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88. Reeherehes SUP l’ambrettolide et ses isomeres. 11. 
Sur les aeides A5- et A6-iso-ambrettoliques et leurs laetones 

par Charles Collaud. 
(26 I11 43) 

La synthese de l’acide dioxy-6,16-hexadBcanolque (I) et sa trans- 
formation en un melange d’acides iso-ambrettoliques (11) ont 4tB 
d4crites dans un premier memoire l). 

I. H O  -OC*(CH,), .CH( OH)  *(CH,),*CH, * O H  

11. HO*OC*(CH,),*CH=CH*(CH,)y*CH,*OH X + Y  = 12 

111. H O  *OC .(CH,),.CH=CH.(CH,), *CH,.OH 

IV. HO .OC *(CH,), *CH=CH.(CH,), .CH, .OH 

CH-( CH,), *CO\ 
I 1  0 v. CH-(CH,),.CH,/ 

VI. H O  -OC*(CH,), .CH(OH) *CH( OH) *(CH,), *CH,*OH 

I1 Btait B prevoir que la dkshydratation, portant sur la fonction 
alcool secondaire, du dioxy-acid,e I, devait conduire B quatre oxy- 
acides non saturds, soit aux deux formes stBr6o-isomeres de chacun 
des acides A 5- et d 6-iso-ambrettoliques. Le traitement par le benzene 
avait permis la sBparation des acides provenant de la ddshydratation 
en deux groupes, acides peu solubles et acides facilement solubles 
dans ce dissolvant. Des premiers, un acide oxy-16-hexad6~8ne-6-oique 
ou A 6-iso-ambrettolique (111) avait B t B  sBpar4 B 1’6tat pur, semblait-il, 
et lo p. de f .  71-72O lui avait B t B  attribud. En fait, en soumettant 
cet acide B de nouvelles cristallisations dans le benzbne, mais en ne 
refroidissant pas en dessous de 30° avant l’essorage, il a B t B  possible 
d’6lever le p. de f .  B 77-77,5O. Ce point n’a pas pu &re Bleve davan- 
tage par recristallisation dans d’autres dissolvants ou par formyla- 
tion, suivie de purification et de saponification de l’oxy-acide formyl6. 
Les derives precddemment deerits ont Bt6 prepares a nouveau et 
les constantes suivantes doivent remplacer celles qui avsient dt6 
indiquBes : 

h i d e  A6-iso-ambrettolique: P. de f. 77-77,5O (au lieu de 
71-72O); derive de p-phhyl-phhnacyle: P. de f .  98-99O (au lieu de 
94-95O) j acide trioxy-6,7,16-hexadBcanoYque, par oxydation au per- 
manganate de potassium: P. de f.  102-103O (au lieu de 100-lO1°); 
d6-iso-ambrettolide: ng = 1,4807 (sans changement); dzo = 0,9563 (au 
lieu de 0,9555). 

l) Helv. 25, 965 (1942). 
54 
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un second acide trioxy-6,7,16-hexad6canoique, de p de f. 11 &4 
115’ st6r60-~SOmere du premier, a B t B  prBpar6 par 17action de l’eau 
oxyg6nke sur I’acide d 6-iso-an~brettolique. 

Les acides peu solubles, residuels de la sdparation de I’acide 
d 6-iso-ambrettolique, ont BtB examines B leur tour; ils fondaient a 
62-57O et constituaient 30 yo environ du melange total des acides 
non satures provenant de la deshydratation. Une sBrie de cristalli- 
sations dans le benzene a permis d’en isoler un acide fondant h 61-62O, 
qu’il n’a pas 6tB possible de purifier davantage j ds  nouvelles cristalli- 
sations dans d’autres dissolvants et la formylation suivie de saponi- 
fication ont laissB le p. de f .  inchange. La constitution de cet acide 
( &tablie par ozonation, reduction de l’ozonide en aId4hydo-acide et 
oxy-acide et oxydation de ces derniers en acides glutarique et oxy- 
11-undecanoique) est celle d’un aeide oxy-16-hexadBc~ne-S-oique, ou 
A 5-iso-ambrettolique (IV). 

Une ceriaine quantate‘, tre‘s faable, ? I  est arai, d’acides sziceintque et adtpzque  acconz- 
pagriaient l’aezde glutarique dam les produi t s  de ddgradatzon; s t  la pre‘sence d u  premaer est 
erpltcable par u n e  oxydat ton plus pozcsse’e, celle d u  second l’est m o m s ,  &ant donnt! l‘honao- 
gdndzte‘ dont a fazt montre l’acrde de p .  de f .  61-6Z0 a l’igard des moyens de purifzcatzon 
mis en euvre. 

Deux acides trioxy-5,6,16-hexad~canolques st8rBo-isombres (VI) 
ont B t B  obtenus a partir de I’acide d5-iso-ambrettolique, le premier 
fondant B 81-81,5°, par I’action du permanganate de potassium, 
le second fondant B 119-119,5O, par l’action de l’eau oxygknke. 

La A 5-is~-ambrettolide (V) a BtB preparee en lactonisant I’acide 
A 5-iso-ambrettolique par la m6thode precedemment deeritel). On 
r6genere l’acide de p. de f. 61-62O en saponifiant cette lactone; la 
lactonisation se fait done sans isomerisation. 

Les constantes des A5- et d 6-iso-ambrettolides sont trbs voisines : 

- 

d5-iso-ambrettolide n g  = 1,4799 d,, = 0,9556 RMD calculk 75,07 observe 74,96 

d6-iso-ambrettolide n z  = 1,4807 d,, = 0,9563 RM, calculB 75,07 observ6 75,Ol 

Quant aux acides iso-ambrettoliques facilement solubles dans 
le benzbne, ils semblent &re constitues par un mBlange des isomkres 
g&om&riques des acides d 5- et d6-iso-ambrettoliques deerits ci-dessns ; 
les acides glutarique et adipique sont contenus, en effet, dans les 
produits de la degradation par ozonolyse. Leur separation n’a pas 
encore rdussi. 11s se signalent par une tendance marquee h se trans- 
former rapidement en estolides, m8me B la temperature ordinaire. 

P a r t i e  e x p i r i m e n t a l e .  

Acide d6-iso-ambrettolique de p .  de f .  77--77,5O (111). 
L’acide iso-ambrettolique de p. f .  de 71-7Z02) est dissous dans 

3 parties de benzene chaud et la solution est refroidie sous agitation 
L, Locmud,  Helv. 25, 967 (1942). 

Les micro-analyses ont Bt6 effectukes par Mlle Dorofhke Hohl. 

2,  Helv. 25, 974 (1942). 
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jusqu’h 30O; on sBpare alors par essorage un aeide fondant B 73-75’; 
deux nouvelles cristallisations effectu6es dans les m6mes conditions 
Blkvent le p. de f .  a 77-77,5O. On n’obtient pas de changement de 
ce p. de f .  en recristallisant successivement dans 10 parties de ben- 
zitne (refroidissement B 23O), dms un m6lange de 10 parties d’6ther et 
une partie d7al~001, dans 15 parties d’ac6tate d’6thyle et dans 20 par- 
ties de chloroforme. 

3,845mgr. subst. ont donne 10,020mgr. CO, et 3,870mgr. H,O 
C,,H,oO, Calcule C 71,05 H 11,19:4 

Trouve ,, 71,07 ,, 11,267’ 

Pormiate. 1,0 gr. d’acide A 6-iso-ambrettolique et 20 cm3 d’acide 
formique sont abandonnds B froid pendant 24 heures, puis chauff6s 
au bain-marie pendant 2 heures ; l’excks d’acide formique est distill6 
sous pression rkduite, puis le formiate de l’oxy-acide est distill6 sous 
0’2 mm. (bain d’huile B 240O). On obtient 0,9 gr. d’une substance fon- 
dant B 50-53O et B 63-54O aprks cristallisation dans le pentane. De 
nouvelles cristallisat,ions laissent le p. de f. inchangb. 

3,845mgr. subst. ont donne 9,640mgr. CO, et 3,470mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 68,40 H 10,14% 

Trouve ,, 68,38 ,, lO,l0% 

La saponification du formiate regenere l’oxy-acide fondant B 

Dkterminatzon de l’emplacement de la double-liaison. La repetition de la degradation 
par ozonolyse effectuhe precedemment a conduit aux m6mes produits de coupure, acide 
adipique et acide oxy-lO-d6canoique. 

Acade trroxy-6,7,16-hexadt!eanoique de p .  de i. 102-103°. L’oxydation de l‘acide 
d%o-ambrettolique par le permanganate de potassium est conduite comme il a B t B  
indique dans le premier memoire. On cristallise successivement dans l’alcool L 35%, le 
benzene et l’acktate d‘kthyle. P. de f .  102-103O. 

3,755 mgr. subst. ont donne 8,670 mgr. CO, et 3,575 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 63,11 H l0,60% 

Trouve ,, 62,97 ,, 10,65% 

7 7-7 7,5 0. 

Acide  t.rioxy-6,7,16-he~ade’carzo5que de p .  de f. 114-115O. 1,0 gr. 
d’acide d 6-iso-ambrettolique est dissous dans 10  em3 d’acide ac6tique 
et la solution, chauff6e au bain-marie, est additionnke, en 2 heures, 
de 2 cm3 de perhydrol. On chauffe encore pendant 2 heures, puis on 
reprend par 200 em3 d‘eau distill6e; on ajoute 10  gr. de soude caus- 
tique en pastilles, concentre B 100 em3 et met l’acide en libert6 par 
addition d’acide chlorhydrique. On essore, lave B l’eau distillee 
jusqu’h neutralit6 et skche au dessicateur. Le produit brut fond B 
111-113° et a 114-115° aprks cristallisation dans l’alcool B 33 yo, 
le benzene et l’ac6tate d’dthyle. 

3,740 mgr. subst. ont donne 8,630 mgr. CO, et  3,550 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculh C 63J1 H l0,60% 

Trouve ,, 62,93 ,, l0,62% 
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Points de fusion des mklanges des acides trioxy-6,7,16-hexadkcanoiques stkrko-isomkres. 

100% 
90 
80 
67 
50 
33 
20 

Acide 
p. de f. 102-1030 

0% 
10 
20 
33 
50 
67 
80 

100 

114--P15° 
1100 
107,5O 
104,5O 
950 
92,5O 
96,5O 

Acide 
p. de f. 114-115O p. de f. 

Dirici p-phknnyl-phknacyliqze de l‘acide A6-iso-ambrettoliqze. P. de f. 98-990. 

C,oH4004 Calcul6 C 77,53 H 8,68% 
Trouve ,, 77,70 ,, 8,81% 

3,970 mgr. subst. ont donnd 11,310 mgr. CO, et  3,125 mgr. H,O 

A 6-iso-ambrettoZide. 
La lactonisation est effectude comme precedemment. 10 gr. 

d’acide A6-iso-ambrettolique donnent 9,0 gr. de lactone brute qui sont 
rectifies. 

Fraction I 117O/0,15 mm. 0,4 gr. n$ = 1,4807 
I1 117°/0,15 mm. 7,O gr. n$ = 1,4807 
I11 117O/0,15 mm. 0,6 gr. n$ = 1,4806 

P. de f .  28,5O. 
ng = 1,4807; d,, = 0,9563; RM, calcul6 75,07; t r o u d  75,Ol; np- nC x lo4 = 95,3; 

6 = 99,7 
3,740 mgr. subst. ont donne 10,420 mgr. CO, et 3,750 mgr. H,O 

C16H2802 Calculb C 76J2 H 11,19% 
Trouvb ,, 75,98 ,, 11,22% 

Acide A5-iso-ambrettoZique de p .  de f. 61-62O (IV). 
Les acides iso-ambrettoliques peu solubles, de p. de f .  52--57O, 

residuels de la separation de l’acide A6-iso-ambrettolique, sont cris- 
talllis6s dans 5 parties de benzbne (refroidissement B 35O). Le p. de f .  
passe B 60-61°, puis 61-62O en cristallisant dans 4 parties du m&me 
dissolvant. On cristallise encore suecessivement dans 5 parties d’ae6- 
tate d’dthyle, 10 parties de benzene et un mklange de 10 parties 
d’6ther et 10 parties d’dther de pdtrole, sans observer de variation de 
p. de f .  

3,650 mgr. subst. ont donnd 9,525 mgr. CO, et  3,700 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculd C 71,05 H 11,19% 

Trouvd ,, 71,17 ,, 11,34% 
Pormiccte. Prepare comme le formiate de l’acide d 6-iso-ambret- 

tolique, le formiate de l’acide A 5-iso-ambrettolique fond a 38-42O 
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ap&s distillation sous 0’1 mm. et ii 43-44’ apres 3 CriStallisations 
dans le pentane. 

3,665 mgr. subst. ont donne 9,210 mgr. CO, et 3,390 mgr. HzO 
C,,H,,O, Calcul6 C 68,40 H 10,14% 

Trouvt5 ,, 68,54 ,, 10,35% 
Par saponification du formiate, on regenere l’oxy-acide de p. de f. 

61-62 O, point qui reste stable 8, la cristallisation (benzbne). 
De’termination de l’emplacememt de l a  double-liaison. La solution 

de 15 gr. d’acide iso-ambrettolique de p. de f. 61-62’ dans 400 cm3 
d’acide ac6tique ii 95% est traitBe par un courant d’oxygene ozone 
h, 4%’ en refroidissant par de l’eau glacBe, jusqu’au moment oh elle 
ne rkagit plus sur la solution de brome dans l’acide acetique. On l’ad- 
ditionne ensuite de 400 cm3 d’kther, de 50 cm3 d’eau et d’une trace 
d’hydroquinone et on ajoute, en 10  minutes et en agitant, 10 gr. de 
poudre de zinc. La temperature monte B 30’; on filtre, distille les 
dissolvants sous pression reduite et reprend les aldehydes par 250 em3 
de benzene bouillant; les sels de zinc sont &minks par filtration, puis 
le benzene est distill6 sous pression r6duite. Les aldkhydes sont dissous 
dans 600 cm3 d’alcool et additionnes de la solution de 45 gr. de nitrate 
d’argent dans 150 em3 d’eau; 420 em3 de lessive de soude k 5 %  sont 
ajoutks en une heure et en agitant. On chauffe ensuite pendant quel- 
ques minutes B 70’’ on separe l’argent par filtration et on &mine 
l’alcool par distillation sous pression reduite. La solution aqueuse est 
rendue legerement acide (Congo) par l’acide chlorhydrique, puis elle 
est extraite 5L 2 reprises par 100 em3 d’ether. Aprbs lavage de la solu- 
tion Btherke par 50 em3 d’eau et distillation du dissolvant, on obtient 
10’2 gr. d’acides. Les eaux acides sont Bvaporkes B sec et lea sels sont 
extraits soigneusement h 1’6ther dans un appareil Thielepape, ce qui 
permet d’obtenir encore 5’3 gr. d’acides. 

Les acides sont rBunis et dissous dans 600 cm3 d’alcool m6thy- 
lique additionnes de 3 cm3 d’acide sulfurique. On abandonne pendant 
la nuit, puis on chauffe B reflux pendant 4 heures. On distille ensuite 
450 em3 d’alcool mkthylique, ajoute 1500 cm3 d’eau distillee, extrait 
a 3 reprises par 200 cm3 de benzene et procede aux lavages usuels de 
la solution benzknique; on chasse le dissolvant et on distille les esters 
(colonne Vigreux) . 

Fraction I 70-80”/3 mm. 3,9 gr. 
11 80-142,/3 mm. 0,5 gr. 

I11 142-147”/3 mm. 6,6 gr. 
L a  fraction I est redistillee. 

Fraction I,1 67-7O0/3 mm. 0,6 gr. n$’ = 1,4238 
I,2 70-72”/3 mm. 2,2 gr. n g  = 1,4246 
1,3 72-80°/3 mm. 0,4 gr. n g  = 1,4266 

La fraction I,I est saponifiee par distillation A reflux pendant deux heures avec 
5 em3 d’acide chlorhydrique concentre et 5 cm3 d’eau. Aprks 6vaporation B see, on re- 
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prend par 25 parties d‘bther; par refroidisseinent b 3O e t  filtration, on obtient 0,05 gr. 
de cristaux fondant entre 130 et 165O et Q 180-182O aprits nouveau traitement B l’bther; 
CeS cristaux sont constituba par de l’acide succinique (p. de f. du mklange). De 1% solu- 
tion Bthkrbe, on retire un acide entihement soluble dans 1,5 vol. d’eau (acide glutarique). 

4,580mgr. subst. ont donne 8,800mgr. CO, et 3,100mgr. H,O 
CH,*OOC.(CH,),.COO*CK, = C,H,,O, Calculb C 52,47 H 7,55y0 

Trouvk ,, 52,40 ,, 7,5774 

La fraction I,2 a 6t6 analyske. 

La saponification de 2,O gr. de cet ester par I’acide chlorhydrique 
fournit 1,5 gr. d’un acide fondant entre 82 et 85O et 8, 90-92O apres 
cristallisation dans le henzkne; cet acide, qui prdsente les caracteres 
de l’acide glutarique, n’est pas purifih davantage. 

0,25 gr. subst. sont entihrement dissous par 0,3 om3 d’eau b 20° 
0,191 gr. sont neutralisbs par 2,88 om3 NaOH n. 

3,940 mgr. subst. ont donne 6,570 mgr. CO, e t  2,130 mgr. H,O 
C,H,O, Calculb LA. = 848 Trouvb I.A. = 844 

C,H,O, CalculB C 45,43 H 6, l l% 
Trouvk ,, 45,48 ,, 6,05% 

La fraction I ,3  est kgalement saponifibe par Bbullition avec de l’acide chlorhydrique 
diluk. L’acide obtenu est soluble dans 1,5 volume d’eau (acide glutarique) B l’exception 
de 0,05 gr. de cristaux qui fondent B 148-1490 et  B 1 5 G 1 5 l o  aprits cristallisation dans 
l’eau et  sont constitubs par de l’acide adipique (p. de f. du m6lange). 

La fractiow 111 est rectifide. 
Fraction III,1 133-142Oj3 mm. 0,7 gr. ng = 1,4460 

111,s 142O/3 mm. 3,9 gr. n g  = 1,4479 
111,s 1420/3 mm. 1,0 gr. n g  = 1,4482 

1 , O  gr. de la fraction Ill, 2 est saponifi6 par distillation 8 reflux, 
pendant deux heures avec 10 em3 de soude aqueuse normale et  10 em3 
d’alcool. On dilue par 50 em3 d’eau, met l’acide en liberth par addition 
d’acide chlorhydrique, essore, lave a neutralit6 et sbche au dessicateur, 
B froid. P. de f. 54-600 et 69-’70° aprks deux cristallisatione dans le 
benzhne . 

3,550 mgr, subst. ont donne 8,500 mgr. CO, et  3,430 mgr. HzO 
I 

HO~(CH,),,-CO.OH = C,,H,,O, Calcul6 C 65,29 H 10,97% 
TrouvB ,, 65,30 ,, 10,81% 

Cet acide et l’acide oxy-11-und6canolque fondent au m6me point 
et il en est de mtime de leur mblange. 

Acides tr.iomy-5,6,16-hexadkanoiques (TI). 
Triozy-acide de p .  de f. 81--81,5O. PrBparB par l’action du per- 

manganate de potassium sur l’acide d 5-iso-smbrettolique (suivant la 
technique dkcrite pour l’oxydation de l’acide il %o-ambrettolique) ce 
trioxy-acide fond 8, 81--81,5°, p. de f .  qui ne varie pas par cristallisa- 
tion (benzene, scktate d’dthyle, alcool 8, 33%). 

3,870mgr. subst. ont donne 8,930mgr. CO, et 3,715mgr. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 63,ll H l0,60% 

Trouve ,, 62,93 ,, 10,74% 
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yyioxy-acide de p .  de f. 119-119,5°. Prepare en utilisant 1s tech- 
nique indiquPe plus haut, par l’action de l’eau oxygenke sur l’acide 
A 5-iso-ambrettolique, ce trioxy-acide est purifie par cristallisation 
dans l’ether acetique et dans l’alcool B 50%. 

3,865 mgr. subst. ont donne 8,940 mgr. CO, et 3,640 mgr. H,O 
C1,H3,06 Calcule C 63,l l  H l0,60% 

Trouve ,, 63,08 ,, 1034% 

Dkive’ p-phe’n yl-pke’nacylipue de l’acide A 5-iso-ambrettolique. P. de 
f .  87-88O. 

3,575 mgr. subst. ont donne 10,180 mgr. CO, et 2,785 mgr. H,O 
C30H,,0, Calcule C 7733 H 8,6Sy0 

Trouve ,, 77,66 ,, 8,72y0 

A j-iso-ambrettolide (V). 
La solution de 10 gr. d’acide d5-iso-ambrettolique dans 20 em3 

d’alcool tibde est neutralisee par de la lessive de soude B 5 yo, en pr8- 
sence de phenolphtalbine; on Bvapore B sec et introduit le sel de so- 
dium avec 20 cm3 de glycerine anhydre dans un petit appareil Bi 
distiller; on distille 3 cm3 de glycerine sous pression de 3 mm., on fait 
refroidir B 115O, puis on laisse en contact pendant une heure, B cette 
tempbrature, avec 10 gr. de chlor-3-propane-diol-1’2. On distille en- 
suite, sous 3 mm., la chlorhydrine qui n’a pas rhg i ,  on fait refroidir 
B 50° et ajoute line solution de methylate de sodium preparee en dis- 
solvant 0,2 gr. de sodium dans un peu d’alcool mkthylique anhydre. 
La distillation est poursuivie sous 3 mm.; dks que la temperature, 
mesuree dans l’appareil, atteint 200°, on ajoute regulikrement de la 
glycerine anhydre, en reglant la vitesse d’introduction de fa9on a 
maintenir cette temperature constante. La lactone qui distille avec la  
glycerine en est separbe par decantation. 

D6part 
1 heure 
2 heures 
3 ,, 
4 1 ,  

5 ,> 
6 ,, 

~ _ _ _ _  

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

T. bain 

150” 
165 
191 
202 
202 
200 

2120 
212 
230 
253 
250 
250 
250 

~~ 

132O 
132 
132 
135 
134 
133 

T. app. T. vap. 

La lactone brute est distillee aprks avoir e t k  reprise par 50 cm3 
d’kther e t  lavke trois reprises avec 50 em3 d’eau distillee. 

Fraction I 141--143O/2 mm. 1,0 gr. ng = 1,4800 
I1 143O/2 mm. 6,O gr. n$’ = 1,4799 
IT1 143O/2 mm. 1,3 gr. n z  = 1,4795 
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.Fraction 11: 
.20 - D - 1,4799; d,” = 0,9556; RIfD calcul6 75,07, trouve 74,96; nF- nc x m4 = 94,O; 

6 = 98,4 
CI6H,,O2 Calcule I.A. = 0 I.E. = 222 1.1. = 101 

Trouve ,, = 1,4 ,, = 224 ,, = 99 
4,145 mgr. subst. ont donne 11,560 mgr. CO, et  4,190 mgr. H20 

Cl,H2,O2 Calcul6 C 76,12 H 11,19% 
Trouve ,, 76,06 ,, 11,31% 

En saponifiant la lactone, on r6gBnbre l’acide A 5-iso-ambretto - 
lique de p. de f .  61-62O (benzene). 
Me’lange des isom8res facilement solubles duns le benx8ne des acides 

A 5-  et A6-iso-ambrettoliques. 
Les 30’6 gr. d’acides facilement solubles dans le benzene et dans 

le mdlange benzene + benzine1) constituent une huile visqueuse qu’il 
est ndcessaire de saponifier avant l’analyse : on dissout le produit dans 
un excbs de soude normale, chauffe a reflux pendant une heure, met 
les acides en libertk, apres refroidissement, par l’acide acktique et les 
extrait B 1’Bther; la solution dtheree est levee soigneusement l’eau, 
puis le dissolvant et 1’humiditB sont BliminBs sous pression rdduite, 
sans chauffer au-dessus de 30O. 

4,235 mgr. subst. ont donne 11,060 mgr. CO, et  4,250 mgr. H,O 
C1,H,,03 Calcule C 71,05 H 11,19% 

Trouv6 ,, 71,22 ,, 11,2274 
ConservBe h la temperature du laboratoire, cette preparation 

Bvolue rapidement (formation d’estolides) : 
CI6H3,,O3 . . . . . . . . . Calcule I.A. = 207 I.E. = 0 
Preparation recente . . . . Trouve ,, = 200 ,, = 5 
Aprks 1 semaine. . . . . . ,, ,, = 177 ,, = 37 

,, 6 semaines . . . . . ,, ,, = 149 ,, = 73 
A la temperature ordinaire, ces acides sont solubles en toutes 

proportions dans le benzdne. 
Ozonolyse. 10,s gr. d’oxy-acides non saturks C16H3,03 solubles dans le benzene sont 

dissous dans 300 em3 #acetate d6thyle e t  ozones B - 10”; les ozonides sont reduits par 
hydrogenation (m6thode de Piseher2)) en presence de I gr. de palladium B 1% sur car- 
bonate de calcium; la temperature &ant maintenue B O0, les 95% de la quantit6 calculee 
d’hydroghe sont absorb& en 75 minutes. Aprhs separation du catalyseur, l’ac6tate 
d’ethyle est Blimine par distillation sous pression reduite et les aldehydes sont repris 
par 150 61113 de benzhe; la solution benzenique est extraite B 5 reprises par 30 cm3 d’eau 
tihde, puis la solution aqueuse des aldChydo-acides est soumise a l’oxydation par le ni- 
trate d’argent e t  l’hydroxyde de sodium, comme il a Bt6 indiqu6 plus haut; a p r h  &para- 
tion de l’argent, les acides sont mis en liberth par un leger exchs d’acide chlorhydrique 
et  la solution est 6vaporBe B sec; les acides sont &pares des sels par extraction B l’bther, 
dans un appareil Threlepape. On obtient ainsi 3,6 gr. d’acides bruts qui sont repris par 
5 om3 d’eau; la partie insoluble (1,5 gr.) fond entre 140 et 147” et a 149-150” aprhs 
deux cristallisations dans l’eau; elle est constitu6e par de l’actde adrpique (6preuve du 
mklange). L’acide soluble, retire des eaux-meres, est esterifi6 par l’alcool methylique et 
l’ester obtenu est rectifie soigneusement. La saponification de la fraction principale, par 
l’acide chlorhydrique diluk, livre un acide fondant entre 85 et 90” et  B 92-93’’ apr&s 
cristallisation dans le benzhne. Sa solubilite dans l’eau et  son indice d’acide (calcul6: 
848, trouve: 543) permettent de l’identifier B l’acide glutarique. 
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