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Mit alkohol. Trimethylamin-Lijsung in Vorlage C bildet sich Tet ramethylammo-  
biumjodid.  Das ausgefallene Rohprodukt gab bei der Analyse: 

C4HlzNJ (201.0) Ber. C 23.88 H 6.02 N 6.97 J 63.14 
Gef. C 24.22 H 6.31 Pi 6.57 J 61.93. 

In waaserhaltigem Dioxan und in waBr. Methanol setxt sich Kaliumjodid in gleicher 
Weise mit Diazomethan um wie in Wasser. 

76. Wilhe lm Treibs: Uber einige Inhaltsstofle des Irisols. 
[Aus dem wissenschaftlichen Privat-Laboratorium Prof. Dr. W. Treibs, 

Miltitz bei Leipzig.] 
(Eingegangen am 13. Man 1950.) 

Unter Mitverwendung des in einer vorangehenden Mitteilung be- 
schriebenen Verfahrens zur Herausarbeitung von Keton-Anteilen aus 
Gemischen uber die sauren Phthalsiiureester ihrer Oxime wurden im 
Vor- und Nachlauf von Irisol eine Anzahl Alkohole, Aldehyde und 
Ketone nachgewiesen. Einige friihere Befunde von Y. R. Naves  wur- 
den bestiitigt. 

Neben den isomeren Ironen C,,H,,O, die neuerdings durch die analytischen 
und synthetischen Arbeiten von Y .  R. Naves  und Mitarbb. und von L. 
Ruzicka  und Mitarbb.l) in den Vordergrund des Interesses getreten sind, enc- 
hiilt das Irisol zahlreiche alkoholische, phenolische, aldehydische, ketonige und 
saure Anteile. Nachdem bereits 1907 im Laboratorium von Schimmel & C O . ~ )  
neben Aldehyden und Siiuren ein Terpenkohlenwasserstoff und ein Keton 
C,,,H,,O voii minzigem Geruch aufgefunden worden waren, stellte Y. R. Naves  
1949 im Irisol Apocinin (Acetovanillin) fest3) und arbeitete vermittels des Rea- 
genzes P von Gi ra rd  und Sandulesco ,,sekundiire ketonige Bestandteile" 
heraus*), in denen er als Semicarbazone nachwies : Acetophenon, ein Athylen- 
keton C,,,H,,O, Acetoveratron (3.4-Dimethoxy-acetophenon) und ein Hydroxy- 
keton C,,H,,O, der Ironreihe. 

Die vorliegende Untersuchung war in der Hauptsache schon 1944 abge- 
schlossen. Da der Versuch, ketonige Bestandteile uber die Phthalestersiiuren 
ihrer Oxime tlus Gemischen herauszuarbeiten, zum ersten Mal, ohne breitere 
Vorversuche, im Verlaufe dieser Untersuchung unternommen, und da die sy- 
stematische Erprobung erst vie1 spiiter 1949 durchgefuhrt wurde6), so konnte 
die Anwendung dieses neuen Verfahrens noch nicht mit der wiinschenswerten 
Konsequenz vorgenommen werden. 

Gesammelte I r i svor laufe  wurden an einer Perlen-Kolonne in 5 Frak- 
tionen der Siedegrenzen (8Torr) : 1.)42-540, 2.)54-70°, 3.) 70-80°, 4.) 80-100°, 
5.) 100-135° aufgeteilt. 

Die Fraktion 1 bestand weit ubenviegend aus Fur fu ro l  und enthielt da- 
neben einen Terpenkohlenwassers toff .  In  der Fraktion 2 waren nicht 
naher untersuchte Aldehyde enthdten. Aus der Fraktion 3 wurden nach 

1) Helv. chim. Acta 30 [1947], 31 [1948], 32 [1949], zahlreiche Veriiffentlichungen. 
2) Schimmela Ber. April 1907, 65. 
4, Helv. chim. Acta 38, 2171 [1949]. 
6, W. T r e i b s  u. €I. R o h h e r t ,  R.8%,186 [1950]. 

Chemlsche Brrichte Jahrg. 83. 

8 )  Helv. chim. Acta 32, 1351 [1949]. 
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Entfernen der Alkohole als Borsiiureester zwei Monoketone CloHleO, (I und 
11) iiber ihre Semicarbazone, von denen nur das eine (I) krystallisiert erhalten 
werden konnte, abgetrennt: 

_ _ - - ~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~ ~  
dell aZo ,ru __ - 2-1 -4 -A_- - U / n  - 

66-72' 0.9180 + 5'15' 1.46988 I 65-70' Sdp. I 0.9596 1 +16'40' I 1.48348 
I 
I1 

In  der von Alkoholen befreiten groBen Fraktion 4 wurden einige interessante 
Carbon y lve  rb in  dunge  n nachgewiesen. Das Destillat der Borierung schied 
bei Zusatz von Semicarbazidlosung augenblicklich und in reichlicher Menge 
ein festes Semicarbazon CloHl,ON, vom Schmelzpunkt 164 -1650 am, wobei 
das Reagens nur solange hinzugefiigt wurde, als sofortige Ausscheidung statt- 
fand. Die Mutterverbindung der Formel C,H,,O konnte trotz Venvendung der 
verschiedensten Siiuren nicht regeneriert werden, doch trat bei dieser Behand- 
lung stets ein stechender Aldehydgeruch rtuf. Bei der Hydrierung lagerte das 
Semicarbazon 2 Mol. Wasserstoff an und ging dabei in ein gesiittigtes Semi-  
carbaz id  CloH,ON, uber, das mit Mineralsiiuren wasserlosliche Salze bildete. 
Das 1. Mol. Wasserstoff sZittigte eine >C : C(-Doppelbindung ab, das 2. la- 
gerte sich an die Doppelbindung der Gruppierung > : N .NH .CO .NK, an. 
Nach Ozonisierung des Semicarbazons konnte Heptylaldehyd als Dinitrophe- 
nylhydrazon festgestellt werden. Der Irisolvorlauf enthalt demnach None n - 
(2) - al-  (1) (111)) einen ungeradzahligen u,P-ungesiittigten Aldehyd, wiihrend 
bisher nur geradzahlige Verbindungen dieser Verbindungsklasse in Pflanzen- 
olen festgestellt wurden, z. B. das Decen-(a)-al-(l) durch Navese) im siiBen 
Orangenol. 

Da die Fraktion 4 nach der Semicarbazid-Behandlung noch reichliche Ke- 
tonmengen enthielt, wurde sie oximiert. Die Oxime wurden in siedender Ather- 
losung in die Phthalestersiiuren verwandelt und als Salze herau~gearbeitet~). 
Das regenerierte Oximgemisch konnte durch fraktionierte Destillation in 2 
isomere Oxime CIoHl,ON zerlegt werden, von denen das eine krystallisierte und 
sich uber das Mut t e rke ton  (&,H,,O (V) in ein festes Semicarbazon iiberfiih- 
ren lie13 vom selben Schmelzpunkt wie das gleiche Derivat des physikalisch 
nicht niiher definierten Ketons C,,H,,O von Naves*). Das zweite Oxim kry- 
stallisierte ebensowenig wie das iiber das Mutterketon (IV) erhaltene Semicar- 
bazon. Die beiden Ketone IV und V zeigten iihnliche physikalische Eigenschaf- 
ten und den gleichen angenehmen, minzigen und zugleich carvonartigen Ge- 
ruch. Beide nahmen bei der katalytischen Hydrierung je l Mol. Wasserstoff 
auf unter Obergang in das Dihydroke ton  Cl,,H,,O (VII). Da sich beide Ke- 
tone nachE. Wei  tz in permanganatbestiindige, krystallisierende K e  tooxido- 
Verb indungen CloH,,O, (VIlI und IX) iiberfuhren lieBen, liegen monocyc- 
lische, u,P-ungesiittigte Ketone vor. Bei der Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften 
und ihres Verhaltens handelt es sich vielleicht um Stereoisomere. Ihre Behand- 
lung, zuniichst mit Ozon, dann mit Permanganat, ergab sowohl neutiale, wie 

6, Perfum. Essent. Oil  Repor t  88,129 [1947]. 



____ 

Keton IV ............. 
Keton V .............. 
KetobVI ............. 
Dihydroketon V I I  &UB V 

Die Fraktion 6; des Vorlaufs wurde gemeinsam mit dem Iris61-Nachlauf 
verarbeitet. Dieser bestand weit uberwiegend aus Sauren, von denen er zu- 
nachst befreit wurde. Der neutrale Anteil schied beim Abkuhlen groI3e Kry- 
stalle von Myristinsaure-iithylester aus. Nach Verseifung wurden die alkaliun- 
loslichen Produkte gemeinsam mit Fraktion 5 des Vorlaufs iiber eine Kolonne 
in 3 Anteile von folgenden Siedepunktsinterva.llen (8Torr) zerlegt : 1.) 100-130°, 
2.) 130-150° und 3.) 150-1750. Die Fraktionen 1 und 2 wurden, jede fur sich, 
von Alkoholen durch Borierung befreit und dann oximiert. Das in siedendeni 
Ather in die Phthalestersiiuren iibergefiihrte und daraus regenerierte zilhe 
Oximgemisch enthielt die noch im Voi- und Nachlauf vorhandenen I r o n e  

Die Fraktion 3 bestand aus eincm Gemisch von Sesqui te rpenalkoholen  
C,,H2,O (XI), das angenehm nach Cedernholz und Juchten roch. Bei der 
Selen-Dehydrierung wurde kein Azulen und bisher auch kein definierter am- 
rnatischer Kohlenwasserstoff erhalten Nach den Konstanten liegen bicycli- 
sche Alkohole vor, die durch Chromsiiure teilweise zu Siluren, teilweise zu einern 
K e  ton  C,,H2,0 (XII) von Vetivongeruch oxydiert wurden: 

C14H220 (X). 

I nL dy I a3 __ -- Sdp. 
I 

8246O (8 Tom) 0.9242 +lOolO' 1.46802 
85-920 I *  0.9345 + 5O 1.47292 
80-85O 9 9  0.9410 +25O50' 1.48071 
215-218°(745Torr) 0.8943 + 30 1.46442 

I d:o I aB I ni3 
Alkohol XI ..... 0.9762 +2O4.5' 1.51600 
Keton X1T .... I 0.9691 1 +7O30' 1 1.50485 

Die gesamten Alkohole des Irisols, die aus dem Vor- und Nachlauf als 
Bonliureester abgetrennt worden waren, wurden durch Destillation bei 8 Tom 
in folgende Fraktionen zerlegt: 

7.) 135-150O (Konstanten s. im Versuchsteil). 
1.) 70-80°, 2.) 80-90°, 3.) 90-100°,4.) 100-110",5.) ll0-12O0,6.)12O-135O, 
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Die Fraktion 1 roch nach Geraniol, die Fraktioneii 2 und 3 rochen camyher- 
artig, wahrend 3 bis 5 zunehmend &&erst angenehmen milden Teegeruch zeig- 
ten. Bei der Chromsaureoxydation' von Fraktion 4 entstand ein K e  ton  
CloH,,O, das in ein festes Semicarbazon iibogefiihrt werden konnte und dem- 
nach aus eiiiem sekundaren  Alkohol C,,H,,O (XIII) stammte, sowie ein 
isomeres Keton C,,H,,O, das also ebenfalls aus einem sekundiiren Alkohol 
C,,H,,O (XIV) enbtanden ist und das ein ziihes Semicarbazon gab. Die ana- 
loge Oxydation von F r a k t i o n  6 fuhrte zu einemKeton Cl4HZ20 vom Ge- 
ruch nach Jonon und Iron, das durch ein festes Seniicarbazon charakteri- 
siert wurde. Seine Konstanten waren denen des y-Irons7) sehr iihnlich: 

_______  

_ _ _ _ _ _  - _  .- _ _ _ _ ~  I Sdp., I d:" I ' UE 1 n$ 
__ .-- .~ .- 

ICeton C,,H,,O. .. 1 124-127O 1 0.937 I +I8 1 1.4983 
y-Iron') . . . . . . . . 0.939 +22 1.5030 

Es diirfte &her im Ausgangsalkohol ein Irol  C,,H,,O (XV) vorliegen. 
In  der Fraktion 7 von angenehmem, milden Geruch nach Tabak, in der 

durch Titration mit Hydroxylamin Carbonylgruppen nachweisbar waren, wur- 
de ein Ke ton C,,H,,O, (XVI) als festes Semicarbazon abgeschieden, das 
zweifellos mit dem Hydroxyketon der Ironreihe von Naves4) identisch ist. 
Der durch mehrmalige Ausfiillung aus alkalischer Losung mittels Kohlensiiure 
gereinigte phenolischeAiitei1 bestand fast vollig ausEugenol  C,,H,,O, (XVII), 
das als Benzoesaureester und Phenylurethan charakterisiert wurde. 

Nach Kenntnisnahme der Arbeit von Naves4) und auf Grund unserer ei- 
genen neueren Untersuch~ngen~) wurden die gemischt aliphatisch-aromatischen 
KetoneAcetophenon(XVIJ.1) undAcetoveratron (XIX) durchumsetzung 
der oximierten und, wie oben beschrieben, nach Behandlung niit Phthalsiiure- 
anhydrid in siedendem Ather von cyclischen Ketonen befreiten Fraktionen 4 
des Vorlaufs, bzw. 2 des Nachlaufs durch Uberfiihrung in die Phthalestersiiuren 
ohne  Losungsmi t te l  bei  Wasserbadtempera tu$)  als Oxime herausge- 
arbeitet und durch ihre Semicarbazone charakterisiert. 

Fur die Uberlassung der Vor- und Nachliiufe spreche ich der Firma Schimmel, Mil- 
titz, meinen Dank aus. Die Mikroanalysen wurden von Hm. R. Martin in der organ.. 
analytiechen Abteilung dee Universitiltslaboratoriums in Leipzig ausgefuhrt. 

Beschreibung der Versucbe. 

A) Irisol-Vorlauf. 
550 g Irisolvorliiufe d e n  mit Natriumcarbonat-%sung von geringen Mengen saurer 

Anteile befreit und durch zweimalige fraktionierte Destillation uber eine Glasperlenkolonne 

____ 

1.1 
2.) 
3 . )  

- - _. - __ - -_ - - - - 
42-54' 
54-70' 
70-80' 

- 
__ _- ___ 

d20 
. -. -. 

1.0616 
0.9870 
0.9422 
0.9478 
0.9538 

u211 
D 

11'05' 
+ O W '  
+1°35' 
+30w 

+17'40' 

nz  

1.49677 
1.49230 
1.47093 
1.48180 
1.48218 

g 

184 
109 
38 

154 
33 

') Helv. chim. Acta 16, 1143 [1933]. 
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Ketone  CloHl,O, (I und  11). 
Keton  I: Nach Abtrennen der Alkohole als Borsaureester wurde die F rak t ion  3 in 

alkohol. Losung mit Semicarbazid-Lasung versetzt, wobei nach liingerem Stehen ein kry- 
stallisiertes Semicarbazon ausfiel, das nach Umkrystallisieren aus heiBem, wasserhalti- 
gem Alkohol bei 151-152O schmolz. Durch Kochen mit konz. Oxalsaure-Usung und Waa- 
serdampfdestillation wurde daraus ein Ke ton  ~,H1,O, (I) von unangenehmem Keton-Ge- 
ruch regeneriert, das bei 66-72O (9 Torr) siedete (Konstanten 8. S. 432). 

ClOHl,O, (168.2) Ber. C71.39 H9.58 Gef. C71.59 H9.82. 
Ke ton  JI: Bei der Waaserdampfdestillation der Mutterlaugen des krystallisierten 

Semicarbazons blieb ein harzartiges Semicarbazon zuriick, aus dem mittels Oxalaiiure ein 
mit I isomeres Keton  CloH1,O, (11) von ganz verschiedenen physikalischen Eigenschaften 
und Carvon-Geruch regeneriert wurde, das bei 65-70° (9 TOR) siedete (Konstanten 8. S. 
432). 

CloHl,O, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.85 

Nonen-(2)-al-(l) (111). 
SemicarbazonCloHl,ON,: Nach Abtrennender Alkoholeals Borsiiureester, wobei et- 

was Verhanung eintrat, wurde die Fraktion 4 in alkohol. Lijsung anteilweise so lange mit 
Semicarbazid-Losung versetzt, als sofort unter spontaner Erwiirmung Krystalle ausfielen. 
Das Semicarbazon (42 g) krystallisierte aus heiBem Alkohol in voluminosen, atlasgliinzen- 
den, seidenweicheri Rlittchen, die bei 165.5 -166.5O schmolzen. 

Gef. C 71.50 H 9.23. 

CloHl,0N3 (197.3) 
Semicarbazid C,,H,,ON,: 2 g  Semicarbazon in 11Occm Methanol nahmen in 1 

Stde. mit 0.2 g Platinoxyd (Adam-Katalysator) 525 ccm (je Mol. etwa 2 Mol.) Wasserstoff 
auf. Der Methanolriickstand schied sich aus waaserhaltiger Methanollosung in kompakten 
Krystiillchen ab, die bei 103-104O schmolzen. 

Ber. C 60.89 H 9.71 N 21.30 Gef. C 61.11 H 9.49 N 21.31. 

CloH,0N,.(201.3) 
Das Hydrierungsprodukt loste sich in heiBer verd. Salzsaure und schied sich beim Er- 

kalten in Niidelchen vom Zersp. 1130 aus. Die in Ather unloslichen Krystalle gingen bei 
Laugezusatz in den Ather. Das analog hergestellte Schwefelsiiure-Addukt zersetzte sich 
bei 1220. 

Ozonspaltung des Semicarbazons zum H e p t y l a l d e h y d :  2 g  wurden in 
25 ccm Eisessig so lange unter Kiihlung mit Ozon behandelt, bis Bromlosung nicht mehr 
entfiirbt wurde. Mit Wasserdampf ging ein 01 von starkem Aldehydgeruch iiber, dessen 
Dini t rophenylhydrazon gelbe Blattchen bildete, die bei 93O schmolzen. 

Ber. C 59.66 H 11.52 N 20.88 Gef. C 59.48 H 11.93 N 20.71. 

C,,H,,N,O, (294.3) Ber. C 53.05 H 6.16 N 19.04 Gef. C 52.89 H 5.88 N 19.07. 

Ketone  C,,H,,O (IV, V, VI). 
Ketone  I V  und  V: Die Mutterlauge dea Semicarbazons des Nonen-(2)-als-(l) (111) 

wurde nach Abdampfen des Lasungsmittels mit Wasserdampf destiliert. Daa Destillat 
wurde abwechselnd anteilweise so lange mit Normallosungen von Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Kaliumhydroxyd in Alkohol versetzt und auf dem Waaserbad erwarmt, bis 
der zugesetzte Indicator (Bromphenolblau) keinen Farbumschlag mehr gab. Nach Abde- 
stillieren des Alkohols wurde der Riickstand i. Vak. bis zum beginnenden Sieden erhitzt, 
urn ihn zu trocknen, und in trockenem Ather mit einem groBen OberschuB von siiurefreiem, 
frisch sublimiertem Phthalsiiureanhydrid 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Absaugen 
des Anhydridtiberschusses wurde die Atherlosung mit konz. Natriumcarbonat-Losung 
durchgeschiittelt, wobei 3 Schichten entamden. Die untere farblose Salzschicht wurde ab- 
gezogen. Die beiden oberen Schichten wurden 2mal mit Waaser durchgeschiittelt, wobei 
sich die Zwischenschicht mit brilunlicher Farbe loste. Die Salzlosung wurde durch wieder- 
holtes Ausiithern vollig von neutralen Bestandteilen befreit, angesauert und ausgeathert. 
Da die ziihen Phthalsstersiiuren nicht krystallisierten, wurden die 0 x i  me durch warme 
wiiar. h u g e  regeneriert und sorgfiiltig i.Vak. in zwei Fraktionen zerlegt: 

1.) 118-1220 (6 TOR), d? 0.9915, aD -3O15', n: 1.49740 (13 g), 
2.) 125-130° (6 Torr), d y  0.9961, an --8O20', nB 1.50139 (7.6 g). 



- _ _  _____ _____ 
1.) 110--130° 0.9448 f8O20' 
2.) 136-150' 0.9345 +29O10' 
3.) 150-175' 0.9680 +2O30' 

1.48415 
1.49519 
1.51244 
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Die Fraktion 2 erstarrte zu langen Prismen und schied sich aus warmem verd. Methanol 
in rechteckigen Bliittchen ab, die bei 97-98.50 schmolzen. 

CIoHl,ON (167.2) Ber. C 71.81 H 10.02 N 8.37 
Gef. C 71.66 H 10.48 N 8.33 (ziihfliissiges Oxim des Ketons IV) 
Gef. C 71.57 H 10.41 N 8.30 (krystallisiertes Oxim des Ketons V). 

Aus den beiden lietoximen wurden die K e t o n e I V  und V mittels heider, wildr. Oxal- 
siiure regeneriert (Konstanten 8. S. 433). 

CloHl,O (152.2) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 78.67 H 10.42 (Keton IV) 
Gef. C 78.75 H 10.77 (Keton V). 

Das leicht in Methanol losliche, gut krystallisierende Semicarbazon von Keton V 
schmolz bei 165-166O (Naves'): 167-168O). Das zahe Semicarbazon von Keton I V  by- 
stallisierte nicht. 

Dihydroketon ClOHl8O (VII):  1 g Kcton  I V  bzw. V nahm in 5 ccm Methanol mit 
0.1 g Platinoxyd in einer Stunde 165 ccm (etwa 1 Mol.) Wasserstoff a d .  Das Dihydroketon 
siedete bei 215-218O (740 Torr) (Konstanten 8. S. 433). Es zeigte noch den gleichen siiBen, 
mrvonartigen Geruch wie die Muttersubstanz. 

CloH180 (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.57 H 11.32. 
Ketooxidoverbindungen CloHI6Oz (VIII u. IX): a) 1 g Keton  V wurde in 20 ccm 

Methanol gelost und unter Kiihlung mit 10 ccm 10-proz. Wasserstoffperoxyd und mit 10 
ccm einer 10-proz. Losung von Kaliumhydroxyd in Methanol versetzt. Nach 3-tigig. Ste- 
hen im Eisschrank wurde das Reaktionspradukt mit 30 ccm Wasser verdiinnt und ausge- 
athert. Der neutrale Atherriickstand erstarrte und wurde auf Ton abgeatrichen. Er schied 
sich aus heiDer Cyclohexan-%sung in paraffinartigen, silbergliinzenden Bliittchen (IX) 
vom Schmp. 121-1220 ab, die einen eigenartigen, angenehmen, etwaa seifenartigen Geruch 
zeigten und gegen Permanganat bestiindig waren. 

C,,Hl60, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.85 Gef. C 71.07 H 10.18. 
b) Das Keton  IV gab auf die gleiche Art eine Ketooxidoverbindung VIII vom glei- 

chen Aussehen und Geruch, die aber bei 104O schmolz. 
Keton  VI: Die nicht als Phthalestersiiuren ausgezogenen Antejle dea Oximierungsge- 

misches wurden nochmals mehrere Stdn. auf die gleiche Weise in Ather mit Phthalsaure- 
anhydrid erhitzt, wonach keine weitere Phthalestersiiure mehr abgeschieden werden konn- 
te. Bei der fraktionierten Destillation des zuvor mit Lauge erhitzten Reaktionsgemisches 
verblieb als hochstsiedender Anteil ein ziihes Oxim (dy 1.0052, a$ +22O30', nB 1.51118), 
das bei 137-1420/7 Torr iiberging (3.7 g). Durch heiBe, verd. Schwefelsiiure wurde daraus 
ein drittes K e t o n von reinem Carvongeruch regeneriert, das bei 80-85°/8 Torr siedete 
(Konstanten 8. S. 433). 

CloH160 (152.2) Ber. C 78.9 H 10.59 Gef. C 79.35 H 10.34. 
Dieses Keton bildete langsam ein schwer losliches Semicarbazon vom Schmp. 2180, 

daa mit dem Semicarbazon des angeblichenKetonsC,oHl,O von Sch i mmel2) vorn gleichen 
Schmp. 317-218° identisch sein diirfte. 

B) I r i s 81 - Na c h lau  f. 
900 g IrisnachlLufe, die beim Abkiihlen halbfest wurden, d e n  in iither. =sung von 

Siiuren und Phenolen befreit. Nach dem heiden Verseifen mit iiberschiiss. alkohol. Kali- 
lauge blieben nur 33 g neutrale Anteile zuriick, die zusammen mit der Fraktion 5 des Vor- 
laufs bei 8 Torr in 3 Fraktionen zerlegt wurden: 

I rone  C14Hz,0 (X). 
Die von alkohol. Anteilen als Borsiiureester befreiten Fraktionen 1 und 2 d e n  ge- 

trennt oximiert, in ather. Liisung 2 Stdn. mit Phthalsiiureanhydrid erhitzt und wie oben 
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beschrieben weiter verarbeitet. Durch alkal. Hydrolyse der gereinigten Phthalestersiiuren 
wurde daa sehr ziihe 0 xi m - Gemisch der hone erhalten, das bei 165-170°/8Torr destil- 
lierte. 

Cl,H,ON (221.3) Ber. C 75.96 H 10.64 N 6.31 

Sesquiterpenalkohole C16H,,0 (XI). 

Gef. C 75.82 H 10.40 N 6.22. 

Fraktion 3 des Nachlaufs ging beim Refraktionieren bei 170-172'/8 Ton als viscose 
F'liissigkeit iiber (Konstanten 8. S. 433). 

(&HMO (222.4) Ber. C 81.02 H 11.75 
Gef. C 80.68 H 11.37 Lquiv. 0.92 (Zerewittinoff). 

Oxydation zum Sesquiterpenketon C&H,O (XII): 2 g  des vorstehenden Al- 
kohols d e n  in 20 ccm Eisessig mit der Liisung von 1.5 g Chromtrioxyd in 2 ccm Wwser 
unter Zusatm von 10 ccm Eisessig versept, wobei sofort Erwbuung eintrat. Nach Entfer- 
bung der erheblichen Sauremenge in Atherlosung mittels Natriumcarbonata verblieb ein 
neutraler Anteil (0.78 g), der bei 158-162°/12 Ton siedete (Konstmten 8. S. 433). 

G,H,O (220.3) Ber. C 81.76 H 10.96 
Gef. C 81.42 H 10.62 xquiv. 0.75 (Oximzahl). 

Feste Derivate des Ketom d e n  bisher nicht erhalten. 

Alkohole. 
Die iiber die Borsaureester abgeschiedenen Alkohole des Vor- und Nachlaufs d e n  

bei 8 Ton in folgende 7 Fraktionen zerlegt: 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

(Irol aus 
Iron)8) 

7. 

Sdp. 

70-800 (8 Torr) 
80-90' ,, 
90-100' ,, 

100-1 10' , , 
110-1200 ,) 
120-135' ,, 

136-140' (13 TOIT) 
135-1500 (8 TOIT) 

0.9270 
0.9282 
0.9328 
0.9287 
0.9308 
0.9308 

0.9301 
0.9626 

4 
-5'25' 
-3'20' 
-8'5' 
-1 020' 
+4020' 
+9'5' 

- 
+lO~W 

n 8  

1.47544 
1.47466 
1.48131 
1.47701 
1.47965 
1.48444 

1.49410 
1.50150 

Alkohol CloH,,O (XIII): 9 g der Hauptfraktion 4 d e n  in 50 ccm Eisessig gelost 
und mit der %sung von 5 g Chromtrioxyd in 50 ccm Eisessig versetzt. Das neutrale Re- 
aktionsprodukt (dy 0.9168, ag0 +12, @ l.asoO9) von Camphergeruch gab fast augenblick- 
lich ein festes S em i c a r b  a z o 9 , das nach dem Umkryshllisieren &us Methanol bei 226' 
(Zers.) schmolz. 

C,H,,ON, (209.3) ' Ber. C 63.82 H8.44 Gef. C64.00 H8.74. 
In  Konstanten und Geruch ist daa Keton dem Thu j on ahnlich. 
Alkohol C,,H1,O (XIV): Bei der Wwserdampfdegtiiation der Mutterlauge des featen 

Semicarbazons blieb ale nicht fliichtiger Riicketand ein ziihes Semicarbazon zuriick, bei 
dessen Hydrolyse mittels heiBer wiiBr. PhthaMure durch Wasserdampfdestillation ein 
Keton von Carvongeruch (0.85 g) erhalten wurde (d: 0.9594, a3 +16, nB 1.49505). 

C,,H,,O (150.2) Ber. C80.00 H9.30 Gef. (379.57 H9.86. 
Nach den Konstanten und dem Geruch ist daa Keton dem Carvon sehr iihnlich. 
Alkohol C14H,0 (XV): 5 g der Fraktion 6 d e n  in Eisessig mit 3 g Chromtrioqd 

oxydiert. Die neutralen Anteile gaben mit Semicarbazid-Liisung schnell ein festes Semi- 
carbazon, das nach 2-maligem Umkrystallisieren &us heiBem Alkohol bei 153-164O 
schmolz. 

C,,&.ON, (263.3) Ber. C 68.39 H 9.58 N 15.59 Clef. C 67.89 H 9.22 N 15.74. 

Helv. chim. Acta 31,257 [1948]. 
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O x y k e t o n  G,H,O, (XVI): Da in der Fraktion 7 ketonige Anteile festgestellt waren, 
d e  sie in konz. alkohol. =sung mit Semicarbazid-&sung versetzt, wobei sich ein fes ta  
Semicarbazon ausschied, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 239-241O schmolz. 

.- .- - . .- _ _  - - .- . . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . ~  

C,,H,,O,N, (281.4) Ber. C 64.03 H 9.67 

Eugenol  (XVII). 
Alle phenolischen Anteile des Vor- und Nachlaufs wurden vereinigt und durch 3-mali- 

ges Ausfallen aus Laugelosung mittels Kohlendioxyds gereinigt (8.2 9). Sie wurden bei 
8 Torr in zwei Fraktionen zerlegt: 

1.) Sdp., 125-132O, d y  1.0614, npD0 1.53513, 
2.) Sdp., 130-1400, d y  1.0710, nfj 1.5392. 

Gef. C 63.88 H 9.43. 

Fraktion 2:  C,0H1202 (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.06 H 7.60. 
Beide Fraktionen besaBen die physikal. Eigenschaften des E u g e n o l s  (dy 1.0712, nB 

1.5390) und reinen Eugenolgeruch. Nur die ersten Tropfen bei der Destillation rochen 
nach Guajakol. Der Benzoesi iureester  schmolz bei 69-70°, das P h e n y l u r e t h a n  
bei 95.5O; keine Schmp.-Erniedrigung mit den gleichen Derivaten des Eugenols. 

Ace t o p h  e non  (XVIII). 
Die restlichen Anteile der Fraktion 3 und 4 wurden mit Wasserdampf destilliert und 

nochmals wie friiher angegeben oximiert. Das waaserfreie Reaktionsprodukt wurde mit 
Phthalsiiureanhydrid o h n e  V e r d u n n u n g s m i t t e l  2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, 
in Ather aufgenommen und wie oben weiterverarbeitet. Aus der uber ihr Natriumsalz ge- 
reinigten Phthalestersaure wurde durch heil3e verd. Schwefelsiiure ein Keton (1.2 6) von 
aromatischem Geruch gewonnen, dessen festes Semicarbazon bei 198-199O schmolz und 
mit dem Semicarbazon von Acetophenon keine Schmp.-Erniedrigung gab. 

A c e t o v e r a t r o n  ( 3 .4 -D i m e t h o x y  - a c e  t o p h e n o n )  (XIX). 
Den oximierten, von Ironoximen befreiten Anteilen der Fraktionen 1 und 2 des Nach- 

laufs konnte durch Erhitzen mit Phthalsiiureanhydrid ohne Verdiinnungsmittel auf dem 
Wasserbad und die iibliche Aufarbeitung die Phthalestersaure eines weiteren Oxims ent- 
zogen werden. Das hieraus durch saure Hydrolyse regenerierte Keton gab ein schwer 
losliches Semicarbazon vom Schmp. 215-216O. 

C,,H,,O,N, (237.3) Ber. C 55.68 H 6.37 Gef. C 55.42 H 6.18. 

77. Fritz Seel und Lieselotte  Suehanek:  Sterische Behinderung der 
Auxoehromwirkung der 1)imethylaminogruppe. 

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen.] 
(Eingegangen am 17. Man 1950.) 

Es wurde daa in o-Stellung zu einer Dimethylaminogruppe sub- 
stituierte D i m e t h y 1 -D e r  i v a  t des K r  y s t a l l v  i o le  t ts hergestellt 
und sein Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet und nahen Ultra- 
violett gemessen. Das Ergebnis liefert einen interessanten Beitrag 
zum Problem Mesomerie-Reaktivitt-Lichtabsorption: Eine Stij- 
rung der koplanaren Lage der Dimethylaminogruppe zum Molekel- 
rumpf machtsich indemdirigierendenEffekt, welchervonihraus- 
geht, vie1 starker bemerkbar als in ihrer Auxochromwirkung.  

Nach G. W. Whelandl) und F. Seel2) beruht die reaktionsfordernde 
und 0 . p -  dirigierende Wirkung der Aminogruppe bei der elektrophilen 

~ ~~ ~ 

1) ,,TheTheoryof Resonance",NewYorlr, 1945. a )  Angew. Chem. 60,300[1948]. 


