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ment modifi8e. La nouvelle chtone, produit de condensation de cet 
aldkhyde avec l’ac&one, est de forme CI. 

C. La reduction par LiAlH, d’ethers de cBtones hydroxymethy- 
leniques suivie d’une hydrolyse et d’une deshydratation simultandes, 
methode preconiske par P. Xei fe i t  & H .  Xclzinx pour l’obtention d’al- 
dbhydes non satures en CI,~,  conduit a cles melanges d’aldehydes 
insatures et satures, lorsque l’atome de carbone en position. p par 
rapport au groupe carbonyle porte un ou plusieurs substituants. 

Laboratoire de chimie organique de 
1’Ecole Polytechriique Fedkrale, Zurich. 

295. Veilchenriechstoffe. 

Zur Konstitution von Nonadien-(2,6)-01-( 1) 
und Nonadien-(2,6)-all-(l) 
von F. Zobrist2) und H. Schinz. 

(11. X. 52.) 

51. Mitteilung’). 

Wie wir in einer friiheren Publikation3) mitgeteilt haben, ist das 
%us Veilchenbliitterol isolierte Xonadienol (I) weitgehend identiseh 
mit dem synthetisclien 2 trans, 6 cis-Alkohol. (dieser aus naturlichem 
cis-Hcxen-(3)-ol-(l) hergestellt). Wir mach ten die Annahme, dass 
nicht nur der Veilehenbliitteralkohol, sonde m auch der im gleichen 
01 enthaltene, entsprechende hldehycl I1 2 tzans, 6 cis-Form besitze. 
CH,-CH2-C€I=CH-CHz-CIIz-CH=CH-CHzOI-I CH3-CHz-CH=CH-CHz-CHz-CH=CH-CH0 

I I1 

Des aus synthetisehem Ztrans, 6 cis-Nonadienol durch Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig erhaltene Noriadienal ergab nun wirk- 
lich ein Semicarbazon vom Smp. 136-157°, das bei der Mischprobe 
mi t einem gleiehsehmelz enden Pr a 1, ar a t aus V eilch enbla t t cr aldeh y cl 
keino Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

P. Aondheimer4) beschrieb vor kurzem eine neuartige Synthese 
iron Nonadien-(2 trans, 63s)-al-( 1). Das Semicarbazon des dabei er- 
linltenen Produktes stimmte nach Smp. und Mischprobe sowohl 
rnit dem Semicarbazon iinseres synthetiscli en 2 trans, 6cis-Rldehyds 
als auch mit demjenigen des Xaturaldehyds uberein. Dieser Autor 

l) 60. Mitt. Helv. 35, 2368 (1952). 
z ,  Vgl. Diss. B. Zobrist, ETH., Zurich 1948. 
$) L. Ruzickcc, H .  Schinz d- B. P. Szcsz, Helv. 27, 1563 (1944). 
4, Am. SOC. 74, 4040 (1952). 
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bestimmte ferner die 1R.-Spektren der 3 Semicarbazone, die ebenfalls 
identisch warenl). 

I m  Gegensatz zu diesen Befunden steht eine Beobachtung von 
H.  Hunsdieker2), wonach bei der Mischprobe der Semicarbazone 
vonNonadien-(2 trans, Gcis)-al-( 1) (durch Oxydation mit Chromtrioxyd 
aus dem nach unserer Methode hergestellten, entsprechenden Nona- 
dienol gewonnen) 3)und von naturlichem Veilchenblatteraldehyd eine 
geringe Schmelzpunktserniedrigung eintritt. 

Nach Hunsdieker scheint es also, dass die beiden Aldehyde nicht 
ganz identisch sind. Wir sind nun auf anderem Wege zur Ansicht 
gelangt, dass eines der Praparate - und zwar das Naturaldehyd - 
wahrscheinlich nicht ganz einheitlich ist. 

Der eine von uns (E. 8.) hatte schon vor vielen Jahren bei der 
Reduktion des naturlichen Veilchenblatteraldehyds nach Meerwein- 
Ponndorf ein Nonadienol erhalten, dessen Allophanat auch nach 
griindlichster Reinigung durch mehrmaliges Umkristallisieren kon- 
stant bei 132,5O schmolz, wahrend dasjenige des aus cis-Hexanol 
durch Synthese gewonnenen Nonadien-(2, 6)-ols-(1) Smp. 134 -135O 
zeigte4). huch war das Priiparat vom Smp. 132,5O auffallend unbe- 
stiindig; nach 6 Monaten war es stark gebraunt und der Smp. unter 
100O gesunken. 

Ca. 10 Jahre spster wurde bei einem auf gleiche Art hergestellten 
Nonadienol genau die gleiche Beobachtung gemacht (I?. 2.). Es 
wurde nun gepruft, ob vielleicht bei dcr Reduktion nach Meerwein- 
Ponndorf5) eine teilweise Isomerisierung6) irgendwelcher Art statt- 
finde. Besonders schien eine sterische Veranderung an der einen der 
beiden Doppelbindungen im Bereich des Miiglichen zu liegen. 

Zu diesem Zwecke wurde auch das synthetische Nonadien- 
(2 trans, 6 cis)-al, das aus dem entsprec,henden Nonadienol (Allo- 
phanat Smp. 134 -135O) durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig hergestellt worden war, nach der gleichen Met'hode reduziert. 
Das hllophanat des erhaltenen Alkohols war identisch mit demjenigen 

1) XomZheimer vergleicht ferner das 1R.-Spektrum des freien synthetischen Strans, 
6cis-Aldehyds von seiner eigenen Synthese mit demjenigen des Veilchenblatteraldehyds. 
Auch diese beiden Kurven stimmen uberein. 

2, B. 80, 137 (1947). 
3) Vgl. auch S. Takei, Y .  Xukatu, M .  O m  & Y .  Kuroiwa, C. 1938, 11, 3696. Die 

japanischen Autoren fanden fur das Semicarbazon des natiirlichen und des synthetischen 
2trans, Gcis-Produkta den gleichen Srnp., geben aber nicht an, ob eine Mischprobe aus- 
gefuhrt wurde. 

4) L. Ruzicku, H .  Schinz & B. P. Xusz, 1. c. 
5 )  Die hier beschriebene Arbeit wurde 1946 ausgefiihrt. In jenem Zeitpunkt war das 

Reduktionsmittel LiAlH,, das fur diese Versuche geeigneter gewesen ware, noch nicht 
erhaltlich. 

6 )  Beim Pulegon sowie bei mehreren Steroidketonen u-urde teilweise Wanderung 
der Doppelbindung aus der c(, p- in die ,!?, y-Stellung beobachtet; vgl. die Zusammen- 
stellung von A. L. Wilds in ,,Organic Reactions", Vol. 11, 178 (1944). 
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des Ausgangsalkohols, d. h. der Smp. lag bei 134--135O, und das 
Produkt zeigte die gleiche relative Bestandigkeit wie das Vergleichs- 
priipwat. 

Als Vorversuch wurde auch das einfachere trans-Nonen-( 2 ) -  
01-(I )l) auf analoge Art zum Aldehyd oxydiert und dieser wieder 
zum Alkohol zariickreduziert. Auch hier war das Reduktionsprodukt 
itlentiseh mit dem husgangsalkohol. Das Rllophanat zeigte Smp. 148O. 
Kine Isomerisierung irgendwelcher Art wah rend der Reduktion nach 
Mccrwein- Ponndorf ist also nicht anzunehmien. 

Uber den Grund der Verschie- 
denheit drr beiden Allophanate 
gaben schliesslieh die UV. -Absorp- 
tionsspektren Auskunft. Den Al- 
kohol aus dem Naturaldehyd zeigte 
eine geringe Absorption im Gebiet 
zwischen 220 urid 250 mp rnit 
einem Xaximum bei 230 mp (log 
F 2,43), das entsprechende Allo- 
phanst ebenso, il,,,, 230 mp (log 
t = 2,.7); siehe Figur. Das synthr- 
tische 2 trans, 6 cis-Nonadienol, wie 
nuch (lessen dlloplianester wiesen 
dagegrn im UV. keine Absorption 
auf. 

Ih raus  geht hervor, dass das 
durch Reduktion von Vcilchen- 
blatteraldehyd erhaltene Nonadie- 
no1 kein ganz einheitlicher Stoff ist, 
sondern neben Nonadien - ( 2 , 6 )  - 
ol-( 1 ) eine geringe Nenge eines iso- 

Freier Alkohol .~ 

.. Allophanat 

meren Alkohols rnit konjugierter La,ge der IDoppelhindungen als Bei- 
mengung enthalt. Diese Beimengung betrahgt nur wenige yo; dem- 
gcmass wurde beim Abbau durch Ozonisation iind Nachoxydation 
mit Permanganat gegeniiber dem synthetischen 2 trans, 6 cis-Nonadi- 
e n d  kein Unterschied beobachtet. I n  bcideii Fallen konnte an nicht- 
fluchtigen sauren l’roduktcn nur Bernsteinsaure isoliert werden2). 

I)% wir zeigen konnten, dass bei der Reduktion nach Meerwein- 
Pownclorf keine Isomerisierungen eintreten, ist anzunehnien, dass 
schon der Veilchenbliitternldehyd wahrscheinlich eine geringe Mengc 
eincs lsomeren rnit konjugierter Lage der Iloppelbindungen enthiilt. 
Theoretisch sind 6 verschiedene solclie konjugierte Dim-aldehyde 

l) Diese Verbindung wurde bereits von R. Deluby hergestellt, B1. [4] 53, 301 (1933). 
2)  Die Oxalsaure w i d  bei diescr Arbeitsweise nicht erhalten, cla das bei der Ozoni- 

sation entstrhende Glyoxsl polymerisiert. 
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mit gerader Kette miiglich. Welcher in diesem Fall vorliegt, konnte 
nicht bestimmt werden. Im IR,.-Spektrurn tritt offenbar die geringe 
Menge der Beimengung nicht in Erscheinung. 

Als man das Allophanat vom Smp. 132,5O des Nonadienols (aus 
Veilchenblitteraldehyd durch Reduktion gewonnen) mit Malein- 
siiureanhydrid bei 125O behandelte, stieg der Smp. auf 134 -135O. 
Das Produkt war jetzt rnit dem Derivat des synthetischen Nonadien- 
(2trans, 6cis)-ols-(l) vollig identisch. Es wies nun im UV. keine Ab- 
sorption mehr auf. 

Die Verunreinigung rnit dem Derivst eines Nonadienols rnit 
konjugierten Doppelbindungen ist auch die Ursache der relativen 
Unbestandigkeit des Allophanats vom Snip. 132,5O. Nach Behandlung 
mit Maleinsiiureanhydrid war es stabiler und zeigte nach 3 Monaten 
noch keine Verfarbung. 

I m  experimentellen Teil beschreiben wir am Schluss unsere 
Xethodik der Allophanatbereitung, wie wir ( H .  X. und Mitarbeiter) 
sie se,it vielen Jahren mit Erfolg benutzen. Ferner geben wir eine 
einfache Vorschrift zur Herstellung der hiefiir notigen Cyanursaure. 

Wir danken der Firma Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie. Sccis., Genf, fur die 
Unterstiitzung diezer Arbeit. 

E x p e r im e n  t e 11 er T e i 1 l ) ,  

A. Nonadienol aus Veilchenblitteraldehyd. 
1. P r a p a r a t .  Reduktion nach Meerwein. 1,5 g Naturaldehyd (aus Semicarbazon 

Smp. 156-158O durch Umsetzung niit 38-proz. Formalinlosung am kochenden Wasser- 
bad gewonnen2)) wurden in einem Widmer-Kolben mit 0,3 g Al-Isopropylat und 3 cm3 
absolutem Isopropanol im Olbad auf 100-120'3 erhitzt. Als nichts mehr abdestillierte, 
setzte man 3 em3 frisches Isopropanol zu und wiederholte dieses Vorgehen, bis im Destillat 
fast kein Aceton mehr nachzuweisen war. Dauer ca. 5 Std. Der Kolbeninhalt wurde 
darauf (ohne anzusaucrn) mit Waseerdampf behandelt. Aus dem Destillat erhielt man 
1,15 g 01 vom Sdp.,, 98-105O (am Schluss iiberhitzt). 

Reinigung des Alkohols. Das Reduktionsprodukt wurde mit 2 g Triathylborat in 
cinem Vigreuz-Kolben 15 Min. auf 150---160° (Bsdtcmp.) erhitzt. Nach Abdestillieren 
von iiberschiissigem Triathylborat und nicht in R,csktion getretenen Anteilen gewann man 
bei der Verseifung 1,05 g Nonadienol vom Sdp.,, looo; di5 = 0,8606; n'$ = 1,4600; 
M, ber. fur C,HI6O 12 44,35; gef. 4437. 

Das aus 0,2 g hergestellte Allophanat schmolz roh bei 1 31° und nach mehrmaligem 
Urnkristallisieren am Essigester-Benzin konstant bci 132,5*. 

4,584 mg Subst. gaben 9,802 mg CO, uiid 3,230 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,39 H 8,02y0 Gef. C 58,35 H 7,89% 

Nach Bmonatigem Stehen war dss Praparat stark gebraunt und  roch nach Zer- 
setzungsprodukten; der Smp. war unter 100O gesunken. Der Alkohol selbst ist noch unbe- 
standiger und nimmt mit der Zeit einen leinolahnlichen Geruch an. 

2 .  P r a p a r a t  (ca .  1 0  J a h r e  s p a t e r ) .  Ausgangsmaterial. Durch jahrelanges Lzgern 
gebraunte Praparate von Semicarbazon lieferten bei der Einwirkung von Formalinlosung 
fast ausschliesslich Harzc. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol zeigte das 

I) Bei den Angaben der Smp. ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt. 
2, Methode siehe L. Ruzicka, H .  Schinz & B. P. Sum, Hclv. 27, 1566 (1944). 
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d t e  Praparat wieder Smp. 156-158O und lieferte jetzt den Aldehyd in normaler Ausbeute. 
So gewann man aus 3,75 g Semicarbazon 1,9 g Nonadienal (71%) vom Sdp.,, 85-87O; 
n'$' = 1,4710. 

ReduLtion nach Meerwein. 2,08 g uber das Semioarbazon gereinigtes Nonadienal 
wiirden mit 0,5 g Al-isopropylat und 10 cm3 abs. Isopropanol vcrsetzt und wie oben redu- 
ziert,. Nach 8 Std. war im Destillat gar kein Aceton mehr nachweisbar. Nach Erkalten 
wurde das Reaktionsgemisch mit etwas mehr als dcr berechneten Menge 2-n. H,SO, 
unter Eiskiihlung umgeschuttelt, bis sich alles Al(OH), gelost hatte. Das Reaktions- 
produkt wurde durch Aufnehmen in Ather abgetrennt. Aus der init NaHC0,-Losung 
und Wasser gewaschenen Atherlosung gewann man l,73 g Reduktionsprodukt vom 
Sdp.lo 100-104°. 

Sllophanat Smp. 132,5O (zweimal aus Methanol). 
3,772 mg Subst. gaben 8,040 mg CO, und 2,657 mg H,O 

C,,H,,O,N, Gef. C 58,17 H[ 7,88% 
Reinigung des Alkohols. 1,48 g Allophanat Smp. 132,5O wurden mit 4 em3 15-proz. 

methanolischer KOH durch Erhitzen am Ruckfluss verseift. Die Aufarbeitung ergab 
0,86g Nonadienol vom Sdp.,, 97-99O; d y  = 0,8658; n:; = 1,4641l); M, ber. fur C,H,,O 
2 44,35; gef. 44,69. 

Ozonisation. 0,3 g Nonadienol (uber Allophanat gereinigt) wurden in 10 em3 CCI, 
bei 0 0  bis zur Bestandigkeit gegen Brom ozonisiert. Das iniVakuum zurTrocknc verdampfte 
Ozonid wurde zur Spaltung langsam mit Wasser auf l l l O o  erhitzt. Die fluchtigen Anteile 
wurden mit Wasserdampf aus der Losung abgetrieben. Das daraus mit p-Nitrophenyl- 
~iydraziri-hydrochlorid gewonnene Derivat war unrein und nicht zum Kristallisieren zu 
bringen'). Die nicht fluchtigen Anteile wurden mit einiigen Tropfen NaOH neutralisiert 
und durch portionsweisen Zusatz einer 2-proz. Losung von KMnO, weiteroxydiert, bis 
auch nach 5-minutigem Stehen keine Entfarbung meh.r ointrat. Nach Abfiltrieren des 
MnO,, Ansauern mit HC1 (Kongo), Sattigen mit NaCl wurde die Losung der kontinuier- 
lichen Extraktion mit Ather unterzogen. Man gewann cine kristsllisierte Saure, die nacli 
Umkristallisieren aus Aceton-Benzol bei 178-182O schmolz und mit reiner Bernsteinsaure 
(Snip. 183,) kcine Erniedrigung des Smp. zeigte. 

Rehandlung des Allophanats mit  Maleinsaureanh ydrid. 0,75 g Allophanat vom Smp. 
132,5O, 0,3 g Maleinsaureanhydrid (frisch im Vakuum destilliert) und 15 em3 Benzol 
wurdcn 16 Std. im Einschlussrohr auf 120-125O erhitzt. Dann destillierte man das Benzol 
ab. Das Allophanat schmolz nach Umkristallisieren a m  CH,OH bei 134-135O und zeigte 
im UV. zwischen den Wellenlangen 220 und 400 mp keinc Absorption mehr. Die Misch- 
probe rnit dem Allophanat des synth. Nonadien-(2trans, 6cis-)-01s-(1) schmolz ebenfalls 
bei 134-135O. 

B. Versuche mit synthetischem Nonadien- ('2 trans, 6 cis) -01- (1). 
Oxydation zum Aldehyd. Das verwcndete ru'onadieno13) gab ein Allophanat vom Smp. 

134--135O ,). 5 g des Dienols wurden in 30 em3 Eisessig gelost und bei O0 unter ofterm 
Umschutteln mit einer Losung von 2,52 g CrO, (5% rlberschuss) in 3 cm3 Wasser und 
12 cm3 Eisessig portionenweise versetzt. Der Zusatz frischer Portionen erfolgte jeweils 
erst, wenn die Farbe des Reaktionsgemisches in Griin umgeschlagen hatte. Dauer 6 Std. 
Dns Rcaktionsprodukt wurde in Eiswasser gegossen und die Hauptnienge der Essigeiiure 

l) Die relativ hoheil Wertc fur d und nD konnen nicht ohne weiteres mit denen 
von nicht uber das Allophanat gereinigten Praparaten verglichen werden. 

2, Xach unsern Erfahrungen genugt eine geringe Beimengung von p-Nitrophenyl- 
liydrazon eines Homologen, um das Derivat von Propionaldehyd am Kristallisieren zu 
vcrhindern. 

3) Herstellung nach L. Ruzicka & H .  Schinz, Helv. 17, 1602 (1934); L. Ruzicka, 
H .  Schinz & B. P. Susz, Helv. 27, 1567 (1944). 

4, In 'iibereiustimmung rnit L. Ruzicka, H .  Schinz & B. P. Susz,  I. c. 
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bei 0' niit 20-proz. KOH abgestumpft. Das ausgefallene 01 nahm man in Ather auf und 
wusch die Atherlosung mit Wasser und verd. Sodalosung. Man erhielt 3,8 g Neutralteile, 
die von 90-110' (11 mm) siedeten. Der Aldehyd wurde iiber das Semicarbazon abge- 
trennt. Erhalten 2,75 g Semicarbazon Smp. 156-157' (einmal aus CH30H). Regeneriert 
0,74 g unverandertes Nonadienol, Sdp.,, 98-102'. Zur Analyse wurde das Semicarbazon 
nochmals aus CH30H gereinigt. Smp. unverandert. 

3,669 mg Subst. gaben 8,287 mg CO, und 2,850 mg H,O 
C1,H,,0N3 Ber. C 61,51 H 8,78% Gef. C 61,64 H 8,69% 

2,7 g Semicarbazon gaben bei der Spaltung mit Formalin 0,8 g Aldehyd, Sdp.,, 

Reduktion des Aldehyds nach Meerwein. 0,6 g Aldehyd (uber Semicarbazon gereinigt) 
wurden wie bei A reduziert. Erhalten 0,5 g Reduktionsprodukt, Sdp.,, 98-100'. Daraus 
erhielt man 0,85 g Allophanat, Smp. 134-135' (aus CH30H). Nach Smp. und Mischprobe 
identisch mit dem Allophanat des zur Oxydation verwendeten Alkohols. 

86-90'. 

C.Versuche mit Nonen- (2) -01- (1). 
Busgangsmaterial. Das verwendete Nonen-(2)-ol-(l)l) zeigte : Sdp.,, 98-99'; dig 

allophanat: Smp. 148' (aus CH,OH). 
= 0,8443; n g  = 1,4489; M, ber. fur C,H,,O 44,82; gef. 45,16. 

3,692 mg Subst. gaben 7,814 mg CO, und 2,945 mg H,O 
Cl1H,,O3?J, Ber. C 57,87 H 8,83y0 Gef. C 57,76 H 8,93% 

Ozydation zum Aldehyd. 10,3 g Nonenol wurden in 60 em3 Eisessig bei O0 mit 5,3 g 
CrO, (10% Uberschuss) in 6 em3 Wasser und 25 emB Eisessig oxydiert (vgl. B). Dauer 
4 Std. Erhalten 8,l  g Reaktionsprodukt vom Sdp.,, 87-95!'. Semicarbazon Smp. 160- 
161° (am Benzol-Petrolather). 

3,744 mg Subst. gaben 8,368 mg CO, und 3,224 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 60,88 H 9,71y0 Gef. C 60,96 H 9,64% 

5,4 g Semicarbazon Smp. 160-161' gaben bei der Umsetzung mit Formaldehyd am 
kochenden Wasserbad und Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf 3,23 g (83%) 
Aldehyd vom Sdp.,, 83O. 

Reduktion des Aldeh yds nach Meerwein-Ponndorf. 3,O g Nonenal (iiber Semicarbazon 
gereinigt) gaben bei der Reduktion (Ausfiihrung wie bei A) 2,21 g (73%) Reduktions- 
produkt vom Sdp.,, 98-100'. Allophanat Smp. 148' (zweimal aus CH,OH). Die Ver- 
arbeitung der Mutterlaugen nach dem Dreieckschema fubrte immer zum gleichen Produkt 
voni Smp. 148'. Identisch niit dem Allophamt des Auegangsalkohols. 

. 

D. Anhang: Herstellung der Allophanate. 
Da die Technik von A .  BkhaP) sich zur Darstellung von Allophanaten kleiner Alko- 

holniengen nicht eignet, verfahren wir in folgender Wcise: 
C y a n s ~ u ~ e Z o ~ n g .  Ein ca. 80 ern langes Rohr aus schwer schmelzbarem Glas (Ver- 

brennungsrohr, wie es ziir Makro-Elementaranalyse gebraucht wird) von ca. 1,5 cm lichter 
ter Weite wird auf ca. 65 cm Lange rechtwinklig abgebogen. Das langere Rohrstiick kommt 
in einen 40 cm langen Verbrennungsofen (4 Brenner) zu liegen, so dass auf jeder Seite 
12-13 cm herausragen. Der absteigende kiirzere Rohrteil (1 = 15 em) tritt durch die 
cine Offnung eines Zweihalskolbens (Hals kurz) von 50 om3 Inhalt. Der die Verbindung 
herstellendeKorkstopfen wird auf der Hohe des Kolbenrandes abgeschnitten und mi! Asbest 
und Wasserglas gedichtet und gleichzeitig gegen Verbrennung geschiitzt. Die zweite Offnung 
traigt ein ca. 1 m langes Steigrohr. In den in den Ofen zu liegen kommenden Teil des Rohres 
bringt man 15 g Cyanureaure, wobei man darauf achtet, dass uber dem Pulver ein Luft- 
kana1 bleibt, damit keine Verstopfungen eintreten. Der Kolben wird hierauf mit 35 cm3 

I )  R. Delaby, B1. [4] 53, 301 (1933). 
,) B1. [4] 25, 477 (1919). 

150 
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&her (iiber Na getrocknet, alkoholfrei) bexhickt. Vom andern Ende des Rohres wird 
CO, oder N, (trocken) eingeleitet. Wenn die Luft aus dein Apparat verdriingt ist, wird der 
Gasstrom auf 1 Blase pro ca. 3 Sek. eingestellt. Nun wircl mit dem ersten gegen die Seite 
des Kolbens hin gelegenen Brenner angeheizt und die Temperatur langsam zur dunklen 
Rotglut so geeteigert, dass ein regelmassiger CyanFaurestrom gebildet wird. Wenn der 
grosste Teil der Cyanurfaure uber dem ersten Brenncr verschwunden ist, offnet man den 
zwciten Brenner usw. Wahrend der ganzen Operation muss man mit einem kraftigen 
Bunsenbrenner das Knie und die angrenzenden ans dem Ofen ragenden Teile des Rohrs 
erhitzen, damit keine Verstopfungen eintreten. Zur Verhinderung ubermaspiger Ausstrah- 
lung wird uber der Kniegegend ein Gehause aus Asbest angebracht. Die Operation wird 
unter dem Abzug auegefiihrt. 1st der Strom zu stark, was sich durch Entweichen von 
nicht absorbicrtcr Cyanaanre anzeigt, werden einige Kaclieln des Ofens abgehoben, even- 
tuell Brenner abgeloscht. Nach ca. +$tundigem Erhitzeni ist das Rohr praktiech leer. Im 
absteigenden Rohrteil bleiben in der Regel ca. 2g Cyanursaure zuruck. Die erhaltene Cyan- 
saurelosung gie& ma.n am besten in einen Standzylindcr w.nd lasst die festen Teile absitzen. 
Man erhalt auf diese Weiec cine 30-35-proz. Losung, die zur Herstellung der Allophanate 
nicht klar zu sein braucht. Verdunntere Losungen sind nicht zu euipfehlen, da sie mit den 
Alkoholcn nur Eehr unvollstandig rcagieren. Andererseits sind auch zu konzentrierte 
Losungen( > 40%) nicht geeignet, da damit Explosionen auftreten konnen. 

Allophanate. Die Alkohole (wenn moglich friech destilliert) werden unverdiinnt mit 
uberschiissiger Cyansaurelosung vermiecht und bci Zimmertemperatur iiber Nacht stehen- 
gelassen. Wir verwenden pro 0,l g Substanz (kpivalentgewicht ca. 150) 0,s cm3 
der obigcn 30-35-proz. Losung. Die verwendeten Gefiiaec (Prlparatenrohrchen, Erlen- 
meyer) sind mit Korkstopfcn nur lose verschloaeen (bei hermctiechem Verschluss konnen 
infolge plotzlicher Erwarmung Explosionen auftreten). Am folgenden Morgen wird der 
Gefiissinhalt in eine Schale ausgegossen, festc Teile wenn notig herausgekratzt, das Game 
untcr dem Abzug zur Trockne verdampft und so lange stehengelassen, bis dcr stcchende 
Geruch nach Cyaneaure verschwunden ist. Die zuruckbleibenden festen Teile werden mit 
eincm Spate1 mehrmals aufgeriihrt, damit Reste noch leingeschlossener Cyaneaure ent- 
weichen konnen. Den so erhaltencn Ruckstand kocht man am Riickfluss mit Benzol mehr- 
mals (erschopfend) aus. Die Polymerisate der Cyaneaure (Cyanureaure, Cyamelid) sind in 
Benzol vollstandig unloslich. Die h e k e  Benzollosung wi rd filtriert und von dem klaren 
Filtrat das Losungsmittel abdcstilliert. Oft kristallitiert das Allophanat beim Ein- 
engcn dcr Benzollosung aus und kann dann direkt abfiltriert werdcn. Andernfalls wird die 
Losung zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand erstartt meistens beim Abkuhlen. Zur 
Entfernung oliger und schmieriger Bestandtcile (nicht in IReaktion getretener Alkohol und 

ROH + 2 HCNO -----+ NHZ-CO-NH-COOR ROlH + HCNO - NH,-COOR 
Allophanat Urethan 

Urethan) wird das Produkt rnit tiefsiedcndem Petrolather kalt digericrt und der Ruck- 
stand (Allophanat) umkrsitallisicrt. Leicht losliche Allophanate (z. B. von aliphatischen 
Terpcnalkoholen) konnen statt rnit Bcnzol mit Ather extrahiert werden, in den1 die Pol>-- 
merieate der Cyansaure ebenfalls unloslich sind. 

Zum Umkristallisieren eignet sich am besten Methanol. Umesterungcn wurden damit 
auch bei langcm Erwarmen nie bcobachtet. Bei sehr leicht Ioslichen Allophanaten setzt 
man dem Methanol Wasser zu (5-25%). Doch ist in diesen Fiillen langeres Erwarmen in 
Gegenwart des Wassers zu vermeiden (Hydrolysegefahr). Oft ist reines oder wasseriges 
Aceton zum Unikristallisicrcn gceignet. Bei Verwendung von Kohlenwasserstoffen (Benzol, 
Cyclohexan, Petrolather) setzt man eine geringe Menge Essigester zu, um Ausfallen des 
Alloplianats in gelatinoser Form zu vermeiden. Ausbe ute an annahernd reinem Allo- 
phanat ca. 70%. 

Anwendungsgebiele. Zur Charakterisicrung aliphatischer Monoalkohole mit weniger 
als 4 C-Atomen, sowie fur  viele aromatieche Alkoholc, besonders solche, bei denen die 
CH,OH-Gruppe direkt am Kern gebunden ist, sind die .Allophanate nicht gceignet, weil 
sic in Benzol unloslich sind und deshalb von den Polymeren der Cyansaure nicht getrennt 
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werden konnen. Die Bis-allophanate der aliphatischen Glykole bis ca. C,, sind ebenfalls 
zu schwer loslich. Fur  primare Terpenalkohole eignen sich die Allophanate sehr gut zur 
Charakterisierung ; diejenigen der cyclischen sind schwerer loslich als die der aliphatischen. 
Die Allophanester der sekundiiren Terpenalkohole sind leichter lodich und schmelzen 
tiefer als die der primaren, zum Umkristallisieren wird dem CH,OH 5-15% Wasser zu- 
gesetzt. Die Allophanate der tertiarcn Terpenalkohole sind so leicht loslich, .dam ihre 
Reinigung durch Umkristallisieren (CH,OH + 15-25% H,O) meist nicht mehr gelingt 
(Linalool). Die Allophanate der Sesquiterpenalkohole sind bedeutend leichter loslich als 
die der entsprechenden Monoterpenalkohole. Diejenigen der aliphatischen primaren Ver- 
treter (Farnesol, Seequilavandulol) sind schon ziemlich schwierig zu roinigen, besonders 
wenn Gemische von Stereoisomeren vorliegen. Diejenigen der cyclischen Isomeren sind 
dagegen schwerer lodich und schmelzen hoher. 

Die Allophanate werden durch Erwarmen mit wasseriger oder besser mit methanoli- 
scher Lauge (10-proz. Losung) leicht hydrolysiert, wobei die Alkohole rein erhalten werden. 

DarsteZZung der Cyanursiiure. In einem 8-1-Kolben mit Schliff befindet sich 1 1  
Schwefelsaure (1 Vol. konz. H,SO,:l Vol.H,O). Man tragt auf einmal50 g Cyanurchloridl) 
ein, welches vorher in einem Morse, auf ca. 5 mm Korngrosse zerkleinert wurde (Gas- 
maske, Abzug). Der Kolben wird mit einem Steigrohr (Schliff) von 50cm Lange und 
10-15mm Weite versehen und im 6lbad rasch auf 90° und darauf langsamer auf 
140-150° erwarmt. Dabei 1o3t. sich das Cyanurchlorid unter starker HC1-Entwicklung 
auf; die ebcnfalls schwer losliche Cyanursaure fallt zum Teil aus. In das Steigrohr subli- 
miertes Cyanurchlorid wird mit einem Glasstab oder Draht zuriickgestossen. Nachdem 
das Gemisch ca. 1/2 Std. bei 140-150° gehalten wurde, lasst die HC1-Entwicklung nach. 
Man laisst auf 900 abkuhlen, setzt eine zweite Portion Cyanurchlorid von 50 g zu und 
erhitzt dann wieder wie ohen. Nachdem noch eine dritte nnd vierte Portion ebenso behan- 
delt sin& ersetzt man das Steigrohr durch einen Ruckflusslriihler (Schliff) und kocht den 
Kolbeainhalt noch 36 Std. unter Ruckfluss (6lbad 180O). Das abgekiihlte Gemisch wird 

I 
c1 

I 
OH 

in eine Porzellanschale mit 1% 1 Wasser gcgossen. Die Cyanureaure wird hierauf am 
besten durch eine grosse Glassinternutsche filtriert und so lange mit Wasser gewaschen, 
bis sich keine Schwefeleaure mehr nachweisen lasst. Das kristallisierte Produkt wird hier- 
auf auf Filterpapier ausgebreitet und 1-2 Tage an der Luft und dann im Vakuum bei 
140° (bis zur Gewichtskonstanz) getrocknct. Man erhalt auf diese Weise aus don 200g 
Cyanurchlorid ca. 125 g (90%) trockene, halogenfreie Cyanursaure2). Das Produkt ist in 
dieser Form rein genug zur Darstellung der Allophanate. Fur besondere Zwecke kann es 
eventuell aus heiseem Wasser umkristallisiert werden. 

Bus amme nf a s sung. 
Bei der Reduktion yon Nonadienal nach Meerwein- Ponndorf 

konnte keine Isomerisierung irgendwelcher Art beobachtet werden. 
Das &us netiirlichem VeilchenblLtteraldehyd nach Meerwein- 

Ponndorf gewonnene Nonadienol und wahrscheinlich auch der natiir- 
l) Kauflich bei der CIBA Aktiengesellschaft, Basel. 
2, Cyanursaure ist seit einigen Jahren bei der Firma Fluka, St. Gallen, kauflich. 
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liclie Veilchenbliitteraldehyd selbst enthalt eine geringe Beimengung 
eines Isomeren mit konjugierter Lage der Itoppelbindungen. 

Es wird die von uns benutzte Technik cler Allophanatherstellung 
angegeben und eine einfache Methode zur Gewinnung von Cyanur- 
sLure beschrieben. 

Ausfuhning der Analysen und Aufnahme der UV.- Spektren verdanken wir unserer 
mikroaiialytischcn Abteilung (Leiter fruher Herr Dr. M .  Furter, spater Herr W .  Manser). 

Organisch-chemiriches Laboratorium 
der Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich. 

296. Produits B odeur de violette. 
52e communication’). 

Synthese de la trimhthyl-1, 1,6-c,yclohexanone-3 
par H. Favre e t  H. Schinz. 

(11 x 52)Z) 

La trimPthyl-l,1, 6-cyclohexanone-3 (ITI) est, Relon les travaux 
de L. Ruxicka, C. P. Seidel,  H .  Schinx & 34. Pfeiffer3), un des pro- 
chits de degradation les plus importants de l’irone. Elle a 4t4 isolee 
des parties neutres du mdlange d’oxydation resultant du traitement 
2t l’ozone et a l’acide chromique de l’irone naturelle4). Sa formation 
s’exyliqut par scission cdtoniyue de l’acitle trimPthyl-l,l, 6-cyclo- 
hexsnone-3-carboxylique-2 (11)’ produit pr imaire d’oxyclzttion de la 
yirone (I). \/ 

‘\A 

On obtient, cl’autre part, la m&me cbtone, en chauffant l’acide 
8, p ,  y-trimethyl-pimdlique (IV),  isole des parties acides du mBlange 
d’oxydation engendre lors de la degradation de l’ironej) et dont la 
. 

I )  51e communication, Helv. 35, 2380 (1962). 
2) Date d’ouverture du pli cachet6 contenant ce mihmoire e t  d6posG le 29 avril 1949 

J) Helv. 30, 1807 (1947); pli cachet6 du 28. 6. 46. 
*) L. Ruzicku, C .  F.  Seidel, H .  Schinz & Ch. l’aael, Helv. 31, 263, 278 (1948). 
5) L. Ruziclcu, C.  F .  Seidel, H .  Schznz & M .  PfPiffer, Helv. 25, 190, 199 (1948). 

gar la Maison Firmenich & Cie, Succrs de Chuit, Naef & Cie, GenBve. 


