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bereitete Probe1) schmolz genau gleich, und die Mischprobe gab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Durch Impfen der ubersattigten 
Losung liess sich auch die von Shoppee beobachtete, tiefer schmel- 
zende Form erhalten. Als weiteres Vergleichskriterium wurden Ton 
beiden Diacetaten die spez. Drehungen bestimmt. 

Das Diacetat von (XII) aus (IX) zeigte [a]? = + 135,9O & 120 
(c = 1,266 in Aceton). 

12,817 mg Subst. zu 1,0125 cma; I = 1 dm; a g  = +1,72O 5 0,02O 

Das Diacetat von (XII) &us (XI) zeigte [XI: = + 136,8O 2 O  
(c = 0,9211 in Rceton). 

9,326 mg zu 1,0125 em3; 1 = I dm; R: = +1,26O I Z0 2) .  

Die beiden Praparate waren somit identisch. 
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch- 

schule, Zurich (Leitung H .  Gubser) ausgefuhrt. 

Pharmazeutcische Anstalt der Universitat Basel. 

133. Contribution a la eonnaissance de la reaction 
d’extension de eycles selon Demjunow 

par Y. R. Naves e t  P. Baehmann. 
(16 V l  43) 

En  traitant les dihydro-cyclogBranyIamines par l’acide nitreux, 
selon Demjan0w3), Barbier a is014 un hydrocarbure qu’il a consider4 
comme un trim4thyl-cy~loheptie4)~ par analogie a,vec la formation 
de cyclohepthne ohservBe par Ruzicku et Byi igger  au cours de la 
diazotation de la cyclohexyl-m&hylamine5). L’alkBne ainsi obtenu 
presentait des caracthres diffhrents de ceux que Rzcxicka et  Seidel 
ont reconnu a 17eucarv2me6), et les differences sont inconciliables avec 
l’hypo t hhse d’emplacemen t s diff &en ts de l’insa turation. 

Barbier nous ayant remis une preparation de (i trimethyl-cyclo- 
heptkne x obtenue h partir du chlorhydrate cristallise de la dihydro- 
cyclog&anylamine, nous avons pu verifier l’exactitude des mesures 
physiques effectuees par cet auteur. Bous avons hydrogene le produit 
au contact du catalyseur Pt( 0,) Adams et constate que l’hydrocarbnre 

l) C .  W .  Shoppee, Helv. 23, 928 (1940). 
2)  W.  Logemunn, Naturwiss. 27, 196 (1939) fand fur das Diacetat einen Smp. von 

3, Demjunow, Luschnzkow, x(. 35, 26 (1903); C. 1903, I, 828; Denijanow, xi. 36, 

4) Barbier, Helv. 23, 524 (1940). 
5 )  Ruzicka, Brzigger, Helv. 9, 399 (1926). 
6 )  Rwicka, S e i d d  Helv. 19, 431 (1936). 

190° und [.I: = + 125O (in Dioxan). 

166 (1904); C. 1904, I, 124; Wallach, A., 353, 326 (1907). 
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sature posskde des caractbres differents de ceux de l’eucarvane not& 
par Rux icka  et fieidel. 

La preparation realisee par Barbier contenait done un ou des 
alkknes differant par leur squelette du trim&hyl-l,l 4-cyclohept Bne 
escompt6. 

L’examen du spectre Ramalz et l’ozonolyse nous ont indiqut! que 
ce melange renfermait une proportion notable de m6thylhe-2-tri- 
m6thgl-1, 1, 3-cyclohexane7 hydrocarbure qui correspond B la dds- 
hydratation du cyclocitronellol. Barbier a d’ailleurs obtenu cet 
alcool B cat6 des trimdthyl-cycloheptanols resultant de l’extension 
cyclique. Et dejh, auparavant, Ruxicka et Bragger ont note que la 
reaction de Demjanow livre, non seulement les hydrocarbures d’ex- 
tension cyclique, mais aussi leurs isomkres qui conservent l’anneau 
primitif. 

L’ozonolyse a Btk realisee dans les conditions habituelles pour 
1’6valuation du groupe methylhe terminall) ; elle a donne 0’42 mol. 
d’aldehyde formique; toutefois, il n’a dt6 isole que 0’18 mol. de tri- 
m6thyl-171 3 -cyclohexanone- ( 2 ) .  

Le spectre Raman est ainsi dkcrit: 

2958,38 
r 596,2 810,l 

L’effet 1675 cm-l doit &re attribud au trim&hyl-l,l, 4-cyclo- 
heptkne-(3), mais il peut comprendre ou recouvrir celui du mBthyl-2- 
cyclog6raniolkne-@2), hydrocarbure qui resulterait de la migration 
de la liaison m6thyl6nique. La frkquence 1647 cm-1 correspond 
h un effet intense qui est celui du m6thylkne-2-trim6thyl-171, 3-cyclo- 
hexane (mdthyl-2-cyclog6raniol8ne-y) et recouvre Bventuellement celui 
du trim6thyl-l,l7 4-cycloheptkne-(2) qui pourrait s’6tre form& 

Les spectres Raman de divers melanges de m6thyl-cyclog6raniol&nes ont Bt6 d6crits 
par Dupont, Dulou, Desreux, et la plupart des frequences se retrouvent dans le spectre 
d6crit plus haut. 

La densitd du produit de l’hydrog6nation de la preparation de 
Barbier (0,8080) s’intercale entre celle de l’eucarvane (0,8011, Ruxicka, 
f l e d e l ) ,  et celle du methyl-cyclogdraniolane (0,8131, D u p o n t ,  DuZou, 
D s s r e u x ) ,  indiquant la presence de 38 % environ de trimkthyl-1, I, 4- 
cycloheptknes dans le produit initial. Le representant le plus impor- 
tant de ceux-ci est le trimPthyl-1,1, 4-cycloheptkne-(3), ainsi que l’a 
Btabli Bcc~bie.1.~). 

l) Doeuvre, B1. [5] 3, 613 (1936). 
2, Dupont, Dulou, Desreux, B1. [5] 6, 83 (1939). 
3, Barbier, Helv. 23, 1477 (1940). 
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Part i e  exphrimentale .  
Les microanalyses ont Ate effectuees par Mlle. D. HoBl. 

Hydrocarbures iC partir de  la dihydro-cycloge'ranylamine. Le 
produit prepad par Barbier a 6t6 rectifie dans une colonne Widmer  
de 45 tores, sur sodium, les 5 %  en t6te et en fin de distillation ont 
ete &cart&. 

3,540 mgr. de subst. ont donne 11,280 mgr. CO, et 4,180 mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 86,86 H 13,14% 

Trouve ,, 86,80 ,, 13,21% 

7,5 gr. de ce m&llange d'hydrocarbures, dissous dam 7,5 gr. d'acide 
acbtique, ont fix6, en presence de 0,5 gr. de Pt(0,) Adams,  B 70°,  
1343 em3 (20O; 730 mm.) H, (thkorique: 1340 em3), dont 50% en 
62 min.; 75 % en 135 min.; 90 % en 225 min., et la totalit6 en 335 min. 

3,610 mgr. de subst. ont donne 11,325 mgr. CO, et 4,610 mgr. H,O. 
C,,H,, Calcult5 C 85,62 H 14,38% 

Trow6 ,, 85,86 ,, 14,29% 

16&165O/732 mm. 

0,8280 

1,45721 

1,45988 

1,46636 

91,5 

110,5 

45,68 

- 0,03 

- 2% 
201,7 

202,2 

201,l 

Melange cyclaniquc 

.62--163O/731 mm. 

0,8082 

1,441 94 

1,44412 

1,44941 

_ _ _ - ~ -  ___-___ 

74,7 

92,4 

46,08 

- 0 , l O  

- 4% 
202,o 

203,3 (cycle 7: 

202,2 (cycle 6; 

Ozonolyse du mklange eyelknique. 10 gr. ont 6t6 trait& en presence de 60 em3 de 
t6trachlorure de carbone, b 00, par l'oxyghe ozon6 b 5,5% jusqu'B refus d'absorption 
d'ozone. I1 a Bt6 absorb6 115% de la th6orie 0,. Aprh evaporation du tetrachlorure 
de carbone b 15-20°, le rbsidu a Bt6 trait6 au bain-mane B 60° par un ex& de perhydrol 
en maintenant la reaction alcaline b la phtaleine du phenol par addition progressive de 
solution n. de soude, en agitant vivement, puis traite en presence d'ether par une solution 
saturee d'hydrogknocarbonate de sodium. La fraction neutre (1,l gr.) a B t B  transfornee 
en semicarbazone qui, recristallisee dans l'alcool b 95%, se presentait sous la forme de 
rosettes, pesant 0,27 gr., ayant p. de f .  222-2230, et ne montrant point de depression 
du p. de f. de son melange avec la semicarbazone obtenue de la trimbthyl-cc,a,cc'-cyclo- 
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hexanone synthetique. Cependant, au terme de cristallisations repetkes, la composition 
Blbmentaire est demeuree diffkrente de celle de cette cetone. La transformation de 0,05 gr. 
de semicarbazone en dinitro-2,4-phenylhydrazone n’a pas donne un meilleur resultat. 

2,860 mgr. de semicarbazone ont donne 0,532 em3 N, (22O; 730 mm.). 
Cl,H190N3 Calcule N 21,32; trouve N 20,68%. 

AprAs I’hydrolyse oxalique des 6carts de semicarbazone, il a ete recupere 0,70 gr. 
de cetones. La trimethyl-l,l,3-cyclohexanone a etk identifiee par oxydation en wide 
geronique’). Dans ce dessein, le produit a cite trait6 par 8 gr. de permanganate de potassium 
et 6,5 gr. de carbonate de sodium dissous dans 200 cm3 d’ean, B 18 temperature du labora- 
toire, durant 72 heures. L’exchs de permanganate et les oxydes de manganese ont Btb 
reduits par l’addition de perhydrol et la solution a ete evaporee A consiatance sirupeuse. 
Aprbs acidification par l’acide phosphorique, au virage du rouge congo, il a BtB extrait 
B l’aide du percolateur de Th’hzelepape, un melange de produits qui a et6 resolu par traite- 
nient B l’hydrogenocarbonate de sodium, livrant 0,27 gr. d‘acides. 

Ce melange d‘acides a 6te dissous dans 5 cm3 d’eau et additionne de 1 gr. d’acetate 
de cuivre. Aprbs une heure d’bbullition, refroidissement, filtration, decomposition des 
sels insolubles par la solution n. d’acide sulfurique, extraction B l’ether, il a et6 obtenu 
0,062 gr. d‘acide dim~thyl-l,l-glutarique, recristallise dans un melange de benzene et 
d’6ther de petrole, p. de f. 84O (essai de melange). Le filtrat separe des sels de ciiivre 
insolubles a ete extrait par l’ether au percolateur, et traite ensuite par l’acetate de semi- 
carbazide; il a ete obtenu 0,117 gr. de semicarbazone de l’acide gCronique, recristallistk 
dans Yether acetique, ne donnant pas de depression du p. de f .  164O en melange avec la 
semicarbazone d‘acide ghronique resultant de l’ozonolyse de ,J-iononez). 

RI~SUMI~. 
La fraction d’hydrocarbures qui accompagne le cyclocitronellol 

ef les trirnkthyl-cyeloheptanols lorsqu’on applique la reaction d’ex- 
tension cyelique de Demjafiow h la dihydro-cyclog&anylarnine, con- 
tient, & c6tB de trim&hyl-l,l, 4-cyelohept&nes7 du m4thylbne-2-tri- 
m6thyl-171, 3-cyclohexane. 

Laboratoires Scientifiques de L. Givaudan & Gie.? S.A.; 
Vernier- GenBve. 

Laboratoires de Chirnie thkorique, technique et 
d’Electrochimie de 1’UniversitB 

(Directeur : Prof. E. Brirzer) ; GenBve. 

l )  Cfr. Xasso i z ,  C .  r. 154, 517 (1912). 
2, Cfr. Pumrnerer, Rebmnnn, Reindel, B. 64, 492 (1931). 


