
71. Contribution a l’etude des eombinaisons earboeyeliques XXXl). 
La condensation interne de l’h6xadeeane-l,I6-dial et de 

l’oetadeeane-1,iS-dial 
par M. Stoll et A.  Rouve. 

(3. IV. 37.) 

Dans un travail pr8cBdent2) nous avons rksum6 de I s  f q o n  
suivante les conditions gknkrales permettant la transformation cle 
longues chaines aliphatiques en combinaisons cycliques B nombreux 
chahons : 

Pour que la, cyclisation soit possible, il faut: 
1 0  que les deux extremites de la chaine portent des groupes 

fonclionnels pouvant facilernent rBagir, en Btablissant une liaison entre 
les groupes actifs; 

2O que la longueur de la chahe soit telle que la eyclisation ne 
rencontre pas de rdsistance stdrique due B I’dpaisseur de la chaine. 
Celle-ei devra done contenir au moins 13 groupes de mdthylkne; 

30 que la rkaction se fasse dans une dilution telle que les molP- 
cules aient le temps de joindre leurs deux extrbmitPs avant de ren- 
contrer une molBcule voisine. 

I1 est de toute evidence que les dialdkhydes aliphatiques rem- 
plissent la premiere de ces conditions dans une tres large mesure. 
Les seconcle et troisikme conditions pouvant Bgalement &re rBalisees, 
la possibilitk d’une cyclisation rationnelle des dialdhhydes aliphatiques 
dtaif, dtablie thkoriquement. I1 nous a semble inthessant de verifier 
jusqu’h quel point ces prkvisions thkoriques se confirmeraient dans 
Is pratique. 

La condensation d’un corps B deux fonctions sldbhydiques I 
en milieu alcalin ou a i d e  mhne tout d’abord B la formation d’un 
aldol 11: 

1 -- -CHO I-- -CH,-CHOH CHZ-CH 

1 -  -CHO I CH-CHO C-CHO 
( C W ,  =- (CH,),, / _3 !+,,,? / 
I I1 111 

On sait que ces corps sont souvent peu stables et qu’ils se 
dbcomposent sous I’effet de la chaleur, soit en restituant les deux 
fonotions aldehydiques I de ddpart, soit en donnant par dBshydratation 
une aldehyde non saturee 111. Si nous proekdons en solution trbs 
_____ 

1) Communication XXIX voir Helv. 20, 12s (1937). 
2 )  Helv. 17, 1283 (1934). 
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tIilu6e, une r6action inverse peut se procluire si nous n’amivons 
pas ?I, pousser la reaction jusqu’h son dernier stade, c’est-&-dire & 
l’ald6hyde non-saturde 111. 

Cette cyclisation est rendue particulikrement difficile par la 
presence de diff6rentes reactions secondaires. Cles reactions secon - 
(laires sont dues au fait que la condensation rte deux ald6hydes 
n’elimine que l’un des deux groupes fonctionnels et laisse subsister 
I’autre, contrairement a ce q u i  se passe dans le cas cl’une lactonisa- 
tion. I1 n’existe done aucun critbre permettant de dBterminer le 
moment o u  tout le produit initial est transform& Rien ne permet 
de pr6voir non plus le moment o u  la quantiti. de produit cyclique 
monomere form6 atteint son maximum. En effet, il rPsulte du fait 
que les diffkrents produits cle reaction peuvent continuer a r&gir, 
que la quantite de chacun d’eux augniente jusyu’h un moment donne, 
pour diminuer ensuite; mais rien ne permet tie fixer ce moment. Ceci 
exclut l’utilisation de la m6thode que ZiegZerl) a eniployde pour la 
preparation des cetimides cycliques et qui consiste h introduire trhs 
lentement la solution du produit initial dans Is  solution du rbactif. 

Dans des travaux pr6c4dents2) nous avons Btabli pour la, sBrie 
des a-oxyacides, qu’h la concentration de 0,007 grammes-mol6cules 
par litre et  en milieu benzenique a 8l0, une chaine cle 17  chainons 
avait la mGme probabilit6 de se trouver en position cyclique que de 
rencontrer, avec l’une de ses extremitks, l’estrbmiti. d’une chaine 
voisine. En  choisissant une concentration infhieure, uous pouvions 
done &re sfirs d’avoir au d8but de la r6wtion line formation sppr6- 
ciable de protluit cyclique. En  outre, en a g m t  boin qu‘aprks la reac- 
tion il restkt toujours une certaine quantitB cle produit initial non 
transforme, nous devions trouver nu produit cgcliciue monombre, 
il moins que les r6actions secondaires se soient absolnment oppos6es 
& sa formation. 

Pour reduire l’importance de ces reactions secondaires nuisibles, 
qui sont bimolPculaires, nous avons choisi des dilutions initiales ex- 
tremes, c’est-&-dire de 0,001 h, 0,002 grammes-mol6cules par litre. 
Dans de telles dilutions, la lactonisation de l’aeide-l~-oxypentatl6- 
cyclique cionne 80 B 90 yo de produit cyclique monomAre. 

Comme agent de condensation, nous %\-om d‘sbord essay6 
l’amidure cte sodium en solution d’ether sulfurique, puis, d’aprbs 
Kuhn et Hoffer3), l’ac6tate de piperidine en solution alcoolique et 
finalement l’acide benzkne-sulfonique en solution benz6nique. 

Les diald6hydes utilisdes dans nos essais ont dte pr6pardes B 
partir de leurs diacetals j ces derniers s’obtiennent facilement d’aprhs 
la mdthode de Wohl et Schwe i t~er~) ,  par klectr‘olyse des sels potassiques 

1 )  A. 504, 94 (1933). 
3 ,  B. 63, 2161 (1930), Zitdin, RadstuBncr, C r u n d n m z n ,  B. 69, 98 (1936). 

B. 39, 890 (1906). 

%) Helv. 18, 1087 (1935). 
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tles ad ta l s  des o-alcl6hydes-acides. Xous avons pr6par6 tle cette 
faqon l’octad6cane-l,18-dial et l’hexad4cane-1, 16-dial. Par conden- 
sation interne ces aldehydes devaient donner les cycles C 1 7  et C 13. 
La fermeture de ces cycles ne rencontre pas d’obstacle stbrique 
notable, pour le premier tout au moins. (Voir note ?) au bas cte la 
page 529). 

La condensation de l’h6xad6cane-l,16-dial en solution d’kther 
absolu, en prksence d’amidure de sodium et d‘une petite quantitk 
d’aleool absolu nous a fourni environ 50% de polymbres ayant 
l’aspect du caoutchouc et Q peu prks 20 a 40 yo cl’un produit huileus, 
soluble dans 1’6ther de p6trole l6ger et sentant distinctement le muse 
avec une note un peu graisseuse. D’aprBs l’analyse, l’ensemble tles 
produits de reaction avait la mGme composition que le produit cle 
d6part. I1 ne pouvait donc s’agir que de produits non transformtis 
ou d’aldols monomeres ou surtout polymkres. 

Ces produits, solubles dans l’kther de petrole, n’ont pas pu &re 
distill&. Une grande quantite de mousse se formait par suite d’une 
d6coinposition partielle et entrainait le produit sanq distillation. 

:Par oxydation avec de l’oxyde d’argent on a obtenu un peu 
d’acide thapsique. Mais la presence d’un oxyaeide cyclique ou d’un 
acide cyclique non-satur6 n’a pas pu &re dQmontr6e. 

A part l’odeur, nous n’avions done aucune preuve s6rieuse que 
le produit cyclique se fi i t  rdellement form4 et, comme il nous semblait 
tlifficile d’am4liorer les conditions de travail, nous avons ahanclonnk 
cette m6thode pour essayer celle publike rPcemnient par R. Xishn 
et Ifoffer’), qui promettait une meilleure rkalisation de cette conden- 
sation interne d’une diald6hyde. Cette methocle offrait l’ovantage 
de ne pas s’arreter aux aldols interrnAdiaires, mais de fournir immk- 
diatement les aldkhydes non-saturkes. 

Nalheureusement, ici encore, la grande masse des produits de 
reaction fut form6e de r6sines difficilement solubles dam 1’6ther ou 
l’alcool. Les parties solubles se laissaient distiller en p,artie et le dis- 
tillat, avait bien une odeur de musc, mais les skmicarbazones avaient 
des points de fusion allant de 125 B 170O. C’Btaient donc probahlement 
encore des m6langes de trks peu d’sld6hydes cScliques non sstur6es 
avec beaucoup de dialdehydes initiales. 

I1 va sans dire que toutes ces experiences ont BtP faites dans une 
atmosphkre evempte d’oxygbne. 

Tous nos essais en milieu alcalin oic nedre ont donc pratiquement 
echou6. 

La cyclisation en milieu acide avait dBjA 4tB appliquke par 
Wohl et Xchweitzer2) ainsi que par Baeyer et Liebig3) .  11s avaient 

l) B. 63, 2161 (1930), Iiuhn, Badstiibmr, Gruiidmanii, B. 69, 98 (1936). 
?) B.39, 890 (1906). 3, B.31, 2107 (1898). 
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pu la rBaliser en chauffant la dialdehyde adipique avec de l’acide sul- 
furique diluk. Wohl et Schweitnyer avaient meme rGussi cette synthese 
en chauffant simplement la diald6hyde en solution aqueuse. I1 est 
vrai qu’il s’agissait dans ce cas de la formation d’un corps cyclo- 
pentbnique, ne pouvant &re comparke sans autre B celle d’un corps 
cyclo-pentadkc6nique. NBanmoins ces travaux nous montrPrent que 
la condensation en milieu wide pouvait avoir quelques chances de 
succes. 

C’est ainsi que nous fiimes amenes B essaj-er la condensation des 
dialdkhydes supkrieures a l’aide de l’acicle benzkne -sulfonique non 
deshydrate en solution benzhique. 

Cette methode possede un grand avantage sur les pr6cBdentes7 
en ce sens qu’elle permet d’utiliser directement les diaeetals au lieu 
des dialdehydes. En  saponifiant lea acktals en milieu trks dilu6, on 
peut Bviter que les dialdBhydes ne se polymerisent en partie avant 
d’entrer en rdaction. En dosent quelques kchantillons d’apres la 
mBthode de ZeiseZ, nous avons pu constater que la saponification des 
groupes mBthoxyles se faisait pendant la premiere demi-heure de la 
rdaction. L’ald6hyde est sinsi libdrde et  peut imm6diatement entrer 
en rdaction, en restant toujours en solution extr6mement dilude. 

Cette mbthode nous a enfin permis d’atteindre le but que nous 
nous Btions propos6. 

En  partant cle 10  gr. de diacBtal I a  pur, dans 10  litres de benzkne, 
on a, obtenu 2 (pour 2 = 16) h 0,6 (pour z = 1 4 j  gr. de l’aldbhyde 
cyclique non-saturke 111, soit un rendement de 30 h 10 ?& du rendement 
thdorique. 

Pour identifier ces aldehydes cycliques x ,  /? non-saturees 111, 
nous les zlvons d’abord transformees en carbinols saturBs I V  par 
rbduction catalytique. Par ddshydratation nous pensions les trans- 
former ensuite en hydrocarbures non-satures V I I I a  avec une double 
liaison semicyclique, mais l’ozonisation du produit d6shydratB demon- 
tra que la double liaison s’Btsit d6placke h l’inthrieur du cicle V I I I  
et, a11 lieu des cyclanones V prdvues, d6celables par leur odeur et 
dormant facilement des semicarbazones bien cristallis6es, elle donna 
des c6toalcGhydes X sans odeur e t  formant des clisemicarbazones qui 
se laissaient difficilement purifier. 

Nous avons done dtB amen& &, prockder h l’identification des 
nouvelles alcl8hydes I11 d’une autre maniere. E n  partant des cycla- 
nones V de constitution bien ddterminBe, nous avons prdpard d’aprks 
la methode de Daraens la cyclo-pentad4cyl-formaldBhFcle et la cyclo- 
heptacldcyl-formaldehyde VII.  Nous arons transform6 ces ald6- 
hydes VIII,  ainsi que les aldehydes non-saturees I11 obtenues par 
cyclisation directe, en carbinols eorrespondants IV par reduction 
catalytique. 
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I /O\ I- -1 , ---CHO I -  I 
( c H ~ ) ~  c-o -+ (cH,), c’-CH-COOR -+ (cH?), CH-CHO ( c H ~ ) ~ - ~  

h = O  

I 

I I _-I I_-I 
v V I  VII 
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m 

-- CH, 1 - C H  
Y 

CH( OCH,), 

CH(OCH,)* 
(CH,), --t 111 -+ (CHZ)= CH.CH,OH (CHz)Gl: --+ (CHJzP1 

Ia, 
C =CH, c H, I-- -.I -?- 1- 

IV VIIIa VI I I  kHt 
I__ 

(Z = 14 ou 16) 

I3n comparant les points de fusion des 3,5-dinitrobenzoates, 
nous avons vBrifiB que les earbinols obtenus par les deux mdthodes 
dtaient bien identiques. 

Etant donnde la grande facilit6 avec laquelle les dialdehydes se 
polym6risentl) et  les nombreuses possibilitks de reactions secondaires, 
un rendement brut de 30 a nous semble 6tre le meilleur que 
l’on puisse escompter pour cette cyclisation. 

.Les aldehydes cycliques non-satur6es possedent m e  odeur 
musqu6e beaucoup plus faible que les cbtones ayant le meme nombre 
de chainons dans le cycle. De m6me que pour les cetones cycliques 
et les lactones supbrieures, une double liaison augmente sensiblement 
l’intensite de l’odeur. Ainsi, les ald6hydes non-saturbes prBpar6es 
par cyclisation directe possedent encore une odeur relativement forte, 
tandis que les aldehydes satur6es correspondantes pr6pardes a partir 
des cyclanones d’apres la mdthode de Dnrzem n’ont plus qu’une t r h  
fnible odeur de  muse. Les carbiuols correspondants obtenus par 
reduction des deux sortes d’alddhydes n’ont plus aucune odeur. 

Bien que la cyclisation des dialdehydes soit beaucoup plus com- 
plexo et par l& moins aisde Q suivre que, par esemple, la lactonisation 
des co-oxyacides, il est nkanmoins interesssnt de constater que les 
d4du ctions th6oriques sur la possibilitd d’une condensation interne des 
dialdidhydes se sont rdv616es realisables dans la pratique. 

PARTIE ESPERIXENT -4 LE . 
1. Diuce’td d’octade‘cme-I, 1 8 - d i d  (C22H,,0,) Is (n: = 16). 
Cette matiere premiere a 6tB pr6parde d’aprh WohZ et Schweitaey 

5, partir de la combinaison bisulfitique de l’6ther mBthylique de 
l’acide 9-0xo-nonane-carbonique-(l)~). 
_-___ 

1) Baeyer, B. 30, 1963 (1897). Le Suezir, Soc. 91, 1366, 1369 (1907). 
?) 11 est Q noter que, dans la sCrie des Iactones, le cycle & 17 chainons se forme environ 

2 fois plus facilement que celui i 15 chainons, ce qui explique la difference des rcndements 
eonstat& pour la cyclisation de l’octadecane-dlal et de I’h6xad6cene-dial. Voir HeIv. 18. 
1108 (1935). J, PrCp. d‘aprks FLscher e t  Dzdl, B. 65, 1467 (1922). 

34 
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348 gr. de cette combinaison bisulfitique sont agit6s dans une 
atmosphkre d’azote dans 3 Q 4 litres d’6ther sulfurique. On introduit 
peu B peu dans la suspension 2,54 litres de solution de carbonate de 
sodium Bi 10 yo. La dbcomposition est achevtie au bout de 7 9 heures 
d’agitation. La couche d’6ther est d6cant6e, Iav6e, s6chi.e et h a -  
porbe ensuite. On obtient 149 gr. d’6ther m6thylique Lie la semi- 
sldbhyde skbacique, ce qui fait environ 65 yo du rendement th6orique. 

Ces 149 gr. sont acbtalis6s et saponifi6s immbdiatement aprks 
de la fapon suivante: on les dissout dam 1 litre d’alcool m6thylique 
absoln et  on chauffe pendant 1 7  heures a reflux aprbs avoir ajoutk 
7.5 emy d’alcool m6thylique contenant 7 h 8 gr. d’acide chlorhydrique. 
Ensuite on neutralise l’acide libre et on saponifie avec 650 em3 de 
potasse m6thylalcoolique contenant par litre environ 85 gr. de potasse 
caustique. Aprbs avoir chauff6 pendant 2 heures &. reflux, on distille 
une partie de l’alcool mbthylique, et la solution restante, refroidie, est 
neutralis6e exactement avec de l’acide chlorhydrique. On alcalinise de 
nouveau trks Egbrement et  on distille le reste de l’alcool mkthylique. 
Le rBsidu est repris dans l’eau et  une rapide extraction B 1’6ther 
permet d’isoler une petite quantit6 (0,s gr.) de parties neutres non 
saponifi6es. La solution aqueuse est scidulke jusqu’h reaction acide au 
papier rouge-congo, puis extraite h 1’6ther. On obtient ainsi 165 gr. 
de produit acide, sous forme d’une huile jaune. Cet acktal de la semi- 
aldehyde sebacique avait les indices suivants : 

- 

C,,H,,@, Calculh I.A. = 241,5; I.S. = 241,5 
Trouvb LA.  = 245; I.S. = 247 

Condensation dlectrolytique d’aprds Kolbe.  
3 gr. de sodium sont dissous dans 300 cm3 d’alcool mkthylique 

absolu et introduits dans l’appareil-81ectrolyseur1). On ajoute 50 gr. 
d’acktal-acide CI2Hz4O4 avec encore 200 cm3 d’alcool mdthylique 
et on kleetrolyse sous une tension de 40 a 50 volts et  avec une inten- 
sit6 de 3 A 4 amperes pendant plusieurs heures. Pendant 1’6lectro- 
lyse on introduit assez rapidement le reste de l’ac6tal-acide dont nous 
avions en tout 409 gr. La temperature se maintient h 50-55O sans 
chauffage ext6rieur. On poursuit 1’6lectrolyse jusqu’a ce que la solu- 
tion ne contienne plus que 3 h 5% d’acide libre, titrable h la ph6nol- 
phtalbine. 

Puis on distille I’alcool methylique et on reprend le r6sidu dans 
de l’eau et  de l’kther sulfurique. On s6pare et on estrait les aeides 
restants dam la solution par quelques lavages au moyen de soude 
caustique k 2%. L’Bther contient environ 267 gr. de produit neutre, 
alors que les couches aqueuses et les lavages alcalins fournissent 
environ 58 gr. de prociuits acides. 

cBth de I’anode e t  sans diaphragme. 
1 )  Anode en platine : 4 x 6 om2. 2 cathodes en fer A la distance de 0,5 cm de chaque 
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Ides parties neutres sont distillees deux fois dans un vide aussi 
pouss6 que possible, ce qui permet d’isoler une fraction principde de 
175 gr., passant entre 178 et 185O sous une pression de 0’02 & 
0,03 mm., et qui fond h 32,3--34O. 

_ _  

C,,H,,O, Ia L = 16 Calcult5 C 50,6 H 12,3O, 
Trow6 ,, 70,94 ,, l2 ,Xo;  

Le diacdtal d’octad~cane-l,18-dial7 ainsi prBparB, n’6tait ni acide, 
ni saponifiable, c’est-&-dire que les indices du produit restaient en 
dessons de 1 , O  pour I.A., et 1’5 pour I.S. 

20 gr. du produit distill6 ont 6t6 eristallisPs trois fois dam 
20 30 em3 d’6ther de p6trole ldger, sans qu’on ait pu faire monter 
sensiblement son point de fusion. Nous avons obtenu 3,7 gr. de 
produit cristallisB avec p. de f .  = 34-35O, et 7’9 gr. avec p. de f .  = 
33-340, les differentes eaux-mkres ayant Ate PliniinBes sans purifi- 
cation spdciale. 

Octadekane-l718-dial (I, x = 16). 
Pour isoler la dialddhyde de son acdtal il est n6cessaire de chauffer 

ce dernier a Bbullition avec de l’acide chlorhydrique en solution 
aquense a 10%. A froid, la saponification est trop lente. A chaud 
par contre, l’alcool est rspidement BliminB et la dialdBhyde, qui a dBjA 
pris un tout petit peu l’odeur de muse, peut &re extraite a 1’6ther 
sulfurique. Par eristallisation dans 1’8ther de petrole, on I’obtient 
sous forme d’une poudre blanche, fondant a 30-52O. 

L’analyse 616mentaire de cette aldBhyde a toujours r6vel6 un 
certain exebs d’ouygbne, dfi probablement B la presence de petites 
quantitBs d’aeide form6es au cours de la preparation. Par des 
lavages au carbonate de sodium on est parvenu B enlever B peu prks 
les 3//4 de l’acidit6, mais jamais la totalitk, et cela bien que 1’011 si t  
travail16 sous une atmosphhre de gaz carbonique. 

Trouv6 ,, 75,7 ,, 12,276 
CI,H,,O, I, X =  16 CalculC C 76,5 H 12,11% 

La purification par la semicarbazone n’a pas 6th possible non 
plus. Elle a conduit h des m6langes de mono- et de disemicarbazone 
difficilement solubles et  a peine eristallisables. 

Enfin, la distillation ne nous a pas rBussi, m6me dans un bon 
vide. A cause d’une polymdrisation spontan6e nous avons presque 
toujours obtenu des r6sines. 

La purification de ces dialdkhydes Btait done passablement d6li- 
cate, ce qui a rendu nos premiers essais particulibrement p6nibles. 

La meilleure mdthode pour pr6parer des dialdehydes relativement 
pures est done la saponification d’un ae6tal bien purifi6 et la cristalli- 
sation dans 1’6ther de petrole. 



2. Cyclo-heptade’ccBne-formula~h~~~e (111, x = 16). 
9,9 gr. de diacdtal d ’octad6cane-l718-dial C,,H,,O, sont dissous 

dans 1 0  litres de benzkne. On ajoute dans la solution bouillante 1 gr. 
d’acide benzene sulfonique (B S) cristaZlise‘, pur (Schering-KnhZbazrm) , 
qui se dissout peu a peu dans le reflux du benzene avec &l imbt ion  
visible d’eau. Une seconde portion de 1 gr. d’acicle BS est introduite 
dans le reflux 40 minutes aprks la premikre, et, pendant 7 B 9 heures, 
on laisse intentionnellement refluer cette petite quantit4 d’eau dans 
1% solution. Le chauffage est interrompu aprBs 21 heures. L’eau n’a, 
4 th  dliminde dans le sdparateur que pendant les dernieres 14 b 
12  heures de chauffage. 0,9 em3 d’eau se sont d6pos6s au fond du &pa- 
rateur. Le liquide bouillant avait une temperature de 80,5-81,1°. 

Dam les premiers essais la reaction a 6t4 suivie, a titre d’orien- 
tation, par pr8lhernent de quelques echantillons. 25 minutes aprbs 
la premiere introduction d’acide BS, le diacdtal a w i t  6tt5 entierement 
saponifi4. Car le micro-ZeiseZ indiquait l’absence totale de groupes 
me thoxyles . 

Apres refroidissement la solution fortement teintde en brun est 
1avBe l’eau jusqu’a neutralit6 absolue, et cela sans utiliser de carbo- 
nate. Les lavages h l’eau contiennent environ 1,82 gr. d’acide BS, 
dosB par titration. On Bvapore le benzene dam un bain-marie, sous 
pression rdduite et dans une atmosphere d’azote. On obtient 7’75 gr. 
de produit de reaction brut. Celui-ci est dissous dam 1’6ther sulfu- 
rique, qui laisse 0 , E  gr. cl’insoluble apres glayage B - 13O. Ce produit 
insoluble fond h environ 192-125 O et est assez difficilement soluble 
dans l’alcool chauci. La solution principale dans l’ether sulfurique 
est lav4e rapidement a l’eau, puis nu carbonkxte 10 (z, et encore B l’eau 
jusqu’B neutralit& On \-&fie dans les premiers lavages B l’eau que 
le produit de reaction ne contensit plus 1% moinclre trace d’acide BS. 
Les lavages au carbonate ne contenaient &dement que des quantites 
nkgligeables d’acide organique. Par evaporation de l’4ther sulfurique 
on obtient 7,03 gr. de produit de reaction rigoureusement neutre. 
Ce produit est dissous dans 1’4ther de petrole leger, Is solution est 
glac6e b - 17O et filtree a froid. Puis on rPpBte ce traitement b 
- 200 en filtrant sur une (( Nutsehe H glacde par de lit neige carbonique. 
On obtient ainsi 6 , l  gr. de produit soluble dans l’ether de p6trole) 
0,45 gr. de produit plus difficilement soluble, provenant des lavages, 
et  enfin 0,56 gr. de produit pratiquement insoluble dam 1’8ther de 
pdtrole. Le procluit soluble est encore trait4 B l’alcool mkthylique 
absolu, qui en dissout une partie et laisse une huile visqueuse et 
foncBe au fond de la solution plus Claire. On rkpkte le traiternent 
a l’alcool chaud jusqu’h extraction complkte. On separe de cette 
fa$on : 2,85 gr. de produit soluble dam l’alcool m6thylique absolu, 
1,5 gr. cle produit plus ou moins soluble chaucl, et 1,6 gr. d’huile 
visqueuse, rouge fonc6e, restke insoluble. 
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Crr&ce a ces extractions B l’alcool methylique on rbussit a distiller 
le produit de reaction principal, sans qu‘il se produise trop de 
mousses genantes. Les produits solubles sont distilles separbment 
et on reunit les fractions correspondantes qui passent a environ 
130 a 140° dans un vide de 0,03 nun. Apr8s deux rectifications on 
isole line fraction principale passant entre 130 et 133O, sous 0,05 mm. 
(Cmur I.), pesant 1,35 gr. La fraction suivante distillait entre 133 et 
135O sous 0,06 mm. (Cceur 11.) et pesait 0,63 gr. 

C,,H,,O (111) Calcule C 81,8 H 12,1°, 
Cceur I. Trouv6 ,, 81,92; 81,68 ,, 12,14; 12,02O/, 
cceur 11. Trouve ,, 81,18; 81,18 ,, 12,39; 12,21% 

Le c a u r  I. avait les constantes suivantes : d z 6  = 0,9297 e t  n:’ = 1,4990: 

le Cceur 11.: d::,’= 0,9311. 

C18H320]T Calcul6 M, = 52,66 
Cceur I. Trouv6 111, = 83,38 EZ, = 0,264 

Les tktes, peu differentes du cceur et provenant d’un premier 
essai de cyclisation, ont B t B  utilisees pour prbparer la semicarbazone 
de cette nouvelle aldehyde cyclique, non saturbe. Aprbs deux cristalli- 
sations dans un peu d’alcool la semicarbazone de cyclo-heptadeche- 
formddbhyde fondait 143 a 143,5O (corn.). 

C,,H,ON, Calculh C 71,OS H 10,84 N 13,0% 
Trow6 ,, 71,O ,. 10,9 ,, 13,1% 

Ces esssis peuvent &re reproduits B volontb, B condition de 
maintenir aussi rigoureusement que possible leu conditions men- 
tionndes. Si l’on augmente la quantitk de diac6tal de 3 gr. 
(toujours pour 10  litres de solvant), on n‘obtiendrs pas davantage 
de produit distillable. Les quantitbs indiquPes representent donc, en 
quelcpe sorte, la dilution I s  plus favorable pour rbdiser cette rbaction 
tle eyclisation. 

-Le rendement devient tout a fait mediocre (environ z / 3  de produit 
insoliuble pour de produit soluble dans I’nlcool methylique, qui, 
en ‘outre, n’est pratiquement pas distillable), si l’on’ augmente la 
quantitd de diacetal jusqu’h 14,3 gr. et  que l’ou utilise en m6me 
temps 2,4 gr. d’acide BS en solution benzeniqne dejh dbshydratee 
prbalablement. La presence d’une certaine quantitb d’eau est donc 
indispensable pour provoquer la saponification du diacetal, suivie 
rle ladite rbaction de cyclisation. 

3. Cyclo-heptade’c~le-ca,.biiLol (IT). 
par reduction de cyclo-heptadec&ne-( d 1,9)-formaldbhyde-(l). 

3,l gr. de CI,H3,0 (111) sont hydrogenby en solution slcoolique 
en prbsence de 3,s gr. de catalyseur contenant 20% de nickel rbduit. 
La solution absorbe 491 em3 d’hydrogkne 2O0 et sous 730 mm. 
tie pression atmospherique, augmentbe d’une pression hydrostatique 



de 114 mm. Hg. Thboriquement il aurait fallu 209 12111%. Aprks 
52 heures d’agitation le produit avait done atlditionne 96,5 yo de la 
quantitb theorique, alors que 88 yo avaient d4ja 4tb absorb& aprhs 
20 heures. Ensuite on isole le produit neutre, dont on obtient 3,0 gr. 
Celui-ci distille trks bien dans le vide absolu entre 137 et 137O sous 
0,03 mm. La fraction principale pesait 2,25 gr., cristallise B basse 
temp4rature et fond B temp6rature ordinaire. 

On identifie ce cyclo-heptadkyle-carbinol au moyen de son 
4ther 3,  .5-dinitro-benzofque, qui est obtenu facilement sous formr 
de fines aiguilles teintbes en jaune piile. AprBs cleus cristallisations 
dans trhs peu de toluene additionnk d’bther tle pktrole, ce dinitro- 
benzoate fond a 90’5 B 9 l 0  

C25H380BN2 Calculb C 64,s H 8,28 -U 6,05qb 
TrouvB ,, 64,72 ., 8,03 ,, 5,96Ob 

Sans passer par son 3,5-dinitrobenzoate, on pnrifie une partie 
du carbinol pour en faire l’analyse. On chauffe 1,8 gr. de la fraction 
principale avec son poids d’anhydride phtalique et avec environ 
1 em3 de benzene B 100° pendant 2 jours. On &pare les parties 
neutres, non combin6es l’acide phtalique, de 1’6ther phtalique qui 
est soluble dans la soude caustique. Par saponification on r6gBnhre 
le carbinol dont on obtient 1,7 gr. B 1’6tat purifi6. Ce produit distille 
a 160-163° sous 0,12 mm. et a les constantes suivantes: 

d”1.6 = 0,9116; ngo = 1,4853 
1” 

C,,H,,O (IV) x = 16 Calcul6 C 80,6 H 13,476 
Trouv6 ,, 80,42 ,, 13,6Ob 

Calculb &I,, = 84,64; Trow6 31, = 8426 

4. ~ ~ l e ’ l h y l 8 n e - c y c l o h e p ~ u ~ ~ c u ~ ~ ~  (VIIIa). 
Nous avons essay4 de d4montrer lo constitution du cyclo- 

heptadecyle-earbinol en le deshydratant et en ovydant ensuite 
l’hydrocarbure non saturB, dans l’espoir d’obtenir de la dihydro- 
civettone. Le carbinol s’6thbrifie facilement avec l’acide ’st6ariQue 
en solution benzhique contenant un peu d’tlcide benzknesulfonique. 
Mais cet &her stbarique distille sans se decomposer dam le vide absolu 
et  en presence de bronze de cuivre et  de poudre d’aluminium. On 
regagne l’e‘ther ste‘urique de c?lcZo-heptact~c:cyZe-cu~~~~~oZ distillant entre 
260 et 270O sous 0,2 mm. Sous 1 0  mm. de vide et B une tempbrature 
de 300 a 320° le produit refusait Bgalement de se dkshFdrater. Aprks 
distillation a u  vide absolu l’bther stbarique regagn6 fondait B environ 
250 et avait les indices suivants: 

I. A. = 2; I. E. = 108 
C,,H7,0, Calcule I. E. = 104 

D’autre part, on BthBrifie le carbinol avec l’acide bromhydrique 
et ensuite on fait la dBbromuration du bromure en le faisant passer 
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clans un vide de 1 mm. a l’dtat de vapeur sur du chlorure tle barium 
anhydre. 

On obtient, en effet, un hydrocarbure non satur8. Aprks ozo- 
nation 5t - 5 O 0  dans 1’6ther acbtique, suivie d’une rkduction cataly- 
tique en pr6sence d’une trace de noir de palladium on isole 0,3 gr. 
tl’une huile neutre qui rPngit immddiatement aVec l’achtate de senii- 
carbazide. La semicarbazone, cristallis6e dam beaucoup d’alcool 
et dkcomposde par une trace d’seide, ne permettait pas de ddceler 
de dihydro-civettone facilement reconnaissable B son odeur carac- 
tkristjque, meme en trbs petites quantit6s. Aprk  deux nouvelles 
eristallisations dam l’alcool la semicarbazone fontlait a 163-165 O, 

donntint un liquide trouble qui ne devient limpide qu’a 167O. D’sprhs 
l’annlyse il semblerait qu’il s’agisse 16, d’un d6rii-6 d’une cdto-ald6hyde 
aliphatique C,H3,0, (X), car on obtient des rdsixltats tl’analyse 
eorrespondant Q une di-semicarbazone. 

CzoH,002N, Calcul6 C 60,6 H 10,1 s 21,2% 
Trouv6 ,, 60,94; 61,24 ,, 9,55; 935  ,, 21,63; 21,63% 

IGn dhshydratant le carbinol tel quel, en le faisant passer a 
1’6tat de vapeur sous un vide de 0,l mm. et B raison de 1 gr. par 
heure sur un catalyseur d’oxyde d’aluminium chauffe a 310 h 320°, 
on obtient Bgalement un hydrocarbure non saturk. 

Aprbs chauffage sur sodium, le produit de dkshydratation distille 
11%-115° sous 0,05 mm. Ce produit a les constantes suivantes: 

9r .,- - 
d-: = 0,8656 e t  n;: ’= 1,1595 

4 

qni correspondent bien B un hydrocarbure cyclique (VIII). 
C,,H,, IT Ca.lcul6 M, = 82,65 Trouv6 JI, = 52,04 

On ozone 0,s gr. de cet hydrocarbure dans 2 em3 d’dther act;- 
tique A, basse tempkrature. Aprks filtration pour &miner certains 
prodiiits insolubles form& pendant l’ozonation, on rkduit la solution 
par li’hydrogkne en presence de catalyseur de palladium prhcipit6 
sur clu sulfate de baryum. Le prodnit a bien une odeur de muse, 
mais celle-ci est relativement faible, surtout aprPs avoir fait la semi- 
carb:izone, et dhcompos6 celle-ci par un peu d’acide. Cette semi- 
cnrbazone fondait B 136 Q 140°, B 1’Ptat brut1). 

Gyclo-heptade’c yle-formaldehyde (1-11). 
On clissout 12, l  gr. de dihydro-civettone e t  6 , l  gr. d’kther chlore- 

acktique dam 25 gr. d’6ther absolu. Puis on ajoute, par petites 
portiions et a environ O o ,  2, l  gr. d’amidure de sodium fraichement 
pulvkris6. On agite de temps a autre et  on abandonne le produit 
pendant 3 jours a temperature ordinaire. Ensuite le produit est vers6 
sur de la glace et on l’extrait h, 1’6ther. La dissolution dans l’6ther 
__.___ 

1) Point de fusion de la semicarbazone de la dihydro-civettone = 191O. 
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est l a d e  a l’eau jusqu’a disparition de toute reaction de chlore. 
Aprks avoir s6ch6 et distill6 1’6ther au bain-marie on obtient 13,l gr. 
d’ether glycidique brut. Celui-ci est distill6 et rectifie ensuite au 
moyen d’une colonne Widmer. On obtient les fractions suivantes 
dans un vide d’environ 0,03 mm. 

1. 112-120’J 5,6 gr. de dihydro-civettone non condensee 
2.  115-142O 1,15 gr. de fraction intermediaire 
3. 143-150° 5,O gr. d’Bther glycidique 
4. 150-170° 0,25 gr. de queues, q u i  sont probablement I’amidede 

I’acide cyclo-heptadkcyle-glycidique C,,H,,O,S. 
Ce dernier corps se trouve deja comme impuret6 solide dans la 

fraction 3 ,  ou  on le retrouve aprbs saponification comme produit 
neutre, blanc, trks peu soluble dans l’ether. Recristallis6 dam l’kther 
cet amide semble fondre vers 155 B 159O. 

Les 5,O gr. de fraction 3, exactement pesPs, sont saponifiPs 
par un excks connu de potasse caustique alcoolique. 

Calcul6 I.E. = I.S. = 165,6 
Trouv6 I.S. = 157 et  LA. t&s faible 

CBIHIIOS ( V I )  

Les lessives alealines, debarmssees au moyen d’Bther de petites 
quantit6s de produit neutre, non saponifiable (amide, etc.), sont 
acidulees avee precaution par de l’acide chlorhydrique 0,5 normal 
et immedistement extraites h1’6ther. On isole de cette faqon 4,25 gr. 
d’acide glycidique brut. Cet acide semble &re solide immhdiatement 
aprbs Bvaporation de 1’6ther au bain-marie et Q basse temperature. 
Mais aprks avoir 6t6 fondu par legkre &Idvation de la temperature il 
6t6 impossible de le faire cristalliser a nouveau. 

L’acide glycidique est d6composB par distillation dans le vide. 
On obtient beaucoup de produit a point d’ebullition plus BlevP. 
Toutes les fractions sont done redistillees une seconde et troisikme 
fois, afin de parachever la ddcomposition de I’acide glycidique, 
accompagde de depart de dioxyde de carbone. On obtient 1,15 gr. 
de cceur, distillant de fapon satisfaisante entre 123 et 125O sous 
0,05 mm. de pression, c t  presqu’autant de queues distillant en 
partie B une temperature plus Blevee. 

Le cceur a bien la composition de la cyclo-heptadkcyle-formal- 
d6hyde : 

C,,H,,O (F’II z = 16) Cillcul4 C 81,l H 1.7,8% 
Trouv6 ,, 80,76 ,, 13,05% 

I1 forme une huile incolore qui posskde les constantes suivantes : 
p,’ = 0,9109 et  I$‘’’= 1,4812 

Calcul4 31, = 53,132 Trouv4 31, = 82,832 
4e 

Une petite quantit6 de cette aldehyde est utilis6e pour pr6parer 
la semicarbazone. Celle-ci est cristallis6e dans trbs peu d’alcool 
qu’on laisse &vaporer lentement a l’air. Aprhs cette purification la 
semicarbazone fondait a 132 a 135O. 



6. Cydo-  hep tade’c y le-cu rbinol 
par hydroghation de I’aldBhyde cyclique satur6e. 

Ce qui restait du cceur de cyclo-heptad6cyle-formald6hyde a 
dt6 soumis a une quatrieme distillation, spBcialement pour catalyse. 
On obtient 0’6 gr. qui sont agit6s dans une atmosphere d’hydrogene, 
en presence de 2’3 gr. de catalyseur de nickel a 20 % a p r h  dissolution 
dans 20 em3 d’alcool. L’absorption d’hydrogbne 6tait lente et on a 
poursuivi l’agitation pendant 9 jours. La quantite utilisde de cyclo- 
h6ptadBcyle-formaldkhyde devait additionner 49,3 em3 d’hydrogene, 
mesurds a 21O et 728 + 114 mm. de pression Hg. En rBalitB on 
constate une diminution du volume d’hydrogkne de 100 em3. Mais 
en raison de la d u d e  prolongee cette rnesure de volume peut &re 
faussee soit par de trbs 16gkres pertes sccidentelles, soit encore par 
des diffkrences de temp6ratures ou de pression. 

Aprh  filtration de la, solution on obtient environ 0,bS gr. de 
produit de reaction brut, qui est distill6 dans un vide de 0’03 mm. 
On obtient 0,3 gr. de fraction principale distillant approximativement 
entre 130° et 135O, sous forme d’une huile epaisse, incolore, qui ne 
distille reellement qu’avec m e  surchauffe considfirable et en poussant 
la tempBrature jusqu’a 140 Q 150O. Le produit distill6 cristallise 
a froid, mais est fondu a temperature ordinaire. 

On obtient, par cette methode, Bgalement le cyclo-heptad6cyle- 
carbinol ( IV)  dont on prepare le 3,5-dinitrobenzoate d6jh d6crit. 
Aprh  eristallisation dans un m6lange de toluene et d’6ther de p6trole 
ee djnitrobenzoate fond a 89,5-90°. 11 ne montre aucun abaissement 
tlu F’oint de fusion lorsqu’on le melange avec le dinitrobenzoate du 
carbinol obtenu par cyclisation dn diac6tal de 170ctad6cane-l, 18-dial. 

7. Diace’tal d’hexadtkane-l,16-diaZ (Is, x = 14). 

La matiere premihe n6cessah-e pour prepsrer tette s6rie de 
corps nouveaux dBrivant du noyau macrocyciique h 15 chainons 
(IC == 14) a Bgalement 6th prBpar6e d’aprbs WohE et Schzueitxer, en 
procedant comme dit sous 1. 

Le diac6tal d7heuadBcane-l,16-dial distillait h (158)-164-163 O 

sous 0’2 mm. I1 cristallisait en petites aiguiiles qui fondaient B 
21--22O et qui zlvaient les constantes suivantes : 

p . 7  “3 = 0,9040 nb = 1,4418 
4 0  

C,,H,,O, C&ult5 M, = 101,13 
Trouv6 M,, = 101,25 

Trouv6 ,, 69,68 ,, 12,2696 
C,oH,,O, Calcul6 C 69,4 H 12,196 
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S. Gydo-pentnde’ci.ne-(il I ,  2-formalclehyde-(I) , (111, x = 14), 
par cyclisation du diacBtal de l’hesad6cane-dial. 

9,6 gr. de diacdtal d’hesad~cane-l716-dial sont clissous B 6bulli- 
tion dans 10 litres de benzene, puis on ajoute 2 fois 1 gr. d’acide 
benzenesulfonique cristallisd et  on chauffe B reflux pendant 21 heures, 
exactement comme il a B t B  dit pour l’homologue supdrieur. Apres 
refroidissement on lave la solution benzhique B l’esu. On retrouve, 
par titrstion, dans les diffbrents lavages, environ 1,53 gr. d’acide 
C,H,SO,H + 1 H20, et on obtient, aprhs distillation du benzene, 
7,3 gr. de produit de rdaction. Ce produit brut est sdpard comme suit: 

0,2 gr. d’un corps insoluble dans 1’6ther sulfurique, fondant a enr. 119-122O 
7,O gr. de produit neutre, soluble dans 1’6ther. 
Dans les e m s  de lavage de la solution on ne retrouve que des 

traces de produit acide. Les 7 gr. de produit soluble dans l’dther 
sulfurique sont st5pards ensuite au moyen de pentane. Apres glaqage, 
on dlimine: 1,45 gr. de produit insoluble dans le pentane, tandis que 
5,5 gr. passent en solution, y compris les lavages au pentane. (En 
glapant jusqu’& - 17O la solution cristallise entikrement, mais une 
partie du produit se redissout progressivement, particulibrement 
au cours des lavages; la separation baske sur la solubilitd n’est donc 
que toute relative, de m&me que celle effectude ensuite au moyen 
de l’alcool mdthylique!). Les 5,5 gr. solubles dans le pentane sont 
trait& ensuite avec de l’slcool mdthylique absolu. On obtient 8, la 
premiere extraction 4’7 gr. d’une huile soluble, sur laquelle on repbte 
ce m6me traitement. Les 2e et 3e extractions des d,.? gr. fournissent 
encore 0,5 gr. de produit soluble, alors que 0,35 gr. restent pratique- 
ment insolubles dans l’slcool mdthylique. 

Comme ddjh dit, on redissout les 4,7 gr. obtenus dans la premiere 
extraction, et cette solution dans l’alcool mQthylique cristallise ds 
nouveau partiellement B froid. 4,l gr. sont entikrement solubles, 
et 0,65 gr. sont un peu moins solubles. Seul le premier de ces deus 
produits est distill4 et rectifiB ensuite. I1 est assez difficile d’obtenir 
une fraction principale absolument homogene et, aprBs 3 distillations, 
il ne reste que 0,35 gr. de ceur  distillant de 11.5°-11?‘0-(125)0 
sous 0,025 mm. Ce ceu r  a la densite df:s3 = 0,9336. I1 y s au moins 
2 gr. de rbsidus de distillation, sans compter des fractions de queues, 
solides B tempt5rature ordinaire et  Bgalement inutilisables. Les tetes, 
par contre, donnent encore environ 0,3 gr. de ceur,  mais pour lequel 
on trouve une densite d6jh nettement diffkrente: di:,4 = 0,9526. 

Cette derniere fraction est utilisde pour prdparer la semicarbazone 
de l’alddhyde non saturBe. On obtient 0 , l  h 0,2 gr. de semicarbazone, 
fondant, apres deus cristallisations dans tres peu d’alcool, B 
14$-149°-(153)0, en donnant un liquide tres foncd. 

C,,HZ1ON, Calcul6 C 69,6 H 10,6 K 1-4,3:4, 
Trouve ,, 69,02 ,, 11,02 ,, lB ,OY ,  
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9. Cyclo-pentad~cyle-ccc~binol (IV, x = 14) 
(par hydrog6nation de l’alcl6hyde non satur6e). 

0,55 gr. de cyclo-pentsd6cBne-formald6hyde ( CI6Hz8O ceur,  
3 fois distill4) sont soumis B la r6duction catalytique en pr4sence de 
0,95 gr. de nickel rGcluit et dans 20 h 30 em3 d’alcool. La solution 
sbsorbe 120 cm3 d’hydrogkne, mesurks dam les conditions de l’essai, 
alors que thhoriquement, pour rBduire les deux doubles liaisons, il 
fauilrait 102 cm3 d’hydrogkne. On distille ce produit d’hydrog6nation7 
aprks avoir distill4 l’alcool et lave neutralit6 sa solution dans l’kther. 
On obtient 0,4 gr. de fraction principale, distillant sous un vide de 
0,08 mm B 133-13607 e t  ayant la densit6 di! = 0,9231. 

De ce nouveau carbinol on pr4pare le 3,5-dinitrobenzoate7 qui 
eat cristallisd deuv fois dans trks peu de tolu8ne additionn8 d’6ther 
cte pQtrole. Aprks purification ce dhrivd fondait a 100-10l0. 

C23H3406NZ CaIcul6 C 63,56 H 7,89 S 6,457’ 
Trouv6 ., 63,’i-i ,. 8,20 ,, 6,5576 

__ 

10. Gyolo-pentade’cyle-forrnuld~~~ycle (VII, x = 14), 
d’aprks Dnrxens-Claisen. 

1 7 , l  gr. d’exaltone redistille, et  passant entre 110 et 115O sous 
0,06 mm., ahs i  que 9,4 gr. d’ether chlore-acetique, sont dissous dans 
60 em3 d’6ther sulfurique absolu. On ajoute peu h peu, dans la 
solution glac4e avec un melange refrigerant, et en agitant a la turbine 
2,9 gr. d’amiclure de sodium finement pulv6risd. I1 ne se ddgage 
presque pas d’ammoniac, tant que la temperature reste infkrieure 
3, Oo. On laisse le melange se rechanffer B go, puis 6, 19O, et on dose, 
a p r h  24 heures, 5,6% de la quantit6 th6orique d’ammoniaque. 
A p r h  68 heures on ajoute encore 0, l  gr. d’amidure, et on continue 
a agiter pendant deuv jours. Au total, il s’est d4gag6, depuis le ddbnt 
de la, reaction: 7 % de l’ammoniac correspondent a 2,O gr. d’amidure. 
Puis on cheuffe la solution reflus pendant 3 heures, et on continue 
a agiter temperature ordinaire pendant 2 jours encore‘. On parvient 
h faire degager de la sorte encore 5,8 yo d’ammoniac. Aprhs une dude  
totalie de 7 jours on ne parvient donc pas a faire ddgager plus de 
12,8% de la quantit4 thdorique d’ammoniac, qui semble rester, en 
partie, en solution dam 1’6ther. Aprks 7 jours on verse le mBlange 
sur de la glace et on ajoute de 1’4ther et de l’eau jusqu’h dissolution 
complete. On sbpare les liquides et on lave, ainsi qu’il a Bt6 fait 
pour l’homologue supbrieur. On obtient 19,7 gr. de produit de rdac- 
tion brut, neutre, qui forme m e  huile rouge-brune, en partie cristal- 
Iisde. Ce produit est dissous dans l’4ther et  la solution obtenue est 
ensuite glacee. On &mine ainsi 0 J 5  gr. de produit insoluble dam 
l’dther, fondant a 174-175,5°. 19,4 gr. de produit sont solubles dsns 
l’etkier, mais cristallisent encore a froid aprks avoir distill4 tout 
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1’6ther. Ces 19,4 gr. de produit soluble dans l’Pther sont distil14s7 
puis rectifies au moyen d’une petite colonne T i t h e r .  Sous un vide 
de 0,03 mm. on s6pare ainsi les fractions suivantes: 

1. 92-112-1200 9,s gr. fraction entikrement cristallisee 

2 .  90-120-130° 1,55 gr. fraction interm6diaire, en partie crist. 
3. 125-140-145 
4. 14O-15Oo 0,9 gr. queues des 2 distillatlons, liquides jaune avec 

beaucoup de solide 
Non distiilables 0,4 gr. r6sidus des 2 distillations. 

(Exaltone non condena6) 

5,25 gr. liquide incolore (6ther glycidique) 

Le cyclo-pentadBcyle-glycidate d’Bthyle se trouve surtout tlans 
les fractions 3 et 4. On l’obtient avec un rendement de 33 ti 24% 
de la thdorie, alors qu’il y a environ 64,4% de l’esaltone ntilis6 
qui ont echapp6 a la condensation. 

Les 5,25 gr. de la fpction 3, ainsi que les 0,45 gr. reprksentant 
la portion de queues obtenue a I s  %me distillation sont soumis h 
des saponifications quantitatives. 

C,,H,O, VI Calcul6 I.E. = I.S. = 180,5 (2 = 14) 
Freet. 3 Trow6 I.A. = 0,28; I.S. = 177 
Fract. 4 Trouv6 I.A. = 1,4; I.S. = 173 

Aprks saponification la fraction 3 fournit 4,6 gr. de produit acide, 
ainsi que 0,2 gr. de parties neutres. Ces dernibres sont relativemeat 
solubles dam l’Bther, dans lequel on les cristallise. Aprbs Blimination 
de beaucoup d’eaux-mbres ce produit neutre fond a 173-176O. 
I1 semble se composer de I’amide de l’acide glycidique et  &re iden- 
tique aux 0,15 gr. de produit insoluble dam l’dther, PliminB par cristal- 
lisation du produit brut. 

Les 4,6 gr. d’acide glycidique sont dBcomposPs par chauffage 
avec distillation. Aprbs 3 distillations on isole 1,73 gr. d’aldkhyde 
distillant de 108 a 112O sous 0’05 mm., et qui sont caractPria4s 
par les constantes suivantes : 

.> - 
= 0,9238; n;‘‘ = 1,4787 

C,,H,,O V I I  Calcule C 80,7 H 12,696 11, = i3,9 
(z = 14) TrouvB ,, 50,49; 80,63 ,, 12,72; 12,42% >ID = 73.11 EM, = -0.79 

11. CycZo-pentade‘cyle-carbinol (IV, x = 14). 
1,65 gr. cle cyclo-pentadecyle-formaldBhyde sont hydrog6n4s 

tlans 20 B 30 d’alcool et  en prbsence d’environ 2 gr. de nickel 
r6duit. La solution absorbe environ 1 4 5  165 cm3 d’hydrogbne 
au bout de 24 et 48 heures respectivement. Pour m e  mol&xde-gramme 
d’hydrogbne il aurait fallu S 16O et sous 727 + 114 mm. Hg: 148,5 em3 
d’hydrogbne. On obtient 1,6 gr. de produit d’hydrogdnation qui est 
repris dsns 1’Bther et lave par le carbonate et  par l’acide chlorhydrique. 
On clistille le produit et on obtient 1 , O  gr. passant de 138 h 132O 



sous 0,03 mm. Ce carbinol fond progressivement entre 26 et 30°, 
mais il reste des parties solides jusqu'a 36O. I1 Z L  la densit6 

Le 3,5-dinitrobenzoate de ce carbinol fond h, 103O. &16lang4 
avec le 3,5-dinitrobenzoate du carbinol obtenu par cyclisation du 
diac6tal de l'hexadhme-l,16-dial (IV), qai fondait a 100-lO1°, 
il ne donne lieu 

dZ3 1 0  = 0,9301. 

aucun abaissement du point de fusion. 

GenBve, Laboratoire de la maison Firmenich & Cie ,  
(Successeurs de C h i t ,  Xaef & Cie.). 

72. Sexualhormone XXIP). 
Herstellung von d5-3-epi-Oxy-17-trans-oxy-androsten und 

3-epi-Oxy-17-trans-oxy-atio-cholan 
von L. Ruzicka, M. W. GoIdberg und Werner Bosshard. 

(3. IV. 37) 

Yor kurzem2) haben wir die Herstellung von d 5-3-epi-Oxg- 
androstenon-(17) (epi-Dehydro-androsteron) beschrieben, durch par- 
tielle katalytische Reduktion von d 5-Androstendion-(3,17) mit Raney-  
Niekel. Wir haben inzmischen das epi-Dehydro-androsteron mit dem 
gleiclien Katalysator zum entsprechenden ungesattigten Diol, dem 
d5-3-epi-Oxy-17-trans-oxy-androsten (epi-Androsten-diol) hydriert. 
Das gleiche Diol erhielten wir auch bei der partiellen Reduktioii 
von d j-Testosteron-propionat mit Rctney-Fickel, Trennung cles 
Stereoisomerengemisches mit Digitonin und Verseifung der Ester- 
gruppe. Dss A 5-3-epi-Oxy-17-trans-oxy-androsten schmilzt bei 208 
bis 2090 und das Diacetat bei 135-155,5O. Die spezifische Drehung 
in Athano1 betragt etwa -56O, somit er\mrtungsgemass ettvas mehr 
nach links als der entsprechende Wert f iir h d r ~ s t e n - d i o l ~ ) .  

In  folgender Tsbelle (S. 542) wurden die spezifischen Drehungen yon A4-  und As-  
ungeszttigten und ferner von anelogen gesiittigten Vcrbindungen zusammengestellt. Bei 
den d5-Verbindungen drehen diejenigen mit ,,normaler" (trans)-Stellung des 3-Hydrosyls 
urn 6 bis 100 mehr nach rechts sls die Epimeren, wahrend bei den ge&ttigten Verbindungen 
die epi-Derivate starker rechts drehen. Let,zt,eres ist auch der Fall beim Allo-cholesterin. 

In diesem Zusammenhang sei auf die von Bdenarldt und Grosse") bei der Umsetzung 
des tIans-Dehydro-androsteron-p-tolnolsulfons~ure-esters mit Methanol erhaltenen zwei 
Methylather hingewiesen, einen normalen &her vom Smp. 14@-142°, [aID = 0, uncl 
einen fliissigen Ather, [a],  = fill", den die Sntoren als epi-Dehydro-androstercn- 
methyllther bezeichnen. Wir vermuten, dass die starke positive Drehung der letzteren 
Verbindung die angenommene Konstitution mnhrscheinlich ausschliesst, denn der 
_~__.____ 

l) XXI. Mitt. Helv. 20, 328 (1937). 
2, Helv. 19, 1407 (1936). 

3, Vgl. Exp. Teil. 
4, B. 69, 27iO (1936). 


