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226. Synthése de produits macroeyeliques 4 odeur musquée.

(3¢me communicationt))
Sur les aeyloines ¢yeliques?)

par M. Stoll et A. Rouvé.
(27 V 47)%)

Dans un travail précédent?), nous avons déerit une méthode de
préparation des acyloines macroeycliques qui donne d’excellents
rendements. Ces acyloines étant facilement transformables?®) en eyclo-
polyméthyléne-cétones, elles sont devenues d’une trés grande impor-
tance pour la chimie macrocyclique et représentent aujourd’hui la
meilleure voie de synthése des cyclopolyméthyléene-cétones. Nous
avons done étendu nos recherches & toute la série des acyloines cy-
cliques de 9 & 18 atomes de carbone dans le cycle. Nous avons égale-
ment commencé I’'étude des acyloines méthylées.

Préparation.

Les acyloines ont été préparées selon la méthode décrite précé-
demment?) (voir aussi partie expérimentale). Contrairement & toutes
les autres méthodes de préparation de substances macrocycliques par
cyclisation directe, la préparation des cycloacyloines ne nécessite ni
I’emploi de grandes dilutions, ni une introduction trés lente du produit
initial. Les rendements atteignent jusqu’a 859, du rendement théo-
rique. La ecyclodécanoine elle-méme peut facilement étre préparée
avece un rendement de 30 a 409, du rendement théorique, soit environ
100 fois plus facilement que la eyclodécanone préparée selon d’autres
procédés®) et en dilutions extrémes. Le minimum d’accessibilité ren-
contré généralement dans la préparation du cyecle décanique?) se
trouve ainsi fortement effacé et 'on pourrait en déduire que notre
explication de ce minimum par une résistance stérique provoquée
pendant la cyclisation par une sorte de limitation de ’espace intra-
cyclique®), est erronée. Tel n’est toutefois pas le cas. D’une part, la
trés grande vitesse de la réaction monomoléculaire mise en évidence
par ’absence d’obligation de travailler en grande dilution?) masque

1) 2¢me communication, Helv. 30, 1815 (1947).

2} Voir Helv. 30, 1741 (1947) note 2).

3) Date de dépdt du pli cacheté; ouvert par la rédaction, & la demande du déposant,
Maison Firmenich & Cie, le 3 sept. 1947.

4) Helv. 30, 1815 (1947). 5) Voir un prochain travail.

8) K. Ziegler, B. 67, Abt. A., 139 (1934).

) Stoll et Rouvé, Helv. 17, 1283 (1934), points 1 et 2.

8) Stoll et Stoll-Comie, Helv. 13, 1190 (1930). Au sujet de I'idée des sphéres de van
der Waal, voir Cratg, Soc. 1946, 537.
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facilement le minimum d’accessibilité. En travaillant en des con-
centrations plus élevées, on peut le faire ressortir aisément?)., D’autre
part, il ne faut pas perdre de vue que la cyclisation acyloinique
passe d’abord par un cycle non saturé 1I, dont deux atomes de
carbone ne portent pas d’atomes d’hydrogéne. Nous nous trouvons
done ici dans des conditions analogues & celles que K. Ziegler et ses
collaborateurs 2) avaient rencontrées dans la cyclisation de 'w-
bromohexyléne-monoéther du pyrocatéchol. Cet hétérocycle décani-
que, qui contient, outre les 2 atomes de carbone sans hydrogéne du
noyau benzénique, 2 atomes d’oxygéne, se prépare avee un rendement
encore plus élevé, soit 909,.

[ C0O0R  yNa [ GO-Na Lopom [ —C=0
{CHy)x > (CH H L (CHyx \ +4RONa
L (L O-Na ‘ CHOH
I 11} 01

Des conditions semblables ont été trouvées par Scott®) dans la série
des cyclométhyl-polysiloxanes. L’accessibilité des cycles moyens (8
2 11 chainong) semble done bien étre en relation avec le rapport entre
I’espace intracyclique et le nombre d’atomes d’hydrogéne qui doivent
y prendre place. L’extréme difficulté rencontrée dans la réduction de
la sébacoine en glycol correspondant confirme cette theése.

Points de fusion.

Le graphique des p. de f. des cycloacyloines (fig. 1) donne une
image assez semblable & celui des eyclopolyméthyléne-cétonest). Jus-
qu’a la cyclopentadécanolone on trouve une forte oscillation entre
les p. de £f. des cycles a nombre de chainons pair et impair. Par suite
d’une certaine autoxydation (voir plus loin) les produits non fraiche-
ment cristallisés ont souvent un p. de f. peu net.

Densite.

Le graphique des densités (fig. 1) se rapporte aux densités a
55° . Nous avons choisi cette température moyenne parce qu’elle
demandait relativement peu de corrections. Pour effectuer ces der-
nieéres, nous avons pris un coefficient de dilatation qui variait de
0,0009 4 0,0005 par 1% C de la sébagoine a la cyclo-octadécanoine.
L’allure générale de la courbe est semblable & celle de la courbe des
lactones®), dont les acyloines sont des isoméres, mais les densités des

1) Une certaine dilution modérée est précisément encore nécessaire pour les cycli-
sations stériquement génées. Voir préparation de la cyclononanolone et de la cyclodécano-
lone.

2) A. 528, 162 (1937).

3) Donald W. Scott, Am. Soc. 68, 2294 (1946).

8y Ruzicka, Stoll, Huyser et Boekenoogen, Helv. 13, 1155 (1930).

5 Ruzicka et collab., 1. c.
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acyloines sont plus élevées que celles des lactones. Nous avons égale-
ment inscrit dans le graphique la courbe des densités calculées selon
la formule

nZ—1 P.M
X

55
Dy’ = nz+2 M

(Voir section suivante).
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Tautomeérisme et structure des cycloacyloines.

Les réfractions ont été détermindes avec le réfractometre A’ Abbée
a des températures aussi proches que possible de celles observées pour
la détermination des densités. Pour calculer les réfractions molécu-
laires, nous avons corrigé les densités comme indiqué ci-dessus. Les
valeurs des réfractions citées dans le Tableau I ont été calculées i
partir des valeurs expérimentales en utilisant le coefficient de 0,00035
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par 1° C, déterminé avec la cyclononanolone. Ce coefficient est iden-
tique & celui utilisé précédemment par Ruzicka et ses collaborateurs
pour les autres produits macrocycliques?!). La dispersion est la méme
pour toutes les grandeurs de cycles étudiées; nyp—n¢ = 0,0084. Pour
les cyclanones elle est de 0,00825.

Théoriquement, les acyloines peuvent exister sous 3 formes
tautomeres.

-~ O OH . C=0  ~ —C—OH
(CHoJo >0 —> (CHy), | > (CHpa |
——CH L -CH—OH L—C—oH

1v I \4

Pour la cyclopentanolone (n = 3) Godchot et T'aboury?) ont admis
la forme 111, de méme que Bouveault et Cheseau?®), et plus tard Kotz et
ses collaborateurs?), pour la cyclohexanolone, produit bien cristallisé
et fondant net 4 113° (n = 4). Hansley®) a admis pour les termes
n > 9 la forme V ou encore un mélange des formes 111 et V. Toute-
fois, ses conclusions ayant été basées sur des substances cireuses et
non définies, elles doivent étre considérées comme de pures spécula-
tions. Laforme I'V n’a été trouvée que dans le cas de quelques acyloines
aliphatiques en solution dans ’eau$).

Les réfractions moléculaires des cycloacyloines (n = 8,10,11,12,
13) sont en moyenne de 0,14 plus élevées que les valeurs correspon-
dantes calculées pour la forme 1V d’apres les tables de Roth et Eisen-
lohr. Par rapport 4 celles calculées pour la forme III, elles accusent par
contre une différence de 0,44 en moins; par rapport a celles de la
forme V, une différence de 1,46 en moins. Or, si nous faisons le méme
caleul pour les cyclanones de 10, 11, 12, 14 et 15 chainons?), nous
trouvons que les réfractions moléculaires sont en moyenne de 0,46 plus
basses que les valeurs théoriques calculées avec les mémes tables.
L’abaissement de la M}, est donc du méme ordre que pour les cyclo-
acyloines de la forme III. On peut en conclure que les cycloacyloines
sont fort probablement constituées selon la forme III®). Aussi ne
donnent-elles pas de réaction avec le FeCl; ni ne décolorent-elles
immédiatement une solution de brome. La forme tautomere V ne
semble étre possible qu’en présence d’agents énoliseurs.

11 reste & expliquer pourquoi les My sont parfois inférieures a
leur valeur théorique. Nous supposons que c’est encore un effet de
la limitation de l'espace intracyelique, car la différence s’observe

1y Helv. 13, 1163 (1930). 3) C.r. 142, 1086 (1906).
2) Bl [4] 13, 545 (1913). 1) J. pr. [2] 80, 473 (1909); A. 400, 63 (1913).
) U. S.P. 2228268.
)
)
)

12

6 Klmg, Bl. [3] 31, 16 (1904); [3] 33, 755 (1905); [3] 35, 212 (1906).
7) D’aprés les val(,urs du tablcau 3, Helv 13, 1159 (1930).
8) Voir aussi J. C. Speck, Jr. et R. W. Bost, J. org. Chem. l1, 788 (1946).
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avant tout pour les cycles ayant 8 &4 15 chainons?!), et cela aussi
bien dans la série des 1,2-cyclanolones que dans la série des cycla-
nones?). L’augmentation de la densité résultant de la limitation de
I’espace ne serait pas entiérecment contrebalancée par une augmenta-
tion correspondante de la réfraction. En admettant que celle-ci ne
soit pas touchée par la compression intracyclique, on peut calculer
a ’aide des valeurs théoriques des réfractions moléculaires, les densi-
tés hypothétiques des cycles non comprimés. Elles sont d’environ
0,01 inférieures aux densités observées. La différence est donc appro-
ximativement la méme que celle admise jadis pour les cyclanes?).
I1 est clair que des déplacements de cet ordre de grandeur ne peuvent
plus produire des maxima dans des courbes de densité fortement descen-
dantes!). L’absence de maxima dans ces courbes ne prouve donc
nullement ’absence d’une augmentation de la densité et d'une com-
pression?). '

Propriétés chimiques des 1,2-cyclanolones.
Awutorydation.

Les cyclanolones réagissent aussi bien comme cétones que comme
alcools et forment des semicarbazones, des oximes, ete., ainsi que des
combinaisons chlorocalciques.

En solution neutre et acide, la réduction catalytique sur du nickel
ou du PtO, méne & deux glycols stéréoisomeres.

Les cyclanolones sont sensibles & 'oxygéne. Au cours de la pré-
paration, une oxydation a lieu par ’entremise du peroxyde de sodium
qui réagit avec le 1,2-cycléne-diol sodé II pour former le diénolate
s0dé IX de la 1,2-cyclane-dione X. Lia soude caustique qui en résulte
saponifie deux molécules du diester initial en deux molécules de
monoester inaptes & la cyclisation, mais susceptibles de fixer une
seconde molécule de diester en formant un acide-acyloine-ester X1
HOOC(C(CH,),COCHOH—(CH,),CO0C,H;. Une molécule d’oxygéne est
done capable d’éliminer 5 molécules de diester, ce qui explique en
partie la grande nocivité des traces d’oxygéne pendant la cyclisa-
tion; elles produisent simultanément des acides & poids moléculaire.
élevé et des produits cycliques non acyloiniques?).

———CH=C—O0Na CH-C—OH

H+Nay0y, —> (CHy)p s ] +2NaOH (CH,)n_, |

L CH-C—ONa L cH-c—OH
B X X

1) Tig. 3, Helv. 13, 1197 (1930).

2) Ce sont les 2 séries dans lesquelles les produits sont le plus facile a purifier et
les constantes les plus exactes.

3) Ruzicka, Helv. 20, 128 (1937).

4} Ruzicka et Giacomello, Helv. 20, 548 (1937).

5) Les produits IX et X sont susceptibles de donner des produits d’isomérisation
en présence du sodium.
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D’autre part, les cyclanolones, aussi bien cristallisées que dis-
soutes, subissent facilement une autoxydation. A lair et 4 'ombre,
les substances passent du blanc au jaune-vert dans l'espace d’une
semaine a quelques mois, et augmentent de poids. A la forte lumiére
et par réduction catalytique, la coloration jaune disparait tandis que
le poids continue & augmenter. Corsonl) et collaborateurs, qui avaient
déja observé ce phénoméne dans la série des acyloines aliphatiques,
supposent qu’il s’agit 1la d'une autoxydation avec production d’a-
dicétones comme agents porteurs de la couleur jaune. La décolo-
ration ultérieure serait due & une autoxydation photolytique avec
élimination des dicétones. Nos observations sur les cyclanolones
semblent confirmer cette hypothése.

Le produit principal de 'autoxydation est toujours ’acide di-
carboxylique qui a servi a la synthése de la cyeclanolone. Selon I’hypo-
thése de Corson et collaborateurs, 1’oxydation pourrait done étre
formulée de la facon suivante:

(— COOH
IIr+90, — X+H,0, —> (CH,),

! COOH
blanche jaune XI blanche

La cyclanolone 11I donnerait d’abord 1 molécule d’eau oxygénée
et 1 molécule de cyclane-dione X2) de couleur jaune?). Sous effet de
la lumiére, cette derniére serait oxydée par 'eau oxygénée en diacide
XT blanc.

A c6té de ce diacide X1, on observe encore la formation de subs-
tances neutres et acides ayant un poids moléculaire environ double de
celui de la cyclanolone. Le perhydrol les oxyde en les transformant
en acide «,w-dicarboxylique XI. Nous supposons qu’une molécule
d’oxygeéne arrive &4 souder ensemble deux molécules de eyclanolone
en les oxydant simultanément. Il ne nous a cependant pas été possible
d’établir avec certitude de quelle maniére la réaction se produit.

Dans des tubes scellés, sous un vide absolu, les substances sem-
blent étre stables.

Odeur.

L’odeur des cyclanolones est trés proche de celle des cyclanones
ayant un cycle de méme grandeur, mais la présence du groupe hydro-

1) Corson, Benson et Goodwin, Am. Soc. 52, 3988 (1930).

2) Probablement présente sous sa forme énolique (voir G. Schwarzenbach). (est
peut-étre une des raisons pour lesquelles les cyclane-1,2-diones se réduisent plus facilement
que les cyclane-1,2-olones.

3) Les dicétones du genre de la sébacile sont jaunes. Voir notre dernier travail  ce
sujet. Dans lautoxydation de la sébagoine en solution alcoolique, nous avons pu isoler
la sébacile comme produit d’oxydation a c6té de I'acide sébacique. Malgré cela, il n’est
pas encore établi avec certitude que la dicétone soit nécessairement le produit inter-
médiaire.
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xyle diminue fortement son intensité. G'est ainsi qu’a froid, la cyclo-
heptadécanolone ne sent plus le muse, ou plus que trés faiblement.
La cyclopentadécanolone, par contre, accuse une forte odeur musqude.

Cyclane-diol-diones.

0-C— (CH,), --CH—OH 0=C — (CHya- -C=0
| | et | |
HO —~CH—(CH,),—C=0 HOCH—(CH,),—CHOH
X1l XTII

Ces produits XII et XIII pourraient se former d’une fagon ana-
logue aux cyclane-diones?!). Mais comme la c¢yclisation monomoléculaire
se produit généralement avec d’excellents rendements, les produits de
cyclisation bimoléculaire sont peu accessibles et n’ont pas encore été
étudiés & fond. Le probleme est d’ailleurs passablement compliqué
du fait que les deux produits XII et XIII forment e¢hacun deux dia-
stéréomeres.

Dans la cyclisation de Dester azélaique, nous avons essayé de
travailler d'une facon tres concentrée pour obtenir beaucoup de pro-
duit polymeére. Mais &4 la place de ce dernier, nous avons retrouvé
environ 709, de l’ester initial sous forme de monoester, de diester
et d’acide azélaique. Il faut croire qu’une trop grande concentration
provoque sur la surface du sodium une couche de produit polymere
qui empéche Pester d’entrer complétement en réaetion. La concentra-
tion ne joue donc un role important que dans les cyclisations stérique-
ment génées. Dans ce cas, la réaction bimoléculaire empéche simple-
ment la réaction de se poursuivre, mais sans étouffer la réaction mono-
moléculaire aussi complétement que dans les autres cyclisations. Nous
reviendrons sur ce probleme dans un prochain travail.

Partie expérimentale?).
Cyclisation.

La méthode employée pour la préparation des acyloines cycliques a été la méme
que celle que nous avons déja déerite précédemment. Mais a la place d’un ballon de verre,
nous avons utilisé un récipient de 8 litres en fer parkérisé, chauffé électriquement et
muni d’un turbo-agitateur rapide en acier inox avee presse-étoupe refroidi & ’eau.
L’introduction du diester s’est faite dans le reflux du xyléne. Une fois ester introduit,
on a arrété le chauffage et Pagitation.

Traitement des produits de réaction.

La décomposition de la combinaison sodique et de I'exceés de sodium a eu licu a
froid avee de T'aleool dans le récipient & réaction et de telle fagon que le dégagement
d’hydrogéne ne deviennc pas trop fort ¢t que la température ne dépassc pas 30—40° C.
Le produit de réaction fut alors transvasé dans un entonnoir a séparation avec agitateur
et lavé A neutralité en évitant tout contact avec lair. L’azote a été mélangé & un peu
d’hydrogéne, passé & travers un long tube de cuivre contenant du cuivre réduit et chauffé

1) Ruzicka, Brugger, Seidel ¢t Schinz, Helv. ||, 496 (1928).
?) Les points de fusion ne sont pas corrigés.
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4 600°, puis séché dans une série de flacons laveurs sur KOH, H,S0O, et CaCl,. Le produit de
réaction neutre (A) a été libéré du xyléne et distillé dans le vide. Le distillat a été dissous
dans 3 4 5 fois son poids d’éther sulfurique et refroidi & — 809, puis filtré dans une autsche»
refroidie avee de la neige carbonique. Le produit solide a tout de suite été dissous dans
I’éther et recristallisé, ete. Le produit cristallisé et filtré encore froid a été placé dans un
dessiccateur et 'on a répété cette manipulation jusqu’a ce que le p. de f. de l'acyloine
reste constant.

La cyelanonanolone étant spécialement autoxydable, nous l’avons purifi¢e diffé-
remment, ainsi qu’il est indiqué plus loin.

Aprés avoir été extraites une seconde fois (Produit B), les eaux alcalines ont été
acidulées et extraites a I’éther. La quantité d’acide (C) ainsi mise en liberté peut servir de
critére pour estimer la quantité d’oxygéne présente pendant la cyclisation. Plus il y a
Q’acide, plus il y a eu d’oxygéne pendant la réaction (& condition que la réaction ait été
compléte et la concentration pas trop élevée).

Pour obtenir des rendements maxima, il importe d’utiliser des dicsters purs.

La réaction étant relativement peu influencée par la concentration, nous avons
utilisé des concentrations différentes les unes des autres, suivant ’accessibilité du diester.

Cyclononanolone-1,2 (Azéloine ).

Produits utilisés: 244 gr. d’ester azélaique éthylique (1 mol.), L.A. 0,2, LE. 463,
cale. 458; P. d’éb.;ymm 169—160°; 100 gr. (4,35 mol.) sodium; 6,5 litres xyléne absolu.
Temps d’introduction de I’ester non dissous: 1 h. 23.

Produits de réaction: 79,0 gr. de produits neutres dans le xyléne (A); 5,04 gr. de
produits neutres extraits & I’éther (B); 85,7 gr. de produits acides (C) extraits de 7 litres
d’eau de lavage contenant 200 gr. d’éthanol et 35 gr. d’acide azélaique.

Distillation des 79,0 gr. dans une cclonne & hélice en verre sous 9 mm. de pression:
10901099, 0,64 gr.; 2° 1091149, 9,0 gr.; 30 - 1529, 50 gr. Cette derniére fraction avait
al®s — 0,971 et LE. 450 (Ester azélaique). Résidus 17,0 gr.

Cyclononanolone: La fraction 2 a tout de suite cristallisé. Elle a été traitée avec
10 gr. de CaCl, anhydre en poudre (non alcalin). Echauffement & 28° C. Ajouté 25 cm3
de benzéne absolu. Température 32° C. Ajouté encore 50 cm? de benzéne et laissé reposer
15 h. Obtenu 15,2 gr. de combinaison chlorccalcique bien lavée au benzéne et 2,8 gr. de
produit non combiné de couleur jaune et d’odeur camphrée, qui ne cristallisait pas. Par
hydrolyse et extraction répétée de la combinaison & I’éther de pétrole, on a obtenu 6 gr.
de cyclononanolone qui distillaient sous 10 mm. entre 110—112° C. Elle était incolore et
cristallisait comme le camphre. Le p. de f. pris immédiatement aprés la distillation était
4 (389)—40°—42° C. Rendement total environ 0,054 mol. La cristallisation dans I'éther
ne nous a pas réussi.

0,1299 gr. de subst. ont donné 0,3296 gr. CO, et 0,1202 gr. H,;O
CyH;,0, Calculé C 69,18 H 10,319,
Trouvé ,, 69,18 ,, 10,35%

di®® = 1,0394; d3*° = 1,0344; d5° = 1,034; 4 d/1° = 0,00088

n¥d =1,4798; n}? =1,4773; 0§} = 1,4767; A ny/1° = 0,00035
Oxime: Cristallisée dans I’ester acétique. P. de f. 116—117° C.
3,646 mgr. de subst. ont donné 8,436 mgr. CO, et 3,269 mgr. H,0
3,326 mgr. de subst. ont donné 0,245 cm? (179/729)
CeHy;0,N  Caleulé C 63,12 H 10,00 N 8,18%
Trouvé ,, 63,14 ,, 10,04 ,, 8,31%
Autozydation: En 2 jours, le produit devient jaune et se liquéfie partiellement.
T.A. 101.
3,850 mgr. de subst. ont donné 9,678 mgr. CO, et 3,433 mgr. H,0
Trouvé C 68,60 H 9,98%
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Ozxydation: On a ajouté a 0,2805 gr. de cyclononanolone 10,08 cm?® de NaOH 0,5 n.
et 0,5 cm?® de H,0, a 30%,. Chauffé pendant 2 h. 4 60° et titré avec 3,115 cm? HCI 0,5 n.
1.A. calculé pour CgH,;0, 717, trouvé 695. Acidulé a PHCI et cristallisé dans ’ean: 0,26 gr.
d’acide azélaique de p. de f. 106 —-107° C.

Produit dimére: Les 17 gr. de résidus ont été distillés sous 0,12 mm. de pression.
5,05 gr. distillaient entre 200 et 2300,

La dioxime de la cyclo-octadéeanol-1,9-diol-2,10-dione (Formule X1I1 et XIII, n = 7)
n’a pas pu étre cristallisée.

Produits acides: Aprés éthérification et distillation, on a pu isoler 0,32 mol. sous
forme d’ester azélaique, 0,18 mol. étaicnt restés dans les eaux. Total = 0,5 mol. Ajoutés
aux 0,2 mol. d’ester azélaique neutre trouvé dans les parties neutres, cela fait 0,7 mol.
d’ester qui n’a pas réagi avee le sodium.

Les rendements par rapport au produit entré en réaction s’établissent comme suit:
cyclononanolone 18%, produits polyméres neutres 229, ct produits polymeéres acides 609,

Cyclodécanolone-1,2 (Sébagoine ).

Produits utilisés: 129 gr. (Y, mol.) de sébagate d’éthyle 1.A. 0,3, L.E. 428,6 calculé
434. P. d’éb.g 4 1nm 133° C. 6,5 litres de xyléne absolu, 48,3 gr. (2,1 mol.) de sodium. Durée
d’introduction de 'ester non dilué: ler essai, 2 h. 48’ (+ 32’ chauffage supplémentaire);
2¢éme essai: 7 h. 55’ (+ 31).

Produits de réaction: ler essai, 52,5 gr. de produits neutres A, 7,62 gr. de produits
neutres B, 22,03 gr. de produits acides C. 2éme essai: 56,5 gr. de produits neutres A,
6,2 gr. de produits neutres B et 20,5 gr. de produits acides C. Distillation ler essai,
44,1 gr.; 2éme cssai, 45,7 gr.

Sébagoine: Les 2 cssais ensecmble nous ont donné 76,1 gr. de produit bien cristallisé.
P.def. 38390 P.d%6b.;onm 124—127% n}P% =1,4800;d°)%, = 1,020; dY == 1,026;
A d/1° = 0,00088.

Oxime: Recristallisée dans ester acétique. P. de f. 100—102° C.

3,722 mgr. subst. ont donné 8,855 mgr. CO, et 3,437 mgr. H,O
3,306 mgr. subst. ont donné 0,229 em3® N, (19% 717 mm.)
CHO,N  Caleulé C 64,83 H 10,3+ X 7,56%
Trouvé ,, 64,93 ,, 10,33 ,, 7,70%

Autoxydation: 76 gr. de sébagoine cristallisée ont é6té dissous dans 760 em? d’é¢thanol
ct agités avee de ’hydrogéne en présence de 0,5 gr. de PtO,. En 4 jours la solution n’avait
absorbé que 180 cm?® d’hydrogéne 4 18° et 810 mm. de pression. La solution, légérement
colorée cn jaune au début, était devenue incolore. Aprés filtration du catalyseur, on a
laissé séjourner cette solution dans un ballon bouché, & environ 159 pendant 11 mois.
La solution a fortement jauni. Une partie aliquote en fut distillée, lavée au carbonate et
eristallisée. Elle contenait 319, d’acide sébacique; p. de f. 132—133¢, I.A. 544. Les partics
neutres étaient jauncs; clles contenaient, & c6té de la sébagoine, de la s¢bacile, produit
fortement coloré en jaune, p.def. 40—42°!), disemicarbazone insoluble dans Palcool.
P.det. 257—259° C (brut). Par réduction catalytique avec 0,3 gr. de Pt, lc reste de la
solution fut de nouveau décoloré. Absorption environ 14,3% d’une moléeule d’hydrogéne.
L’autoxydation avait done produit 23,4 gr. d’acide sébacique et 11 gr. de sébacile. La
réduction catalytique ne fait que réduire la dicétone en acyloine. La réduction de cette
derniére est trés difficile et lentel).

Etude des produits non cristallisables.

Les produits non cristallisables de différents essais ont été séparés en 3 fractions
distillant sous 9 mm. de pression 4 1) 99—1039,10,7 gr.; 2)102—1199, 4,9 gr.; 3) 124—1329,
10,5 gr. Ces produits, fortement colorés en jaune, furent ensuite réduits catalytiquement
sur Ies mémes 0,5 gr. de PtO, avec successivement 1) 1330 cm® (1 mol.); 2) 400 cm?®

1y Voir a ce sujet Stoll et Hulstkamp, Helv. 30, 1815 (1947).
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(0,62 mol.) et 3) 1830 cm® (1,3 mol.) d’hydrogéne. Cette saturation & I’hydrogéne a été
accompagnée d'une décoloration compléte des solutions. Celles-ci redevenaient légérement
jaunes lorsqu’on distillait le dissolvant. Par fractionnement dans un petit ballon &
spirale, nous en avons isolé 5 fractions, donnant les constantes et analyses suivantes:

Tableau II.

Poids e 18 16 | CO oximation
ar. P.d’éb.;gum | 44 ny |C% | H % ‘ 9

‘ —
1. 0,6 91,5— 950 | 0,962 | 1,488 — | — —
2. 1,9 99—1020 | 1,000} 1,488] 73,92 | 10,24 —
3. 14 123—127° | 1,034 | 1,492 | 70,57 | 10,68 —
4, 2,7 125—127° | 1,040 | 1,492 71,15 | 10,81, 101
5. 5,4 126—128° | 1,045 1,403 | 71,01| 10,96 89
Sébagoine | 124—126° | 1,052 1,493 | 70,6 | 10,6 \ 100

L’oxime reste péiteuse. Les fractions 1, 2 et 3 contiennent des produits solides
insolubles dans 1’éther de pétrole. P. de f. 116—122°. Ce sont probablement des produits
d’oxydation qui se sont partiellement isomérisés en acide sébacique. Ils possédent une
certaine acidité bien marquée.

76,1 gr.

Rendement: —m;—

X 100 = 45,5% de la théorie.

Cyclo-undécanolone-1,2.

P.d’6b.g 19 mm 100—105° C. Aprés cristallisation et distillation, le p. de f. n’était pas
net entre 29 et 339 C. Comme 'analyse le montre, le produit a déja di &tre légérement
autoxydé.

3,680 mgr. de subst. ont donné 9,562 mgr. CO, et 3,544 mgr. H,0O
C Hy00, Calculé C 71,69 H 10,94%
Trouvé ,, 70,91 ,, 10,789%,
aj*5 = 0,9945; n3® — 1,4799

Oxime cristallisée dans P'ester acétique: P. de f. 119—120° C.

3,689 mgr. de subst. ont donné 8,946 mgr. CO, et 3,538 mgr. H,0
CyH,,0,N Calculé C 66,29 H 10,629%
Trouvé ,, 66,18 ,, 10,73%

Cyclododécanolone-1,2.

Produits utilisés: 53,25 gr. de dodécane-dioate de méthyle (I.A. 0, I.E. 431,8. Calculé
434,1) dissous dans 200 gr. de xyléne absolu; 6 litres de xyléne absolu; 21 gr. de sodium.
Temps d’introduction de 1’ester 1 h. 30.

Produits de réaction: Extrait neutre: A 36,05 gr.; B 0,5 gr. Extrait acide C 1,4 gr.
A cristallise tout de suite trés bien. 31,1 gr. distillent sous 0,09 mm. entre 106 —110°,
Le distillat fond & 75—77°. Recristallisé, il fond & 78 —79° Produit bien cristallisé et
incolore.
0,1214 gr. de subst. ont donné 0,3222 gr. CO, et 0,1211 gr. H,0
CioHoy0y  Caleulé C 72,66 H 11,209,
Trouvé ,, 72,40 ,, 11,169%,

4§’ = 0,9761; d! = 0,9800; Ad/1° = 0,00061; nfZ = 1,4709
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Owime: Recristallisée dans Lester acétique. P. de f. 131 —132°,
3,716 mgr. de subst. ont donné 9,154 mgr. CO, et 3,514 mgr. H,0
2,741 mgr. de subst. ont donné 0,164 cm?® N, (22, 730 mm.)
C,H,,0,N Calculé C 67,56 H 10,87 N 6,57%
Trouvé ,, 67,23 ,, 10,67 ,, 6,65%
Ozxydation: On a agité pendant 24 h. 0,4 gr. de cyclododécanolone dissous dans
3 cm3 d’éthanol avec une suspension de Ag,0O faite avec 1gr. de AgNO, dans 6 cm?®
d’eau et 22 cm® de KOH 0,5 n. alcoolique. On a distillé ’alcool & sec, décomposé le sel
d’argent avec de l’acide nitrique dilué et filtré. L’acide dodécane-dioique a été recristallisé
dans du benzéne, P. de f. 128 —1299 1. A, 484,6; Calculé 487,0.
Titration au brome: 0,2 gr. ont été dissous dans 2 cm?® de CS,. La solution parfaite-
ment incolore fut ensuite colorée avec 1 goutte d’une solution de brome dans CS, & 29%,.
La coloration est restée inchangée pendant 4 secondes. Puis elle a disparu instantanément.
Dans les mémes conditions, la sébacile (V, x = 8) décolore immédiatement la solution.
Réaction au FeCly: négative.
31,1 gr.

. — e 90 1 Sorio.
Rendement: 20,8 ar. 76,29%, de la théorie

Cyclotridécanolone-1,2 (Brassyloine).

Produtts utilisés: En 2 essais 172,7 gr. (P. de f. 17—18°, 1.A. 0,3, 1.E. 363,6, calculé
373) et 142,9 gr. (P. de f. 18 —199) de tridécane-dioate d’éthyle; 6,2 et 6,2 litres de xyléne
absolu; 56,55 gr. et 45,4 gr. de sodium. Durée de I'introduction de I’ester non dilué 2 h. 52’
et 1 h.49".

Produits de réaction: Produits neutres A 111,08 gr. et 93,9 gr.; B 4,4 gr. et 2,8 gr.;
produits acides C 7,65 gr. et 7,2 gr. Les produits A cristallisent méme bruts. 150,3 gr.
(des 2 essais réunis) distillent sous 0,2 mm. entre 126—139°. P. de f. 42—44°. Recristal-
lisés, ils fondent & 45—46° Produits incolores et bien cristallisés.

0,1186 gr. de subst. ont donné 0,3191 gr. CO, et 0,1218 gr. H,O
C;H,,0, Caleulé C 73,52 H 11,40%
Trouvé ,, 73,35 ,, 11,499,
435 = 0,9840; n? = 1,4786

Ozime: P. de f. 98—99° C.; crist. dans 1’alcool. Prismes.

0,1274 gr. de subst. ont donné 0,3204 gr. CO, et 0,1280 gr. H,0O
CsH,y;0,N  Caleulé C 68,66 H 11,099
Trouvé ,, 68,57 ,, 11,249%,

La chaleur de dissolution est fortement négative.

Autozydation: En 2 mois, 111,6 gr. de brassyloine ont absorbé 1,8 gr. d’oxygéne de
air. Le p. de f. est tombé de 45° & 38 —439. Le carbonate avait extrait en solution d’éther
13,96 gr. d’acide. Aprés cristallisation dans de 'alcool et dans le benzéne, il fondait
4 110--1119. Mélangé & l’acide brassylique, le p. de f. restait le méme.

0,1186 gr. de subst. ont donné 0,2784 gr. CO, et 0,1050 gr. H,O
O;H,,0, Calculé C 63,87 H 9,919 I. A. 458
Trouvé ,, 63,98 ,, 9,90% »  449,6

Dans les eaux-méres, nous avons trouvé un acide soluble dans I’éther de pétrole

léger. T.A. 264. Son sel benzylthiuronique fondait 4 125—126° C et contenait 4,26%, d’azote.

Rendement: 533 gr. X 100 = 67,5% de la théorie.

Cyclotétradécanolone-1,2.
Produits utilisés: 30,15 gr. de tétradécane-dioate-1,14 de méthyle (p. de f. 40—429,
I.A. 1, I.E. 396,3, calculé 400), dissous dans 100 cm?® de xyleéne absolu, 6 litres de xyléne
absolu, 11 gr. de sodium (10%, excés). Durée d’introduction de I’ester 1 h. 24",
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Produits de réaction: Extrait neutre A 22,1 gr.; B 0,5 gr.; produits acides C 1,05 gr.
19,6 gr. ont distillé sous 0,15 mm. entre 116—124°. Les tétes étaient légérement jaunes.
Le produit cristallise trés rapidement. P. de f. 58 —62°, Recristallisé dans I’éther 4 — 29,
le produit est totalement incolore et fond & 84—85° C (belles aiguilles trés fines).

0,1310 gr. de subst. ont donné 0,3553 gr. CO, et 0,1352 gr. H,O
CiHyOp  Calculé C 74,27 H 11,589%,
Trouvé ,, 73,96 ,, 11,64%
dit® = 0,9541; nf)® = 1,4682
Oxime: Cristallisée dans ’ester acétique. P. de f. 123—124° C.
3,785 mgr. de subst. ont donné 9,642 mgr. CO, et 3,858 mgr. H,0O
3,694 mgr. de subst. ont donné 0,192 em® N, (20°, 730 mm.)
CH,;0,N  Caleulé C 69,66 H 11,28 N 5,829,
Trouvé ,, 69,62 ,, 1141 ,, 5,829%

Owydation: Avec 'oxyde d’argent comme décrit plus haut, 0,45 gr. d’acyloine ont
donné 0,42 gr. d’acide tétradécane-dioique-1,14. P. de f. 125—-127°, 1.A. 433,9, calculé
434,1.

19 gr.
23,8 gr
Cyclopentadécanolone-1,2 (Ezalloine ).

Produils utilisés: 40,9 gr. de pentadécane-dioate-1,15 d’éthyle (p. de f. 309, p.
d’éb. g,12 mm 166—172°C) dissous dans 60 cm® de xyléne absolu; 6,2 litres de xyléne
absola; 13,15 gr. de sodium. Durée d’introduction de I’ester 40’.

Produits de réaction: Neutre A 28,06 gr. crist.; B 1,81 gr.; acides 1,05 gr. 22,9 gr. ont
distillé sous 0,02 mm. entre 123—139°. Aprés recristallisation, on a obtenu un produit bien
cristallisé et incolore, fondant & 57 —58°¢ C.

0,1455 gr. de subst. ont donné 0,4010 gr. de CO, et 0,1540 gr. H,O
CysHygO,  Caleulé C 74,94 H 11,749
Trouvé ,, 75,15 ,, 11,849
a3}’ = 0,9632; ny = 1,4765

Oxime: Cristallisée dans ’alcool, elle fondait & 110—111° C.

0,1162 gr. de subst. ont donné 0,3001 gr. CO, et 0,1188 gr. H,0
C;Hy0,N  Caleulé € 70,55 H 11,459%
Trouvé ,, 70,41 ,, 11,449

Rendement: En produit distillé 77% de la théorie. En utilisant 5 fois plus de penta-
décane-dioate d’éthyle, on obtient un rendement de 859, du rendement théorique. (Di-
minution des pertes lors du traitement des produits de réaction).

Rendement: - % 100 == environ 79%, de la théorie (en produit pas trés pur).

Cyclohexadécanolone-1,2 (Thapsoine).
Produits utilizés: 300 gr. d’hexadécane-dioate-1,16 de méthyle (P.de f. 51—52°,
I1.A. 2,2, 1.E. 3504, calculé 356,4) dissous dans 300 cm?® de xyléne absolu, 6,2 litres de
xyléne absolu, 92,5 gr. de sodium propre. Durée de I'introduction 1 h, 17,
Produits de réaciion: 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 0,1 mm. entre 143—146°C. P.def. du produit distillé 56 —58% C. Analyse: voir
travail précédent, p. 1820.
d% = 0,9468; d57 = 0,9423; A4d/19 = 0,0006; nl = 1,4739
Owime: Recristallisée dans I'ester acétique, P. de f. 110—111° C.
3,713 mgr. de subst. ont donné 9,710 mgr. CO, et 3,851 mgr. H,0
CeHy 0N Caleulé C 71,32 H 11,60%
. Trouvé ,, 71,37 ,, 11,62%
Rendement: En produit distillé presque pur, 849% de la théorie.
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Cycloheptadécanolone-1,2.

Produits utilisés: 1177 gr. (% mol.) heptadécane-dioate-1,17 d’éthyle (P. d’¢b. 01 mm
187191 P.def. 40—41°; 1.A. 1; T.E. 312, calculé 314,8) dans 100 cm? de xyléne
absolu, 6,2 litres de xyléne absolu, 48,4 gr. de sodium (5,449, excés). Durée de I’intro-
duction 1 h. 16".

Produits de réaction: 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. Calculé pour
C;1Hys0g 1LA. 134,0). 113,36 gr. du produit A ont distillé sous 0,1 mm. entre 173—185° C.
P.def.de 107,6 gr. de ceeur (P. d’¢b.g 1 mm 168—170°) 46—47°C. Recristallisé, le produit
fondait & 53—540° C. Incolore et bien cristallisé.

0,1351 gr. de subst. ont donné 0,3771 gr. CO, et 0,1456 gr. H,0O
CisH3,0, Calculé C 76,07 H 12,00%
Trouvé ,, 76,12 ,, 12,06%
d3® = 0,9410; n§} = 1,4710

Oxzime: Cristallisée dans I’ester acétique. P. de f. 119—120° C,

0,1405 gr. de subst. ont donné 0,3705 gr. CO, et 0,1472 gr. H,0
CpHg0,N  Caleulé C 72,00 H 11,75%,
Trouvé ,, 71,93 ,, 11,729,

Rendement: En produit distillé 85% de la théorie.

Autoxydation: On a laissé 25,3 gr. de cycloheptadécanolone pure reposer & Iair
pendant 2 mois. Aprés ce laps de temps, la couleur avait passé du blanc au jaune. Le
poids avait atteint 26,6 gr., soit 5% d’augmentation. Le p. de f. était devenu trés peu
net et passablement plus élevé, 82—97°. Le produit ne se dissolvait pas clairement dans
500 cm? d’éther. Un lavage au carbonate & 2%, entraina la formation de fortes couches
intermédiaires qu’il fallut séparer par filtration. Aprés qu’on eut enlevé toutes les parties
acides, il restait 8,4 gr. de parties neutres jaune-vert. Les eaux alcalines et les sels filtrés
qui contenaient encore un peu des parties neutres furent acidulées avec HCI dil. et filtrés.
Les acides furent alors dissous et séchés dans du benzéne en ébullition. En refroidissant,
on cristallisa d’abord 16 gr. fondant & 106—107°, puis 2 gr. fondant 4 102—105° Les
2 portions réunies furent chauffées avec 300 cm® de méthanol. 3,2 gr. restdrent insolubles
et 2,5 gr. cristallisérent tout de suite aprés la filtration. Concentrées & 100 cm?, les eaux-
meéres ont abandonné 9,2 gr. d’acide blanc du p. de f. 112—1139, La coloration se trouvait
dans les produits insolubles. Recristallisé, I’acide fondait finalement & 116,5—117,501)
(6 gr.).

3,734 mgr. de subst. ont donné 9,259 mgr. CO, et 3,625 mgr. H,0
CpyH;,0, Caleulé C 67,96 H 10,74% I. A. 373,1
Trouvé ,, 67,66 ,, 10,869, ,, 358

Les produits insolubles sont aussi insolubles dans ’acétone. On les a recristallisés
dans 300 cm? d’ester acétique. 0,7 gr. ne se sont pas dissous du tout. 3,9 gr. cristallisérent
4 40% et 1 gr. 4 25° Les I.A. étaient 91, 101, 150. Aprés le titrage & chaud, les solutions
furent évaporées a sec et extraites en continu et & chaud avec du benzéne. En tenant
compte des produits solubles dans le benzéne, les I.A. étaient 118, 105 et 157.

Les 3,9 gr. ont été analysés plus & fond: P. de f. 1161220,

0,1110 gr. de subst. ont donné 0,2922 gr. CO, et 0,1096 gr. H,0
C3Hg,05  Calculé C 72,02 H 11,04%
Trouvé ,, 71,80 ,, 11,056%

Poids moléculaire: 1,995 mgr. subst., 20,162 mgr. camphre (p. de f. 177,8° et dépr.
mol. 39,09, abaissement du p. de f. de 7¢ C. P.M. Calculé 566. Trouvé 551.

Oximation: 0,9755 gr. de substance dispersés dans 30 cm?® d’éthanol & chaud ont été
mélangés & 10 cm® d’une solution alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylamine & 5%.

1) Ph. Chuit indique 118°, Helv. 9, 275 (1926).
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Dans un essai paralléle, on a traité de la méme fagon une quantité égale d’acide 1,17-
heptadécane-dioique et titré en présence de bleu de bromophénol avee KOH 0,5 n. alcoo-
lique. Aprés 48 h., ’écart entre les 2 essais était de 2,89 cm?® KOH 0,5 n. Pour finir, on a
encorc chauffé les deux solutions pendant 30 minutes, ce qui a pris encore 1,25 cm? de
KOH 0,5 n. Total 4,15 em?® = 1,4 groupe CO par molécule.

Ozxydation: 0,8595 gr. de substance ont été dispersés dans 50 cm?® d’alcool fin et
neutralisés avec 3,1 cm® de KOH 0,5 n. alcoolique & chaud. On a alors ajouté 10 cm? de
perhydrol; chauffé et constamment neutralisé avec KOH 0,5 n. Laissé encore 48 h. a
froid. Ajouté 20 cm? d’eau et chauffé au reflux pendant 1 h. Utilisé 6,3 cm® KOH 0,5 n.
pour la neutralisation des produits d’oxydation. I.A. avant I'oxydation 99 et apres 308.
Evaporé ’alcool, acidulé puis cristallisé dans du benzéne (720 mgr.). P. de f. (112)—117°.

3,778 mgr. de subst. ont donné 9,401 mgr. CO, et 3,591 mgr. H,O
C;H;,0, Caleulé C 67,96 H 10,74% 1. A. 373
Trouvé ,, 67,91 ,, 10,649, ,, 366

Cyclo-octadécanolone-1,2.

Produits utilisés: 47 gr. d’octadécane-dioate-1,18 de méthyle (I.A. 0, L.E. 324,
calculé 333, p. de f. 62,5 —64%) dissous dans 200 cm?® de xyléne absolu, 14 gr. de sodium.
Durée d’introduction 1 h. 30".

Produits de réaction: 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°.
Apres cristallisation, le produit incolore fondait & 59—60°.

0,1220 gr. de subst. ont donné 0,3426 gr. CO, et 0,1315 gr. H,0
C,gH;,0, Calculé C 76,52 H 12,15%
Trouvé ,, 76,58 ,, 12,06%
%8 = 0,9287, d7’ = 0,9282, n§¥ = 1,4690, Ad/1° = 0,0005
Oxime: Cristallisée dans 1’ester acétique, p. de f. 112—113°C.
3,456 mgr. de subst. ont donné 9,188 mgr. CO, et 3,644 mgr. H,0
4,852 mgr. de subst. ont donné 0,200 em? N, (18°, 732 mm.)
CiHy0,N  Calculé C 72,67 H 11,86 N 4,66%
Trouvé ,, 72,54 ,, 11,80 ,, 4,66%

Oxydation: 1 gr. de cyclo-octadécanolone a été oxydé comme décrit plus haut avec
Ag,0 et a donné 1 gr. d’acide du p. de f. 125—128°, Recristallisé, il fondait & 128 —129°,
3,674 mgr. de subst. ont donné 9,262 mgr. CO, et 3,591 mgr. H,0O
CiH3,0, Calculé C 68,75 H 10,90% I.A. 356,7

Trouvé ,, 68,81 ,, 10,94% ,, 359,8

Les micro-analyses ont été exécutées par M. W. Manser de la section micro-ana-

lytique du Laboratoire de chimie analytique de 'E.P.F.

Genéve, Laboratoire de la Maison Firmenich & Cie
(Successeurs de Chutt, Naef & Cie).





