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Die vereinigten Fraktionen 1-3 wurden erneut chromato- 
graphisch gereinigt. Die Benzol- und Benzol-Ather-Fraktionen waren 
krystallisiert. Sie schmolzen unscharf zwischen 140 und 160O. Durch 
Krystallisation aus verdunntem Aceton und anschliessende Snbli- 
mation im Hoehvakuum wurde ein Priiparat vom Smp. 158,5-160° 
erhalten. 

3,740 mg Subst. gaben 10,466 mg CO, und 3,093 mg H,O 
CZ2H3,O3 Ber. C 76,70 H 9,36% 

Gef. ,, 76,37 ,, 9,25% 
[a]= = +80,3O (c = 0,827 in Dioxan) 

Das U.V.-Absorptionsspektrum wies bei 240 mp ein ausgepragtes 
Maximum (log E = 4,2) auf. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 
Hs. Cr’ubser und W. ;Manser ausgefiihrt. 

Organisch-ehemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

117. Recherehes SUP l’ambrettolide et ses isomeres. IIIl). 
Synthese de I’acide dioxy-7, M-hexad6eanolque 

par Charles Collaud. 
(13 V 43) 

La synthbse de l’acide dioxy-6,16-hexad6canoique (I) a Bt6 
ddcrite dam le premier memoire de eette sdrie2). La ddshydratation 
de cet acide au moyen de l’anhydride phtalique avait permis la, 
preparation des acides A 5- et A 6-iso-ambrettoliques (I1 et 111) qui 
avaient B t B  lactonisds en A 5-  et A 6-iso-ambrettolides (IIA et 1IIA)l)z). 

I. H O  - 0 C  *(CH,), *CH( OH) *(CH,),*CH, *OH 

11. H O  .OC*( CH,), *CH=CH *(CH,),*CH, - O H  

CH-( CH,),--CO 

?o IIA. 1 1  
CH-(CH,),-CH, 

I) 2e M6moire: Helv. 26, 849 (1943). 2, Helv. 25, 965 (1942). 
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111. HO .OC.(CH,),.CH=CH .(CH,), CH, *OH 

CH-(CHZ),-CO 

>o IIIA. I [  
CH-(CH,)S--CH, 

IV. 

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

HO -OC.(CH,), .CH(OH) *(CH,), -CH,-OH 

VI. HO*OC.(CH,),*CH(OH) -(GH,),*CH,.OH 

Par analogie, on peut s’attendre B ce que l’acide ambrettolique 
lui-mGme (IV) (sous l’une au moins de ses forxes st6reoisomkres) 
figure parmi les produits resultant de la d6shydratation, portant 
sur la fonction alcool secondaire, de l’un ou l’autre des acides dioxy- 
7’16- et dioxy-8,16-hexad6canoIques (V et VI). 

Un acide de p. de f .  83-84O devant repondre B l’une des for- 
mules V ou V I  a 6t6 obtenu par Kerschbaum, par addition d’une 
molecule d’eau B la double liaison de l’acide ambrettoliquel). 

La synthkse de l’acide dioxy-7,16-hexad6eanoique (V) fait 
l’objet de ee memoire. Son p. de f.  (97-98°) montre sa non identit6 
B l’acide de Kerschbaum. 

CH, *CH=CH .(CH,), .CO *OH -+ CH, .CH =CH *(CH,), *CO -OC,H, - t 
VII VIII  

__t 

I X  X 
CH, .CH =CH * (CH,), . CH, * OH CH, *CH=CH * (CH,), *CH,Cl --+ 

HO\ /CH, * (CH,), .CH==CH ‘CH, /CH,. (CH,), *CH =CH ‘CH, 
C C 

I I --f I I 
HC” ‘CH, 

H,C CH, 

H,C’ ‘CH, 

H,C CH, X I  I 1 XIi  
H,k--h~, H,C-CH, 

J- J- 
HO, ,CH,-(CH,),*CHO 

C 
H,C/ ‘CH, 

HO - OC (CH,), *CO * (CH,), *CO *OH 
XI11 

H,h CH, XIV 
I 

I (non isol6) H,L -CH, 

HC’ ‘CH, - H,C/ ‘CH, - 

I 
Y 

HO, /CH, - (CH,), * CH, * OH ,,CH,*(CH&*CH,*OH 
C C 

?- + I  I 
H,C CH, I I 

I XVI H,C CH, XI‘ 

H~LCH, 1 (non isol6) I 
H,C-CH, 

HO *OC *(CH,),*CO *(CH,),*CH,OH --f HO *OC * (CH,), *CH(OH) *(CH,), *CH,*OH 
XVII V 

1) B. 60, 902 (1927). 
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L7und6cBne-9-oate de butyle (VIII), prBpar6 k partir de l’acide 
a-und6ckne-9-oYque (VII)l), est rBduit en und6ckne-9-01-1 (IX) par 
le sodium et l’alcool butylique absolu j l’und6c6nol (IX) est transform6 
en chlor-1-und6ckne-9 (X)  par la m6thode de Durxens2).  L’action de 
I’organo-magnksien du chlorure (X) sup la cycloheptanone conduit B 
l’(und6ckne- 9-yl)-l-cyclo hep tanol-1 (XI). 

La dkshydratation de l’alcool tertiaire (XI)  par l’hydrog6nosulfate 
de potassium livre un carbure C,,H,, devant r6pondre B la formule 
(XII) et que l’ozonolyse transforme en un acide C16H2805? qui ne 
peut &re que l’acide c&o-7-h~xad6canedioique (XIII). 

L’ozonation de l’alcool tertiaire (XI),  suivie de coupure r6duc- 
trice, conduit k l’oxy-ald6hyde (XIV) qui est hydrogkn6, sans puri- 
fication pr6alable’ en diol (XV). Ce dernier constitue un liquide 
tres visqueux dont la purification n’a pas r6ussi. 

I1 est accompagn6 d’une petite quantit6 d’un diol isomere 
CI6H32O,, fondant B 98-9907 ne se ddshydratant pas par distillation 
sous pression rkduite en pr6sence d’hydrog6nosulfate de potassium 
et qui r6sulte probablement d’un rearrangement mol6culaire partiel 
du diol (XV). Son ktude n’a pas kt6 poursuivie. 

Le diol (XV) est dkshydratk par l’hydrog6nosulfate de potassium 
en l’alcool non satur6 (XVI) dont on ouvre le noyau eycloheptknique 
par ozonolyse. On at  t ein t ainsi I’acide oxy-16 - c6to - 7 -hexadkcanoi’que 
(XVII) que l’on hydrogene finalement en acide dioxy-7,16-hexa- 
ddcanoi’que (V). 

L’6tude de la, ddshydratation de ce dernier acide fera l’objet d’un 
prochain m6moire. 

Part i e  expgrimentale .  

u- Unde’cdne-9-oute de butyle (VIII). 
1350 gr. d’acide a-und6c&ne-9-oique, 2000 em3 d’alcool butylique 

normal anhydre, 2000 em3 de benzene et 10  em3 d’acide sulfurique 
pur sont charg6s dans un appareil en verre Pyrex muni d’un dispositif 
de reflux et d’un sdparateur d’eau. La quantitB d’eau th6orique 
se rassemble dans le skparateur en moins de deux heures. On procede 
aux lavages usuels, on &mine le benzene par distillation, puis on 
fractionne l’ester brut : 

Fraction I 135-13S0/2 mm. 56 gr. D,, = 0,876 n’$’ = 1,4437 
I1 13S0/2 mm. 106 gr. D,, = 0,875 n: = 1,4441 
111 138”/2 mm. 1472 gr. D,, = 0,875 n: = 1,4441 
I V  13S0/2 mm. 61 gr. D,, = 0,875 ng = 1,4443 
V 138-140°/2 mm. 75 gr. D,, = 0,885 n: = 1,4450 
Fraction 111: RM, calcule 72,65 observe 72,93 

Les micro-analyses ont 6t4 effeetubes par Mlle Dorothe‘e Hohl. 

C,,H,,O, Calculi? I.A. = 0 I.E. = 233 
Trow6 I.A. = 1,4 I.E. = 233 

I) CoZZaucZ, Helv. 26, 1064 (1943). 2, C.r. 152, 1314 (1911). 



- 1158 - 

La saponification permet de rBgBnBrer l’acide a-undBcBne-9- 
oique de p. de f. 3-3,5O (Bpreuve du melange). I1 n’y a done pas 
d’isom6risation lors de 1’estBrification. 

CI- Unde’cBne-9-01-1 (IX). 
1500 gr. d7undBe&ne-9-oate de butyle et 25 kg. d’alcool butylique 

normal anhydre sont charges dans un appareil muni d’un bon agi- 
tateur et d’un rBfrig6rant a reflux efficace. La solution est portee 

l’P;bullition, 1000 gr. de sodium sont ajoutes en 10 minutes et le 
reflux est poursuivi pendant une heure. On fait refroidir B 1000, 
ajoute 10 litres d’eau puis 10 litres de benzene, Blimine la couche 
aqueuse par d&%ntation, procede B deux lavages par 10 litres d’eau 
tikde, distille le benzene et l’alcool butylique et fractionne l’und6cBnol 
brut. La presque totalit6 du produit passe B 113O sous 10 nim. et  
les fractions sont homogenes quant B la densite et B l’indice de re- 
fraction. 

3,650 mgr. subst. ont donne 10,400 mgr. CO, et  4,300 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculb C 77,56 H 13,03% 

Trouve ,, 77,71 ,, 13,18% 
D,, = 0,855; n g  = 1,4536; RM, calculb 54,05 observe 53,92 

Phe’nylure’thane. 
P. de f .  51--5O l). 

4,065 mgr. subst. ont donne 11,130 mgr. CO, et 3,345 mgr. H,O 
7.860 mgr. subst. ont donne 0,353 em3 N, (21,5O, 736 mm.) 

C1,H,,O,N Calculk C 74,69 H 9,40 N 4,84% 
Trouve ,, 74,67 ,, 0.21 ,, 5,04% 

Chlor- 1-unde’cdne-9 (X). 
580 gr. d7und6ci?ne-9-ol-l, 425 gr. de dimethylaniline et 850 cm3 

de tetrachlorure de carbone sont a@t& dans un ballon refroidi par 
de I’eau glade et additionnks, en 30 minutes, de 420 gr. de chlorure 
de thionyle. On chauffe ensuite rdgulikrement, en 2 8 3 heures, B 
l’ebullition et fait distiller B reflux jusqu’h cessation du degagement 
d’anhydride sulfureux (environ 2 heures). On procede, apres refroi- 
dissement, B un lavage par 1000 em3 d’acide ehlorhydrique B 10%’ 
suivi de 3 lavages par 500 01113 d’acide chlorhydrique B 5 % ;  on lave 
encore B l’eau, au carbonate de sodium a 10 yo et B l’eau et on Blimine 
le dissolvant par distillation; on prkdistille ensuite rapidement le 
chlorure brut et  on le rectifie en presence de 5 %  d’acide borique. 

Fraction I 78-50°/2 mm. 30 gr. D2, = 0,859 n g  = 1,4539 
TI 80-52O12 mm. 380 gr. D,, = 0,588 n$ = 1,4539 
111 82-51°/2 mm. 30 gr. D,, = 0,896 n: = 1,4549 

1) Le phCnylurbthane de l’und&c&ne-%ol prepare 5t partir de l’acide P-undBcBne- 
9-oique (acide de Krafft et  Seldis) fond & 67,5-68,5O (ChzcPt, Boelsing, Hausser, Malet, 
Helv. 9, 1089 (1926)). 
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La saponification des residus de distillation par 17eau chaude 

La fraction 11, soumise a une nouvelle rectification, se comporte 
permet de recuperer une certaine quantitB d’und6c6nol. 

comme un produit homogkne. 
3,800 rngr. subst. ont donne 9,735 nigr. CO, et 3,860 mgr. H,O 
6,660 mgr. subst. ont donne 5,130 mgr. AgCl 

C,,H,,CI Calcul6 C 69,98 H 11,22 C1 1880% 
Trouve ,, 69,87 ,, 11,36 ,, 19,05% 

D,, = 0,888; n z  = 1,4539; RM, calcule 57,40 trouve 57,50 

( Unnde’cbne-9- y1)-I-cyclooheptanol-1 (XI). 
La solution de 400 gr. de chlor-1-und6cPne-9 dans 800 cm3 

d’dther anhydre est ajoutee lentement, sous forte agitation, h 65 gr. 
de magnesium recouverts de 400 em3 d’6ther anhydre (on amorce 
par quelques gouttes d’iodure de m6thyle). La coulde est effectude 
en 2 heures; on chauffe ensuite B reflux pendant 2 heures. On refroidit 
par un melange de glace et do sel et on ajoute, lentement et en agitant, 
une solution de 235 gr. de cycloheptanone dans 400 em3 d’6ther 
anhydre; on Bvite toute Bl6vation de temperature au-dessus de O o  
pendant la coulde, qui est effeetude en 2 heures. On abandonne 
ensuite B la tempdrature ordinaire jusqu’au lendemain, puis on coule 
sur de la glace, ajoute de l’acide acdtique en quantite suffisante 
pour dissoudre le prBcipitB magnesien, filtre, ddcante, lave soigneuse- 
ment 21 l’eau, chasse 1’Bther et distille. 

Fraction I jusqu’8 144O/0,1 mm. 191 gr. 
11 144-146°/0,1 mm. 290 gr. 

La fraction I1 apparait homogkne B la rectification et passe h 
136O sous 0,06 mm. 

3,845 mgr. subst. ont donne 11,450 mgr. CO, et 4,500 mgr. H,O 
Cl8H3,O Calculit C 81,12 H 12,87% 

TrouvC ., 81,22 ,, 13,09°/0 

nF - nC x lo4 = 98,l 
D,, = 0,902; n g  = 1,4817; RM, calculk 84J8 observe 84,12 

( Unde’cdne-9- y1)-I-c ycloheptdne-1 (XII). 
5 gr. d’ (undtickne - 9 - y1)- 1 - cyclohep tanol- 1 son t distill& rapide - 

ment, sous 3 mm., en presence de 0,05 gr. d’hydrog4nosulfate de 
potassium; le distillat est reetifi6. 

Fraction I 110-113°/0,1 mm. 0,6 gr. n z  = 1,4782 
113O/0,1 mm. 3,4 gr. n: = 1,4780 IT 

3,590 mgr. subst. ont donne 11,460 mgr. CO, et 4,120 mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 87,01 H 12,99yo 

Trouve ,, 87,04 ,, 12,84% 
Dzo = 0,8352; n: = 1,4780; RM, calcule 82J9 observe 82,35 
nF- nc x lo4 = 97,4; S = 116,6; Mn, calcule 365,4 observe 366,s 
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Acide ce’to- 7-hexad~calzedio;ique-1,16 (XIII). 

1 gr. d’(undBc8ne-9-yl)-l-cycloheptkne-l est ozone en solution 
dans 30 em3 d’acdtate d’dthyle a 0O; aprbs Blimination du dissolvant 
par distillation sous pression rBduite, a la temphrature ordinaire, 
on chauffe l’ozonide h reflux, pendant 2 heures, avec 30 em3 d’eau 
distillee et 3 em3 do perhydrol; apres refroidissement, on ajoute du 
carbonate de sodium jusqu’a reaction lhgerement alcaline et Blimine 
une petite quantitk d’huile insoluble par extraction 1’6ther. On 
acidifie ensuite par un peu d’acide chlorhydrique, essore, lave et 
seche les cristaux. P. de f .  113-113,5°, apres 3 cristallisations dans 
le benzene. 

3,680 mgr. subst. ont donne 8,630 mgr. CO, et 3,095 mgr. H,O 
C,,H,,OS Calculb C 63,95 H 9,40% 

Trouve ,, 63,96 ,, 9,410/, 

(Oxy-9-lzouz~yl)-l-c ycloheptanol-1 (XV). 
224 gr. d’(undBci?ne-9-yl)-l-cycloheptanol-l sont dissous dans 

600 em3 d’acide ac8tique B 95% et ozon8s h O 0  jusqu’au moment o h  
la rdaction sur la solution acdtique de brome devient negative. On 
additionne de 1500 em3 d’8ther et de 200 em3 d’eau, d’une trace 
d’hydroquinone puis, en une heure et en agitant, la tempBrature 
Btant maintenue 35O, de 150 gr. de poudre de zinc. La fin de la 
rBduction est contrdlde par le sulfate de vanadium(1V). On &pare 
l’exc8s de zinc par filtration, Blimine I’dther et I’acide acBtique par 
distillation sous pression r4duite (sans chauffer au-dessus de 50O) 
et reprend l’oxy-ald4hyde brut par 2000 em3 de benzhne ti8de. La 
solution benzenique est lavde a deux reprises par 2000 em3 d’eau 
tibde, puis par 1000 em3 d’hydrog6nocarbonate de sodium A 5 %  et 
enfin par 1000 em3 d’eau. On Blimine ensuite le benzbne(par distil- 
lation sous pression rBduite. 

L’aldBhyde brut est repris par 2500 em3 d’alcool et hydro- 
g6n6, en presence de 20 gr. de nickel Raney 60O sous 20 atm. La 
rdduction est termin6e en 6 heures et la quantite d’hydrogkne absorb6 
est Bgale aux 80% de la valeur calcul6e. L’alcool &ant Plimin8 par 
distillation sous pression rkduite, on obtient 211 gr. de diol brut, 
sous forme d’une huile tres visqueuse, soluble dans le benzene froid 
a l’exception de quelques gr. d’un produit cristallin qui est BliminB 
par filtration. 

Diol C,,H3202, isomdre de  1’ (ox y - 9-non y 1 )  - 1 -cycloFceptanol- 1. 
Les cristaux rest& insolubles dans le benzene fondent a 96-98O 

et A 98-99O apres deux cristallisations dans le m6me dissolvant. 
3,285 mgr. subst. ont donne 9,050 mgr. CO, e t  3,755 mgr. H,O 
5,420 mgr. subst. ont donne 0,95 em3 CH, (22”, 729 mm.) 

C,,H,,O, Calculi: C 74,92 H 32,59 Hack. 0,787% 
Trouve ,, 75,13 ,, 12,79 ,, 0,790% 
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Ce diol n’est pas deshydrate par distillation sous pression re- 
duite en presence de 1 % d’hydrog6nosulfate de potassium. 

(Oxy-9-nonyZ) - 1-c ycloheptthe-1 (XVI). 
194 gr. d’oxy-nonyl-cycloheptanol brut sont distill& rapidement, 

sous 2 mm., en prdsence de 2 gr. d’hydrogknosulfate de potassium 
(bain d’huile maintenu B 200-210O). Le distillat (132 gr.) est rectifid. 

Fraction I 95-134,,’0,2 mm. 5,2 gr. n g  = 1,4724 
I1 134-136”/0,2 mm. 14,6 gr. ng = 1,4832 
111 136-135,/0,2 mm. 110,2 gr. n g  = 1,4836 

Fraction 111: 4,220 mgr. subst. ont donne 12,495 mgr. GO, et 4,830 mgr. H,O 
C,,H,,O CalcuM C 80,59 H 12,69:/, 

Trouve ,, 80,75 ,, 1231% 
D,, = 0,907; ng = 1,4836; RM, calculB 74,94 observe 75,08 

nF - nC x 1 0 4  = 98,6; 6 = 108,7; MnD calcule 352,O observe 353,4 

Phe’nylure’thane. 
P. de f .  71-72O (pentane). 

3,515 mgr. subst. ont donne 9,970 mgr. GO, et 3,080 mgr H,O 
8,380 mgr. subst. ont donne 0,298 cm3 N, (24”, 729,5 mm.) 

CL3H3j02X CslculB C 77,25 H 9,87 K 3,92y0 
TrouvC ,, 77,18 ,, 9,80 ,, 3,92% 

Acide oxy-16-ce’to- 7-hexade’canozque (XVII). 
100 gr. d’(oxy-9-nonyl)-l-cyclohept8ne-l sont dissous dam 

2500 em3 d’acide acktique B 95 yo et trait& par un courant d’oxygkne 
ozone B 5 % ,  en maintenant la temphrature entre 0 et 5 0 .  Lorsque 
l’ozonation est terminde, on ajoute 1000 em3 d’eau et 250 em3 d’dther 
et chauffe a 40O pour dissoudre l’ozonide qui s’etait separe de la 
solution acetique en une bouillie cristalline Bpaisse ; on introduit, 
en agitant, 50 gr. de poudre de zinc (en une heure environ et en 
maintenant la temperature aux environs de 40O). On filtre B chaud 
pour Bliminer l’exces de zinc et chasse 1’6ther puis l’acide acetique 
par distillation sous pression rdduite (bain-marie). On reprend par 
2500 em3 de benzene et 750 em3 d’eau distillee, chauffe legbrement 
en agitant, d6cante et lave deux reprises la solution benzenique 
par 750 em3 d’eau tibde. Le benzene est ensuite &mine par distil- 
lation, puis l’oxy-c&o-aldehyde brut est repris par 2500 em3 d’alcool. 
On ajoute une solution de 150 gr. de nitrate d’argent dans 750 em3 
d’eau distillee puis, en une heure et en agitant, 600 em3 de lessive 
de soude B 10%;  on chauffe ensuite B 40°, abandonne pendant quel- 
ques heures, separe l’argent par filtration et Blimine l’alc001 par 
distillation. On reprend par 2000 em3 d’eau tibde et met l’oxy-c6to- 
acide en liberte par addition d’acide acbtique; aprds essorage, lavage 
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B l’eau et dessiceation, on obtient 85 gr. d’aeide brut fondant entre 
89 et 9l0 et h 90-91O aprbs cristallisation dans le benzBne. 

3,960 mgr. subst. ont donne 9,715 mgr. CO, et 3,680 mgr. H,O 
C16H3,0, CalculC C 67,08 H 10,56% 

Trouv6 ,, 66,91 ,, 10,40% 

Acide diomy- 7,16-hexade‘cano;iqz~e (V). 
80 gr. d’acide oxy-16-cBto-7-hexad6canoique sont mis en sus- 

pension dans 1500 em3 d’eau et neutralises au moyen de lessive de 
soude normale, en presence de phenolphtaldine ; on rend 1BgBrement 
alcalin et hydrogene 8, 60° sous 10 atm., en presence de 20 gr. de 
nickel Raney.  La reduction est terminBe en moins de deux heures 
et la quantite d’hydrogkne absorb6 est theorique. On filtre la so- 
lution chaude pour Bliminer le catalyseur et met l’acide en libert6 
par addition d’acide acdtique; on essore, lave et sbche. P. de f. 96-97O 
et 97-98O aprks cristallisation dans le benzbne. 

4,015 mgr. suhst. ont donne 9,840 mgr. CO, et 4,040 mgr. H,O 
C1,H3,04 CalculC C 66,61 H 11,19% 

Trouv6 ,, 66,84 ,, 11,26% 

R ~ S U M ~ ~  
La synthbse de l’acide dioxy-7,16-hexadBcanoIque a B t B  effectuBe 

8, partir de l’acide K-undecBne-9-olque et de la cycloheptanone. 

Laboratoires scientifiques de L. Giwazcdan & Cie. S.A., 
Vernier- GenBve. 

118. Recherches sur 1’Blectrolyse avec courant ondulB. 11. 
Particularitbs observees dans la production d’ozone par electrolyse 

par E. Briner et A. Yalda. 
(13 V 43) 

En superposant un courant alternatif sinusoidal B un courant 
continu, ce qui donne un courant onduld, il y a compensation exacte 
entre les quantitds d’6lectricitd positive et ndgative, apportdes par 
le courant alternatif a chaque Blectrode pendant les deux alternanees 
de la periode. De ce fait, le rendement du courant d’une Blectrolyse, 
calcult! sur le courant continu, ne devrait pas &re modifie par la 
superposition d’un courant alternatif. Cependant, on a constate de 
nombreux effets qui sont contraires B cette supposition et dont 
quelques-uns ont 6th rappeles dans le travail precedent ’). Dans celui-ci 
on a specialement attire l’attention sur la forte diminution - allant 

1) E. Briner et H .  Hoefer. Helv. 26, 913 (1943); dans ce mkmoire, on trouvera aussi 
diverses donnCes bibliographiques sur la question. 


