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Eignung der von zwei Herstellerfirmen bezogenen Citralsorten, den ich nicht be- 
stltigen konnte. 

Beziiglich der Haltbarkeit der Cyclocitrale ist zu erwlhnen, daB nach halb- 
jahrigem Aufbewahren in Glasflaschen die Brechung beim a-Isomeren durchweg in 
der 4. Dezimale hoher, beim @-Isomeren niedriger gefunden wurde. Ferner wurde 
bei wiederholter, Iangsamer Fraktionierung von nahezu reinem @-Cyclocitral unter 
starker Dephiegmation mehrfach ein Sinken des n,,-Wertes statt der erwarteten Er- 
hohung beobachtet. Anscheinend wird hierbei die Umlagerung in geringem Ma60 
durch dem Glase von der Reinigung her anhaftende Spuren von Alkali oder die 
Alkalitat cles Glases selbst bewirkt. 

Die von mir ermittelten und fur die Berechnung des Gehaltes an @-F'orm be- 
nutzten Werte nC = 1.4691 fur a-  und n % =  1.4953 fur p-Cyclocitral sind nicht un- 
erheblich niedriger bzw. hoher als die bisher gefundenen lo), diirften jedoch bei vollig 
isomerenfreicn Prlparateq noch etwas weiter auseinanderliegen. 

a - I  s o m e  t h y 1 j o n  o n  u n d N a  - A1 k o h o l a  t: Klufliches a - I s  o m  e t h y l -  
j o n 0 5  (,,Iraldein Gamma rein") wurde unter RtickfluB 12 Stdn. mit sulfithaltiger 
BisulfitLosung gekocht. Die ltherloslichen Anteile (950/0) wurden durch eine Kolonne 
fraktioniert. Sdp., 105-1100; n$ = 1.4994. Nach 1-, 2- und 35-tlgigem Anfbewahren 
in 1.5 Mol. alkohol. Na-Alkoholat bei 200 und der iiblichen Aufarbeitung wurde un- 
verlndertes a-Isomethyljonon wiedererhalten. Gef. n: = 1.4996. S e m i c a r b a z on :  
Schmp. und Misch-Schmp. 2030. Destillations-Riickstand max. 8.6010. 

a - l s o m e t h y l j o n o n  u n d  a l k o h o l .  K a l i l a u g e :  Eine Probe des gleichen 
PrLparates wurde 11 Tage bei 200 in 10-proz. alkohol. Kalilauge aufbewahrt. Get. 
n: = 1.4995; Destillations-Riickstand unter 80/0. 

8 - I s o m e t h y l j o n o n  u n d  N a - A l k o h o l a t :  Ein in der oben beschriebenen 
Weise aus kluflicbem 8-Isomethyljonon (,,Iraldein Delta rein") dargestelltes Prl- 
parat, Sdp. 4.5 103-1100, n: -= 1.5019, zeigte nach 1- und 9-agigem Aufbewahren 
n; = 1.5010 bzw. 1.5008. S e m i  c a r  b a z on:  Schmp. und Misch-Schmp. 1M0. Destil- 
lationa-Riickstand max. 20%. 

103. Hans  K U s  ter: ober p-Iron, IV. Mitteil. iiber Riechstoffe 
der Jonongruppe*). 

[Aus d. Laborat. d. Chem. Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r ,  Holzminden.] 
(Eingegangen am 27. Juni  1944.) 

Die von L. R u z i c k a  und seinen Mitarbeitern bewiesene Formel I 
fur a-Iron wurde nicht dem Iron schlechthin, sondern nur einem wesent- 
lichen Bestandteil des Naturstoff es zugeschrieben, der off enbar ein Ge- 
misch von Isomeren ist. L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e I u n d  G. F i r m e n i c h ' )  
vermuteten die Anwesenheit eines 8-Irons (11), das jedoch nicht gefaSt 
werden konnte. 

Im folgenden werden zwei einfache Verfahren zur Darstellung des 
bisher unbekannten 8-Irons beschrieben und, unter Einbeziehung der am 
@-Iron und einigen Jononen angestellten Beobachtungen, die Isomerie- 
moglichkeiten der Irone erortert. Diese sind: 1) cis-trans-Isomerie, 2) Dop-. 
pelbindungsisomerie (a-8-bomerie), 3) optische Isomerie. 

*) 111. Mitteil. s. vorangehende Arbeit. 
I )  L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e l  u. G. F i r m e n i c h ,  Helv. chim. Acta 24, 1434 
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Die krystallisierten Derivate des a-Irons zeigen das Verhalten nicht 
einheitlicher Stoffe '). Fur das Urteil dariiber, welche Arten von Isomerie 
diesem Verhalten zugrunde liegen, ist es wesentlich, daB bei den Deri- 
vaten samtlicher bisher untersuchten a - J o n o n e mit gerader Seitenkette 
ahnliche Erscheinungen zu verzeichnen waren. 

So erhielt F. Ti e m a n  n 3, Semicarbazone des a- Jonons vom Schmp. 107 
bis 108O und 137-138O. Der Schmelzpunkt eines von mir hergestellten 
a-Jonon-semicarbazons wurde gegen 143O annahernd konstant, in Uber- 
einstimmung mit der Angabe von Y. R. N a v e s  und P. B a c h m a n n 4 ) .  
(Der reinen, hochschmelzenden Form dieser Verbindung durfte, naeh den 
bei den vier Methyljononen (111-VI), den 1.3-Dimethyl-jononen (IX, X) ') 
und den Ironen beobachteten Verhaltnissen, ein Schmelzpunkt zukommen, 
der oberhalb 150°, dem Schmp. des Semicarbazons der 8-Verbindung, liegt.) 
Das a-n-Methyljonon-semicarbazon vom Schmp. 147O erwies sich als ein 
Gemisch, aus dem eine bei 160-161' sclimelzende Form isoliert wurde"). 
Das Semicarbazon des 1-Athyl-a-jonons (VII) lie13 sich bisher nicht kry- 
stallisieren'). 

Vermutlich sind diese a-Jonon-semicarbazone samtlich Gemische von 
cis-trans-Isomeren. Hierfiir spricht, da5 zum Unterschied von den Ver- 
bindungen mit gerader Seitenkette die Semicarbazone des a-iso-Methyl- 
jonons (V) und des 1.3-Dimethyl-a-jonons (TX) ') anscheinend einheitlich 

2) L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e l  u. H. S c l t i n z ,  Hdv.  chim. Acta 16, 1143 [1933]. 
,) E'. T i e m a n n ,  B. 31, 1738 [1898]. 
4, Y. R. N a v e s  u. P. B a c h m a n n .  Helv. chim. Acta 26, 2151 [1943]. 

____ 

S. spgtere Mitteiiung. 
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sind, was sich dadurch erkliiren laat, da13 infolge sterischer Beeinflussung 
durch die 3-Methyl-Gruppe eines der cis-trans-Isomeren stark iiberwiegt. 

Bei Berucksichtigung cler erwiihnten Analogie und der Anwesenheit 
von Diastereomereii (s. 11.) ist die Uneiiiheitlichkeit der Ironderivate kein 
ausreichender Grund mehr fur die Annahme, das aus Iris01 iiber gerei- 
nigte, krystallisierte Derivate gewonnene Iron enthielte noch Doppel- 
bindungs- oder Strukturisomere. 

Ganz im Gegensatz zu den entsprechenden a-Vierbindungen ergeben 
8-Jonon, 8-n-Methyljonon (IV) und 1-Kthyl-8-jonon (VIII) ') gut krystalli- 
sierende und, soweit bisher festgestellt werden konnte, einheitliche 
Eemicarbazone. Danach lie13 sich voraussehen, daI3 auch die 8-Form des 
Irons gut definierbare Derivate ergeben wurde, eine Erwartung, die sich 
bestiitigte. 

B-jron stellte ich durch Alkaliumlagerung *) von aus Irisol gewonne- 
nem, uber das Semicarbazon gereinigtem Iron (nz; = 1.4982) dar. Es gab 
ein koastant bei 166167O schmelzendes Semicarbazon. Hiermit nach 
Schmp. und Misch-Schmp. identische Semicarbazone erhielt ich nach 
Alkalibehandlung von iiber die Phenylhydraziheulfonsaiure-Verbindung 
gereinigtem Iron (n'," = 1.5020), ferner nach Eintragen gleichen Irons in 
kalte Schwefelsaure. 

Besonders deutlich tritt nach L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e l  und 
H. S c h i n z ') die Uneinheitlichkeit des a-Irons bei seinem Thiosemicarba- 
zon zu Tage, von dem verschiedene, z. TI. sehr unscharf schmelzende 
Formen vorkommen. Mit Lauge und mit Schwefelsaure hergestellte 8-Irone 
ergaben dagegen Thiosemicarbazone von nahezu gleichem, schon nach 
2-maligem Umkrystallisieren konstantem Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt. 

Der Verlauf der a-8-Umlagerung im alkalischen wie im sauren Me- 
dium unterstreicht erneut die nahe Vermandtschaft des Irons mit dem 
Jonon, das sich in beiden Fallen analog verhalt *) Fur Jonon, n-Methyl- 
jonon und Cyclocitral ist bewiesen, da13 die Umlagerung in dem Uber- 
gang der Ringdoppelbindung in die zur C : C bzw. C : 0 Doppelbindung der 
Seitenkette konjugierte Lage besteht. Da13 fur Iron das gleiche zutrifft, 
wird durch die Erhohungen der Dichte und der Brechung heim Obergang 
der a- in die 8-Form bestatigt, die in derselben GroBenordnung liegen wie 
bei den Jononen und n-Methyljononen; sie sind zugleich eine weitere Be- 
statigung dafur, da13 der Hauptbestandteil des natiirlichen Irons, entspre- 
chend den Befunden L. R u z i c k a s  und seiner Mitarbeiter, als a-Form 
vorliegt. 

Ein mit Schwefelsaure hergestelltes, iiber das Semicarbazon vom 
Schmp. 166-167' gereinigtes 8-Iron besaB die folgenden Daten: Sdp. 
97-98O; d ?  0.9472; nzi = 1.5160; a ,  : f 48.7O; ER,') = -+- 2.45. Reines, 
aus dem Phenylsemicarbazon regeneriertes a-Iron hat nach der Literatur I):  

Sdp. 0.5 89O; d2: 0.9353; n*; = 1.5001; a,: 4- 60°; ER, = 4- 1.06. 
Um die Moglichkeit einer weitergehenden Veranderung des Irons 

neben der a-8-Umlagerung, wie etwa einer Umwandlung des Sieben- 
ringes i n  einen Sechsring, auszuschalten, wurden die 8-Ir6ne katalytisch 
hydriert. Die Semicarbazone der erhaltenen Tetrahydroderivate stimmten 

6 )  F. T i e m a n n ,  B. 31, 879 [1898]. 7 )  ER, = ExaItation der'Molrefraktion. 
Berichte d D .  Chem. Gesellachaft. Jshrg. LXXVII. 38 



mit den auf dieselbe Weise ails natiirlichein Iron gewonnenen Tetrahydro- 
iron-Semicarbazonen ') in den Schmelzpunkten und den Krgstallformen 
(aus Metlianol flache, lsnggestreckte Prismen. nus Chloroform nnhezu 
quadratische Tafelchen) uberein. 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon eines Tetrahydroirons aus mit 
Scliwefelslure dargestelltem 8-Iron schmolz um 2 O  tiefer als das aus nicht 
umgelagertem Iron erhaltene Praparat  ?). Gemische beider ergaben je- 
doch keine Schmp.-Erniedrig-ring, was cbenfalls fur die Strukturidentitat 
des a- und /%Irons spricht. 

Viillige Ubereinstimmung in den Daten der obigen Derivate kann nicht gefordert 
werden. Es ist zunachst unsicher, ob a- und ,-Iron selbst und damit die aus beiden 
gewonnenen Tetrahydroirone die gleiche cis- oder trans-Konfiguration'besitzen, ob- 
wohl eine Gleichrichtung im Sinne der cis-trans-Isomerie durch die gleicliartige 
Hydrierring miiglich erscheint. (Vergl. hierzu den auf  die liydrierten Jonone bezugl. 
HinneiFvon N a v e s und B a c h m a.n n 9.) Vor allem aber wareii solche Abweichungen 
nach de" besonderen, recht interessanten Asymmetrieverhaltnissen bei den Ironen 
und Tetrahydroironen zu erwarten. 

Die Siebenring-Formel des a-Irons enthllt, wie auch schon die alte Sechsring- 
Formel T i e m  a n  n s ,  2 asymmetrische Kohlenstoffatome, von denen das eine -(C1)- 

eine Methylgruppe, das andere -(CZ)- die Ketonseitenkette trlgt. Fur a-Iron wurden 
sehr verschiedene Drehungswerte angegeben. Ob eins der bisher untersuchten PrL- 
p r a t e  als optisch einheitlich angesproclien nerden kann, ist fraglich; fast alle oder 
alle sind Gemische, die melirere der 4 denkbaren Formen (d1,d2, P,P, d*,P, P,@) 
enthalten, Gemische von Bestandteilen also, deren Derivate z. T1. in Liislichkeit und 
Schmelzpunkt verschieden sein werden. Fraglos ist dies eine llrsache fur das unein- 
heitliche Verhalten der u-Ironderivate, neben der wahrscheinlichen cis-trans-Isomerie. 

Auch im Sinne der optischen Isomerie bedeutet nun der l'hergang von a- in 
p-Iron eine Vereinheitlichung, d a  die Doppelbindung an C? wandert und dessen 
Asymmetrie aufhebt. ReEhtsdrehendes reines p-Iron kann somit nur noch d-,+Iron 
und d ,  I-,-Iron enthalten. (Eine geringe Schmp.-Differenz, die bei den aus Alkali-8-Iron 
iind aus S;iure-p-Iron dargestellten Thiosemicarbazonen auftrat, durfte durch das 
unterschiedliche Mengenverhlltnis von racemischem und aktivem Keton hinreichend 
erklgrt sein.) Es ist zu hoffen, daB das neue, gegeniiber der a-Form in zweifacher 
Hinsictit vereinlieitlichte p-Iron sich als ein geeignetes Versuchsmaterial fur die 
weitere Klarung des Ironproblems erweisen wird. 

Stark rechtsdrehendes 8-Iron erhielt ich bei 20-30 Min. dauerfider 
Behandlung von naturlichem Iron mit kalter Pchwefelsaure. 2-stdge. Ein- 
wirkung der Saure verursachte maBige Abna.hme der Rechtsdrehung; die 
Brechnng blieb unverandert., die a-8-Umlagerung war also nach ' / z  Stde. 
bereits beendet. 

Bei der Umlagerung mitt.els Lauge, die Praparate von etwas nied- 
rigerem n, liefert.e, erhielt ich zunachst bei 20° ein Produkt von st.ark 
verminderter Rechtsdrehung. Verlangerte oder bei hoherer Temperat.ur 
durchgefiihrte Laugebehandlung fiihrte nicht, wie ,erwartet, zu racem. 
&Iron, sondern die Rechtsdrehung ging allnibhlich in starke Links- 
drehung (bis zu a,: -77') uber. 

Nun ist an der Formel I des a-Irons nach den Arbeite.n L. R u z i c  k a s  
iind seiner Mitarbeiter, an der Formel IT des &Irons nach der Art seiner 
Herstellung aus a-Iron *) ') kaum ein %weifel moglich, so daB mit dem 
Vorhandensein eines zweiten aktiven C-Atoms im intakten Molekul des 

c 



@-Irons nicht zu reclinen ist. Die Voraussetzungen fur eine asymmetrische 
Umlagerung, die das Zustnndekonirneii der Linksdrehung erklaren konnte, 
sind hier also nicht gegeben. Dagegeii konnte sich sehr wohl eine solche 
Umlagerung in dem Anteil des Irons abspielen, der jeweils als a-Form 
vorliegt. Da bei dem Gleichgewichtszustand, der sich unter dem EinfluD 
des Alkalis hier wohl ebenso wie beim Jonon und n-Methyljonon*) ein- 
stellt, dauernd a- in 8- und 8- in a-Form ubcrgeht, ware schlie8lich auch 
die Bildung voii optisch verandertem 8-Iron begreiflich. 

Es gelang mir indessen bisher nicht, aus den mit Lauge erhaltenen 
Reaktions1)rodukten e i n  h e i  t 1 i c h e krystallisierte Derivate 1 i n k s  d re- 
h e n  d e r hone  zu isolieren. Das daraus zuerst gewonnene Semicarbazon 
ergab riach Umkrystallisation bis zur Schmp.-Konstanz bei der Spaltung 
(+)-8-Iron (a, : + 33.4', n*: = 1.5160). Das aus den Mutterlaugen regene- 
riertg Ketongemisch wurde zwecks Vereinheitlichung im Sinne der a$- 
Isomerie mit Schwefelsaure behandelt und ergab danach eine weitere 
Men@ 8-Ironsemicarbazon vom Schmp. 166--1G7', aus dem wiederum 
(+)-S-Iron (aD: -k 44.4', n'; = 1.5150) erhalten witrde. Erst die aus den 
Mutterlaugen dieser Fraktion gewonnenen, nicht mehr einheitlichen An- 
teile lieferten bei der Spaltung linksdrehende Ole. 

Die katalytische Hydrierung der mitkels Lnuge iind der mittels Saure 
dargestellten 8-Irone mit I'd ergab im wesentlichen (+)-Tetrahydroiron 
(a, : + 13' bzw. -k 26'). Bei dieser Hydrierung wird die Asymmetrie des 
C2 wiederhergestellt. Auch in diesem Falle ist also die Moglichkeit einer 
asymmetrischen Umlagerung in Eetracht zit ziehen. Zweifellos ftihrt 
einerseits die Hydrierimg der optisch verschiedenen b-Irone, die unter 
Nenbildung cines asymmetrischen C verlauft, andrerseits die Hydrierung 
des bereits 2 aktive C enthaltenden a-Irons zu verschiedenen Gemischen 
von Diastereomeren, wodurch die. beobachteten Unterschiede im Schmp. 
bzw. Misch-Schmp. der Derivate ihre Erklarung finden. 

Die auf das beschriebene linksdrehende IJmlagerungsprodukt, das 
moglicherweise auBer Iron noch andere Ketone enthalt, und die auf Tetra- 
hydroiron bezugl. Angaben bedurfen der Nachprufung an Hand moglichst 
isomerenfreier, uber krystallisierte Derivate gewonnener Stoffe und PO- 
Berer Mengen Ausgangsmaterials, als mir bisher zur Verfugung standen; 
sie sind daher als vorlaufige Mitteilungen aufzufassen. 

Uber die Riechstoffeigenschaften der besprochenen Verbindungen 
wird in anderem Zusamenhange  berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
( + ) - a - I r o n :  Ein mehr als 30 Jahre altes, uber das Semicarbazon 

gereinigtes I r o n  aus Iriswurzelol wurde fraktioniert. Ruckstand etwa 
5O/o. Hauptfraktion 8O0/0, Sdp.,., 118-125', n*; = 1.4982, a, : + 52'. 

Ein ungefahr ebenso altes, uber die Phenylhydrazinsulfonsaureverbin- 
dung dargestelltes Praparat  ergab 2-3 O / o  Ruckstand und 76 O / o  Haupt- 
fraktion, Sdp.,,, 109--114O, n'," = 1.5020, a,: 4- 46' bis + 47'. Das zweite 
Praparat enthalt, nach n, zu schlieBen, etwa 210/0 8-Iron, das wohl bei der 
Darstellung des ersten Praparates in den Mutterlaugen des Semicarbazons 
verblieben ist. Hypojoditprobe8) positiv. 

~~ 

6) H. K 6 s t  e r ,  Jqum. prakt. Chem. [2] 143,252 [1935]. 
38. 
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( $ ! - T c r t i . ~ I i ! - t l r o i i . o ~ i ~ ~  (:ius Iroir ,  (K,,: + 4Ci.lo): if:; = 1.4741, 
a ,, : + 30.So. S P ni i c a r b a z o 11 l ) :  Schnip. 203'; flache Prismen aim Jle- 
thanol, nahezu quadratische Tafelclien atis Chloroform. 1.4 - D i n i t r o -  
p he  11 y 1 h y d r a  z o n  '): Schmp. 112-1 14O. 

H,SO, - (+) - 8 - I  r o n :. I r o n (n2d = 1.5020, uL, : + 40.2O) wurde nach 
deni fiir die Herstellung von 8-Jonon am Pseudo jonon iiblichen Verfaliren 
rnit knlter Schwefelsaure behnndelt. Aufnrbeitung nach insgesamt :?O Jlin. 
Versuclisda.uer ergab 780/0 8-Iron, das (nach n'd = 1.4982 fiir a- tint1 n'; = 
1.5160 fur @-Iron) nur nocli et.wn 50/0 a-Form enthielt. Sdp.,., 116-118°, 
n?; = 1.5152, a ,  : + 50.7'. Hypojoditprobe posit'iv. 

( ileiche, jedoch 2 Stdn. fortgesetzte H,SOs-Beliandlung fiihrt.e zu 
eineni 8-Iron rnit den folgenden Konstanten: Sdp. 4.8 118-119°, 11'; = 
1.5153, a,,  : + 35.7O. (Bei clieser und allen folgcnden Angaben ist a ,  der 
doppelte Wert des niit dem 5O-min-Rohr ermittelten Drehungswinkels.) 

S e nTi c a r b a  z on: 15 g des dnrch l/n-stdg. Schwefelsiiurebehandlung 
dargestellten 01s ergaben 18 g rohes Seinicarbazon, Schmp. 163O, das 
nach 1 - uncl 3-nialigern Umkrystallisieren aus wiiI3r. Metlmnol bei 166' bis 
167O schmolz. Ausb. 13.3 g = 700/0 d. Theorie. Die Xpaltung des bis 
zur Schmp-Konstanz umkrystallisierten Semicarbnzons rnit uberschuss. 
Phtlialsaureanliydrid im Dampfstrom ergab in fast quantitativer Ausbeute 
reines 8-Iron voni Sdp., 97-98O, n*A = 1.5160, a,: + 48.7O, (1': 0.9472; 
R, (C14H220, 2 F) ber. 63.73, gef. 66.18; Exaltation ER, = f 2.45. 

Das T h i o s e m i  c a r b a z o 11, dargestellt durch 2-stdg. Kochen der 
Komponenten in waI3r. Alkohol, kryst.allisierte in 6-eckigen TSfelchen und 
schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren ails wasserhaltigem Methanol 
konstmt bei 164-165O. Fortgesetztes Kochen der Mutterlauge ergab eine 
weitere Menge der gleichen Verbindung. 

Ber. C 64.47, H 9.02, N 15.04. C,,H,,N,S. 
4-Ph e n y l - s e m  i c  a r b a z o n  : Schmp. 163' (aus a.bsol. Alkohol). 

( + ) - T e t r a h y d r o i r o n  a u s  H,S04-8- I ron:  ( + ) - P - I r o n  (a,: 4- 
50.7O) na.hm bei der Hydrierung in Eisessig mit Pd-Mohr als Katalysator 
nicht ganz 2 Mol. H2 auf8). Aufarbeit.ung mit Wasser, Wther und Soda- 
losung und Rektifikation ergaben rohes Tetrahydroiron, Sdp. 4.8 122-1 25O, 
n? = 1.4735, a ,  : -k 26.4'. 
(Die Verwendung von Eisessig als Losungsmittel bei der Hydrierung erscheint un- 
bedenklich, d a  die' Eisessiglosung von H2S0,- und von Alkali-,?-Iron sowie deren 
Hydrierungsprodukte nach mehrstdg. Aufbewahren bei Zimmertemp. keine Anderung 
von a erkennen lieBen. 21/r-stdg. Erhitzen einer Eisessiglosung von rohem Alkali- 
Iron aiif 950 im EinschluDrohr verminderte die Linksdrehung der Losung von 
-60 auf -50.) 

S e m i c a r ba  z o n: Schmp. und Misch-Schmp. mit dem weiter oben 
beschriebenenTetrahydroiron-semicarbazon 203'; Krystallformen wie oben. 

Gef. C 64.75, H 8.82, N 15.60. 

C,,HZBON,. Rer. C 67.37, H 10.93, N 15.72. Gef. C 67.12,'H 10.85; N 15.91. 

9) Die rnit Pd-Mohr in Eisessig ausgefulirte Hydrierung kam meist etwas vor 
der Aufnahme der vollen fur 2 Mol. H, ber. Menge rum Stillstand. 



Nr. 8/19441 gber P-lron. 565 

2.4- D i n i  t r o - p h  e n  y 111 y d r a z o  n: Ychmp.110-112' (ausMethano1). 
Misch-Schmp. mit den1 F'raparat aus nxturl. Iron 112-114'. 

A l k a l i - 8 - I r o n :  a) Darstellung bei gewiihnl. Temperatur: a - I r o n  
(a,:  + 92') wurde in 4 Gem..-Tln. einer 8.5-proz. Losung von KOH in 
84-proz. Alkohol gelost. Nach 2-t&gigcm Aufbewahren bei Zimmertemp. 
wurde die braunliche Losung i n  eine Slischung von Eiswasser und uber- 
schuss. Eisessig gegossen. Die ubliche Aufarbeitung mit Sodalosung, Ather 
und Wasser ergab ' i 6 O / o  eines Oles vom Ml).4 111-118', n';= 1.5092, 
a ,  : + 4'. S em i c a r b  a z o n : Lange, clunne Nadeln, Schmp. und Misch- 
Schnip. mit HzS04-8-Iroxi-sernicsrhazon 166-167', nach 2- und 4-maligem 
Umkrystallisiereii aus Methanol. 

Cl,Hz,ONS. Ber. C 68.40, H 9.57. Gef. C 68.56, H 9.12. 

Die 3Tage fortgesetzte, sonst gleiche Laugebehandlung einer anderen 
Ironprobe ( a ,  : 4- 46.2', nz; = 1.5020, s. 0.) fuhrte zt i  einem linksdrehen- 
den Produkt von S ~ P . ~ . ,  ll6-121', n'; = 1.5092, a,: -45.2'. Ausb. 7o0/o. 

2 Tage bei Zimmertemp. in einer Losung von Na-Alkoholat auf- 
bewahrtes Iron ( a ,  : 4- 52') war zii etwa 4Oo/o verharzt. Das wiedergewon- 
nene 81 siedete bei 112-118'/3.8 mm und zeigte nzG = 1.5075, a ,  : -70'. 

b) Darstellung durch Kochen mit Alkali: I r o n  (a ,  : + 46.2') wurde 
niit einer 0.86-proz. Losung von KOH in 80-proz. Alkohol 10 Stdn. ruck- 
flieSend gekocht. Um die Verharzung hintanzuhalten, wurde die verd. 
Lauge in groBem UberschuS (60 Gel\..-Tle.) angewandt. Zur Aufarbeitung 
wurde abgekuhlt, dann rnit Eisessig nentralisiert. Absieden des Alkohols 
im Vak., Aufnehmen rnit ;ither nnd IVasser iind Fraktionieren ergab ein 
81 von nz; = 1.5079, ar , :  -71' bis -77'. Ansb. 63*/0. (Nach 5-stdg. Ko- 
chen: a ,  : -66O.) 

T h i o s e m i  c a r b a z o n :  Pchnip. l(i2-1ci3O. Jlisch-Schmp. rnit H2S04- 
8-Iron-thiosemicarbazon 163-164'. 

S e m i c a r b a z o n e :  11 g 01 (a,: -71') wurden init S e m i c a r b a z i d  
behandelt. Ausb. an bis ziir  Schmp.-Konstanz umkryst. Semicarbazon 
(Schmp. und Misch-Pchnip. mi t  Schwefelsaure-8-Iron-semicarbazon 166O 
bis 167') 2.5 g. 

C,,H,,ON,. Ber. N 15.96. Gef. N 16.10. 

Zur Darstellung von reineni Alkali-&Iron wurden die 2.5 g mit uber- 
schuss. Phthalsaureanhydrid im Dsmpfstroni gespalten. Ausb. 1.9 g, 
Sdp.,., 98-99', nz: = 1.5160. a,: + 33.4'. 

Die Mutterlaugen ergaben nach Ahdestillieren im Vak. und Spaltung 
rnit Phthalsiiureanhydrid 8.5g01 (Sdp.l.,94-980, nz:= 1.5059, a,: -108'), 
von denen 7.9 g zwecks Vereinheitlichung im Sinne der a-8-Isomerie mit 
kalter Schwefelsaure behandelt wurden. Ausb. 7.1 g, Sdp. 2.5 101-105', 

D- 1.5099, aD : -64'. Hieraus wurden 7.3 g rohes Semicarbazon, 
Schmp. 140-150°, nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Essigester 3.0 g 
Semicarbazon, Schmp. 165-166', erhalten. Diese 3 g ergaben bei neuer- 
licher Spaltung weitere 2.3 g (+)-,!&Iron vom Sdp.s.l 106-llOo, n'," = 
1.5159, a, : + 44.4O. Eine zweite, durch Abdampfen der 3 Essigester- 
losungen und 3-maliges Umkrystallisieren des Ruckstandes aus Methanol 
erhaltene Krystallfraktion (1.8 g, Schmp. etwa 140-160') lieferte bei der 

* I S  - 
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Spaltung 1.4 g cines 01s (Sdp., ll&-l18.5°, nz; = 1.5060, a,: -171O). Die 
restlichen Mutterlaugen hinterliefien beini Abdampfen amorphe Ruck- 
stiiinde, aus denen sich bei der Spaltung noch 3.1 g 01 (Sdp.* 10U-104°, 

Gesamtausb. an aus den Semicarbazonen regenerierten Olen gegen 
85 O/o. 

T e t r a l i y d r o i r o n  a u s  A l k a l i - 8 - I r o n :  Das beim Kochen von 
naturl. Iron mit h u g e  erhaltene Reaktionsprodukt (ao : -77O) nahm bei 
8-stdg. Behandlung mit H, und Pd in Eisessig etwa 2 Mol. Hz auf; die 
Eigenschaftcn des erhaltenen Hydrierungsproduktes waren Sdp. 4.p 113O 
bis llGo, a, : f 12.8O, n2;= 1.4721. S e m i c a r b a z o n :  Schmp. und Misch- 
Schmp. mit Tetrahydroiron-seniicarbazon aus iiaturl. Iron 203O. 

n2s - - 1.5059, an : - looo) gewinnen liefien. 

104. Hermann R i c h t z e n h a i n  und Peter  N i p p u s :  Substitutionsreak- 
tionen mit - metallorganischen Verbindungen, 11. Mitteil.: ober die Darstel- 

[Aus d. Chem. Institut der UniversitAt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1914.) 

Vor kurzem berichtete der eine von uns’), daD bei cler Umsetzung von 
2.3-Dimethoxy-benzonitril (I) mit Athylmagnesiumhalogenid unter den 
ublichen Bedingungen einer G r i g n  a r  d -Reaktion 2-Athyl-3-methoxy- 
benzonitril (11) entsteht. Mit Methylmagnesiumhalogenid entsteht da- 
gegen nur das normalerweise zu erwartende Keton (2.5-Dimethoxy-acrto- 
phenon) *). Es scheint also von der Natur der G r i  g n  a r  d -Verbindung 
abzuhlngen, ob aus dem 2.3-Dimethoxy-benzonitril nach der normalen 
Reaktion A iiber die Stufe des Ketimins kin Keton entsteht, oder ob sich 
nach der Reaktion B iiber ein in der I. Mitteil. hypothetisch angenornmenes 
Ketenimin ein Nitril bildet, in welchem die 2-standige Methoxygruppe 
darch den Rest der Gr ignard-Verbindung ersetzt ist. 

lung 2-substituierter 3-Methoxy-benzonitrile. 

R R R 

OCH, 
,CN I1 R = C,H, 

111 R = iso-C,H, I I1 IV R=n-C,H, 
v‘’\R I v ~ = i s o . c , H ,  

OCH.3 

1) I .  Mitteil.: B. 77, 1 [1944]. 
2 )  Journ. chem. SOC. London 1936, 346. 

I 

-+ P W N H  -+ 
Y ‘ O C H ,  

OCHa OCH, 

I 
OCH, OCHa 

VI R = ?i-C,B,, 
VII R = CnHll 

1’111 R = C,H, 




