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46. Veilchenriechstoffe. 

Einjge erganzende Versuche zur Konstitutionsaufkllirung 
und Synthese des Irons 

von L. Ruzieka, C. F. Seidel, H. Schinz und Ch. Tavel. 
(22. XII. 47.) 

23. Wtteilungl). 

Diese Abhandlung bildet eine Ergllnzung unserer beiden kurzen Mitteilungen im 
Oktoberheft2). 

A. Bcstimmung des a-, /?- und y-Irons in Gemischen. 

In  zwei fruhern Publikationen haben wir in kurzen Bugen ge- 
zeigt, dass das Keton aus Iriswurzeln hauptsachlich aus einer Ver- 
bindung der Formel I mit semicyclischer Doppelbindung, dem 
?-Iron, besteht, welches stets eine gewisse Menge des isomeren 
&-Irons (11) und, je nach der Art der Aufarbeitung des Naturpro- 
duktes, noch geringe Anteile ,!?-Iron (111) enthalt. 
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I kann auch kunstlich durch Einwirkung von Sauren in ein 
Gemisch von I1 und I11 ubergefuhrt werden, wobei die Menge von 
I11 mit der Saurenstarke zunimmt. Die gleiche Umwandlung voll- 
zieht sich auch mit Alkalien. Aus dem Gemisch des a- und ,!?-Irons 
ksst  sich ,!?-Iron uber das Semicarbazon rein isolieren. 

Der Gehal t  eines Gemisches von  I ron - I someren  a n  
y - F o r m  kann leicht mittels der bei der Ozonolyse gebildeten Menge 
Formaldehyd bestimmt werden3). Das schon wahrend dem Einleiten 
des Ozons entweichende Formol wird in einem mit Wasser gefullten 
Rohrchen aufgefangen und als Dimedonderivat bestimmt. Nach Ver- 
suchen an Modellsubstanzen werden auf diese Weise ca. 35% der 
theoretischen Menge Formaldehyd erfasst *). 

' I  I b\ co 

l) 22. Mitteilung Helv. 31, 160 (1948). 
2, L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947); 

H .  Schinz, L. Ruzicka, C. F .  Seidel und Ch. Tavel, Helv. 30, 1810 (1947); beide Publi- 
kationen wurden als versiegelte Schreiben am 28. Juni 1946 bei der Schweiz. Chem. G2- 
sellschaf t hinterlegt . 

3, Siehe die zweite der beiden unter 2, genannten Abhandlungen. 
4) G. R. Clemo und J .  McL. Macdonald, SOC. 1935, 1294. 
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Das aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 177-179O mittels 
PhtalsHure regenerierte Keton stellt das reine y-Iron (I) (Priiiparat 1 ) l )  
dar, das folgendc Daten besitzt z, : a, = i- 22 O ; di5 = 0,939 ; n1,5 = 1,505 ; 
M, Gef. 64,79; EM, = +l ,063) .  Das Thiosemicarbazon schmilzt 
bei 125-127 O. Die U.V.-Absorptionskurve des y-Irons zeigt wie 
diejenige des t(- Jonons das fur die cc, B-ungessttigte Ketogruppierung 
typische Maximum bei 230 mp, log E = 4,2. Das durch Isomerisieren 
cntstandene cc-Iron, welches je nach Darstellungsart wechselnde Men- 
gen ,&Iron enthalten kann, weist meistens ausserdem bei 290-300 mp 
ein mehr oder weniger ausgepragtes, vom p-Isomeren herruhrendes 
Nebenmaximum auf. Die Kurve des y-Irons, sowie auch diejenige von 
anniihernd ,5-freiem cc-Ir0n4), zeigt an dieser Stelle nur eine schwache 
Inflexion (log F = 2 ,2 ) ,  die vielleicht von Spuren beigemengten ,&Irons 
herruhrt. Reines p-Iron5) besitzt eine Absorptionskurve rnit einem Ma- 
ximum bei 295 mp, log E 4 4,05, also mit einem 5hnlichenVerlauf wie 
diejenige des p-Jonons (log E = 3,95). 

Auch die Exaltationen der Molekularrefraktionen weisen ungefahr 
die gleichen Werte auf wie diejenigen der Jonone: EM, betragt bei 
y-  und a-Iron bzw. Geinischen der beiden i 1,0-1,3; bei ,!?-Iron + 2,5. 

Der  Gehs l t  a n  @ - F o r m  i n  einem Gemisch von  2 ode r  
a l len 3 I someren  k a n n  a lso  rnit Hilfe  desU.V.-Absorptions- 
spek t rums  a n n a h e r n d  bes t immt  werden6).  D a  sich a n d e r e r -  
sei ts  der  Ante i l  a n  y - I r o n  a u s  der  beim Ozonisieren ge- 
bi lde ten  Menge Forma ldehyd  e rg ib t ,  laisst sich rnit H i l f e  
dieser be iden  W e r t e  de r  Gehal t  a n  cc-Iron berechnen .  

Das Vorliegen der verschiedenen Isomeren rnit verschiedener 
Lage der einen Doppelbindung ist eine der Hauptursachen, weshalb 
die Losung des Ironproblems so schwierig war. Die VerhBltnisse wer- 
den noch durch die Stereoisomerie kompliziert. Wie bereits fruher 
erwahnt wurde, sind theoretisch je 8 verschiedene optisch aktive 
cc- und y- ,  sowic 4 vcrschiedene p-Irone denkbar. 

Bur Gewinnung cines dem genuinen  Zus tand  mog- 
l ichs t  n a h e  kommenden I r o n s  haben wir, unter Vermeidung 
saurer Agentien, selbst ein Praparat durch Extraktion von Iriswur- 
zeln rnit Petrolather (Prciparat 2 )  und ein anderes durch Wasser- 
dampfdestillation der Wurzeln (Praparat 3 )  dargestellt. Die Auf- 

llic wichtigsten in Kapitel A und B besprochenen Ketonpraparate sind der 
bmeren Ubersicht halber numeriert (Pricpmte 1-15). 

2, Die Deten sind der Arbeit Ton L. Ruzicka, C. F .  Seidel und H .  Schinz, Helv. 16, 
1152 (1933) entnommen. Alle Dnten iui theoretischen Teil dieser Arbeit sind auf lLo 
bezogen. 

3, M, Ber. fur C,,H,,O 1; 63,73. 
4, Siehe unter Abschnitt I? das Spektrum von sgnthetischem a-Iron. 
5, Siehe weiter unten. 
6 ,  Ausser in wenigen Ausnahmefallen findet man auch auf Grund der Molekular- 

refraktion ungefahr die gleichen Werte. 
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arbeitung der so erhaltenen Rohprodukte geschah durch Befreiung 
von Pflanzensauren mittels Sodalosung und fraktionierte Destillation 
der Neutralteile im Hochvakuum. Diese Praparate 2 und 3 ergaben 
bei der Ozonisation ca. 26% Formaldehyd entspreehend ca. 75% 
y-Iron. Die restlichen' 25 % entfallen auf cr-Iron, da das Spektrum 
keine merkbaren Mengen p-Iron anzeigt (bei 295 mp, log E = 2, l ) .  
Bei einem Handelsprodukt (PrGparat 4 )  l )  wurde ein fast ebenso 
hoher Betrag an Formaldehyd (24 %) gefunden. Ungefahr die gleiche 
Menge zeigte auch das aus einem Phenylsemicarbazon vom Smp. 
155-162O rnit Phtalsaure regenerierte Keton (PrGpara2 5 )  ". Die 
Daten der Praparate 2-4 sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

0,9387 
__ .- 

1,5007 

64,73 

0,9410 I 0,9378 

1,5028 I 1.5007 

I-- _____ 
64,79 1 64,77 

+ 1,OB + 1,04 

Die Praparate 2-4 lieferten Phenylsemicarbazone, von denen die durch einmaliges 
Umkrystallisieren gewonnenen Anteile zwischen 170 und 175O schmolzen. 

B. Isomerisierung des natiirlichen Irons zu a- und p-Iron. 
I s  om erisierung mi t S Bur en. Beriihrung des naturlichen 

Irons mit starken Sauren vermindert den Betrag an y-Iron. Nach 
2 -stundigem Kochen des urspriinglich 24 yo Formaldehyd ergebenden 
Produktes (Priiparat 4) mit einer konzentrierten 0 x a 1 s Bur el o sung  
wurden noch 15 yoBormol gefunden. Das aus einemPhenylsemicarbazon 
vom Smp. 165-169°3)durchHydrolysemitverdiinnter Schwefel- 
siiure bei looo regenerierte Keton (Pruparat 6 )  gab ebenfalls 15% 
Formaldehyd (entspr. ca. 45 yo y-Iron). 

Ein sehr wirksames Isomerisierungsmittel ist Ameisens Bur e. 
Nach 1 %-stundigem Erwarmen rnit der 3-fachen Menge 100-proz. 

,,Concr&te" von Roure-Bertrand, Fils, Grasse, mit Wasserdampf gewonnen. 
Sogar nach Reinigung mit Girard-Reagens Inflexion bei 295 mp, log E = 2,2. 

2, Dieses PrLparat enthielt nur ganz geringe Mengen /3-Iron. 
3, Da das aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 177-179O mit Phtalsaure rege- 

neriertc y-Iron (Praparat I) 35%, das aus einem Phenglsemicarbazon vom Smp. 155-163O 
erhaltene Gemisch von Isomeren 24% Formaldehyd gab, muss man fur das einem Derivat 
vom Smp. 165-169O entsprechende Keton einen Mittelwert von ca. 30% Formaldehyd 
entspr. ca. 85% y-Iron annehmen. Durch die Behandlung mit Schwefelsaure bei 1000 
sank der Betrag an y-Iron also von 85 auf 45O/,. 
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Siiure am kochenden Wasserbad ist beim Ozonisieren praktisch kein 
Formaldehyd mehr nachweisbar. Ein ursprunglich xD = + 45O zeigen- 
des Iron besass nach dieser Behandlung und nach Reinigung mittels 
Girard-Reagens P aD = + ca. 90° und das U.V.-Absorptionsspektmm 
wies ausser dem bei 230 mp (log e = 4,2) liegenden Maximum des 
naturlichen Irons ein Nebenmaximum bei 295 mp (log E = 3,3) auf. 
Das Keton bestand also aus einem Gemisch won 82% a-Iron und ca. 
18 yo B-Iron (Prkparat 7). Es lieferte ein Phenylsemicarbazon, das 
nach Umkrystallisieren ziemlich konstant bei 149-150O schmolz. 

Bei der Hydrolyse dieses Derivates rnit Phtalsaure erhielt man 
ein gegenuber Praparat 7 kaum verandertes Produkt (Priiparat 8 ) ,  
das wieder das gleiche Phenylsemicarbazon vom Smp. 149-150O er- 
gab. Das Thiosemicarbazon schmolz bei 166-167°. Bei der Spaltung 
des Phenylsemicarbazons vom Smp. 149-150° rnit Oxalsaurelosung 
trat dagegen ziemlich weitgehende Veranderung ein. Das erhaltene 
Produkt (Pruparat 9 )  enthielt mehr b-Iron, was sich sofort durch 
grossere Unbestiindigkeit bemerkbar machte. EM, betrug +2,2l) ; das 
Spektrum zeigte bei 295 mp eine Inflexion, deren log E = 3,52 be- 
trug; d~~ = + 9,7O. Das Phenylsemicarbazon2) schmolz nach 4-maligem 
Umkrystallisieren bei 160-161°, das Thiosemicarbazon bei 162-163O. 
Das BUS 9 bereitete Tetrahydroketon lieferte neben dem Semicarbazon 
vom Smp. 200° ca. 40 yo eines bei 154 -156O schmelzenden Isomeren, 
wahrend nach der Hydrierung von Praparat 8 nur 10% des tiefer 
schmelzenden Semicarbazons erhalteii wurden. 

I s  o m e r i  s i er  u n g m i  t Alkali .  Die isomerisierende Wirkung 
der Alkalien ist vielleicht noch eindrucksvoller als diejenige der 
Sauren. Wir erhielten aus einem Iron von tcD = + 45O durch Behand- 
lung rnit 8-proz. wasserig-alkoholischer Kalilauge bei Zimmertempe- 
ratur ein Produkt von ca. -26O (Pruparat 10) .  Dieses lieferte ein 
Semicarbazon, von welchem ein Teil krystallisierte und bei 163-165 O 

schmolz (hochster Smp. 167-168°). Daraus erhielt man bei der Spal- 
tung rnit Phtalsaure im Wasserdampfstrom reines ,&Iron3) (Prupa- 
rat 11) .  Dieses zeigte: ccD == +41,6O; d? = 0,9485; ng = 1,5205; 
M, Gef. 66,23; EM, = +2,50. 

Die U.V.-Absorptionskurve besitzt ein Maximum bei 295 mp, 
log E = 4,05. Das Thiosemicarbazon schmilzt bei 165-16607 das Phe- 
nylsemicarbazon bei 161-162 O .  Das Produkt scheint sterisch ein- 
heitlich, da die erwahnten Derivate in praktisch quantitativer Aus- 

1) Bei diesem Beispiel wurde sich aus EMD ein vie1 hoherer Gchalt an /?-Iron als 
mit Hilfe des Spektrums berechnen. Vgl. Anm. 6 ) ,  Seite 258. 

2, Es h a n d e l t  s ich  h ie r  o f f e n b a r  um das  D e r i v a t  d e s  p r a k t i s c h  r e i n e n  
a-Irons  (vgl. S. 261). 

3, Die Methode lehnt sich a n  die Angaben von H .  Kosfer, B. 77, 559 (1945) an. 
Dieser Autor stellte reines P-Iron sowohl durch Isomorisierung mit Sauren als auch niit 
Alkalien dar. 
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beute entstehen. Der Geruch hat die charakteristische Nuance des 
Irons verloren und niihert sich mehr demjenigen der Jononel). 

Aus der Mutterlauge des krystallisierten Semicarbazons vom 
Smp. 163-165 O wurden amorphe Semicarbazonanteile gewonnen2). 
Diese ergaben bei der Spaltung mit Phtalsaure ein h a  u p t s ii c h 1 i c h 
a u s  e inem a - I r o n  bestehendes Ketongemisch (Prliparat 12) mit 
folgenden Daten: a, = -89,9O; di5 = 0,9500; ng = 1,5104; M, 
Gef. 65,05; EM, = +1,32. 

Dieses Keton ist frei von y-Iron, denn beim Ozonisieren entsteht 
kein Formaldehyd. Mit Thiosemicarbazid erhielt man in nur 20-25 yo 
Ausbeute ein Derivat vorn Smp. 150--152O, wahrend der Rest schmie- 
rig blieb. Mit Phenylsemicarbazid entstand als Hauptprodukt ein 
Derivat vom Smp. 161-162 O ,  daneben tiefer schmelzende Anteile 
(Smp. 145O und 140°), welche bei der Spaltung mit Phtalsaure die 
Praparate 13 und 14 ergaben. 

Priiparat 13 (aus Phenylsemicarbazon vom Smp. 161-162O) : 
uD = -144,6O; di5 = 0,9400; ng = 1,5063; M, Gef. 65,29; 

Das Spektrum zeigt ausser dem Maximum bei 230 mp, log E 

Priiparat 14 (aus Phenylsemicarbazon vom Smp. 140-145°) : 
aD = -86O; di5 = 0,9441; ng = 1,5123; M, Gef. 65,63; 

Bisher wurde noch nie ein Iron mit so starker negativer Drehung 
isoliert3), wie es das h e u p t s a c h l i c h  a u s  e i n e m  a - I r o n  b e -  
s t e h e n d e  P r i i p a r a t  1 3  darstellt (Gehalt an B-Iron ca. 22%). 

Das Phenylsemicarbazon des p- Jonons (Smp. 159-160°) ist 
lichtempfindlich. Es farbt sich allmiihlich kanariengelb, ohne dass 
deshalb der Schmelzpunkt sinken wiirde. Das entsprechende Derivat des 
a- Jonons (Smp. 184-185O) bleibt dagegen auch bei jahrelangem La- 
gern farblos. Das Verhalten der Phenylsemicarbazone der Irone ist 
analog: dasjenige des reinen ,&Isomeren, sowie die Derivate p-iron- 
haltiger Gemische verfarben sich in kurzer Zeit. Das Derivat des 
y-Irons aber ist bestiindig. Von allen durch Isomerisierung dargestell- 
ten, p-ironfreien Praparaten ist nur das  Phenylsemicarbazon 
aus  P r i ipa ra t  9 vom Smp. 160-161O bestandig. Wir durfen 
deshalb annehmen, dass h ie r  das  Der iva t  de r  prak t iach  re i -  
n e n a - F or m v o r li e g t , das durch mehrmaliges Umkrystallisieren 

EM, = +1,56. 

= 4,2, eine starke Inflexion bei 295 mp, log E = 3,4. 

EM, = i-1790. 

l) Dies wurdc auch von Koster beobachtet. 
2 ,  Diese Anteilc hat Koster nicht untersucht. 
3, Koster, 1. c., erhielt durch lange Einwirliung von Laugc ein Kcton von rxD = - Ti0. 
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aus dem Gemisch der Phenylsemicarbazone von a- und ,&Iron heraus- 
prapariert wurdel). 

Auch das Thiosemicarbazon des j3-Irons ist lichtempfindlich. Doch 
fallt dies weniger auf, da auch das Thiosemicarbazon des y-Irons wie 
auch dasjenige von Gemischen der y- nnd a-Form schwach gelb ist. 

Das Phenylsemicarbazon vorn Smp. 161-162 O aus Praparat 11 
(reines /?-Iron) gibt bei der Mischprobe rnit demjenigen vom Smp. 
160-161O aus Praparat 9 (a-Iron) eine starke Schmelzpunktserniedri- 
gung (Misehschmelzpunkt 147-150 O). 

Mit einem Phenylsemiearbazon vom Smp. 155-160°, das aus 
den Mutterlaugen vom Umkrystallisieren des Derivates von natiir- 
lichem Iron erhalten wird2) und das aus einem Gemisch der Derivate 
von a- und y-Iron besteht, beobachtet man einen bei 144-150O lie- 
genden Mischschmelzpunkt . 

Dagegen tritt rnit dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 161-162O 
aus Praparat 1 2  keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

Bei der R e d u k t i o n  des  I r o n s  mi t  Aluminiumalkohola t  
tritt keine merkbare Ieomerisierung ain. Ein mit Gimrd-Reagens P 
gereinigtes Geniisch von je 507" a- und y- I r~n3)  (gibt beim Ozoni- 
sieren 1 7  % Formaldehyd) wurde naeh Neerwein- Ponndorf reduziert . 
Aus dem in guter Ausbeute entstehenden, sehr viskosen Irol liess sich 
ein analysenreines Allophanat vom Smp. 197 gewinnen; daneben 
waren tiefer schmelzende Anteile (Hauptmenge) vorhanden, die nicht 
untersucht wurden. Bei der Reoxydation des Irols nach O p p e n m e r  
erhielt man ein Keton, desscn Phenylsemicarbazon nach einmaligem 
Umkrystallisieren bei 168-172O schmolz und mit einem gleich schmel- 
zenden Derivat eincs genuinen Gemisches von cc- und y-Iron keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Im Parallelversuch rnit a- Jonon wurde nach Reduktion und 
Reoxydation sofort wieder das Phenylsemicarbazon vom Smp. 
184-185O erhalten. Fur a- Jonon-allophanat fanden wir den Smp. 
137-138O 4). Mit p- Jonon verlaufen diese Reaktionen wegen der gros- 
seren Empfindlichkeit der Substanz weniger gut. Es tritt in grossem 
Umfang Verharzung ein. Das p- Jonon-allophanat schmolz bei 
144-145O. Das bei der Reoxydation erhaltene Keton lieferte ein 
Phenylsemicarbazon, das nach zweimaligem Umkrystallisieren bei 
153-155O schmolz (hochster Schmelzpunkt des B- Jonon-phenyl- 
semicarbazons 159--16OO). 
~~ 

l) Das f re ie  K e t o n  d e r  & - F o r m  h a b e n  wir b i sher  noch  n i c h t  i n  g a n z  
r e i n e m  Z u s t a n d  - s o n d e r n  niir 8 2 - p r o z e n t i g  ( P r a p a r a t  7 )  - herges te l l t .  
Es w u r d e  a b e r  i n  racemischer  F o r m  - m i t  nur ca.  6% d e s  @ - I s o m e r e n  v e r -  
m i s c h t  - d u r c h  S y n t h e s e  e r h a l t e n ,  siehe unter E. 

2, L. Ruzicka, C.F.  Seidel und H .  Schinz, Helv. 16, 1150 (1933). 
3, Eventuell geringe Mengen @-Iron enthaltend. 
4, J. Kandel, C.r. 205, 994 (1937), findet fur cc-Jonol-allophanat Smp. 151-152O. 
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C. uber die Bildung von 2,2,3-Trimethyl-cyclohexanon- (6) bcim osgdativen 
Ahbau des Irons. 

Die wahrend geraumer Zeit von uns angenommene heptacyclische 
Ironformel stutzte sich auf die Bildung der ,5, ,5, y-Trimethyl-pimelin- 
saure beim Ozonabbau. Beim Abbau des Tetrahydro-irons gelangten 
wir jedoch zu Resultaten, die einwandfrei beweisen, dass das Iron 
einen Sechsring besitzt l). Auch aus Dihydro-iron und Dihydro-iran 
wurden Abbauprodukte erhalten, die sich nur mit einer hexacyclischen 
Struktur des Ausgangskorpers erklaren lassen2). 

Das y-Iron (I) lasst sich leicht, wie unter A gezeigt wurde, durch 
die beim Ozonisieren gebildete Formaldehydmenge bestimmen. Sein 
Vorhandensein wird ferner, ausser durch einige Abbauprodukte von 
Dihydro-iron und Dihydro-iran, vor allem durch die Bildung der 
,t?, ,5, y-Trimethyl-pimelinsaure bewiesen, welche sich aus einer Sechs- 
ringformel nur erklken lgsst, wenn man in derselben eine semicycli- 
sche Doppelbindung annimmt3). Diese SGure (V) bildet sich durch 
Saurespaltung der beim Abbau primiir entstehenden 2,2,3-Trimethyl- 
cyclohexanon-(6)-carbons~ure-(l) (IV). 

263 
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Wir haben nun auch die beim A b b a u v o n I r o n  mit Ozon und 
Nachoxydation mit Chroms%ure4) e rha l t enen  Neu t ra l t e i l e  un- 
tersucht und darin vor allem 2,2,3-Trimethyl-cyclohexanon-( 6)  (VI) 
aufgefunden. Dieses bildet sich durch Ketonspaltung der Trimethyl- 
cyclohexanon-carbonsiiure (IV) und stellt also ein weiteres Produkt 
dar, welches das Vorhandensein der semicyclischen Methylengruppe 
im genuinen Iron in eindrucksvoller Weise dartut. 

Bei dem fruher beschriebenen, von 145 g Iron (mit Phenyl- 
hydrazin-sulf osaure gereinigt ) ausgehenden Versuch5) isolierten wir 
aus einer bei 105-110° (40 mm) siedenden Fraktion ein Semicarbazon 
vom Smp. 193--194O, das einem Keton C,HI6O entsprach. Es erwies 
sich auf Grund der Mischprobe als identisch mit dem Derivat des 
fruher 6) durch Cyclisation der /?, /?, y-Trimethyl-pimelinsaure erhal- 
tenen 2,2,3-Trimethyl-cyclohexanon-(6). Das gleiche Keton wurde 
auch ausgehend von 61 g7) iiber das Phenylsemicarbazon vom Smp. 
177-179O mit Phtalsaure regeneriertem Iron erhalten. 

l) L. Ruzicka, C. F .  Seidel und W .  Brugger, Helv. 30, 2168 (1947), Abschnitte E 

2,  L. Ruzicka und C. P. Seidel, Helv. 31, 160 (1948). 
3, L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H. Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947). 
4, Dieselben, Helv. 25, 188 (1942). 
5 )  L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffert Helv. 25, 194 (1942). 
6 )  Ebenda, S. 191, 199. 

und G. 

7, Ebenda, S.203. 
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Das aus einem Phenylsemicarbazon vom Smp. 155-160O rnit 
Phtalsiiure gewonnene Irongemisch (98 g)l), das weniger y-Iron ent- 
hielt, ergab dagegen, wie zu erwarten war, das Keton (VI) (C,H,,O) 
in geringerer Ausbeute und weniger reiner Form. I n  diesem Falle wur- 
den ausserdem zwei weitere Produkte isoliert, uber deren Natur wir 
nichts Genaues aussagen konnen : das einer Carbonylverbindung 
CloH160 entsprechende Semicarbazon vom Smp. 148-$50° und das 
rnit p-Nitro-phenylhydrazin erhaltene Derivat vom Smp. 166--167O, 
das sich aus einer Verbindung Cl0HI6O2 ableiten konnte. Die erste 
der beiden Carbonylverbindungen konnte vielleicht aus ,&Iron (111) 
uber VII und VIII durch Ringschluss bei der Aufarbeitung ent- 
standen sein, wiihrend man fur die zweite vielleicht die Struktur X 
eines p-Ketoaldehyds annehmen konnte, der rnit dem Reagens ein 
Pyrazolderivat (XI) liefern wurde. 
\ /  CH \/' nun 

111" ' \ VIT " ' V l I l  IX  

Durch das Auftreten des 2,2,3-Trimethyl-cyclohexanon-( 6) hat 
sich also die Zahl der Beweise fur die Sechsringstruktur des Irons noch 
vermehrt. Ferner wird dadurch nochmals das Vorhandensein des 
y-Irons gezeigt. 

D. Raman-spektrum und Konstitution des Irons. 

Y. R. Naves und P. Bachmann2) haben naturliches Iron, das 
nicht uber ein krystallisiertes Derivat gereinigt war und deshalb aller 
Voraussicht nach in unveranderter Form vorgelegen haben musste, 
rnit Natrium und Alkohol zum Dihydro-irol reduziert. Das Raman- 
spektrum des so erhaltenen Produktes wurde einerseits rnit demjenigen 
des 1,1,5-Trime~hyl-cyclohexen-( 4) (sog. Methyl-gerani~len)~) und 
andererseits mit dem des 1,1,3-Trimethyl-cyclohepten-( 5 bzw. 6)*) 
vergliehen. Das Dihydro-irol und das Trimethyl-cyclohexen zeigten 
die gleiche typische Raman-spektrallinie bei einer Frequenz von 
1674 ern-,, wiihrend die analoge Frequenz beim Trimethyl-cyclo- 

l )  Ebenda, S. 203. 
2, Y .  R. Naves, Helv. 30, 2221 (1947); Y .  R. Naves und P. Bachmann, Helv. 30, 

2222, 2233, 2241 (1947). 
3, Enthglt eine C=CH-Doppelbindung. 
4, Enthalt eine CH=CH-Doppelbindung. 
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hepten bei 1642 em-l Kegt. Daraus zogen die Autoren die Folgerung, 
das Dihydro-irol habe eine C=CH- und nicht eine CH=CH-Doppel- 
bindung und das naturliche Iron besitze daher die Konstitution ekes 
Methyl-a-jonons (unser a-Iron). 

Auf Grund klarer Abbaureaktionen des Irons und des durch k a - 
t a ly  t ische Hydrienmg bereiteten Dihydro-irons haben wir aber ein- 
wandfrei gezeigt, dass der Hauptbestandteil des naturlichen Irons eine 
semicyclische C=CH,-Bindung aufweist (y-Iron) und nur zu 1/4 das Iso- 
mere mit einer C=CH-Bindung (a-Iron) enthiilt. Wenn also bei der Be- 
handlung des natiirlichenIrons mit N a t r i u m  u n d  Alkohol die dem 
Carbonyl nicht benachbarte Doppelbindung in unveranderter Lage ver- 
bfiebe, so hatten Naves und Bachmunn das Raman-spektrum an einem 
Produkt bestimmt, das in der Hauptsache eine C=CH,-Doppelbin- 
dung und in geringerm Umfange eine C=CH-Doppelbindung enthielt . 
Daraus wiirde auf Grund ihrer Befunde folgen, dass diese beiden 
Arten der Doppelbindung durch das Raman-spektrum nicht unter- 
schieden werden konnen. Da wir aber gezeigt haben, wie leicht die 
semicyclische Doppelbindung des Irons unter dem Einfluss von Alkali 
in den Ring wandertl), musste die Konstitution des von Naves und 
Bachmann hergestellten Dihydro-irols erst auf chemischem Wege 
bewiesen werden, bevor sie fur die Interpretation des Raman-spek- 
trums und die Konstitutionsermittlung des naturlichen Irons heran- 
gezogen werden konnte. 

Naves und Bachmann haben auch das Raman-spektrum und 
andere physikalische Konstanten des Irons und des Dihydro-irols mit 
jenen des a- Jonons und des Dihydro-a-jonols verglichen und daraus 
gefolgert, dass das Iron mit grosser Wahrscheinlichkeit Methyl-a- jonon 
vorstelle. Aber auch in diesem Falle muss auf die Unsicherheit dieser 
Schlussfolgerung hingewiesen werden, da die Autoren Verbindungen, 
die eine C = CH-Doppelbindung enthalten ( CI- Jonon) mit einem Ge- 
misch (naturliches Iron) verglichen, das zum grossten Teil eine 
C=CH,-Doppelbindung aufweist. 

Urn den diagnostisehen Wert des Raman-spektrums fur die 
Konstitutionsaufklarung des Irons, d. h. zur Entscheidung uber das 
Vorliegen einer C=CH,- (beim y-Iron), bzw. C=CH- (beim cc-Iron) 
oder C=C-Doppelbindung (beim ,&Iron)? richtig beurteilen zu konnen, 
musste man zuerst die Raman-spektren unserer gut definierten, prak- 
tisch reinen Praparate dieser 3 Ironisomeren bestimmen. Wir werden 
daruber, sowie auch uber die Infrarot-Spektren unserer Ironpriiparate, 
in einer spateren Abhandlung berichten. 

l) Bei der Uberfiihrung des durch katalytische Hydrierung bereiteten Dihydro- 
irons in Dihydro-iran bleibt dagegen die semicyclische Doppelbindung unverandert, da 
in diesem Falle die beiden Doppelbindungen durch 3 gesattigte C-Atome getrennt sind, 
vgl. L. Ruzicku und C. F .  Seidel, Helv. 31, 160 (1948). 
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E. Synthese cines d, I-a- und eines d, I-p-Irons. 

In  einer friihern Abhandlungl) teilten wir die Synthese eines 
hauptsachlieh aus a-Iron bestehenden racemischen Ketongemisches 
mit. Dieses Produkt lieferte z. T. ein Phenylsemicarbazon vom Smp. 
166-1670, wshrend z/i, in schmieriger Form zuruckblieben. 

Eine Wiederholung der Synthese in grosserm Masstab gestattete 
uns eine bessere fraktionierte Destillation. Wir gelangten ohne Reini- 
gung uber ein Derivat zu einen? Keton rnit dem typischeq. Iriswurzel- 
geruch und folgenden Eigenschaften: dlqj = 0,9378; ng 1,4989; 
M, Gef. 64,63; EM, == +0,90. 

Das Produkt enthiolt, nach dem U.V.-Spektrum zu urteilen, bei- 
nahe ebensoviel (fast 95%) a-Form, wie das fruher uber das Phenyl- 
scmicarbazon vom Snip. 166-167O regenerierte Keton. Die Absorp- 
tionskurve zeigt das normale Maximum bei 235 mp; bei 295 mp ist 
nur eine schwache Inflexion von log E = 2,85 sichtbar. 

Das Phenylsemica,rbazon vom Smp. 166-167O gab bei der Misch- 
probe mit demjenigen vom Smp. 160-161° aus Praparat 9 (a-Iron 
durch Isomerisieren von y-Iron) einen bei ca. 163O liegenden Misch- 
schmelzpunkt. Ein Phenylsemicarbazon voni Smp. 160-162 O ,  das 
aus der Mutterlauge desjenigen vom Smp. 166-167O erhalten wurde, 
gab mit dem bei 160-161O schmelzenden Derivat aus Praparat 9 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Dagegen treten rnit Phenylsemicarbazonen yon stark mit y-Iron 
vermengten Ketongemischen deutliche Schmolzpunktserniedrigungen 
ein: so zeigte z. B. ein Gemisch des obigen Phenylsemicarbazons 
vom Smp. 166-167O (synthetisches a-Iron) rnit einem aus natiirlichem 
Iron (Gemisch Q- und y-Iron) erhaltenen Praparat vom Smp. 168-172 
einen Mischschmelzpunkt von 158-162 O .  

Bei Verwendung von konz. Schwefelsaure (bei -5 bis 0 O )  
zur  Cycl isat ion des Pseudo-irons erhielten wir e in  h a u p t s a c h -  
l ich a u s  8 - I r o n  bes tehendes  Ketongemisch.  Das durch 
fraktionierte Destillation gewonncne, praktisch reine 8-Iron zeigt : 
di5 = 0,9508; rig = 1,5198; M, Gef. 66,OO; EM, = +2,27. 

Das U.V.-Absorptionsspektrum zeigt bei 295 mp ein Maximum, 
log E = 4,05. Dieses Produkt riecht ahnlich wie das durch Isomeri- 
sieren des naturlichen Irons gewonnene p-Iron (Praparat 11) und 
liefert ein Phenylsemicarbazon, von dem nur etwa 10 yo sofort kry- 
stallisierten, die Hauptmenge blieb aueh hier schmierig. Die sehr 
schwer loslichen Krystalle zeigen nach Umkrystallisieren den kon- 
stanten Smp. 164-166O und farben sich in kurzer Zeit gelb. Sie 
zeigen mit dem Phenylsemicarbazon des synthetischen %-Irons vom 
Smp. 166-167O einen bei ca. 155O liegenden Mischschmelzpunkt. 

l) H .  Schinz, L. Ruzicka, C. F.  Seidel und Ch. Tnvel, Helv. 30, 1807 (1947). Pli 
czchetb datiert vom 28. VL 46. 
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Dagegen tritt bei der Mischprobe rnit einem aus Priiparat 11 (reines 
,&Iron, aus naturlichem Irisketon durch Isomerisieren mit Kalilauge 
und Trennuag uber das Semicarbazon vom Smp. 163-165O) stam- 
menden Phenylsemiearbazon vom Smp. 160-161O keine Schmelz- 
punktserniedrigung ein. 

Das duroh Umsetzung rnit Aceton-Benzol- Gemisch in Gegenwart 
von Aluminium-isopropylat aus Methyl-geraniol erhaltene Pseudo- 
iron liess sich durch fraktionierte Destillation in einen hoher und 
einen tiefer siedenden Anteil zerlegen (Unterschied ca. 13O). Sowohl 
die rnit PhosphorsLure erhaltenen a-Isomeren als auch die mit Schwe- 
felsaure entstehenden fl-Ketone waren ausgehend von beiden Frak- 
tionen jeweih unter sich praktisch identisch. 

Wir baben schon 1940 eine ahnliche Synthese publiziertl), bei 
der ein Gernisch von 6-Methyl-cr- und 6-Methyl-p-jonon uber die 
Stufen 6-Methyl-geraniumsiiure, 6-Nethyl-cyclogeraniumsaure, 6-Me- 
thyl-cyclooitral erhalten worden war. Dass das damals hergestellte 
Ketongemisch nicht den eigentlichen Irongeruch aufwies, ist u. a. auf 
seinen hohen Gehalt an ,&Form zuruckzufuhren; ein aus verschie- 
denen krystallisierten Phenylsemicarbazon-Anteilen ( Schmelzpunkte 
zwischen 130 und 165O) regeneriertes Keton2) ergab eine Absorptions- 
kurve mit einem bei 295 mp liegenden Nebenmaximuin log e = 3,6 
(darnach ca. 36 yo ,&Form). Der schwiichere und susslichere Geruch 
kann aber auch dem Umstand zuzuschreiben sein, dass dieses Ge- 
misch ausserdem andere Stereoisomere enthielt ; der damals beobach- 
tete Wert der Molekularrefraktion stimmte auf einen hohen Gehalt 
an cc-Isomerem, wahrend Dichte und Geruch des Ketons, sowie die 
rasch eintretende Gelbfarbung des Phenylsemicarbazons fur die An- 
wesenheit eines ,&Isomeren xu sprechen schienen. Es ist auch nicht 
ausgeschlossen, dass darin Ketone anderer Cyclotypen3) vorhanden 
waren, die wegen der geringen zur Verfugung stehenden Substanz- 
menge nicht abgetrennt werden konnten. Auf jeden Fall steht fest, 
dass das Ketongemisch von 1940 weder rnit dem nach der neuen 
Methode von 1946 hergestellten synthetischen a-,  noch dem ,&Iron 
4dentisch war. Das Semicarbazon des Tetrahydroketons schmolz ja 
auch tiefer (183-186O) als dasjenige des entsprechenden Derivates 
von Tetrahydro-iron aus der Naturverbindung (202--203O)*). Da 
dieses letztere als Nebenprodukte jedoch auch tiefer schmelzende 
Anteile liefert5), wurde eine Mischprobe rnit einem bei 178-179° 

l) L. Ruzicka und a. Schinz, Helv. 23, 960 (1940). 
2 )  Die krystallisierten Anteile des Phenylsemicarbazons betrugen nur cit. 60% der 

Gesamtmenge; das aus der Mutterlauge dieser krystallisierten Derivate gewonnene Keton- 
gemisch wurde nicht untersucht. 

3, Z. B, solche analog den bei der Jononfabrikation erhaltenen Nebenprodukten, 
vgl. Y .  R. Naves, Helv. 27, 645 (1944). 

4) L. Ruzicka, Helv. 2,  352 (1919); L. Ruzicka, C. F .  Seidel und W .  Brugger, Helv. 
30, 2168 (1947). 5)  L. Ruzicka, C .  F.  Seidel und ct. Firmenich, Helv. 24, 1434 (1941). 
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schmelzenden Praparat ausgefuhrt. Diese zeigte keine Schmelz- 
punkt serniedrigung. 

Auch Y .  R. Naues, A .  V.  BrampoZoff und P. Bachmannl) be- 
schrieben vor kurzem die Herstellung eines 6-Methyl-&-jonons. Die 
Synthese ist der unsrigen sehr ahnlich. Das Methyl-pseudojonon 
(Pseudo-iron!) wurde jedoch zum grossten Teil aus Methyl-citral und 
dieses durch Oxydation von Methyl-linalool rnit Chromsaure ge- 
wonnen. Eine kleine Menge Methyl-pseudojonon stellten die Autoren 
aus Methyl-geraniol und Aceton in Gegenwart von Benzol und Alu- 
miniumalkoholat analog unserem Verfahren dar. D ie C y c li s a t  i o n 
wurde  mi t  konz. SchwefelsSiure ausgefuhrt .  Nach dem 
Schmelzpunkt des Phenylsemicarbazons (175O) ist das erhaltene cycli- 
sche Keton mit dem unsrigen nicht identisch. Es schien ja auch nicht 
den eigentlichen Iriswurzelgeruch zu besitzen, sondern mehr an die 
Jonone zu erinnern2). Man muss daraus schliessen, dass dieses Pr5- 
parat, Bhnlich wie das unsrige von 1940, im wesentlichen aus andern 
Isomeren bestand als das Produkt unserer Synthese von 1946. h i d e r  
geben Naves und Mitarb. die genauen Bedingungen, unter denen sie 
die Cyclisation mit konz. Schwefelsaure ausfiihrten, nicht an. Nach 
der von uns angewandten Technik bildete sich aus Pseudoiron rnit 
konz. Schwefelsaure jedenfalls vorwiegend ,!?-Iron3). 

F. U.V. -AhsorptioLlsspektren. 
Die Absorptionskurven von aus dem Phenylsemicarbazon vom 

Smp. 177-179°mit Phtalsaureregeneriertem naturlichemIron(y-Iron), 
sowie einiger rnit Schwefelsaure isomerisierter Ketongemische haben 
wir bereits in einer fruhern Abhandlung ~iedergegeben~). 

In  Fig. 1 zeigen wir die Absorptionskurven einiger weiterer aus 
naturlichem Iron erhaltenen Prtiparate, in Fig. 2 diejenigen von 3 syn- 
thetischen Produkten. Ein Vergleich der Kurven zeigt weitgehende 
Ahnlichkeit zwischen den Prtiparaten natiirlichen und synthetischen 
Ursprungs . 

l )  Helv. 30, 1599 (1947). 
2 ,  Y .  R. Naves, Vortrag gehalten an der Versammlung der Schweizerischen Natur- 

forschenden Gesellschaft am 31. August 1947 in Genf; vgl. auch die Bemerkung am 
Schluss des theoretischen Teils S. 2218 der Abhandlung von A.  Roucd und M .  Stall, 
Helv. 30, 2216 (1947). 

3, Es bestehen ausserdem noch einige weitere Divergenzen zwischen unsern Ilesul- 
taten und denen von Naves und Mitarb. So erhalten diese Autoren aus selbst extrahiertem 
und mit Girard-Reagens P gereinigtem Iron e i n  e inhe i t l i ches  Phenylsemicarbazon 
vom Smp. 162,5--163O. W-ir fanden dagegen immer - auch wenn das Produkt uber die 
Girurd-Verbindung gereinigt worden war -, dass sich d a s  r o h e  P h e n y l s e m i c a r b a z o n  
i n  viele  K r y s t a l l f r a k t i o n e n  zer legen liess. Man erhielt in der Regel nach einigen 
Umkrystallisationen uber 170° schmelzende Produkte, bei weiterer Reinigung stieg der 
Smp. bis 177-179O (reines y-Iron). Ferner finden die genannten Autoren den Smp. des 
Dihydroiron-semicarbazons zu 203-205O, wir dagegen zu 180-181° und z. T. noch tiefer ; 
der letztere Unterschied lasst sich vielleicht durch Stereoisomerie erklaren. 

4, L. Ruzicku, C. F.  Seidel und G .  Firmenich, Helv. 24, 1436, 1438 (1941). 
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Fig. 1. 
Naturliches Iron, aus einem Phenylsemicarbazon vom Smp. 155-162O mit 
Phtalsaure regeneriert (Gemisch CL und y mit sehr wenig p) ,  Praparat 5. 
Naturliches Iron, mit Ameisensaure isomerisiert und uber das Phenglsemi- 
carbazon vom Smp. 149-150° rnit Oxalsaure regeneriert (Gemisch a und p), 
Praparat 9. 
Naturliches Iron mit Kalilauge isomerisiert und uber das Semicarbazon vom 
Smp. 163-165O mit Phtalsaure regeneriert (reines p-Iron), Praparat 11. 

Fig. 2.  
Ketongemisch von der Synthese in grosserem Masstab (mit Phosphorsaure 
cyclisiert), hauptsiichlich d, I-a-Iron. 
Ketongemisch von der Synthese 1940. 
Synthetisches d ,  I-p-Iron (mit Schwefelsaure cyclisiert). 

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cie, Succrs, Genf, fur die 
Unterst iitzung dieser Arbeit . 
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E x p erimen t eller Te i 1 .') 
A. Bestimmung des a-, p- und y-Irons in Gemisehen. 

B e r e i t u n g  u n d  U n t e r s u c h u n g  v o n  re inem y - I r o n  ( P r a p a r a t  I). 
0,s g des schon friiher beschriebenen, a m  dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 

177-1 790 durch Hydrolyse mit Phtalsauro im Wasserdampfstrom regenerierten Ketons, 
mit den Datcn: ctD = + 22O; di5 == 0,939; n g  = 1,50P), wurden zur Formaldehydbestim- 
mung auf folgende Art bei Oo ozonisiert : 

Die Losung der Substanz in 10 em3 Kohlenstofftetrachlorid befindet sich in einem 
Destillierkolben, in dessen Hals das vom Ozongpparat absteigende Rohr durch einen 
paraffinierten Korkstopfen eingefiihrt wird. Das Entbindungsrohr des Destillierkolbens 
ist rechtwinklig abgebogen und taucht in ein Praparatenrohr von ca. 1 '/2 cm Durchmesser, 
in dem sich 12-15 em3 Wasser befindcn. Der Formaldehyd entweicht praktisch voll- 
standig schon wkhrend dern Ozonisiercn und wird in dem nachgeschalteten Rohr durch 
das Wasser bei nicht zu schnellem Ozonstrom yuantitativ absorbiert; ein zweites nach- 
geschaltetes Wasserrohr enthielt keinen Formaldehyd mehr. 

Xach beendeter Ozonisation (Priifung rnit Bromlosung) wird das Wasser aus dem 
Naehschaltrohrchen mit einer heissen, ebenfalls wassrigen Losung von Dirnedon einige 
Minuten auf annahernd 100O erwlrmt. Das Kondensationsprodukt scheidet sich in Form 
einer dicken Wolke ab, die sich kurz darauf zu Krystallen verdichtet. Man kann das Rea- 
gens auch in Alkohol losen, was ein Arbeiten in konzentrierterer Losung erlaubt. Die 
nadeligen Krystalle werden bei ca. , 70° abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Die Ozonidlosung liefert nur noch Spuren Formaldehyd. Sie wird mit einigen em3 
Wasser am Riickfluss gekocht, wobei der Kiihler rnit einer mit etwas Wasser gefiillten 
Wasehflasche und einer mit Ather-Kohlensaure gekiihlten Vorlage verbunden ist. In 
diesen Vorlagen ist kein Formaldehyd mehr nachweisbar. Aus der wassrigen, im Kolben 
zuruckbleibenden Schicht gewinnt man dagegen etwas Formaldehyd, dessen Menge 
jedoch meistens so gering ist, dass sie praktisch nicht ins Gewicht fallt. 

Die 0,s g lron ergaben 0,40 g Kondcnsationsprodukt vom Smp. 187--1SS0 ;) 
entspr. 353% der theoretischen Menge. Im Kontrollversuch mit reiner Dextro-pimar- 
saure vom Smp. 211", die sicher vollstandig au's ciner Verbindung mit endstandiger Me- 
thylengrnppe besteht, fand man ungefahr den gleichen Betrag an Formaldehyd (34,576 ). 
Daraus darf man schliessen, dass auch das untersuchte Keton (Praparat 1 ) annahernd 
vollstandig aus reiner Methylenform (y-Iron) besteht. 

Die Bcstimmung des U.V.-Absorptionsspekt,rums ergab cine mit der schon fruher4) 
mitgeteilkn identische Kurve mit einem hfaximum bei 230 mp, log E = 4,25 und einer 
sehr schwachen Inflexion bei 295 mp, log F = 2,25. 

Die Darstellung des Thiosemicarbazons aus natiirlichem 
lron (das nicht niit einer isonierisiercnd wirkenden Saure in Beriihrung gewesen war) 
wurde friiher5) durch trockenes Erhitzen von Keton und Reagens auf 120° ausgefuhrt. 
Nach der von Ph. Chuit empfohlerien Methode erhielten wir damals bei Naturiron kein 
gunstiges Resultat. Wir haben diese Methode jetzt aber mit Erfolg auf reines y-Iron an- 
gem-endet. Zu einer Losung von 0,3 g Ketou in 3,7 em3 95-proz. Alkohol wurden 0,20 g 
(entspr. der theoretischen hlcnge) frisch umkryst,allisiertes Thiosemicarbazid (Smp. 18O0), 
die in 1,2 ems Wasser gelost waren, zugefiigt und das Gemisch 2 Stunden am Ruckfluss 
gekocht. Da beini Abkiihlen keinc Krystallisation cintrat, wurde der Kolbeninhalt in eine 

Thiosemicarbazon.  

~ . ~ 

I )  Die Schmelzpunkto  sind n i c h t  kor r ig ie r t .  
2 ,  Hclv. 16, 1152 (1933). 
3 ,  Liegt der Schmelzpunkt ticfer, so wird das Produkt aus Alkohol umkrpstallisiert. 

Die Tronnung des Kondensationsproduktes von uberschiissigem Reagens geschieht fast 
ohne Verlust an ersterem. 

4, Helv. 24, 1436 (1941). 
5 )  Helv. 16, 11.51 (1933). 
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&bale ausgegossen und der Alkohol bei Zimmertemperatur verdunstet. Der Riickstand 
wurde mit Ather (zum Losen des Derivates) und Wasser (zum Losen des iiberschiissigen 
Reagens) geschiittelt und die Atherlosung rnit frischem Wasser nachgewaschen. Der aus 
der Atherlosung erhaltene Riickstand war schmierig. Er wurde in Methanol geloat. Nach 
Stehenlassen iiber Nacht erhielt man schone Krystalle, die bei 125-127O schmolzen. 
Zur Analyse wurde ein weiteres Ma1 aus dem gleichen 'Losungsmittel umkrystallisiert, 
wobei sich der Schmelzpunkt nicht mehr anderte. 

3,706 mg Subst. gaben 8,756 mg CO, und 3,010 mg H,O 
C,,H,N,S (aus C,,H,,O) Ber. C 64,47 H 9,02% 

Gef. ,, 64,48 ,, 9,09yo 

U n t e r s u c h u n g  e ines  P e t r o l a t h e r e x t r a k t e s  a u s  I r i s w u r z e l n  ( P r a p a r a t  2 ) .  
10 kg Wurzeln von Iris florentina wurden zu erbsengrossen Stucken zerkleifiert 

und portionenweise in einem Soxldet-Apparat mit tiefsiedendem Petrolather extrahiert. 
Der nach Verdampfen des Petrolathers zuruckbleibende Extrakt (120 g) wurde in Ather 
gelost und durch Schiitteln mit Sodalosung von Pflanzensauren befreit. Zuletzt wurde 
er noch mit etwas verdunnter Natronlauge zur Entfernung phenolischer Bestandteile 
kurz ausgewaschen. Die neutralen Teile bildeten eine zahfliissige Masse (78 g), die zur 
Abtrennung der fliichtigen Substanzen im Hochvakuum destilliert wurde. Nach 3-maliger 
fraktionierter Destillation bei 0,02 mm, zuletzt im Widmer-kolben, erhielten wir folgende 
Fraktionen: 1) 70-73O, 0,35 g; 2) 73-78O, 2,45 g;  3) 78-93O, 0,65 g. 

Fur  die weitere Untersuchung wurden aus Fraktion 2 durch nochmalige sorgfaltige 
Destillation 2 g vom Sdp. 72-74O (0,02 mm) abgetrennt, die folgende Daten zeigten : 
aD =+42O; di5 = 0,9387; n g  = 1,5007; M, Ber. fur  CI4H,,O 1; 63,73; Gef. 64,73; 

Phenylsemicarbazon.  0,2 g Naturiron Tom Sdp. 72-74O (0,02 mm) wurden 
mit einer 10-proz. Losung der theoretischen Menge von Phenylsemicarbazid (freie Base) 
in Methanol 1 Stunde am Riickf luss gekocht. Man erhielt ein Rohphenylsemicarbazon, 
das nach Umkrystallisieren aus Methanol 0,18 g (entspr. 55%) Krystalle vom Smp. 173- 
174O liefcrte. Nach I-monatigem Stehen des Naturirons erhielt man nur noch ca. % diescr 
Ausbeute an Phenylsemicarbazon vom angegebenen Schmelzpunkt.. Die Hauptmenge 
schmolz tiefer, und ein Teil war amorph. DasOl scheint sich also beim Stehen zu verandern. 

B e s t i m m u n g  d e s  Formaldehyds .  Nach der oben angegebenen Methode er- 
hielten mir aus 0,3 g Naturiron 0,11 g ,,Formaldehyd-Dimedon" vom Smp. 187-188O. 
Diese Menge entspricht 25,9y0 der Theorie. Da sich der wirkliche Gehalt an Methylen- 
verbindung durch Multiplikation der gefundenen Prozente mit 100/35 ergibt, enthalt 
dieses ,,Ironpraparat 2" also 74% y-Iron. 

U n t e r s u c h u n g  e ines  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  Wasserdanipf  a u s  I r i s w u r z e l n  
gewonnenen  I r o n s  ( P r a p a r a t  3) .  

10 kg Wurzeln von Iris florentina wurden (ohne Zusatz von Slurel)) einer Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen. Der pH-Wert war zu Beginn der Destillation 5,2 und sank 
im Laufe derselben auf 4,3. Die auf diese Weise gewonnenen 16,6 g sog. ,,concr&te" wurden 
durch rasches Raschen mit Sodalosung (Ausschiitteln mit NaOH wurdc in diescm Falle 
vermieden) von den Pflanzensauren befreit und hicrauf 3 ma1 (zuletzt im Widmer-Kolben) 
bci0,02 mm destilliert: 1) 60-72O, 0,7 g; 2) 72-75O, 2,7 g;  3) 75-80°, 0,1 g. 

Fraktion 3 zeigte: a ,  = + 43O; dt5 = 0,9410; n g  = 1,5028; M, Gef. 64,79; 
EM, = + 1,06. 

0,7 g der Fraktion 2 gaben ein Phenylsemicarbazon, das nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol 0,44 g krystallisiertes Produkt (entspr. 3896 ) vom Smp. 174-175O lieferte. 

l) Friiher wurde in der Technik die Wasserdampfdestillation immer in Gegenwart 
von Schwefelsaure ausgefiihrt. Heute scheinen die Destillateure diese Praxis z. T. auf - 
gegeben zu haben. 

EMD = f 1 , O .  

_____ - 
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Bei der Ozonisation wurden mit Dimedon 25,7% der theoret. Menge Formaldehyd 

Die U.V.-Absorptionskurve war derjenigen des reinen y-Irons (Priiparat 1) analog. 
gefunden, entsprechend einem Gehalt von 74% y-Iron. 

Die Inflexion bei 295 m p  war hier sogar noch etwas geringer (log E = 2,l). 

U n t e r s u c h u n g  e ines  H a n d e l s p r o d u k t e s  ( P r i i p a r a t  4 ) .  
1 kg ,,Iris concrhte" der Firma Roure-Bertrand, Fils, Grasse, welches eine gelblich- 

weisse, ziemlich konsistente Masse darstellte, lieferte 110 g Neutralteile. Diese gaben nach 
2-maliger fraktionierter Destillation im Vigreuz-kolben folgende Fraktionen: I) 85-105O 
(10 mm), 1,2 g ;  2) 105-130°, 1,9 g; 3) 60-720 (0,02 mm), 1,0 g; 4) 72-75O, 64 g;  5) 75- 
85O, 5,3 g; 6) 85-110°, 5 g ;  Ruckstand 11 g. 

Fraktion 4 zeigte: mD = + 46O; di5 = 0,9378; n g  = 1,5007; M, Gef. 64,77; 

0,3 g der Fraktion 4 gaben bei der Ozonisation 0,1024 g ,,Formaldehyd-Dimedon" = 
24,1% der Theorie. Das Produkt enthielt also 70% y-Iron1). 

Phenylsemicarbazon.  Auch bei diesem Priiparat wurde die gleiche Beobachtung 
gemacht wie beim Priiparat 3. Die Ausbeute an krystallisiertem Phenylsemicarbazon 
war gering, wenn das Produkt eine Zeitlang gestanden hatte. So wurden z. B. aus 30 g 
der Fraktion 4 nur 3,5 g Phenylsemicarbazon vom hochsten Smp. 176-178O (nach 
5-maligem Umkrystallisieren) erhalten. 12 g Keton (von den angewandten 30 g) hatten 
iiberhaupt nicht reagiert unter den ublichen Bedingungen (Kochen am Riickfluss mit 
einer 10-proz. methanolischen Losung von freiem Phenylsemicarbazid vom Smp. 124- 
125O, letzteres in einem uberschuss von 10% angewandt). Sie wurden durch Destillation 
mit Wasserdampf von dem Phenylsemicarbazon-Gemisch getrennt. Mit Girard-Reagens 
(T oder P) trat das Destillat in Reaktion. Nach dcr Reinigung iiber die Girard-Verbindung 
fand dann norinale Bildung von Phenylsemicarbazon statt. Ein solches mit Cfirurd- 
Reagens T gereinigtes Keton aus den oben erwiihnten 12 g (51, welche beim Ansatz rnit 
Phenylsemicarbazid zuerst nicht reagiert hatten, zeigte die Sdp. 138-139O (11 mm) und 
80-81O (0,05 mm), aD = + 51,46O. Die U.V.-Absorptionskurve besass das ubliche Maximum 
bei 230 mp, log 6 = 4,25 und eine sehr geringeInflexion bei 295 mp, log E = 2,25. Bei der 
Behandlung mit Girard-Reagens bildet sich also kein @-Iron; dieses wiirde die Inflexion 
bei 295 mp erhohen. 

I r o n  a u s  e inem P h e n y l s e m i c a r b a z o n  vorn S m p .  155-162O ( P r a p a r a t  5 ) .  
Bei diesem Phenylsemicarbazon vorn Smp. 155-1620 handelte es sich urn eine 

Krystallfraktion des aus Praparat 4 erhaltenen Derivates. Die Hydrolyse wurde rnit 
Phtalsaure im Wasserdampfstrom ausgefiihrt, wobei nach unsern Erfahrungen keine 
Isomerisierung stattfindet2). 0,4 g (51 gaben bei der Ozonisation 0,1375 g ,,Formaldehyd- 
Dimedon" entspr. 24% der Theorie. Die U.V.-Absorptionskurve zeigte wie die der Prii- 
parate 1 4  das ubliche Maximum bei 230 nip, log E = 4,25 und eine schwache Inflexion 
bei 295 mp, log E = 2,55. Das Produkt enthielt also hauptsachlich CI- und y-Iron (von 
letzterem ca. 70%), daneben ca. 3% @-Iron. 

B. Isomerisierung des natiirlichen Irons zu a- und p-Iron. 
I s o m e r i s i e r u n g  v o n  N a t n r i r o n  m i t  O x a l s a u r e  ( P r a p a r a t  6 ) .  

2 g Iron vom Priiparat 4 (Handelsprodukt) wurden mit e inx  Losung von 4 g kry- 
stallisierter Oxalsaure in 4 g Wasser 2 Stunden im (5lbad am Riickfluss gekocht. Das 
erhaltene und von OxalsLure befreite Produkt wurde zur Reinigung mit Girard-Reagens T 
behandelt (1 Stunde Kochen). Die 1,9 g Keton zeigten: aD : + 58O. Beim Ozonisieren 
wurden IS:/, der theoretischen Menge Formaldehyd gefunden. Es  waren also noch ca. 50% 
?-Iron vorhanden. 

I) Die Wasserdampfdestillation war in der Fabrik von Roure-Bertrand, Fils, offen- 
bar ohne Siiurezusatz ausgefiihrt worden, da das Produkt sonst nicht so vie1 y-Iron ent- 
halten hatte. 

EM, = + 1,04. 

2, Helv. 16, 1143 (1933). 
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I s o m e r i s i e r u n g  v o n  N a t u r i r o n  m i t  Ameisensaure  ( P r a p a r a t  7 ) .  

Zu diesen Versuchen wurde ein Handelsprodnkt (ebenfaIls von Roure- Bertrand, Fils) 
verwendet, welches mit Benzylacetat vermengt war. Es wurde von diesem durch frak- 
tionierte Destillation im Hochvakuum befreit. 20 g so gereinigtes Rohiron (entspr. wohl 
dem ,,Praparat 4"), das noch cine gewisse Menge nicht-ketonischer Anteile enthalten 
konnte und dessen a, = ca. + 45O betrug, wurden wahrend 1% Stunden mit 60 cm3 100- 
proz. Ameisensaure am kochenden Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde die 
braunrote Losung auf Eis gegossen, mit Natronlauge neutralisiert und das ausgeschiedene 
01 in Ather aufgenommen. Der Ruckstand der Atherlosung wurde mit Girard-Rea,gens P 
behandelt (Kochen wahrend 1 Stunde in essigsaurer Methanol-losung). Aus den ketonischen 
Anteilen erhielt man 14 g destilliertes 01, von ccD = + 93O. Bei der Ozonisation liess sich 
praktisch kein Formaldehyd mehr nachweisen. 

Bei Behandlung des Irons mit Ameisensaure i n  d e r  KLl te  tritt  auch bei 12-stun- 
diger Einwirkung ke ine  n e n n e n s w e r t e  I somer is ie rung  ein. Mit einem Gemisch von 
Essigsaure-Schwefelsaure (5  : I) tritt bei I-sttindigem Erhitzen am Wasserbad weit- 
gehende Verharzung ein. 

Das U.V.-Absorptionsspektrum des Produkts yon a, = + 93O zeigte neben dem 
bei 230 mp liegenden Maximum (log E = 4,25) bei einer Wellenlange von 295 mp cine 
deutliche Inflexion, log E = 3,3. Das Keton bestand demnach aus einem Gemisch von 
a- und ca. 18% 8-Iron. 

Bei 2-stundigem Kochen mit Phenylsemicarbazid in Methanol erhielt man nach 
der iiblichen Aufarbeitungl) 15 g P h e n y l s e m i c a r b a z o n  vom Smp. 148--149O, 0,5 g 
vom Smp. ca. 135O und aus der Mutterlauge schmierige Anteile. Die bei 148-149O schmel- 
zenden Nadeln zeigten nach weiterer Reinigung aus Methanol den annahernd konstanten, 
scharfen Smp. 149-150O. 

3,758 mg Subst. gaben 10,221 mg CO, und 2,921 mg H,O 
C,,H,,ON, (aus C,,H,,O) Ber. C 74,30 H 8,61% 

Gef. ,, 74,22 ,, 8,70% 
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Dieses Phenylsemicarbazon ist in Benzol vie1 leichter loslich als dasjenige vom 
Smp. 178-179O des y-Irons. Bei der Mischprobe der beiden beobachtete man einen 
ungefahr in der Mitte liegenden Mischschmelzpunkt. 

I r o n  h e r g e s t e l l t  a u s  P h e n y l s e m i c a r b a z o n  vom S m p .  149-  1 5 0 °  d u r c h  
S p a l t u n g  m i t  P h t a l s a u r e  ( P r a p a r a t  8 ) .  

Das Phenylsemicarbazon aus Praparat 7 vom Smp. 149-150° lieferte bei der Spal- 
tung mit Phtalsiiure im Wasserdampfstrom ein Iron folgender Daten: aD = + 81,70; 
di8 = 0,9400; n g  = 1,5063; MD Gef. 65,25; EM, =+1,52. 

Das Keton lieferte wieder das ursprungliche Phenylsemicarbazon vom Smp. 148- 
149O, aus dem es hergestellt war. Die Mischprobe zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die U.V.-Absorptionskurve weist ein Maximum bei 230 mp und ein Nebenmaximum 
boi 295 mp, log E = 3,25, auf. Das Keton bestand also aus einem Gemisch von a- und 
,&Iron, in dem das erstcre stark vorherrschte. 

Das Thiosemicarbazon schmolz nach 2-maligem Umlrrystallisieren aus Methanol 
annahernd konstant bei 186-1670. Es wurde folgendermassen dargestellt: 0,4 g 01 in 
6 cmS95-proz. khylalkohol wurden mit einer Losung von 0,25 g reinem Thiosemicarbazid 
(frisch aus Wasser umkrystallisiert, Smp. 180°) in 1,7 em3 Wasser 3% Stunden unter 
Rticlcfluss gekocht. Beim Abkiihlen uber Nacht hatte sich wenig eines dicken 01s abge- 
schieden. Der Kolbeninhalt wurde darauf in cine Schale ausgegossen und nach Verdunsten 
des Alkohols mit Ather und Wasser alles in Losung gcbracht. Die abgehobene Ather- 
schicht befreite main durch Auswaschen rnit Wasser vollstandig vom iiberschiissigen 

~~~ ~ ~ 

l) Hdv. 23, 973 (1940). 
18 
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Reagens. Nach Eindampfen der Atherlosung erhielt man das Derivat sofort in Form 
schoner Blattchen, die durch Umkrystallisieren aus Methanol gereinigt wurden. 

T e t r a h y d r o k e t o n .  Bei der katalytischen Hydrierung in Essigesterlosung und 
in Gegenwart von Platinoxyd wurde cine Tetrahydroverbindung erhalten, die ein Semi- 
carbazon vom Smp. 200-202° (nach einmaligem Umkrystallisieren) ergab. Dieses erwies 
sich auf Grund der Mischprobe mit eincm fruhcr erhaltenen Praparat') von Tetrahydro- 
iron-semicarbazon vom Smp. 201-203O als idcntisch. Das uber das Semicarbazon durch 
Spaltung mit konz. Oxalsaurelosung gcwonneiic Tctrahydro-keton zeigtc die Daten: 
x, = + 32,60; d? = 0,9234; n z  = 1,4733 ; M, Ber. fur Cl,,Hz60 64,66; Cef. 63,92; EM, = 
- 0,74. 

I r o n  herges te l l t  aus  l 'henylscmicarbazon 149-  150° d u r c h  S p a l t u n g  m i t  
Oxals i iure  (Priiparat  9) .  

Bei der Spaltung mit, Oxalsaure im Wasserdampfstrom erhielt man aus dem Phenyl- 
semicarbazon vom Smp. 148-149O (hochster Smp. 149-150O) ein Keton folgender 
Daten: x D  =+9,68O; d:8 = 0,9430; n g  = 1,5148; M, Gef. 65,95; EM, =+2,22. 

3,726 mg Subst. gaben 11,097 mg CO, und 3,587 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 

Gef. ,, 8S,27 ,, S0,770/, 
Dieses Keton (Praparat 9) war etwas unbestandiger als das durch Spaltung mit 

Phtalsauro erhaltene Praparat 8. Es fiirbte sich schon naeh wenigen Tagen gelblich. Das 
Nebeiimaximum der U.V.-Absorptionskurve bei 295 m p  zeigt,e log E = 3,52. Es lag also 
auch hier ein Gemisch von a- und B-Iron vor; der Betrag an B-Form war hier jedoch grosser 
(ca. 2701,) als bei Priiparat 8. 

Mit Phenylsemicarbazid wurde ein Derivat erhalten, das nach 3-maliger Reinigung 
aus Methanol konstant bei 158-160° schmolz. Bei einer weitern Umkrystallisation aus 
Petroliither wurde ein noch etwas hoherer Smp. von 160-16S0 (162O klar) erreicht. 
Sowohl aus Petrolather als auch aus Methanol krystallisiert das P h e n y l s e m i c a r b a z o n  
in kugeligen Aggregaten (Gegensatz zu den Nadeln des Phenylsemicarbazons vom 
Smp. 149-150O). 

3,576 mg Subst. gaben 9,727 mg CO, und 2,769 mg H,O 
C,,HZ,OK', (nus C,,H,,O) Ber. C 74,30 H 8,61% 

Gef. ,, 74,23 ,, 8,66% 
Dieses Praparat war auch nach 2 Jahren noch vollstandig farblos. Auch dasjenige 

voni Smp. 149-150° ist ziemlich bestandig. 
Das Thiosemicarbazon war im Rohzustand, wie es aus der Atherlosung naeh 

Verdampfen des Losungsmittels crhalten wurde, amorph. Durch Wiederauflosen in wenig 
Ather und Ausfallen rnit Petroliither wurde es in Form von bei 145-148O schmelzenden 
Krystallen erhalten. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus 95-proz. Methanol wurde der 
annahernd konstante Smp. von 162-163O erreicht. Dieses Thiosemicarbazon unter- 
scheidet sich durch seine Krystallform (k le inkorn ige  Aggrega te)  von dem aus Pra- 
parat 8 erhaltenen vom Smp. 166-167O ( B l a t t e r ) .  Die Mischprobe der beiden Sub- 
stanzen ergibt jedoch keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Das einfache Semicarbazon war nicht zum Krystallisieren zu bringen. 
T e t r a h y d r o k e t o n .  Das durch katalytischc Hydrierung (von Praparat 9) er- 

haltene, gesiittigte Keton lieferte ein Semicarbazon vom Smp. 197-200°, das mit dem 
durch Hydrieren yon Praparat 8 erhaltenen Derivat vom Smp. 200-202°, sowie mit 
einem friiherl) erhaltenen Tetrahydroiron-semicarbazon vom Smp. 201-203O identisch 
war. Das daraus regenerierte Keton zeigte: xD =+ 28,2O; dzo = 0,9219; n: = 1,4728; 
M, Ber. fur CI4H,,O 64,66; Cef. 63,96; EMD = - 0,70. 

I )  Helv. 24, 143G (1941). 
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Aus der Mutterlauge wurden noch ca. 40% eines Semicarbazons vom Smp. 154-156O 
gewonnen. Dieses gab mit einem friiherl) erhaltenen Praparat vom Smp. 155-157O 
gemischt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Das aus diesem Derivat regenerierte 
Tetrahydroketon besass die Konstanten: m, = + 10,20°; d p  = 0,9210°, n:) = 1,4723; 
M, Gef. 63,96; EM, = - 0,70 

I somer is ic rung  d e s  I rons  m i t  Alka l i  ( P r a p a r a t  10). 

10 g durch fraktionierte Destillation gereinigtes Iron (Praparat 4) von a, = ca. + 45O 
(everituell enthielt es noch geringe Mengen nichtketonischer Anteile) wurden portions- 
weise und unter Wasserkiihlung in eine Losung von 4,2 g Kaliumhydroxyd in 50 cm3 
84-proz. Athylalkohol eingetragen. Das Gemisch farbte sich sofort braun. Nach 24-stun- 
digem Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde das Ganze auf Eis gegossen, welches 
die zur h'eutralisation der Lauge notige Menge Essigsaure enthielt. Das ausgefallte 01 
wurde in Ather aufgenommen und mit Wasser und Soda ausgewaschen. Bei der Destil- 
lation im Hochvakuum erhielt man neben 3 g Harz 6,5 g Destillat von mD = - 26,3O 
(Praparat 10). 

R e i n e s  P - l ron  ( P r a p a r a t  11) .  
Das mit Alkali isomerisierte Keton (Praparat 10) lieferte ein Semicarbazon,  

das im Rohzustand schmierig war und deshalb in Ather aufgenommen wurde. Die athe- 
rische Losung wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Reagens und der Essigsaure 
mit Wasser und Sodalosung gewaschen. Beim langsamen Auskrystallisieren aus Metha,nol 
erhielten wir ein Produkt, welches nach einer weitern Reiuigung aus dem gleichen Lo- 
sungsmittel noch nicht ganz konstant bei 163-165O schniolzz). Ausbeute 2,l g vom 
angegebenen Schmelzpunkt und 0,6 g vom Smp. 160-162O. 

Die Spaltung des Produktes vom Smp. 163-165" mit Phtalsaure im Wasserdampf- 
strom (Dauer 1 Stunde) ergab 1,7 g Keton vom Sdp. 85-90° (0,l mm); m, =+41,6O; 
d, = 0,9434; n g  = 1,5178; M, Gef. 66,23; EM, = + 2,50. 

Das Maximum der U.V.-Absorptionskurve liegt bei 295 m p ,  log E = 4,05. Die Ver- 
bindung besteht also zu 1 0 0 ~ o  aus ,&Iron. Dieses Keton steht geruchlich den Iononen, 
besonders dem /?-Ionon naher als dem eigentlichen Iron. 

Das Keton gibt wieder das gleiche Semicarbazon zuriick, aus dem es hergestellt war, 
Smp. 163-165O; nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methanol stieg letzterer noch 
etwa bis 167-168O ?). Zu Rosetten gruppierte Nadeln. 

Das Thioscmicarbazon krystallisierte aus Methanolin Blattchen vom Smp. 165- 
16603). Es verfarbte sich schnell an der Luft. Mit dem Thiosemicarhazon nus Praparat 8 
vom Smp. 166-167O beobachtete man einen bei 155-157" liegenden Mischschmelz- 
punkt. 

3,712 mg Subst. gaben 8,819 mg CO, und 3,022 mg H,O 

21 

CI5H,,N3S Ber. C 64,47 H 9,02% 
Gef. ,, 64,83 ,, 9,117' 

Ein etwas tiefer schmelzendes Thiosemicarbazon dcs p-Irons, aus der Mutterlauge 
dcsjenigen von Smp. 165-166" und das selber bei 162-164O schmolz, zeigte bei der 
Mischprobe mit eiriem entsprechenden Derivat aus Praparat 9, vom Smp. 162--163O, 
eine undeut.liche Erniedrigung des Smp. von nur lo. Die beiden Derivate unterscheiden 
sich jcdoch in der Loslichkeit. 

Das P h e n y l s e m i c a r b a z o n  fie1 beim Kochen nach 1-1% Stunden aus dcr 
kochenden Ansttzloaung spontan %us. Dcr Schmelzpunkt des schwerloslichen Roh- 

l) l. c .  1444. 
z ,  Kiister, €3. 77, 559 (1945), fnnd 166-167". 
3, Koster, 1. c. ,  gibt Smp. 164-166O an. 
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produktes lag bci 150-165" (lange vorher ist Sintern zu beobachten). Nach zwcimaligeni 
Umkrystallisieren war der konstante Smp. 160-161 " erreicht. Das in frisch umkrystalli- 
siertem Zustand farblose Dcrivat farbt sich am Licht rasch gelb. Die Mischprobe mit dcm 
Phenylsemicarbazon voin Smp. 160-161" aim Praparat 9 (a-Iron) schmilzt bei 147- 
150°. Mit einem bei 155-163" schmclzenden Derivat, das direkt aus Katuriron gewonneii 
war (Gemisch von y-  und cc-Iron) wurde ein bei 144-160" liegender Mischschmelzpiinkt 
beobachtet. 

V e r ar  b e i t u n g d e r a in o r p hen S e mi car  b a z on a n t e  i I e v o n d c r Is o m e r i s i e r u n g 
ini t  Alka l i  ( P r a p a r a t e  12,  1 3  u n d  14) .  

Aus Praparat 10 waren 2,J g Semicarbazon vom Smp. 363-165u und 0,6 g voni 
Smp. 160-162" erhalten worden. Aus den Mutterlaugen gewannen wir noch 5 g petrol- 
atherunlosliche Anteile, die aus amorphem Semicarbazon bestanden, sowie 1,l g Petrol- 
iitherlosliches, wclches wahrscheinlich griisstenteils nicht-ketonische Substanzen enthielt. 
Das amorphe Stmicarbazon liefertc bei der Spaltung mit Phtalsaure irn Wasserdanipf- 
strom 2,4 ,g eines unscharf bei 80-90" (0,1 mui) siedenden oles (Praparat 12) von a,, - ~ 

- 89,90; d? = 0,9468; n g  = 1,5082; M, Uef. 66,05; EMr) = + 1,32. Die Substanz bt- 
stand also nus cinem Gemisch von cc- und ,%Iron. 

Bei der Ozonisation wurde praktisch kcin Fornialdehyd mehr gefunden. &lit Thio- 
semicarbazid erhielten wir ein Derivat, wovon nur ca. 1/4 krystallisierte. Smp. roh 150-1 520. 

Aus 1,9 g 01 gewann man 1,l g Phenylseinicarbazon vom Smp. 161-162O. Bri 
weiterm Umkrystallisieren blieb der Smp. bei 162-163O stehen. Das anfangs farblose 
Derivat fiirbte sich schnell gelb. Bei der Hydrolyse mit Phtalsaure bildete sich ein lieton 
(Pr&para,t 13) mit folgenden Konstanten: a ,  = - 144,6O; di8 = 0,9374; nf = 1,5050; 
MD Gef. 65,29; EM, = + 1 ,,56. Die U.V.-Absorptionskurve zeigt ausser dem gewohnten 
Maximum bei 230 inp ein Kebenmaximum bei 295 mp, log E = 3,4, woraus sich ein 
Gehalt von ca,. 227L an B-Iron bcrechnet. 

Aus dcr Mutterlauge des Phenylsemicarbazons vom Smp. l61--162" wurden 0,9 g 
Derivat vom Smp. 140-145O gewonnen, wclche bci der Spaltung ein Keton (Praparat 14) 
init folgenden Konstanten lieferten: ccD = - 86"; di* = 0,9416; n g  = 1,5110; M, Gef. 
65,63; EM, = + 1,90. 

Die Mischprobe des Phenylsemicarbazons vom Smp. 161-162O aus Praparat 13 
zeigte mit demjenigen vom Snip. 160-162" aus Praparat 11 keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

R e d u k t i o n  v o n  I r o n  zu I r o l  u n d  R e o x y d a t i o n  d e s  l e t z t e r e n  zu I r o n .  

R e d u k t i o n .  10 g mit Girurd-Reagens P gereinigtes Iron, das etwa aus gleichen 
Teilen y- und cc-Form bestand (17% Formaldehyd bei der Ozonisation) wurden rnit 2,2 g 
Aluminium-isopropylat und 15 om3 absolutein Isopropylalkohol (uber Al-isopropylst 
pekocht) in einem Widmer-Kolben unter kontinuierlichem Abdestillieren des gebildeten 
Acetons (und cines Teiles des Isopropylallrohols) nach M'eerwein- Ponndorf reduziert. 
I m  Verlauf von 4 Stunden wurden 4 ma1 frische Portionen Isopropylalkohol zugesetzt, 
um die ahdestillierten Teile zu ersetzen. Kach 5 Stunden wurde die Reduktion abge- 
brochen, abschon sic noch nicht ganz beendet war. Das Keaktionsprodukt wurde darauf 
mit Wasserdampf abgeblasen und das aus dem Destillat gewonnene Produkt iiber das 
Borat gereinigt. Das so gewonnene ausserordentlirh viskose Irol zcigte : Sdp. 136-140" 
(13 mm); dig = 0,9301; ni; = 1,4941; M, Ber. fur C,,H,40 1 2 65,24; Gef. 65,20. 

Allophanat .  Der Allophanester ist BtherlBslich. ALIS der Ansatzlosung (30-proz. 
Losung von Cyansiiure in absolutem dther) fielen bei 20-stundigem Stehenlnssen bei 
Zimmertemperatur nur wenige kleine Wlrzchen aus. Die Losung wurde deshalb ganz 
verdunstet und dcr Kuckst.and rnit Ather ausgekocht. Da,s aus dem Ather crhaltenc: Roh- 
allophanat schmolz z chm 11 5 und 146". Nach eininaligem ~Tfnkrvsta,llisiereri, wobci 
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z / 3  der Substanz in der Mutterlauge gelassen wurden, lag der Smp. bei ca. 165-1700 
(nicht klar). Durch weitere viermalige Reinigung, zuerst aus schwach wassrigem Methanol, 
und dann aus einem Gemisch von Essigester und Cyclohexan schmolz die Substanz 
schliesslich scharf, aber auch jetzt noch nicht ganz konstant bei 197O. 

3,808 mg Subst. gaben 9,130 mg CO, und 3,015 mg H,O 
C16H,,0,Nz (aus C,,H,,O) Ber. C 65,28 H 8,90% 

Gef. ,, 65,43 ,, 8,8604 
Die tief schmelzenden Antcile, welche die Hauptmenge darstellten, wurden nicht 

untersucht. 
R e o x y d a t i o n .  4 g Iml wurden mit 80 em3 absolutem Benzol und ebensoviel 

absolutem Aceton in Gegenwart von 4 g Aluminium-isopropylat 18 Stunden unter Riick- 
fluss gekocht. Nach Abdestillieren der Hauptmenge von Aceton und Benzol wurde der 
Riickstand unter guter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt und das 01 
in Ather aufgenommen. Bei der Destillation im Pigreuz-Kolben im Hochvakuum erhielt 
man neben 0, l  g Vorlauf und einem geringen Riickstand 3,8 g destilliertes Rohketon. 
Zur weiOern Reinigung wurde letzteres ein zweites Ma1 destilliert. 

Phcnylsemicarbazon.  Man kochte 1,O g dieses Rohketons init 0,75 g Reagens 
in 7 em5 Methanol wahrend 2 Stunden am Riickfluss. Uber Pu'acht waren aus der Losung 
0,4 g Krystalle vom Smp. 156-162O (165O klar) ausgefallen. Die Mischprobe mit eincm 
gleich schmelzenden Praparat, das aus einem mit Girurd-Reagens gereinigten urspriing- 
lichen Iron hergestellt war, zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. Nach einmaligem 
Urnkrystallisieren stieg der Smp. auf 168-172O. Die Mutterlauge des Produktes vom 
Smp. 156-162O wurde eingedunstet, der Riickstand mit Chloroform und verdiinnter 
Salzsaure aufgearbeitet und zuletzt rnit Sodalosung gewaschen'). Man erhielt auf diese 
Weise Krystallfraktionen mit den ungefahren Smp. 150-155O und 120-130O. 

R e d u k t i o n  v o n  a - J o n o n  z u  a - J o n o l  u n d  R e o x y d a t i o n  d e s  l e t z t e r e n  z u  
a -  J o n o n .  

Redukt ion .  10 g a-Jonon ergaben bei der Reduktion nach Meerwein-Ponndorj 
8,6 g destilliertes Rohjonol. Dieses wurde durch 5-stiindiges Behandeln rnit 14 g Phtal- 
saureanhydrid bei 9&l0O0 (ohne Losungsmittel) in den sauren Phtalsaureester iiber- 
gefiihrt. Das durch Verseifen des letztern erhaltene reine a-Jonol war sehr viskos, wie 
das Irol, und zeigte: dig = 0,9192; n g  = 1,4896; M, Ber. fur C,,H,,O ri 60,62; 
Gef. 61,04. 

Allophanat .  Es ist wie dasjenige des Irols atherloslich. Die Aufarbeitung des 
Ansatzes geschah deshalb wie beim Irolallophanat. Das Rohprodukt vorn Smp. 133-135O 
wurde durch AusfaLlen aus der konzentrierten Atherlosung mit Petrolather erhalten. Nach 
Umkrystallisieren aus 90-proz. Methanol wurde der konstante Smp. 137-138O erreicht2). 

3,743 mg Snbst. gaben 8,803 mg CO, und 2,883 mg H,O 
C,,H,,O,X, (aus C,,H,,O) Ber. C 64,26 H 8,63% 

Gef. ,, 64,18 ,, 8,62% 
Reoxydat ion .  4 g a-Jonol lieferten bei der Oxydation nach Oppenauer (Verfahren 

wie beim Irol) 3,2 g destilliertes Rohketon vom Sdp. ca. 125O (12 mm). Das Produkt 
wurde zur quantitativen Entfernung des bei der Reaktion mitgebildeten Mesityloxyds 
noch einmal aus einem Vigreuz-Kolben im Hochvakuum destilliert. 

Phenylsemicarbazon.  Dieses fie1 aus der Ansatzlosung beim Stehen iiber 
Nacht aus. Smp. 184-185O. Das in Methylalkohol sehwer losliche Produkt gab bei der 
Mischprobe mit dem gleichschmelzenden Derivat des Ausgangs-a-jonons keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. Das Derivat ist auch nach 10 Jahre langem Lagern 
noch vollstandig farblos. 

l) Vgl. Helv. 23, 973 (1940). 
,) Einmal stieg der Smp. auf 142-1430, sank aber bei der folgenden Umkrystalli- 

sittion nieder auf 137-138". 
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R e d u k t i o n  v o n  @ - J o n o n  z u  @ - J o n o l  u n d  R e o x y d a t i o n  d e s  l e t z t e r n  z u  
/?- Jonon.  

R e d u k t i o n .  Bei der Reduktion des /?-Jonons nach Meerwein-Ponndorf tritt  starke 
Verfarbung ein. Die Reduktion an sich geht eher leichter als beim a-Jonon und Iron. 
Aus 10 g /?-Jonon erhielt man 9,5 g destilliertes, gelbliches Rohjonol. Bei Reinigungs- 
versuchen iiber das Phtalat und Borat verharzte der grosste Teil der Substanz. Es wurdc 
darauf versucht, das nicht in Reaktion getretene Keton rnit Birurd-Reagens abzutrennen. 
Auch dabei trat teilweise Zerstorung der Substanz ein (Bildung diinnfliissiger, tief- 
siedender Produkte). Auf eine Reinigung musste deshalb verzichtet werden. 

Al lophanat .  Dieses wurde, da die Reinigung des /?-Jonols nicht gelang, aus dem 
Rohprodukt dargestellt. I m  Gegensatz zu den Allophanaten des Irols und a- Jonols 
ist das des /?-Jonols in &her schwer loslich. Es krystallisierte aus der Ansatzlosung uber 
Nacht zum grossten Teil in zu Rosetten gruppierten Nadelchen aus. Durch 2-maliges 
Umkrystallisieren aus Essigester wurde der konstante Smp. 1AA_145O erreicht. 

3,675 mg Subst. gaben 8,641 mg CO, und 2,810 mg H,O 
Cl,H,,O,N, Ber. C 64,26 H 8,63y0 

Gef. ,, 64,17 ,, 8,56y0 
R e  ox ydat ion .  Bei dieser Operation trat betrachtliche Verharzung ein. Das 

Phenylsemicarbazon schmolz roh bei 147-150°. Es farbte sich schnell gelb. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren lag der Smp. bei 153-155O (157O klar). Die Mischprobe mit 
einem gleich schmelzenden Praparat aus B- Jonon (aus der Mutterlauge desjenigen vom 
hochsten Smp. 159-160° gewonnen) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C. Bildung von 2,2,3-Trimethyl-oyclohexanon- (6) beim oxydativen Abbau 
des Irons. 

1. A u s  e i n e m  m i t  Phenylhydrazin-sulfosaure gere in ig ten  I ron .  

Der Abbau von 145 g Iron (mit Phenylhydrazinsulfosaure gereinigt) mit Ozon und 
niachoxydation mit Chromsaure in Eisessigl) lieferte 13,5 g neutrale Spaltprodukte. 
Nach nochmaliger Behandlung mit verdiinnter Natronlauge (in der WIrme) wurden sie 
der Destillation unterworfen. Man erhielt nach 2-maligcm Durchfraktionieren : 1) 105- 
110" (40 mm), 0,7 g;  2) 85-95" (11 mm), 1,15 g ;  3) 95-110°, 0,95 g; 4) 110--145O, 1,5 g. 

Aus F r a k t i o n  1 wurde ein Semicarbazon gewonnen, das nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus 90-proz. Methylalkohol bei 188-189O schmolz. Nach weiterer Reinigung 
aus dem gleichen Losungsmittel und darauf aus Benzol stieg der Smp. auf 193-194O. 

3,678 mg Subst. gaben 8,199 mg CO, und 3,186 mg H,O 
C,,H,,ON, (aus C,H,,O) Ber. C 6038 H 9,71% 

Gef. ,, 60,83 ,, 9,09O: 
[a]= =+ 1,7O (c = 2,3 in Chloroform). 
Das Semicarbazon gab mit dem gleich schmelzenden Derivat von 2,2,3-Trimethyl- 

cyclohexanon-(6) (erhalten durch Cyclisation der @, B, y-Trimethyl-pimelinsaure voni 
Abbau des Irons')) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Aus F r a k t i o n  2 erhielt man das gleiche Semicarbazon in geringerer Ausbeute. 
Aus beiden Fraktionen zusammen wurden 0,10 g Semicarbazon vom Smp. 188-190" 
und 0,13 g eines etwas tiefer schmelzenden Produktes gewonnen. 

2. Aus  e inem i iber  d a s  P h e n y l s e m i c a r b a z o n  vom S m p .  177-179O regene-  
r i e r t e n  I r o n .  

Bei dem vor Jahren ausgefiihrten Abbau von 61 g iiber das Phenylsemicarbazon 
vom Smp. 177-179" mit Phtalsaure regeneriertem Iron (y-Iron)l) wurden 6 g neutrale 

I )  Hclv. 25, 188 (1942). 
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Spaltprodukte erhalten. Die fraktionierte Destillation ergab: 1) 40-50° (80 mm), 0,5 g;  
2) 105-110° (40 mm), 0,25 g;  3) 90-100 (11 mm), 0,4 g;  4) 100-140, 0,8 g. 

Fraktion 2 lieferte 0,2 g eines Semicarbazons, das nach Umkrystallisieren aus 90- 
proz. Methanol ebenfalls bei 193-194O schmolz und mit dem oben beschriebenen Produkt 
identisch war. 

[a]= = + 13,3O (c = 2,4 in Chloroform). 

3. Aus e inem u b e r  d a s  P h e n y l s e m i c a r b a z o n  v o m  S m p .  155-160° regene-  
r i e r t e n  I r o n .  

Der ebenfalls friiher schon beschriebene Abbau von 98 g iiber ein Phenylsemicar- 
bazon vom Smp. 155-160O mittels Phtalsaure regeneriertem Iron1) (Gemisch von y-  und 
u-Iron) ergab 11,6 g neutrale Anteile. Die Destillation lieferte folgende Fraktionen: 
I)  105-115O (40 mm), 0,6 g; 2) 83-85O (11 mm), 0,4 g;  3) 85-90°, 0,3 g; 4) 90-95O, 

F r a k t  ion  1 lieferte ein grosstenteils amorphes Semicarbazon, das vorerst mit 
Petrokther digeriert wurde. Den Riickstand trennte man durch Auskochen mit Ather 
in einen unloslichen (a) und einen loslichen Anteil (b). 

a) Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus 90-proz. Methanol ca. 180-190O. 
Ausbeute nur 15 mg. Durch weitere Reinigung wurde auch hier der Smp. 193-194O 
erreicht. Es lag ebenfalls das Semicarbazon des 2;2,3-Trimetyl-cyclohexanon-(6) vor 
(Mischprobe). 

b) Nach Einengen der Atherlosung und Versetzen mit Petrol&ther trat Krystalli- 
sation ein. Durch 3-maliges UmkrystaIIisieren aus einem Gemisch von Ather und Petrol- 
ather wurde der Smp. 148-150O erreicht. 

3,722; 3,604 mg Subst. gaben 8,621; 8,319 mg CO, und 3,133; 2,893 mg H,O 
3,529 mg Subst. gaben 0,621 cm3 N, (17O, 736 mm) 
C,,H,,ON, (aus C1,H,,O) Ber. C 63,12 H 9,15 N 20,08% 

Gef. ,, 63,21; 62.99 ,. 9,42; 8,98 ,, 20,060/, 

0,7 g; 5) 95-120°, 0,4 g. 

F r a k  t i o n  4 lieferte ein p-Nitro-phenylhydrazon (bzw. ein Pyrazolin), das beim 
Ansatz zum Teil krystallim ausfiel. Durch Umkrystallisieren aus 90-proz. Methanol er- 
hielten wir gelbe Nadelchen vom Smp. 16G167O. 

3,666; 3,678 mg Subst. gaben 9,024; 9,022 mg CO, und 2,371; 2,438 mg H,O 
1,463 nig Subst. gaben 0,190 em3 N, (16O, 724 mm) 
CIGH,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 67,35 H 6,71 p\T 14,7394 

Gef. ,, 67,18; 66,94 ,, 7,24; 7,39 ), 14,61?/, 

D. Synthetisches d, La- und d, I-p-Iron. 
d ,  I - a - I r o n .  

Die Synthese wurde genau wie fruher beschrieben2) ausgefuhrt. Die Cyclisation 
mit Phosphorsaure fiilirten wir diesmal mit 2 Fraktionen von ,,d,Z-Pseudoiron" rnit den 
Siedepunkten 95-97,50 (0,014 mm) und 108-1100 (0,014 mm) getrennt durch. Die 
erhaltenen Cycloketone waren nach ihren Konstanten identisch und lieferten die gleichen 
Derivate mit ungef&hr den gleichen Ausbeuten. 

Durch blosse fraktionierte Destillation erhielten wir ein a-Iron folgender Daten : 
dt9 = 0,9344; n g  == 1,4971; M, Ber. fur  CI,HZ20 I 2 63,73; Gef. 64,63; EM, = +0,90. 

3,570 mg Subst. gaben 10,659 mg CO, und 3,444 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 8130 H 10,7516 

Gef. ,, 81,49 ,, 10,80% 

') Helv. 25, 188 (1942). 
,) Helv. 30, 1810 (1947); pli cachet6 vorn 28. VI. 46. 
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Die Absorptionskurve zeigte ein Maximum bei 230 mp, log E = 4,2 und eine geringe 
Inflexion bei 295 mp, log F = 2,85 

Phenylsemicarbazon.  Das Derivat, fiel aus der Ansatzlosung nicht aus. Der 
Methylalkohol wurde deshalb verdampft und das Produkt mit. Chloroform und ver- 
diinnter Salzsbure ausgeschuttelt. Nach Waschen rnit Wasser und zuletzt mit verdiinnter 
Soddosung erhielt man aus der Chloroformlosung ein Produkt, das zum Teil schon kry- 
stallisierte. Krystallisation tritt sowohl aus der konz. Chloroformlosung beiin Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur oder noch besser aus alkoholischer Losung ein. 2/3 der 
Suhstanz blieben schmierig. Die Krystalle schmolzen roh bei 150-1 55O. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren wurde der hochste Smp. 166-1 67O erreicht. Diese Krystalle 
hleiben heini Liegen an der Luft farblos. Aus den Mutterlaugen vom Umkrystallisieren 
wurden noch t,iefer schmelzende Praparate gewonnen, z. B. eines vom Smp. 160-182". 

Andere  Der iva te .  Das Thiosemicarbazon war im Rohzustand schmierig. Es war 
aber auch aus Methanol und andern Losungsmitteln nicht krystallin zu erhalten. Auch 
das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon fiel schmierig aus. Nach einigem Stehen hallte es sich 
zu Klumpen zusamnien. Smp. des amorphen Produktes ca. 50". 

Mischproben.  Das Phenylsernicarbazon vom Smp. 166-167O des sgnthetischen 
a-Irons gibt mit demjenigcn vom Smp. 1.60-161" von Praparat 9 (a-Iron aus y-Iron 
durch l s o m e r i s i e r u n g  mit Ameisensaure und Oxalsaure) einen in der Mitte liegenden 
Mischschmelzpunkt. Auch das Yhenylsemicarbazon vom Snip. 160--162O aus synthe- 
tischem a-Iron (aus der Muttcrlauge dcs hochstschrnelzendcn Produktes, Smp. 166-167'1) 
gibt mit dem gleich schmelzenden Produkt aus Praparat 9 keine Schmelzpunktser- 
niedrigung. Dagegen gibt das Phenylsemicarbazon vom 6mp. 166-167O des synthetischen 
a-Irons mit demjenigen eines Gemisches von na t i i r l i chem y -  und a-Iron vom Smp. 168- 
172O eine deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes (Mischsmp. 158-162")). 

d ,  I - p - I r o n .  

Auch hier wurde aus beiden Fraktionen des , ,Pseudoirons" das gleiche Resultat 
mhalten. 

Zu 37 em3 Schwefelsaure (di5 = 1,832 entspr. ca. 93%), die sich in einem Dreihals- 
kolhen von 100 em3 Inhalt befanden, liess man unter gutem Riihren bei - 5 his Oo (Tem- 
peratur im Innern des Kolbens gemessen) tropfenweise 6,25 g Pseudo-iron zufliessen. 
Nachdcm alles eingetragen war, liess man das Gemisch noch 5 Minuten bei 0" stehen und 
g o ~ s  es darauf auf Eis. Das in Ather aufgenommene 01 wusch man mit Wasser und ver- 
diiunter Sodalosung. Die Destillation ergab: I) 70-93" (0,13 mm), 1,80 g; 2) 93O konstant., 

Fraktion 2 zeigte: dyJ 0,9474; n$ = 1,5180; M, Gef. 66,00; EM, -+2,27. 
3,611 mg Subst. gabrn 10,742 mg C02 uiid 3,428 mg H,O 

2,45 g. 

C,,H,,O Brr. C 81.50 H 10,750/, 
Grf. ,, 81,18 ,, 10,62y0 

Das Keton ist leicht gelb. Sein Geruch erinnert an den der Jonone. Die U.17.- 
Absorptionskurve hesitzt ein cinziges Maximum hei 295 mp, log E -= 4,05. 

Phenylsemicarhazon.  Aus 0,6 g 61  erhielt man nur 0,l g krystallisiertes Phenyl- 
semicarbazon. Schmelzpunkt des Rohproduktes 155--160O. Es fiel infolge seiner Schwer- 
loslichkeit (wie dasjenige des p-Irons von Priiparat 11) plotzlich aus der kochenden Ansatz- 
IBsung aus. Beim Umkrystallisieren a m  vie1 Methanol oder hesser aus wenig Chloroforni 
und Methanol (von leteterem mrhr) steigt der Schmelzpunkt auf. 164-166" konst. 
(Irlar erst 167"). 

3,794 mg Suhst. gahen 10,346 mg CO,  und 2,960 mg H,O 
C,,H2,0K, Ber. C 74,30 H 8,6l% 

Gef. ,, 74,42 ,, 8,7374 



Volumen XXXI, Fasciculus I (1948). 281 

Mischproben.  Mit dem Phenylsemicarbazon des s,ynthetischeri cc-Irons vom Smp. 
166-167" tritt eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes ein (Mischschmelzpunkt 
ca. 155"). Mit dcm Phenylsemicarbazon vom Smp. 161-162u aus Praparat 11 (/%Iron 
aus y-Iron durch Isomerisieren mit Alkali etc.) tritt  dagegen lreine Erniedrigung ein 
(Mischsrnp. 162-164"). 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm. W .  Manser 
ausgef iihrt . 

Organisch-chernisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

47. Glueoside und /3-1,3,4,6-Tetraaeetyl-glueose 
aus Triacetyl-glucosan-a(l ,2)/?(1,5) 

von E. Hardegger und J. de Paseual. 
(22. XJI. 47.) 

Nerh P. Brigl') und W.  J .  Hickinbottom z ,  addiert Triacetyl- 
glucosan-a(1,2)/3(1, 5 ) 3 )  (I) primare und sekundare &4lkohole mit 
ausscrordentlicher Leichtigkeit. Die Reaktionsprodukte werden als 
sterisch einheitliche /?- Glucoside beschrieben. Die Umsetzung von 
Carbinol mit I verlauft praktisch yuantitativ und ist, z. B. mit einem 
Uberschuss an Methanol bzw. Athanol, bei Zimmertemperatur nach 
wenigen Xtunden beendet. Mit hoheren primaren, bzw. sekundiiren 
Alkoholen (Benzylalkohol, Isopropanol, Menthol) ist zur Erzielung 
guter Ausbeuten an Glueosid mehrstundiges Erwarmen mit I notig j 
Xebenprodukte wurden in der Glucosid-Synthese nie beobachtet. 
Von Interesse ist die Feststellung Hick'nbottoms (1. c.) ,  dass die 
Addition von Phenol an I zu reinem a-Phenol-glucosid fuhrt. 

Diese ebenso elegante wie saubere Methode zur Herstellung von 
Glucosiden nach BrigZ hat bisher wcnig Beachtung gefunden4), wohl 
infolge der etwas heiklen Herstellung von I. Da uns eine grossere 
Menge Brigl-Anhydrid zur Verfugung stand, war es naheliegend, im 
Zusammenhang mit Arbeiten, uber die demnachst berichtet werden 
8011, die Glucosid- Synthese nach BrigZ erneut aufzugreifen und auf 
allgemeine Anwendbarkeit zu prufen. 

Dic Umsetzung von I mit Isopropanol, bzw. Benzylalkohol 
fiihrte uns zum krystallisierten, bisher noch unbekannten Isopropyl-, 
hzw. Renzyl-/?,d-glucosid-3,4,6-triacetat (11, III)5). 

I )  %. physiol. Ch. 122, 2445 (1922). 
L j  Soc. 1928, 3140. 
$) I uird auch als Rrigl-Anhydrid bezcichnet. 
I) Vgl. P. Brigl und R. Schinle, B. 62, 1717 (1929). 
5 )  Von Hickinhottom (1. c.) als Tetraacetyl-glucoside (IV, V) isoliert. 




