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286. Veilchenriechstoffe.
34. Mitteilung.1)

Uber das Mengenverhiiltnis von y- und e-Iron im Irisél
von Hs. H. Giinthard, L. Ruzicka, H. Schinz und C.F. Seidel.
(6. IX. 49.)

‘Wir haben zur Bestimmung des Gehaltes von y-Iron im natiirlichen
Iron die aus dem Ozonid entstehende Menge Formaldehyd beniitzt?).
Es handelt sich dabei um eine Arbeitsmethode, die in verschiedener
Form wiederholt zur Bestimmung von Methylengruppen beniitzt
wurde, welche an einer Doppelbindung sitzen. Die Brauchbarkeit
dieser Methode fiir unseren Fall wurde kontrolliert an Hand von
Substanzen, die zu 1009, (oder wenigstens nahe an 1009%) eine
doppelt gebundene Methylengruppe enthalten. Es ergab sich so fiir
das natiirliche Irongemisch - wie wir es aus einigen Irisextrakten des
Handels sowie aus in unserem Laboratorium, aus Iriswurzeln durch
Extraktion oder Destillation mit Wasserdampf, hergestelltem Irissl
bereitet hatten — iibereinstimmend ein Gehalt von ca. 75 %, (4 ca. b %)
v-Iron (I). Diese Methode beniitzten wir auch, um bei Reaktions- und
Umwandlungsprodukten des Irons sowie bei synthetischen Produkten
den Gehalt an der sogenannten ,,y-Form‘* zu ermitteln.

Der Gehalt an g-Form (IT) kann an Hand des UV.-Absorptions-
spektrums anndhernd bestimmt werden. Eine gegeniiber friiher ver-
besserte Aufnahmemethodik desInfrarotspektrums, itber die wir gleich-
zeitig berichten3), erlaubte uns eine deutliche Trennung der fir die
o- und fiir die y-Form charakteristischen Frequenzen, sowohl bei ein-
heitlichen Substanzen wie auch bei Gemischen der «- und y-Isomeren
von Substanzen aus der Jonon- und Ironreihe. Die typische Ver-
schiedenheit dieser Spektra legte es nahe, mit deren Hilfe eine Ge-
haltsbestimmung von «- und y-Formen in Gemischen zu versuchen.
Dazu eignen sich in erster Linie die fiir beide Arten der Doppel-
bindung typischen J(CH)-Frequenzen bei ca. 812 (fir «-) und ca.
890 em~? (fur y-). Die ebenfalls typischen »(CC)-Frequenzen bei ca.
1642 (fir »-) und ca. 1675 ecm~! (fiir «-) sind weniger brauchbar,

1) 33. Mitt. Helv. 32, 2125 (1949).

2} Seidel, Schinz und Ruzicka, Helv. 32, 1739 (1949), wo auch die altere Literatur
angefiihrt ist und zahlreiche Beispiele gegeben werden.

3) Qinthard und Ruzicka, Helv. 32, 2125 (1949).
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da sie nicht so intensiv sind und ausserdem durch die Resonanz mit
der benachbarten »(CO)-Frequenz beeinflusst werden?).
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Die erste Voraussetzung einer quantitativen Methode ist das
Vorhandensein der beiden reinen Formen (oder unter gewissen Voraus-
setzungen wenigstens der einen), deren Gehalt man in einem (wenig-
stens in der Hauptsache) bindren Gemische bestimmen will. Zu diesem
Zwecke bentitzten wir eine kiinstliche Mischrethe von Dihydro-y-jonon
(IV) und Dihydro-a-jonon (V), die in geniigend reiner Form bekannt
sind. An den reinen Formen dieser beiden Dihydro-ketone bestimmten
wir zunéchst die Extinktionskonstanten (¢) bei Beniitzung von gleichen
Fliissigkeitszellen (fast identische Schichtdicke!)?) in beiden Versuchs-
reihen. Zur Kontrolle wurden je 2—3 verschiedene Zellen in jeder
Reihe beniitzt.

Fiir die Analyse wurden die beiden Frequenzen bei
812und 890cm-*gewahlt, weil sich hier die Extinktions-
konstanten der beiden Substanzen weitaus am stirk-
sten unterscheiden.

Dihydro-a-jonon Dihydro-y-jonon

Transmission bei {812 cm—!| 890 em~1| Transmission bei {812 cm~1|890 cm—1

Zellea . . . . . 69,7% | 80,8% | Zellea . . . . . 100% | 15,59%
Zelleb . . . . . 71,39 | 82,99 | Zelleb . . . . . 100% | 13,79

Daraus berechnet man die Extinktionskonstanten

_ 1 LT

5 lge
6 = Schichtdicke (ca. 0,02 mm oder kleiner) T = Transmission e = 2,718

1) Obwohl die Infrarot- und die Raman-Frequenzen prinzipiell iibereinstimmen, ist
die Raman-Methodik fiir quantitative Zwecke schlecht geeignet, da die iiblichen photo-
graphischen Intensititsbestimmungen beim Raman-Effekt viel weniger zuverldssig sind.
In unserem Falle ist der Raman-Effekt auch noch deswegen ungeeignet, da dort die
6(CH)-Frequenzen nur schlecht ausgebildet sind.

2) Die Schichtdicke wurde natiirlich immer genau (auf 0,001 mm) gemessen und
bei der Berechnung beriicksichtigt.
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Dihydro-o-jonon|812 em=1} 890 cm=!| Dihydro-y-jonon|812 cm~1| 890 cm™?

¢ (Zelle a) in em™? 180 106 e (Zellea) . . . . 0 933
¢ (Zelleb) ,, ., 168 95 ¢ (Zelleb) . . . . 0 9751)
& Mittel ,, ., 174 100 & Mittel . . . . . 0 951

Es wurden dann 5 verschiedene Mischungen von «- und y-Di-
hydro-jonon auf diese Weise untersucht. Wir geben hier zwecks Raum-
ersparnis die Hilfszahlen nur fiir eine dieser Mischungen, Mischung 1
(enthielt 8,79, »- und 91,39, «-Form). Es wurden dabei 3 Messreihen
durchgefihrt (Zellen a—e).

cm— ! Zellea | Zelleb | Zelle ¢ £(a) e(b) g(e) A
812 71,6 71,6 72,5 167 167 161 164
890 70,3 68,4 67,2 176 190 199 195

Daraus folgt durch eine einfache Rechnung, unter Voraussetzung des
Lambert- Beer’schen Gesetzes und bei Beniitzung der Mittelwerte der
Extinktionskonstanten, fiir die Mischung 1 939, «- und 8%, y-Form
(£ 2%)

Man kann die Rechnung auch mit der 890-cm~1-Frequenz allein
durchfithren. Die Mittelwerte aller so erhaltenen Werte (einerseits aus
812 und 890, andererseits aus 890 allein), nach der Methode der klein-
sten Quadrate, sind folgende:

Mischung Prozentgehalt an Gef. % Gef. %,
a-Form y-Form a-Form y-Form
1 91,3 8,7 93,0 10,52%)

2 79,8 20,2 79,5 21,5

3 60,2 39,8 58,0 41,0

4 50,5 49,5 49,0 52,0

5 25,9 74,1 27,0 73,0

Nachdem die Methode sich bei diesem Spezialfall als geniigend
genau erwiesen hatte, sind wir zur Unitersuchung von Ironpriparaten
iibergegangen. Als Vergleichssubstanzen wurden 2 verschiedene Pri-
parate von y-Iron beniitzt:

1) Die Schichtdicke war hier grosser als gewohnlich (0,00204 cm).

2) Es sind hier nicht die oben angefiihrten 8%, (4 2%) angegeben, da hier auch noch
eine Berechnung unter alleiniger Beriicksichtigung der Frequenz 890 cm—! mitberiick-
sichtigt ist.
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1. Ein Priparat!), das nach dem I.R.-Spektrum noch geringe
Mengen «-Iron enthilt, und fiir das wir danach versuchsweise ca. 959,
y-Form annahmen. Es liess sich unter Beniitzung des 100-proz. y-Trons
(siehe 2) rechnerisch nach obigem Verfahren bestitigen, dass im Pré -
parat 1 wirklich ca. 959, y-Form vorlagen.

2. Ein Praparat, das wir auf Grund seiner Eigenschaften?), und
insbesondere nach dem volligen Fehlen der fiir die o-Form typischen
BandenimI.R.alspraktisch100-proz. bezeichnendiirfen (Prdparat2).

Wir haben jedes dieser y-Iron-Priparate mit einem zu analysie-
renden Irongemisch verglichen: mit natiirlichem Iron3) (nach der
Formaldehydmethode ca. 789, y-Form enthaltend) (unten als Pri-
parat 3 bezeichnet), und mit einem natiirlichen Iron, das aus unten
angegebenen Griinden mit 40-proz. wisseriger Kalilauge geschiittelt
und aus der Gérard-Verbindung mit Salzsiure regeneriert war?) (Pri-
parat 4).

Unter Beniitzung der Frequenz bei 890 em-1, in einer Zelle mit
einer Schichtdicke von ca. 0,02 mm, erhielt man folgendes Resultat:

y-ironhaltige T . Extinktions- Gefunden % y-Form
ransmission -
Substanz konstante hier aus CH,0
Praparat 3 . . 20%, 805 em—! 73% 78%
Praparat 1 . . 139% 1104 cm™? 95% 100%

Da die Priparate nicht in ganz reiner Form vorlagen, ist der Wert

der Extinktionskonstante nicht absolut genau. Dies zeigt die folgende
Zusammenstellung von Analysenresultaten, die aus Messungen der
Extinktionskonstanten bei verschiedenen Frequenzen gefunden wur-

den?®):

Frequenz | Praparat 3 | Priparat 1
810 cm™1 78% v 949, v
890 cm—? 76% y 96%, ¥
795 cm—! 73% v 97% v

1) Esist dies das gleiche Priparat, das in Helv. 32, 1741 (1949), als Nr. 2 der Tabelle
angefiihrt ist (nach der CH,0-Methode ca. 1009, y). Genauer beschrieben in Helv. 31, 270
(1948) (daselbst als Préparat 1 bezeichnet).

2) Beschrieben in Helv. 32, 1748 (1949); vgl. das L.R. 63 in Helv. 32, 2126 (1949)
(vgl. daselbst Tabelle A sowie Figur 1).

8) Aus Irisdl iiber die Girard-Verbindung gereinigt, ay, ==+42,7° in Helv. 32, 1741
(1949), in der Tabelle als Nr. 7 angefiihrt.

%) Beschrieben in Helv. 32, 1743 (1949), ay, ==+42,9%, ferner unter Nr. 10 in der
Tabelle daselbst auf Seite 1741 erwiahnt (nach der Formaldehyd-Methode ca. 67%, y-Form
enthaltend).

5) Die Werte bei 890 cm™! sind in der folgenden Tabelle nicht die gleichen wie in
der vorherigen, da hier eine neue Messung ausgefiihrt worden ist.
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Die verschiedenen erhaltenen Werte stimmen aber befriedigend
iiberein.

Der Vergleich der Priaparate 2 und 4 ergabl!) (bei 890 cm~1):

v-ironhaltige Transmission Gefl.mden % y-Form
Substanz hier aus CH,O

Praparat 2 . . 26,99 99%, 100°,

Praparat 4 . . 44,69, 61,5% 679%

Es folgt also aus diesen Resultaten eindeutig, dass die nach der
Formaldehyd- Methode gefundenen Werte an y-Form in einem Gemisch
mit denen aus dem I.R.-Spektrum sich ergebenden qut ibereinstimmen
(+ ca. 6%). Das natiirliche Iron, das wir aus verschiedenen Handels-
produkten isolierten, enthielt also tatsichlich ca. 75%, (ca. 4= 5%,) y-Iron.

Es wurde ausserdem noch der Gehalt zweier Priparate von Irol?)
und Irolacetat an y-Form kontrolliert. Auf Grund der Extinktion
des v-Iron-Priaparats 1 (siehe oben) ergab sich bei 890 em—1:

Gefunden 9, y-E
Substanz Transmission ;i:: e iloa’:ls'gll‘;: o
Irol . . . . . 40,19 70% 65%
Irolacetat 42,29, 659, — 3

Auch hier stimmen die Werte, die wohl etwas weniger sicher sind
als die oben angefithrten (da uns kein reines y-Irol als Vergleichssub-
stanz zur Verfiigung stand), befriedigend iiberein.

Da wir so zu einem neuen Beweis dafiir gekommen sind, dass alle
von uns untersuchten Priparate von natiirlichem Iron verschiedener
Provenienz ca. 759, y-Iron enthielten, so erscheint es ausserordent-
lich iiberraschend, dass Naves in den von ihm untersuchten
Trisélen zuerst iiberhaupt kein y-Iron aufgefunden hatte, wie
sich z.B. aus seinen folgenden Ausfithrungen?) ergibt:

“To Ruzicka and his collaborators, the presence of y-irone in natural irone would
result from the studies of degradation products and from obtaining formaldehyde by

1) Schichtdicke 0,0120 mm i. M.

%) Es sind dies die Préiparate, die in Helv. 32, 2128 (1949), fiir I.R. 51 und I.R. 67
bentitzt wurden, und in Helv. 32, 1741 (1949), in der Tabelle der Formaldehydbestimmun-
gen als Nr. 14 und 15 erwihnt sind.

3) Der in der Tabelle, Helv. 32, 1741 (1949), aufgefiilhrte Wert von 429, y-Form
im Irolacetat beruht sicherlich auf einem Fehler bei der Bestimmung des Formaldehyds.
Es ist iibrigens auch nicht zu erwarten, dass bei der milden Acefylierung des Irols, das
nach beiden Methoden ca. 67% (4 3%) »-Form enthilt, dieser Prozentgehalt nennenswert
sinken kénnte.

%) Y. R. Naves, The Perfumery and Essential Oil Record 38, 368 (1947).
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ozonolysis. I must point out, for my part, that in my preparations of natural irone I have
not come across any noticeable proportion of a product with ethylenic semicyclic linkage.
The Raman spectrum in particular does not contain the characteristic effect that would
result by that linkage, the frequency of which would be about 1640 ¢cm=1. It can be
possible that this absence of y-isomers might be due to the working conditions I have
obtained.”

Naves hat die ,,working conditions‘‘, die zu einer sehr weitgehenden
oder gar vollstindigen Isomerisierung des y-Irons fithren, niemals genau
angegeben. Abgesehen davon ist ein Isomerisierungsprodukt, das Naves
nach dieser uns unbekannten Methode aus y-ironhaltigem natiirlichem
Irisél erhalten hat, fiir Zwecke der Konstitutionsaufklirung (Ermitt-
lung der Lage der Doppelbindung) des natiirlichen Irons véllig un-
brauchbar.

Eirst spiter — aber lingere Zeit nachdem wir wiederholt mit Nach-
druck auf die Anwesenheit von ca. 75%, y-Iron tm Irisél hingewiesen
hatten — gibt auch Naves zu, in manchen Irisélen y-Iron gefunden zu
haben. In diesen Angaben steigt der Gehalt an y-Iron des Rohirons
kontinuierlich von 5%, zu 16 %, 31%, 47 %, und 55 %,

Im Zusammenhang mit der Besprechung des Mengenverhiltnisses
von y- und «-Iron im natiirlichen Iron miissen wir auch auf gewisse
Fragen der Konstitutionsaufkliarung des natiirlichen Irons zuriickkom-
men. Seitdem wir 1947 zeigten, dass der Hauptbestandteil des
natiirlichen Iriséls — mindestens in denjenigen Olen, an Hand
deren wir diese Konstitution aufklirten — das frither ganz
unbekannte y-Iron ist, bemitht sich Naves ausserordentlich hiufig
und mit grosster Hartnéckigkeit zu behaupten, er habe vor uns die
Konstitution des Irons aufgeklirt, und zwar als «-Iron,
(6-Methyl-«-jonon), ohne aber einen einzigen stichhaltigen
Beweis dafiirerbracht zu haben. Irgendwelche Abbaureaktionen,
die etwas liber die Konstitution dieses natiirlichen o-Irons hitten
aussagen konnen, hatte Naves weder damals noch spiter beschrieben.

Bei seiner sog. Konstitutionsaufklidrung des natiirlichen Irons, das
nach seinen damaligen Aussagen aus 95—100%, «-Iron bestand, machte
Naves eine eigenartige Verwendung der Resultate unserer analytischen
Untersuchung des natiivlichen Irons, die uns ausschliesslich zu Abbau-
produkten des y-Irons fithrte. Er iibernahm dabei einerseits von uns die
6-Stellung der Methyl-Gruppe, die sich aus dem Abbau des Irons zu
B, B,v-Trimethylpimelinsidure?) (VI) und zum Trimethyl-cyclohexanon

N A
Com -COOH -O
COOH No
(VI) (VI)

1) Ruzicka, Seidel, Schinz und Pfeiffer, Helv. 25, 188 (1942), 30, 1807 (1947).
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(VIT) ergibt, missachtete aber andererseits wieder diese Ab-
bauprodukte, die sich nur aus dem y-Iron bilden kénnen,
das nach seinen damaligen Angaben im Iris-Ol iiberhaupt nicht vor-
handen war.

Den physikalischen Beweisder vonihm angenommenen
Konstitution, d.h. der Ringdoppelbindung vom «-Typus,
glaubte Naves mit Hilfe des Raman-Spektrums liefern zu
konnen. Er verwendete dazu die bei ca. 1670—1675 cm~—1
liegende Frequenz. Wir moéchten hier der Einfachheit halber nur
auf die neuerdings nach der verbesserten Methodik von Naves und
Bachmann aufgenommenen Raman-Spektren hinweisen?!). Aus der auf
Seite 406 (1. c¢.) angegebenen Tabelle folgt aber klar, dass sowohl beim
a-, wie beim B- und sogar?) y- Typus die 1670—1675-Frequenz regelmdssig
und mit gleicher Intensitdt auftritt und daher nicht filr einen dieser Typen
charakteristisch sein kann. Es handelt sich ja bei dieser Schwingung um
einebreite unddaherwenigtypische Raman-Linie, die eventl.
durch Resonanz der Ringdoppelbindung mit der ungesittigten Seiten-
kette zustande kommt. Wir haben schon an anderer Stelle®) hervor-
gehoben, dass die cindeutige Zuschreibung der Frequenz von ca. 1670—
1675 em~1 zum o- Typus nur dann erlauwbt ist, wenn im Spekirum gleich-
zeitig auch die zugehirige, in typischer Bandenform auftretende 6(CH)-
Schwingung bei 812 em—1 vorhanden ist, die im Infrarot ausserordentlich
deutlich, im Raman Spekirum jedoch nicht oder nur sehr undeutlich
ausgebildet istt).

Wir wiren auf die vollig unberechtigten Priorititsforderungen
von Naves nicht niher eingegangen, wenn wir dabei nicht gleichzeitig
auf einen klasgischen Fall unerlaubter Anwendung physika-
lischer Methoden hitten hinweisen konnen.

Zusammenfassung.

Es wurde gezeigt, dass sich mit Hilfe gewisser Infrarot-Frequen-
zen der Gehalt des natiirlichen Irons an der y-Form recht genau aus-
rechnen lasst. Dieser Methode kommt eine allgemeine Bedeutung zu
in allen dhnlichen Fillen, wo wenigstens eine Komponente eines zu
analysierenden Gemisches in reiner Form bekannt ist.

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

1) Helv. 32, 394 (1949).

2) Beim p-Typus daneben die 1642-Frequenz.

3) Helv. 32, Abhandlung No. 277 dieses Faszikels (1949).

4) Die 812-Frequenz fehlte auch im Raman-Spektrum des Dihydro-irols, das seiner-
zeit von Naves und Bachmann, Helv. 30, 2235 (1947), mitgeteilt wurde.





