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55. Bruno  Emmert  und Eugen Jacob:  
Ober Alkoholate innerkomplex gebundenen dreiwertigen Eisens. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 10. Januar 1934.) 

Bei der Beschreibung des Acetyl-aceton-Eisens(I1) (Formel I) 
resp. seiner Additionsprodukte l) wurde erwiihnt, da13 diese Substanzen in  
a t  h y 1 a1 ko  h o lis c h e  r I, o sun g d u r  c h gasformigen S a uer  s t o f f o x  y d ie r t 
werden, wobei mehr als ein Aquivalent des Gases aufgenommen wird. Als 
derartige Oxydationsversuche - zunachst gemeinsam mit Hrn. Amrhein - 
wiederholt wurden, zeigte sich, da13 beim Eindunsten der alkohol. Losung 
statt des erwarteten roten Acetyl-aceton-Eisens (111) (Formel V) eine neuartige 
orangefarbige Substanz zuriickblieb, die wir in vorliegender Arbeit nach 
praparativen Geskchtspunkten herstellten und als Di-  [acetyl-aceton] - 
F e r r i a t h y l a t  (Formel 111) erkannten. Der Alkohol hatte also an der 
Reaktion teilgenommen. 

Fur die Oxydation kann zunachst folgendes Schema in Betracht ge- 
zogen werden t 
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worauf sich das Di-[acetyl-aceton]-Ferrihydroxyd unter Wasser-Austritt 
zum Athylat (Formel 111) umsetzt. 
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Die Reaktion kann eventuell auch so aufgefaBt werden, da13 der Alkohol 
durch aktivierten Sauerstoff zum Radikal . OC,H, oxydiert wird und dieses 
sich mit dem Acetyl-aceton-Eisen (11) (Formel I) zusammenlagert. 

Wegen der leichteren Zuganglichkeit nahmen wir iibrigens als Aus- 
gangsmaterial nicht das Acetyl-aceton-Eisen (11) selbst, sondern dessen 
Additionsprodukt mit 2 Pyridin-Molekiilen. 

Wurde Methyla lkohol  statt khylalkohol als Losungsmittel ange- 
wendet, so bildete sich unter Eintritt von zwei Molekiilen des Alkohols 
und Verdrangung eines Molekiils Acetyl-aceton das gelbe Mono-[acetyl- 
acetonl-Ferridimethylat (Formel IV) . Wieder anders verlief der Versuch 
im Butylalkohol .  Wir erhielten bier nicht das erwartete Acetyl-aceton- 
Ferributylat, sondern Acety l -ace ton-Eisen  (111) (Formel V). Dieses 
Resultat lafit sich so erklaren, da13 das erwartete Butylat oder auch das 
in Schema A als Zwischenprodukt angenommene Di-[acetyl-acetonl-Ferri- 
hydroxyd durch Verschiebung von Acetyl-aceton-Gruppen zwischen den 
Molekiilen sich disproportioniert. Auch in Pheno  1 (gelost in Benzol) verlief 
die Reaktion in diesem Sinne. Es entstand allerdings nicht das Acetyl-aceton- 
Eisen(II1) selbst, sondern eine Addi t ionsverb indung desselben m i t  

I) E m m e r t  u. J a r c z y n s k i ,  B. 64, 1072 [1931]. 
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zwei Molekiilen Phenol ,  die auch aus den Komponenten gewonnen werden 
kann. 

Wahrend also die Reaktion beim Acetyl-aceton-Eisen (11) - wenigstens 
Lei den angewandten Versuchs-Bedingungen - nicht iinmer in der gleichen 
Richtung verlauft, waren die Resultate beim Benzoyl-aceton-Eisen (11) 
viel einfacher. Wir erhielten hier immer die gewunschten Alkoholate 
namlich: Di-[benzoyl-aceton]-Ferrimethylat (Formel VI), D i - p e n -  
z o y 1 -ace t o n] - F e  r r ia  t h y l a  t , D i- [b en z o y 1 - ace t o n] - F e  r r i b u t y 1 a t  , 
D i - [be n z o y 1 -ace t on] - F e  r r i p  he  n o 1 a t  . z w e iw e r t ig  en  Versuche mit 
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Alkoholen verliefen bisher wenig einheitlich; nur bei der Oxydation von 
Benzoyl-aceton-Eisen (11) + z Pyridin in Glykol  konnten wir ein Glykola t ,  
und zwar von der Pormel VII, isolieren. Das Glykol hat also nur mit e iner  
Alkohol-Gruppe reagiert. Nebenher konnten wir beobachten, da13 Acetyl-  
ace ton-Eisen  (11) auch ein'Molekii1 Glykol addieren  kann (VIII). Solche 
Versuche miissen, uni die Oxydation des Eisens zu verhindern, im Gegensatz 
zu den vorhergehenden, unter L u f t  -AbschluB durchgefuhrt werden. 

Die oben genannten Alkoholate sind viel bestandiger als das schon 
lange bekannte Eisen (111)-athylat, Fe (OC,H,),. Sie k6nnen im Praparaten- 
glas Monate lang aufgehoben werden; durch Behandeln mit einem Gemisch 
von Wasser und Alkohol werden sie aber unter Abscheidung von Ferri- 
hydroxyd hydrolysiert oder werden auch, wie wir das beim Di-[acetyl-acetonl- 
Ferriathylat beobachten konnten, zu Acetyl-aceton-Eisen (111) umgelagert. 

Beschreibung der Versuche. 
Di-[acetyl-acetonl-Ferriathylat: 5 g Acetyl-aceton-Eisen(I1)  

$- 2 Pyr id in ,  gelost in 75 ccm 98.8-proz. Alkohol, wurden bei 35-400 
mehrere Stunden durch einen Sauerstoff-Strom oxyd ier t .  Dann wurde 
die Losung bei 35 -40° unter vermindertem Druck eingeengt. Beim Erkalten 
fie1 ein oranger Niederschlag (1.2-1.4 g), der aus absol. Alkohol umkrystalli- 
siert wurde. Orange, stark abgestumpfte, vierkantige Pyramiden vom 
Schmp. 159.5~. 

0.0405 fi Shst.: 0.0714 g CO,, 0.0228 g H,O. - 0.281s g Sbst.: 0.07G2 g I>e,O,. 
C,,H,,O,Fe. Ber. C 48.16, I-I 6.40, Fe 18.68. 

Gef. ,, 48.08, ,, 6.30, , ,  18.92. 

Mono-[acetyl-aceton]-Ferridimethylat: 3 g Acety l -ace ton-  
Eisen(I1) + z Pyr id in  wurden in 75 ccm Methylalkohol  bei 40-450 
gelost und 2 Stdn. Sauerstoff  durchgeleitet, wobei man die Losung zuletzt 
erkalten la13t. Nach dem Eindunsten im Vakumi auf 20-30 ccm IiiSt man 
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12 Stdn. stehen. Gelber, krystallinischer Niederschlag (Rauten). Die Sub- 
stanz farbt sich beim Erhitzen im Riihrchen schwarz. 

0.0.334 g Sbst.: 0.0478 g CO,, o .oI i7  g H,O. - 0.4271 g Sbst.: O . 1 5 5 j  g Fe,C),. 
C,H,,O,Fe. Ber. C 38.72, H 6.04, Fe 25.74. 

Gef. ,, 39.04, ,. j.93, ,, 2j.46. 
[Acetyl-aceton]-Eisen(II1) + 2 Phenol :  Eine Losung von 4 g der 

Fer ro-Verbindung und 5 g Phenol  in 150ccm Benzol wurde in der 
gewohnten Weise oxydier t .  Nach den1 Binengen auf etwa 10 ccni hatte 
sich eine dunkelrote Substanz abgeschieden, die zur Reinigung in nioglichst 
wenig warmem Benzol gelost und durch Zusatz von viel Petrolather gefallt 
wurde. Es schieden sich rote, langgestreckte Prismen ab, die nach noch- 
maligem Umkrystallisieren den Schmp. 108.5~ zeigten. Durch weiteres 
4-maliges Umkrystallisieren stieg dieser auf logO, ohne daS die Substanz 
ihre Zusammensetzung anderte. 

0.0441 g Sbst.: 0.0969 g CO,, 0.0236 g I1,O. 

Die gleiche Substanz erhalt man aus den Komponenteii in benzolischer 1,Osung. 

D i -  [be n z o y 1 -ace t o n] - F e r r i me t h y 1 a t  : Ben z o y 1- a c e t on - 
Risen(I1) + z Pyr id in  wurden in 150 ccni Methyla lkohol  bei 40-45" 
oxydier t .  Es fallt ein klein-krystallinischer Niederschlag (Prismen) von 
stechend gelbroter Farhe. Schmp. 209.5~. Schwer loslich in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln. 

0.0400 g Sbst.: 0.0897 g CO,, o . o r S ~  g H,O. - ~ Methosq.l-Ue;timmuiig nach Zeisel:  
0.2630 g Sbst.: 0.1414 g a g J .  

C,,H,,O,Fe. Ber. C 61.60, H j . 2 0 ,  OCH, 7. j8.  
Gef. ,, 61.16, ,, 5.08, ,, j . 1 0 .  

C,,H,,O,Fe. Ber. C 59.88, H 6.15. Gef. C 59.93, H 6.04. 

3 g 

I) i - [b en z o y 1- ace t on] - Fe r r ia t h y 1 a t  : Das Ausgangsinaterial wurde 
in der 500-fachen Menge warinem 98.8-proz. i i thy la lkohol  gelost. Die 
neue Substanz fallt wahrend des Einleitens des Sauerstoffs in auSerst kleinen, 
rauten-formigen, gelbroten Krystallen vom Schmp. 222 -223.50 aus. Wegen 
ihrer Schwerloslichkeit konnte die Substanz nicht umkrystallisiert werden. 

0.0466 g Sbst.; 0.1078 g CO,, 0 .022j  g €I2(). 
C,,H,,O,Fe. Ber. C 62.42, H 5.43. Cef. C 63.09, H 5.40. 

D i- 1be n z o y 1- 2. c e t on] - P e r  r i- .n -b  ut  y 1 a t  : Gelbrote, kurze Prismen. 
Schmp. zo0--2010. 

0.041j g Sbst.: 0.0969 g CO,, 0.0233 g H,O. 

D i - [benzo y I-ace t on] - Fer r ipheno la t  : 2.5 g des ,4u:gangsmaterials 
und 2.5 g Phenol  in 75 ccm Benzol wurden oxydiert. Dann wurde der 
grol3te Teil des Losungsmittels im Vakuuni bei 30-400, der Rest durch 
Stehen an der Luft verdunstet. Nach dem Waschen mit etwas Benzol und 
Petrolather wird in wenig Benzol gelijst und niit viel Petrolather versetzt. 
Nach langerem Stehen schied sich eine hraune, krystallinische Verbindung 
vom Schmp. 219O aus. Loslich in Pyridin und Benzol, schwerer liislich in 
Chloroform. 

C,,H,,O,Fe. Ber. C 63.84, H 6.03. (>ef. C 63.68, H 6.28. 

0.0310 g Shst.: O.Oij.1 g CO,, 0.0137 g H,O. 
C,,H,,O,Fe. Ber. C 66.25, H 4.92. Gef. C GG.Zj, H 4.9.j. 

Di-[benzoyl-acetonl-Ferriglykolat: Eine konz. Losung von 2 g 
Benzoyl-aceton-Eisen (11) + 2 Pyr id in  in Pyridin wurde in 50 g wasser- 
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freies Glykol  gegeben und mehrere Stdn. ein lebhafter Sauerstoff-Stroni 
durchgeleitet. Es wurde init Wasser verdunnt, worauf zunachst ein dunkel- 
brauner Niederschlag ausfiel, der abfiltriert wurde. Aus der Mutterlauge 
krystallisierten dann au13erst kleine, rhombische Tafeln von lachsroter Farbe. 
Schmp. 212-213~. 

0.0336 g Sbst.: 0 . 0 7 4 1  R CO,, o.0140 HSO. 
C,,H,,O,Fe. Ber. C 60.14, H .j.zS. Gel. C 60.15, EI 4.80.. 

Acetyl-aceton-Eisen(I1)  f Glykol:  UbergieUt nian Acetyl-  
aceton-Eisen(I1) mit entwaoertem Glykol, in dem es unloslich ist, so 
geht seine braunrote Farbe allmahlich in dunkles Braun iiber. Es wurde 
nun init Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 
Substanz ist schwer loslich in Benzol, leichter loslich in Chloroform und 
Alkohol. Die Losungen oxydieren sich rasch, wahrend die trockne Substans: 
ziemlich bestandig ist. Mikroskopische, kurze Prisnien. 

0.0420 g Sbst.: 0.06g.j R C 0 2 ,  0 . 0 Z j j  R H20.  
C,,H,,O,Fe,CH,(OH).CH,(OH). Ber. C d. j .57 ,  H 6.38. ( k f .  C 4j.1.5, H 6.20. 

56. G. M e n s c h i k o f f ,  A. G r i g o r o v i t c h  und A. O r e c h o f f :  
Ober die Alkaloide von Anabasis aphylla, VII. Mitteil. I) : Aminierung- 

des Anabasins und N-Methyl-anabasins mit Natrium-amid. 
[Aus d. Alkaloid-Ahteil. d .  Staatl. Chem.-pharmazeiit. Fors-hungs-Instituts, Moskaii., 

(T?ingegan!:en am 15. Janiiar 19.j4.j 

Bei der Ibortfuhrung der von uns begonnenen allseitigen Untersuchung 
der An a b  asin -Derivate haben wir auch die Ts ch i t  sch ib  a b  in -S e id e sche 
Aminierungs-Methode mit N a t  r iu m - a m id auf dieses Alkaloid angewandt. 
Es zeigte sich dabei, da13 die Reaktion in siedender Xylol-Losung zwar leicht 
eintritt, aber wenig glatt verlauft und von reichlicher Harzbildung begleitet 
wird. Immerhin gelang es uns, aus der Reaktionsmasse das gesuchte -4mino- 
anabas in ,  wenn auch init geringer Susbeute (etwa 5 yo), in reiner Form 
zu isolieren. Dieses Amino-anabasin, dem man aus Analogie-Griinden die 
Konstitution I zusprechen darf, stellt einen schon krystallisierten Stoff vom 
Schmp. I I I O  dar. 

Wahrscheinlich ist es die sekundare Aminogruppe des Anabasins, die 
diese starke Verharzung hervorruft, da im Falle des X-Methyl-anabasins2)  
die Verhaltnisse sich vie1 gunstiger gestalten. Man erhalt in diesem Palle, 
mit einer Gesamtausbeute von 35-50%, ein Gemisch von zwei Amino- 
N-methyl -anabas inen ,  von denen das eine schon krystallisiert, das 
andere aber ein dickes 01 ist. 

Fur das krys ta l l i s ie r te  Amino-N-methyl-anabasin (Schmp. 950) 
konnte die Konstitution I1 dadurch einwandfrei bewiesen werd.en, daa bei 
der Diazotierung desselben in stark salzsaurer Losung ein Chlor -N-methyl -  
anabas in  (111) entstand, das bei der Oxydat ion  die bekannte ~ - C h l o r -  
n ico t insaure  (V) 3, \-om Schmp. rgzO ergab. 

~ 

I )  V I .  Mitteil.:  B. 66, 466 119331, 
,) Orechoff  11. S o r k i n a ,  B .  66, '716 .193'j 
3, K a r r e r ,  Ilelv. chim.  -4cta 9, qj8 l-1926]. 




