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Phtalmonopersaure-Losung versetzt. Daa Reaktionsgemixch wird 
einen Tag bei Zimrnertemperatur stehen gelassm. 1)er Vergleich 
mit einer Blindprobe zeigt, dass 1 Atom Sauerstoff verbraucht wird. 
Die in  Ather-Chloro form sehr schwer losliche Phtalsaurc wird ab- 
filtriert und die Losung nach dem Waschen mit Wasser iind Troclcnen 
eingedampft. Das zunachst olige Reaktionsprodukt krgstallisiert' 
auf Zusatz Ton Pentan und schmilzt dann bei 133-135O (200 mg). 
Eine weitere Umkrystallisation aus Ather-Pentan andert den Schmelz- 
punkt der rosettenformigen Krystalle nicht . 

3,824 mg Subst. gaben 10,51 nig CO, und 3,45 ni H,O 
C,oH,,O, Ber. C 54,95 H lO,OT% 

Gef. ,, 55,OO ,. 10,15% 
[or]= - -16,5O (in 1,8-proz. alkohol. Losung) 

Die Snalysen nurden in unserem mikroanalytischen Lnboratorium (Leitung 
H .  Gubser) ausgefuhrt. 

Organisch-cheniisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Biirich. 

161. Veilehenrieebstoffe. 

Physikalisehe Konstanten und krystallisierte Derivate des Irons 
VOP und naeh dem Koehen mit verdunnter Sehwefelsaure 

von L. Ruzieka, C. F. Seidel und G .  Firmenieh?). 
(1. XI. 31.) 

(11. Mitteilung l ) ) .  

Tor mehreren Jahren hatten wir mitgeteilt"), dass deni Iron die 
Bruttoformel C,,H2,0 zukommt. Auf Grund zahlreicher Abbau- 
resultate, die grosstenteils noch nicht veroffentlicht sind, zogen wir 
anfangs die Konstitutionsformel I in Betjracht4), die wir spatt>r in 
die Formel I1 m~dif iz ier tm~),  die als die einzige sowohl den Abbau- 
resultaten wie auch den physikalischen Eigenschaften gerecht wird. 
Von den Abbauprodukten seien nur die bei der Ozonisation des 
Irons erhaltene Trimethyl-pimelin~aure~) ( 111) uncl die bei der Ozoni- 

1) 10. Mitt,. J. pr. [2] 158, 125 (1941); 9. Nitt. Helv. 23, 959 (1940). 
,) Diss. Zurich, E.T.H.  1940. 
3, Rzizicka, Seidel und Schinz, Helv. 16, 1143 (1933). 
4, Zuerst mitgeteilt in Karrer's Lehrbuch der Organischen Chemie. Leipzig, 3.  rlufl. 

5 ,  Rtcaicka, Seidel und Schilzz, Helv. 23: 935 (1940). 
1933, S. 684, auf Grund einer Privatmitteilung unsererseits. 
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sation des Dihydro-irans (IV) entstehende Dicarbonsaure C,,H,,O, 
(Formel V) erwahntl). 

H,C CH, H,C\/CH, \/ 

1 .  
(11) I 1 

H3C-A-CH -CH .CO -CH3 ”-?+ = CH. CO CH, 
I 

(1) 1 -  

H3C /CH3 H,C \/ CH, w, ,CH, 
C 

H,c-/\-(cH,), .CH, H,C --/ \-(cH,),-cH, 
‘C/ 
/ \  

H,C-CH CH, 1 1  
CH, POOH 

CH,-COOH 
- I CH, COOH I Ti 

(111) &H,-COOH (IV) (V) 
Die Trimethyl-pimelinsaure (111) ware von beiden Formeln (I und 

11) des Irons ableitbar; dagegen liesse sich die Entstehung der Di- 
carbonsaure V ohne vorhergehende Umlagerung aus tler Ironformel I 
nicht verstehen. Wir haben aber die auf ehemischem Wege getroffene 
Entscheidung noch durch geeignete physikalisehe 1)aten zu stutzen 
gesucht. Ketone der Formeln I und I1 sollten sich deutlich (lurch die 
Nolekularrefraktion wie auch dureh das Absorptionsspektrum im 
U. V. voneinander unterscheiden: ein Keton der Formel I muss we- 
sentlich weiter im langwelligen Teil des Spektrurns absorbieren, 
und ferner eine wesentlich hohere Exaltation der Molekularrefraktion 
zeigen als das Keton 11. Eine derartige Untersuchung wird erleichtert 
durch die Moglichkeit, die beiden Jonone zum Vergleich heranzu- 
ziehen: das 8-Jonon (VI) ist dem Keton I analog gebaut und das 
a-Jonon (VlI) stimmt in bezug auf die Doppelbindungen mit dem 
Keton I1 uberein. Wir schlagen fur das Keton I1 die Bezeichnung 
a - I r o n  undfiirdasKetonderFormelVllIdieBezeichiiung 8 - l r o n  vor, 
um die Verwandtschaft rnit dem betreffenden Jonori auszudriicken. 

Wir haben fur die Durchfuhrung des Vergleichs das natiirliche 
Iron und die beiden Jonone aufs sorgfiiltigste gcbreinigt. Die in 
alkoholischer Losung aufgenommenen Absorptionsspektra im U.V. 
sind in Fig. A wiedergegeben. Erwartungsgemiiss deeken sich die 
dem m-Jonon (Kurve 2 )  und dem Iron (Kurve 1) entsprechenden 
Kurven in den wesentlichen Punkten : beide streben (tom bei ungefahr 
228 mp liegenden Maximum einer aliphatischen a. 8-ungesgttigten 
Keton-Gruppierung zu. Das Maximum der Absorption des 8- Jonons 
(Hurve 3,  Fig. A) liegt dagegen bei 398 mp;  an unget‘iihr dieser Stelle 

~ ~~- 

l) Vg1. eine bald folgende Publikation. 
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zeigen die Absorptionskurven der beiden anderen Ketone nur ganz 
unhedeutende Inflexionenl). 

in & 

Fig. A. 
Kurve 1.  Iron von 1930, regeneriert aus dem Pheiigl-seniicarbazt)n voin Sn11). 177-l'iYo 
Knrve 2.  x-Jonon 
Knrve 3. /3- Jonon. regeneriert aus dem Semicarbazoii vom Snip. 145-149O. 

Von den gleichen 3 Praparaten wurde die Molekukarrefraktion 
bestimmt. Die gefundenen Exsltationen EM, sintl hier iingefiihrt 
zusammen mit solchen, die sieh aus je 3-3 weiteren, uns nehr zuver- 
lassig scheinenden Literaturangaben2) berechnen lassen. 

Diesc Arbeit (aus I'hengl-semicarbazon vom Sinp. 15i-1790) . . ~ 1,06 
Helv. 16, 1148 (aus Verbindung mit Phenyl-hydritzirisulfosai~ri~) I - 1,04 
Helv. 16, 1153 (aus Thiosemicnrbazon vom Snip. 110-120°) . . 1 - 1,21 I Helv. 16, 1152 (aus Phenyl-semicarbazon voni Srnp. 155- 1W) . 1 - 1,37 

l) Udleni und F e s f ,  Nature 148. 114 (1941L machcn idcntische A4~ieaberi iiber 
die Spektra der Jonone und des Irons. Unsere 2hhlrii mareii schori in drr I)i.;s. Far- 
) t ietzdz enthalten (1940). 

>) Aus den -4ngaben fur d und nD berechnetcn nir die ITvrte fur 31, iincl EM,. 
3, B. 31, S7lff (1898). 
4, Rev. gen. Chim. 6 ,  432 (1903), ref. in C. 1904, I, 280. 
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Als Durchschnittswerte ergeben sich fur E- Jonon --1,4, fur 
,!I-Jonon 12 ,6  und fur Iron +1,2. Itan kann diese Zahlen noch 
korrigieren durch Berucksichtigung des Ringinkrements, das sieh aus 
der Molekularrefraktion der Tetrahydro-ketone ergibt. Das Tetra- 
hydro-jononl) zeigt eine durchschnittliche EM, ~ -0,2, nnd das 
Tetrahydro-iron (regeneriert aus dem Semicarbazon vorn Smp. 203 bis 
204O) =- -0,4. Durch Berucksichtigung dieser negatil en Werte ergeben 
sich folgende Zahlen fur das ,,korrigierte" EM, : 

- 

Iron +1,6, cc-Jonon +1,6, 8-Jonon +2,h 

Das Iron und das a-Jonon stimmen auch in dieser Beziehung 
vollig iiberein. 

Wir hatten schon fruherl) darauf aufmerksain gemacht, dass 
sich Handels-Iron vom Anfang dieses Jahrhundertb und solches von 
1928-1930 stammendes in den krystallisierten D(hrivaten teilweise 
unterscheiden. Besonders auffallend war der Untersvhied im Schmelz- 
punkt der Thio-semicarbazone : jenes des alten Irons schmilzt bei 
179-180O und das aus neueren Handelsprodukten hergestellte bei 
ungefahr 120O. Da man das Iris01 fruher unter Zus:ttz von Schwefel- 
saure zu gewinnen pflegte2), untersuchten wir jetzt die Einwirkung 
kochender 20-proz. Schwefelsaure auf reines Iron. 

Urn den Vergleich der Eigenschaften vor und nach dieser Be- 
handlung xu erleichtern, teilen wir zuniichst die physikalischen Daten 
fur reines a u s  k r y s t a l l i s i e r t e n  D e r i v a t e n  r e g r n e r i e r t e s  I r o n  
mit. Es handelt sich um Durehschnittswerte von Bestimmungen bei 
verschiedenen Praparaten : 

Sdp. 136-138" (10 mm), di5 = 0,9403), x, =+ 60°, [a]= = t 70" (in Alkohol), 
EMD (vgl. oben) = +1,2 

Die entsprechenden Werte fur T e t r a h y d r o - i r o n ,  das aus  
d e m  be i  203-204O schmelzendem Serniearb:tzon regeneriert 
war, sind: 
Sdp. 135-136O (10 mm), di5 = 0,9253), aD = +35O, EMD (vgl. oben) = -0,4O 

Wir stellen auch die Schmelzpunkte von je 3 wichtigen krystalli- 
sierten Derivaten zusammen : 
Iron. p-Brom-phenylhgdrazon ca. 170°, Phenyl-semicarbazon ca. 170°, Thiosemicarba- 

zon ca. 120". 
T e t r a h y d r o  -iron. Semicarbazon 203-204O, p-Nitro-phenylhydrazon 138--139O, 

2,4-Dinitro-phenylhydrazon 113-114O. 

Erwahnt sei, dass auch aus tiefer schmelzenden Iron-Derivaten 
Ketone der gleichen physikalischen Daten wie die aus den hochst- 
schmelzenden zu regenerieren sind. 

l) Helv. 16, 1143 (1933). 
2)  Gildemeider, Die atherischen Ole, 1928, Bd. 11. 419. 
3) Umgerechnet mittels des Faktors 0,0008 pro lo. 
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Bus den Nutterlaugen des Tetrahydro -iron-seinic:brbazons vom 
Smp. oberhalb 2000, clas bei weitem die Hmptmtnge des gesamten 
Hydrierungsproduktes vorstellt, lassen sich noch geringe Xengen 
tiefer schmelzender amalysenreiner isomerer Semicarbazone gewinnen. 
Es seien hier 2 analysierte Praparate und die claraus regenerit~ten 
Ketone, sowie andere aus letzteren bereitete krystirllisierte Derivate 
erwahnt. 

Te t rahydro- i ro in  aus  Semica rbazon  Tram Smp. 173-173O. 
Sdp. 137-138" (10 mm), d:' = 0,91S1), ag + , 5 O ,  EMI, - 0,4 

T e t r a h y d r o - i r o n  B U S  Semica rbazon  7 om Smp. l ( i O - - 1 C i l o .  
Sdp. 134-135" (10 rnm)2), di5 = 0,914, B~ ~ + fi.5", EM, mcht ermittelt. 

Aus letzterem Keton wurde ein 2,4-Dinitro-phcnylhydr~tzon vom 
Smp. 7c5 -76O erhalten, das p-Nitro-plienylh$drazon war amorph. 

Das 10  Stunden mit 20-proz. Schwefelsiiiire gekochte Iron war 
nur in geringem Umfange verharzt. Nehen einer kleinen Nenge 
Iren konnte die Hauptmengc des Ketons in Form des nach 1 -maligem 
Umkrystallisieren bei ungefahr 150° schrnelzenden I'henyl-seniiear- 
hazons gewonnen werden. Dieses rohe Phenyl-sernicarbazon wurde 
(lurch einmalige fraktionierte Krystallisation in 3 krystallihierte 
Anteile getrennt, die alle bei ungefahr 156" schmolzeii iind sich (lurch 
die naeheinander erfolgte Abscheidung beim Konzent rieren drr je- 
weiligen Mutterlaugen unterschieden. Die hier folgcnden je 3 Zahlen 
f i i r  die einzelnen physikalischen Dateri beziehen sicli auf die aus 
diesen 3 Praparaten regenerierten lrone : 
d:j-0,941:0,942:0,943, q, = +70"; +85° (? )3 ) :  7 GI", EMD t 1 , Z ;  t 1 , 4 .  +I,0 

Die Absorptionsspektra des aus den1 erstcn iind des aus dem 
dritten Phenyl-semicarbazon regenerierten Irons stimmen unter- 
einander genau uberein und sind durch Kurve 2 in Pig. B wieder- 
gegeben. Bum Vergleieh wiederholten wir in Fig. I< die. Absorptions- 
kurve des ursprunglichen Irons (Kurve 1 i n  Fig. A imd 13). Beim 
Koehen mit Schwefelsiiure ist also log E dcr Inflexion bei 298 mp 
von 2,2 auf 3 , l  gestiegen. 

Beim vblligen Vertlampfen der I\luttcrluuge tler dritten Frak- 
tion des krystallisierten Phenyl-semiearbazons wird ein itmorphes 
Produkt erhalten, worms ein Iron regeneriert wurde mit folgmden 
Daten : 

d l j  ~ 0,943, aD = +64", P:M, + 1.1" 
-~ 

l) Umgerechnet niittels des Faktors 0,0008 pro lo. 
2,  Dieser Wert ist infolge der geringen zur Verfiipung gestmdenrn illengo als nicht 

3, Wir mochten jetzt dieseii Wert als unsicher bezeichnen, da t'r uberraschender- 
sehr qenau zu bezeichnen. 

wrise zu sehr aus der Reihe fallt. 
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Abgesehen von dem geringen Anstieg in der Dichte, ist zwischen 
den 4 verschiedenen Iron-Priiparaten kein nennenswerter Unterschied 
zu beobachten. Auch die Eigenschaften der aus allen diesen Iron- 
Priiparaten bereiteten Tetrahydro-ketone stinimton soaohl unter- 
einander, wie mit jenen des aus nicht mit Schwefels6ure behandeltern 
Ausgangsmaterial hergestellten Tetrahydro-irons uberein. Es seien 
hier nur Angaben fur das aus dem ersten krystallisicrten und das aus 
dem amorphen Phenyl-semiearbazon bereiteten Tetrahydro-keton 
gemacht : 

di5 = 0,925; 0,924, OL,, = +36,5O; t 35', EMD = -0,60; -0,70 

Die Semicarbazone der letzteren beiden Tetrahydro-ketone 
schmolzen bei 203-204O (bzw. 201--202O), die p-Nitro-phenyl- 
hydrazone bei 138-139O (bzw. 136-137 O). Die Mischproben aller dieser 
Produkte mit den bei gleicher Temperatur schmelzmden Praparaten 
aus naturlichem Iron geben keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

Nach diesen Beobachtungen lasst sich mit Auwahme vom An- 
steigen des log F der erwahnten Inflexion kein wichtiger Unterschied 
zwischen dem mit Schwefelsaure behandelten und dem Ausgangs- 
Iron erkennen. Ein solcher tritt erst zutage beiiri Schmelzpunkt 
des Thiosernicarbazons, das bei den 4 Praparaten durohwegs oberhalb 
175O (bis gegen 1800) liegt, also dem Schmelzpunkt des Blteren Han- 
delsproduktes entspricht. 

Kurve 1. 
Kurve 2. 

Kurve 3. 

Fig. B. 
Naturl. Iron von 1930 (aus Phenyl-semicarbazon vom Smp. 177-1790) 
Tron 10 Stunden mit verdunnter Schwefelsaure gekocht. aus dem Phenyl- 
semicarbazon regeneriert 
Iron 20 Stunden mit verdunnter Schwefelsaure gekocht, aus den1 Phenyl- 
semicarbazon regeneriert. 
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Bei nochmaligem 10-stundigem Kodien des Ironh jal,so zusmi-  
men 20 Stunden) mit 20-proz. Schwefelsaure hlie1)e.n die 1)hysikalisc.he.n 
Daten unverandert : 

d? ~ 0,912, K~ = +tjZ", EM, 1.b 

Das aus diesem Produkt bereitel e Tet , r shydro- i ron-se i i i i~~r l )~~z~)~~ 
sehmolz bei 202-203O; die Daten clej regcnerierten Tetrahydro-iroiih 
waren gleiehfalls unverandert : 

d:' ~ 0,924, aD = +35O, EMD ~ ciicht erinittclt 

Aus der Mutterlauge dieses Semicarbazons konntr eiti bci 
162-164O sehmelzendes analysenrcines Praiparat isoliert m-vrdeti 
(aD = 0 ) .  Das daraus regenerierte Tetrahj-dro-keton hatte die Dilten: 

Dieses Tetrahydro-keton, das ebenso wie die aus dem tiefer 
schmelzenden Semicarbazon des ,,naturlichen" Tetrahydro-irons er- 
haltenen Anteile, eine etwas tiefere Dichte aufweist, lieferte ein hei 
111-113° schmelzendes 2,4-Dinitro-phenylhydrazon, das aber rnit 
clem bei der gleichen Temperatur schmelzenden 3,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon des natiirlichen Tetrahydro-irons eine deutliche Schtnelz- 
punktserniedrigung zeigt. Es sei nochnials darauf hingewiesen. dass 
das Tetrahydro-iron aus dem naturlichen Semicarhazon 1-om Smp. 
160-161O ein bei 75-76O schmelzendes 2,4-Dinitr.o-phenylhydrazon 
lieferte. Es bestehen also bei den nur' in geringer RIenge aus den 
Xutterlaugen des Semicarbazons erhaltenen Isorneren des Tetra- 
hydro-irons gewisse noch nicht naher aufgeklarte 1-nterschietle. 

Vom zweimal rnit 20-proz. Schwefelsaure behandeltern Iron 
wurde noch zur Kontrolle das Absorptionsspektruni aufgenommen 
(Kurve 3 in Fig. B), das ein weiteres Ansteigen yon log F der Inflexion 
bei ca. 295 mp  his :buf 3,6 anzeigt. Betrachtet man die Absorptions- 
bande des p-Jonons (Kurve 3 in Fig. A) als einein 100-proz. Keton 
rnit zwei konjugierten Doppelbindungen entsprwhend, so herwhnet 
sich fur das naturliche Iron ein ungefiihrer Gehalt yon etwa 1,5% 
,B-Iron, fur das 1-ma1 rnit Schwefelsaure behandelte Produkt (Kiirve 2 
in Fig. B) ein solelier von etwa loyo, und schliesslich far tlas 2-ma1 
rnit Saure behandelte 40 yo, naturlich linter der nieht sicheren Vor- 
aussetzung, dass die steigende Inflexion wirklich tler Zunahme eines 
solehen Ketons entspricht. 

Da sich das natiirliche und das mit kochender Rehwefelsaure 
veranderte Iron am deutlichsten im Schmelzpunkt des Thioseinicar- 
bazons unterscheiden, so wurden r o n  den beiden bei 179-1800 unci 
bei 120-122O schmelzenden analysenreinen Prapra ten  die A1)sorp- 
tionsspektra aufgenommen (in alkoholischer Losung). f3ei gleichem 
log E = 4 4  liegt dads Maximum des Praparats TOM Snip. 179 -1800 
(Kurve 1, Fig. C )  nur TTielleicht um ungefahr 20-30 A weiter ini 

di5 == 0,919, aD : + 1,2O. EMD niclit bestiiiiriit 
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Langwelligen (ungefahr 300 mp) als jenes des Praparats vom Smp. 
120-122° C (Kurve 2 ,  Fig. C) I). Diese innerhalb der Fehlergrenzen 
der Methodik liegende Abweichung gibt keinen Aufschluss uber den 
Unterschied zwischen den beiden Psaparaten, der jedenfalls nicht auf 
verschiedene Anordnung der Doppelbindungen zuruckzufuhren ist. 

2.5 
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Fig. C. 
2 260 2 

Kurve 1. 
Kurve 2 .  
Kurve 3. Thiosemicarbazid. 

Iron-thiosemicarbazon vom Smp. l79-18Oo 
Iron-thiosemicarbazon Tom Smp. 120-1220 

Zusammenfassend kann man die Schlussfolgerung ziehen, dass 
alle bisher untersuehten Iron-Praparate, sowohl dit: ,,natiirlichen" 
wie die durch Behandlung mit Schwefelsaure bereiteten, einem 
Keton vom Bau des a-Irons entsprechen. Das ,&Iron liegt vielleicht, 
in  geringer Menge im Naturprodukt vor und wird bei der Behandlung 
mit Sauren durch Verschiebung der Doppelbindungeii in konjugierte 
Lage in etwas grosserer Menge gebildet. Aber ein zuverlassiger Beweis 
fur diese Moglichkeit in Form eines krystallisierten Derivats liegt 
noch nicht vor. 

Es wurde noch das Verhalten des Irons beim Erhitzen mit Malein- 
s5,ure-anhydrid nach Diels und Alder untersucht, urn YO auf die An- 
wesenheit des p-Isomeren zu prufen. Bei 150O tritt sehr weitgehend 
Bildung eines Adduktes ein, das zwar amorph ist, aber durch Uber- 
fuhrung in den Dimethylester, der nach der Destillation im analysen- 
~ _ _ _  

1) I n  Kurve 3 (Fig. C) ist noch das Absorptionsspektrum von Thiosemicarbazid 
vergleichsweise angefuhrt. 

91 
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reinen Zustande vorlag, charakterixiert wertlen konnte. Rei tlieser 
unter energischen Bedingungen vorgeii~ml~ienen Reihktion konnte 
allerdings eine Umlahgerung des cc- in das /I-Iron stattgcfuntlca liaben, 
falls dem Addukt wirklich normale Struktur zukommt. 

Der Firma Flrrmenich CE Co. in Genf danken wir f u r  die Vnterstutmng dieser Irbcit. 

E xp er imen t e 11 er Te i  1 I). 

Rein igung  d e r  J o n o n e  u n d  ties I r o n s  fiir d ie  
B e s t i m  m u n  g d e r  Mo 1 e k 111 a n  e f r a k t i o 11. 

In allen drei Fallen wurde die Dichte mit zwei verschiedenen Pyknometern beatimmt. 
Die angegebenen Brechungsindices sind ein Durchschnittswert von 3 Ablcsungeii. Ton 
den drei Produkten wurden die U.V.-Absorptionsspektra aiifgenoiiimen (Fig. A ,  Kur- 
ven 1-3). 

d c -  Jonon. Das reine Handelsprodukt der Firma Fir,,renich h Co., Genf, lieferte 
nach einer Destillation ein analysenreines Produkt. 
Sdp. 75O (0,01 mm), ng = 1,4960, d i l  = 0,9280 und 0,9281 (nlit den 2 vcrschiedencn 

Pyknometern), &I,, fiir C,,H,,O 17 ber. = 59,11, gcf. 60,44, EN,, -~=  +1,33 
Cl,H,oO Ber. C 81,19 H 10,490, 

Gef. ,, 81,33 ,, 10,5776 
,!?- J o n o n .  Die ublichen besten Handelsprodiikte von /3- Jonon lassen sich be- 

kanntlich nicht durch Destillation allein reinigen. Es wurde daher das Semicarbazon 
bereitet, das nach dem Umkrystallisieren aus Methanol entsprechend d m  Literatur- 
angaben2) bei 147-149’’ schmolz. Zur Regenerierung des Kctons wurde das Semi- 
carbazon mit dem funffachen Gewicht Phtalsaure-anhSdritl gemischt und mit TVasser- 
dampf destilliert. Nach der Aufarbeitung und Destillation wurde ein Produkt init fol- 
genden Daten erhalten: 

Sdp. 77-78O (0,08 mm), n g  = 1,5175, di* 0,94.1-1 untl 0,9435 
M,, fur C1,H:,oO 12 ber. = 59,11, gef. =. 61,58, EMI, : +2,47 

Gef. C 81,29 H 30,59?, 

durch Behandlung mit Phtalsaure-anhydrid regeneriert. 
I ron .  Das Iron ivurde aus einem Phenyl-stmicarbazon voin Snip. 177-1 79” 

Sdp. 89O (0,5 mm), n g  = 1,5001, sd:* == 0.9353 und 0,9353 
MD fur C14Hzz0 1, ber. = 63,73, gef. == 61,79, EN, == +1,06 

C,,H,,O Ber. C 81,50 H 30,759.b 
Gef. ,, 81,65 ,, 10,71% 

H e r  s t e l lun  g d e s T e t r a h  y d r o - ir  o n s. 
Die Hydrierung von Iron wurde in der Regel in Essigesterlosung 

in Gegenwart von Platinschwarz ausgefiihrt, wobei darauf geachtet 
wurde, dass das I-Iydrierungsprodukt mit Tetrmitromethan nieht 
mehr gelb gefarbt wird. Es wird dahei inimer ein Teil Lies Ketons 
zum Tetrahydro-irol reduziert. Zur Hleinigung wurde das Semicar- 
bazon bereitet und durch Waschen des Rohprodukt,s mit Petrolaither 

l) Die Schmelzpunkte sind in einem Phiele’schen Schmelzpunktsappxrat bestiinint 

2,  Tientann, B. 31, 875, 1736 (1898). 
norden und sind n i c h t  k o r r i g i e r t .  
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daa Tetrahydro-irol ausgezogen. Die Petrolatherliwng wurde ver- 
dampft und den Ruckstand hehaiidelte man mit Wa3serdampf. Das so 
iiberdestillierte Tetrahydro-irol wurde dann durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd ins Keton umgewandelt. Zu diesem Zwecke schuttelte 
man z. R. 82 g Tetrahydro-irol (Sdp. etwa 90°, 0,02 mm) mit einer 
Losung von 31 g Chromtrioxyd (1,l Atom Sauerstoff) und 48 g 
Schwefelsiiure in 250 em3 Wasser bis zum vollst5inctigen Verbrauch 
des Chromtrioxyds, was etwa 24 Stunden in Anspruch nahm. Aus 
dem Reaktionsprodukt erhielt man 66 g Semicarbazon und 18 g 01, 
das nicht rnit Semicarbazid reagierte und das mit Petrolather ausgt- 
zogen wurde. Dieses 01  kann nach erfolgter Destillation mit Wasser- 
dampf wieder rnit Chromtrioxyd oxydiert werden. Bei diesen Oxy- 
dationen erhielt man geringe Mengen saurer Produkte, die durch 
Schutteln des Gemisches rnit Lauge entfernt wurtlen. Das Tetra- 
hydro-iron gibt ein Semicarbazon, das nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol bei 203-204O schmilzt. Aus der Mutterlauge er- 
halt man noch geringe Mengen tiefer schmelzender Anteile (vgl. dar- 
uber unten). Das aus reinem Semicarbazon vom Smp. 203-204O 
regenerierte Tetrahydro-iron hat folgende Daten : 
Sdp. 147-148O (18 mm), 135-136O (10 mm), ctD = + 35,5O I), df5  - -  0,9173, n2=1,4721 

0,0863 g Subst. gaben 0,2522 g CO, und 0,0943 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,93 H 12,47y0 
C13H240 Ber. ,, 7933 ,, 12,33% 

Gef. ,. 79,73 ,, 12,23% 

M,, fur C,,H,,O ber. = 64,66, Gef. = 64,18, END -0,48 

Analyse  d e s  Semicarbazons  vom Smp. 203-204O: 
4,381 mg Subst. gaben 10,85 mg CO, und 4,22 mg H,O 
4,230 mg Subst. gaben 10,48 mg CO, und 4,12 ntg H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 67,38 H 10,92yo 
C,,H,,ON, Ber. ,, 66,36 > a  10,74yo 

Gef. ,, 67,59; 67,61 ,, 10,78; 10,90% 

0,1047 g Subst. gaben 0,2592 g CO, und 0,1017 g H,O 
Gef. C 67,54 H 10,86% 

A n a l y s e  eines  Semicarbazons  vom Smp. 200-201 O :  

Das p-Nitro-phenylhydrazon des Tetrahydro-irons schmilzt bei 
138-139O. 

Das Tetrahydro-iron wurde bei 5-stundigem Erhitzen rnit 15- 
proz. Salzsiiure auf 180°, sowie bei 5-stundigem Erhitzen rnit 10-proz. 
alkoholischer Kalilauge auf 150-180 teilweise kondensiert und ver- 
schmiert. Der regenerierte Anteil gab aber in beiden Fallen wieder 
das gleiche Semicarbazon und auch [a]D des Ketons war unverandert. 

Die bei Verarbeitung von iiber 1 kg Iron auf Tetrahydro-keton 
erhaltene M u t t e r l a u g e  nach  de r  Absche idung  tler o b e r h a l b  

1) Alle in dieser Abhandlung angefuhrten ctD (nicht die [aJD ) sind rnit reiner Sub- 
stanz in 5 cm-Rohren bestimmt und die so erhaltene Zahl mit 2 rriultipliziert worden. 
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2 0 0 °  schmelzenden  H a u p t a n t e i l e  d e s  Tetrihh;c-dro-iron- 
s emica rbazons  wurde im Vakuum z u r  Troeknc verdampft, der 
Ruckstand dureh Erhitzen mit wassriger Oxalsaure gespalten und 
das erhaltene 01 nach erfolgter Reinigung durch Vakmimdestil1:ition 
in Essigester-Losung in Gegenwart T/ on Platinoxj-tl katalytisch 
hydriert. Naeh dem Stillstand der Wasscrstoff:bufnahme 1% u r d ~  die 
Losung verdampft, der Ruckstand in Eisessig gclost iind in Gegenwart 
des gleichen Katalysators weiter hydriert. Aus Clem gesamten Hjdrie- 
rungsprodukt (26  g) wurde das Semicarbwzon bereitet, Man erhielt 
27 g fester Anteile, nach der Entfernung geringer Mengen 01 (wohl 
Tetrahydro-irol) durch Ausziehen mit Petrolkthcr. Durch fraktionierte 
Krystallisation konnten verschiedene PrBparate arlialten werden, 
deren Schmelzpunkt zwischen 15.5 und 195O lag; die t i e f e ~ ~  sclimel- 
zenden Anteile waren die leichter loslichen. Ungefdhr die Ralfte 
des gesamten krystallisierten Produktes ails den 11 utterlaugen zeigte 
einen unter 170O liegenden Schmelzpunkt . IXc einzeliien f'raparate 
schmolzen zienilich scharf innerhalb 1 - 2". WLiter untcii ist die 
genauere Untersuchung zweier solcher Semitmbazone \-om Smp. 1 7 3  
bis 175O und vom Smp. 160-161O besc1iriek)eri. 

Von dem bei 173-175O schmelzenderi Remicarhazon wurde eine 
Probe zur hnalyse nochmals BUS Rfethariol umkr;c-stallisic~t, m-onach 
es bei 175-176O schmolz. 

C,,H,,ON, Ber. C 67,37 H 10,93 N 15,72",, 
Gef. ,, 67,13 ,. 1 0 3 3  ,. 33.92'):, 

T e t r a h y d r o - i r o n  aus  d e m  Semicarb:Lzon r o m  Smp. 
173- 175O. Das durch Destillation mit Wasserdampf in Gcgenwart von 
Phtalsiiure-anhydrid regenerierte Tetrahydro-keton zeigte mit Te- 
tranitromethan keine Gelbfarbung ; ebenso ist es gegrn Broni gesattigt. 

1 Die Daten sind folgende: 
Sdp. 137-138O (30 mm), mn : +5,0°, n:) - 1,4710, dfn ~ 0,9141 

%I,, fur C1,l-I,,O ber. : 64,66, gef. - 6$,27, EM, ~ -0,39 

T e t r a h y d r o - i r o n  aus d e m  Semica rbazon  v o m  S m p .  160 
bis  1 6  1 O. Das durch Destillation mit Wasserdanipf in Grgenwart 
von Ptlialsaure-anhydrid regencrierte Teti*nhydro-ktlton zeigte fol- 
grnde Daten: 

Sdp. 134-135O (10 mm), mD = +ti$, n F  ~ 1,4719. d y  = 0,9139 
M, gef. = A1,3R, E X D  - 0,33 

Das p-Nitro-phenylhydrazon dioses Ketons blieb dig. Auvh tias 
2 ,4 -Din i t ro  - p  h e a y l h y d r a z o n  war anfangs amorph, erstarrte 
aber nach einiger Zeit. Durch dreirnaliges Unikrystallisieren aus 
Methanol wurden bei 75-76O schmelzentlc gelbe Rlkttchen erhalten. 

4,390 mg Subst. gaben 9,91 mg CO, und 3,02 nig H,O 
C,,H,,O,N, Rer. C 61,52 H 7,75O, 

Gef. ,, 6l,6O ,. 7,7006 
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I somer i s i e rung  des  I r o n s  m i t  20-proz.  Schwefelsaure.  
Ausgegangen wurde von 1928 erworbenem Irisol, Marke ,,lo-fach" 

der Firma Schimmel & Co. Das daraus nach erfolgter fraktionierter 
Destillation hergestellte Phenyl-semicarbazon wurde durch Erhitzen 
mit Oxalsaure gespaltenl) und 53 g des so gewonnenen Irons 10  Stun- 
den mit 550 em3 20-proz. Schwefelsaure in Sbickstoffatmosphiire 
kraftig am Ruckfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man 
51 g von 50-95O (0,06 mm) siedendes 01. Das dimus hergestellte 
Phenyl-semicarbazon wmrde am Alkohol, sowie aus einem Alkohol- 
Benzol- Gemisch umkrystallisiert und dabei folgende Praparate 
e,rhalten : 

1) Smp. 15~--16fin, 23 g ;  2) Smp. 156--157n, 31 g ;  3) Smp. 152--154O, 6 g 

Nach dem Verdunsten aller Xutterlaugen wur( te der whmierige 
Ruckstand mehrmals mit Petrolather ausgezogen. Man erhielt so 
30 g eines dicken Ols, das einer Destillation mit Wasserdampf unter- 
zogen wurde, wobei 13 g fluchtig m-aren und der Rest im Destillations- 
riickstand zuruckblieb. Der in Petrolather unliisliche Ruckstand, 
sowie der Ruckstand von der Destillation mit Wasserdampf wurden 
zusammengegeben und als ,, s c h mi  eri  g e s P h e n y1- s e m  i c a r b  a - 
zon" betrachtet (vgl.  d a r u b e r  we i t e r  u n t e n  u n t e r  4). Der 
fluchtige Anteil wurde durch mehrmalige Destillation, zum Schluss 
uber Natrium, gereinigt. Die so erhaltenen 9 g 0 1  bestanden nach 
den physikalischen Konstanten a'us Iren : 

Sdp. 122-123O (12 nim), d? = 0,9369, n g  = 1,6150 

1. I r o n  a u s  dem Pheny l - semica rbazon  Toni Smp.  158-165O. 
Das Keton wurde durch Spaltung mit wiissriger 0xal.saure in Freiheit 
gesetzt. Die Daten waren: 
Sdp. 102--103° (0,4 mm), 139-140O (10 mni), xD -= + 70,l0, ng  = 1,5003, d y  = 0,9342 

&ID gcf. = 64,92, KM,, = +l,I!l 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 

Gef. ,, 81,64 ,, 10,857; 

Von diesem Keton wurde das Ti. V.-Absorptionsspektrum auf- 
genommen (Fig. B, Kurve 2 ) .  

Das daraus bereitete Thiosemicarbazon schmole nach eimnaligem Umkrystalli- 
siereri am 90-proz. Met,hanol bci 170-171 O ; nach dreimaligem Urnlosrn aus gowohnlichem 
Alkohol stieg der Smp. auf 1800. Von diesem Praparat wurde d.ts U.V.-Absorptions- 
spektrum aufgenommen (Fig. C, Kurve 1). 

CljHZ5N3S Ber. C 64.26 H 9,02(% 
Gef. ), 64,56 ,, 8.92% 

Auf Grund der Mischproben erwies sich das Praparat als idenhch rnit dem seiner- 

Ein Teil des Irons wurde durch katalytische Hydrierung voll- 
zeit envahnten, von Ph. Chuit bereiteten Produkt2). 

standig abgesattigt und so das T e t r a h y d r o  - i ron  bereitet. 

1) Helv. 16, 1152 (1933). 2 )  Helv. 16, 1145 (1933). 
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Das daraus hergestellte und durch Umkrystallisieren aus  Methanol geremigtc 
S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 203-204", und das p - N i t r o - p h e n y l h y d r d z o n  w ~ e s  
nach Umkrystallisieren aus Methanol den Smp. von 138- 139" auf. Reide Proiiuktr 
erwiesen sich als mit den bei der gleichen Temperatur schmelzenden Ilerivatcn, d l ~  aus- 
gehend vom nicht rnit Schwefelsaure behandelten Iron hergestellt worden n aren. nach 
der Mischprobe als identisch. 

Analyse des p-Nitro-phenylhydrazons, Smp. 3 38-139": 
3,890 mg Subst. gaben 0,438 em3 K, (21°, 727 mni) 

C,,H,,O,N, Ber. N 12,16 Gef. S 12,51'y0 

Das aus dem Semicarbazon durch ErhiLzen mit wassriger ( )xal- 
siiure regenerierte Tetrahydro-iron zeigte folgende Daten : 

Sdp. 135--36O (10 mm), ccD = +36,5", n g  - 1,4729, dfl  : 0,9206 
MD fur C,,H,,O ber. 64,66, gef. 63,97, EMD = -0,69 

2. I r o n  a h s  d e m  Pheny l - semica rbazon  vom Smp.  152 bis  
1 5  7 O .  Das daraus durch Spsltung mit wiisdriger Oxalsaure bertAitete 
Keton zeigte folgende Daten: 
Sdp. 101-103° (0,4 mm), 135-138" (10 mm), mD = + X5.0°, n$ ~ 1.5(125, d:' = 0,9350 

Das aus diesem Produkt bereitete Thiosemicar  h a  zon schniolz nach z~eimaligrin 
Umkrystallisieren aus 90-proz. Methanol und nach theimaligeni aus  '35-proz. Athanol 
be1 173-174". 

Das Semicarbazon des aus obigem Iron hergestcllten Tetiahyclro-ketons sc hmolz 
bei 204-204,5O und das p-Nitro-phenylhydrazon bei 3 38-139O. Aus dem Semicar bazon 
wurde das T e t r a h y d r o - i r o n  durch Erwarinen mit uassrigcr Oxalsaurc regencrieit. 
Die Daten waren: 

&!ID gef. ~- 65,12, J3MD - +1,39 

Sdp. 135-136" (10 mm), mD = +36,5O, ni: 1,4721, d:' 0,9198 
MD fur C1,H,,O ber. = 64,66, gef. = 63,95, KMD ~ - 0,il 

3. I r o n  a u s  d e m  P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  r o m  Snip. 1.12 
b is  154O. Die Daten waren: 

Sdp. 83-84" (0,l mm), aD = +60,7O, ng 1,5042, di5 = 0,9431 
ND gef. = 64,71, EMD - + 0,98 

Gef. C 81,54 H 10,76"4, 

Von diesem Iron wurdo das U.V. ilbborptioiissprktrun~ auf - 
genommeri (Fig. B, Kurve 2, diese Kurw stirnmt hherein mit c1c.r 
schon oben erwahnten und gleich hczeichnciten). 

Das T h i o s e m i c a r b a z o n  dieses Irons schuiolz nach tier Neinigung be1 171~-177O 
und nar nach der Mischprobe identisch mit den obrn erirdinten Prapaiateii vciili Smp. 
178O bzw. 179" l). 

[elD +29.5" (c - 6,43 in Chlo~oforni) 

4. I r o n  aus  , , schmier igem PheriylHemicarbazon".  Vim 
dem mit wassrigcr Oxalsaure regenerierten Keton m m i e  die lwi 
8,5-8S0 (0 , l  mm) siedende Hauptfraktioii untersucht : 

mD = +64,3O, n: = 1,5018, dfo 2 0,9358, ?rID g1.f. 64.83. EXID +] . lo  

l) Helv. 16, 1146 (1933). 
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Ein Teil dieses Irons wurde in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd kata- 

lytisch hydriert. Das S e m i c a r b a z o n  des T e t r a h y d r o - i r o n s  schmolz nach einmaligem 
Umkrystallisieren bei 201-202O und gab bei der Mischprobe mit einem, ausgehend vom 
hochschmelzenden Iron-phenyl-semicarbazon hergestellten Tetrahydro-iron-semicar- 
bazon vom Smp. 203-204O gemischt keine Erniedrigung des Schmelzpunkts. Das aus 
dem Semicarbazon vom Smp. 201-202° mit wassriger Oxalsaure regenerierte Tetra- 
hydro-keton zeigte folgende Daten: 

Sdp. 136-137O (10 mm), ccD = + 35O, n'$ = 1,4727, dzo = 0,9204 
M,, gef. = 63,96, EMD = -0,70 

Das p ~ N i t r o  - p he n y 1 h y d r a  z on d e  s T e t r a  h y d r  o - ke t oils schmolz nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 136-137O und war nach der Mischprobe 
rnit den1 bei 137-1 38O schmelzenden Praparat identisch. 

No  chmal ige  B e h a n d l u n g  des  I r o n s  m i t  20-proz.  Schwefe l -  
saure .  

Ein Teil des im vorigen Abschnitt beschriebenen, aus dem Phenyl- 
semicarbazon vom Smp. 158-165O regenerierten Irons wurde noch- 
mals in der gleichen Weise wie oben beschrieben 10 Stunden mit 
20-proz. SchwefelsLure gekocht. Das nach dieser Behandlung aus 
dem im Vakuum destillierten 01 bereitete Phen y1-semicarbazon 
schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren bei 137-139O. Aus diesem 
Phenyl-semicarbazon wurde durch ErwSirmen mit waihsriger OxalsSiure 
das Iron regeneriert. Die Daten waren folgende: 

Sdp. 85-87O (0J5 mm), aD = +62O, n g  7 1,5096, dj5 = 0,9424 
MD gef. 65,36, EM,, = +1,63 

Ein Teil des durch zweimalige Behandlung isomerisierten lrons wurde in Eis- 
essiglosung mit dem Platinoxyd-Katalysator katalytisch bis zum Tetrahydro-irol hydriert. 
Nach der Aufarbeitung wurde mit Chromtrioxyd in Eisessiglosung zum Keton oxydiert 
und dieses ins Semicarbazon verwandelt. Piach zweimaligem Unikrystallisieren aus 
Alkohol schmilzt das Tetrahydro-iron-semicarbazon bei 202-203O, [aID = + 13,2O 
(c = 2,27 in Chloroform). Das aus diesem Semicarbazon regeneriwte Tetrahydro-iron 
sott bei 135-136O (10 mm), di6 = 0,9234, ccD = +35O. Aus diebem Tetrahydro-iron 
wurde das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon bereitet. Es schmolz bei 113 -114O und bestand 
aus glanzenden gelben Blattchen. Die Mischprobe niit dem gleichfalls bei 113-114O 
schmelzenden 2,4-Dinitro-phenylhydrazon des Tetrahydro-irons (liergestellt aus nicht 
mit Schwefclsaure behandeltem Iron) zeigte keine Schmelzpunktseniiedrigung. 

Aus der Mutterlauge des bei 202h-2030 schmelzenden T e t r a  - 
h y d r  o - i ron  - semi  c a r  b az on s konnte durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Methanol ungefahr in einer Meiige von 20-30% des 
Gesamtsemicarbazons ein leichter losliches und tiefer schmelzendes 
Produkt isoliert werden. Der nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
erreichte Smp. von 162-164O anderte sich bei weiterem Umlosen 
nicht mehr. 

3,672 mg Subst. gabrn 9,069 nig CO, und 3,617 mq H,O 
Ci,H2,0N, Ber. C 67,37 H 10.93% 

Gef. ,. 67,39 ,, 11,02% 
[zID - 0 (c = 4,0 in Chloroform) 
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Eine Mischproble rnit dem Semicarbazon vorn Smp. 160 - 161 
aus der Mutterlauge des Tetrahydro-iron-semicarbazons (hrrgestellt 
aus nieht mit Schwefelsaure behandeltem Iron) zcigtr keine Er- 
niedrigung. Bus dem Semicarbazon c'om Smp. 162--164O TI urtle 
durch Wasserdampfdestillation mit Phtalsaure-anhlvtlrid dns Tetra- 
hydro-keton regeneriert. Die Daten waren : 

Sdp. 134-135O (10 mm), Mikro-Sdp. unter A1,niospharendrocli 259-260". 
d? : 0,9140. [&ID - +1,2O (c = 5,7 in Chloroforni) 

Das 2 , 4 -D iniitr o - p h en  y l h  y d r  a z o n d i e m  Tetrah>-dro-irons 
fallt zunachst schmierig aus, wird aber naeh einiger Zeit kryxtallinisch. 
Nach viermaligem Umkrystallisieren au s Methanol erreichte man den 
Smp. von 111-113°. Die Menge des erhaltenen feinen gdbcn Krystall- 
pulvers war f i i r  einc: weitere Reinigung zu gering. Dax Protlukt war 
aher analysenrein. 

4,041 mg Subst. gaben 9,13 mg CO, und 3,R3 nrg H,O 
C,,,H,OO,P\', Ber. C 61,52 H 7,74", 

Qef. ., 61,66 ,, 7,84", 

Die Mischprobe mit dem 2,4-1)initro-phenylhydrazon vom 
Smp. 113-114O (hergestellt ausgehend von Tetraliydro-iron aus dem 
bei 202-203 schmelzenden Semicarbazon) zcxigte eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung von ungefzihr loo .  

B e h a n d l u n g  von  I r o n  m i t  P l a t i n  i n  S t i c k s t o f f -  
a t m o s p h a r  e ,  

0,8 g Iron vom Sdp. 95-97O (0,3 mrn) und folgenden lionstanten: 

wurden 32 Stunden in Essigesterlosung in Stickstoffatmosphkre niit 
0,05 g Platin geschiittelt. Das so behantlelte Iron siedete fast o h ~ w  
Ruckstand bei 89-92O (0,27 mm) und hattc die Konstanten: 

di2 -- 0,9348; n g  = 1,4985; aD ~ +45 , j0  

uD = +50,3O, d y  = 0,9361, n g  = 1,4986, MD grlf. - 64,62, EMD - 0,89 

0,l g so behandeltea Iron wurde dann mit 0,1 g p-Hrom-phrnylhvdrazin untl 2 1 ~ n 3  

Methylalkohol % Stunde am Wasserbad erhitzt. Das Hydrazoii schied sich st.hon in 
der Hitze aus. Die naeh dem Erkalten abfiltriertrn lirystallc schmolzen nach zaei-  
maligem Waschen mit N[ethylalkoholrbei 160-163° (0,09 g )  und nach eininaligr m Um- 
krystallisieren aus Tiel Methvlalkohol bei 166- l68O. (Der S~limelzaunkt des Brom- - 
phenylhydrazons aus gewolinlichem Iron liegt je nach Reinheitsgrad zwisclien ungefahr 
165 und 175O.) 

U m  s e t z u n g v on  I r o n  m i  t M a1 e i n s ii 11 r c - it n h y tlri t i .  

30 g Iron wurden rnit 22 g Maleinsaure-anliydr.itl 18 St unden ituf 
1 SOo erhitzt. Das lZeaktionsgemisch wird dunkel uncl zQh-flnssig. I)as 
unveranderte Iron (etwa 11 g) wurde durch Destillation mit TT-asser- 
dampf entfernt. Der Ruckstand wurcte durch Behandeln rnit ,%ther 
und Natronlauge in neutrale (etwa 5 g Schmieren) und s i t ~ r ~ ~  Bwtand- 
teile (27 g )  getrennt. Letztere sind amorph und mirden uher das 
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Silbersalz in den Methylester ubergefuhrt. Nach zweimaligem Destil- 
lieren siedete die Hauptmenge desselben bei 178-180° (0,3 mm). Eine 
Mittelfraktion wurde analysiert. 

4,350 mg Subst. gabcn 10,955 mg CO, und 3,37 mg H,O 
12,86 mg Subst. wurdcn mit 2,4 em3 0,2-n. wassrigcr Xatrcinlauge 2 Stundcn ge- 

kocht, wobei allmahlich Auflosung eintritt. Verbraucht wurden 0.360 cm3 dicser Laugc. 
C2,H,,0, Bcr. C 68,53 H 8,62% Yz Mo1.-Gcw. 175,l 

Gef. ,, 68,73 ., 8,67% ,. ., 178,6 
Beim Vcrscifen mit alkoholischer Lauge konntcn wcdcr hier noch bei den1 ails 

B-Jonon bereitcten Dimcthylesterl) ubereinstimmende Wcrtc fiirs ,&quivalcntgewicht 
gcfunden wcrden. 

Die Analyscn sind in unserer mikroanalytischcn Abteilung 1 inter dcr Lcitung von 
Hcrrn Dr. M. Furter ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

162. Zur Kenntnis der Erythrophleum-Alkaloide 

Identifizierung der niedermolekularen Spaltsaure des Coumingins 
von L. Ruzieka, G. Dalma, B. G. Engel und W. E. Scott. 

(1. XI. 41.) 

(5. Mitteilung)2). 

Wie wir vor kurzem2) feststellen konnten, liegt im Coumingin, 
dem krystallisierten Alkaloid aus der Rinde von Erythrophleum 
Couminga, ein Derivat des Cassains vor, in welcheui die Hydroxyl- 
gruppe mit einer niedermolekularen Saure veresteyt; ist. Fur diese 
Saure hatten wir auf Grund der aus den Analysenwerten berechneten 
Bruttoformel des Alkaloids, CzsH4,0GN, sowie dei. Ergebnisse der 
sauren und alkalischen Hydrolyse desselben, also auf indirektem 
Wege, die Bruttoformel C,H,O, abgeleitct. Eingehendere Unter- 
suehungen der ,,kleinen Spaltsaure"3) liessen nun erkennen, dasa 
ihre Bruttoformel nicht der Zusammensetzung C,EI,O, entspricht, 
sondern dass es sich urn eine homologe Saure C,Hl00, handelt. 

Bur Isolierung der ,,kleinen Spaltsaure" des Coumingins4) wurde 
das bei der alkalischen Hydrolyse der Base nach Abtrcnnung der 
Cassainsaure erhaltene saure Piltrat ersch6pfend mit Ather extrahiert. 
Die bei 15 mm Druck destillierte Saure wurde analysiert und titriert. 

1)  Vgl. cine spatere Mittcilung. 
2, 4. Mitt. Helv. 24, 63 (1941). 
3, Die ,,grosse Spaltsaure" dcs Couniingins ware die Cassaiiisaurc; vgl. Helv. 24, 

4)  Vgl. Diss. W. E. Scott, E. T. H. Zurich, 1941. 
73 (1941). 


