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I. EINLEITUNG

Blitteralkohol (3-cis-Hexen-1-01)!~® und Blitteraldehyd (2-trans-Hexen-1-al)®™
kommen in Pflanzenreich weit verbreitet vor und zeigen einen eigentiimlichen
Geruch nach frischen griinen Blittern, von dem dieser Name stammte. Der Alkohol,
der aus einem Anteile (3-cis-Hexenyl-Gruppe) der Struktur von Jasmon (3-Methyl-
2~(2~cis-pentenyl)-2-cyclopenten-1-on)®~'*  Veilchenblédtteraldehyd (2-trans-6-cis-
Nonadien-1-al)'?~'» und Gurkenalkochol (2-trans-6-cis-Nonadien-1-01)'%1® besteht,
ist vom pflanzenphysiclogischen sowie vom riechstoffchemischen Gesichtspunkt
aus und auch aus dem geometrischen und konstitutionellen Interesse untersucht
worden.

Blatteralkohol CH:CH:CH=CHCH,CH:OH
cis
Bldtteraldehyd CH;CH:CH,CH=CHCHO
trans
ICI 2
/N
CHs- ﬁ CH:
Jasmon CH:CH,CH=CHCH,-C——C=0
cis
Veilchenblitteraldehyd CHsCHCH=CHCH,CH.CH=CHCHO
cis trans
Gurkenalkohol CH;CH:CH=CHCH.CH,CH=CHCH,OH
cis trans

Abb. 1.

Vor einigen Jahren wurde verdffentlicht, daB Blatteralkohol auf Seidenraupen
und auf Listroderves costviostris Var. lockend wirkt*~?® und 2-frans-Hexen-1-ol-
acetat (ein dem Blitteralkohol verwandter Stoff) Sexual-Lockstoff?*® fiir ménnlichen
Belostoma indica ist. Der Blitteraldehyd hat fir uns den Reiz, da er Insekten-
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lockwirkung*® besitzt und ein isomeres Bruchstiick (2-Hexenyl-Gruppe) des Sexual-
Lockstoffs (10~-trans-12-cis-Hexadekadien-1-ol : Bombykol) des Seidenspinners ist?529,.
Bombykol CH;CH:CH,CH=CH-CH=CH- (CH;) s~CH.OH
cis trans

Auferdem ist dieser Aldehyd ein giftiges Sekret von Eurycoiis Flovidana
W.2  sowie Crematogaster (Atopogyne) africana Mayvr*® gegen andere Insekten..
In Pflanzenreich kommt 2-Methy-2-penten-1-al als ein Isomere des Blitteraldehyds.
in der Zwiebel verbreitet vor3v.

2-Methyl-2-penten~-1-al : CHs;CH,CH=C-CHO
CHs
Blatteralkohol und Blitteraldehyd sind auch die Stoffe, die eine Rolle als entschied--
ene Faktoren fiir die Schutzfarbe von Papilio xuthus L. spielen®®.

Die Untersuchung tber Blitteralkohol und Blitteraldehyd haben wir seit 1957
wiederaufgenommen?®*-7® und dadurch einige Schliisse gezogen, wie sie in folgen--
den erwihnt sind.

a) Alle vier Stellungsisomeren von m-Hexin-1-ol wurden aus Acetylen in
guter Ausbeute gewonnen. Danach kann man die theoretisch mdoglichen sieben
geometrischen Stellungsisomeren von s-Hexen-1-ol aus dem vier entsprechenden
n-Hexin-1-ol in der geometrisch reinen Form darstellen und den physikalischen
und chemischen Zusammenhang dieser Verbindungen erforschen. Obwohl man
3-cis-Hexen-1-o0l bisher in reinem Zustand schwer erhalten hat® %, konnten wir
jedoch ihn in der geometrisch ganz reinen Form durch Hydrierung des 3-Hexin-
1-ols mit Lindlar-Katalysatort® darstellen®®.

b) Das cis, trans-Problem des natiirlichen Blitteralkohols, welches seit 1938
von M. Stoll**® und S. Takei*® debattiert worden war, konnte von L. Crombie!®
an Hand des IR-Spektrums zugunsten der cis-Konfiguration entschieden werdemn..
Seither sind an der Konfiguration des natiirlichen Blétteralkohols als c¢is-Form
keine Zweifel mehr geiulert worden. Wir haben aber durch genauere Betrachtung
der IR-Spektren von L. Crombie eine sehr schwache Bande bei 970cm~' (10.3u)
nicht tbersehen. Zur genaueren Ermittlung der frems Bande des natiirlichen Blat-
teralkohols isolierten wir 3-frans-Hexen-1-ol aus frischen Teebliattern. uud erklir-
ten mit Hilfe des IR-Spektrums und Gaschromatographs, dab 3-trans-Hexen-1-ol
in der natiirlichen Blitteralkohol-fraktion zu etwa 5% vorkommt?®.

c) Uber die geometrische Konfiguration und eine ergiebige Synthese von
Blitteraldehyd kann man noch nicht berichten: Die Konfiguration des Blitteral-
dehyds war bisher als frans-Form nur hypothetisch angenommen worden, da die
Stabilitdt der cis-af-ungesittigten Aldehyde theoretisch sehr gering zu sein
scheint®. Wir konnten 2-trams-Hexen-1-al aus Buttersuidrechlorid auf nur vier
Stufen tiber unbekannte Zwischensprodukte in guter Ausbeute (50% in Bezug auf das.
Buttersiurechlorid) darstellen und haben dadurch bewiesen, dah die geometrische.
Konfiguration des natiirlichen Blitteraldehyds trans-Form ist®®.

d) Durch Erhitzen von 3-cis-Hexen-1-ol (Blitteralkohol) mit Natrium wurde.
die aromatische Verbindung (2-Propyl-5-athyl-benzylalkchol) hergestellt und auch
aus 3-trans-, 2-cis- oder 2-trams-Hexen-1l-ol oder aus 2-trams-Hexen-1l-al (Blit-
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teraldehyd) wurde die gleiche Verbindung erhalten. Durch dieselbe Reaktion
wurde aus 3-Penten-1-ol die aromatische Verbindung 2-Athyl-5-methyl-benzyl-
-alkohol und aus 2-frans-Buten-1-ol 2-Methyl-benzylalkohol erhalten.

Besonders mochten wir die oben beschriebene interessante Reaktion als ,,Blitter-
-akohol-Reaction” bezeichnen, durch die Benzylakohole mit verschiedenen Substi-
tutionen aus aB- oder @y-ungesittigten, n-primaren Alkoholen oder Aldehyden
hergestellt werden®®.

II. DARSTELLUNG VON r.-HEXIN-1-OLEN UND rn-HEXEN-1-OLEN

Blatteralkohol, ein Isomerer von n-Hexen-1-ol, ist die Hauptkomponente des
charakteristischen Geruches in den Blittern und existiert weit in frischen Blit-
‘tern mehrerer Pflanzen® in freiem und gebundenem Zustand (als Phenylessig-
sdureester in Pfefferminzsl>®). Der Alkohol ist nicht nur von pflanzenphysiologi-
-schem sowie riechstoffchemischem Gesichtspunkt aus sondern auch aus geometri-
schem Interesse untersucht worden, da er aus dem Bruchstuck (3-cis-Hexenyl-
‘Gruppe) von Jasmon® t4®  Veilchenblitteraldehyd!?~t"* und Gurkenalkohol!s:81
besteht. Vor kurzem wurde aufgeklirt, dal 3-cis-Hexen-1-ol und 2-trens-Hexen-
1-ol-acetat gegen die Insekten die Lockwirkungseigenschaften aufweisen'®,
Darum sind die Alkohole nicht nur fiir Pflanzen sondern auch fiir Insektenphysi-
ologie die wichtigen Stoffe.

Zur Gewinnung des 3-cis-Hexen-ols (Bliatteralkohols) haben M. Stoll und A.
Rouve*> von 360g Methylithylketon ausgehend durch ein recht mithsames Verfah-
ren 7¢ von rohem 3-Hexin-1-ol (1.5% in Bezug auf Methylithylketon) hergestelit,
«daraus haben sie durch katalytische Hydrierung mit kolloidem Palladium bei 21~
23° 3-cis-Hexen-1-ol gewonnen. Da aber viel frans-Isomeres in diesem 3-cis-
Hexen-1-ol zusammen existierte und sie das cis-trans-Gemisch nicht isolieren
konnten, konnten sie den 3-cis-Hexen-1-ol in der geometrisch reinen Form nicht
erhalten. Fiir das obige miihsame Verfahren haben wir auf dem Wege in Abb.
24748 gus Tetrahydrofuran in einer Ausbeute von 1695 das 3-Hexin-1-ol gewonnen.
‘Wir konnten aber nicht eine hohe Ausbeute erreichen, obwohl diese Reaktion
sorgfiltig wiederholt wurde.

H.C CH CICH— CH; CICH——CH:
| _Cl | | C.HsMgBr | |
H.C CH, 7 CICH CH; ) C:HsCH CH:
AN o / o / ~ o 7

N

7721_’ CszCHT—CHCI'hCHzOH <fBr2~—> CszCHBI‘CHBI’CHzCHQOH
(cis u. trans Gemisch)

— CHsC=CCH,CH,OH
Abb. 2. Darstellung des 3-Hexin-1-ols aus Tetrahydrofuran.

_KOH

Um zu untersuchen, warum die Ausbeute an 3-Hexin-1-ol tber 16% weiter
‘nicht erhsht wird, haben wir die folgenden Versuchen unternommen: Zuerst stell-
ten wir das reine 3-cis- und 3-trans-Hexen-l-ol dar und dann kann man das
cis-und trans-Isomere jeweils mit Brom verstzen und anschliefend durch Behand-
lung in KOH-Lésung HBr eliminieren. Aus dem cis-Isomeren wurde 3-Hexin~1-o0l
wie erwartet durch Eliminierung von 2 Mol HBr gewonnen, wihrend aus dem
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trans-Isomeren nur Monobrom-hexen-1-ol entstand. Fiir dieses Erscheinung kann
man den folgenden Mechanisumus vorschlagen: Beim Bromieren gibt das cis-
Isomere threo~3,4-dibrom-hexan-1-ol und das frans-Isomere dagegen erythro-Verbin-

dung (Vgl. Abb. 3).
i R’ R H

trans-Form Sdp. 152° cis-Form Sdp. 157°

y trans-Zusate | Br,
trans-Zusatz L Bra 18- ZUsate ) 5

Br Br
R H R H
i R R H
Br Br

erythro-Form Sdp. 119-122° /6mm  threo Form Sdp. 1217 /6mm

- }lSChmp' e 4-Jod- Schmp. 124°
H H
R H R; H
R Br Br R’
Br Br
trans- lrans-
Eliminierung HBr Eliminierung ~HBr
(KOH bei 0°) (KOH bei 07)
R H
R Br
(3od. 4)-Brom-Hexen-1-ol 3-Hexin-1-ol
Sdp. 68-69° /3mm Sdp. 69" /15mm

R- = C:H;s- 4'-Jod- == 4'-Jod -diphenyl-urethan
R' = -CH.CHOH

Abb. 3.

Bei der Entspaltung von HBr wird 2 Mol HBr bei erstem und aber nur 1 Mol
HBr bei letztem eliminiert. Daher kann kein 3-Hexin-1-ol aus dem trans-Isomeren
dargestellt werden. Es ist kaum moglich, aus dem 3-(cis- und frans-Gemisch)-
Hexen-1-0l, das nach der Methode von Crombie hergestellt wird (Abb. 2), in der
Ausbeute tiber 16% das Zielprodukt (3-Hexin-1-ol) herzustellen, da das Ausgangs-
material in diesem Fall mit etwa 70% an dem frans-Isomeren beigemengt sein
diirfte. .

Wir konnten aber nach dem Verfahren von Sondheimer’® aus Acetylen in
guter Ausbeute 3-Hexin-1-0l darstellen. Bei der Reaktion kann man die Ausbeute
dadurch auf 56% erhoht, daBb die Eintropfeﬁgeschwindigkeit des Athylenoxyds
und die Reaktionstemperatur sorgfiltig kontroliert wird (Abb. 4). In der Reaktion
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HC=CH N2 — Nac=cH S0 cc=cu NN, cpc=cNa
in NH;

CHz-CH. Lindlar o g cH-cHCH,CH,0H
s} 1 Kat. cis
~O CH:C=CCH:CHOH -

- C:HsCH=CHCH,CH.OH <

L ANa
in NHs vans

i) SOCIL.
i) LiAlH, |
C:H,CHO + CH,(COOM), N(CHsOM: | 1y cny-cHCH,CO0H
trans
Abb. 4. Darstellung von 3-Hexin-, 3-cis— und 3-frans-Hexen-1-ol.

kann man aufer dem 3-Hexin-1-ol, 3-Hexin-2-0l und Alkoxy#thanol als Nebenspro-
dukt gewinnen.
Die folgende Tafel zeigt die Ausbeute des seit 1938 dargestellte 3-~-Hexin-1-ols.

Tafel 1.

Sdp.°/mm Ausbeute
M. Stoll u. A. Rouve (1938)*> 66/12 1.5%5 aus Methyldthylketon
S. Takei u. M. Ohno (1940)*7 67/13 629 aus Rohem natiirlichen

Blétteralkohol

M. S. Newman (1949)5 160-170 48% aus 1-Butin-natrium
F. Sondheimer (1950)5» 74/23 4894 aus Athyliodid
L. Crombie (1950)® 94/52 7% aus Tetrahydrofuran
S. H. Harper (1955)1» 69/15 4495 aus Athyljodid
Autoren (1959)3 72/20 169 aus Tetrahydrofuran
Autoren (1959)2% 163-167 4895 aus Athyljodid
Autoren (1960) % 162-163 5695 aus Athyljodid

Wir stellten 2-Hexin-1-ol nach M.S. Newman®® dar. Aber das durch dieses
Verfahren gewonnenen 2-Hexin-1-ol war nicht vollkommen rein. Die Einleitung
des iiberschiissigen Formaldehydgases veranlaBt die Unreinheit.

cu=ch - N%& — Nac=CH -SHPL, cic=cn “HMEPT cipc=cMgBr
I}Vg%?&, CsH/,CH=CHCH.OH
JHCHO ¢ g,c=CCH,OH - . cis
o Na | _ -
fa Ni5;~ CiHCH-=CHCH:0H
i) SOCI
. N i) LiAlH, |
CsH/CHO + CH.(COOH), 2. Fyridin o p cx-cHCOOH —
trans

Abb. 5. Darstellung von 2-Hexin-, 2-cis— und 2-trans-Hexen-1-ol.

4-Hexin-1-ol wurde zuerst von L. Crombie®® nur in einer geringeren Ausbeute
erhalten. Nachher konnte aber M. S. Newman®®? den 4-Hexin-1-ol nicht gewinnen,
da er aus 1-Jod-4-hexin und Kaliumacetat kein 4-Hexin-1-ol-acetat erhalten kann.
Aus 1-Jod-4-hexin und Silberacetat haben wir in guter Ausbeute das 4-Hexin-1-
ol-acetat und dann durch Hydrolyse dieses Acetats 4-Hexin-1-ol erhalten (Abb. 6).
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—cyg _Na =CH -
CH=CH i NH: NaC==CH

_CHsBr _NaNH,

— CH;C=CH CH;C=CNa

Br(CHz)sCl

————————————————————— - CH:C=C(CHp:Cl —-Nal

"2) CH:COOAg
; Pd-BaSOs_, cp,CH=CH(CH,),0H

~> CHsCz==C(CH2)s00C-CHs

KOH | CH,C=C(CH.):,0H - N s
i a
b P s CH3CH=CH(CH,):0H
in NHs trans

Abb. 6. Darstellung von 4-Hexin~, 4-cis- und 4-frans-Hexen-1-ol.

Wir stellten 5-Hexin-1-ol nach einem #hnlichen Verfahren wie bei dem 4-Hexin-
1-0l her (Abb. 7).

In dieser Weise kann man alle vier Isomeren des n-Hexin-1-ols aus dem in
fliissigem Ammoniak gelosten Acetylennatrium darstellen. Besonders war sehr
merkwiirdig, dab die Ausbeute bei der Herstellung von 4~ und 5-Hexin-1-0l viel
besser als die des bisher bekannten Verfahrens ist.

Na

CH=CH ;-

1) NaJ
2y CH.COOAg

_Br(CH2).Cl_|

- CH=CNa CH=C(CH,).Cl

— CH=C(CH.00CCH, KO,

- Na -
CH=C(CH,)OH i NH CH=CH(CH.).OH
Abb. 7. Darstellung von 5-Hexin- und 5-Hexen-1-ol.

Durch Hydrierung des entsprechenden n-Hexin-1-ols konnten wir die theore-
tisch moglichen sieben geometrischen Isomeren des n-Hexen-1-ols darstellen: 2-,
3~ und 4-trans- und 5-Hexen-1-ol wurden durch Reduktion des entsprechenden
n-Hexin-1-ols mit dem in flissigem Ammoniak gelésten Natrium gewonnen und
dagegen wurden 2-, 3- und 4-cis-Hexen-1-ol durch die katalytische Halbhydrierung
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat bei -—18° erhalten® 5., Das 3-cis-

Tafel 2. Die physikalischen Konstanten von n-Hexin-1-olen
und n-Hexen-1-olen.

n-Hexin-1-o0l n?%p Sdp.© 3’55 cgnlg? '
2- 1.4551 167 68.5
3- 1.4537 163 71

4- 1. 4588 94/30mm 71.5
5- 1.4512 172 58
n-Hexen-1-o0l

2-cis- 1.4340 153-6 51-51.5
2~trans- 1.4369 153 61.5
3-cis- 1.4419 157 49
3-trans- 1. 4361 153 48
4~cis- 1.4431 157-9 25-25.5
4d~trans- 1.4449 . 161-3 33-33.5
5~ 1.4370 157-8 50-51

3,5-D.N.B.=23,5~Dinitrobenzoat
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Hexen-1-0l hat in dem IR-Spektrum die typische ,,out of plane’-Schwingung von
der trans-Absorptionsbande aufgewiesen (Abb. 9-b), obgleich die Hydrierung des
3-Hexin-1-ols unter der sorgfiltigen Wahl vom Gehalt des Palladiums und von
der Hydrierungstemperatur wiederholt wurde. Nachdem konnten wir mit dem
Lindlar-Katalysator®? bei Raumtemperatur zuerst 3-cis-Hexen-1-ol in reiner Form
gewinnen®® (Abb. 9-c).

In Tafel 2 sind die physikalischen Konstanten von n-Hexin-1-olen und s-He-
xen-1-olen zusammengestellt.

AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN

In dem IR-Spektrum der vier n-Hexin-1-ole kann man an der Stellungszuord-
nung dieser dreifachen Bindung die interessante Tatsache vorschlagen (Abb. 8):
Zwischen 2270~2180cm™! (44~4.8x) wurde nur die RC=CR’-Valenzschwingung
von 3-Hexin-1-ol kaum gefunden. Das scheint davon zuliegen, dab die Molekular-
Struktur des 3-Hexin-1-ols fiir die dreifache Bindung fast symmetrisch ist. Der
Vorschlag stimmt mit dem von Wotiz®” iiber die symmetrischen Alkynverbindun-
gen liberein.

2-Hexin-1-ol zeigt bei 2250cm~! (4.46x) eine scharfe Bande und 4-Hexin-1-ol
bei 2249cm~' (4.45:) eine Bande. Aber fir die HC=C-Valenzschwingung von

5000 2
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Abb. 8. IR-Srektren der n-Hexin-1-olen.
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5-Hexin-1-ol wird eine Bande bei 2200cm~! (4.65x) zugeordnet. Allgemein wies
die Absorptionshander von RC=CR’-Valenzschwingung der dreifachen Bindung

sehr schwicher als die der Doppelbindung auf.
Die typische ,,out of plane”’-Schwingung von 3-trans-Hexen-1-0l zeigt bei 970

cm~! (10.3x) und die von 3-cis- bei 870cm~! (11.5x). In Abb. 9 sind die IR-
Spektren des 3-cis-Hexen-1-ols, das durch die Halbhydrierung des 3-Hexin-1-ols
mit dem verschiedenen Katalysator hergestellt wurde, mit dem des 3-frans-Hexen~-
1-ols vergleicht.

700 cm™!
{ L 1

(a)

(b)

>

% Durchlissigkeit

| |
8 9 10 11 12 13 1ip

(a) Pd-CaCQOs;: Sondheimer (1950)%®

(b) Pd-BaS0.: Autoren (1959)3

(¢) Pd-CaCOs-Bleiacetet (Lindlar-Katalysator) : Autoren (1960)%%

(d) Na in NHs: 3-trans-Hexen-1-ol : Autoren (1959)3®

Abb. 9. IR-Spektren des 3-cis-Hexen-1-ols.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(1) Darstellung von den vier Stellungsisomeren des rn-Hexin-1-ols

1) 3-Hexin-1-ol

@) Aus Acetylen. 900ml fliissiges Ammoniak wurden in einen voraus vollig
getrockneten und bei —40° aufengekiihlten Kolben eingegossen, und danach wurde.
Acetylen, das gereinigt, getrocknet und gekiihlt wurde, zu dem eingeleitet. Unter
Einleitung des Acetylens lieb man 25g kleines Natriumstiick dem Reaktionsgemisch
zugeben. Die Zugabe erfolgte in dem Malle, dab die blaue Farbe des freien Nat-
riumstiicks in flissigen Ammoniak verschwindet. Sobald ein letztes Natriumstiick.
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zu dem Acetylennartium vollig tberfithrt, wurde die Einleitung unterbrochen
und anschlieBend 15 Min. gerithrt. 155g Athyljodid in 150ml absol. Ather wurden
in 1.5 Stdn. langsam eingetropft und noch 5~6 Stdn. auf —40° gerithrt. Dem
Reaktionsgemisch, in dem 1-Butin erhalten sein kann, lieB man die Natriumamid-
Issung (25g Natrium, 900ml fliissiges Ammoniak und lg Ferrinitrat) teilweise
zugefiigen. Nach 15 stdg. Rihren wurden 95g Athylenoxyd sofort eingegossen
und weiter iiber 24 Stdn. auf —40° geriihrt. Zuletzt wurden 60g Ammoniumchlorid
sorgfaltig zugegeben. Nachdem flissiges Ammoniak zunschst bei Raumtemperatur
und dann auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft wurde, wurde das Reakti-
onsgemisch in Wasser gelsst und ausgeithert. Nach Abdestillieren des Athers
kann man 3-Hexin-1-ol von Sdp. 163~7° gewinnen ; Aush. 47g (48% in Bezug auf
das Athyljodid)**, #?°s 1.4542. 3, 5-Dinitrobenzoat* :

Schmp. 71°, C,.H;.O.N,; (292.25) Ber. C, 53.46; H, 4.14; N, 9.56.
Gef. C, 53.26; H, 4.17; N, 9.45.

Durch Wasserdampfdestillation des 3,5-Dinitrobenzoats mit Kaliumhyd-
roxydlésung wurde reines 3-Hexin-1-ol erhalten; Sdp. 163°, n*» 1.4537. Auch aus
dem Phthalsiurehalbester kann man reines 3-Hexin-1-ol gewinnen; Sdp. 162~4°,
n¥p 1.4573.

b)  Aus Tetrahydrofuran. 2-Athyl-3-chlortetrahydrofuran: 262g 2,3-Dichlorte-
trahydrofuran, das aus Tetrahydrofuran mit Chlorgas*® hergestellt wurde, kann
man in die Grignard’sche Verbindung, die aus 52.6g Magnesiumspine und 240g
Athylbromid voraus pripariert worden war, tropfenweise zufiigen. Das Realtions-
gemisch wurde unter RickfluB 6 Stdn. erwirmt. Zuletzt wurde die mit Eis ge-
kithlte Mischung mit 2n HCl hydrolysiert. Den Atherauszug wusch man mit 2n
NaHCO;-Lésung und Wasser. Nach Abdestillieren des Athers ging 2-Athyl-3-
chlortetrahydrofuran bei 62~75°/21lmm iiber; Ausb. 174g (69% d. Th.).

3-Hexen-1-ol (cis- und trans-Gemisch): 174g 2-Athyl-3-chlortetrahydrofuran
wurden unter Rithren und Aufenkithlung zum Natriumpulver in Ather zugefiigt.
Die Zugabe erfolgte in dem Male, dab das Gemisch stets in gelindem Sieden blieb.
Es wurde bis Verschwinden des Natriumpulvers unter RiickfluB erwirmt. Das
Reaktionsgemisch wurde zum mit Ather bedeckten Eisstiickwasser eingegossen.
Bei der Destillation des atherischen Auszugs kann man 3-Hexen-1-ol (cis- und
trans-Gemisch) von Sdp. 64~5°/19mm erhalten; Aush. 109.5g (71% d. Th.).

3, 4—Dibrom-he)‘<an—l—ol : 20g 3-Hexen-1-ol wurden in 200ml Ather unter Eiskiih-
Tung mit 32g Brom behandelt. Nach Eindampfen des Athers wurde das Reak-
tionsgemisch fraktioniert destilliert. Der Hauptteil siedete bei 115~122°/5mm;
Ausbh. 41g (788% d. Th.).

Rohes 3-Hexin-1-ol: 160g 3, 4-Dibrom-hexan-1-ol wurden mit alkohol. Kali-
umhydratlésung (80g Kaliumhydrat, 5ml Wasser und 160m] Athylalkohol) versetzt,
wobei sich Kaliumbromid ausschied. Es wurde auf dem Wasserbad einigen Stdn.
unter Rickfluf gekocht. Das ausgeschiedene Kaliumbromid wurde in Wasser
gelost und dann das Reaktionsgemisch wurde ausgedthert. Nach Abdestillieren
des Athers kann man rohes 3-Hexin-1-ol von Sdp. 163~172° gewonnen. Es zeigte

# 3,5-Dinitrobenzoat: 3,5-DNB.
o Vel S, 323
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in der Flamme keine Halogen-Reaktion. 3,5-DNB: Schmp. 73°. Durch Wasser-
dampfdestillation des 3, 5-Dinitrobenzoats mit Kaliumhydroxydlssung ging reines
3-Hexin-1-ol bei 72°/20mm {iber; »*p 1.4535.
threo-3,4-Dibrom-hexan-1-ol: Aus 0.3g reinem 3-cis-Hexen-1-0l und 0.25g Brom
wurden 0.78g threo-3,4-Dibrom-hexan-1-ol auf die gleiche Weise erhalten wie die
des oben geschriebenen 3,4-Dibromhexan-1-ols. Aus 0.78g diesem Dibromalkohol
und 4- Jod-diphenylisocyanat lieh man 1.25¢ 4'-Jod-diphenylurethan gewinnen;
Schmp. 124°, C,H,:0:NJBr, (581) Ber. C, 39.26; H, 3.44
Gef. C, 39.18; H, 3.70.
erythro-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol: Aus 1.2g reinem 3-i{rans-Hexen-1-ol und 1.0g
Brom wurden 4.4g erythro-Dibrom-hexan-1-ol erhalten; 4'-Jod-diphenylurethan:
Schmp. 143.8°, C;sH:O.NJBr, (581) Ber. C, 39.26; H, 3.44
Gef. C, 39.42; H, 3.77.

Das Urethan zeigte beim Mischen mit dem des threo-Dibromalkohols die
Schmelzpunktserniedrigung.

3-Hexin-1-0l aus threo-3,4-Dibrom-hexan-1-ol: 1.16g threo-3,4-Dibrom-hexan-
1-ol wurden mit 35% alkohol. Kaliumhydroxydlésung bei 0° behandelt. Nach der
gewdhnlichen Behandlung kann man 3-Hexin-1-ol von Sdp. 69°/15mm gewinnen;
Aush. 0.37g (85% d. Th.).

(3~ oder 4-) Monobrom-hexen-1-ol aus erythro-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol: Nach
Eliminierung eines Bromwasserstoffes von erythro-3,4-Dibrom-hexan-1-ol mit 35%
alkohol. Kaliumhydroxydlésung hei 0° ging (3- oder 4-) Monobrom-hexen-1-ol bei
69°/3mm {iiber; Aush. 0.3g (84%. d. Th.).

2) 2-Hexin-1-ol:

42g 1-Pentin (92% in Bezug auf das Propylbromid®) in 200ml Ather, das
durch die Umsetztung von Acetylennatrium mit Propylbromid erhalten wurde,
wurden unter Rithren und Aufenkiihlung zum Grignard’schen Reagens, das aus
18.5¢ Magnesiumspine und 84g Athylbromid pripariert worden war, tropfenweise
zugefiigt und dann wurde es noch 5 Stdn. unter RiickfluB erwirmt. Nachdem man
lieB den Tropftrichter mit Einleitungsrohr (d: 8mm) umtauschen. Das auf 180~
200° entwickelte Formaldehydgas (aus 3 Mol Paraformaldehyd) wurde unter Rithren
und Riickfluf zum Reaktionsgemisch mit dem Strom des Stickstoffes eingeleitet.
Es wurde noch weiter 5 Stdn. unter Rithren und Rickflub erwirmt. Zuletzt wurde
das mit Eis gekithite Reaktionsgemisch mit 1095 HCI hydrolysiert. Den Ather-
auszug wusch man vollig mit 10% NaHCO,;-Losung und Wasser. Nach Abdestil-
lieren des Athers erhielt man 2-Hexin-1-0l von Sdp. 160~173°; Ausb. 40g (67% in
Bezug auf das 1-Pentin),
3,5-DNB: Schmp. 68.5°, CisH,;0:N. (292.25) Ber. C, 53.46; H, 4.14; N, 9.59
Gef. C, 53.62; H, 4.22; N, 9.44.

Phthalsiurehalbester: Schmp. 83°. Reines 2-Hexin-1-ol: Sdp. 167°, »%°5 1,4551.

3) 4-Hexin-1-ol:

1-Chlor-4-hexin: 257g Methylbromid wurden zu dem in 1500ml fliBigem Am-
moniak gelésten Acetylennatrium, das aus 36g Natrium hergestellt wurde, in 2
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Stdn. langsam zugetropft und danach noch 5~6 Stdn. auf —40° gerithrt. Das
Natriumamidlssung (36g Natrium, 1000ml fliissiges Ammoniak und 1g Ferrinitrat)
wurde zum Gemisch je in einer kleinen Menge zugegeben und weiter 1.5 Stdn. bei
—~40° gerithrt. 228¢ 1-Brom-3-chlor-propans® wurden zum Reaktionsgemisch, in
dem 1-Propinnatrium hergestellt wurde, tropfenweise zugegeben. Zuletzt wurden
95¢ Ammoniumchlorid sorgfiltig teilweis zugefiigt. Nach Eindampfen des flis-
sigen Ammoniaks ging 1-Chlor-4-hexin bei 146~158° iiber; Ausb. 70g (40% in
Bezug auf das Methylbromid).

1-Jod-4-hexin: 65g 1-Chlor-4-hexin wurden mit 95g Natriumjodid in 300ml
Aceton versetzt und dann noch 20 Stdn. auf dem Wasserbad unter Rithren und
Riickflub erwirmt. Nach Filtrieren des ausgeschiedenen Natriumchlorids und Ab-
destillieren des Acetons kann man 1-Jod-4-hexin von Sdp. 97~103°/35mm erhalten;
Aush. 1092 (94¢% d. Th.).

4-Hexin-1-ol-acetat: 34.3g 1-Jod-4-hexin kann man zu 42.5g Silberacetat in
200m! Benzol zufiigen und es wurde weiter 5 Stdn. auf dem Wasserbad unter
Rithren und Riickflub gekocht. Nachdem das ausgeschiedene Silberjodid abgefilt-
riert und Benzol abgedestilliert wurde, ging 4-Hexin-1-ol-acetat bei 96~98°/28mm
iiber ; Aush. 18.7g (78.7% d. Th.), np* 1.4526.

4-Hexin-1-o0l: 17g 4-Hexin-1-ol-acetat wurden mit 2n alkohol. Kaliumhydroxyd
versetzt und danach 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter RiickfulB erhitzt. Nach
der gewohnlichen Behandlung erhielt man 4-Hexin-1-ol von Sdp. 94~97°/30mm ;
Ausb. 9.2g (75% d. Th.),

3,5-DNB: Schmp. 71~71.5°, C;sH,O:N. (292.25) Ber. C, 53.46; H, 4.14; N, 9.59
Gef. C, 5349; H, 4.39; N, 9.62.

Reines 4-Hexin-1-ol: Sdp. 94~94.7°/30mm, »*» 1.45888.
4) 5-Hexin-1-ol

4-Chlor-butan-1-0l*” : Der Strom des Chlorwasserstoffgases lie man zu 72g
Tetrahydrofuran in Gegenwart von 0.1g Aluminiumchlorid bei 65° eingeleitet. Zu-
gleich Anspringen der Reaktion stieg die Reaktionstemperatur auf und dann nach
4 Stdn. in 105° wurde die Einleitung unterbrochen. Nach dem gewdhnlichen Ver-
fahren erhielt man 4-Chlor-butan-1-ol von Sdp. 93~103°/30mm ; Aush. 75g (69%
d. Th.).

1-Brom-4-chlor-butan: 95g Phosphortribromid wurden unter Eiskiihlung zum
75g 4-Chlor-butan-1-ol tropfenweise zugegeben und danach 5 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Bei Destillieren des Reaktionsprodukts siedete 1-Brom-4-chlor-butan bei
171~176° ; Aush. 94.7¢ (80% d. Th.).

1-Chlor-5-hexin: 90g 1-Brom-4-chlor-butan wurden zum in 500ml flissigen
Ammoniak gelosten Acetylennatrium, das voraus aus 12g Natrium pripariert
wurde, wihrend 1.5 Stdn. sorgfiltig zugetropft und dann 7 Stdn. bei —40° geriihrt.
Auf die gleiche Weise wie die des oben geschriebenen 1-Chlor-4-hexins kann man
1-Chlor-5-hexin von Sdp. 144~148° erhalten; Ausb. 33.8g (55.3% d. Th.).

1-Jod-5-hexin: Auf dem gleichen Verfahren des 1-Jod-4-hexins wurde 1-Jod-
5-hexin aus 29.5g 1-Chlor-5-hexin und 50g Natriumjodid erhalten; Ausb. 30g
(69.1% d. Th.).
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5-Hexin-1-ol-acetat: Aus 28.5g 1-Jod-5-hexin und 229g Silberacetat kann
man 5-Hexin-1-ol-acetat von Sdp. 94~96°/32mm gewinnen; Ausb. 1l4g (72% d.
Th.), n*p 1.4457.

5-Hexin-1-ol: Durch die gleiche Behandlung des 4-Hexin-1-ols wurde 5-He-
xin-1-ol aus 13g 5-Hexin-l1-ol-acetat erhalten; Ausbh. 64g (70.59% d. Th.), »*%
1.4457, Sdp. 89~91°/30mm.

3,5-DNB: Schmp. 57°, CisHi:0:N: (292.25) Ber. C, 5342; H, 4.14; N, 9.59
Gef. C, 5349; H, 4.32; N, 9.79.

(II) Darstellung von sieben geometrischen Stellungsisomeren des n-Hexen-
1-ols

cis-Isomere

3-cis-Hexen-1-0l: «) Mit Palladium-Bariumsulfat: 2g reines 3-Hexin-1-ol in
60ml Ather wurden mit 0.8g Palladium-Bariumsulfat versetzt und dann wurde es
mit Kiltemischung bei —18° aubBengekiihit. Durch Einleitung vom Wasserstoff
in den Kolben wurde 3-Hexin-1-ol hydriert. Die Zugabe erfolgte in dem Mafe,
dab es in 20 Min, 472ml Wasserstoff aufnimmt. 3,5-DNB: Schmp. 49.5°. Reines
3-cis-Hexen-1-ol: Sdp. 157° (Vgl. Add. 9-(b)).

b) Mit Lindlav-Katalysator: 2g reines 3-Hexin-1-ol wurden in Gegenwart von
Lindlay-Katalystor bei Raumtemperatur hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol
Wasserstoff kam die Wasserstoffaufnahme praktisch zum Stillstand. Bei Destil-
lieren des hydrierten Produkts kann man 1.8g reines 3-cis-Hexen-1-ol von Sdp.
157° erhalten, (Vgl. Abb. 9-(c)).

Reines 2- und 4-cis-Hexen-1-0l wurden durch das gleiche Verfahren erhalten
wie das des 3-cis-Hexen-1-ols.

trans-Isomere

3-trans-Hexen-1-o0l: a) Natrium-Reduktion des 3-Hexin-l-ols. 4.9g reines 3-
Hexin-1-ol wurden zu der Natrium-flissigesammoniaklosung (4.6g Natrium und
200m] fliisssiges Ammoniak) unter Rithren und bei —40° Kithlung zugetropft. Nach
2 stdg. Rithren wurde iberschissiges Natrium durch Zugabe von 15g Ammo-
niumchlorid zersetzt. Nach Eindampfen des Ammoniaks wurde es in Wasser
eingegossen und danach mit Ather ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers
kann man 3-frans-Hexen-1-ol von 150~152° gewinnen; Ausb. 3.9 (80% d. Th.) »n*s
1.4389, 3,5-DNB: Schmp. 48°. Reines 3-trans-Hexen-1-ol: Sdp. 153°, n*p 1.4361.

Reines 2~, 4~trans- und 5-Hexen-1-ol wurden auf die gleiche Weise erhalten
wie die des 3-trans-Hexen-1-ols.

B Lithiumalminiumhyd-Ridreduktion der 3-trans-Hexen-1-sdure.

3-trans-Hexen-1-sdure'™*?, 150g Tridthanolamin wurden mit 122g (aus Essig-
siureithylester umkristallisierter) Malonsdure unter Kthlung und Verrithren ver-
setzt, dann 85g frisch destillierter Butyraldehyd zugegeben, gut durchgeschiittelt,
mehrere Stdn. stehengelassen (CO,~-Entwicklung) und noch 8 Stdn. unter RiickfluB
auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch schied beim Einrithren in
1200m1 2n HCI sofort ein schwach gelb gefirbtes Ol aus, das abgetrennt und mit
den Ather. Auszugen —4xje 100ml Ather — der wibBr. Phase vereinigt wurde.
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Aus der Atherlssung konnte Sdure durch Ausschiitteln mit 109 NaHCOs-Losung
in zahlreichen 100ml Portionen herausgelost werden. Die wibr. Salzldsung wurde
zur Entfernung von Verunreinigung noch 2 mal mit Ather gewaschen und die
Hexensidure durch Ansiuren mit gentigend 2n H,SO0, freigesetzt und ausgeithert.
Nach Abdestillieren des Athers ging reine 3-frans-Hexen-l-siure bei 109~110°/
15mm {ber; Aush. 62g (46% d. Th.), »*p 1.4399.

3-trans-Hexen-1-siurechlorid : 45g Siurechlorid wurden aus 42g 3-trans-He-
xen-1-siure und 60.5g Thionylchlorid durch die gewdhnliche Behandlung gewon-
nen; Sdp. 56~58°/18mm, n*°n 1.4480.

3-trans-Hexen-1-o0l: 45g Siurechlorid in 80ml absol. Ather lief man langsam
unter Rithren zu einer Suspension von 7.8g LiAlH, in 250ml Ather zutropfen. Die
Zugabe erfolgt in Mafe, daB die Mischung stets in gelindem Sieden blieb. Danach
wurde das Reaktionsgemisch noch 2 Stdn. unter schwachem Rickflu erwirmt.
Zu Zerlegung des Reaktionsproduks von organischen Aluminiumverbindungen fiigte
man zunichst unter Aulfenkiihlung in langsamer Tropfenfolge, dann rascher, ins-
gesamt 400ml 2n HCI. Die organische Phase des klar gewordenen Kolbeninhaltes
wurde abgetrennt, mit Wasser und walbr. NaHCOs;-Lésung gewaschen. Nach
Abdestillieren des Athers erhielt man 3-frans-Hexen-1-ol von Sdp. 65~66°/19mm ;
Aush. 25g (809 d. Th.), n*p 1.4358.

2-trans-Hexen-1-01°® (Lithiumalminiumhydrid-Reduktion der 2-trans-Hexen-1-
sdure) : 62g 2-frans-Hexen-1-ssiure wurden aus 50g Butyraldehyd, 70g Malonsiure
und 75g Pridin sowie lg Piperidin durch das gleiche Verfahren erhalten wie das
der 3-trans-Hexen-1l-siure; Ausb. 62g (78% d. Th.), Sdp. 115~7°/15mm : Schmp.
32°. 59g Saurechlorid (Sdp. 63°/15mm, #*°p 1.4659), das aus 50g Saure und 90g
Thionylchlorid erhalten wurde, wurden mit 10g LiAlH, reduziert. Nach der ge-
wohnlichen Behandlung kann man 2-frans-Hexen-1-ol von Sdp. 156° gewinnen;
Aush. 23.2g (61% d. Th.), »*% 1.4369.

Tafel 3. Die Elementalanalyse des 3,5-Dinitrobenzoats
der n-Hexen-1-olen.

Ber. C, 53.10 ; H, 479 ; N, 952

Gef.
2~trans- C, 53.32 ; H, 4.74 ; N, 9.26
2-cis- 53.34 4.94 10.00
3-trans- 53.32 4.62 9.38
3-cis- 53.08 4.83 9.38
4-trans- 53.35 4.83 —
4-cis- 52.82 4.83 —_
5- 53.43 4.75 9.46

HI. UBER DAS VORKOMMEN DES trans-ISOMEREN IN DER NATURLICHEN
BLATTERALKOHOL-FRAKTION

Das cis, trans-Problem des nattirlichen Blitteralkohols, das seit 1938 Von M.
Stollt4» und S. Takei*® debattiert worden war®?, konnte in 1950 schlieflich von
L. Crombie* an Hand des IR-Spektrums zugunsten der cis-Form entschieden
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werden. Seitdem sind an der Konfiguration des natiirlichen Blitteralkohols als
3-cis-Hexen-1-0l keine Zwiefel mehr geaiiBert worden. Wir konnten bei genauerer
Betrachtung des IR-Spektrums von Crombie eine sehr schwache Bande bei 970cm~?
nicht ibersehen (Abb. 10).
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Abb. 10. IR-Spektrum des natiirlichen Bldtteralkohols.

Zur genaueren Ermittlung dieser filir eine #rans-Doppelbindung charakteristi-
schen Bande isolierten wir natiirlichen Bldtteralkohol aus frischen Teebldttern.
Diese zeigten im IR-Spektrum zweil scharfe Banden bei 970cm~! (fvans-Doppelbin-
dung) und 870cm~' (cis-Doppelbindung) (Abb. 11). Um die Frage dariiber aufzu-
kliren, ob die frans-Form als solche in der Pflanze vorkommt oder aber sich bei
der Behandlung aus der cis-Form bildet, wurden folgende Versuche unternommen :

1. Synthetisches 3-cis-Hexen-1-ol wurde auf dem Olbad 10 Stdn. auf 130~170°
erhitzt.

2. Synthetisches 3-cis-Hexen-1-ol wurde in Benzol mit 3,5-Dinitrobenzylchlorid
und einigen Tropfen Pyridin versetzt und 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. An-
schlifend wurde das 3,5-DNB durch Wasserdampfdestillation mit Kariumhyd-
roxyd Losung verseift.

In beiden Fallen zeigte das nach der Behandlung zuriickgenommene 3-cis-
Hexen-1-ol keine Anderung der Intensitaten im IR-Spektrum und in anderen
physikalischen Eigenschaften. Diese Ergebnisse zeigen, dab auch der natiirliche
Blitteralkohol unter den Isolierungen hestindig sein sollte.

Als nachstes stellten wir aus natiirlichen Blitteralkohol das 3,5-DNB her.
Durch vielfache systematische Fraktionierung gelang es uns, daraus den 3-trans-
Hexen-1-ol-ester rein zu isolieren. Sein IR-Spektrum stimmte mit dem des syn-
thetischen 3-#rams-Hexen-1-0l-3,5-DNBs vollig tiberein. Gegeniiber dem syntheti-
schen cis-Isomeren ergaben sich im IR-Spektrum deutliche Unterschiede (Banden
bei 10.2x bis 104x, 12.8~9u, und 13.6~9xz, Abb. 12 a~c).

Aus den Fraktionierungs-Versuchen und IR-Spektren geht hervor, dab das
3~trans-Hexen-1-ol zu 3~6% im natiirlichen Blitteralkohol enthalten ist. Demnach
besteht der natiirliche Blatteralkohol aus Teeblittern aus einem Gemiseh der cis-
trans-Isomeren, wobei das cis-Isomere stark diberwiegt. Nachdem gelang es uns,
.auch mit Gaschromatograph aus der natiirlichen Blitteralkohol-fraktion (I) das
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trans-Isomere rein zu isolieren und daraus kann man aufweisen, dab das trans-
Isomere zu 5% in der Fraktion (I) enthalten ist (Abb. 13).

AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN UND GASCHROMATOGRAMM

Aus der IR-Spektren des natiirlichen Blitteralkohols und 3-cis-Hexen-1-ols
kann man auf dem Bereich zwischen 900~1100cm-! (9~11x) wesentliche Unter-
schiede finden: die charakteristische Absorptioshbander fiir die natiirliche Blét-
teralkohol-fraktion (I) die breite Bande bei 1080~1035cm~! (9.2~9.6u) geliefert
(Abb. 11), wihrend die fiir synthetisches 3-cis-Hexen-1-o0l (II) die scharfe Bande
beobachtet wurde (Abb. 9-¢). Aus den IR-Spektren des synthetischen 3-trans-
und 3-¢is-Hexen-1-01-3,5-DNBs (V) kann man finden, dafl bei 980~960cm~* (10.2~
10.4) in trans-Form eine Absrptionsbande und in e¢is-Form zwei Banden, und
bei 780~775cm~! (12.8~12.94) in #rans-Form zwei Bander und in cis-Form eine
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Abb. 11. IR-Spektrum des natiirlichen Blétteralkohols.
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Abb. 12. IR-Spektren von natirlichem trens-Ester (a), synthetischem
trans- (b) und synthetischem cis-Ester (c)
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Bande. Im Vergleich zu den beiden Formen im Bereich zwischen 745~720cm™!
(13,6~13,9x) kann man die verzweigte Bande aufweisen.

Das IR-Spektrum des 3-trans-Hexen-1-0l-3,5-DNBs (III), das aus dem natiir-
lichen Blitteralkohol-fraktion-3,5-DNB isoliert wurde, stimmte mit dem des syn-
thetischen 3-trans-Hexen-1-0l-3,5-DNBs (IV) vollig iiberein (Abb. 12-a, b).

(A) trans-Tsomer (B
(B) cis-Isomer

10 15 20 min

Abb. 13. Gaschromatogramm der natiirlichen
Blitteralkohol-fraktion (I).

Trigergas: N, Stromungsgeschwindigkeit von etwa
45ml/min, Temperatur: 130°, Kolonne (0.6cmx3m) :
Polyidthylen Glykol-6000, Spannung: 2mV, Gerdt: Schi-
mazu GC-1A.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Priaparieren des natiirlichen Blidtteralkohols (I)

3300g frisches Tee-bliatterchen, das mit Pfliicken zu kleinem Stiick geschnitten
wurde, versetzte man mit Wasser der gleichen Menge. Nach Wasserdampfdestil-
lation der Mischung wurde das Destillat mit NaCl gesittigt und danach mit 3%
500m! Ather ausgeschiittelt. Die Atherldsung wusch man mit 2n HCl und 2n
KOH-Losung vollig. Das Verfahren wurde in 30 x je 3300g wiederholt. Bei Destil-
lation des rohen, itherischen Ols, das aus ca. 95kg frischem Tee-blitterchen
prapriert wurde, kann man eine Fraktion von Sdp. 68°/28mm gewinnen. Nach
der sorgfaltigen Fraktionierung ging 4.29g¢ Fraktion bei 150~160° iiber. Die Frak-
tion wurde mit Phthalsiureanhydrid in Benzol versetzt und nach der gewdshnli-
chen Behandlung wurde die Mischung zum Phthalsiurehalbester iibergefiihrt.
Durch die Wasserdampfdestillation mit 15% NaOH-Loésung des Halbesters wurde
eine Fraktion (I) bei 152~4° erhalten; Ausb. 3.08g, %%, 1.4378.

Isolierung des 3-érans-Hexen-1-ol-3,5-dinitrobenzoats aus dem natiirlichen
Blatteralkohol-fraktion-3, 5-ester

Aus 2.02g Fraktion (I) und 5.98g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wurden 6.0g natiir-
liches Blatteralkohol-fraktion-3, 5-ester hergestellt. Nach der vielmaligen, systema-
tischen Umbkristallisation wurde 3, 5-Ester (III) isoliert, (Vgl. Abb. 12-a).
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(1D stimmte mit (VI): synthetischem 3-#rans-Hexen-1-0l-3,5-ester in IR~
Spketren vollig iiberein (Abb. 12-a und -b).

3,5-DNB (III) : Schmp. 43°, CisHi.0:N, (294.27) Ber. C, 53.6; H, 4.76,
Gef. C, 53.29; H, 4.96.

3-Hexin-1-ol: Durch die Verbesserung des Sondheimer’schen Verfahrenss®
kann man 3-Hexin-1-ol darstellen (Vgl. S. 329); Ausb. 55g (56% in Bezug auf
155g  Athyljodid), Sdp. 162~3°, n?°5 14535, 35-DNB

Schmp. 73°, Ci:H:,O:N, (292.25) Ber. C, 53.46; H, 4.14,
Gef. C, 53.26; H, 4,17.

Reines 3-Hexin-1-ol; Sdp. 163°, #*°» 1.4545.
3-trans-Hexen-1-0l: Sdp. 150~2°, n?°, 1.4361,
3,5-DNB (VD) : Schmp. 48°, C;;H,.OsN, (294.27) Ber. C, 53.06; H, 4.76,
Gef. C, 52.79; H, 4.79.

3-cis-Hexen-1-o0l (Hydrieren mit LivpLar-Katalysator) : Sdp. 157°, #*°» 1.4419,
3,5-DNB (V) : (S. 329 IR-Abb. 9-¢)

Schmp. 50°, C:H,.O:N, (294.27) Ber. C, 53.06; H, 4.79,
Gef. C, 52.78; H, 4.79.

IV. DIE SYNTHESE UND DIE GEOMETRISCHE KONFIGURATION
VON BLATTERALDEHYD

Blitteraldehyd wurde in 1912 zuerst von T. Curtius und H. Franzen®” durch
Wasserdampfdestillation aus den grinen Blittern der Hainbuch (Capinus betulus)
isoliert. Der Aldehyd kommt in griinen Blittern von verschiedenen Pflanzen weit
verbreitet vor und gibt uns zusammen mit Blitteralkohol den intensiven eigentiim-
lichen Geruch nach frischen griinen Blittern. Er ist seither als ein reizender
Stoff untersucht worden, da er aus der riechstoffschemischen und pflanzenphysio-
logischen Hinsicht wichtig ist®®. Neuerdings kann man den Aldehyd auch in den
giftigen Sekreten von Eurycotis flovidana W. (eine Schabe)?® sowie Crematogaster
africana Mayy (eine Ameise)?®® finden, den sie als Abwehrstoff gegen andere In-
sekten ausdunsten. AuBRerdem ist er Insektenlockstoff und mogliches Ausgangs-
produkt zu die Synthese von einem Isomeren des n-Hexadeka-(10, 12)-dien-(1)-
ols, das Sexual-Lockstoff fiir Seidenspinner ist, und ein Farbbestimmungsfaktor
der Schutzfarbe von Schwalbenschwanzpuppe (Papilio xuthus L.)2728739,

Obwohl der Blitteraldehyd ein sehr wichtiger Stoff zu sein scheint, kann man
die Berichten tiber die Konfiguration und einfache, ergiebige Synthese dieser
Substanzen kaum finden®~%®., Besonders ist die Konfiguration des Blitteraldehyds
als frans-Form nur hypothetisch angenommen worden, da die Stabilitat der cis-
apB-ungesittigten Aldehyde des Typs R-C=C-CHO sehr gering zu sein scheint,

H 0
denn R. A. Raphael*® konnte zeigen, daB die Hydrolyse von cis-Crotonaldehyd-di-
dthylacetal ausschlieflich zum bekannten ¢rans-Crotonaldehyd fiihrt. Obgleich
wir statt der Hydrolyse von cis-Aldehydacetal durch katalytische Hydrierung des
2-Hexin-1-als die Synthese von 2-cis-Hexen-1-al wiederholten, wurde die gezielte
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Verbindung nicht erhalten. Blitteraldehyd konnten wir iiber nur vier Stufen.
itber die bisher unbekannten Zwischensprodukte in guter Ausbeute (50% in Bezug
auf das Buttersiurechlorid) erhalten. Den Grund der guten Ausbeute kann man
dadurch verstehen, dal Propyl-g-chlorvinylketon in 86.3%5 iges Ausbeute gewonnen
und weiter zuletzt die Hydrolysierung des Didthylacetals in 93% iges Ausbeute:
erfolgt wurde.

Cimit cacoc=cue NeOR/CHOR

CsH:COCH.CH(OCHy), —AH | ¢ 1 cH(OH)CH,CH(OCHS).

CsH,COCl -

0% HoSOs , ¢ j,CH=CHCHO (I) od. (I")
trans

1 €10s »
C;H,CH-CHCH:0OH
trans

Abb. 14. Darstellung des Blétteraldehyds.

Das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon (II) des Aldehyds (I) wies keine Schmelzpunkts-
erniedrigung beim Mischen mit dem 2,4-DNPH* (IV) des durch die CrO,-
Oxydation des 2-frans-Hexen-1-ols hergesteliten 2-frans-Hexen-1-als (I').

Die Tatsache, daB die IR-Spektren des authentischen, natiirlichen Blatteral-
dehyd-2, 4-DNPHs (V)*» mit dem des 2-frans-Hexen-1-al-2,4-DNPHs (III) iiberein-
stimmen und keine Schmelzpunktserniedrigung beim Mischen der beiden Derivaten
beobachtet wurde, ist der experimentelle Beweis dafiir, da die Konfiguration des.
natiirlichen Blitteraldehyds die trans-Form besitzt (Abb. 15).

AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN
In IR-Spektrum des 2-frans-Hexen-1-als kann man folgende scharfe Absorp-

5000 2500 1500 1200 1000 800 700 cm~!

[} i 1 1 1 t i
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5 ~C=C-C=0
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g

Aa

w| ()

i ] i ] I ! t 1 [ } i I
2 4 6 8 10 12 14

Abb. 15. IR-Spektren des 2-frans-Hexen-1-als (a)
und dieses 2, 4~Dinitrophenylhydrazons (b).

#  2,4-Dinitrophcenylhydrazon: 2,4-DNPH.
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“tionsbanden (Abb. 15 a): Die C-H Valenzschwingung der Aldehydgruppe bei 2850
cm™!, die C=0 Valenzschwingung, durch Konjugation mit der benachbarten Dop-
pelbindung verschoben, bei 1637cm™ und die C=C Valenzschwingung in Konju-
gation mit dem Aldehydcarbonyl bei 1635cm~1. Die typische “out of plane” Schwin-
gung von trans-Olefin zeigte bei 970cm=~* (10.3.). Im Abb. 15-b kann man finden,
dabB II und V deutlich vollig iberstimmt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Propyl-g-chlorvinylketon: 107g Buttersiurechlorid in 400ml Tetrachlorkohlen-
stoff wurden mit 15g Aluminiumchloridpulver versetzt und dann wurde das genug
getrocknete Acetylen zu dem Gemisch unter Rithren und AuPenkiithlung bei 0°
eingeleitet. Danach wurden 100g Aluminiumchlorid in 2 Stdn. bei 0~5° teilweise
zugegeben. Hierauf einleitete man Acetylen noch 8 Stdn. bei 4~5°. Zuletzt zur
Zerlegung der Aluminiumverbindung wurde das Reaktionsgemisch zu 1500ml des
mit NaCl gesittigen Eiswassers unter Einrithren langsam eingegossen. Nach Te-
trachlorkohlenstoff aus walr. Phase abgetrennet wurde, kann man die wabr. Phase
mit 4% je 100ml Ather ausschiitteln. Die Atherlésung wurde mit Tetrachlorkoh-
lenstofflosung vereinigt und dann wurde das Gemisch mit 10% NaOH-Lésung
und Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers und dann Tetrachlorkoh-
lenstoffes ging Propyl-g@-chlorvinylketon bei 75°/31lmm tiber; Ausb. 114g (86.3%
d. T.), n'?p 1.4688, (Lit.*» Isoamyl-g-chlorvinylketon: Sdp. 108°/30mm, Ausb. 65%
d. Th., n*p 1.4619).

B-Oxo-n-hexanal-dimethylacetal : 106g Propyl-B-chlorvinylketon in 150ml Me-
thylalkohol wurden voraus bei —18° gekiithlt und dann 300ml methylalkoholische
NaOH-Losung (1.05 Mol. NaOH in 350ml Methylalkohol) unter Ruhrung wihrend
2.5 Stdn. bel —4~-—10° tropfenweise zugegeben. Es wurde weiter 1 Std. bei —10
~—15° geriithrt. Hierauf kann man das Reaktionsgemisch in 800ml des mit NaCl
ges#ttigten Eiswassers unter Verrtthren eingieBen. Die walir. Phase wurde 4x
je 100m! Ather ausschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers kann man B-Oxo-n-
hexanal-dimethylacetal von Sdp. 108~9°/43mm erhalten; Ausb. 105g (82% d. Th.),
#n*%p 1.485, (Lit.’®. Isoamyl-: Sdp. 124°/25mm, Ausb. 80% d. Th., n*°s> 1.4260).

B-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal : 100g Diacetal in 300ml absol. Ather
lieB man langsam unter Riithren zu einer Suspension von 7.5g LiAlH, in 400ml
Ather zutropfen. Es wurde auf dem Wasserbad 2 Stdn. schwach erwirmt. Zur
Zerlegung des tiberschussigen LiAlH, und der Aluminiumverbindung fiigte man
unter Aufenkiihlung 350ml 3n H,SO, tropfenweise. Nach der gewdhnlicen Be-
handlungerhielt man @-Hydroxy-sn-hexanal-dimethylacetal von Sdp. 110°/24mm ;
Ausb. 77g (75.8% d. Th.), »*°» 1.4405.

2-trans-Hexen-1-al: 20g pA-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal wurden mit
109 H,SO, versetzt und dann mit Wasserdampf abgeblasen. Bei destillieren des
Atheranszugs dieses Destillats 2-frans-Hexen-1-al bei 146~7° iiber; Aush. 1llg
(926% d. Th.), n*°p 1.4480. 2,4-Dinitrophenylhydrazon: Aus Methylalkohol

Schmp. 147° (schon rote Nadeln) C,.H.,O:N, (278.26) Ber. C, 51.79; H, 5.03,

‘Gef. C, 51.85; H, 5.13.

Semicarbazon: Schmp. 173°, C;H,;ON; (155.19) Ber. C, 54.17; H, 8.44,
Gef. C, 54.43; H, 8.37.
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Cr0,-Oxydation des 2-frans-Hexen-1-ols: 1.0g 2-trans-Hexen-1-ol wurden mit
20ml CrOs;-Losung (3.33g CrQs, 0.5ml H,S0,, 75ml Essigssdure und 25ml H,O) versetzt
und wihrend 6 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur geschiittelt.
Den Atherauszug wusch man mit 109 NaHCOs-Lésung und Wasser. Nach Abdes-
tillieren des Athers erhielt man 2-trans-Hexen-1-al von Sdp. 146°; Ausb. 0.87g
(89% d. Th.).

2-Hxin-1-al:

2-Hexin-1-al-diathylacetal: 204g Pentin (Vgl. S. 331) in 50ml absol. Ather
wurden zum Grignad’schen Reagens, das aus 7.4g Magnesiumspine und 47.7g
Athylbromid bereitet wurde, tropfenweise zugegeben und dann noch 2 Stdn. unter
}Qﬁckﬂuﬁ erwarmt. Hierauf fiigte man 42.5g Orthoameisensiuresthylester in 50ml
absol. Ather zu und danach kann man weiter 6 Stdn. das Reaktionsgemisch er-
wiarmen. Das mit Eis gekiihlte Reaktionsgemisch wusch mit 509 Essigsiure hydro-
lysiert. Nach Abdestillieren des Athers wurde 2-Hexin-l-al-dizthylacetal gewin-
nen; Sdp. 95°/19mm, Ausb. 37.6g (80% d. Th.), n?*p 1.4285.

2-Hexin-1-al: 5.1g 2-Hexin-l-al-disthylacetal wurden mit 40ml 10% H,SO,
versetzt und mit Wasserdampf abgeblasen. Nach der gleichen Behandlung wie
die des 2-trans-Hexen-1-als, ging 2-Hexin-1-al bei 50~55°/19mm tber; Aush. 1.1g
(31% d. Th.), n*°p 1.4359.

2,4-Dinitrophenylhydrazon : Schmp. 64°, C,;H,,0.N, (276.24) Ber. C, 52.17; H, 4.38,

Gef. C, 51.82; H, 4.51.

¥. AROMATISCHE VERBINDUNG AUS DEM BLATTERALKOHOL

Durch Erhitzten von Blatteralkohol (3-cis-Hexen-1-0l) mit Natrium unter
Riickflub auf 160~170° haben S. Takei und Mitarbeiter 1935°® eine nach Orangen
riechende Verbindung (Sdp. 240°/760mm, 3,5-DNB: Schmp. 78°) erhalten. Als
Strukturformel nahmen sie 3-Propyl-3-nonen-1-ol (A) oder 3-Propyl-3,5-nonadien-
" 1-ol (B) an, da diese Verbindung Urethan und 3,5-DNB gab und die Elemen-
taranalyse der Derivate auf sie geschlossen worden kann.

CH;CH.CH,CH.CH.CH=C-CH.CH,OH A
CHsCH:CH:
CH;CH.CHCH=CH~-CH=C-CH:CH:OH (B)
CH;CH.CH:

Statt der obigen Formeln (A oder B) kann man fiir sie aus folgenden Griinden
eine aromatische Struktur (I)* annehmen;

1) Die Verbindung nimmt keinen Wasserstoff auf (mit Palladium Bariumsulfat
oder Platinoxyd).

2) Sie entfdrbt Kaliumpermanganat-Losung bei Raumtemperatur nicht.

3) Sie reagiert nicht mit Brom.

4) Das IR-Spektrum zeigt die scharfe, charakteristische Bande aromatischer
Verbindungen (Abb. 16-a).
AuBerdem haben die UV-Spekren des 2,5-Dimethylbenzylalkohols und der Verbin-

* Verbindung (I): Sdp. 138~139°/12mm, n*p 1.5150, 3, 5-DNB: Schmp. 78~80°. Es zeigt
keine Schmelzpunktserniedrigugen beim Mischen mit 3,5-DNB der Verbindung nach S.
Takei®®.
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dung (1) bei 268mp ein starkes Maximum.

Kaliumpermanganat-Oxydation der Verbindung (I) gibt in quantitativer Aus-
beute die Benzol-1,2,4-tricarbonsiure* (Schmp. 208°). Daraus wurde geschlossen,
daB die Verbindung (I) ein aromatisches 1,2, 4-Substitutionsprodukt ist. Nicht
nur aus 3-cis-Hexen-1-ol (Blitteralkohol) sondern auch aus 3-frans-, 2-cis- und
2-trans-Hexen~1-ol sowie aus 2-trans-Hexen-1-al (Blitteraldehyd), wurde dieselbe
Verbindung (I) erhalten. Dabei entstanden n-Hexan-1-ol und n-Capronsiure als
Nebenprodukte ohne Ausnahme.

C:Hs-CH=CH-CH,CH:0H > 2
3-Hexen-1-ol CsHCH,OH

cis-Isomer (Bldtteralkohol)
oder trans-Isomer n-Hexan-1-ol ’
oder CsH.COOH
n-Capronséure
C3H7‘CH:CH~CH20H X2
2-Hexen-1-ol Na__ CaHy _KMnOq__ COOH
cis-Isomer oder ©~CH20H @—COOH
trans-Isomer
oder ézHﬁ éOOH
C3H~-CH=CH-CHO %2 2-Propyl-5-ithyl- Benzol-1, 2, 4~
2 trans— benzylalkohol (I) tricarbonsdure

Hexen-1-al (Blitteraldehd)

Aus den obigen Ergebnissen kann man annehmen, daB die Kondensation von 2
Mol des Hexenols zwischen -Kohlenstoff (Aktivierte Methylengruppe) und der
funktionellen Gruppe (Alkoholgruppe oder Aldehydgruppe) der zweiten Molekiile
erfolgt. Wenn diese Annahme richtig wire, sollte man auch aus 2-Buten-l-ol
die entsprechende aromatische Verbindung (2-Methyl-benzylalkohol) bekommen.
Man kann wie erwartet, aus 2-trams-Buten-1-ol 2-Methyl-benzylalkoho!l (III) er-
halten, der bei der Kaliumpermanganat-Oxydation als o-Toluylsiure tberfithrt
wurde.

- CsH-,CHOH , CHa

n-Butan-1-ol ©~CN

CsH.COOH
B " o-Methylbenz-
n-Buttersdure nitril

CHs~CH=CH-CH,OH x2

2-trans-Buten-1-ol
CI:HS CHs

@»CHzOH _KMnOs__ ©~COOH

2-Methylbenzyl-
. alkohol (III)

o-Toluylsdure

Aus den obigen beschriebenen Experimenten ist zu vermuten, dab mit Dehydrie-
rung der Alkoholgruppe die Doppelbindung in 3-cis- oder 3-trans-Hexen-1-ol von
Cu-Ce» an die Cuy-Cos, Stelle verschoben wird; 3-Hexen-1-ol wandelt sich dabei

* Es zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung beim Mischen mit authentischer Benzol-1, 2,
4-tricarbonséure.
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in 2-trans-Hexen-1-al um, dann tritt eine Bindung zwischen C., des ersten Mole-
kiils (Aldehyd-Gruppe) und C., eines zweiten Molekiils als Zwischenprodukt auf.
Der dehydrierende Ringschlub erfolgt dann zwischen je Ce, und Ce, der beiden
Molekiile.

?sz C}les
ﬁ“’ Cewy
/C<3> H H (S}CH
<. 7 i@ W
Co  C-CHOH — 2 (CHs-CH=CH==C==C-OH] <~  CwHC-CHO
l @ 4y (3 PR ES) I ]
HO:HC 1y Ce ‘OH @ Ceay
Ve fics
Cw
CZHS (‘:3}17 ICBI’I7
(yomon am. (yeme & |
ész ész

@
Aus 3-Penten-1-ol wurde auch die aromatische Verbindung (II) erhalten (IR-:
Abb. 16-¢) ; vermutlich 2-Athyl-5-methylbenzlalkohol.

AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN

Die IR-Spektren der aromatischen Verbindungen (2-Propyl-5-ithyl-, 2-Athyl-
5-methyl-, 2,5-Dimethyl- und 2-Methyl-benzylalkohol: Abb. 16 a~d) zeigen unter-
einander viele Gemeinsamkeiten. So finden sich bei allen vier Benzylalkoholen
folgende scharfe Absorptionshanden: Die C=C “in-plane” Skelettschwindung der
Phenylgruppe bei 1510cm™ und die freie O-H Valenzschwingung sowie die C-O
Valenzschwingung des priméren Alkohols in den Benzylalkoholen je bei 3300cm™
und 1060cm™t. Die C-H “out-of-plane” Deformation der aromatischen Verbindungen
zeigt in Tafel 4 flogende charakteristische Absorptionshanden:

Tafel 4.
X
X~ Y- Absor13t1onsband§n : )/H\Q/CHzOH
A
- Hs— N
Vo e} (a) 889%em (B) 832em™ HANNH «(B)
Y
CoHs- CHa- Y
Verbindung (II) } (A) 84 (B) 819 X
CH:-= CHs- H- CH,OH
2,5-Dimethyl- } (A) 884 (B) 809
benzylalkohol H” : “H
CHs- H- - H
Verbindung (I1I) } (C) 767, 740 1
, (<)
(A): die alle Zahl des benachbarten freien H-Atoms — 2
(B): 7 " —1
(C): ” ” — 4

Durch Betrachtung der IR-Spektren der analogen Benzylalkoholen kann man
einen interessanten Zusammenhang finden: Bel Ersatz von X und Y durch ver-
schiedene Substitutionsgruppe am “Benzol-Kern” zeigten die Stellungen der Absorp-
tionsbanden eine regelmiBige Abwandlung (Tafel 4).
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Abb. 16. IR-Spektren der Analogen Benzylalkoholen (a~d).
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Das IR-Spektrum der durch Oxydation der Verbindung (I) hergestellten Sdure
stimmte mit dem der authentischen Benzol-1,2, 4-tricarbonsidure vollig {iberein

(Abb. 17).
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Abb. 17. IR-Spektrum des Oxydationsprodukts der Verbindung (I).

UV-Spektren der Verbindung (I) und des 2,5-Dimethylbenzylakohols haben
ein Maximum an einer gemeinsamen Stelle bei 268mp (Abb. 18-a, b).
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Abb. 18. UV-Spektren der Verbindung (I)—(a) und
des 2, 5-Dimethylbenzylalkohols—(b).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Propyl-5-dthyl-benzylalkohol (I)

1) Aus 3-cis-Hexen-1-ol:

5.0g 3-cis-Hexen-1-ol wurden mit 1.0g Natrium versetzt und auf dem Olbad
bei 160~170°, 8 Stdn. unter Riickflub erhitzt. Nach Riickgewinnung von 0.64g
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Natrium wurde das Reaktionsgemisch mit 20ml Ather, dann mit 20ml Wasser
versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Siure wurde als Salzlésung in der
wabBr. Phase abgetrennt.

@) Neutrale Teile: Nach Abdestillielen des Athers wurde der neutrale Teil
in den folgenden drei Fraktionen destilliert.

Fraktion-1: Sdp. 157~158°, n*p, 1.4240, Ausb. 0.89g.

Fraktion-2: Sdp. 75~79°/28mm, Ausb. 0.41g.

Fraktion-3: Sdp. 135~145°/12mm, Ausb. 1.10g.

Fraktion-3 ging nach sorgfiltiger Umfraktionierung bei 134~136°/12mm iiber ;
Aush. 0.94g, np? 1.4925.

Derivat jeder Frakton:

3,5-DNB der Fraktion-1—a,: Aus Athylalkohol

Schmp. 58~59°, C;;sH,,0,N; (296.27) Ber. C, 52.70; H, 5.44

Gef. C, 5242; H, 547.

3,5-DNB des n-Hexan-1-ols: Aus Athylalkohol Schmp. 58°. 3,5-DNB-a, zeigte
beim Mischen mit dem 3,5-DNB des n-Hexan-1-ols keine Schmelzpunktserniedri-
gung.

3,5-DNB der Fraktion-3—b,: 2.08g rohes 3,5-DNB der Fraktion-3 wurden aus
0.9g Fraktion-3 und 1.4g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid durch die iibliche Behandlung
erhalten und reines 3,5-DNB wurde aus Athylalkoho! umkristallisiert, Aush. 0.9g,

Schmp. 78°, CisH.0O6N, (372.37) Ber. C, 61.28; H, 541; N, 7.52,

Gef. C, 60.83; H, 5.52; N, 7.66.

b) Sdure Teile: Die wibr. Phase wurde durch Ansduern mit geniigend 2n
H,S0, freigesetzt und ausgefithert. Nach Abdestillieren des Athers kann man 1.8g
Sdure bei 110~112°/19mm gewinnen; n*s 1.4242, Athylester: Sdp. 165°, #?5 1.4038.

Authentischer n-Capronsiure-#thylester: Sdp. 166~167°, #*p 1.4035. Dieser
Athylester stimmte im IR-Spektrum mit dem des authentischen Priparats véllig
tiberein.

2) Aus 3-trans-Hexen-1o]:

Aus 5.0g 3-trans-Hexen-1-ol wurden durch das gleiche Verfahren die folgenden
drei Fraktionen als neutrale Teile und dann Siure-Teil erhalten:

Fraktion-1: Sdp. 150~154°, »*°p 1.4200, Ausb. 0.85g, 3,5~-DNB~-a,:

Schmp. 58°, C.H,,0:N, (296.27) Ber. C, 52.70; H, 5.44,

Gef. C, 52.64; H, 5.41.

3,5-DNB—a, zeigte beim Mischen mit a, keine Schmelzpunktserniedrigung.

Fraktion-2: Sdp. 75~95°/20mm, Ausb. 0.7g,

Fraktion-3: Sdp. 130~143°/12mm, Ausb. 1l.1g,
Umdestillation: Sdp. 135~139°/12mm, »*°p 1.4910, Ausb. 0.83g.

3,5-DNB der Fraktion-3—h,: 2.05g rohes 3,5-DNB der Fraktion-3 wurden aus
0.83g Fraktion-3 und 1.52g 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid erhalten. Sie wurden durch
Umkristallisation aus Athanol gereinigt. Schmp. 80°, Ausb. 0.6g.

Es zeigte beim Mischen mit b, keine Schmelzpunktserniedrigung und ferner
stimmte das IR-Spektrum des b, mit dem des b, vollig iiberein.

Der Siure-Teil wurde als identisch mit »-Capronsiure-ithylester nachgewiesen.
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Reines 2-Propyl-b-idthyl-benzylalkohol: 4.63g 3,5-DNB der Fraktion-3 (b, und
b.) wurden mit 20ccm alkohol. Kaliumhydroxid (1.0g KOH in 20ccm EtOH) ver-
setzt und auf dem Wasserbad unter RickfluB 2 Stdn. erhitzt und dann mit Was-
serdampf abgeblasen. Nach der iiblichen Behandlung ging reiner 2-Propyl-5-
4thylbenzyl-alkohol bei 138~139°/12mm iiber; #*°p 1.1150, Aush. 1.64g, (IR-: Abb.
16-a).

3) Aus 2-cis-Hexen-1-0l—(C) und 2-trans-Hexen-1-ol—(T) :

Aus 5.0g des n-Hexen-1-ols-1-ols kann man die folgenden neutrale Fraktionen
und Sdure-Teile erhalten :
Fraktion-1: (C) Sdp. 80°/17mm, »*°p 1.4200, Ausb. 0.9g,
3,5-DNB—a,: Schmp. 58°.
(T) Sdp. 95°/19mm, »**p 1.4200, Ausb. 0.99g.
Dieses 3,5-DNB wies bei Mischen mit 3,5-DNB des n-Hexan-1-0ls keine Schmelz-
puntserniedrigung auf.
Fraktion-2: (C) Sdp. 126~138°/12mm, np* 1.4982, Ausb. 0.6g,
3,5-DNB—b;: Schmp. 78°, Ausb. 0.63g.
(T) Sdp. 129~140°/12mm, np?° 1.4982, Aush. 0.55g,
3,5-DNB—Db,: Schmp. 79~80°, Ausb. 0.60g.
Das 3,5-DNB (b; und by) zeigte beim Mischen mit b; keine Schmelzpunktsernied-
rigung.
Der Sdure-Teil wurde als identisch mit n-Capronsiure-dthylester nachgewiesen.

4) Aus 2-trans-Hexen-1-al

4.9g 2-trans-Hexen~1-al wurden durch die gleiche Behandlung zu 2.63g neut-
ralen Teil und zu 0.44g Siure-Teil gefiihrt.

Fraktion-1 (Sdp. 75~82°/17mm, »*°p 1.4208, Ausb. 0.92g) wurde als n-Hexan-
1-ol nachgewiesen.

Fraktion-2: Sdp. 136~138°/12mm, »*’» 1.5092, Aush. 0.6g,

3,5-DNB—b;: Schmp. 78°.

Es zeigte beim Mischen mit b, keine Schmelzpunktserniedrigung. Der Siure-Teil
wurde als identisch mit n~Capronsiure-dthylester nachgewiesen.

Oxydation des 2-Propyl-5-dthyl-benzylallohols (I)

0.05g 2-Propyl-5-athyl-benzylakohol (I) wurden mit 1.0g KMnQ, in 40cem 40%
KOH-losung versetzt und unter kriftiger Rithren bei 80°, 15 Stdn. erhitzt.

Dann wurde das Gemisch noch 1.5g KMnO, in drei Teile in Absténden von je
8 Stdn. unter Riihren bei 100° zugegeben. Nach der iblichen Behandlung wurden
0.053g Benzol-1, 2, 4-tricarbonsdure erhalten: Schmp. 208°, Ausb. 53mg (95% d.
Th.) '

IR-Spektrum der Sdure stimmte mit dem jenigen authentischen Siure véilig
iiberein und wies beim Mischen mit der authentischen Siure keine Schmelzpunlkts-
erniedrigung auf.

Darstellung des 2, 5-Dimethyl-benzylalkohols
2.0g 2,5-Dimethyl-benzoesdure wurden aus 2.0g p-Xylol und 8.0g Oxalylchlorid
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nach C. Lieberman®® erhalten. Die Sdure schmolz bei 132° aus Athylalkohol, Aush.
2.0g (70% d. Th.). 1.65g Siurechlorid (Sdp. 116~117°/19mm, »**» 1.5520) in 20ccm
absol. Ather, das aus 2.0g 2, 5-Dimethyl-benzoesiure und 3,54g frisch destilliertem
Thionylchlorid durch das iibliche Verfahren bereitet wurde, wurden zu einer Sus-
pension von 06g LiAlH, in 50ccm Ather unter Rithren zugetropft und unter
gelindem RiickfluB erwirmt. Nach der gewdhnlichen Behandlung kann man 2,5-
Dimethylbenzylalkohol bei 126°/19mm erhalten: #»%°p 1.5361, Ausb. 1.25g (90% in
Bezug auf das Sdurechlorid), (IR-: Abb. 1-b).

2~Athyl~5—methyl-benzylalkohol (I1) aus 3-Penten-1-ol

3-Penten-1-ol (cis- und ¢rans-Gemisch) 51.8g 3-Penten-1-0l wurden aus 100g
2-Methyl-3-chlor-tetrahydrofuran nach L. Crombie' erhalten: Sdp. 132~137.5°,
#n%%p 1.4265, Ausb. 51.8¢.

Aus 10g 3-Penten-1-ol wurden die folgenden neutralen Fraktionen und der
Siure~Teil durch Erhitzen mit 2.0g Natrium auf 130~140° erhalten;

Fraktion-1: Sdp. 138°, Aush. 2.5¢g, 3,5-DNB:

Schmp. 46.4°, C,;H.,OsN, (282.25) Ber. C, 51.06; H, 5.00,

Gef. C, 51.08; H, 5.40.

Dieses 3, 5-DNB zeigte beim Mischen mit dem 3,5-DNB des n-Pentan-1-ols (Schmp.
46.0°) keine Schmelzpunktserniedrigung. Fraktion-2: Sdp. 110~120°/11mm, #%p
1.5080, Ausb. 1.95g, (IR-: Abb. 16-c).

3,5-DNB der Fraktion-2: 3.80g rohes 3,5-DNB der Fraktion-2 wurden aus
1.95g Fraktion-2 und 4.20g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid erhalten und dann nach Um-
kristallisieren kann raan 2.5g reines 3,5-DNB erhalten.

3,5-DNB des 2-Athyl-5-methyl-benzylalkohols (II):

Schmp. 76°, Ci7H,s06N; (344.31) Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14,

Gef. C, 59.43; H, 4.72; N, 7.88.

Siure-Teil ging bei 90~94°/22mm iiber; n*, 1.4086, Ausb. 0.25g, Athylester:
Sdp. 140~145°, »*p 1.3980.

Das IR-Spektrum des Athylesters stimmte mit dem des authentischen x-Vale-
riansiure-dthylesters (Sdp. 145~146, #*°p 1.3880) iiberein.

2-Methyl-benzylalkohol (III) aus 2-trans-Buten-1-ol

2-trans-Buten-1-ol (Crotylalkdhol) 20g 2-trams-Buten-1-ol wurden durch
LiAlH,-Reduktion von 23g 2-trans-Buten-1-al erhalten; Sdp. 110~115°, n*°p 1.4269.
Aus 5.0g 2-trans-Buten-1-ol und 1.5g Natrium wurden die folgenden neutralen
Fraktionen und der Saure-Teil durch 8 Stdg. Erhitzen auf 125~130° erhalten;
Fraktion-1: Sdp. 110°, »*°p 1.4001, Ausb. 0.75g, 3,5-DNB:
Schmp. 62.5°, C,;H,-:O:N. (268.22) Ber. C, 49.25; H, 4.51; N, 10.45,
Ger. C, 49.50; H, 4.59; N, 10.64.
Das 3,5-DNB der Fraktion-1 wies beim Mischen mit 3,5-DNB des n-Butylalkohols
(Schmp. 63°) keine Schmelzpunktserniedrigung auf. )
Fraktion-2: Sdp. 115~117°/mm, »*°» 1.5082, Ausb. 0.68, (IR-: Abb. 1-d), 3,5~
DNB: Schmp. 128~129°, C;sH,,0O:N, (316.26) Ber. C, 56.96; H, 3.82; N, 8.86,
Gef. C, 57.11; H, 4.05; N, 8.35.
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Oxydation der Fraktion-2: Durch Oxydation der Fraktion-2 mit KMnO, wurde
2-Methyl-benzoesiure (o-Toluylsdure) erhalten:

Schmp. 103°, C:H:O, (136.14) Ber. C, 70.57; H, 5.92,

Gef. C, 70.35; H, 6.09.

Sie zeigte beim Mischen mit der aus o-Toluidin hergestellten o-Toluylsiure (Schmp.
103°) keine Schmelzpunktserniedrigung und daher wurde Fraktion-2 als identisch
mit 2-Methyl-benzylalkohol (IIT) nachgewiesen. .

Der Saure-Teil wurde als n-Buttersiure nachgewiesen.

Wir danken Herrn Professor Dr. S. Takei und Dr. M. Hamada fiir stetige
Anregung. Fiur die Ausfihrung der Mikroanalyse und der IR-Spektren danken
wir Herrn Professor Dr. T. Mitsui sowie Herrn Professor Dr. M. Nakajima.

Die Untersuchung wurde zum Teil durch Unterstiitzung des Kulturministe-
riums durchgefiihrt.
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