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226. Synthese de produits maeroeyeliques a odeur musqude. 

SUP les aeyloines eyeliques 2, 
(38me communication1)) 

par M. Stoll et  A. RouvB. 
(27 V 47)3) 

Dans un travail prkckdent4), nous avons deerit une mkthode de 
prkparation des acyloines macrocycliques qui donne d’eucellents 
rendements. Ces acyloines &ant facilement transform able^^) en cyclo- 
polyrnkthyli.ne-c6tones, elles sont devenues d’une trks grande impor- 
tance pour la chimie macrocyclique et reprksentent aujourd’hui la 
meilleure voie de synthkse des cyclopolym6thylkne-ektones. Nous 
avons donc ktendu nos recherches a toute la skrie des acyloines cy- 
cliques de 9 a 18 atomes de carbone dans le cycle. Rous avons &ale- 
merit commenck l’ktude des acyloines mkthyl6es. 

Prdparation. 
Les acyloines ont B t B  preparkes selon la methode dkcrite prkck- 

demment4) (voir aussi partie experimentale). Contrairement a toutes 
les autres mkthodes de prkparation de substances macrocycliques par 
cyclisation directe, la prkparation des cycloacyloines ne nkcessite ni 
l’emploi de grandes dilutions, ni une introduction trbs lente du produit 
initial. Les rendements atteignent jusqu’a 85 yo du rendement thko- 
rique. La cyclodkcanoine elle-m&me peut facilement &re prkparbe 
avec un rentlement de 30 a 40 yo du rendement thkorique, soit environ 
100 fois plus facilement que la cyclodkcanone prkparke selon d’autres 
procBdBs6) et en dilutions extrkmes. Le minimum d’accessibilitk ren- 
contrk gknkralement dans la prkparation du cycle d6canique7) se 
trouve ainsi fortement efface et l’on pourrait en d6duire que notre 
explication de ce minimum par une resistance sterique provoquee 
pendant la cyclisation par une sorte de limitation de l’espace intra- 
cycliques), est erronke. Tel n’est toutefois pas le cas. D’une part, la 
trks grande vitesse de la rdaction monomolkculaire mise  en kvidence 
par l’absence d’obligation de travailler en grande dilution ’) masque 

l) 28me communication, Helv. 30, 1815 (1947). 
2 ,  Voir Helv. 30, 1741 (1947) note 2).  

3, Date de d&p& du pli cachet&; ouvert par la rhdaction, B la demande du dhposant. 

4, Helv. 30, 1815 (1947). 
6 ,  K. ZiegZer, B. 67, Abt. A., 139 (1934). 
’) Stoll et Rouwe‘, Helv. 17, 1283 (1934), points 1 et 2. 
8, StoZZ et Stoll-Comte, Helv. 13, 1190 (1930). Au sujet de l’idhe des sphkres de van 

Maison Pirmenich & Cie, le 3 sept. 1947. 
5, Voir un prochain travail. 

der W a d ,  voir Craig, SOC. 1946, 537. 
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facilement le minimum d’accessibilit8. En travaillant en des con- 
centrations plus Blevees, on peut le faire ressortir aishmentl). D’autre 
part, il ne faut pas perdre de vue que la cyclisation aeyloinique 
passe d’abord par un cycle non sature 11, dont deux atomes de 
carbone ne portent pas d’atomes d’hydrogkne. Nous nous trouvons 
done ici dans des conditions analogues a celles que K.ZiegZer et ses 
collaborateurs 2, avaient reneontrees dans la cyclisation de 1’ w- 
bromohexylbne-monoether du pyrocatkchol. Cet h6tkrocycle d6cani- 
que, qui contient, outre les 2 atomes de carbone sans hydrogene du 
noyau benzenique, 2 atomes d’oxygkne, se prepare avec un rendement 
encore plus &lev&, soit 90 yo. 

c=o __ i--COOR + Na l-C-O-Na f 2 R O H  
~ 

‘--COOR ‘--C-O-Na I-CHOH 
W A X  -+ ( C W X  1 1  + (CH,), 1 +4RONa 

I I1 I11 

Des conditions semblables ant Bti! trouvees par Xcott3) dans la s6rie 
des cyclom6thyl-polysiloxanes. L’accessibilite des cycles moyens (8 
a 11 chainons) semble done bien &re en relation avec le rapport entre 
l’espace intracyclique et le nombre d’Btomes d’hydrogkne qui doivent 
y prendre place. L’extrbme difficult6 rencontr6e dans la reduction de 
la sebagoine en glycol correspondant confirme cette thbse. 

Points de  fusion. 
Le graphique des p. de f .  des cycloacyloines (fig. I) donne une 

image assez semblable A celui des cyclopolym~thyl~ne-c6tones4). Jus- 
qu’B la cyclopentadBcanolone on trouve une forte oscillation entre 
les p. de f .  des cycles B, nombre de chainons pair et impair. Par suite 
d’une certaine autoxydation (voir plus loin) les produits non fraiche- 
ment cristallises ont souvent un p. de f .  peu net. 

Densite’. 
Le graphique des densites (fig. 1) se rapporte aux densites a 

55O C. Nous avons choisi cette temperature moyenne parce qu’elle 
demandait relativement peu de corrections. Pour effectuer ces der- 
nibres, nous avons pris un coefficient de dilatation qui variait de 
0,0009 a 0,0005 par lo C de la shbaqoine a la cyclo-octadecanolne. 
L’allure g6nBrale de la courbe est semblable a celle de la courbe des 
1actones5), dont les acylo’ines sont des isombres, mais les densit& des 

1) Une certaine dilution moderee est prkcis6ment encore necessaire pour les cycli- 
aations stbriquement g6n6es. Voir preparation de la cyclononanolonc et  de la cyclodecano- 
lone. 

2) A. 528, 162 (1937). 
3, Donald W. Scott, Am. SOC. 68, 2294 (1946). 
4) Ruzicka, Stoll, Huyser et  Boekenoogen, Helv. 13, 1155 (1930). 
5 )  Ruzicka et  collab., 1. c. 
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acylolnes sont plus Blevdes que celles des lactones. Nous avons Bgale- 
ment inscrit dans 1e graphique la courbe des densiths calculkes selon 
la formule 

nz-1 P.M. 
4 nz+2 ‘M, =: ~ (Voir section suivante). 

11924 
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Fig. 1. 

-0- a- densites des cyclanolones A 55O C. 

T 
10u 

YO 

80 

70 

60 

SO 

vo 

30 

20 

10 

0 

n2 - I PA, 
n 2 + 2  M, 

---* .__-_ --.--- densites B 550 calculbes d’aprAs la formule -- x -. 
-s-.- densitCs des lactones & 55O. 

- X- x- points de fusion des cyclanolones. 

Rdfraction moldculaire M ,  . 
Tautome’risme et structure des cycloacyloanes. 

Les rdfractions ont B t B  dhterminkes avec le rdfractomktre d’Abbe‘e 
ii des temperatures aussi proches que possible de celles observdes pour 
la ddtermination des densitds. Pour calculer les rhfractions molhcu- 
laires, nous avons corrige les densites comme indiqud ci-dessus. Les 
vnleurs des refractions citdes dans le Tableau I ont 6th calculdes a 
partir des valeurs exphrimentales en utilisant le coefficient de 0,00035 
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par lo C ,  dbtermid avec la cyclononanolone. Ce coefficient est iden- 
tique celui utilisk prkckdemment par Ruxickcr et ses collaborateurs 
pour les autres produits macrocycliquesl). La dispersion est la meme 
pour toutes les grandeurs de cycles Btudikes; nF-nc = 0,0084. Pour 
les cyclanones elle est de 0,00825. 

Thhoriquement, les acyloines pcuvent exister sous 3 formes 
taut omkres. 

..___. C-OH ,-C=O ~ C-OH 

~ -CH-OH 1- --c-OH I 
(CHAn I / o  \ ( C W n  2 (AH& ~ 

IV 111 V 
I- -CH 

Pour la cyclopentanolone (n = 3 )  Godchot et I’aboury2) ont admis 
la forme 111, de meme que BouveauZt et C’heseau3), et plus tard Kolz et 
ses collaborateur~~), pour la cyclohexanolone, produit bien cristallisk 
et fondant net 113O (n  = 4). HansZey5) a admis pour les termes 
n > 9 la forme V ou encore un mklange des formes I11 et I-. Toute- 
fois, ses conclusions ayant htB bashes sur des substances cireuses et 
non ddfinies, elles doivent &tre considhrhes comme de pures sphcula- 
tions. La forme IV n’a B t B  trouvke que dans le cas de quelques acyloines 
aliphatiques en solution dans l’eau6). 

Les rbfractions molkculaires des cycloacyloines (n  = 8,10,11,12, 
13) sont en moyenne de 0,14 plus Blevkes que les valeurs correspon- 
dantes calculhes pour la forme I V  d’aprhs les tables de 120th et Eisen- 
Zohr. Par rapport a cclles calculkes pour la forme 111, elles accusent par 
contre une diffhrence de 0,44 en moins; par rapport a celles de la 
forme V, une diffhrence de 1,46 en moins. Or, si nous faisons le meme 
cslcul pour les cyclanones de 10, 11, 12, 14 et 1.5 chainons7), nous 
trouvons que les rBfractions moldculaires sont en moyenne de 0,46 plus 
basses que les valeurs thboriques calculbes arec les m&mes tables. 
L’abaissement de la ATI, est donc du m6me ordre que pour lcs cyclo- 
acyloines de la forme 111. On peut en conclure que les cycloacyloines 
sont fort probablement constitukes selon la forme IIIs). Aussi ne 
donnent-elks pas de rdaction avec le FeC1, ni ne dkolorent-elles 
immBdiatement une solution de brome. La forme tautom6rc V ne 
semble &re possible qu’en prksence d’agents Bnoliseurs. 

I1 rcste a expliquer pourquoi les $1, sont parfois infbrieurcs a 
leur valeur thborique. Xous supposons que c’est encore un effet de 
la limitation tie l’espace intracyclique, car la, diffBrence s’observe 

1) Helv. 13, 1163 (1930). 
2)  BI. [4] 13, 545 (1913). 

6, Kling, BI. [3] 31, 16 (1904); [3] 33, 755 (1905); [3] 35, 212 (1906). 
7 )  D’aprhs les valeurs du tableau 3, Helv. 13, 1159 (1930). 
8 )  Voir aussi J .  C. Speck, Jr .  et R. 1Y. Bod, J. org. Chcm. I I ,  788 (1946). 

3, C. r. 142, 1086 (1906). 
4, J. pi-. [2] 80, 473 (1909); A. 400, 63 (1913). 

5 )  u. 8. P. 2228268. 
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avant tout pour les cycles ayant 8 15 chainonsl), et cela aussi 
bien dans la s4rie des 1,2-cyclanolones que dans la s6rie des cycla- 
nones2). L’augmentation de la densitd rdsultant de la limitation de 
l’espace ne serait pas entiPrement contrebalancde par une augmenta- 
tion correspondante de la rdfraction. En  admettant que eelle-ci ne 
soit pas touchde par la compression intracyclique, on peut ealculer 
B l’aide des valeurs thdoriques des refractions moldculaires, les densi- 
t4s hypothdtiques des cycles non comprim6s. Elles sont d’environ 
0,Ol infdrieures aux densites obserdes. La difference est done appro- 
ximativement la meme que celle admise jadis pour les cyclanes3). 
I1 est clair que des ddplacements de cet ordre de grandeur ne peuvent 
plus produire des maxima dans des courbes de densite fortement descen- 
dantesl). L’absence de maxima dans ces eourbes ne prouve done 
nullement l’absence d’une augmentation de la densitd et d’une com- 
pression4). 

Proprie’tek chimiques des 1,Z-cydanolones. 

Au t ox ydat ion.  
Les cyclanolones rkagissent aussi bien comme cdtones que comme 

alcools et forment des semicarbazones, des oximes, etc., ainsi que des 
combinaisons chlorocalciques. 

E n  solution neutre et acide, la rdduction catalytique sur du nickel 
ou du PtO, mkne B deux glycols st6rdoisomkres. 

Les cyclanolones sont sensibles a l’oxygkne. Au cours de la pr6- 
paration, une oxydation a lieu par l’entremise du peroxyde de sodium 
qui reagit avec le 1,2-eyclkne-diol sod6 I1 pour former le dienolate 
sod6 IX de la 1,2-eyclane-dione X. La soude caustique qui en rdsulte 
saponifie deux mol6cules du diester initial en deux moldcules de 
monoester inaptes a la cyclisation, mais suseeptibles de fixer une 
seconde mol6cule de diester en formant un acide-acylolne-ester XI  
HOOC( CH,),COCHOH-( CH2),COOC2H5. Une mol6cule d’oxygbne est 
done capable d’dliminer 5 molecules de diester, ce qui explique en 
partie la grande nocivit6 des traces d’oxygkne pendant la cyclisa- 
tion ; elles produisent simultandment des acides h poids moldculaire 
BlevB et des produits cycliques non acyloIniques5). 

CH=C-OH 1- CH=C-ONa 
II+Na,O, --t (CHJn-2 I +2NaOH (CH2)n-z 1 7- 

1- CH =C-ONa I- CH=C-OH 
IX X 

1) Fig. 3, Helv. 13, 1197 (1930). 
2)  Ce sont les 2 series dans lesquelles les produits sont le plus facile & purifier ct 

3, Ruzicka, Helv. 20, 128 (1937). 
4) Ruzicka et  Qiacomello, Helv. 20, 548 (1937). 
5 )  Les produits IX et  X sont susceptibles de donner des produits d’isom6risation 

les constantes les plus exactes. 

en presence du sodium. 
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D’autre part, les cyclanolones, aussi bien cristallisdes que dis- 
soutes, subissent facilement une autoxydation. A Pair et b, l’ombre, 
les substances passent du blanc au jaune-vert dans l’espace d’une 
semaine B quelques mois, et augmentent de poids. A la forte lumiere 
et par reduction catalytique, la coloration jaune disparait tandis que 
le poids continue B augmenter. Corsonl) et collaborateurs, qui avaient 
d6jB observe ce phdnomene dans la sBrie des acyloiines aliphatiques, 
supposent qu’il s’agit 1& d’une autoxydation avec production d’a- 
dicetones comme agents porteurs de la couleur jaune. La decolo- 
ration ulterieure serait due B une autoxydation photolytique avec 
elimination des dicdtones. Nos observations sur les cyclanolones 
semblent confirmer cette hypothese. 

Le produit principal de l’autoxydation est toujours l’acide di- 
carboxylique qui a servi a la synthkse de la cyclanolone. Selon l’hypo- 
these de Corson et collaborateurs, l’oxydation pourrait donc &re 
formulee de la fagon suivante : 

r---COOH 
III+O, ---t X+H,O, ---t (CH,), 

blanche jaune XI blanche 
‘-COOH 

La cyclanolone I11 donnerait d’abord 1 molecule d’eau oxygenBe 
et 1 molBcule de cyclane-dione Xz) de couleur jaune3). Sous l’effet de 
la lumiere, cette dernikre serait oxydee par l’eau oxygenee en diacide 
XI  blanc. 

A c6t@ de ce diacide XI, on observe encore la formation de subs- 
t,ances neutres et acides ayant un poids moleculaire environ double de 
celui de la cyclanolone. Le perhydrol les oxyde en les transformant 
en aicide a, 0)-dicarboxylique XI. Nous supposons qu’une molecule 
d’oxygkne arrive souder ensemble deux molecules de cyclanolone 
en les oxydant simultandment. I1 ne nous a cependant pas 6th possible 
d’dtablir avec certitude de quelle maniere la reaction se produit. 

Dans des tubes scelles, sous un vide absolu, les substances sem- 
blent &re stables. 

Odeur. 
L’odeur des cyclanolones est trks proche de celle des cyclanones 

ayant un cycle de mBme grandeur, mais la presence du groupe hydro- 
l) Corson, Benson et  Goodwin, Am. SOC. 52, 3988 (1930). 
,) Probablement presente sous sa forme Bnolique (voir G. Schwarzenbach). C’est 

peut-btre une des raisons pour lesqueUes les cyclane-l,2-diones se rhduisent plus facilement 
quo les cyclane-l,2-olones. 

3, Les dicetones du genre de la s6bacile sont jaunes. Voir notre dernier travail L ce 
sujet. Dans l’autoxydation de la sebapoine en solution alcoolique, nous avons pu isoler 
la shbacile comme produit d’oxydation L c8tB de l’acide sebacique. Malgr6 cela, il n’est 
pas encore Btabli avec certitude que la dicetone soit nhcessairement le produit inter- 
m6diaire. 
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xyle diminue fortement son intensitb. q’est ainsi qu’a froid, la cyclo- 
hept,adPcanolone ne sent plus le muse, ou plus quo trPs faiblement. 
La cyclopentad6canolone, par contre, accuse une forte odeur musqude. 

Cyclcine-diol-diones. 
0 =C-(CHJn CH-OH O=C --(CH&- C = O  

HO-CH-(CH,)*-L I et I I 
HOCH-( CH2),--CHOH 

XI1 XI11 

Ces produits XI1 et XITI pourraient se former d’une fspon ana- 
logue aux cyclane-dionesl). Mais comme la cyclisation monomolkculaire 
se produit gknPralement avcc d’excellents rendements, les produits de 
cyclisation bimolitculaire sont peu accessibles et n’ont pas encore Btd 
Gtudiks a fond. Le problkme est d’ailleurs passablement compliqu6 
du fait que les deux produits XI1 et XI11 forment chscun deux dia- 
stbrkomhres. 

Dms  1% cyclisstion dc l’estcr azklaique, nous avons essay6 de 
tra~vniller d’une fagon trbs coneentrde pour obtenir beaucoup de pro- 
duit polymiire. Mais B la place de ce dernier, nous avons retrouvk 
environ 70% de l’ester init,ial sous forme de monoester, de diester 
tit’ d’acide azhla’ique. I1 faut croire qu’une trop grande concentration 
provoque sur la surface du sodium une couche de produit polymhre 
qui emp&he l’ester d’entrcr complktement en rkaction. La concentra- 
tion ne joue done un r61e important que dans les cyclisations stkriquc- 
ment g8nkes. Dans ce cas, la rkaction bimoldculaire empeehe simple- 
ment la rdaetion de se poursuivre, mais sans Btouffer la r6action mono- 
mol6culaire aussi complbtement que dans les autres cyclisations. Nous 
reriendrons sur ce problkme dans un prochain travail. 

P a r t i c  e x p 8 r i m c n t a l e 2 ) .  
C!ycliaation. 

La mbthode cmployi:c pour la prbparation des acgloines cycliques a 6th la m6me 
quc cclle quc now avons ddj i  dhcrite prbcBdemmrnt. Mais i la place d’un ballon de verre, 
nous avons utilisi: un rdcipient de 8 litrcs en fcr park6ris6, chauffi: 6lectriquement et 
muni d’un turbo-agitateur rapide en acier inox avcc pressc-6toupe refroidi a I‘eau. 
L’introduction du diester s’est faite dans le reflux du xylbne. Une fois l’ester introduit, 
on a arrkti. Ic chanffage et  l’agitation. 

Traitement des produits de re‘action. 
La ddcomposition dc la combinnison sodique et  de l’excbs de sodium a eu lieu i 

froid avec de l’alcool dans lc rhcipicnt a reaction et  de tcllc fapon que le dkgagcment 
d’hgdrog8nc ne deviennc pas trop fort e t  que la ternpBrrtture ne dCpasse pas 30-40O C. 
1,c produit dc rCaction fut alors transvasi: dans un cntonnoir a sdparation avec agitateur 
e t  lavi: i neutraliti: en 6vitant tout contact avec l’air. L’azote a &ti: mClangC a un peu 
d’hydrogkne, pass6 A. travcrs un long tube dc cuivre contcnant du cuivre ri:duit e t  chauffi: 

l )  Ruticka, Hrugger, Sridel ct  Schim, Helv. I I, 496 (1928). 
2, Les points dc fusion nc sont pas corriges. 



1830 m , L v E m c h  CIIIMICA ACTA. 

B 600°, puis skchi! dans une serie de flacons laveurs siir KOH, H,SO, et  CaCI,. Le produit do 
reaction neutre (A) a 6th libkri: du xylhne et distill6 dans le vide. Lc distillat a 6th dissous 
dans 3 B 5 fois son poids d’ether sulfurique et refroidi A - 80°, puis filtre dans une anutschen 
refroidie avec de la neige carbonique. Le produit solide a tout de suite Ctd dissous dam 
1’6ther e t  recristallise, etc. Le produit cristallisi: e t  filtre encore froid a BtB place dans un 
dessiccateur et l’on a repkt6 cette manipulation jusqu’B ce que le p. do f. do l’acyloine 
reste constant. 

La cyclanonanolone ktant specialement autoxydable, nous l’avons purifihe diffk- 
remment, ainsi qu’il est indiquh plus loin. 

Aprbs avoir At6 extraites une seconde fois (Produit B), les eaux alcalines ont 6th 
acidulkes e t  extraites A l’kther. La quantiti: d’acide (C) ainsi mise en libertk peut servir de 
critbre pour estimer la quantite d’oxyghne prksente pendant la cyclisation. Plus il y a 
d’acide, plus il y a eu d’oxyghne pendant la reaction ( A  condition que la rdaction ait &ti: 
complhte et la concentration pas trop &levee). 

Pour obtenir des rendernents maxima, il importe d’utiliser des dicsters purs. 
La reaction etant relativement peu influenche par la concentration, nous avons 

utilisi. des concentrations diffhrentes les unes dcs autres, suivant l’accessibiliti. du diester. 

Cyclononunolone-l,2 (Azdloine). 
Produits utilisds: 244 gr. d’ester azblaique ethylique (1 mol.), LA. 0,2, I.E. 463, 

.talc. 458; P. d’db.l,,, 159-160”; 100 gr. (4,35 mol.) sodium; 6,5 litres xylhne absolu. 
Temps d’introduction de l’ester non dissous: 1 h. 23. 

Produits de rdaction: 79,O gr. de produits neutres dans lo xylhne (A);  5,04 gr. de 
produits neutres extraits B l’ether (B); 85,7 gr. de produits acides (C) extraits de 7 litres 
d‘eau de lavage contenant 200 gr. d’hthanol e t  35 gr. d‘acide az6lalique. 

Distillation des 79,O gr. dans une colonne A hhlice en mire  sous 9 mm. de pression : 
lo 90-1090, 0,64 gr.; 2” 109-114”, 9,0 gr.; 3” - 152O, 50 gr. Cette dcrnikre fraction avait 
d;’,’ = 0,971 et  I.E. 450 (Ester azelaique). RAsidus 17,O gr. 

Cyclononanolone: La fraction 2 a tout de suite cristallise. Elle a 6t6 traithe avec 
10 gr. de CaCl, anhydre en poudre (non alcalin). Echauffeinent B 28” C .  Ajout6 25 em3 
de benzene absolu. Tempkrature 32O C. Ajouti: encore 50 em3 de benzbne et  laissk reposer 
15 h. Obtenu 15,2 gr. de combinaison chlorocalcique bien l a d e  au benzPne et  2,s gr. de 
produit non combini: de couleur jaune et  d’odeur camphri:e, qui ne cristallisait pas. Par 
hydrolyse et extraction rephtCe de la combinaison B l’6ther de pktrole, on a obtenu 6 gr. 
de cyclononanolone qui distillaient sous 10 mm. entre 110-112” C.  Elle h i t  incolore et 
cristallisait comme le camphre. Le p. de f. pris immhdiatement aprks la distillation etait 
B (38°)-400-420 C. Rendeinent total environ 0,054 mol. La cristallisation dans l’6ther 
ne nous a pas rhussi. 

0,1299 gr. de subst. ont donne 0,3296 gr. CO, e t  0,1202 gr. H,O 
C,H1,O, Calculi? C 69,18 H 10,31% 

Trouvi: ,, 69,18 ,, 10,35% 
= 1,0394; dF3’ = 1,0344; d? = 1,034; A d/I0 = 0,00088 

-‘ 
n” D z 1,4798; n$ = 1,4773; n g  = 1,4767; d nD/10 = 0,00035 

Oxime: Cristalliske dans l’ester achtique. P. de f. 116-117O C. 
3,646 mgr. de subst. ont donne 8,436 mgr. CO, et 3,269 mgr. H,O 
3,326 mgr. de subst. ont donne 0,245 em3 (17O/729) 

C,H,,O,N Calculi: C 63,12 H 10,OO N S,lS% 
Trouve ,, 63,14 ,, 10,014 ,, 8,31% 

Autoxydution: En 2 jours, le produit devient jaune et se liqukfie partiellement. 
LA. 101. 

3,850 mgr. de subst. ont donne 9,678 mgr. CO, et  3,433 mgr. H,O 
Trouvk C 68,60 H 9,98% 
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Oz!ydation: On a ajouti. a 0,2805 gr. de cyclononanolonc 10,08 em3 de SaOH 0.5 n. 
et 0,5 em3 dc H,O, A 30q/,. Chauffi. pendant 2 h. A 60” et titre avec 3,115 em3 HCI 0,s n. 
I.A. calculi. pour C,HIGO, 717, trouvi? 695. Aciduli. a 1’HCl e t  cristallisk dans l’eau: 0,26 gr. 
d’acide az6laique de p. dc f. 106-107’ C. 

Produii dimere: Lcs 17 gr. dc rdsidus ont dtb distillbs sous 0,12 mni. dc pression. 
5,05 gr. distillaient cntrc 200 ct  230’. 

La dioxime de la cyclo-octadi.canol-l,9-diol-2,10-dione (Formule XI1 ct XIII, n = 7) 
n’a pas pu 6tre cristalliske. 

Produits acides: Aprks ethdrification et distillation, on a pii isolcr 0,32 mol. sous 
forme d’ester azhlaique, 0,18 mol. 6taicnt rest& dans les caux. Total = 0,5 niol. Ajoutes 
aux 0,2 mol. d’ester azdlaiquc neutre trouvb dans lcs parties neutrcs, cela fait 0,’i mol. 
d’cstcr qui n’a pas rkagi avee le sodium. 

Les rendements par rapport au produit entri. cn rkaction s’6tablisscnt commr suit: 
cyclononanolone IS:;, produits polymL:res ncutres 2296 ct produits polynii.rcs acides 60”;. 

Cyclode‘canolone-l,2 (SCbaCoine). 
Produits utilise‘s: 129 gr. (x mol.) de sebapate d’Cthyle 1 . 9 .  0,3, I.E. 428,6 calcul6 

434. P. d’eb.0 4 133’ C. 6,5 litrcs de xplkne absolu, 48,3 gr. (2,l niol.) dc sodium. l)uri.e 
d’introduction dc I’estcr non dilui.: ler  essai, 2 h. 48’ (+ 32’ chauffage suppl6mcntaire) ; 
2kme essai: 7 h. 55’ (+ 31’). 

Produits de re‘action: l er  essai, 52,5 gr. de produits neutrrs A, 7,62 gr. de produits 
neutrcs B, 22,03 gr. de produits acidcs C. 2kme cssai: 56,5 gr. de produits neutrcs A, 
6,2 gr. de produits neutres B e t  2 0 3  gr. de produits acides C. Distillation l e r  essai, 
44,l gr.; 28me cssai, 45,7 gr. 

Se‘bayoine: Lcs 2 cssais enscmblc nous ont donnd 76,l gr. dc produit bicn cristallisd. 
P. dc f. 38- 39’. 1’. d’db.,,,,, 121-127’; II’;;’~, = 1,4800; d’T’2, = 1,020; d y  2~ 1,026; 
A 4 1 ”  = 0,00088. 

Ozime: Recristallisee dans l’ustcr achtique. 1’. de f. 100-102° C. 
3,722 mgr. subst. ont donne 8,855 mgr. CO, et 3,437 mgr. H,O 
3,306 mgr. subst. ont donnd 0,229 cm3 S, (]go, 717 mm.) 

CloH1,O,?; CalculCI C 64,83 H 10,34 S 7,5604 
Trouvi? ,, 64,93 ,, 10,33 ,, 7,iO‘jb 

Autozydntion: 76 gr. de sCbapoi‘nc cristallisee ont 6tk dissous dans 760 cma d’i.tliano1 
ct  agit6s avcc de l’hydrogbne en prdsence de 0,s gr. de PtO,. En 4 jours la solution n’avait 
absorb6 quo 180 cm3 d’hydrogkne it 18’ et 810 mm. de pression. La solution, leg{-rcmcnt 
co1ori.e en jaune au ddbut, etait dcvenue incolorc. Aprks filtration du catalyscur, on a 
lais& skjourncr cettc solution dans un ballon bouchi., iL environ l A o ,  pendant 11 niois. 
La solution a fortemant jauni. Une partie aliquote en fut distillke, litv6e au carbonate et 
cristallis6e. Elle contenait 31 yo d’acide sitbacique; p. de f. 132-133”, I.A. 611. Les parties 
neutrcs etaicnt jauncs; clles contcnaicnt, A c8t& de la sCIbapoi’ne, dc la sCbacile, produit 
fortemcnt color& en jaune, p. dc f. 40-42O l), discmicarbazone insoluhlc dans l’alcool. 
P. de f. 267-259’ C (brut). Par reduction catalytique avec 0,3 gr. dc P t ,  Ic rcstc de la 
solution fut do nouveau dbcolork. Absorption environ 14,3”%, d’une moleculc d’hydroghc. 
L’autoxydation avait done produit 23,4 gr. d’acide skbaciquc et  11 gr. do skbacile. La 
r6diiction catalytique ne fait quc rdduire la dicetone en acyloine. La rhduction dc cctte 
dernikrc est trks difficile e t  lentel). 

Etude des produits non cristallisables. 
Les produits non cristallisables de differcnts essais ont kt6 s6pards en 3 fractions 

distillant sous9 mm. depression&l)99-1030,10,7 gr.;2)102-119°,4,9gr.; 3) 124-132’, 
10,5 gr. Ces produits, fortement color& en jaune, furent ensuite rPduits catalytiqusrnent 
sur les m8mes 0,5 gr. dc PtO, avec successivement 1) 1330 cn1:I (I mol.); 2) 400 em3 

l) Voir B ce sujet Stoll et Hulstlcump, Helv. 30, 1815 (1947). 
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(0832 mol.) e t  3) 1830 em3 (1,3 mol.) d'hydroghne. Cette saturation & l'hydrogene a 6th 
accompagnee d'une d6coloration complkte des solutions. Celles-ci redevenaient legerement 
jaunes lorsqu'on distillait le dissohant. Par fractionnement dans un petit ballon a 
spirale, nous en avons is016 5 fractions, donnant les constantes e t  analyses suivantes : 

__  ._ 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

- 

- _ ~ _ _ _ _ _ _ _  -~ 

0,6 91J- 95' 0,962 1,488 - - 
99-102' 1,000 1,488 73,92 10,24 

1,4 123-127' 1,034 1,492 70,57 10,68 
199 -~ - - 

2,7 125-127' 1,040 1,492 71,15 10,81 101 

Skbapoine 124-126' 1,052 1,493 70,6 10,6 100 
- 

5,4 126-128O 1,045 1,493 71,Ol 10,961 89 ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

- I 

L'oxime reste phteuse. Les fractions 1, 2 et  3 contiennent des produits solides 
insolubles dans 1'6ther de petrole. P. de f. 116-122'. Ce sont probablement des produits 
d'oxydation qui se sant partiellement isomerises en acide s6bacique. Ils possedent une 
certaine acidit6 bien marquire. 

76 1 gr 
170 gr. 

Rendement: 2 x 100 = 45,5% de la theorie. 

Cyclo-unde'canolone-l,2. 
P. d'6b.o,12 mm 100-105° C. Apres cristallisation et distillation, le p. de f. n'6tait pas 

net entre 29 et  33O C. Comme l'analyse le montre, le produit a d6jA db Btre 16ghrement 
autoxyd6. 

3,680 mgr. de subst. ont donne 9,562 mgr. CO, e t  3,544 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 71,69 H 10,94% 

Trouv6 ,, 70,91 ,, 10,78% 
d54>5 4 = 0,9945; n5D3 = 1,4799 

Oxime cristallis6e dans l'ester ac6tique: P. de f. 119-120O C. 
3,689 mgr. de subst. ont donne 8,946 mgr. CO, e t  3,538 mgr. H,O 

C,,H,,O,N Calcule C 66,29 H 10,62% 
Trow6 ,, 66,18 ,, 10,73% 

C yclododkcanolone-1,2. 
Produits utilise's: 53,25 gr. de dodkcane-dioate de methyle (I.A. 0, I.E. 431,s. Calcul6 

434,l) dissous dans 200 gr. de xyldne absolu; 6 litres de xylene absolu; 21 gr. de sodium. 
Temps d'introduction de l'ester 1 h. 30. 

Produits de re'action: Extrait neutre: A 36,05 gr.; B 0,5 gr. Extrait acide C 1,4 gr. 
A cristallise tout de suite tres bien. 31,l gr. distillent sous 0,09 mm. ent,re 106-110O. 
Le distillat fond 21. 75-77'. Recristallish, il fond iL 78-79'. Produit bien cristallish et  
incolore. 

0,1214 gr. de subst. ont donne 0,3222 gr. CO, et 0,1211 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 72,66 H 11,20% 

Trow6 ,, 72,40 ,, l l , l 6% 
d:' = 0,9761 ; dfl = 0,9800; A d/1° = 0,00061 ; ng = 1,4709 
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Ozime: Recristallisbe dans l’ester acktique. P. de f. 131-132O. 
3,716 mgr. de subst. ont donne 9,154 mgr. CO, e t  3,514 mgr. H,O 
2,741 mgr. de subst. ont donn6 0,164 em3 N, (22”, 730 mm.) 

C1,H,,02N Calcul6 C 67,56 H 10,87 N 6~57% 
Trow6 ,, 67,23 ,, 10,67 ,, 6,65% 

Oxydation: On a agit6 pendant 24 h. 0,4 gr. de cyclodod6canolone dissous dans 
3 em3 d’bthanol avec une suspension de Ag,O faite avec 1 gr. de AgNO, dans 6 em3 
d’eau et  22 em3 de KOH 0,5 n. alcoolique. On a distill6 I’alcool B see, d6compos-4 le sel 
d’argent avec de l’acide nitrique dilu6 et  filtr6. L’acide dodbcane-dioi‘que a 6th recriitallisk 
dans du benzhe. P. de f. 128-129O I.A. 484,6; Calcul6 487,O. 

Titration au brome: 0,2 gr. ont 6th dissous dans 2 em3 de CS,. La solution parfaite- 
ment incolore fut ensuite color6e avec 1 goutte d’une solution de brome dans CS, B 2%. 
La coloration est rest6e inchangde pendant 4 secondes. Puis elle a disparu instantankment. 
Dans les m6mes conditions, la s6bacile (V, x = 8) d6colore immediatement la solution. 

Riaaction an FeCl,: negative. 

Rendement: 2. = 76,2% de la thdorie. 
31 1 gr 
40,8 gr. 

Cyclotridkcanolone-l,2 (Brassyloine). 
Produits utilise’s: En 2 essais 172,7 gr. (P. de f. 17--18O, I.A. 0,3, I.E. 363,6, calculk 

373) et  142,9 gr. (P. de f. 18-19O) de tridbcane-dioate d’6thyle; 6,2 et 6,2 litres de x y l h e  
absolu; 56,55 gr. e t  45,4 gr. de sodium. Dur6e de l’introduction de l’ester non dilub 2 h. 52’ 
et 1 h. 49’. 

Produits de re‘action: Produits neutres A 111,08 gr. et 93,9 gr.; B 4,4 gr. e t  2,8 gr.; 
produits acides C 7,65 gr. e t  7,2 gr. Les produits A cristallisent mbme bruts. 150,3 gr. 
(des 2 essais reunis) distillent sous 0,2 mm. entre 126-139O. P. de f. 42-44O. Recristal- 
lisks, ils fondent & 45-46O. Produits incolores e t  bien cristallisks. 

0,1186 gr. de subst. ont donnk 0,3191 gr. CO, e t  0,1218 gr. H,O 
Cl3HZ4O2 Calcule C 73,52 H 11,40% 

Trow6 ,, 73,35 ,, 11,49% 
dk5 = 0,9840; n$ = 1,4786 

Oxime: P. de f. 98-99O C.; crist. dans l’alcool. Prismes. 
0,1274 gr. de subst. ont donne 0,3204 gr. CO, et  0,1280 gr. H,O 

Cl,H,50,N Calcul6 C 68,66 H 11,09% 
Trouv6 ,, 68,57 ,, 11,24% 

La chaleur de dissolution est fortement n6gative. 
Autozydation: E n  2 mois, 111,6 gr. de brassylohe ont absorb6 1,8 gr. d’oxyghe de 

l’air. Le p. de f. est tomb6 de 45O B 38-43O. Le carbonate avait extrait en solution d‘6ther 
13,96 gr. d‘acide. Aprhs cristallisation dans de l’alcool e t  dans le benzhne, il fondait 
B l lO-l l lo .  Mblangk B l’acide brassylique, le p. de f. restait le m6me. 

0,1186 gr. de subst. ont donne 0,2784 gr. CO, e t  0,1050 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 63,87 H 9,91% I. A. 458 

Trouv6 ,, 63,98 ,, 9,90% ,, 449,6 
Dans les eaux-mAres, nous avons trow6 un acide soluble dans 1’6ther de petrole 

18ger. I.A. 264. Son sel benzylthiuronique fondait A 125-126O C et  contenait 4,26% d’azote. 
150 3 gr 
223 gr. Rendement: -L--’ x 100 = 67,5% de la th6orie. 

C yclote’tradkcanolone-l,2. 
Produits utilise‘s: 30,15 gr. de t6trad6cane-dioate-l,14 de m6thyle (p. de f. 40-42O, 

I.A. 1, I.E. 396,3, calcul6 400), dissous dans 100 em3 de xylAne absolu, 6 litres de x y l h e  
absolu, 11 gr. de sodium (10% excks). Duree d’introduction de l’ester 1 h. 24’. 
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Produits de re'action: Extrait neutre A 22.1 gr.; B 0,5 gr. ; produits acides C 1,05 gr. 
19,6 gr. ont distill6 sous 0,15 mm. entre 116-124O. Les tetes htaient 1hgBrernent jaunes. 
Le produit cristallise t rks  rapidemrnt. P. de f. 58-62". Recristallisd dans l'6ther Q - 2O, 
le produit est totalement incolore et fond B 84-85" C (belles aiguillcs t rks  fines). 

0,1310 gr. de subst. ont donne 0,3553 gr. CO, e t  0,1352 gr. H,O 
C1,H,,O, Calcule C 74,27 H 11,58% 

Trow6 ,, 73,96 ,, 11,54% 
d84,8 4 = 0,9541; nEs',j = 1,4682 

Oxime: Cristallishe dans l'estrr acetique. P. de f. 123-124O C. 
3,785 mgr. de subst. ont donne 9,642 mgr. CO, et 3,858 mgr. H,O 
3,694 mgr. de subst. ont donne 0,192 em3 X, (20°, 730 mm.) 

C,,H,,O,N Calcul6 C 69,66 H 11,28 N 5,82y0 
Trouv6 ,, 69,52 ,, 11,41 ,, 5,82% 

Ozydufion: Svec l'oxyde d'argent comme dbcrit plus haut, 0,45 gr. d'acylo'ine ont 
donnit 0.42 gr. d'acide tktrad6cane-dioique-1J4. P. de f. 125-127", I.A. 433.9, calcul6 
434.1. 

19 gr. 
23,s gr. 

Rendement: ~ x 100 == environ 79yo do la theorie (en produit pas trits pur). 

Cyclopentade'canolone-1,Z (Exal toine) .  
Produits utilisds: 40,9 gr. do pentad&cane-dioate-l,15 d'hthyle (p. de f. 30°, p. 

d'6b. O , J ~  mm 166-172" C) dissous dans 60 em3 de xylkne absolu; 6,2 litres de xylkne 
absolu; 13,15 gr. de sodium. Du&e d'introduction de l'ester 40'. 

Produits de rdaction: Xeutre A 28,06 gr. crist.; B 1,81 gr.; acides 1,05 gr. 22,9 gr. ont 
distill6 sous 0,02 mm. entre 123-139". AprBs recristallisation, on a obtenu un produit bien 
cristallisb et  incolore, fondant a 57-58" C. 

0,1455 gr. de subst. ont donne 0,4010 gr. de CO, et 0,1540 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculh C 74,94 H 11,747L 

Trouve ,, 75J5 ,, 11,84% 
di5 = 0,9632; ng  = 1,4765 

110-11lo C. 
0,1162 gr. de subst. ont donne 0,3001 gr. CO, et 0,1188 gr. H,O 

C1,H,,O,N Calcul6 C 70,55 H 11,45y0 
Trouvi? ,, 70,41 ,, 11,44% 

Oxime: Cristalliske dans l'alcool, elle fondait 

Rendement: En produit distill6 77% de la thborie. E n  utilisant 5 fois plus de penta- 
d6cane-dioate d'bthyle, on obtient un rendement de 85% du rendement theorique. (Di- 
minution des pcrtes lors du traitement des produits de &action). 

Cyelohezade'eanolone-l,2 (Thapsoine). 
Produits utilids: 300 gr. d'hexadbcane-dioate-l,16 de mhthyle (P. de f. 51-5Zn, 

I.A. 2,2, 1.E. 350,4, calculi: 356,4) dissous dans 300 om3 de xglene absolu, 6,2 litres de 
xylitnc absolu, 92,5 gr. de sodium propre. D u k e  de l'introduction 1 h. 17'. 

Produits de rr'action: 236,2 gr. (97,2%) de produit neutre A, 2,6 gr. de produit B et  
10,2 gr. d'acide C. P. de f. du produit A avant la distillation 40-43" C. 204 gr. distillent 
sous 0,l mm. entre 143-146" C. P. de f. du produit distill6 56-58" C. Analyse: voir 
travail prhchdent, p. 1820. 

dp = 0,9468; d!7 = 0,9423; dd/1°  = 0,0006; n g  = 1,4739 

3,713 mgr. de subst. ont donne 9,710 mgr. CO, e t  3,851 nigr. H,O 
C1,H,,O,N Calcul6 C 71,32 H 11,60% 

Trouv6 ,, 71,37 ,, 11,62~0 

Oxime: Recristallisee dans l'ester acktique, P. de f. 110--11ln C. 

Rendement: En produit distill6 presque pur, 84% de la th6orie. 
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C ycloheptaddcanolone-1,Z. 
Produits utiZisds: 177 gr. ( 1/2 mol.) heptadkcane-dioate-l,17 d‘6thyle (P. d’6b. o , ~ ~  mm 

187-191O; P. de f. 40-41O; I.A. 1; I.E. 312, calculk 314,8) dans 100 cm3 de xylene 
absolu, 6,2 litres de xykne absolu, 48,4 gr. de sodium (5,44% exces). Durke de l’intro- 
duction 1 h. 16’. 

Produits de rkaction: 126,5 gr. de produits neutres A (94,5%), 2,96 gr. de produits B 
et  5,93 gr. de produits acides C (ces derniers avaient I.A. 118, I.E. 37,4. Calculk pour 
C,,H,,O, I.A. 134,O). 113,36 gr. du produit A ont distillk sous 0,l mm. entre 173-185O C. 
1’. de f. de 107,6gr. de cceur (P. d‘kb.o,l mm 168-170°) 46-47O,CC. Recristallisk, le produit 
fondait A 53-540 C. Incolore e t  bien cristdlisk. 

0,1351 gr. de subst. ont donne 0,3771 gr. CO, e t  0,1456 gr. H,O 

1835 

C1,H3,0, Calculb C 76,07 H 12,00% 
Trouvb ,, 76,12 ,, 12,06% 

dz5 = 0,9410; n g  = 1,4710 
Oxime: Cristalliske dans l’ester acbtique. P. de f. 119-1200 C. 

0,1405 gr. de subst. ont donne 0,3705 gr. CO, et 0,1472 gr. H,O 
C,H3,0,N Calcule C 72,OO H 11,75% 

Trouve ,, 71,93 ,, 11,72% 
Rendement: En produit distillk 85% de la thkorie. 
Autoxydation: On a laissk 25,3 gr. de cycloheptadkcanolone pure reposer b l’air 

pendant 2 mois. Aprks ce laps de temps, la couleur avait pass6 du blanc au jaune. Le 
poids avait atteint 26,6 gr., soit 5% d’augmentation. Le p. de f. ktait devenu trPs peu 
net e t  passablement plus Blev6, 82-97O. Le produit ne se dissolvait pas clairement dans 
500 cm3 d’6ther. Un lavage au carbonate a 2% entraina la formation de fortes couches 
intermediaires qu’il fallut skparer par filtration. AprBs qu’on eut enlevk toutes les parties 
acides, il restait 8,4 gr. de parties neutres jaune-vert. Les eaux alcalines e t  les sels filtrbs 
qui contenaient encore un peu des parties neutres furent acidul6es avec HC1 dil. et filtrks. 
Les acides furent alors dissous et  skchks dans du benzene en Bbullition. E n  refroidissant, 
on cristallisa d‘abord 16 gr. fondant a 106-107°, puis 2 gr. fondant k 102-105°. Les 
2 portions rkunies furent chauffkes avec 300 om3 de nikthanol. 3,2 gr. resterent insolubles 
e t  2,5 gr. cristallis6rent tout de suite aprhs la filtration. ConcentrBes a 100 em3, les eaux- 
meres ont abandonnk 9,2 gr. d‘acide blanc du p. de f. 112-113O. La coloration se trouvait 
dans les produits insolubles. Recristallisk, l’acide fondait finalement B 116,5-117,501) 

3,734 mgr. de subst. ont donne 9,259 mgr. CO, et 3,625 mgr. H,O 
Cl,H3,0, Calcule C 67,96 H 10,74% I. A. 373,l 

(6 

Trouve ,, 67,66 ,, 10,86% ,, 358 
Les produits insolubles sont aussi insolubles dans l’acktone. On les a recristallisks 

dans 300 cm3 d’ester acktique. 0,7 gr. ne se sont pas dissous du tout. 3,9 gr. cristalliserent 
b 40° et 1 gr. iL 25O. Les I.A. ktaient 91, 101, 150. AprBs le titrage chaud, les solutions 
furent bvaporkes a sec et  extraites en continu et  A chaud avec du benzBne. En tenant 
compte des produits solubles dans le benzBne, les I.A. ktaient 118, 105 et  157. 

Les 3,9 gr. ont kt6 analysks plus a fond: P. de f. 116-122O. 
0,1110 gr. de subst. ont donne 0,2922 gr. CO, et 0,1096 gr. H,O 

C3*H6,06 Calculk C 72,02 H 11,04% 
Trouv6 ,, 71,80 ,, 11,05% 

Poids molkculaire: 1,995 mgr. subst., 20,162 mgr. camphre (p. de f. 177,8O et dbpr. 
mol. 39,00), abaissement du p. de f. de 7O C. P.M. Calculk 566. Trouv6 551. 

Oximation: 0,9755 gr. de substance dispersks dans 30 cm3 d‘6thanol chaud ont 6tk 
melangks a 10 om3 d’une solution alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylamine L 5%. 

l) Ph. Chuit indique 1 1 8 O ,  Helv. 9, 275 (1926). 
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Dans un essai parallkle, on a trait6 de la m6me fagon une quantitB 6gale d‘acide 1,17- 
heptad6cane-dioTque et  titr6 en pr6sence de bleu de bromophknol avec KOH 0,5 n. alcoo- 
lique. Aprks 48 h., 1’6cart entre les 2 essais Btait de 2,89 em3 KOH 0,5 n. Pour finir, on a 
encore chauffB les deux solutions pendant 30 minutes, ce qui a pris encore 1,25 cm3 de 
KOH 0,5 n. Total 4,15 cm3 = 1,4 groupe CO par mol6cule. 

Oxydation: 0,8595 gr. de substance ont 6th dispers6s dans 50 em3 d’alcool fin e t  
neutralisks avec 3,l em3 de KOH 0,5 n. alcoolique A chaud. On a alors ajoutk 10 em3 de 
perhydrol; chauff6 et  constamment neutralis6 avec KOH 0,5n. Laiss6 encore 48 h. A 
froid. Ajoutk 20 em3 d’eau et  chauffB au reflux pendant 1 h. Utilis6 6,3 em3 KOH 0,5 n. 
pour la neutralisation des produits d‘oxydation. LA. avant l’oxydation 99 et  aprirs 308. 
Evapor6 l’alcool, acidulk puis cristallis6 dans du benzirne (720 mgr.). P. de f. (112)-117O. 

3,778 mgr. de subst. ont donne 9,401 mgr. CO, e t  3,591 mgr. H,O 
C1,H3,0, Calculk C 67,96 H 10,74% I. A. 373 

Trouv6 ,, 67,91 ,, 10,64% ,, 366 

Cyclo-oc fadtcanolone-1,Z. 
Produits utilists: 47 gr. d’octadkcane-dioate-lJ8 de mkthyle (I.A. 0, I.E. 324, 

calculB 333, p. de f. 62,5-64O) dissous dans 200 em3 de xylkne absolu, 14 gr. de sodium. 
Durhe d’introduction 1 h. 30’. 

Produits de rtaction: 38,63 gr. de parties neutres A et, 0,37 gr. de produit B, 1,36 gr. 
de produits acides C. 32,7 gr. distillaient sous 0,15 mm. entre 155-160°. P. de f. 58-59”. 
Aprks cristallisation, le produit incolore fondait A 59-60O. 

0,1220 gr. de subst. ont donne 0,3426 gr. CO, e t  0,1315 gr. H,O 
ClEH3402 Calcul6 C 76,52 H l2,15% 

TrouvB ,, 76,58 ,, 12,06% 
d:3,S = 0,9287, d;’ = 0,9232, n g  = 1,4690, A d/10 = 0,0005 

3,456 mgr. de subst. ont donne 9,188 mgr. CO, e t  3,644 mgr. H,O 
4,852 mgr. de subst. ont donn6 0,200 em3 N, (18O, 732 mm.) 

C,,H,,O,N Calcul6 C 72,67 H 11,86 N 4,66% 
Trouv6 ,, 72,54 ,, 11,80 ,, 4,66% 

Oxime: Cristallishe dans l’ester acktique, p. de f. 112-113O C. 

Oxydation: 1 gr. de cyclo-octad6canolone a kt6 oxydk comme deerit plus haut avec 
Ag,O et  a donn6 1 gr. d’acide du p. de f. 125-128O. Recristallisk, il fondait & 128-129O. 

3,674 mgr. de subst. ont donne 9,262 mgr. CO, et 3,591 mgr. H,O 
C1,H,,O, Calcule C 68,75 H 10,90% I. A. 356,7 

TrouvB ,, 68,81 ,, 10,94% ,, 359,8 
Les micro-analyses ont 6tB ex6cut6es par M. W .  Manser de la section micro-ana- 

lytique du Laboratoire de chimie analytique de l’E.P.F. 

Genkve, Laboratoire de la Maison Pirmelzich d4 Cie 
(Successeurs de C h i t ,  2C’aef & Cie). 




