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de la semicarbazone est B 174O et le p. de f .  du melange de cette semi- 
carbazone ayee celle de la trimkthyl-cycloheptanone precedemment 
decrite ne subit aucune depression. 

Analyse de la semicarbazone. 
3,898 mgr. subst. ont donne 8,913 mgr. CO, et 3,427 mgr. H,O 
4,170 mgr. subst. ont donne 0,7566 cms N, (25O, 732 mm) 

C,,H,,ON, Calculb C 62,51 H 10,02 N 19,90% 
Trouve ,, 62,36 ,, 9,84 ,, 20,02% 

Les microanalyses ont B t B  effectubes par Mile Dorothke Hohl. 

Laboratoires Scientifiques I;. Givaudan & Cie., 
GenBve-Vernier . 

66. Extension de cycles dans la serie hydroaromatique 
11. Essais avec la 1, l,3-trim~thyl-cyclohexyl-methylamine-2 

(Dihydro-cyclog6ranyl-mkthylamine) 
par Henri Barbier. 

(I. IV. 40.) 

Les nitriles cyclogkraniques (I et Ibis) fournissent par hydro- 
genation la dihydro-c ycloge‘ranylamine (11) qui, traitke par l’acide 
nitreux selon les indications de Wal lach l ) ,  fournit divers produits 
parmi lesquels il a Btk possible d’isoler et de caraetkriser les substances 
suivantes : 

a) Un trirne‘thyl-cyclo72eptBne (111) dont la formation peut &re 
admise par analogie avec celle du cycloheptkne rencontre par Rux icka  
et Briigger2) dans les produits de desamination de la cyclohexyl- 
methylamine. 

b)  Le cyclocitronellol ou dihydro-cyclogei.anio1 (IV) dont la forma- 
tion r8sulte de la reaction gen8rale de l’acide nitreux sur les amines 
primaires et dont la constitution a 4th confirmhe par ses produits 
d’oxydation, le dihydro-cyclocitral (V) et l’acide dih ydro-cycloge’ra- 
nique (VI). 

c )  Deux trime’tlayl-cycloheptanols isomhres (VII et VIIbis) pro- 
duits par l’insertion d’un groupe CH, entre les atomes de carbone 1 
et 2 ou 2 et 3 du noyau hydroaromatique de la cyclogkranylamine (11). 
Ces deux isombres n’ont pu &re complktement s8pari.s en raison de 
leurs points d’ebullition voisins, mais leur existence est attestke par 
l’identification de leurs produits d’oxydation, les trime‘thyl-cyclo- 

l) A. 353, 326 (1907). z ,  Helv. 9, 399 (1926). 
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heptanones (VIII et VIIIbis) qu’il est possible de s6parer au moyen 
de leurs semicarbazones. 

Le trim6thyl-cycloheptkne (111) fournit, par oxydation au moyen 
d’anhydride shlhnieux, la trime‘thyZ-cyclohe~te‘~one (IX). 

Les deux trim6thyl-cycloheptanones et la trimBthy1-cyclo- 
heptbnone se pr&tent B la preparation des Bthers glycidiques corres- 
pondants (X et XI)  qu’il a Pt6 possible de transformer en aldehydes 
d6rivhs (XI1 et XIII) ,  avec incertitude sur la position des groupes 
glycidique ou aldPhydique. 

Ces alddhydes peuvent prendre place B c6tk de ceux qui ont Bt6 
obtenus a partir des trimdthyl-cycloheptanones rhsultant de la distil- 
lation skche des sels de thorium ou d’urmium d’acides trim6thyl- 
hexane-dicarboniques l). 

La constitution de ces diffdrents produits prksente des possibiliths 
d’isomkrie qui n’ont pas B t B  Blucidees dans la pr6sente Btude. La forma- 
tion de st6reoisomkres est aussi certaine. 

La dihydro-cycloge‘ranylamine se pr6sente sous deux formes qui 
peuvent &re separhes par les diffBrences de solubilith de leurs sels 
et qui ne peuvent &re que des st6rdoisomkres. La proportion de ces 
deux bases varie selon les conditions d’hydrogBnation qu’on peut r6a- 
liser par voie catalytique ou par l’action du sodium sur le nitrile en 
solution dana l’alcool amylique. Cooke2) a rhemment publie une obser- 
vation analogue. 

Le mhlange des trime‘thyl-cyczoheptanob port6 B 1’6bullitioh en 
pr6sence de bisulfate de potassium subit une deshydratation partielle 
en formant du trimkthyl-cycloheptkne. Une partie du melange rdsiste 
a la d6shydratation et l’on peut admettre que le trimkthyl-cyclo- 
heptanol qui se ddshydrate est celui qui posskde la constitution repr6- 
sent6e par la formule (VIIbis) dont l’hydroxyle peut facilement se 
&parer par formation d’eau avec l’hydrogkne du carbone tertiaire 4. 
Le trim6thyl-cyclohept8ne ainsi obtenu posskde les m6mes caractkres 
physiques (point d’Bbullition, densit6, indice de r6fraction) que celui 
qui se produit spontan6ment par desamination de la dihydro-cyclo- 
gkranylsmine, mais il ne lui est pas identique, car ces deux trim6thyl- 
cycloheptknes donnent par oxydation au moyen d’anhydride ~616- 
nieux des trim6thyl-cycloheptknones dont les semicarbazones sont 
differentes. 

La constitution de la trimhthyl-cycloheptbnone (IX) a At6 admise 
par analogie avec celles des produits d’oxydation par l’anhydride ~616- 
nieux d’hydrscarbures cycliques non saturPs dont lea constitutions 
ressortent des travaux d’Allard3), de E. Borgwardt et E. &hwenk4) 

Brevets franpais Nu 744343 et 744345. 
2, SOC. 1939, 518. 
3, These Bordeaux 1933. 4, Am. SOC. 56, 1185 (1934). 
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et de J .  Tabouieaal) d'aprbs lesquels la fonction cktonique doit de 
prdfdrence s'installer en position conjug-ude 5. 

V I I  VII bis VIII VIII bis I X  

H,C CH, H,C CH, HzC CH, H,C CH, 
'o/ \.' \.' 

/i\ H2.i wH, A 

H, 6 3:H Hpfi 3 'H H,G ! I  3 H  

H217 *]]/2HO 

H\i, 411 
/*-CH, 

I 5  4 h  

Hzf?? 
""-JH o/?.u:CH, I <  
x 

Hz.7 ~ i* l}~CH*CO-OCzH5 

H,oLo 

CHo XI11 
\CH, 

X I  CH-CO*OC,H5 XI1 

P a r t i e  expCrimenta le .  

Dihydro-cycZogei.ccrzylnmine (11). Le nitrile cyclogdranique con- 
tenant les deux isonibres 01 et ,B est mdlangd avec un poids dgal de 
tolubne, et, additionnd de catalyseur 2i base de nickel Bccrey, on le 
soumet a l'action de l'hydroghne dans un autoclave muni d'un agita- 
teur, sous pression de 30 a 50 atm. B une temperature de 110° environ. 
Lorsque la pression demeurant; constante indique qu'il ne se produit 
plus d'absorption d'hydroghe, l'opdration est arr&de, le nickel est 
sdpard par filtration et la masse entiere est soumise A un entraine- 
ment B la mpeur d'eau. I1 distille ainsi le tolubne, la dihydro-cyclo- 
g6ranylamine et du nitrile non transform& Dam le r6sidu d'entraine- 
ment on trouve de la base secondaire NH(C,,H,,),. 

Hz* \CH, 
X 

C. r. 200, 244 (1935). 
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La solution de toluene est BpuisPe par agitation avec un exces 
d'acide chlorhydrique 5 O L ,  la solution acide est sursaturPe avec de 
la soude caustique, la base qui se s6pare est d6cant6e7 sech6e s i n  de la 
potasse caustique solide et distillhe dans le vide. 

Le dihydro-cyclog6ranylamine ainsi obtenue n'est pas une sub- 
stance unique. Si on la dissout dans un legor exces d'acidc chlor- 
hydrique 16 %, on obtient apres refroidissement de la solution une 
abondante cristallisation d'un chlorhydrate qu'on purifie complkte- 
ment par recristallisation dans son poids d'acide chlorhydrique a 2 yo 
ou il se di!pose en longues aiguilles blanches et brillantes. De ce sel, 
on retire la base en le traitant par un exces de soude caustique. 

Cette substance constitue une base forte, hygroscopique, fixant 
le gaz carbonique de l'air. Son p. d'6b. est situh a 62" sous 4 mm. et 
212,5" sous 732 mm. (corr.). 

p. ,. 1,4715, dZn: 0,8836. P. de 'f. du chloromercurate 215O, 
p. de f .  du chloroplatinate 287" sous dkomposition. 

- 

Analyse de la dihydro-cyelogkranylum~ne. (Des precautions doivent btre prises 
pendant la pesee de la base pour la soustraire B l'action de l'humidit6 et du gaz carbo- 
nique de l'air.) 

3,608 mgr. subst. ont donne 10,252 mgr. CO, et 4,400 mgr. H,O 
3,385 mgr. subst. ont donne 0,2646 cm3 N, (ZOO,  746 mm) 

Cl0H,,N Calcule C 77,33 H 13,64 N 9,03% 
Trouve ,, 77,49 ,, 13,64 ,, 8,94% 

Analyse du ehlorhydrute. 
0,2475 gr. ont necessitk 12,85 em3 AgXO, 0,l-n. 

C,,H,,NCl Calcule C1 18,54 Trouv6 C1 18,46% 

La solution-mkre du chlorhydrate pr6cPdent fournit, par satu- 
ration k l'acide chlorhydrique gazeux, un sel cristallisi! qui ne recris- 
tallise pas, comme le pr6ei!dent7 dans l'acide chlorhydrique a 2%. 
La base retiree de ce sel n'a pas un point d'dbullition fixe et passe de 
209" B 212", sans doute parce qu'elle est un m6lange de st6r6oisomkres. 
.On peut en retirer une base k point d'6bullition fixe en la dissolvant 
dans une solution aqueuse bouillante d'acide oxalique en proportion 
equimol6culaire. 11 cristallise par refroidissement de la solution un 
oxalate qu'on purifie en le recristallisant plusieurs fois dam l'eau 
bouillant e. 

La base qu'on retire de ce sel par un traitement k la soude caus- 
tique possede un p. d'4b. fixe situi! k 210,2O sous 724 mm. (corr.). 
n,: 1,4723. d2": 0,8794. P. de f .  du chloromercurate 161"; p. de f. 
du chloroplatinate 265" sous d6composition. 

Cette base parait encore plus hygroseopique et avide d'acide 
carbonique que son isomere. Une bonne analyse n'a pas pu &re ob- 
tenue; il a hti! prhpari! de son chlorhydrate incristallisable un lot pur 
pour l'analyse par ddeomposition, au moyen d'hydrogkne sulfur6, 

en 
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de son chloromercurate recristallise. La composition centbsimale 
complete de ce chlorhydrate resulte des chiffres suivants : 

4,053 rngr. subst. ont donne 9,320 mgr. CO, et 4,210 mgr. H,O 
3,795 nigr. subst. ont donne 0,2546 em3 N, (22O, 723 mm) 
5,009 mgr. subst. ont donne 3,780 mgr. AgCl 

C,,H,,NCl CalcuM C 62,62 H 11,57 N 7,31 C1 18,5076 
Trouve ,, 62,71 ,, 11332 ,, 7,39 ,, 18,67% 

La di-( dihydro-cyclog6ranyl)-amine retiree des residus d’entraine- 
ment bout B 160O sous 4 nim. Son chlorhydrate est insoluble dans 
l’eau, mais soluble dans la plupart des dissolvants organiques. 

3,649mgr. subst. ont donne 10,923mgr. CO, et 4,350mgr. H,O 
4,575 mgr. subst. ont donne 0,1940 cm3 N, (21°, 740,5 mm) 

CZoH,,N Calcul6 C 81,82 H 13,40 N 4,78% 
Trouve ,, 81,64 ,, 13,34 ,, 4,80% 

Traitement de la dih ydro-c yclogdran ylamine par Pacide nitreux. 
100 gr. de dihydro-cyclog6ranylamine de p. d’6b. 212,5O sont 

dissous dans une solution de 100 gr. d’acide acetique cristallisable 
dans 500 gr. d’eau. A cette solution refroidie vers 5O on ajoute en 
une fois la dissolution de 50 gr. de nitrite de sodium dans 200 gr. 
d’eau. Un degagement d’azote s’ktablit peu a peu et la temperature 
du melange s’6lbve vers 60O. Aprks une heure, on chauffe le melange 
pendant une heure au bain de vapeur, puis, aprks avoir alcalinise la 
solution avec du carbonate de sodium, on entraine le tout a la vapeur 
d’eau. La eouche surnageante du distillat est d6cantde et soumise 
a une distillation fractionnke dans le vide. I1 passe au debut le tri- 
mbhyl-cycloheptdne (111) qui bout 350 sous 4 mm. et a 165,5O SOUS 
732 mm. (corr.). n:: 1,4593; dz0: 0,8288. 

3,415 mgr. subst. ont donne 10,882 mgr. CO, et  4,056 mgr. H,O 
C,,H,, Calcul6 C 86,87 H 13,13% 

Trouvb ,, 86,91 ,, 13,29% 

Ce qui distille ensuite n’a pas un point d’ebullition fixe. Tout 
ce qui passe entre 65O et 85O est reuni et chauffe pendant 15 minutes 

140O avec un poids &gal d’anhydride phtalique. La masse refroidie 
et pulverisbe est introduite sous agitation dans un excks de solution 
de carbonate de sodium B l o % ,  en presence d’un peu de benzbne. 
Lorsque la dissolution est compldte, la solution aqueuse devant avoir 
une reaction nettement alcaline, on separe la couche benzenique, 
on Bpuise encore une fois la solution aqueuse avec du benzkne, puis on 
la sature de soude caustique et on entraine le tout a la vapeur d’eau. 
On obtient ainsi le cyclocitronellol (IT) dont les constantes ne se sont 
pas montrees identiques a celles qui sont indiquees pour le cyclo- 
citronellol obtenu par A. i7liiZlerl) par cyclisation des esters du citro- 
nellol. Les constantes du eyclocitronellol obtenu selon le proei.de 

B. 54, 1466 (1921). 
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ci-dessus deerit sont: p. d’kb. 8 1 O  sous 4 mm.; a:: 0O; dz0: 0,9118; 
ng :  1,4671. 

3,300 mgr. subst. ont donne 9,323 mgr. CO, et  3,985 mgr. H,O 
C,,,H,,O Calcule C 76,84 H 12,91% 

TrouvC ,, 77,04 ,, 13,14% 

Aizalyse de  l‘allophanate, p. de f.  172O. 
3,885 mgr. subst. ont donne 0,4038 em3 Pi, (22O, 729 mm) 

C,,H,,O,Pi, CalculB N 11,57 Trouv6 PIT 11,54% 

En raison de la discordance que j’ai rencontr6e entre les cons- 
tantes du cyclocitronellol que j’ai ainsi pr4par6 et celles qui ont 6t4 
indiqu4es par A. MiiZZsr (loc. cit.), j’ai transform6 ce produit en di- 
hydro-cyclocitral puis en acide dihydro-cyclog6ranique pour en certi- 
fier la constitution. 

Dihydro-cycZocitraZ (V). A 10 gr. de cyclocitronellol, on ajoute 
goutte goutte, en sgitant, une solution de 6,7 gr. de bichromate 
de sodium et 9,l gr. d’acide sulfurique a 92% dans 40 gr. d’eau. 
Aprks une heure d’agitation, la couche huileuse est d6cantBe et en- 
trainee a la vapeur d’eau. Le distillat decant6 est transform6 en semi- 
carbazone qu’on purifie par recristallisation dans l’alcool et dont on 
retire le dihydro-cyclocitral par hydrolyse en presence d’acide oxa- 
lique. P. d’6b. 62O soils 4 mm. 

4,570mgr. subst. ont donne 12,040mgr. CO, e t  4,430mgr. H,O 
C,,H,,O Calculk C 7735 H 11,77% 

Trouve ,, 78,11 ,, 11,71% 
Analyse dP la semicarbaaone, p. de f .  185”. 

3,775 mgr. subst. ont donne 8,680 mgr. CO, e t  3,413 mgr. H,O 
4,806 mgr. subst. ont donne 0,8555 cm3 P;, (21°, 732 mm) 

C,,H2,0h, Calculk C 62,51 H 10,02 N 19,90% 
Trouvk ,, 62,7l ,, 10,12 ,, 19,91% 

Le dihydro-cyclocitral a dBja B t B  obtenu par Xkital)  par hydro- 
genation catalytique du ,L?-cyclocitral, mais le point de fusion tie 
sa semicarbazone n’est pas indiquP. 

Acide  dihydro-cycZog~ru?ai~ue (VI). A une solution de 1 7  gr. de 
nitrate d’argent dans 100 em3 d’eau, on ajoute la solution eontenant 
6 gr. de soude caustique (1,s mol.) et 7,7 gr. de dihydro-cyclocitral. 
Ce melange est agite pendant une journBe h une tempBrature de 30° 
k 40O. La solution aqueuse filtrke est extraite au benzhe, puis par 
saturation a l’acide sulfurique dilue, elk fournit l’acide dihydro-cyclo- 
gkranique qu’on essore et purifie par cristallisation dans 1’Bther de pB- 
trole. Le point de fusion de cet acide a 6tB trouv6 B 82O et il n’a subi 
aucune depression en melange avec l’acide dihydro-cyclogtkanique 
prepare selon WaZZack2) par hydrogenation catalytiqur d’acide cyclo- 
g6ranique en presence de palladium. 

l) B. 42, 1635 (1909); D.R.P. 230724, Frdl. 10, 95. 
z, A. 418, 66 (1919). 

34 
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La constitution du cyclocitronellol prBparB par ddsamination de 
la dihyclro-cyclogkranylamine est done ainsi dBniontrBe, malgr6 la 
divergence de ses eonstantes a 1’6gard de celles qui ont B t B  indiqukes 
par A. XuZZer (loc. cit.). 

I1 est possible que ces divergences soient dues b, la stBr4oisomdrie 
de la base de ddpart. En effet, la clihydro-eyelog-Pranylamine de 
p. cl’6b. 210,‘L0, traitde dans les mBmes conditions, a fourni un cyclo- 
eitronellol dont les constantes sont un peu diffkrentes. P. d’db. 850 
sous 4 mni.; n:: 1,4683; dz0: 0,9124; p. de f .  de l’allophanate 132O, 
les compositions centPsimades de ees produits &ant les m&mes. 

irrina~tthyl-cyclohPptcnnols (1-11 ou VIIbis). La solution benz4- 
nique s4parde dans le traitement phtalique prPckdemment dbcrit, 
contient les trirndthyl-cycloheptanols yui ne sont pas entrks en com- 
binaison avec l’anhydride phtalique. Ces alcools qni distillent dans le 
vide de 4 mm. entre 65O et 75O peuvent difficilement Btre nettemcat 
sdparAs par distillation. La composition centitsiniale du m4lang.e des 
isonikres est cependant celle qui dpond B la formule C,,H,,O. 

4,705 mgr. subst. ont donn6 13,273 mgr. CO, e t  5,410 myr. H,O 
C,,H,,O CalculB C 76,84 H 12,91 yo 

Trouvi: ,, 76,94 ,, 12,86% 
E’identification de ces lieptanols a ktB effectude par leur transfor- 

mation en cBtones qu’il a ht4  possible de s4parer par leurs semi- 
earbazones. 

irTrimAhyl-cyclohepta.ilo.ncs (VIII ou VIIIbis). 100 gr. du m4- 
lange des trimethyl-cj cloheptanols sont additionnbs de 500 em3 
d’eau, et, en agitant bien, on ajoute la solution de 67 gr. de bi- 
chromate de sodium et de 91 gr. d’acide silfurique 92 yo dans 500 em3 
d’eau. La t e m p h t u r e  du melange s’dlkv-e vers 40O tandis que sa cou- 
leur passe peu peu au vert. On termine la reaction en chauffant a 
une douce Bbullition tout en agitant, puis on entraine le tout B la 
vapeur d’eau. Le distillat est dPcant4 et soumis B unr distillation frac- 
tionnee dam le vide. On obticnt en t&te u i i e  certaine quantit6 du m h e  
t,rini4thyl-cgeloheptene dPja rencontre prBeddemment, pnis entre 50° 
et C5O, il passe un mBlange de cycloheptanols non transform& et de 
cycloheptanones. Ce mPlange trait4 par la srmicarbazide en solution 
hydro-C-thanolique laisse cristalliser une semiearbazone qui, aprh  
recristallisation dans l’alcool, possede un p. de f. situ4 entre 190O 
et 4920. Par hydrolyse en prC-sence d’acide oxalique, cette semiearba- 
zone fournit la trimdthyl-cycloheptanone (VIII  ou VIll his) qui bout 
a 58O sous 4 mm. et a 207O sans dkcomposition sous 733 nim. 

3,333 mgr. subst. ont don& 9,517 mgr. CO, e t  3.485 mgr. H,O 
C,,H,,O Caloul6 C ”1,85 H 11,75°~o 

Trouv6 ,, 77,W ,, 11,70y0 
r lna lyse de la sernzcaibazone. 

4,195 mpr. subst. ont donnb 0,7379 cm3 K, (ZlO, 735 inm) 
C1,H,,OS, CalculC X 19,90 Trouvi: h 19,8396 
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La solution mPrc hydro-aleoolique de semicarbazone dont l’aleooI 
a ittit chassh par distillation ext soumise B un entrainement la vapeur 
d’eau qiii s6pare du trimdthyl-cycloheptanol non transform& Le rksidu 
d’entrainement constitue une masse incristdlisable, d’aspect vitreux, 
qui fournit par liydrolyse en prbsence d’aeide oxaliqiie une tlrim8thyl- 
cycloheptanone dont le p. d’itb. est situ4 A 55O sous 4 mm. 

4,276 mgr. subst. ont donne 12,180 mgr. CO, et 4,560 mgr. H,O 
CloH,,O Cnlcul6 C 77,s.i W 11,75% 

Trow-6 ,, 77,68 ,, l l ,SS% 

Ether glycidique ( X )  derive’ de la l , l74- t~~ime‘ thy l -cyc~oheptano~~e pro- 
venant de la semicarbaxone crkt. ,  p .  d e  f. 190°. 

Un melange de 60 gr. de trimkthyl-cycloheptanone et de 59,6 gr. 
d’itther chlorac6tique est introduit goutte k goutto dans 200 em3 
de benzene see contenant en suspension 36,3 gr. de mdthylate de so- 
dium & 72%. Pendant toute la d u r h  du melange qui est effectu4 
sous agitation, on maintient une tempdrature de 15 a 20O. On aban- 
donne jusqu’au lendemain la masse totale qu’on sature ensuite d’acide 
ac@tiqiie et qu’on lave A l’eau. hprks avoir chasse le benzene au 
bain de vapeur, 16: r4sidu est distill6 dans le vide, et aprks la separation 
d’un peu de cktone inalt&ee, on recueille 1’6ther glycidique qui passe 
vers 115O sous 4 mm. et qu’on soumet directeinent k l’opkr a t’ ion 
suimnte. 

Alde’hydp 1,1,4-trime‘~h~l-cycloheptyl-formig2ce-2 ow, -3  (XII). 
.>O gr. d’kther glycidique pritckdent sont melangits avec 25 gr. de solu- 
tion cle potasse caustique A 60 yo aclditionn6e de 75 em3 d’eau, et SOUR 
agitation ce m4lange est chauffit vers 50°. Une dissolution rapide se 
produit avec hlbvation de la tempdrature A 65”. Aprks refroidissement, 
on introduit 16 gr. d’acide oxaliqiie cristallish et on entraine l’ald6- 
hyde 2, la vapeur d’eau. 

P. d’itb. 66-67” sous 1 mm. 
4,529mgr. subst. on6 donni. 13,020mgr. CO,  et 4,955mgr. H,O 

Cl,H,,O CalciilCI C 78,50 H 11,99% 
Trouvk ,, 78,40 ,, 12,24% 

Anulyse  de In scwircarbuzone, p. de f .  121O. 
3,864 mgr. subst. ont donn6 0,6693 cm3 N, (30°, 730 mm.) 

ClzHz30K3 Calcul6 N 18,66 Trouvi. N 15,730/, 

I ,  1,4-  ~rime’~hyl-cyclohepte‘none (IX). 150 gr. de trimkthyl- 
cyeloheptkne (111) sont dissous dans 500 em3 d’alcool Bthylique. 
Pendant 1’8bullition au reflux on y introduit en 4 heures environ la 
solution de 120 gr. d’anhydride sklbnieux dans 500 em3 d’alcool. 
On maintient ensuite l’dbullition pendant 4 heures, on soumet le 
rksidu B un entrainement a la vapeur, aprBs avoir chess@ l’alc001 par 
distillation. Tout le produit d4cant4 est transform4 en semicarbazone 
en solution hydro-alcooliquc, et la semicarbazone pnrifiee par recris- 
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tallisation dans l’alcool fournit par hydrolyse, en prPsence d’acide 
oxalique, la cktone l’6tat pur. 

P. d’6b. de la trim6thyl-cycloheptBnone 66-68O sous 4 mm. 
4,083 mgr. subst. ont donne 11,802 mgr. CO, e t  3,929 mgr. H,O 

C,,H,,O Calcule C 78,88 H 10,6O0& 
Trouve ,, 78,83 ,, 10,77% 

Biialyse de la semtcarbazone, p. de f .  195-196O. 
3,690 mgr. subst. ont donne 0,6693 cm3 N, (23O, T25,5 mm,) 

C,,H,,0N3 CalculC N 20,09 TrouvC lS 19,9776 
Ether glycidique (XI) prBpark k partir de la trimkthyl-cyclo- 

hepthone prBcBdente. 
Dans 100 gr. de benzene sec contenant 23, l  gr. de mbthylate de 

sodium sec ‘72% et refroidi a +loo,  on introduit goutte a goutte 
en agitant et  a la tempbratwe maximum de YOo,  un m6lange de 
32 gr. de trim6thyl-cyclohepthone et  39,4 gr. d’bther chlorac6tique. 

neutr a 1’ 1sa- 
tion a l’acide aektique et lavage a l’eau, le benzene est chassk au bain- 
marie. Le rksidu distill6 dam le vide fournit 1’Pther glycidique qui 
bout 124O sous 4 mm. 

5,719 mgr. subst. ont donne 14,779 mgr. CO, et 4,800 mgr. H,O 
CI4H2,O3 CalculC C 70,54 H 9,31°/, 

TrcuvC ,, 70,48 ,, 9,39”4> 

Alde’hyde I ,  I ,  4-trimet:thyZ-cyclohr~t~nyl-formiyue-5 (XII). 

On abandonne.le mBlange jusqu’au lendemain, et apr& 

La position du groupe aldkhydique n’est pas indiquPe ici amc 
certitude. 

36 gr. d’dther glyeidique prPcBdent sont ndditionnks de 20 gr. 
de potasse caustique en solution & 60 yo et de 60 cm3 d’eau. Ce mPlange 
chauff4 5t 30° sous agitation se clarifie brusquement, puis 1e sel de 
potassium de l’acide glycidique cristalljse. A ce mdlange, on ajoute 
13 gr. d’acide oxalique crist. et on chauffe au bain de vayeur. Un dP- 
gagement de gaz carbonique se manifeste; qusnd il est calm&, on 
entraine a la vapeur d’eau l’aldhhyde qu’on purifie par distillation 
dans le vide. 

P. d’Pb. 72O sous 4 mm. 
Annlyse de la semacarbazone, p. de f .  194O. 

3,984 mgr. subst. ont donne 9,435 mgr. CO, et 3,451 mgr. H,O 
6,148 mgr. subst. ont donne 1,029 em3 N, (25”, 732 mm) 

C,,H,,ON, Calcule C 64,52 H 9,48 N 18,83% 
Trouv6 ,, 64,59 ,, 9,69 ,, 18,777” 

Les mlcroanalyses ont 6te effectuCes par Nlle Dorothte Nohl. 

Laboratoires Scientifiques L. Giaaudan & Gie., 
Vernier- Genkve. 




