
164. Les produits d’oxydation du I, 1, btrimbthyl-cycloheptene 
par Henri Barbier. 

(2. XI. 40.) 

Dans une recente publicationl), j’ai deerit les divers produits 
que l’on obtient par l’action de l’acide nitreux sur la dihydro-cyclo- 
geranylamine. De ces produits, il avait B t B  retire le 1,1,4-trim&thyl- 
cycloheptkne, le cyclo-citronellol et un melange probable de deux tri- 
methyl-cycloheptanols qui n’avaient pas B t B  separhs et identifies, 
mais directement transform& par ovydation en cetones correspon- 
dantes, dont l’une a B t B  caracterisee par sa semicarbazone cristallisee. 
A ces produits, nous pouvons ajouter une substance liquide, inoxy- 
dable par le melange chromique et non deshydratable dont nous 
n’avons pas encore aborde l’etude. 

H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH, 
‘0’ 

I I1 I11 

Le 1,1,4-trim8thyl-cyclohepthe a 4th obtenu par Ruxicka2) par 
deshydratation du tetrahydro-eucarvol ou I, 1,4-trimBthyl-cyclohep- 
tanol obtenu par WaZZach3) par reduction de la tetrahydro-eucarvone. 
Ruxicka, en chauffant ce trimethyl-eycloheptanol k 210O en presence 
de bisulfate de potassium, l’a transforme en 1,1,4-trimBthyl-cyclo- 
heptkne. Rappelant que nous avons rencontre cet hydrocarbure 
dans les produits de desamination de la dihydro-cyclogeranylamine, 
nous avons aussi observe sa formation en chauffant avec de l’anhy- 
dride phtalique a 160O le melange brut des trim6thyl-cycloheptanols 
issus de dihydro-~yclogeranylamine~). Les constantes de ces deux 
preparation de trimethyl-cycloheptkne qui presentent de leghres 
differences sont les suivantes-: 

~- 

Pt. d’bbullition. . 
d,, . . . . . . . 
nD . . . . . . . 20 

~ 

~~~ 

165,50/732 mm 165--167O/731 mm 
0,8288 0,8306 
1,4593 1,4618 

l) Helv. 23, 524 (1940). 
,) Helv. 19, 431 (1936). 

A. 403, 90 (1914). 
*) Cf. Helv. 23, 530 (1940). 
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Nous avons observd que le point d’dbullition du trimkthyl- 
cyclohept&ne de d4samination cst fixe, tandis que celui du produit 
de d6shydratation s’etend sup 2 B 3O. Cela permet de supposer que le 
premier est constitud par un isombre unique represent6 par la for- 
mule (I): seul capable de donner simultankment par oxydation en 
position a par rapport k la double liaison, un aldehyde et une cetone, 
tantiis que le second pourrait contenir dans une certaine proportion 
son isomere Ibis. Toutefois, les principaux produits d’oxydation 
de ces deux trimkthyl-cycloheptknes sont jusqu’B prdsent les m&mes. 

Dans la publication pr6c6dente1), il a dt4 annonck l’obtention 
de trimPthyl-cyeloheptdnone (11) par oxydation du trimkthyl- 
cyelohepthe au moyen d’anh ydride sdldnieux. Une etude plus 
approfondie de cette rdaction a confirm4 la formation de cette cktone 
et a rdvdli. la presence d’un aldehyde qui ne peut Btre que celui 
qui est figure en (111). Des cristallisations fractionndes et rdpdt6es 
de la semicarbazone dont la prkparation a d t k  deeritel) ont montr6 
que la semicarbazone de point de fusion 195-196° ktait en rdalitd 
un mdlange riche en dPrivk aldbhydique. Et elles ont abouti B l’ob- 
tention d’une semicarbazone cristallis6e en fines aiguilles dont le 
point de fusion est nettement s i t d  B 177”  et d’une autre semicar- 
bazone dont le point de fusion moins net est situd entre 196O et 200O. 
Cette deuxibme semicarba,zone commence B se teinter avant de 
fondre. Les produits issus de ces deux semicarbazones par hydro- 
lyse en prdsenee d’acide oxalique ont d t4  soumis a un essai d’oxy- 
dation par l’oxyde d’argent selon le procede de Dele’pine et Bon%et2) 
en m e  d’y dkmontrer la pr4sence d’unc fonction c6tonique ou d’nne 
fonction alddhydique. Dans ce but, les deux semicarbazones de 
point de fusion 177O et 196--200° ont 6th soumises au traitement 
suivant : 

2,09 gr. de semicarbazone (0’01 mol.) ont 6th dPcomposds par 
entrainement 21, la vapeur d’eau en prdsence de 2’5 gr. d’acide oxalique. 
Aprbs extraction B 1’6ther et distillation du solvant, le produit 
entrain6 a dtd dissous, sans autre purification, dans 50 em3 d’alcool. 
A cette solution on a ajoute la solution de 3’4 gr. de nitrate d’argent 
(0’02 mol.) dans 20 em3 d’eau, et, sous vigoureuse agitation, on y a 
introduit en 2 heures 60 em3 de solution de soude caustique 0’5-n. 
(0’03 mol.). Apres abandon pendant la nuit, le melange a ktd filtre, 
la solution aqueuse satur6e par le gaz carbonique et l’alcool a ktd 
chassk par distillation. Le r6sidu a B t B  extrait par l’dther et la solution 
aqueuse a et6 sursatur6e d’acide sulfurique dilu6. 

Le produit provenant de la semicarbazone de p. de f .  177O a dtd 
retrouvk inalter6 dans l’kther d’extraction et sa semicarbazone 
reconstituke a present6 le mBme p. de f. B 1770. L’acide sulfurique 

l) Helv. 23, 531 (1940). 2) B1. [4] 5, 883 (1909). 
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dilu6 additionnh a la solution aqueuse n’y a libere aucun produit 
organique. On peut done admettre que cette substance est bien la 
trim6thyl-cyclohepthone (11). 

Le produit issu de la semicarbazone de p. de f .  196-200° a 
cBd6 1’6ther d’extraction une petite quantit6 de substance resineuse 
et l’addition d’acide sulfurique Q la solution aqueuse y a dBtermin6 
la formation d’un prdcipit8, soluble dans le bicarbonate de sodium 
et qui, aprks recriatallisation dam l’alcool diluP. et sublimation, a 
prdsent6 un p. de f .  de 63O a 64O. La composition centhimale de ce 
produit correspond a celle de l’acide l,l-dimdthyl-cyclohept~nyl-4- 
formique (IV). Son ester de p-phhnylph4nacyle fond h, 73O. Le 
produit qui donne la semicarbazone de p. de f .  196--200° est done 
bien l’ald6hyde 1 ,I -dim6thyl-cyclohept4nyl-4-formique (111), en ad- 
mettant eomme tr&s improbable que l’oxydation par l’anhydrido 
skl6nieux ait pu s’attaquw h l’un des deux groupes mkthyle-1,l. 

Analyses  : 
I ,  7,4-~rime‘t:thyl-cyclohepti.ne ohtenu par ddahydratation du I, 1,4- 

trim6thyl-cgcloheptanol. 
3,645 mgr. subst. ont donne 11,590 mgr. CO, et 4,265 mgr. H,O 

C,,H,, Calcule C 86,87 H 13,13y0 
Trouvi? ,, 86,72 ,, 13,09% 

1, 1,4-Trirne‘thyl-cyclohepte’none. P. d’6h. 66O/4 mm. 
4,290 mgr. subst. ont donne 12,415 mgr. CO, et 4,135 mgr. H,O 

C,,H,,O Calcule C 78,823 H 10,60y0 
Trow6 ,, 78,92 ,, 10,71% 

Semicarbaxone de I ,  I ,  4-trirne’thyl-cycloheptenone. P. de f .  177O. 
3,660mgr. subst. ont donne 8,465mgr. GO, et 3,045mgr. H,O 
4,605 mgr. subst. ont donne 0,8280 em3 K, (18,5O. 730 mm,) 

C,,H,,OPT, Calcule C 63,11 H 9,16 N 20,09% 
Trow6 ,, 63,08 ,, 9,31 ,, 20,22% 

l7 l -Dime’ thy l -cyc lohept~nyl -4- form~lde’hy~~.  P. d’6b. 76O/4 mm. 
3,220 mgr. subst. ont donne 7,864 mgr. CO, et 3,070 mgr. H,O 

C,,H,,O Calcule C 78,88 H 10,60% 
Trouvi? ,, 78,64 ,, 10,67% 

Semicarbazone de 1,l-dirne’th yl-c yclohepte’n yl-4-formalde’h yde. 
P. de. f .  196--2OOO. 

3,925 mgr. subst. ont donne 9,080 mgr. CO, et 3,255 mgr. H,O 
3,855 mgr. subst. ont donne 0,6909 em3 P;;, (20°, 733,5 mm.) 

C,,H,,ON, Calculb C 63,11 H 9,15 P;; 20,09% 
Trouv6 ,, 63,09 ,, 9,28 ,, 20,15% 

Acide l,l-dimdthyl-cycloheptdnyl-4-formique. P. de f .  63-64O. 
3,840 mgr. subst. ont donne 10,075 mgr. CO, et 3,345 mgr. H,O 

C1,H,,O, Calculi? C 77,37 H 9,59y0 
Trouvi? ,, 77,56 ,, 9,75y0 
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Ester de p-phdnyl-phdnacyle de l’acide 1,l-dimdthyl-cycloheptdnyl- 
4-formique. P. de f. 73O. 

3,880 mgr. subst. ont donne 11,305 mgr. GO, e t  2,510 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 79,51 H 7,24% 

Trouv6 ,, 79,46 ,, 7,24% 

Une prochaine communication sera consacrde B, quelques derives 

La partie experimentale de la pr6sente nate a 6t6 effectu6e par Mr. Charles Collaud, 
de cet aldehyde et de cette &tone. 

et les analyses ont 6th effectu6es par Mlle Dorothe‘e Hohl. 

Laboratoires Scientifiques L. Givaudan & Cie., S. A .  
Vernier- GenBve. 

165. SUP les longueurs d’ondes des radiations ultra-violettes sus- 
ceptibles de produire de l’ozone et SUP l’influence de la pression 

dans cette production 
par E. Briner et  E. Perrottet. 

(2. XI. 40.) 

I1 est bien connu que l’ozone se produit dans l’oxyghe soumis 
aux radiations ultra-violettes (U-V.). Au sujet de ce phBnomhne, 
quelques points ne sont pas encore Bclaircis, qui presentent une cer- 
taine importance pour la connaissance du mecanisme exact de la 
formation de l’ozone par ce moyen. I1 s’agit en particulier de la 
longueur d’onde (ou de la frequence) exacte des radiations ultra- 
violettes efficaces. 

A la suite de leurs mesures, divers auteurs ont admis que le 
phenomkne initial provoquB par les radiations ultra-violettes Btait 
la dissociation de l’oxygkne. Ainsi, Warburgl) a propose les pro- 
c e s s ~ ~  suivants : 

O , + h v  = 2 0; 2 O,+2 0 = 2 0,2) 
De cette fagon, deux mol4cules d’ozone prendraient naissance par 
quantum absorb&: rendement quantique 2. Warburg a bien enre- 
gistre un tel rendement dans les essais ou  il a utilisB les radiations 
de la rBgion de 2070 A fournies par 1’6tincelle jaillissant, a la cadence 
de 23 a 60 par seconde, entre electrodes de zhc. L’oxyghne Btait 
alors irradik a des pressions de l’ordre de 100 atm.; le rendement 

1) Sitzb. preuss. Akad. Wiss., 1911, 746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. 
Ch. 26, 56 (1920); 27, 133 (1921). 

2) I1 convient d’ajouter que cette reaction, &ant exothermique (elle degage 25 Cal.), 
peut avoir lieu sans qu’y participe une troisieme mol6cule (collision triple) ou la paroi 
du rhcipient, cela afin que 1’6nergie d6gag6e ne provoque pas la redissociation. 




