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HEeErRMANN OEDIGER und KARL EITER
(unter Mitarbeit von RUDOLF LORENZ und EBERHARD STEIN)

Synthese und Konstitution des
2-Methyl-4-{2.6.6-trimethyl-Al-cyclohexenyl}-A3-butenals-(1);
(Allo-p-Ci4-aldehyd)1.2)

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

(Eingegangen am 17. August 1963)

Das Studium der in der Literatur bekannt gewordenen Darstellungsmethoden

fir 2-Methyl-4-[2.6.6-trimethyl-Al-cyclohexenyl]-A2-butenal-(1) (,,p-Ci4-Alde-

hyd*) fiithrt durch die Charakterisierung von Reaktionsprodukten zum besseren

Verstdndnis dieser Synthesen und zur Darstellung des bisher unbekannten Allo-
B-Cu-aldehyds.

,»B8-C14-Aldehyd* (I) ist ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die technische Synthese
von Vitamin A3Y. Aus diesem Grunde haben sich seit 25 Jahren mehrere Forscher-
gruppen mit seiner Synthese beschiftigt. 3-Cj4-Aldehyd (I) unterscheidet sich vom
Allo-B-Cy4-aldehyd (II) lediglich durch die Lage der exocyclischen Doppelbindung.
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Die Darstellung des B-Cj4-Aldehyds verliuft bei allen Autoren grundsitzlich gleich-
artig. B-Jonon (III) wird nach DArZENs mit Monochloressigsdure-alkylester konden-
siert, der entstandene Glycidester IV verseift und die nach der Verseifung vorliegende
Sidure V decarboxyliert, wobei ein Ci4-Aldehyd entsteht.
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Die Strukturidhnlichkeit von I und II macht es verstindlich, da8 die verschiedenen
Arbeitskreise sich bei ihren synthetisierten Aldehyden fiir verschiedene Strukturen

1) K. Erter, H. OEDIGER, R. Lorenz und E. Stein, D. A. S. 1142595, C. A. 58, P 11238h
[1963].
2) Wir schlagen diesen Namen zum Unterschied von $-Cy4-Aldehyd vor.
3 O. IsLer, W. HUBER, A. RoNco und M. KoFLER, Helv. chim. Acta 30, 1911 [1947].
36*



550 OcepIGER und EITER Jahrg. 97

entschieden. S. Isuikawa und Mitarbb.4), N. MiLas und Mitarbb.5 sowie 1. HEIL-
BRONS filhrten eine Dreistufensynthese durch und ordneten (auBer I. HEILBRON) ihrem
in schlechten Ausbeuten erhaltenen Aldehyd die Konstitution II zu. Alle spiteren
Autoren wie I. HEILBRON ), Q. IsLer¥, H. H. INHOFFEN®) und G. . SAMOKHVALOVY),
die auf die in sehr guten Ausbeuten verlaufende Einstufensynthese von O. IsLER zuriick-
greifen, lehnten die Konstitution IT ab und lieferten fiir die vorgeschlagene Formel I
Beweise.

Die Brechungsindices der von den verschiedenen Bearbeitern synthetisierten Alde-
hyde sowie die Schmelzpunkte ihrer Thiosemicarbazone weichen jedoch teilweise so
stark voneinander ab, daB es sich nicht um identische Stoffe handeln kann.

Tab. 1. Brechungsindices der von verschiedenen Arbeitskreisen hergestellten 8-C;4-Aldehyde
und Schmelzpunkte der Thiosemicarbazone

Autoren "o Thiosemicarbazon
(Temp. in °C) Schmp. in °C

IsHIKAWA 1.5054 (25) 160

MiLas 1.5134 (25) 156--159

ISLER 1.5112 (20) 195—196

HEILBRON 1.5059 (24) 192

Aus diesem Grunde erschien eine erneute Untersuchung notwendig.

DREISTUFENSYNTHESE

Die Dreistufensynthesen der genannten Autoren4-6) unterscheiden sich nur gering-
fugig, so daB eine grundsitzlich dhnliche Reaktionsfolge zu erwarten ist. Nach unseren
Untersuchungen entsprechen sie (ausgehend von IV) dem Formelbild auf S. 551

Der Oxidoester 1V, durch Variation der Versuchsbedingungen in guter Ausbeute
erhiltlich, ist sehr hydrolysenempfindlich und daher nur schwierig zu reinigen. Sein
Nachweis gelingt jedoch durch UV- und IR-Spektroskopie des Rohproduktes.

Bei der sauren Hydrolyse entsteht neben dem Hydroxyester VI ein Estergemisch,
dem wir die Strukturen VII und VIII zuordnen wollen; sie sind bereits von N. MiLAs
als mogliche Folgeprodukte vorgeschlagen worden. Die Bildungsweise 1Bt sich viel-
leicht dadurch erkliren, daB sich das Molekiil nach der protonkatalysierten Offnung
des Epoxydringes, die aufgrund der Nachbarstellung der Carbonylgruppe einheitlich
erfolgt, in zwei Richtungen stabilisiert. Entweder findet unter Verschiebung der Doppel-
bindungen die Abspaltung des Protons aus dem Cyclohexenring statt (A) — das

4) 8. Issikawa und T. MATSUURA, Sci. Rep. Tokyo Bunrika Daigaku Sect. A 3, 173 [1937],
zit. nach C. 1937 11, 3452.

5) N. A. MiLas und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 70, 1584 [1948].

6) 1. M. HEiLBRON, A. W. JOHNsON, E. R. H. JONEs und A. SPiNks, J. chem. Soc. [London]
1942, 727.

7} G. CHEESEMAN, 1. HEILBRON und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1949, 1516.

8) H. H. INHOFFEN, H. PoMMER und F. BOHLMANN, Liebigs Ann. Chem 561, 26 [1949],
H. H. INHOFFEN, F. BoHLMANN und G. LINHOFF, ebenda 570, 73 [1950].

9 G. 1. SamokHvaLov, 1. P. ZHukova und N. A. PREOBRAZHENSKIY, J. Gen. chem. USSR
26, 3457 [1956}, C. A. 52, 15440¢ [1958].
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Reaktionsergebnis ist dann VI —, oder ein zur Carbonylgruppe a-stindiges Proton
wird eliminiert (B). Man erhiilt dann VII im Gleichgewicht mit VIII.

Nach der Verseifung des Estergemisches VI + VII + VIII 1dBt sich aus dem er-
haltenen Siuregemisch VIb + VIIb + VIIb die Siure VIb durch Kristallisation
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abtrennen. Sie ist identisch mit einer von uns auf anderem Wege10) erhaltenen Sédure
gleicher Konstitution.

CHy H CHy H

cHZC -c—c CO,R cu-cn—c—”c—co,n
\e o’
HCH

N A H H B

i [
Vi VI + VIII

Auf Grund der veroffentlichten UV-Spektren und Schmelzpunkte haben offenbar
auch N. MiLasS) und I. HEILBRON® die Sdure VIb isoliert, ihr jedoch unzutreffende
Konstitutionen zugeordnet.

Die thermische Decarboxylierung der a-Hydroxysaure VIb in Gegenwart von
Pyridin fiihrt zu einem Gemisch. Daraus 148t sich mit Petroldther eine Siure IX ab-
scheiden, die mit der von uns bereits frither hergestellten 3-Dehydro-jonylidenessig-
siure10.11) jdentisch ist.

Das nach Abtrennung der Sdure IX zuriickbleibende Gemisch B 148t sich in eine
niedrigsiedende (B-1) und eine hochsiedende Fraktion (B-2) aufteilen.

B-1 enthilt einen Kohlenwasserstoff, dem wir aufgrund seiner physikalischen Eigen-
schaften die Konstitution X zuordnen. Er entsteht offensichtlich aus der Sdure VIb
durch Decarboxylierung und Wasserabspaltung unter Allylumlagerung!?. Sowohl
N. MiLas (Brechungsindex und gefundene Anzahl der Doppelbindungen sprechen
dafiir) als auch I. HEiLBRONS! (aldehydfreie niedrigsiedende Fraktion) scheinen X er-
halten zu haben, ohne die Struktur anzugeben.

Der neben X in der Fraktion B-1 in geringer Menge vorhandene C;4-Aldehyd stellt
aufgrund des IR-Spektrums ein Gemisch von I und II dar. N. MiLAs hat also entgegen
allen spiteren Literaturangaben tatsichlich den Allo-8-C;4-aldehyd im Gemisch mit
B-Ci4-Aldehyd erhalten. Damit ist dessen grundsitzliche Existenz bewiesen. Auch die
von IsHikAwA und HEILBRON angegebenen Brechungsindices sprechen ebenso wie die
Schmelzpunkte der Thiosemicarbazone (IsHIKAWA, MILAS) fiir den gleichen Sachver-
halt. Der von MiLAs angegebene Brechungsindex fiir den Cy4-Aldehyd ist verfilscht
durch den hoheren Brechungsindex des Kohlenwasserstoffes X und tiduscht so einen
relativ reinen Aldehyd I vor.

Aus den hochsiedenden Fraktionen B-2 liBt sich ein Stoff isolieren, der, wie wir
annehmen, das Lacton XI darstellt. Die physikalischen Eigenschaften sprechen fiir

10) K. EITER, E. TrRuscHEIT und H. OEDIGER, Angew. Chem. 72, 948 [1960).

11} H, OepiGer und K. EITeR, D. A, S. 1095822, C. A. 56, P 14118c [1962).

12) Diese Reaktion erinnert an die von C. D. ROBESON13) beschriebene, in guten Ausbeuten
verlaufende thermische Zersetzung der Jonolylessigsdure X1 zum Kohlenwasserstoff XII1;
doch erfolgt hier keine Verschiebung der Doppelbindungen:

CHs CH,

| I
C}l=CH-(I3—CH,—C02H 1o CH=CH-C=CH;
= MY
OH —*—CO;

Xn XII1
13} EasTMAN Kopaxk Co. (Erf. C. D. RoBesoN), Dtsch. Bundes-Pat. 1001258, C. 1958, 11904.
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diese Konstitution, und die Bildung 148t sich aus der Sdure VIb durch Allylumlagerung
und anschlieBende Lactonisierung zwanglos erkliren.

Im Gegensatz zur thermischen Decarboxylierung der Sidure VIb fithrt die gleiche
Reaktion mit dem Oligen Siduregemisch A in der Hauptsache zu einem Cj4-Aldehyd-
gemisch I + II, in dem der Aldehyd I aufgrund des IR-Spektrums stark iiberwiegt.
Das spricht fiir die Strukturen von VIIb und VIII b, obwohl sie bisher in reiner Form
nicht isoliert werden konnten. Das Lacton XI bildet sich bei der thermischen Decarb-
oxylierung von A nur untergeordnet und kann auf das Vorhandensein geringer Mengen
VIb zuriickgefiihrt werden.

EINSTUFENSYNTHESE

Die von O. IsLEr und Mitarbb. beschriebene Einstufensynthese zur Herstellung des
Aldehyds I verlduft im Gegensatz zur Dreistufensynthese ausschlieBlich unter basischen
Reaktionsbedingungen. Dadurch wird eine vorzeitige Offnung des Epoxydringes ver-
mieden, und man erhilt in guten Ausbeuten ein einheitliches Reaktionsprodukt. Wir
fanden es vorteilhaft, bei der Herstellung von IV einen Losungsvermittler wie Tetra-
hydrofuran oder Pyridin zuzusetzen. Unabhingig von uns ist das auch von W. E.
STIEG 14 beobachtet worden. Im Gegensatz zu O. IsLer konnte nachgewiesen werden,
daB die Verseifung des rohen Glycidesters IV unter den dort angegebenen Bedingungen
nicht unter gleichzeitiger Decarboxylierung verliuft. Wird ndmlich ein solcher ver-
seifter Glycidester bei —50° in absolut methanolische Schwefelsiure eingetragen, so
148t sich daraus eine Siure isolieren, der wir aufgrund des Kernresonanzspektrums die
Konstitution XV zuordnen.

CH,@ CH; OH

| |
| = —C—— —
CH=CH-C—CH-CO;Na ch,on CH=CH-C—CH-CO,H
o —e OCH;

X1v XV

XV zerfillt in Gegenwart von Sédure in B-C;4-Aldehyd. Beim Erhitzen von XV im
Vakuum iiber den Schmelzpunkt erhilt man ein Gemisch von I und II. Aus dem nach
der wasserfreien Verseifung vorliegenden Salz XIV entsteht beim Zusatz von Wasser
unter EinfluB der vorhandenen iiberschiissigen Lauge im Gegensatz zu den Literatur-
angaben stets ein Gemisch der Aldehyde I und II, wobei I schnell in I umgelagert wird,.
so daB nach kurzer Zeit nur noch I nachzuweisen ist. Reiner Allo-8-Cy4-aldehyd LABt
sich in Gegenwart von wilirigem Alkali schnell in den 8-C,4-Aldehyd umlagern. Daraus
geht hervor, daB bei der Decarboxylierung des Natriumsalzes XIV im wiBrig-alkali-
schen Milieu primir zumindest ein Aldehydgemisch, wenn nicht sogar ausschlieBlich
der Allo-B-C 4-aldehyd entsteht, der im alkalischen Medium zu I isomerisiert. Reiner
Allo-B-Cy4-aldehyd wird sich also bevorzugt nur dann bilden, wenn freie Glycidsdure V
in einem sauren Medium, das seinerseits primir den Epoxydring nicht 6ffnet, decarb-
oxyliert. Das gelingt unter wasserfreien Bedingungen bei tiefer Temperatur mit Essig-
siure.

14) (W. E. STIEG und J. D. GiLLIs), Amer. Pat. 2987550, C. A. 56, 46401 [1962].
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Somit ist bei der Einstufensynthese die Herstellung von B-Ci4-Aldehyd oder Allo-
B-Ci4-aldehyd allein vom Medium abhiingig, in dem die Decarboxylierung von XIV
vorgenommen wird:

grs
CH=CH-C—CH-CO;Na
(o)
XIv
CH,yCOH l H;0(-C0y)
¢Hs l
@ECH=CH—C—CH—CO;H 11
N/
o
oH®

v l—co,(n;m l

Allo-B-Cyq-Aldehyd B-Ciq~Aldehyd

Der in etwa 60-proz. Ausbeute erhiiltliche Aldehyd II 148t sich durch sein IR- und
Kernresonanzspektrum eindeutig charakterisieren und weicht in seinen physikalischen
Daten von I ab. Die folgende Tabelle zeigt die Unterschiede:

Tab. 2. Vergleichende Ubersicht der physikalischen Daten von Allo-B-C;4-aldehyd
und $3-C,4-Aldehyd

Allo-B-Cy4-aldehyd (II) B-Ci4-Aldehyd (I)

Sdp. °C/Torr 75—76/0.03 78 —80/0.03
nF 1.4916 1.5112

UV-Absorption Amax in my (g) 232 (5400) 231 (17800)
Kernresonanzspektrum
Aldehydprotonsignal aufgespalten einfach
Protonenzahl an Doppelbindungen 2 1
IR-Frequenz in cm™1
Aldehyd C=0 1729 1695
zu C=0 konjug. C=C fehlt 1640
trans-CH=CH — 973 fehlt
Schmp. in °C
Semicarbazon 122—-124 156157
Phenylsemicarbazon 120—121 181—182
Thiosemicarbazon 112—113 195196

Wir danken Herrn Dr. WaLZ fiir die Aufnahme und Diskussion der Kernresonanzspektren,
Herrn Prof. Dr. PEsTEMER, Frdulein Dr. LAUERER und Herrn Prof. Dr. Hover fiir die Auf-
nahme und Diskussion zahlreicher UV- und IR-Spektren. Herrn Prof. Dr. OTTO BAYER
mdchten wir fiir wertvolle Anregungen und das stete Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte, unseren besten Dank aussprechen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Estergemisch VIa + VIla + VIIIa: Man versetzt ein Gemisch von 96 g (0.5 Mol) S-Jonon,
82.8 g (0.625 Mol) Chloressigsiure-ithylester, 50 ccm absol. Pyridin und 250 mg Phenothiazin
bei —15°mit 40.5 g(0.75 Mol) Natriummethylat, rithrt 4 Stdn. bei —5°, verdiinnt dieReaktions-
16sung mit 100ccm absol. Tetrahydrofuran und gieBt sie vorsichtigin 600ccm 6 n H2SO4 von 0°,
Man schiittelt das Gemisch 1 Stde., extrahiert die organischen Bestandteile mit Ather, wiischt
die organische Phase neutral und trocknet sie iiber Natriumsulfat. Nach Abdampfen des
Losungsmittels i. Vak. verbleiben 137 g rohes Estergemisch. UV-Spektrum: A (g) 287 myu
(20000).

Hydroxyséure VIb: 95 g Estergemisch VIa + VIIa + VIIIa werden in 204 ccm 10-proz.
methanolischer (95 %, Methanol + 5% Wasser) Kalilauge geltist, bei 20° itber Nacht sich selbst
itberlassen und in {iblicher Weise in das S4uregemisch und in den Neutralteil aufgetrennt. Man
erhilt 72 g Sduregemisch (58 %), aus dem durch Behandeln mit Ather/Petroliather (30— 50°)
23 g kristallisierte Sdure VIb (32%) abgetrennt werden. Schmp. 129°; UV.Spektrum: Ay, (€)
287 my. (33000). IR-Spektrum: 3440, 2880, 1710/cm.

CisH2203 (250.3) Ber. C71.97 H 8.86 akt. H0.81 O 19.18
Gef. C71.27 H 8.82 akt. H0.71 O 19.53

Thermische Decarboxylierung der Séiure VIb: 49 g Séiure VIb werden in 60 ccm absol. Pyridin
geldst. Man entfernt das iiberschiiss. Pyridin bei 12 Torr (Badtemp. 80—90°) und erhitzt den
Riickstand bei 0.1 Torr bis 210° in einer Destillationsapparatur. Das Destillat (31.0 g) wird mit
Petrolither (30— 50°) versetzt, wobei die Sédure IX (3.5 g) als blaBgelbes Pulver ausfillt. Schmp.
129—131°. UV-Spektrum: Apax () 334 myu (18000), 255 my. (13000). IR-Spektrum: 1678,
1593, 966, 712/cm.

Ci1sH2002 (232.3) Ber. C77.55 H8.68 Gef. C77.11 H 8.61

Das von Petroldther befreite Filtrat wird bei 0.1 Torr fraktioniert. Man erhélt eine niedrig-
siedende, diinnfliissige Fraktion (B-1) und eine hthersiedende, dickfliissige Fraktion (B-2), die
erneut fraktioniert werden.

Den Kohlenwasserstoff X erhilt man aus B-1 mit Sdp.g.os 65 —90°; n% 1.5450, und reinigt
ihn durch Chromatographie an neutralem Al;O3 (Akt. IT) mit Petrolither (30— 50°). Sdp.o.01
40—50° (Luftbadtemp.), n2® 1.5480. UV-Spektrum: Apmay (€) 313 my. (12300), 235 my. (11000).

C1sHzo (188.3) Ber. C89.30 H10.70 Gef. C88.62 H 10.74

Die Fraktion Sdp.g.os 90— 100° aus B-1 enthilt das Aldehydgemisch I + 1I.

Lacton XI: Fraktion B-2 (Sdp.g.os 130—160°) wird in Ather gelost. Man extrahiert die
L8sung mit 22 NaOH, wischt sie neutral, schiittelt mit 2n H,SO4 durch, wischt erneut neutral
und trocknet iiber Natriumsulfat. Durch Chromatographie des Abdampfriickstandes an neu-
tralem Aluminiumoxyd (Akt. II) erh#lt man nach dem Eluieren mit Petroléther (30 — 50°) und
Petrolither/Benzol (1:1) das Lacton XI. Sdp.g.001 110—120° (Luftbadtemp.), n¥® 1.5423. UV-
Spektrum: Apay () 243 my. (14 500). IR-Spektrum: 1760, 1610/cm.

CisH200; (232.3) Ber. C77.55 H8.68 Gef. C77.47 H8.77

Prozentuale Ausb. der isolierten Verbindungen, bez. auf die Hydroxysdure VIb: Kohlen-
wasserstoff X 6, Sdure IX 7, Aldehydgemisch I + 1I 6 und Lacton XI 30.

Thermische Decarboxylierung des dligen Sduregemisches A: 47.4 g Gemisch werden, wie
beschrieben, in das Pyridiniumsalz iibergefiihrt und analog bei 0.1 Torr auf 210° erhitzt. Man
fraktioniert das Destillat (29.8 g) und erhilt als Hauptprodukt das Aldehydgemisch I + II
mit Sdp.g.0s 62—80° (45 %, bez. auf A), als Nebenprodukt das Lacton XI (9%, bez. auf A).
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Sdure XV: Man versetzt unter Rithren und in einer Stickstoffatmosphire ein Gemisch von
48 g (0.25 Mol) B-Jonon, 41.4 g (0.313 Mol) Chloressigsiure-iithylester und 25ccm absol.
Pyridin in Gegenwart von 125 mg Phenothiazin bei —15° mit 20.2 g (0.38 Mol) Natrium-
methylat, rithrt den Ansatz 4 Stdn. bei —5°, versetzt anschlieBend mit 202 ccm (0.38 Mol)
15-proz. methanol. Natronlauge und verseift 1 Stde. bei 10°. Die Reaktionslosung wird unter
heftigem Riihren in eine —40 bis — 50° kalte Lésung von 49 g konz. Schwefelsdure in 500 ccm
absol. Methanol eingesaugt. Man erwirmt sodann auf 0°, versetzt mit 1000 ccm Wasser,
extrahiert sofort die organischen Bestandteile mit Ather, wiischt die Atherphase weitgehend
neutral, extrahiert daraus die sauren Bestandteile mit 10-proz. Natriumcarbonatlésung und
gewinnt aus dieser durch Ansiduern mit verd. Phosphors#éure 48 g Siure. Durch Lésen in der
doppelten Menge Petrolidther (30— 60°) erhdlt man 39 g Kristallisat, aus dem sich durch
fraktionierte Kristallisation aus Ather/Petrolither 20 g reine Sdure XV gewinnen lassen
(289 d. Th.). Zers.-P. 93 —94°. UV-Spektrum: Apay (€) 239 mye (5800). IR-Spektrum: 3420,
1725, 983/cm.

Ci6H2604 (282.4) Ber. C67.89 H9.22 0 22.76 akt. H 0.72 Methoxyl 10.99
Gef. C68.04 H 9.28 O 22.64 akt. H 0.73 Methoxyl 11.00

Saure Decarboxylierung von XV: 5.1 g XV werden in 40 ccm Methanol gelost, mit 10 ccm
4n H,SOy4 versetzt, 2 Stdn. unter N, bei Raumtemperatur gerithrt und eine Stde. zum Sieden
erhitzt. Man l4Bt abkiihlen, gieBt in Wasser, #dthert die organischen Bestandteile aus, wischt
die Atherldsung mit Wasser neutral und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels erhdlt man 3.1 g /, das durch Hochvakuumdestillation gereinigt wird.
Sdp.o.00s 80—85° (Luftbadtemp.), n¥’ 1.5102; Phenylsemicarbazon: Schmp. 180—182°.

B-Ci4-Aldehyd (I): In ein Gemisch von 96 g (0.5 Mol) B-Joron, 82.7 g (0.675 Mol) Chlor-
essigsdure-ithylester, 250 mg Phenothiazin und 50 ccm absol. Pyridin trigt man bei — 10 bis
— 15° unter AusschluB von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff 40.5 g (0.75 Mol) Natriummethylat
innerhalb von 30 Min. ein. Man riihrt den Ansatz anschlieBend 4 Stdn. bei —5°, 148t unter
Kithlung 203 ccm (0.75 Mol) 15-proz. methanol. Natronlauge (hergestellt durch Lésen von
Natriumhydroxyd in absol. Methanol) zuflieBen und riihrt 1 Stde. bei 10°. Der Ansatz wird
anschlieBend mit 450 ccm Wasser versetzt, 1 Stde. bei 20° nachgeriihrt, auf Eis gegossen und
mit Petroldther (30 —50°) extrahiert. Man wischt die organische Phase neutral, trocknet iiber
Natriumsulfat, dampft das L8sungsmittel i. Vak. ab und erhilt 89 g Rohaldehyd, der durch
Hochvakuumdestillation gereinigt wird. Ausb. 79.0 g (76 % d. Th.).

Allo-B-Cy4-aldehyd (II): Man verfihrt wie bei der Herstellung von $-C;4-Aldehyd, kithlt
jedoch die Reaktionsldsung nach der Verseifung auf — 30°, versetzt in einem GufB mit 300 ccm
Eisessig, erwarmt auf 20°, verdiinnt mit 500 ccm Wasser und riihrt noch 15 Min. Man extra-
hiert die organischen Bestandteile mit Petrolither (30 —50°), wischt die organische Phase mit
Wasser neutral und trocknet liber Natriumsulfat. Der nach Abdampfen des Ldsungsmittels
i. Vak. zuriickbleibende Aldehyd wird durch Diinnschichtverdampfung und Hochvakuum-
destillation gereinigt. Ausb. 63 g (61 %, d. Th.).

Ci14H220 (206.3) Ber. C 81.50 H10.75 Gef. C81.16 H 10.71

Umlagerung II — I: Man l6st 5 g II in 20 ccm Methanol, versetzt mit 10 ccm 22 NaOH und
riithrt 2 Stdn. bei 25 —30°. Nach Zusatz von Wasser extrahiert man mit Petrolither (30—50°),
wischt neutral, dampft das Ldsungsmittel i. Vak. ab und erhdlt praktisch reinen Aldehyd I in
sehr guter Ausbeute (4.5 g; 909, d. Th.).





