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2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 130O (zweimal aus CH,OH). 
3,802 mg Subst. gaben 5,395 mg CO, urtd 2,112 mg H,O 

C1,H,,O,N, Ber. C 60,32 H 6,19% Gef. C 60,26 H 6,22% 
Cycl i sa t ionsversuch  m i t  K e t o n  111. 2,9 g frisch destilliertes Keton I11 wurden 

laiiganrn unter Riihren EU 22 g 85-proz. H,PO, bei 00 zugetropft. Darauf riihrte inan das 
Gemisch 30 Min. bei 28O weiter. Zur Aufarbcitung veraetzte man den Kolbeninhalt bei O0 
langsam rnit 25 om3 Wasser. Das ausgefallte Produkt wurde in Ather aufgenommen und 
mit IVasser und Na,CO, gewaschen. Die Destillation bei 12 mm ergab: 1. 82-100° 0,44 g; 
2.  100-124O 0,74 g; 3. Riiclrstaiid (Harz) 1,s g. Dic E’raktionen 1 und 2 licferten bei 
Behandlung mit Girard-Reagens P keine ketoniechen Anteile mehr. Der Riickstand wurde 
mit 20-proz. KOH-CH,OH gekoeht, um cventucll vorhtandenc Phosphoreaureester (An- 
lagcrung von H,PO, an eine der Doppelbindungen) zu verseifen. Man erhielt abcr keine 
destillierbarcn Produkte. 

Die Analpen wurden in unserer niikroanalytischcn .Abtcilung (Leitung Herr W.  Mun- 
ser) ausgefiihrt. 

Z u s am m e nf a s sung. 
’i-Methyl-octadien-(2,6)-01-(1) wurde hergestellt uncl in 10- 

Nethyl-undecatrien-(3,5,9)-on-(2) ubergefuhrt. Aus diesem ,,Apo- 
pseudojonon“ liess sich dureh Behandlung mit Phosphorsaure unter 
den iiblichen Bedingungen kein cyclischec; Isomeres gewinnen, da 
Zersetzung in Kohlenwasserstoffe und Harze eintrat. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Tcchnisch’en Hochschule, Zurich. 

299. C yclisation de l’acide mhthyl-7- ioctadi&ne-2,6 -oiique 
(acide <<apogBraniquie D) 

en acide dim6thyl-l,l-cyclohexanol-3 -carboxylique -2 
par R. Helgl) et H. Schinz. 

(11 X 52) 

L. Willimann d? H .  Schinx2) ont dbmlontr6 que la nkthyl-10- 
undi.oatribne-3,5,9-one-2 ((( apo-pseudoiononen), compose assez ins- 
table, se pr&te ma1 & 1’8tude de la eyc1is:ttion. Pour cette raison, 
nous avons prepare l’acide m6thyl-’i-octadi~ne-2,6-oIque (acide (( apo- 
gkraniquen) qui a permis de dkterminer de quelle fagon les composbs 
dc structure (( apogkraniquen se cyelisent. 

A. tJSynthi?se et cycl isat ion de l’acide d t h ? / l -  7-octadii?ne-Z,6-oique. 
Le produit de dhpsrt le plus indiqud pour la synthkse de l’acide 

m6thyl- 7 - oc t adiPne-2,6 - oique ( 1V) serait lc m6t h yl-5 - hex he-4 - al-1 . 
l) Voir ThBse R. Iielg, E.P.F., Zurich 1950. 
2, Helv. 35, 2401 (1952). 
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Get aldehyde &ant difficilement accessible1), l’aeide I V  fut prepare 
par une voie inhabituellez) : 

LCHO ___+ 

CHOH-CH,OH 

I I, + fico.cooR \Po 1 I11 

La condensation de la m6thyl-hept6none avec l’ester oxalique 
produit l’ester m~thyl-8-non~ne-7-dione-2,4-oique (I)3). Celui-ci a 6t6 
reduit avec un grand exch de LiAlH,. I1 resulta de cette opbration, 
par perte simultan6e d’une molecule d’eau, un glycol C,,H180, qui 
a 6t6 considbre comme &ant constitue principalement de mBthyl-8- 
n0nadiPne-4~7-dio1-1~2 (II),). L’oxydation de ce produit par l’acide 
periodique5) fournit le mBthyl-7-octadikne-2,6-al-1 (apocitral 111) 6 ) ;  

semicarbazone F. 168-16907 A,,,,264 m,u7), (log E = 4,9); dinitro-2,4- 
phenylhydrazone F. 116,5 O .  L’oxydation de l’aldehyde I11 par 
l’oxyde d’argent conduit B l’acide m6thyl-7-octadiBne-2,6-oique 
(acide apogkranique IV), dont les constantes physiques sont: dy = 

0,9631 ; ng = 1,4783. Le spectre UV. indique Amax 218 mp, log E = 3,9. 
La forme stkrique est ineonnue; il s’agit probablement d’un m6lange 
cis-t,rans. Le sel de benzyl-isothio-ur6e fond B 153O. 

La cyelisation de l’acide IV fut faite Q l’aide du melange d’acide 
formique et d’acide sulfurique concentre selon K.  Bernhauer & 
E. Porsters), dans les conditions provoquant la cyclisation de l’acide 
g6ranique. L’acide apogbranique est cyclis6 presque quantitative- 
ment avec addition simultan6e d’une molecule d’eau et forme l’acide 
dim6thyl-l,l-cyclohexanol-3-carboxylique-2. Comme il est dBmontr6 
plus loin, cet hydroxy-acide de 3’. 161, possPde la forme trans (V). 

1) Voir These H .  Grutter, EPF, Zurich 1949. 
2) Entrctemps M .  D. Suffer, R. A .  Stewart & C. L. Smith ont ddcrit la preparation 

de l’hydroxy-3-naphtaldbhyde-2 B partir dc l’bthoxalyl-3-t8tralone-2 par une mirthode 
analogue, Am. SOC. 74, 1556 (1952). 

3) H .  Schinz & M .  Hinder, Helv. 30, 1349 (1947). 
4) I1 n’a pas bte ktabli si le glycol T I  6tait insaturi. en p, y ou en 01, ,Q. En admettant 

la validitir de la rkgle de A.  St. Pfau & PI. A. Plutlner, Helv. 15, 1250 (1932) Bgalement 
pour la dbhydratation des diols-1,3 sec.-sec., la position /l, y de la double Iiaison cst la plus 
probable. 

5 )  Organic Reactions 11, 341 (1944). 
6 )  L’oxydation periodique est donc accompagnee d‘une migration de la liaison 

7) Absorption typique pour la semicarbazone d’un composi. b fonction carbonylc, 

8) J. pr. 147,199 (1936); voir aussi Ch. A. Vodoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1313 (1950). 

dthylkniquc de ,Q, y en 01, 8. 

insature cn 01, B. 
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Ce resultat inattendu, db B l’absence du groupe mhthyle en 
position f i  du groupe COOH, mkrite d’Btre relev6, car la formation 
de produits cycliques hydratks n’avait encore jamais Pt4  observhe 
dans nos essais de cyclisationl). 

B. SynthBse des acides cis- et trans-dirnelh yl-l,l-cyclohexanol-3- 
carboxylipues- 2. 

Afin d’identifier l’hydroxy-acide issu de la cyclisation de l’acide 
apogkranique, les acides cis- ct trans-dimkthyl-1 ,1 -cyclohexanol-3- 
carboxyliques-2 (VIII)  ont h tk  pr6par6s pabr reduction catalytique 
de la dimkthyl-l,l-carbox~thyl-2-cyclohexanone-3 (VI) z ,  et saponi- 
fication subskquente de l’hydroxy-ester VII  obtenu. La reduction 
fut effectuke d’une part dans l’acide acktique glacial en prksence 
d’oxyde de platine et d’autre part en milieu mkthanoliquc avec le 
nickel de Raney comme catalyseur. Les h:ydroxy-esters (a) et (b) 
obtenus qui prhsentent pratiquement les mdmes donnkes physiques 

Srlon les conceptions de la th6orie blectronique, la stabilisation du stade inter- 
mbdiaire de la cyclisation (cation carhhnium ou complexe .-) s’effectue dansle prbsent cas 
par addition primaire d’un reste formyle, alors que chez les vbritables compos6s terp6- 
niques, pourvus du groupe m6thyle en question, elle se f a i t  par perte d’un proton. 

z, Preparation du cbto-ester selon les indications de 7J. Sleiner CC. I?. WiZLhdm, 
Hrlv. 35, 1752 (1952); pli cachet6 du 11. IV. 49. 
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diffhrent neanmoins l'un de l'autre: (a) donne surtout un allophanate 
F. 169 -170°, alors que celui de (In) fond en majeure partie B 143 -144O. 

V I I a  R = C2H5 
TIIIa R 7 H 

VI  VII b R = C,H, 
V I I T ~  R = H 

En nous fondant sup les travaux de G. Vauon  & J .  Plurer') ainsi que 
siir ceux de 1M. Godchot & Nlle G. CauquiP) dans la skrie des m8thyl- 
cyclanones (rirgle d'Auwers d3 Xkitn),  nous avons admis dans le premier 
cas la forme cis, dans le second la forme trans. I m  hydroxy-acides 
obtenus 3, partir de leurs esters montraient F. 103O et 161°, le second des 
deux produits n'ltant peut-&re pas tout B fait pur. L'acide trans deF. 
161O est identique au produit engendrB par l'acide apogkranique, comme 
il a 6 th  prouv4 par le F. du melange et les spectres IR.  (voir figures). 

C. Dc quelques autres cow p o s h  de  structure apo-cyclogeranique. 
Aprirs la prbparation ties acides /3-hytlroxy-rx, ,!?-dihydro-apo- 

cyclogkraniques, celle des composes apo-eycloghniques normaux, 
c.-B-13. non hytlratls fut entreprise3). 

\)('(~H,oH >.; ,VH,OH >(/..POOR ;</CH,OH 

f - - +  - +  
I \/ x \" 

'\ ' XI1 '-'"\OH I X  

v v 
/VCH0 A/\ 

v 
/\,COOH 

1 1 co t- 

v, XIV XI11 \/, \ xv 
La r4duction du &to-ester V I  par LiRlH, donne naissanee au diol 

IX dont le diacetate perd difficilement une molkcule d'acide acltiyue 
par pyrolyse. Le monoac6tate primaire rPsultant fournit par saponifi- 
cation l'a-apo-cyclogeraniol X4), dont l'allophanate fond b 157-158O. 

La tllshytlratation de l'hydroxy-ester V11 (rbduction en milieu 
acktique) par le mklange de chlorure de thionyle et de pyridine est 
plus ais4e; partir tie l'ester insaturk XI sinsi form4 et qui renferme 

l )  B1. [4] 45, 754, $65 (1929). 
3, J .  D. Chunky, Am. Soc. 70, 244 (1948), deerit un reprhsentant de cette sbrie, 

le dim6thgl-l,l-acCt~1-2-cyclohex~ne-2, obtenu par transposition du dim6thyl-1, 1 -6thynyl- 
2-hydroxg-2-cyrlohexane. Plus tard, <J. Heilbron, E.  R. I€.  .Jones, J .  R. Tooqood & R. C. L. 
Il'cedon, Soc. 1949, 2028, ont prepare la B-apo-ionone par hydroghnation partielle de la 
chtone acCtyl6nique correspondante. 

4) Voirp. 2407, note 4; laformcorest enoutre I"ouvi.cl)"rlespectreUV. drl'allophanate. 

,) C. r. 190, 642 (1930). 
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probablement une certaine quantite d’isomkre al), on obtient aprl?s 
r6duction par LiAlH, l’apo-eyclog6raniol XII, lui aussi un melange 
des formes PJ, et ,8. Celui-ci conduit par oxydation selon A. Lauchenauer 
d H .  Achirzx2) a l’apo-cyclocitral XIII, apparemment plus riche en 
forme p que l’alcool XII ;  semicarbazone 3’. 204-205O, A,,, 264 mp, 
(log E - 4,35)3) ; dinitro-2,4-ph6nylhydrazonc F. 183”. L’aldehyde 
s’oxyde facilement l’air en acide correspondant XIV de F. 140 -141°, 
qui prksente la forme B pratiquement pure. 

A partir de XIII, nous avons tent6 la preparation de l’apo-ionone 
XV4), mais il n’a pas At6 possible de l’obtenir: dans tous nos essais de 
condensation avec l’acetone 7 - exbcutes en presence d’kthylate, 
d’hydrure ou d’amidure de sodium, d’iaopropylate d’aluminium, 
d’eau de baryte - l’aldehydc do depart a Bt6 recup6re ou rbsinifie. 

Nous remercions la Maison Chuit, Naef & Cie, Jbrnenich & Cie, Sccrs, GenBve, 
d‘avoir bien voulu encourager ce travail. 

Part  i e e x p Cr im en t a1 e6). 
&Irn SynthGse ct cyclisation dc l’aeide mbthgl-7-octadi8ne-2,6-oPque. 
Mkth~~-8-)zonadiBne-4,r-dioZ-1,2 (11). Dans un ballon se trouvent 5,O g de LiAIH, 

cn suppension dans 350 om3 d’6ther anhydre. En agitant, on ajoute Ientement 20,O g 
d’cstcr m6thyl-8-non&ne-7-dione-2,4-oique (I)7) en solution dans 200 om3 d’dther. L‘op6- 
ration (1 h.) est conduite de telle sorte que l’dther denieure en IBgbre Bbullition. On chauffe 
ensuite 2 h. 30 k reflux pour achever la rdaction. Le ballon est alors refroidi Q - 15O e t  
l’excks de rdactif est d6truit par quelques om3 d’acntate d‘6thyle. On verse le tout sur de 
1’HCl 2-n. refroidi e t  decante la phase aqueuse qui est extraite Q fond par de 1’6ther. La 
solution dth6rke est lavke par de l’eau. On obtient la distillation: 1. 120-125O (11 mm) 
1,0 g; 2. 98-101° (0,Ol mm) 10,3 g. La fraction 2 donnc une fraction iutermddiaire ayant 
pour constantes: did = 0,9788; n: =- 1,4798; RMD c,alculde pour CloH1,O, 17 50,49; 
trouvde 49,51. 

3,753 mg subst. oiit doiini: 9,719 mg CO, e t  3,539 mg H,O 
C,oH,,O, Calcul6 C 70,54 H 10.6670 Trouvd C 70,67 II 10,55% 

M&thyZ-7-octadiBne-Z,ti-aZ-l (111). 82 ernd d’HIO, 0,52-m. sont ajout6s Q 7,7 g de 
diol I1 en solution dans 50 cm3 de CH,OH contenus dam un flacon. Le liquide s’dchauffe 
jusqu’k 35O. On laisse reposer 6 h. a l’abri de la lumi&re, le flacon &ant bouchd. On verse 
ensuitc dans une ampoule k ddcanter contenant de la glace et  de l’dther de pdtrole. La soh- 
tion d’ethcr do petrole est secoude successivement avec Pu’a,CO,, Na,S,O, e t  H,O. La 
distillation donne 2,6 g d’apocitral 111, Eb.,, 82-540. 

Dinitro-2,4-phdnylhydrazonc : aiguilles rougcs, F. 116,5O (cristallisdes 2 fois dans 
CH30H). 3,724 mg subst. ont don& 7,711 m g  CO:, e t  1,903 mg H,O 

C,,H,,04Nd Calcult: C 56,59 H 5,7074 Trouve C 56,51 H 5,727; 
.~ ~~~~ 

l) Voir chapitre sur la deshydratation des p-hydrox,y-esters dans ((Organic Reactions)), 

,) Ilelv. 32, 1265 (1949). 
4, CBtone pr6pari.e selon une autrc m6tliode par Heilbron, Jones, Toogood & Weedon, 

voir p. 2409, note 3. 
5 ,  Voir condensation du cyclwitral avec l’acbtonc, H. Koster, B. 77,569 (1944) ; les al- 

dehydes a et  p purs conduisent tous doux a des melanges identiques d‘a et  de B-ionone; le 
m i k e  pliCriomhe a 6th observd chez les irones, H .  Favre(t3 H .  Schinz, Helv. 35,1627 (1952). 

I, 11 (1942). 
3, C’cst donc le dBriv6 de la forme B. 

6 ,  Les F. ont Bti: determinks dans un bloc dc euivre et ne sont pas corrigcs. 
7, Pr6par6 selon H .  Schinz & $1. Hinder, Helv. 30, 1349 (1947). 
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Semicarbazone : F. 168-169O (recristallisee dans CH,OH) ; A,,, 264 mp, log E = 4,9. 
3,730 mg subst. ont donne 8,425 mg CO, et 2,891 mg H,O 

C,,H,,ON, Calculi! C 61,51 H 8,78% Trouvi! C 61,64 H 8,67% 
Acide 1rzkthyl-7-octadi~ne-2,6-o~ue (I V ) .  2,2 g d‘apocitral 111, 5,4 g d’Ag,O en 

suspension dans 12 om3 d’eau et  1,2 om3 de C,H,OH sont refroidis Zt 0,. 2,4 g de NaOH 
en solution dans 4,s om3 d’eau sont ajoutes lentement, par petites portions. Le melange 
est secoue pendant 2 jours: l’interieur du recipient se couvre d‘un miroir d‘Ag. On filtre 
ensuite, lave abondamment le prbcipitb d’Ag Zt l’eau chaude, acidifie le filtrat avec H,SO, 
2 4 .  e t  extrait par de 1’6ther. On reprend par NaOH 2-n., Blimine les parties neutres par 
decantation et  acidifie ti nouveau la solution aqueuse. On extrait l’acide par de 1’8ther e t  
le distille (1,25 g). Fraction d’analyse: Eb.,,, 100-1010; dzo = 0,9631; n$ = 1,4783; 
RMD calculke pour C,H,,O, 17 44,36; trouvbe 45,33; EMD = +0,97. 

3,506 mg subst. ont donne 8,984 mg CO, e t  2,857 mg H,O 
C,H,,O, Calculk C 70,lO H 9,l5y0 Trouve C 69,93 H 9,127’ 

Spectre UV. : A,,, 218 mp, log F = 3,9. 
Sel de benzyl-isothio-ur6e : F. 153” (recristallise dans CH,OH). 

3,665 mg subst. ont donni! 8,548 mg CO, e t  2,501 mg H,O 
C,,H,,O,N,S Calculi: C 63,72 H 735% Trouvi! C 63,65 H 7,64% 

Gyclisation de E’acide IV. On ajoute L 1 , l O  g d’acide apogeranique IV un melange 
dc 2,04 cm3 d’HCOOH (98-1000/,) e t  de 0,12 em3 d’H,SO, conc. AprBs un faible Bchauffe- 
ment, le liquide passe lentement au brun-rouge. On le laisse reposer jusqu’au lendemain & 
tenipdrature ambiante. On hapore alors 1’HCOOH sous vide, prend par NaOH 2 4 .  en 
presence d’bther pour &parer la partie neutre (0,05 g). La solution aqueuse est acidifiee 
par HC1 1:l L froid (congo) e t  extraite par de 1’6ther. La, distillation donne 880 mg de 
solide, Eb.,,, env. 124”. Recristallisi! dans l’eau contenant un peu de CH30H, le produit 
presente immediatement F. 1610. Pour l’analyse, il est sublime (90°/0,01 mm). 

3,770 mg subst. ont donni! 8,672 mg CO, e t  3,188 mg H,O 
7,125 mg subst. ont donnk 1,990 cm3 CH, (21”; 728 mm) 

C,H,,O, Calcule C 62,76 H 9,36 2 ctHs l,l8Y0 
T r o u d  ,, 62,78 ,, 9,46 aHn 1,12O/, 

Spectre IR. voir fig. 

B. Synthc‘sc dcs acidcs cis ct trans dim6thyl-l,l-eyclohcxanol-J- 
carboxyliqucs-2. 

Rkduction catalytique de la dimkthyl-l,l-carbe‘thoxyl-2-cyclohexanone-3 (VI) en milieu 
czce‘tipue. 3,96 g de &to-ester VI sont dissous dans 5 em3 d’acide acetique glacial e t  hydro- 
g6ni.s en presence de 120 mg de PtO,. Absorption 1 mol. d‘H,. L’acide acetique est 6vapori. 
MOUS vide et  le residu distill& On obtient 3,85 g d‘hydroxy-ester VII (a); Eb,,,, 79-80°; 
d? = 1,0312; n: = 1,4644; RMD calculee pour C,,H,,O, 53,98; trouvee 53,63. 

r 3,895 mg subst. ont donni! 9,380 mg CO, e t  3,452 mg H,O 
CllHZOO3 Calculk C 65,97 H 10,077& Trouvi: C 65,72 H 9,927; 

3,780 mg subst. ont donne 7,556 mg CO, c t  2,605 mg H,O 
C,,H,20,PU’, Calculi: C 5433 H 7,75 Trouvb C 5435 H 7,71% 

Allophanate (cis): F. 169-170” (rccristallis6 2 fois dans CH30H). 

Des liqueurs-mkres, on isole une faible quantite de la forme trans, F. 143-144O. 
Saponijication de l’hydroxy-ester VII  (a). 800 mg d’ester sont saponifiks dam 1,4 em3 

de C,H,OH contenant en solution 350 mg de KOH (4 h. de chauffage Zt reflux). L’alcool 
cst ensuite distill6 sous vide. Le residu Btendu avec de l’eau est repris par de l’ether : on ne 
trouve pas de neutres. La solution aqueuse est acidifiee par HC1 et extraite par l’ether. 
LB distillation donne 500 mg de produit solide VIII (a), F. 149O, aprks cristallisation dans 
CH,OH fortement aqueux et  sublimation (800/0,01 mm). L’essai de melange avec l’hpdroxy- 
acide de la cyclisation provoque un abaissement du F. (F. 129O). 

3,684 mg subst. ont donne 8,466 mg CO, et 3,086 mg H,O 
C,H,,O, Calculi: C 62,76 H 9,36% Trouvk C G2,71 H 9,37:/, 
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I1 s'agit d'un melange des formes cis e t  trans. Par ~.ecristallisations dans 1'6ther de 
ptitrole-cyclohexane, il a 6tB isole, B c6t6 d'une faible quantit6 d'hydroxy-acide trans 
(F. 16l0, sans depression avec celui de la cyclisation), la fornie cis dont une fraction, 
purifi6e par sublimation, a 6t6 analysee; F. 103". Spectre IR. voir fig. 

3,800 mg subst. ont donne 8,722 mg CO, t:t 3,148 mg H,O 
C,H,,O, Calcnl6 C 62,76 H 9,36 Trouve C 62,64 H 9,27% 

Rkduction catalytique de la dimdthyl-l,l-carboxkthyl-:?-cyclohexunone-3 ( V I )  en milieu 
me'thanolique. 19,s g de ceto-ester VI, en solution dans 40 cm3 de CH,OH, sont hydro- 
gCn6s en presence de 1 g de Ni de Raney. Absorption: 1 mol. d'H,. On obtient 19,4 g 
d'hydroxy-ester VII (b), Eb.,,, 86-870. Fraction d'analyrje: d;' = 1,0313; n: = 1,4638; 
RM,] calcul6e pour C,,H,,O, 53,98 ; trouvee 53,46. 

Allophanate (trans) : F. 143-144O (recristallisb 8 fois dans CH,OHj. 
3,756 mg subst. ont donne 7,515 mg CO, et 2,604 mg H,O 

C1,H2,0sN2 Calculi: C 54,53 H 7,75% Trouv6 C 54,60 H 7,7596 
Dans les liqueurs-mbres, la forme cis, F. 169-170", a 6tB trouv6e. 
Saponification de l'h?ydroxy-ester V I I  (b) .  2,0 g d'ester sont saponifies B reflux (3 h.) 

par une solution de 10 ems de KOH-CH,OH A 25%. On obtient 1,65g d'acide VIII (b) 
dist,ill6 qiii se solidifie instantanbment. 11 cst recristallise (ether de p6trole-cyclohcxanc) 
jusqu'B constance du F. (161-162"). Pour l'analyse, l'acide est sublime. 

3,582 nig subst. ont donne 8,264 mg CO, et 3,004 mg H,O 
C,H,,03 Calculi: C 62,76 H 9,360/, Trouv6 C 62,83 H 9,38'3!, 

I1 ne provoque pas de depression du F. B l'cssai de melange avec l'acide de la 

Une fraction ayant la forme cia (I?. 103") a 6th s6pari.e des liqueurs-mbres. 
sation; son spectre IR. est identique B celui de cc dernier (voir fig.). 

C. I)e quelques autres compos&s de structure apo-cyclog~raniquc. 
cc-A po-c!ycZogAranioZ ( X ) .  

Rdduction d a  ckto-ester V I  par LiAlH,. 10,O g de c6i;o-cstcr en solution dans 70 cmR 
d'6ther anhydre sont ri:duits par 2,06 g de LiAlH, en suspension dans 70 cm, d'tithcr. La 
rksction est achevee par chauffage A rcflux pendant 3 h. Le coniplexe est d6compos6 par 
H,SO, 2-n. glac6. La distillation donne 6,l g de diol IX, ECb.,,,5 108-11O0, B cat6 de l ,9 g 
de t6tes. L s  fraction principale cristalliee partiellement aprks quelques jours (tempbratwe 
amhimtej. AprBs 3 recristallisations dans le benzkne, le produit fond B 85,5O. 

3,672 mg subst. ont donni: 9,190 mg CO, et  3,785 mg H,O 
C,H,,O, Calcul6 68,31 H 11,470/, Trouvi: C 68,30 H 11,53qb 

Le filtrat (1,0 g) est constitu6 par du diol impur (fraction intermkdiaire trouri: 
C 69,14, H 11,31%). 

De'shydratation d u  diol I X .  3,85 g du diol solide sont chauffes B 140-150O dans un 
L'igreuc avec 10 g d'anbydride ac6tique et quelques gouttes de pyridine (ti h.). Le diacetate 
obtenu ($6 g, Eb.,, 142-144") est chanff6 B 300-330°/700 mm: il reste inchang6. Pyro- 
Iyse B 450-500": aprtis elimination par NaOH 2-n. de l'acide ac6tique lib&, le produit, 
est distill6 sous 11 mm: 1. 50-97O 1,2 g, Gtes; 2. 98-1000 0,5 g, mono-acetate; 3. 100- 
145", diac6tatc inchangb avec peu de mono-ac6tate. La fraction 2 est saponifi6e dans 3 cm3 
de KOH-CH,OH B 107; (30 min. B reflux). L'alcool obtenu est distill6 (300 mg). 

Allophanate: F. 157-158" (recristallie6 dans CH,OH). Spectre UV. : aucune ab- 
sorption cntre 220 et  400 mp: l'alcool est done irisatur6 cn p,y. 

3,739 mg subst. ont donne 8,005 mg CO, et 2,710 mg H,O 
C',,H,,O,N, Calculi: C 58,39 H 8,0276 Trouv6 C 58,43 H S, l l% 

/I-Apo-cyclocitral ( X I I I )  ct acids P-a,ppo-cycl,?gkranique ( X I  V ) .  
Ddshydratation de Z'hydroxy-ester V I I  cis. 43 g d'hp-droxy-ester VII (a) en solution 

dans 30 em3 de CHCI, sont ajout6s goutte B goutte B un mBlange refroidi & 00 de 28,6 g 
(1,l mol.) de SOCI,, 58 g (3,3 mol.) dr pyridine et  30 ~ 1 3 1 ~  de CHCI, (distill6 sur P,O,). 
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On introduit encore 40 em3 de CHCI, e t  on laisse reposer 30 min. L temperature ambiante. 
Le ballon est ensuite chauff6 lentement jusqu’L 120O avec distillation du CHCI,. I1 se forme 
deux couches, dont l’infbrieure ae prend en masae. Le tout est verse dans de l’eau et extrait 
par de l’6ther. La pyridine est 6liminCe par des lavages L I’eau et L I’HCI. On obtient 30 g 
d’ester dbshydrate XI, Eb.,, 9P1000.  

Rkdurtion de rester X I  pa? LiAlH, . On rkduit l’ester apo-cyclog6ranique X I  (27,6 g 
dans 70 om3 d’6ther) par LiAlH, (3,2 g en suspension dans 150 em3 d’6ther) aelon la tech- 
nique habituelle. On obtient 20,8 g d’apo-cyclog6raniol XII ,  Eb.,, 90-94O. 

Allophanate: F. 163O (recristallic6 dans CH,OH). Spectre UV. : absorption entre 
220 m p  (log E = 2,94) et 370 mp (log E = 1,84) avec plusieurs inflexions: il s’agit d’un 
melange riche en forme /I. 

3,640 mg subst. ont donne 7,809 mg CO, e t  2,637 mg H,O 
C,,H,,03N, Calcule C 58,39 H 8,02% Trouvi: C 58,55 H 8 , l l% 

Oxydation de l’alcool X I I  en aldehyde X I I I .  8,70 g d’apo-cyclogeraniol (mblanges 
des formes a et  B )  sont chauff6s avec 3,75 g d’isopropylate d’All) (ballon de Vigreux avec 
une colonne isol6e mesurant 10 em). Aprbs 45 min. L 70-looo sous 12 mm, l’alcool iso- 
propylique ayant Ote chass6, on ajoute en une portion 11,6 g d’aldkhyde anisique fraiche- 
ment distill&; le ballon cst aussitat cbauffi: de telle sorte que l’apo-cyclocitral XI11 distille 
rapidement. La rectification de celui-ci donne 6,O g ,  Eb.,, 86-96O. 

Dinitro-2,4-phi!nylhydrazone: aiguilles rouges F. 183O (recristalliekes 4 fois dans 
CHC1,). Dans les liqueurs-mkres, le derive a jaune clair a 6th observe. 

3,760 mg subst. oiit donne 7,808 mg CO, et 1,911 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calculi! C 56,59 H 5,70% Trouv6 C 56,67 H 5,69% 

Semicarbazone : F. 204-205O (recristallis6e 4 fois dam CH,OH-CHCI, . Spectre 
UV. : I,,, 264 mp, log E = 4,35. 

3,720 mg subst. ont donne 8,381 mg CO, e t  2,882 mg H,O 
C,,H,,ON, Calculi! C 61,51 H 8,78% Trouvi! C 61,48 H 8,67% 

Acide apo-cyclogkranique (XI V ) .  L’oxygbne de l’air, L temperature ambiante, oxyde 
l’aldehyde XI11 en acide correspondant XIV. Ce dernier est purifiable par sublimation 
(70°/0,01 mm). I1 fond L 140--141°. 

3,740 mg subst. ont donne 9,590 mg CO, et 3,070 mg H,O 
C,H,,O, Calculi? C 70,lO H 9,15y0 Trouvi: C 69,97 H 9.20% 

Les analyses ont 6t6 faites par M. W .  Manser au laboratoire de micro-analyse de 
1’E.P.F. 

Les spectres UV. oiit 6t6 d6termin6s en solution alcoolique par M. 0. Hafliger A 
l’aide d’un appareil de Beckman, et  les spectres IR. par M. Hs. H .  Gunthard dans un 
spectrophotomi?tre Baird. 

RESUME. 
A. L’acide mdthyl-7-octadi~ne-2,6-oique (acide apo-gdrsnique) 

est prbpard. Sa cyclisation fournit l’acide trans dimdthyl-1, l-cyclo- 
hexanol-3-carboxylique-2 qui est l’hydrate de l’acide apo-cyclo- 
gdranique attendu. 

B. Les esters et acides cis- et trans-dim6thyl-cyclohexanol-3- 
carboxylique-2 sont prbparBs B partir de la dimdthyl-1, l-carbo- 
xdthyl-2-cyclohexanone-3. 

C .  L’apo-cyclogdraniol, l’apo-cyclocitral et l’acide apocyclo- 
gdranique sont prepares sous forme d’isomkres purs ou de mblanges 
d’isomkres. Laboratoire de chimie organique 

de 1’Ecole Polytechniyue FBdBrale, Zurich. 

I) Mkthode de Lauchenauer & Xchinz, Helv. 32, 1265 (1949). 


