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Tropfgeschwindigkeit usw. auf die Halbstufenpotentiale und Stufen- 
hohen untersucht und theoretisch diskutiert. 

Bus diesen Untersuchungen liessen sich Versuchsbedingungen 
ableiten, die sich allgemein fur die quantitative Bestimmung der 
Cyclanone eignen. Die polarographisehe Reduktion der Betainyl- 
hydrazone stellt eine bequeme Mikromethode zum qualitativen Nach- 
weis und zur quantitativen Bestimmung der Cyclanone dar. 

Organisch-Chem. Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Zurich. 

276. Veilchenriechstoffe. 

Uher synthetisches a- und /?-Iron, ihre Dihydro- und 
Tetrahydroderivate 

von C. F. Seidel, H. Schinz und L. Ruzicka. 
(3. IX. 49.) 

32. Mitteilungl). 

A. Einleitung. 

Im Oktoberheft 1947 vtrijffentlichten wir zwei am 28. Juni 1946 
bei der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft hinterlegte versiegelte 
Schreiben uber die richtige Zusammensetzung und Konstitution des 
naturlichen Irongemisches (ca. 75 yo d-6-Methyl-y-jonon und ca. 35 yo 
d-6-Methyl-a-jonon) sowie iiber die Synthese des d, Z-a-Irons2) (d, Z-6- 
Methyl-a-jonon). Im  gleichen Heft erschien unter Datum des 14. Juli 
1947 eine Arbeit von P. R. Navcs, A. V .  Grampoloff und P. Bachmunn, 
in welcher die Darstellung ekes 6-Methyl-a-jonons beschriehen wird3). 
Die Synthesen der beiden Arbeitsgruppen sind praktisch identiseh. 

I n  der Folge erhob Navcs Prioritatsanspruche auf die Kenntnis 
der Struktur des naturlichen Irons (nach seinen damaligen Angaben 
praktisch ausschliesslich a-Form, ohne nachweisbare Mengen der 
?-Form) und auf die erwahnte Synthese4). Bum Nachweis, dass er 
die Synthese vor uns, d. h. vor 1946 ausgefuhrt habe, berief er sich auf 
3 plis cachet& Nr. 614 vom 28. Februar 1944, Nr. 615 vom 6. Marz 
1944 und Nr. 620 vom 19. Juni 1944. 

31. Mitteilung, Helv. 32, 1744 (1949). 
2, L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H .  Schinz und M .  Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947); 

3, Helv. 30, 1599 (1947). 
4, Helv. 30, 2221 (1947); 31, 893, 1107 (1948). 

H .  Schinz, L. Ruzicka, C. F .  Seidel und Ch. Tavel, Helv. 30, 1810 (1947). 
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Die Synthese des 6-Methyl-a-jonons ist im pli Nr. 620 vom 19. Juni 
1944 nicht beschriebenl). Sie muss also wohl in den zitierten, aber 
nicht veroffentlichten plis Nr. 614 und 615 enthalten sein, deren Inhalt 
nach den Angaben von Naves2) in seinem kurz vorher publizierten 
Artike13) miteingeschlossen ist. I n  diesem Artikel ist aber nirgends da- 
von die Rede, dass das 6-Methyl-K-jonon einem der Ketone des Irisols 
entspreche. Ebensowenig erwahnt darin Naves, dass er diese Arbeit 
in schon vor mehreren Jahren hinterlegten Plis beschrieben habe. 
Offenbar mass er zu diesem Zeitpunkt diesen plis keine Redeutung zu. 
Wichtigkeit erlangten sic erst, als er durch die im Oktober-Heft 1947 
erfolgte Veroffentlichung unserer beiden Artikel vom 7. Juni 1946 
Kenntnis von der richtigen Formel des Irons erhalten hatte. 

Im  ubrigen haben wir auf die Bedeutung der 6-Methyl-jonone 
im Zusammenhang rnit der Konstitutionsaufklarung des Irons schon 
1933 hingewiesen4) und 1940 ein Gemisch von Ketonen synthetisch 
herge~tell t~),  das zur Hauptsache BUS 6-Methyl-K-jonon und 6-Methyl- 
,4-jonon bestand. Von einer Prioritat Naves' kann also keine Rede sein. 

1948 beschrieb Naves ein zweites d,Z-cc-Iron, das im Gegensatz 
zum ersten geruchlich dem Keton aus der Iriswurzel gleichwertig sein 
~011~). Der Unterschied in der Darstellung liegt darin, dass die Cycli- 
sation des Pseudoirons statt mit Phosphorsaure oder 62,5-proz. 
Schwefelsaure rnit Bortrifluorid ausgefuhrt wurde. Dabei bildet sich 
nach ATaves vorwiegend das cis-(2,6)-Isomere, wahrend nach der 
fruhern Methode die trans-Form erhalten wird. Das naturliche x-Iron 
besitzt nach der Meinung dieses Autors ebenfalls cis-Form. 

Wir haben diese Versuche ebenfalls ausgefuhrt und sind dabei 
z. T. zu den gleichen, z. T. zu etwas andern Resultaten gelangt. Die 
Angaben iiber die Unterschiede gegenuber den Befunden Naves finden 
sich in den Kapiteln D, E und F. Die Kapitel B und C sind als Er- 
gtinzungen zu zwei unserer fruhern Mitteilungen') zu betraehten. 

B. Cyelisation von Pseudoiron (nach Oppenauer hergcstellt) 
mit Phosphorsaurcs). 

P s e u d o i ron.  Das durch Behandlung von Methyl-geraniol mit 
Aluminium-isopropylat in Aceton-Benzol dargestellte Pseudoiron ist 

l) Von den 19 Zeilen des.experimente1len Teils dieses plis [Helv. 30, 2242 (1947)] 
stellen die ersten 10 Zeilen die genaue Wiederholung von Zeilen 7-16 Ton Seite 1609 der 
Abhandlung vou Naves, Grampoloff und Bachmann [Helv. 30, 1599 (1947)l dar, worin 
ein Phenylsemicarbazon des synthetischen Ketons beschrieben wird, das aber nicht rnit 
einem Derivat des natiirlichen Irons verglichen wurde. 

2, Helv. 30, 2221 (1947). 
4) L. Ruzicka, C. P. Seidel und H .  Schinz, Helv. 16, 1143 (1933). 
5, L. Ruzicka und H.  Schinz, Helv. 23, 959 (1940). 
6 ,  Helv. 31, 1103 (1948). 
8) Bei  unseren  Schmelzpunktsangaben  h a b e n  wir  d ie  F a d e n k o r r e k t u r  

3, Helv. 30, 1599 (1947). 

7 Helv. 30, 1807 (1947); 31, 266 (1948). 

n i c h t  ber i icksicht igt .  
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nie ganz rein, sondern enthalt etwas nichtketonische Beimengungen, 
von denen es durch Destillation kaum vollstiindig getrennt werden 
kann. Ein analysenreines Keton wird uber die Girard-Verbindung er- 
halten. Zur Cyelisation kann aber sehr gut das bloss destillierte Keton 
verwendet werden. 

Das Pseudoiron besteht aus verschiedenen Isomeren. Es lieferte 
zwei Semicarbazone der Smp. 174-175° und 185--186O, die wahr- 
scheinlich dem cis- und trans-Keton (Stereoisomerie an der mittlern 
Doppelbindung) entsprechenl). Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin konn- 
ten sogar drei Derivate mit den konstanten Smp. 154-15j0, 125- 
126O und 140-142° isoliert werden. Das letzte, von dem weitaus am 
wenigstens vorhanden war, unterscheidet' sich von den beiden andern 
vielleicht durch Stereoisomerie an der zur CO- Gruppe benachbarten 
Doppelbindung. 

d , 1 - cc - I ron .  Fur das Phenylsemicarbazon des bei der Cyclisation 
mit konz. Phosphorsaure erhaltenen d, Z-a-Irons fanden wir fruher den 
8mp. 166-167O. Durch Umkrystallisieren aus sehr verdunnter Lo- 
sung konnte er jetzt auf 171-172O gesteigert werden2). Die Haupt- 
menge des Derivates bestand aus tiefer schmelzenden Pradukten3). 
Ein grosserer Prozentsat'z des Phenylsemicarbazons vom Smp. 171- 
172O wurde erhalten, als man von einem Pseudoiron ausging, zu dessen 
Darstellung man Aluminium-phenolat an St,elle von Isopropylat ver- 
wendete. 

Fur die Darstellung des Phenylsemicarbazons ist vorherige Rei- 
nigung des Ketons mit Girard-Reagens von Vorteil. IVir erhielten 
auf diese Weise 90 yo an krystallisiertem Produkt, wiihrend fruher 
z / 3  des Derivats amorph blieben. Offenbar erschweren geringe Mengen 
von Verunreinigungen die Krystallisation in hohem Masse. 

Das Phenylsemicarbazon vom Smp. 171-172O gab bei der Um- 
setzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid e,in verhalt- 
nismassig schwerlosliches Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 120- 
121°und daneben ein leichter 1oslichesPraparat vom Smp.lOO-lO1° 4). 

l) Bei der Allylumlagerung des Methyl-linalools zu Methyl-geraniol mittels Acetan- 
hydrid lvird ein Gemisch von cis- und trans-Form erhalten. Bei Allylumlagerungen iiber 
das Bromid sol1 sich dagegen nach B. Gredy, B1. [5] 3, 1101 (1936) die reine trans-Form 
bilden. 

2, Der jetzt gefundene Smp. 171-172'I (einmal sogar 172-173O) stimmt ziemlich 
genau niit demjenigen Naves' von 174,5--175,5O iiberein, da d ieser  A u t o r  bei  d e n  An- 
g a b  e n d e r S c hm e 1 z p u n k t e d ie  F a d e  n kor  r e k t ur be r u c k s  i c h t i g t. 

3, Ein ilus diesen tiefer schmelzenden Anteilen friiher, 1. c., isoliertes Praparat vom 
Smp. 160-161O hatte bei der Mischprobe mit einem Phenylsemicarbazon aus einem 
optisch aktiven a-Iron vom Smp. 160-161° keine Schmelzpunktserniedrigung gezeigt. 

*) Naves gibt den Smp. 102,5-103° an, Helv. 30,1599 (1947); er findet kein Dinitro- 
phenylhydrazon, das unserm Praparat vom Smp. 120-121 'I entspricht. Wenn das Phenyl- 
semicarbazon vom Smp. 170-171° sterisch einheitlich ist, muss man annehmen, dass eines 
der beiden aus diesem Produkt erhaltenen Dinitrophenylhydrazone ein Isomerisierungs- 
produkt sci. Eventuell konnte auch Polymorphismns vorliegen. 



Volumen XXXII, Fasciculus VI (1949) - So.  256. 2105 

D ihydroke ton .  Das durch Hydrieren mit 1,05 Mol Wasserstoff 
in alkoholischer Losung und in Gegenwart von Raney-Nickel bei 
Zimmertemperatur hergestellte Dihydro-cc-iron gab neben einer ge- 
wissen Menge von tiefer schinelzenden Produkten ein Semicarbazon 
vom Smp. 146-147O. Das entsprechende 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
schmolz bei 115-116° l). Diese Priiparate zeigten bei der Mischprobe 
mit den analogen Derivaten des Dihydroproduktes aus Z- a-Iron2) mit 
den Smp. 143,5-144,5O und 114,5--115,5O keine Sehmelzpunkts- 
erniedrigungen. 

T e t r a h y d r o k e t  on. Dieses wurde durch Hydrieren in Eisessig 
in Gegenwart von Platinoxyd bei Zimmertemperatur his zur Auf- 
nahme von 3 Mol Wasserstoff und Reoxydation des erhaltenen Tetra- 
hydro-irols rnit Chromsgure gewonnen. Es bildete sich daraus ein 
schwerlosliches Semicarbazon vom Smp. 198-199O, daa bei der 
Mischprobe rnit demjenigen des Tetrahydro-d-irons rom Smp. 203- 
204O 3, keine Schmelzpunktserniedrigung aufwies. Day 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon schmolz bei 128-129O 4). Bei der Mischprobe dieses 
Praparates rnit dem Dinitrophenylhydrazon aus Tetrahydro-d-iron 
vom Smp. 116-117° trat eine Schmelzpunktserniedrigung von 2 O  ein. 
Ein leichter losliches Semicarbazon, dessen Menge C B .  10mal grosser 
war als die desjenigen vom Smp. 198-199O, schmolz bei 160-161° 
und gab bei der Nischprobe mit dem gleichschmelzenden Derivat4) 
aus Tetrahydro-d-iron ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Das daraus hergestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 
136-137O und zeigte mit dem entsprechenden Derivat von Tetra- 
hydro-iron, das aus einem mit Schwefelsiiure isomerisierten natur- 
lichen Iri~wurzelketon~) bereitet worden war, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Aus der Nutterlauge wurde noch w-enig eines Praparates 
vom Smp. 88-89O isoliert. 

C. Cyclisation von Pseudoiron (Oppenauer) mit Schwefelsaure. 

d ,  Z-p-Iron. Bei der Cyclisation des Pseudoirons mit konzen-  
t r i e r t  e r  Schwefelsaure entsteht, wie friiher schon beschrieben wurde, 
prakbisch reines /3-Iron. Der dainals fur das Phenylsemicarbazon ange- 
gebene Schmelzpunkt von 161-166° wurde auf 166-167O gesteigert. 
Auch hier erhielt man jetzt eine praktisch quantitative Ausbeute an 
krystallisiertem Derivat, das im Gegensatz zu demjenigen des d, Z-cc- 
Irons einheitlich war. Die fruhere geringe A4usbeute an krystallisiertem 

1) Naves, Helv. 31, 1103 (1948) findet fur das Semicarbazon den Smp. 143-144O, 

2, P. Bachli, C .  P. Seidel, H .  Schinz und L. Ruzicka, Helv. 32, 1744 (1949). 
3, Helv. 24, 1437 (1941). 
4) Naves, Helv. 31, 1871 (1948) gibt fur das Semicarbazon den Smp. 199-20O0, fur 

5 ,  Helv. 24, 1440 (1941). 

fur das Dinitrophenylhydrazon 116-117°. 

das Dinitrophenylhydrazon 130-130,5° an. 
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Phenylsemicarbazon ist in diesem Falle hauptsachlich auf unvoll- 
standige Reaktion des Ketons rnit dem Reagens zuruckzufuhren. 
Reim Kochen des @-Irons mit der alkoholischen Losung des Reagens 
fallt namlich schon nach wenigenMinuten eine kompakte Krystallmasse 
aus, die das Weiterkochen wegen Stossens erschwert. Die Reaktion 
ist in diesem Moment aber noch sehr unvollstandig. Wenn man nun 
die von den Krystallen abfiltrierte Mutterlauge von neuern erhitzt, ge- 
winnt man nach kurzer Zeit wieder eine gleich grosse Menge des 
Derivates. V7ird diese Operation 3-4mal wiederholt, erhalt man 
schliesslich die normale Nenge an krystallisiertem Phenylsemicarba- 
zon. Das Verfahren lasst sich dadurch vereinfachen, dass man dem 
Reaktionsgemisch etwas Chloroform zusetzt, m-odurch das Derivat 
in der Siedehitze gelost bleibt. 

Das Semicarbazon des d, Z-@-Irons schmilzt bei 167-16S0, das 
Thiosemicarbazon bci 166--167O, das 2,4-Dinitrophenylhydrazon bei 
131-132O l). Alle diese Prkparate gcben rnit den entsprechenden 
Derivaten des d-8-Irons z ,  keine Schmel~punktserniedrigung~). 

D i h y d r o k e t on. Die Hydrierung des d, I-@-Irons verlief weniger 
einheitlich als diejenige des cc-Isomeren und die Ausbeute an Dihydro- 
@-iron war weniger gut. Das Semicarbazon schmolz bei 162--162,5O 4), 

das 2,4-Dinitrophenylhydrazon bei 104-105°. Beide Derivate waren 
- bis auf das Drehungsvermogen - identisch rnit denjenigen des 
Dihydroproduktes aus d- pIron5). 

T e t r a h y d r o k e t o n .  Diese;; lieferte in der Hauptsache ein 
Semicarbazon vom Smp. 198-199O. Das entsprechende 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon schmolz bei 128-129O. Beide Praparate waren 
identisch mit denen des Tetrahydroketons aus d,  I-a-Iron. Das p- 
Nitrophenylhydrazon schmolz bei 142-143O und zeigte rnit dem 
Derivat der Tetrahydroverbindung aus Iriswurzelketon Tom Smp. 
139-140O 6, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Neben dem Semicarbazon vom Smp. 198-199O bildete sich nur 
wenig des bei 160-161° schmelzenden Isomeren. Das Verhaltnis der 
beiden Semicarbazone war hier umgekehrt wie beim Tetrahydroketon 
aus d, I-a-Iron. 

l) Naves findet fur das Pnenylsemicarbazon den Smp. 167-16S0, fur das 2,4-Dinitro- 

2, Das d-p-Iron war durch Isomerisieren von natiirlichem Iron (Gemisch der y- und 

3, Die Phenylsemicarbazone des optisch aktiven und des racemischen p-Irons gaben 

4, Bisher fehlen Angaben von Naves uber Derivate des d,Z-Dihydro-B-irons; er ver- 

5,  Helv. 32, 1744 (1949). 
6, Der in Helv. 24, 1143 (1941) zu 138-139O angegebene Schmelzpunkt stieg noch 

phenylhydrazon 135-136O, Helv. 3 I, 911 (1948). 

a-Form) gewonnen, Helv. 31, 260 (1948); 32, 1744 (1949). 

ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigungen, vgl. Helv. 3 I , 257 (1948). 

weist dafur auf eine spatere Publikation, Helv. 32, 209 (1949). 

um l o .  
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Cycl i sa t ion  rnit 62,5-proz.  Schwefelsaure.  Unter diesen 
Bedingungen wurde ein a-Iron1) erhalten, das nach dem UV.-Absorp- 
tionsspektrum weniger als 10% (vielleicht nur ca. 5-6%) des p-Iso- 
meren enthielt 2) .  Es wurden zwei Dinitrophenylhydrazone der Smp. 
120-121° und 104-105° isoliert, welche nach der Mischprobe mit 
den bei B beschriebenen Praparaten der Smp. 120-121O bzw. 100- 
101O identiseh waren. Das Produkt vom Smp. 104-105° zeigte mit 
dem bei 103-104° schmelzenden Derivat des I-a-Irons3) keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

D. Cyclisation von Pseudoiron (Oppenauer) mit Bortrifluorid. 

d , Z - a - I ron .  Das durch Cyclisation von Pseudoiron mit Bortri- 
fluorid in Benzol nach Kitchens-Nc~ses~) gewonnene Iron bestand 
hauptsiichlieh aus der c(-Form5). Das uber die Girard-Verbindung ge- 
reinigte Keton wurde in eine tiefer- und eine hohersiedende Fraktion 
(Hauptmenge und Nachlauf) getrennt. 

Ha u p  t m en g e. Der Schmelzpunkt des Phenylsemicarbazons 
stieg sehr langsam (bis gegen 170°), da hier mehr leichtlosliche Anteile 
vorhanden waren als beim Iron, das durch Cyclisation mit Phosphor- 
saure gewonnen worden war. Ein einheitliches Phenylsemicarbazon 
rnit tieferm Schmelzpunkt liess sich nicht abtrennen. Auch konstant 
schmelzende Produkte erwiesen sich als Gemische von Stereoisomeren. 
Dagegen gelang die Isolierung eines neuen 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zons vorn Smp. 148-149O in reiner Form6). Dem leichter loslichen, 
tiefer schmelzenden Phenylsemicarbazon entspricht namlich ein 
schwerlosliches Dinitrophenylhydrazon und dem schwerloslichen 
Phenylsemicarbazon ein leichter losliches Dinitrophenylhydrazon 
(120-121 O ) .  Aus den Mutterlaugen des Dinitrophenylhydrazons vom 
Smp. 148-149O liess sich das Priiparat vom Smp. 120-121° isolieren. 

Das Dihydroderivat lieferte ein Semicarbazon vom Smp. 146- 
147O, das mit dem unter B beschriebenen Priiparat identisch war. Da- 
neben war eine gewisse Menge unreiner, tiefer schmelzender Produkte 
vorhanden. Ein hoher schmelzendes Isomeres wurde nicht gefunden. 

Das Tetra,hydroderivat lieferte als Hauptfraktionen zwei Semi- 
carbazonanteile der Smp. 198-199O und ca. 160°, deren Verhdtnis 
2 : 3 betrug (Unterschied gegenuber B und C). 

l) In Ubereinstimmung rnit Naves, Helv. 31, 910 (1948); vgl. fruher Helv. 30, 1608 

2, Vgl. Helv. 32, 1746 (1949), Anm. 4. 
3, Helv. 32, 1744 (1949). 
5 ,  In Ubereinstimmung mit Naves, 1. c. 
B, Weiter unten (E, c) wurde der Smp. 151-152O gefunden. Bisweilen erhillt man 

das Derivat in Form von Krystallen vom Smp. 105O; wahrscheinlich liegt Dimorphismus 
vor. Naves findet den Smp. 153,&154O fur das Dinitrophenylhydrazon, daneben erhielt 
er noch ein Produkt vom Smp. 125-126O. Er halt das erstere der beiden Priiparate fur ein 
Isomerisierungsprodukt des zweitcn, Helv. 32, 611 (1949). 

(1947), wo er dieae Saure von 50° BB als ,,konzcntrierte Schwefelsaure" bezeichnet. 

*) Helv. 31, 1103[(1948). 
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Nachlauf .  Diese Fraktion ergab ein Dihydroketon, dessen Semi- 
carbazon in der Hauptsache wiederum bei 146-147 schmolz. Da- 
neben konnte in 30mal geringerer Menge ein Priiparat vorn Smp. 
1SO-17lo isoliert werden. 

P is -  u n d  t r a n s - D i h y d r o -  cc-iron. Einen sehr riel hohern Pro- 
zentsatz des hochschmelzenden Seniicarbazons voii Dihydro-a-iron 
konnten wir gewinnen, als Nachlaufe von der Darstellung einer gros- 
sern Menge Pseudoiron verarbeitet wurden. Ausgehmd von einem mit 
Aluminium-isopropylat hergestellten Produkt erhielten m7ir ein Di- 
hydro-r/.-iron, das fast ebensoviel des hochschmelzenden Semicarba- 
zom (Smp. 171-172O) lieferte, wie desjenigen vorn Smp. 146-147O. 
TVar das Pseudoiron dagegen rnit Aluminium-phenolat hergestellt, 
war  die Ausbeute an dem erstern Derivat des Dihydro-cycloketons 
geringer. 

Aus den Semicarbazonen der Smp. 171-172° und 146-147O 
wurden durch Hydrolyse in Gegenwart von Phtalsaizreanhydrid die 
freien Ketone dargestellt. Dasjenige aus dem hochsehmelzenden 
Derivat besitzt in Ubereinstimmung rnit h'avesl) et was hohere Werte 
fur Dichte und Refraktion und durfte nach diesem Autor, unter An- 
wendung der Regel von L4zcwers-8Skita, die cis-( 2,6)-Form darstellen. 

Semicarbazon I dfo 1 n z  
XID gef. 

171-172° 0,9315 1,4828 I 63,87 
146-147' 1 0,9282 I 1,4803 I 63,Sl 

I- 
I 

I I 1 

Bei cler Hydrierung in Eisessiglosung und in Gegenwart von Platin- 
oxyd entstand aus diesem Isomeren ein Tetrahytlroketon, welches 
fast ausschliesslich das Semicarbazon vom Smp. 198-199O lieferte2). 

Die beiden Semicarbazone von Dihydro-d, I-a-iron zeigten bei der 
Xischprobe rnit denjenigen des Dihydro-d-a-irons vorn Smp. 171-172° 
bezw. des Dihydro-l-x-irons3) vorn Smp. 143,5--144,5O keine Schmelz- 
punkt srrniedrigungen. 

E. Cyclisation von Pseudoiron (aus Methyl-citral) rnit Bortrifluorid 
und rnit Phosphorsaure. 

P s eu  d o i r  o n. Das durch Kondensation von Xethyl-citra14) und 
Aceton in Gegenwart von Bariumhydroxyd dargestellte Pseudoiron 
ist reiner als das bei der Reaktion nach Oppenauer gewonnene Produkt. 
Es enthalt keine nichtketonischen Verunreinigungen. Das Verhaltnis 

l) Helv. 31, 904, 1103, 1873 (1948). 
2, In Ubereinstimmung mit Naves, 1. c., der die Hydrierung jedoch mit Raney- 

3, Helv. 32, 1744 (1949). 
4, &I. StoZZ und 8. Commnrmont, Helv. 32, 1354 (1949). 

Sickel bei 100-llOo und unter 100 Atm. Druck ausfuhrte. 
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der verschiedenen Isomeren ist ungefahr gleich wie bei dem unter B 
beschriebenen Pseudoiron. Auch hier wurden die drei 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazone der Smp. 154-155O, 124-125O und 141-142 O er- 
halten. Ein Vorlauf des Pseudoirons ergab mehr des Derivats vom 
Smp. 124--125O, der Nachlauf mehr desjenigen vom Smp. 154-155O. 
Nan darf wohl annehmen, dass im Vorlauf mehr cis- und im Nachlauf 
mehr trans-Form vorhanden seil). 

3 .  Cycl i sa t ion  m i t  Bor t r i f luor id .  
H a u p t f r a k t i o n  des  Pseudoi rons .  Die Cyclisation wurde wie 

bei D durchgefuhrt. Xan erhielt ein Keton, das nach dem UV-Spek- 
trum weniger als 10% (vielleieht nur ca. 5-6%) ,&Iron enthielt2). 
Das Rohketon war hier reiner als die entsprechenden Praparate der 
vorhergehenden Kapitel. Bei der Reinigung mit Girard-Reagens er- 
hielt man praktisch keine nichtketonischen Anteile. Das Phenyl- 
semicarbazon bestand auch hier aus einem Gemisch, aus dem sich 
ein Praparat vorn Smp. 170-17l0 abtrennen liess. Ein Anteil vorn 
Smp. ca. 160O lieferte bei der Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazinhydrochlorid ein Derivat vorn Smp. 146-147O, das mit den1 
bei D beschriebenen Priiparat ~7om Smp. 148-149O identisch, jedoch 
nicht ganz rein war. 

Das Dihydroderivat ergab zur Hauptsache das Semicarbazon 
vom Smp. 146-147O. Daneben gewann man wenig eines schmrerlos- 
lichen Isomeren vom Smp. 171-172°. Das Verhaltnis der beiden Pra- 
parate betrug ca. 50 : 1. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon aus dem hoch- 
schmelzenden Semicarbazon besitzt den Smp. 128-129O. Mit den 
entsprechenden Derivaten aus dem Dihydroprodukt des d-a-Irons2) 
wurden bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigungen beob- 
achtet. Das Tetrahydroderivat lieferte die Semicarbazone vom Smp. 
198-199O und 160-161O im Verhaltnis 1:3. 

Vorlauf  des  Pseudoi rons .  Das Resultat der Cyclisation war 
das gleiche wie bei der Hauptfraktion, nur wurde hier eine relativ 
grossere Menge des Phenylsemicarbazons vom Smp. 170-171O er- 
halten. 

N a c hlauf  d e  s P s eud  o i r  o n s. Aus dem Phenylsemicarbazon des 
Cyeloketons liess sich das bei 170-171 O schmelzende Priiparat kaum 
noch isolieren. Dafur erhielt man hier hauptsachlich ein bei 162-163O 
schmelzendes Derivat, ferner eine geringe Menge eines schwerloslichen 
Pulvers vom Smp. 178--179O, welches bei der Mischprobe mit dem 
gleichschmelzenden Phenylsemicarbazon des d-y-Irons eine Schmelz- 
punktserniedrigung von 8O zeigte3). Aus dem Phenylsemicarbazon 

l) Da z. B. Geraniol (trans) hoher siedet als Nerol(cis). 
2, Helv. 32,1744 (1949). 
3, Es liegt hier vielleicht das von Naves beschriebene Phenylsemicarbazon (Smp. 

nach diesem Autor 181-182°) des sog. Neo-cc-irons Tor, vgl. Helv. 31,1280 (1948). 
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vom Smp. 162-163O wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon Tom 
Smp. 148-149O gewonnen. Der Schmelzpunkt konnte jetzt bis 151- 
152O gesteigert werden. Aus den Mutterlaugen isolierte man das bei 
100-1010 schmelzende Praparat (vgl. bei B). 

Da,s Dihydroderivat lieferte die Semicarbazone der Smp. 171- 
172O und 146-147O im Verhaltnis 3 :  4. 

2. Cycl i sa t ion  m i t  Phosphorsau re .  
Bei der Cyclisation des gleichen Pseudoirons (Hauptfraktion) rnit 

konz. Phosphossaure wurde ein d,  1-cc-Iron erhalten, das wiederum 
mehr des Phenylsemicarbazons vom Smp. 171-172O lieferte. Ein 
tiefer schmelzender Anteil vom Smp. 161-163O ergab ein 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon vom Smp. 104-105° und cine geringe Menge cines 
solchen vom Smp. 142-14307 welches noch nicht ganz rein war. Das 
erste der beiden Dinitrophenylhydrazone war identisch rnit einem 
analogen Praparat, das bei der Cyclisation rnit 62,5-proz. Schwefel- 
saure (B), das zweite rnit dem mehrmals beschriebenen Derivat vorn 
Smp. 148-149 O, welches bei der Cyclisation rnit Borfluorid erhalten 
worden war. 

F. Schlusshetraehtung. 

Beim cc-Iron sind infolge der Anwesenheit von 2 asymmetrischen 
C-Atomen 2 Racemate (und 4 optisch aktive Formen) moglich, wenn 
man von der Stereoisomeriemoglichkeit an der Doppelbindung der 
Seitenkette absieht. Wir gehen rnit Naves darin einig, dass bei der 
Cyclisation mit Bortrifluorid ein etwas anderes Gemisch der beiden 
d,  I-cc-Irone entsteht, als wenn diese Reaktion rnit Phosphorsaure aus- 
gefuhrt wird. Aueh spricht alles dafur, dam dasjenige Isomere, welches 
durch das tieferschmelzende Phenylsemicarbazon und das hoher- 
sehmelzende Dinitrophenylhydrazon charakterisiert ist, dem Dihydro- 
keton entspricht, dessen Semicarbazon bei 171-172O schniilzt und 
wahrscheinlich cis-(2,6)-Form besitzt. 

Aus  unse rn  Versuchen  g e h t  h e r v o r ,  das s  n i c h t  n u r  d a s  
Cyc l i sa t ionsmi t t e l ,  sonde rn  a u c h  das  Verha l tn i s  de r  S t e r e o -  
i someren  i m  a n g e w a n d t e n  P s e u d o i r o n  f u r  d a s  Ver t e i lungs -  
v e r h a l t n i s  d e r  be iden  i someren  or-Irone c ine  wicht ige  Rol le  
sp ie l  t. Hochsiedende Fraktionen von Paeudoiron geben bei der 
Cyclisation mehr Iron rnit tiefschmelzendem Phenylsemicarbazon. 
Am meisten von diesem Isomeren erhielten wir aus einem Nachlauf 
des Pseudoirons, der nur einen kleinen Teil von dessen Gesamtmenge 
ausmachte. Da sich das im Nachlauf enthaltene Keton von demjenigen 
in den tiefersiedenden Fraktionen nur durch cis-trans-Isomerie an der 
mittlern und evtl. auch an der zur CO-Gruppe benachbarten Doppel- 
bindung unterscheiden kann, muss man annehmen, dass die raumliche 
Lnge der Substituenten an dieser Doppelbindung (bzw. Doppelbin- 
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dungen) des aliphatischen Ausgangsketons einen Einfluss auf die 
Richtung der Seitenketten an den C-Atomen 2 und 6 des Cycloketons 
auszuiiben vermag. Ferner entstand mehr von dem Isomeren mit tiefer 
schmelzendem Phenylsemicarbazon, wenn das Pseudoiron mit Alu- 
minium-isopropylat, als wenn es mit Phenolat dargestellt worden war. 
Das aus Methyl-citral bereitete Pseudoiron schien die Bildung dieses 
Produktes noch mehr zu begunstigen. 

Naves beurteilt das Verteilungsverhaltnis der beiden stereo- 
isomeren d,Z-cr-Irone nach der relativen Menge der aus dem Dihydro- 
keton erhaltenen Semiearbazone vom Smp. 172-173O bzw. 143-144@ 
(entspr. unsern Praparaten voni Smp. 171-172° und 146-147O). Fur 
das durch Cyelisation mit Borfluorid hergestellte Produkt sol1 dieses 
Verhaltnis 4:3 betragan. H i e r  w-eichen unse re  R e s u l t a t e  v o n  
d e n e n  Naves s t a r k  ab.  Bezogen auf die Gesamtmenge unseres 
Pseudoirons betrug namlich beim Dihydro-cycloketon der Anteil des 
hochschmelzenden Semicarbazons nur ca. 5 yo des ,,Totalsemicarba- 
zons”. Nur wenn wir v o n  Nach lau fen  des Pseudoirons ausgingen, 
fanden wir grossere Betrage des Semicarbazons vom Smp. 171-172O; 
das Verhaltnis zum tiefer schmelzenden Isomeren war dann 5 : 6 (bei 
D) und 3:4 (bei E). 

Uber die relative Menge der entsprechenden Isomeren in den un- 
hydrierten Cycloketonen herrseht noch keine vollige Klarheit. Leichte 
Isomerisierbarkeit und Polymorphismus der 2,4-Dinitropheny1hydraI- 
zone scheinen das Vorhandensein von mehr Isomeren vorzutauschen, 
als der Wirklichkeit entspricht. Es ist z. B. nicht sicher, ob die Dinitro- 
phenylhydrazone der Smp. 120-121O und 100-lO1° (vgl. B) wirklich 
BUS 2 verschiedenen Ketonen entstanden sind. Es darf ferner nicht 
ausser acht gelassen werden, dass sich das Verhaltnis der Isomeren 
durch die oftern Destillationen andern kann. Die hoher siedenden 
cis-(2,6)-Formen konnen z. T. in den Ruckstanden der ,,katalytischen 
Destillationen” bleiben. So ist es vielleicht zu erklaren, dass z. B. bei 
D (Hauptfraktion) vor der Hydrierung ein gewisser Betrag an cis-a- 
Iron vorhanden ist (Dinitrophenylhydrazon Smp. 148--149O), der 
nach der Hydrierung zur Dihydrostufe verschwunden ware (kein 
Semicarbazon Smp. 171-172O). Evtl. ist auch eine partielle Stereo- 
mutation wahrend der Hydrierung nicht ganz von der Hand zu 
weisenl). 

Der Hauptunterschied zwischen unserm Befund und demjenigen 
von Naves liegt darin, dass a l le  unse re  ve r sch iedenen ,  e ine r se i t s  
m i t  P h o s p h o r s a u r e  u n d  a n d e r e r s e i t s  m i t  Bor t r i f l uo r id  ge- 
wonnenen  P r a p a r a t e  v o n  d ,  l-cr-Iron d i e  gleiche Geruchs-  
n o t e  aufweisen.  Alle zeigen den bekannten frischen Duft des na- 

l) Naves, Helv. 31, 1872 (1948) halt bei der Hydrierung des trans-d,Z-or-Irons zum 
Tetrahydroketon ebenfalls eine Stereomutation fur wahrscheinlich. 
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tiirlichen Ketons aus der Iriswurzel. Se lbs tve r s t and l i che  Vor-  
a u s s e t z u n g  be i  d e r  Geruchsp ru fung  i s t ,  das s  d ie  zu v e r -  
g le ichenden  P r o d u k t e  d e n  g le ichen  R e i n h e i t s g r a d  besi tzen.  
Die Praparate wurden zu diesem Zweck durchwegs mit Girard- 
Reagens P gereinigt und der geringe Gehalt an B-Iron mit Hilfe des 
UV- Spektrums bestimmt. 

Wir mussen deshalb die Behauptung Xaces, dass nur das cis-(2,6)-Iroi1 (durch Cycli- 
sation mit Borfluorid dargestellt) den wahren Irongeruch aufweise und dass die mit Phosphor- 
saure gewonnencn Praparate den schon lange bekannten, in der Seitenkette methylierteii 
Jononen ahnlich seien, als nicht den Tatsachen entsprechend entschieden zuruckweisen. 

Beim B-Iron, das nur ein Asymmetriezentrum besitzt, ist Stereo- 
isomerie der Substituenten (an dcr DoRpelbindung) in bezug auf den 
Ring nicht moglichl). Da alle Derivate des racemischen und des optisch 
aktiven Ketons einheitlich sind, im Sehmelzpunkt ubereinstimmen 
und bei der Xischprobe keine Schmelzpunktserniedrigungen aufweisen, 
darf man annehmen, da8ss die beiden Ketone auch an der Doppelbin- 
dung in der Sritenkette in der Hanptsache die gleiche sterische Form 
hesitzen. Selbstverstandlich kann sich aus d, Z-b-Iron beim Absattigen 
der Beitenkette such nur eine einzige Dihydroverbindung bilden. 

Komplizierter liegen die Verhaltnisse beim Tetrahydro-iron, 
Twlches 3 asgmmetrische C-Atome besitzt. Ton den 4 moglichen race- 
mischen Fornien Tyurden in der Regel 2 in Form ihrer Semicarbazone 
nachgewiesen. Es scheint nicht ausgeschlossen, dass aueh geringe 
Mengen der Derivate der zwei andern Isomeren in den Zwischen- 
fraktionen und Mutterlaugen vorhanden sind. 

Da bei der Hydrierung des Dihydro-a-irons aus dem Semicar- 
bazon vom Smp. 171-172° fast ausschliesslich das Tetrahydroketon 
entstand, dessen Semicarbazon den Smp. 19P-199O aufweist, stim- 
men wir mit S a v e s 2 )  darin uberein, dass die beiden Praparate die 
gleiche diastereomere Form besitzen. Dagegen erhielten u-ir bei der 
Hydrierung des hauptsachlich aus der trans-(2,6)-Form bestehenden 
d,  Z-a-Irons (Cyclisation mit Phosphorsaure) ein Tetrahydroketon, 
dessen Semicarbazon zum grossten Teil bei 160-161 O schmolz, wah- 
rend Naves auch hier ausschliesslich das Semiearbazon vom Smp. 
199--200° findet3). 

Bum Vergleich der Derivate unserer d,  Z-Tetrahydroketone und der 
entsprechenden optisch aktiven Verbindungen mussten von letztern 

l) Naves scheint zwar auch beim p-Iron an die Existenzmoglichkeit einer cis- und 
einer trans-Form zu glauben, da er in Helv. 31, 1107 (1948) bemerkt, d,Z-p-Iron besitze 
wahrscheinlich 2,3-cis-Struktur. Dieser Autor iibersieht anscheinend, dass die Substi- 
tuenten an einer Doppelbindung im Sechsring nur in cis-Stellung vorkommen konnen. 

2, Naves fuhrte die Hydrierung jedoch unter andern Bedingungen, namlich rnit 
Raney-Nickel bei 100-llOo unter 100 Atm. Druck durch; Helv. 31, 1871 (1948). 

3, Diese Hydrierung fuhrte Naves in Eisessiglosung und in Gegenwart von Platin- 
oxyd-Katalysator durch. Der einzige Unterschied gegenuber unserer Arbeitsweise war der, 
dass er die R'eaktion bei 60°, wir abcr bei Zimniertemperatur durchfuhrten. 
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noch einige fehlende Derivate hergestellt werden. Ausserdem konnte 
bei einigen, die friiher schon beschrieben worden waren, der Schmelz- 
punkt gesteigert werden. Wir haben die Schmelzpunkte und Misch- 
proben dieser Praparatel) nachstehend tabellarisch zusammengest8ellt. 

2,4-Dinitro- 
phenylhydraz. 

p-Nitro- 
phenylhydr. 

I )  203-204' 5 )  116-117' ---I 
I I 

9) 139-140" 

2) 160-161' ---I- 6) 76-77' I 
;)162-1640a) I 1  7 )  135-136O")b) 

L)154-155'&)( 8) 81-830") I 
a )  mit 20-proz. Schwefelsaure gekocht 
b) friiher 111-113° gefunden 
c )  aus d,Z-cr-Iron mit Pt + H, 
d )  aus d,l-/?-Iron mit Pt + H, 
e )  aus d,Z-/!-Iron mit Ni + H, 
f )  aus d,Z-&-Iron mit Pt + H, 
g) aus d,Z-/?-Iron mit Pt + H, 

Tetrahydro-iron aur synthetischem Iron _ _ ~ ~  _ _ _ _ _ _ ~  __ 
Semicarbazon 2,4-Dinitro- p-Kitro- 

phenylhydraz. phenylhydraz 
I I 

10) 198-199"C)[ 15) 128-129'C)120) 142-143OC 

2) 198-109°~)117) 128-12g0e)1 

-3) 160-l6laf) 118) 136-137'f)I 

119) 88-890f) I 
4) 160-161°9) 

~~ 

Mischproben 
Folgende Mischungen geben keine 

Schmelzpunktserniedrigungen : 
Semicarbazone 1 + 10, 1 + 12, 10 + 11, 
11+12, 2+13, 4+13, 13+14 
2,4-Dinitrophenylhydrazon 15 + 16, 
15+17,6+19, 7+18, 6 + 8  
p-Nitrophenylhydrazone 9 + 20 

Dagegen zeigen die Dinitrophenyl- 
hydrazone 5 + 15 eine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes um 2'3 

Wir danken der Firma Chuit, Maef & Cie., Firmenich & Cie., Sccrs., Genf, fur die 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

E x p er  im e n t e 11 e r T e i 1 z ) .  

B. Cyelisation von Pseudoiron (nach Oppenauer hergestellt) mit Phosphorsaure. 
Pseudoi ron  ( n a c h  Oppenauer) .  

Das Pseudoiron wurde, wie friiher be~chrieben~), nach Oppenauer durch Behandlung 
von Methylgeraniol mit Aluminium-isopropylat in Aceton-Renzol dargestellt. Der Siede- 
punkt war nicht einheitlich, wie friiher schon beobachtet worden war4). J e  3 g von 2 Frak- 
tionen der Sdp.,,,, a) 101-105° und b) 107-108° wurden mit Girard-Reagens P gereinigt 
und darauf ins Semicarbazon iibergefuhrt. Aus beiden Fraktionen isolierte man je 2 Deri- 
vate mit den konstanten Schmelzpunkten I) 185--186O, Nadelchen sus Methanol, farben 
sich am Licht gelb; 2 )  174-175', Blattchen aus Methanol, bleiben am Licht farblos. 

l) Wie wir schon bei den unhydrierten Ketonen hin und wieder beobachteten, scheinen 
Semicarbazone, Phenylsemicarbazone und Thiosemicarbazone zum Vergleich zweck- 
massiger als die 2,4-Dinitrophenylhydrazone, bei denen Isomerisierungen und Dimor- 
phismus auftreten konnen. 

,) Bei den Angaben der Schmelzpunkte ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt. 
3, Helv. 30, 1807 (1947). 4, Helv. 31, 266 (1948). 

133 
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Ferner wurden aus je 0,41 g Pseudoiron je 3 verschiedene 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zone isoliert: 1) 154-155O 0,3 g, rote blattrige Krystalle aus Benzol; 2) 125-126O 0,l g, 
dunkelrote Krystalle, aus Essigester; 3) 140--142O, 0,05 g, rotes Krystallpulver. Das Ver- 
haltnis der 3 Krysta.llfraktionen war in beiden Fraktionen a und b des Pseudoirons un- 
gefiihr das gleiche. 

d ,  Z-a-Iron. 

Phenylsemicarbazon.  Das friiher erhaltene Phenylsemicarbazon von d,Z-a-Iron 
(Pseudoiron mit Aluminium-isopropylat hergestellt) vom scheinbar konstanten Smp. 
166-167 Ol) wurde vie1 verdiinnter als friiher umkrystallisiert, w-obei der Smp. 171-172O 
erreicht wurde. 

Eine grossere Menge des hochschmelzenden Phenylsemicarbazonfi wurde aus einem 
d, I-cc-Iron erhalten, das aus einem mittels Aluminium-phenolat gewonnenen Pseudoiron 
hergestellt worden war. Dieses d,Z-cc-Iron zeigte etwas hohere Dichte und Refralition als 
das friihere,), nimlich: d y  = 0,9413; n:= 1,5021; MD ber. fiir C14H,,0 li 63,73; gef. 
64,70; EM, = + 0,973). 1,42 g dieses Ketons wurden mit einer Losung von 1,15 g Phenyl- 
semicarbazid (entspr. 107; Uberschuss) in 5 em3 Methanol4) 2 Stunden gekocht. Nach dem 
Erkalten konnten 0,85 g filzige Nadeln vom Smp. 169-170° abfiltriert werden. Schon 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus 95-proz. Athano1 betrug der Smp. 171-172O und 
stieg bei einer dritten Reinigung nicht mehr. Mit einem friiher erhaltenen Priiparat vom 
Smp. 166-1670 trat bei der Mischprobe keine Erniedrigung des Schmelzpunktes auf. Die 
Mutberlaugen enthielten tiefer schmelzende Anteile. 

Eine weit,ere Probe eines nach der gleichen Methode hergestellteri Ketons (Pseudoiron 
ebenfalls mit Aluminium-phenola t gewonnen), das weniger gut destilliert war und noch 
niclitketonische Anteile enthielt, wurde mit Girard-Reagens P gereinigt. Aus 1 g Keton 
erhielt man nach Kochen mit 10-proz. Reagenslosung 0,9 g Derivat vom Smp. ca. l6Oo 
(un~cha r f )~ ) .  Die Mutterlauge wurde eingedunstet, mit Chloroform digeriert und die 
Chloroformlosung mit verdiinnter Salzsaure, Wasser und zuletzt mit n’atriumcarbonat- 
Losung ausgeschiitt,elt. Auf diese Weise gewann man weitere 0,4 g vom gleichen Smp., sowie 
0,2 g schmierige Anteile. Die vereinigten Produkte vom Smp. ca. 160° zeigten nach ein- 
maligem Umkrystallisieren den Smp. 168-169O. Zur Erreichung des Smp. 171-172O war 
eine weit,ere Reinigung notig. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon. 0,34 g Phenylsemicarbazon vom Smp. 171-172O 
wurden mit eincr Losung von 0,2 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 8 cm3 Methanol, welche 
0,13 em3 konz. Salzsaure enthielt (entspr. 30% Uberschuss), versetzt und 10 Minuten auf 
40-50° erwarmt. Beim Abkiihlen in Kaltemischung krystallisierte die Hauptmenge des 
Derivates aus. Es war in Benzol vollstiindig loslich. Nach 3maligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol lag der Smp. bei 120-121O. Hellorange gefarbte Nadeln. 

3,732 mg Subst. gaben 8,517 me; CO, und 2,260 mg H,O 
C,,H,,04N4 Ber. C 62,16 H 6,780/, Gef. C 62,28 H 6, i iY0 

Ails den Mutterlaugen des Dinitrophenylhydrazons vom Smp. 120-121 wurde ein 
zweites Praparat gewonnen, das konstant bei 100-101° schmolz. 

3,674 mg Subst. gaben 8,368 mg CO, und 2,200 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,16 H 6,78% Gef. C 62,lF H 6,69q/, 

l) Helv. 31, 280 (1948). 
,) Das friiher erhaltene Keton zeigte dig = 0,9344; n z  = 1,4971; ?IfD gef. 64,63; 

3) Dieses Keton wurde, wie das frhhere, durch blosse sorgfaltige fraktionierte De- 

4, Die Losung des Reagens war also 22-prozentig. 
5)  Es wurde starker abgekiihlt als im vorigen Versuch. 

EM, = + 0,90; Helv. 3 I ,  279 (1948). 

stillation, nicht aber mit Girard-Reagens gereinigt. 
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D i h y d r o - d ,  I -a - i ron .  
20 g d,l-a-Iron wurden in 60 em3 95-proz. Alkohol gelost und nach Zusatz von 3 g 

Baney-Nickel hpdriert. In 2 Stunden wurden 2430 em3 Wasserstoff aufgenommen 
(cntspr. 1,05 Mol). Das Semicarbazon des hydrierten Ketons schmolz nach Umkrpstalli- 
sieren aus Benzol bei 146--147O. Bei dcr Mischprobe mit dem Semicarbazon des Dihgdro- 
ketons aus I-a-Iron vom Smp. 143,5-144,5O l) wurde keine Schmelzpunktserniedrigung 
beobachtet,. 

3,750 mg Subst. gaben 9,329 mg CO, und 3,440 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,88 H 10,26% Gef. C 67,90 H l0,2G% 

Das 2,4-Diiiitrophenylhydrazon aus obigem Semicarbazon schmolz bei 115-116O 
iind zeigte bei der Mischprobe mit dem Derivat des Dihydroketons aus I-a-Iron vom Smp. 
114,5-115,5° ,) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,793 mg Subst. gaben 8,583 mg CO, und 2,455 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C G1,83 H 7,2474 Gef. C 61,75 H 7,24% 

Die Mutterlaugen des Semicnrbazons vom Snip. 146-147O enthielten noch tiefer 
schmelzende Anteile. Eine Fralrtion vom Smp. 120-125O wurde ins 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon verwandelt. Dieses war anfangs olig, krystallisierte jedoch teilweise nach Ian- 
germ Stehen. Durch Umkrystallisieren erhielt man Krystalle vom Smp. 114-115°, die 
nach Mischprobe mit dem oben beschriebenen PrLparat vom Smp. 115-116O identisch 
waren. 

T e t r a h y d r o - d ,  I - I ron .  
Zu diesem Versuch wurde ein d,I-a-Iron verwendet, das durch Cyclisation eines mit 

Sluminium-phenolat hergestellten Pseudoirons erhalten worden war. 3,5 g Keton wurden 
in Gegenwart von 0,15 g Platinoxyd zu Tetrahydro-irol hgdriert. Dem als Losungsmittel 
dienenden Eisessig wurden 5-10°/, Wasser zugesetzt, um eine evtl. Acctylierung des 
Alkohols zu vermeiden. Sattigung gegenuber Tetranitromethan wurde erst erreicht, als 
etwas mehr als 3 Mol Wasserstoff aufgenommen worden waren. Das Tetrahydroirol wurde 
mit einer 10-proz. Losung von Chromtrioxyd (Menge entspr. 10% nberschuss) in 20-proz. 
Schwefelsaure unter Kuhlen versetzt und 6 Stunden geschiittelt. Naeh Versetzen mit etwas 
?u'atriumhydrogensulfit zur Entfernung von unverbrauchter Chromsaure wurde das 
Tetrahydro-iron in Ather aufgenommen und mit Sodalosung und Wasser gewaschen. Das 
so erhaltene Tetrahydrolreton lieferte ein Semicarbazon, von welchem nach Umkrystalli- 
sieren 0, l  g schwerlosliche Krystalle vom Smp. 198-199O erhalten wurden. Dieses Pra- 
parat zeigte mit dem Semicarbazon von d-Tetrahydro-iron vom Smp. 203-204O 3, keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

3,632 mg Subst. gaben 8,972 mg CO, und 3,551 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,37 H 10,93% Gef. C 67,41 H 10,94% 

3,744 mg Subst. gaben 8,428 mg CO, und 2,573 mg H,O 
C20H3004N4 Ber. C 61,52 H 7,74% Gef. C 61,44 H 7,70y0 

Das hieraus hergestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 128-129O. 

Bei der Mischprobe mit dem entsprechenden Derivat aus d-Tetrahydro-iron vom 
Smp. 116-11704) wurde ein Mischschmelzpunkt von 114-115° beobachtet. 

Aus den leichter loslichen Anteilen des Semicarbazons erhielt man 1,2 g vom Smp. 
160-161O und 0,45 g vom Smp. 150-152". Das erstere wurde analysiert. Es zeigte bei der 
Mischprobe mit einem gleichschmelzenden Praparat aus d-Tetrahydro-iron5) keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

3,693 mg Subst. gaben 9,125 mg CO, und 3,582 mg H,O 
C15H,,0N, Ber. C 67,37 H 10,93y0 Gef. C 67,43 H 10,85% 

l) Helv. 32, 1744 (1949). 

4) L. c. 

2) L. c. 

5 )  L. c. 
Helv. 24, 1437 (1941); 30, 2168 (1947). 
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Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon aus den1 Semicarbazon vom Smp. 160-161 
schmolz nach Umkrystallisieren aus Essigester-Methanol bei 136-137,. 

3,794 mg Subst. gaben 8,573 mg CO, und 2,602 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,52 H 7,74% Gef. C 61,67 H 7,67% 

Dieses Praparat zeigte bei der Mischprobe mit dem bei 135-136'' schmelzenden 
Dinitrophenylhydrazon des Tetrahydroketons aus dem mit 20-proz. Schwefelsaure iso- 
merisierten natiirlichen Iron keine Schmelzpunktserniedrigungl). 

Aus der Mutterlauge konnte eine geringe Menge eines weitern 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazons vom Smp. 88-89" isoliert werden. Gelbbraune, viereckige Blattchen aus 
Methanol. 

3,778 mg Subst. gaben 8,521 mg CO, und 2,618 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,52 H 7,74% Gef. C 61,55 H 7,75O/, 

C. Cyclisation von Pscudoiron (Oppenaner) init Schwefelsaure. 
d ,  1-/3-Iron. 

Die Cyclisation mit konz. Schwefelsaure wurde, wie friiher beschrieben,), ausgefiihrt. 
Phenylscmicarbazon.  2 g d,Z-/?-Iron, mit Girard-Reagens gereinigt, wurden mit 

einer Losung von 1,55 g Phenylsemicarbazid in 10 om3 Methanol gekocht. Nach einigcr 
Zeit ficl ein Teil des Derivates aus der kochenden Ansatzliisung am. Die Krystalle wurden 
ahfiltriert, nachgewaschen und die etwas eingeengte Mutterlauge weitergekocht. Diese 
Operation wurde noch 2mal wiederholt. Um ein Ausfallen des schwctrloslichen Derivates 
zu verhiudern (es tritt  dann Stossen cin, und das Kochen muss unterbrochen werden), 
wurden dem Reaktionsgemisch 2 om3 Chloroform zugcsetzt. Man erhielt zusammen 3 g 
rohes Derivat. Kach Umkrystallisieren aus Methanol-Chloroform gewann man 2,5 g Kry- 
stalle vom Snip. 166-167" 3 ) .  

2, 4-Dini t rophenylhydrazon.  Das direkt aus den1 Keton erhaltene Derivat 
schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 131-132'' und gab bei der Mischprobe 
mit dem gleichschmelzenden Dinitrophenylhydrazon von d-/3-Iron4) keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

3,868 mg Subst. gaben 8,839 mg CO, und 2,352 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,16 H 6,78% Gef. C 62,36 H 6,SOqb 

Semicarbazon.  Dieses schmolz nachUmkrystallisieren aus Methanol bei 167-1 68". 
Die Mischprobe mit dem bei 166-167O ,) schmelzenden Derivat von d-B-Iron zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Thiosemicarbazon.  0,6 g d,I-B-Iron in 7,2 em3 95-proz. Alkohol wurdcn mit einer 
Losung von 0,4 g Thiosemicarbazid in 2,5 em3 Wasser 3 Stunden gekocht. Das erhaltene 
Derivat schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 166-1 67,. Das in Blattchen 
krystallisierende Produkt ergab bei der Mischprobe mit den1 bei 165-166" schmelzenden 
Derivat von d-8-Iron5) keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

D i h y d r o - d ,  I-/3-iron. 
Die durch Hydrieren von 6 g des oben beschriebenen d, I-Irons mit 1 , l  Mol Wasserstoff 

in Gegenwart von Raney-Nickel erhaltene Dihydroverbindung lieferte bei der Umsetzung 
mit Sernicarbazidacetatlosung neben einer geringen Menge Semicarhazon vom Smp. 198- 
199", welches BUS dem Derivat der Tetrahydroverbindung bestand, das bei 162-162,5" 

1) Das friiher, Helv. 24, 1440 (1941) beschricbene 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Snip. 111--113" schmolz nach weiterm Umkrystallisieren aus Methanol lronstant bei 
135-136". 

3, Friiher, Helv. 31, 280 (1947), wurde der Smp. 164-166" (167" klar) gefunden. 
Die Mischprobe mit dem Phenylsemicarbazon aus d-P-Iron (Smp. 161-162") wurde dort 
beschrieben. 

2, Helv. 31, 280 (1948). 

,) Helv. 32, 1744 (1949). 5, Helv. 31, 275 (1948). 
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schmelzende Derivat des Dihydro-d,Z-P-irons. Die Mischprobe mit dem bei 161-162" schmel- 
zenden Seniicarbazon von Dihydro-d-p-ironl) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,710 mg Subst. gaben 9,212 mg CO, und 3,406 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,88 H l0,26% Gef. C 67,76 H 10,27% 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurde hergestellt durch kurzes Erwarmen auf 40" 
von 0,26 g Semicarbazon vom Smp. 162--162,5" mit einer methanolischen Losung von 
0,2 g Reagens (theor. Menge) und 0,15 em3 konz. Salzsaure (entspr. 50% Uberschuss). 
Der Schmelzpunkt lag nach Unikrystallisiercn aus Methanol und dann aus Essigester bei 
104-105n. Die Mischprobe mit deni gleichschmelzenden Derivat von Dihydro-d-P iron2) 
ergab keirLe Schmelzpunktserniedrigung. 

T e t r a h y d r o - d ,  I - i ron.  
3,l g d,Z-P-Iron wurden in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd-katalysator 

zu Tetrahydro-irol hydriert und Ietzteres zu Tetrahydro-iron zuruckoxydiert. Man erhielt 
aus dem Tetrahydroketon 1,7 g in Blattcrn krystallisierendes Sernicarbazon vom Smp. 
198-199O. Diescs gab bei dcr Mischprobe mit dem gleichschmelzenden Semicarbazon der 
Tetrahydroverbindung aus d, I-a-Iron keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Aus den leichtloslichen Anteilen des Semicarbazons wurden 0,25 g cines Praparates 
vom Snip. 160--161° sowie 0,2 g voin Smp. 157-158O gewonnen. 

Das durch Umsetzen von 0,13 g Semicarbazon vom Smp. 198-199" mit 0,1 g 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin und 0,07 em3 lionz. Salzsaure in 4 em3 ;Methanol hergestellte 
Dinitrophenylhpdrazon schmolz bei 128-129" und erwies sich als identisch mit dem ent- 
sprechenden Derivat von Tetrahydro-iron aus d,Z-a-Iron. 

Aus dem Seniicarbazon vom Smp. 198-199" wurdc ferner das p-Nitrophenyl- 
hydrazon hergestellt. Gelbe Krystalle vom Smp. 142--143", aus Methanol. Die Mischprobe 
init dem p-Nitrophenylhydrazon voii Tetrahydro-d-iron vom Smp. 139-140" 3, zcigte 
lreine Erniedrigung des Schinelzpunktcs. 

C y c 1 i sa t ion  von  Ps e u d oir  o n mi  t 6 2 , 5  - pro  z. S c hw e f e 1s a iir e. 
Zu 40 g auf - 2O abgckiihlter Schwefelsaure von 62,5yu (d = 1,530) liess man unter 

starkem Turbinieren inncrt 15 IMinuten 10 g Pseudoiron zutropfen. Darauf wurde 10 
Ninuten bei Ziiiimertemperatrir weitergrriihrt, hierauf im Laufe von 5 Minuten auf 500 
envarmt und 5 Miniiten bei dieser Teinperatur gehalten. Nach Abkuhlen wurde das Ge- 
inisch auf Eis gegossen, in &her aufgenommen und mit Wasser uiid Sodalosung ausge- 
schiittelt. Die erhaltenen 7,7 g Rohprodulrt wurden mit Girard-Reagens 1' gereinigt und 
6,45 g Keton gewonnen. Bei der Destillation erhielt man 4,75 g Hauptfraktion vom 
Sdp.,,, 78-86O neben 1,15 g Vor- und Nachlauf der Sdp. 76-78" bzw. 86-90". Die 
Hauptfralrtion zeigte: dzo = 0,9354; n: = 1,4983 M, gef. 64,73; EMD = + 1,00. UV- 
Absorptionskurve: il = 295 mp, logr = 3,1, entspr. 11% /%Iron4). Das Produkt besteht 
also zur Hauptsache aus a-Iron. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon. Das Derivat wurde aus dem Keton durch Um- 
setzen mit einer Losung des Reagens in Methanol, welche die berechnete Menge SalzsBure 
enthielt, hergestellt. Umkrystallisieren aus Methanol-Chloroform lieferte 2 Krystall- 
fraktionen vom Smp. 120-121O und 104-105O (von der letztern ca. doppelt soviel als 
von der ersten). Auf Grund der Mischprobe waren diese Produkte identisch mit den bei 
120-121 " bzw. 100-I0ln schmelzenden Praparaten, welche aus dem Phenylsemicarbazon 
vom Smp. 171-172" von d,Z-a-Iron (Pseudoiron nach Oppenauer mit Aluminium-phenolat 
dargestellt und mit Phosphorsaure cyclisiert) gewonnen worden waren. Ilas Dinitrophenyl- 
hydrazon vom Smp. 104-105" zeigte bei der Mischprobe mit dem entsprechenden Derivat 
aus I-oc-Iron vom Smp. 103-104O 5 ,  keine Schinelzpunktserniedrigung. 

~~~ ~ 

l) Helv. 32, 1744 (1949). 2)  L. c. 
3, I n  Helv. 24, 1443 (1941) Smp. zu 138-139O angegeben. Ein frisch hergestelltes 

4, Vgl. Helv. 32, 1746 (1949), Anm. 4. 
Praparat schmolz bei 139-140". 

5 ,  Helv. 32, 1744 (1949). 
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D. Cyclisation von Pseudoiron (Oppenauer) rnit Bortrifluorid. 
d ,  I - a - I ron .  

Bor t r i f luor id .  Dieses wurde durch Erhitzen einer Losung von Bortrioxyd in konz. 
Schwefelsaure mit Kaliumborfluorid nach E .  Krause und R. Nitschel) dargestellt. Das 
in einem Schliffkolben mit aufgesetzteni Kiihler entwickelte Gas passierte zuerst 2 Spiral - 
vorlagen, wovon die erste mit Eis-Kochsalz, die zweite mit Ather-Kohlensaure gekiihlt 
war, und hierauf eine Waschflasche, welche eine Losung von Bortrioxyd in konz. 
Schwefelsaure (10 g pro 50 em3) entliielt und als Blasenzahler und gleichzeitig zum Trock- 
nen des Gases diente (man kann dazu kein Calciumchlorid oder Sikkon verwenden, da diese 
Substanzen mit dem Borfluorid reagieren). 

C y cli s a t ion  d e s  P s  e u doi r  ons. Diese wurde nach Kitchens-NavesZ) aasgef iihrt. 
20,6 g Pseudoiron (Darstellung nach Oppenauer) w-urden in 60 em3 absolutem Benzol gelost 
und auf 00 abgekiihlt. Unter starkem Riihren leitete man langsam Bortrifluorid ein. Nach 
15 Minuten farbte sich das Reaktionsgemisch dunkefbraun. Nach 45miniitigem Einleiten 
betrug die Gew-ichtszunahme 8,2 g (entspr. ca. 20% Uberschuss). Nun liess man wahrend 
1/2 Stunde unter Kiihlen 120 em3 8-proz. Natronlauge zutropfen, wobei die Farbe in Hell- 
gelb umschlug. Die Schichten wurden getrennt und die wasserige Losung einmal mit 
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigte Ather- und Benzollosung schiittelte man nochnials mit 
20 em3 8-proz. Natronlauge, wusch mit Wasser neutral und destillierte hierauf die Losungs- 
mittel ab. Der Riickstand wurde 1 Stunde mit 20 em3 25-proz. Katronlauge auf der Ma- 
schine geschiittelt, das 01 in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Das aus 
der Atherlosung gew-onnene Produkt lieferte bei der Destillation im GEaisen-Kolben : 
1) 96-98'' (0,7 mm) 0,2 g; 2.98-107O 16,7 g; 3. Riickstand 2,5 g. Bei der Behandlung von 
Fraktion 2 mit Girnrd-Reagens P gewann man 14,l g ketonische und 1,5 g nichtketoiiische 
Teile. Die erstern ergaben bei erneuter Destillation ( Vigreuz-Kolben) : l a )  93-95O (0,4mm) 
0,3 g; 2a) 95-98O 13,5 g;  3a) 98-100° 0,3 g; Fraktion 2a zeigte: d;O = 0,9357; n g  = 

1,5040; M, ,gef. 65,29; EM, = +1,56. 2a wurde darauf durch 2malige fraktionierte 
Destillation in 2 Teile der Sdp. 90-91O (0,3 mm) (Hauptmenge) und 92-94" (Nachlauf) 
getrennt. Eine kleine Zwischenfraktion vom Sdp. 91-92'' wurde vernachlassigt. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  H a u p t f r a k t i o n  vom Sdp. 90-91O ( 0 , 3  mm). 

Phys ika l i sche  Daten .  d i O =  0,9358; n g  = 1,5005; 81D gef. 64,90 END = + 1,15.  
Bei A = 295 mp, logs = 2,85 entspr. einem Gehalt von 6% p-Iron. 

Phenylsemicarbazon.  Durch l%stiindiges Behandeln von 1 g Keton mit 0,85 g 
Reagens (freie Base) in 8 em3 Methanol am kochenden Wasserbad und nachheriges Ab- 
kiihlen auf 10" erhielt man 1,2 g Phenylsemicarbazon vom Smp. 150-160O. Nach ein- 
maligem Umkrystatlisieren aus Athanol lag der Smp. bei 161-162°. Aus der Mutterlauge 
vom Ansatz wurden nach Abdampfen des Methanols, Aufarbeiten mit Chloroform und ver- 
dunnter Salzsaure, Auswanchen mit Wasser und Sodalosung weitere 0,35 g Derivat der 
gleichen Qualitat gewonnen. Beim weitern Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt nur 
noch sehr langsam (Unterschied gegeniiber dem Praparat von der Cyolisation mit Phos- 
phorsaure). In Metha,nol war das Phenylsemicarbazon leichtcr loslich als in Athanol. Beim 
Digericren der Krystalle vom Smp. 161-162" mit lieissem Methanol blicben ca. 20 nig 
Korner vom Smp. 169-170'' uneelost zuriick, welche bei dcr Mischprobe mit dem friiher 
beschriebcnen Praparat am d,E-cr-lron vom Smp. 171-172", das in Methanol loslich war, 
eine starke Schmelzpunktsrrniedrigung zeigte. Das Phenylseniicarbazon vom Smp. 161- 
162" besass nach 6maligcr Reinigung den Smp. 167-168". Dieses Praparat zeigto bei 
der Mischprobe mit eincm glcichschmelzeiiden Vergleichspraparat von der Cyclisation mit 
Phosphorsaure keine Ernicdrigung des Schmelzpunktes. Aim den Mutterlaugen wurden 
Phenylscmicarbazonc der Smp. 1G0-16lo (Hauptmenge), vou ca. 155" und 140'' isoliert. 

l) B. 54, 2786 (1921). 
2, Helv. 31, 1108 (1948). 
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2 , 4 - D i n i  t r o p  h e n  y l  h y d r a z  on. Das Phenylsemicarbazon vom Smp. 167-168O 
lieferte beim Umsetzen mit Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid in methanolischer Losung 
ein Produkt, das in Form orange gefarbter Krystalle vorn Smp. 88-90" aus der Ansatz- 
losung ausfiel. Sie wurden in Benzol aufgenommen, die Benzollosung filtriert und der 
Riickstand aus Methanol umkrystdlisiert. Nach lmaliger Reinigung betrug der Smp. 
l lP1150 .  Beim weitern Umkrystallisieren konnte ein schwerloslicher Anteil vom Smp. 
120-1 250 abgetrennt werden. Dieser bestand aus einem Gemisch der beiden Produkte 
vom Smp. 117-11S0 bzw. 148-149" (siehe weiter unten). Aus den leichter loslichen An- 
teilen erhielt man ein Produkt vorn Smp. 108-110°, welches nach weiterer 3maliger 
Reinigung konstant bei 11 7-1180 schmolz. Es erwies sich als identisch rnit dem friiher 
beschriebenen Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 120-121 " von d, I-a-Iron von der 
Cyclisation mit Phosphorsaure. Aus den Mutterlaugen wnrden noch Praparate der Smp. 
1 1 5 O  bzw. 90-95" isoliert. 

Das nicht einheitliche Phenylsemicarbazon vom Smp. 161-162" lieferte bei zehn- 
minutiger Behandlung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid in Methanol bei 40- 
50° ein Derivat, das im Rohzustand Klumpen bildete. Nach Abgiessen der methanolischen 
Mutterlauge, Aufnehmen in Benzol, Eiltrieren der Benzollosung und Losen des Ruckstandes 
der Benzollosiiiig in Methanol konnte beim Abkiihlen mit Kaltemischung ein gelbes 
Pulver vom Smp. 135-137O erhalten werden. Each 2 weitern Umkrystallisationen aus 
Methanol mit Zusatz von wenig Essigester lag der Schmelzpunkt konstant bei 148-149O. 
Bei einer vierten Umkrystallisatioil fie1 das Derivat plotzlich in Form zinnoberroter 
Krystallchen aus, die bei 105" unter Hellerfarbung zusammenfielen und darauf wiederum 
bei 148-149O schmolzen. Es liegt wahrscheinlich Dimorphismus vor. Die Mutterlaugen 
enthielten unscharf zwischen 60 und 80" schmelzende Produkte, welche etwa die Halfte der 
Gesamtmenge ausmachten. Das Praparat vom Smp. 148-149" wurde analysiert. 

3,748 mg Subst. gaben 8,523 mg CO, und 2,249 mg H,O 
C,oH,,O,N, Ber. C 62,16 H 6,78% Gef. C 62,05 H 6,7176 

Ein Phenylsemicarbazon vom Smp. 159" ergab ein Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 

Die Mischprobe der Dinitrophenylhydrazone vom Smp. 117-118O bzw. 148-149O 
147-148O, welches mit dem obigen, vom um lo hohern Schmelzpunkt identisch war. 

schmolz bei 116-125O. 

H y d r i e r u n g  d e r  H a u p t f r a k t i o n  .vom Sdp.  90-91O ( 0 , 3  mm). 

Dihydroketon .  Aus 5,1 g Keton erhielt man bei der Hydrierung mit 1,l Mol 
Wasserstoff in Feinspritlosung und in Gegenwart von Raney-Nickel ein Dihydroketon, 
dessen Semicarbazon nach Umkrystallisieren aus Benzol und z. T. aus Essigester folgende 
Fraktionen lieferte: 1. Smp. 146-147O 3,0 g;  2. 135-140° 1,l g; 3. 130-135O 0,7 g; 
4. schmierige Anteile. Auch bei besonders verdiinntem Umkrystallisieren konnte keine Spur 
eines bei 170O schmelzenden Semicarbazons erhalten werden. Das Praparat vom Srnp. 
146-147" ist nach Mischprobe mit dem friiher beschriebenen analogen Produkt identisch. 

Tetrahydroketon. 3,24 g Keton wurden in Gegenwart von 0,17 g Platinoxyd in 
95-proz. Essigsiiure zum Tetrahydro-irol hydriert ( Sattigung gegcnuber Tetranitromethan) 
und letzteres mit Chromsaure-Schwefelsaure zum Tetrahydro-iron oxydiert. Das Semi- 
carbazon lieferte beim systematischen Umkrystallisieren: 1. 198-199" 0,7 g;  2. 188-190" 
0,4 g; 3.175-180" 0,2 g;  4. ca. 160O 1 , l  g;  5.150-155O 0,2 g; 6. ca. 145" 0,5 g. 

Der Anteil an hochschmelzendem Semicarbazon ist hier grosser als bei der Tctra- 
hydroverbindung des Irons von der Cyclisation mit Phosphorsaure. Die beiden Haupt- 
praparate vom Smp. 198-1990 bzw. ca. 1600 ergaben mit den entsprechenden Semi- 
carbazonen von Tetrahydro-iron aus d,Z-a-Iron der Smp. 198-199" und 160-161O von 
der Cyclisation mit Phosphorsaure keine Erniedrigungen der Schmelzpunkte. 

Das Semicarbazon vom Smp. 198-199" gab ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Smp. 127,5--128,5O und zeigte mit dem friiher erhaltenen analogen Praparat vom Smp. 
128-129O keine Schmelzpunktserniedrigung. 
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H y d r i e r u n g  d e s  Nachlaufs  vom Sdp. 92-94" ( 0 , 3  mm) z u m  Dihydroketon .  
4,4 g Keton wurden wie oben zur Dihydrostufe reduziert. Das roh bei 140-143" 

schmelzende Semicarbazon zeigte schon nach lmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 
den Smp. 146-147". Bei weiterm Umkrystallisieren stieg aber hier der Schmelzpunkt all- 
mahlich. Vom Smp. 155" an wurde das Derivat aus Essigester umkrystallisiert, wobei er 
wieder schneller stieg und nach im ganzen 7maliger Reinigung 170-171" erreichte. Die 
Ausbeute an diesem Praparat betrug kaum 100 mg. 

3,685 mg Subst. gaben 9,173 mg CO, und 3,380 mg H,O 
(I,,H,,OS, Ner. C 67,88 H 10,27% Gef. C 67,93 H 10,26% 

Hicrauf wurde das Praparat nochmals umkrystallisiert und wieder analysiert. 
3,709 mg Subst. gnben 9,236 mg CO, und 3,392 mg H,O 

Gef. C 67,96 H 10,2394 
Aus den vereinigten Mutterlaugen gcwann man 3,0 g Semicarbazon vom Smp. 146- 

147", ferncr isolierte man Zwischenfraktionen mit Smp. 150-165" 0,05 g, 135-140" 0,6 g 
nnd ca. 1 g sohmierige Anteile. Das Derivat vom Smp. 146-147" war identisch niit den 
schon beschricbenen Praparaten des gleichen Schmelzpunkts von Dihydro-d, I-cc-iron. 
duch bei Umkrystallisieren aus stark verdiinnter Losung stieg der Schmelzpunkt dieser 
Krystallfraktion nicht mehr. 

D i h y d r o - d ,  I -a - i ron  a u s  d e n  Semicarbazonen  \Tom Smp. 171-1 72" 
nnd 146-147". 

Zw-ecks Gewinnung von mehr Dihpdro-d, I-cc-iron-semicarbazon vom Smp. 170-171 O 
wurdm Xachlaufe von Pseudoiron, welche bei der Darstellung einer grossen Menge dieses 
Ketons abgetrennt worden waren, als Ausgangsmaterial benutzt. 1 2 3  g Pseudoiron vom 
Sdp. 92-115" (0,02 mm), welche aus Methylgeraniol nach Opprnauer in Gegenwart von 
Aluminiurn-isopropylat gewonnen worden waren, gaben bei der Cyclisation mit Bortri- 
fluorid 5,4 g Cycloketon. d2y = 0,9399; n g  = 1,5024. 

Das Dihydroketon aus 4,55 g des obigen d,Z-a-Irons gab ein Semicarbazon, von dem 
nach :haligem Umkrystallisieren 1 g bei 171-172" schmolz. Von den tiefer schmelzenden 
Antcilen zeigt,en 1,2 g den Smp. 143-145". Das Praparat vom Snip. 171-172" war nach 
Mischprobe mit dem weiter oben beschriebenen vom Smp. 170-171 " identisch. 

Wenn man vom Xachlauf eines Pseudoirons ansging, das mit Aluminium-phenolat 
hergestellt worden war, war das Resultat etwas verschieden. Die a m  3 g Cpcloketon er- 
haltene Dihydroverbindung gab nur 0,35 g Semicarbazon vorn Snip. 171-172". Daneben 
wurden 1,s g vom Smp. 145-146" isoliert. 

Durch Hydrolyse von 1 g Semicarbazon vom Smp. 171-172" mit Phtalsaure- 
anhydrid ini Wasserdampfstrom erhielt man 1,05 g Dihydro-d, Z-a-iron vom Sdp. 82-83" 
(0,l rum); d2: = 0,9315; n g  = 1,4828; M,, ber. fur  C14H240,i 64,19; gef. 63,87; 

In  gleicher Weise gewann man aus dem Semicarbazon vom Smp. 146-147" das ent- 
sprechende stereoisomere Keton Tom Sdp. 78-79" (0,08 mm); dtO = 0,9282; ng = 1,4803; 
MU gcf. 63,81; EMD = - 0,38. 

EMU = - 0,32. 

T e t r a h y d r o - d ,  I - i ron a u s  D i h y d r o - d ,  Z-a-iron (Semicarbazon 171-172"). 
1 g Dihydro-d,Z-a-iron aus Semicarbazon vom Smp. 171-1.72" wurde in Eisessig 

und in Gegenwart von Platinoxyd-katalysator zu Tetrah ydro-irol hy driert und dieses zu 
Tetrahydro-iron zuriickoxydiert. Das Tetrahydroketon lieferte ein Semicarbazon, von dem 
0,7 g bei 198-199" schmolzen. Dieses Praparat zeigte bei der Mischprobe mit dem Semi- 
carbazon des Tetrahydroketons aus d, I-a-Iron (Pseudoiron mit Isopropylat dargestellt und 
mit Phosphorsaure cyclisiert), sowie mit demjenigen von d-Tetrahydro-iron vom Smp. 
203-204" keine Schmelzpunktserniedrigung. Aus den Mutterlaugen liessen sich folgende, 

l) Helv. 24, 1443 (1941). 
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nicht konstant schmelzende Krystallfraktionen gewinnen : 1. Smp. 190-195" 0,l g; 

Das Semicarbazon vom Smp. 198-199O gab ein 2,4-Dinitrophenylhgdrazon, das in 
gelben Xadelchen krystallisierte und bei 128-129O schmolz. Dieses war mit dem friiher er- 
haltenen, analogen Praparat vom gleichen Schmelzpunkt aus d, I-Tetrahydro-iron (Pseudo- 
iron mit Aluminium-isopropylat hergestellt und mit Phosphorsaure cyclisiert) identisch. 

2. 174-175" 0,04 g;  3. 165-166O 0,02 g. 

E. Cyclisation yon Pseudoiron (;\us Mtbthyl-ritral) mit Bortrifluorid 
urid mit Phosphorslim.. 

Pseudoi ron  a u s  M e t h y l - c i t r a l  I) u n d  Aceton.  
Das durch Kondensation von Methyl-citral und Aceton in Gegenwart von Barium- 

hydroxyd dargestellte Pseudoiron wurde durch fraktionierte Destillation bei 0,12 mm in 
3 Anteile zerlegt : 

Vorlauf 98-105" 17,7 g; d y  = 0,9038; n g  := 1,5285 
Hauptfraktion 105--110° 36.0 g;  d y  = 0,9048; n g  = 1,5310 
Nachlauf 110-114" 7,s g: d y  =: 0,9092; n g  = 1,5277 

Aus 0,85 g der Hauptfraktion wurden folgende konstant schmelzende 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazone gewonnen: a) Smp. 154-185' 0,65 g ;  b) 141-142" 0 , l O  g;  c) 124-125O 
0,35 g. Das Verhaltnis der 3 Krystallfraktionen a-c war ungefahr gleich wic bei dem dureh 
Oxydation nach Oppenauer gewonnenen Pseudoiron. 

Sus  dem Vor- und Nachlauf wurde die Krystallfraktion b nicht isoliert, da niit kleinen 
Mengen gearbeitet wurde. Das Verhaltnis der Dinitrophenylhydrazone a: c war beim Vor- 
lauf 1 : 3, beim Nachlauf ca. 8: 1. 

Das Derivat vom Smp. 154-1.5.5" gab bei der Alischprobe mit dcm Dinitrophenyl- 
hydrazon vom Smp. 148-149' aus d,  Z-m-Iron (durch Umsetzen des Phenylsemicarbazons 
vom Snip. 161-162O gewonnen) einen untcr 140" liegenden Mischschmelzpunkt. 

Cycl i sa t ion  d e r  H a n p t f r a k t i o n  des  Pseudoi rons  m i t  Bor t r i f luor id .  

20,6 g Pseudoiron der Hnuptfraktion lieferten bei der Cyclisation mit Bortrifluorid in 
Rcnzollosung (Ausfiihrung wic w-eiter oben beschrieben) 16,3 g 2mal destilliertes Cyclo- 
keton vom Sdp. 85-88O (0,05 mm); dl: = 0,9453; n g  = 1,5021; M,, gcf. 65,10; EM,, = 
+ 1,37. 

5 g wurden mit Girccrd-Reagens P gereinigt und dabei 4,s g Keton gewonnen. d': = 

0,9334; n g  = 1,5021; M, gef. 65,23; EM, = +1,50. Absorptionskurve: Inflexion bei 
3. = 295 mp, logs = 3,05, entspr. 10% b-IronZ). 

Der mit Girard-Reagens nicht behandelte Teil (11 g) wurde zur moglichsten Abtren- 
nung des B-Irons 2mal fraktioniert destilliert und die Sachlaufe verworfen. Das so ge- 
reinigte Produkt wog dann noch 6,5 g und zeigte Sdp. 88-70" (0,04 mm); dl: = 0,9362; 
ng = 1,5023; M, gef. 65,06; EM, = +1,33; Inflexion bei 1 = 295 nip, logs = 2,85, 
entspr. 6y' B-Iron2). 

Phenylsemicarbazon.  1 g Keton lieferte ein Phenylsemicarbazon, von dem nach 
niehrmaligem Umkrystallisieren 0,05 g konstant bei l70--17l0 und 0,12 g bei 169-170" 
schmolzen. Aus den Mutterlaugen isolierte man folgende Fraktionen: 1. Smp. 166-168O 

2 ,4-Dini t rophenylhydrazon.  0,085 mg Phenylsemicarbazon vom Smp. 160- 
161" gaben 0,016 g Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 146--147O, das nach der Mischprobe 
mit dem weiter oben beschriebenen Derivat vom Smp. 148-149O identisch war. Aus der 
Mutterlauge wurden Krystalle vom Smp. 110-112° gewonnen. 

0,5 g; 2. 163-164' 0,3 g; 3. 160-161O 0,1 g. 

l) Das Methyl-citral verdanken wir der Firma Firmenich & Cie., Genf. 
2, Vgl. Helv. 32, 1746 (1949), Anm. 4. 
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Dihydroketon .  5 g Keton wurden in Gegenwart von Raney-Nickel in Feinsprit- 
losung zur Dihydrostufe reduziert. Das Semicarbazon schmolz nach Umkrystallisieren aus 
Benzol bei 147-148'. Nach 6 weitern Krystallisationen aus dem gleichen Losungsmittel 
und nachher aus Methanol wurden 0,075 g Nadelchen vom Smp. 170-171' und 0,06 g 
vom Smp. 168-169' gewonnen. Die Hauptmenge war leichtloslich iind lieferte: 1 .  Smp. 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon aus dem Semicarbazon vom Smp. 168-169' war 
147-1480 2 g; 2 .146-147' 2,45 g; 3. 142-143' 0,3 g. 

ein gelbes Krystallpulver vom Smp. 128-129' (aus Alkohol-Essigester). 
3,726 mg Subst. gaben 8,434 mg CO, und 2,402 mg H,O 

C,oH,,0,N4 Ber. C 61,83 H 7,247' Gef. C 61,77 H 7,219/b 
T e t r a h y d r o k e t o n .  2 g Iron wurden, wie schon mehrmals beschrieben, zu Tetra- 

hydroirol hydriert und dieses zu Tetrahydro-iron oxydiert. Die 2 Hauptfraktionen des aus 
dem Tetrahydroketon erhaltenen Semicarbazons waren: 1. Smp. 198-199' 0,27 g ; 
2. 160-161' 0,9g. 

Cycl i sa t ion  d e r  H a u p t f r a k t i o n  d e s  Pseudoi rons  m i t  Phosphorsaure .  

14 g Pseudoiron der Fraktion 1O5-11Oo (OJ2 mm) wurden, wie friiher beschriebenl), 
mit konz. Phosphorsaurc cyclisiert. Kach 2maliger fraktionierter Destillation erhielt 
man neben 1,5 g Vorlauf 9,5 g a-Iron vom Sdp. 87-89' (0,2 mm). 3,5 g hiervon lieferten 
bei der Reinigung mit Girard-Reagens P 3,O g Keton. di8 = 0,9359; n$ = 1,5001 ; M, gef. 
64,92; EM, = +1,12. 

Phenylsemicarbazon.  1 g Keton lieferte ein Derivat, das nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren in folgende Anteile getrennt wurde: 1. 172-173' 0,54 g;  2. 169-170' 

2 , 4 - D i n i t r o p  h e n  y l h  ydrazon.  Das Phenylsemicarbazon vom Smp. 161-163' 
wurde 5 Minuten bei 30-40' mit der theoretischen Menge 2,4-Dinitrophenylhydrazin- 
hydrochlorid (Vermeidung eines aberschusses von Salzsaure) behandelt. Das erhaltene 
Derivat lieferte nach Umkrystallisieren aus Methanol-Essigester orange gefarbte Nadeln 
vorn Srnp. 104-105'. Die Mischprobe mit einem Praparat aus d,Z-cc-Iron (Cyclisation des 
Pseudoirons mit 62,5-proz. Schwefelsaure) vom gleichen Schmelzpunkt zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

3,834 mg Subst. gaben 8,735 mg CO, und 2,313 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62J6 H 6,78% Gef. C 62,17 H 6,75% 

Aus der Mutterlauge wurde eine sehr geringe Menge eines Produktes vom Smp. 115- 
120' (130' klar) isoliert, das nach Umkrystallisieren aus Methanol 5 mg Krystalle vom Smp. 
142-143' (noch nicht konstant) lieferte. Diese waren identisch mit dem weiter oben 
beschriebenen Praparat vom Smp. 148-149'. 

0,13 g;  3. 161-163' 0,25 g. 

Cycl i sa t ion  des Pseudoi ron-Vor laufs  m i t  Bor t r i f luor id .  

10,7 g des Pseudoiron-Vorlaufs lieferten bei der Cyclisation mit Bortrifluorid in 
Benzol 8,5 g cyclisches Keton. Nach Reinigung mit Girard-Reagens P zeigte das Produkt: 
di0 = 0,9331; ng = 1,5014; M, Gef. 65,19; EM, = + 1,46. 
! A u s  2 g Keton erhielt man die Phenylsemicarbazone: 1. 170-171° 1,0 g; 2. 166- 
168' 0,5 g;  3. 164-165' 0,65 g;  4) 158-159' 0,2 6. 

Cycl i sa t ion  des  Pseudoi ron-XachlaufR m i t  Bor t r i f luor id .  

7,O g Pseudoiron-Nachlauf gaben 4,1 g Cycloketon. di0 = 0,9340; 11:: = 1,5025; 
MD gef. 65,24; EM, = +1,51. 

Phenylsernicarbazon.  1 g Keton gab 1,52 rohes Phenylsemicarbazon, welches 
durch Umkrystallisieren in folgende Fraktioncn zerlegt wurde: 1. Smp. 162-163' 0,4 g ; 

l) Hclv. 30, 1814 (1947) 
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2. 161-163" 0,55 g ;  3. 155-157O 0,06 g. Ausserdem erhielt man 0,2 g eines in Methanol 
schwer loslichen Krystallpulvers vom Smp. 178-179O, welches bei der Mischprobe mit 
dem Phenylsemicarbazon von d-y-Iron eine Schmelzpunktserniedrigung von 8 0  zeigte. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon. Aus dem Phenylsemicarbazon vom Smp. 162- 
163" wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon hergestellt, wobei ein Uberschuss von Salzsaure 
vermieden wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol-Essigester und zu- 
letzt aus Athano1 erhielt man orangefarbige Blattchen vom Snip. 151--152O, die mit dem 
fruher erhaltenen Praparat vom Smp. 148-149O auf Grund der Mischprobe identisch 
waren. Aus der Mutterlauge wurde ein Praparat vom Smp. 100-10lo isoliert, welches mit 
dem fruher beschriebenen, gleichschmelzenden Derivat von d, Z-a-Iron (Pseudoiron nach 
Oppenauer mit Aluminium-phenolat dargestellt und mit Phosphorsiiure cyclisiert) identisch 
war. Das Derivat vom Smp. 100-lO1° wurde analysiert. 

3,654 mg Subst. gsben 8,310 mg CO, und 2,149 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62J6 H 6,78% Gef. C 62,06 H 6,58% 

Dihydroketon .  1 g Keton wurde in die Dihydroverbindung iibergefuhrt. Das 
Semicarbazon wurde durch Umkrystallisieren aus Methanol in einen schwer loslichen Teil 
vom Smp. 171-172" (0,33 g) und einen leicht loslichen Teil vom Smp. 146-147" (0,45 g) 
getrennt. Das Semicarbazon vom Smp. 171-172" war mit den schon beschriebenen ana- 
logen Praparaten vom Smp. 170-171 " bzw. 171-172" aus Dihydro-d, l-a-iron identisch. 

3,767 mg Subst. gaben 9,352 mg CO, und 3,421 mg H,O 
C,,H,,OP;, Ber. C 67,88 H l0,26% Gef. C 67,75 H 10,1604 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn F. iWanser 
ausgefuhrt. 

Zusammenf assung.  

A. Unsere unt'er dem Datum des 28. Juni 1946 veroffentlichte Syn- 
these ist die erste kunstliche Darstellung des d,  I-a-Irons, bei der gleich- 
zeitig eindeutig gezeigt wird, dass die beschriebene Verbindung mit 
einer der Komponenten des Ketons aus der Iris-Wurzel identisch ist. 
Die friiheren synthetischen Arbeiten, sowohl diejenigen aus unserem 
Laboratorium (1940), wie auch die bis Oktober 1947 publizierten Ar- 
beiten von N a v e s  und Mitarbeitern, enthalten keine Andeutung eines 
Identitat,sbeweises. 

B. Das aus Methyl-geraniol nach Oppenauer  gewonnene Pseudoiron 
gibt, wie fruher schon beschrkben, bei der Cyclisation rnit Phosphor- 
saure ein sterisch nicht einheitliches d, I-%-Iron. Das Dihydro-d, I-%- 
iron lieferte ein Semicarbazon vorn Smp. 146-147O. Das Tetrahydro- 
keton gibt 2 Semicarbazone der Smp. 198-199O und 160-161°, von 
denen das zweite vorherrscht. 

C. Das aus dem gleichen Pseudoiron rnit konz. Schwefelsaure er- 
haltltene d,  Z-p-Iron ist einheitlich. Alle Derivate st,immen nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe rnit denen des d-B-Irons uberein. Das Semi- 
carbazon des Dihydroderivates schmilzt, bei 162-162,5°. Das Tetra- 
hydroketon gibt die gkichen Semicarbazone wie das bei B, aber in 
umgekehrtem R/lengenve,rhaltnis. Bei drr Cyclisation des Pseudoirons 
rnit 62,5-proz. Schwefelshre ent'ste,ht ein d,  Z-Iron, das zum grossten 
Teil aus der %-Form best'eht. 
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D. Das durch Cyclisation des gleichen Pseudoirons mit Bortri- 
fluorid dargestellte d, I-&-Iron gibt mehr tiefsehmelzendes Phenyl- 
semicarbazon als bei B erhalten wurde. Diesem entspricht ein 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 148-149O. Das Dihydroketon 
liefert neben dem Semicarhazon vom Smp. 146-147O einen sehr ge- 
ringer1 Anteil eines hochschmelzenden Isomeren. Vie1 grossere Mengen 
des letztern Derivates vom Smp. 171-172° murden erhalten, als man 
zur Hydrierung ein d,  I-or-Iron verwendete, welches aus einem Nach- 
lauf cies Pseudoirons gewonnen worden w-ar. 

E. Durch Konderisation von Methy-I-citral und Aceton in Gegen- 
wart von Bariumhydroxyd entstcht ein reineres Paeudoiron als aus 
Jkthyl-geraniol naeh Oppenuzcer. Bei der Cyclisation niit Bortrifluorid 
liefertc die Hauptfraktion des so dargestellten Paeudoirons ein ahn- 
lichrs Geniisch von Stereoisomeren wie bei D erhalten u-orclen war. 
Der Nachlauf des Pseudoirons ergab mehr ron tlem (’ycloketon mit 
tiefschmelzentlem Phenylsemicarbazon und aus dem Cycloketon eine 
griissere Nenge des Dihydroclerivates, (lessen Semicarbazon bci 171- 
I 72O schmilzt. Dss Dihydro-d,Z-oc-iron 811s dem Hemicarbazon 7-om 
Smp. 171-172O, welches eine rtmras grossere Dichte und einen etwas 
hohern Brechungsindex besitzt als das isomere Keton aus dem Semi- 
carhazon vom Smp. 1 -&6-14T0, lieferte hei der Weiterhydrierung ein 
Tctrahydroketon, aus dem fast ausschliesslich das Semicarbazon vom 
Smp. 198-199O entstand. 

3’. Das verschiedene TTerhall,nis cler Stereoisomeren (2,B-cis- und 
2,G-trans-Form) in den durch Cyelisation mit Phosphorsaure einerseits 
und niit Borfluorid andererseits hergestellten Praiparaten von d,  Z-or- 
Iron hat auf den Gcruvh keinen wesentlichen Einfluss. Die Behauptixng 
JTa6eS’, nur das mit Borfluorid erhaltene Produkt besitze den Geruch 
des Ketons aus der Iriswurzel, kann von uns nicht bestatigt u-erden. 
Die von uns gefundene Menge des Dihydro-irons, den? ein Semicarbazon 
vom Smp. 171-172O rntspricht, ist vie1 kleiner a,ls beiXnves. In  einer 
tabellarischen Ubersicht werden die Vergleiche der Derivate von Tetra- 
hydro-iron aus natiirlichem und synthetischem Iron zusammengestellt. 

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




