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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). 
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AY ynth8se du mdth yl-3-allo-cyclogdranyl-4-but~vae- 2-oiqzce. 

Le produit de depart de cette synthPse est l’ester I, deerit par 
Ch. A .  Vodox d3 H .  Schinx3). I1 est prepare a partir de la dim&hyl-l,l- 
cyclohexanone-3, par condensation avec le bromacBtate d’ethyle selon 
Reformateky et deshydratation subsdquente de l’hydroxy-ester form& 
C’est un mblange de deux isomkres, dont l’un porte la liaison dthyld- 
nique dans le cycle, en #?,y par rapport au groiipe fonctionnel, et re- 
prdsente done I’ester allo-cyclog6ranique proprement dit. Dans l’autre 
la double liaison se situe en position semicyclique (ligne pointillde 
dans la formule I) j ce produit est done insaturd en a,  #?. La teneur en 
ester insatur6 en a,  #? peut 6tre @valu6e a l’aide du spectre UV. du me- 
lange. Pour le produit employ6 dans cette synthkse, 1’6limination d’eau 
de l’hydroxy-ester est effectuee par le tribromure de phosphore en 
prdsence de pyridine4). L’ester insaturd rdsultant prdsente k 220 mp 
log E = 3,s et contient done env. 25% de produit insaturB en a,B. 
Comme on le montrera plus loin, cet isomBre h, double liaison semi- 
cyclique pr6sent dans tous les produits intermediaires de la synthkse 
jusqu’k l’acide VII,  ne g h e  pas la cyclisation, qui nous int6resse ici 
avant tout. 

L’ester I est rdduit, par LiAlH,, en alcool correspondant 11, et 
celui-ci, par l’action de tribromure de phosphore en presence de 15% 
de pyridine, est transform6 en bromure 111. Ce dernier est condense 
avec le sel sod6 de l’ester malonique dans le carbonate d’6thyle5) pour 
donner l’ester dicarboxylique IV, qui est saponifiB et dBearboxylb. L’a- 
cide allo-cyclog6ranyl-acdtique (V) ainsi obtenu est caractdrisk par son 
sel de benzyl-isothiourde, E’. 139O ”. Sous l’action du m&thyl-lithium, 
il forme la chtone VI, dont la semiearbazone F. 115 -117O. 

2119 

I R = -COOC,H, I V  dOOC,H, V 
11 R = -CH,OH 

I11 R = -CH,Br 

VI VII 

3, Helv. 33, 1040 (1950). 
4, Vodoz & Schinz3) ont dhshydrath cet hydroxy-ester par le melange SOCl,-pyri- 

dine. 
,) Cette mkthode de passer de 111 it VI semble preferable au procede courant (con- 

densation de 111 avec l’ester acktylachtique et scission cetogPne du produit de rbaction) 
quant au rendement. 

6 ,  Les F. indiquhs pour le derive de V et de ceux des &apes suivantes correspondent 
aux produits recristallishs 3 fois. Les liqueurs-m8res contenant les d8rivBs des autres iso- 
mhres n’ont pas 6th examin6es. 
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VI est condens6 avec le bromomagnbsien d’6thoxy-ac6tylirne. Le 
carbinol form@, trait6 par l’acide sulfurique en solution alcoolique, 
donne directement l’ester 6thylique de l’acide sesquiterphnique VII. 
Le m6thyl-3-allo -eyclog6ranyl-4 -but&ne-2 -olque libre ’), obtenu par sa - 
ponification, est un liquide assez \+qucux qui prhsente B 22Omp log E 

= 4,O. I1 est done insaturi! en cc, j3 et, de par sa m6thode de preparations), 
constitn6 en majeure partie par la forme trans. Son sel de benzyl- 
isothiourke, F. 133O. Le spectre In. de l’acide VII posskde une bande 
v ( C C ) (  >C=CH-eonj.) 1637 em-l. Les absorptions de >C=CH-non- 
conj., (OH)-COOH et (C0)-COOH se confondent par suite de la 
formation de ponts hydrogirne. 

Cyclisation du wae’tth yl-3-allo-cycloge’ranyl-4-but8ne-Z-o~q.ue (VII)  e n  acide 

La cyclisation de l’acide VII nous intBressait particuliirrement 
pour la raison suivante: 

D’aprirs la conception electronique d u m h n i s m e  de la cyclisation, 
on s’attendrait a obtenir le compose spirocyclique IX. Comme cette 
r@action s’effectuerait en passant par 1e stade VIIIg), il est hvident que 
les deux isomirres contenus dans VIIdoivent donner lemkme r@sultat lo). 

L’acide V I I  cis ,  dont notre procluit pouvait renfermer un faible 
pourcentage, subirait probablement une migration en ,8, y de la liaison 
hthylhique primitivement conjuguke MU groupe carboxyle. Des deux 
isombres form& ainsi et qui se trouvent dsns un Bquilihre, le composP 
mdthhique se cycliserait par l’ion X en XI, 4galement spirocycliquc. 

spiro[5,5]-t~ime‘thyl)-Z, 2,7-unde’cci.ne-?’-carboxylique-6 ( IX).  
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7, Pour kviter un nom compliquk, l’isombre a double liaison semicyclique est n6glig6. 
8) H. Kappeler, H.  Grutter &. H .  Schinz, Helv. 36, 1862 (1953). 
9, Pour des raisons de simplicit6, nous avons choisi la formulation par des ((ions 

carbonium 1). 

lo) Parce qu’ils donnent le m&me cation carbonium. 
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I1 n’6tait cependant pas certain qiie des systkmes spirocycliques 
se formeraient dans ces conditionsloa). Pour cette raison, le compos6 
XI11 fut Bgalement envisagh comme produit de cyclisation Bventuel. 
Contrairement a I X  et XI, l’acide XI11 posskde un squelette hydro- 
naphtalknique, assez semblable a celui deerit par Perrero & Xchiml) .  
Toutefois, sa formation supposerait I’attaque du proton sur la liaison 
BthylBnique au voisinage du groupe fonctionnel pour donner le stade 
intermediaire XII, m4canisme assez peu probable. Le second cycle 
ainsi form6 peut &re considkrd comme reprksentant un ((second type 
allocyclogBranique 1). 

I1 fallait, enfin, compter awe la possibilit6 quc le produit VII ne 
se cyclisht pas du tout, qu’il fat rBg4nkrB inalt4rB ou subit des r4ac- 
tions destructriccs. 

L’expPrience a fourni le resultat suivant: traitti par le melange 
acide formique-acide sulfurique a 60 -60°, l’acide VII est en majeure 
partie 11) converti en un isomhre encore sensiblement plus visqueux 
que l’acidc de dbpart, et dont le scl de benzyl-isothiurPe ne put 
&re obtenu cristallin. On peut montrcr que le nouveau conipos4 pos- 
s6de effectivement la constitution IX  j trait6 par un m6lange bouillant 
d’kthanol et dc 10 vo1.- yo d’acide sulfurique concentr6, il reste en ma- 
jeurc partie inattaqu4; XI  ct XIII, non ramifi6s en position c( du 
groupe carboxyle, seraient esterifids dans ces conditions12). L’acide IX, 
purifi6 de cette manikre, se cristallise presque intbgralement aprhs un 
repos dc trois mois, 3’. 58-59O. Dam le spectre IR. de IX  (d6terminP 
dans le nujol), I’absorption v(CC)(  > C -  PH ~ conj.), prBsentBe par celui 
de VII, a disparu. Ici egalement, des ponts hydroghnc entravcnt la 
formation d’un diagramme normal quant aux absorptions de la liaison 
hthylhnique trisnbstitu4c non-con jugude e t  du groupc carboxylc. 

L’ester mdthylique dc IX, prbpard par l’action du diazomBthane, 
est hydrog6n4 dans l’aeide acBtique glacial en prhsence de platine: 
1 mole d’hydrogdne est absorbbe, ce qui confirme la nature bicyclique 
du produit. Dans le spectre IR.  on observe unc faible bande Y ( C C )  
( >C=CH-) B 1677 cm ainsi qu’une bande et un Ppaulement 6(CH) 
( > C = C H - )  820 et 832 em-l resp. 1~’absorption v(CO)(COOR) appa- 
rait B 1725 em-l. 

La reduction de l’ester de I X  par LiAlH, conduit a l’alcool cor- 
respondant, dont I’allophanate 3’. 162 - 165O. 

~~ 

lea) J .  M’. Cook & C. L. Hrwett, J. chem. Soc. 1934, 365, dbcrivent, toutefois, deux 
hydrocarbures spiraniques, obtenus par cyclisation de l-(gnaphtyl-l ’-ethyl)-A l-cyclopen- 
t h e  et  l-(P-naphtyl-l’-&thyl)-d l-cyclohexbne. 

11) Des parties neutres, dont un certain pourcentage a 6th isolh en m&me temps, n’ont 
pas btb examinbes. 

12) Par cette mbthode d’estbrification partielle, on &pare l’acide allo-cyelogbranique 
de l’acide cycloghranique, Ch. A. Vodoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1035 (1950). 
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Par analogie avec les acides cyclogeranique et bicyclofarnt%ique, 
prBpar6s de m6me fqon ,  on peut admettre que le nouvel acide bicy- 
clique I X  est de forme a ,  renfermant unefaible proportion de forme pR).  
Contrairement aux composBs bicyclo-sesquilavanduliques, il posskde 
une chaine tri-isopr6nique ((rkguliirre )) (chaine farnesique). Le composB 
IX, l’acide spiro[5,5]-trim8thyl-2,2,7-undBcPne-7-carboxylique-6, peut 
exister sous deux formes st6rbisomkres racbmiques, dont l’une semble 
prddominer dans notre produit. L’acide spiranique I X  devrait, d’ail- 
leurs, se former directement par cyclisation d’un acide farnksique, dont 
la liaison Bthylhique du milieu possirde la forme cis; l’isomkre X I  
serait engendri! par un acide farndsique dont la liaison &hyl&niqiie du 
milieu et celle en position a. par rapport ail COOH sont de forme cis. 

I1 est inthressant de rapprocher ce resultat d’un problkme re led  
dans la sBrie monoterp6nique. On s’y est demand413) si la forme limo- 
nCtnique de l’acide g6ranique (XIV) ou de ses isomirres insatures en 
p,  y Btait susceptible de former un isomirre cyclique de structure XVI, 
qui resulterait du meme mecanisme inaecoutume mentionne pour XII I  
et representerait le ((second type allo-cyclog4ranique)) isolB. XIV &ant 
facilement isom6ris6 en milieu acide pour passer la forme terpinol6- 
nique, le probleme semble difficile a rbsoudre dans la sBrie monoterpk- 
nique. Pour autant qu’une comparaison entre des composes alipha- 
tiques et monocycliques soit permise, le comportement de l’acide VII 
peut donner la reponse a cette question. La chaine aliphatique de VII, 

augmentBe des atomes de carbone 3,2 et 4 du cycle (en commenqant a 
compter par le groupe g6m.-dimBthyle), reprdsente exactement la molB- 
cule XIV qui, dam ce cas, est plus stable paree que la double liaison, 
fixhe par le cycle, n’a pas de tendance a migrer dans la position somi- 
cyclique pour donner la forme tcrpinol6nique. Comme l’acide sesquiter- 
pBnique VII ne subit pas de cyclisation en XIII,  il est permis de con- 
clure que la forme limondnique de l’acide gBranique (XIV) ne donne 
pas d’isomkre cyclique XVI non plus. 

Mentionnons encore que le squelette de XVI se retrouve dans 
le cycle C de l’acide d-pimarique (XVII). 

d’avoir bien voulu encourager ce travail. 
Nous remercions la Maison Chuit, Xuef & Cie., Firmenich & Cie., Sccrs, Genhe, 

13) H .  Kuppeler, D. Stuuffacher, A .  Eschenmoser & H .  Schinz, Helv. 37, 957 (1954). 
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Part i e e xp Br imen t a1 e 14). 
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1 0  Allo-cycloge‘raniol (II)I5). - DCshydrutation de l’hydroxy-ester de V d o z  & Schinz. 
Dans un ballon b 3 cols, muni d’un agitateur, d‘un refrigkrant e t  d’une ampoule B robinet 
se trouve une solution de 30 g de PBr, (65% d’exces) e t  de 1 g de pyridine anhydre dans 
43 cm3 d’6ther de pktrole. On introduit B -loo, en l’espace d’une heure et  en agitant h e r -  
giquement, un melange de 43 g de l’hydroxy-ester de Vodoz & Schinz’a) e t  de 32 g de 
pyridine dans 43 om3 d’8ther de pdtrole. A la fin de cette operation on ajoute encore 
10 g de pyridine. On agite encore 1 b b -loo, 2 h B temperature ambiante e t  1 h B 50° 
(temp. du bain). Apres refroidissement, on agite le tout avec de l’eau glackr e t  extrait ti 
1’8ther. Aprh des lavages par H,O, HCI, H,O, Pu’a,CO,, H,O, le solvant est BliminB, e t  le 
rksidu, distill6 sous 14 mm. On obtient 33 g (84%) d’allo-cyclogeraniate d’ethyle (ou plus 
exactement: un melange des drux isomAres correspondant b formule I). Fraction d’ana- 
lyse: Eb. 104-106°/14 mni; d;O = 0,9390; n g  = 1,4596; RMD calculee pour C,,H,,O, 
56,60; tr0uvi.e 57,21; EM, = + 0,61. Spectre UV.: absorption terminale b 220 mp, log F= 

3,5 (solution alcoolique). 

C,,H,,O, Calculi: C 73,43 H 10,27% Trouvk C 73,30 H 10,39y0 
Rdduction de l’ester I en alcool IZ. Dans une suspension de 437 de LiAlH, dans 75 cm3 

d’itther sec on laisse tomber goutte b goutte une solution de 37 g d’ester I dans 100 om3 
rl’bther, en agitant knergiquement. Apres l’achhement de cette opkration, on chauffe 1 11 
b ebullition douce. Le melange est ensuite refroidi b -10” et  l’on y laisse tomber d’abord 
quelques gouttes d’eau pour d@composer le complexe et ensuite de 1’HCl 1 :1 refroidi B 
Oo, jusqu’b ce que le papier Congo soit nettement bleu. Aprhs des lavages b l’eau et  distilla- 
tion du solvant, la solution 6thBrBe fournit 27 g (9376) d’allo-cyclogkraniol (11), fib. 102- 
103”/11 mm. 

2” Bromure d’uZlo-cyclogdranyle (111). 20 g de PBr, (55% d’exch), dissous dans 30 cm3 
d’kther sec, sont addition& lentement et avec agitation, d’un melange de 22 g d’allo- 
cyclogeraniol(I1) e t  de 2,3 g de pyridine anhydre. Pendant cette opkration, la temperature 
est maintenue entre -10 et  0”. On laisse alors reposer le mklange L temperature ambiante 
pendant 1/2 h pour le chauffer ensuite lentement au bain-marie pendant 1 h. Apres refroi- 
dissement, la solution est dircantke du prkcipitk e t  ce dernier, repris b chaud par une nou- 
velle portion d‘kther. Les solutions 6thBrBes reunies sont lavkes b l’eau, sechees et  debar- 
rasskes du solvant. Le residu est distill6 deux fois. On obtient 20 g (66%) de bromure 111. 
Eb. 92-95”/11 mm. 

3 O  Condensation d u  bromure 111 avec l’ester malonique. 2 g de Na sont dissous dans 
24 cm3 d’alcool absolu. Puis on kvapore l’alcool sous 40 mm en augmentant la temperature 
successivement jusqu’B 170”. Ensuite on ajoute 14 g d’ester malonique dans 35 g de car- 
bonate d’kthyle e t  secoue le tout b la main jusqu’B dissolution complete du NaOC,H,. 
La solution Claire est alors versee dans un ballon B 3 cols et, en agitant fortement, on 
introduit 21 g de bromurc 111. Pendant 4 h le mklange reactionnel est port6 b ebullition 
(temperature intkrieure du ballon 105”). On lame reposer pendant la nuit, pour verser 
ensuite le contenu du ballon dans env. 60 cm3 d’eau. L’huile prhcipitee est extraite par 
1’6ther e t  l a d e  a l’eau. La solution 8thi.ri.e donne 18 g (62%) de produit de condensation 
IV. Eb. 126-128”/0,2 mm; dzo = 0,9996; n z  = 1,4625; RMD calcul6e pour Cl,H,,O, 
’ 1 81,34; trouvee 81,59. 

C,,H,,O, Calculi. C 68,89 H 9,52% Trouve C 68,67 H 9,66% 

I * )  Les F. ont 6tB determines dans un bloc de cuivre et ne sont pas corrigks. 
15) En collaboration avec J .  Armanet (travail de dipldme 1955). 
16) Prepare partir de dimkthyl-l,l-cyclohexanone-3 par la r6action de Reformatzky. 

La dimkthyl-cyclohexanone est obtenue B partir de la mi.thyl-l-cyclohex&ne-1-one-3 selon 
G. Buchi, 0. JPger d3 L. Ruzicku, Helv. 31, 245 (1948); technique do M .  8. Kharash & 
P. 0. Tuwney, J. Amer. chem. Soc. 63, 2308 (1941). 
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4O Acide allo-cyclogdranyl-ac&tique (V). Le produit de condensation I V  est chauffii a 
reflux pendant 2 h dans 120 em3 de KOH/CH,OH 10%. La moitik du solvant est alors 
6limini.e par distillation et remplacee par de l’eau pour dissoudre le sel de Pu’a prhcipitk. 
Puis on chauffe encore 1 h au bain-marie. La p&te residuelle est reprise dans de l’eau, la 
solution obtenue est acidifike avec HCI 2-n. e t  extraite 3 fois a l’iither. Le residu des solu- 
tions iithkrkes riiunies est chauffe 20 min dans un ballon de Claisen de 50 ems ti 175”. AprBs 
un degagement intense de CO, pendant 20 min, la distillation donne 11,O g (870/) d’acide V. 
Eb. 122--124”/0,2 mm; dzo = 0,9738; ng = 1,4771 ; RM, calcuke pour C,,H,,O, I 
56,48; trouvee 56,99. 

C,,H,,O, Calculi: C 73,43 H 10,270& Trouvk C 73,80 H 9,80% 

C,,H,,O,K,S Calculi: C 66,27 H 8,34O/;, Trow6 C 66,25 H 8,20% 

5 O  Transformation de l’ucide V en ce‘tone V I .  - Sol‘ution de CH,Li. Dans un ballon k. 
3 cols (agitateur, riifrigbrant, ampoule B robinet) contenant 100 cm3 d’8ther see, on intro- 
duit 4,6 g dc Li en fil en fragments d’env. 2 A .5 mm. Aprbs avoir rcmplaci. I’air par de 
l’azote, on ajoute goutte B goutts 50 g de CHJ dissous daus 100 em3 d’kther see. Pour 
completer la reaction, on continue I’agitation pmdant 1 h a 50”, de telle faqon que l’ether 
soit port6 lentement a &idlition. Pour determiner la tencur en CH,Li, on titre line partie 
aliquote de la solution btli6ri.e avec HCI 0,1-n.: 5 cm3 sont neiitralisks par 51,7 em” HC1 
0,l-n.; 1 cmS de la solution i:thBrC:e contient done 22,6 mg LiCH,. 

M&thyEation. Dans un ballon a 3 cols 5 g d’acide V sont dissons dans 50 em3 d’bther 
see sous azote. On introdiiit alors sous forte agitation 60 em3 (2 mol. + 2076) de la solution 
de CH,Li fraiehement prkparhe, de faqon a maintenir I’kther en faible &bullition. Aprbs 
avoir agite encore pendant 15 min B temperature ambiante, on dkcompose lc melange 
reactionnel p r  de I’eau glacee. Ls  solution et,heri:o fournit 3,3 g de cetonc mbthylique VI 
brute. Eb. 118--122n/11 inm e t  1,6 g dc,fraction de queue. 

Cet essai est r8pM avec 5,8 g cl‘acide V pour donner 4,85 g de methyl-cetone, Eb. 
118-122°/11 mm, et  1,3 g de fraction de queue. 

Les deux fractions L Eb. 118-122*/11 mm sont rOunies et redistillkes. On obtient 
7,9 g (73%) de m6thyl-cktone, Eb. 118-120”/11 mm. Le produit, qui pr6sente dzo= 
0,9004 et n g  = 1,4696, n’est pas encore tout ?L fait pur (C,,H,,O: calculk C 80,35, H 
11,41”/, ; trouvi: C 79,43, H 11,1536). Sa dinitro-2,4-phknylhydrezone ne se cristallise pas. 

C,,H,,ON, Calculi. C 66,89 H 10,03% Trouvk C 66,83 H 10,12% 

6” Mdthyl-5-allo-cyclogCranyl-4-hutdne-2-o~~ue (VII). - Condensation de 81 avec 1’Ltho- 
zy-acdtylldne. Dans un ballon a 2 cols on laisse tomber goutte a goutte une solution de 
7 3  g de C,H,Br dans 8 em3 d’iither absolu sur 1,5 g de tournure de Mg recouverts de 
10 ems d’6ther. Lorsque la reaction est termin&, 4,2 g d‘6thoxy-acktylbne (50% d’excbs 
par rapport a V1) dans 10 em3 d‘ether sont ajoutes goutte a goutte dans le ballon. On 
chauffe alors la solution, devenue brun fonc6, sur le hain-marie pendant 1/2 h, puis on laisse 
refroidir a temperature ambiante. Sous forte agitation, 7,s g de methyl-cetone VI  dans 
10 om3 d’6ther sont introduits lentement. Le melange rBactioune1 est chauffe B reflux 
pendant 2 h. Le complexe est alors dkcomposi: par une solution concentree de NH,Cl, la 
solution iith6r6e est lavee plusieurs fois B l’eau, skchke et debarrasske du solvant. Le residu 
brut (12 g aprbs 6vaporation de 1’6ther au vide) est dissous dans un mklange de 80 cm3 
de C,H,OH et  30 gouttes d’H,SO, a loo,/,. AprBs kvaporatiori des du C,H,OH, on dilue 
le riisidu avec de l’eau, extrait a I’kther, &pare Ics couches et lave l’eau. La solution 
i:therke fournit S,l  g (76%) d’ester de l’acide VII, Eb. 120-122”/0,3 mm. La redistillation 
dans un ballon de Vigreux donne 7,8 g de prodiiit pratiquement pur. Eb. 108-llOo/O,l mm; 
dio = 0,9240; n g  = 1,4810; RM, calculke pour C,,H,,O, 12 79,22; trouvke 81,4317); 

Le sel de benzyl-isothioiireu, mcristallisk 3 fois dans l’acetone, I?. 139O. 

La sernicarbazone, recristallisi: 3 fois daus CH,OH/H,O, F. 115-1 17”. 

1’) Culiezi & Schinz indiquent pour une prhparation d’ester Bthylique de l‘acide 
monocyclofarniisique (forme E), Cl7HZ8O2 I r, RMD trouviie 81,21. 
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EM? = + 2,21. Spectre UV. : absorption terminale B 220 mp, log E = 4,12 (solution al- 

C,,H,,O, Calcule C 77,22 H 10,67% Trouvk C 76,77 H 10,96:/, 

Saponification de l’ester. 7,7 g de l’ester d6crit ci-dessus sont chauff6s 1 h A reflux 
avec 20 em3 de KOH/CH,OH L 15% (50% d’excbs). AprBs kvaporation du CH,OH. on 
ajoute de l’eau et  on extrait les parties neutres A l’kther. La solution aqueuse alcaline est 
acidifi6e par HC11: 1, et l’acide organique libdrk, extrait par 1’6ther. La solution Bthkrke 
est lavke avec un peu d’eau, skchke et  debarrasske du solvant. Le rksidu donne 5,2 g (77%) 
d’acide VII, liquide assez visqueux. Eb. 140-143°/0,1 mm. 

cool1que). 

Spectre UV. : B 220 my, log E = 4,OO (solution alcoolique). 
Le sel de benzyl-isothioiir6e, recristallis6 3 fois dans l’alcool, F. 133O. 

C,,H,,O,N,S Calcule C 68,63 H 8,510/, Trouvk C 68,31 H 8,43% 

7O Cyclisation de l’acide V I I  en acide spiro[5,5]-trimdthyl-2,2,7-und6cPne-7-carboxy- 
Zique-6 (IX). On ajoute B 4,9 g d’acide VII un mklange de 7,7 cm3 d’HCOOH (98-100%) 
et  0,5 em3 d’H,SO, cone. Aprks un faible kchauffement, le liquide passe au brun-rouge 
e t  il se forme deux couches. Le tout est chauff6 6 h A 50-60°, en secouant de temps B 
autre L la main, puis le mklange est agitk sur la machine pendant 12 h B tempkrature am- 
biantc. On verse le contenu du ballon sur de la glace et  le neutralise par Na,CO, en pr6- 
sence d’bther pour skparer la partie neutre. La solution alcaline aqueuse est acidifi6e par 
HC11:1, l’huile prkcipitke est extraite par de l’dther. La solution 6th6rke est lavke, skchke 
et  dkbarrasske du solvant. La distillation donne 2,7 g de produit trks visqueux, Eb. 139- 
14O0/0,1 mm; il reste un rksidu de 0,5 g. Le produit neutre donne B la distillation 0,s g 
d’une huile passant B 130-132O/0,2 mm. C‘est probablement une lactone. Cette partie 
n’a pas k t k  examinke. 

Purification. Les 2,7 g d’acide obtenus par cyclisation sont chauffks 2 h B reflux avec 
5 em3 de H,SO,/C,H,OH abs. B 10%. On distille 3,5 em3 de l’alcool. Le rksidu est addi- 
tionnk d‘H,O. On &pare en parties acides c t  neutres par une solution de Na,CO,. 

Les parties acides (brutes 2,O g) donnent 1,6 g d’acide distill&, Eb. 140°/0,1 mm. Ce 
dernier est soumis L un second traitement par H,SO,/C,H,OH dans les m6mes conditions. 
I1 en rksulte 1,35 g d’acide non-estdrifi6 IX, Eb. 140n/0,1 mm et  une trace de neutres. 

C,,H,,O, Calculk C 76,22 H 10,24% Trouv6 C 76,23 H 10,15% 
Conservk dans un tube d’analyse, l’acide se cristallise presque int6gralement au bout 

Le sel de benzyl-isothioiirke se prbsente sous forme d’une masse trbs visqueuse et ne 

Les parties neutres de l’estkrification partielle (brutes 0,7 g) sont purifi6es par deux 

de 3 mois, F. 55-59”. 

peut 6tre obtenu cristallin. 

distillations successives. Eb. 106”/0,1 mm. 
C,,H,,O, Calculk C 77,22 H 10,670/, Trow6 C 76,70 H 10,61y0 

106 mg de ce produit sont hydrogkn6s dans CH3COOH en pr6sence de 20 mg de 
PtO, (r6duits prkalablement). 13,8 0111, d’H, sont absorb&, ce qui 6quivaut L 1,4 doubles 
liaisons. Le produit renferme donc 40% d’ester monocyclique L IT, correspondant A 
l’acide VII, et 60% d’un acide bicyclique L 17 facilement esterifiable (XI?). 

Ester mkthylique de l’acide bicyclique I X .  0,9 g d’acide IX, dissous dans 3 em3 d‘kther, 
sont trait& par une solution kthkrhe de CH,N,. On obtient 0,7 g d’ester mbthylique, Eb. 
104-106n/0,2 mm. 

100 mg de ce composk sont hydrogknks dans CH3COOH en presence de 15 mg de 
PtO,. Absorption 1 mol. d’H,. 

Alcool correspondant a l’acide I X .  0,4 g d’ester mkthylique sont rkduits par 0,5 g 
de LiAlH, dans l’hther, suivant la mhthode habituelle. On obtient 0,35 g de l’alcool corres- 
pondant, Eb. 105-107°/0,1 mm. 
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L’allophanate, recristallish 3 fois dans CH,OH, fond B 162-165O. 
C,,H,,O,N, Calculh C 66,20 H 9,15% Trouvh C 66,51 H 9,24% 

Les analyses ont 6th effectuh dans notre laboratoire de micro-analyae (direction M. 
W. Mansw).  Les spectres UV. ont 6th d6terminh-j pzr M. K .  Fleury, les spectres IR. par 
M. R. Dohner (direction M. le Prof. H .  H .  Gunthard). 

SUMMARY. 

Starting from allo-cyclogeranic acid, 3-methyl-4-allo-cyclogeranyl- 
but-2-ene-oic acid has been prepared. This monocyclic compound has 
been converted into a bicyclic isomer, for which a spiroeyclic structure 
is assigned. It represents a further new type of synthetic bicyclic 
sesquiterpenes. 

Laboratoire de Chimie organique de 
1’Eeole Polytechriiquc BVdBrale, 21 uricli. 

245. Uber die Bildung yon 5-Formylbrenzschleimsaure aus 
D- Galakturonsaure 

von E. Stutz und H. Deuel. 

(23. X. 56.) 

Der Mechanismus der sauren Decarboxylierung von Hexuronsaurenl) ist noch weit- 
gehcnd unabgeklart,). Leicht decarboxylierbare Zwischenverbindungen wvie B-Keto- oder 
or$-unges&ttigte Sauren sind bisher nicht isoliert worden. Man hat nachgewiesen, dass aus 
Hexuronsiiuren unter sauren Bedingungen die folgenden S7erbindungen entstehen konnen: 
CO,, Purfuro13), Pentose4), Redukt insaur~~) und 2-Methyl-3,8-dihydroxychromon6). Es 
durften auch noch niedere, fliichtige Aldehyde, ahnlich wie aus Hexosen und Pentosen7), 
gebildet werden. Zudem entsteht nach Dische,) bei kurzer Erhitzung von Hexuronsauren 

I )  A.  Gunther, G. de Chalmot & B. Tollens, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2569 (1892) ;, 
K.  U .  LefE-vre & B. Tollens, ibid. 40, 4513 (1907). 

,) H .  S. Isbell, J. Res. Nat. Bur. Stand. 33, 49 (1944); 8. Machida, Chem. Res. 
(Japan) 6, 55 (1950); G. L. Huber & H. Deuel, Helv. 34, 835 (1951); K. Aso, Tohoku J. 
Agr. Res. 3, 359 (1953); H. Deuel, J .  Solms & H .  Altermatt, Viertelj. Naturforsch. Ges, 
Zurich 98, 49 (1953); J .  Meyrath, Diploma,rbeit, ETH., Zurich 1953; CX: Zweifel, Diss., 
ETH., Zurich 1956. 
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4, H .  Eranken, Biochem. Z. 250, 53 (1932). 
5 ,  T.  Reichstein & R. Oppenhauer, Helv. 16, 988 (1933). 
6 ,  K.  Aso, Tohoku J. Agr. Res. 3, 359 (1953); K .  Aso & H .  Sug i saw,  J..agr. chem.. 

7,  A. H.  Rice & L. Fishbein, J. Amer. chem. Soc. 78, 1005 (1966).. 
*) 8. Dische, J. biol. Chemistry 167, 189 (1947); 183, 489 (1950).. 

Soc. (Japan) 30, 387 (1956). 




