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ttre fractioiinCe B son tour par Cvaporation et cristallisation 5 3.4"; les deus fraction.; 
ainsi obtenues peuvent &re reintroduites dans les dries de fractionnement. 

Des essais de sCparation des terres cCriques par cristallisation fractionn6e des sels 
Na[R-Cdta] montrent cependant que l'yttrium contenu dans ces mClanges s'accumule 
dans les eaux-mkres avec le lanthane, ce qui provoque des complications4). Le pro- 
cCdC de fractionnement par cristallisation des sels Na[R-Cdta] est moins favorablc 
que le procCdC en cycle utilisant les conipos6s NH4[R-6dtai 5 ) .  

Kelevans que dans Ics 4 systkmes 6tudiCs jusqu'ici comprenant des complexes 
[R-Cdtaj- et qui prCsentent des lacunes de miscibilitC dans les phases solides (NH,[La- 
6dta]-NH4[Sm-6dta]-H,0 B 0" 6), NH,(Gd-Cdta].-NH,[Y-i.dta]-H,O a 0" '), ?r'H4[I,a- 
Cdtaj-NH,[Pr-Cdta!-H,O B 0" et A 50"), 1'ClCment ayant le plus grand rayon ionique 
est plus fortemcnt incorpore dans le composi. complese de l'autre ClCment (La dans 
NH,[Sm-Cdta], 8H,O, Gd dans NH,!Y-Cdta], 6H20 et Ida dans Na[Pr-Cdta), 8H,O). 

Lcs produits utilises pour ce travail ont C.tB acquis avec un  subsidc clu Fonds Nntioiznl Szcisse 
cEe la rrchevchr sc io i t i f iqur .  

SUMMARY 

The solubility diagrams of the system Na[La-EDTA4]-Na[Pr-EDT,4! -H20 
(EDTA = ethylendamine-tetraacetate) have been established at 0", 35" and 50". 
A miscibility gap occurs a t  0" between the solid phases Ka[(La, Pr)-EDTAj, 6 H,O 
and Na[(Pr, La)-EDTA], 8H,O, and also at  50" between the latter and Na[(La,  Pr)- 
EDTA], 3H,O. At  35" howcver, a continuous series of mised crystals Sa[(La, Pr)- 
EDTA], 8H,O appears as the solid phase in this system. 
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6, G. BRUNISHOLZ & R. CAHEN, Helv. 41, 188 (1958). 
?) G. BRUXISHOLZ I% M. RANDIN, Helv. 41, 195 (195s). 

212. tfber eine neue Synthese von Citral 
und verwandten Verbindungenl) 

von G. Saucy, R. Marbet, H. Lindlar und 0. Isler 
(31. \TI. 59) 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen,) iiber die Pseudojononsynthese nach 
KIMEL S; S.4x3) haben wir eine neue Methode zur Synthese u,p-ungesattigter Aldc- 
hyde aus den Acetaten tertiarer Athinylcarbinole aufgefunden. Die Methode h asiert 
auf dcr Umlagerung der Acetate I mit Essigsaure in der Warme in Gegenwart von 

l) Vorgetragen am 14. September 1958 in Glarns an der Sommerversammlung der Schweiz. 
-____ 

Chem. Gesellschaft; vgl. Chimia 12, 326 (1958); Angew. Chem. 71, 81 (1959). 
%) G. S?LUCY, Id. H. CHOPARD-DIT-JEAN, \V. GUEX, G. RYSER & 0. ISLER, Helv. 41,160 (1958). 
3, W. KIMEL &k X. \V. Sax, hmer. Pat. 2661368 (19531. 
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Silber- oder I\'upferkatalysatoren, wobei primiir ((Allenacetate n4) I1 und sekundar 
Diacetate 111 und Enolacetate 11' gebildet werden. Durch Verseifung von I1 und I11 
erhalt man die .4ldehyde V. Die bekanntlich am V durch Kondensation mit Aceton 
zuganglichen x,p;y,d-ungesattigten Ketone VI konnen dirckt aus I1 uncl 111 durch 
Rehandlung niit Alkali in Aceton gewonnen werden. 

R, K, K, 

R? o.\c R 2 K, 
+ )=CH-CH(O.IC)~ > p C H  .~ + >=C=CHO.\c - 

"'I I 

Y 

66,68 

74,49 

74,66 

71,09 

72.40 

Die als 4uypngsprodukte 1w.nijtigten Acetate I erhielten wir aus den entspre- 
chenden tertiiiren A&thinylcarbinolen mit Essigsiiureanhydrid in Gegenn-art von 
Pl~osphor~aure~)  in fast quantitativer Ausbeute (Tab. 1). 

Tabelle 1 .-I crtrrtt' 1 

8,33 

9,34 

9,50 

8.01 

8,28 

IXchte 

'iy 0,9320 

d?? 0,920 

d:' 0,922 

a y  1,0068 

d y  1 ,U060 

Ber. 
01  c :n 

66,64 

74,lO 

74.95 

71,02 

72,26 

3 0  €3 

7,99 

9 ,33  

9,68 

7,95 

8,49 

Die Propargylacetatc I h i d  in kochexider Essigsiiure praktisch stahil. In Gegen- 
wart von liatalysatoren \vie Kupferpulver, Kupferoxyd, Kupfer- und Silbersalzen 
findet jedoch, wie wir zufallig gefunden haben, iiberraschenderweise eine Umlagerung 
statt, wobei primhr Allenacetate vom Typus I1 entstehen. Diese Verbindungen, 
welche im 'ITI-.-Spektrum lteine typische Absorption aufweisen, hesitzen im IR.- 
Spektrum die fiir cine .4llen-~ruppieri1ng charalcteristische Hande hei 5,05 p. Sie 

Allenacetat sol1 in =\nakgie zu Enolacetat eineii Ester mit Allen-Gruppierung in a$,;)- 
Stellung bezeichiien. 

5 ,  T'gl. cla~c~gcn die Darstcllun~siiit~tliode nacli J. KLOSA, .4ngew. C'heni. 69, 135 (1 957). 



\'olumen XLII, Fawiculu5 \-I (19.50) - No. 212 1947 

sind relativ bestandig und konnten in gewissen Fallen durch Destillation gereinigt 
werden (siehe Tab. 2). 

Formel Stlp./Torr 
Ber. Gef. 

Brcchung Dichte 
% H  yo c 

ng 1,4569 

I,? 1,4793 

ng 1,4820 

d? 0,902 

d? 0,930 

d:3 0,930 

73,42 

74,19 

74,95 

10.27 

9,33 

9,68 

- 

73,26 

74.26 

74,85 

- 

0 3 2  

9,18 

9,62 

66-67'/0,08 

58-62"/0,05 

67"/0,02 

Tabelle 3. Diacdafc III - 
smp. 
- 

10" 

- 

1" 

8-9. 

- 

!9--30 

- 

Formel 
Ber. Gef. 

Dichte 

d:' 1,0375 

df' 0.966 

d$4 0,990 

d;' 0,988 

d:' 1,0801 

(1:' 1,0658 

7; H - 

7,58 

9,43 

8,71 

9,08 

7'60 

8,02 

- 

% H  - 

7,56 

9,49 

8.56 

8,80 

7,55 

8.02 

- 

% C  - 

58,05 

65,59 

66,II 

67,13 

62,25 

63,70 

- 

Yo c - 

58,37 

65,94 

66,38 

67,06 

62,40 

63,82 

- 

46-W/0,005 n z  1,1368 

78"/0,03 n$ 1,4438 

87"/0,05 1,4597 

84°/0,04 n z  1,4645 

71-73"/0,002 11: 1,3617 

79 8lo/0,O1 n:; 1,465B 

6, Es handelt sich dabei mahrscheinlich iini Isomerengemische, die wir nicht auftrennen 
konnten. 
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Durch alkalische Verseifung erhalt man aus den Allenacetaten I1 in ausgezeich- 
neten Ausbcuten die entsprechenden a,S-ungesattigten Aldehyde V, z. B. Citral(Vb), 
Dihydro- und Methylcitral (Va und Vc) aus den in Tab. 2 aufgefuhrten Allenacetaten 
IIa-c. 

Die katalysierte Umlagerung von I in Essigsaure liefert als weiteres Reaktions- 
produkt die Diacetate TI1 von a$-ungesattigten Aldehyden V. Wie wir zeigen konn- 
tcn, entstehcn diese Diacetate 111 sckundar aus den Allenacetaten I1 clurch An- 
lagerung voii Essigsaure. Der Reweis f i r  die angenommene Struktur 111 ergab sich 
durch Vergleich von IIIb mit eincm auf andereni Wege erhaltenen Pr5parat7), 
wobei vollige ubereinstimmung der physikalischen Daten und der UV.- und IR.- 
Spektren festgestellt wcrden konnte. Die Diacetate vom Typus I11 lassen sich dank 
ihres relativ hohen Siedcpunktes leicht durch Destillation reinigcn. Sie konntcn in 
manchen Fallen auch kristallin erhalten wcrden (siehe Tab. 3). Der zeitliche Reak- 
tionsverlauf bei dcr Cmlagerung von Dehydro-linalylacetat Ib  in das entsprechende 
-4llenacetat IIb und das Diacetat IIIc ist in Tab. 4 dargestellt. 

Zeit (Std.) . . . . . . . . . . 
Dehydro-linnlylacetat 11) . . . . 
Allenacetat I Ib  . . . . . . . . 
Diacctat 1 I I c . . . . . . . . . 

Tabelle 4. Zeitlwkcr Reaklionsverlauf der Umlagevidng von Dehydro-linal~~larriut - 
4 
3 "/, 

17:; 
60:; - 

Gemass ihrer Struktur lassen sich die Diacetate 111 durch alkalische ocler saure 
Behandlung leicht und in ausgezeichneten Ausbeutcn in die entsprechenden a$- 
ungesattigten Aldehyde V uberfuhren. Auf diese Weise wurden aus den in Tab. 3 
aufgefuhrtcn Diacetaten die folgenden ,4ldehyde V gcwonnen : Dihydro-citral Vag), 
Citral (Vb), Methylcitral VclO) und Cyclohesylidenacetaldehyd (Ve) 11) (siehe 
Tab. 5). Die Gewinnung von reinem p,/3-Dimethylacrolein12) aus clem Diacetat IIIa 
bot dagegen wegen der Empfindlichkeit dieses Aldehydes Schwierigkeitcn. Der aus 
dem Diacetat IIIe zugangliche Cyclopentylidenacetaldehyd wurde nicht gereinigt, 
sondern direkt in das 2,4-Dinitrophenylhydrazon ubcrgefuhrt. 

In bestimmten Fallen konnte als Nebenreaktion bei der Umlagerung von I die 
Bildung von Enolacetaten IV beobachtet werden. Dics gilt besonders fur 1 -Athinyl-l - 
acetoxy-cyclopentan und -cyclohexan (Id bzw. Ie). Diesc Verbindungen geben beini 
Kochen in Eisessig in Gegenwart der genannten Katalysatoren neben wenig a,/3- 
ungesattigtem Aldehyd 1' ziir Hauptsachc die entsprechenden Enolacetate IVb und 
IVc14), die wahrscheinlich durch Sekundarrcaktion aus IIIe und IIIf gebildet 

7)  Aus I)ihyclro-citral durch Tkhancllung mit Essig~aurcanhyclrid in Gegenwart von kotiz. 
Schwefelsiturc gewonnen: vgl. E. SPATH & H. SCHMID, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 243 (1940). 

8 )  25 g Dehydro-linal~lacetilt ( Ib)  in 50 ml Eisessig wurden mit 0,s g Silbercarbonat auf 
YO" erwarmt. Der Gehalt tler Proben an Ausgangsprodukt Ib ,  Allenacetat IIb und Diacetat 111 c 
wurde durch Titration auf .kthinylgruppen unrl anhand der Verseifungszahl und tles 1R:Spek- 
trums bcstimtnt. 

9, C .  C .  PRICE & J.  .4. PAPPAL;\RDO, J.  Arner. chcm. SOC. 72, 2613 (1950). 
ID) M. S.roLL ,V, A. COMMARMOST, Helv. 32, 1354, 1350 (1049). 
11) Siche z. l3. E. A. BRAUDE Lk 0. H. WHEELER, J .  chem. Soc. 1955, 320. 
12) F. C. FISCHRR, L. ERTEL & I<. T.~N-EXRERC, Rer. dcntsch. chem. Ges. 64, 30 (1931). 
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Tabelle 5. Aldehyde V 

3rcchung Formel Dichtc sap./ 
Torr 

510/0,0: 

53-54"l 
0,05 

6142"/  
0,06 

101-102" 
0,02 

<7-88"/1 

50-54"/ 
0 , O l  

-- 

n26)1,4629 

11$1,4874 

n z  1,4931 

dz30,852 

dy0,879 

di6 0,890 

ner .  

% C  - 

77,86 

78,811 

79,46 

81.76 

77,37 

79,46 

- 

% H  

11,76 

10,511 

10,91 

10,98 

9,74 

10,92 

- 

Gef. 

% C  - 

78,111 

78,89 

79,56 

81,63 

77,67 

79.24 

- 

% H  

12,04 

10,40 

10,87 

11.17 

9,73 

10,84 

- 

1949 

UV.-Max. 
in F'sprit) 

mP - 

238 

237 

238 

238 

239 

243 

- 

31 % 
1 <:rI 

990 

960 

830 

632 

487 

732 

- 

werden. Fiihrt man namlich die Reaktion unter sonst gleichen Bedingungen statt 
bei dcr Siedehitze des Eisessigs bei 80-90" durch, so erhalt man vorwiegend die 
Diacetate IIIe und IIIf. Im UV.-Spektrum besitzen die Enolacetate IV ein typisches 
Absorptionsmaximum, das einige m,u hoher liegt als dasjenige der entsprechenden 
Aldehyde V. Das bei der Darstellung von Citral als Nebenprodukt isolierte Citral- 
enolacetat (IVa) erwies sich mit einem nach RISER15) auf anderem Wege gewonnenen 
Praparat als identisch. Die Daten der Enolacetate IVa. IVb und IVc von Citral, 
von Cyclopentylidcn- und von Cyclohexyliden-acetaldehyd sind in Tab. 6 zusammen- 
gestellt . 

Die bisher geschilderten Ergebnisse bei der Umlagerung der Propargylacetate I 
gelten, wenn als Reaktionsmedium wasserfreie Essigsaure verwendet wird. Die Ver- 
wcndung von wasserhaltiger Essigsaure fur die Umlagerung fuhrt dagegen in mehr 
oder weniger starkem Ausmass direkt zur Bildung der entsprechenden Aldehyde V. 
Vnter geeigneten Redingungen (siehe exp. Teil) erhielten wir so aus Dehydro-linalyl- 
acetat Ib  in ciner Reaktionsstufe uber 60% Citral (Vb). 

Is) 0. ISLER, Y. MONTAVON, R. RUEGC & P. ZELLER, Helv. 39, 259 (1956). 
14) I;. WINTERNITZ & C. RALMOSSI~RE,  Bull. SOC. chim. France 1958, 669. 
Is) 4. RISER, Bull. Soc. chim. I'rancc 1953, 570. 



Noch hohere Ausbeuten an a,P-ungesattigteni Aldehyd V lassen sich durch ein 
Zweistufenverfahren erziclen, indem inan zuerst die Umlagerung von I in Eisessig 
mit Hilfe der gcnannten Katalysatoren vornimmt und dann das entstehende Keak- 
tionsprodukt, das aus eineni Gemisch yon I1 und I11 besteht, alkalisch verseift. 
Wie das Studiuni der Citralsynthesc ails Dehydro-linalool gczeigt hat, kann die 
Ycresterung zum tcrtiaren -4cetat I und die Umlagerung in I1 und I11 als aEintopf D- 
L'erfahren durchgefiihrt werden. Xach der im experimcntellen Tcil angegebenen 
Vorschrift erhiclten wir ausgehcnd von den cntsprechenden Athinylcarbinolen in 
ca. 80-pro". Ausbeuten Citral (Yb), Jlethylcitral Vcl0) und Dihydro-citral Vag) und 
in fast ebenso hoher Ausbeute Farnesal ( \ 'c l )*O) .  Das synthetisch gewonncne Citral 
enthalt auf Gruncl der gaschromatographischeii Analys-16) -:twa 2/3 Geranial und 
' I 3  Neral. 

Etinlatetalr I I '  

Formel 
Ber. 

I k h t e  

I I 

Gef. 
UV.-Max. 
'in F'sprit) 

1288 

12.52 

1090 

__ 

Die katalysierte Umlagerung voii I -~~thin~l-2,2,6-trimcthyl-l-acetosy-cyclo- 
h e ~ a n ~ ~ )  in Essigsiiure licfertc im l'ergleich zii dcn uiisubstituierten Cyclopcntan- und 
Cyclohexan-Deriraten auf Grund cler IK.--halyse bedeutcnd mehrAAllenacetat Ill*). 
Das Reaktionsprodukt wurde ohne Reinigung direkt mit Natriumhydrogencarbonat 
in Methanol gekocht, wohei in g'uter A4usbeute der bereits friiher b~schriebenel~) 
a,P-ungcsattigte (( Iso-C,,-Aldehyd )) \'f in hohcr lieinheit erhalten wurde (vgl. Tab. 5). 
Die sam-e Verscifung liofertc dagegen ausschlicdich dcn j?,y-ungc;sSttigtcn Q~?-C,,- 
Aldchyd~'~).  

Im Hinblick auf die Gewinnung tvon Pseudojonon und Pseudoiron lag cs nahe, 
clic Verseifung dcr Allenacetate IIh und IIc nnd der Diacetate IIIc und IIId alkalisch 
in Gegenwart von Accton vorzunehnien. Dabei crhielten wir erwartungsgeniass 
clirekt die a,P;l/,b-uiigesattigt~n Ketone \'I. Ausgehend von Uchydro-linalool untl 

la) Vgl. T. R. X.wrss & A .  Onmnian ,  Bull. Soc. chim. France 1958, 377. 
17) Vgl. P. D. IANDOR & S.  R. I,ASI)OR, J .  chcm. Soc. 1956, 1015. 
18) Vgl. eiiien analogen Befund hei der T-mwandlung des freien Athinylcarbinols in das ent- 

bpi-echende Allenchlorid mit Thionylchlorid : Y. R.  BH *TI.*, 1'. D. LANDOR & S. R. LANDOR, J .  
chem. SOC. 1959, 24 
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Methyl-dehydro-linalool erhielten wir so durch Veresterung und Unilagerung in 
einer ersten Stufe und durch anschliessende .Mkalibehandlung in Xceton in einer 
zweiten Stufc iiber 80% Pseudojonon bzw. Pseudoiron. Nach dcr gaschromatogra- 
phischen Analyscle) bestchen diese Ketone ZU jc etwa SOo$ aus der cis-  und dt-r 
fmns-Form. 

Allgemein crgibt sich, dass die optimalen Redingungen fur die Umlagerung eines 
gegebenen Esters I von Fall zu Fall verschieden sind. Schliesslich mochten wir 
darauf hinweisen, dass die Ubcrfiihrung \-on tertiaren Akthinylcarbinolen in die 
x,/?-ungesattigten Aldehyde V oder in die u,it3;y,d-ungesiittigten Kctonc VI nach 
unserer Methode einen technischen Aspckt besitzt, da die erforderlichen Keaktionen 
in einfacher Weise und mit billigen Chemikalien ausgefuhrt werden konnen. 

Diskussion des Reaktionsverlaufes. Im (;egensatz zur Kr.pE-~mlagerunglY) 
von tertiaren khinylcarbinolen mit Ameisensiiiure, wobei liauptsachlich x,p-unge- 
siittigtc Methylketone und nur wenig Aldehyde V gebildet w-erden, fuhrt dic kataly- 
sierte Undagerung der Acetate I, soweit wir bisher feststellen konnten, auf die be- 
xhricbene Weise ausschliesslich zu den u,p-ungesattigten Aldehyden V. Die <( Pro- 
pargyl))-Umlagerung I + I1 ist bercits an zwei Beispielen von LANDOR & LANDOR"), 
jedoch unter ganz anderen Redingungen, beschrieben worden. Dicse Autoren fanden, 
dass l-Athinyl-2,2,6-trimethyl-l -acetoxy-cyclohexan, sowie die entsprechende 
2,2,6,6-Tetramethyl-Verbindung beim Erhitzen mit Zinkosyd in Paraffin61 die ent- 
sprechenden -4llenacetate I1 liefern. Die Methode versagte jedoch in anderen FLllen 
und schcint auf Spezialfiille beschrankt zu sein. 

Nach dem Vorschlag von LAND OR^^) konnte die Umwandlung I -+ I1 als intra- 
molcltulare UmlagerungZO) formuliert werden. Eine Diskussion dieser Hypothese 
scheint uns jcdoch verfruht, solangc noch keinc rcaktioiisniechanischcii Unter- 
suchungen vorliegcn. Von Interesse ist, class auf Grund orienticrender Versuche 
auch das Formiat und das Renzoat von Dehydro-linalool in Eiscssig in Gegenwart 
von Silberacetat umgclagert werden und zu Produkten fuhren, clic bei der Ver- 
seifung Citral ergeben. 

Die Anlagerung von Essigsaure an die -Allenacetate 11, \vclche u. \V. neu ist, 
konnte thcoretisch ricben den 1,LDiacetaten 111 auch zu 1,Z-Dincetaten VII und 
zu 1,3-T)iacetaten VIII fiihren. Da atis den Diacctaten durch Alkali- oder !%Lire- 
bchandlung die entsprechenden u,@-ungesattigten Aldehyde \,' cntstchen, scheidet 
jedoch Formel \'I1 aus. Die 1R.-Spektrcn der von uns hcrgestellten Diacetate zeigcn 
hei 5,70 ,u, 8,ll ,u und 8,33 ,u die Banden fiir gesittigtc Ester, wiihrend die Randc fur 
- 

I") Vgl. dariiber die zusammenfassende Darstcllting von A.  W. JOHKSON. The Chemistry o f  
Acetylenic Compounds, Vol. I., S. 127-130, Arnold & (:o., 1,ondon 1946. 

20) In diesem Zusammenhang sind anch die Urnwandlungen i -f ii mit iiqtiivalcnter Menge. 
Silberacetat in Eisessig (.A. I. ZAKHAROVI, 2. obX. Chim. 15, 425, jl9451) und i i i j  iv mit  konz. 
Salssaure iind Iiupfer(1)-chlorid/Xmmotiiumchlorid (G. F. I I ~ ~ s r o r  ef al., J .  Amrr. cliem. Soc. 
72, 354% 11050') zii cmBhnen:  
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Enolcster, welche bei 5,98 [ L  zii erwarten ware, fehlt. Dieser Eefund spricht eindeutig 
fiir die Formel 111. 

It, 

?Ton den genannten Katalysatoren erwiesen sich die Silbersalze als am giinstigsten, 
lmonders Silberacetat (durch Auflosen von Silbercarbonat in Eisessig hergestellt), 
sowie Silbernitrat. Silber und Gold in metallischer, feinverteilter Form zeigen im 
Gegensatz zu Kupferpulver keinen katalytischen Effekt. Goldsalze besitzen cine 
dcutliche, jedoch schwachere Wirkung als Silber- und Kupfersalze. 

Im Zusammenhang mit dcr Rur~-Umlagerung~~) ist das Reaktionsmedium bei 
clcr katalysierten Umlagerung der Ester I von Interesse. Orientierende Versuche 
urgaben, dass an Stelle von Essigsaure auch Propionsaure geeignet ist, wahrend in 
Ameisensaure die Kcaktion cinen anderen, nicht naher untersuchten Verlauf nimmt 21). 

Experimenteller Teil zz) 

Acetate I (siehe Tab. 1). - 3,7-Dimethy1-3-acetoxy-6-octen-l-in ( Z b ,  Dehydro-ltnalylacetal). 
152 g Uehydro-lindlool werden im Verlauie von 1 Std. unter Umriihrcn mit einer Losung von 1,5 g 
I'hosphorstiure in 122,j g Essigsaureanhydrid versetzt, wobei die Temperatur im Reaktionsgefass 
auf 53-60" ansteigt. Man lasst das Reaktionsgemisch noch ca. 20 Std. bei Raumtcmperatur stehcn, 
girsst es dann auf Eis und extrahiert niit Petrolather. Man wascht 5mal mit M:asser, trocknet 
iibcr Natriumsulfat und entfernt das Lijsungsmittel im Wasserstrahlvakuum. Der Riickstand 
(195 g) wird im Ifochvakuum destilliert, wobei man ca. 190 g reinen Ester I b  erhalt. 

In analoger M'eise wurden hergestellt : 3,6,7-Trimethy1-3-acetoxy-G-octen-l-in (I c, Methyl- 
tlehyclro-linalylacetat), 2-Methyl-2-acetoxy-3-butin ( la) ,  I-Kthinyl-1-acetoxy-cyclapentan (Id), 
1 -Sthinyl-1-acctoxy-cyclohexan (I  c) . 

Allenacetate I1 und Diacetate 111. - Die in Tab. 2 und in Tab. 3 aufgefiihrten Verbin- 
dungen 11 a x  und TI1 b d  wurden aus dcn entsprcchentlen Athinylcarbinolcn nach Vcresterung 
und Umlagerung (1, Stufe dcs (1 Z.Lveistufenverfahrensr, siehe Seite 1953) (lurch fraktionierte 
Hochvakuum-1)estillation erhalten. 

3-Xelhyl-I ,  I-diacetoxy-2-buten ( I Z I  a,P,  ~-Dimcthylacrolcin-diacctat). 126 g 2-Methyl-2-acetoxy- 
j-hutin (Ia) merden in 250 ml Risessig nach Zugabe von 1 g Silbcrcxbonat 11/, Std. untcr Stick- 
stoff auf 90' erwarmt, wobei durch die Reaktionswarme die Innentemperatur nach ca. 1 Std. 
voriibergehcnd auf  etwa 110" ansteigt. Durch Extraktion mit Petrolather erhalt man in iiblicher 
\Vcise ca. 140 g Reaktionsprodukt, das im \Vasserstrahlvakunm Iraktioniert wird. Neben ca. 30 g 
Vorlaiufen, welche ein Gemisch von B,B-Dimethylacrolein und entsprechendem Allenacetat 
(3-Methyl-l-acetoxy-1,2-butadicn) darstellen. erhalt man ca. 100 g (54%) Diacetat I I Ia .  

Zliacetat I Z I e   JOE Cyclopcntylzdenacefalde~yd. Das bei der Herstellung von IVb (siehe unten) 
lwschriebene IJmlagerungsprodukt enthalt ca. 5 g l k c e t a t  IIIe, das durch Destillation als hochst- 
sirtlandc Fraktion erhalten wird. 

Diacclat I I If von Cyclohrxylidenacetuldehyd ( V c ) .  33,2 g I-Athinyl-1-acetoxy-cyclohexan (I e)  
wcrden in 150 ml Riscssig nach Zugabe van 0,3 g Silbcrcarbonat 2 Std. in Stickstoflatninsphare 
auf 90" (Innentcmperatur) erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung liefert 38,4 g Reaktionsprodukt; 
n g  = 1,474; ~TV.-t~~)sorptionsmaximuni bei 242 mp, Et2,, = 312. Durch fraktionicrte Destilla- 
tion erhalt man ncben 10,4 g Vorlauf, der zur Hauptsache aus Enolacetat IVc bcstcht, 25,l g 
(56%) Diacctat I I I f .  Fur die Analysc wird das Praparat 2mal aus  Petrolather in dcr Kalte kri- 
stallisicrt und anschliessend tlestillicrt. 

_ _  - 
e l )  Vg1. G. F. HENNION, R. B. Davrs & D. E. ~IALONEY, J. Amer. chem. SOC. 71,2813 (1949). 
22) .\He Smp. sind unkorrigiert. Die TJ\'.-Spektren wurden in Feinsprit mit einem BECKMAN- 

Spektrophotometer Model1 1>K 1, die 1R.-Spektren mit einem PERKIN-ELMER-Spektrophoto- 
metcr Model1 21 mit NaCl-Optik aufgenommen. 
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Dihydro-citral-diacstat ( I I I  b, 3,7-Dintethy1-7,7-diacetoxy-Zocten) aus Dihydro-citral Va 9). 

15,4 g Va werden unter Eiskiihlung rnit 12,3 g Essigsaureanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel- 
saure versetzt und 4 Tage bei 25' stehengelassen. Fur die Aufarbeitung setzt man 3 g wasserfreies 
Xatriumacetat zu, giesst auf Eis und extrahiert rnit Petrolather. Man gewinnt in iiblicher M'eisc 
22,4 g Reaktionsprodukt; n z  = 1,4502; UV.-hbsorptionsmaximum bei 240 mp, E iz l  = 145. 
1)urch sorgfaltige Destillation iiber 0,5 g Natriumacetat erhalt man ca. 12 g reines Diacctat 1111); 
Sdp. 85-86G/0,005 Torr; n s  = 1,4422; d:" = 0,9681. 

Cl4HZ4O4 Ber. C 65,59 H 9,4474 Gef. C 65.78 H 9,75% 

Enolacetate IV (siehcTab. 6). - Citral-enolacetat ( I  Va) .  - a)  aus Dehydro-linalool: Das wcitcr 
unten beschriebene ccEinstufenverfahren)] licfert neben Citral ca. 40% eines Reaktionsproduktes, 
welches mit Hydrogensulfit nicht reagiert und im UV.-Absorptionsspektrum eine schwache Ab- 
sorption bei ca. 240 mp aufweist. Durch fraktionierte Hochvakuum-nestillation konnte daraus, 
neben nicht naher untersuchten Fraktionen, Citral-enolacetat (IVa) gewonnen werdcn. 

b) aus Citral ( V b )  nach  RISER'^) durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
Xatriumacetat; Sdp. 70-71"/0,01 Torr; ng = 1,5008; UV.-Absorptionsmaximum bei 244 mp, 
Ei2,, = 1311. 

7-(2'-Aceto~y-vinyZ)-cyclopententen-(7) ( I  V b ) .  30,4 g 1-Athinyl-1-acetoxy-cyclopentan (Id) wer- 
den in 150 ml Eisessig nach Zugabe von 0,3 g Silbercarbonat unter Stickstoff 2 Std. auf 90 
(Innentemperatur) geheizt. Die iibliche Aufarbeitung ergibt 26,9 g Reaktionsprodukt ; nh6 = 

1,4963 ; UV.-Absorptionsmaximum bei 244 mp, E i k  = 1190. Die fraktionierte Destillation liefert 
neben ca. 5 g Vorlauf, welcher z. T. aus CyclopentyIidenacctaldehyd besteht, ca. 15 g (490,5) 
reines Enolacetat (IVb), sowie ca. 5 g Diacetat I I Ie .  

7-(2'-Acetoxyvinyl)-cycZohexen-(7) ( I V c )  14). 10,O g 1-Athinyl-1-acetoxy-cyclohexan (Ie) wcrden 
in 100 ml Eisessig nach Zugabe von 0.1 g Silbernitrat 30 Min. unter Stickstoff unter Riickfluss 
gekocht. Die iibliche Aufarbeitung liefert 9,8 g Keaktionsprodukt : n$ = 1,5058 ; UV.-Absorptions- 
nlaximum bei 243 mp, E:Fm = 1210. Durch fraktionierte Destillation erhalt man reines Enol- 
acetat IVc. 

Aldehyde V (siehe Tab. 5). - Citral (Vb)  aus Dehydro-linalool. - a) aEinstufenverfahrenr: 
In  einem mit Riihrer, Thermometer, Riickflusskiihler und N,-Zuleitung versehenem 4-Hals- 
kolben versetzt man 152 g Dehydro-linalool innert 1 Std. rnit einer Losung von 1,75 g Phosphor- 
saure in 122 g Essigsaureanhydrid, wobei die Temperatur auf ca. 50' ansteigt. Man lasst iiber 
Nacht stehen und fiigt dann zum Reaktionsgemisch 294 g 80-proz. Essigsaure, 4,45 g Soda und 
1,5 g Silbercarbonat. Das entstehende Gemisch wird anschliessend 1 Std. unter Riickfluss gekocht 
(Innentemperatur104-106°), wobei sich die anfanglich dunkel gefarbteLosung gelb farbt. Fiir dic 
.lufarbeitung giesst man die Reaktionslosung in 1,7 1 Wasser und extrahiert mit Petrolather. Man 
wascht griindlich rnit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und entfernt das Usungsmittel im 
Vakuum bei 40". Man erhalt 155 g Roh-Citral, ng = 1,4840 - 1,4870, das im UV.-Spektrum bei 
238 mp ein Absorptionsmaximum besitzt, EYtm = 620-700. Durch Reinigung rnit Hydrogen- 
sulfit erhalt man daraus ca. 92,5 g reines Citral (Ausbeute 61%), das auf Grund der gaschromato- 
graphischen Analyse*E) 63% Geranial und 37% Neral enthalt. 

b) ciZ~eistufenverfaire~a: 7. In einem mit Ruhrer, Thermbmeter, Riickflusskiihler und S2- 
Zuleitung versehenem 4-Halskolben versetzt man 152 g Dehydro-linalool innert 1 Std. mit einer 
Lasung von I ,5 g Phosphorsaure in 122 g Essigsaureanhydrid, wohei die Temperatur auf ca. 50. 
ansteigt. Man lasst iiber Nacht stehen und gibt dann 303 ml Eisessig und 3,04 g Soda zu. Man 
erwarmt auf 90" (Innentemperatur), fiigt 0.5 g Silbcrcarbonat hinzu und heizt anschliessend 
11/2 Std. auf 90". Die Aufarbeitung geschieht wie im Einstufenverfahren. Man erhalt 212-224 g 
Rohprodukt, n b  = 1,469, das ca. 48% Citral-diacetat (IIIc) und ca. 46% Xllenacetat I I b  
rnthalt. 

2. Das unter 1. erhaltcnc Reaktionsprodukt wird in 500 ml m'asser und 75 g Soda 1 Std. 
nnter Riihren in Stickstoffatmosphare unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung und Reinigung 
mit Hydrogensulfit geschicht wie unter a) beschrieben und liefert ca. 125 g reines Citral (Ausbeute 
ca. 820/,). 
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Sach dicscm II Zweistufenvcrfahrcn )) wurdcn in analoger \Teise ausserdem die folgenden 

Dihydvo-cilval V n a )  aus 3.7-Dimethyl-3-hydroxy-1-octin ; Xusbeute 800/,. 
MethyZcifvaZ I'c'o) aus  3,6,7-Trimethyl-3-hydroxy-G-octen-l-in ; Ausbeutc 76';:. 
Faynesal ( V d )  I") aus 3 ,7 ,  11-Trimethyl-3-hydroxy-6, 10-octadien-1-in; Ausbeute iiber 70'j,, . 

Citral ( V h )  aus Citral-allenacetat (IIh). 5 g I Ib  werdcn in 50 ml Methanol geldst und mit einer 
Iiisung von 2,s g Soda in II) nil \Vasser versetzt. Man kocht das Geniisch 30 Min. unter Stick- 
stoff, giesst auf Eis und extrahiert niit Pctrolathcr. Man erh8lt in iiblicher Weise 3,9 g Roh- 
produkt, das 90-95y; Citral (Vh) cnthalt. 

In analoger \Veise crhalt man aus Dihydro-citral- untl ~Icthylcitral-allcnacctat (TI  a bzw. IIc) 
die entsprechendcn .-Udehyde Va und Vc. 

CilruZ ( V b )  aus Citral-diacctat (ITIc). Durch alkalische Hydrolpse: 5 g I I Ic  werden mit 5 ml 
Methanol verdiinnt und nach Zugabe von 3 p- Kaliumcarbonat und 10 ml Wasser 30 Min. unter 
Stickstoff zum Hiickfluss crhitzt. Nan erhalt nach der iiblichen Aufarbeitung ca. 3 g 96-proz. 
Citral (Vb). 

1)urch sanre Hylrolysc: 5 g I I I c  nerdcn in 30 ml Xceton KclBst. mit einer Losung von 0.1 in1 
konz. Schwefelsiiure in 2 ml \Vasser Yrrsctzt und 1 Sttl. hei 40- geriihrt. Die iihliche Aufarbeitun: 
licbfert ca. 3 g 97-proz. Citral ( V b ) .  

In analoger W'eise erhalt man aus I)ihydro-citral- unrl RIetli!.lcitral-tliacetat (I11 h bzw. 111 d )  
(lie cntsprechenden .-\ldchyde Va untl Vc. 

CycloPeitf~Zidf~nucetaZdelryd. Uiescr Aldchyd ist analog c-ler Herstellung von Vc (siche unten) 
ails dem Diacetat I I Ie  durch saurc Hydrolyse zugiinglich; er wurde jcdoch nicht in reiner Form 
isoliert, sonclcrn direkt in das l , .rl-nAif~opkenyZhydrazon ubergefiihrt; Smp. 174-175.' (aus Essig- 
ester-Methanol) ; T.'\'.-Xbsorptionsmaxima bci 256 und 383 mu. E, &, = 530 bzw. 1000 

=\ldchyde hergestellt: 

10: 

C,3H,,?;,0, Bcr. C 53,79 H 4,86 K 19,300,b Gef. C 53,49 H 4,95 K 19,597; 
Cyclohexj~Zidei/cirPinldehyd (1-e) ll). 22.6 g Iliacctat I I I f  wcrdcn in 113 ml Accton gelost, niit 

1.inc.r Lijsung von 0.5 ml konz. Schwefelsaurc in 10 ml Wasser versetzt und 1 Std. auf 40" envarmt. 
1 )ie iibliche Aufarheitung ergiht 11,s g rohrn Aldehyd I'e (~J\..-Alisorptionsrnaximum hei 239 mi', 
E ~ ~ ~ , ,  = 1200), tler (lurch Ilestillatiosi gereinigt wird 

Semicurbuco?z i 'OJ2  I'P U a s  wic iiblich aus Ve hereitrte Seniicarbazon besitzt den Smp. 199 
200' und rrgah niit eiiirm auf anderem \VegeI1) hcrgcstclltcn Praparat vom Smp. 198-200 
krine I)eprt.ssion. I'\'.-.-\bsorptionsmaximum bei 271,.5 mp, = 1845 

C,H,,S,O ner. C: S9,04 H X,34% Gcf. C 59,53 H 8,40% 
(.?,2,6- 7'vinrPth?,l-c?.c(o~i~~~,Zi~c~/)-acetuZ~Zehy~Z (Vl )  9. 10,4 g l-~thinyl-2,2,6-trimethyl-l- 

acetoxy-cyclohcxan I i )  werden in 25 ml Eisessig gelost und nach Zugabe von 125 mg Silbercarbonat 
unter Stickstoff 1 Sttl. auf 90 (Inncntemperatur) erwarmt. Das durch iibliche Aufarbeitung er- 
haltliche Rohprodukt (10.6 g;  n;; = 1,4927) wirtl zwecks Hydrolpsc in 100 ml Methanol gelost, 
mit 10 g ~atriuinh~clrogcncarbonat \-ersetzt und 30 Min. unter Stickstoff zum Sicden erhitzt. 
I Xc iihlichc r2ularl)eitung liefert 7.9 R rohen Xldehyd ; ng = 1,4953 ; U V.-Absorptionsniaximurn 
1x4 237 mp,  Ety:;,, = 70;. 1)urch Hochvakuurn-l.)estillation erhiilt man reinen (2,2,6-'TrimethyI- 
c.~clohcx-~lidcn)-acc.tal~lch~d (\.f),'der sich auf Grund des 1Ii.-Spcktrums und durch Vcrglcich dcr 
cntsprechvntlcn Ph~n!-lseinicarha~ollc mit dcm friihcr brschriebenen I'raparat'a) als identisch 
crwirs. 

I'seudojumm aus I )th~tlro-linalool. 1)as hei dcr Herstellung yon Citral unter b 1 (Seite 19.53, 
.( %weistuferi\,c.rfalircti n) beschriehene Kcaktionsprodukt (218 g). welches ausCitral-allcnacctat (I1 b) 
untl -diacetat ( l l l c )  besteht, wird niit 2,2 I Aceton verdiinnt, mit 76 g Wtznatron in 2.2 1 Wasser 
wrsetzt und 3 Stcl. hri 40- geriihrt. Die ubliche Aufarheitung ergibt ca. 190 g 85-proz. Pseudo- 
jonon, n g  = 1,5230 1,5245. das durch 1)estillation gereinigt wird; Sdp. 103-104"/0,05 Torr; 
11:; = 1,5298; UT-.-.-\bsorptionsmaiimum hci 291 mp, E;%n = 1330. 

I)as Prodnkt hrsteht auf Grund tler gaschrotnatographischen Analyse zu etwa gleichen Teilen 
aus den lieitlrn Tsciinrren n untl h, wrlchc tlrr Ncral- hzw. Geranialform dcs Citrals cntsprcchcn. 
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Pseudoivon aus Methyl-dehydro-linalool. In analoger Weise hergestellt ; Stlp. 110-1 15 / 
0.05 Torr; n s  = 1.5316; UV.-Absorptionsmaximum bei 292 mp,  E:zn = 1160. 

ausgefiihrt. 
Die Analysen wurclen in unserer mikroanalytischcn Ahteilung (Leiter Ilr. H.  \\'*LDM.\sN) 

SUMMA KY 

A new method for the preparation of a$-unsaturated aldehydes and u,@; y,b-  
unsaturated ketones is described. The method is based upon the rearrangement of 
acetates of tertiary ethynyl carbinols to aUenic acetates in the presence of acetic 
acid and silver or copper catalyst; partial conversion of the allenic acetates to 
diacetates takes place under the reaction conditions. In some cases enol acetates 
could be isolated. 

The allenic acetates and the diacetates can be hydrolyzed to u,@-unsaturated 
aldehydes; treatment of eithcr with acetone and bases yields a$;y,S-unsaturated 
ketones. 

High yields were obtained in the conversions of dehydrolinalool to citral and 
pseudoionone and of mcthyldehydrolinalool to niethylcitral and pseudoirone. 

The method was also applied to the synthesis of dihydrocitral, farnesal, cyclo- 
hexylideneacetaldeh yde and (2,2,6-trimethylcyclohexylidene)-acetaldehyde. 

Chemische Forschungsahteilung 
der F. HOFFMAxs-LA ROCHE & Co. A(;., Base1 

213. 16a-Hydroxy-19-nor-testosteron 
von 0. Schindler 

(7.  VIII .  59) 

16a-Hydroxy-oestradiol (Oestriol) (I) ist eines der Ausscheidungsderivate oestro- 
gener Hormone beim Menschenl). Auf Grund seiner Bedeutung innerhalb des Wir- 
kungsmechanismus der Oestrogene wird die Suhstanz neuerdings auch klinisch ver- 
wendct z). Wir waren daran interessicrt, den Einfluss chemischer Variation auf die 
hiologische Wirksamkeit der Verbindung kennen zu lernen und berichten im folgcn- 
den iiber die Herstellung von 16cx-Hydroxy-19-nor-testosteron (IV) aus Oestriol (I). 

Zu diesem Zwecke methylierten wir I mit niazomethan oder Dimethylsulfat 
und Alkali, wobei beide Methoden das gleiche kristallisierte Reaktionsprodukt I1 
liefertcn, das schon B ~ J T E N A N D T ~ )  erhalten hatte. Dieses l ies  sich durch Chromato- 
graphic an A1,0, reinigen. I1 verbrauchte 1 Mol. NaJO,, enthielt somit noch die 1111- 

verandertc Glykolgruppierung. Dcn Methylather I1 rcduzierten wir mit Lithium in 

1) G. 1'. M.\RRIAN, Riochem. J. 24, 435. 1021 (1930); G. F. & f A R R I A N .  E. J .  1).  \VATSON & M. 

2) -1. PUCK, \V. KORTE & I<. A. HOBNER, Deutsch Med. \Vschr. 82, 1864 (1957). 
3, -\. BUTENANDT & E. L. SCHKFFLER. Z. X'aturforschung 1, 52 (1916); vgl. auch S. -%. 

I'WATTONI, Hiochem. J. 65, 12 (1957). 

TH.ZYER, I.. T.EVIV Pr E. .A. I)OISY, J. biol. Chemistry 91, 655 (1031). 




