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182. Transformation du linalol et du y -mCthyl-linalol en citral 
et s-mCthyl-citral 

par M. Stoll e t  A. Commarmont. 

(28 I11 49)l) 

La possibilit6 de transformer le linalol en citr:d 21, 4 t h  clPniontrke 
par BemmZer2) et confirm6e par Bertram et T V n h l b n ~ n ~ ~ ) ,  ainsi que 
par Tiemann4). Cette op6ration est r6alisi.e gAce a11 m@lange sulfo- 
chromique de Beckmum et consiste en une transposition allylique 
du linalol en gbraniol, suivie d’une oxydation en citral. Les auteurs 
n’ont pas obtenu de bons rendements et leur miitliode n’a gukre k t 6  
utilis6e. Seul, le brevet russe de W. K. Meyer et A. 8. KarZow5) trai- 
tait encore de la question. Ces auteurs prkconisent l’emploi du ben- 
zene comme dissolvant et arrivent, par ce moyen, A augmenter un 
tant soit peu le rendement. 

Pendant la seconde guerre mondiale, lo citraJ tlcvin t t r h  rare 
en Europe. Le problkme de la transformation du linalol en caitral reprit 
de l’importance et la question fut remise k 1’Ptude par  cliffPren1 s labo- 
ratoires industriels. Naues6) et #Sfirus7) affirnient avoir transform6 le 
m6thyl-linalol et le linalol respectivcment en  mkthylcitral et citral 
avec des rendements de 35 yo et 45 % du renilernent thhorique. Toute- 
fois, ces auteurs ont omis de donner les indications exp4rimcntales 
usuelles, ce qui enleve tout int6r6t pratique h leurs donnPcs. Pour 
Bviter k ceux qui voudraient se servir de cette mPthode 1c.s qiielques 
essais n6cessaires k sa mise au point pour obteriir dc lxms rcnclements, 
nous avons precis6 les conditions de travail qui noiis ont permis de 
transformer le linalol en citral avec un rendemelit (le 42(yoH) ct le 
m6thyl-linalol en m6thylcitral avec un rendmient de 1 1  ,-L “$s). 

Lina lo l  -f Citral .  
Dans un ballon de 5 litres muiii d’un bon agitateur m6caniqur, on 1 rrse 2000 emB 

d’eau et 250 g de linalol pur dissous dans 250 g d’acide ac6tique. On fait rirsiutc couler 

I‘h tlemande *) Date de dkp6t du pli cachet&, ouvert le 11 mai 1949 par la r6dactioii 

z, B. 25, 1180 (1892). 
3, J. pr. ch. 11. 45, 599 (1892). 
4, B. 31, 3311 (1898). 
5 ,  Brevet russe 35833 du 15. 7. 1933. 
6 ,  Helv. 30, 1605 (1947). 
’) Ind. de la parfumerie, 3, 344 (1948). 
*) En commenpant la rkaction avec une solution chauffke 2i  40”, et en irtilisant 

des solutions de SO,H, et  de dichromate de sodium contrnant x g dc pro iuit dans 2 x 
em3 de solution, on peut nibme obtenir 47%. 

du dbposant, la Maison Firmenich & Cie B GenEve. 
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en 5 minutes 150 g do SO,H, concentre dissous dans 150 g d'eau. La temperature monte 
B 30". On agite bnergiquement pendant 10 minutes avant d'introduire d'un seul coup 
250 cm3 de benzene et  150 g de dichromate de sodium dissous dans 150 g d'eau. La tem- 
pkrature monte alors B 41O l). On agite 15 minutes e t  on ajoute encore en une seule fois 
100 g de dichromate de sodium dissous dans 100 g d'eau. La temperature monte B 440. 
On agite pendant 10 minutes e t  on ajoute en 5 minutes 150 g de SO,H, concentre dissous 
dans 150 g d'eau. 10 minutes plus tard, on ajoute encore une fois 250 om3 de benzene et 
100 g de dichromate dans 100 g d'eau. La temperature monte B 48". 5 minutes apr&s, on 
introduit 100 g de SO,H, diluk dans 100 g d'eau. La temperature monte L 49". 10 minutes 
aprks, on introduit encore 150 g de dichromate dans 150 g d'eau et  on agite encore pen- 
dant 1 heure et  20 minutes. La solution est devenue verte. Elle est separke du benzene. 
La couche benzenique est lavee au carbonate de sodium A lo%, puis L l'eau jusqu'h neu- 
tralite e t  finalement distillee B la vapeur d'eau. Le distillat est extrait B fond avec du 
benzhe. Le benzene est distill&, les derniers restes B l'aide du vide. On obtientl90,3 g 
d'une huile sentant fortement le citral e t  titrant par oximation 73,3% de citral. Rende- 
ment brut 139,5 g de citral (= 56,5% de la thhorie). Le produit brut est trait6 avec 500 g 
de sulfite de sodium et  200 g d'hydrogknocarbonate de sodium dissous dans 1600 cm3 
d'eau. Aprh l'avoir bien agit6 avec cette solution pendant 3 heures, on extrait les parties 
non combinees avec de l'6ther (3 fois). On obtient 60,4 g de produits non combines. La 
solution est ensuite traithe B la soude caustique B 36% en presence de beaucoup #&her. 
On obtient ainsi 113,9 g de citral (perte 16 g), qui est rectifi6. 

E, 1. 95-98O:0,8 g; 2. 98O:104,5 g; rksidu 3,O g. Rendement 42% du rendement 
thkorique. dy,e  = 0,8892; n g  = 1,4882. 

hgales. 
Le citral ainsi prkpari: contient les deux formes isomeres en quantites presque 

Methyl - l ina lo l  + c-M6thyl -c i t ra l .  

Le methyl-linalol a 6th prepare selon les indications de Xchinz et de ses collabora- 
teurs2) e t  trait6 de la m6me maniere que le linalol. Le mkthylcitral se forme par cette 
methode avec un rendement de 41,5% et  titre 99,8% par oximstion. E, 110°-1120; 
di712 = 0,8995; n g  = 1,4932. 

Le methylcitral possede une bonne odeur de citron. 

I1 forme deux isomhres qui peuvent btre sbpares au moyen de leurs semicarbazones. 
Le moins soluble dans le methanol forme de jolies petites aiguilles e t  fond B 207-209O 
(corr.). 

C12H,,0N, Calcule C 64,54 H 9,48 K 1 8 , 8 2 O &  
Trouvh ,, 64,61 ,, 9,29 ,, 18,81% 

Le plus soluble est Bgalement bien cristallise et fond A 181-182" ( ~ o r r . ) ~ ) .  

Trow6 C 64,23 H 9,44 N 18,527; 

Les deux isomeres se forment en quantites approximativement Qgales. 

Les rendements atteints par la prksente mkthode sont manifestement superieures 
B ceux qu'on peut obtenir en deux &apes, c'est-&-dire par une transposition allylique 
classique suivie d'une oxydation chromique ordinaire. Cela nous permet de supposer 

1) On maintient la temperature en dessous de 50° par un lkger refroidissement B 

,) Helv. 30, 1813 (1947). 
3, Y .  R. Naves indique pour ces produits les F. 183-184O et  209-209,5O, Helv. 30, 

l'eau. 

1605 (1947). 
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que la transposition allylique est favoriske par la formation d’estvrs instahlc~ dc l’acide 
chromique*)2). 

RI~SUMI~ .  

Le linalol e t  le mbthyl-y-linalol sont, tiansfornit% cii c i t r d  e t  
m6thyl-c-citral avec dcs rendements de 41 A 42:; (\.oirc 47”(,). 

183. Une mkthode commode de prkparation du farnkal 

(11 v 49) 

par M. Stoll et A. Commariont. 

Le farnksal se prkparait habituellement par oxg dation clwomique 
du farn6so13). Or, ce produit &ant une substance rela t i\-emrlnt chbre, 
le farnhal restait difficilement accessible. 

Par contre, le nbrolidol est aujourd’hui facilr ;L prdpirer, soit 
par synthiise par les mkthodes combinkes de C‘wolZ4) e t  Kzc:icJia$), soit 
5 partir de l’essence de cabreuva6). En appliquztlit ;tii n4rolitlol la 
mBthode d’oxydation chromique que Xemin lcr  av:bit inti igubt~ pour 
la transformation du linalol en citral, mkthcde quc iious i t~ons  con- 
sidkrablement am61iorke7), on peut obtenir le farn4xal avec un  I-ende- 
ment d’environ 36 yo. 

l) H.  Wienhaus et W .  Treibs, B. 56, 1651 (1923). 
2) Note ajoute‘e lors de la correction des ipreuves. LA tli6oric. de l’cstthficntion de 

E. Cherbuliez, communiqu6e dans la seance du 13 mai 1940 dc 1’Assoc intion 
de GenBve (Q paraitre dam Helv.), semble confirmer cette siipl~osition. D’api 
I’aisance de l’estkrification depend de la non saturation eoordinati\ e dc l’a 
tion ou de la facilitk avec laquelle il donne un anhydride (non satrirt: coordirri~tirement). 
L’acide chromique est tout Q fait capable d’estkrifier un alcoc~l t ertiaire en sohtic~n aqueuse. 
L’ester chromique de l’alcool tertiaire subit alors la transpubition allyliquc ,et 6 irmc l’ester 
chromique de l’alcool primaire qui est oxydk immkdintenrent en aldhliydr. Cl’ebt done 
bien l’acide chromique qui provoque la transposition allj-lique et non l’acide sulfurique. 

3, v.  Soden et Tref f ,  B. 37, 1095 (1904). 
&) SOC. 1940, 704. 
5, Helv. 6, 492 (1923). 
6 ,  Y .  R. Naves, Helv. 30, 275 (1947). 
7, M .  Stoll et A .  Commarmont, Helv. 32, 1354 (1949). 


