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128. Sur la formation de ehaines normales dans la condensation 
d’aldbhydes saturks. 

Synthese du n-tridbcylene-2-a1 et du n-pentadeeadiene-2,4-a1 
par M. Stoll. 
(10 v 43)’) 

Depuis Lieben2) on a gknkralement admis que la condensation 
de deux aldehydes saturks conduisait toujours B, une chaine ramifiee, 

R-C-COH 
//O //O 

2- \.H ‘H 
R-CH C! +R,-CH,-C --+ 

I1 
R,--CH2-CH 

et ceci meme si le reste R, est un atome d’hydroghe. 
Par contre, on sait par les travaux de H .  S. Raper3) et J .  SmidZe!j4) 

que les aldbhydes a,p non saturhs peuvent Cgalement se condenser en 
formant des chaines droites : 

OH 

2 m - c H  =cH-cHo --+ cH,-cH =-CH-LH, -CH =cH-cHo 

G .  EngeZberg5) a prouve que dans le cas de la condensation de 
I’aldehyde cinnamique avec l’aldkhyde acktique, la Condensation en 
chaine droite etait Bgalement possible. R. Kuhn6) et ses collaborateurs, 
ainsi que d’autres chercheurs’), ont fait de ces ‘possibilit6s un ample 
usage dans le domaine de la synthkse des polyknes. 

Dans le prksent travail nous montrerons que ce ne sont pas seule- 
ment les aldkhydes non saturks qui peuvent, entre eux ou avec l’alde- 
hyde acktique, se condenser en chaine droite, mais aussi les aldehydes 
saturks avec 1’aldBhyde acktique ou crotonique. 

C’est ainsi que la condensation de l’undkcanal avec l’aldehyde 
acetique ne fournit pas seulement de l’a-6t8hylid&ne-undkcanal I V  
mais aussi de l’a, p-triddcyl6nalIII. 

l) Date de d6pBt du pli cachet6; ouvert par la rbdaction, i la demande des d6po- 

,) M.4, 10 (1883); 22, 289 (1901). 
3, Soc. 91, 1831 (1907). 
4, SOC. 99, 1627 (1911). 
5, Ober Benzyliden-crotonaldehyd, Diss. Univ. Berlin 1914. 
6,  B. 63, 2161 (1930); 73. 69, 98 (1936); B. 70, 1321 (1937); Helv. 12, 461 (1929). 
’) E .  Barraclough, J .  W .  Batty, J .  M .  Heilbron and W. E .  Jones, SOC. 1939, 1549. 

sants, Maison Firrnenieh & Cie, le 15 avril 1947. 
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I) CH3.(CH,)Q.CHO+CH,COH -+ 
OH 

I 1 ~H,.(CH,),~CH-CH,-COH -+ CH,.(CH,)g.CH=CH-COH i I11 

CH,.(CH,),.CH-COH I -+ ;;.(CH,),-C-COH 
II 
CH-CH, 

I I I1 OH-C-CH, 

Ce fait nous est apparu alors que nous distillions le melange des 
deux aldols I et TI. Cette distillation nous avait donne deux fractions 
voisines, ayant une composition brute a peu prBs identique, mais qui 
se distinguaient par une assez grande diff6rence de densit6. Une 
stdr6oisom6rie &ant exclue, il ne pouvait s’agir que d’une isom6rie de 
position. Une purification par distillation fractionnee nous semblait 
probl&matique, B cause des points d’6bullition rapprochbs, aussi 
avons-nous essay6 d’obtenir la confirmation de l’existence de cette 
isom4rie par l’analyse des produits de dkshydratation, c’rst-a-dire du 
m4lange probable des ald4hydes non-saturPs correspondants (111 et 

Malheureusement , la separation des deux isomkres ne peut pas se 
faire B l’aide des semicarbazonesl). Par contre, la combinaison hydro- 
gPnosulfitique se prirte assez bien 8. cette skparation, vu que seul 
l’aldkhyde S chaine droite se combine avee ce r6actif. 

Toutefois, ici encore, la separation des deux isornhes est accom- 
pagn4e d’une perte sensible de produit r6cup6rable7 due a la sulfo- 
nation partielle dcs aldithydes non saturbs par l’hydrog6nosulfite. 

La constitution des deux isomkres a ensuite 6te Btahlie par ozo- 
nation et par ritduction. Le tridecyldnal a en outre 6t6 identifib au 
moyen de l’acide tridbcylPnique obtenu B partir de l’aldbhyde par 
oxydation B l’oxyde d’argent. 

IV). 

0 3  H, 
TI1 __ f CH,.(CH,),*COOH I11 ~ + CH3 .(CH&, . CH,OH 

(V) (VI) 
,COOH Ag,O 

I11 - + CH,*(CH,),.CH=CH-COOH +-- CH3.(CH2),.COH+ CH, 

Les deux isombres donnent des semicarbazones ayant des points 
de fusion trks rapproches. Le mdlange accuse n6anmoins un fort 
abaissemenh du point de fusion. 

l )  Voir :i ce sujet un travail de Heilmanic, €31. [5] 4, 1072 (1937) 
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p. de f .  Semicarbazone du ~ p. de f .  ~ I du melange 

a-p-Trid6cyl8nal . . . . ~ 158-159O 
or-Ethylid&ne-und&anal . 1 162-1 63 O 137-141O 

I 

Les deux aldehydes ont une odeur trbs forte mais nettement 
diffkrente. L’odeur du trid6cylenal rappelle celle de l’alddhyde satur4 
correspondant, sans &re aussi graisseuse. 

Le fait que deux aldehydes satures, de.m@me que deux aldehydes 
non saturesl), puissent se condenser en chaine normale nous a conduit 
B rechercher si la m6me possibilitb existait aussi entre un aldehyde 
saturk et un aldehyde non saturt!, soit par exemple entre l’aldehyde 
tridecylenique et l’aldkhyde acetique ou encore entre l’aldkhyde 
unddcylique et l’aldehyde crotonique. Pour essayer la premibre de 
ees deux condensations, dont la realisation nous semblait hors de doute 
&ant donnes les travaux de G. Engelberg (1. c.), nous avons d’abord 
cherche B preparer le trid4cyldnalB partir de l’acide a, B-tridkcyldnique, 
selon la mdthode de von Brazcn2). Mais au lieu d’obtenir l’aldkhyde 
non sature recherchd, nous ne fhmes pas peu Btonne de trouver & 
deux reprises l’ald6hyde saturd, c’est-&-dire le triddcanal. 

Comme il existe d’autres mdthodes ex~ellentes~) pour preparer le 
trid6cyl4na1, nous ne nous sommes pas attard6 B rechercher d’oh 
provenait cet insuccbs. Nous nous sommes content4 de constater que 
la methode de von B r a u n  dtait capricieuse. 

La condensation du trid8cylenal avec de l’aldehyde aektique fut 
tent6e d’aprbs la technique de Kuhn, Budstiib.neT et G r u n d m a m 4 ) .  
Mais comme l’ald6hyde acktique se condense fortement avec lui-m6me, 
et que tous les produits de condensation sont susceptibles de se con- 
denser Q leur tour, et de differentes mani&res5), avec le tridecyl6na1, 
on obtient un nombre de produits de reaction tel, qu’il est pratique- 
ment presqu’impossible de les separer convenablement6) ; nous avons 
done abandonnd cette condensation. 

La condensation entre l’aldkhyde unddcylique et l’aldehyde cro- 
tonique, par contre, nous a permis de mettre en evidence les deux 
possibilitbs de condensation par la separation des deux isomkres de 
position et par l’identification du produit a chaine droite. 

1) Voir Raper et Smidley 1. c. 
2, B. 67, 273 (1934). 
s, Voir p. ex. la methode de Deluby et  Alldgre, C.  r. 152, 1467 (1931). 
4, B. 69, 98 (1936). La preparation des aldols ne mkne qu’a des rhsines. 
5)  Ceci la distingue de la condensation du citral avec l’ald. acetique, qu’on peut 

r6aliser avec un rendenient de 30% (selon nos propres essais, de 15 B 20%) do la theorie. 
Kuhn, 1. c. 

6 )  Nous avons juste pu constater L l’aide d’une semicarbazone que le pentadecadienal 
se formait effectivernent dans cette condensation. 

63 
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CH3* (CH,),*CHO+ CHS.CH=CH-CHO 

' CH3--CH=CH-CH=C-CHO 
I 

X CH,. (CH2)q-CHZ 

--t CH3-(CH2)3-CH-CH,OH 

xn CH3-(L2), 

XI CH3 * (CH,), * CH=CH-CH =CH-CHO 

\ + CH,.(CH,)13*CH,0H XI11 

La condensation a de nouveau 6t6 effeetuee d'aprds la technique 
de Euhn (1. c.). Les points d'ebullition des differents produits de 
reaction sont suffisamment Bloignes les uns des autres pour permettre 
un fractionnement efficace. Malgre cela, la fraction principale contient 
toujours des produits contenant davantage d'oxygdne que le penta- 
decadi6nal. Pour enlever ces produits fortement oxygen&, il est 
indispensable de chromatographier la fraction. On obtient alors un 
melange tout a fait pur des deux isombres X et XI. Leur separation 
peut de nouveau &re realisee par un traitement a l'hydrogenosulfite, 
mais non sans posse perte de produit. 

La constitution du pentadecadienal a Bt8 Btablie e0 transformant 
l'aldhhyde XI par reduction catalytique en un alcool saturB, le penta- 
decanol (XIII). Ce dernier a 6th synthhtise par une electrolyse mixte B 
partir de l'acide o-oxypentadecylique et de l'acide acetique. 

Par reduction catalytique du melange des deux isomhres, on 
peut &valuer le paurcentage de produit a chaine normale; en effet, seul 
l'alcool a chaine normale cristallise Q O o  et il peut ainsi &re separh de 
l'isombe par filtration. Nous avons pu estimer de cette fapon que le 
melange contenait au moins 20 % de pentaddcadi6nal. 

Get aldehyde a une odeur balsamique, rappelant 16gBrement celle 
du sapin. Ceci est assez interessant, vu que H .  Wknhccusl) a trouve 
dans la terebenthine du sapin blanc un aldehyde isomere 8, chaine 
normale Bgalement et auquel il attribue la, fine odeur de l'essence. 

Partie exp6rimentale. 
1. Condensation de l'alde'hyde ace'tipue avee l'unddeanal (I et 11). 

(Expkrience faite par A .  Rouwe'.) 
113,5 gr. d'une solution L 75% d'undecanal dans de l'alcool (1/2 mol) sont mklanges 

L une solution de 125,3 gr. d'aldehyde acbtique dans 1750 gr. #ether sulfurique absolu. 
Le m6lange est, refroidi B - 4.O en agitant fortement. Le pH de la solution ktait entre 3,2 
et 3,4. En ajoutant 0,4gr. d'amidure de sodium finement pulv6ris&, on blhe le pa A 
5,2 et la temperature monte A - 2O. Si l'on ajoute encore 0,8 gr. d'amidure de sodium, 
ie pH monte A 11,6 et la temperature A + 18O, le refroidissement exterieur &ant inter- 
rompu pendant la hausse de la tempkrature. On agite encore 6 heures A temperature 

l) Z. angew. Ch. 49, 760 (1936); B. 75, 1838 (1942). 
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ordinaire, puis on ajoute 250cm3 d’eau. La solution bthbrbe est ensuite l a d e  it l’eau 
jusqu’ti neutralit6 complitte. AprBs sechage sur du sulfate de sodium, on distille l’bther 
et on recueille finalement 117,l gr. de produit de condensation brut. Celui-ci peut &re 
employe directement pour la dhshydratation. Pour le purifier, on le distille it la vapeur 
d’eau. Avec 1 litre d’eau, on enleve 37 gr. d’un melange d’acbtaldol et d’undecanal non 
condense. Les produits non entrafnbs Q la vapeur d’eau sont extraits B 1’6ther. I1 reste 
finalement 79,5 gr. d’une huile visqueuse et presqu’incolore. Par distillation sous une 
pression de 0,02 mm, on la separe en trois fractions, comme suit: 

1) 75-105° 12 gr. 2) 110-113° 49 gr. 3) 125-175O 6,9 gr. 

1) 85-108O 7 gr. 2) 108-111° 22 gr. 3) 110-113° 16 gr. 4) 111-118° 3 gr. 
La fraction 2 est redistillbe: 

Les fractions 2 et 3 ont 6th analysbes: 
2) 0,1336 gr. de subst. ont donne 0,3566 gr. CO, et 0,1462 gr. H,O 
3) 0,1105 gr. de subst. ont donne 0,2959 gr. CO, et 0,1210 gr. H,O 

C13H2e02 Calcul6 C 72,9 H 12,2 % 
(II?)  Trouvb ,, 72,8 ,, 12,25% 
(1 ‘4 Trouvt! ,, 73,03 ,, 12,26% 

2) 

3) 

(II?)  d21,4 = 0,9109; n g  = 1,4574; RM, Calculee C,,H,,O, 63,77 
Trouv6e 64,03 

(I ?) di0,5 = 0,9299; n 3 5  = 1,4628; RM, Calculee C,,H,,O, 63,76 
Trouvee 63,36 

La fraction 2 est un liquide bpais, tandis que la fraction 3 cristallise en partie apres 
2 jours. L’indice d‘aciditb est au-dessous de 3 pour les deux aldols. 

2. D&hydratution d u  mdlange d‘aldols (Formules I11 et IV). 
258 gr. d’aldol brut, provenant de 167 gr. d‘undhcanal, sont refroidis B - 80 et 

mblangbs it 200 gr. de dimethylaniline et 130 gr. de chlorure d’acetyle. Pendant la nuit, la 
maase est complAtement solidifike. Apres traitement approprib, on chauffe le produit de 
reaction avec 10 gr. de poudre de cuivre pendant 1 heure B 150° (Temperature intbrieure). 
On reprend ensuite le produit dans 1’6ther et on le lave jusqu’Q neutralit& Le rendement 
en produit brut est d’environ 190gr. Par deux distillations successives, on &pare une 
fraction de cceur de 68,6 gr. qui passe entre 97 et 101O sous 0,2 mm de pression. 

Mblange I11 et IV di0 = 0,8517; n$ = 1,4586. 
0,1308 gr. de subst. ont donne 0,3803 gr. CO, et 0,1445 gr. H,O 

C1,HZ4O Caloul6 C 79,6 H 12,2% 
Trouvb ,, 79,3 ,, 12,37% 

Le rendement en produit de condensation mesure par rapport B l’undbcanal employe 
est au moins 41% du rendement theorique. 

3. Skparation de l’u,~-triddcylknal (111) de son isomke, E’cc-e‘thylid2ne-unddmnal (IV). 
50 gr. du melange des deux isomitres sont agitbs avec 150 cm3 d’une solution d‘hydro- 

ghosulfite de sodium B 40%, additionnbe de 5 cm3 d’alcool. On filtre le produit sur une 
mutscher et on 1e lave soigneusement Q l’bther sulfurique. Dans le filtrat on recupere 
42,5 gr. du melange n’ayant pas reagi avec l’hydrog6nosulfite. Un second traitement ne 
produit plus qu’une faible trace de la combinaison hydroghosulfitique. 

a) Produuil combine’ a l’hydrogdnosulfite de sodium (111). 
On traite la combinaison avec de la soude Q 10% en presence d‘ether sulfurique et 

dans une atmosphere d’azote. On recueille 5 , l  gr. d’huile. Aprits 2 distillations sous une 
pression de 0,28 mm on peut skparer une fraction de cceur passant entre 106 et 108O. 

RM, calculee pour Cl,H2,0 If 61,78, trouvee 63,13; EZ+0,69 
0,1210 gr. de subst. ont donne 0,3522 gr. CO, et 0,1337 gr. H,O 

(111) C,,H,,O Calculb C 79,6 H 12,2 % 
Trouve ,, 79,36 ,, 12,37’Y0 

= 0,8476 n 3 5  = 1,4582 
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Semicarbazone: P. tie f. 158-1 59O. Ne se laisse pas hydrolyser avec l’acide oxalique 
ou l’acide sulfurique. 

Ozonation (V) : 2 gr. de tridbcylenal (111) sont dissous dans 20 cm3 de tetrachlorure 
de carbone et trait& par un courant d’ozone Q - loo. AprAs decomposition de l’ozonide 
par I’eau, on a obtenu I ,  1 gr. d‘acide. 

Par une distillation sous 0,35 mm de pression, on a &park 0,6 gr. d’une fraction de 
cceur qui passait de 105 A 107O. On l’a debarrassee des restes de parties huilenses en l’kten- 
dant sur une plaque poreuse et  en redistillant le produit ainsi obtenu dans le vide. 

3,236 mgr. de subbt. ont donnk 8,44 mgr. CO, e t  3,40 mgr. H,O 
(V) C,,H,,O, Calcule C 70,9 H 11,s % 

Trouvk ,, 71,15 ,, 11,76% 
Indicc d‘acidite calculk 300,5, trouve 305. 

P. de f. 26,5-27,5O. Melange B l’acide undecylique du p. de f. 28,5-29O, le produit 
fond B 26-28O. Melange B l’acide decylique du p. de f. 31-32O, le melange fond A 23-250. 

Amide: P. de f. 97 -98O. Ne donne pas d’abaissement du p. do f. lorsqu’on le ni6- 
lange avec l’amide d’un acide homologue supkrieur ou infhrieur. 

3,104 nigr. de subst. ont donne 8,12 rngr. CO, et 3,50 mgr. H,O 
3,210 mgr. de subst. ont donne 0,225 em3 N, (20°, 724 mm.) 

C,,H,,ON Calcule C 71,3 H 12,4 N 7,6 % 
Trouve ,, 71,35 ,, 12,62 ,, 7,77% 

Re‘duction (VI). 
La semicarbazone de l’ester pyruvique de l’alcool undecylique, obtenue par reduction 

catalytique en solution alcoolique en presence de noir de platine, fondait B 142-1430 net. 
3,150 mgr. de subst. ont donnk 0,366 em3 N, (19O, 730 mm.) 

G,,H,,O,N, Calcule N 1 2 3  Trouve N 12,7% (VII) 
Acide cc,/3-triddcyZ6nipue (VII): 1 gr. de tridkcylenal est oxydir avec 1 gr. d‘oxyde 

d‘argent neutre en solution alcoolique. On obtient un acide qui fond tr&s bien Q 34-350 et 
dont le p. de f. n’est pas abaisse si on le melange avec l’acide a,/3-tridkcyl6nique obtenu par 
la methode de Dobner, A partir de l’undecanal et de l’acide malonique. 

C,,H,,O, Calcule C 73,6 H 11,3 % I. A. 264 

b) Produit non  combind d l’hydrog6nosulfite de sodium (IV). 

Trouvk ,, 73,33 ,, 11,37% ,, 260,4 

Ce produit distille sous 12 mm de pression B 130-132O. 
0,1044 gr. de subst. ont donne 0,3048 gr. C’O, et 0,1153 gr. H,O 

(IV) C,,H,,O Calculk C 79,6 H 12,2 % 
Trouve ,, 79,62 ,, 12,36% 

d1’l2 4 = 0,8580; n g ~ ~  = 1,4590; RMD calculee pour C,,H,,O Ii 61,78 
tr0uvi.e 62,42 EZ+ 0,32 

Semicarbazone: P. de f. 162-163O. Ne se laisse pas hydrolyser. 
0,1054 gr. de subst. ont donnk 0,2562 gr. CO, et 0,1034 gr. H,O 
5,086 mgr. de subst. ont donne 0,785 om3 N, (IS0, 730 mm.) 

C,,H,,0N3 Galcult5 C 66,4 H 10,7 N 16,6% 
Trouv6 ,, 66,27 ,, 10,9 ,, 16,35% 

Ozonatiorb (VIII) : 6 gr. de l76thy1&ne-und6canal sont dissous dans 60 em3 de tktra- 
chlorure de carbone et trait& de la maniere prkcedemment decrite pour le trid8cylenal. 
On obtient 3,3 gr. d’acides dont on peut isoler une fraction de cwur, distillant de 145 B 
148O sous 12 mm de pression et ayant un p. de f. de 29 B 30°. (Ke donne pas d’abaissement 
du p. de f. en nielange avec l’acide decylique.) 

0,1404 gr. de subst. ont donne 0,3598 gr. GO, e t  0,1476 gr. H,O 
C,oH2,0, CaloulB C 69,s H 11,6 % I. A. 326 

Trow6 ,, 69,9 ,, 11,770,:, ., 327 
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Amide: P. de f. 97-98". 
3,321 mgr. de subst. ont donne 8,57 mgr. CO, et 3,70 mg H,O 
3,330 mgr. de subst. ont donnh 0,245 om3 N, (20n, 724 mm.) 

C',,H,,OS Calcule C 70,2 H 12,3 N 8,2% 
Trouv6 ,, 70,38 ,, 12J8 ,, 8,16% 

Re'dtlction ( IX) : 
5 gr. do l'kthyl&ne-und6canal (1V) sont rBduits par catalyse sup du noir de platine, 

ou de preference sur du noir de palladium, en solution alcoolique. Les 97% des deux mole- 
cules d'hydroghe dr la theorie ont B t B  fix&. L'alcool correspondant, le 3-dod6cylcarbinol 
(IX), distillc de 135 A 140n sous 12 mm. de pression. 

df" = 0,8404; n$ = 1,4445 
0,1193 gr. de subst. ont donne 0,3402 gr. CO, et 0,1491 gr. H,O 

(IX) C!,,H,,O Calcule C 78,O H 14,0% 
Trouve ,, 77,78 ,, 13,98% 

Semicarbazonr du pyruviate: P. dc f. 84- 85O. 
3,132 mgr. de subst. ont dorm6 7,16 mgr. CO, e t  2,65 mgr. H,O 
3,812 mgr. de subst. ont donne 0,461 em3 N, (19O, 768 mm.) 

C,,H,,O,K, Calcule C 62,4 H 10,1 N 12,s '$6 
Trow6 ,, 62,36 ,, 9,47 ,, 13,310/, 

4. Rlduction de l'acide cr,b-triddcyl6nique cl'aprds la me'thode de u. Bruunl). 
L'acide de depart a 6th prbpari: par la. methode de Dobner, de la m6me fapon que 

les acides homologues uti1isi.s par u. Rraun dans scs rrcherches. I1 distillait tr&s bien entre 
137 et  141O sous 0,2 mm. de pression. Son p. de f. etait de 35 B 36". Cet acide ktait jdentique 
8. I'acide obtenu par oxydation de l'a,~-trid6cyl6nal (111) avec l'oxyde d'argent. Son 
chlorure d'acide, obtenu par traitement au chlorure de thionyle distillait entre 149-153O 
sous 13 mm. de pression. 

7,180 mgr. de subst. ont donne 4,27 mgr. AgCl 
C,,H,,OCl Calculi: C1 15,4 Trouv6 C1 14,7% 

Le toluidide a kt6 prepare par introduction du chlorure d'acide dans une solution 
d'o-toluidine dans de l'irther sulfurjque, en refroidissant e t  agitant Bnergiquement. Le 
toluidide, cristallise dans Vether, fondait entre 85 et 87O. Pour la preparation du chlorure 
d'imide, nous avons rigoureusement suivi les indications de v. Braun. Ce corps a l'aspect 
du miel clair et son odeur rappelle celle de l'essence do tkrebenthine. 

La preparation du chromo-acetate ainsi que la rBduction du chlorure d'imide par le 
chlorure de chrome(I1) ont Bt6 faites selon les prescriptions de v. Braun et nous avons pu 
verifier les observations que cet auteur indiquait comme caractiristiques de la methode. 
Par contre le rhsultat etait nettement diffbrent. Kous avons obtenu, L partir de 80 gr. de 
chlorure d'imide, 9,2 gr. de produit distillable B la vapeur d'eau. La majeure partje de ce 
produit distillait sous 10 mm. de pression entre 125 et  128". 

ng == 1,4384 d:' = 0,8356; 
0,0933 gr. de subst. ont donne 0,2679 gr. CO, rt 0,1097 gr. H,O 

C,,H,,O Calcule C 78,8 H 13,l % 
Trouve ,, 78,3 ,, 13,16% 

Semicarbazone: P. de f. 113-114". 
0,1100 gr. de subst. ont donne 0,2644 gr. CO, et 0,1135 gr. H,O 

C,,H,,ON, Calcul6 C 65,85 H 11,48% 
Trouv6 ,, 65,55 ,, 11,54% 

Ce produit est identique B l'aldbhyde tridkcylique. L'aldehyde non saturi: ne s'Btait 
donc pas formi. en quantiti: suffisamment grande pour 6tre dtrcel.4. L'essai a 6th rep6t6 
une seconde fois avec exactement le m6me resultat. 
~ ~ _ _  

B. 67, 273 (1934). 
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5. Condensation de l’unddcanul auec l’alddh yde crotonique. 
400 gr. d’aldbhyde crotonique fraichement distill6 sont m6lang6s avec 214 gr. 

dund6canal 6galement fraichement pr6par6 partir de sa combinaison hydrog6nosulfi- 
tique. A ce mblange, on ajoute b froid 8,5 gr. d‘ac6tate de pipendine prbpar6 b partir de 
4 gr. de pip6ridine et 4,5 gr. d’acide ac6tique. Le m6lange est port6 B faible 6bullition 
pendant 30 minutes, puis dissous dans 2 litres d’6ther sulfurique. On enlhe par filtration 
2 gr. de flocons insolubles. La solution est ensuite lav6e 5 fois dans un litre d’eau, skch6e 
sur du chlorure de calcium et distillbe. Apres distillation de 1’6ther, il passe environ 170 gr. 
d’aldhhyde crotonique. Les 445 gr. de r6sidus sont fractionds dans le vide dans une co- 
lonne de Schulemnn. On recueille une fraction de t&e de 66 gr. passant entre 30 et 106O, 
sous 35 Q 14 mm. de pression. Puis vient une premiere fraction de cceur de 118 gr. passant 
entre 70 et 80° sous 0,2 mm. de pression. Elle est formbe presqu’entierement d’und6canal 
qui ne s’6tait pas condens6. Aprds une fraction intermediaire de 17 gr. on recueille m e  
seconde fraction de cmur de 47 gr. qui distille de 128 b 146O sous 0,2 mm. de pression. 
Cette fraction contient le produit de condensation cherchk. Par une seconde distillation 
fractionnbe sow 0,15 mm. de pression, on parvient b isoler 19,8 gr. d’une fraction qui 
distille entre 120 et 1300. 

Nous avons essay6 de continuer la purification par distillation fractionnhe, mais 
nous ne sommes pas arrivk Q isoler un corps dont l’analyse correspondit au produit de 
condensation cherch6, comme le montre l’analyse suivante : 

C,,H,,O Calcul6 C 81,00 H 11,7% 
Trow6 ,, 78,3 ,, 11,46% 

Les produits contenaient toujours passablement trop d’oxygene, malgr6 le maintien 
rigoureux d‘une atmosphere d’azote. 

Par contre l’analyse chromatographique nous a permis d’arriver rapidement Q une 
purification complete du produit de condensation. 

19,8 gr. du produit 2 fois distill6 ont Bt6 dissous dans 200 cm3 d’6ther de p6trole 
(30 B 50O) et introduits dans une colonne contenant de l’oxyde d’aluminipm. Ce dernier a 
6t6 fraichement activ6 par de l’acide chlorhydrique et  poss6dait Q la fin des lavages b l’eau 
un pH de 5,4. 

I1 se forma immkdiatement une zone jaune de 4 cm. environ. Le chromatogramme 
fut d6velopp6 avec de l’6ther de petrole 16ger. Quant la limite infhrieure de la zone jaune 
fut arrivee au bas de la colonne, on &para la premiere fraction. Puis on developpa le 
chromatogramme jusqu’b ce que la zone jaune ait aussi disparu et pass6 dans la seconde 
fraction. Finalement la colonne fut extraite par 1’6ther sulfurique et on recueillit ainsi la 
troisihme fraction. 4,4 gr., soit 22% du produit initial, sont rest& adsorb&. 

Par distillation du dissolvant on retira 11 gr. de la premiere fraction, 2,l gr. de la 
seconde et 1,9 gr. de la troisieme. 

En distillant la premiere fraction du chromatogramme dans un vide de 0,12 mm., on 
parvint B en tirer 735 gr. d’une fraction de cceur qui passait entre 106 et 112O. 

d?i7 = 0,8660; n g  = 1,4961 
0,1234 gr. de subst. ont donne 0,3660 gr. CO, et 0,1295 gr. H,O 

(X et XI) C,,H,,O Calculh C 81,O H 11,6 % 
TrouvB ,, 80,89 ,, 11,74% 

Semicarbazone: La fraction de cceur donne rapidement une semicarbazone qui est 
toutefois difficile Q purifier jusqn’au p. dc f. constant. La fraction de t6te ne donne que 
tr&s lentement et en trbs petite quantit6 une semicarbazoue impure. Par contre la fraction 
de queue, distillant sous 0,12 mm. de pression de 112-1200, donne facilement et entidrc- 
ment une semicarbazone formant de belles paillettcs brillantes, d’une couleur creme pble 
et fondant apres 8 cristallisations dans l’alcool Q 186- 186,30. 

3,747 mgr. de subst. ont donne 9,45 mgr. CO, et 3,57 mgr. H,O 
5.43; 2,040 mgr. de subst. ont donne 0,606; 0,264 cm3 N, (22O, 728 mm.; 24O, 726 mm.) 
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La seconde analyse d’azote a 6t6 faite par M. Furter B Zurich par une combustion 
tr&s Bnergique. 

(XI) Cl,H2yON3 Calcul6 C 68,8 H 10,4 N 15,1% 
Trouv6 ,, 68,77 ,, 10,66 ,, 12,06; 14,21% 

Si Yon melange cette semicarbazone Q celle du pentadkadi6na1, le p. de f. du 
melange ne subit aucun abaissement. 

I1 semblerait donc que seul le produit de condensation B chaine normale soit capable 
de former une semicarbazone cristallisbe. Malheureusement ici encore l’ald6hyde ne peut 
pas 6tre reg6n6r6 de la semicarbazone. 

La seconde fraction du chromatogramme distille de (100) 106 it 1100 sous 0,12 mm. 
de pression et possdde une couleur jaune. La troisidme fraction distille encore plus bas, 
0.-it-d. de 102 Q 104O sous 0,12 mm. de pression. Elle est presqu’incolore et beaucoup plus 
lourde que la premidre fraction: d2,5 = 0,8764. 
0,1083; 0,1104 gr. de subst. ont donne 0,3050; 0,3097 gr. CO, et  0,1001; 0,1097 gr. H,O 

Aldol C,,H,,O, Calcul6 C 75,O H 11,7% 
Aldol C,,H,,O, Calcul6 ,, 75,O ,, 8,3% 

Trow6 ,, 76,8; 76,5 ,, 10,34; 11,13% 
Par chromatographie on arrive donc Q separer compldtement ces produits contenant 

beaucoup d’oxyghe, des produits de condensation cherches. 

6. S6paration du  pentude’cadidnal de l’a-nonyl-hexadi6ml (X et XI). 
17 gr. du melange des deux aldehydes, purifi6 par chromatographie, furent distill& 

dans un vide de 0,18 mm: 
1) 95-107O 2 gr. 2) 109-118° 7 gr. 3) 118-124O 1 gr. R. 1 gr. 

5.8 gr. de la fraction 2 sont agitks avec 21 gr. d’une solution d‘hydroghosulfite de 
sodium B 36%, B temperature ordinaire. Aprds une heure, on precipite avec 5 om3 d’alcool 
et on laisse reposer pendant une nuit, Q 00. On obtient une 6mulsion blanche qu’on filtre 
pendant 5 jours sur une snutsche )) dans un faible vide. La combinaison est soigneusement 
l a d e  Q 1’6ther. I1 ne reste sur le filtre qu’une masse blanche et collante, en trhs petite 
quantit6. On la dissout dans la soude B 10% et en presence d‘6ther. On arrive finalement Q 
&parer 0,2 gr. d’huile qui donne une semicarbazone fondant Q 182-184O. 

Le filtrat est extrait Q Yether. On en recueille 2 gr.; 3,6 gr. de produit ont donc 6th 
transform& en acide sulfonique soluble, provoquant ainsi la forte emulsion. Le produit 
qui n’a pas dagi est distill6 sous 0,2 mm. de pression. La fraction de ceur passe entre 
112 et 114O. 

0,1094 gr. de subst. ont donne 0,3227 gr. GO, et 0,1148 gr. H,O 
(X) C,,H,,O Calcule C 81,O H 11,7 % 

Trouve ,, 80,42 ,, 11,74% 
di7>6 = 0,8756; n g  = 1,4961; RM, calcul6e pour C,,H,,O IT 70,54 

trouvee 74,09 
ME, +3,55 EZD +1,6 

La fraction 3 est 6galement traitbe avec 3 cm3 de solution hydrog6nosulfitique. La 
combinaison se fait rapidement, mais elle dst aussi gluante. On la sdche sur des assiettes 
poreuses, puis on la lave soigneusement Q l’ether. Aprds d6compositiou au moyen d‘une 
solution de soude B lo%, on obtient 0,2 gr. d’une huile presqu’incolore. Sous 0,25 mm. de 
pression, elle distille entre 120 et 126O (0,13 gr.). Elle a une odeur un peu balsamique. 

5,151 mgr. de subst. ont donne 15,21 mgr. CO, et  5,28 mgr. H,O 
(XI) C1,H,,O Calcul6 C 81,O H 11,7 % 

Trow6 ,, 80,52 ,, 11,47% 
d:s76 = 0,8674; n z 8  = 1,5001; RM, Cl,H,,O I! calculee 70,54 

trouvee 75,29 
ME + 4,75 

La semicarbazone fond Q 186-188°. 
EZ, + 2,14 
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Ilkduction catalytipue (XIII) : 0,1 gr. de substance est reduit avec du nickel en solution 
alcoolique. Absorption i 200 = 32 cm3; calcule 30 cm3. Aprbs filtration et  distillation du 
dissolvant, on recueille 0,1 gr. d‘un produit cristallise fondant brut entre 38 et 40°. Aprds 
deux cristallisations dans l’alcool, on obtient de jolies paillettes fondant net I 45-46O et 
lie montrant aucun abaissement du p. de f. lorsqu’on les mBlange avec du pentadecanol 
(fondant I 44-450). 

7. Synththe d u  pe?ztade‘eanol (XII). 
10 gr. d’acide 15-oxypentad6cylique sont dissous I chaud dans 30 gr. d’acide acetique 

e t  30 gr. d’alcool methylique. Le melange est ensuite neutralis6 partiellement avec une 
solution de 0,6 gr. do sodium dans 100 ,ma d’alcool mkthylique absolu. Puis on dectrolyse 
cette solution entre deux electrodes de platinel) en la niaintenant toujourn en irbullition 
et  legkrement acide. Aprbs avoir fait passer 15 ampdre-heures, on rend la solution forte- 
ment alcaline et  on saponifie pendant 2 heures. On distille ensuite l’alcool aussi bien que 
possible et  on cxtrait les parties neutres au benzbne, en laissant environ 7 gr. d‘oxyacide 
non transform6 sous forme de sels insolubles. Apr& evaporation du benzbne, on recueille 
2 gr. de produit distillant sous 0,345 mm. de pression entre 122 et  125O. Cristallise dans 
I’alcool, lo produit fond 8. 44-45O. 

0,1430 gr. de subst. ont donne 0,4131 gr. CO, et 0,1800 gr. H,O 
(XIII) C,,H,,O Calcule C 79,O H 14,O % 

Trow6 ,, 78,79 ,, 14,09% 
La semicarbazone de l’ester pyruvique fond Q 139- 140,5O. 

8. Estimation de la proportion de pentaddcadie‘nal contentre d a m  le mklunge des isomeres. 
Comme la separation des deux isomdres par l’hydrogenosulfite est toujours accom- 

pagnee d’une grande perte de produit, nous avons reduit, le melange des deux aldehydes 
non satures en un melange d’alcools satures dont il etait relativement facile de &parer 
le compose Q chaine normale par filtration B Oo. La reduction a Btk faite sur 4,8 gr. de 
produit en solution alcoolique, en presence de nickel I temperature ordinaire. 1490 em3 
d‘hydroghne ont At6 absorb& (28O/842 mm.), soit 104% de la quantite thborique neces- 
saire &, la reduction de deux doubles-liaisons et d’un groupe d’aldehyde. Par une distil- 
lation fractionnee sous 0,15 mm. do pression, le produit de la reduction a &ti: separe dans 
les fractions suivantes: 

1) (115) 120-121° 1,4 gr. 2) 118-121O 1,6 gr. 3) 121-12‘iO 1,s gr. 
La fraction 3) cristallise e t  fond ensuite B 23O. A Oo la premibre fraction ccintient quelques 
cristaux ; la deuxidme est passablement cristallisee et  la troisibme entibrement solide. 
Par filtration Q Oo, on arrive &, &parer 1,3 gr. d’un produit qui fond Q partir de 28O. Cristal- 
lis6 dans l’alcool et l’eau, ce produit forme de belles paillettes brillantes, fondant B 44-45O. 

0,024 gr. de subst. ont donne 0,2665 gr. CO, et  0,1161 gr. H,O 
C15H3,0 Calculi: C 79,O H 14,0% 

TrouvB ,, 78,65 ,, 14,06% 
d2,294 = 0,8364 dg35 = 1,4471 

140-141” et  est identique au meme derive La semicarbazone de I’ester pyruvique fond 
de l’alcool pentadecylique prepar6 par 6lectrolyse. 

On peut dono aEirmer que l’aldehyde Q chaine normale forme 
melange des deux isomdres. 

GenBve, Laboratoire de I s  Maison Chuit, 
Pirmenich & Cie. Succrs. 

a.u moins 20% du 
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l )  Appareillage, voir Karrer et  StoZZ, Helv. 14, 1191 (1931). 




