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iiblichen Losungsmitteln vie1 leichter loslieh als die unsubstituierten Lactone und Keto - 
lactone. 

C16H3003 (270.4). Ber. C 71.06, H 11.18. Gef. C 71.31, H 11.00. 
Durch Verseifung entstand die ?:16 -I) i o x y - h e x  a d e ca  n s L u r e - ( l ) ,  Schmp. 99-101O. 

C16H3204 (288.4). Ber. Aquiv.-Gew. 288.4. Gef. Aquiv.-Gew. 287.5. 
H e x a d e c e n  - (x) -o l id-  (16.1) : Eine einigermaRen glatte Wasserabspaltung aus dem 

Oxylacton war nur auf katalytischem Wege zu erreichen. Modellversuche mit Dode - 
canol-(4) fiihrten zu guten Ausbeuten (60-85%) an Dodecen unter Verwendung von Alu- 
miniumsilikat, -oxyd, -phosphat, Thoroxyd und Pyrophosphorsaure auf Silicagel be; 260 
bis 280°/4-12 Torr. Eine Dehydratisierung bei tieferer Temperatur (2000) lie13 sich nur  
bei Anwendung von Pyrophosphorsiiure durchfiihren. 

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

Beispiel: 15 g Oxylacton wurden in 3/4 Stdn. durch 53 cem Katalysatorraum destil- 
liert. Der Katalysator bestand aus Silicagel, das mit dem halben Gewicht Phosphor- 
saure getrankt und dam lgngere Zeit auf 220-240° im Kohlendioxyd-Strom erhitzt 
worden war. 

Das ungesattigte Laeton wurde durch Rektifizierung im Vak. gereinigt. Reinausb. zwi- 
schen 40% und 50% d. Theorie. Sdp. des I s o a m b r e t t o l i d s  118-120°/0.2 Torr, 162 
bis 1640/4.5 Torr; d21 0.9561. 

- 

CI6Hz8O2 (252.4). Ber. C 76.14, H 11.18, Aquiv.-Gew. 252.4. 
Gef. C 76.40, H 11.23, 8quiv.-Gew. 253.6. 

Bromaddition: 1040/, d. Theorie. 
Durch Verseifung erhielten ,wir ein Gemisch verschiedener I s o a m b r e t t o l s a u r e n ,  

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,6H3003 (270.4). Ber. 8quiv.-Gew. 270.4. Gef. 8quiv.-Gew. 267.8. 
Bromaddition: 97.8% d. Theorie. 

22. Heinz  Hunsdiecker:  Eine neue Synthese eines Nonadien-(2.6)- 
01s-( 1) und Nonadien-( 2.6) -als- (1). 

(Mitbesrbeitet van Erieh Wirth.) 

(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 Veilchenblattern vorkommenden 
N o n a d i e n -  (2. 6) -01s - (1) bzw. N o n a d i e n -  (2 .6)  - a l s -  (1) 
beschrieben. Ferner werden nach der Methode von L. R u z i  c ka 
und H. S c h i n  z unter Verwendung verschiedener Hexenole die 
entsprechenden Nonadienole bzw. Nonadienale hergestellt. Alle 
synthetischen Produkte werden rnit dem Naturprodukt und un- 
tereinander verglichen. Die Prage, ob eines der synthetisierten 
Produkte mit dem natiirlichen Veilchenblatteralkohol bzw. -alde- 
hyd konfigurativ identisch ist, muO nach den Ergebnissen noch 
offengelassen werden. 

[Aus dem Laboratorium der Chemischen Fabrik Dr. V o g t  & Co., Koln-Braunsfeld.] 

Die in dern Sitherischen 01 der Veilchenbliitter vorkommenden Verbindun- 
gen,derVei lchenbl i i t teralkohol  und - a ldehyd ,  denen das 0 1  im wesent- 
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lichen seinen charakteristischen Geruch verdankt, sind bereitsvon H.Walbaum 
und A. Kosenthal l ) ,  dann von E. Spiith und B. Kesz t le rz)  und wei- 
terhin v n n  I,. Rnzicka  und H. Schinz3) einer ausfuhrlichen Untersuchung 
unterxogen worden, i n  deren Verlauf ihre Konstitutionen aufgekliirt werden 
konnten . Ijanach I ~ o m r n  t dem Veilchenblatteralkohol die Konstitution eines 
Nonadien - (2.B)-ols- ( 1 )  uiid dem Veilchenb1;itteraldehyd die des entspre- 
chenden h'onadienals zu. 

Da in diesen Verbindungen zwei Doppelbindungen vorkoninien, sind je 4 
Stereoisomere mhglich, wohei noch unentschieden ist, welche Konfigurationen 
deli Nat urprodulden zuzuweisen sind. Die Syrithese eines Nonadienols bzw. 
Xonadienalh uitbekannter Konfiguration gelang bis heute nur L. Ruz icka  
und H. Scliinz4) inif folgenclem Weg: 

H u n s d i e c k e r : Eine neue Synthese eines 
--.--_I_ _I____ 

C)H.<( 'H,.UH: CHCH,CH,*OH -+ CH3'CH2.CH : CHCH,.CH,.Hlg --+ 
( + CH2 : CH.CHO) CH3 CH, CH : CHCH,.CH,.CH(OH).CH : CH, + -+ 

( +  i'Lh3) -+ CH:jC:H,.CH:CHCH,.CH,.CH :CHCH2Br ---t 
CH,.CH,fX : CHTH,.CH,CH : CHCH,.OH. 

Der vori uns durchgef uhrten Synthese Iagen folgende Ubedegungen zu- 
grunde : Hekanntlich neigen Verbindungen vom Typus des Allylbromids beim 
Rehandeln init Magnesium in erheblichem MaBe zur Kohlenstoffsynthese, wo- 
bei dits (2 rigitard-Verbindung nur als Zwischenprodukt auftritt. Dement- 
sprechend i n  iiBte es miiglich sein, aus 1 - Br om - pen t en  - (2) und 1 .4- Di b r o ni- 
bu t en ~ (2) neben den syninietrischen Kondensationen auch eine Verkniipfung 
des Pentenjil- rnit dem Buten-Rest zu erreichen, die sofort zu einem 1 - Brom- 
nonntlien- (2.6) fuhren wiirde: 

C'H,.CH,.CH : CHCH2Br + BrCH,.CH : CH.CH2Br + 
CH;CH;CH : CH.CH,f!H,.CH : CH*CH2Br. 

In  clieser, einer W u r t z  schen Synthese entsprechenden Form ist die Reak- 
tion nicht oder nur rnit sehr ungiinstigen Ausbeuten durchfiihrbar, da abge- 
sehen von anderen Schwierigkeiten das Dibrombuten mit Magnesium uber- 
wiegend unter Bildung von Nutadien reagiert5). 

Nun haben aber H. Gilnian u. J. H. McGlumphys) durch Auswahl 
besonderer Bedingungen aus dem Allylbromid mit sehr guten Ausbeuten eine 
G r ignard-  Verbindung darstellen Iriinnen, ohne daf3 die sonst beobachtete 
Wur  t zsche Synthese nennenswert in Erscheinung trat. Die Versuchsbedin- 
gungen von Gilrnan wurden auf das I -Brom-penten- (2)  iibertragen und 
es gelang ebenfalls die en tsprechende G r i g  n a r d-Verbindung mit 85 % Ausbeu- 
te  zu erhalten. Versetzt man die atherischeLosung dieser Grignard-Verbin- 
dung mit Dibrombuteri im UberschuB, so erhalt man neben Tetradecatrien- 
(3.7.11ldas erwsrtete 1-Brom-nonadien-  (2.6)"Dieses ld3t sich ohneschwie- 
riglieiteri uber das Benzoat in ein Nonadienol bzw. Nonadienal iiberfuhren. 

1) Journ.-&Jrt. Chem. [2] 124, 55 [1930]; Bcr. Schimmel1929, Jubil.-Ausgabe, 211. 
2,  B. 67, 1496 [1934]. 

s, Vrrgl. a .  H. L i i t t r i n g h a u s  u. Mitarb., B. 71, 1673 [1938]. 
fi) RI. [41 43, 1322 f19281. 

3, Hdv. chim. Acta 17,1592 [1934]. 
Helv. cliim. Acta 17, 1602 [1934]. 
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Es tritt auch hier wie bei vielen Umsetzungen von Grignard-Verbirtdun- 
gen mit Alkylhalogeniden ein Austausch des Magnesiums zwischen Pentenyl- 
magnesiumbromid und dein Dibrombuten ein. Dadurch entsteht Butadien, 
das leicht an seinem Geruch erkennbar ist. AuBerdem sind noch andere Re- 
aktionen moglich, die die Ausbeute an Brom-nonadien herabsetzen. Zu ver- 
hindern sind diese Vorgange durch Wahl anderer Versuchsbedingungen riicht . 

Das von uns dargestellte Nonadienol ergab bei der Oxydation mit Chrom- 
saurelosung ein Nonadienal, dessen Semicarbazon bei 160-161O schmolz7). 
Dieser Schmelzpunkt liegt nur urn wenige Grade hoher als der des Serrticar- 
bazons des Naturproduktes, wie auch des Semicarbazons des von Ruz icka  
und Schinz dasgestellten synthetischen Produktes. Da kaum zu erwarten 
ist, daB alle drei &us vetschiedenen Ausgangsmaterialien entstandenen Semicar- 
bazone konfigurativ identisch sind, haben wir ein weiteres Nonadienal nach 
dem Verfahren von Ruz icka  und Schinz ,  jedoch unter Verwendung von 
natiirlichem Blatteralkohol, dem Hexen-(3)-01-(1), dargestelW). Sein Semi- 
carbazon schmolz bei 157-1580. Zudem haben wir die Synthese von Ruz icka  
und S chinz wiederholt und dabei ein Semicarbazon erhalten, dessen Schmelz- 
punkt bei 159-1600 lag. SchlieRlich 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)-01~-(1)9) erhalten wurde. Sein Semicarbazon zeigte einen Schmelz- 
punkt von 157O. 

aus Veilchenblatterol . . . . . . . . . . . . . . . .  Sohmp. 155-156O 
aus natiirlichem Hexenol . . . . . . . . . . . . . .  ,, 157-158' 
aus Hexenol nach Ruzicka  . . . . . . . . . . . . .  ,, 159-1600 
aus Pentenylbromid und Dibrombuten . . . . . . . .  ,, 160-161' 

. . . . . . . . . . . .  157" aus Hexenol iiber Hexadienol 9 ,  

Tafel 1. S c h m e l z p u n k t e  d e r  S e m i e a r b a z o n e  de r  N o n a d i e n a l e .  

159-1610 148-152" 
152-1550 

Tafel 2. M i s c h - S c h m e l z p u n k t e  d e r  S e m i c a r b a z o n e  
v e r s c h i e d e n e r  N o n a d i e n a l e .  

I I1 I I11 I IV I V 

148-1 50' 148-150' 152-1 53" 
I1 I/ 153-1550 I 249-1540 149-154' 152-1 540 

IIII IV 

Die Schmelzpunkte der von uns erhaltenen Semicarbazone sind in Tafel 1, 
die Misch-Schmelzpunkte der einzelnen Semicarbazone untereinander in Ttifel2 
zusammengest ellt. 

') Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
8)  Das gleiche F'raparat gewannen S. Takei  u. Mitarb. (C. 1938 11, 3696). 
9) T. Reichstein,  C. Amann u. G. Trivell i ,  Helv. chim. Acta 15, 261 [1932]. 
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Aus diesen Tafeln ist zu ersehen : 1.) daB die Schmelzpunkte aller Seinicar- 
bazone nicht wheblich voneiiiander verschieden sind ; 2. )  daB samtliche syn- 
theiisehen I'rodulite mit dein Naturprodukt eine mehr oder weniger deutliche 

-Erniedrigung ergeben. Das gilt auch fur das von uns nach den 
Angabrn von I t u  z i c k a  und S c h i n z  dargestellte Nonadienalsemicarbazon, 
irn (:egtmsatz zu den Angaben dieser Autoren. Inwieweit man auf Grund der  
teilweisr reoht geringen Schmelzpunkts-Erniedrigungen berechtigt ist, auf 
eine lionfigurative Verschiedenheit der einzelnen Priiparate zii schlieoen, 
mu W daliingestellt bleiben, so iJaB also auch dieIdentitiit des aus dem Veilchen- 
bl:Ltterdl'O) geworinenen Naturproduktes mit einem der synthetischen Prapa- 
rate n d i  unseren TJntersuchnngen noch eine offene Frage ist. 

Derngegmiiber liornmen S. I ' ake i  und Mitarbeitera), die ebenfalls a u s  
natbrlichrrn Hexenol nnch der Arbeitsweise von R u z i c l i a  und S c h i n z  
Nonadienol rind N o n a d i e n a l  synthetisierten und ihre Priiiparilte durch 
lkrwate  ( 3.'- Jod-diplienyIurethnn, AlIophanat bzw. Semicarbaxort und 3.5- 
niriitro-phriiyllivd~~~on) kennzeichnetm, z u  dern SchluB, daR die Aldehyde 1 
und 11 ebenso wie die entsprechenden Alkohole identisch sind. Sie fanden 
gleiche Schinelzpunktr fur die aus I und 11 dergestellten Derivate ; Misch- 
SchnielzpuiliI& sind anscheinend nicht geniacht, wordenll). 

Ergirizeiid inuB festgestellt werdm, daB die hTaturprodukte und die ails 
naturlicheni Hexenol synthetisierten Priiparate sich geruchlich kaum tin- 
terschciden , wohirigegen bei den anderen synthetisierten Praparaten bei 
gleicher (h indnote  doch reoht deutliche geruchliche ITnterschiede vorhan- 
den sind. 

I;ber die Konfiguration der fur die verschiedenen Synthesen verwandten 
-lus~aiigsrn;cteritllien lassen sreh z. Zt. noch keine Angaben maehen, mit allei- 
niger Ausnahme des l..l-Dibrom-butens, fiir das  man wohl die trans-Form als 
gesichert amehen darf. Da das hieraus dargestellte Veilchenbliitteraldehyd- 
semicarbazon mit dem nach R u z i c k a  und S c h i n z  gewonnenen Semicarbazon 
- als eiriziger Fall - keine Schmebpunkts-Emiedrigung ergibt, wird man 
beiden Produliten die gleiche Konfiguration zuerteilen mussen, so daB also 
hier Noriitdienale vorliegen diirften, deren Doppelbindung in  Stellung 2 die 
trans-Form zukomm t. 

Wir hatten seinerzeit die lionfigurative Klarung dieser etwas komplizierten 
Verhiil.tnisse in Angriff genommen. die Arbeit muBte jedoch unterbrochen 
wcrden . Wir hoffen, bei spaterer Gelegenheit uber die bereits erzielten Ergeb- 
riisse und die noch zu bearbeitenden Fragen in anderem Zusammenhang be- 
riditen konnen. 

* 

Jo) LFh tlarilrc Hrn. Prof. Ruzicka  fur die liebonswurdige Uberlassung von 1 g Nona- 
ilicnalscmicarbazon aus VeilchenblBtterOl Nach soinen Angaben handelt es sich um ein 
13 Jahrl: altcs I'riparat ; es schmcllz nach 2-maligcm Umlrrystallisieren aus Uenzol und 
I -maligcm aus waWr. Alkohol bei 153-15Go. 

I * )  Die Arheitcm stmdcn mir lcider nur als Referatc des Chemischen Zentralblatts 
zur Vwfiiganq und sind auch dort nach cinem deutschen Auszug referiert. 
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Beschreibung der Versuche. 
Darstellung desVeilchenblii t teralkohols und  -a ldehyds  a u s  Pentenylbromid  

Penten-(1)-01-(3): Aus 327 g hithylbromid (3 Mol) in 2.5 Zhither und 72 g (3 Mol) 
Magnesium wurde die G r i g n a r d-Verbindung hergestellt. Dann tropfte man nach Kiih- 
lung mit Kiiltemischung unter Riihren 152 g (2.7 Mol) frisch dest. Acrolein, mit 500 ccm 
hither verdiinnt, allmiihlich zu. Nach mehrstdg. Stehenlassen wurde das Reaktionsprodukt 
vorsichtig mit Eis zersetzt und dann mit Ammoniumchlorid-Losung durchgeschiittelt, wo- 
bei gegeu Ende wenig verd. Schwefelsaure zur Zerstorung der gebildoten Emulsion zu- 
gesetzt werden muJ3te. Die iither. Lasung ergab nach dem Waschen mit Natriumhydrogen- 
carbonat, Trocknen mit Natriumsuifat und Abdestillieren des Athers einen Riickstand, 
der nach sorgfaltigem Fraktionieren bei 35-380/20 Ton- siedete. Ausb. 118 g (50% d. Th., 
bezogen auf Acrolein). 

1-Brom-penten-(2):  172 g (2 Mol) des wie oben dargestellten Pentenols  Howie 
25 g trocknes Pyridin wurden mit 275 ccm Petrolather gemischt und anschlieJ3end zu 
einer Losung von 188 g (2.1 Mol) Phosphortribromid in 275 ccm Petroliither und 5 Tropfen 
Pyridin allmahlich unter Riihren nnd starkem Kiihlen zugegeben. Nach beendeter Um- 
setzung blieb das Gemisch 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen und wurde dann mit 
Eiswasser und Natriulphydrogencarbonat-Losung durchgeschuttelt ; die Petrolatherlosung 
wurde iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Petrolathers sie- 
dete der Riickstand bei 33-380/25 Torr. Ausb. 219 g (73.4% d. Th.). 

- 

u n d  Dibrombuten. 

C,H,Br (149.1). Ber. Br 53.62. Gef. Br 53.15. 
l-Brom-nonadien-(2.6): Fur die Bereitung der Grignard-Losung des 1-Brom- 

pentens-(2) ist es wichtig, nach den Angaben von H. Gilman ein Magnesium von bestimm- 
ter KorngroBe zu verwenden. Es soll gcrade ein Sieb 30 passieren konnen12). Auf 1 Mol. 
Brompenten mussen 6 Atome dieses Magnesiums angewandt werden. 

149 g (1 Mol) Brompenten ,  gelost in 1.5 1 Ather, wurden unter starkem Ruhren 
zu 144 g (ti Grammatomen) Magnesium, die mit 2OOccni Ather bedeckt waren, allmahlich 
zugetropft, wobei der hither zu leichtem Sieden kam. Nach beendeter Reaktion gossen 
wir die Griguard-Losung rasch in einen kalibrierten Tropftrichter. Durch Titration mit 
nH,SO, lieB sich der Gehalt an Grignard-Verbindung bestimmen. Er schwankte 
zwischen etwa 85% und 92% des angewandten Pentenylbromids. 

Die Grignard-LGsung wurde unter Riihren zu 300 g (1.4 Mol) Dibrombuten  in 
150 ccm Ather so zugetropft, daJ3 der hither zu starkem Sieden kam. Am Ende der Re- 
aktion hatten sich zwei Schichten gebildet. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblicb mit 
Eiswasser zcrsetzt und aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren des Athers konnte der 
OberschuB an Dibrombuten durch Abkiihlen auf -400 abgeschieden und abfiltriert werden. 
Das Filtrat wurde im Vak. destilliert. Ausb. 156g eines Gemischs vonNonadienylbro- 
mid und Tetradecatrien-(3.7.11) mit wenig Dibrombuten vom Sdp.,, 80-950. Auf eine 
Reinigung wurde mit Riicksicht auf die nahe beieinanderliegenden Siedepunkte verzichtet. 

Benzoesiiureester des  Nonadien-(2.6) -01s-(1):DasNonadien y l b  r o m i d  ent- 
hialtende Gemisch (nach Analyse 56.8 g Brom-Geh.) wurde in 800 ccm trocknem hither 
gelost und rnit der bcr. Menge (160 g) Silberbenzoat 12 Stdn. gekocht, anschlieoend 
das Silberbromid abfiltriert und der Ather abdestilliert. Aus dem Riickstand wurde diirch 
Fraktionierung das Benzoat isoliert. Ausb. 42 g (17.2% d. Th., bez. auf Brompenten) 
vom Sdp., 130-1370. 

Nonadien-(2.6)-01-(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 vollstandig erstarrte. Nach Zugabe von 
40 ccm heil3em Wasser loste sich das Salz, und nach weiteren 10 Min. Erhitzungsdauer 

12) Ein geeignetes Produkt lieferte uns das I.G. Werk Bitterfeld.  
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lroriiite die Vcrscifung als beendet angesehen werden. Das Reaktionsprodukt wurde in 
ctwa 2 1 W m e r  gclost und ausgeathert. Nach dem Aufarbeiten erhielten wir 18.5 g 
(77"; d. 'I'h ) eines bci 12 Toir zwischen 940 und 1030 (Hauptimngc bei 980) sledenden 
N o n a d i e n o l s  ( n g  1.4631). 

___~__.___ - ~- -~ _ _  

C,H,,O (140.3). IJer. C 77.09, H 11.50. Gef. C 76.80, H 11.53. 

~ ' o n a d i t ~ n - ( 2 . G ) - ~ t I - ( l ) :  1 0  g N o n a d i e n o l  wurden mit 200 ccm einer Chromsaure- 
LBsung aus  4.7 g Chromtrioxyd, 7 g konz Schwefelsaure und 200 ccm Wasser bei hdch- 
stens 40" untcr dauerndem Schutteln oxydiert. Nach beendeter Oxydation wurde der 
Aldehj d mit Ather aufgcnommen, die ather. Losung mit Natriumcarbonat-Ldsung und 

. gewaschen uiid uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
und Fraktioniereri des Ruckstandes 6 g N o n a d i e n a l  (59O4 d. Th.) vom Sdp.,, 

8G0-92" (Hauptmenge hei 89---900). Semicarbazon:  Schmp. 160-161°. 
C'JTl70N3 (195.5). Ber. C 61.51, H 8.78, N 21.53. Gef. C 61.67, H 8.83, N 21.43. 

D a r s t e l l u n g  eines  N o n a d i e n o l s  u n d  e ines  Nonadiena ls .  

a) Bus n a t u r l i c h c m  H e x e n - ( 3 ) - o l - ( l ) :  Wir richteten uns nach den Angaben von 
R u z i c k a  und Schinz4)  mit dem Unterschied, daB wir Pfef fe rminzol -Hexenol  ver- 
wsndtcm. 

Aus 100 g H e x e n o l  erhielten wir 84 g H e x e n y l c h l o r i d  (71% d. Th.) vom Sdp.,, 
59-41",  hieraus das J o d i d  vom Sdp.,, 60-630. 

Aus 57 g Hcxenylchlorid-Hexenyljodid-Gemisch und 27 g Acrole in  entstan- 
den 32 g .wIL. N o n a d i e n o l  vom Sdp.,, 80-900 (477(, d. Th.). 

32 g sek. N o n a d i e n o l  ergaben nach Behandlung mit 20 g Phosphortrihromid 24 g 
1 -Brom-nonadicn-(2.6)  vom Sdp.,, 85-95". Das rohe Bromid wurdc rnit Silber- 
benzoat in den Benzoesaureester verwandelt. Nach der Verseifung mit 10-proz. methyl- 
alBoho1. Kalilauge wurden 9 g (%"/; d. Th.) N o n a d i e n o l  vom Sdp.,, 97-10iu crhalten. 

0.5 g N o n a d i e n o l  wurdcn mit Chromsaure zum N o n a d i e n a l  oxydiert und daraus 
das S e m i c a r b a z o n  hergestellt , Schmp. 167-158°. 

b) Ails  H e x  e n  ~ (x)-ol-( 1) : Das als Ausghngsmaterial verwaiidte H e x a d i e n -  (2.4) - 
01-(1) erhielten wir nach der Vorscbrift von T. R e i c h s t e i n  und Mitarbb.9) aus H e x a -  
d i c n -  (2.4) - al-(I ) durch Reduktion nach W. Pfnndorf'3). 

60 g H r x a d i e n o l  , geldst in 250 ccm reinem Ather, wurden mit 1.5 g Platm-Calcium- 
carbor~at-Katalysator hydriert, bis die Wasserstoffaufnahme dcr Absattigung einer 
Ihppclbindmg entsprach. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebcne Ruck- 
stand wurdta fraktloniert. Ausb. 45 g ( 7 4 O ;  d. Th.) vom Sdp.,, 58-63". 

Nach h . r fuhrung des Heseuols in das Acetat, Sdp14 G1-6Eio, konnte durch Bestim- 
mung dcs B omiiufnahn~evermogens festgestellt werdthn, daI3 97 :/, uugeslttigtes Produkt, 
ber. auf Hexenylacetat, vor1;lgcn. 

Nonadien- (x .G)-o l - ( l ) :  Aus 100 g Hexen-(x) -01- (1)  wurden, genau wie vorher 
beschricbm, 9 g Nonadien- (x  .6)-01-(1) erhalten. Sdp.,.p95-104". 

N o n a d i e n - ( s  6 ) - a l - ( l ) :  5 g entsprechendes N o n a d i e n o l  wurden mit 100 ccm 
einer ('hionisLure-LDsung aus 2.35 g Chromtrioxyd, 3.5 g konz. Schwefelsaure und 100 ccm 

r oxytliert. Nach tier Oxydation wurdc mit a ther  ausgeschiittrlt, die ather. Lbsung 
atriumcarbonat-Ldsuiig gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather ab- 

ilestillicrt uiid rler Ruclistand fraktioniert. Amb. 3 g (5976 d. Th.) N o n a d i e n a l  vom 
87-930. Das aus diesem Nonadienal bereitete Semioarbazon schmolz bei 157". 
- 

) Ztsclir. h g e w .  Chem. 39, 138 [1926]. 




