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Zusammenfassung.  
A. Cis- und trans-Dihydro-cyclogeraniol wurden aus den ent- 

sprechenden Dihydro-cyclogeraniumsaureestern durch Reduktion mit 
LiAlH, hergestellt. 

B. Trans-Dihydro-cyclocitral wurde am trans-Dihydro-cyclo- 
geraniumsaurechlorid durch Reduktion nach Rosenmund, sowie durch 
Oxydation von trans-Dihydro-cyclogeraniol nach Lauchenauer & Echinnx 
gewonnen. 

C. Das bisher nur in Form von Derivaten bekannte, im Kern 
gesiittigte cis-Dihydro-jonon konnte durch partielle Hydrierung von 
,b - Jonon-propylenketal erhalten werden. 

Organisch-Chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

141. ijber zwei stereoisomere, im Ring gesattigte 
(*) -Dihydro-irone 

von P. Bachlil) und €I. Schinz. 
(27. IV. 51.) 

Im Ring gesiittigte Dihydro-irone - es sind die Formen I, 11, I11 
und IV moglich, wenn man von der cis-trans-Isomerie an der Doppel- 
bindung absieht - wurden bisher keine beschrieben. 
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Dagegen kennt man beim Jonon die zwei moglichen kernhydrier- 
ten Dihydroverbindungen. Die trans-Form kann leicht aus Dihydro- 
cyclocitral gewonnen werden. Dabei ist es gleichgultig, welcher der 
beiden stereoisomeren Aldehyde verwendet wird, da bei der Konden- 
sation mit Aceton unter dem Einfluss des basischen Katalysators Um- 
lagerung der cis- in die trans-Form stattfindet 2). Das cis-Dihydro- 
jonon wird durch partielle Hydrierung von 16- Jononketal erhalten3). 

Damit ist auch der Weg zur Herstellung von trans-(2,3) und von 
cis- ( 2,3 )-Dihydro -iron gegeben. 

l) Vgl. Diss. P .  Bachli, ETH. 1950. 
2, Aus trans-Aldehyd vgl. V .  Prelog & H .  Frick, Helv. 31, 419 (1948); aus einem 

cis-reichen Gemisch vgl. L. Colombi, A .  Bosshard, H .  Schinz & C .  F. Seidel, Helv. 34, 
265 (1951). 

3) Vgl. die vorangehende Mitteilung von P. Bachli & H .  Schinz, Helv. 34,1160 (1951). 
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A. Hers te l lung  eines t r a n s - (  2 ,3 ) -Dihydro - i rons .  
Die als Ausgangsmaterial verwendete s-Methyl-geraniumsiiure 

vom Smp. 59,5-60,5O (V1)l) wurde durch Oxydation von &-Methyl- 
citral (V) mit Silberoxyd gewonnen. Der Ringschluss wurde mit 
Ameisensaure unter Zusatz von konz. SchwefelsBure2) ausgefuhrt. Die 
nicht cyclisierten Anteile trennte man durch Veresterung mit methano- 
lischer Schwefelsiiure ab ; die reaktionstrage Carboxylgruppe der Cyclo- 
saure reagiert namlich nicht unter diesen Bedingungen3). 
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Die 6-Methyl-cc-cyclogeraniumsiiure (VII)4), am der kein einheit- 
liches, konstant schmelzendes Produkt erhalten werden konnte, wurde 
in Eisessiglosung in Anwesenheit von Platinoxyd hydriert. Die gea 
sattigte Siiure VIII war ebenfalls nicht einheitlich und kristalfisierte 
nur teilweise. Eine Spitzenfraktion zeigte den Smp. 100-1020. Dieses 
nicht ganz reine Praparat war identisch mit der von G .  8ch2ippi & 
C. P .fleideZ beschriebenen Dihydro-saure vom Smp. 106O 5 ) .  Das mitT 
tels Thionylchlorid aus VIII hergestellfe Siiurechlorid ergab bei der 
Reduktion nach K .  W .  RosenrnumP) in 68% Ausbeute 6-Methyl-di- 
hydro-cyclocitral (IX). Dieses besitzt trans-(2,3)-Form'). Das 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazon schmolz bei 169-170O. 

Die Kondensation von I X  mit Aceton ergab ein trans-(2,3)-Di- 
hydro-iron (X). Das Keton selbst konnte nicht analysenrein erhalten 
werden. Es wurde durch das Phenylsemicarbazon (Smp. 172-173 O) 

und das 2,4-Dinitrophenylhydrazon ( Smp. 151--151,5O) charakteri- 
siert. 

1) Die fruher von L. Ruzicka & H .  Schinz, Helv. 23, 959 (1940), erhaltene Skure 
kristallisierte nicht, weil sie infolge der benutzten Herstellungsmethode &y-ungeskttigte 
Isomere enthielt, vgl. Ch. A.  Vodoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1313 (1950). 

2) K. Bernhauer & R. Forster, J. pr. [2] 147, 199 (1936). 
3) L. Ruzicka & H .  Schinz, 1. c. 
4) In den Strukturforrneln VII-XI sowie XVI-XVII wird die cis- bzw. trans-Lage 

der Substituenten nicht berucksichtigt, sundern die Bindungen iiberall durch einen aus- 
gezogenen Strich ausgedriickt. 

6 )  Helv. 30, 2199 (1947). Diese Autoren isolierten noch eine weitere stereoisomere 
Saure vom Smp. 84O. 

6) K.  W.  Rosenmund, B. 51, 585 (1918); K.  W .  Rosenmund & P.Zetsche, B. 54, 
425 (1921). 

7) 3. Shive, J .  Horeczy, G. Wash & H. Lochte, Am. SOC. 64, 385 (1942). 
74 
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I n  Gegenwart von Palladium- Calciumcarbonat in alkoholischer 
Losung nahm das a,b-ungesattigte Keton X rasch 1 Mol Wasserstoff 
auf. Das so erhaltene gesattigte Keton XI  lieferte ein Semicarbazon 
vom Smp. 162,5--163,5O. Dieses ergab bei der Mischprobe mit dem bei 
160-161° schmelzenden Derivat des ( &)-Tetrahydro-irons von C. P. 
SeideZ, H .  Schinx & 2;. Ruxickal) eine Depression. Auch zeigt das ent- 
sprechende 2,4-Dinitrophenylhydrazon einen andern Smp. ( 110,5- 
111,5O) als dasjenige der genannten Autoren (136-137O). 

co v co v co v co 
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Gemass der Darstellung kann man dem erhaltenen Tetrahydro- 
iron - unter Reserve - die trans-(2,3)-Form zuordnen (XIV oder XV). 
Dem Dihydro-iron kame demnach Formel I11 oder IV zu, unter der 
Voraussetzung, dass bei der Hydrierung keine sterisehen Verande- 
rungen eintreten. Eine Entscheidung, ob die Substituenten an den 
C-Atomen 2 und 6 in cis- oder in trans-Stellung stehen, ist nicht mog- 
lich. Auf Grund von spater gemachten Beobachtungen2) scheint im- 
merhin die trans-( 2,6)-Form X V  bzw. IV wahrscheinlicher. 

B . H e r  s t  e l lung eines  cis - ( 2 , 3 )  -D ihydro  - i rons.  
Durch partielle Hydrierung von d,l- p-Iron-propylenketal (XVI) in 

Gegenwart von Raney-Nickel in alkoholischer Losung, Hydrolyse des 
Reduktionsproduktes und nachfolgende fraktionierte Regenerierung 
der Ketone aus der Girard-Verbindung3) erhielten wir - in nur 15- 
proz. Ausbeute - ein a,B-unges%ttigtes Dihydro-iron (XVII). Das 
Semicarbazon schmolz bei 174-175°. Das durch Hydrolyse daraus 

(/\ XVI cI\ XVII 

regenerierte Dihydro-iron war sterisch nicht ganz einheitlich. Es lie- 
ferte ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon, das erst nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren den konstanten Smp. 180-181O zeigte. I n  den Mutter- 
laugen waren tiefer schmelzende Anteile vorhanden. 

Das Dihydroketon XVII wurde in alkoholischer Losung in An- 
wesenheit yon Palladium-Calciumcarbonat zum Tetrahydroketon hy- 
driert. Dieses ergab in der Hauptsache ein Semicarbazon vom Smp. 
195-196O, das mit dem friiher von C. P. Seidel, H .  Schinx & L. Ru- 

l) Helv. 32, 2102 (1949). 
2, Vgl. eine spiitere Abhandlung mit H .  Favre. 
5,  P. Buchli & H .  Schinz, Helv. 34, 1160 (1951). 
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xlckal) beschriebenen Priiparat vom Smp. 198-199O keine Schmelz - 
punktserniedrigung zeigte. Die Identitiit wurde durch das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon bestatigt. Aus der Mutterlauge isolierte man eiiic 
kleine Menge Semicarbazon vom Smp. 161,5--162,5O; das entspre- 
chende Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 135,5-136,6 O. Beide Deri- 
vate waren mit den anniihernd gleichschmelzenden Praparaten von 
Seidel, Schinx & Ruxicka (Smp. 160-161° bzw. 136-137O) identisch, 
aber verschieden von den von uns unter A beschriebcnen Produkten. 

Da das Semicarbazon vom Smp. 198-199O (a) wahrscheinlich 
einem cis-(2,6)-Tetrahydro-iron, das vom Smp. 160-161O (b) dem ana- 
logen trans-(2,6)-Keton entspricht z), und da man anderseits auf Grund 
der beim Jonon gemachten Erfahrungen annehmen darf, dass bei der 
Hydrierung des @-Ironketals nur die cis-(2,3)-Porm entsteht, wiirde 
sich fur a) die cis-(2,3), cis-(2,6)-Porm (XII), fur b) die cis-(2,3), trans- 
(2,6)-Form (XIII) ergeben. 

Wir danken der Pirma Chuit, Nuef & Cie, Firmenich & Cie, Seers, Gent, fur  die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

E x p er im en t e 11 er T e i 1 3, 4). 

6-Methyl-dihydro-cyclogeraniumsiiure ( V I I I ) .  
e -Methyl -geraniumsi iure  (VI) .  Die SLure VI gewann man durch Oxydation 

von e-Methyl-citral (V) mit Agp06). Das Rohprodukt wurde destilliert, Sdp.,,, = 1178. 
Das dickfliissige, gelbe 81 erstarrte. Die Siiure schmolz nach Umkristallisieren aus Petrol- 
ather und hernach aus wasserigem CH,OH bei 59,5-60,5O. 

4,100 mg Subst. gaben 10,888 mg CO, und 3,593 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,47 H 9,8l% 

6-Methyl-cyclogeraniumsLure ( V I I ) .  50 g Sliure VI wurden geschmolzen und 
in eine gekiihlte Mischung von 75 g HCOOH und 8,5 g konz. H,SO, getropft. Nach 
12stiindigem Stehen bei Oo waren noch keine Kristalle ausgefallen. Man goss deshalb das 
Gemisch auf Eis, nahm das 01 in Petrolather auf und wusch mit Wasser. Das nach Ent- 
fernung des Losungsmittels verbleibende 01 kristallisierte, aber es konnte keine konstant 
schmelzende Cyclosaure erhalten werden. Zur Abtrennung der noch vorhandenen ali- 
phatischen Siiure wurde diese verestert. Man nahm das Gemisch in 100 om3 CH,OH auf, 
setzte 10 cm3 konz. H,SO, zu und erhitzte 2 Stunden am Riickflussa). Nach Abtrennung 
der neutralen Teile (5 g) kristaliisierten aus der stark eingeengten Petrolatherlosung 31 g 
Saure VII aus. 

H y d r i e r u n g  z u r  Skure  V I I I .  Die Saure VII wurde ohne weitere Reinigung in 
Eisessiglosung mit 200 mg PtO, hydriert. Von der rohen Dihydrosaure kristaliisierte nu1 
ein geringer Teil. Durch mehrmaliges Umfallen aus Methanol wurde eine Spitzenfraktion 
(5,9 g) Saure VIII Smp. 100-102° erhaiten. Gemischt mit einem Vergleichspriiparat 
Smp. 105-106O 7 )  schmolz sie bci 102,5-104°. 

1) L. c. 
2, Zuordnung nach Y .  R. Naves, Helv. 31, 1S7l (1045); vgl. C .  F .  Seidel, H .  Schinz 

s, Bei den Angaben der Smp. ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt. 
4, Teilweise mitbearbeitet von Frl. Pia Miqlioretto. 
6, Nach den Angaben zur Darstellung von Geraniumshre aus Citral, K.  Bern- 

") L. Ruzicku & H .  Schinz, Hclv. 23, 959 (1940). 
7 )  G .  Schiippi & C .  F .  Seidel, Helv. 30, 2199 (1947). 

& L. Ruzicku, Helv. 32, 2102 (1949). 

huuer & R. Porster, J. pr. [2] 147, 199 (1936). 
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Das zum grossen Teil flussige Produkt aus den Mutterlaugen wurde destilliert. 
Sdp.,, 144-146O. Es wurde nicht weiter verwendet, da sich daraus keine einheitlichen 
kristallisierten Anteile mehr gewinnen liessen. 

6-Methyl-dihydro-cyclocitral ( IX).  
Aus der 6-Methyl-dihydro-cyclogeraniumsiiure (VIII) vom Smp. 100-102° wurde 

das Siturechlorid bereitetl). Man erhielt 5,62 g vom Sdp.,, = 103-104°. 
Die Reduktion zum Aldehyd (IX) nach Rosenmundl) wurde in Toluol in Gegenwart 

von 2,5 g 2,5-proz. Pd-CaCO, durchgefuhrt. olbad 130,. Nach 3 1/2 Stunden kam die 
Reaktion zum Stillstand. I n  der Vorlage wurden 80% der theorebischen Menge HC1 durch 
Titration nachgewiesen. Man erhielt neben einem kleinen Vorlauf 3,17 g (68%) 6-Methyl- 
dihydro-cyclocitral (IX) vom Sdp.,, = 92-93,. dzo = 0,9113; n g  = 1,4626; M, ber. fur 
C,,H,,O 50,81; gef. 50,82. 

2,4-DinitrophenyZhydrazon: aus CHC1,-CH,OH gelbe Blattchen, Smp. 169-170O. 
Fur die Analyse wurden sie 24 Stunden bei 70, im Hochvakuum getrocknet. 

3,736 mg Subst. gaben 8,051 mg CO, und 2,300 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,60 H 6,94% Gef. C 58,81 H 6,89% 

Trans-(2,3)-Dihydro-iron ( X ) .  
2,86 g 6-Methyl-dihydro-cyclocitral ( IX) wurden unter Einwirkung von NaOC,H, 

mit Aceton kondensiert,). Die Destillation nach der Aufarbeitung in Petrolather ergab : 
1.0,72 g unveriinderten AIdehyd ( n g  = 1,4613); 2.1,53 g unreines Kondensationsprodukt; 
3. ca. 0,5 g Harz. Fraktion 2 lieferte bei erneuter Destillation 1,0 g vom Sdp.,,,, = 84-87O. 
Das Dihydro-iron war aber noch unrein. Auch nach einer dritten Destillation war das 
Produkt noch nicht analysenrein (Ber. fur  C,,H,,O C 80,71, H 11,61%; Gef. C 79,84, 
H 11,42%). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 151-151,5°. 
3,666 mg Subst. gaben 8,326 mg CO, und 2,366 mg H,O 

C,,H,,O,N, Bcr. C 61,83 H 7,24% Gef. C 61,96 H 7,22y0 
Phenylsernicarbazon: feinkorniges Pulver, Smp. 172-173, (aus wasserigem.&hanol). 

T r a n s  - ( 2 , 3 )  - T e t r a h y d r o  - i ron  ( X I ) .  
207 mg Dihydro-iron X wurden in Feinsprit in Gegenwart von 30 mg 2,5-proz. 

Pd-CaCO, hydriert. Nach 40 Minuten kam die Reaktion zum Stillstand. Aufnahme 
1 Mol. H,. 

Semicarbazon: Stnp. 162,5--163,5O (konstant), nach Umkristallisieren aus wasse- 
rigem CH,OH. Bei der Mischprobe mit dem Semicarbazon: Smp. 161,5-162,5O von cis- 
(2,3)-Tetrahydro-iron (vgl. weiter unten) t ra t  eine Erniedrigung des Smp. von 40 ein. 

3,658 mg Subst. gaben 9,013 mg CO, und 3,545 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 67,37 H 10,93y0 Gef. C 67,24 H 10,84y0 

2,4-Dinitrophenylhydrazon, erhalten durch Umsetzen des Semicarbazons mit salz- 
saurem Dinitrophenylhydrazin in CH,OH und Umkristallisieren aus CHC1,-C,H,OH, 
Smp. konst. 110,5-111,5°. 

3,646 mg Subst. gaben 8,200 mg CO, und 2,478 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,52 H 7,74% Gef. C 61,38 H 7,61% 

j3- I ron-propylenketa l  (XVI) .  
,!?-Iron. Dieses wurde durch Cyclisation von Pseudoiron bei -25, mit 92-proz. 

H,SO, hergestellt. Ausbeute 93,5%. Zur Reinigung wurde das Semicarbazon bereitet und 

1) Vgl. P. Buchli & H .  Schinz, Helv. 34, 1160 (1951). 
,) Vgl. Kondensation von Dihydro-cyclocitral rnit Aceton, V .  Prelog & H. Prick, 

Helv. 31, 419 (1948). 
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lmal umkristalhiert. Smp. 166-167O. Dnrch Schutteln mit 60-proz. H,SO, und Petrol- 
ather in der Kalte wurde das Keton regeneriert. d:' = 0,9433; n g  = 1,5179; MD ber. 
fur  C,,H,,O 1% 63,73; gef. 66,28; EM, = +2,55. 

UV.-Spektrum: A,,, 295 mp, log F = 4,07. 
Keta l .  Darstellung wie die Jononketalel). Sdp.,,,, = 88-93O. Eine Mittelfraktion 

vom Sdp.,,,, = 90-92, zeigte: d;' = 0,9585; n g  = 1,4890; M, ber. fur  Cl,H2s0, 
78,66; gef. 79,58; EM, = +0,92. 

4,079 mg Subst. gaben 11,543 mg CO, und 3,809 mg H,O 
C1,H2802 Ber. C 77,22 H 10,68% Gef. C 77,23 H l0,45% 

UV.-Spektrum: A,, 238 mp, log E = 3,94. 

Cis- (2 ,3) -Dihydro- i ron  ( X V I I ) .  
H y d r i e r u n g  d e s  K e t a l s  XVI .  39,6 g Ketal hydrierte man in 150 om3 Feinsprit 

bei Anwesenheit von 14 g Raney-Nickel. Am Anfang trat rasche H,-Absorption ein, diese 
verlangsamte sich aber bald. Nach Aufnahme von 0,5 Mol. (5 Stunden) trat Stillstand ein. 
Erst nach zwei weiteren Zugaben von frisch bereitetem Katalysator wurde die theoretische 
Menge H, gebunden. Bei der Destillation des Hydrierungsproduktes erhielt man 39,2 g 
Produkt vom Sdp.,,,, = 91-97O. n g  = 1,4797-1,4751. 

D i h y d r o - k e t o n  XVII. Nach der Spaltung des hydrierten Acetals wurde das 
Gemisch mit Hilfe der Verbindung mit Birard-Reagens P aufgetrennt,). Aus 30,8 g 
Gemisch erhielt man nur 4,7 g (15%) a,P-unges&ttigte Ketone. Nach uberfiihrung ins 
Semiearbazon und Umkristallisieren desselben aus wLsserigem CH,OH wurden 2 g Derivat 
vom Smp. 173-174O erhalten. Der Smp. konnte noch auf 174-175O gesteigert werden. 

UV.-Spektrum des Semicarbazons: dmax 262 mg, log E = 4,50. 
Das aus dem Semicarbazon Smp. 173-174, regenerierte Keton wurde nicht ganz 

rein erhalten. Sdp.,,, = 80-82O. Geruch susslich, ahnlich dem des cis-Dihydro-jonons. 
d;' = 0,9217; n$ = 1,4910; M, ber. fur  Cl,H,,O 

3,392 mg Subst. gaben 10,094 mg CO, und 3,544 mg H,O 
Cl,Hq,O Ber. C 80,71 H 11,61% Gef. C 81,22 H ll,69% 

64,20; gef. 65,46. 

Dinitrophenylhydruzon: orangerotes Pulver, Smp. 180-181° laus CHC1,-C,H,OH). 
4,089 mg Subst. gaben 9,269 mg CO, und 2,631 mg H,O 
2,882 mg Subst. gaben 0,378 cm3 N, (22O, 727 mm) 
C2,Hz8O4N, Ber. C 61,83 H 7,24 N 14,42% 

Gef. ,, 61,86 ,, 7,20 ,, 1432% 

Cis-(2,3)-Tetrahydro-iron (Gemisch  X I 1  u n d  XIII) .  
1,06 g des Dihydro-irons XVII wurden in 20 cm3 Feinsprit gelost und mit 200 mg 

2,5-proz. Pd-CaCO, in H,-Atmosphare geschiittelt. I n  20 Minuten war die theoretische 
Menge H, aufgenommen. Es  wurde noch kurz bis zur Sattigung gegen C(NO,), 
weitergeschiittelt. 

0,55 g des gesattigten Ketons wurden ins Semiearbazon iibergefiihrt. Durch frak- 
tionierte Kristallisation aus wiisserigem CH30H erhielt man folgende Anteile: 1. Smp. 
195-196O (150 mg); 2. Smp. 185-187O (140 mg); 3. Smp. 178-183° (100 mg); 4. Smp. 
161,5-162,50 (150 mg). 1. und 4. waren mit den Semicarbazonen der beiden bereits be- 
kannten Tetrahydro-irone3) identisch. Dies wurde durch die entsprechenden Dinitro- 
phenylhydrazone Smp. 126-127O bzw. 135,5--136,5O bestatigt. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W. Nanser) ausgefiihrt. 

l) P. Bachli & H .  Schinz, 1. c. 
2)  Verfahren siehe P. Bachli & H .  Schinz, 1. C. 

3) C. P. Seidel, H .  Schinz & L. Ruzicka, Helv. 32, 2102 (1949). 
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!A usammenf  assung.  
A. Durch Reduktion von 6-Methyl-dihydro-cyclogeraniums~ure 

nach Rosewmund wurde 6-Methyl-dihydro-cyclocitral und daraus ein 
im Ring gssattigtes Dihydro-iron hergestellt. Beide Verbindungen be- 
sitzen wahrscheinlich trans-( 2,3)-Form. Aus dem Dihydro-iron wurde 
eine bisher unbekannte stereoisomere Form von Tetrahydro-iron ge- 
wonnen. 

B. Durch partielle Hydrierung von /?-Iron-propylenketal wurde 
in schlechter Ausbeute ein anderes im Ring gesgttigtes Dihydro-iron 
erhalten, dem wahrscheinlich cis-( 2,3)-Form zukommt. 

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

142. Oxydativer Abbau yon (*)-a- und (*)-/?-Iron zu /?-Methyl- 
isogeronsaure und /?-Methyl-geronsaure 

von P. Bachli l) und H. Schinc. 
(27. IV. 51.) 

Bei der Konstitutionsaufklarung des a- und p- Jonons durch 
F. Tiemaww2) spielen die Isogeronsaure bzw. die Geronsaure, welche 
beim Abbau mit Permanganat in geringer Ausbeute erhalten wurden, 
eine hervorragende Rolle. 

Aus a- und /?-Iron (I und 111) sind als entsprechende Oxydations- 
produkte /?-Methyl-isogeronsaure (11) bzw. 8-Methyl-geronsaure (IV) 
zu erwarten. 

\PU 
T V  v\ 
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Wir haben synthetisches a- und b-Iron ozonisiert und die Ozonide 
mit Wasserstoffperoxyd zersetzt3). Nach Entfernen der mit Wasser- 
dampf fluchtigen Anteile wurden die Ruckstande destilliert, die Keto- 
sauren als Semicarbazone abgetrennt und diese durch Umkristallisieren 
gereinigt. Aus a-Iron (I) gewann man das rohe Semicarbazon von I1 
rnit 3,7 yo, aus /?-Iron (111) dasjenige von IV rnit 24 % Ausbeute. 

l) Vgl. Diss. 2'. BUchli, ETH. 1950. 
2, B. 31, 872, 878 (1898); 33, 3717, 3722 (1'300). 
3) If. If. Strain, J. Bid. Chern. 102, 137 (1933). 




