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227. Syntheses de produits maerocyeliques a odeur musqu6e. 
Sur la transformation des eyelanolones en eyelanones l). 

(48nie communication’)) 

par M. Stoll. 
(1 IX 47) 

Pour opbrer la transformation des cyclanolones en eyelanones, 
annoncPe dans la communication prdcbdente, la litt6rature nous 
offrait diffbrentes mbthodes. Les unes permettaient d’utiliser les cycla- 
nolones directement, tandis que les autres passaient par l’interme- 
diaire des 1,2-glycols. Dans ce mdmoire, nous nous occuperons unique- 
ment des premikres, reservant les dernikres pour un second mbmoire. 

Les cyclanolones forment trks facilement des oximes 2). Nous 
avons done commenc6 par Btudier la transformation des oximes en 
cbtones selon la mbthode de T’iffeneaa et Le‘wy3), qui consiste en une 
rPduction de l’oxime I en amine 11, suivie d’une d6samination au ni- 
trite de sodium. 

(cH,),--cHoH--C‘ =?;OH --t (CH,),-CHOH-CHSH~ --t (~H,),-co--cH, 
I I1 111 

(CH2),-CH -bH 
IV 

En appliquant cette mbthode a la brassylolne (x = ll), nous 
avons effectivement pu isoler la c6tone 111, mais avec un rendenient 
mbdiocre; en effet, B c6tb de passablement de rbsidus, il s’6tait encore 
form6 une quantit6 assez grande d’hydrocarbure non saturb IV. Ceci 
peut &re dfi a des effets de stbreoisombrie de l’amino-alcool 11, effets 
qui semblent bgalement porter prejudice aux m6thodes utilisant les 
1,2-cyclane-diols. 

Nous avons ensuite btudib la dbshydrstation des cyelanolones en 
cyclenones. Les methodes de ddshydratation basks sur la decompo- 
sition thermique d’un ester, tel que l’ester borique, st6arique ou mono- 
phtalique, nous ont donnb des rbsultats positifs, mais avec de mauvais 
rendements. La majeure partie des cyclanolones subissait une rPsini- 
fication, soit pendant la formation de l’ester, soit pendant sa dPcompo- 
sition. Lo traitement des cyelanolones avec du ohlorure de tosyle en 
prPsence de pyridine B 50° n’apporta pas de meilleurs rbsultats. Une 

l )  Voir Helv. 30, 1741 (1947) note?). 
’) Communication prtddcntc: Helv. 30, 1822 (1947). 

Bl. 141 49, 1847 (1931). 
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bonne partie du produit ne reagit pas. L’acide p-naphtalhe-sulfonique 
ddshydrate les cyclanolones presque quantitativement. Malheureuse- 
ment, 50% du produit est en meme temps resinifid. 

La ddshydratation catalytique sur de l’oxyde d’aluminium, par 
contre, nous conduisit d’emblee a des rdsultats trBs satisfaisants pour 
toutes les grandeurs de cycle. Par un choix judicieux dcs conditions 
d’experience, on peut effectuer cette deshydratation avec des rende- 
ments excellents. Ce fait nous a permis d’utiliser directement les 
produits bruts de la cyclisation, contenant encore les produits prove- 
nant de reactions polymol6culaires. 

Par une reduction catalytique facile et rapide, les cyclenones ont 
d t4  r6duites en cyclanones. 

Cette methode peut offrir quelques avantages sur les suivantes, 
car les cyclenones L X , ~  non saturdes sont susceptibles de differentes 
transformations interessantes. Nous n’en rappellerons yue deux : la 
preparation de la musconel) et les condensations dihiques selon 
D i e b  et Alder dont nous parlerons dans un prochain memoire. 

La vieille methode de la distillation sur de la poussikre de zinc 
tle Raeyer donne dgalement de bons rendements en cetone. Malheu- 
rcusement, elle fournit toujours aussi un peu d’hydrocarbure non 
saturd, ce qui semble indiquer qu’une partie de la cyclanolone subit 
d’abord une ddshydratation et ensuite une reduction du groupe car- 
bonyle. I1 se peut que l’hydrocarburc contienne aussi un peu de 
produit sature provenant d’une reduction du groupe carbonyle de la 
cyclanone 111. 

Une autre vieille methode de reduction de 1,2-cBtols en cBtones 
saturees est celle de Zinin ”. Appliquee avec quelques modifications 
au problbme qui nous occupe, elle nous a permis d’obtenir de bons 
rdsultats. Zinin avait reduit la benzoine en ddsoxybenzoine par un 
Lraitement avec une solution alcoolique saturee d’acide chlorhydrique, 
suivi d’une reduction au zinc. En appliquant cette methode telle quelle 
B la thapso’ine, nous avons bien obtenu un produit h odeur de muse, 
mais la reaction principale consistait dans une resinification de la 
thapso’ine. La modification de la methode suivant 8tobbe3)  aboutit a des 
r6sultats un peu meilleurs. Nous les avons attribuds au fait que l’acide 
chlorhydrique gazeux etait introduit dans la solution alcoolique de la 
thapso’ine en presence du zinc et qu’on Bvitait ainsi une trop grande 
concentration en HCl dont nos essais avec des chlorures d’acide pour 
preparer les esters stkariques avaient mis en evidence l’action r6sini- 
fiante. En poursuivant nos recherches sur la base de cette idke, nous 

l) Helv. 17, 1308 (1934). ,) A. 119, 180 (1861). 3, B. 35, 912 (1903). 
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avons essay6 de reduire la thapso’ine en solution alcoolique bouillante, 
diluee en presence d’un grand excks de poudre de zinc et d’acide ac6- 
tique additionne de trks peu d’acide chlorhydrique aqueux. Le rende- 
ment fut nul, inais en remplaqant l’acide ac6tique par un courant 
d’acide chlorhydrique see, les rendements devinrent bons. La r6sini- 
fication Btait peu iniportante et la production d’hydrocarbure faible. 

Par  contre, la reduction Btait trks sensible B la vitesse d’intro- 
duction de l’HC1, c.-h-d. a sa concentration effective1). Si l’intro- 
duction 6tait trop rapide - la concentration en HC1 an-dessus de 12 yo 
- le groupe cetonique 6tait r4duit en meme temps que le groupe hy- 
droxyle pour donner l’hydrocarbure VIII.  Une partie du produit 
6th6rifi6 en &her V I  Bchappait a la scission et donnait 1’6ther VII. Si 
elle Btait trop lente - la concentration en HC1 en-dessous de 8 %  - 
on obtenait peu de cetone I11 et beaucoup d’dther V12) et le produit 
de rkaction restait entikrement liquide. Si on le reduisait avec une 
solution d’HC1 dc 8 a 12  % (environ), on obtenait un melange d’hydro- 
carbure V I I I  et de &one I11 entibrement cristallise, qui ne contenait 
plus que trks peu d’6ther VII.  

I1 semble done que la rhction consiste d’abord en une formation 
d’dther V I  et de peu d’ester chlorhydrique IX, ce dernier seul &ant 
rBduit en e@tone 111. Puis, quand la concentration d’HC1 depasse 8 %, 
l’6ther V I  se scinde en chlorocBtone IX qui est tout de suite reduite 
en cBtone 111. En m6me temps, une partie de cette dernibre est dBjh 
reduite en hydrocarbure VIII. 

conc. en HCl 1 conc. cnHC1 rp-- 
V + (CH~),-CO-&HOC~H~ t (cH,),-cH,-CHOC,H, 

0,5-7 ”/b VI > 12% VII 

conc. en HCl 
‘r S-lO~O 

I I > 10% r- I 
(CH,)x-CO-CHCl + I11 - t (CH,)x-CH,-CHZ 

IX VIII 

Pour Bviter la formation d’6ther VI, nous a,vons remplacB l’alcool 
par du dioxane contenant 5 %  d’eau. Rien que ce dissolvant ne soit 
pas absolument stable vis-&-vis du chlorure de zinc et de l’HC1, son 
emploi est pr6ferable it celui de l’alcool, a condition que l’on utilise 
du zinc en copeaux, car la reaction est alors moins sensible 8, la con- 
centration de l’HC1. 

1) Les conc. ont 6t6 dvaluBes approximativement B l’aide de 1’6thane et  de l’hydro- 
gene dBvelopp6s par rapport b l’acide introduit. 

2, Bergmann et  Gierth, A. 448, 48 (1926), ont pu 6th6rifier trks facilement la cyclo- 
hexanolone-1,2 en la traitant par une solution alcooliquc contenant 6% d‘HC1. Ces Bthers 
ont une odeur semblable aux c6tones 111, mais plus faible. 
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Comme la methode de Zinin rdduit dgalement les a-dicktones en 
c6tols1), elle se pr&te specialement bien B la rkduction des l,2-cycla- 
nolones brutes qui eontiennent toujours encore plus ou moins de 
produits d’oxydation, c’est-&-dire d’wdic6tones2), et de produits 
acides. En la combinant avec une methode de preparation des 1’2- 
cyclanolones simplifike3), qui utilise directement les vapeurs de xy- 
lhne absolu4) a la place du gaz d’azote absolu pour empeeher l’accks 
de l’oxyghne, on peut en tirer une methode de laboratoire simple et 
effective pour la transformation des diesters des acides a, wpoly- 
m6thylhne-diearboxyliques en cyclanones du mkme nombre d’atomes 
de carbone. 

Nous avions Bgalement projete de mettre au point la reduction 
B l’acide chlorhydrique et au zinc en milieu d’acide acetique, lorsque 
V.  PreZog nous fit savoir qu’il avait execute ce travail. Nous ren- 
voyons donc le lecteur a la communication de cet auteur5). 

Nous avions aussi vkrifik la possibilite d’appliquer aux 1,2-cBtols 
la, methode de reduction de Wolff-Kishner. Cette methode, dont nous 
esperions pouvoir nous servir pour la reduction des cyclocetols a-mb- 
thylds, nous a fourni surtout des hydrocarbures satures. Nous revien- 
drons sur ce point dans une prochaine communication au sujet de la 
preparation de cyclopolyrn6thyl8ne-cBtones methyldes. 

1) Zinin, A. I 19, 177 (1861). 
2, Voir communication pr6c6dente: exemple sebapoyne. 
s, A p r b  avoir d6montr6 que, dam la reaction de Hansley, grLce L la trbs grande 

vitesse de la reaction h&terog&ne, le principe de dilution ne jouait justement pas le rBle 
preponderant que lui avait attribue son auteur, e t  qu’on pouvait facilement, sans dom- 
mage pour le rendement, augmenter la concentration e t  surtout diminuer la duree de la 
reaction (nous sommes arrive Q introduire 6,5 gr. de heptad6cane-dioate de methyle dans 
100 cm3 de xylkne en 1/2 h), nous disposions de deux moyens pour diminuer l’effet de 
l’oxygbne sur la reaction. Puisque cet effet est determine par le produit du  rapport oxy- 
gbne/quantit6 de substance par la dur6e de la reaction, on peut ou bien travailler en 
milieu tr&s dilu6, selon les indications de Hunsley et  &miner l’oxygAne par l’emploi de 
gaz (K2, H,, etc.) ou de vapeurs (tolube, benzhe, etc.) absolus, ou bien travailler avec 
des concentrations en ester aussi &levees et  des durias de reaction aussi courtes que le 
permet la limite relativement Blevee qu’impose la reaction bimoleculaire. L’application 
des deux mesures B la fois (6limination de l’oxygbne e t  rapidite de la &action) donne 
forcement les meilleurs rendements (ccs constatations forment l’objet d’une demande de 
brevet), tandis que la simplification qui r6sulte de l’inobservation de l’une des deux, 
entraine naturellement une baisse de rendement plus ou moins prononcee. 

“) Les vapeurs satur6es de x y l h e  constituent un des moyens les plus efficaces pour 
prot6ger la reaction contre les infiltrations d’oxyghe de l’air. Nous lui donnons depuis 
longtemps la preference pendant la p6riode d’introduction de l’ester e t  n’utilisons l’azote 
que pendant la periode de decomposition et  en quantite aussi petite que possible. Dans 
ces conditions, l’azote commercial ou le CO, peuvent 6galement suffire. L’action de 
l’oxygbne croft avec la dispersion du sodium. Dans les essais de laboratoire avec des agi- 
tateurs courants, oil la dispersion du sodium n’est pas trbs grande, l’action de l’oxygkne 
se fait moins sentir. Mais on paye cet avantsge par une plus grande sensibilite des rende- 
ments envers la vitesse d’introduction de l’ester. 

5 ,  Helv. 30, 1741 (1917). 
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Partie exphrimentale. 
(Les p. de f. ne sont pas corrigBs.) 

CgelodCcanonc 111 (x = 8). 

a) Par dishydratation-rkduction catal ytique de la sLba@ne. 
30,9 gr. de skbqoine ont htB distillks 2 fois sur de l’oxyde d‘aluminium chauffh A 

328-330O dans un vide de 10 mm. On a recueilli 2,9 gr. d‘eau (ce qui correspond b 26,5 gr. 
de shbapoine) et 18,5 gr. de produit dBshydrat6. Ce dernier distillait entre 106-114O sous 
14 mm. de pression. I1 absorba environ 70% d’une molkcule d’hydrogene, puis la reduction 
s’arr6ta completement, la cyclodkcanolone ainsi que la cyclodkmone ne se rBduisant 
que beaucoup plus lentement. 

Par un traitement au CaCI, anhydre en poudre, on a rBussi b kliminer 2,l gr. de 
produit initial. Les 15 gr. restants donnerent 15,7 gr. de semicarbazone fondant brute B 
198-200°. Co1ori.e lbgerement en jaune. Rendement d’environ 40% du rendement 
thkorique. RecristallisBe deux fois dans 600 em3 d’kthanol, la semicarbazone fondait i 
200-2020. 

C,,H,,ON, CalculB C 62,52 H 10,02% 
Trouvk ,, 62,50 ,, 10,14O/, 

Cyclotridbranone I11 (x = 11). 

a) 1-Hydroxycyclotridicane-2-amine II. 
8 gr. de l-hydroxycyclotrid6canone-2-oxime I ont 6t6 dissous dans 150 em3 d‘alcool 

absolu et  rkduits avec 26 gr. de sodium ajoutk en une fois en 3 morceaux. Apr& 4 h. 
d’hbullition b reflux, on a encore ajoutk 100 em3 d’alcool pour dissoudre completement le 
sodium. Apres le traitement habituel, on a recueilli 6,l gr. de base e t  1,0 gr. de parties 
neutres. La base se prksentait sous forme d’un liquide brun. 

Dbamination. 

Sans purifier la base, on la mhlangea ii 10 em3 d’acide acktique et  on refroidit le 
mklange I la glace. L’acktate Btait peu soluble. On ajouta alors peu I peu une solution 
de 10 gr. de NaNO, dans 25 em3 d’eau. I1 se produisit une fine mousse et  un peu de vapeur 
nitreuse. Apres avoir laiss6 ritagir 3 h. % en agitant la solution frbquemment, on reprit le 
produit de rkaction i l’Bther, puis on le lava B la soude et A l’eau. On obtint finalement 
5,5 gr. d‘une huile jaune presqu’inodore. Par 2 distillations fractionnbes, on skpara le 
produit en 1,7 gr. qui distillaient sous 18 mm. entre 129-143O et  1,9 gr. qui distillaient 
entre 162-167O (1,9 gr. de rksidus). 

Redistillke sur sodium, la premiere fraction distillait sous 10 mm. entre 122--126O, 
di9 = 0,870. 

C,,H,, Calculk C 86,58 H 13,42% 
Trouv6 ,, 86,22 ,, 13,15% 

La deuxieme fraction donna une semicarbazone qui fondait, apres une cristalli- 
sation dans l’alcool, I 200-201,5° et ne montrait pas d’abaissement du p. de f. lorsqu’on 
la mBlangeait avec la semicarbazone de la cyclotrid6canone, fondant b 205- 206O. 

b) De’sh ydratation et re’duction catal ytique de In cyclotride’canolone-l,2(brassylo~ne). 
5 gr. de cyclotridkcanolone du p. de f. 44-45O cnt &ti: distillks dans un vide de 

10mm. et  les vapcurs conduites sur de l’amiante saupoudrh d’oxyde d’aluminium et 
chauffi. ii 540-5600 C. Le distillat fut rectifiB 2 fois; 3,3 gr. distillaient sous 17 mm. de 
pression entre 157-158O: 

d:l = 0,961. 0,1223 gr. de subst. ont donne 0,3617 gr. CO, et  0,1256 gr. H,O 
C,,H,,O Calculi: C 80,34 H 11,44% 

Trouve ,, 80,65 ,, 11,49% 
116 
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Rkduit sur 0,I gr. de Pd,CaCO, (47,) dans 30 em2 d'hthanol, le produit absorba 
sous 880 mm. et Q 18" 320 em3 d'hydrogkne (calculk 336 emJ). La solution alcoolique 
filtrke du catalyseur fut ensuite mklang6e b une solution alcoolique d'ac6tate de semi- 
carbazide. AprBs recristallisation, on obtint 3,8 gr. de semicarbazcne du p. de f. 198-199O. 
dpres hydrolyse de la semicarbazone Q l'acide oxalique, la cktone distillait sous 16 mm. 
de pression entre 150--151° C et fondait de 29-30° C. Lor.;qu'on la m6langeait Q la cyclo- 
tridkcanone du p. de f. 33O, ce dernier ne siibissait aucun abaissement. 

Rendement, environ 6076 du rendement thkorique. 
Dans un autre essai, on a utilisB 70 gr. de cyclotr1di:canolont. En traitant le produit 

dc dkshydratation au chlorure de calcium avant de le reduire, on a pu shparer 9,9 gr. 
dc produit non dkshydratk. De ce fait, Ie rendement monta Q 73";. 

CyclohesadCcanone 111 (x = 14). 
a) Par d&sh?/dralatioia-re'duclion catalytipue de la thapsoine brute. 

de 
de 

49,55 gr. de thapsorne brute prkparke Q partir de l'ester thapsique avec un rendement 
98,4% do rendement th6orique (voir communication prkekdente) ont k tk  distill& sup 
I'oxyde d'aluminium chauffk B 350O. Le catalyseur avait bti: preparb en saupoudrant 

de l'amiante purifii: avec de l'oxyde d'aluminium en poudre de Schering-Kahlbanm. I1 
se trouvait dans un tube vertical de 25 em. de long et de 2,5 em. de diamhtre. L'appareil- 
lage permettait de travailler dans le vide sans risquer d'introduire de l'oxygkne. Avant la 
distillation, le vide kt'ait de 0,08 mm. au-dessus et  en-dessous du tube catalyseur. Pendant 
la distillation, le vide baissa jusqu'b 3 nim. dans le ballon Q distiller. La dur6e do la cata- 
lpse fut de 5 h. La t.emp6rature dans le ballon Q distiller varia entre 180--190° et  inont,a 
finalement 211, puis b. 262". 

Le distillat cristallisait e t  pesait 37,4 gr.; dam les tubes Dewar il s'ktait condens6 
3,45 gr. d'eau (= l06:/, de la valeur thkorique) et 1,8 gr. de xylgne contenu dans le produit 
brut initial; il restait dans le ballon 5,25 gr. de rhsidus. 

Le produit distill6 fut, dissous dans 300 em3 d'6thanol et rkduit catalytiquement 
avec 3035 em3 de H, (soit 8776 de la valeur calcul6e) en presence de 0,2 gr. de catalyseur 
Pd/BaSO, a 6%. (Vitesse finale = 1/40 de la vitesse initiale). Bpres filtration et' distil- 
lation de l'alcool, nous avons distillit le produit sous une pression de 0,1 mm. 

31,9 gr. distillerent entrc 126-127" et  3,6 gr. distilkrent cntrc 127-135". I,5 gr. de 
residus restBrent dans le ballon. 

La fraction 1) cristallisait complkt'enient et fondait entre 56-59". La fraction 2) Btait 
molle e t  donna 3,2gr. de semicarbazone fondant entre 179-180" et 0,9 gr. d'huile. 
D'aprks la quantitk d'hydroghe utiliske pour la rhduction, nous aurions dii avoir 32,5 gr. 
de cyelohexadecanone pure. La fraction 2) en contenant 7576, lapremikre deva,it en contenir 
94Yb. Le rendement Btait donc de 72,5% du rendement theorique. Multiplik par le rende- 
inent en thapsoine brute (deduction faite du xyl$no rest6 dedans), le rendement Btait de 
68,8"1 du rendement thkorique, calcul6 Q partir du thapsiate de mhthyle. 

b) Par distillation stir de la poussidre de zinc. 
10 gr. de la meme thapsoine brutc ont 6th distill& lentement, dans un ballon Claisen 

qui  portait Q la place du tube de distillation un tube horizontal Q la fagon d'un ballon 
banane rempli d'amiante et de poudre de zinc de Bchering-Kahlbaum. Ce tube Btait 
plongi. dans u n  bain mktallique chauff6 Q 345-355". La sortie de ce tube portait un tube 
de dkgagement relic5 Q un ballon reccveur. En I h. 30, 7 gr. de produit avaient distil& 
1,3 gr. de rBsidus restaient dam le ballon. Le djstillat cristallisait en partie comnie la 
cyciohexadkcanone. I1 donna 5,5 gr. de semicarbazane qui fondait entre 178 --1800. 
Aprhs recrista,llisation dans de l'alcool, il fondait a 179-1 81". 

0,1117 gr. de subst. ont donn6 0,2828 gr. CO, et 0,1128 gr. H,O 
C,,H,,OP\T, Chlculi. C 69,10 H 11,28y0 

TrouvB ,. 69,05 ,, 11,30y' 
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Le rendement en cyclohexadCcanone Cbait de 46,5g’, du rendement thkoriyue. 
2,3 gr. de produit n’avaient pas donne de semicarbazone. Nous les avons distill& 

2 fois sur sodium. P. d’Bb. 0 , ~  mm 103-104O. Forte coloration au C(p\TO,), e t  dkcoloration 
au Br,. 

0,1000 gr. de subst. ont donne 0,3155 gr. CO, et 0,1205 gr. H,O 

1843 

C,,H,, Calculk C 86,40 H 13,600/, 
Trouv6 ,, 86,04 ,, 13,4804 

Nous avons encore rCduit une skrie d‘autres cyclanolones L peu prhs avec le mbme 
rksultat . 

c )  Par la reduction selon Zinin. 
Pour reussir cette rkduction, Stobbe (1. c.) prescrit l’emploi de zinc pur. Kous nous 

sommes servis de zinc frais en poudre de Schering-Kahlbaum (Zinkstaub). 
4 gr. de thapsoine distill& une fois ont 6th dissous dans 80 em3 d’kthanol ordinaire. 

Apr& avoir ajoute 30 gr. de poussiBre de zinc, on a chauffi: la solution i Bbullition et  
introduit un rapide courant d’acide chlorhydrique gazeux s6chk dans de l’acide sulfurique 
(env. 1 gr. HCl par 1/4 h.), jnsqu’Q ce que le zinc soit presque entihrement consommk. 
(I1 restait 1 gr. Zn). La rkduction a C t B  terminke en 8 h. AprBs extraction L l’Bther, etc., on 
e, obtenu 3,85 gr. de parties neutres, cristalliskes, qui distillaient sous une pression de 
0,05 mm. ent,re (110)-120-125° (130), 3,15 gr. RBsidus 0,7 gr. Les 3,15 gr. cristallisaient 
eomplBtement, di4” = 0,901. 2,87 gr. de cette fraction ont donnk 3,31 gr. de semicarbazone 
fondant brute entre 171-174O. Rendement (calculi: avec la semicarbazone brute) : 
(2,93/3,78)x 100 = 77% du rendement thboriqne, 66% calculi? sur la thapsoine brute e t  
62%, sur l’ester thapsique. 

La mbme reduction faite avec 4 gr. de thapsoine brute (la mbme que sous a)) e t  de 
l’alcool i 95% qu’ou a diluB L 90% au bout dc 2 heures, nous a donnit, L c8tB de 0,85 gr. 
de rbsidus, 2,75 qr. de cyclohexad6canone brute, fondant pen net entre 47-54O C., distillant 
sous 0,1 nim. L 115-127O et donnant 2,95 gr. de semicarbazone brute. RecristallisBe une 
fois, celle-ci fondait net L 182-183O C. 0,4 gr. de produit n’avaient pas donnk de semi- 
carbazone. Rksidus 0,85 gr. 

0,1201 gr. de subst. ont donne 0,3027 gr. CO, e t  0,1211 gr. H,O 
C,,H,,ON, Calculk C 69,08 H 11,27% 

Trouv6 ,, 68,74 ,, 11,28% 

Rendement : environ 577L du rendement thhorique. Calculk sur l’ester thapsique, le 
rendement en cyclohexad6canone Btait de 5514 du rendement thkorique. 

Duns le dioxane: 4 gr. de la mbme thapso’ine ont 6tB dissous dans un mBlange de 
76 cm3 de dioxane et 4 ern3 d‘eau. Aprds avoir ajoutk 20 gr. de tonrnure de zinc, on a 
chauffB la solution L 4bullition et introduit un courant d’acide chlorhydrique gazeux Q. 
raison de 7 gr. par houre. Au fur e t  A mesure que le zinc fut dissous, on diminua le courant 
jusqu’i 4 gr. d‘HC1 par heure. Aprbs 2 h. x, le dioxane commenpait i jaunir e t  i se couvrir 
d’une couche d‘huile. Aprhs 3 h. 40 on arrgta la reaction. 6,4 gr. de zinc n’avaient pas 
etb utilises. Aprds le traitement habituel, on obtint, les 3 fractions suivantes: 

1) 0,l mm. 120--133O, 1,97 gr.; 2 )  133-150°, 0,71 gr.; 3) 150-180O (surchauffh) 
0,33 gr.; RBsidus: 0,84gr.; Fr. 1) p. de f .  56-59O; Fr. 2) idem. 

Les fractions l), 2) et 3) donnent tout de suite 3,45 gr. de semicarbazone, fondant 
brute i 168-1720 C. RecristallisBe et en mklange avec la semicarbazone de la cyclo- 
hexadkcanone, son p. de f. de 176-179 ne subissait pas d’abaissement. 0,33 gr. de produit 
ne s’ktaieut pas combinks A la semicarbazide. 

d) Pre’parution simplifie‘e des 1 ,&-cyclopol yme‘thyl&ne-ce‘tol.s. 
L’appareillage consistait en un ballon d‘un litre i 3 tubulures avec rodages nor- 

malisbs, celle du cenbre portant un agitateur en fil d’acier en forme de boucle ovale, la 
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seconde un bouchon rod6 pour l’introduction du sodium et la troisikme une tdte de colonne 
avec retrogradateur e t  robinet pour r6gler la vitesse d‘kcoulement du distillat. Un enton- 
noir a separation muni d‘un conipte-gouttes et d’un tube pour l’introduction d’un gaz 
etait relid au rdtrogradateur de fapon que le produit fGt bien mBlangk au reflux. L’agi- 
tateur Btait guide par un tube capillaire sup une distance de 30 em. e t  tournait a une 
vitesse de 6 a 800 tours a la minutel). Ce capillaire, ajust6 un tube avec rodage, Btait 
Bvase dans sa partie sup6rieure pour recevoir un petit bouchon en caoutchouc servant de 
presse-6toupe et  qu’on lubrifiait avec une goutte de glycerine. Le rhf r ighnt  du rBtro- 
gradateur Btait refroidi par un systbme thermo-syphon au carbitol. Pour Bvitcr l’entrBe 
d’air pendant la pkriode de refroidissement, nous avons fait passer a travers l’entonnoir 

separation et le rbtrogradateur un courant de gaz carbonique ordinaire s6chB par de 
1’H2S04 concentrk. 

29,4 gr. d’ester m6thylique de l’acide thapsique de p. de f. 51-52O ont Btk dissous 
dans 100 em3 de xylbne absolu et introduits rkgulibrement en 2 h. 1/4 dans un fort reflux,) 
de 600 em3 de xylbne absolu ccntenant 9,3 gr. de sodium fondu et  finement divis6. Avant 
de mettre le sodium propre dans le xylhne en ebullition, nous avions distill6 50 em3 de 
xylhne pour en enlever toute trace d’eau. Peu aprbs le debut de l’introduction, le liquide 
prit une couleur jaune citron qu’il garda jusqu’b la fin. Le CO, changea la couleur en gris- 
verdbtre. Une fois le produit refroidi, on y ajouta lentement 20 cmj d’kthanol, puis 40 em3 
d’acide chlorhydrique concentr6. Le produit s’kchauffa e t  redevint jaune citron. Le xylbne 
fut bien lav@ a l‘eau jusqu’b neutralitk envers le papier congo, puis distill& On obtint ainsi 
24,2 gr. de parties cyclisBes fortement colorees en jaune brun qui ne cristallisaient pas et 
avaient un indice d’aciditk de 83. Elles se distinguaient done nettement des produits 
cyclis6s dans de meilleures conditions (voir travail precBdent), dont l’indice d’acidite 
variait gBn6ralement entre 6 et  7. Sous 0,l-0,2 mm. de pression, 16,7 gr. distilkrent 
entre 145 et  175O. 11s avaient une forte couleur jaune et  cristallishrent immkdiatement. 

E n  traitant ce produit par une des m6thodes de transformation d’acyloynes en 
c6tones (d6jb dbcrites), on peut facilement obtenir la cyclohexadkcanonc. 

Formation et rtduclion dr l’lther V I  de la thapso‘ine. 

4 gr. de thapsoine distillee ont B t B  dissous dans 20 em3 d‘dthanol e t  ajoutes b 20 gr. 
de zinc en poussihre. Apr& avoir chauffB la solution a Bbullition, on y a ajoutB, en 10 
minutes, 5 cmR d’une solution alcoolique d’HC1 b 23%. Puis, on a continui! ti ajouter 
rBguliBrement 7, 11, 15, 20 et  30 em3 de la m&me solution, chaque fois en 10 minutes. 
Dans les m&mes laps de temps, il s’est successivemint degage 40, 195, 610, 735, 1220 et 
1425 cm3 d’H, (710 rnm./27O), ce qui a permis d’Bvaluer la cone. d’HC1 b environ 6-876. 
On a laiss6 r6agir le zinc jusqu’b ce qu’il n’en reste plus que 1,6 gr. Le produit de reaction 
fut ensuite extrait, etc., et donna finalement les deux fractions suivantes: 

1) 0,04 mm. 125-12g0, 1,6 gr. 

Residus 0,65 gr. ; total 4,15 gr. (augmentation du poids). La fraction 2) fut sournise 
A un dosage d‘6thoxyle selon Zeisel. TrouvB C2H,0 7,4%. La semicarbazone fondait 
entre 168-178O. 

Les deux fractions restaient liquides. 4,O gr. de ces deux fractions (provenant de 
deux essais parallbles) furent r6duits line seconde fois avec 20 gr. de zinc dans 20 cm3 
d’ethanol, mais en ajoutant l’acide plus rapidement. On laissa couler 15 em3 de la so- 
lution alcoolique d’HC1 a 23% d’un seul coup dans la solution du produit, puis on ajouta 
8 em3 de la m6me solution chaque fois que la &action avait dBvelopp6 350 em3 d’hydro- 

2) 128-134 (144), 1,9 gr. 

l) Une grande dispersion du sodium augmente la vitesse de la r6action. 
2, Pour Bviter une surconcentration en ester ti l’endroit oh celui-ci tombe dans le 

melange rkactionnel, il est important d’utiliser un reflux d’autant plus grand que la 
durBe de l’introduction est plus courte e t  la dispersion du sodium plus faible. 
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g h e .  On introduisit, en tout, 99 cm3 de solution alcoolique d’HC1 et, apres le traitement 
habituel, on recueillit les fractions suivantes: 
0,12 mm. 1) 103--118O, 1,31 gr. 2) 115--127O, 1,43 gr. 3) 140-160°, 0,32 gr. 

Rksidus 0,16 gr.; total 3,22 gr. (forte diminution). Les trois fractions irtaient bien 
cristallis6es. La premiere ne contenait plus d’kthoxyle, la seconde en contenait l ,S% et  la 
troisikme 4 3 % .  

Les deux premibres fractions donnerent 1,43 gr. de semicarbazone du p. de f. net 
183--183,5O et  1,50 gr. d’hydrocarbures cristallisks. La troisieme fournit 0,16 gr. de 
semicarbazone du p. de f. 182-183O. La production de tant d’hydrocarbures provenait du 
fait que, pendant la moitik de la &action, l’acide chlorhydrique tombait sur le zinc qui 
surnageait; il en rksultait une concentration en HCl trop BlevBe. 

GenBve, Laboratoires de la maison Pirmenich & Cie. 
(successeurs de Chuit ,  Naef & Cie).  

228. Uber Derivate von m-Xylylen-diamin 
(59. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclenl)) 

von Paul RuggliJy, Esther Leupin und Hans Dahn. 
(4. IX. 47.) 

m-Xylylen-diamin (I), das wir in anderem Zusammenhang be- 
notigten2), wurde bisher nur von R. Br0mme3) beschrieben. Er gewann 
die Verbindung nach einer praktisch nicht geeigneten Methode ; daher 
musste ein anderes Verfahren ausgearbeitet werden. Dazu bewahrte 
sich die Methode von R. Posner4), das Phtalimid-Derivat zunachst 
alkalisch zur Phtalaminsaure zu verseifen und diese mit Salzsaure 
in das Amin-hydrochlorid xu verwandeln. 

Die Base (I) wurde durch eine Reihe neuer Derivate gekenn- 
zeichnet ; ausser dem schon von R. Brommej) beschriebenen Di-acetat 
stellten wir ein Di-benzoat, Di-harnstoff- und Di-phenylthioharnstoff- 
Derivat und Di-hydrobromid her. Das Di-benzal-m-xylylen-diamin 
(111) liess sich durch katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel in 
Alkohol in Di-benxyl-m-xylylendiamin (IV) uberfuhren. Diese Sub- 
stanz konnte auch auf einem schon fruher eingeschlagenen Wege6) 
aus Isophtalaldehyd und Benzylamin und nachfolgende katalytische 
Hydrierung des Kondensationsproduktes (V) gewonnen werden. Er- 
wartungsgemass war bei keiner dieser Hydrierungen eine weiter- 
gehende Wasserstoffaufnahme unter Benzylaminspaltung festzu- 

l) 58. Mitteilung: P. Ruggli f ,  B. Prijs, Helv. 29, 1684 (1946). 
2, Vgl. Diss. J. Nordmann, Basel 1945. Die dort beschriebene Base besitzt nicht 

die Konstitution von m-Xylylen-diamin. 
3, B. 21, 2705 (1888). 
6, Vgl. Diss. Nordmann, Basel 1945. 

4, B. 26, 1858 (1893). 5 ,  loc. cit. 




