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A c e t a t .  50 mg des Alkohols VII werden mit einern Tropfen Pyridin und 0,5 cn13 
Acetanhydrid 1 Stunde auf 900 erwarmt. Aus Chloroform-Methanol gewinnt man Nadeln 
vom Smp. 1 3 8 O .  Das Analysenpriiparat wnrde vor dem Verbrennen im Hochvakuuni gp- 
schmolzen. 

3,510 mg Subst. gaben 10,532 mg CO, und 3,499 mg H,O 
C,,H,,O, Bcr. C 81,99 H 11,18% 

Gcf. ,, 81,89 ,, 11,15% 
[a],, = + 105' (C = 1,21) 

Es liegt das dlz~13-Oleanen-ol-(30)-acetat VIIa vor. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalgtischen Abteilung von Hrn. W .  Munser 
ausgefiihrt. 

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

34. Veilchenriechstoffe. 

Uber den Abbau von Dihydro-iron und Dihydro-iran 
von L. Ruzieka und C. F. Seidel. 

(19. XII. 47.) 

22. Mitteilungl). 

Iron sollte durch partielle Hydrierung in Gegenwart von Nickel- 
katalysator ihnlich wie a- Jonon2) in das in der Seitenkette gesattigte 
Dihydro-keton C1,H,,O ubergefiihrt werden konnen. Da das natiirliche 
Iron aus einem Gemisch von y- und a-Form ( T  und TI) besteht3), 
mussten im Dihydroprodukt die beiden enhprechenden Verbindungen 
(111 und IV) vorhanden sein. 

Bei der partiellen katalytischen Reduktion des a- Jonons einer- 
seits und des Irons andererseits zeigt sich insofern ein Unterschied, 
als sich im ersten Falle als Xebenprodukt nur etwas Dihydro-a-jonol 
bildet. im zweiten aber neben Diliydro-iron (I11 und I V )  und Dihydro- 
irol (V und VI) stets erhebliche Mengen Tetrahydro-iron (1'11) und 
Tetrahydro-irol (VIII) entstehen. Dies ist offenbar dadureh bedingt, 
dass die Weiterreduktion an der semicyclischen Doppelbindnng des Di- 
hydro-y-irons (111) leichter erfolgt als an der Ringdoppelbindung des 
Dihydro-a-jonons (und daher auch des Dihydro-a-irons 11'). Die bei 
der Hydrierung entstandenen Alkohole konnen durch ChromsSure 
zu den Ketonen zuruckoxydiert werden. Das Tetrahydro-iron l5sst 
sich auf Grund der Schwcrliislichkeit des Semicarhazons in Alkohol 
voni Gemisch der Dihydroketone abtrennen. 

l) 21. Mitt. Helv. 31, 134 (1948). 
,) L. Ruzicku, Helv. 2, 352 (1919); J .  Kundel, A. Ch. I I, 73 (1939). 

L. Ruzicku, C. F.  Xeidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947). 
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Die beiden Dihydro-irone ( T I 1  und TV) konnten durch fraktionierte 
Krystallisation der Semicarbazone nicht voneinander getrennt werden. 
Es liessen sich zwar zwei uerschiedene Semicarbazone der gleichen 
Bruttozusammensetzung isolieren, deren Schmelzpunkte bei 18O-18lo 
(Hauptmenge) bzw. 170-172O lagen. Reide €'rapasrate erwiesen sich 
jedoch als Gemische der Derivate von (111) und (1V)l). 

\/ CHZ 

+ I 

CH, \CH3 
(1) 

v CH v CHZ v CHZ 
'\A/ \CH \CH, 

I I bo -+ 

(VI) 
\'\ \CH, 

(11) (IV) 

\/ CH, 

(VIIP) 

Das aus dem Semicarbazon vom Smp. 18O-18lo regenerierte 
Keton zeigte : 

dasjenige aus dem bei 170-172O schmelzenden Derivai : 
ctD = +19,9O; d:' = 0,9317; n$ = 1,4836, 

ctD = + 22,3O; dzo = 0,9301; n g  = 1,4830. 

Das Semicarbazongemisch liefert bei der Reduktion nach WoZff- 
Kishner den Kohlenwasserstoff ,,Dihydro-iran", der aus den lsomeren 
(TX) und (X) besteht. 

Wir haben je eine Abbaureihe mit Dihydro-iron (Abschnitt A) 
und mit Dihydro-iran (Abschnitt B) ausgefiihrt. Bei Beginn dieser 
Arbeit war uns die richtige Konstitution des Irons noch nicht be- 
kannt und eine heptacyclische Struktur schien damals noch nicht 
ausgeschlossen. Die nachstehend beschriebenen Versuche ergaben nun 
die folgenden wichtigen Resultate : 

.- 

1) Dies geht fur das erste Praparat ~ U S  den Abbauresultaten des daraus gewonnenen 
Dihydro-irans hervor; fur das zweite Prgparat wurde es durch Bestimmung der beim 
Ozonisieren des Ketons gebildeten Formaldehydmenge bewiesen. 

11 
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1. Das Dihydro-iron (und folglich auch das Iron) besitzt eirien 

2. Das Dihydro-iron hesteht aus zwei isomeren Formen ( y  

3.  Die eine der beiden Formen, die y-Form, besitzt eine semi- 

8echsring l).  

und E ) , ) .  

cyclisch e Meth ylengruppe3). 

A. Oxydativer Abbau des Dihydro-irons (Gemisch von I11 und IV). 

Als Ausgangsmaterial v-urde ein Ketongemisch verwendet, wie 
es durch Spaltung des nach der partiellen H ydrierung erhaltenen 
rohen Semicarbazons gewonnen wird. Das darin noch vorhandene 
Tetrahydro-keton stort hierbei nicht, da es schon nach der ersten 
Operation unveriindert eliminiert wird. 

Bei der Ozonisation dieses Ket,ongemisches (111, IV und VII) 
in Eisessig und Nachovydation mit Chromsiiure erhielt man aus den 
n e u t r a l e n  Reaktionsprodukten neben unveriinderteni Tetrahydro- 
iron (VTI) ein cgclisches Diketon (:13H,202, allerdings in nicht ganz 
reiner Form, dessen Disemicarbazon hei 209-210O schmilzt. Diese 
Verbindung muss durch Aboxydation der semicyclischen Methylen- 
gruppe aus Dihydro-y-iron (111) entstanden sein und Konstitution 
(XI)  besitzen. 

Die s a u r e n  Anteile wurden verestert. Durch fraktionierte 
Dest'illation der Methylester konnte ein Ketodicarbonester der un- 
gefahren Busammensetzung C,,H,,O, erhalten werden. Die ent- 
sprechende Saure C13H,,0, musste wohl aus dem Dihydro-a-iron (IV) 
iiher die Diketomonocarbonsaure (XII )  entstanden sein und somit 
Iionstitution (XII I )  besitzen. Die Verbindung (XII)  wurde nicht ge- 
fasst, schien jedoch in (XIIT) als Verunreinigung enthalten zu sein. 
Die durch Verseifung des nicht ganz reinen Esters C,,H,,O, erhaltene 
Saure (XIII)  ergab bei der Reduktion mit Zink und Salzsiiure nach 
Clemmensen eine Saure C13H,,04 (XV), welche mit einer kleinen Menge 
der Verbindung (XIV ) vermengt war. Annahernde Reindarstellung 
wurde durch fraktionierte Destillation der lfethylester bewirkt. Ausser- 
dem enthielt das Reduktionsprodnkt noch eine gewisse Menge einer 
Siiure CllH,oO,, die nicht nalier untersucht wurde4). Die Abtrennung 
crfolgte auch hier in Form des Esters. 

1) Es wurden auch beim Abbau des Tetrahydro-irons eine Anzahl Produkte erhalten, 
die eindeutig fur das Vorliegen eines Rechsringes sprechen, vgl. L. Ruzicka, C. F. A%dd 
und W. Brugger, Helv. 30, 2168 (1947). 

2, Vgl. L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H. Schinz und M. Pfeiffer,  Helv. 30, 1807 (1947). 
3, Dies wurde auch am Iron selbst durch Bestimmung des beim Ozonisieren gebildeten 

4, Diese Saure entstand wohl aus dem im rohen Hydrierungsgemisch in kleiner Mengc 
Formaldehyds festgestellt, vgl. L. Ruzicka, C. P. Seidel, H. Schinz und M. Pjeiffer, 1. c. 

anwesenden CT, B-ungesattigten Dihydro-iron. 
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Die durch Verseifen des gereinigten Dimethylesters gewonnene 
Dicarbonsiiure (XV) lieferte bei der trockenen Destillation des 
Thoriumsalzes ein Keton C1,H,,O, welchem Formel (XVI) eines 
1 -n-But yl-2,2,3 - tri methyl- cy clopent anons - ( 5 ) zukonimen muss. D as 
Semicarbaxon schmilzt bei 178-179O. Das Oxymethylen-keton 
(XVII) lieferte bei der Ozonisation eine Dicarbonsiiure der wahr- 
scheinlichen Konstitution (XVITI) ; diese SubstJanz konnte nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. 

Wurde als Ausgangssubstanz ein Ketongemisch verwendet, das 
aus einem durch Kochen mit Sehwefelsiiure isomerisierten Jron 
gewonnen worden war, erhielten wir einen ca. 10 ma1 geringeren 
Betrag an Diketon (XI). Da sich diese Verbindung nur ails Dihydro- 
y-iron (111) bilden kann, wird dadurch gezeigt, dass das y-Iron durch 
die energische Siiurebehandlung zum grosst,en Teil isomerisiert wird 
(zu cc- und z. T. auch zu P-Iron)l). 

B. Oxydativer Ahbau des Dihydro-irans (Gemiseh von IX und X). 

Bur Redukt'ion nach Wdjf-Kishrter wurde das Semicarbazon vom 
Smp. 180-182O verwendet. Das in 60-proz. Ausbeute erhaltene rohe 
Kohlenwasserstoffgemisch ( IX  und X) war noch mit Dihydro-irol 
(V und VI) verunreinigt,) ; durch Rehandeln niit Triathylborat wurde 
es damn befreit. 

I) Vgl. L. Ruzicku, C .  F .  Seidel und G .  Firmenich, Helv. 24, 1434 (1941). 
2, Bei der Reduktion nach Wolff-Kishner bilden sioh neben Kohlenwasserstoff 

immer gewisse Mengen des dem Keton entsprechenden Alkohols. 
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‘(XIOH ‘COOH 
(XXII) C1,H2404 

(XXI) : Smp.93-95O 

Bei der Ozonisation (ohne Nachoxydation) dieses Kohlenwasser- 
stoffgemisches erhielten wir aus den neutralen Spaltprodukten uber 
das Semicarbazon vom Smp. 199-201O ein cyclisches Keton C13Ht40, 
das dureh Verlust eines Kohlenstoffatoms entstanden ist. Es leitet 
sich vom Kohlenwasserstoff (IX) mit semicyclischor Doppelhindung, 
dem Dihydro-y-iran ab und muss deshalb Konstitution (XIX) be- 
sitzen. Die daraus hergestellte Oxymethylenverbindung (XX) konnte 
durch Einwirkung von Ozon in die Dicarbonsaure C,,H,,O, (XXI) 
vom Smp. 93-950 iibergefuhrt werden. Diese ergab bei der trockenen 
Destillation des Thoriumsalzes ein cyclisches Keton C,,H,,O (Semi- 
carbazon Smp. 176--17S0), das sich mit dem bei A beschriebenen 
l-n-Rutyl-2,2,3-trimethyl-cyclopentanon-( 5 )  (XV I )  als identisch 
erwies. 

Die sauren Ozonidspaltprodukte enthielten eine amorphel) Di- 
carbonsaure vom Sdp. 165-167O (0,06 mm) und der ungefiihren Zu- 
sammensetzung ClbHZ4O4 (XV). Sie enthielt eine Ketosaure, wahr- 
scheinlich (XXII), als Verunreinigung, T70n der sie - nach vorher- 
gehender Veresterung - mit Semicarbazidacetat befreit wurde. Die so 
gereinigte Saure lieferte bei der trockenen Destillation des Thorium- 
salzes wiederum das Keton Cl,H,,O (XVI),). Ferner wurde such hier 
(wie bei A) unter den sauren Ozonidspaltprodukten eine flussige Saure 
CllH,oO, isoliert, die wir nicht niiher untersuchten. 

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Succrs., Genf, fur  die 
Untorstutzung dieser Arbeit. 

l) Es wurde in diesem Palle nicht danach getrachtet, die Saure in krpstallisiertem 
Zustand zu erhalten. fjher den Unterschied zwischen den krystallisierten (XXI) und den 
amorphen Praparaten (XV) der Dicarbonsiiure C13H,,04 aus den Ahschnitten A und B sind 
wir nicht genau orientiert. Es ist denkbar, dass (XV) ein Stereoisomeres yon (XXI) oder 
Begleitstoffe anderer Zusammensetzung (z. B. XXII) enthalt. 

2,  Die yon uns in einer fruheren Publikation, L. Ruzieka, C. P. Seidel und C. Pir- 
menich, Helv. 24, 1434 (194l), angenommene Bruttoformel C1&O4 fur die Saure XXI 
kann somit nicht richtig sein und ist durch C1,H,,O, zu ersetzen. 

___ -_ 
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D a r s t e l l u n g  d e s  Dihydro- i ron-Gemisches  (I11 u n d  IV). 
110 g durch sorgfaltige fraktionierte Destillation von Irisol gewonnenes Iron wurden 

in dem doppelten Volumen Alkohol gelost und in 2 Portionen in Gegenwart von je 5,5 g 
eines nicht besonders aktiven Nickelkatalysators hydriert. Es dauerte eine Woche, bis 
die Hydrierung nach Aufnahme von ungefahr 1,l Mol Wasserstoff stehen blieb. Das 
Hydrierungsprodukt wurde mit Semicarbazid-acetat behandelt. Das erhaltene Semi- 
carbazongemisch konnte durch systematisches fraktioniertes Umkrystallisieren aus Al- 
kohol in das schwerer losliche Derivat des Tetrahydro-irons uud das leichter losliche des 
Dihydro-iron-Gemisches getrennt werden. Man erhielt so als schwer losliche Anteile 22,4 g 
Semicarbazon vom Smp. 198-200° und 5,3 g vom Smp. 191-193", die aus ziemlich rei- 
nem Tetrahydroprodukt bestanden. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Methanol 
konnte der Smp. auf 205-206° erhoht werden. Die Mischprobe mit Tetrahydro-iron- 
semicarbazon zeigte keine Depression. Auch die Analysenwerte stimmten (Gef. C 67,41 
und H 10,66%). 

Systematische Krystallisation der Semicarbazone aus der Mutterlauge lieferte fol- 
gende gut krystallisierte Praparate: 1. 45 g vom Smp. 180-182"; 2. 1,4 g vom Smp. 
171-176O; 3. 8,l g vom Smp. 168-173'' und 4. 1,7 g vom Smp. 150-155°. 

Von den Semicarba,zonen 1 und 3 wurden durch nocbmaliges Umlosen Analysen- 
praparate vorn Smp. 180-181O bew. 170-172O hergestellt. 
S e m i c a r b a z o n  180-181''. 

3,381 mg Subst. gaben 8,43 mg CO, und 3,05 mg H,O 
C,,H,,0N3 Ber. C 67,88 H 10,25% 

Gef. ,, 68,OO ,, l O , l O %  
S e m i c a r b a z o n  170-  172O 

3,537 mg Subst. gaben 8,82 mg CO, und 3,22 mg H,O 
Gef. C 68,Ol H 10,19% 

2,8 g Semicarbazon vom Smp. 181-1830 ergaben bei der Spaltung rnit Phtalsaure- 
anhydrid im Wasserdampfstrom 2,2 g Dihydro-iron vom Sdp. 86-87O (0,l mm). 

a,, = + 19,90; dto = 0,9317; n$ = 1,4836; M, Ber. fur C,,H,,O 17 64,19 Gef. 63,94. 
1 g Semicarbazon vom Smp. 170-1720 lieferte bei der gleichen Behandlung 0,6 g 

Dihydro-iron vom Sdp. 85-86O (0,l mm). 
aD = + 22,3"; dfo = 0,9301 ; n z  = 1,4830 

O x y d a t i o n  d e r  n i c h t - k e t o n i s c h e n  Ante i le  m i t  C h r o m t r i o x y d .  Die oligen 
Anteile aus den Semicarbakon-Mutterlaugen wurden einer Wasserdampfdestillation unter- 
zogen. Der amorphe Holbenruckstand (16,5 g) besteht in der Hauptsache aus Iron-semi- 
carbazon. Das nicht mit Semicarbazid reagierende 6 1  aus dem Wasserdampfdestillat er- 
wies sich als ein Gemisch von vie1 Dihydro- und wenig Tetrahydro-irol. Dasselbe wurde 
mit einer 1,5 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Chromtrioxyd in 20-proz. Schwefel- 
saure, anfangs unter Kiihlung, geschiittelt. Aus dem nach der Aufarbeitung erhaltenen 
neutralen 61 vom Sdp. 135-140O (10 mm) wurde das Semicarbazon hergestellt, das nach 
Umkrystallisieren bei 181-182" schmolz und rnit dem oben beschriebenen Prlparat des 
Dihydro-iron-semicarbazons vom gleichen Schmelzpunkt identisch war. 

B e s t i m m u n g  d e r  M e t h y l e n f o r m  i n  D i h y d r o - i r o n  a m  Semicarbazon vorn 
Smp.  170-1 72O. 0,478 g Dihydro-iron vom Sdp. 85-86O (0,075 mm) aus Semicarbazon 
vom Smp. 170-172O wurden in 5 em3 Tetrachlorkohlenstoff ozonisiert, wobei das ent- 
weichende Gas zur Absorption des gebildeten Formaldehyds durch ein nachgeschaltetes 
Rohrchen mit Wasser geleitet wurde. Das Ozonid wurde durch Erhitzen mit wenig Wasser 
am Riickflusskiihler zersetzt ; entweichende fliichtige Produkte wurden in gekiihlten Vor- 

I )  Die S c h m e l z p u n k t e  Rind n i c h t  kor r ig ie r t .  
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lagen aufgefangen. Hierauf vereinigte man die wassrige Schicht rnit dem Waschwasser des 
Nachschaltrohres von der Ozonisation, versetzte mit Dimedon und erwiirmte am Wasser- 
bad, bis sich das schwerlosliche Kondensationsprodukt rnit Formaldehyd quantitativ ge- 
bildet hatte. Dasselbe wog nach AbfiItrieren, Waschen rnit Wasser und Trocknen 0,0632 g 
und schmolz bei 187-188O. Der SchmeIzpunkt anderte sich nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol nicht. Die Mischprobe mit einem gleich schmelzenden, aus Pormaldehyd herge- 
stellten Vergleichspraparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,730 mg Subst. gaben 9,532 mg CO, und 2,772 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,83 H 8,27% 

Gef. ,, 69,74 ,, 8,32% 
Die Menge des obigen Kondensationsproduktes entspricht 9,4% der theoretisch niog- 

lichen Menge Formaldehyd. Da bei einem Kontrollversuch mit Dextropimarsaure, die zu 
100% aus der Methylenform besteht, unter den gleichen Bedingungen 34%l) der theo- 
retisch moglichen Menge Form’aldehyd erfasst wurden, berechnet sich der Prozentgehalt 
unseres Ketons an Dihydro-1)-iron zu 28%. 

A. Oxydativer Rbbau des Dihydro-irons (Gemiseh von 111 und IV). 
1 .  Vorversuch .  

B e h a n d l u n g  v o n  D i h y d r o - i r o n - G e m i s c h  m i t  Ozon u n d  N a c h o x y d a t i o n  m i t  
Chromsiiure .  

Das Ausgangsmaterial bestand aus einem Gemisch von Dihydro- und Tetrahydro- 
iron, wie es aus dem nach der partiellen Hydrierung des Irons erhaltenen Rohsemicarbazon 
erhalten wird. Die hydrolytische Spaltung wurde durch Phtalsaureanhydrid im Wasser- 
dampfstrom bewirkt. 

Der Gehalt des auf diese Weise gewonnenen Ketongemisches an Dihydro-iron wurde 
mit Benzopersaure (Rucktitration mit Thiosulfat) bestimmt. Die Bildung des Epoxydes 
war z.B. mit einer 0,25 norm. Benzopersaurelosung in Chloroform bei O0 nach 14 Stunden 
beendet. 

3,8 g des Gemisches von 60y0 Dihydro- und 40% Tetrahydro-iron wurden in Eis- 
essig bis zur Brombestandigkeit ozonisiert und hierauf mit 7,5 cm3 einer 25-proz. Losung 
von Chromtrioxyd in verdunntem Eisessig (zuletzt bei 60O) nachoxydiert. Nach Absaugen 
des Eisessigs erhielt man je 1,6 g Saures und Neutrales. 

Die n e u t r a l e n  Tei le  ergaben bei der fraktionierten Destillation: 1. 138-140° 
(10 mm), 1,2 g; 2. 90-120O (0,2 mm), 0,l g;  3. 120-135O (0,2 mm), 0,3 g. 

Fraktion 1 lieferte ein Semicarbazon, das nach Smp. (199-200O) und Mischprobe 
mit Tetrahydro-ironsemicarbazon identisch war. 

Die s a u r e n  Tei le  wurden mit Diazomethan verestert, die Eskr destilliert und da- 
bei folgende Fraktionen aufgefangen: 1. 100-125° (0,2 mm), 0,3 p; 2. 125-135*, 0,7 g; 

Von Fraktion 2 wurde eine MitteIfraktion vom Sdp. 120-122O (0,07 mm) analysiert. 

13,34 mg Subst. wurden 5 Stunden mit 2,5 cm3 0,3-n. KOH gekocht. Verbrauch 

7,47 mg Subst. wurden 3 Stunden mit 6,5 cm3 0,l-n. KOH gekocht. Verbrauch 

3. 135--155O, 0,5 g. 

3,591 mg Subst. gaben 8,40 mg CO, und 3,01 mg H,O 

0,871 cm3 0,l-n. KOH. 

0,499 cm3 0,l-n. KOH. 
C,,H,,O, Ber. C 62,91 H 9,15% dquiv.Gew. 143 

Gef. ,, 63,80 ,, 9,38% ,, 153; 150 
Die Substanz (Dimethylester der Ketodicarbonsaure XIII) ist wahrscheinlich rnit 

dem Ester der Siiure (XII) verunreinigt. Das Semicarbazon des Keto-dicarbonesters ist 
schmierig. 

l) Dieser Wert stimmt mit den Angaben in der Literatur iibcrein, vgl. Clerno und 
Macdonnld, SOC. 1935, 1294. 
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R e d u k t i o n  d e r  K e t o - d i c a r b o n s a u r e  ( X I I I )  n a c h  Clemmensen. 
0,4 g des unreinen Keto-dicarbonesters vom Sdp. 125-135O (0,2 mm) wurden wah- 

rend 12 Stunden mit 10 g amalgamiertem Zink und 8 om3 konz. Salzsaure bei einer 01- 
badtemperatur von 160-170° reduziert; von der zweiten Stunde an wurde ab und zu 
Chlorwasserstoff eingeleitet, um die Konzentration a n  Mineralsaure konstant zu halten. 
Man erhielt 0,2 g einer zahen Saure und 0,l g neutrales 01. Beide Anteile wurden mit alko- 
holischer Kalilauge einzeln verseift. Die erhaltene Same (0,25 g) war nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen. 

Cycl i sa t ion  d e r  D i c a r b o n s a u r e  (XV).  Bei der trockenen Destillation des Tho- 
riumsalzes obiger arnorpher Saure erhielt man aus den neutralen Anteilen ein Semicar- 
bazon, das nach zweimaligem Umkrystallisieren ausMethano1 bei 174-175O schmolz. Dieses 
Produkt wurde im Hauptversuch (2) naher untersucht. 

2. H a u p t v e r s u c h  

Iso l ie rung  d e s  D i k e t o n s  C13H,,0, ( X I )  a u s  d e n  n e u t r a l e n  O x y d a t i o n s p r o d u k -  

54 g eincs Gemisches von 57% Dihydro- und 43% Tetrahydro-iron wurden wie im 
Vorversuch (1 ) behandelt. Die erhaltenen neutralen Oxydationsprodukte bestanden zum 
grossten Teil aus Tetrahydro-iron vom Sdp. 86-90° (0,l mm). Aus den Nachlaufen dieser 
Neutralteile erhielt man bei der fraktionierten Destillation: 1. 75-80° (0,05 mm), 0,8 g; 

Fraktion 1 bestand noch grosstenteils aus Tetrahydro-iron und wurde durch Smp. 
(204-205O) und Mischprobe des Semicarbazons identifiziert. 0,4 g der Fraktion 5 gaben 
beim Kochen mit uberschiissiger methylalkoholischer Losung von Semicarbazidacetat ein 
anfangs amorphes Semicarbazon, das nach Digerieren rnit Ather ein krystallines Pulver 
lieferte. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Smp. bei 209-210°. Ausbeute an 
krystallisiertem Produkt 0,l  g, entspr. 4%, bezogen auf das neutrale Ausgangsol. 

3,664 mg Subst. gaben 7,646 mg CO, und 2,761 mg H,O 
1,703 mg Subst. gaben 0,392 cm3 N, ( 1 8 O ,  722 mm) 

C,,H,,O,N, (aus C1,H,,02) Ber. C 55,53 H 8,70 N 25,91% 
Gef. ,, 56,95 ,, 8,43 ,, 25,64% 
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t e n  d e s  D i h y d r o - i r o n -  Gemisches.  

2. 80-90°, 0,3 g;  3. 90-95', 1,2 g ;  4. 1OC--12O0, 0,4 g;  5. 120-125O, 0,9 g. 

Redukt , ion  d e r  K e t o s a u r e  C,3H,20, ( X I I I )  a u s  d e n  s a u r e n  O x y d a t i o n s p r o d u k -  
t e n  n a c h  Clemmensen zur Dicarbonshure  Cl3HP4OI (XV). 

Die mit Diazomethan dargestellten Methylester der sauren Anteile ergaben folgende 
Fraktionen: 1. 70-90° (10 mm), 0,7 g; 2. 9&140°, 1,0 g; 3.140-165O, 0,8 g;  4.105-118O 
(0,05mm), 1,2g;  5. 118-1230, 8 , 2 g ;  6. 123-140°, 1,s g; Riickstand etwa 2g.  Frak- 
tion 5 ergab bei nochmaliger fraktionierter Destillation: 5a) 115-120O (0,05 mm), 7,2 g;  
5b) 120-130°, 0,9 g. Fraktion 5a wurde durch zweistundiges Kochen rnit 6 g KOH in 
300 em3 Methanol verseift. und es wurden 5,6 g bra,une, ziihflussige Saure erhalten. 

Die 5,6 g Saure wurden nach dem gleichen Verfahren reduziert, wie beim entspre- 
chenden lh te r  (Vorversuch) beschrieben wurde. Man erhielt 4 g zahfliissige SBure und 
1,2 g neutrales 01. Beim Extrahieren der sauren Wasser rnit Ather wurden weitere 0,2 g 
Saure gewonnen. Nach V e r e s t e r u n g  der sauren Teile mit Diazomethan wurden folgende 
Fraktionen aufgefangen: 1. 118-1300 (10 mm), 0,75 g; 2. 130-145O, 0,2 g;  3. 145-155', 
2.3 g; 4. 155-1650, 0,5 g;  5. 130-1350 (0,l mm), 0,75 g. Von F r a k t i o n  3 wurde eine 
Mittelfraktion vom Sdp. 9G95O (0,07 mm) analysiert. 

3,452 mg Subst. gaben 8,52 CO, und 3,30 mg H,O 
17,97 mg Subst. wurden 6 Stunden mit 2,5 om3 0,3-n. alkoholischer K O H  gekocht; 

der Verbrauch war 1,095 em3 0,l-n. KOH. 
CI,HZsO, Ber. C 66,13 H 10,36% Aquiv.Gew. 136 

Gef. ,, 67,31 ,, 10,70% ,f 164 
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Die Substanz (Dimethylester von XV) enthalt wahrscheinlich eine gewisse Menge des 
Methylesters C,,H,,O, (entspr. der Monocarbonsaure XIV) als Verunreinigung. Durch Ver- 
seifen der gesamten Fraktion 3 mit alkoholischer Kalilauge erhielt man 1,s g amorphe Skure. 

Aus F r a k t i o n  1 wurde nach dreimsliger fraktionierter Destillation eine bei 
110-1150 (10 mm) siedende Fraktion und hieraus eine Analysenfraktion vom Sdp. 
110-113° gewonnen. 

4,137 mg Subst. gaben 10,87 mg GO, und 4,18 mg H,O 
13,09 mg Subst. wurden 8 Stunden mit 2,5 om3 0,3-n. alkoholischer KOH gekocht; 

der Verbrauch war 0,643 om3 0,l-n. KOH. 
CllH,,O, Ber. C 71,66 H l0,96% Aquiv.Gew. 184 

Gef. ,, 71,66 ,, 11,31% 204 
Aus F r a k t i o n  5 wurde durch nochmaliges Destillieren unter Abtrennung von 

etwas Vor- und Nachlauf eine Fraktion vom Sdp. 130-133O (0,18 mm) gewonnen. 
3,713; 3,712 mg Subst. gaben 8,518; 8,524 mg CO, und 3,048; 3,035 mg H,O 

16J5 mg Subst. wurden mit 2,5 cm3 0,3-n. alkoholischer KOH 8 Stunden gekocht; 
der Verbrauch war 1,219 om3 0,l-n. KOH. 

C,,H,,O, Ber. C 62,91 H 9,15% &uiv.Gew. 143 
Gef. ,, 62,61; 62,67 ,, 9,19; 9.15% 132 

Diese Fraktion besteht demnach aus nicht reduziertem Ketodicarbonester (entspr. 
Skure XIII). 

1 -Butyl-2,2,3-trimethyl-cyclopentanon-( 5 )  ( X V I ) .  
Die 1,s g amorphe Skure aus der unreinen Esterfraktion 3 von oben wurden wie im 

Vorversuch (1 ) uher das Thoriumsalz cyolisiert. Das Semicarbazon schmolz nach Umkry- 
stallisieren aus Benzol konstant bei 178-1790 und war tnit dem oben erwahnten Produkt 
vom Smp. 174-175O identisch. 

3,568; 3,761 mg Subst. gaben 8,518; 8,993 mg CO, und 3,339; 3,510 mg H,O 
C,,H,,ON, (aus C,,H,,O) Ber. C 65,23 H 10,53% 

Das Semicarbazon vom Smp. 175-178O wurde mit Oxalsaure im Dampfstrom ge- 
Gef. ,, 65,15; 65,25 ,, 10,47; 10,44% 

spalten. Siedepunkt nach zweimaliger Destillation 107-108° (10 mm). 
d y > 5  = 0,8851; ny95 = 1,4489; M, Ber. fiir C,,H,,O 55,42 Gef. 55,25 

3,880; 3,740 mg Subst. gaben 11,216; 10,805 mg GO, und 4,188; 4,052 mg H,O 
G,H,,O Ber, ,,C..79,@3 $3, J W 8 %  

G d .  ,p 78,89; 78,84 ),. J2,Q%; 12,12% 
Aus der Mutterlauge des Semicarbazons vom Smp. 175-178O wurden mit Oxal- 

saure noch 0,2 g Keton vom gleichen Siedepunkt und d:' = 0,8915 gewonnen. 

O x y m e t h y l e n k e t o n  C,,H,,O, ( X V I I ) .  
0, l  g Natriumpulver, welches mit 2 om3 absolutem Ather bedeckt war, wurde mit 

0,2 g absolutem Alkohol in Natriumathylat iibergefiihrt und hierauf mit einem Gemisch 
von 0,4 g Keton und 0,5 g Ameisensaure-isoamylester versetzt. Das NatriumLthylat loste 
sich unter Erwarmung und Braunfarbung auf. Nach zweitlgigem Stehenlassen wurde das 
Gemisch mit wenig Wasser versetzt, die alkalische Losung abgetrennt und mit wenig 
Ather gewaschen. Die Oxymcthylenverbindung wurde hierauf mit 0,3 g Eisessig ausge- 
fallt, in &her aufgenommen und destilliert. Sdp. 85-86O (0,2 mm), 0,4 g. Zur Analyse 
wurde daa Produkt nochmals deatilliert. Sdp. 131-132O (10 mm). 

3,323 mg Subst. gaben 9,04 mg CO, und 3,07 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,22 H 10,56% 

Gef. ,, 74,19 ,, 10,34% 
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O z o n i s a t i o n d e s  O x y m e t h y l e n k e t o n s .  0,3 g davon wurden wie ublichin Tetra- 
chlorkohlenstoff ozonisiert und nach der Zersetzung des Ozonids 0,15 g saure und 0, l  g 
neutrale Teile erhalten. Die sauren Teile waren nicht zum Krystallisieren zu bringen. 

3. Versuch  rnit Dihydro- i ron-Gemisoh  a u s  e inem isomer is ie r ten  I r o n .  
9,l g eines Gemisches von 71% Dihydro- und 29% Tetrahydro-iron, hergestellt aus 

Iron, welches durch Kochen mit 20-proz. Schwefelsiiure isomerisiert und fiber das krystal- 
lisierte Phenylsemicarbazon gereinigt worden war, wurden in Eisessig ozonisiert und mit 
Chromtrioxyd nachoxydiert. Die nach der ublichen Aufarbeitung erhaltenen 5,2 g Neu- 
tralteile gaben bei der fraktionierten Destillation: 1.133-138O (lOmm), 2,7g; 2.138-145O 
(10 mm), 0,8 g; 3. 90-120° (0,07 mm), 0,4 g; 4. 120-130° (0,07 mm), 0,5 g. 

Fraktion 1 bestand aus Tetrahydro-iron. 
Aus Fraktion 4 wurde eine sehr geringe Menge (0,008 g = 0,4%, bezogen auf das 

neutrale 61) eines Semicarbazons vom Smp. 213-215O erhalten. Die Mischprobe mit dem 
bei 2. erhaltenen Disemicarbazon vom Smp. 209-210° des Diketons C1,H,,02 (XI)  gab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die sauren Anteile wurden hier nicht untersucht. 

B. Oxydativer Abbau des Dihydro-irans (Gemisch von IX und X).  
D a r s t e l l u n g  u n d  Ozonisa t ion  d e s  D i h y d r o - i r a n s .  

D a r s t e l l u n g  d e s  D i h y d r o - i r a n s  C,,H,, ( I X  u n d  X)  nach Wolff-Kishner. 42 g 
Dihydro-iron-semicarbazon vom Smp. etwa 182O wurden in Portionen von 2,5 g mit einer 
Losun5 von je 2 g Natrium in 25 absolutem Alkohol in verschlossenen Rohren wah- 
rend 10 Stunden auf 170-2000 erhitzt. Die farblose Losung wurde mit wenig Wasser ver- 
setzt, die Hauptmenge des Alkohols unter Anwendung einer Widmer-Kolonne abdestil- 
liert und der Ruckstand mit Ather ausgezogen. Zweimaliae fraktionierte Destillation im 
Widrner-Kolben bei 10 mm lieferte neben einem geringen Vorlauf und 7 g aus Diliydro- 
irol bestebendem Nachlauf (Sdp. 142-150°) unpefahr 20 g Hauptfraktion vom Sdp. 
105-108°. Diese wurde durch einstundiges Erhitzen mit 5 g Triathylborat auf 15O-16On 
und nachheriges Abdestillieren im Vakuum von wenig Dihydro-irol befreit ; bei der wei- 
teren Destillation des Produktes bei 10 mm erhielt man 19 g Kohlenwasserstoff vom 
Sdp. 104-106° (10 mm). Eine Mittelfraktion vom Sdp. 104,5-105O (10 mm) wurde ana- 
lysiert. Da die Substanz noch ungefithr 0,7% Sauerstoff enthielt, destillierte man sie uber 
Natrium, wonach sich eine Analysenfraktion von unveriindertem Siedepunkt als reiner 
Kohlenwasserstoff erwies. 

aD = +26,6"; d z  = 0,8474; ng = 1,4700; M, Ber. fur C,,H,, 17 64,18 Gef. 63,98 
2,861 mg Subst. gaben 9,11 mg GO, und 3,40 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 86,51 H 13,49% 
Gef. ,, 86,84 ,, 13,30% 

Ozonisa t ion  d e s  D i h y d r o - i r a n s  ( I X  u n d  X )  u n d  I s o l i e r u n g  d e s  K e t o n s  
C,,H,O ( X I X )  a u s  d e n  n e u t r a l e n  S p a l t p r o d u k t e n .  Aus 18 g dieses Kohlenwasser- 
stoffs wurden bei der Ozonisation in Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgender Zersetzung 
des Ozonids 13,l g neutrale und 7,5 g saure Produkte (Anteil a)l) erhalten. Der neutrale 
Teil lieferte bei der Nachoxydation rnit Kaliumpermanganat in Aceton bei 0" (Verbrauch 
entspr. % Atom Sauerstoff) und nachherigem 1 %stundigem Schutteln des vom Aceton 
befreiten 01s mit 8-prOZ. Natronlauge unter Erwairmen weitere 4 g saurer Produkte (An- 
teil b)l), wahrend 8,4 g Neutrales zurhckgewonnen wurden. Die neutralen Teile (8,4 g) 
wurden einer fraktionierten Destillation unterworfen: Vorlauf bis 115O (10 mm), 0,3 g; 
1. 115-125O (10 mm), 3,7 g; 2. 125-140° (10 mm), 1,4 g ;  3. 11O-13On (0,4 mm), 1,5 g. 

Fraktion 1 lieferte ein schon krystallisiertes Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren 
aus Benzol bei 199-201O schmolz. 

1) Vgl. daruber den ubernachsten Abschnitt. 
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3,811 mg Subst. gaben 9,258 mg CO, und 3,634 mg H,O 
2,776 mg Subst. gaben 0,416 cm3 N, (22O, 727 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 66,35 H 10,74 N 16,59% 
Gef. ,, 66,30 ,, 10,67 ,, 16,59% 

Aus der Mutterlauge dieser Krystalle wurde in geringer Menge ein bei 185-186O 
schmelzendes Semicarbazon der gleichen Zusammensetzung erhalten, welches in Form 
von Nildelchen krystallisierte. 

3,768; 3666 mg Subst. gaben 9,168; 8,911 mg CO, und 3,564; 3,461 mg H,O 
C14H,,0N3 Ber. C 66,35 H 10,74% 

Gef. ,, 66,40; 66,33 ,, 10,58; 10,56% 
K e t o n  Cl,H,,O ( X I X ) .  Das Semicarbazon vom Smp. 199-201O wurde zusammen 

mit etwas unreineren Anteilen (im ganzen 0,8 g) niit Oxalslure im Dampfstrom gespaltcn, 
wabei man 0,5 g Keton vom Sdp. 117-118O (10 mm) erhielt. 

di5 = 0,9103; n g  = 1,4658: &ID Ber. fur C,,H,,O 60,04 Gcf. 59,73 
3,598 rng Subst. gaben 11,347 mg CO, und 4,281 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,53 H l2,32% 
Gef. ,, 79,44 ,, 12,28% 

Abbau des  K e t o n s  C,,H,,O ( X I X )  z u r  Dicarbonsaurc  C,,HUO, ( X X I )  uud  zum 
K e t o n  C1,H,,O ( X V I ) .  

O x y m e t h y l e n k e t o n  ( X X ) .  Die aus dem Keton C13H,,0 (XIX) in dcr iiblichen 
Weise mit Isoamylformiat und Natriumathylat hergestellte Oxymethylen-Vcrbindung 
siedete bei 87-89O (0,07 mm). Sie gab rnit alkoholischer Eisen(II1)-chloridlosung intensive 
Violettfiirbung. Nach Abtrennung von etwas Vor- und Nachlauf wurde eine bci 93-94O 
(0,15 mm) siedende Fraktion analysiert. 

3,777 mg Subst. gaben 10,362 mg CO, und 3,621 mg H,O 
C,,H240, Ber. C 74,95 H 10,78y0 

Gef. ,, 74,86 ,, 10,73% 
Dicarbonsaure  C13H2404 ( X X I ) .  0,4 g Oxymethylenverbindung (XX) wurden in 

Tetrachlorkohlenstoff ozonisiert. Nach Zersetzen des Oaonids trennte man in neutrale (0,l g) 
und saure Teile (0,3 g). Letztere krystallisierten, nachdem sie einige Male mit wenig Wasser 
verrieben wurden. Zur weiteren Reinigung loste man die Krystalle in wenig warmem Hexan 
und versetzte die Losung mit Petroliither, wobei die Skure anfangs olig ausfiel, jedoch nach 
kurzem Stehen krystallisierte. Nach viermaligem Umkrystallisieren lag der Smp. bei 93-95O. 

3,734 mg Subst. gaben 8,734 mg CO, und 3,293 mg H,O 
Cl3HZ4O4 Ber. C 63,90 H 9,90% 

Gef. ,, 63,83 ,, 9,87% 
K e t o n  Cl,H,,O ( X V I ) .  0,23g dieser Saure wurden insThoriumsalziibergefuhrt und 

dieses bei 310-320° zersetzt. Das erhaltene neutraleC)l(O,ll g vom Sdp. 103-105O bei 10mm) 
lieferte ein Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 176177O schmolz. 

3,662 mg Subst. gaben 8,766 mg CO, und 3,421 mg H,O 
C13H,,0N3 Ber. C 65,23 H 10,53°/0 

Gef. ,, 65,33 ,, 10,45% 
Dieses Produkt ist auf Grund der Mischprobe mit dem unter A beschriebenen Semi- 

carbazon vom Smp. 178-179O identisch. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  s a u r e n  Ante i le  v o n  d e r  Ozonisa t ion  des  Dihydro- i rans .  
S a u r e r  Ante i l  a. Die vorliegenden 7,5 gl) wurden mehrmals fraktioniert destilliert: 

Vorlauf bis 140° (10 mm), 0,2 g; 1. 140-1600 (10 mm), 0,35 g; 2. 115-125O (OJ5 mm), 
1,O g; 3. 125-160° (0,15 mm), 1,2 g ;  4. 160-170° (0,l mm), 2,O g;  5. 170 bis etwa 190° 
(0,I mm), 0 3  g. 

l) Vom vorvorhergehenden Abschnitt. 
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S a u r e r  A n t e i l  b .  Die erhaltenen 4 g ergaben: 1. 115-1250 (0,15 mm), 1,l g;  
2. 160-170° (0,05 mm), 0,s g. 

Die  F r a k t i o n e n  vorn S d p .  115-1250 ( 0 , 1 5  m m )  von a und b zusammen wur- 
den nochmals destilliert und dabei eine Analysenfraktion vorn Sdp. 113-114O (0,13 mm) 
abgetrennt. 

C,,H,oO, Ber. C 71,69 H 10,94% 
Gef. ,, 72,29 ,, 10,93y0 

Die ganze, zweimal destillierte Fraktion vom Sdp. 115-125O (0,15 mm) wurde dar- 
auf in einen sodaloslichen (1 g) und einen laugeloslichen (0,8 g) Anteil getrennt. Eine Spur 
blieb auch in Natronlauge ungelost und wurde mit Ather abgetrennt. Der in Soda unlos- 
liche, in Natronlauge jedoch losliche Teil konnte aus einem Lacton bestehen. 

Der mit Diazomethan dargestellte Methyles te r  des sodaloslichen Teils siedete bei 
127-132O (10 mm). 

di4 = 0,9141; n g  = 1,4520 
3,729; 3,559 mg Subst. gaben 9,98; 9,50 mg CO, und 3,72; 3,58 mg H,O 
7,910 mg Subst., mit 2,5 cm3 0,3-n. alkoholischer NaOH 30 Minuten gekocht, ver- 

brauchten 0,405 cm3 0,l-n. NaOH. 
C,,H2,0, Ber. C 72,68 H l l , l S %  Ayuiv.Gew. 198 

Gef. ,, 72,99; 72,80 ,, l l J 6 ;  11,26% 195 
Die Fraktion vom Sdp. 160-170O (0,06 mm) der urspriinglichen sauren Teile (Frak- 

tion 4 von a und Fraktion 2 von b) wurde nochmals destilliert und davon eine Mittel- 
fraktion (Sdp. 16&167O, 0,06 mm) analysiert: 

3,950 mg Subst. gaben 9,40 mg CO, und 3,51 mg H,O 
C,,H,,O, (XXI) Ber. C 63,90 H 9,90% 

Gef. ,, 64,90 ,, 9,94% 
Das Sauregemisch wurde dann mit Diazomethan verestert und zur Abtrennung 

von Ketoester (wahrscheinlich entsprechend der Saure XXII) mit Semicarbazid-acetat 
behandelt. Zweimalige Behandlung mit diesem Reagens lieferte nur wenig Semicarbazon. 
Der in PetrolLther losliche .4nteil ergab beim Destillieren bei 0, l  mm: 1. 100-105°, 

Von Fraktion 1 wurde eine Mittelfraktion vom Sdp. 102-103O (0,l mm) analysiert. 
3,3 g; 2. 105-120°, 0,2 g;  3. 120-130°, 0,3 g. 

3,211; 3,554 mg Subst. gaben 7,877; 8,725 mg CO, und 3,009; 3,331 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,13 H 10,36% 

Gef. ,, 66,95; 67,OO ,, 10,49; 10,49% 

Cycl i sa t ion  d e r  a m o r p h e n  Baure  C,,H,,O, zum K e t o n  C,,H,,O ( X V I ) .  
Die aus dem eben beschriebenen Dimethylester vorn Sdp. '100-105° (0,l mm) (Frak- 

tion 1) durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge gewonnene amorphe Saure wurde 
ins Thoriumsalz iibergefiihrt und dieses bei 310-330O zersetzt. Die neutralen Anteile des 
bei der Zersetzung iiberdestillierten 01s ergaben ein Semicarbazon, das roh bei 165-166° 
und nach dreimaligem UmkrystalliYieren aus Benzol bei 178-179O schmolz. 
3,652; 3,800 mg Subst. gaben 8,724; 9,056 mg CO, und 3,457; 3,587 mg H,O 
2,496; 1,606 mg Subst. gaben 0,392 cm3 N, (20°, 728 mm); 0,256 om3 N, (21°, 725 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 65,23 H 10,53 N 17,56Y0 
Gef. ,, 65,19; 65,04 ,, 10,59; 10,56 ,, 17,53; 17,66% 

Die Mischproben mit dem Derivat (Smp. 17f5-1770) des durch Abbau des Ketons 
Cl3H,,0 (XIX) erhaltenen Ketons C1,H,,O (XVI), sowie diejenige mit dem unter A be- 
schriebenen Praparat (Smp. 178-179O) zeigten keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren Dr. 
H. Purter und W. Manser ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
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