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D i h y d r o  -irol. 
In die siedrnde Losung von 3,5 g Iron in 50 em3 absolutem Alkohol wurden 3,5 g 

?;atrium eingetragen. Nachdem die Hauptreaktion vorbei war, wurden zur vollstandigen 
Losung des Natriums noch 20 om3 absoluter Alkohol zugegeben. Each Versetzen mit 
20 om3 Wasser destillierte man den Alkohol im partiellen Vakuum ab, nahm das Dihydro- 
irol in Ather auf und wusch mit Wasser his zur neutralen Reaktion. Die Destillation lieferte 
folgende Fraktionen: (12 mm) 135--137O, 0,3 g; 137--139O, 1,7 g;  139-141°, 0,9 g. 

i l ce ty l ie rung .  Das Gemisch von 1,3 g Dihydro-irol, 1,3 g Acetanhydrid und 1 g 
Pyridin wurde 2 Tage stehengelassen und dann 1 Stunde auf 50-60O erwarmt. Nach Ver- 
setzen mit Wasser wurde das 01 in Ather aufgenommen, niit Salzsaure, Wasser und Soda- 
losung gew-aschen. Bei der Destillation erhielt man 1 g Destillat vom Sdp. 141-143O 
(12 mm). 

Z u s a m m e nf a s sung. 
Die schon friiher von uns besehriebene Methode zur Bestimmung 

der semicyclischen Methylengruppe im Iron und verwandten Sub- 
stanzen mittels der beim Ozonisieren gebildeten Menge Formaldehyd 
liefert brauchbare Werte. 

Die von uns untersuchten Muster genuiner Irone enthielten alle 
70-75 yo des y-Isomeren. 

Es wird der Einfluss organischer und anorganischer Sauren sowie 
von wasserigem und wasserig-alkoholischem Alkali auf den Gehalt 
an y-Form an einer Reihe Ton Substanzen aus der Iron und Jonon- 
Reihe untersucht. 

Orgsnisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 
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Weitere Versuche mit naturlichem Iron 
von P. Bachli, C. F. Seidel, H. Schinz und L. Ruzicka. 

(20. VI. 49.) 

A) ?- I ron .  
\Vie wir schon mehrmals erwahnten2), bestanden slle von uns 

untersuchten Muster des naturlichen Iriswurzelketons aus ca. 7 5  "/o 
y-Iron und ca. 25 yo a-Iron. Die y-Form lasst sich als Phenylsemicar- 
bazon vom Smp. 177-179° abtrennen. Dazu ist oftmaliges 'CSmkry- 
stallisieren niitig und das Verfahren deshalb verlustreich. 

Das freie ?-Iron, welches durch Hydrolyse des Phenylsemicarba- 
zons erhalten wird, haben wir ebenfalls schon fruher beschrieben3). 

31. Mitteilungl). 

l) 30. Mitteilung, Helv. 32, 1739 (1949). 
2) Helv. 31, 257 (1948); 32, 1739 (1949). 
3, Helv. 16, 1152 (1933); vgl. 31, 257 (1948), dort als Praparat 1 bezeichnet. 
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Ein seither auf gleiche Weise in noeh grosserer Reinheit hergestelltes 
Praparat zeigt: aD = + S o ;  di0 = 0,9368; n$ = 1,5006; EM, = 2 1,O1). 
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon sehniilzt bei 130-131° 2) .  

Das Dihydroketon gewannen wir indirekt. Naturliches, aus dem 
Gemiseh der y- und a-Form bestehendes Iron wurde mit Natrium und 
-4lkohol zu Dihydro-irol reduziert und letzteres rnit Chromsiiure zu 
Dihydro-iron osydiert. Dieses lieferte ein Semiearbazon, von dem ein 
geringer Anteil krystalliaierte und bci 199--300° schmolz, wiihrend 
die Hauptmenge amorph hlieb. Aus tlem Praparat vom Smp. 199 bis 
2000 wurde ein ~,4-Dinitropheiiylhydrazon voni Smp. 108-109° er- 
halten. Es lagen hier wahrscheinlich die Derivate des Dihydro-y-irons 
VOI-3). Das Gemisch der tieferschmelzenden Semicarbazone des Di- 
hydro-a-irons und Dihydro-p-irons4) blieb im amorphen Snteil. 

B) cr-Iron. 
Y .  R. Xaves gibt an, aus seinen erstcn Irisolmustern reines a-Iron 

isoliert zu haben. Er erhielt in 90-proz. Ausbeute ein Phenylsemicar- 
bazon voni konstanten und scharfen Smp. 162-163O 5 ) .  Erst spater 
untersuchte Proben enthielten auch y-Irori6). Wir haben gezeigt'), dass 
weder Behandlung mit wasserigem alkali, noch langerer Kontakt mit 
2-n. Salzsaure eine wesentliche hbnahme des Gehaltes an y-Iron be- 
wirkt. Man konnte deshalb annehmen, dass die ersten Muster Naoes' 
schon im genuinen Zustand aus a-Iron bestanden hattens). 

Auch wir erhielten aus unsern Ironmustern in der Regel Phenyl- 
semicarbazone, deren Schmelzpunkt im Rohzustand, allerdings un- 
wharf, bei ea. 163-166O lagen. Beim Umkrystallisieren liessen sich 
diese Produkte aber in viele Fraktionen zerlegeng). Dabei war das 
Resultat das gleiche, ob das Derivat dureh Kochen in neutraler alko- 
holischer Losunglo) oder unter Zusatz von Eisessigll) hergestellt wurde. 
In  letzterem Fall war die Ausbeute etwas hoher. 

Wir haben u-Iron auf anderem Weg erhalten. \Vie wir f ruheP)  
zeigen konnten, verschwindet die y-Form vollstandig bei Behandlung 
__ 

l) Wir fanden fruher die Daten: K, = + 22O; di5 = 0,939; n g  = 1,505. 
2, Nuwe,, Helv. 31, 912 (1948), gibt den Smp. 146-146,5O an. 
3) Naves, I.c., gibt fur das Semicarbazon den Smp. 199,5-200°, fur das Dinitro- 

4) Die Verschiebung der Doppelbindung in die p-Stellung hatte sich zum grossten 

5,  Helv. 30, 1612, 2222, 2233 (1947). 
6) Helv. 31, 893 (1948). 
O) Vgl. Helv. 31, 268, Anm. 3. 

phenylhydrazon 109-110° an. 

Teil durch die Behandlung mit alkoholischem Alkali vollzogen. 
') Helv. 32, 1739 (1949). 
6 )  Vgl. Naves, Helv. 32, 1058 (1949). 

10) Bei allen von uns friiher beschriebenen Phenylsemicarbazonen wurde die Umset- 

11) Naves fiihrt die Umsetzungen in 5-proz. alkoholischer Essigsaurelosung durch, 

12) Helv. 31, 257 (1948). 

zung in neutraler Losung ausgefuhrt, um unerwiinschte Isomerisierung zu vermeiden. 

vgl. z.B. Helv. 30, 2230 (1947). 

110 
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lriit -1iiieiseii4iiure oder alkoholischen Alkalien. Dabei bildet sich aber 
immer gleichzeitig auch /?-Iron, das besoriders abgetrennt xerden 
m u s h .  Wir haben ein solches Verfahren ausgearbeitet und auf diese 
\l'eise riri d-%-Iron sowie ein I-or-Iron - wenn auch in schlechter h a -  
twit t' - hergestellt I). 

(7 - cc - I r o n. Bei der Isomerisierung des natLirlichen Irongemisches 
iriit 100-proz. Ameisensaure entstand ein Ketongemirch, das aus ca. 
80 "6 cc- iind 20 yo /?-Iron besteht ". Durch niehrmalige fraktionierte 
Drhtillatioii ivurde rorerst die tiefersiecleiicle cc-Form angereichert. 
f k r  Gehadt an p-Iron sank clabei auf ca. 1 2  yo. Das Keton wurde darauf 
in, Phenvls~micarhazon umgewandelt iind tlieses umkrystallisiert, 
~vobei  ein konstsnt hei 153-151O schivielzendrr Teil und einige Frak- 
tionen niit tieferen Schmelzpunkten erhalten wurden. Die oberhalb 
151 O whnielzenden, lichtbest%ndigen3) Anteile unterwarf man in 
(iegenwart YOU Phtalsaureanhgdrid der Hydrolyse im Wasserdanipf- 

om. Das nach der I_T~-.-,~bsorptionskurve iioch ca. 3 yo /?-Iron4) ent- 
hdteiitle Keton zeigte: cc9 : t 114O; dy = 0,9358; n: = 1,3013; 
EM, = r 1,!26. Das Protlukt war sterisch nicht einheitlich, denn es 
konnte kein konstant schmelzendes 2,4-Dinitrophenylhydrazon ge- 
wonnen werden. 

Durch Schutteln mit Wasserstoff in Gegenwart \-on Km7ey- 
A-ickel wurde das Dihydroderivat hergestellt. Bus dem daraus ge- 
wonnenen Semicarbazon liess sich ein schu-erloslicher Anteil i'om 
Snip. 171-172° 5 ,  in reiner Form abtrennen. Ein tieferschmelzendes 
Iromeres vom Smp. 147-149O schien dagegen nicht ganz einheitlich 
zu sein und eine gewisse Nenge des sehwerer loslichen Priiparates zu 
ent halten. Das dem hochschmelzenden Semicarbazon entsprechende 
2,4 -Dinitrophenylhydrazon zeigte den Smp. 128,5-129 O 6) .  

7 - cc - I r o n. Durch Isomerisieren von naturlichem Iron mit alko- 
holischem Alkali erhalt man ein Gemisch \-on d-p-lron und Z-a-Iron7). 
Das erstere u-urde durch das krystallisierte Semicarbazon abgetrennt. 
Die amorphen Semicarbazonanteile ergaben bei der Hpdrolyse mittels 
Phtalsiiureanhydrid ein unreines Z-a-Irons). Dieses wurde ins Phenyl- 
smiicarbazon iibergefithrt uncl letzteres bis ziim Smp. 164-165O uni- --___ 

Vgl. L. R Z L Z ~ C ~ U ,  Industrie de la F'arfumerie 3, 354 (1948). 
2, Ebenda, als Praparat 5 bezeichnet. 
&) Phenylsemicarbazone, die grossere Mengen p-Form enthalten, farben sich am 

Licht schnell gelb, vgl. Helv. 31, 261 (1948). 
&) In  Tt'irklichkeit durfte das Praparat noch weniger ,%Iron enthalten. Kontroll- 

versische mit kunstlichen Gemischen von a- und B- Jonon zeigten, dass die aus der Inflexion 
der UV.-Sbsorptsonskurve bei 295 m,u ermittelten Werte fur den Gehalt an P-Form bis 
fast urn das Doppelte zu hoch ausfallen konnen, wenn der ivahre Prozentsatz unter 5 liegt. 
I n  den Bereichen von 20% sind dagegen die Werte genauer. 

j) Xaves, Helv. 31, 1103 (1948), findet fur das Semicarbazon den Snip. 172-173O. 
6, Xaves ,  Lc., findet 130-131°. 
') Helv. 31, 260, 255 (1948); vgl. H .  Koster, B. 77, 559 (1945). 
x, In  unserer fruhern Abhandlung, Helv. 31, 255 (1948), als Praparat 12 bezeichnet. 
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krj  stallisiert. Dieseb lichtbestandigel) Priiparat ergah bei der Hydro- 
lyse ciri Keton mit fnlgenden Daten: CI, = - '79,5O; dy  = 0,9318; 
11% = 1,4973; EM, = -C 1,102) .  Xach den? UT'.-Spektrum enthielt es 
niwh ca. 10 @-Iron3). Deni Phenylsemicarbazon vom Smp. 164-165O 
wit sprich t ein 3 , 4 -Din it ropheny lliy drazon vom Mmp . 103-1 01 . 

Diis Dihyclroderivst ergah ein Semicarbazon vom Smp. 143,5 bis 
1 44,3O. Ein hoherschrnelzeridex Isomeres war hier nicht vorhanden. 
Das ",l-Dinitrophenylb;yclrazon zeigte den Smp. 114,5-115°. 

(') p-Iron. 
ln einer fruherii Nitteilung beschrieben wir die Darstellung voii 

cl-@-Irori aus naturlichem Iriswiirzelketon durch Isomerisieren mit 
dkoholiwher Kalilauge4). In besserer Ausbeute erlialt man das Pro- 
dakt unter Verwendung von konz. Schwefel~aure~). Das so darge- 
stellte und itber das Semicarbazon vom Smp. 166-167O gereinigte 
Ketori zeigte, mit Ausnahme des Drehvermogens, iingefahr die glei- 
chen Daten wie das fruhere Praparat: tcD = + 11,3O; dfo = 0,9444; 
112 = 1,5178; EM, = 4 2,34. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz 
hei 131-132O. 

Das Dihydroketon ergab ein Semicarbazon r o m  Smp. 161-162O 
ixnd ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 104-105°. 

Unterstutzung dieser Arbeit. 
Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenieh & Cie., Sccrs., Genf, fur die 

E x p e r i ni e n t e 11 e r Te i 1 6, 
I so l ie rung  von d - y - I r o n  a u s  Ir iswurzelol .  

R e i n i g u n g  m i t  Girard-Reagens .  31,l g eines Handelsirons der Firma Roure- 
Berlrand, Fals, Grasse, das ca. 207, Benzylacetat enthielt'), wurdc mit Girard-Reagens P 
durch lstundiges Kochen in 10-proz. Eiscssig-Methanollosung urngcsetzt. Bei der Auf- 
arbcitung erhielt man 22,7 g Keton vom Sdp. 85-88O (0,06 mm); nD = 1,5013. 

Phenylsemicarbazoi i  in  s a u r e r  Losung.  5 g ubrr die Girard-Verbindung ge-  
rcinigtes Iron wurden mit 4,25 g Phenylscmicarbazid in 50 cm3 Alkohol, welcher 2,5 cm3 
Eisessig enthielt, 2 Stuiiden am Ruckflass erhitzt. Beim Erkalten konnten 7 , l  g Krystalle 
vom Smp. 163-166O gewonnen werden. Die Xlutterlauge wurde untcr vermindertem 
Druck stark eingeengt, der Ruckstand mit Chloroform ausgezogen und die Chloroform- 
losurig der Reihe nach mit verdunnter Snlzsaure, Wasser, Sodalosung und nochmals Wasser 
gewaschen. Durch Krystallisation aus Chloroform-Methanol gewann man weitere 0,97 g 
Krystalle mit Schmclzpunkten zu ischcn 100 nnd 150". Gesamtausbeute 8,07 g, entspricht 
97,5", der Theorie. 

l) Vgl. S. 1746, Anm. 3. 
*) In unserer friihern Mitteilung, I.c., als Praparat 13 bezeichnet. Dort wurde zur 

Darstellung des Ketons jcdoch eiii Phcnylsenlicarbazon vom Smp. 162-163" verwendet 
und eine vie1 hohere Drehung a ,  = - 144,6" gefunden. 

3, Vgl. S. 1746, Bnm. 4. 
* j  Helv. 31, 257 (194%), in ilnlchnung an eine Vorschrift von H .  Koster, B. 77, 

'j) Bei den Angaben der Schmclzpunkte ist die Fadenkorrekhr nicht beriicksichtigt. 
7, Das gleiche Produkt wurde friiher, Helv. 31, 273 (1948), zur Isonierisierung rnit 

559 (1945). 5 j  H .  Koster, 1.c. 

Anieisensaure verwendet. 
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Phei iylsei i i icarbazon i n  n e u t r a l e r  Losung. Eine Losung von 17,5 g Iron 
und 1,l Mol. Phenylsemicarbazid in 140 em3 Alkohol wurde 2 Stunden am Ruckfluss er- 
hitzt. Nach Erkalten erhielt man 20,2 g Krystalle voin Smp. 163-166O und 0,9 g vom 
Smp. 159-1620, Die Mutterlauge liefertc bei der oben beschriebenen Verarbeitung 4,2 g 
Derivat vom Smp. I50-159O und nenig aniorphe Anteile. Gesamtausbeute an krystal- 
Iisiertem Produkt 25,3 g entspr. 8804 der Theorie. 

P h e n y l s e m i c a r b a z o n  d e s  y- I rons .  25 g Phenylsemicarbazon rom Smp. 163 bis 
1660 wurden in warmem Chloroform gelost und mit eineni f'berschuss von absoluteni 
Alkohol versetzt. Sofort trat Auskrystallisation ein. Sach 8maliger Reinigung wurderi 
1,4 g Phenylsemicarbazon voin Smp. 177-178O und 2,65 g vom Smp. 176-17i0 gewon- 
nen. Ausserdem erhielt man grosscre Mengen Derivat mit Schmelzpunkten zwischen 165 
imd1730. Die Hauptmengebestand ausFraktionen, diezwischen 140und162~schmolzen. Bei 
.lnwesenheit von vie1 Chloroform fie1 das Derivat als korniges Pulver aus. Wurde dagegen 
mehr Alkohol zugeseDzt, erhielt man das Phenylsemicarbazon als voluminose, filzige Masse. 

S p a l t u n g  d e s  Phenylsemicarbazons .  Das Derivat wurde mit der 3-5fachen 
Nenge Phtalsiiureanhydrid verrieben, mit Wasser ubergossen und dieses zum Sieden er- 
hitzt. Ungefahr allc 20 Minuten wurde das freigesetzte Keton durch Wasserdampfdestilla- 
tion aus dem Gernisch entfernt. Die Hydrolyse dauerte 2 Tage. Das aus deni Destillat 
gewonnene Keton enthielt mitgerissenes Phtalsaureanhydrid. Es wurde deshalb einer zwei- 
t,en Destillation niit Wasserdampf unterworfen, welche nur kurze Zeit in Anspruch nahm. 
4us dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 177-178O erhielt man ein y-Iron niit folgenden 
Daten: e, z +So; dzo = 0,9368; n z  = 1,5006; M, ber. fur C,,H,,O 1% 63,73; gef. 64,73; 
EM, = + 1,O. Das aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 176-177O regenerierte Keton 
zeigte: xu = t 11O; dso = 0,9372; n z  = 1,5022; M, gef. 64,98; EM, = + 1,25 

2,4 - D in i t  rophenylhydrazon.  180 mg Keton aus dem Phenylsemicarbazon vo ni 
Smp. 176-177O gaben mit 190 mg Dinitrophenglhydrazin in 4-proz. methanolischer Salz- 
saure ein Derivat, das schon nach 1/2 Minute bei Zimmertemperatur auszukr.i.stallisieren 
begann. Man erhielt 300 mg (84oj,) vom Smp. 122-128O. Nach mehrmaligeni Umkry- 
stallisieren aim Chloroform-Methanol und zulet,zt aus Methanol allein wurde ein orange- 
farbenes Derivat vom Smp. 128-129O erhalten. Wenn man das Phenylsemicarbazon di- 
rekt mit dem Reagens umsetzte und zu-ecks Vermeidung einer eventuellen Isomerisierung 
nur gerade die theoretisch notige Menge Salzsaure verwendete, erhielt nian ein Praparat 
vorn Smp. 130-131°, das bei der Miscliprobe rnit denijenigen voni Smp. 128-129O keine 
Schniclzpunktserniedrigung zeigte. 

3,742 mg Subst. gaben 8,536 mg CO, und 2,237 nig H,O 
2,892 mg Subst. gaben 0,373 cnis S, (18O, 722 mm) 

C!20H,804K4 Ber. C 62,16 H 6,78 P; 14,5004 
Gef. ,, 62,25 ,, 6,69 ,, 14,37% 

T h i o s e m i c a r b a z o n . DIeses schniolz nach Umkrystallisieren aus Chloroform- 
Benzin bei 127,5--128,5O und zeigte mit dem friiheren Praparat vom Smp. 125-127O keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

D i h y d r o - y - i r o n  a u s  Dihgdro- i ro l .  
4,85 g Dihgdro-irol, welehes durch Verseifen von Dihydro-irolacetatl) mit alkoho- 

lischer Kalilauge gewonnen worden war, wurden init einer Losung von 2,2 g Chrorntrioxyd 
in 14 em3 20-proz. Schwefelsaure 1 Stunde bei 0 0  und darauf '/z Stundp bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt. Das Reaktionsprodukt lieferte bei der Trennung mit Girard- 
Reagens T 2, l  g ketonische Anteile vom Sdp. 86-88O (0,2 mm). Diese ergaben ein Semi- 
carbazon, von deni nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 0,3 g bei 184-1850 
schmolzen. Xach weiterer, 4maliger Reinigung wurde der Smp. 199-200° crreicht. 

1) Das Dihydro-irolacetat war durch Acetylieren von Dihydro-irol, und dieses durch 
Reduktion von Saturiron mit Natriuni und Alkohol dargestellt worden, vgl. 30. Mitt., 
Helv. 32, 1739 (1949). 
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3,688 mg Subst. gabeii 9,167 nig CO, und 3,381 nig H,O 
3,687 mg Subst. gaben 9,179 nig '20, und 3,381 nig H,O 

C,5H,,0X', Err. C 67,88 H 10,26", 
Gef. ,, 67.83; 67,95 ,. 10,26; 10,270,6 

Das Semicarbazon gab beim Umsetzen init 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid 
ein Deriva.t voni Snip. 108-109*. 

D ar  s t e l lu  ii g v o ii d - a -Iron. 

I so l ie rung  von  I r o n  a u s  , , I r i s  concrPtc". 200 g ,,Iris concr$te" wurden in 
2 Aiisatzen wie folgt verarbeitet: Man loste die Massc in Ather. wusch die Sauren mit 
Sodalosung und die Phenole mit verdunnter Satronlauge aus. Es wurden 38 g neutrales 
R,oho1 erhalten, die nach Ymaliger Destillation aus einem T'igreuz-Kolben 21 g eines Pro- 
clnktes vom Sdp. 79-830 (O,O.? nim) und n g  = 1,4971 lieferten. 

I so iner i s ie rung  m i t  Smeisensaure .  22,7 g Iron, zuni Teil ails ,,Iris concrAte", 
Zuni Teil aus den obcn erhaltenen Fraktionen von Phenylsemicarbazon mit Schmelz- 
pankten zwischen 140 und 162O durch Hydrolyse gewonnen, wurden durch 2stundiges Er- 
warmen init 70 om3 100-proz. Smeisensaure wahrcnd 2 Stunden isomerisiertl). Nach der 
Aufarbeitung erhielt man 18 g destilliertes 01 und nach der Trennung mit Girard-Reagens P 
14.65 g ketonische Anteile. Die UV.-Absorptionskurve zeigte bei 295 mp eine Inflexion 
von log E = 3,42, was eineni Qehalt von 24:; @-Iron entspricht. I I ~  = 1,5059. 

Keinigung d e s  cc-Irons. Zuerst wurde das a-Iron dureh 4malige, langsame frak- 
tioiiierte Destillation (8 Tropfen pro Minute) aus eineni IVidmer-Kolben mit, eingeschlif- 
fener Spiralc angereichert. Seben P-reicheren Xachlaufen erhielt man auf diese Weise 
4.65 g cc-ironreiches Betongemisch. Die UV.-Absorptionskurve zeigte bei 295 mp eine 
Inflexion, log E = 3.12, entspricht 11,70/, @-Iron. Dieses Produkt lieferte 6,62 g Phenyl- 
scmicarbazon, von dem ein Teil bei 148--149O, ein anderer Teil bei 146,5-147,5O schmolz. 
1,02 g blieben a,morph. Bcim systematischen Umkrystallisierenwurden 3,06 gvom Schmelz- 
punkt iiber 151O erhalten. Eine reinste Fraktion zeigtc den konstanten Smp. 153-154O. 
Die iibrigen Anteile schmolzen zwischen 137 und 148O. 2,9 g des Phenylsemicarbazons vom 
Smp. uber 151O gaben bei der Hydrolyse in Gegenwart von Phtalsaureanhydrid 1,50 g 
Keton der folgenden Daten: xD = + 114,lO; d y  = 0,9358; 1;: = 1,5013; MI) = 64,99; 
END = + 1,26. Die UV.-Sbsorptionskurve besit,zt bei 295 mp eine Inflexion von log E 

= 2,75, eiitspricht eineni Gehalt von 57; /3-Iron. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon. Weder aus dem Keton selbst noch durch Um- 

srtzen des Phenylsemicarbazons mit Phenylhydrazin-hydrochlorid konnte ein einheit- 
liches Derivat erhalten werdcn. Es schieden sich imnier feine, rote Sadelchen neben einem 
gelben Pulver ab. Versuche zur fraktionierten Krystallisation aus Methanol, Essigester, 
Benzol-Petrolather und andern Losungsmitteln fiihrten nicht zum Ziel. Einige mecha- 
nisch ausgelesene Nadelchen zcigten den Smp. 129-131O; nach Umkrystallisieren stieg 
er auf 140-141O. Die Produlrte aus den Mutterlaugen schmolzen sehr unscharf. Auch 
d:irch Chromatographieren an Aluminiumoxyd konnte keinc Trennung erzielt werden. 

H y d r i e r u n g  des  (1-?-Irons zuin D i h r d r o d e r i v a t .  

1,08 g d-%-Iron Turden in Cegenwart von Raney-Nickel (aus 0,33 g 60-proz. Le- 
gierung) in Feinspritlosung bis zur Aufnahme von 1,l Mol. Wasscrstoff hydriert. Die Ab- 
sorption nahm dann stark ab. Das Hydrierungsprodukt lieferte 1,OS g Semicarbazon vorn 
Smp. 153,5-156,5O. Aus 0,9 g dieses Rohproduktes wurden durch Krystallisieren aus 
Nethanol und dann aus Essigester Extremfraktionen rnit folgendcri Schmelzpunkten ab- 
getrennt: 1. 171-1720,45 nig; 2.164-1650 und 165--166O, 110 mg; 3.148-149°, 15 mg; 
4.147-149", 110 mg. Die Hauptmenge schinolz bei l55O. Praparat 1 und 3 wurden ana- 
lysiert,. 

Vgl. unsere Vorschrift, Helv. 31, 273 (1948). 
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J'riip. 1 : 3,726 nig Subst. gaben 9.273 nig C'O, und 3,418 mg H,O 
2,465 mg Subst. gaben 0,353 em3 F, (21". 722 nini) 

Pr ip .  3 :  3,510 rug Subst. gaben 8,709 nig CO, untl 3,196 nig H,O 
2,232 mg Subst. gaben 0,319 mi3 N, (20". 724 nim) 
C,,H,,OX, Ber. c' 67.88 H 10,26 K 15,83O,, 
R a p .  1 Cef. ,. 67.92 ,, 10.27 ., 15,804:, 
Prap. 3 Gef. ,, 67.70 ,, 10.19 ., 15.86"(, 

Prap. 1 zriytc. [x:f;' = + 6" (c = 2,616 in Chloroform) ; Prap. 3 [x,;;.~ == + 46" (c = 

2.73.5 in Chloroforni). 
Bri der Umir-andlung des einheitlichen Seinica,rbazons rom Snip. 171-172" ins 

I)initrophcnS.lh?-dra~oii wrirde rin llerivat erhalten, uelches nach 4maligr.r Unikrystalli- 
sation ails Methanol hei 128,5--129" schniolz. 

3,644 nig Subst. gaben 8,258 nig ("0, und 2,365 ing H,O 
2,818 nig Subst. gaben 0,374 cni3 S, (22O, i 2 5  11~111) 

C2uH,804X4 Ber. C 61,83 H 7,2i X 11,42u0 
( k f .  ,, 61.81 ,, 7,27 ,. 14.49": 

Praparat 3 gab dagegeii keiii homogenes 2,4-Dinitrophcii~-lhydrazori. Ein Teil mar 
aniorph. Eiii Teil dtlr Krystalle schniolz bei 95-96" (nur nenige mg), ein ttnderer Teil sehr 
nnscharf zwischeii 110 inid 128O. Offenbar mar hier noch von deni Derivat vorhanden, 
welches dem Seniicarbazon niit hohem Schnielzpnnkt entspricht. 

D a, r s t e 11 u 11 g YO 11 I - x - I r  o t i .  

I sonicr i s ic rnng  Ton S a t u r i r o n  init  Alkal i .  20 g Iron ails ..Iris concri.tc" 
mnrden nach unserii fruherri Angaben') niit alkoholisch wasseriger Kalilauge isomerisiert. 
Man erhielt 14,s g desti1liert)es Kohprodnkt und nach der Trennung init Girard-Keagens P 
10.85 g Keton voni Sdp. 'i9-8I0 (0,09 mnij. 

Phenpls rn i icarhazon.  Das %-Iron wvntde, wie fruhcr angegehen?), als krystalli- 
siertes Seniicarbazon abgetrennt. Man erhielt 5.15 g Semicarhazon voni Snip. 1%-160". 
2,15 g mit Schnielzpunkt zu hen 140 mid 158'' iind 0,51 g nur teilweisr ltrystallisierte 
Anteile. Ales ubrige war aniorph. Mit deli verschiedensteri Liisungsmitteln konnten keine 
Kr?-stalle niehr erlialten werden. Bei der Hydrolpsc dieser amorphen Semicarhazone 
niittels Phtalsiiiurc nurden 3,80 g gellies 01 roni Sdp. 7G-8Po (0,06 nim) gewonnen. Diese 
ergaben bei 2-stundigem Kochen niit Plienylseniicarbazid in alkoholischer Losung 4,66 g 
Derivat voni Sinp. 152,5-153,5". Die JIiitt,erlaugen lieferten iioch 0,28 g voin Snip. 135". 
son-ie 0,43 g aniorphe Teilc. Dnrch fraktionicrte Krystallisation aus C,hloroforiii-~~tlianol 
erliielt inan: 1. Snip. 164-165", 2,36 g. farblos: 2 .  Snip. 150-152". 1.19 g, schwach gelb: 
3. 127--145O, 1,38 g: gel b. Praparat I zeigte eiiie UV-.Absorptionskirrve init eiiieiii Maxi- 
inuni 1x4 278 nip, log F ~; 4 3 3  und eineiii ?;ehenmaxiniuni bei 236 nip,  log E -2 4,21. 

2 ,  4 - D iiii t r o p  he n p 1 h y d r a z  on. Bei der Einn-irkung \-on 2,4-Dinitrophengl- 
hydrazin-h!~drochlorid auf das Phciivlsemicarbazon voni Snip. 164-165'' wahrend 15 
Minuten bei 45O iiberschiissige HCI) wnrde ein Derivat voiii Smp. 92.5-94.5O erhalteii. 
S a r h  ~lriikr?-stallisieren ails Methanol stieg der Snip. auf 103-104". 

3,718 nig Subst. gaben 8,469 mg C ' O ,  und 2,223 mg H,O 
3,0i3 nig Subst. gaben 0,400 cni3 S, (20n, 729 mm) 

C,oH,,04P;4 Ber. C,' 62.16 H 6,78 ?; 11,50°; 
Gef. .. 62,16 ,, 6,69 ., 14,55"1 

F r c i e s  Keton .  Dns Pheiiylsemicarhazoii roni Snip. 164--165" lieferte hei der 
Hydrolyse niit Phtalsaurc ciii Keton fdgendcr Datrn: xD = - 79.5": d? = 0,9318; 
n: = 1.4973; 31, gef. 64.83; EM, + 1.10. 

l) Hell?. 31, 275 (1918). 2)  1. c. 
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Hydr ie ru i ig  des I - % - I r o n s  Zuni Dill! d r o d e r i v a t .  

17.51 

Ai15 0,86 g Z - x - h n  17 urde durch HJ drieren niit I ,1 Mol. IVasserstoff in Gegeiiv art 
von Runcy Kickel uiid in E'cinspiitlosung das Dihi droderivnt hergestellt. Das Senii- 
carbazon hrvstsllisierte schon nach enigen Ahnuten. Es 1% urden folgende Praktionen ge-  
woiiiicn' l. Snip. 142-143". 0,61 g; 2. 140--14lu, 0,14 g; 3. 126-12g0, 0.09 g;  4. aniorpb 
130 nig. 

Dnrch Umkr! stallisieren aus Methanol n urde ein konstant bci 142.5-144,5° 
schmelzendes Praparat erhaltcn. [XI: ' = - 28O ( c  = 1,805 in Athaiiol). 

3,708 mg Subst. gaben 9,225 mg LO, und 3,398 mp H20 
2,729 nig hubst. gabcn 0,379 c i i i j  S, (19", 729 mm) 

C,,H,,OS, Ber. c' 67,SX H 10.26 S l5,X3OO 
Gef. .. 67.99 ,, 10.23 ,, 1 5 , 5 7 O ,  

\'on der hohe: sehmel~enden Form (1 71-152O) 
Das Sernicarbazon vom hmp. 142-143O gab bei dcr Eiiinirkung voii 2.4-Dinitro- 

phenylhydrazin 11) drochlorid in alkoholischer Losang ein 2,4-Drnitroplienylhydrazoii, 
das nach Vriiki) stallisieren nus Methanol bei 114,5-115,t50 schmolz. 

3,552 iiig Subst. gaben 8,020 nig CO, uiid 2,243 mg H,O 
1,641 ing Subst. gaben 0,212 ~ 1 1 1 ~  S1 (2 lU,  727 mni) 

C,,H,,O,S, Ber. C 61,83 H 7.21 S 14,42 "/o 
( x c . f .  .. 61.82 ,. 5.06 ,. 14.35 "4 

urde keine Spur gefunden. 

D a r s t e l l n n g  r o i i  r l -p- l ron  uiid desscii Dih! d r o r e r h i n d u n g .  

c l -  ,9 - I ron .  Die Isomerisierung mit konz. Schn cfelsaure erfolgte nach den Aiigabeii 
T on H .  Koster l). Zur Verarbeitung gelangteii 12 g Iron aus einein Extrakt ron Iris flo- 
rentina. Das Semicarbazon sehmola bei 166-167u. Durch Hydrolyse mit Phtalsaure im 
Wasserdampfstrom erhielt inan 5,s g /%Iroii. Sdp. 86-8'i0 (0,l mm); E, = +11,3O; 
d:' = 0,9444; n: = 1,5178; -1.1, gef. 66,07; EM, = +2,34. Das Keton lieferte ein 2,4- 
Dinitrophen? lh>drazon, welchcs nach Urnkryrtallisieren aus Methanol bei 131-132" 
schinolz. 

H y d r i e r u n g .  4.3 g d-p-Iron wurden in Gegenwart von Raney-Kickel hydriert. 
Sach dufnahme roii 1,1 1101. Wasserstoff hatte die Schnelligkeit der Absorption noch 
liauin abgenomnien. Kach diifnahme roii 1,3 Mot. kam sie jcdoch praktisch Zuni Still- 
stand. Das Reaktionsgeniisch wurde init Girurd-Reagens T behandelt. Die ketonischeii 
Anteile lieferten 0.2 g Semicarbazon voiii Snip. 197-198O. D I ~  Mischprobe niit eineui 
Praparat ails Tetrahydro-iron voiii Snip. 204-205O 2 ,  ergab keine Erniedrigung des 
Schnielzpunktcs. Bus der Mntterlauge krystallisierte das Seinicarbazon des Dihydro-@- 
Irons. Sach Umkrj-stallisieren aus Methanol lag der Snip. bei 161-162O. Ein etmaas un- 
reinerer Snteil von 0,6 g schniolz bei 159-160°. 

3,660 mg Subst. gabcn 9,091 nig CO, und 3,334 iiig H,O 
C1,H,,OS, Ber. C 67,88 H 10.26y0 Gcf. C 67,79 H 10,20°, 

Das entsprechende 2,4-Dinitrophenylhydrazoii krystallisierte aus Methanol in 
Form von orange gefarbten Blattchcn voni Snip. 104-105u. 

3,720 mg Subst. #aben 8,411 nig L'O, und 2.416 trig H,O 
C,oH,,O,S, Ber. C 61,83 H i,24°/, Gef. L' 61,73 H 7,26"; 

Die Analysen nurderi in miserer mi1;roanalytischeil Abteilung von Herrn W. Hunser 
ausgefuhrt. 

~ 

I )  B. 77, 5.59 (1944). 
,) Tetrah) dro-iron aus natdilicheni Iron, vgl. Helv. 30, 2168 (1917). 
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Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Es wird die Darstellung eines d-y-Irons, eines d-a-Irons, eines 

Z-x-Irons und eines d-D-Irons beschrieben. 
Das Dihydroderivat des d-cr-Irons gibt neben tieferschmelzenden 

Anteilen ein Semicarbazon vom Smp. 171-172O Das Semicarbazon 
der Dihydroverbindung aus I-a-Iron schmilzt bei 143,5-144,5 O .  Das 
schon langer bekannte d-B-Iron gibt ein Dihydroprodukt, dessen Semi- 
carbazon den Smp. 161-162O zeigt. 

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

231. Welkstoffe und Antibiotica. 

uber die Konstitution des Patulins und der Desoxy-patulinsaure 
von B. G. Engel, W. Brzeski und P1. A. Plattner. 

(20. VI. 49.) 

13. Mitteilungl). 

In  einer kurzlich erschienenen Arbeit 2, kber die Konstitution des 
Pa tulins haben wir auf die Schwierigkeit hingewiesen, zwischen den 
Fornieln 1 3 )  und I1 zu entscheiden, ohne dort unsere Versuche zur 
Abklarung dieser Frage zu beschreiben. Wir mochten diese nun, zu- 
ssmmen mit piner kurzen Besprechung der chemischen Eigenschaften 
der Desoxy-patulinsaure (111)2), veroffentlichen. 

Das Merkmal der Formel I von Woodward und Xin,gh3) ist die 
freie Oxg-Gruppe, welche als Halbacetal-Hydroxyl sehr reaktions- 
fahig sein sollte. Wir haben versucht, diesehypothetische Gruppedurch 
chemische Reaktionen zu fassen, und zwar : 

1. durch rnilde Oxydation mit Chromsaure, 
2. durch Yeratherung mit methylalkoholischer Schwefelsaure. 
In beiden Fallen wurde das Pat'ulin grosstenteils unverandert 

zuruckerhalten . 
Ferner haben wir die Einwirkung von Cyanwasserstoff in alko- 

holischer Losung in Anwesenheit von Tripropylamin als Katalysator 
nach Lapworth und 31amske4) untersucht, um festzustellen, ob nach 
Formel I1 die Keto-Gruppe oder nach Formel I die potentielle Alde- 
hyd-Gruppe eine Reaktion eingehen wiirde. Es trat zwar Reaktion 

l i  12. Mitt., Helv. 32, 1166 (1949). 
z, B. G .  Engel, W .  Rrzeski und PI. ,4. Plattner, Helv. 32, 1166 (1949). 
3 ,  R. B. Woodward und C. Singh, Am. SOC. 71, 758 (1949). 
4, 9. Lapworth und R. H .  F .  J fanskr ,  SOC.  1928, 2533; 1930, 1976. 




