
Volumen XXX, Fasciculus VI (1947). 

L~ndCc~l-3-mCthozy-2-naphtquinone-l,4. 
La nibthylation de I’und6cyLhgdroxynaphtoquinonc (11) s’effcctuc tr&s rapidcment 

par Ic diazombthane en solution benzbnique. Par cristallisation dans l’alcool mbthylique 
aqucux, on obtient dcs paillcttes jaune pile. P. de f.: 66,5O. 
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Sous adrevsons nos remercimcnts ii la SociCtd Belge de Z’Azote et des Produita Chi- 
niiqucv Ju  Marly, (pi, par son Dirccteur dcs rcchcrchcs, Monsieur G. Dichampe, nous a, 
pcrmis de publier ce travail. 

Laboratoire de recherehes de la SociBt6 Belge 
de 1’Azote et des Produits Chimiques du Marly, LiCge. 

223. Veilchenriechstoffe. 
15. Mitteilung’). 

Die Konstitution des Irons2) 
von L. Ruzicka, C. F. Seldel, H. Schinz und M. PfeiffeP). 

(28. VI. 46.)4) 

I n  unserer letzten Abhandlung iiber Iron5) haben wir fur diese 
Verbindung die Formel I vorgesehlagen. Die Annahme eines Sieben- 
ringes stutzte sich auf das Resultst des Abbaus mit Ozon und Nach- 
oxydation mit Chromsaure, wobei die &/I, /I, y-Trimethyl-pimelinsaure 
(111) erhalten wordcn war. Die Konstitution dieser Saure wurde durch 
die Abbmreihe : Trimethyl-cy clohexanon, Trimethyl-adipinsiiurc, Tri- 
methyl-eyclopentanon, Trimethyl-bwnsteinsiiure sichergestellts). Die 
Entstehung der Trirnethyl-pinielins~ure sus I kann durch Kohlen- 
dioxydsbspaltung der als Bwischenprodukt anzunehnienden Aldehyd- 
disaurc’) (11) und nachfolgende Oxydstion der Aldehydsiiure zur 
Dicarbonsiiure erklgrt merden. 

Dsmit iurcien die Sechsring-Formeln V I I I  bzw. I X  fur das 
a- bzw. ,%Iron, welcho die Bildung des Irens8) (X) sus Iron am ein- 

1) 14. Mitt.. Hclv. 27, 1561 (J94-t). 
2) Die in dictser drbcit kurz xnsiiriiiiieiigcfassten cxperiiiicntrllcii Hinzelhcitcn werden 

iii einigen folgcnden Abhand1ungc.n cingolwnd bcschricbcn. 
y, Unscr lengjiihriger lio1h.g~ iiuf deni Hicch~toffgcbic~t, I)r. .%fat l’/cif/cr ist im 

Hwbst 1!M2 Icidcr allxu friih vcrstorbcn. 
1) l k t u m  dcr Hint,erlcgung dcs vrrsic~gdten Schrcibens; von dur Hcdaktion ge- 

ijffnet, auf Wunsch drs Autors, am 3. Scptembcr 1947. 
5 ,  Holv. 25, 188 (19*2). 
6) Vgl. die Formulierung in Hdv. 25, 191 (l!M2). 
7) E s  narc auch Abspaltung von Kohlcndioxyd aus dar entsprcchenden Tricarbon- 

”) Hrlv. 16, 1117 (1933). 
s$nr(: in Hatraclit gckommcn. 
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fachsten erklaren wurden, vorlaufig ausgeschlossen. Die Sechsring- 
Formeln verloren weiter an Wahrscheinlichkeit, als eine von uns zur 
Bereitung der kernmethylierten Ionone VIII und I X  durchgefuhrte 
Synthese zu einem geruchlich vom Iron deutlich verschiedenen Pro- 
dukte fuhrtel). Wir glaubten daher, dass dem Sechsringketon hoch- 
stens eine gewisse Bedeutung als Zwischenstufe bei der Umwandlung 
von Iron in Iren zukomme. 

In  der Folge haben wir die Siebenring-Formel des Irons durch 
verschiedene Abbaureaktionen des Tetrahydro-irons zu stutzen ver- 
sucht. Die dabei erhaltenen Resultate 2, ergaben aber eindeutig, dass 
sich das Tetrahydro-iron nicht von der Formel I ableitet, sondern 
dass ihm mit grosser Wahrscheinlichkeit Formel I V  (6-Methyl-tetra- 
hydrojonon) zukommt. Die Entstehung der Trimethyl-pimelinsaure 
(111) kann aus einer Sechsringformel des Irons und nur dann erklkt 
werden, wenn man in derselben eine semicyclische Methylen-Gruppe 
annimmt. Ausgehend von der so abgeleiteten FormelV fur Iron kann 
die Bildung der Trimethylpimelinsaure (111) durch einen bisher beim 
Ozonabbau noch nicht beoba~hteten~)  Reaktionsmechanismus erklart 
werden, namlich durch Saurespaltung der ein normales Oxydations- 
produkt von V vorstellenden Trimethyl-cyclohexanon-carbonsaure 
(VI). In  diesem Falle ware aber wohl - als Produkt der Ketonspaltung 
der /?-Ketosiiure VI - das Trimethyl-cyclohexanon (VII)  als weiteres 
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Helv. 23, 959 (1940). 
Dariiber werden wir spgter in ausfiihrlichen Abhandlungen berichten. 
Verbindungen vom Typus V waren bisher nicht bekannt. 



Volumen XXX, Fasciculus VI (1947). 1809 

Abbauprodukt des Irons rnit Ozon und Chromsaure zu erwarten. Das 
Keton VII konnte tatsachlich aus dem fruher nicht naher untersuchten 
Gemisch der neutralen Oxydationsprodukte isoliert werden, und erwies 
sich als identisch mit dem von uns schon beschriebenen Keton, das 
bei der Cyclisierung der Trimethyl-pimelinsaure (111) entstandl). 

Wir konnten ferner feststellen, dass bei der Ozonisation von Iron 
reichlich Formaldehyd gebildet wird, der grosstenteils schon wahrend 
des Durchleitens von Ozon durch die Substanzlosung entweicht. Der 
Formaldehyd kann in einem mit Wasser gefullten, nachgeschalteten 
Rohrchen aufgefangen und als Dimedonderivat bestimmt werden. 
Kontrollversuche mit Dextro-pimarsaure, welche sicher eine Me- 
thylengruppe besitzt, zeigten, dass auf diese Weise ca. 350/, der 
theoretischen Formaldehydmenge erfasst werden. Eben diese Menge 
wurde erhalten, wenn man ein Iron der Ozonisation unterwarf, welches 
aus dem Phenylsemicarbazon vorn Smp. 178O regeneriert worden 
war2). Ein aus dem bei ca. 155O schmelzenden Derivat2) bereitetes 
Iron gab dagegen nur noch geringe Mengen Formaldehyd. 

Das Phenylsemicarbazon vom Smp. 178O, welches aus dem 
naturlichen Iron erhalten wird, entspricht also der annahernd reinen 
Methylen-Form (V), welche wir als y-Iron bezeichnen mochten. Dieses 
Iron ist ferner durch die Bildung eines Thiosemicarbazons vom 
Schmelxpunkt bei ca. 120° cherakterisiert2). Das tieferschmelzende 
Phenylsemicarbazon wurde aus einem isomerisierten Iron erhalten, 
das beim Kochen des Naturproduktes mit verdunnter Schwefelsaure 
entstand und in welchem in der Hauptsache a-Iron (VI I I )  enthalten 
ist. Diesem Iron entspricht ein Thiosemicarbazon vom Schmelzpunkt 
gegen 180° 2) .  

Die beste Stutze fur das Vorliegen der a- und der y-Form in den 
beschriebenen Iron-Praparaten bildet - neben der beim Ozonisieren 
entstehenden Formaldehyd-Menge - das Absorptionsspektrum. Das 
a- wie das y-Iron zeigen im U.V., analog wie das a-Jonon das fur die 
a, ,8-ungesattigte Keto-Gruppierung typische Maximum bei 230 mp, 
log E = 4,2. Wahrend die Absorptionskurve des naturlichen y-Irons 
wie auch diejenige des reinen a- Jonons, bei ungefahr 290-300 mp 
nur eine schwache Inflexion (log E hochstens 2,O) aufweist, zeigt das 
durch Isomerisieren von uaturlichem Iron erhaltene a-Iron an dieser 
Stelle je nach der Vorbehandlung ein mehr oder weniger hohes 
Nebenmaximum (log E bis 3,5)3). Dieses bei ungefahr 290-300 mp 
liegende Nebenmaximum entspricht einem mehr oder weniger hohen 
Gehalt des cr-Irons an ,%Iron (IX). Das Absorptionsspektrum des 

1) Helv. 25, 190-191 und 199 (1942). 
2) Helv. 24, 1434 (1941). 
3, Vgl. Fig. A und B in Helv. 24, 1436 und 1439 (1941). 
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reinen p-Irons weist einen ahnlichen Verlauf auf wie jenes des 
p- Jonons. Beide zeigen ein Maximum bei 300 mp , log 8 ungefghr 4l). 

Das von uns fruherz) bereitete synthetische Ketongemisch musste, 
(la sowohl bei der Bereitung des Methyl-cyclocitrals nach Herling, 
sowie bei dessen Kondensation mit Aceton starke Alkalien verwendet; 
worden waren, vie1 p-Iron enthalten. Ferner konnten in dem Gemisch 
Raumisomere vorhanden sein, die sich vom naturlichem Iron kon- 
figurativ unterscheiden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch struk- 
turisomere Verbindungen mit einem anderen Kohlenstoffgerust bei- 
gemengt waren. Diese Moglichkeiten erlauben den vom naturlichen 
Iron abweichenden Geruch des fruheren synthetischen Produkts zu 
erklaren. 

I n  der nachsten Abhandlung wird eine Synthese beschrieben, die 
die Herstellung eines an d ,  Z-a-Iron besonders reichen Praparates 
erlaubt, und welches auch im Gegensatz zum fruher synthetisch 
hergestellten Produkt tatsachlich den typischen Iron-Geruch zeigt. 

Unterstutzung dieser Arbeit. 
Der Firma Chuit, Nuef & Gie, Firmenich & Cie, Succrs. in Genf danken wir fur die 

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

224. Produits a odeur de violette. 
(16ttme communication3)). 

Synthese de la d,I-a-irone 
par H. Schinz, L. Ruzieka, C. F. Seidel et  Ch. Tavel. 

(28 VI 46)4) 

Sous avons prouv6 dans notre dernier memoire que le melange 
tl’irones nature1 contient une cetone de la formule I. Cle corps a 6tP; 
design6 par 7-irone. De plus, nous avons pu demontrer que la eetone 
r8gPneri.e de la phenylsemicarbazone de p. de f .  178-179O represente 
cette substance A 1’6tat pur. A cBt6 de ce compose I, l’irone naturelle 
renferme une &one isomere de la formule I1 appel6e Ex-irone. Cette 
dernikre substance s’obtient artificiellement h partir de la cetone I 
HOUS l’influence des acides faibles tels que l’acide oxalique. Le m6lange 

1) Inzwischen hat auch Koster [B. 77, 559 (1944)] bestatigt, dass sich naturliches 

2, Helv. 23, 059 (1940). 
3 ,  158me communication, Helv. 30, 1807 (1947). 
4, Date de d8pcit du pli cachet&; ouvert par la r&daction, b la demande du d&posant, 

Iron (lurch Alkalien oder starke Sauren in die /?-Form iiberfiihren lasst. 

M. le prof. L. Ruzicku, le 3 sept. 1947. 




