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216. Odeur et constitution XI1). 
Etude de la transest6rifmation-d6shydratation de la lactone 

de l'acide t6tram6thyl-l,1,6,10-hydroxy-6-d6calyl-5-ac6tique 
par M. Stoll e t  M-Hinder. 

(27 VIII 54) 

La transest6rification-d6shydratation (trans.-d&sh.) de la lactone I 
en acide I11 a Bt6 rBalis6e par C .  Collin-Asselineau, E.  Lederer, 
D. Mercier & J .  Polonsky2) avec un rendement de plus de 80%. 
L'acide 111, qui 6tait rest6 liquide, donnait par rBduction cstalytique 
sous 120 atm. un acide satur6 cristallish F. 113-114°. Comme nous 
avions besoin de l'acide I11 pour d'autres recherches, nous avons 
repris 1'6tude de cette trans.-d&h. 
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l) Communication X, Helv. 37, 1856 (1954). 
2, B1. [5] 17, 720 (1950). 
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La trans.-desh. donne les esters des acides non satures I11 et IV 
en m6laiige avec un peu d’isolactonel) I1 de F. 93O. Cette dernihre, 
qui est differente de celle trouvBe par L. Ruxicka, C. P. 8eideZ & 
L. L. EngeP), se laisse Bgalement transesterifier, bien qu’un peu 
plus difficilement que I a cause de sa plus grande stabilit6. 

Les esters non satures de I11 et de IV sont plus difficilement 
saponifiables que la lactone I et l’isolactone 11. Alors que la lactone I 
se laisse saponifier trhs facilement h temperature ambiante, l’iso- 
lactone prend deja 3 fois plus de temps. Quant aux esters, il a fallu 
travailler a 45O pour pouvoir mesurer la vitesse de leur saponification. 
A cette tempBrature, la saponification est encore 6 fois plus lente 
que celle de l’isolactone (voir fig. 1). 

100, I I 1 I I I I I 1 

Fig. 1. 
Saponification de la lactone B 25O. 

_-__ Saponification de l’isolactone A 25O. 
Saponification de l’isolact.one a 45O. 

__-.___--_.- Saponification du melange d‘esters iL 45O. 

La separation des acides est laborieuse. Nous avons tout d’abord 
essay6 d’dvaluer la teneur du melange en ester de l’acide I V  au moyen 
de la reduction catalytique a pression ordinaire, la double liaison 
bitertiaire passant gBnBralement pour non r6ductible3) dans les con- 

l) Dan8 nos travaux precedents, nous avions attribuk B la lactone I la forme cis et 
ii l’isolactone la forme trans. Toutefois, &ant donn6, d‘une part, que nos travaux cherchent 
a 6tablir la configuration spatiale relative et non pas absolue et que, d‘autre part, E .  Bad-  
munn et al., J. Org. Chem. 19, 222 (1954), viennent de montrer que dans un cas comme 
le n6tre la forme cis ktait favorishe par rapport A la forme trans, nous prbfkrons adopter 
les propositions de W .  KZ?yne, SOC. 1953, 3075, et attribuer B la lactone I la forme trans 
et a l’isolactone la forme cis, cf. le travail suivant, Helv. 37, 1866 (1954). 

2, Helv. 25, 625 (1942). 
3, Voir p.ex. la r6duction de l’ambratri8ne en C,,H,, par L. Ruzicka & F. Lardon, 

Helv. 29, 918 (1946). P. Dietrich, E. Lederer & D. Mercier ont pourtant rapport6 une ex- 
ception, Helv. 37, 705 (1954), de sorte que cette faGon d‘evaluer une double liaison bi- 
tertiaire a perdu sa valeur absolue. Dans certains cas pr6cis et surtout si la reproductibilitk 
est grande - ce qui ktait le cas dam nos essais - elle rend toutefois encore bien des 
services. 
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ditions susdites. Ce moyen nous a permis de voir que ni la chromato- 
graphie, ni la distillation fractionnee ne sont capables d’opkrer une 
separation complete de ces esters. Par contre, l’analyse chromato- 
graphique a permis d’isoler l’isolactone 11, et la distillation, d’enrichir 
dans les fractions de ti3te l’ester de l’acide IV. 

La reduction catalytique nous a Bgalement permis de constater 
que la trans.-ddsh. menagbe menait ii des esters en majeure partie 
rkductibles, alors que la trans.-d8sh. Bnergique aboutissait A des 
esters peu rdductibles (tableau I). 

Tableau 1. 

21 
24 

96 

Dude de la I trans.-dhsh. en h. 1 G1,“%:e 

12 
18,7 

17 

0,16 
0,35 

0,7 

73 111 
70 eutectique de 

33 IV 
I11 et IV 

Par saponification, les trois melanges d’esters du tableau 1 ont 
6th transformBs en trois mdlanges d’acides d’ou nous avons pu tirer 
trois acides cristallises, F. resp. 1 1 8 O  (111), 84O et 102O (IV). Le 
premier acide Btait compl&tement rbductible et correspond donc, 
avec sa double liaison tertiaire-secondaire, B l’acide 111. L’acide 
reduit est l’un des deux acides V ou VI et fond a 107O. I1 est 
different de celui F. 114O que E.  Lederer et coll. ont trouv6. Or, comme 
ces auteurs ont obtenu leur produit, issu d’une trans.-d6sh. knergique, 
par reduction acide sous forte pressionl), il possede probablement 
la forme stkrique cis (VI ou VIII)2). 

L’acide F. 102O n’6tait pas rBductible a pression et temp. ord. et 
posshde par consequent la forme IV avec une double liaison biter- 
tiaire. L’acide sulfurique n’isom6rise donc pas seulement la lactone I 
en isolactone 11, mais aussi la double liaison tertiaire-secondaire de 
l’acide I11 en une double liaison bitertiaire de l’acide IV. Ces sortes 
d’isombrisations sont d’ailleurs bien connues3) et la n6tre serait 
tout h fait normale si nous n’avions pas trow4 encore un troisieme 
acide F. 84O dans les produits de reaction provenant de la trans.- 
ddsh. moyennement Bnergique. Nous avons tout d’abord cru qu’il 
s’agissait simplement d’un melange des acides I11 et IV. Une rbduction 
catalytique semblait confirmer eette hypothese et fixer la proportion 
des acides I11 et IV a resp. 57 et 43%. La polarisation indiquait ii 

l)  Dans ces conditions (120 atm. SOo) l’acide IV est fort probablement rhductible. 
2, W .  Huckel a montrh que la forme cis pr6domine lazgement dam la &duction de 

l’octaline-9,10 en milieu acide, A. 474, 121 (1929). Voir aussi H. A. Weidlich, Chemie 58, 
30 (1945); Chem. Abstr. 41, 6869 (1947). 

Voir p.ex. A. Mondon, A. 577, 12 (1952). 



1862 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

peu prbs le m6me pourcentage (54 yo I11 et 46 yo IV). Le dkrivh phknyl- 
phhnacylique de l’acide F. 84O fondait entre 80 et N o ,  donc trBs peu 
net, ce qui militait encore en faveur de l’hypothbse d’un mhlange. Et 
pourtant,, l’acide libre avait un F. bien net et constant, indiquant 1% 
pr4senc.e d’un individu chimique hien d6fini. L’6tude des spectres IR.  
(fig. 2 ) I )  ne permettait pas non plus d’arriver a une conclusion. 

Le melange d’esters (spectre no 1) d’oh nous avons tire l’acide en question (F. 84O) 
semblait &re identique a l’ester de l’acide I11 (spectre no 2). 32% de l’ester de l’acide IV 
ne changent donc pas l’allure du spectre no 1. Le spectre de l’acide I11 (no 3) laisse bien 
voir la presence de la double liaison trisubstituee B (CH) 12,28 ,LL. Elle se retronve d’ailleurs 
dans les spectres des esters (nos 1 et  2) 12,27 p et dans celui (no 5) de l’acide F. 84O. Le 
spectre de l’acide IV (no 4) montre l’absence de cette mame bande et  la pr6sence de la 
bande v (C=C) 6,00,u ou 1666 cm-l, caract6ristique de la double liaison t6tra-substituhe2). 
Le spectre no 5 semble contenir la niajorith des bandes des spectres nos 3 et  4. I1 y a pour- 
tant deux bancles dont l’intensit6 ne peut pas &tre obtenue par simple addition des inten- 
sites correspondantes des spectres no8 3 et. 4:  la bande L 10,86p, dont l’intensitb est 
ncttement plus grande, e t  la bande a 8,25-8,30,~~,  oh elle est passablement plus petite. 

La question de savoir si l’acide F. 84O Btait rkellement un individu 
chimique dBfini ou un melange restait donc sans rkponse. Nous avow 
alors prkpard un mklange de 55% d’acide I11 et 45% d’atcide IV 
soigneusement broyBs dans un petit mortier. Le F. 6tait 70-83O (89O), 
c’est-&-dire nettement diffkrent de celui de l’acide F. 83-84O et nc 
pouvait par consequent &re que celui d’un simple melange. Si, par 
contre, nous dissolvions d’abord le mB1ang.e dans 1’6ther de p6trole, 
nous obtenions aprks amorpage A l’ac,ide F. 83-84O ‘70% de cristaux 
F. 82 -83,4O qui fondaient aprhs line cristnllisation a 83’7 -83,70. Le 
spectre IR. de ce mBlange est en tout p0in.t identique au spectre no 5 
de l’acide en question. La preuve est sinsi faitc que ce dernier est un 
eutectique qui se forme quand la trans.-dksh. a isomBrisB 30 & 45% 
de l’acide I11 en acide IV, c’csbk-dire dans les trans.-desh. moyennc- 
ment Bnergiques. 

Part i e e x p 15 r ime  n t a1 e 3 ) .  
(Les F. ne sont pas corrig6s.) 

1. TransestCrifica.tion-ddsh~dratation mCnagde de la lactone I et prdparation de l’acide I I I ,  
P. 11P. 125 g de lactone I (F. 124O) ont &ti: dissous dans 1,5 1 de methanol. Aprhs avoir 
ajoute 20 ml H,SO, conc., on a chauffh la solution 21 h. reflux. Puis, on a distill6 sous 
un vide partiel 85% du m6thanol. Le residu a Bti: dilue a l‘eau et  extrait avec un melange 
d’kther e t  d’6ther de petrole. AprAs lavage A neutralit6 e t  distillation du dissolvant, on 
a obtenu 131,4 g de parties neutres. Eb. 0,03 tom: 1. - 105O, 0,75 g;  2. 105-109”, 90 g; 
3. 109--117O, 35,4 g; 4. 117-128“, 2,7 g; rhsidu 1,4 g. Les fractions 2 et 3 ont 6th saponi- 
fiees, e t  les acides cristalIis6s dans I’Bther de p6trole. Des deux fractions, on a retir6 
environ 30% d’acide brut cristallise dont le l e r  jet fondait a 100-106° e t  le second a 

l) Ces spectres, non corrig&s, ont Ot6 dCtermin6s sur un appareil Baird double-beam 
1’E.P.F. par les soins du Prof. Hs. H .  Gunthard. 

2, P .  Dietrich, E .  Lederer & D. Mercier ont utilis6 les spectres nos 3 et  4 pour com- 

3, Les microanalyses ont 6t6 faites dans notre Iaboratoire microanalytique. 

dans les laboratoires du Prof. L .  Ruzicku 
Que ces Messieurs veuillent bien accepter ici nos sincAres remerciernents. 

menter le spectre d’un acide homologue superieur, Helv. 37, 707 (1954). 
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Fig. 21). 

l) Les corr. valent pour la region de 6 p seulement. 
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85-97". Apres trois cristallisations dans 3 it 5 fois le poids d'hther de p6trole (50-70°) 
it -30°, on a obtenu 15% d'acide pup F. 118-118,6"; [m]: = -23,7" & 1,5O (benzhe 
c = 3,2). (IR. no 3.) 

C,,H,,O, (111) (250,37) Calculb C 76,75 H 10,47% Trouv6 C 76,75 H 10,46% 
67 g de liqueurs meres ont 6t6 est6ifi6es par le diazombthane. Apr& distillation, 

l'ester a At6 riduit catalytiquement. Absorption 70% de la quantit6 n6cessaire 8. la r6- 
duction d'une double liaison. Le rendement de la trans.-d6sh. en acide I11 rbductible 
s'etablit donc it environ 70%. 

Ester mbthylique de l'acide 111: 2,504 g d'aeide (F. 117O) ont 8t6 est6rifi6s par une 
solution de CH,N, dans Vether. Apres distillation de Vbther, on a obtenu 2,615 g d'ester. 
Eb. 107-108"/0,04 torr. F. env. 30". (IR. n o  2.) 

C,,Hz80, (264,39) Caleulk C 77,22 H l0,68% Trouv6 C 77,26 H 10,77% 
Rlduction mtdytique: Acide Ti, F .  107-107,5°. 215 mg d'acide 111 dissous dans 

8 g AeOH ont 6t6 r6duits en presence de 40 mg de PtO, auparavant satur6 d'hydrogene, 
it 19,5O et  731 torr. Absorption 22 ml correspondant it 1,03 mol. L'acide r6duit a 6tA 
recristallisk trois fois dam 1'6ther de petrole 16ger. F. 107-107,5°. La dernikre cristalli- 
sation n'a plus fait monter le F.; elle n'a fait que le rendre plus net. 

C,,H,80, (V) (252,38) Calcul6 C 76,12 H ll,l8% Trouve C 75,98 H 10,91% 
Eater p-phbyZphe'lulcyZique (F.  91") de l'acide I I I .  274 mg d'acide I11 ont B t k  neu- 

tralises par 21,25 ml KOH 0,5-n. e t  chauff6s 20 min. au bain-marie avec 297 mg de bromure 
de p-ph6nylphAnacyle. Le produit de reaction a 4t6 verd  dans l'eau et  extrait. h Yether: 
494 mg. A p r b  plusieurs recristallisations dans 1'6thano1, F. 91,2--91,7O. 
C,,H,,O, (444,59) CalculB C 81,04 H 8,16% Trouvk C 80,93; 80,87 H 8,16; 7,99% 

2. Truns.-d&h. moyennement 4nergique de la lactone 1 et prdparation de Z'eutectique 
F.  84O. 4,28 g lactone I (F. 124O) ont 6t6 dissous dans 80 nil methanol. Apres avoir ajout.6 
1,5 ml H,SO, cone., on a chauff6 le melange 24 h. ti 1'6bullition it reflux, puis distill6 la 
majeure partie du methanol sous vide partiel it 50°. Apres le mbme traitement que sous l., 
on & obtenu 4,49 g de produit neutre. Eb. 91-98"/0,008 torr; 4,372 g. Rendement 97%. 
d y  = 1,0166; n$ = 1,5019. 

Ci,HzpOz (26439) Calcul6 C 77,21 H l0,68% 
Ester de 111, IVfisolactone Trouvk ,, 76,86 ,, 10,71% 

Indice de saponification aprks 3 h. 172, aprPs 7 h. 207. Caleule 211,8. 
%paration chromatographique : 3,086 g du m8ange ci-dessus ont 6t6 chromato- 

graphi6s sur 90 g A1,0, (act. 11). Les fractions 3-7, 61u6es h 1'6ther de petrole 30-50° 
(1,72Og), 8-16 61uBes h 1'6ther de p6trole contenant 15% de benzene (0,768 g), 17-20 
6luhs a u  benzene (0,228 g) et 22-23 6lu6es a l'ester ac6tique (0,199 g) ont et6 t ra i ths  
s6par6ment. Les fractions 22-23 cristalliskrent. Apres recristallisation, F. 92-93". 
En melange avec l'isolactone I1 d6crite dans un travail prbc6dentl) le F. reste inchang6. 
Les fractions 3-7 e t  8-16 ont 6t6 distillees: (3-7) Eb. 0,05 torr: 1. -103O, 0,21 g;  
2. 103-106°, 1,44 g;  (8-16) Eb. 0,02 torn: 1. 92-96", 0,l g;  2. 96-102', 0,60 g. 

C,,H,O, (264,39) Calcul6 C 77,21 H l0,68% I.S. 211,8 
Fraction (3-7)/2 Trouve ,, 77,03 ,, 10,56y0 ,, 207,7 
Fraction (8-16)/2 Trouve ,, 76,87 ,, 10,53y0 

Fraction (3-7)@: d:OZ8 = 1,014; n'$' = 1,5018; EM, calcul6 pour C1,H,,02 17 
77,49, trouv6 76,89, A = - 0,6. Cette fraction a servi it la prise du spectre IR. no 1. 

Reduction catalytique: 268,7 mg d'ester ont 8t6 r6duits dans 20 ml d'acide acetique 
en presence de 88 mg de PtO, prealablement reduit. Absorption 17,l ml H, it 18,50 et  
SOUS 740 torr, correspondant it 0,68 mol. 

Fraction (8-16)/2: rhduction. 312 mg de substance, 55 mg PtO, r6duit pr6alable- 
ment, 17 ml AcOH. Absorption 20,7 ml H, (19O, 744 torr), correspondant it 0,71 mol. 

l) Helv. 36, 2005 (1953). 
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Eutectique F .  84O: 0,958 g de la fraction (3-7)/2 ont 6tb saponifies B chaud avec 
10 ml de KOH 0,5-n. alcoolique pendant 7 h. On a obtenu 0,877 g (soit 96,7y0) d’acide 
brut. Ce dernier fut recristallisb plusieurs fois dans peu d’6ther de p6trole leger B - 25O 
e t  donna finalement de jolis cristaux F. 83,2-84,6O. (IR. no 5.) Vers la fin des cristalli- 
sations, le F. ne montait pratiquement plus. [a]: = + 48,2O & 1,5O (benzbne, c = 3,72). 

RBduction: 151 mg de cet acide ont 6tB r6duits dans 15 ml de AcOH avec 26 mg 
PtO, prealablement rbduit. Absorption 8,65 ml H, (22O, 733 torr), correspondant a 0,57 mol. 
Le produit, aprhs repurification par distillation, n’absorbait plus d’hydrogbne. L’acide 
reduit cristallisait, F. 70-90°. Pour le &parer du produit non rbduit, on l’a chromato- 
graphic? sur 108 mg d’un melange de 96 g SiO, (Halinckrcd) e t  48 g de Cellite. Les deux 
poudres ont d’abord 6th m6langees mhcaniquement pendant un jour. Aprh  les avoir 
tassbes dans le tube chromatographie, on les a s6chbes en remplissant le tube depuis 
le bas avec de 1’6ther absolu. Celui-ci fut ensuite expulse par de 1’6ther de p6trole 16ger. 
Quand tout l’bther eut Bt6 61imin6, on commenpa la chromatographie. 70% du produit 
furent 6lukes par un melange de benzbne-6ther 4 : 1. Aprbs sublimation, F. 88-96O, donc 
pas net (mblange). 

Ester p-phinylphdnacylique. Prbpar6 comme pour l’acide 111. F. brut 73-78O. 
Recristallisb dans l’alcool, F. 83-86. En melange avec derive de l’acide IV (F. 104O), 
F. 94-lolo. De nouvelles cristallisations n’ambliorent pas le F. 

3. Trans.-dksh. Cnergique de la kcctone I et p&paration de l’acide I V ,  F. lO%O. 100 g 
de lactone ont bt6 dissous dans 1700 ml de m6thanol. Aprh avoir ajoutk 70 ml H,SO, 
conc., le melange a 6t6 chauff6 96 h. A kbullition. Le traitement habitucl a fourni 103 g 
de parties neutres qui ont At6 distillees dans un ballon Claisen. La fraction de cceur (Eb. 
121 -131°/0,15 torr, 97 g; absorbe 0,33 mol. H,) a ensuite 6th fractionnh dans une colonne 
Widrner et s6par6e en 40 g d’une fraction de t6te (absorbe 0,24 mol. H,) e t  11,2 g d’une 
fraction de queue. Cette dernibre cristallisait partiellement et Btait compos6e en grande 
partie d’isolactone 11, F. 91,5O. Les 40 g de fraction de t6te ont encore 6t6 distillees deux 
fois en prenant toujours les t6tes. On a finalement obtenu 19,38 g d’une fraction Eb. 
87-96°/0,01 torr, absorbant encore 0,17 mol. dhydrogkne. 19,2 g de cette fraction ont 
6th saponifibs 8. chaud pendant 6 h. avec une solution de 6,03 g KOH dans 100 ml CH,OH. 
Aprhs la separation habituelle, on a obtenu 0,54 g de parties neutres et 17,5 g de parties 
acides. Ces dernihres ont &ti: recristallisbes dans 35 ml d’6ther de petrole (50-70°) a 
- 30°. En amorpant d’abord avec l’acide F. 84O et en filtrant les cristaux form&, on a 
obtenu 1,8g de produit F. 81,5-83O. En melange avec unacide F. 81,8-83,5O, il fondait 
8. 80,5 - 82,5O. Aprks evaporation, les liqueurs-m&res cristallisbrent compl8tement. On les 
a m6lang6es avec un peu d‘6ther de petrole (30-50°), refroidies et hiss6 reposer B - 2S0, 
puis filtrbes. On a ainsi obtenu 10,17 g de produit F. 98-lolo. Aprhs deux recristalli- 
sations, le F. est rest6 constant 8. 101-102°. [a]: =+ 134,5O & 1,5O (benzbne C = 8,93). 
(IR. no 4.) 

C,,H,O, (IV) (250,37) Calculb C 76,75 H 10,47% Trouvk C 76,60 H 10,77% 
0,001 mole necessite 8. -so 10,04 ml KOH 0,l-n. pour btre neutralisbe. Le tktranitro- 

methane provoque une coloration jaune-or. Lacide est fortement autoxydable e t  non 
rkductible sous pression atm. et temp. ambiante. 

Ester p-phkylphimylique de l’acide F. 102O. PrBparB comme indiqu6 pour l’acide 111, 
cet ester fond aprbs 2 crist. dans l’alcool B 103-104° (constant). 

C,,H3,0, Calcule C 81,03 H 8,16% Trouvb C 80,83 H 8,03% 
4. Trans.-dish. de l’isolactone (11). 3,194 g disolactone I1 F. 93O ont 6t6 dissous dans 

60 ml de mbthanol. Aprbs avoir ajout6 iL cette solution 1,l ml H,SO, conc., on la fit 
bouillir 38 h. B reflux. Aprhs les s6parations habituelles, on a obtenu 3,224 g de produit de 
rbaction qui ne cristallise plus, m6me 8. - 30° dans 1’6ther de p6trole. Aprk  saponification 
et rbestirification au diazomkthane, l’ester non saturk a Qtb distill6. Eb. 98-99°/0,01 tom, 
2,544 g. Reduit dans AcOH en prbsence de 251 mg de PtO, (r6duit prealablement), le 
produit a absorb6 9,6 cms H, (20,2O, 727 tom) correspondant B 0,4 mol. 
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SUMMARY. 
The transesterification-dehydration of lactone I (of 1,1,6,10- 

tetramethyl-6-hydroxy-decalyl-5-acetic acid) yields besides small 
quantities of isofactone 11 the ester of the corresponding non saturated 
acid 111. Prolonged heating in the presence of more concentrated 
sulfuric acid isomerizes this acid into acid IV. If the Concentration of 
the latter reaches 45 o/o, saponification of the reaction products yields 
no more the acids I11 m. p. 118O or I V  m. p. 102O but an eutectic 
acid m. 1). 84O. The corresponding infrared spectra are discussed. 

GenBve, Laboratoires de la Maison Pirmenich & Cie. 

217. Odeur et constitution XII1). 
Influence de la configuration stkrique sur la semirkduction 

des lactones par le LiAlH,2) 
par M. Hinder et M. Stoll. 

(27 VIII 54) 

F.  Galinovsky & €2. Weisey3) ont reduit des y -  et d-lactames en 
aminoaldBhydes correspondants au moyen de LiAlH,. De la m6me 
maniPre, Glen E. Arth4) a reduit des y-  et &lactones en y-  ct d-hydroxy- 
aldkhydes. E. Lederer & S. Borisharzsky ont applique cette methode 
avec succh B l’ambrhin~lide~). Nous avions pens6 pouvoir l’utiliser Q 
notre tour pour prBparer la t8tram6thy1-l,l7 6,10-hydroxy-6-8thylal- 
6-dBcaline6). Mais cet espoir ne s’est pas rkalise, la reaction donnant 
50 yo de glycol et 50 yo de lactone non transformbe. 

Un essai f ait sur une lactone m8gacyclique7 la pentadecanolide, 
a fourni un resultat analogue. 

Nous tentSmes encore la semir6duction de l’isolactone I et nous 
ne fiimes pas peu etonn4s de constater que, dam ce cas, la semi- 
reduction avait lieu avec un rendement de 60 %. A la place de l’hy- 
droxyalddhyde libre, nous avons obtenu l’isoh6miacktal 117), F. 94O, qui 
s’est facilement laiss8 transformer en un isoanhydride bimolkculaire 111, 
F. 170°8).  Ce dernier, en prksence de protons, fut transform4 par le me- 

l) Communication XI, Helv. 37, 1859 (1954). 
2, En partie communiquh devant l’ilssociation des chimistes de Genkve le 12 f6vrier 1954. 
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5 )  Communication privhe. 

4, Am. SOC. 75, 2413 (1953). 
8 ,  Helv. 36, 1988, 1994 (1953). 
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d’hhmiachtals; Ch. D.  Hurd & W .  H .  Saunders jr., C. 125, 3430 (1954); B. Helferich, B. 52, 
1126, 1130 (1919). 

s, B. Helferich & R. Weidenhagen, 13. 55, 3349 (1922); M. Stoll& M. Hinder, Helv. 
36, 1986 (1953). 




