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140. Synthesen in der Carotinoid-Reihe. 

a, P-Ungesattigte Carbonylverbindungen aus Allylhalogeniden 
mittels Nitroparaffinen 

von M. Montavon, H. Lindlar, R. Marbet, R. Riiegg, G. Ryser, 
G. Saucy, P. Zeller und 0. Isler. 

Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet. 
(29. V. 57.) 

11. Mitteilnngl). 

Benzylhalogenide konnen durch Umsetzung mit den Natrium- 
salzen der Nitroparaffine in Aldehyde und Ketone ubergefuhrt wer- 
den2), was nachfolgend am Beispiel der Herstellung von Benzaldehyd 
aus Benzylchlorid illustriert wird : 

/CH3 

‘\CH3 
C,H,--CHO + HO-N=C 

Intermediar bilden sich dabei Nitronester, welche meistens unbestan- 
dig sind und in Carbonylverbindung und Oxim zerfallen. Diese Reak- 
tionsfolge gestattet in der aromatischen Chemie eine einfache Dar- 
stellung von Aldehyden und Ketonen. I n  der aliphatischen und ali- 
cyclischen Reihe wurde die Reaktion bisher wenig untersucht. Nach 
H .  B. Hass & M .  L. Bender3) versagte die Methode bei primaren Alkyl- 
halogeniden. Kurzlich gelang jedoch AS’. E Lieberman4) die Darstellung 
von Undecanal und Dodecanal aus den entsprechenden Bromiden. 

Wie wir nun gefunden haben, eignet sich diese Methode vorzug- 
lich zur Herstellung von tc, 8-ungesattigten Mono- und Dialdehyden 
bzw. -ketonen aus Allylhalogenidcn. 

\ 
/ i ~  \ 

l )  10. Mitteilung dieser Reihe: Helv. 40, 1242 (1957). 
2, Houben- Weyl,  Methoden der org. Chemie, 4. Auflage, Bd. VII, S. 202. 
3, H. B. Hass & M .  L. Bender, J. Amer. chem. SOC. 71, 1767 (1949). 
4, S. V .  Lieberman, J. Amer. chem. SOC. 77, 1114 (1955). 
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Allylhalogenide reagieren exotherm mit den Alkalisalzen der 
Nitroparaffine zu den entsprechenden Nitronestern, welche schon bei 
tiefer Temperatur oder bei gelindem Erwarmen in die entsprechende 
tl, /?-unges%ttigte Carbonylverbindung und das vom Nitroparaffin sich 
ableitende Oxim zerfallen. Dabei konnen einerseits primare oder se- 
kundare Nitroparaffine, andererseits primare oder sekundare Allyl- 
chloride und Allylbromide eingesetzt werden, wobei die Bromide 
durchweg bessere Ausbeuten ergeben. Die optimalen Reaktions- 
bedingungen sind von der Reaktionsfahigkeit des verwendeten Halo- 
genids und Alkalisalzes abhangig. 

Wir haben diese Reaktionsfolge fiir den Aufbau einiger a, p-un- 
gesattigten Aldehyde und Ketone angewendet, die wir als Bausteine 
in unseren Carotinoidsynthesen benotigen. Nachfolgend beschreiben 
wir einige typische Beispiele : 

OH 

Geranylbromid, das durch Bromierung von Linalool mittels 
Bromwasserstoffsaure oder Phosphortribromid leicht erhaltlich ist, 
ergibt bei der Umsetzung mit dem Kaliumsalz des 2-Nitropropans 
Citral in uber 75% Ausbeute. Citral ist der Hauptbestandteil des 
Lemongrasols und als Baustein fur die Synthese des Vitamin A5) und 
des ,8-Carotinse) von grosser technischer Redeutung. 

I n  analoger Weise lassen sich die homologen Aldehyde, wie z.B. 
~-MethyIcitral') und Farnesal*), aus den entsprechenden Allylhalo- 
geniden gewinnen. 

2, 6, 6-Trimethylcyclohexyliden-athylbromid, das bei der Bro- 
mierung von 2,6,6-Trimethyl-l -vinyl-cyclohexanol entsteht, fiihrt 
hei der Behandlung mit dem Kaliumsalz des 2-Nitropropans zum 
schon fruher beschriebenen Iso-C,,-aldehyds). 

CH3 CH3 
I 

CH3 
I I 

HC=C-C=CH-CH,OH d HC=C-C=CH-CH2Br d HC=C-C=CH-CHO 

5 ,  0. Isler, W .  Huber, A.  Ronco & M .  Kofler, Helv. 30, 1911 (1947). 
6 ,  0. Isler, H .  Lindlar, M .  Montawon, R. Ruegg & P. Zeller, Helv. 39, 249 (1956). 
') Y.-R. Naves, A. V .  Grampoloff & P. Bachmann, Helv. 30, 1599 (1947); M .  Stoll 

Y.-R. Naves,Helv.32,1799(1949); M.StoZl& A.Commarmont,Helv.32,1356(1949). 
& A. Commarmont, Helv. 32, 1354 (1949). 

9 ,  0. Isler, M .  Montawon, R. Riiegg & P. Zeller, Helv. 39, 259 (1956). 
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Aus l-Brom-3-methyl-penten-(2)-in-(4), das durch Bromierung 
des Vitamin-A-Zwischenproduktes 3-Methyl-penten-(2)-in-(4)-ol-(l) 5, 

gebildet wird, erhalt man das 3-Methyl-penten-(Z)-in-(4)-al-(l). Wir 
haben diesen bereits bekannten C,-AldehydlO) als Ausgangsmaterial 
fiir eine neue Synthese von ,8-[”arotin vcrwendetll). 

Nach dem gleichen Reaktionsschenia sind auch Dicarbonyl- 
verbindungen zuganglich. l,S-Dibrom-2, ?-dimethyl-octadien-{2,6)- 
in-(4)I2), das durch Kondensation von Methacrolein mit Acetylendi- 
magnesiumbromid und anschliessende Bromierung entsteht, ergibt 
bei der Umsetzung mit dem Natriumsalz des 2-Nitropropans in der 
Kalte den CIo-Dialdehyd, ein Zwischenprodukt unserer Synthesen von 
Lycopin13) sowie von Crocetin und Rixinl). 

OH Br 0 
I I 

\ \/%,’\/\ __+ ) + W d  
I O \)\/%A\ HO I I - i  Br I 

I n  analoger Weise erhalt man ausgehend vom 3,8-Dimethy1-4,7- 
dihydroxy-decadien-(2,8)-in-(5)14), das bei der Kondensation von 
2 Mol. Tiglinaldehyd mit Acetylendimagnesiumbromid entsteht, uber 
das 3,8-Dimethyl-2, g-dibrom-decadien-( 3, ?‘)-in-( 5) das GI,-Diketon. 
Seinen Dienolather haben wir als Mittelkomponente fur den Rufbau 
verschiedener symmetrischer Carotinoide verwendet 14). 

Die beschriebene Reaktionsfolge erganzt die schon bekannten 
Methoden zur Uberfuhrung eines Allylalkohols in die entsprechende 
M, /?-unges&ttigte Carbonylverbindung. Sie gestattet, wie die Arms- 
Van-Dorp-Synthesels) und die von uns in fruheren Arbeiten6)9) 13) 

verwendete Acetal-Enolather-Kondensation, die Verlangerung eines 
Aldehyds oder Ketons um 2 oder mehr C-Atome. Die Methode ergibt 
damit eine neue Moglichkeit fur den Aufbau von Isoprenketten, wie 

lo) I .  Heilbron, E. R. H.  Jones & M .  Julia, J. chem. SOC. 1949, 1430. 
11) 0. Iskr ,  L. H .  Chopard-dit-Jean, &I. Montavorz, R. Rupgg & P. Zeller, Helv. 40, 

12) P. Mildner & B. C. L. Weedon, J. chern. SOC. 1953, 3294. 
13) 0. Isler, H .  Cutmarm, H .  Lindlar, M .  Montavon, R. Riiegg, G. Ryser & P. Zeller, 

‘ 4 )  0. Isler, M .  Montavon, 11. Ruegg & P. Zeller, Liebigs Ann. Chem. 603,129 (1957). 
l5) D. A.  V a n  Dorp, J .  F .  Arms  & 0. Stephenson, Rcr. Trav. chim. Pays-Bas 70, 

1256 (19.57). 

Helv. 39, 463 (1956). 

289 (1951). 
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im folgeiiden Schema am Beispiel dsr Synthese voii Pfieudojonon aus 
Methylheptenon dargestellt wird. 

OH OH 

E x p er im en t e 1 ler  Tei 1 1 6 ) .  

Citral .  
a) Geranylbroni id .  27,8 g Linalool werden in 50 om3 abs. Ather gelost, rnit 23,8'g 

Phosphortribromid unter Ruhren bei ca. - 50 allmiihlich versetzt und 60 Min. bei - 5" 
geriihrt. Man giesst das Reaktionsgernisch auf Eis, trennt die Atherschicht ab, wascht sie 
nacheinander zweimal mit kaltem Wasser und mit kalter 1-proz. Natriumhydrogencarbo- 
natlosung, trocknet rnit Calciumchlorid und dampft ein, Man erhiilt 43,4 g rohes Geranyl- 
bromid, das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. 

b) Ci t ra l .  13,8 g Kaliumhydroxyd werden in 22 cm3 Wasser gelost und rnit 140 cm3 
Isopropylalkohol verdiinnt. Dann werden 19,6 g Z-Nitropropan bei 20" allmahlich zugefugt, 
kurz geruhrt und 43,4 g Geranylbromid auf einmal zugegeben, wobei sich die Reaktions- 
niischung langsam erwarmt. Man halt die Temperatur 20 Min. auf 4045",  gibt 500 om3 
Wasser zu und extrahiert mit Petrolather (Siedebereich 40-50"). Man wascht die Petrol- 
atherlosung nacheinander mit 1-n. Natronlauge und mit 1-proz. Natriumhydrogencaf- 
bonatlosnng, trocknet mit Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ein. Man erhiilt 
29 g Roh-Citral, mit einem UV.-Absorptionsmaximum bei 233 mp (EFkm = 770). Das 
Produkt ist bromfrei und kann durch Hydrogensulfitextraktion und Destillation gereinigt 
werden: 21,6 g, Sdp. 70-72O/0,1 mm, UV.-Absorptionsmaxirnum bei 233 mp (EiZ,, -T- 

928). 
C,~H,,O Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 79,16 H 10,32% 

Farnesa l .  
= + 14O, wird wie im vorherigen Abschnitt angegeben 

mit Phosphortribromid bromiert und das erhaltene Farnesylbromid mit dem Kaliumsalz 
des 2-Nitropropans behandelt. Man erhalt FarnesaI mit einem UV.-Absorptionsmaximum 
bei 232 mp (EiZ,, = 600). Das daraus bereitete Dinitrophenylhydrazon kristallisiert nach 
viermaligem Unikristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol in orangen Bkttchen, Smp. 

C21H2804K4 Bar. C 6'2,98 H 7,05 N 13,99O/, 
Gef. ,, 62,76 ,, 7,25 ,, 13,90% 

Natiirliches Nerolido!, 

103-103" 8 ) .  

In getiau glcicher Weise liisst sich synthetisches Ner~l idol '~)  in Farnesal iiberfiihren. 
Uas Dinitrophenylhydrazon schmilzt cbenfalls bei 102-103", und die Mischprobe mit 
obigem Produkt gibt keine Depression. 

l6) Die UV.-Absorptionsspektren wurden mit einem Beckman-Spektrometer DU 
aufgenommen; Losungsmittel : Petrolather, sofern nicht anders vermerkt. Alle Smp. sind 
unkorrigiert. 

17) 0. Isler, R. Riiegg, L. Chopard-dit-Jean, H .  Wagner & K. Bernard, Helv. 39, 
897 (1956). 
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e-Methyl -c i t ra l .  
Ausgehend von 3,6,7-Trimethyl-octadien-(l, 6)-01-(3) erhalt man in gleicher Weise 

wie in den vorherigen Beispielen das 3,6,7-Trimethyl-octadien-(2,6)-al-(l), Sdp. 70°/ 
0,15 mm, n g  = 1,490, UV.-Absorptionsmaximum bei 233 mp = 900). 

i so-C, , -Aldehyd.  
a) 2,6,6-Trimethyl-l-athinyl-cyclohexanol. In  eine Losung von 1,4 g 

Lithium in 700 cm3 flussigem Ammoniak wird Acetylen bis zur vollstandigen Umsetzung 
eingeleitet. Dann gibt man 24,5 g 2,6,6-Trimethyl-cyclohexaiion zu und riihrt 25 Std. 
unter Feuchtigkeitsausschluss. Nach Zugabe Ton 20 g Ammoniumchlorid wird das Ammo- 
niak verdampft und der Ruckstand in Ather aufgenommen. Man wascht die Atherlosung 
mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab. Der Ruckstand 
wird im Vakuum destilliert, und man erhalt 28 g 2,6,6-Trimethyl- 1 - athinyl- cyclo - 
hexanol; Sdp. 81-83O/10 mm; akt. ,,H" 0,98 und 1,99. 

b) 2 ,6 ,6  - T r i m  e t h y 1 - 1 - vi  n y 1 - c y clo h ex a n  01. 28 g 2,6,6-Trimethyl-1 -athinyl- 
cyclohexanol werden in 150 om3 Petrolather (Siedebereich 80-10O0) gelost, mit 0,3 cm3 
Chinolin und 3 g Lindlar-Katalysator versetzt und bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff 
hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, dampft das Losungsmittel ein und erhalt 28,3 g 
rohes 2,6,6-Trimethyl-l-vinyl-cyclohexanol, das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. 

c) 2,6,6 - T r i m e t h y l  - cyclohexyl iden  - a t h y l b r o m i d .  Das unter b) erhaltene 
Rohprodukt wird in 60 em3 trockenem Benzol gelost, mit 16,7 g Phosphortribromid unter 
Ruhren versetzt und auf 50O erhitzt. Die bald einsetzende exotherme Reaktion wird durch 
Kuhlen kontrolliert, so dass die Temperatur 65O nicht iibersteigt. Anschliessend ruhrt man 
noch 1 Std. bei 50-600. Man giesst die Reaktionsmischung auf Eiswasser, trennt die 
Benzollosung ab und wascht sie mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung und mit 
Wasser. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat dampft man das Benzol ab. Man erhalt 
37,6 g rohes 2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden-~thylbromid, das ohne Reinigung weiter 
umgesetzt wird. 

d )  2 , 6 , 6  - T r i m e t h y l  - cyclohexyl iden  - ace ta ldehyd.  Zu einer Losung von 
11,3 g Kaliumhydroxyd in 15 cm3 Wasser und 50 cm3 Dimethylformamid werden 16,2 g 
2-Nitropropan unter Ruhren und Kuhlen allmahlich zugegeben. Anschliessend wird noch 
1 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt. Darauf gibt man auf einmal37,g g rohes 2,6,6-Tri- 
methylcyclohexyliden-athylbromid und 100 cm3 Dimethylformamid zu und ruhrt die 
Mischung 18 Std., wobei anfanglich schwach gekiihlt werden muss, damit die Temperatur 
nicht iiber 300 steigt. Nach Zugabe von 300 om3 Wasser extrahiert man mit Petrolather 
(Siedebereich 40-50O). Man wascht die Petrolatherlosung mit verdiinnter Natronlauge 
und mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknet mit Natrinmsulfat und 
dampft das Losungsmittel im Vakuum ab. Man erhalt 25 g rohen 2,6,6-Trimethylcyclo- 
hexyliden-acetaldehyd mit einem UV.-Absorptionsmaximum bei 236,5 mp (Ei2,1 = 610). 
Das Produkt wird in Petrolather (Siedebereich 40-50O) gelost und durch eine Saule aus 
150 g A1,03 (Akt. 11) filtriert. Das nach Entfernen des Losungsmittels zuruckbleibende 01 
wird im Vakuum destilliert. Sdp. 101-102°/11 mm, n z  = 1,4977. Das Phenylsemicarba- 
zon kristallisiert aus Methanol in  farblosen Nadeln, Smp. 129-130°, UV.-Absorptions- 
maxima bei 241 und 284,5 mp (Ei:n, = 634 und 552). Die Mischprobe rnit einem auf 
anderem Weges) hergestellten Praparat ergibt keine Depression. 

3 - Met h y 1 - p e n t  en - ( 2)  - i n  - (4) - a1 - ( 1 ) 1"). 
a) 1 - Broin - 3 - m e  t h y l - p e n  t e n -  ( 2 )  - i n -  (4) .  96 g 3-Methyl-pcnten-(2)-in-(4)-ol-(l) 

(Sdp. 63Oj10 mm; Smp. - 12O) werden in 600 em3 abs. Ather gelost und nach Zugabe von 
6 cm3 Pyridin bei - 15O unter Ruhren allmiihlich mit einer Losung von 36 em3 Phosphor- 
tribromid in 180 cm3 abs. Ather versetzt. Man ruhrt weitere 2 Std. ohne Kuhlung und 
giesst das Reaktionsgemisch auf Eiswasser. Man wascht die Atherlosung mit 2-proz. 
Natriumhydrogencarbonatlosung und mit gesattigter NaC1-Losung, trocknet mit Natrium- 
sulfat und dampft den Ather unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes ab. Man 
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destilliert den Riickstand im Vakuum und erhalt 125 g l-Brom-3-methyl-penten-(2)-in-(4), 
Sdp. 45-50°/14 mm, n g  = 1,5185--1,5203. 

b) 3-Methyl-penten-(2)-in-(4)-al-(l). Zu einer Losung von 37,5g Natrium- 
hydroxyd in 37,5 cm3 Wasser und 183 crn3 Methanol werden bei 8-10° 94 cm3 2-Nitro- 
propan unter Ruhren und Kiihlen allmahlich zugefiigt. Man ruhrt noch 1 Std. bei der- 
selben Temperatur und gibt die so erhaltene Losung bei &5O allmiihlich zu einer gut ge- 
riihrten Losung von 125 g l-Brom-3-methyl-penten-(2)-in-(4) in 100 cm3 Methanol. Man 
riihrt weitere 5 Std. unter Eiskuhlung, gibt eine Spur Tocopherol zu, giesst das Reaktions- 
gemisch auf Eiswasser und extrahiert mit Petrolather (Siedebereich 40-50°). Man wlscht 
den Extrakt dreimal mit kalter 0,5-proz. Natronlauge, einmal mit kalter 0,511. Schwefel- 
saure und einmal mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat destilliert man das Losungsmittel im Vakuum ab. Man fraktioniert den 
Ruckstand im Vakuum und erhalt 40 g 3-Methyl-penten-(2)-in-(4)-al-(l), Sdp. 40-4401 
14 mm, n g  = 1,4970-1,4995, UV.-Absorptionsmaximum bei 252 mp (E;?,, = 1065). Das 
Produkt ist sehr unbestandig und zersetzt sich an der Luft, so dass wahrend der gauzen 
Umsetzung (inkl. Destillation) in einer Stickstoffatmosphare gearbeitet wird. 

Das Dinitrophenylhydrazon bildet rote Kristalle, Smp. 152,. 

C,,-Dialdehyd. 
a) 1 , 8  - D i  b r o m  - 2,7  - d i m e  t h y l -  oc t a d i  e n  - ( 2 , 6 )  - i n  - (4). 4 kg 2,7-Dimethy1-3,6- 

dihydroxy-octadien-(1,7)-in-(4) werden in 60 1 Methylenchlorid gelost und auf 100 gekiihlt. 
Unter kraftigem Riihren gibt man 10 160-proz. Bromwasserstoffsaure allmahlich zu, so dass 
die Temperatur 25, nicht ubersteigt. Man ruhrt weitere 60 Min., trennt die Methylen- 
chloridlosung ab, wascht sie nacheinander mit Wasser und mit 5-proz. Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und dampft das Losungsmittel schonend ab. Der Ruckstand wird aus 
Petrolather (Siedebereich 40-50O) kristallisiert, uiid man erhillt 5,5-6 kg 1,8-Dibrom-2,7- 
dimethyl-octadien-(2,6)-in-(4), das fur die weitere Umsetzung geniigend rein ist. 

b) C,,-Dialdehyd. Zu einer Losung von 348 g Natriumhydroxyd in 1200 cm3 
Methanol und 350 cm3 Wasser werden 840 g 2-Nitropropan unter Riihren und Kiihlen in 
einer Stickstoffatrnosphare allmahlich zugefiigt, so dass die Temperatur 100 nicht iiber- 
steigt. Anschliessend riihrt man noch 1 Std. bei 5-1O0. Die so erhaltene Losung gibt man 
im Verlaufe von 1-2 Std. bei 4-8, zu einer gut geruhrten Suspension von 1060 g 1,S-Di- 
brom-2,7-dimethyl-octadien-(2,6)-in-(4) in 4200 om3 Methanol und riihrt noch weitere 
5 Std. bei derselben Temperatur. Man giesst die Reaktionsmischung auf 2000 om3 Eis- 
wasser und extrahiert zweimal mit je 2000 cm3 Benzol. Man wiischt die Benzollosungen 
nacheinander zweimal mit eiskalter verdunnter Natronlauge, mit eiskalter verdiinnter 
Schwefelsaure und mit verdiinnter Natriumhydrogencarbonatlosung und destilliert das 
Losungsmittel im Vakuum ab. Zur Reinigung wird der Riickstand aus Isopropylalkohol 
oder Petrolather (Siedebereich 80-100°) kristallisiert. Man erhalt 340-360 g 2,7-Di- 
methyl-octadien-(2,6)-in-(4)-dial-(l, 8) als gelbliche Kristalle vom Smp. 68-69O; UV.- 
Absorptionsmaxima bei 310 und 330 mp (E;Zl, = 1940 und 2030). Das Produkt ist mit 
einem auf anderem Wege18) hergestellten Praparat identisch. 

C,,-Di ke  ton.  
a) 3,s - Di m e t  h y 1 - 2,Y - d i  b r o m - d e c a d i  e n  - ( 3,7 ) ~ i n  - ( 5 ). 167 g 3,8-Dimethy1-4,7- 

dihydroxy-decadien-(2,8)-in-(5) werden in 1200 om3 abs. k h e r  gelost und unter Riihren 
bei Oo mit 234 g Phosphortribromid tropfenweise versetzt. Die Mischung wird 16 Std. bei 
Oo geruhrt und anschliessend auf Eis gegossen. Die Atherlosung wird abgetrennt, dreimal 
mit Wasser und einmal mit 1 -proz. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und unter 50, abgedampft. Man erhalt 260 g rohes, kristallines 
3,8-Dimethyl-2,9-dibrom-decadien-(3,7)-in-(5), das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. 

la) H .  H .  Inhoffen, 0. Isler, G .  von der Bey, G .  Raspe', P. Zeller & R. Ahrens, Liebigs 
,4nn. Chem. 580, 7 (1953). 
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b) C,,-Uiketon. Eine Suspension von 108 g Kaliumhydroxyd in  1300 cm3 Aceton 
wird mit 54 em3 Wasser und 177 g 2-Nitropropan versetzt und bis zur vollstandigen Um- 
setzung in einer Stickstoffatmosphare energisch geriihrt. Hierauf gibt man 260 g 3,8-Di- 
methyl-2,9-dibrom-decadien-(3,7)-in-(5) portionepweise zu. Dabei wird die Temperatur 
durch gelegentliches Kiihlen auf 25-30° gehalten. Man riihrt weitere 16 Std. bei 25-30°, 
fiigt ,dann allmahlich 1900 em3 Wasser zu und saugt die Kristalle ab. .Man trocknet das 
Produkt im Vakuum und kristallisiert es aus Methanol urn. Man erhiilt 86,5 g 3,8-Dimethyl- 
2,9-dioxo-decadien-(3,7)-in-(5) als gelbliche Nadeln; Smp. 108-109°; UV.-Absorptions- 
maxima bei 309 und 329 mp (EiFnl = 1540 und 1490). Die Mischprobe mit einem auf 
anderem Wege hergestellten Praparat14) ergibt keine Depression. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr. H .  IYuld- 
m u m )  ausgcfuhrt. 

SUMMARY. 

Starting with linalool, citral has been prepared by reacting a 
geranyl halide with alkali saltJs of nitro paraffines. By the same 
method other x ,  /?-unsaturated carbonyl c,ompounds were obtained, 
which are useful intermediate,s for the synthesis of c,arotenoids. 

Chemische Forschungsabteilung der 
2’. Hoffmann-La Roche & Co. A.  G., Hasel. 

141. Synthesen in der Carotinoid-Reihe. 

Synthese von 11, 1l’-Di-cis-P-carotin 
nach einem neuen Aufbauprinzip 

von 0. Isler, L. H. Chopard-dit- Jean, M. Montavon, R. Riiegg und P. Zeller. 
Herrn Prof. Dr. T.Rrichstein zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(29. V. 57.) 

12. Mitteilung’). 

Das von P. Kurrer und Mitarb.2) erstmals beschriebene 11,ll’- 
Di-cis-,!I-carotin (I) steht zum all-trans-/?-Carotin strukturell im selben 
Verhaltnis wie neo-b-Retinen zum all-trans-Vitamin-A-aldehyd oder 
Retinen. 

l )  11. Mitteilung dieser Reihe: Helv. 40, 1250 (1957). 
?) C. H .  Eugsler, C. F.  Garbers & P. Knrrer, Helv. 36, 1378 (1953). 


