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6,8-Dihydroxy-1,7-naphtyridin (111). Zu 250 em3 bei O0 mit NH, gesattig- 
tem Methanol gibt man 20 g P-Homochinolinsiiure-dimethylester (IV)s) und lasst 3 Tage 
gut verschlossen stehen. Der griine Niederschlag wird abgenutscht, mit wenig kaltcm 
Methanol gewaschen und bei 14 mm uber H,SO, getrocknet. Das so erhaltene rohe Di- 
amid V konnte nicht umkristallisiert werden, da es sich schon beim Erwarmen in Losung 
auf 40° unter NH,-Entwicklung zersetzt. 

13 g rohes Diamid wurden in 350 om3 n-Amylalkohol unter Ruckfluss gekocht. Nach 
2 Std. ist die NH3-Entwicklung beendet. Aus der heiss filtrierten, dunkelbraunen Losung 
kristallisiert beim Erkalten ein brauner Niederschlag. Aus n-Amylalkohol braune Kristalle 
Tom Smp. 229- 231O. Gut loslich in Wasser und niederen Alkoholen, unloslich in&her, 
Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

C,H,O,N, Ber. C 59,26 H 3,73 N 17,28% 
Gef. ,, 59,37 ,, 3,74 ,, 17,190,L 

Die Analysen verdanken wir z. T. dem Mikroanslytischen Laboratorium der CIBA 
Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel), z. T. dem Mikrolabor der Organisch-chemischen Anstalt 
(E.  Thommen). 

Zusammenf assung 
Einige weitere Komplexe vom Typus R -NH,,Ni(CN), wurden 

aus den entsprechenden Aminen und ammoniakalischer Ni( CN),- 
Losung gewonnen. Weiterhin wurde das im Komplexbildungsvermo- 
gen Riboflavin-ahnliche 6,8-Dihydroxy-l,7-naphtyridin synthetisiert. 

Anstalt fur anorganische Chemie 
der Universitat Basel. 

243. Sesquiterpihes et azuhes.  

Sur un nouveau type de composCs sesquiterpCniques 
par C1. Ferrero et H. Schinz. 

(13 X 56) 

120e communication1). 

Dans plusieurs communications antdrieures, nous avons ddcrit 
des composds sesquiterpkniques synthktiques de structure ctirrkgu- 
likre 1) spkciale, appelke brihement tt sesquilavandulique )) et leurs iso- 
meres obtenus par l’action d’acides, les composks (( bicyclo-sesquilavan- 
duliques )) 2). 

Dans ces substances (I), le troisikme reste isoprknique est lid a la 
chaine di-isoprknique rkgulikre (chaine gdranique) comme le second 
reste isoprhique l’est au premier dans le lavandulol. Les composks 

l) 119e communication Helv. 39, 1996 (1956). 
,) H.  Schinz & H.  Muller, Helv. 27, 57 (1944); L. Colombi & H. Schinz, Helv. 35, 

1066 (1952); W .  Kuhn & H .  Schinz, Helv. 35, 2395 (1952). 
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bicycliques correspondants sont derives de la pentamP.thyl-l,l, 6 , i ,  10- 
decaline (11) 3). 

Or, on peut imaginer deux autres squelettes ((sesquilavandu- 
liques )) : 

lo Le second reste isoprknique est lie au premier de la maniPrs 
speciale irrkgulikre, propre au lavandulol, alors que le troisikme s’ajoute 
au second de fapon rdgulikre. La chaine ainsi formee (111) donne par 
cyclisation dcs derivks de la pentam6thyl-2,2,7,8,9-dBcaline ( IT) .  

2O La chaine en C,, est constituee comme prBcedemment ; le troi- 
sikme reste isoprhique s’y ajoute cependant comme le second &il pre- 
mier dans le lavandulol. La ehaine en C,, obtenue de cette manikre (T) 
donne par cyclisation des ddriv6s de la pentam&hy1-2,2,6,7,9-d@ca- 
line (VI) .  
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Nous avons entrepris la preparation d’un compose du second 
type. A ce propos, la mdthode de W. Kuhn d3 H .  Xchinx4), employee 
avec le bromure de lavandulyle (VII),  semblait particulikrement indi- 
qu6e. Cependant, des essais de condensation de cet halogenure avec 
le sel sod6 de l’ester isopropylidkne-malonique (X) Bchou&rent : aucune 
reaction n’eut lieu, m6me en pr6sence de carbonate d’6thyle. Etant 
ainsi obliges de renoncer 5L la prkparation de cornposits aliphatiques de 
structure V, nous avons applique la m6me reaction aux bromures de 
y-et de j3-cyclolavandulyle. Avec le premier de ces deux composes 
(VIII) ,  la condensation ne reussit pas davantage. En revanche le se- 
cond (IX), insaturk en CC, /I et par I& beaucoup plus reactif gue VII et 
VIII,  insatures en /I, y ,  nous permit enfin de rt5aliser la synthkse que 
nous nous Btions propos6e. Pour l’obtention du compost5 bicyclique 

3) Les composes bicyclo-farnksiques, obtenus par cyclisation des composes posse- 
dant la chaine ri?gulih-e farnesique, sont d6rivBs de la pentamkthyl-1, I, 5,6,10-d6caline. 

4, Helv. 35, 2008, 2395 (1952). 
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TI, qui nous intkressait avant tout, des produits de depart monocy- 
cliques devaient convenir tout aussibien que les isomirres a l iphat iq~es~) .  

CH,Br CH,Br I ”‘ C‘H,Br [CzH500C’ \COOC,H, 

\/ \/ \/ P 
Na 1 ;  i ‘  

\/\ \I \ @/’\ 
I 

r / _  ‘I \{\ 
V I I  VIII IX  X 

Pour la preparation du bromure IX, il nous a fallu reprendre la 
synthkse de l’acide ~-cyclolavandulique dBcrite par Kuhn Ce: Schinx. 
A cette occasion nous avons apporte quelques complements et amBlio- 
rations au procPd6 de ces auteurs. 

La cyclisation de l’acide lavandulique (XI)  donne, a c6tB des pro- 
duits acides (principalement acide ,!?-cyclolavandulique XII) ,  30 yo 
d’une fraction neutre que Kwin & Xchinx n’avaient pas BtudiBe de plus 
prirs. Selon l’analyse, e lk  est un melange d’env. 4/5 d’une lactone 
C,,H,,OZ (XIII)  et de l/5 d’une lactone C,,H1,O, (XIV). Le traitement 
par l’hydrate d’hydrazine fournit I’hydrazide de l’hydroxy-acide XV, 
issu de XIII,  F. 107-108O. 

I I ,,)\OH , 
COOH COOH )\ 
XI XI1 XI11 XIV 

I ‘ I  

/\ ,’\ /\ /\OH 
XV XVIII XVI XVII 

La reduction par LiAIH, du mdlange de lactones donne un mPlange 
de composBs alcooliques: a) un diol, liquide visqueux dont l’analyse 
correspond approximativement a la composition globale CI,H,,O, et 
qui a vraisemblablement la structure XVI ; b)  un hydroxy-&her, liquide 
fluide B odeur v6gBtale, Bgalement de formule brute C,,H,,02 et de 

5 ,  Selon des observations faites dans la skrie farnesique : l’acide bicyclo-farnhsique 
avait kti? obtenu lo B partir de l’acide farnksique, et, 2O B partir des acides CI- et 8-dihydro- 
ionylidhe-ac6tiques ( = acides CI- et 8-monocyclo-farnesiques), voir A .  Caliezi 6. H .  
Schinz, Helv. 32, 2556 (1949); 1129 (1950); 35, 1637 (1952). 
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structure probable XVII. La dhhydratation du diol XVI par l’acide 
benzkne-sulfonique donne un oxyde insaturk CloHl,O (XVIII) 6, , liquide 
trits mobile et odorant, dont le spectre IR. presente une bande trits 
accusee 

Vu l’absence de bandesmarquees dans les regions de 890-900 em-l 
(>C=CH,)  et 800-840 em-l (>C=CH-),  la liaison Pthylknique de  
XI11 et XVI - et done aussi de XV - est a peu prks entierement t6tra- 
substitu&e, alors que XVIII, montrant une absorption assez accuske k 
896 em-l, doit eontenir une proportion plus importante de l’isomirre a 
double liaison terminale ( > C =CH,). 

De la fraction acide (65y0) obtenue par cyclisation de XI,  un 
tiers se cristallise spontan&ment, F. 109-llOo: c’est l’acide ,!?-eyelo- 
lavandulique (XII).  Le solde reste a 1’6tat liquide, avec toutefois for- 
mation partielle, trBs lente, de cristaux : ces parties sont constituPes 
par de l’acide XI1 impur, contamink kventuellement par un faible 
pourcentage d’autres isomBres cyeliques ( y  et cx) et par de l’acide ali- 
phatique de d6part XI,  qui empBchent la cristallisation de XII.  Ces 
isomitres seront 6liminQs dans une phase ultbrieure de la synthitse, car 
nous avons montr6 pr6e6demment que les bromures d’alcoyle comes- 
pondants, insatures en /l, y ,  ne se condensent pas avec l’ester isopro- 
p ylidkne-maloni y ue. 

L’acide cristallise F. 109-llOo et les eaux-mitres semi-huileuses 
sont sBpar6ment rkduits en alcools correspondants selon Kuhn Ce: 
Bchinx. On en obtient les bromures par action de PBr, en presence de 
15 yo de pyridine, avec de trks bons rendements. La condensation avec 
le sel sod6 de l’ester isopropylidPne-malonique donne dans les deux 
cas le m6me diester XIX, le rendement &ant cependant legkrement 
moins bon lors de l’essai dans lequel l’acide semi-huileux avait servi 
comme matikre de d6part. L’ester ,!?-cyclolavandulyl-isoprop~nyl- 
malonique (XIX) est saponifi6. La dkcarboxylation du diacide s’effec- 
tue directement par distillation sous vide pouss6. L’acide 8-cyclo- 
laTrandulyl-isoprop6nyl-acktique (XX)  prBsente les donndes physiques 
suivantes: Eb. 123O/0,12 mm; dzO = 0,9705; ng  = 1,4859. Le spectre 
IR.  (voir fig. 1)montre des bandes caract6ristiques h 900 et b, 1656cm-l 
( >C=CH,);  l’absence de bandes marquees entre 800 et 840 em-l con- 
firme que la double liaison cyclique est t6trasubstitu6e. Des ponts 
hydrogene troublent les absorptions normales du groupe carbo- 

La reduction de l’acide X X  par LiAlH, donne l’alcool correspon- 
dant XXI, Eb. 96-970/0718 mm; d2pC = 0,9187; n2,0 = 1,4908. Le com- 
pos6 est caract6ris6 par son allophanate, F. 134-135O. Spectre IR. 
voir fig. 2. 

1095 em-l, typique pour un &her. 

xyle. 

6 )  Analyse inexacte comme celles de XVI et  XVII. 
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7 )  Dam le memoire de Kuhn & Schinz, Helv. 35, 2395 (1952), on a oublie d'indiquer 

que le spectre de l'acide bicyclo-sesquilavandulique (Fig. 3, page 2398) avait Bgalement 
&ti: determini: dans le nujol. 

133 
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L’acide XX est cyclisi! par le melange acide formique-acide sul- 
furique*). On obtient une fraction acide (15 yo) et une fraction neutre. 
Un quart de la premiere se cristallise, 17. 183-184O. Cette substance 
absorbe 1 mole d’hydroghe, elk est done bicyclique. Le spectre UV. 
accuse Q 220 Inp : log E = 3’96 j l’aeide est par consitquent insaturit en 
a,  ,4, et sa structure, repritsenteo par la formule XXlI de l’acide @-tittra- 
mitthy1-2,2,7,9-octaline-carboxylique-6. I1 est probable que les deux 
anneaux sont soudits en trans. 

Le spectre IR. de l’acide XXII (voir fig. 3 )  ressemble A celui de 
l’acide @-bicyclo-sesquilavandulique de Kahn d? Schi.nx4). I1 montre la 
bande typique pour la forme @ a 1630 em-l, alors que les bandes pour 
les formes cc et y 800-840 cm-1 et B 890-900 em-l sont absentes. 
Comme dans le spectre de l’acide monocyclique XX, des ponts hydro- 
gene se manifestent. 

L’abondante fraction neutre est un liquide itpais. L’analyse donne 
des valeurs intermediaires entre Cl5Hz4OZ et CISHz,O,, mais plus 
proches de la seconde des deux formulcs. Le spectre In. montre une 
bande 21, 1750 cm-l, attribude B une d-lactone, et des bandes k 3500 
et 1025 em-1 pour une fonction OH. Nous sommes vraisemblablement 
en presence des lactones XXIII et XXIV. 

La faible quantitd d’acide bicyclique cristnllin XXII  n’ayant pas 
perniis une rdduction par LiAlH, dans le but d’obtenir l’aleool corres- 
pondant (forme @), on a tent4 la cyclisation de l’alcool monocyclique 
XXI cn son isomirre bicyclique (forme y )  par chauffage dans do l’acide 
forniique. La fermeturc du second cycle ne se produit pas dans ce cas 
et l’alcool de &part est r6cupitr6 en majeure partie. 

Kous remercions la Maison Chuit, Naef & C ~ P . ,  Firmenich & Cie., Seers., GenZve, de 
I’int&&t qu’elle a manifest6 A ce travail. 

Part i e e x p 6 r i m c n la I e !’). 

1) Acide ,!3-cyclolavundadique (XII). - Mkthyl-3-bromo-1-hutZne-2. Ce compose (ribrom- 
hydrate d’isoprknen) est prepare par bromuration du ni6thyl-2-but8nc-3-01-2 (((aalcool iao- 
prenique tertiairer), accompagnhe d’nne transposition allylique’”). Le carbinol est ohtcnu 
par hydrogenation partielle de l’ac6tylenique correspondant, le mitthyl-2-butyne-3-01-2, 
qui est depuis quelque temps devenu un produit commercialll). 

41,3 g de m6thyl-2-butync-3-01-2 fraichement distill6 sont agites avec de l’hydro- 
g8ne dans 150 cms d’6ther de petrole (Eb. 36-38”), 8. temperature et pression normales, 
en presence de 3,46 g d’un catalyseur palladium/plomb, pr6par6 selon H .  Lindlurl2), a 
2% de Pd. Aprks absorption d’env. 1 mol. cle H, (12,2 1 8. 720 mm et  209, l’op6ration cst 
arrkt6e. Le catalyseur est filtr6, et la solution, 6vapor6e en utilisant une colonne. Le produit 

Agent cyclisant pr6conise par K .  Hernhauer & R. Forster, J. prakt. Chem. 147, 
199 (1937), pour la cyclisation de l’acide gkranique. 

g ,  Les F. ont &ti! determines dans un bloc de cuivre et ne sont pas corrigbs. 
lo) H .  L. Simon, Ad.  Kaufmann & H ,  Schinz, Helv. 29, 1137 (1946). 
11) Fourni par la Maison ~~PZukaa & Buchs (St-Gall). 
12) Helv. 35, 446 (1952). 



Volumen XXXIX, Fasciculus VII (1956) - No. 243. 2115 

brut ne donne pas de precipitk avec une solution ammoniacale de AgN0,13). On obtient 
30,3 g (72%) de methyl-2-butbne-3-cr1-2, Eb. 93-95”/720 mm. 

La rhduction partielle du carbinol acetylenique en presence de Ni de Raney  a &gale- 
ment &ti. essayhe. Ce catalyseur s’est cependant aver6 trop peu selectif: lorsqu’on arrtite 
l’hydrogenation aprOs absorption d’une mol. do H,, on obtient un melange dans lequel 
le produit de depart e t  son derive tetrahydrogene predomincnt. 

La reductionpar lapiite de sulfate de cuivre/poudre de zinc, preparee s e l o n F . S t r a ~ s ~ ~ )  
6choue Bgalement, bien que H .  Rupe & F.  Vonaeschl5) l’aient utilisee avec succbs pour la 
m6me reaction. 

La bromuration du mkthyl-2-butkne-3-01-2 s’effectuzl‘j) par PRr, dans 1’6thcr de 
petrole en presence de 0,15 mol. de pyridine. 

Acide lavandulique (XI). La condensation de methyl-3-brome-1-buthe-2 avec le 
sel sod6 de l’ester isopropylidbne-malonique et  la saponification dii produit issu de cette 
reaction, suivie d’une dhcarboxylation, sont effectuks selon Kuhn & Schinz3). E n  travail- 
lant sur des quantites env. 3 fois plus grandes que celles employees par ces auteurs, on 
obtient dans chaque operation une amelioration du rendement de 5 ZL 10%. 

Cyclisation de Z’acide X I .  13,8 g d’acide lavandulique (XI) sont dissous dans 34 em3 
d’HCOOH ZL 100% contenant 1,9 em3 de H,SO, cone. On abandonne 12 h ZL temperature 
ambiarite et, filtrc ensuite 3,l  g (220/,) d‘acide cyclique cristallin XII, F. aprbs nne recristal- 
lisation de CH,OH aqueux 109-110°. L’HCOOH du filtrat est 61iminB sous vide partiel, 
e t  le residu, dissous dans I’ether. La solution etherhe est lavee avec une solution de Na,CO, 
ZL 10%. Les solutions alcalines sont acidifiees et livrent, par extraction h Yether, $9 g 
(4394) d’acide liquide, Eb. 92-94O/0,18 mm. La rectification des parties neutres donne 
3,9 g (280/), Eb. 85-110°/0,4 mm. 

Parties neutres obtenues par cyclisation de l’acide X I .  Des parties neutres decrites pr6- 
cedemment, on separe par redistillation une fraction Eb. 82-83O/0,2 mm; di0 = 0,9996; 
n‘$ = 1,4771. C‘est un melange de lactone insaturee XlII e t  d’hydroxv-lactone XIV. 

0,61 g de cette fraction, additionnks de 0,22 g d’hydratr d’hydrazine, sont ehauffis 
1 h ZL reflux. L’excks du reactif est elimine par chauffe de 2 h & 100, sous 11 mm. Le rksidu 
est dissous dans un melange d’acetate d’kthyle e t  de benzkne; aprOs 48 h se forment les 
premiers cristaux. On regoit 300 mg d’hydrazide de l’hydroxy-acide XV, dont lo F. se 
stabilise A 107,5-108,5°, aprbs 7 recristallisations dans CH,COOC,H,-C,H, . 

C,,H,,O,N, Calcule C 69,97 H 10,07% Trouvi: C 59,SG H lO,OS% 
Rkducticm par LiAZH,. Sur 0,76 g de LiAlH, (1000/;, d‘exchs) recouverts de 35 cm3 

d‘bther see on verse sous agitation 3,3 g de la fraction lactonique Eb. 82-83”/0,2 mm, 
dissoiis dam 35 em3 d’ether see. On chauffe ZL reflux 4 h. Le traitement habitue1 donne 
0,9 g (27%) d’un liquide fluide A, trhs odorant, Eb. 115-118°/11 mm, et  1,29 g (38%) 
d’un liquide visqueux B, inodore, Eb. 94-95°/0,1 mm. I1 s’agit des composes XVIl (a) 
e t  XVI (B), tous deux repondant A la formule brute C,,H,,O,, mais il n’a pas &ti: possible 
d’obtenir des analyses exactes. Une fraction rodistillhe de Apresente: Eb. 113-114°/11 mm; 

Une fraction redistillee de B montre: Eb. 89-90°/0,06 mm; d:” = 0,9358; ng = 1,4612; 
C,,H,,O, calc. C 69,72 H 11,70%, trouvi: C 69,56 H 12,64%. 

1,23 g de B (XVI) additionnes de 23 mg d’acide benzhne-sulfonique sont chauffes 
& 120, sous 50 mm dans un ballon de C h i s e n ;  il se forme de l’eau qui se depose en goutte- 

13) Le carbinol acetylenique de depart donne dans les m6mes conditions un sel 

14) Liebigs Ann. Chem. 342, 190, 238 (1905). 
15) Liebigs Ann. Chem. 442, 80 (1925). 
16) Dans la prescription de Simon,  Kaufmann & Schinz, 1. c.lo), on a oublii: de men- 

d%.l - - 0 ,9591; n g  = 1,4564; Cl,H,,O, calc. C 69,72 H 11,70%, trouve C 69,97 H 11,05%. 

-~ ~~- 

d’argent volumineux. 

tionner l’adjonction de la pyridine. 
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lettes sur les parois. La distillation au vide partiel donne 0,85 g (77%) d'oxyde XVIII, 
Eb. 96-10O0/55 mm. L'analyse repond approximativement a la formule C,,H,,O. Une 
fraction redistillee presente: Eb. 102-104°/65 mm, d;O = 0,8592; n g  = 1,4403. Le 
spectre IR. accuse une bande oxyde A 1095 cm-l. 

2)  Prdparation de l'acide sesquiterpdnique monocyclique X X .  - ~-Cyclolavandzclol. 
a) Au depart de l'acide XI1 cristallin: sur 1,25 g de LiAlH, (100% d'excbs) recouverts de 
35 cm3 d'6ther sec, on verse sous agitation 3,67 g d'acide XI1 cristallin dissous dans 35 cms 
d'6ther see. On chauffe a reflux 4 h. La technique habituelle livre 2,7 g (80%) de B-cyclo- 
lavandulol, Eb. 99-101°/12 mm. 

b) Au depart de I'acide XI1 liquide: 5,9 g d'acide liquide reduits par 2,0 g de LiAIH, 
dans 120cm3 d6ther sec donnent 4,958 (92%) d'alcool correspondant, Eb. 96-990/11 mm. 

Brornure de B-cyclolawandulyle (IX). a) Un melange de 2,5 g d'alcool d6crit sous a), 
3 cm3 d'6ther de petrole (Eb. 36-38O) et 0,3 om3 de pyridine abs. est verse goutte a goutte, 
a - 15", sur un melange de 1,53 g (5% d'excbs) de PBr,, 2 cm3 d'bther de petrole e t  2gouttes 
de pyridine. On agite de temps en temps a la main et  abandonne lo produit 3 h b. temp& 
rature ambiante. La couche d'hther de petrole est dkcanthe, et le solvant, hapore directe- 
ment dans un ballon de Claisen; la distillation du rhsidu donne 2,85 g (81%) de bromure 
IX, Eb. 87-92"/11 mm, n g  = 1,5030. 

b) Avec les mBmes proportions de solvant et de pyridine, 12,3 g d'alcool provenant 
de b) trait& par 7,5 g de PBr, livrent 12,7 g (74%) do bromure IX, Eb. 84-90"/11 mm. 

Brornures de lavandul yle et de y-cyclolavandul yle. Ces deux bromures sont prepares 
selon la mdme technique que le bromure de B-cyclolavandulyle. Le premier des deux pro- 
duits (VII) a deji 6th prepare par K .  Brack & H .  Schinz17) & partir d'un lavandulol obtenu 
par la reaction de Prins selon H .  Griitter d: H .  Schinzls). Le rendement est de 630/,. 

C,,H,,Br Calcule C 55,31 H 7,89 Br 36,800/, 
Trouve ,, 55,25 ,, 8,OO , , 37,09 04 

Ce bromure rhagit, avec un rendement mediocre, avec le sel sod6 de l'ester ac6tyl- 
ac&iquelS), mais non avec celui de l'ester isopropylidhne-malonique. 

Pour la prkparation du bromure de y-cyclolavandulyle (VIII), on a utilisk un cyclo- 
lavandulol pr6par6 par la reaction de Prins selon les indications d'A. Brenner, U.  Steiner & 
H .  Schinz20). Le produit obtenu avec un rendement de 60% reagit, avec un rendement 
meliocre (24%), avec le sel sod6 de l'ester ac&yl-ac&iquez1), mais non avec celui de l'ester 
isopropylidBne-malonique. 

Condensation d u  brornure I X  avec le diester X .  a) Le sel sod6 est form6 a partir de 
2,74 g d'ester isopropylidbne-malonique (X) et  0,32 g de Na pulverisk, dans 50 emy d'kther 
anhydre, le tout &ant port6 24 h a reflux. On ajoute ensuite 2,95 g de bromure a) de 
,/3-cyclolavandulyle (au depart d'acide XI1 cristallin) e t  maintient 48 h a reflux. Le con- 
tenu du ballon est verse dans de 1'eauz2) e t  la couche 6th6ri.e est decanthe et  s6ch6e. Le 

17) Essais non publi6s. 
18) Helv. 35, 1656 (1952). 
19) Le produit de condensation montre Eb. 111--112°/0,1 mm; C,,H,,O, calc. 

C 72,14, H 9,84%, trouv6 C 72,12, H 9,78"/,. Une synthbse de V devrait donc Btre possible 
selon le principe de la preparation du lavandulol de H.  Schinz & G .  SchBppi, Helv. 30, 
1483 (1947). 

20) Helv. 35, 1336 (1952). 
21) Produit de condensation: Eb. 85-86°/0,04mm; C,,H,,O,, calc. C 72,14, H9,84% ; 

trouve C 72,07, H 9,94'/,. 
22) Nous avons renonce a l'agitation en milieu ammoniacal, traitement effectu6 par 

Kuhn & Schinz, 1. c., lors de la preparation des acides lavandulique et sesqui-lavandulique 
(destruction de l'ester isopropylidhne-malonique non entri. en reaction en acetone et amide 
malonique). 



Volumen XXXIX, Fasciculus VII (1956) - No. 243. 2117 

rksidu de la solution Bthbr6e est distill6 dans le vide pouss6. On obtient 2,3 g (50%) d’ester 
dicarboxylique XIX, Eb. 126-130n/0,3 mm. Fraction d’analyse: Eb. 115-116°/0,07 mm; 
dzo = 1,0037; ng = 1,4769; C2,,HS2O4 ~F RM, calculke 94,73; trouvhe 94,68. 

C,,H,,O, Calculk C 71,39 H 9,59yo TrouvB C 71,38 H 9,65% 
b) Le sel sod6 form6 par 4,0 g d’ester X et  0,46 g de Na pulvhrisk, dans 60 em3 d6ther 

see, est chauff6 avec 4,15 g de bromure b) (au depart d’acide XI1 liquide). On obtient 
2,67 g (42%) de diester XIX, Eb. 115-l2On/0,08 mm. Fraction d‘analyse: Eb. 125O/ 
0,18 mm; d;O = 1,0015; n$ == 1,4756; C,,H,,O, 12 RM, calc. 94,73; trouvke 94,69. 

CZoH,,O, Calcul6 C 71,39 H 939% TrouvB C 71,19 H 9,58% 
Saponification d u  di-ester XIX et ddcarboxylation du di-acide ohtemu e n  mono-acideXX. 

4.2 g d’ester XIX sont chauffks 3 h b reflux avcc 18 em3 de KOH/CH,OH b 25%. Le 
sel de potassium form6 est dissous dans un peu d’eau; on 6limine le CH,OH par distilla- 
tion et  les traces de parties neutres en agitant 2 fois A l’kther. L’aeidification avec HC11 :I, 
suivie du traitement habituel, fournit 2,4 g de di-acide brut. La d6carboxylation, qui 
s’effectue directement par une distillation sous vide poussk, donne 2,11 g (72%) d’acideXX, 
Eb. 132-136n/0,2 mm. Fraction d’analyse: Eb. 123O/0,12 mm; dzo = 0,9705; ng =: 
1,4859; C,,H,,O, 1; RM, calculke 69,87; trouvke 69,90. Spectre IIZ. voir partie thko- 
rique. 

C1,H2,02 CalculB C 76,22 H 10,24% Trouvk C 76,18 H 10,337; 
Jtlcool monocyclique XXI. 2,5 g d’acide XX sont rkduits de la maniere usuelle avec 

0,64 g de LiAlH, (100”h d’exch), dans 60 ema d’6ther see. On obtient 2,1 g (90%) d’alcool 
XXI, Eb. 95-98/0,18 mm. Fraction d’analyse: Eb. 96-97”/0,18 mm; d?O = 0,9187; 
ng = 1,4908; C,,H,,O 1 %  RM, calcu1i.e 69,86; trouvBe 70,07. Spectre IR. voir partie 
thkorique. 

C,,H,,O Calculi: C 81,02 H 11,7996 Trouv6 C 81,00 H 11,967; 
L’allophanate, recristallisk 5 fois dam CH,OH, F. 134--135”. 

C,,H,,O,K, Calcul6 C 66,20 H 9,1506 Trouvk C 66,18 H 9,23y0 
3) Essais de, cyclisation. - Cyclisation de  l’acide XX. 1,93 g d’acide monocyclique XX 

sont verses goutte & goutte, sous agitation, dans un mklange de 8,5 em3 d’HCOOH A 100% 
e t  0,5 emR d’H,SO, cone. On abandonne le tout 24 h A tempkrature ambiante eta filtre en- 
suite 102 mg (5,5%) de cristaux. Le filtrat est trait6 de la faqon dkcrite lors de la cyclisa- 
tion dc I’acide lavandulique en acide P-cyclolavandulique, e t  livre 300 mg (15,5qb) de par- 
ties a d e s  et 1,50 g (78:h) de parties neutres. 

L‘acide cristallis6 XXII  (102 mg) est purifi6 5 fois dans CH,OH, F. 183-184”. 

6,508 mg de subst., IiydrogknBs dans CH,COOH en pr6sence de PtO,, ont absorb6 

Spectres UV. et IR. voir partie thkorique. 
Les parties acides des liqueurs-mBres (300 mg) ne se cristallisent plus ct n’ont pas 

Bt6 ktudi6es. 
La fraction neutre redistill& prksente les constantes suivantes: Eb. 10lo/0,02 mm; 

d;O = 1,0222; ng =: 1,4883. D’aprBs l’analyse, elle est constituke par un mklange de lac- 
tone insaturke XXIII  e t  d’hgdroxy-lactone XXIV. 

C,,H,,O, Calcul6 C 76,22 H 10,24O/, Trouvi: C 75,99 H 10,38% 

0,566 em3 d’H, (0°/760 mm) correspondant A 0,91 moles. 

Ni I’hydrazide ni l’allophanate n’ont pu htre obtenus cristallins. 
Essai de cyclisation de l’alcool XXI. 1,5 g d’alcool XXI  sont chauffhs 30 min au bain- 

mark avec 2,3 cm3 d’HCOOH b loo%, selon les indications de L. Colornbi & H .  Schinz?). 
Le traitement habitup1 livre 1 , l  g (730/,) d’alcool, Eb. 93-97O/0,15 mm. La fraction d’aua- 
lyse prksente pratiquement les mhmes constantes que l’alcool de dBpart: Eb. 90-910/ 
O , l 5  mm; dzo = 0,9196; n$ = 1,4900. Le spectre IR. est identique 8. celui de XXI. 

C,,H,,O Calculk C 81,02 H 11,79O/, Trouv6 C 50,88 H 11,80y0 
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Les analyses ont Bti.  effectuhs dans notre laboratoire de micro-analyse (direction M. 
W. Munser). Les spectres UV. ont Ot8 d8termini.s en solution alcoolique par M. K.  Theiler, 
A I‘aide d’un appareil R~clcman. Le spectre IR. no 1 a Bt6 &termini. par M. E.  Palluy 
(Laboratoires de la Maison Firmenich & Cie., GenBve), au moyen d’un spectrophotom&tre 
adouble beam)) de Perkin-Elmer, mod& 21; les spectres 2 et  3 ont B t @  d6termini.s par 
M. Hubscher et  Mlle A’berli, avec un appareil Perkin-Elmer, ((single beam)), modkle 12 C!. 

SUMMARY. 
The preparation of /?-cyclolavandulic acid following Kuhn & 

Schinx has been studied more thoroughly, and the by-products (lac- 
tones) obtained on cyclization of lavandulic acid have been examined. 

Starting from /?-cyclolavandulic acid, a new type of monocyclo- 
sesquilavandulic acid has been prepared. This compound cyelizes t o  
the bicyclic isomer, which has a hitherto unknown skeleton, derived 
from 2,2,6,7,9-pcntamethyl decalin. In this reaction also a consider- 
able amount of neutral products is formed, consisting of lactones. 

Laboratoire de chimie organique 
de 1’Ecole Polytechnique FBdBrale, Zurich. 

244. Sesquiterpknes et azuhes. 

PrCparation et cyclisation 
du mhthyl-3-allo-cyclog6ranyl-4- but he-2 - oique 

par C1. Daessl6 et H. Schinz. 
(13 X 56)  

121e communicationl). 

Nos etudes &endues sur le lavandulol ont, entre autres, conduit 
a des syntheses de composks sesquiterpeniques B squelettes jusqu’alors 
inconnus. Les substances aliphatiques ou monocyeliques, obtenues 
dam ces synthkses, ont Btk cyelisBes en leurs isomkres bicycliques, nou- 
veaux eux aimi1)2). 

Dans le present travail, nous avons P-tudid encore un autre type 
structural particulier. Celui-ci est ohtenu par adjonction ((rBgulikre 1) 

d’une unite isoprenique B la chsine l a t h l e  de l’acide allo-cyelogkra- 
nique. Pour rapprocher ce type des autres systkmes sesquiterpkniques 
et afin de pouvoir faeilement Btudier son comportement vis-a-vis 
d’agents cyclisants, la synthkse a k t e  conduite de fapon a pourvoir l’ex- 
tremitk de la ehaine d’un groupe carboxyle, conjuguk une liaison 
kthyldnique. 

120e communication, Helv. 39, 2109 (1956). 
2, H.  Schinz & P. H .  Muller, Helv. 27, 57 (1944); L. Colombi & H .  Schinz, Helv. 35, 

1066 (1952); W .  Kuhn & H .  Schinz, Helv. 35, 2396 (1952). 




