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55. Bruno Emmert und Eugen Jacob:
Uber Alkoholate innerkomplex gebundenen dreiwertigen Eisens.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am Io. Januar 1934.)

Bei der Beschreibung des Acetyl-aceton-Eisens(II) (Formel I}
resp. seiner Additionsprodukte!) wurde erwihnt, dafl diese Substanzen in
adthylalkoholischer Loésung durch gasférmigen Sauerstoff oxydiert
werden, wobei mehr als ein Aquivalent des Gases aufgenommen wird. Als
derartige Oxydationsversuche — zunichst gemeinsam mit Hm. Amrhein —
wiederholt wurden, zeigte sich, dall beim Eindunsten der alkohol. Ldsung
statt des erwarteten roten Acetyl-aceton-Eisens (III) (Formel V) eine neuartige
orangefarbige Substanz zuriickblieb, die wir in vorliegender Arbeit nach
priparativen Ges\ichtspunkten herstellten und als Di-[acetyl-aceton]-
Ferridthylat (Formel III) erkannten. Der Alkohol hatte also an der
Reaktion teilgenommen.

Fiir die Oxydation kann zunichst folgendes Schema in Betracht ge-
zogen werden:

H,C.C:0,_ H,C.C:0
I 2 CH / Fe HO0+0, 11 , CH / Fe.OH (A)
H,C.C.O0 /2 \ H1,C.C.0 /3

worauf sich das Di—[acetyl-ace;con]—Ferrihydroxyd unter Wasser-Austritt
zum Athylat (Formel III) umsetzt.

JH,C.C:0 H,C.C:0
. \\\-._. . \‘\.\» O . CH3
111, CH Fe.0.C,H, IV. CH  Fel
o ) . 0.CH,
H,C.C.O H,C.C.0

Die Reaktion kann eventuell auch so aufgefait werden, daf der Alkohol
durch aktivierten Sauerstoff zum Radikal .OC,H; oxydiert wird und dieses
sich mit dem Acetyl-aceton-Eisen (I1) (Formel I} zusammenlagert.

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

Wurde Methylalkohol statt Athylalkohol als Iosungsmittel ange-
wendet, so bildete sich unter FEintritt von zwei Molekiilen des Alkohols
und Verdringung eines Molekiils Acetyl-aceton das gelbe Mono-[acetyl-
aceton]-Ferridimethylat (Formel IV). Wieder anders verlief der Versuch
im Butylalkohol. Wir erhielten hier nicht das erwartete Acetyl-aceton-
Ferributylat, sondern Acetyl-aceton-Eisen(III) (Formel V). Dieses
Resultat 148t sich so erkliren, daB das erwartete Butylat oder auch das
in Schema A als Zwischenprodukt angenommene Di-[acetyl-aceton]-Ferri-
hydroxyd durch Verschiebung von Acetyl-aceton-Gruppen zwischen den
Molekiilen sich disproportioniert. Auch in Phenol (gelst in Benzol) verlief
die Reaktion in diesem Sinne. Es entstand allerdings nicht das Acetyl-aceton-
Eisen (III) selbst, sondem eine Additionsverbindung desselben mit

1) Emmert u. Jarczynski, B. 64, 1072 [1931].
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zweiMolekiilen Phenol, die auch aus den Komponenten gewonnen werden
kann.

Wihrend also die Reaktion beim Acetyl-aceton-Eisen (II) — wenigstens
bei den angewandten Versuchs-Bedingungen — nicht immer in der gleichen
Richtung verlduft, waren die Resultate beim Benzoyl-aceton-Eisen (II)
viel einfacher. Wir erhielten hier immer die gewiinschten Alkoholate
ndmlich: Di-[benzoyl-aceton]-Ferrimethylat (Formel VI), Di-[ben-
zoyl-aceton]-Ferridthylat, Di-[benzoyl-aceton]-Ferributylat,
Di-[benzoyl-aceton]-Ferriphenolat. Versuche mit zweiwertigen

H,C.C:0_ HyC.C:0
V. CH / Fe VI. CH |Fe.O.CH,
H,C.C.0™ /3 H,C.C.O /*?
H,C.C:0_ /HC.C0 N  go.ch,
CH ~|Fe.0.CH,.CH,.0OH CH |Fe |
- e HO.CH,
VHG,.C.O° /2 H,C.C.O /2
VII. VIII.

Alkoholen verliefen bisher wenig einheitlich; nur bei der Oxydation von
Benzoyl-aceton-Eisen (II) + 2 Pyridin in Glykol konnten wir ein Glykolat,
und zwar von der Formel VII, isolieren. Das Glykol hat also nur mit einer
Alkohol-Gruppe reagiert. Nebenher konnten wir beobachten, daB Acetyl-
aceton-Eisen (IT) auch ein’Molekiil Glykol addieren kann (VIII). Solche
Versuche miissen, um die Oxydation des Eisens zu verhindern, iin Gegensatz
zu den vorhergehenden, unter Luft-Abschlufl durchgefiihrt werden.

Die oben genannten Alkoholate sind viel bestindiger als das schon
lange bekannte Eisen (III)-ithylat, Fe(OC,H;),. Sie kdnnen im Priparaten-
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-aceton]-
Ferridthylat beobachten konnten, zu Acetyl-aceton-Eisen (ITI) umgelagert.

Beschreibung der Versuche.

Di-[acetyl-aceton]-Ferridthylat: 5g Acetyl-aceton-Eisen(II)
+ 2 Pyridin, gelost in 75 ccm 98.8-proz. Alkohol, wurden bei 35—40°
mehrere Stunden durch einen Sauerstoff-Strom oxydiert. Dann wurde
die Losung bei 35—40° unter vermindertem Druck eingeengt. Beim Erkalten
fiel 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 g Shst.: 0.0714 g CO,, 0.0228 g H,0. — 0.2818 g Sbst.: 0.0762 g Fe,0;.
C,,H,,0.Fe. Ber. C 48.16, H 6.40, Fe 18.68.
Gef. ,, 48.08, ,, 6.30, ., 18.92.
Mono-[acetyl-aceton]-Ferridimethylat: 3 g Acetyl-aceton-
Eisen(Il) + 2 Pyridin wurden in %5 ccm Methylalkohol bei 40—45°
geldst und 2 Stdn. Sauerstoff durchgeleitet, wobei man die Losung zuletzt
erkalten 1iBt. Nach dem Eindunsten im Vakuum auf 20—30 ccm 146t man
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12 Stdn. stehen. Gelber, krystallinischer Niederschlag (Rauten). Die Sub-
stanz firbt sich beim Erhitzen im Rohrchen schwarz.
0.0334 g Sbst.: 0.0478 g CO,, o.0177 g H,O. — 0.4271 g Sbst.: 0.1555 g Fe,0,.
C,H;0,Fe. Ber. C 38.72, H 6.04, Fe 25.74.
Gef. ,, 39.04, ,, 5.93, ,, 25.40.
[Acetyl-aceton]-Eisen(III) 4 2z Phenol: Eine Losung von 4 g der
Ferro-Verbindung und 5g Phenol in 150 ccm Benzol wurde in der
gewohnten Weise oxydiert. Nach dem Einengen auf etwa 10 ccm hatte
sich eine dunkelrote Substanz abgeschieden, die zur Reinigung in moglichst
wenig warmem Benzol gelost und durch Zusatz von viel Petrolidther gefillt
wurde. Es schieden sich rote, langgestreckte Prismen ab, die nach noch-
maligem Umbkrystallisieren den Schmp. 108.5° zeigten. Durch weiteres
4-maliges Umkrystallisieren stieg dieser auf 10¢% ohne daBl die Substanz
ihre Zusammensetzung inderte.
0.0441 g Sbst.: 0.0969 g CQO,, 0.0236 g H,0.
Cy;Hg3OgFe. Ber. C 59.88, H 6.15. Gef. C 59.93, H 6.04.
Die gleiche Substanz erhélt man aus den Komponeaten in benzolischer Ldsung.

Di-[benzoyl-aceton]-Ferrimethylat: 3 g Benzoyl-aceton-
Eisen(IT) 4 2 Pyridin wurden in 150 ccmi Methylalkohol bei 40--45°
oxydiert. Es fillt ein klein-krystallinischer Niederschlag (Prismen) von
stechend gelbroter Farbe. Schmp. 209.5% Schwer 16slich in den gebriuch-
lichen I &sungsmitteln.

0.0400 g Sbst.: 0.0897 g CO,, 0.0181 g H,0. -—— Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel:
0.2630 g Sbst.: o.1414 g AgJ. :

C,H,,O;Fe. Ber. C 61.60, H 5.20, OCH; 7.58.
Gef. |, 61.16, ,, 5.08, ,,  7.IO.

Di-[benzoyl-aceton]-Ferridthylat: Das Ausgangsmaterial wurde
in der s0o0-fachen Menge warmem ¢8.8-proz. Athylalkohol gelést. Die
neue Substanz fillt wihrend des Einleitens des Sauerstoffs in dullerst kleinen,
rauten-férmigen, gelbroten Krystallen vom Schmp, 222—223.5° aus. Wegen
ihrer SchwerlGslichkeit konnte die Substanz nicht umkrystallisiert werden.

0.0466 g Sbst.: 0.1078 g CO,, 0.0225 g H,0.

CyHy3O;Fe. Ber. C 62.42, H 5.48. Gef. C 63.09, H 5.40.

Di-|benzoyl-zceton]-Ferri-n-butyvlat: Gelbrote, kurze Prismen.
Schmp. 200—2019.

0.0415 g Sbst.: 0.0969 g CO,, 0.0233 g H,O.

CyHyO5;Fe. Ber. C 63.84, H 6.03. Gef. C 63.68, H 6.28.

Di-[benzoyl-aceton]-Ferriphenolat: 2.5g des Ausgangsmaterials
und 2.5 g Phenol in 75 ccm Benzol wurden oxydiert. Dann wurde der
grofite Teil des Losungsmittels im Vakuum bei 30—40° der Rest durch
Stehen an der Luft verdunstet. Nach dem Waschen mit etwas Benzol und
Petrolither wird in wenig Benzol gelost und mit viel Petrolither versetzt.
Nach lingerem Stehen schied sich eine hraune, krystallinische Verbindung
vom Schmp. 219° aus. Ldslich in Pyridin und Benzol, schwerer loslich in
Chloroform.

0.0310 g Shst.: 0.0753 g CO,, o.0137 g H,O.

CyeH,305Fe. Ber. C 66.25, H 4.92. Gef. C 66.25, H 4.95.

Di-[benzoyl-aceton]-Ferriglykolat: FEine konz. Losung von 2 g
Benzoyl-aceton-Eisen(II) 4 2 Pyridin in Pvridin wurde in 50 g wasser-
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freies Glykol gegeben und mehrere Stdn. ein lebhafter Sauerstoff-Strom
durchgeleitet. FEs wurde mit Wasser verdiinnt, worauf zunichst ein dunkel-
brauner Niederschlag ausfiel, der abfiltriert wurde. Aus der Mutterlauge
krystallisierten dann duBerst kleine, thombische Tafeln von lachsroter Farbe.
Schmp. 212—213°

0.0336 g Sbst.: o.0741 g CO,, 0.0140 g H,0.

CyoH,306Fe. Ber. C 60.14, H 5.28. Gef. C 6o.15, H 4.80..

Acetyl-aceton-Eisen(IT) 4 Glykol: UbergieBt man Acetyl-
aceton-Eisen(IT) mit entwillertem Glykol, in dem es unldslich ist, so
geht seine braunrote Farbe allmihlich in dunkles Braun iiber. Es wurde
nun mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die
Substanz ist schwer 16slich in Benzol, leichter 16slich in Chloroform und
Alkohol. Die Losungen oxydieren sich rasch, wihrend die trockne Substanz
ziemlich bestandig ist. Mikroskopische, kurze Prismen.

0.0420 g Sbst.: 0.0695 g CO,, 0.0235 g H,0O.

CyoH,404Fe, CH,(OH).CH,(OH). Ber. C 45.57, H6.38. Gef. C 45.13, H 6.20.

56. G. Menschikoff, A. Grigorovitch und A. Orechoff:
Uber die Alkaloide von Anabasis aphylla, VII. Mitteil.1): Aminierung-
des Anabasins und N-Methyl-anabasins mit Natrium-amid.
[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.;
(Fingegangen am 15. Januar 1934.)

Bei der Fortfithrung der von uns begonnenen allseitigen Untersuchung
der Anabasin-Derivate haben wir auch die Tschitschibabin-Seidesche
Aminierungs-Methode mit Natrium-amid auf dieses Alkaloid angewandt.
Es zeigte sich dabei, dafl die Reaktion in siedender Xylol-Losung zwar leicht
eintritt, aber wenig glatt verliuft und von reichlicher Harzbildung begleitet
wird. Immerhin gelang es uns, aus der Reaktionsmasse das gesuchte Amino-
anabasin, wenn auch mit geringer Ausbeute (etwa 59,), 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. 111° dar.

Wahrscheinlich ist es die sekundidre Aminogruppe des Anabasins, die
diese starke Verharzung hervorruft, da im Falle des N-Methyl-anabasins?)
die Verhdltnisse sich viel giinstiger gestalten. Man erhilt in diesem Falle,
mit einer Gesamtausbeute von 45—3509%, ein Gemisch von zwei Amino-
N-methyl-anabasinen, von denen das eine schon krystallisiert, das
andere aber ein dickes Ol ist.

Yir das krystallisierte Amino-N-methyl-anabasin (Schmp. 95%)
konnte die Konstitution IT dadurch einwandfrei bewiesen werden, dafl bei
der Diazotierung desselben in stark salzsaurer Losung ein Chlor-N-methyl-
anabasin (III) entstand, das bei der Oxydation die bekannte «-Chlor-
nicotinsdure (V)3 vom Schmp. 192° ergab.

1) VI. Mitteil.: B. 66, 466 [1933).
?) Orechoff u. Norkina, B. 63, 726 [1932].
%) Karrer, Helv. chim. Acta 9, 458 [1926].





