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184. Veilchenriechstoffe. 

Zur Stereoisomerie von Hexen-(3)-ol-(l), Nonadien-(2,6)-al-(l) 
und Nonadien-(2,6)-01-(1) 

von L. Ruzicka, H. Schinz und B.-P. SUSZ~). 
(11. 1 9 .  44.) 

(14. Nitteilung')) 

Nonadienal.  Das von uns in einer fr-iiheren Mitteilung3) be- 
schriebene synthetische Nonadien-(2,6)-al-(l) (I) stimmte nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe der Semicarbazone mit dern natiir- 
lichen Veilchenblatteraldehyd4) uberein. 

Die Frage musste jedoch- offen gelassen werden, ob die beiden AIde- 
hyde sich nicht vielleicht durch Stereoisomerie an der einen oder an- 
dern der beiden Doppelbindungen unterscheiden und nur zufallig Semi- 
carbazone von annahernd ubereinstimmenden Schmelzpunkten liefern. 
Eine Wiederholung der Synthese in etwas grosserem Nasstab ermog- 
lichte uns eine bessere Reinigung und damit einen genauern Ver- 
gleich mit dem Naturprodukt. Es wurden geringe, aber doch deutliche 
Enterschiede festgestellt, die mit Bestimmtheit auf sterische Ver- 
schiedenheit schliessen lassen : 

1. Der Schmelzpunkt des Semicarbazons des natiirlichen Alde- 
hyds liegt konstant bei lF'7-158 O ,  wiihrend derjenige des synthe- 
tischen Produkts bis auf 162-164O gesteigert werden konnte5). 

2. Die Pikrate der Aminoguanidin-Verbindungen der beiden 
Aldehyde zeigen zwar nehe beieinander liegende Schmelzpunkte 
(nst. 189-190°, synth. 192--193O), das Pikrat BUS dem Naturprodukt 
ist jedoch wesentlich leichter loslich6). 

(I) CH, *CH, .CH==CH .CH, .CH2 .CH- CH .CHO 

13. Mitt., Helv. 25, 760 (1942). 
2) Der letztgenannte Autor bestimmte das Raman-Spektrum der Hexenole. Die 

Xessungen wurden im Laboratorium fiir technische, theoretische und Elektrochemie der 
Universitat Genf (Leitung Prof. E. Brine?) durcbgefiihrt. 

3, Helv. 17, 1602 (1934). 
4) Helv. 17, 1592 (1934). Spater konnten wir diesen Bldehyd auch aus  kauflichem 

Veilchenbliitenol isolieren, Helv. 25, 760 (1942). 
5 )  Daneben werden tiefer schmelzende und auch amorphe Semicarbazonanteile 

gewonnen. Der synthetische Aldehyd ist immer mit dem isomeren Xonadien-(2,7)-al-(l) 
vermisoht, das sich aus dem l-Chlor-hexen-(k) bildet, welches bei der Chlorierung des 
Hexen-(3)-ol-(l) in saurem Medium unter teilweise stattfindenderverschiebung der Doppel- 
bindung entsteht. Helv. 17, 1606 (1934). 

g, Sowohl die Semicarbazone wie auch die Pikrate der Bminoguanidin-Verbindungen 
ergeben bei der Nischprobe eine etwas undeutliche Schmelzpunktserniedrigung von 1-2O. 
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3. Der natiirliche Aldehyd riecht milder (weniger scharf) als der 

4. Die Refraktionswerte weisen einen ausserhalb der esperimen- 
synthetische. 

tellen Fehlergrenzen liegenden Unterschied auf (Tab. a)l). 

Tabelle a. 

natiirlich 0,5658 1,4700 44,50 f 1,66 
synthetisch . I 0,5646 1 1,4642 

No n a d ie n o 1. Darauf haban wir den Vergleich auch auf die ent- 
sprechenden Alkohole ausgedehnt. Nonadien-( 2,6)-01-(1) (11) kommt 
im Veilehenbltittero12) und Veil~henbliitenol~) in geringer Menge v0r4). 

Geruchlich unterscheidet sich der natiirliche Alkohol von unserem 
synthetisch erhaltenen Praparat durch eine von jeder Scharfe freie 
Nuance. Ftir die Synthese hatten wir ein kunstlich durch Reduktion 
von SorbinsBure-ester hergestelltes Hexen-(3)-ol-( 1) als Ausgangs- 
material verwendet. 

Wir verschafften uns ein weiteres VergleichsprBparat von Nona- 
dienol, indem wir den Synthesengang wiederholten, dabei jedoch dies- 
ma1 von naturlichem Hexenol ausgingen, das bei der Verseifung der 
Xachlaufe von japanischem Pfefferminzol gewonnen wird. Diese 
Variante ist inzwischen auch von 8. TakeP)  und Xitarbeitern aus- 
gefiihrt worden. Das auf diese Weise erhaltene Xonadienol scheint 
mit dem %us Veilchenbliitterol isolierten Alkohol identisch zu sein. 
Es weist wie dieses einen zwar kriiftigen, jedoch milden und aus- 
geglichenen Geruch auf ; die Allophanate der beiden Substanzen 

(11) CH,*CH., *CH=CH .CH,-CH, *CH=CH*CH,OH 

- 
1) Die naturliche Verbindung war iiber das Semicarbazon, die synthetische iiber das 

Pikrat der Aminoguanidin-Verbindung gereinigt. Die Spaltung des Semicarbazons wie 
auch der Aminoguanidin-Verbindung erfolgt am vorteilhaftesten durch Verdrangen mit 
Formaldehyd. Die so gewonnenen Aldehyde zeigen die gleichen phgsikalischen Daten wie 
die friiher durch saure Spaltung erhaltenen. In der Tabelle a sind die Daten des synthe- 
tischen Ndehyds auf die Temperatur von 2.10 umgerechnet. 

2, Helv. 18, 384 (1935). 
Helv. 25, 760 (1942). Im Bliitenol wurde es nur nach vorhergehender Oxyda- 

tion mit Chromtrioxyd als Nonadienal-semicarbazon nachgewiesen. 
4, Meuerdings geben Tnkei und Xtarbeiter an, Nonadienol in bedeutenden Kengen 

in den Gurken aufgefunden zu haben. Sie schlugen deshalb f i i r  diesen Alkohol die Be- 
zeichnung ,,Gurkenalkohol" vor, C. 1939, 11. 3705. Wir mochten der alteren Benennung 
,,Veilchenalkohol" den Vorzug geben. 

5, Helv. 17, 1602 (1934). 
6, S.  Taka, Y .  Sakato, ~1I.Orio und F. l iuroiwn,  C. 1938, 11, 3696. 
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ergeben bei der Nischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung und 
ihre relative Restandigkeit is t  gleich (Tabelle b). 

Nonadienol 

Tabelle b. 

' Allophanat 
Irelat. Bestan 
I digkeit Smp. Geruch ~ d?5 

I 

1. synth. aus 
synth.Hexeno1 

relat. 
scharfer 

2.  synth. aus relat. 
nat. Hexenol milder 

145-148' 
noch nicht konst. 

134-1 35* 
konstant 

sehr 
bestandig 

weniger 
bestandig 

3. aus Veilchen- relat. 
blattern I weniger 

128,6-1 29,j0 1 --') 1 -') 1 nock-&::nanz bestandig 

Die Nonadienole 1 und 2 sind auf Grund ihrer Entstehungsweise 
an  der A2s3 sterisch identisch, und zwar besitzen sie nach B. Gre'dy2) 
trans-Form. Diese Autorin konnte mit Hilfe des Ruman-Spektrums 
zeigen, dass Octen-( 3)-o1-( I), welches durch Umsetzung von n-Amyl- 
magnesiumbromid mit Acrolein und nachfolgende Umlagerung des 
entstandenen Vinylcarbinols erhalten worden war, trans-Form bo- 
sitzt. Die fiir  die Athylenbindung charakteristische Linie zeigt die 
Frequenz 1674 cm-l. Die cis-Verbindung erhiilt man durch partielle 
katalytische Hydrierung Cles entsprechenden A~etylen-~41kohols mit 
kolloidalem Palladium3). Die fLir die Doppelbindung charakteristische 
Ramam-Linie liegt fur die cis-Verbindung bei einer Frequenz von 
1657 cm-l. 

Die Verschiedenheit der Nonadienole 1 und 2 muss also durch 
Stereoisomerie an  der As¶7 bedingt sein, d. h. das naturliche und das 
synthetische Hexen-(S)-ol-(l) miissen stereoisomer sein. 

H e x e n - (  3) -01- (  1). Tatsiichlich unterscheiden sich auch die 
beiden Hesenole (111) 

deutlich im Geruch. Die synthetische Verbindung riecht schiirfer 
und zeigt nicht den eigentlichen Duft griiner Bliitter, der fiir das 
natiirliche Hexenol charakteristisch ist. Die Allophanate besitzen ver- 
schiedene Schmelzpunkte und geben bei der Mischprobe eine Schmelz- 

(111) CH,.CH,*CH=CH*CH,*CH,OH 

l) Die in Helv. 18, 389 (1935) angegebenen anormal hohen Werte fur Dichte und 

2,  B1.[5] 3, 1101 (1936). 
3, Gre'dy, 1. c. und Bourguel, B1. [4] 45, 1067 (1929). Es ist schade, dass B. Gre'dy 

die Messungen nicht a n  besser gereinigtem Material vorgenonmien hat. Die Alkohole 
wurden nie iiber krystallisierte Derivate gereinigt. 

Refrnktion sind durch eine Verunreinigung bedmgt. 
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punktserniedrigung. Uber die Frage, welcher der beiden Verbin- 
dungen die cis- und welcher die trans-Form zukomme, besteht in 
der Literatur eine iMeinungsverschiedenheit. Takei und Mitarbeiter I ) 
glauben fiir das naturliche Hexenol trans-Form annehmen zu diirfen, 
wiihrend M .  Stoll und A .  Ro~cve'~) ihm im Gegenteil cis-Form zu- 
s chreiben. 

Fiir aliphatische Stereoisomere sind keine grossen Unterschiede 
in den physikalischen Daten zu erwarten. Die sorgfaltig uber die 
Allophanate gereinigten Hexenole zeigten in Dichte uncl Refraktion 
nur geringe, beinahe innerhalb der experiment ellen Fehlergrenzen 
liegende Abweichungen. Der Siedepunkt lag jedoch bei der synthe- 
tischen Verbindung deutlich 1--1,5O hoher (Tab. c), was fiir dtts 
Vorliegen des trans-Isomeren spricht. Damit in mereinstimmung 
steht auch die ausserordentliche Bestiindigkeit des aus dem syn- 
thetischen Hesenol erhaltenen Nonadienol-allophanate~~). 

Tabelle e. 

1. aus Pefferminzol . 139-140° 0,849.5 
I 

2. durch Reduktion , 
von Sorbinester . ' 143--144° 0,8480 

1,4380 I 30,92 I 58-58,50 

1,4376 30,95 ~ 59-60'' 

1 

Die Xischprobe der Allophanate 1 und 3 schmilzt bei 134-13Cs0. 
Den sichersten Beweis dafur, dass dem netiirliehen Hexenol die 

cis-, dem synthetischen die trans-Form zukonimt, lieferte uns schliess- 
lich die Bestimmung des Ramara-Spektrums. 

Die f i i r  die Doppelbindung charakteristische Linie liegt beim 
natiirlichen Hexenol bei einer Frequenz von 1635 cm-l, beim syn- 
thetischen dagegen bei einer solehen von 1670 ern-'; das erstere 
besitzt somit cis- und das letztere trans-Form, da ganz allgemein 
beim a e r g a n g  von cis- zu trans-Isomeren eine Versehiebung der fiir 
die Athylenbindung charakteristischen Linie in Richtung der hohen 
Frequenzen stattfindet. Im synthetischen Produkt laisst sich. keine 
Spur einer bei einer Frequenz von ungefahr 1660 cin-l liegenden 
Linie feststellen ; es kann daher keine nennenswerten Beimengungen 
des cis-Isomeren enthalten. 

Was die Lage der Linien selbst, sowie den Betrag der Ver- 
schiebung um ungefahr 15 Einheiten beim cbergang Ton cis z n  

I) B. 68, 953 (1935), B. 73, 950 (1940). 
2, Helv. 21, 1542 (1938); B. 73, 1358 (1940). 

Wir beobachteten, dass ein 5 Jahre altes -4Uophanatpraparat des Geraniols 
(trans) noch voflstandig farblos war und den unveranderten Sehmelzpunkt aufwies, wah- 
rend ein Allophanatpraparat von Xerol (cis) nach 2 Jahren sich stark verfarbt hatte. 
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trans betrifft, konnen wir Folgendes sagen. Wir haben in der Lite- 
ratur keine Angaben uber Raman-Spektren /?, y-ungesattigter Alko- 
hole finden konnen. Da jedoch die Gruppen -CH,OH und -CH, 
auf den RamawEffekt den gleiehen Einfluss ausuben l), mussen 
b, y-  ung2sattigte Alkohole die gleichen Raman-Linien aufweisen, wie 
die entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Beim Hesen-(3) 
liegt die fur die Doppelbindung chmakteristische Linie fur die eis- 
Form bei einer Frequenz von 1654 cm-l, fur das trans-Isomere bei 
einer solchen von 1670 crn-l2). Die absolute Lage der an unseren 
Hexenolen beobachteten Linien, wie aueh die Frequenzdifferenz yon 
cis- und trans-Form, stimmen also genau mit den fur Hexen-(3) ge- 
rnachten Angaben uberein. 

Ausserdem haben wir noch eine Verschiebung einer starken Linie mit einer Fre- 
quenz von 1267 cm-' beim natiirlichen Hexenol nach einer solchen von 1293 cm-l beim 
synthetischen Produkt beobachtet, was in bezug auf die sterische Zugehorigkeit der 
beiden Verbindungen zum gleichen Schluss fuhrt. 

Zusammenfassung.  
Da das naturliche Hexen-3-ol-(l) cis- und das synthetische 

trans-Form besitzt, mussen den verschiedenen Nonadienolen (Tab. b) 
folgcnde sterische Formen zukommen : 

1. synthetisch Bus synthetischem Hexenol i 1 2 7 3  trans, d69' trans ; 
2. synthetisch aus naturlichem Hexenol A2y3 trans, 4"' cis; 
3 .  isoliert BUS Veilchenbliiittern i12,3 trans, 
Was die Aldehyde betrifft, komnit clem synthetischen Proclukt 

aus synthetischem Hesenol wohl ebenfalls trans-trans-Form zu wie 
dem entsprechenden Alkohol, da nicht anzunehmen ist, dass bei der 
Oxyclation mit Chromtriosyd eine Umwandlung in die cis-Form an 
cler einen oder andern der beiden Doppelbindungen stattfindet. Der 
natiirliche Aldeh yd wird wahrscheinlich 8 7  trans, A6,' cis-Form be- 
sitzen. 

Die Dxivate unserer Praparate zeigen gegenuber den Angaben von Takei und Mit- 
arbeitern oft gewisse Abweich~ngen~). So geben die japanischen Autoren den Schmelz- 
punkt des Allophanats von naturlichem Hexenol zu 146O, denjenigen der Nonadienole 
2 und 3 (Tab. b) zu 140° an. Bei einigen Verbindungen sind mir erst nach langerem Um- 
krystallisieren zum konstanten Schmelzpunkt gelangt, bei andern konnten wir wegen 
des wenigen vorhandenen Naterials absolute Konstanz uberhaupt nicht erreichen. Diese 
Praparate stellen wahrscheinlich sterisch nicht ganz einheitliche Formen dar. 

I m  exporimentellen Teil sind noch einige weitere, hier nicht erwahnte krystalli- 
sierte Derivate der besprochenen Substanzen beschrieben. 

Der Firma Firmenieh & Cie. in  Genf danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

cis. 

I) Bourguel, C. r. 194, 1736 (1932); GrBdy, B1. [5] 2, 1029 (1935). 
2, Gre'dy, B1. [5] 4, 415 (1937). Buch fur Xonen-(3) liegen die fur die Doppelbindung 

charakteristischen Raman-Linien bei 1654 cm-' f i i r  die cis- und bei 1650 cm-1 fur die 
trans-Verbindung . 

3, Unsere Schmelzpunkte sind n ich t  kor r ig ie r t .  
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E x p er  im en t e l l  er  T e i 1 I). 
N o n a d i e n a l  a u s  s y n t h e t i s c h e m  H e s e n o l .  

O x y d a t i o n  d e s  s y n t h e t i s c h e n  Nonadienols .  Zur Oberfiihrung in den Alde- 
hyd wird das aus synthetischem Hexenol gewonnene Nonadienol (iiber dieses siehe weiter 
unten) zweckmbsig mit Chromsiiure-Eisessig in der Kiilte oxydiert (friiher durch Er- 
wiirmen in schwefelsaurer Losung2)). Aus 4 3  g Nonadienol wurden 3,3 g neutrale Oxy-  
dationsprodukte vom Sdp. 85-90° (12 mm) erhalten, welche 1, l  g S e m i c a r b a z o n  vom 
Smp. ca. 155-157O, 0,9 g vom Smp. 140-145O und 1, l  g noch tiefer schmelzende und 
z. T. amorphe Anteile lieferten; daneben wurden aus diesen Neutralteilen 0,5 g unver- 
andertes Nonadienol regeneriert. Die hochstschmelzenden Semicarbazon-Anteile schmol- 
Zen nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 156-158O. 

C,,,H,,OE, (aus CgHl,O) Ber. C 61,51 H 8,78:/a 
Gef. ,, 61,49 ,, 9,00% 

Mit dem Semicarbazon aus natiirlichem Aldehyd vom Smp. 155-157O wurde ein 
etwas unscharfer Mischschmelzpunkt von 153-155O beobachtet. Durch zweimaliges Um- 
krystallisieren des bei 156157O schmelzenden Priiparats aus Methanol wird der kon- 
stante Smp. 162-164O erreicht. 

Versuche, die Oxydation auf katalytischem Wege rnit Silberoxyd3) bei 20-50 mm 
Sauerstoffdruck zu bewerkstelligen, ergaben keine befriedigenden Resultate. 

R e i n i g u n g  d e s  N o n a d i e n a l s .  Die bei einer Oxydation von 5,8 g Nonadienolmit 
Chromsaure erhaltenen 4,2 g Neutralanteile vom Sdp. 85-90° (12 mm) wurden mit 
wiisserig-methylalkoholischer Losung von Aminoguanidin-hydrochlorid unter Umschiit- 
teln 10 Minuten am kochenden Wasserbad behandelt, darauf mit iiberschiissiger Kali- 
lauge die Aminoguanidin-Verbindung abgeschieden und in Ather aufgenommen. 
Die schmierige Verbindung wurde in wasseriger Suspension bei ca. 7O0 ins Pikrat iiber- 
gefiihrt. Nach Filtration und Auswaschen mit Wasser und darauf Petrolather erhielt 
man 8,5 g P i k r a t  und aus dem Petroliitherfiltrat gewann man 0,8 g Nonadienol. Das 
Pikrat schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 95-proz. Athanol bei 191-192O; 
nach weiterer zweimaliger Reinigung aus dem gleichen Losungsmittel erreichte man den 
konstanten Schmelzpunkt 192-193O. 

4,659 mg Subst. gaben 7,76 mg CO, und 2,lO mg H,O 
C1,H,lO,N, (&us C,H,,O) Ber. C 45,39 H 5,00?/, 

Gef. ,, 45,43 ,, 5,0476 
8 g Pikrat wurden durch Erwarmen mit 500 cm3 2-proz. Ratronlauge sehr rasch 

gespalten. Die ausgefallene Aminoguanidin-Verbindung wurde mit Ather ausgezogen und 
nach dem Verdampfen des Athers durch Erwarmen rnit iiberschiissiger 38-proz. Formalin- 
losung gespalten. Man erhielt 1,2 g Aldehyd vom Sdp. 85-87O (11 mm). 

die= 0,8675; II:= 1,4660; M, fur CoHl,O IT ber. = 42,54, gef. = 44,04 
Mit gesiittigter Natriumhydrogensulfit-Losung wurden glanzende Blatter, jedoch 

in sehr geringer Ausbeute erhalten, so dass eine Reinigung iiber dieses Derivat nicht 
in Frage kommt. Das Phenylsemicarbazon war schmierig. 

N a t u r l i c h e s  N o n a d i e n a l  aus  V e i l c h e n b l a t t e r o l .  
S p a l t u n g  d e s  S e m i c a r b a z o n s  m i t  F o r m a l d e h y d .  4,7 g Semicarbazon vom 

Smp. 156-158O werden unter ofterm Umschiitteln rnit iiberschiissiger 38-proz. Formalin- 
losung am kochenden Wasserbad bis zur Verfliissigung erwarmt, was einige Minuten 
dauert. Naeh Reinigung durch Destillation rnit Wasserdampf erhielt man 2,s g Aldehyd 
vom Sdp. 88-90° (72 mm) entsprechend 85% der Theorie. d:7 = 0,5632. 

l) Die S c h m e l z p u n k t e  sind n i c h t  kor r ig ie r t .  
3, Helv. 17, 1592 (1934). 
3, J foureu  und ,l.lignonnc, C. r. f70, 258 (1920) und 171, 652 (1920). 
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W e i t e r e  D e r i v a t e .  Die schmierige Aminoguanid in-Verbindung lieferte ein 
sofort in kanariengelben Xadeln ausfallendes P i k r a t  vom Smp. 189-190°. Bei weitereni 
Umkrystallisieren aus 60-70-proz. Alkohol stieg der Schmelzpunkt nieht mehr. 

3,914 mg Subst. gaben 6,55 mg CO, und 1,73 mg H,O 
C,,H,,O,PU', (aus C,H,,O) Ber. C 45,39 H 5,00:/, 

Gef. ,, 45,67 ,, 4,95% 

Die Mischprobe mit dem vie1 schwerer loslichen Pikrat aus der Aminoguanidin- 
Verbindung des synthetischen Aldehyds vom Smp. 191-193O sintert von 180' an und 
bchmilzt unscharf bei 187-192O. 

Ferner konnte ein krystallisiertes P h e n y l s e m i c a r b a z o n  erhalten werden, das 
nach Reinigung aus Hexan-Pentan-Gemisch und darauf aus wasserigem Methanol scharf 
bei 99-looo schmolz. Es ist in allen Losungsmitteln leichter loslich als das einfache 
Semicarbazon. 

Das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 95-97', das Thiosemicarbazon war schmierig. 

Mit Natriumhydrogensulfitlosung wurden wie beim synthetischen Aldehyd Blatter 
in schlechter Ausbeute erhalten. 

N o n a d i e n o l  a u s  s y n t h e t i s c h e m  H e x e n o l .  

Das Nonadienol wurde auf die fruher beschriebene Art') aus synthetischem p,y- 
Hexenol (dieses durch BozcveauEt-Reduktion aus Sorbinester gewonnen) dargestellt. Aus 
28,9 g iiber das Benzoat gereinigtem Nonadienol erhielt man bei der fraktionierten Destil- 
lation im Widmer-Kolben (11 mm): 

1) 87-91', 2,7 g, 2) 91-95,5', 6,0 g, 3) 95,&100", 18,3 g. 
Fraktion 3 besteht aus primarem Nonadienol und zeigt d:5 = 0,8604; n g  = 1,4598; 

MD fur C,H,,O I! ber. = 44,35, gef. = 44,57. 

Die Fraktionen 1 und 2 enthalten noch grossere Mengen von nicht umlagertem 
sekundarem Carbinol. 

Der mit atherischer Cyansaurelosung erhaltene A l l o p h a n e s t e r  ist leicht iitherlos- 
lieh. Das roh bei 135-1390 schmelzende Derivat schmilzt nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren teils aus Essigester-Benzin, teils aus Essigester-Cyclohexan noch nicht ganz kon- 
stant bei 145-148'. 

3,804 mg Subst. gaben 8,147 mg CO, und 2,71 mg H,O 
C,,H,,03N, (aus C,H1,O) Ber. C 58,39 H S,02% 

Gef. ,, 58,45 ,, 7,9796 

Xach 8 Jahren war das Allophanat noch vollstandig farblos und zeigte den unver- 
anderten Schmelzpunkt. 

Das x - N a p h t h y l u r e t h a n  bildet leicht verfilzende Sitdeln, die am besten &us 
einer stark eingeengten Pentanlosung umkrystallisiert werden. Bei drei aufeinanderfol- 
genden Umkrystallisationen anderte sich der Schmelzpunkt wie folgt : 70-71°, 72-73', 
73-740. 

S y n t h e t i s c h e s  N o n a d i e n o l  a u s  n a t i i r l i c h e m  H e s e n o l .  

Das zur Synthese verwendete Hesenol wurde nach W a l b a t ~ m ~ )  durch Verseifen der 
Ziachlaufe von japanischem Pfeffermiinzol gewonnen. Das iiber das Benzoat gereinigte 
Nonadienol wurde fraktioniert destilliert. Die hoher siedenden h t e i l e ,  Sdp. 96-100° 

l) Helv. 17, 1592 (1934). 
*) J. pr. [2] 96, 245 (1917). 
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(11 mm), deren Geruch demjenigen des natiirlichen Nonadienols aus Veilchenblatterol 
sehr nahe kam, zeigten di5 = 0,8622; n g  = 1,4631; MD fiir C,H,,O 14 ber. = 44,35, 
gef. = 44,75. 

Das B l l o p h a n a t  schmolz roh bei 120-125O. Nach Umkrystallisieren, zuerst aus 
Essigester-Benzin und darauf mehrmals aus wiisserigem Aceton wurde der konstante Smp. 
134-135O erreicht. Zur Analyse wurde es nochmals aus Essigester gereinigt, woraus es 
in zu Rosetten gruppierten Nadeln krystallisierte. 

4,588 mg Subst. gaben 9,835 mg CO, und 3.30 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,39 H 8,0296 

Gef. ,, 58,50 ,, 8,0506 

Nach 1 '/z Jahren hatte sich das Allophanat stark gebraunt und der Schmelzpunkt 
war gesunken. 

N a t i i r l i c h e s  N o n a d i e n o l  a u s  V e i l c h e n b l a t t e r o l .  
Das aus einer nicht analysenreinen Fraktion erhaltene A l l o p h a n a t  schmolz roh 

bei 120-123". Durch fiinfmal Umkrystallisieren aus Essigester-Benzin und darauf zwei- 
mzl aus wasserigem Aceton wurde der noch nicht ganz konstante Smp. 128,5--129,5O 
erreicht. 

3,800 mg Subst. gaben 8,lG mg CO, und 2,70 mg H,O 
C,,H1803N, Ber. C 58,39 H 8,02% 

Gef. ,, 58,60 ,, 7,95:6 

Die Mischprobe mit dem Wophanat (Smp. 134-135O) des synthetischen Sonadie- 
rids aus natiirlichem Hexenol schmolz bei 129-133O. Xach 1 % Jahren hatte sich auch 
disses Wophanat braun verfaht. 

N a t ii r 1 i c h e s H e  x e n o 1 a u s j a p a n i s c h e m P f e f f e r m ii n z o 1. 
Dss nach den Angaben von WaZbazcrnl) aus den Nachliiufen von japanischem Pfeffer- 

m3nzol gewonnene Produkt wurde durch fraktionierte Destillation mit einer Widmer- 
Kolonne gereinigt. Zur Synthese des Nonadienols wurde das bei 58-59O (12 mm) siedende, 
schon sehr reine Produkt verwendet. Zur Bestimmung der Daten und des Raman-Spek- 
trums wurde das Hexenol iiber das A l l o p h a n a t  gereinigt. Aus l o g  erhielt man bei 
24-stiindigem Stehenkssen rnit iiberschiissiger Cyansaurelosung bei der Aufarbeitung 
und nech Umkrystallisieren aus Benzol13,9 g Allophanat vom Smp. 139-l4OD. Aus den 
h t te r laugen  wurden 2,4 g dickfliissiges, in Petrolather unlosliches, grosstenteil aus Ure- 
than bestehendes Produkt gewonnen. Ferner konnte man 0,5 g unveranderten Slkohol 
l petrolather-liislich) zuriickgewinnen. Das bei 139-140" schmelzende Alophanat anderte 
bei weiterem Umkrystallisieren des Schmelzpunkt nicht mehr. 

3,999 mg Subst. gaben 7,60 mg CO, und 2,70 mg H,O 
C,H,,O,N, (aus C6H,,0) Ber. C 51,GO H 7,5876 

Gef. ,, 51,SG ,, 7,56% 

Zur Spaltung wurden 13,5 g Bllophanat rnit 150 cm3 10-proz. Xatronlauge unter 
Schutteln auf dem Wasserbad erwarmt. Xach 5 Minuten war alles in Losung gegangen 
und kurz darauf schied sich eine Olschicht ab. Das Reaktionsgemisch war stark braun 
g-farbt. Das Hexcnol wurde in Ather aufgenommen und mehrmals mit Wasser ausge- 
waschen. Die Spaltung ist praktisch quantitativ. Nach zweimaliger sorgfaltiger Destilla- 
tion im Widrner-Kolben lag der Siedepunkt bei 58-58,5O (12 mm). 

c20 - - 0,5495; n z =  1,4350; >ID fur C,H,,O I? b x .  = 30,96, gef. = 30,92. 

1) 1. c. 
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S y n t h e t i s c h e s  Hexenol .  
Aus l o g  synthetischem Hexenol erhielten wir 12,Sg A l l o p h a n a t  I vom Smp. 

143-144O (145O klar) und daneben 2 g eines bei 133-135O schmelzenden Priiparates 11, 
dessen Analyse auf die gleiche Formel stimmte, und das vielleicht das Allophanat des 
bei der Reduktion als Nebenprodukt zu erwartenden y ,  d-Hexenols darstellen diirfte. 

I. 3,840 mg Subst. gaben 7,293 mg CO, und 2,558 mg H,O 
11. 3,810 mg Subst. gaben 7,213 mg CO, und 2,603 mg H,O 

C,H1,O,N, Ber. C 51,60 H 7,58% 
Gef. ,, 51,83; 51,66 ,, 7,451; 7,6506 

Das Prlparat I vom Smp. 143-144O gibt mit dem bei 139-I4Oo schmelzenden 
Allophanester des naturlichen Hexenols einen bei 1 3 P 1 3 8 °  liegenden Xischschmelzpunkt. 

Zur Bestimmung der physikalischen Daten und des Raman-Spektrums wurde das 
Praparat I gespalten. Bei der Behandlung mit Lauge trat hier keine Farbung auf (Zeichen 
der grosseren Stabilitiit des synthetischen Hexenols). Auch war hier in keinem Augen- 
blick alles gelost. Nach zweimaliger sorgfaltiger Destillation (unter den genau gleichen 
Bedingungen wie beim naturlichen Hexenol) lag der Siedepunkt bei 58,5-60° (12 mm). 

d!’= 0,8480; n g  = 1,4376; M, fur C6H,,0 17 ber. = 30,96, gef. = 30,95. 

A n d e r e  D e r i v a t e .  Das a - N a p t h y l - u r e t h a n  des synthetischen Hexenols 
schmolz nach Reinigung aus Cyclohexan bei 61-63O. 

3,264 mg Subst. gaben 9,07 mg CO, und 2,07 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 75,81 H 7,1106 

Gef. ,, 7533  ,, 7,1@y0 
Der durch Erhitzen des Hexenols mit der dreifachen Menge frisch destillierter 

Brenztraubensaure auf 100-120° (3 Stunden, C0,-Strom) erhaltene B r e n z t r a u b e n -  
s k u r e - e s t e r  siedete bei 97-98O (12 mm). Er gab ein S e m i c a r b a z o n ,  das nach drei- 
maligem abwechslungsweisem UmkrystaILisieren aus Benzol und wasserigem Nethylalkohol 
den konstanten Smp. 137-139O zeigte. Das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  bildet gelbe 
Nadeln, die nach dreimaligem Umkrystallisieren aus wasserigem Methanol bei 117-118° 
konstant schmolzen. 

Der Anthrachinon-p-carbonester und das Diphenylurethan waren schmierig. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 

Dr. Purter und Dr. Gysel ausgefiihrt. 

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

Laboratoire de Chimie technique, theorique, 
et d’Electrochimie de l’U.niversit6 de GenBve. 
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