
TTolumcn SIX, Fasciciilns V I I  (1959) ~ No. 27.5 - 276 2577 

Fiihrt man die Cyclisation unter dcn oben beschriebenen Rcdingungen mit dem Gemisch der 
J h e n  V I l l A  und n durch, das man hei iler MICHAEL-Addition von Phenylacetonitril an IX  rr- 
hslt, so erhalt man in etwas geringcrer Xusheutc dasselhe Glut-nrimid X. 

1)ie Blcnientaranalysen untl Spektralaufnahnien wurden in unsercn SpL.ziallat)oratoricn untcr 
tlrr 1,cLitung d r r  Hcrrrn l h s .  FT. GYSEL, IT. I’.%nowr;rz, 1:. G A N L  nnd R. ZOKCHER ausgcfiihrt. 

SlIMM.ZRY 

Rase-catalysed addition of phenylacctonitrile to 1-methyl-3-cyano-l , 6-dihydro- 
pyridine (11) is shown to give a-[l -methyl-3-cyano-1.4.5.6-tetrahydro-pyridyl-(4) j -  
phenylacetonitrile (VI). The structure of VI has been proved by its reduction to the 
saturated dicyano compound 1’111, which has also been synthesized by the MICHAEL- 
type addition of 

The general 
(IX) * 

tliscussed. 

phenylacetoni trile to 1 -methyl-3-cyano-l.2.5.6-tctrahydro-pyridinc 

behaviour of clihydro-pyridines towards nucleophilic reagents is 

Forschungslaboratorien der CIRA AKTIENC,ESEI.I.SCHAT;~., Rascl, 
Pharmazcutische Abtcilung 

276. Synthetisches Nerolidol und verwandte CIS-Alkohole 
von A .  Ofner, W. Kimel, A .  Holmgren und F. Forrester 

(10 .  s. SO) 

Nerolidol ist ein wichtiges Zwischenprodukt fur die Synthese einer Keihe von 
Naturprodukten, wie Vitamin E, der K-Vitamine und Squalenl). Es ist ferner eine 
geschatzte Komponente vieler feiner Parfums2). Es war deshalb von Interesse, syn- 
thetisches Nerolidol griindlich zu charakterisieren, unter Zuhilfenahme moderner 
Methoden, wic Gas-Chromatographie und Infrarot-Analyse. I n  diesem Zusammen- 
hang haben wir eine Anzahl verwandter C,,-Alkohole (Formelschema 1) dargestellt, 
welche moglicherweise als Verunreinigungen im Nerolidol vorkommen. Die Re- 
schreibung der Synthese und die Charakterisierung der genannten Verbintlungcn 
bildet den Inhalt dieser Arbeit. 

Die Verbindungen I, 11, VII und VIII wurden aus Geranylaceton3) auf den im 
1;ormelschema 2 angegebenen Wegen dargestellt. Das durch Athinylierung von 
Geranylaceton erhaltene Carbinol X ergab bei der partiellen Hydrierung mittels 
h s ~ ~ ~ ~ - K a t a l y s a t o r ~ )  Nerolidol (I) als cisltrans-Mischung. Reine Muster von cis- 

’) a) 0. ISLER, R. KUEGG, Id. H. (’HOPARD-DIT- J E A X ,  14. \\‘AGSER & I<. BISRNHARD, &iv. 
39, 897 (1956) ; b) 0. ISLICR, R. R O E G G ,  I.. H. ~ . H O P A K D - D I T -  J E A N ,  .I. \ I ’ ISTERSTEIN & c).  \\‘lSS, 

ihid. 41, 786 (1958). 

1949. 

Chemistry 22, 1611 (1957). 

2) E. GUESTHER, The Essential Oils, Vol. 11, S. 261, I). Van Nontrand CO,  Inc., Xcw \7tirk 

3) \ I T .  ~CIIIEL,  J .  D. SURMATIS, J .  WRRER, G .  0. ( ‘HASIC,  N. \V. SAX & .A. OFNER. J .  trrg. 

4) H. LINDLAR, Helv. 35, 446 (19.52). 

1 (i2 
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Formelschema I 

.\'eralido1 ( I )  I ,  2-Dzhydro- 6 ,7-Dthydro-  10,l I-Dthydro- 
neroladol (I  1 j nerol/dol (I1 I )  ttrroltdol ( IYj  

1,2,h'.7-Tetrukydro- I,?, 10,  11-leiralzydro- 0.7.10, Il-Telruhydro- Hexakydro- 
nerolidol (V) nerolidol (TI) *zerolado1 (VII)  rtrrolidal (VIIT) 

und trans-Nerolidol erhielten wir durch Hehandlung von reinem cis- bzw. trans- 
Geranylacetonll') mit Vinylmagnesiumbromid. Hexahydro-nerolidol (VIII) cntstand 
bei der enrrgischen Hydrierung von I. 

Fnriti~l5c hrniu 2 

Gevttnylat r l o t ~  IS 1'1 I 

. 
4 '  ' I  -'L 

, 'OH 
I1 s 1 1'111 

Katalytische Hydrierung von Geranylaceton lieferte Hexahydro-pseudojonon 
(IX), aus welchem durch Behandlung mit Vinylmagnesiumhromid das Tetrahydro- 
nerolidol VII gebildet wurde. Ganz entsprechend erhieltcn wir aus Geranylaceton 
und Athylmagni.\iumbromid das Dihydro-neroliclol 11. 

I'orniclschrma 3 

Yl S T l I  I V  

Fur die Darstelluiig der Carbinole III-VI diente Methylheptcnon6) als Ausgangs- 
produkt (Formelschemata 3 und 4). Dieses wurde zu Methylheptanon hydriert. Athiny- 

6) \V.  KIMEL, K. 111. Sax, S. KAISER, G .  G. EICHMANN, (1;. 0.  CHASE s( PI. OFNEK, J .  org. 
Chemistry 23, 153 (1958). 
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lierung und nachfolgende Partialhydrierung des gebildeten Athinylcarbinols X I  ergab 
das Dihydro-linalool XII.  Der daraus durch Keaktion mit Diketen gebildete Acet- 
cssigester lieferte bei der Pyrolysc das C,,-Keton XIII ,  aus welchem durch Umsetzung 
rnit Vinylmagnesiumbromid das Dihydro-nerolidol IV entstand. Entsprechend wurde 
rnit Athylmagnesiumbromid das Tetrahydro-nerolidol VI gewonnen. 

Fonnclvrhrma 4 

S V I  S\-tT XVTII \- 

Methylheptenol (aus Methylheptenon durch hlEERWEIN-PONNDORF-Reduktion) 
wurdc in das Bromid XIV iibergefuhrt und dieses durch Malonestersynthese in die 
Citronellsaure (XV). Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergab Citronellol (XVI). 
Ilas daraus durch Rehandlung mit Phosphortribromid gewonnene Brornid XVII 
wurde durch Acetessigesterreaktion in Citronellylaceton (XVIII) ubergefuhrt. Das 
Dihydro-nerolidol I11 entstand daraus durch Umsetzung mit Vinylmagnesiumbromid, 
wahrend mit Athylmagnesiumbromid das Tetrahydro-nerolidol V gebildet wurdc. 

Gas-chromatographische Trennung und Charakterisierung der GI,-Alko- 
hole. ~ Die gas-chromatographische Untersuchung unserer nerolidolartigen Alkoholc 
wurde an Dreimeter-Saulen im WImms(-Modc11 A-1 00)- oder im P E R K I N - E L h m <  

(-Modell 154 C)-Gas-Chromatograph durchgefuhrt. 
LXe Kolonnenfiillung wurde wie folgt hcrgestellt : Celit 54.5 (60-1C0 mcsh) wurde mit 1 -proz. 

Natriumcarhonatliisung getrankt, au f  eincr Nutsche ahgcsaugt und ohnc nachzuwaschcn ge- 
trocknet. Dann wurtle es rnit ciner Losung von Apiezon 1, in Methylcnchlorid impragniert, vom 
LOsungsmittcl untcr standigem Schiitteln befreit und bci 120'' getrocknet. I k r  -\piezongchalt der 
l'iillung betrug 33 Gewichtsprozent oder 9-10 g pro 100 ml. 

.UIc Analysen wurden bei 200" und einem Heliumstrom von 100 ml/ll in.  gemacht. Die Re- 
tentionszeiten bezichen sich auf diejeiiige von Hexahydro-ncrolidol, das als interncr Standard 
dicntc. Die Eezeichnungen S, Q und R stammen von JONES C KIESELBACH~).  

Die Gas-Chromatographie hat sich fur die Trennung von &,'trans-Isomeren be- 
wiihrt 7) .  Unsere Rcsultate (siche Tab. 1) bestatigen diesen Befund. Die CIS-Alkohole 
mit riner Doppelbinclung in 6,7-Stellung, die folglich cisltrans-Isomerie aufwcisen 
kiinnen, zeigen im Gaschromatogramm zwei wohldefinierte Banden, wdhrentl dic 
anderen ohne 6,7-Doppelbindung nur eine Bande aufweisen. 

trans-Kerolidol, gleichgiiltig, ob durch Auftrennung der normalcn Mischung oder 
aus reinem trans-Geranylaceton gewonnen, ist in seinem Verhalten im Gas-Chroma- 
togramm identisch mit naturlichem trans-Nerolidol, isoliert aus Cabreuva-01. 
- 

*) I\'. L. JONES & R. KIESKLBACH, Analyt. C,hemistry 30, 1590 (19.58). 
') Y. K. NAVES & .\. ODERMATT, Bull. SOC.  chim. France 1958, 377; s. R. LAPSKY.  J.  E. 

LOVELOCK fr R .  A .  I . A N D O W N E ,  J .  Amer. chem. Soc. 81, 1010 (1959). 
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Tabelle 1 . Gus-( hronzutograpkische Charaktrrzszerzing uon Cib-A Ikoholeti 

Isomer-Verhalten 1 tx 1 tr 1 tr, I S I (2, I R 
Substanz 

N err] lido1 
cis . . . . . . . . . . . . .  .. 
trans . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  
1, 2-l~ih~clro-nerrrlidol 

cis 
tvans . . . . . . . . . . . .  

10, 1 1 -I)ih?-dro-nerolidol 
r is . . . . . . . . . . . . .  12 0.79 
t r a n s . .  . . . . . . . . . .  

~ 

___- 
I ,  2.10, I 1 -Tetrahydro-nrrolidol 

[ . is . . . . . . . . . . . . .  
trans . . . . . . . . . . . .  

14l/, 0.Y2 . 

6,7-Dihydro-neroliclol . . . . . . . .  15 1.0 
1,2,6,7-Tetrahydro-nerolidnl . . . . .  17 1,14 
6,7,10,1l-Tetraliydro-nerolidol 

_ _ - - ~  
. . . .  .. ~------ 

Hexahydro-nerolidol - . . . . . . . .  151/2 

t, =. Retentionszeit (in Min.) 
1; -- relative Rctentionszeit. Hesahydro-nerolidol - 1.00 
tr, == relative Retentionszeit, cis-l’orin = 1.00 
S .= relativer Bandenabstand = (tlrans -. trir)/trrs 
Qt = relative Bandenscharfe = t,,,,,/n‘, 

wohei \V = zeitliche Bandenbreite, gemcssen z\vischen den Sclinittpunk- 
ten dcr ‘Tangentcn mit der Grnndlinic 

K = :\uflijsiing = 0 :* S 

Nerolidol (I: . . . . . . . . . . . .  
l12-l)ihytiro-nerolidol [ 11) . . . . . . .  
10,ll-L)ihydro-nerolidoI (1V) . . . . .  

Xerolidol ails cis-Geranylaceton . . . .  

I\TeroIidoI atis Cabrcnva-OI . . . . . .  

1, ‘2,10,1l-Tetrah~dro-nerolidol ( V l )  . . 

Srrolidol aus traiis-Geran!.laccton . . .  

65 
.i 3 
62 
71 
6 

9 x 
96 

Isomeren-l‘erh~ltnis der Alkohole. In allcn Fallen, in dencn das cis- und das 
trans-Isomerc getrennt wurden, wurde mehr trans- als &-Verbindung isoliert 
(Tab. 2). Die Unterschiede im Isomerenverhaltnis sind wahrscheinlich dadurch by-  

dingt, dass das leichter fliichtige ris-Isomere wahrend der fraktionierten Destillation 
durch ticfsiedende Verunreinigungcn teilweise cntfernt wird. Dim wiirde such tlif, 
Anrcicherung drs fmns-lsomeren in der Hauptfraktion rrkliireii. 
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Infrarot-Spektren*). - Da in der Literatur relativ wenig Angaben zu finder, 
sind uber die 1R.-Spektren von cis- und trans-Isomcren von Verbindungen mit drei- 
fach substituierten Doppelbindungen (RII'C=CHR"), schien es von Interesse, die 
cis/truns-Isomeren von I, 11, IV und VI zu untersuchen und zu vergleichen. Die Iso- 
mcren von I wurden aus den entsprechenden Geranylacetonen gewonnen, diejenigen 
von 11, IV und VI  durch Auftrennen der Gemische mittels Gas-Chromatographie. 

Serolidol ( I ) .  Der auffallendste Unterschied 
in den Spektren des cis- und de? trans-Isomeren 
zeigt sich im Gebiet zwischrtn 850 und 800 cm-l. 
Das cis-Isomere weist nur eine einzige mittel- 
starke Absorptionsbaiide bei 833 cm-l auf, wah- 
rend beim trans-Isomeren cine wesentlich schwa- 
chcrc Rande bei 835 cm-l und eine noch schwa- 
chere Schulter zwischen 819 und 807 cm-' 
auftreten. Diese Unterschiede sind klar aus der 
Fig. ersichtlich, welche diesen Ausschnitt aus den 
beiden Spektren wiedergibt. Da Absorptionen in 
diesem Gebiet der Schwingung des einzelnen an 
eincr dreifach substituierten Doppelbindung be- 
findlichen Wasserstoffatoms aus der H-C=C- 
Ebene hcraus zuzuschreiben sind, ist es wahr- 
scheinlich, dass die beobachteten Unterschiede 
von der unterschiedlichen Symmetrie um die 
zentrale 6,7-Doppelbindung in den beiden Iso- 
meren herriihren. 

1,2-Dihydro-nerolidol ( I  I ) .  Die beiden Spek- 
tren weisen ganz bctrachtliche Unterschiede in 
den Absorptionsintensitaten auf. Die Absorption 
bei 1258 cm-l und im Gebiet von 1110 bis 
1020 cm-l ist beim trans-Isoniercn weitaus star- 
ker. Die Absorptionsintensitaten bei 835 cm-l 
sind in beiden Spektren etwa gleich, aber die 
vicl grossere Intensitat der Rande bei 805 cm-1 im trans-Spektruni l a s t  die Ab- 
sorption bei 835 cm-l im Gegensatz zum cis-Spektrum nur noch als Schulter in 
Erscheinung treten. 

10, I I-Dihydro-nerolidol (I V ) .  Die relative Intensitat der Absorptionen bei 1383 
und 1365 cm-l zeigt bei den beiden Isomeren einen gewissen Unterschied. Rei 
1260 cni-1 ist die Absorption der trans-Verbindung wesentlich starker als die dcr 
cis-Verbindung. Die schwachen Absorptionen bei 1125 und 1107 cm-l beim 
trans-Isomeren verschmelzen beim cis-Isomeren in eine einzige breite Bande. Die 
auffallendsten Unterschiede zeigen sich bei 835 cm-l, wo das cis-Isomere eine 
scharfere und starkere Absorption aufweist, und bei 805 bis 800 cni-l, wo die 
cis-Verbindung eine breite Schulter und das trans-Isomere nur eine schwachc A4b- 
sorption aufweist. 

I)oppelstrahlspektrophotometer, Modell 21, aufgenommen. 
8,  Die IR.-Spektren wurden m i t  unverdiinnten fliissigen Mustern auf einem PBRKIN-ELMER- 



2.582 HELVET I CA C H l h l I  CA ACT A 

I ,  2, I O ,  1 I-?'etruhydro-izerolidol ( V I ) .  Auch hier licgen die hauptsachlichsten Un- 
tclrschiede i n  den Absorptionsintensitaten bei 1258, 1132, 1053-1020, 835 und 805 
his 800 cm-l. Ausgenommen bei dcr Rande bei 835 cm-l sind dic Intensitaten im 
trarts-Isomeren starker als jm cis-Isomcren. 

Experimenteller Teil 

.\'evolidol ( I ) .  1)ic c i s / tvms-~ischung wurdr ndch den hngabcn Y o n  T S I . E R  cl  nl I*) hergestrllt. 
CJnser Produkt ha t tc  den S ip .  122"/3 Torr; ng = 1,4709; dis = 0,8720. 

cis- u n d  trdns-.l'erolidol. Vinylmagncsiumbromid wurde ails 1,Z.i g Magncsiuni und 6,O g 
C'inylbromid in 42 nil 'Tetrahyclro-luran hergestclltR). Zu dieser Lijsung gah man tropfenweise 
bei 25" eine LGsung von 5,0 g cis- hzw. tr.ans-(;eranylaccton'") in 16 ml Tetrahydro-furan untl 
riihrte noch iiher S a c h t  weitcr. I h n n  wurden 400 ml gcsattigte wasserigc Xmnioniumchlorid- 
liisung zugefiigt, die wasscrige Schicht abgetrennt und zwcimal mit Ather cxtrahicrt. Die ver- 
cinigten organischcn Schichten wurden rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung untl Wasser neu- 
tral gcwaschcn, grtrocknct uiid clestilliert. cis-Serolidol (4,6 g Ausbcute) siedete bci 70'/0,10 
Torr; n g  = 1,4775; Iruns-Nerolidol (4.4 g Ausbcute) bei 78"/0,15 Torr; nf? = 1,4792. 

7,2-~ihjrdvo-nevolidoZ ( I I ) .  Zu cincr Losung von Athylmagnesiumbromid (aus 25,O g Rlagnc- 
sium und 115,O g .4thylbromicl) in 600 ml Ather wurde bei 20-25" einc Losung von 194.0 g 
C;cranylaceton in 400 in1 Ather gctropft. Man l i e s  1 Std. reagicrcn, goss clann nuf 13s und fiigtr 
5-proz. Schwefelsaurc tiis zur schwach sauren Rcaktion zu. Die Atherschicht wurde ahgctrcnnt, 
neutral gcwaschen, mit Xatriumsulfat getrocknet untl dcstillicrt. Man crhielt 197 g (88qb) 11 ,  
Sdp, 100-102"/0,6 Tom; n:; = 1,4717. FARMER & SUTTON~") gcben als Sdp. 137--140'/5 Torr 
nncl n:: = 1,4690 an. 

6,7,10, Il-l'etvaAydro-nEvolidol ( V I I ) .  Zu ciner Losung von ~in~~lmaj ines iuml i romid  (aus 
233 g Magnesium und 113,O g Vinylbromid) in 650 ml Tetrahydro-furan wurde bci 25-30" cine 
I~osung win 174.4 g Hexahydro-pseudojonon (hcrgestellt durch Hytiricrung von (;cranylaceton) 
in 400 in1 Tctrahydro-furan getropft Ilie Reaktionsmischung wurdz iiber Sacht  bci Zimmrr- 
temperatur gcriihrt und dann auf einc Mischung von 185 ml6-n. Schwefclsiiurc und 1 1 Eiswasser 
gcgosscn. Die wasscrige Schicht wurde abgetrennt und zwcimal niit Kther cxtrahiert. Ilie ver- 
ciiiigtcn organkchen Schichten wurden rnit Natriumhydrogencarhonat-Losung und gesiittigter 
Kochsalzliisung neutral gewaschen, iiber Satriumsulfat gctrocknet und fraktianiert tlestilliert. 
6,7,1O,lI-Tctrahydro-nerolidol (VII)  wurde in cincr Ausbeute von 164,4 g (82,504) erhalten. 
Stlp. 88 89"/0,4.5 '1'0rr~~) ; n? = 1,4485. 

/ f rxa/ ivdro-~zcvol idol  ( V Z I r ) .  1)urch Hydrierung von Nr~oliclol ( I )  rnit i-proz. I'alladium/ 
(:alciumcnrhonat hri 125" unrl 17 Atii. Sdp. 79"/0,04 Torr; nf; = 1,4440'2). 

3,7-Dimethyl-l -octin-3-o2 ( X I ) .  6-Methylhcptan-2-on wurde durch Hydrierung von 6-Methyl- 
5-hcpten-2-on mittels 5-proz. Palladium/Calciumcarbonat bei 34 Xtu gewonnen. Sdp. 6 1 4 2  '/ 
16 Torr;  n g  = 1,411413)). Uurch 1Jmsetzung mit Natriumacetylid in iiblichcr M:eise3) crhiclt 
man das 3,7-L~iinctliyl-l-octin-3-ol (XI). Sclp. 83 ' / I 0  'I'orrl4) ; n c  = 1,4384. 

3,7-L)imetk~l-l-ucten-3-oZ ( X I Z ) .  Hydrierung von XI in Hexan mit LINDL~~K-Katal~sator4) 
crgati XT1, Sdp. 94 -00"/2.5 Torr;  n b  = 1,437915)). 

O) H. N O R M A N T .  ('. r.  h e l d  Si-ances .\cacl. Sci. 239, 151U (1954). 

11) 1'. G. I ~ ~ C H P I R  & li. T . i i w ~ x n e ~ c ,  Liebigs . inn.  Chem. 475, 183 (1020). geticn den Sdp. 
134 -136"/10 Torr. P. KARREK,  A.  GEIGER, H .  REXTSCHLER. E. Z H I N D E N  cP: A .  KUGLI:R, Hclv. 26, 
1741 (1043), den Sdp. 142-144"/13 Torr an.  

In) 1'. R.  XAVRS, Helv. 29, 1454 (1946), gibt dcn Sdp. 117"/1,X Torr und n g  = 1,4467 an. 
19) S. NATEISON. S. 1'. GOTTFRIED & S. K o R s B L A u ,  J .  Amer. chem. Soc. 64, 1484 (1942), 

l4) H. R u m  & I-. GIESLER, Helv. 11, 656 (lWS), geben den Sdp. 5U-82°/10 Torr, 1'. I<AKRIK 

Is) U. H .  Nhves  & 1'. . ~ R ~ I Z I O ,  Helv. 31, 1240 (1948). geben ni! = 1,4398 an. 

lo) E. H.  FARMER & I). A. SUTTON, J.  chem. SOC. 1942, 116. 

gclxn den Sdp. 168 171' und 11;; = 1.4150 an. 

CVZ K. S. YAP, ibid. 23, 581 (1940). den Sdp. 74 80"/12 Torr an. 
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6, I0-Dimetky2-j-ui2decen-2-o~~ ( X I 1  I), XI1 wurde durch Pyrolyse seines Acetessigesters wie 
friiher fur analoge ungesattigte Ketone beschrieben3). in 6,10-l)imethyl-5-undecen-2-on (XIII) 
iibergcfiihrt (77% Ausbeute). Sdp. 73-75"/0,2 Torr; n g  = 1.4471. 

Cl,H,O Rer. C 70,53 H 12,320,; Gef. C 79,26 H 12,447, 
70, I I-Dihydvo-nerolidol ( I t - ) .  Zu ciner IAsung von Vinylmagnesiumbromid (aus 26,7 g 

Magnesium und 128.4 g Vinylbromid) in 650 ml Tetrahydro-furan wurdc eine Losung von 196,3 g 
XI11 in 400 ml Tetrahydro-furan getropft. Die Durchfiihrung und Aufarheitung crfolgte wie fur 
Vl I bcschrieben. ..\usbcnte an 10,ll-Dihydro-nerolidol ( IV)  170.0 g (75,8O$), Sdp. 87-90"/ 
0,4-0,.5 Torr; n g  = 1.4612. 

ClSH2s0 Ber. C 80,29 H 12,580, Gef. C 8 0 3  H 12,147, 

/ , 2 , / 0 ,  II-?'etruhydl.o-nErolidol ( V I ) .  Einc Losung von 196,3 g XI11 in 400 ml Ather wurdc 
zu cincr Losung von Athylmagnesiumbromid (aus 26.7 g Magnesium und 130,s g Athylbromid) 
in 600 ml Ather getropft. Xach der fur TI beschricbencn Aufarbeitung erhielt man 210.4 g (95%) 
1,2,10,1l-Tctrahydro-nerolidol (1'1) mit Sdp. 86-87"/0,2 Torr; n g  = 1,4569. 

C,,H,,,O Ber. C 7958 H 13.369.; Gef. C 79,68 H 13,277; 

I-Hvonz-6-mefkyl-~-hepten ( X I  V ) .  Aus einer kochcnden Mischung von 504 g 6-Methyl-5- 
heptrn-2-on. 572 g Aluminiumisopropylat und 1500 ml Isopropylalkohol wurde langsam Losungs- 
inittcl abdcstilliert, his die Priifung des Destillatcs auf .4cctongehalt negativ war. Der verblci- 
bende Isopropylalkohol wurde im Vakuum entfcrnt und der Ruckstand rnit kaiter 10-proz. Salz- 
s5ure bchandelt. Dcr organische Teil, rnit Ather extrahicrt, neutral gewaschen und destilliert, 
licfertc 435 g ( 8 5 0 4 )  6-Mcthyl-5-hepten-2-01, Sdp. 88"jZS Torr; nR = 1,4468l"). 

[>as Carbinol wurde nach der Methodc von DCEVVRE'~) in 2-Brom-6-methyl-5-hcpten (XIV) 
iibergcfiihrt. Ausbeute 669.". Sdp. 73"/9 Torr; n g  = 1,4705. 

Citvoncllsiiuvr ( X  V ) ,  3.50 g Malonsaure-diathylcster wurdcn eincr Losung von 50 g Natrium 
i i i  1000 ml Athanol zugefiigt. Zur siedcnden Mischung gab man 380 g XIV und kochte 20 Std 
unter Riickfluss. Dann wurdc vorsichtig rnit 2750 ml 15-proz. wasseriger Natronlauge versetzt 
untl dcr Alkohol innert 3 Std. abdestilliert. Der Riickstand wurde abgckiihlt, rnit Wasser ver- 
tliinnt untl mit Ather extrahiert. Die wasserige Schicht wurde mit Salzsaure angcsauert, wobei 
die substituicrte Malonsaure ausfiel. Uiese wurdc abtiltricrt, mit Wasser gewaschen und auf 
120-155" erhitzt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet war. Vakuumdestillation lieferte 
210 g (6206) Citronellsaure (XV) vom Sdp. 121-122"/1,0 Torr; riff = 1.451018). 

Citvonallol ( X V I ) .  Eine Losung von 74 g Lithiumaluminiumhydrid in 1800 ml Ather wurdc 
untcr Kiihren mit ciner Losung von 388 g XV in 400 ml xther so versetzt, dass die Mischung 
schwach unter Hiickfluss kochtc. Man kochte noch 2 Std. und zerstorte dann iiberschiissiges 
1,ithiumaluminiumhydrid durch vorsichtige Zugahe von .4thanol. Die anorganischen Salze wur- 
rlcn mit kalter verdiinntcr Schwcfelsaure in Losung gebracht, und die .ktherschicht wurde abge- 
trennt und mit M'asser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und M'asser neutral gewaschen. Das 
Citroncllol (XVI) wurde durch nestillation isoliert. Ausbeutc 306 g (8604). Sdp. 109-1 loo/ 
10 Torr; n g  = 1,4335. 

Citronellylbvomid ( X V I T ) .  In 71n/, husbcute nach der Methode von \VAGNER-JAUREGG'~) 
hergestellt. Unscr l'rodukt siedete bei 101-102°/10 Torr; ng = 1,4728. 

Citvonellylaceton ( X V I I 1 ) .  Eine Losung von 46 g Natrium in 1500 ml AthanoI wurde mit  
260 f i  Acetcssigsiiure-athylester versetzt. Zur kochenden Mischung tropfte man 400 g XVI I .  
Xach 18stiindigem Kochen wurde vom ausgefallcnen Natriumbromid abfiltriert. Das Filtrat 
wurde im Vakuum eingeengt und der Ruckstand vorsichtig rnit 1700 ml 6-proz. wasseriger 
Natronlauge versctzt. Die hfischung wurde 4 Std. gekocht, abgekuhlt und mit Ather extrahiert. 

16) L. BBTEMAN, J .  I. CUNh.EEh. & J .  A. LYONS, J.  chem. SOC. 1951, 2290, geben den Sdp. 

17) J DCEUVRE. Bull. SOC chim. France [4] 45, 351 (1929). 
Is) F. THIEMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2901 (1898), gibt den Sdp. 157"/23 Torr 

In) T. WAGNER-JAUREGG & H. ARNOLD, Iicbigs Ann. Chem. 529, 274 (1937). 

73"/10 Torr und n g  = 1,4498 an. 

und n g  = 1,4534 an. 



1 )ir .%therschicht wurtlc neutral gcwaschen, gctrocknet, destillicrt untl so Citronellylaceton 
(XVIII )  in cirior .\usbeUte voii 247 g (60%;) isoliert. Stlp 13U 132"jll Torr; 11:; = 1,44HO. 

CI.HuO Her. C 79,53 H 12,320,; Gef. (: 70,33 H 12,47(;b 
I)as . ~ ' ~ , i i ~ i c u i , b n t o i i  von x V I I  f scliiiiolz bci 76-77' (aus 60-proz. Alkohol). 

C',,lH2,0X:3 Ikr. <' 66,35 H 1O,74 N 16,5Syl Gef. C 66,79 H 10,7S N 16,890, 
6, 7-f)ih?'drrl-nirolidol (II I). \'in!.liiiaKnesiuinhroinid (ai ls S . 0  g Magnesiuni und 30,9 g Vinyl- 

I)romid) in 250 nil Tetrahydro-furan wurde mit eincr Losung \-on 58.8 g X V I I I  in 50 ml 'L'ctra- 
hydro-furan n m e t z t .  I)ic weiterc lhrchfiihrung und Aufarbeitung erfolgtc wic fiir VTT hcschrie- 
I)cn. 1khaltc.n 42 g (62"r,) h.7-I~ihydro-nerolidol ( I  I I ) .  Sdp. 94-95"/0,2 Torr; n g  = 1,1624. 

('lBHZBO Her. C 80,2') H 12,5Xo,, Gef. (: 80,24 H 12,70r:, 
I ,  L,6,7- ~'~t,.uht'duo-nerolidoI ( V ) .  .~tli?llmagncsiuiiibromid (aus 8,0 g Magnesium iind 39,1 g 

:ithylbromid) i n  150 ml Athcr wurtle rnit c3inc-r Idsung von 58,8 g XVI I1 in 50 ml -%thcr versetzt. 
I )ic weiterc I)tirchfdhrnng und Aufarheitung erfolgtc wie Iiir 11 beschriebcn. Man erhielt 55,l g 
(81 O,) 1 ,L,6,7-'fctrahyclro-ncroliclol (1:). Stlp. 00-92*/0,2 Torr; ng = 1,4580. 

('15tiR00 Her. C 70,jX H 13,300, Gcf. (' 79,W H 13,6S0, 

\iinlysc*ii wurtlcn iinter Ixitung voii I )r. .\. STE:TERMAIIX ausgcfiihrt 

s I 'ni M A  11 Y 

11 numl~cr  ol  C,, a l c o l ~ ~ l s  I-clated to ncrolidol have been synthesizctl and charac- 
terized. Gas chromatography is an efficient tool lor separation of &-trans isomers. 

r .  I echnical Development Department of 
HOIWIANN-LA ROCHE, Is(:., Nutley, N.J. ,  [T.S.A. 

277. Zum Mechanismus der thermischen Decarbonylierung 
von Oxalessigestern l) 

w t i  K .  Banholzer nt id  H. Schmid 
(8 .  IS. 50) 

nlono-~ul)stituicrte Osalessigs~urr:est(!i-, die (lurch CI~.~rsEN-Kondcnsatioii aus 
Osalcstern und Carbonsaureestern K . CH,. COOR' leicht zuganglich sind, gehen, wie 
WISLIC:E.UI~S~) gefunden hat, beim Erhitzen auf ca. 150-180" unter Kohlenmonosyd- 
Ahspaltung in substituierte Malonester iibcr : 

1<'OOC. -C'H t i  ( '0-COOK' ---& I<'OOC'--C'HK COOK'+ CO 

Diesc: glatt \.crlaufcnde Keaktiori ist \.on grossern praparativem Intere~sc3)4)~)), 
gelingt es doch mit ihrer Hilfe, rcine mono-alkyliertc Malonester herzustellen, wah- 
I-end bci der direktcn Alkylierung von Malonestern bekanntlich schwer trennbai-e 
Ikinischca resultieren. Die Oxalessigestermcthodc eignet sich ferncr zur Darstellung 

~ _. .- ~~ 

1 )  Versuctie mi t  14C',. 16. Mitteilung. 
2, \V.  \VisLtci<Nus, Ber. dcutsch. rhcni. (ks. 27, 792 (1804) und folgcnde Mitteilungen. 
3, T). IS. 1 ; ~ o u i )  & S. E. MII.I.IIR, J .  .\mcr. chcm. SOC. 69, 2354 (1947). 
4 )  H. HENECK.\, ('hemic der beCa-I)icarbonvlvcrbindungen, S. 103 ff. ,  Rcrlin, Heidclbcrg, 

61 K. 13.  ~ V . \ ( ; N K R  (G H. I).  ZOoli, Synthetic Organic C'hemistry, S. 404, Sew York 1953. 
(iiittingen 19.50, 




