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Oxydat ion  mi t t e l s  Chromsaure :  2 g i nak f .  Apo-camphen-  
carb inol  werden in 100 ccm Wasser suspendiert, unter Zusatz von 10 ccm 
Ather mit 10 g Schwefelsaure und 5 g Natriumbichromat versetzt und auf 
dem Wasserbade unter Riihren bis zum Griinwerden der Losung erhitzt. 
Dann wird mit Ather extrahiert, der Ather mit Sodalosung (A) gewaschen 
und verdampft. Dieser Riickstand (etwa 1 g) liefert ein Semicarbazon 
vom Schmp. 222-224O, nelches, gemischt mit dem Santenon-Semicarbazon 
aus 'Jkresantalsaure6), keine Schmp.-Depression zeigt und sehr wahrscheinlich 
ein Gemisch von  K -  und  p-Santenon-Semicarbazon ist. Die Soda- 
losung (A), die saure Oxydationsprodukte enthalt, wird angesauert, ausge- 
athert und der Ather-Extrakt aus Wasser umkrystallisiert. Das darin schwer- 
losliche Produkt bildet, aus Alkohol umgelost, ein krystallinisches Pulver 
vom Schmp. 142O (Apo-camphen-carbonsaure)6). Die aus der Mutter- 
lauge beim Einengen ausgeschiedene Substanz liefert derbe Prismen vom 
Schmp. 250O und ist die inakt. tran.s- 7c - Ap o - camp  her  - 7 -car  b onsa ur e 
(Misch-Schmp.-Bestimmung !). 
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Seit einigen Jahren haben wirl) uns mit den Riechstoffen des  griinen 
Tees beschaftigt. Wir konnten aus dem 0 1  frischer Teeblatter eine ziemlich 
grofie hlenge 5, y -Heseno l  (Hexen-(3)-01-(1)) gewinnen. Diese Substanz 
haben 1918 W albaum2)  aus japanischeni Pfefferminzol als Phenyl-essigester 
und 1920 v a n  Romburgh,) aus fermentierten Teeblattern isoliert. Spater 
haben wir4) dieses nach griinem Gras riechende p, y-Hexenol auch in den 
Blattolen des Maulbeerbaums, der Akazie und des Rettichs nachgewiesen. 

Nunmehr haben wir uns die Aufgabe gestellt, dieses interessante Hexenol 
synthetisch herzustellen. Zuerst haben wirS), von der Hydro-sorb in-  
s au re  (I) ausgehend, iiber ihren Athyles te r  (11) durch die Bouveaultsche 
Reduk t ion  ein Hexenol (I11 oder IV) gewonnen, das nicht nach dem natiir- 
lichen p, y-Hexenol roch: 
CH, . CH,. CH : CH. CH, . COOH (I) + CH, . CH,. CH : CH . CH,. COOC,H, (11) 
-+CH,.CH,.CH: CH.CH,.CH,.OH (111) od. CH,.CH,.CH,.CH: CH.CH,.OH (IV). 

Dann haben wir als Ausgangsmaterial statt der Hydro-sorbinsaure die 
Sorb insau re  (V) genommen und durch die gleiche Behandlung ein Hexenol  
(VII) hergestellt. Dies letztere synthetische Hexenol hatte leider auch nicht 
den Geruch des naturlichen (3, y-Hexenols : 

CH, . CH : CH . CH : CH . COOH (V) --f CH, . CH : CH . CH : CH . COOC,H, (VI) 
--f CH,. CH,. CH: CH. CH,. CH,. OH (VII). 

I )  llull Inst. physic. chem. Res. Tokyo 12, 13 [1933]; C. 1933, 12120 ;  Ber. S c h i m -  

z, Ber. Scli immel 1918, 83; Beilstein-Handb. 4. Aufl., I. Erg.-Werk, S. 229. 
3, C. 1961, 183; vergl. Gi ldenie i s te r  u. H o f f m a n n .  Die atherischen Ole, 3 .  Aufl., 

4, Bull. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 18, 1'21; ':1934]; C. 1982, I 2770. 
5 ,  Dissertat., ilgrikulturcheni. Institut d.  T'niversitiit Kyoto (Marz 1934). 
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Inzwischen haben Ruzicka  und Schinz6)  als Zwischenprodukt bei der 
Gewinnung des Veilc henb  l a  t t e r -  Alde h y ds ein Hexen-(3)-ol-(l) (VII) aus 
dem Sorbinsaure-athylester (VI) mittels der B ouveaultschen Reduktion 
erhalten. Da die Arbeits-Bedingungen der Schweizer Autoren etwas 
verschieden von den unseren waren, haben wir nach ihrer Vorschrift die 
Reduktion des Sorbinsaure-athylesters wiederholt und so ein Hexen-(3)-ol-( 1) 
(VII) gewonnen, das wie das von uns fruher synthetisch hergestellte und 
nicht wie das naturliche Hexenol roch. 

Die physikalischen Konstanten der beiden freien p, y-Hexenole stehen 
sich sehr nahe, so daI3 sie schwer zu unterscheiden sind ; nur die physiologische 
Eigenschaft des Aromas stellt ein sehr deutliches Merkmal dar. Um auch 
chemische Differenzen zu erfassen, haben wir aus den beiden p, y-Hexenolen 
das 4' - J o d - d i p  hen  y lu  r e t h an und das 3.5 -Din  i t r o - b enz o a t hergestellt 
und ihre Schmelzpunkte verglichen : 

synthet. p, ;.-Hexen01 naturl. p, y-Hexenol 
4'- Jod-diphenylurethan 157O 148" 
3.5-Dinitro-benzoat 490 280 

Durch diese Eigenschaften ihrer krystallinischen Derivate kann man 
die beiden Stoffe leicht unterscheiden. Aus den beiden geruchlosen und 
konstant schmelzenden 3.5-Dinitro-benzoaten haben wir die entsprechenden 
p, y-Hexenole freigemacht : der Geruchs-Unterschied war sehr deutlich. 

Uher die cis-trans-Isomerie der Athylen-Derivate ist heute noch nicht 
allzuviel bekannt ; in den bisher untersuchten Fallen') wurde aber eine Gesetz- 
maoigkeit betreffs des Schmelzpunkts gefunden, und zwar schmelzen die 
freien Substanzen, sowie ihre Derivate in der trans-Form gewohnlich hoher 
als die entsprechenden cis-Isomeren. Auf Grund dieser Tatsachen mochten 
wir vorlaufig das na t i i r l i che  p, y-Hexenol  a l s  trans-Form (1'111) und 

@) Helv. chim. Acta 17, 1602 [Dez. 19341. 
?) Vergle ich  d e r  S c h m e l z p u n k t e  von b e k a n n t e n  cis-trans-Isomeren. Die 

Zahlen in dieser Tabelle wurden aus , ,Bei l s te ins  Handbuch d. organ. Cheniie", 4. Aufl. 
und aus H. Meyers  ,,Nachweis und Bestimmung organischer Verbindungen" (1933) ent- 
nommen; vergl. a. F. G. F i s c h e r  u. K. Lowenberg ,  A. 494, 269 [1932]; A. L a n g s e t h .  
Ztschr. physikal. Chem. 118, 49 [1925]; A. Michae l ,  Journ. Amei-. chem. Snc. 40, 1678 
[1918]. 

trans-Form cis-E'orm 
F u m a r s a u r e  

Freie Saure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  286-287" 
Dimethylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1010 
Monoathylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  70" 
Diathylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.5O 
Monamid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  217" 
p-Xi tro-benzylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  150.8" 
Phenacylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  204---205° 

hI a1 c i n s a u r  e 
130--130.5" 

fliissig 
Sirup 

fliissig 
152- -15.3" 

so 30 
1 zy---12go 

&I e s a c on s a 11 re  Ci t r a c on s a u r c 
Freie Paure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  204.5" 91" 
Diamid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  177-177.5O I S 5  -187" 

Fzeie Saure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 2" 15.5" 
Amid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  159.5-160" 1020 

C ro  t oils Bur e ;no-C r o t ons  a u r e 
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das syn the t i s che  p, y-Hexenol  als &-Form (IX) betrachten und in 
der ublichen Weise durch folgende Schemata zum Ausdruck bringen : 

CH, . CH, . CH CH, . CH, . CH 
/I I1 

HC. CH,. CH,. OH (VIII) HO. CH,. CH,. CH (IX) 
Uber Umwandlungs-Versuche nit  der cis-trans-Isomeren dieser Substanz 

sol1 spater herichtet werden. 

Besehreibung cler Versnehe. 
Hydro-sorb insaure  (I) und  i h r  A thy le s t e r  (11). 

Nach H. R u p  e s, wurden 10 g Sorb  i n s a u r e in 100 ccm Wasser auf dein 
Schuttelapparat mit 500 g Na t r ium-amalgam (4% Na) reduziert, wobei 
die Reaktion der Losung durch tropfenweisen Znsatz verd. Schwefelsaure 
immer schwach sauer gehalten wurde. Die so entstandene Hydro-sorbinsaure 
wurde in Ather aufgenommen, mit Glaubersalz getrocknet und fraktioniert. 
Sdp.,, 118-119O. Ausbeute 6.50 g. 

Der p -  Jod-phenacyles te r  dieser Saure schmilzt bei 92O. 
J .C,H, .CO . C H , . O  .CO.C,H, (358). Ber. C 46.92, H 4.46. 

Gef. ,, 46.90, ,, 4.35. 

Bei der KMn0,-Oxydation lieferte Hydro-sorbinsaure Propionsaure  
die als der bekannte p -  Jod-phenacylester vom Schmp. 97O sichergestellt 
wurde. 

Der Hydro-sorb insaure-a thyles te r  wurde wie gewohnlich aus der 
freien Saure und khylalkohol rnit Schwefelsaure hergestellt. Sdp. 165-168O. 
Ausbeute 82 yo. 

Reduk t ion  des  Hydro-sorb insaure-a thyles te rs  (II-tIII): 2 g 
Ester wurden in 80 ccm Alkohol  mit 10 g N a t r i u m  anfangs auf dem Wasser- 
bade, spater im Olbade (130O) gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde n i t  
Schwefelsaure (1 : 3)  neutralisiert und der dabei ausgeschiedene Niederschlag 
abfiltriert. Das klare, neutrale, alkohol. Filtrat wurde vorsichtig fraktioniert. 
Kach dem Abdestillieren von etwa 70 ccm Athylalkohol wurde der Riick- 
stand in Ather aufgenommen und mit Wasser nachgewaschen; der ather. 
Auszug hinterlie6 beim Eindampfen 0.6 g H e x  e no 1. Beim Fraktionieren 
(22 mm) gingen bei 80-85O von diesem rohen Hexenol 0.3 g uber; unter 

___  
tram-Form C~S-FOITII 

T i g l i n s a u r e  A n g e l i c a s a u r e  
Freie Saure . . ... . . .  64.5O 4 5 2 5 . 5 0  

Freie Saure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  51-520 14O 
Anhydrid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49-51.50 22-24O 
Amid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  93-940 75-76O 

Freie Siiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 5 4 6 O  340 
+&thylester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  29-30° fliissig 
Amid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  940 84" 

G e r a n i o l  Nero l  

E l a i d i n s a u r e  O l s a u r e  

B r a s s i d i n s a u r e  E r u c a s a u r e  

Diphenylurethan . . . . .  . . . . .  . . . .  82O 5Z0 

A. 127, 175 [1903!. 
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gewohnlichem Druck destilliert es bei 153-156O. Das reine Hexenol absorbiert 
Brom in ather. Losung und riecht eigentiimlich. 

0.1 g dieses Hexenols  wurde mit 0.32 g 4’- Jod-d iphenyl i socyanat  
in Benzol gekocht und dadurch in das U r e t h a n  iibergefuhrt. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Petrolather schmolz es bei 155-1560. 

J . C,,H, .NH . CO . 0 . C,H,, (421). Ber. C 54.15, H 4.75. 
Gef. ,, 54.11, ,, 4.97. 

Das Gemisch dieses Urethans mit dem 4’- Jod-diphenylurethan des 
natiirl. p, y-Hexenols (Schmp. 157O) oder des n-Hexanols (Schmp. 156O) zeigte 
eine Schmelzpunkts-Depression ; daher konnte dieses synthetische Hexenol 
a, P-Hexenol sein. 

Reduk t ion  des  Sorb insaure-a thylss te rs  (VI -+ VII). 
Als 10 g Sorbinsaure-ester in 200 ccm Alkohol  mit 33 g N a t r i u m  in 

oben beschriebener Weise behandelt wurden, lieferten sie 3.0 g bei 152-156O 
siedenden Hexenols. Dieses roch etwas nach natiirl. p, y-Hexenol, besal3 
aber doch einen anderen, eigenartigen Geruch. Bei der KMnO, - 0 x y d a t  i o n 
ergab espropionsaure ,  die als bei 97O schmelzender p -  Jod-phenacyles te r  
nachgewiesen wurde. 

Das 4’- Jod -d ipheny lu re than  dieses Hexenols wurde wie oben her- 
gestellt. Schmp. 148O. 

J .C,,H,.NH.CO. 0 .C,H,, (421). Ber. C 54.15, H 4.75. 
Gef. ,, 54.10, ,, 4.82. 

Die 3 .5-Dini t ro-benzoate  des synthet. Hexenols, sowie des natiirl. 
p, y-Hexenols wurden aus den entsprechenden Hexenolen mit 3.5-Dinitro- 
benzoylchlorid in Petrolather unter Zusatz von etwas Pyridin hergestellt 
und aus Petrolather umkrystallisiert. Die Benzoate  des synthet. und des 
natiirl. Hexenols schmolzen bei 28O bzw. 49O. 

C,H,(NO,),.CO.O.C,HI, (294). Ber. C 53.06, H 4.76. 
synthet. Prod. (Schmp. 28O) Gef. ,, 53.07, ,, 4.78. 
natiirl. ,, (Schmp. 49O) ,, ,, 53.39, ,, 4.89. 

Je 0.5 g von beiden Benzoaten wurden mit 5 ccm alkohol. Kali (10-proz.) 
30 Min. auf dem Wasserbade gekocht, mit Wasser versetzt und ausgeathert. 
Nach dem Entfernen des Losungsmittels blieben von beiden atherischen 
Ausziigen Hexenole iibrig. Das auf diesem Wege zuruckgewonnene synthet. 
Hexenol wies den gleichen Geruch wie vorher auf ; auch das wiedergewonnene 
natiirl. Hexenol hatte den friiheren Gras-Geruch. 

Reduk t ion  des  Sorb insau re -a thy le s t e r s  nach  Ruzicka  und  Schinz. 
10 g Sorbinsaure-ester wurden in 300 ccm absol. Alkohol  mit 20 g 

N a t r i u m  auf dem Wasserbade (70-80°) reduziert und nach den Angaben 
dieser Forscher aufgearbeitet. Ausbeute 3.3 g an bei 152-156O siedendem 
Hexenol, das nicht anders roch als das von uns hergestellte synthet. Produkt. 
Das 4’ - J o d -  d ip  h en  y lu r  e t h a n  und 3.5 - D in i  t r o - b enz o a t  aus dem nach 
R u z i c k a und S chi  n z gewonnenen Hexenol schmolzen bei 148O bzw. 28O 
(Mischprobe mit den eigenen entsprechenden Praparaten) . 




