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Natives und synthetisch gewonnenes Citral stellen stets 

eine Mischung von 2 Stereoisomeren des 2,6-Dimethyl-octadien- 

2,6-als-(8)l dar. In dieeen Gemiechen ist daa mit dem Trivial- 

namen Geranial (I) belegte trans-Isomere gegentiber der cis- 

Form Neral (II) stets in tiberwiegender Menge vorhanden2. 

Obwohl Citral eine aehr oi"t unterauchte Verbindung ist, blieb 

seine thermische Isomerisierung bisher unbekannt. 

Wir fanden, da13 ein Geranial(I)-Neral(II)-Gemiech (2rl) 

bereits beim Erhitzen auf 130" unter SaueratoffauseohluB 
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langsam in Isocitral (VIII u. IX) iibergeht. Diese Umlagerung 

kann praktisch quantitativ durchgefiihrt werden, wenn man Citral 

an einer Glockenboden-Kolonne bei 15 Torr (Bodentemp. 130") 

unter Argonschutz mehrfach destilliert (Riicklaufverhaltnis 

1:lO). Im Destillat werden VIII u. IX jedesmal in 25-proz. Aus- 

beute angereichert. Analytisch kann das Fortschreiten der 

Isomerisation mit Hilfe der IR-Spektren verfolgt werden, wozu 

sich besonders die Auswertung der bei 1724 cm -1 auftretenden 

st C=O-Schwingung einer isolierten Carbonylgruppe eignet. 

Bei Steigerung der Bodentemp. auf 160" durch Verringerung 

des Vakuums auf 70 Torr werden die Isocitrale (VIII u. IX) 

nach einmaliger Isomerisation bereits in 70-proz. Ausbeute an- 

gereichert, w&h.rend bei 175" Bodentemp. (130 Torr) die Umwand- 

lung praktisch vollstandig ist. Mit der Erhohung der Isomerisa- 

tionstemp. kann man das Auftreten einer terminalen Doppelbin- 

dung (w CH2-Schwingung bei 890 cm-') beobachten, was der 

Bildung von VII entspricht. So setzt sich das bei 175" gewon- 

nene Isomerisat aus 30% VII und 70% eines Gemisches der Stereo- 

isomeren VIII und IX zusammen, von denen das cis-Isomere IX It. 

Gaschromatogramm die Hauptmenge ausmacht. Die Isomeren VII bis 

IX lassen sich destillativ anreichern. Einen Hinweis auf die 

Struktur von VII erhalten wir aus seiner basenkatalysierten 

Isomerisation zum Citral (I u. II). Damit scheidet such eir.e 

diskutierbare thermische Isomerisation der Doppelbindung von 

C2 nach Cl aus. 

4-stdg. Erhitzen von Citral auf 2O5O im Bombenrohr unter 
rnQW+ 
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reinem Argon fiihrt uberraschenderweise zu einem 70-proz. Um- 

satz der Carbonylgruppe. Aus dem Reaktionsgemisch wurden mit 

Hilfe der o-Borsaureester-Methode p-Menthadienole isoliert, 

die wahrscheinlich aus einem Gemisch der 3 Verbindungen XI-XIII 

bestehen und deren Trennung wir z.Zt. betreiben. Das Alkohol- 

gemisch tritt bereits bei der einfachen Isomerisation des 

Citrals auf. So bilden sich bei 130° 4$, bei 160° 8% und bei 

175" 20% Alkohole C10H160. 

Bei 450" wird Isopiperitenol (XI)3 zum Neral (II) pyroly- 

siert, wobei Isocitral als Isomerisationsprodukt auftritt. 

Analog dazu wird Isopulegol in Citronella1 uberftihrt4. 

Zum Reaktionsnechanismus. 

Die Verschiebung der Doppelbindung aus der Konjugation in 

B,y-Stellung vollzieht sich intramolekular unter cyclischem 

Elektronentransfer, gemass Ubergangszustanden III u. IV. Die 

Richtung der :?feile symbolisiert hier den Ubergang eines Protons 

vom B-C-Atom des Aldehyds an das Carbonyl und die zwischenzeit- 

lithe Ausbildung der Enole V u. VI, die dann sofort in ihre 

Tautomeren VII-IX iibergehen. Eine Bildung von VIII u. IX ist 

lediglich aus Neral (II) denkbar. Demnach muB eine thermische 

Isomerisation der trans-(I) in die cis-Form (II) vorausgegangen 

sein, die mit hijherer Geschwindigkeit ablauft als die Ausbildung 

3 A.B.Booth u. A.E.Klein, US Patent Z-815 182 (1957). _--_-=-=- 
4 V.Grignard u. J. Doeuvre, Compt.rend. is:, 1164 (1930). 
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des cyclischen Zwischenzustandes III. 

Die entdeckte thermische Cyclisierung kann ebenfalls 

durch einen Elektronentransfer erklart werden, der ilber ein 

bicyclisches System der praformierten cis-Verbindungen IIa u. 

IXa erfolgen kann. VIIa geht nach dem gleichen Prinzip in das 

Menthadienol XII iiber. Analog dazu konnte u.a. such der in 

B,y-Stellung partiell gesattigte Aldehyd, das (+)-Citronellal, 

in hohen Ausbeuten in das (-)-Isopulegol iiberfiihrt werden. Die 

thermische Cyclisation stellt einen neuen Typ indirekt sub- 

stituierender Additionsreaktionen 5 und zwar von intramole- 

kularer Art dar. 

Die Pyrolyse von I3,y-ungesattigten Alkoholen, die als 

thermische Riickreaktion der Cyclisierung erkannt wurde, mu13 

ebenfalls i_iber einen cyclischen Mechanismus erfolgen. Als Zwi- 

schenstufe der Bildung von II aus XX ist XIV anzusehen. Im 

gleichen Sinne kann die iiberfiihrung des Isopulegols in Citro- 

nellal formuliert werden. 

Die 3 hier untersuchten thermischen Reaktionen finden 

nach unseren bisherigen Kenntnissen urn so schneller und ein- 

deutiger statt, je leichter ein planarer ubergangszustand aus- 

gebildet werdsn kann, was an einer Anzahl von Verbindungen ge- 

funden wurde und wortiber wir an anderer Stelle noch ausfiihr- 

lich berichte:n werden. 

5 K.Alder u. M.Schumacher in L.Zechmeister, Fortschritte 
der Chemie organiacher Naturstoffe 5, 11,97. Springer- 
Verlag Wien 1953. 


