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11 y :a eepentl;int une rBserve B faire aus tlonn4es tle Tr*ectd~cc.II 
c.t X(hyr .  Comme ils n’ont pns envisag6 la possibilitd tl’une destruc- 
tion par oxytlation tles substances auxquelles est tlh le poin-oir 
rPducteur rksiduel, il se pourrait que leur chiffre fht trop faible. 

En  tout cas, il nous semble inclique tle tenir compte, B l ’anni r ,  
t l ~ n s  l’analyse des eaux sulfureuses, tie In nature et tle la quaiitit6 
tles combinaisons soufrkes instables qui accompagnent l’hydrogkne 
sulfur&. L’ktucle de ces substances mettrait peut-@tre un pen tle 
lumibre dans cette question si discutGe de la diversit4 tle l’twtioii 
cles tliff4rentes eaux sulfureuses. 

Pistany, Labomtoire de I:& Direction tles B:iins. 

184. Veilchenriechs toffe IV l ) .  

Uber das Veilehenblatterol. Zur Konstitution des Veilchenblatter- 
aldehyds, Nonadien-(2,6)-al-(l) 

von L. Ruzicka und H. Schinz. 
(30. x. 31.) 

Die ersten eingehenderen Angaben uber das Veilchenblh t teriil 
in tler Literatur stammen von 2). Soden2), der (lurch Destil1:ttion 
\-on 1000 kg Veilchenblattern mit Wasserdampf 30 g iitherivches 
(jl erhielt, dessen die’ = 0,909 uncl q, = + 2O20‘ war. Treff, K i t f r r  
iintt WViltrisch3) extrahierten 1400 kg Veilchenbliitter und erhielten 
ctabei 9’3 Bg Extrakt, dessen Destillation mit Wasserdamp€ 33 g 
0 1  mit di‘ = 0,912 und a , )  = 0 lieferte. Letzterc Autoren niwhen 
tlarauf aufmerksam, dnss sic von Bluten vollstiindig freie Bliitter 
heniitzten und dass dnher die schwnch positive Drehung des 01s 
von 2’. 8oden auf geringe Beimengung des stark positiv drehenden 
Veilchenbliitenols zuriickzufiihren sei. T.VnEbnu?n und Rose)~tiicd 4, 

erhielten aus 1 kg franzosischem im Handel erhaltlichem Veilchen- 
blatterextrakt 31 g Wasserdampf-Destillat von dim’ = 0,927, 11-ovon 
12 g bei 52-86O (6  mm) siedeten und reichliche Mengen cles bei 
1 58-159 O schmelzenden Semicarbazons eines n-Nonadienals (C,H,,O) 
lieferten. Die normale Struktur der Kette wurde (lurch Uberfiihrung 
in n-Nonansiiure bewiesen. 

l )  111. Mitt. Helv. 16, 1143 (1933). 
2 ,  J. pr. [2] 110, 273 (1925). 
3, J. pr. [2] 113, 357 (1926). 
*) d. pr. [2] 124, 55 (1930); Bey. XchintnwI, 1929, .Jubil.-Ausgnbc, 211. 
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Kcuertlinps erhielten Spiitlb und l i c s A Z ~ r l )  &us 9,7 g Veileheri- 
I)litterhl') 5,1 g Semicarbazon vom Snip. l;iS--1.590 (entsprechentl 
3 6 g Alclehyd). Die normale Struktur wnrcle nochnials bestatigt 
(lurch Hydrierung des Seniiearbszons in Gegenwart von Palladium- 
Kohle zu Pelargonaldehyd-semicarbazon. 8phth untl Kesstler er- 
rnittelten auch die IJage der beiden Doppelbindungen, indem sie bei 
tler Oxydation des Semicarbazons mit Kaliumpermanganat Bern- 
steinsiiure uncl Oxalsiiure3) erhielten. Da ferner die Oxydation clex 
niit 1 3101 Wasserstoff hydrierten Semicarbazons Heptylsaure 
lieferte, und sehliesslich die Ozonisation des Aldehydsemicarbazons 
zu Propionaldehyd fiihrte (isoliert als Dimedon-verbindung), war 
(lamit (lie Formel I des Noni~dien-(2,6)-el-( 1) fiir tlen V6ilchcn- 
ltliitter-aldehyct hcwiesen. 

- 

I CH, . CH,. CH=CH. CH,. CH, . CH-CH . CHO 

Wir hahen eine genauere Untersuchung des Veilchenblatteriils 
ausgef~hrt .  Bur Verarbeitnng gelangten Veilchenblatter-Extraktc 
zweier Firmen aus Grasse, (lie das 0 1  aus dort kultivierten Veilchen- 
pflanzen gewannen. Die Ausbeuten an dtherischem 0 1  (Destillat 
init Wasserdampf), der Hauptfraktion cles 01s (Sdp. his 1 2  mm) 
nnd an Altlehyd stellen wir hier tabellarisch zus;iinmen. 

Erhalten aus 1 Kilo 
ISxtmkt 

Bezogen bei der Firma 
Ca,,tLlll, 1llbert 

und Laloue ,So:10 

l) B. 67, 1496 (1934). 
2 ,  Diese Autoren schreiben einmal ,,Veilchenbliitterol" und ein anderes Ma1 

.,Veilchenblatter-Fxtrakt". Nach der Ausbeute an unter 100O (12 mm) siedendem 01 
sowie an Semicarbazon folgt, dass es sich um mit Wasserdampf  f lucht iges  01 handelte 
rind nicht um Estrakt. 

:$) Oxalsaure wurde auch schon von W a l b ~ r t ~ v i ~  und Rosenthrtl erhalten als Oxy- 
dationsprodukt der aus dem Aldehyd mittels Silberosyd hergestellten NonadiensLurc. 
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I * .  Soden, sowie l ' r r f f ,  Kitter n n c l  CVittrisclb untersurhten Protlukteri 
;Lbwichen. Abiveichentl ist auch tler Befund Ton lvdba?cm untI 
Rosenthal, (lie ;%us 1 kg Extrakt 31 g Wasserclampf-Destillat V O I ~  
(1;' = 0,927 erhielten. Da wegen der clunkeln Farbe cles Dcstillats WaZ- 
bcczcm uncl Kosenthd die optische Drehung nicht hestimmen konnten, 
ist die Tatsache erwiihnenswert, dsss sie ftir (lie Hauptfraktion 
tles 01s voni Sdp. 83-86O ( 6  mm) ein a,) = -1,3O fanden, also 
ehenso wie wir negativ, im Gegensatze zur  positiven Drehung bei 
L'. Soden. 

Unsere Resultate tler Untersuchung des Altlehycls tlecken sicli 
mit tlenen T ' O I ~  S'pihth untl X'eslZeY und seien hier nur soweit. be- 
sprochen, als sitt eine Erganzung oder Erweiternng derselben darstellen. 

Spath uncl KesAZer hahen sclion festgestellt, class sich das Aldehycl- 
semicarbazon nur schlecht rnit Stiuren spalten lasst. Sie erhielten 
aus clem Spaltprodnkt, ilas nicht niiher untersucht wurde, ein 
Semicarbazon vom Smp. 153-155 O ,  das mit. dem urspriinglichen 
Semicarbszon vom Snip. 1513-15So keine Schmelzpunktsdepression 
gab. Wir konnten beim Erhitzen tles Semicarbazons rnit 16-proz. 
Schwefelsiiure und Durchleiten von Wasserdampf in nur 18-proz. 
Ausbeutel) den reinen Aldehytl erhalten, der bei 89-90° (12 mm) 
siedet und (lessen Molekularrefraktion eine Exaltation von + 1,66 
aufweist, betlingt (lurch die Anwesenbeit einer zur Rlilehydgruppe 
c(, @-standigen Kohlenstoffdoppelbindung2). Dieser Alclehyd besitzt 
den tlurchdringenden charakteristischen Gerncli des VcilchenblBtter- 
iils in hohem Rlasse. 

Wir haben die Hytlrierung tles Nonadienal-sernic~rt)az~ns ein- 
xehender untersucht untl dabei festgestellt, dass in Gegenwart von 
Platinschmarz nur 9 Mol Wasserstoff aufgenommen werden unter 
Entstehung von Pelar~onaldehyd-semicarbazon, wBhrend bei Ver- 
wendung von Platinoxyd 3 Mol Wasserstoff verbraucht wercltw 
unter Bildung von Nonyl-seniicarbazicl (Smp. 104-106°), ilas Z U I ~  

Verglcieli noch durch analoge Hydrierung tles Pelargunaldehytl- 
stl micarhazons hereite t wurde. 

Bei rler Ozonisation des Semicarbazons des Veilchenblatter- 
alrlehyds hahen wir ebenso wie Xpath nncl Resztler Propionaldehyd 
nachgewiesen (als p-Nitrophenyl-hydrazon). Aus den mit Wasser- 
tlampf nicht fliichtigen Anteilen wurde a h  in Wasser unlosliches 
Produkt das Disemicarbazon des Glyoxals isoliert, das anscheinenrl 
(lurch Umsetzung von Glyoxel-monosemicarbazon mit bei der 
Spaltung des Ozonids teilweise in Freiheit gesetztem Semicarbazid 
entstanden ist. Der in Wasser losliche Anteil der mit Wasserdampf 
nicht fliichtigen Spaltprodukte des Ozonids lieferte bei der Umsetzung 

I )  Gelindere Spaltungsmethoden licferten noch nesentlicli ungiinstigere Ergebnissr. 
?) Vergleichsweise sei anpefiihrt, dass die Esnltntion bei Citral n + 1.9 betriigt. 
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mit salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin tlas p-Nitrophenylhytlrnzon 
tler Bernstein-alclehydsiiure. Die Bernsteinsaure selbst wurde gefasst 
bei der nachtraglichen Oxydation der wasserloslichen Spsltprocluktc 
tles Ozonids mit Kalinmpermanganat. 

Der Firma. 111. Snef ~6 Co. A .  G. in Genf dnnken lllr far d ie  Fordmurig clieser 
.irbeit. 

E x p er  im en t e 1 I e r T e i  1. 

d tijurbeitting T O I L  Veilchenbliitteriil d u w h  Dest i l lat im mit Wasserclanipf . 
1 kg einer im April 1927 von der Firma, Sozio in Grasse hezogencn 

,, Essence absolue violette feuilles" wurde in 5 Portionen mit Wasser- 
tlampf destilliert, wohei zusammen 50 Liter Wasser mit 0 1  tiber- 
gingen. Das Destillat wurde mit ;ither erschbpfend ausgezogeil. 
Der Extrakt war ein griingelbes stechencl und grasartig riechencles 
01 ( =  46 g),  d:* = 0,904, = 1,471. Das optische Drehungsver- 
iniigen konnte w-egen der schwachen LichtdnrchlBssigkeit nur an- 
niihernd bestimmt werden. Unter Verwendung einer elelitr. Metall- 
tlralhtlampe (ohne Lichtfilter) war ul) = ungefahr - 2,OO.  

Dieses 0 1  wurde zur Gewinnnng der neutralen Anteile mit 
.ither verddnnt und nackeinander rnit 10-proz. Weinsiiureliisunp 
(tlnrin waren Spuren basischer Anteile gclost), rnit l-proz. Salzsaure 
(riimmt nichts auf), 2-proz. Sodaliisung (nach Anssuren und Extra- 
liiereri rnit Ather werdeii dnraus 3 g SBuren gewonnen) untl schliess- 
licli l-proz. Natronlauge (die braune alkalische Losung enthielt 
l,.? p Phenole, die teilweise lcrystallisicren) ausgezogen. 

19 g des 01s (entsprechentl etwa 450 g Handelsprodukt) wurden 
h i  12 mm Drnck in folgencte Fraktionen zerlegt: 

I )  65-90", 3,3 g, 2) 90-10Oo, 4,1 g. 3) 100-llOo, 2,3 g. 4) l l O - l R O O ,  0,9 p. 
5) 131)-155n, 1,2 g, 6) 155-170", 0,7,5 g, 7)  150-200n, 1,5 g (zusanirnen 14,s g Destiliat). 

Der Geruch der his etwa 100° sietlenden Anteile war angenehni 

Die Fraktionen 1 - 4 3  wurtlen nochmals destilliert (12 nim) : 
a )  63-70O. 0.7 g, b) 7O--8Oo. 1,s  g, c) 80-90n, 2.1 p. d) 90-9Ro, 3.5 g, e) 95-10>". 

2.0 q. 

AIle diese Fraktionen (a-e) setzte man rnit allcoholiseher. 
Semicarbazid-acetatliisung um. AUS a und b konnten keine Krystalle 
t1rhslten werden, c liefert wenig und d vie1 eines bkttehenartigen 
Produkts, wahrend sich aus e ein feinpulveriger Niederschlag ab- 
scheidet, der auch aus den Mutterlaugen yon c und cl nach den1 
Abfiltrieren der BISttchen unct Verdunstenlassen der Xutterlaupe 
erhalten w-urde. Beim Ansetzen der obigen Fraktionen 4-7 rnit 
Semicarbazid-acetat konnte a m  den Fraktionen 4-6 noch etmas 
Semicarbazon gewonnen werden. 

irnt l  mild, uncl tler der hiiheren zunehmenci seharfer. 
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Nach tlem Abfiltrieren der Seniic:Lrhazone wurtlen die Mutter- 
laugen im Vakuum bei 300 verdunstet, die Riickstande verdiinntc. 
man niit Wasser, zog sie mit ;ither aus und schuttelte die Btherisclien 
Losungen mit Lauge. Die Riiekstiinde nach dem Verdampfen tles 
:ithers nahm man in PetrolMher auf, woraus sich heim Stelieii 
in manchen Fiillen noch geringe Mengen von Semicarbazon ab- 
schieden. Die Petrol3thcrlosung. am den Fraktionen 5-7 liefertc 
so schmierige Abscheidungen. Uber die weitere Verarbeitung clcr 
in PetrolMher gelosten Substanz wird spiiter berichtet werden. 

Das reinste Rohsemicarbazon (aus Fraktion d) schmolz bei 
155O ( =  0,7 g) und die iibrigen bei 140-145° ( =  3,5 g). Einmaliges 
Umkrystallisieren der letzteren aus Methylalkohol steigerte tlen 
Smp. anf 15.5-156°. 

duftcrbeitung dee Veilchenbliitteriils c l w c h  clirekte Dest illtition i n b  V a k ~ ~ u w l .  
1 kg des gleiehen 81s der Firma So&, von dem oben die Destil- 

lation mit Wnsserdampf beschrieben wurde, ciestillierte man in 
.3 Portionen direkt im Hochvakuum. Bei einer 8lbadtemperatur 
von 150° beginnt die Destillation. Bei der filbndtemperatur yon 
150-200O gingen 40 g Destillat vom Stlp. etwa %-looo uber untl 
bei einer solchen von 200--350° 50 g vom Sdp. 100-140°. Die 
beiden Fraktionen wurden in der oben beschriebenen Weise mit 
Ssuren und Alkalien ausgezogen. Die so gereinigte tiefere Fmktiori 
zeigte nach dem vollstiindigen Befreien vom Losungsmittel (1: = 
0,989, ng  = 1,471, ccD = - 2, l0 .  Dieses 01 war besser durchsiclitig 
als das mit Wasserdampf gewonnene Gesamtprodukt. Die weiterc 
Frektionierung und Untersuehung der einzelnen Fraktionen ist hicr 
tabellarisch zusammengestellt : 

- 
ri;; 
- - 
1,44S 

1,47S 

1,476 

1,474 

1,469 

1,472 

- 

K,) 0: c 

- 8,3" 

- 3,oo 

- 0,3" 

- 0,lR" 

0 0  

+ 0,20 

- - 
53,O 

73,3 

71,4 

73,9 

74,2 

76,O 

- 

- 
:h H 

11,2 

10,o 

10,o 

10,5 

11,o 

11,3 

- - 

- 
l) Mikro-Zerewitinoff-Bestimmungen. 
2, Bestinimt durch 1-stiincl. Iiochen mit 0,s-n. alkohol. Xatronlauge. 
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In1 ganzen wurtlen 32,6 g Destillat erhalten. 
Zur Semicarbazonbereitung wurde Fraktion 1 fdr sich verarbeitet, 

2 tint1 3, sow-ie 4, 5 und 6 dagegen vereinigt. Man schuttelte cliesc 
clrei Portionen 24 Stunden unter Luftausschluss mit 2.5, bzw. 45, 
bzw. '75 em3 wassriger Semicarbazid-acetat-Losung (enthaltend 
1 g Semicarbazid in 5 em3). Aus 1 fallt dabei wenig festes Produkt 
am, :LUS 2 -L 3 wesentlich mehr und BUS dem dritten Anteil gar nichts. 
Man filtrierte und wusch mit Petrolather und Wasser nach. Die 
Petrolatherlosungen wurden mit Sodalosung und Wasser gewaschen. 
Die letzteren beiden Waschfliissigkeiten vereinigte man mit den 
witswigen Mutterlaugen der Semicarbazonansatze (getrennt f iir 
(lie tlrei Ansatze), wobei in allen Fallen noch Semicarbazon ausfallt 
(diesma1 auch aus 4 + 5 + 6), das aber von feinkorniger Beschaffen- 
lieit ist, im Gegensatz zu den Blattchen, die aus den tieferen Frak- 
tionen erhalten wurclen. Auch aus den Petrolatherlosungen fallt 
k in1 Einstellen in Kaltemischung noch Semicarbazon aus. Aus 
1 4 2 - 3 wurden so im ganzen 8,3 g Semicarbazon vom Smp. 156 bis 
15So erhalten, das also schon vor dem Umkrystallisieren fast rein 
war. Die Fraktionen 4 + 5 t 6 lieferten nur 0,3 g Semicarbazon 
voni Smp. 140-145° (Bliittchen). 

Die Riickstiinde nach rlem Verdunsten des Petrolsthers wurden 
niit Wasserdampf destilliert und die Destillate zusammen im Vakuuni 
(LestiIliert, mobei folgende Anteile abgetrennt wurden : 
a)  W-80" (12 mm), 5,9 g, b) 80-110" (12 mrn), 7,4 g. c )  80-1tO" (0,2 nm), 1,3 g. 

Uber die weitere Verarbeitung dieser 61e wird spBter berichtet. 
In snaloger Weise wurden noeh 2 kg eines VeilchenblSitterols 

(,,JIaximarome") von 1932 tler Firma Canailli, AZbwt uncl LuZotr~ 
in Grasse versrbeitet. Das vom Hantlelsprodukt erhaltene Vakuum- 
tlestillat wurde mit Saure uncl Alkali ausgezogen und dann zw-einial 
im Vakuum destilliert. Man erhielt so 45 g 01 vom Sclp. 60-103" 
(12 mm) und 12  g eines bei 6.?-lO.?O (0,3 mm) siectenclen Nachlaufs. 
Die Hauptfralition zeigte folgende Daten : 

d2" = 0,880, n;, 1,461, a,, = - l ,So 

Die Frsktion vom Sdp. 60-103O (13 mm) 'wurde niit 1-10 cm3 
Petrolather und 140 em3 wassriper Semicarba~id-acetat-Los~~n~ 
(wie oben) geschuttelt. Man erhielt in der oben beschriebenen Weise 
27,6 Semicarbazon von Smp. 15.5-157O (zusanimen mit dem Proclukt, 
tlas beim Zusatz der alkalischen Waschwasser zur Semicarbazon- 
niutterlauge ausfallt). Nach dem Verdampfen der Petrolatherlosung 
und Destillation des darin gelosten Gemisches mit Wasserdampf 
wird ein Ruckstand erhalten, aus dem sich leicht noch 4 g Semicar- 
bazon vom Smp. I:iT,-1570 erhalten liessen (zusammen also 31,6 g 
n u s  2 kg 01). 

90 
4 
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Uber (1;~s mit \Vassertlampf iibergehentle d~ld1yt1freie 01 .v\-irti 

- 

spSter berichte t. 
P u 1 ve ri g e R S e in i ca  r b a z o n a u s Ve i I c h e n  b l  k t t e r 6 1. 

Die bci den obigen Verarbeitungcn gewonnencn Semicarbazonc &us den l i i i l i c s i ,  

siedcnden Anteilen, die in feinpulverigcr Form abgeschiedcn wurden, sind in \Vassc.r 
xiemlich leicht Ioslich. Es ist &her anzunehmen, dnss nian betrachtliche Verluste an 
diesem Produkt hatte. Beim Eindunstcn der niit Alltali genau neutralisierten fi1uttc.i.- 
laugen dcr Semicarbazonc lronnte jcdoch a m  dcm Riickstand durch Behandeln mit ~ c r -  
schicdenen Losungsmitteln lrein brauchbnrcs Prodnkt mchr erhalten werden. Zur An;\- 
lyse wurde das pulvcrige Setnicarbazon mit Wauscr digericrt und von ungelijsten Anteilcii 
filtriert. Die wasserige Losung wurdc ini Hochvnkuum verdunstct untl der Riickstsntl 
;bus wiissrigem Alkohol zw-eirnal umkrystallisiert. Man erhielt so sternchcnf6rinig gruppicrtcy 
ltnrzc Prisrritw, die bei ll5-12Oo unschsrf und triibe schmolzcn: 

Ccf. (Durchschnittswert) C 25,6 H 5,s X 28,Oq” 
Xus der Jlutterlauge dieses Seniicnrbazons erhielt man noch cin leichter loslichc~s 

I’rodulrt, das nach zweinialigein Unikrystallisieren aus Methylalkohol hci 15S-I~iO” 
unscharf schniolx und rnit den1 Bliittchcn-Semicarbazon voni Smp. 157-15s” gcinischt 
vine stnrkc Schinelzpunktsdepression zcigte. 

Gef. (Durchschnittswert) C 31,O H 0,1 I\; 31,Oq; 
Die bciden Semicarbazono licferten bcim Nrhitzen mit wkssrigcr Osolslui~c~ 

Es gelang auch nicht, durch weitcrcs Uni1irystsllisicrc.n einlicitliche, schnrf kcin 01. 
schmclzentle Priiparate zu gcwinnen. 

Regencriertirig dcs NonacEien-(Z,fi)-ctl-( 1)  i t u s  &in ~Seini(vi~.bn.:o~. 
Die aus clem VeilchenblBttcrol erhaltenen in Uliittchenform 

ltrystnllisierentlen Semic;irbDzoii-Prapnrate vom Snip. etwa 155” 
lieferten beim Umlirystallisiercri a m  Benzol, worin tlas Produlif 
schwerer lijslich ist als in Methyldkohol, cin konstnnt bei 157-158” 
schmelzendes, in grossen glSnzentlen Rliittchen kryst~ellisierentlcs 
Protlukt. Unsere Analysenwcrte stimmen besser mit tlcr Theorit1 
iiherein als die bisher in tior Literatur angegehenenl). 

C,,,H,,OS, Bcr. C Fl,49 H 8.78 N 21,53y0 
Gef. ). 61,54: 01.49 ,, 8,62; 8.56 ,( 21,5O; 2 1 4 :  21,138’1,, 

Das Semicarbazon wird beim K o c h n  rnit wiiasrigen Siiuren 
(Osalsaure ocler Schwefelsiiure) und ebtmo mit ciner w5ssripen 
Suspension von PhtslsSure-anh~rlri(1 unter .Brsnnfiirbung zersetzt. 
Xach folgendem Verfnhren konnte, wenn auch in schlechter Ans- 
beute, der Aldehycl regcneriert werden. 2 g Semicarbazon w-urden 
in 6 Portionen mit je 10 em3 1.5-proz. Seliwefelsiiure ini Wasser- 
tlampfstrom behsndelt, wobei etwm ti1 iibergeht. Durcli Ausziehen 
tler vereinigten wassrigen Destillate rnit Ather untl Destillieren ini 
Vakuuni werden O,% g des Aldehyds vom Sdp. 89-90° (13 mm) 
erhalten. Im  Riickstand der Destillation rnit Wasserdampf bleibt ein 
hraunes Hsrz zuriick. 

3,239 nig Subst. gaben 9,29 mg CO, und 3,00 my H,O 
C,H,,O Ber. C 7S,2 H 10,1.”4, 

d: =: O,SG58, n: z: 1,1700, Jf, Ber. fiir C,H,,O 12 -=- 42,84, Gcf. =: 44,5O, EM = + 1.W 

Hei Il~’albnum uncl Roseutlml ist dcr C-Gehalt uin 0,3-0,40/; zu lioch. Spiith 

Gef. ,, 78,23 ,, 10,36?; 

1) 
___-__ 

und K m : t 2 ~ r  geben nur cine CH-Bestimmung niit iiber 0.80,; zii hohcm H-Gchalt. 
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Dieser Aldehyd zeigt einen cllurchtlringentleii, chafiikteristischeri 
Gerueh, dcr deutlich als eine Komponente rles typischen Geruchs des 
\'eilchenbliitterols erkennbar ist. 

H !jdu.ierung der Xemicnrbnxme des Nonudien- (2,6)-al-  ( I )  und des  
Peltcrgonaldeh ytls. 

Pe l a rgona lde  h y d - se  mica r  b a z  on .  Das benutzte Praparat 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus wassrigem Methylalkohol 
tlen Smp. von 97-98O und war analysenrein (Gef. C 60,03, H 10,78%). 
Heim Schiitteln mit Platinschwarz in Essigester wird kein Wasser- 
stoff aufgenommen, wohl clagegen im gleichen LSsungsmiLtel in 
Gegenwart von 30 yo Platinoxyd. Wiederholtes Umkrystallisieren 
des Hydrierungsproduktes aus einem Gemisch von Benzol und 
wenig Petrolgther fiihrte zn einem bei 96-30° ziemlieh konstant 
schmelzenden Produkt. Mit dem Ausgangssemicsrb:izon tritt eine 
Schmelzpunktsdepression von fast l o o  ein. Der Annlyse nach ist 
das Nonyl-semicarbazid entstanden. 

C,,H,,0N3 Ber. C 59,67 11 11,5176 
Gef. ,, 5'440 ,, ll,60°6 

Bei einem anderen Hydrierungsversuch, wobei Zuni Unterschietl 
bei etwa SOo gearbeitet wurde, erhielt man beim Umkrystallisieren 
;tiis Benzol-Petrolather ein Snalysenpriiparat vom Smp. 104-105,5°. 

NonadienaZ-semicnl.ba=on. Mit 10  % Platinschwarz in Essigester 
werden 3 Mol Wasserstoff aufgenommen. Wiederholtes Umkrystalli- 
sieren au8 Benzol-Petrol%ther lieferte geringe Mengen eines bei 
140-145 O schmelzenden Prodiikts, das in der Hauptsache Nonenal- 
semicarbazon enthielt. 

C,,H,,0N3 Ber. C 60,O H 9,676 
Gef. ., 60,5 ., 9,So/, 

Das Hauptprodukt dieser Hydrierung war leichter losliches 
Yemicarbazon, das bei 97-98 O schmolz unrl aus Pelargonaldehytf- 
semicarbazon bes tand (Mischprobe). 

CloH210X3 Bcr. C 60,26 H l0,62O6 
Gcf. ., 60,OO ., 10,83"6 

Eine Hydrierung des Nonaclienal-sen~icarbazons in Essigester 
in Gegenwart von Platinosyd (einmal auch mit einem sehr aktiven 
Platinschwarz) lieferte ein Produkt, das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 104-106° schmolz. 

C1,H2,0-Y, Ber. C 59,67 H 11,51% 
Gef. ,, 59,76 ,, 11,77o/b 

Mit dem aus Pelargonaldehyd-semicarbazon oben erhaltenem 
Nonyl-semicarbazid voni gleichen Schmelzpunkt gemischt tritt  
lieine Schmelzpunktsdepression ein. 
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0:oriis.atio.n des Nonciclicniil-scmirn~~Dti,-o~zs 

1 g reinex Semicarbazon wurde in 50 cm3 alkoholfreieni Chloro- 
form gelost und durch die Losung bis zur Bestiindigkeit gegen Broni 
Ozon durchgeleitet. Wir iiberzeugten uns bei Semicarbazoneii 
gesattigter Ketoverbindungen, dass die Semicarbazonbindung keiii 
Brom in Chloroform entfarbt. Aus der Chloroformlosung wtireii 
nach dem Sattigen rnit Ozon z. T. Krystalle ausgefallen. Bur Auf- 
arbeitung wurde bei 13 mm und 20O zur Trockne verdampft, deli 
Ruckstand erhitzte man rnit Wasser allniiihlich anf looo,  wobei mail 
fur das vollstiindige Kondensieren der fliichtigen Protlukte sorgtcb. 
Man dampfte unter wiederholtem Zusatz von Wasser zur Trocknc, 
wobei man zuerst bei 1 2  mm uncl schliesslich ini Hochvaknnni 
arbeitete. 

Die m i t  Wasserr lampf sel i r  l e i c h t  f l u c h t i g e n  Anteiltb 
wurclen (getrennt von den schwercr fliichtigen) rnit salzsaureni 
p-Nitro-phenylhydrazin versetzt. Umkrystallisieren des susgcl- 
fallenen Produkts aus wassrigem Nethylalkohol fiihrte zu einem b t h i  
120° schmelzenden p-Nitrophenylhydrazon, das sich nach tler lllisch- 
probe wie Analyse als Propionaldehyd-p-nitrophenyl-hydrazon envies. 

C',HllO,N, Ber. C %i,O H 5 , 7 O { ,  
Gef. ,, 56.0 ,, 5$;:, 

Der m i t  WasserdiimpfeIi  s chwere r  f l i icht ige Aii te i l  
wurtle ebenfslls rnit p-Nitro-pheiiylhytir~zin-chlor.hydrat versetzt. 
Es schieden sich nebeneinander rote NBdelchen und hellgelbe Aggre- 
gate von Kugelchen ab, die heide bei 17.?-177O schmolzen uncl ge- 
mischt keine SchmelzpnnktsclepressioIi gaben. Die beiden Brystall- 
arten wurden fiir die Mikroanalyse aus wissrigem Methylalkohol 
iinilrrystallisiert und gaben clieselben Werte. 

T'raparat v o m  Snip. 177-150"  (rote Nndrln): 
C!,,H,,O,S, Ber. C 46,39 H 337 N 33.21",, 

Gcf. .. 46,26: 46,-1-2 ,. 3,SL: 3,s'i .. 22.86; 2',91",, 
L ' r < ~ p a r a t  v o m  Smp. 17S-179'1 (grlhc \Varzchcn): 

Gef. C 16,69; 46.69 H 3,73; 3 , S i  N 22,SO% 

Der Zusammensetzung nach kiiiinte hier eine Doppelverbintlung 
zmischen p-Nitro-phenylhydrazin und ilem p-Nitro-phenylhyclrazon 
cler Glyoxylsaure vorliegen. 

Der Riickstand der rnit Wasserclampf n i c h t  f l i i ch t igen  
Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  wurde rnit Wasser tligeriert uncl so in 
einen wasserloslichen uncl einen schwerloslichen Anteil getrennt. 
Der wassrige Auszug wurcle mit p-Nitro-phenylhydrazin-chlorhydrat 
versetzt. Zuerst fiillt etwas Schmiere am, von der abgegossen wurde. 
Spater scheiclet sich ein rotes Pulver ab, das in den meisten Losungs- 
iiiitteln sehr schw~rldslich ist. Durch Losen in Pyridin nnil Ver- 
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setzen mit JIethyl&ohol wird ein rotes Pulver erhalten, clas sich 
bei etwa 300° zu zersetzen beginnt, ohne dabei zu schmelzen. 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,6 H 4,60/, 
Gef. ,, 50,O ,, 4.S% 

Der Analyse nach konnte das p-Nitro-phenylhydrazon des 
Halbaldehyds der Bernsteinsaure vorliegen. 

Der in Wasser unlosliche Teil der Spaltprodukte des Ozonitls 
war in allen untersnchten organischen Losungsmitteln kanm loslich, 
liess sich clagegen aus vie1 Wasser umlosen, wobei das Produkt 
alkrciings (such nach nachfolgendem Auskochen mit Alkohol) 
immer noch etwas gefiirbt bleibt. Dieses Pulver zersetzt sich bei 
etwa %"7° unter Dunkelfarbung, ohne jedoch bis 320° zu schmelzen. 

C,H,O,N, Ber. C 27,9 H 4,6 p*T 48,90,:, 
Oef. ,, 25,7; 28,s ., 4,5; 4,6 ,, 46,0%, 

Noch besser ist dieses Produkt aus 30-proz. AmeisensBure um- 
zukrystallisieren, worin es etwa 1 0  ma1 leichter loslich ist als in 
Wasser. Schmelzpunkt und Analysenwerte wurden nicht geandert . 
Auch das so gereinigte Produkt war nicht farblos. Der Analyse 
nach diirfte hier das nicht ganz reine Glyoxal-disemicarbazon vor- 
liegen I). 

Bei einem Versuch wurden die in Wasser loslichen nicht fliich- 
tigen Spaltprodukte des Ozonids mit Kaliumpermanganat bis zuni 
Bestehenbleiben der Violettfarbung bei O o  oxydiert und dann eutra- 
hierte man die sauren Produkte mit Ather. Nach Umkrystallisieren 
tles krystallisierten Extraktes aus Aceton-Benzol wird Bernstein- 
s h r e  erhalten (Schmelzpunkt und Mischprobe 182O). 

Die Miltroanaiysen wurden e .  T. in1 Insti tut  des Henn Dr. 1.1'. Scho/lcr, Bcriin, 
urid z. I!. von Hcrrn Dr. 3f. F w t w  ausgefiihrt. 

Organisch-chemische Laboratorien tier Universitiit Utrecht 
nnd der Eidgen. Technischen Hoehschule Ziirich. 

I) Xwh IlnrriPs. B. 40, 171 (1907) schniilzt Gl~ossl-disemicarbazon bei 270'' 
noch nicht. 
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