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iiblichen Losungsmitteln viel leichter 16slich als die unsubstituierten Lactone und Keto -
lactone.
C,1oH;00; (270.4). Ber. € 71.06, H 11.18.  Gef. C 71.31, H 11.00.
Durch Verseifung entstand die 9.16-Dioxy-hexadecansiure-(1), Schmp. 99—101°
C,¢H,,0, (288.4). Ber. Aquiv.-Gew. 288.4.  Gef. Aquiv.-Gew. 287.5.

Hexadecen-(x)-0lid-(16.1): Eine einigermaBien glatte Wasserabspaltung aus dem
Oxylacton war nur auf katalytischem Wege zu erreichen. Modellversuche mit Dode-
canol-(4) fithrten zu guten Ausbeuten (60—859%) an Dodecen unter Verwendung von Alu-
miniumsilikat, -oxyd, -phosphat, Thoroxyd und Pyrophosphorsiure auf Silicagel bei 260
bis 280%/4—12 Torr. Eine Dehydratisierung bei tieferer Temperatur (200°) lieB sich nur
bei Anwendung von Pyrophosphorséure durchfiihren.

Das Oxylacton wurde im Kohlendioxyd-Strom bei etwa 1 Torr mit einer Geschwin-
digkeit von 0.1 mg pro Sek. und ccm Katalysatorraum iiber den in einem Rohr ausge-
breiteten Katalysator geleitet. . ;

Beispiel: 15 g Oxylacton wurden in 3/, Stdn. durch 53 cem Katalysatorraum destil-
liert. Der Katalysator bestand aus Silicagel, das mit dem halben Gewicht Phosphor-
sdure getrinkt und dann lingere Zeit auf 220—240° im Kohlendioxyd-Strom erhitzt
worden war,

Das ungesittigte Lacton wurde durch Rektifizierung im Vak. gereinigt. Reinausb. zwi-
schen 409, und 509, d. Theorie. Sdp. des Isoambrettolids 118—120°/0.2 Torr, 162
bis 164°/4.5 Torr; d%} 0.9561.

CyH,50, (252.4). Ber. C76.14, H11.18, Aquiv.-Gew. 252.4.
Gef. (076.40, H11.23, Aquiv.-Gew. 253.5.
Bromaddition: 1049, d. Theorie.

Durch Verseifung erhielten wir ein Gemisch verschiedener Isoambrettolsiuren,
das nach Umkrystallisieren aus Athylacetat unscharf zwischen 30° und 60° schmolz. Nach
3-maliger Krystallisation stieg der Schmelzpunkt auf 50—60°. Es lag aber noch ein Ge-
misch verschiedener Isomerer vor.

C,6H,,0, (270.4).  Ber. Aquiv.-Gew. 270.4.  Gef. Aquiv.-Gew. 267.8.

Bromaddition: 97.8% d. Theorie.

22. Heinz Hunsdiecker: Eine neue Synthese eines Nonadien-(2.6)-
ols-(1) und Nonadien-(2.6)-als-(1).
(Mitbearbeitet von Erich Wirth.)

[Aus dem Laboratorium der Chemischen Fabrik Dr. Vogt & Co., Kéln-Braunsfeld.]
(Eingegangen am 1. Juni 1946.)

Es wird eine neue und in ihrem Verlauf durchsichtige, auf
der Umsetzung von Pentenylmagnesiumbromid mit Dibrombuten
beruhende Synthese des in den Veilchenblittern vorkommenden
Nonadien-(2.6)-0ls-(1) bzw. Nonadien-(2.6)-als-(l)
beschrieben. Ferner werden nach der Methode von L. Ruzicka
und H. Schinz unter Verwendung verschiedener Hexenole die
entsprechenden Nonadienole bzw. Nonadienale hergestellt. Alle
synthetischen Produkte werden mit dem Naturprodukt und un-
tereinander verglichen. Die Frage, ob eines der synthetisierten
Produkte mit dem natiirlichen Veilchenblatteralkohol bzw. -alde-
hyd konfigurativ identisch ist, mufi nach den Ergebnissen noch
offengelassen werden.

Die in dem #dtherischen Ol der Veilchenblitter vorkommenden Verbindun-
gen,der Veilchenblitteralkohol und -aldehyd, denen das Ol im wesent-
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lichen seinen charakteristischen Geruch verdankt,sind bereitsvon H-Walbaum
und A. Rosenthal!), dann von E. Spith und F. Kesztler?) und wei-
terhin von L. Ruzicka und H. Schinz?) einer ausfiihrlichen Untersuchung
unterzogen worden, in deren Verlauf ihre Konstitutionen aufgeklirt werden
konnten. Danach kommt dem Veilchenblitteralkohol die Konstitution eines
Nonadien-(2.6)-0ls-(1) und dem Veilchenblitteraldehyd die des entspre-
chenden Nonadienals »u.

Da in diesen Verbindungen zwei Doppelbindungen vorkommen, sind je 4
Sterecisomere mdéglich, wobei noch unentschieden ist, welche Konfigurationen
den Naturprodukten zuzuweisen sind. Die Synthese eines Nonadienols bzw.
Nonadienals unbekannter Konfiguration gelang bis heute nur L. Ruzicka
und H. Schinz*) auf folgendem Weg:

CH,('Hy CH: CH-CH,-CHyOH  —»  CHyCH, CH: CH-CH,-CH, Hig —>
(+ CH,:CH-CHO) — CH;CH,CH:CH-CH, CH, CH(OH)CH:CH, —
(+ PBry) — CHyCHy CH: CH CHy CHy CH : CH-CH,Br —

CH,y CH, CH : CHCH, CH, CH ;: CH-CH,* O

Der von uns durchgefithrten Synthese lagen folgende Ubeclegungen zu-
grunde: Bekanntlich neigen Verbindungen vom Typus des Allylbromids beim
Behandeln mit Magnesium in erheblichem MaBe zur Kohlenstoffsynthese, wo-
bei die Grignard-Verbindung nur als Zwischenprodukt auftritt. Dement-
sprechend miiBte es moglich sein, aus 1-Brom-penten-(2) und 1.4-Dibrom.
buten-(2) neben den symmetrischen Kondensationen auch eine Verkniipfung
des Pentenyl- mit dem Buten-Rest zu erreichen, die sofort zu einem 1-Brom-
nonadien-(2.:6) fiihren wiirde:

CHyCHy CH:CH'CH,Br + BrCH,CH:CH-CH,Br —>
CH, CH,CH : CH-CH,CH,CH : CH-CH,Br.

In dieser, einer Wurtzschen Synthese entsprechenden Form ist die Reak-
tion nicht oder nur mit sehr ungiinstigen Ausbeuten durchfiithrbar, da abge-
sehen von anderen Schwierigkeiten das Dibrombuten mit Magnesium iiber-
wiegend unter Bildung von Butadien reagiert®).

Nun haben aber H. Gilman u. J. H. McGlumphy®) durch Auswahl
besonderer Bedingungen aus dem Allylbromid mit sehr guten Ausbeuten eine
Grignard-Verbindung darstellen konnen, ohne daf3 die sonst beobachtete
Wurtzsche Synthese nennenswert in Erscheinung trat. Die Versuchsbedin-
gungen von Gilman wurden auf das 1-Brom-penten-(2) iibertragen und
es gelang ebenfalls die entsprechende Grignard-Verbindung mit 85 % Ausbeu-
te zu erhalten. Versetzt man die dtherische Losung dieser Grignard-Verbin-
dung mit Dibrombuten im UberschuB, so erhilt man neben Tetradecatrien-
(3.7.11) das erwartete 1-Brom-nonadien- (2.6). Dieses lat sich ohne Schwie-
rigkeiten iiber das Benzoat in ein Nonadienol bzw. Nonadienal iberfithren,

1) Journ. prakt. Chem. [2] 124, 55 {1930]; Ber. Schimmel 1929, Jubil.-Ausgabe, 211.
2) B.67, 1496 [1934].  9) Helv. chim. Acta 17,1592 [1934].

%) Helv. chim. Acta 17, 1602 [1934].

%) Vergl. a. H. Liittringhaus u. Mitarb., B. 71, 1673 [1938]."

5) Bl [4] 43, 1322 [1928].
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Es tritt auch hier wie bei vielen Umsetzungen von Grignard- Verbindun-
gen mit Alkylhalogeniden ein Austausch des Magnesiums zwischen Pentenyl-
magnesiumbromid und dem Dibrombuten ein. Dadurch entsteht Butadien,
das leicht an seinem Geruch erkennbar ist. Auflerdem sind noch andere Re-
aktionen méglich, die die Ausbeute an Brom-nonadien herabsetzen. Zu ver-
hindern sind diese Vorginge durch Wahl anderer Versuchsbedingungen nicht.

Das von uns dargestellte Nonadienol ergab bei der Oxydation mit Chrom-
sdureldsung ein Nonadienal, dessen Semicarbazon bei 160-—161° schmolz?).
Dieser Schmelzpunkt liegt nur um wenige Grade hiher als der des Semicar-
bazons des Naturproduktes, wie auch des Semicarbazons des von Ruzicka
und Schinz dargestellten synthetischen Produktes. Da kaum zu erwarten
ist, daB alle drei aus verschiedenen Ausgangsmaterialien entstandenen Semicar-
bazone konfigurativ identisch sind, haben wir ein weiteres Nonadienal nach
dem Verfahren von Ruzicka und Schinz, jedoch unter Verwendung von
natiirlichem Blidtteralkohol, dem Hexen-(3)-0l-(1), dargestellt’). Sein Semi-
carbazon schmolz bei 157—158°. Zudem haben wir die Synthese von Ruzicka
und Schinz wiederholt und dabei ein Semicarbazon erhalten, dessen Schmelz-
punkt bei 159—160°lag. Schlieflich synthetisierten wir nach dem gleichen
Verfahren ein Nonadienal, jedoch unter Verwendung eines Hexenols mit un-
bekannter Lage der Doppelbindung, das durch partielle Reduktion eines Hexa-
dien-(2.4)-ols-(1)®) erhalten wurde. Sein Semicarbazon zeigte einen Schmelz-
punkt von 157°.

Tafel 1. Schmelzpunkte der Semicarbazone der Nonadienale.

I| aus Veilchenblittersl . . . . . . . . . . . .. ... Schmp. 155—156°
II} aus natiirlichem Hexenol . . . . . . . . . .. ... . 1587—158°
IIIl aus Hexenol nach Ruzicka . . . . . . . PP ,s 1591600
IV| aus Pentenylbromid und Dibrombuten . . . . . . . . »  160—161°

V) aus Hexenol iiber Hexadienol . . . . . . . . . . .. v 1579

Tafel 2, Misch-Schmelzpunkte der Semicarbazone
verschiedener Nonadienale.

I III v A%
I 153—155¢0 148—1500 148—150° 152153
II 149—154° 149—1540 152—1540
111 159—161° 1481520
IV 152—155°

Die Schmelzpunkte der von uns erhaltenen Semicarbazone sind in Tafel 1,
die Misch-Schmelzpunkte der einzelnen Semicarbazone untereinander in Téfel 2
zusammengestellt.

7) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
8) Das gleiche Priparat gewannen S. Takei u. Mitarb. (C. 1938 II, 3696).
%) T. Reichstein, C. Amann u. G. Trivelli, Helv. chim. Acta 15, 261 [1932].
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Aus diesen Tafeln ist zu ersehen: 1.) da die Schmelzpunkte aller Semicar-
bazone nicht erheblich voneinander verschieden sind; 2.) daf simtliche syn-
thetischen Produkte mit dem Naturprodukt eine mehr oder weniger deutliche
Schmelzpunkts-Erniedrigung ergeben. Das gilt auch fiir das von uns nach den
Angaben von Ruzicka und Schinz dargestellte Nonadienalsemicarbazon,
im Gegensatz zu den Angaben dieser Autoren. Inwieweit man auf Grund der
teilweise recht geringen Schmelzpunkts-Erniedrigungen berechtigt ist, auf
eine konfigurative Verschiedenheit der einzelnen Priiparate zn schlieflen,
muB dahingestellt bleiben, so daB also auch die Identitit des aus dem Veilchen-
blittersl1?) gewonnenen Naturproduktes mit einem der synthetischen Pripa-
rate nach unseren Untersuchungen noch eine offene Frage ist.

Demgegeniiber kommen 8. Takei und Mitarbeiter®), die ebenfalls aus
natiirlichen Hexenol nach der Arbeitsweise von Ruzicka und Schinz
Nonadienol und Nonadienal synthetisierten und ihre Priiparate durch
Derivate (4'-Jod-diphenylurethan, Allophanat bzw. Semicarbazon und 3.5-
Dinitro-phenylhydrazon) kennzeichneten, zu dem Schlu3, dafl die Aldehyde 1
und IT ebenso wie die entsprechenden Alkohole identisch sind. Sie fanden
gleiche Schmelzpunkte fiir die aus I und Il dargestellten Derivate; Misch-
Schmelzpunkte sind anscheinend nicht gemacht worden).

Erginzend mulB festgestellt werden, dal die Naturprodukte und die aus
natiirlichem Hexenol synthetisierten Priparate sich geruchlich kaum yun-
terscheiden, wohingegen bei den anderen synthetisierten Priparaten bei
gleicher Grundnote doch recht deutliche geruchliche Unterschiede vorhan-
den sind.

Uber die Konfiguration der fiir die verschiedenen Synthesen verwandten
Ausgangsmaterialien lassen sich z. Zt. noch keine Angaben machen, mit allei-
niger Ausnahme des 1.4-Dibrom-butens, fiir das man wohl die trans-Form als
gesichert ansehen darf. Da das hieraus dargestellte Veilchenbliitteraldehyd-
semicarbazon mit dem nach Ruzicka und Schinz gewonnenen Semicarbazon
— als einziger Fall — keine Schmelzpunkts-Erniedrigung ergibt, wird man
beiden Produkten die gleiche Konfiguration zuerteilen miissen, so daff also
hier Nonadienale vorliegen diirften, deren Doppelblndung in Stellung 2 die
trans-Form zukommt.

Wir hatten seinerzeit die konfigurative Klirung dieser etwas komplizierten
Verhiltnisse in Angriff genommen, die Arbeit muBte jedoch unterbrochen
werden. Wir hoffen, bei spiterer Gelegenheit iiber die bereits erzielten Ergeb-
nisse und die noch zu bearbeitenden Fragen in anderem Zusammenhang be-
richten zu koénnen.

19) Tch danke Trm. Prof. Ruzicka fiir die liebenswiirdige Uberlassung von 1 g Nona-
dicnalsemicarbazon aus Veilchenblitterol. Nach seinen Angaben handelt es sich um ein
15 Jahre altes Priiparat; es schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol und
I-maligem aus wifir. Alkohol bei 155—156°.

1} Die Arbeiten standen mir leider nur als Referate des Chemischen Zentralblatts
zur Verfiigung und sind auch dort nach cinem deutschen Auszug referiert.
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Beschreibung der Versuche.

Darstellung desVeilchenblidtteralkohols und -aldehydsausPentenylbromid
und Dibrombuten.

Penten-(1)-0l-(3): Aus 327 g Athylbromid (3 Mol) in 2.5 [ Ather und 72 g (3 Mol)
Magnesium wurde die Grign a rd-Verbindung hergestellt. Dann tropfte man nach Kiih-
lung mit Kaltemischung unter Riihren 152 g (2.7 Mol) frisch dest. Acrolein, mit 500 com
Ather verdiinnt, allmihlich zu. Nach mehrstdg. Stehenlassen wurde das Reaktlonsprodukt
vorsichtig mit Eis zersetzt und dann mit Ammoniumchlorid-Lésung durchgeschiittelt, wo-
bei gegen Ende wenig verd. Schwefelsiure zur Zerstérung der gebildeten Emulsion zu-
gesetzt werden-mufite. Die sither. Losung ergab nach dem Waschen mit Natriumhydrogen-
carbonat, Trocknen mit Natriumsuifat und Abdestillieren des Athers einen Riickstand,
der nach sorgfiiltigem Fraktionieren bei 35—389/20 Torr siedete. Ausb. 118 g (509 d. Th.,
bezogen auf Acrolein).

1.Brom-penten-(2): 172 g (2 Mol) des wie oben dargestellten Pentenols sowie
25 g trocknes Pyridin wurden mit 275 com Petrolither gemischt und anschlieBend zu
einer Losung von 188 g (2.1 Mol) Phosphortribromid in 275 cem Petrolidther und 5 Tropfen
Pyridin allméhlich unter Riihren und starkem Kiihlen zugegeben. Nach beendeter Um-
setzung blieb das Gemisch 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann mit
Eiswasser und Natriumhydrogencarbonat-Lésung durchgeschiittelt; die Petroliatherlésung
wurde iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Petrolithers sie-
dete der Riickstand bei 33—38°%/25 Torr. Ausb. 219 g (73.4% d. Th.).

C H,Br (149.1). Ber. Br 53.62. Gef. Br 53.15.

1-Brom-nonadien-(2.6): Fiir die Bereitung der Grignard-Lésung des 1-Brom-
pentens-(2) ist es wichtig, nach den Angaben von H. Gilman ein Magnesium von bestimm-
ter KorngréBe zu verwenden. Es soll gerade ein Sieb 30 passieren kénnen!?). Auf 1 Mol.
Brompenten miissen 6 Atome dieses Magnesiums angewandt werden.

149 g (1 Mol) Brompenten, gelsst in 1.5 [ Ather, wurden unter starkem Riihren
zu 144 g (6 Grammatomen) Magnesium, die mit 200 cem Ather bedeckt waren, allméhlich
zugetropft, wobei der Ather zu leichtem Sieden kam. Nach beendeter Reaktion gossen
wirdie Grignard-Losung rasch in einen kalibrierten Tropftrichter. Durch Titration mit
nH,80, lieB sich der Gehalt an Grignard-Verbindung bestimmen. Er schwankte
zwischen etwa 85% und 929, des angewandten Pentenylbromids.

Die Grignard-Lisung wurde unter Riihren zu 300 g (1.4 Mol) Dibrombuten in
150 ccm Ather so zugetropft daB der Ather zu starkem Sieden kam. Am Ende der Re-
aktion hatten sich zwei Schichten gebildet. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich mit
Eiswasser zersetzt und aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren des Athers konnte der
UberschuB an Dibrombuten durch Abkiihlen auf —40° abgeschieden und abfiltriert werden.
Das Filtrat wurde im Vak. destilliert. Ausb. 156 g eines Gemischs von Nonadien ylbro-
mid und Tetradecatrien-(3.7.11) mit wenig Dibrombuten vom Sdp.,, 80—95°. Auf eine
Reinigung wurde mit Riicksicht auf die nahe beieinanderliegenden Siedepunkte verzichtet.

Benzoesiiureester des Nonadien-(2.6)-0ls-(1):DasNonadienylbromid ent-
haltende Gemisch (nach Analyse 56.8 g Brom-Geh.) wurde in 800 cem trocknem Ather
gelost und mit der ber. Menge (160 g) Silberbenzoat 12 Stdn. gekocht, anschlieBend
das Silberbromid abfiltriert und der Ather abdestilliert. Aus dem Riickstand wurde durch
Fraktionierung das Benzoat isoliert. Ausb. 42 g (17.2% d. Th., bez. auf Brompenten)
vom Sdp., 130—137°.

Nonadien-(2.6)-0l-(1): 42 g Nonadienylbenzoat wurden mit 180 ccm 10-proz.
methylalkohol. Kalilauge innerhalb 10 Min. in der Siedehitze verseift, wobei der Kolben-
inhalt durch Ausscheidung von Natriumbenzoat vollstindig erstarrte. Nach Zugabe von
40 ccm heilem Wasser 16ste sich das Salz,und nach weiteren 10 Min. Erhitzungsdauer

12y Ein geeignetes Produkt lieferte uns das 1. G. Werk Bitterfeld.
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konnte die Verscifung als beendet angesehen werden. Das Reaktionsprodukt wurde in
etwa 2 | Wasser gelost und ausgeiithert. Nach dem Aufarbeiten erhielten wir 18.5 g
(17% d. Th.) eines bei 12 Toir zwischen 949 und 103° (Hauptmenge bei 98%) siedenden
Nonadienols (n}) 1.4631).

CeH ;50 (140.3). Ber. C 77.09, H 11.50.  Gef. C 76.80, H 11.53.

Nonadien-(2.6)-al-(1): 10 g Nonadienol wurden mit 200 ccm einer Chromsiure-
Lisung aus 4.7 g Chromtrioxyd, 7 g konz. Schwefelsiure und 200 com Wasser bei hich-
stens 40° unter dauerndem Schiitteln oxydiert. Nach beendeter Oxydation wurde der
Aldehyd mit Ather aufgenommen, die fither. Losung mit Natriumcarbonat-Losung und
Wasscer gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers und Fraktionieren des Riickstandes 6 g Nonadienal (59% d. Th.) vom Sdp.,,
860—94% (Hauptmenge bei 89-90°). Semicarbazon: Schmp. 160—161°.

C H;ON, (195.5). Ber. C61.51, H8.78, N 21.53. Gef. C61.67, H8.85, N 21.43.

Darstellung eines Nonadienols und eines Nonadienals.

a} Aus natiirlichem Hexen-(3)-o01-(1): Wir richteten uns nach den Angaben von
Ruzicka und Schinz*) mit dem Unterschied, daB wir Pfefferminzdl-Hexenol ver-
wandten.

Aus 100 g Hexenol erhielten wir 84 g Hexenylchlorid (719, d. Th.) vom Sdp.g,
59619, hieraus das Jodid vom Sdp.,, 60—63°.

Aus 57 g Hexenylchlorid-Hexenyljodid-Gemisch und 27 g Acrolein entstan-
den 32 g sek. Nonadienol vom Sdp.,, 80—90° (47%, d. Th.).

32 g sek. Nonadienol ergaben nach Behandlung mit 20 g Phosphortribromid 24 g
1-Brom-nonadien-(2.6) vom Sdp.;; 85—95°. Das rohe Bromid wurde mit Silber-
benzoat in den Benzoesiureester verwandelt. Nach der Verseifung mit 10-proz. methyl-
alkohcl. Kalilauge wurden 9 g (289, d. Th.) Nonadienol vom Sdp.,; 97—107° erhalten.

0.5 g Nonadienol wurden mit Chromséure zum Nonadienal oxydlert und daraus
das Semicarbazon hergestellt; Schmp. 157

b) Aus Hexen-(x)-ol-(1): Das als Ausgangsmaterial verwandte Hexadien-(2.4)-
ol-(1) echielten wir nach der Vorschrift von T. Reichstein und Mitarbb.?) aus Hexa-
dien-(2.4)-al-(1) durch Reduktion nach W. Ponndorf!3).

60 g Hexadienol, geldst in 250 cem reinem Ather, wurden mit 1.5 g Platin-Calcium-
carbonat-Katalysator hydriert, bis die Wasser stoffaufnahme der Absittigung einer
Doppelbindung entsprach. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebene Riick-
stand wurde fraktioniert. Ausbh. 45 g (74% d. Th.) vom Sdp.,, 58—63°.

Nach Uberfilhrung des Hexenols in das Acetat, Sdp.,, 61—65°, konnte durch Bestim-
mung des B omaufnahmevermégens festgestellt werden, dal 979, ungesittigtes Produkt,
ber. auf Hexenylacetat, vorlagen.

Nonadien-(x.6)-0l-(1): Aus 100 g Hexen-(x)-0l-(1) wurden, genau wie vorher
beschrieben, 9 g Nonadien-(x.6)-0l-(1) erhalten. Sdp.;+95—104°.

Nonadien-(x.6)-al-(1): 5 g entsprechendes Nonadienol wurden mit 100 ccm
einer Chcomsiiure-Lisung aus 2.35 g Chromtrioxyd, 3.5 g konz. Schwefelséure und 100 ccm
Wasser oxydiert, Nach der Oxydation wurde mit Ather ausgeschiittelt, die ather. Losung
mit Natriumearbonat-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, des Ather ab-
destilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 3 g (69% d. Th.) Nonadienal vom
Sdp 87—~Q‘3° Das aus diesem Nonadienal bereitete Semicarbazon schmolz bei 157°,

l") Atsohr Aovgew. Chem. 39, 138 [1926].






