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(mit deutscher Resumé, 175.)
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3-Hexin-1-ol % Lindlar Katalysator T 1%FKIRT 5 & 3-cis-Hexen-1-ol OaicsyL¢

trans-REEZBET LV EOMBA BN BT E BB EbIC UL
b B 2-cis-, 2-trans-, 3-trans-, 4-cis-, 4-trans- 33 & ¢ 5-Hexen-1-ol @ 6 Y %=

OB 2 S hic Uiz,

ZOMHEE? v o — VOMLAREKT
AR LUT, 208

FRREW7 v 3~ V@B HICH 5/0) trans- SEERMITET A C L 2B LI,
2-trans-Hexen-1-al 2 FNE CTHR UL TRAFLET V7 e ¥ (Dﬁéﬁf%ﬁ_di trans-BWTH5 T &

ZIELI,

BT v 2~V ﬁ%7»?trﬁ&@%@ﬁ&%ﬂ@%wﬁw%ﬁﬁmﬁ%w¥mm®£w

oW TIH D THRIRL 7=,

Witz [5 & 1278+ % 2-Hexen-1-al 35 kX
3-cis-Hexen-1-ol {2\ SivhEifeis “HIED NI H”
2 4o TWVDHDT, £ Fi Blitteraldehyds® (Leaf
aldehyde, Y37 v7 e ¥) HIXOHPE 7 va~n
(Blitteralkohol®, Leaf alcohol) x&-51F BiLfz:

VIR 7 v a — T RERORLRRC L R S
ARG OTIYBGEAIC 7 = =~ VEFBR= 2 7
MEULTIHET 2 ELABILTWISYR, vy 2%
> (3-Methyl-2-(2'-pentenyl)-2-cyclopenten-1-on)
LW T A F L 191518 (2-frgns-6-cis- Nonadien
-1-aD* 3 XUV 7 v 2 — AT, ** (2-trans-6-cis-
Nonadien-1-01*) 7 ¥ 0§l 5 BARD F Vi d

HH
#DFYFHIC 3-cis-Hexenyl & (CHy;CH,-C-C-CH,

‘CHP) 2 L bHIWE7 v a —~ I E K 3-cis-Hexen-1
-ol AW TRRY L AL #AFEO Do GRS
LB XATHLET va—~ T 20T hri
BOLNLERE- T, Hboe 2 Treff 5,
Harper ¥z X b, #P7 7 FHEIUHA7 &
a — MIIRFF®, Ruzicka 25173 U8 Jutz!® g Kic
o THENRTNEGRI NI,

FHE7 #7 & FIXGEY 8 Y & 7% 7Y (Eurycotis
Sforidana W.) ORGP RSP 2Eo
SISO B LTER X & B ORI TV
LD X 5 THB, X Butenandt2Z X o THISH A
iz Xiz & i 2 O—Fi Belostoma indica OREDYi T
P W (% 35315 SHEFTR b o) D2-trans-Hexen-
1-ol-acetat <> ff & 4% © 53 i 3 % ¥EFEF WP D

* OREFE (Bib, 14, 717 (1938)) IR LREFHIE7 v
A~k itrans-BlEB A, TNHLERIND
Nonadienal #s & ¢¢ Nondienol 23T frans
Tad 5 & Uidsikic Ruzicka & (Helv. Chim.
Acta, 27, 1565 (1944)) i X > T Raman-Spe-
ktrum 57 Vv~ MiX cis Th 5 LUD
511, o TN bDERYIL, 2-trans-6-
Cis-MTDH B,

** TS (36 15, 193 (1939)) 5 Gurkenalko-
hol, #il7 va - zom_r_ e LT
Ruzicka % (Helv - Chzm Acta, 27, 1562
Qo) zoficiz- 'Cﬁ’f: 1z Veilchenalkohol
ERBINDOTHL o LOBRHHBELT S L

CBRTVAY, ZOEHOBRIBITE,

waw Nonad.ienol 35 X 0 Nonadienal ® &It i3 U
T Ruzicka % (Helv. Chim. Acta, 17, 1602
(1934)) it & - T Sorbinsiureiithylester % Na
e LT A1z 3-Hexen-1-0l (2D § D3 #1iC
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trans-B4 T 3 5 T L BPLpiRINI) A
¥ U THARENA, Z£0 Nonadienal @
Semicarbazon it Schmp. 156~7° TX RIS
7 N5 e FORZEL K Schmp, 157-8° & Ak
TRRS SO LEE SN0 T—HRILL I,
Wiezogic (Helv. Chim. Acta, 27, 1561
(1944)) LR|AF O Semicarbazon 12745
& b Schmp. 162~164° it ER URAY L iz}
bas ‘7_, trans-trans-R¥EIR T & B EATEI NI,
7235 Nonadienal it Nonadienol i2fiiz
Hunsdiecker (Chem. Ber. 80,137(1947)) iz X
b 1-Brom-2-penten & 1,4-Dibrom-2-buten
& » 53X Nonadienal i3 Sondheimer (/. Am.
Chem. Soc., 74.4040(1952))iz X b Dipropagyl
-& Athyljodid & # & % 5 5.1,5-Octadiin %
Acetal {t, 153FKiE, T UTHREF Vv
DHEC L THERINT NS,
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10, 12-Hexadekadien-1-ol* 7z &ix\Fivh X D5}
#1z 2-Hexenyl % (CHgCH+CH,-CH-CH.CH;-)
ZhoTVvh, FIfEYR L & vz Gypsy moth
(Parthetria dispar L., <4 < 4 Ro—MD o $EET
971 10-(+)-Acetoxy-7-cis-hexadecen-1-01% 3,3
RTTE LTkt D, v ,

NS 7 va -, V7 p# e MG ddE
WIILB~O g 43 7 4R (Papilio xuthus L) D
MoGOBOICNET IR Lo L EBWL
PIRENS, TOXSRTEET v~ B X CHEET
Ve FRRFNASSERRTTEO» R 2 L BN
b 2RRE LCERBIRTOREIKTH D T &7
EpLEHHOTRE I HWT D, o TEL OB
18,2819 2 130 Foit BIGRR7 X 5 7 Bk i
FTLHYROHEOR R IR E L LT LD D
DITHWTHREITS T &L, BIEO—BIRBEC
WD o3, T ZichlpiEkans 2 el 4
HIGIT X 7o I 2 D 3 Tt 5,

THET v a3 ~ v B XUZ O BARMERO SR

Y7 v a2 — v 3-cis-Hexen-1-0l DER : 3-
Hexen-1-ol }3 { Reichstein #32(z X % 2,4-Hexa-
dien-1-o0l ORS}TET**, Fischer %3z X' 5 Sorbin-

aldehyd o@ifi-Na 35, Ruzicka 4%, e

1z X % Sorbinsiurefithylester O} Na 5ol & ¢
INETNEREN TV IR 0TI L TR
JRMEAT U T Sorbinsiureiithylester ¢ Bouvault-
Blanc 127012 X 5 3-Hexen-1-ol [3KRY & BR A5
Y Ll H OB EROBR» SHEL T eis-BITH D L L
T BIZZ DD DIX frans-BIHD T (I MEDOHERE
FHERBRA LI LD TH BT ERP SISk,
Crombie #*3 2-Athyl-3-chlor-tetrahydrofuran

% Na-[i5i L C 3-cis-, trans-(reich)-Hexen-1-ol &

SRR LI, WXz 0L ORTHEN KIS
ML XS ERBIMBRI L lsino 7z, — I =REEE
LA O PA-MlIc X % 1 FFRING cis-Fftkh 5
DAL FRCH D, HUT D in-ol 2EHLT 3-
cis-Hexen-1-0l &3 % Tk Stoll D2 ko TR LB
TR 7D Ehi, %13 Methylidthylketon
Z11%81 & L T 1-Butin %42 T 3-Hexin-1-ol % {3/&
L. AL 2O F ik X % 3-Hexin-1-ol @ i
(2.28%) 2B E DL/ OTEHNIE Crombie
0% LU 72 3-cis-, trans-Hexen-1-ol B412%k
A0 o f5i¢ Dibrom {LLCT#H7 A4 VT 25F
"I HBr 5 2 512 X - T Hexinol DI B2 HH L 5
LB AT, cis-REEK N B D threo-3, 4-Dibrom-
‘hexanol IASIC 2 3F HBr X T Hexinol =
7o Bh trans-FYE(K D> & @ erythro-3, 4-Dibrom-

“hexanol {214}l HBr X %731} ¢ Monobrom-
hexenol iZ1k¥ %, 3, &3 & trans-SE kB VW2 D
§i4 Hexenol 5 ETROH Iz X T X bivie
Hexinol Oi¥I3 Tetrahydrofuran 7»SHWAT5H &
M R16% Ch- TIHFELWAELRTE AW, Th
BOFIECIEARD & Acetylen #HiFe#) &+ 5 Sond-
heimer®® ¢ 3-Hexin-1-0l &R HBZILD
¥z e =BTV 5 52 & S EBEEIERNE
L7RUL eIz b U7z Athyljodid 125 LiIXER56%C
o TENIHILETH S, '

> &1z Hexinol @ 1 5} F/KE % Stoll Hix
Kolloidal-Pd "G, APF%20 13 Pd-BaSO, ¢ -18° ‘G,
Crombie #5%% ¥ Pd-BaSO, ‘¢, X Sondheimer®® |
Pd-CaCO; filt CENFENiTo TWW5, Stoll Hid 1
DTKEH O 3,5-Dinitrobenzoat B LR L T
X 9% Schmp. 45~6° D L DRIP40 T LTV
%3t 3. 5-Dinitrobenzoat 13 Schmp. 49°CH 5
Z b Stoll Mzt DX cis-Creich), trans-
RERORAMTHH L LREFLEDTHDH XS
SECOSHAEV, ATEY Crombie WD LD HY
FA T Pd-BaSO, fililtC 143 KIRL7= 3

D% IR-Spektrum THMLTRL &1 Y Pt
trans-RYEK A IR LT % (Abb. 1-b), > ¥z
Sondheimer @ 15}T/KIR# 1 IR-Spektrum
25 LWISHIR X S RS 1L 1180 Harper 53
{REPY LT XD TR @ trans-JoEikE G
T5H54LDTCHD (Abb.1-a), FHBORERPITL S
L cis-FWEKITINR D trans-REEK BB ET 5L
3, 5-Dinitrobenzoatic L Cif&i B L TH L DM
AR TREY,

WO BEFIBIS I T ORI L
RS L Y HEMENDHZ LR X <AISNhZ
LThDH, HHENENL T IRAETICEED 5
HEORPITIIBAREOR L 2YFAOREYTH D
ZERHELL LV, L TCHERTRETERRI XS

RO BT 5 E IR SITHE I~ b
DRI XOID XS IEELRRLI. *O#R
Sondheimer OJjiLz v { H»YHEE L T 3-Hexin-1-o0l

CROIR L X D1 TORIRIZ I & LT Lindlar Kataly-

* 10,12 fZOSTIREN 5 T, R T
7T e FOBIMEE C O b ODIORD BT
& ORI BTV, T _

*  r @ Hexenol » 5 &% U 1z - Nonadienal @
Semicarbazon I3 Schmp. "157° (Hunsdiecker,
Chem. Ber., 80,139 (1947)) TEAMOAES
WERMT 5 & D AT 2R

*ee k3k 176 Fidb -
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sator’® % I} \» 3 & IR-Spektrum 2 X > T & <

H .
trans (—é:c-) WX D 25\~ 3-cis-Hexen-1-ol (45
Bl 1154 35X 00 13.8p) BA DB Z L&A 7™
(Abb, 1-c). '
" Abb.1. IR-Spektren des 3-_cz's—Hexen-1-o)s _
- i
f |
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VTV ]
I . .
/ AN - (b)
\._/w \/ /'/ "\y \\ I_
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N |-ed @
I
VAl
:c_:
H,
8 9 10 11, 12 13 Up
(a) Pd-CaCQ; : Sondheimer (1950)
(b) Pd-BaSO, : Autor (1959)
(c) Pd-CaCOs-Bleiacetat : Autor (1960)
()] Nain NH; : 3-trans-Hexen-1-ol : Autor (1959)

CTHRLUTV S, EESE Abb. 3 IRT X S A
T 2-Hexin-1-01*?. 7% 2 C, Zh# Lindlar Kataly-
sator T 15 FKIRLCRIRL 7.

2-trans-Hexen-1-ol &K @ D LDk Lo 2-

" Hexin-1-ol # i Na TG LT 2z, Rz b0
1x 2-trans-Hexen-1-sfiure-chlorid o LiAlH, 3155
KXo Thxbhi, '

4-cis-Hexen-1-ol 4% : Crombie &' it 3-
Chlor-2-methyltetrahydropyran @ Na iz X %[

 BiCx 5N B 4-cis-, trans-Hexen-1-0l % Brom {t,

L4, B HBr LT 4-Hexin-1-ol 2 &K LTV 5.
"% Newman*® 13 1-Jod-4-hexin & Kaliumacetat &
PHZDLOOERERS BRI Lindo fe. Wl
%513 Kaliumacetat 0% 9 iz Silberacetat 7%Jilv~T
IFIET 4-Hexin-l1-ol % x7z. DWTZDHD%E
Pd-BaSO, filftt¢ 143 FKRLT 4-as-Hexen-1 ol
Z &R L (Abb.4),
4-trans-Hexen~1-ol O &k ¢ Lid @ 4-Hexin-
I-ol % {&EMT Na 'C':ﬂmb’c DL DEARLE
(Abb 1),
5-Hexen-1-ol &Kk @ Abb. 5 TRT X 5 IeikEs
##E T 5-Hexin-1-ol ZGIRL 7z, O LD EELH
T Na i@56T 1 -F7K8 LT 5-Hexen-1-ol % X7z,
Z 0L ORI RE Y b s,
R XS5 LCHIR LA 4 i Hexinol @51,
3-Hexinl-ol 4} ® 4, o IR-Spektrum X =ZMA (T

Abb. 2. Darstellung von - 3-cis-Hexen-1-o0l und 3ftrans-Héxen-1-ol

Na ’ CszJ NaNH2 .

in NH;
 CH,—CH,
ANV

.0 .
—— C,;H,C=C (CH,),OH —

"é—trans-Hexen-l-olv)AbZ ZOLDRFLET v

—-w@i’sﬁfﬁlﬂﬂi%’C BHo T Dgﬂﬂiﬁ"’lﬁlj S
DESBEIRLI. T 0 b DK 3-Hexin-1-ol &3
ﬁFF’CNaJQmL b Dk 3-trans-Hexen-1-sdure®®
‘if.b‘l%d) Athylester @ L1A1H4 ;';Im"’l’ J:a T3
ARENT 525 SR INTEIC X o 72 (Abb.2),

%iTwz—w@mﬁﬁﬁﬁoAm

2-cis-Hexen-1-0l D& : Colonge%“”ﬂ 2-cis-
4-Chlorbuten-1-ol . &  C,H:MgBr . é:y)ﬂ‘g Smetst?
12 2-Hexin-1-o0l 2 Kollmdal Pd 12 X% 1 3K
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Lindlar

C.Hs (CH),0H
Neog S
5’ MH

cis

—

Kat,

b &P RN 4. 4~4. Tp ICHIHTIRL T
55 3-Hexin-1-ol O 3rhyBA L IBD Hivk
VW Z BIRIT DU TIE Wotiz# 52 Symmetrische
Acetylen {LABNTDWTHBRTWSH T & E—HT 5.

* C.Jutz d ¥HLLALE (Chem, Ber., 92, 1983
(1959)) 3-Hexin-1-ol % Lindlar Katalysator
T15TKEBL T 3-cis-Hexen-1-ol % &/KL T
VB HEDRAREAOREDHE, k0 IR-

. Spektrum {2 W TIBRTVIW, i
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Darstellung von 2-cis-Hexen-1-ol und 2-{rans-Hexen-1-ol

Na CEII-,Br C2II5MgBr
CH=~CH ——~ CH=CNa ——- Gl;,C::CH —~ C;H,C=CMgBr

in NI,

Lindlar
Kat,

HCHO

Na
in NH3

in Pyridin

C;H,CHO+CH,(COOH);

Abb. 4.

Na CH;Br
CH=CH ———* CH=CNa ——— CH,C==CH

Colls
Ne-c
N\

C,H7\

/CHZOH

cis

\CHOOH

LiAlH,

: tmns

. H
—> C3H7-C C-COOH _SOCL ¢,H,-C-C-cocl

H H

Darstellung von 4-cis-Hexen-1-ol und 4~frans-Hexen-1-ol

NaNH. Br(CH:.);Cl
—_— —_—

CH;C=CNa

n NHz

CH,;COOAg

NaJ
- CHyC=C(CH;Cl . —— CH,C=C(CH;);] ——— CH,C=C(CH;);O0CCH,
Pd-BaSQ; CHB\ /(CHz)sOH ’
n’ "N\

cis
KO
H —> CH,C= C(CHo)BOH—

. 17 \(CHL,0H
in NH, trans !
Abb. 5 Darstel]ung von 5-Hexen-1-o0l
Br(CH,),C

Na NaJ
CH“CH ———> CH=CNa ——> CH =C(CH,),Cl ——— CH=C(CHJ),J

in NH,

AgOOCCH;,

KOH
———> CH= C(CHg).OOCCH, — CH=C(CH,),OH

Abb. 6. IR-Spektren des natiirlichen Bléitteralkohols

AVEIR N
[l \| / W V]

\
} \v ‘ -

I
)

||

(aus Pfefferminzol : Crombie)

\ AN
’ W >

14 \"4

[ 7\ Al /N
|

|t
]

234567891011121314
2 (H— T

(aus Teebléttern : " Autor)

Na in NH,
CH2=CH(CH2)4OH

BT hFhd np, Sdp., 3,5-Dinitrobenzoat
Schmp. SZRBECHE L™,

KRB 7 va—~vflisrho 3-trans-Hexen-1-ol
DFEDRER

VIWET v 3 — v ORI L T v B 50 A2
trans-RICHo L Li=Dizx L ¢ Ruzicka £'71x
Raman-Spektrum 725, Stoll J58h X =Mk A1k
G0 PAd-Mkiz X 5 15y FKIRERBIOE 55 &
Crombie 3% 13 RR¥HD IR-Spektum 7> 5 E|
T EILENRBE RS b ThTh cds-BITH D &
PSEL T2, L5z Crombies® psiR U7 TR 0
IR-Spektrum % FRIZ525 % & cis-Athylen #54
X5 1.5p 5 X8 13.8p 0RO finc 10,34 12
trans-Athylen AT H &F < BN EFEHITRL TV

* EURNI BRI O FEUBATE.
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% (Abb, 6-a), .

TR LT HEHREN AR T 3-cis- 315 X U 3-
trans-Hexen-1-o0l @ IR-Spektrum (IZ+hehflio
BAIREAEOBNZ £ IRV (Abb. 1-c,d)Z D
ERRRY LT v — v KT S BT
cis 5 trans ~DOFYEALB I E b, HHVITL L
P LRI cis-ihLdbic trans-RLELETHD
TRV, &V oD ERET 5. HiokEH
LT 3-cis-Hexen-1-0l iz oV T HLFYE
7 N3 — S T BRRT Lo TR T, £
DI L =D A7 v, B DH\IE 3, 5-Dinitro-
benzoat %04 b, LiLEH40%IFHEIMBIEI & ki
TR 2 155> 7o LR np, Sdp. 35 X T
IR-Spektrum ZHICZLITED itk ote, o T
HIE7 v — VBT ORONRIZ X % cis—irans
b AT Y A A

& CCEBRGRFICRA) S L oML
na—iE45Yy 2.0g % 3.5-Dinitrobenzoat 123 %453
BIE &2 80 L & X OHIA IR-Spektrum Zi2oW\WT
BRET L 2edi & R cis SMEKRDBREE TV, D Wiz
Schmp. 43° (ki5h47.5°) %L, + @ IR-Spektrum
A3ASK D 3-trans-Hexen-1-o0l & 3, 5-Dinitrobenzoat
AR LSBT b —BT 5D eMT 6T &
IR L e,

Abb. 7 IR-Spektren von natiirlichem frans-Ester
(a) und synthetischem #rans-Ester (b)

M

T M
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2 (—>

— D5 Gaschromatographie 12013 T 2
DO —Z Y D T LRI Lis. AR 3-cis-
35 X O* 8-trans-Hexen-1-ol 7% [[—/5IECUE L AR
BIOFNERELT trans- Koy 5 BRIELTWD
T L RRRELI, -

PlED z & BFRARTEHET v 3 — MBS
D lrans- Séﬁgﬁiﬁiﬁﬁ'}‘ ST ENWELNITED T,
Lan LIRELR 313 B7oic 87 v a <o (Blitter-
alkohol, Leaf alcohol) X\~ 5 AFRT 3~cis-Hexen~
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l-ol 2 RMELT 21T 5,

Abb. 8 Gaschromatogramdesnatiirlichen Bléitter-
alkohols

(A) 3-trans-Hexen-1-ol (B)
(B) 3-cis-Hexen-1-0l

Py 4 N N N +

10 15 20min

‘Kolonne(0. 6cm x 3m) : P, E. G. (6000), Triigergas:

N;, Strémungsgeschwindigkeit : 45ml/min, Tem-
peratur : 130°, Spanung : 4mV, Gerit : Schimazu
2-A.

W7 v 7 FOLIRE X O {HE

2-trans-Hexen-1-al D&M : 2-Hexen-1-al o
42 2-Hexen-1-ol ¢ Kaliumdichromat iz X %
#1t4”, 2-Hexen-1, 4-diol &2 3-Hexen-1, 2-diol
FRBERRIC X BBiK®, 1,1, 3-Trifthoxyhexan % 2 %
Hi g & %% i*®, 4-Hydroxy -5-oxo-2-propyl-2, 5-
dihydrofuran % N, # 2 Ht¢270~320° CHESOT 5
WOFLETRIRIN TV B8, WIh LML BIRIL
THOMHE S X ev, XEroAE il Tk
RO FIKT Lo TERENI L DDV Tidtrans-
WehsLBbh5 LB USNIIRETRY, £ LT
—RT af-cis- REAFT &7 & FRREEDTHDLO
TRIBPIES L trans-BTH5H S5 LRI T
DIHE R,

BWHEIIOED X 5 i1 L TIFILE T 2-trans-
Hexen-1-al #&f&kL7:. B % Buttersiurechlorid
@ CCl, iz AICL OFFED L 21T Acetylen %
W & 3A A C Propyl-g-chlorvinylketon & L zh#
Acetyl {tLT# LiAlH, Tl T S-Hydroxy-
hexanal-dimethylacetal * L7z, ZD1D% 10% B
MCHEMET 5 L Acetal DIFR L KB THIVT
2-trans-Hexen-1-al %3W5E509% DUGET 2 7=,

I 2T x Bive 2-trans-Hexen-1-al o IR-Spekt-
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* Abb,.9 Darstellung des 2-frans-Hexen-1-als

CH=Cll
CHaﬂ;COCl-—A—] l > CyH;:COCH:CHCI
3

NaOH-MeOH LiAlH,
——> GH;COCH.CH(OCIy); ——-——>

1 10%H.50, H
C;]I{:-?-CH'_CH(OCIIE)‘: ——— CJCE{T-C:C‘CIIO
ol ' , f

H
rum i3 trans—(— C=C- 10. 3,1) aB-FKif1 Carbony!
"H ,

(-C-C-C:06. 1y, -CHO3. 5) \z 21V F AL HERIN 2
MR LTV % (Abb, 10-3), Acetal DAMR & Bk
A FT LI Ca - fICarbony U/ A R
LIS & C-0 & o> Hyperkonjugatsiche
Resonanz-effekt {z X b #5587 ifatzs-lli'J,L: %I &,
X B AIR LS Mo N 2-trans-
Hexen-1-ol 0 CrO; BILT LIFRETAHNDH I L
BEPDL I ZIFHEBORRLILDIE 2-trans-
Hexen-1-al Tdh % T L3N OS AL,

Abb.10. IR-Spektren des 2-frans-Hexen-l-als
(a) und dieses 2, 4-Dinitrophenylhydrazons (b)

hY

\A
U ] lN \ / @)
U] I,
N :=c—<'=o_j | V.;(}‘rc-
{ A/W v T

W ‘ b)

3 4567 89 1011 12 13 14

Vie7 v 7 e FoRENE:  WToBIETERL
7:2-trans-Hexen-1-al®2. 4-Dinitrophenylhydrazon
(Schmp. 147°), Semicarbazon (Schmp. 173°) 13,
I TRIFBE D ATIERY N B X F2THRT v 7 12 ¥O)
FNFNOTYIA L Kl L IR-Spektrum (Abb.
10-b) MFEAIZ—FV D, o THUNNIMCAI o
T/ 7 o7 & KO R trans-RITHH T L0t
LRI UDTHIESNT:, B> TIAEENICSH
F TS ATl 12T T &~ 7 17 (Blitteralde-
hyd, Leaf aldehyde) X 2-trans-Hexen-1-al TdH %
LN T

= I |
IS T v a3 — v ds KUF DR 6 U B U E A
. OTIR*

3-Hexin-1-ol @ Lindiar Katalysator iz X % 14}
TKIB 1 72 —~nEROYx 257 VR THUMEIBIL
7: 3-Hexin-1-0l 2.0g #R®EER A F 20cc AN L

Lindlar Katalysator®® 1. 5g 0 THREATIRES L -,

AALKRT B, MRRFE - B TRAT S
& Sdp. 157° ‘T 3-cis-Hexen-1-0l % 2 %. nj) 1.4410,
N5t 1. 81g (90%). : ‘

2-trans-Hexen-1-ol O&R

. 2-trans-Hexen-1-siure : Butyraldehyd 50 g L
Malon sdure 70g iz Pyridin 72g & Piperidin 1g %/l
Z N T S BEINMARTME S %, JRERW A DFEES
RoEp & FUS T AD ITIMI ERROHNZIE XA e, 58
AT 500 5 S - — 7 il E 20 HCL RIS
IRCUENE, LT D, = —Fo%illo THIAT D
& 115~117°/15mm ¢ 2-{rans-llexen~l-siure 7
x%. Schmp., 32~4°, Junit 62g (78%), p-Jod-
phenacylester |3 Schmp. 89°, '

CuH 0] (364,22) Ber, C46.16 115,81

Gef, C46.22 H5.82

2-trans-Hexen-1-ol : H» 50U LiAlH, 1.0g
Zx—5p 50cc IZWM AN T 2-trans-
Hexen-1-sure & SOCI; 785 9095 OICR T2 Hivk
2-trans-Hexen-1-siurechlorid 5.0g » - < b i
T 5, W LT 4 REININEGE T & & TS &1
HUKADS 3nHSO, 35ce T+ D, = —7 il
K LHIAVK COERE T 5, R L = —F v &
- T+ % & Sdp. 156° ¢ 2-trans-Hexen-1-ol %
x%. n%1.4369, A 2.3g (69%). '

KRBT 2 a— il oFw

#illo THBLICIML 7228041 3.3kg 2FIRo
JKICEAE & LA 2 5, SN0 Fe IR,
= — 5 v 500cc 3T 3 ML = o = — 7 AfliHTiI R
2n HCl, X°C 2n KOH "CRiisd %, &, ~—5n
il THIT 5. T OB 300k L OB a2k
DA% 95 ke 745> 68°/28mm 1Y 7.3g #4137,
Tz X - T 150~160° #15) 4.29¢ & x7.. Z oM
SR 7 2~ R 9.2 L X2~ 20cc T3
FRINAERS 5. Bohife 27 v Ugid15%7
PETT A TR A L TR 2 4T\ 152~4°
* Hexinol %#s X ¢f Hexenol FI0D & BRi% BEIT #1452

CLEOTHRBEEIVTHKL, ZOBRFICHD

TRl BIommU Bl eilE L,
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THINT 8R4} 3. 08g 2437 nf 1.4378(Abb. 6-b).
TRV 7 va— B8 3-trans-Hexen-1-ol
DONEE:  152~4° #45r 2.02g & 3,5-Dinitroben-
zoylchlorid L5270 6.0g # 21 O
=25 MEfNx —F v (Sdp. 35~40°) THREEMIC
IR 2 4R L C Schmp. 43° %R+ 3 0 5mg %
DL 72, %@ IR-Spektrum (Abb, 7-a) X&HK 3-
trans-Hexen-1-ol-3, 5-dini£i-obenzoat @ IR-Spekt-
rum (Abb, 7-b) :584z—F( L7z, 3,5-Dinitroben-
zoat ¥ Schmp. 43°, '
CisHiO6N; (294.27)  Ber. C53.06 H4.76
Gef. C53.29 H4.96
KRFEHE7 v a— D Gaschromatographie 1Tk
5538 ¢ 1) Kolonne (0.6x3m), Polyithylengly-
kol (6000) ; Trigergas N,; Str8mungsgeschwind-
igkeit 45cc/min; Temperatur, 130°; ii) Geriit
Schimazu 2-A OHRIFTWE L 7. T ORERKARDIE
SERIT 2 ODRIHTSIHEL £ O Retentionszeit 13
TE 15540 B THIHERNS B Tho fo. DEFRJNIC
IR U Tzt 3-cis- 1 X O° 3-trans-Hexen-1-ol
R ATI—RIFTHEL cis- {Ki% 155 408, trans-
KX €~ BIR LI, fE- TRARMORITHIY
DIBIIE trans- 1K, B BEIHT cis-hTCH BT
é: Ze il L.
2-trans-Hexen-1-al ({{¥i7 rFEE ) DERR

Propyl-g-chlorvinylketon : X {HZRL 7=
5 2 2tz Buttersiturechlorid 107¢ & CCl, 400cc
Zinz zivc AlCl Wik 158 2L 0° ZHHIL
R HWMUL BT S, T U THFTRBNB L
Acetylen ZIR&EiAts, 1HHEZZIL T AICL ¥Ke
MBI ThnZ %, TN e REHCBBUC SIS
Eh 0 X <HHILT 5° TRz biny,
MO 7N 4~5° IR B 7R3 D Acetylen IR EIA
U, MUSPASTEILICAARDKK 1500ce i2fhe itE
XA, Kili=—5n 100cc 58 4 AL =~ 7
i e CCL & bRt —7 v E2ED., .
;h2%MT%aCQ.®mm&S®7?ﬁMmlf
Propyl-g-chlorvinylketon % % %, n}} 1.4688, Uit
114g(86. 3%)%2,

B-Oxo-n-hexanal-dimethylacetal: Propyl-g-ch-
lorvinylketon 106g % x %2 s — v 150cc 2K L
bl -18° i, §HPT -4~-10° iz
RH7E05 2RI EZEL T & /7 — A HEHHEImER
#% 300cc (4 & 7 —n 350cc Hiz 1.5mol @ KOH
LEL) 290  DETLHER -10°~-15° T 15§
BHRUTRISE# 5. RSO RHIfafkK 800ce o
Hindo D JEERLe, = —7 v 100cc ¥ 4 Bk
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b X T LUCHEEO LiAlH, 25315,

LK THeNE, itz — 7 v %o T T % & Sdp.
100°/27mm ‘¢ f-Oxo-n-hexanal-dimethylacetal 7%
%%, npy1,4285, Xk 105g (8295)2. .
B-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal : & 55>
LD XKML AZA7 5 2 aicilhx —7 v 400cc
iz LiAlH, 7.5g % &8 X458 T Diacetal
100g %= —7 v 300cc WK LizbOED- <
DT 5. ﬁT&E#:Z%[E?F%LTﬂ&)’CFE\’Z
#hs, RISWEEBHL. 3n HSO, % 300cc o <
x— 7 Vil
MUK EBUKCHRIELER TS, =—Fr&illsT
F&#§ % & Sdp. 110° /24mmC S-Hydroxy-n-hexanal
-dimethylacetal % % %, 15 1.4405, LIt 77g
(75.8% %).
2-trans-Hexen-1-al : S-Hydroxy-n-hexanal-
dimethylacetal 20g % 10% H,S0; "T/KMXGEHNT
& LTS = — 7 Al — 5 v &3l TR S
L Sdp. 146~7° T 2-trans-Hexen-1-al % % %. nf}
1. 4480, ik 11g (93%).
2, 4—Dinitrophenylhydrazon : Schmp. 147°
CiH;,O,N, (278,.26) Ber. C51.79 H5.03
Geg. C51.85 H5.13
Semicarbazon : Schmp. 173°
C:H,;ON; (155.19) Ber. C54.17 H8.44
Gef C54.43 HS8.37
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Resumé

Bliitteralkohol® und Blitteraldehyd!-® vorkom-
men im Pflanzen-reich weit verbreitet und zeigen
eigentiimlichen Geruch nach griinen Blitter,
Dieser Alkohol, der das Bruchstiick von Jasmon
115 Veilchenblitteraldehyd und Gurckenalkohol
18-18 {st, ist von pflanzenphysiologischem sowie
riechstoffem Gesichtspunkte .aus und auch von
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geometrischen konstitutionelleh Interesse aus un-
tersucht 'worden. Neuerdings wurde es vertffen-
licht, dz_lss Blitteralkoho!l aus ' Maulbeer-blitter
(3-cis-Hexen-1-ol) fiir Seidenraupe Lockwirkung
besitzt®-2.0> und 2-frans-Hexen-1-ol-acetat (ein
Verwandtstoff des Blatteralkohols) Sexual-lock-
stoff gegen ménnlichen Belostoma indica ist?V, 'Der
Blitteraldehyd ist reizvoll fiir uns, da er Insekten-
lockwirkung besitzt®-» und mégliches Bruckstiick
des Sexual-lockstoffs des Seidenspinners (n-Hexa-
dekadien-10, 12-01-1)*% sowie giftige Sekreten von
Eurycotis Florida W. gegen andere Insekten!® und
auch ein Stoff des der Schutzfarbe von Papilio
xuthus L. Entscheid gebenden Faktors® ist,

Die alle vier isomeren n-Hexin-1-olen wurden
aus Acetylen in guter Ausbeute gewonnen. Die
theoretisch moglichen sieben geometrischen Stell-
ungsisomere von n-Hexen-1-olen wurden aus den
vier entsprechenden n-Hexin-1-olen in geometrisch
reinen Formen dargestellt und dann die physikal-
ische, chemische Eigenschaften iiber diese Ver-
bindungen betrachtet wurden. - Obgleich man 3-cis-
Hexen-1-ol bisher in reinem Zustand nicht erhal-
ten hat, konnten wir ihn in geometrisch ganz
reiner Form durch Hydrierung des 3-Hexin-1-ols
mit Lindlar Katalysator herzustellen.

Das cis, trans-Problem des natiirlichen Blétter-

alkohols, das von' Stoll®” und Takei’™ seit 1938
bearbeitet wurde, konnte von Crombie?’ an Hand
des IR-Spektrums zugunsten der c¢is-Konfiguration
entschieden werden, Seither sind an der geometr-
ischen Konstitution des natiirlichen Blitteralkohols
als 3-cis-Hexen-1-0l keine Zweifel mehr geaiissert
worden. Man kann aber bei genauerer Betrachtung
des IR-Spektrums von Crombie®® eine sehr sch-
wache Bande bei 10, 3g nicht iibersehen. Zur genau-
eren Ermlttlung fir die frans-Bande des natiir-
lichen Bléitteralkohols isolierten wir ihn aus frishen
Teeblittern und klirten durch JR-Spektrum und
Gaschromatographie, dass 3-trans-Hexen-1-ol in
der natiirlichen Blitteralkohol-fraktion etwa 595
vorkommt, auf,

Uber die cis, trans-Konfiguration sowie ergiebige
Synthese ‘des Bl‘zitteraldehyds werden noch nichts
berichten. © Die Konfiguration des Blitteraldehyds
war als {rans-Form nur'hypothetisch angenommen
worden, da die Stabilitit der cis-af-ungesittigen
Aldehyde theoretisch sehr schwer zu existieren
kann®’, Wir konnten 2-frans-Hexen-l-al aus
Acetylen in vier Stufen (Abb.9) iiber die neue
Zwischenprodukte und in guter Ausbeute (50%
iiberalles) darstellen. Demnach wurde es beweist,
dass die geometrische Konfiguration des natiirlichen
Blitteraldehyds zur ¢{rans-Form gehort.
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| AT BOUBIMHOES, MEREL AR
Isolation, Identification and Synthesis of the Sex
Attractant of Gypsy Moth, M. Jacobson, M. Beroza
and W. A Jones, Science, 132, 1011 (1960)
" i~ 4 < 4 4K SOTFIDBBERIC 3 55K benz-
ene Jliili#47~ & GH S 7% acetone THIEL
T 2 P R o KR IRY Tomg W EYMER L XU
PFt AR AR & FEENC X < 35319 5, Paperchrom-
atography "G5 -2® spot X533 7-5Z2D 5 H Re 0.0
DLORIRBTELR LI COWTE 5% W
ethano! ‘G UEl a wIROER (2) 3.4mgd iz
petroleumether THIH L, {GETHRIEEFET 514K (b)
20mg & % % e, (b) P FFA BB T 1077 kg (1077
THHRZHTIL, (@13 () D 1/4 DEII%IRL 1o
L) X ap=+T7.9" T Ci7H:O05: 81X CisHii05 1234
L, N1 ~OH3L, #52# -O0CCH; £hied < b
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4 2D -CHy- 3% 3 SEB{T, —> DB IR P I
cis §IC¢H %, Aromatic ring, frans- BI=ITEYG, =
mMEsE, o ~-CH; ka7, KJO,, KML0, ik
¢ 3-acetoxy~1-nonanoic acid %, X KMnO, fg{tc
¥ pimelic acid %/, > THFL(b) 12 (+) -10-
acetoxy—1—hydroxy—cis—7—hexadecéﬁe

H
CH3(CH,)s~C -CH CH -CH(CH,),CH:OH -
OOCCH, €%
THoT, T0LDD dl {&% n-heptaldehyde &
propagylbromide & 725 7 TRAETHIRL 72 (LK
%@.emmom%ﬂuovf%uuﬂmf%%a
2L [@—-TbHd Bk di- LAY LEEEEOR
Ry ) & Lﬂ’?ﬂ?ﬂ‘i&’c FEAERUENERL.
@Ammxﬁmﬁ%ﬂwﬁrovrombrokw
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