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Bildungswcise deutet auf ein l,l'-Dioxy-2,2'dianthrn- 
chin on y 1 hin . 

Aus Dinaphthylendioxyd (I)  entstehen durch ge- 
eignete Oxydntionsmittel Farbstoffe von Chinoncharakter 
(D.R.P. 449121 von P u m n i e r e r ) .  

Wird Dinnphthylendioxyd niit Schwcfel oder niit 
Chlorschwefel erhitzt, so entstehen rote bis violcttbraune 
Schwofclfarbtoffo (D. R. P. 477 698 und 478 351 der I. G.). 

Blaue Schwefelfarbstoffe wcrden im D. R. P. 477 697 
(I. G . )  beschrieben. Die blauen Kupenfarbstoffe des 
D. R. P. 445 270 (I. G.) von vcrmutlich folgeiider Zu- 
samrnensetzung (11) werdeii rnit Schweflungsmittel he- 
handelt. 

X X 

x I 
R X  \~/', ' ~ \  

\,,A,/ R = Aryl 
X FI oder einnertiger Substituent 

Indophenole BUS dihydrierteri lndolen, z. 13. 
a-Me thy1 d i h yd r oi n d ol un d 11-A mi no p hen olen gsben g c - 
whwefclt nach D. R. P. 453 373 (1. C.) lroch- und lichtechte 
bl aue bi s vi 01 e t t e Sch w c f el f n rbs t of f e. 

e) S c h w e f e l s a u r e e s t e r  v o n  L e u k o -  
k ii p o n  f a r b s t o f f en .  

Wertvoll fur die Entwicklung der Kiipenfarb- 
stoffo sind die  Arbcitcn, dio sich niit der Herstellung bc- 
stimmter fur die Entwicltlung in dcr Praxis bmonders 
geeigneter Forrrien von KiipenfarbstofIcn beschaftigt 
haben. So ist bcispielsweiso die technischo Hcrstellung 
der Leukoverbindung dcs Indigos von groi3ter Bedeutung 
fur diesen Farbstoff geworden. 

Ferner sind beispiclsweise von Wollkiipenfarb- 
stoffen der Chinonreihe nur haltbare Leukoverbindiingeri 
bzw. Kupenfarbstoffprapnrate im Handel, die das 
FCrbeii der Wolle ohne Zugabe weiterer, die empfind- 
ljche Wolle leicht schiidigender Mengen Natronlaugc 
gest att en. 

Eine i n t e r m n t e  Form stellen die \vasserliislicheu 
Salze der Schwefelsiiureester von Kiipenfarbstoffen dar, 
die nach dem grundlegenden D. R. P. 424 981 (Durand & 
Hugucnin) hergestellt werden, neuartige Anwendungs- 
weisen der Kiipenfarbstoffe gestatten un'd als ,,Indigo- 
sole" im Handel sind. Xuch auf diesem Gebiete sind 
7ahlreiche Patente erschienen, die in enger Anlehnunq 
an das grundlegende Verfahren sich niit der Veresterunq 
yon Leukokupenfnrbstoffen beschaftigen. [A. 47.1 

Uber Eisenseifen (Eisenkomplexverbindungen). 
Von Dr.rIng. H. SALVATERRA, 

Itis!itut fur clieiiiisrhe Terhrlologie organischer Ptoffe an der Terhn. Hochschule Wien 
1. Mitteilung: Darstellung, Eigensehaften, Loslichkeitsverhalten'). 

(Eingeg. 3. April 1930.) 

Bei der Untersuchung des Trockenvorgangs von 
Eisenoxyd-Leinolfarben versuchten wir auch, die evtl. 
gebildeto Menge von Eisenseifen zu bestimmen, hatten 
aber geringen ErFolg, da wir sie mit keinem geeigneten 
Mittel extrahieren konnteii (1). Deshalb wurde das syst9- 
matische Studiuni ihres Loslichlreitsverhaltens begonnen, 
dessen Ergebnisse im wesentlichen den Inhalt vor- 
liegender Mitteilung bildet. Der niikroskopische Nach- 
weis der Bildung von Eisenseifen wird gleichfalls stu- 
diert, und die erzielten Resultate sollen spater bekannt- 
gegehen w erden. 

Xus den Arbeiten von S c h o n (2) und V u 1 t 15 und 
G i b s o n (3) war zu ersehen, dai3 die Eisenseifen in deli 
gebrauchlichsten Losuiysmitteln loslich sein sollten. Aus 
der Arbeitsweise der genannten Autoren ging aber 
her\7or, da5 sie einerseits nur von Ferrosalzen bei der 
Darstellung ihrer Produkte ausgegangen waren, und da5 
sie andererseits nur frisch aus Leinol bereitete Fett- 
saur en bezi e hungsw eis e d er  on Seif en ver wen det hat t en. 
Aus verschiedenen Beobachtungen, die ich gemacht hatte. 
schien mir aber die Annahme gerechtfertigt, da13 bereits 
entstandene Leinol-Eisenseifen beim Liegen an der  Luft 
ihr Loslichkeitsverhalten andern, bzw. da5  dio Eisen- 
seifen der Leinol-Oxyfettsiiuren nur kaum oder schwer 
loslich in den organischen Solventien seien. 

Zunachst stellten wir aus reinem Leinol, im wesent- 
lichen nach der von G r u n und S c h 6 n f e l  d (4) ange- 
gebenen Methode, unter AusschluD der Luft die Leinol- 
fettsaurcn her. Das verwendete Leinol hatte folgende 
Kennzahlen: 

Spez. Gewicht bei 20" . . . . . 0,9294 
PIurezahl . . . . . . . . . 2,23 
Verseifungszahl . . . . 194,O 
Jodzahl nach Wijs . . . . . . 175,O _- 

1) Ekperimentell bearbeitet von cond. chem. 0. R u z i z c k a. 

Die erhal t en en L einol f et t s l u  r en hat t en ein mitt I er es 
Molekulargewicht von 276,l. 

Da sich eine Darstellung dcr Eisenseifen praktisch 
nur durch Umfiillung der  Er'atronseifon mit loslichen 
Eisensalzen durchfuhren laat, so stollten wir zunachst 
durch Kochen der Leinolfettsiiuren rnit iiberschiissiger 
alkoholischer Natronlauge (zwecks Aufspaltung evtl. ge- 
bildeter Anhydride d e r  Lactone) ein0 Natronseifen- 
losung her. Nachdem die iiberschiissige Laugo rnit 
Salzsiiure in der KBlte neutralisiert worden war (In- 
dikator Phenolphthalein). wurde der Alkohol abdestil- 
liert, die Scife mit V.'asser aufgenommen, auf ein be- 
stimmtes Volumen aufgel'iillt und zu den einzelnen Ver- 
suchen aliquot0 Mengen entnommen. 

1. Eisenseifen, gewonnen dureh Umsetzung rnit 
Ferrosulfat. 

a) N a c h  d e r  M e t h o d e  V u l t 6  u n d  G i b s o n .  
Die verdiinnte Natronseifenlosung wurde in der 

Kalte rnit einem, nnch dem mittleren Molekulargewicht 
berechneten, sehr geringen OberschuD von gelostem 
Ferrosulfat versetzt. Es schied sich ein graugriiner 
Niederschlag aus, der sich an der  Oberflache der Flussig- 
lteit, wo die Luft einwirken konnte, rasch rotbraun 
f8rbte. Die fein verteilte Eisenseife 1ai3t sich schlecht 
fillrieren. Durch mehrstiindiges Schiitteln in einer 
Flasche ballt sie sich zu rotbrnunen Klumpen zusammen, 
von denen die  waijrige LSsung durch AbgieBen bzw. 
Filtrieren leicht zu trennen ist. Der Seifenniederschlag 
ballt sich aber auch sofort ohne Schiitteln zusammen, 
wenn man einen Elektrolyten (Kochsalz) zusetzt. Der 
Kiederschlag wurde nach oftmaligem Waschen rnit 
Wasser zwischen Filtrierpapier abgepref3t und stellt 
dann eine sehr weiche, klebrige, intensiv nach Leinal 
riechende rotbraune Masse dar. Durch Trmknen im 



Zeitschr. fin angew. Ealvaterra: Ober Eisenseifen (Eisenkoniplexyerbiridungen) 62 1 
~ - .  - Chernie. 43. J. 19301 

Vakuum bei 60° wurden die Eiseiiseifen wasserfrei er- 
halten. Eine qualitative Prufung ergab, daD das Eisen 
sowohl in Ferro- wie auch in Ferriform in ihnen vorlag. 

Dieso so dargestellten Eisenseifen waren leicht und 
vollstandig schon in  der  KBlte loslich in: Ather, Chloro- 
form, Trichlorathylen, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff, Petrolather, Ligroin, Terpentinol, Benzol, 
Toluol, Xylol, Tetralin, Dekalin, Hexalin und Aceton. 
In 95% Alkohol waren sie aber nur teilweise loslich. 

Lost man frisch gefallte graugrune Eisenseifen in 
Ather auf, so losen sie sich, wenn man die  Einwirkung 
des Sauerstoffs verhindert, mit blaugruner Farbe auf; 
durch Schutteln rnit Luft verandert sich die Farbe rasch 
ubsr braungrun nach blutrot. Die Untersuchung der 
blaugriin gefarbtsn atherischen Losung ergab, daD in ihr 
das Eisen nur in der Ferroform vorliegt, wiihrend in 
der  blutrot gefarbten Lasung nur Ferrieisen nach- 
zuweisen war. 

Die nach vorstehend angefuhrtem Verfahren her- 
gestellten Eisensdfen waren identisch mit den von 
V u l t k  und G i b s o n  erhaltenen und sind demnach, 
in bezug auf die Wertigkeit des Eisens, keine einheit- 
liche Substanz. 
h) H e r s t e l l u n g  d e r  g r a u g r u n e n  F e r r o -  

s e i f e n .  
Sie geschah so, daD sowohl die Fallung wie Aus- 

schuttelung der Eisenseifen aus der Flillfliissigkeit mit 
dther  als auch die Isolierung aus dem Ather un'd nach- 
folgende Trocknung unter AusschluD von Sauerstoff vor- 
genommen wurden. Um dies zu ermiiglichen, wurden 
all0 diese Operationen in geschlossenen GefaJ3en durch- 
gefuhrt, durch -die ein konstanter Leuchtgasstrom ge- 
leitet wurde. Ansonsten war die Herstellungsweise 
gleich der  sub a) besprochenen, nur wurden die aus- 
gefallenen Eisenseifen nicht durch Filtration, sondern 
durch Ausschiitteln mit Ather isoliert. 

Die getrockneten Seifen stellten eine graugrune 
Masse dar. Ferrieisen war nur in Spuren nachzuweisen, 
die sich evtl. beim Hantieren der  getrockneten Seife 
an der  Luft gebildet hatten. Die Bestimmung des Eisen- 
gehalts ergab im Mittel zweier Bestimmungen (9,15% 
und 9,11%) 9,13% Eisen (5), gegenuber einem berech- 
neten Gehalt von 9,21%. Es waren also die so her- 
gestellten Seifen fast vollig mine Ferroseifen. 
c )  H e r s t e l l u n g d e r  r o t e n  F e r r i s e i f e n  a u s  
d e n  g r a u g r u n e n  F e r r o s e i f e n  d u r c h  O x y -  

d a t i o n  r n i t  L u f t .  
Der nach la) hergestellte Eisenseifenniederschlag 

wurde in Ather aufgenommen und die atherische Losung 
nach Waschen rnit Wasser in einem Scheidetrichter 
einige Zeit rnit Luft geschuttelt. Die erhaltene, blutrot 
gefarbte atherische Losung wurde, nach Trocknen mit 
Natriumsulf'at, abdestilliert und die Seifen bei 50-60° 
im Vakuum getrocknet. Sie stellen eine zahe, blutrote, 
sehr dickflussige Masse dar. Der Eisengehalt wurde 
sowohl ,durch Aschenbestimmung wie oxydimetrisch be- 
stimmt und im Mittel zweier Bestimmungen (8,40%, 
8,35%) zu 8,37% gefunden (6). Das Eisen lag in ihnen 
nur in Ferriform vor. Da die neutralen griinen Ferro- 
seifen durch Oxyddion rnit Luftsauerstoff vollkommen 
und restlos in rote Ferriseifen ubergehen und der 
analytisch ermittelte Gehalt dieser Seifen an Eisen 
zwischen dem theoretischen Eisengehalt der neutralen 
Ferriseifen (6,33% Fe) und dem theoretischen Eisen- 
gehalt der einbasischen Ferriseifen (8,9695 Fe) liegt, 
kann angenommen werden, daD hier basische Ferri- 
seifen wechselnder Zusammensetzung oder Eisen- 
komplexverbindungen vorliegen. 

Die roten Ferriseifen sind ebenfalls in allen 
uriler l a  angefiihrten Losungsmitteln in der  Kalte rest- 
10s und leicht loslich, in Alkohol sind sie nur teilweise 
loslich. Die Loslichkeit in Chloroform, Petrolsther und 
Benzol wurde auch quantitativ ermittelt; es losen sich in 

100 g Chloroform 
100 ,, Petrolather 48 ,, ,, ,, n 

100 ,, Benzol 63 ,, ,, 11 $9 

75 g der ioteri Ferriseifen 

In Ather sind diese Seifen so leicht loslich, daD die 
Losung auf irnmer weitcren Zusatz von ihnen in eino 
dickflussige, zlhe Mischung ubergeht, d. h. sie sind mit 
Ather in jedem Verhaltnis niischbar. 

Um das Loslichkeitsverhlltnis gegenuber Alkohol 
zu untersuchen, wurde eine gewogene Menge der Eisen- 
seife in der Kalte langere Zeit rnit Alkohol (96%ig) ge- 
schuttelt, d ie  klare Losung abdekantiert und der Riick- 
stand zu wiederholten Malen rnit Alkohol behandelt, bis 
nichts mehr in Losung ging. Der Ruckstand wurde in1 
Vakuum getrocknet und gewogen. Es blieben un- 
geltist 59,8%, wahrend 40,2% der Eisenseifen in Losung 
gegangen waren. Der in Alkohol unlosliche Anteil der 
Eisenseife hatte einen Eisengehalt von 12,35% Fe, der 
in Alkohol losliche Teil einen Eisengehalt V O ~  
2,40% Fe (7). Daraus ersieht man, daB diese Eisen- 
seifen ein Gemisch wechseliider Zusammensetzung dar- 
stellen. 

2. Ferriseifen, gewonnen dureh Umsetzung mit Ferri- 
ehlorid. 

Zu ihrer Herstellung wurde eine abgemessene Lo- 
sung der  Leinol-Natrium-Seife von bekanntem Fettsaure 
gehalt rnit der fur dreiwertiges Eisen berechneteu 
Menge einer Ferrichloridlosung von bekanntem Gehalt 
versetzt. Es schied sich ein beim Schutteln leicht zu- 
sammenballenlder, gelbroter Niederschlag aus. Er war 
etwas weicher und klebriger als der durch Fallung rnit 
Ferrosulfat erhaltene graugriine. Die gefallten Ferri- 
seifen wurden durch Aufnehmen in Ather und Wascheii 
in Wasser isoliert und nach Trocknen der atherischen 
L&ung durch Abdampfen des Athers und Trocknen im 
Vakuum bei etwa 60° gewonnen. Sie stellen eine rote, 
dickflussige Masse dar. Der einerseits durch Verascheu, 
andererseits oxydinietrisch bestimmte Eisengehalt wurde 
im Mittel zweier Bestiinmungen (6,3795, 6,30% Fe) rnit 
6,34% Fe gefunden (S), was rnit dem theoretisch berech- 
neten Wert fur eine neutrale Ferriseife [6,33% Fe) sehr 
gut ubereinstimmt. Es kann daher mit hinreichender 
Sicherheit geschlossen werden, daB #die so dargestellten 
Eisenseifen neutrale Ferriseifen sind. 

Sie sind ebenfalls leicht und vollkommen in der 
Kalte loslich in: Ather, Chloroform, Trichlorathylen, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Petrolather, 
Ligroin, Terpentinol und Aceton; in Alkohol (96%ig) 
sind sie ebenfalls nur teilweise Ioslich. 

3. Untersuchung der Eisensalze der Leinoloxyfettsauren. 
Die nach la  bzw. c gewonnenen basischen, roten 

Ferriseifen wurden rnit trockenem Ather zu eineni 
dicken Brei verruhrt und diinn auf Glasplatten ge- 
strichen. Diese Platten wurden dann in einem staub- 
geschutzten Raum im zerstreuten Tageslicht gelagert, 
nachdem vorerst der Ather vollkommen verdunsten 
gelassen worden war. Nach der angegebenen Zeit 
wurden sie von den Glasplatten abgehoben, gewendet 
und neuerlich eine Woche der Luft ausgesetzt. Der 
Eisengehalt dieser der  Luftoxydation ausgesetzten Sei- 
fen betrug 7,23% (9), war. also von 8,35% Fe auf 
7,23% Fe abgesunken. Zur Untersuchung der Liislich- 
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keit dieser oxydierten Seifen wurde je eine kleine 
Menge niit iiberschussigeni Losungsmittel in Eprou- 
vetten durch 24 h geschiittelt. Zur Verwendung ge- 
langten folgende Losungsmittel: Ather, Chloroform 
(dieses war durch Stehen iiber Kreide saurefrei ge- 
macht worden), Tetrachlorkohlenstoff, Tri- und Tetra- 
chlorathylen, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff, 
Aceton, Athylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, 
Butanon, Glykol, Amylacetat, Petrolather, Benzin, 
Terpentinol, Tetralin, Dekalin, Hexalin, Hexalinacetat, 
Methylhexaliri, Methylhexalinacotat. In Chloroform, 
Methylalkohol, Hexalin, Methylhexalin unld Butanon trat 
Qellung der Seifen ein. Die iibrigen Losungsmittel wirk- 
ten auf die Eiseriseifen nicht ein. 

Da keines der  angefiihrten Losungsniittel in der 
Kalte losend auf die Eisenseifen eingewirkt hatte, wur- 
den die Ferriseifen 2 h lang mit folgenden Losungs- 
niitteln am Riickfluflkuhler gekocht: Benzol, Ather, 
Chloroform, Trichlorathylen, Athylalltohol, Aceton, 
Butanon, Schwefelkohlenstoff, Petrolather, Terpentinol, 
Hexalin und Methylhexalin. Bei Chloroform, Trichlor- 
athylen, Butanon, Hexaliri und Methylhexalin trat eine 
leichte VerfBrbung des Losungsmittels, also spuren- 
weises In-Losung-Gehen von Eisenseifen, und Quellung 
des Eisenseifenfilms ein. 

Nachdem auch in der Siedehitze diese Losungsmittel 
die oxydierten Eisenseifen kauni nennenswert losten, 
wurden die Losungsiiiittel in der Hitze unter Druck ein- 
wirken gelassen. Zu diesem Zweck wurden kleine 
Mengen lder oxydierten Eisenseifen mit Losungsmittel 
in Glasrohrchen von etwa 5 nim Dmr. eingeschmolzen 
und dann 2 h in siedendes Wasser gehangt. In folgen- 
den Losungsrnitteln trat a i m  leichte Verfarbung des 
Losungsmittels, verbunden init einer Quellung der Sei- 
fen d n :  Chloroform, Alkohol, Tri, Hexalin, Methyl- 
hexalin und Butanon. In den iibrigen Losungsmitteln, 
die bei den Losungsversuchen in der  Kalte angefuhrt 
wurden, trat weder eine Verfarbung noch Quellung ein. 
Am nieisten waren die Eisenseifenfilme angegriffen 
worden urrd in Losung gegangen in Hexalin und Me- 
thylhexalin. Nachdem aber selbst in diesen die Los- 
lichkeit so gering war, dafl eine Herauslosung von evtl. 
in Eisenoxydrotanstrichen gebildeten Eisenseifen mog- 
lich erschien, wurden alle uns nur irgendwie erreich- 
baren, als Losungsniittel in Betracht komnienden, orgn- 
iiischen Produkta versucht, und schliefllich auch Acet- 
essigester. Er loste nach langerem Schutteln in der 
Kalte (die Eisenseifen fast vollstandig mit roter Farbe; 
dabei trat sozusagen eine Hautung der Eisenseifen, die 
nach der auf den Glasplatten bewirkten Oxydation in 
Form dunner Filme vorlagen, ein, indem sich die rnit 
der Luft in unmittelbarem Kontakt gewesenen obersteu 
Schichten ablosten und ungelost blieben. In der Warme 
lost Acetessigester sehr rasch, jedoch bleiben auch in 
diesem Falle foine Hautchen ungelost zuruck, die sich 
auch in Irischem Acetessigester und anderen Ltisungs- 
mitteln, wie Ather, Alkohol, Chloroform, Hexalin usw., 
nicht losten. Die nach dem Abdampfen des Acetessig- 
esters zuruckbleibenden, in diesem gelost gewesenen 
Anteile der oxydierten Eisenseifen waren, nachdeni sie 
vollkommen getrocknet waren, merkwurdigerweise in 
Ather loslich. Um nun festzustellen, ob nicht vielleicht 
Essigsiiure, die sich durch Hydrolyse oder Verseifung 
irn Acetessigester biltden konnte, die  Ursache des Lo- 
sungsvermogens des Acetessigestcrs sei, wurde versucht, 
die oxydierten Eisenseifen in trockenem Ather, der mit 
cinigen Tropfen Eisessig versetzt worden war, zu losen. 
Es trat wohl nach einigon- Stunden eine Quellung @in, 

aber weder in der Kalte, noch in der Warme gingen 
Eisenseifen in Losung. Da andererseits Acetessigester, 
der durch liingeres Stehen iiber Calciunicarbonat s au re  
frei geinacht worden war, in der Kalte diese Eisen- 
seifen leicht lost, so kann eine Mitwirkung evtl. ge- 
bibdeter Essigsiiure nicht in Frage konimen. 

Zur Bestinimung der  quantitativen Loslichkeit in 
Acetessigester wurde eine gewogene Menge der oxy- 
dierten Eisenseifen mit Acetessigester erwarmt und 
dann noch 1 h in der  Kalte geschiittelt und der unliislich 
gebliebene Ruckstand so oft der gleichen Behandlung 
unterworfen, bis nichts mehr in Liisung ging. Ungelost 
blieiben 12,5!% der  verwendeten Eisenseifen, deren 
Eisengehalt 29,8% Fe betrug (10). Der Eisengehalt des 
loslichen Anteils wurde, nach dem volligen Verjagen 
des Acetessigesters im Vakuum, mit 4,02% Fe be- 
stimmt (1 1). 

Sowohl vom acetessigesterloslichen wie voni unlos- 
lichen Anteil wurden naoh bekaiinter Methode die  Fett- 
sauren abgeschieden unld d ie  Zusammensetzung durch 
Verbrennung errnittelt : 

Fettsauren des loslichen Anteils (12) . 70,18% 9,18% 20,64% 
Fettsauren des unloslichen Anteils (13) 64,18% 8,41% 27,41% 

Es sind also die  Eisensalze der  sauerstoffreicheren 
Fettsauren in Acetess ip te r  unloslich. 

C H 0 

4. Herstellung der Eisenseifen der Leinoloxyfettsauren 
(lurch Umsetzung der Natriumseifen von Leinoloxyfett- 

sauren mit Ferrichlorid. 
Aus einem Blei-Mangan-Leinolfirnis,- der, auf Glas- 

platten aufgestrichen, mehmre Wochen der Luft aus- 
gesetzt worden war, wurden die  Fettsauren abgesohicden 
und aus diesen nach der Mcthodo von F a h  r i o n die  
Oxyfmettsauren isoliort. Dio Oxyfettsauren wurdien in  Al- 
kohol gelost, rnit uberschussigem Atznatron in der  Hitze 
verseift und dann der  Alkaliuberschufl, unter Tiipfeln 
gegen Phenolphthaleinpapier, rnit Salzsaure neutrnlisiert. 
Der Alkohol wurde ab,destilliert, un,d die Seife in Wasser 
aufgenommen. Durch Versotzen mit einem geringen 
'UberschuB waflriger Ferrichlorldliisung wurden die 
Eisenseifen als braunrotcr, nicht lilebriger Niederschlag 
ausgefallt, abfiltriert und niit Wasser wiederholt g e  
waschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurde der 
Eisengehalt mit 5,75% Fe ermittelt. Die so dargestellten 
Eisenseifen zeigen dasselbe Loslichkeitsverhalten wie 
die unter (3) besprochenen. 

Zusammenfassung. 
Es wurde in dieser Arbeit aufgezeigt, da13 durch 

Fallung der Natriumseifen des Leinols drei  Arten von 
Eisenaeifen hergostellt w e d e n  konnen: 
1. neutrale, sehr unbestandige Ferroseifen, 
2. basische Eisenseifen wechselnder Zusammensetzung, 
3. neutrale Ferriseifen. 

Alle drei  Arten Eisenseifen sind in den meisten 
organischen Losungsmitteln schon in der Kalte leicht 
und vollstandig loslich, niit Ausnahme von Alkohol, in 
dem sie nur teilweise loslich sind. 

Weiter wurde festgestellt, dai3 die oxydierten Eiseu- 
seifen des Leinols bzw. die Eisensalze der  Leinoloxy- 
fettsauren in den sonst gebrauchlichen Losungsmitteln 
unloslich sind, dai3 aber Acetessigester ein partielles 
Losungsvermogen zeigt, wobei die Eisensalze der 
Leinoloxyfettsauren mit geringerem Sauerstoffgehalt 
loslich, die hohercn Sauerstoffgehalts aber unloslich sind. 

. 
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2,5149 9 ,  9 ,  ,, 0,3274 ,, Fe203. 
6. 1,9143 ,, ,, ,, 0,2298 ,, Fez% 

2,5710 ,, ,, ,, 0,3070 ,, Fe,O,. 

7. 1,9650 g Substanz ergaben 0,3471 g Fe203, 
1,0268 ,, ,, ,, 0,0353 ,, Fe203. 

8. 1,6330 ,, ,, ,, 0,1487 ,, Fe203, 
2,0361 ,, ,, ,, 0,1834 ,, Fe,O,. 

9. 0,4534 ,, ,I ,, 0,0469 ,, Fe,03. 
10. 0,1068 ,, ,, ,, 0,0450 ,, Fe,O,. 
11. 0,6676 ,, ,, ,, 0,0382 ,, FezO,. 
12. 0,1319 ,, ,. ,, 0,3394 ,, C 0 2  und 0,1082 g H,O. 
13. 0,1749 ,, ,, ,, 0,4116 ,, C02 ,, 0,1315 9, H2O. 

[A. 50.1 

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. Il l .  
Von Dr. E R ~ C H  LEHMANN, 

Chernisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 28. Februar 1930.) 

I n h a l t s u b e r s i c h t :  
1. A 1 i c y c 1 i s c h e V e r b i n d u n g e n : a) Cyclopropanreihe. b) Cyclobutanreihe. c) Cyclopentanreihe. d) Cyclo- 

hexanreihe: Allgemeines, Kohlenwasserstoffe, Oxy- u. Oxoverbindungen, Carbonsauren, Terpene und Campher. 
e) Cycloheptanreihe. f )  Hohere Ringsysteme. 

11. I s o c y c l i s c h e  R e i h e .  niit Brom in 2,3-Dimethylcyclobutan-l,l,4,4-tetra~ 
carbonsaureester ubergeht. Daraus sind durch Ver- 1. Alicyclische Verbin'dungen. 
seifung und COs-Abspaltung zwei stereoisomere Cyclo- 
butandiwrbonsauren gewinnbar6). - a)  C y c l o p r o p a n r e i h e .  

c )  C y c I o p e n t a n r e i h e .  R. S t o e r m e r  und Fr. S c h e n c k ' )  konnen in 
den acht stereoisomeren 3-Benzoxyl-2-phenyl~yclopro- 
panon-lzarbonsauren nachstehender Formel, die beim H. W i e 1 a n d  und Mitarbeitere) fuhren Dicyclo- 

pentedien in das Keton (1) uber, das  sich nach Hydrie- 
CsH, rung zu I1 zur Saure I11 oxydieren 1a5t. Die Oxyda- 
cmr  tion d0s Glykols IV, entstanden aus dem Oxyd oder 
I dem Diacetat in zwei stereoisomeren Formen, ergibt 

I 

3 CH eine der Verbindung I11 isomere Saure. 
CH ~ CH- CH-CO 

CH.CH2.CH-CH*CH,.CH, CH,*CH,*CH-CH.CHz*CH, 

C t i ,  -- CH- CH-- CO .A 
2 1  II I I  I I I I  I 

CeHj .CH-CH *COOH 

Abbau von e-Truxillsaure auftreten, den Cyclopropan- I I1 

wart von Eisessig oder Ameisensaure sprengen. Die I I t  I I 1  I 

den Ergebnissen der Ringsprengung geht hervor, daB I11 IV 

ring durch Behandlung mit HC1 oder H~SOI in Gegen- CH,-CH-CH.CCOH HO.CH- CH-CH- -CH, 

Spaltung erfolgt zwischen den C-Atonien 2 und 3. Aus CH,.CH,CH-CH.CH,.COOH H0.CH.CH2.CH-CH.CHo.CHL 

die Carboxyl- und Phenylgruppen in den Oxysauren Ausgehend von Cyclopentenylchlorid stellen 
nach der Ringverengerung sich auf derselben Seite des J. A. A r v i n und R. A d  a m s 7 )  &Cyclopcntenyl- 
Ringes befinden, auf der de  in den Truxill- bzw. athylessigsauren der Reihen V und VI her, von denen 
Truxinsauren lagen. - Trimethylverbindungen vom diejenigen mit 16-19 C-Atomen im Molekul die wirk- 
Typus I stellt P. B r u y 1 a n  t s 2 )  aus Cyclopropan- 

Alkyl her. - N-Dimethylpiperidin-jdmethylat (11) gibt CH,.CH, 7" : CH>CH(CHa2.~H(CooH, c I H ~ .  CH /" \CH. CH  coo^) 
carbonsaureester bzw. -ketonen mit Hilfe von Mg-Hal- 

nach J. v. B r a u n  und nlFI;Hrrbeitern3) mit KOH Piry- 
len 111 odsr IV. R 

R CH : CH R 

V V I  

I CH" /CHZ. CH2 
I I1 I ' ~ H . C H , . C H ( C C O H ) . R  CH,, \CH.CH,. CH. COOH 

%H,. R \ ,CH, CH,-CH/ CH BCH GH2' 

R ' a H  'CH? I 
C C H  1 1 -+ VII  VIII  

samsten gegen B. Leprae sind. Dieselbe Anzahl voii 
C-Atomen bringt auch in deli entsprechenden, gesattigten 
Sauren und in Sauren der Formen VII und VIII Leprn- 
wirkung hervor. Die Art des Ringes scheint demnach CH CH 

CH,=C( .>CH oder C H , . C L  LC=CH,  
CH, belanglos zu sein. - Fur Chaulmoograsaure konnen 

R. A d  a m  s und Mitarbeitera) endgiiltig Formel IX 
lestlegen; Hydnocarpsaure hat entsprechend zwei b )  C y c l o b u t a n r e i h e .  

und Mitarbeiter') konnen cis- und Kohlenstoffatome weniger in der Seitenkette. Die 

( C H 3 ) 3 N p -  CHZ 

J 
111 IV 

trans-Cyclobutan-l,2dicarbonsaure voneinandertrennen. Synthese 
- Athylidenmalonester gibt nach J. V o g  e l 5 )  bei 
der Reduktion mit AlHg fi,y-Dimethylbutan-a,a,8,8- 
tetracarbonsaureester, (C2Ha. OCO)2 : CH . CH(CH3) . IX 

II>- (CH?),,.CCOH 

CH(CH3) . CH : (C0OC2H5),, . dessen Natriumverbindung ~ -- 
6 )  Journ. chem. S O ~ .  London 1927, 1985. 
6) LIEBICS Ann. 446, 13. 
7, Journ. Amer. chern. SOC. 49, 2934, 2940; 50, 1475, 1503, 

8 )  Ebenda 47, 2727. 

1) Ber. Dtsch. chern. Ges. 50, 2566; 61, 2312. 
2) Bull. SOC. chim. Belg. 36, 153. 
3) Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 1092. 
4) Helv. chim. Acta 11, 50, 70, 79, 600. 

1790, 1983, 2297. 


