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Ba14C0,-Aktivitiit 43 ipm (roh; daraus spezif. Aktivitlit 535 + 5 ipm/mg; Sub- 
stanzaktivitat 0,14 * 0,0014.106 ipm/mMol); 9,2 f 1,4 ipm (zweimal aus Alkohol um- 
kristallisiert und 16 Std. bei 55O/0,01 Torr iiber CaCl, getrocknet); 3,2 f 0,3 ipm (vier- 
ma1 aus Alkohol urnkristallisiert und wie vorher getrocknet). Substanzaktivitat (viermal 
umkristallisiertes Praparat) 0 , O l  Ifl 0,001 -lo6 ipm/mMol. 

In  der Mutterlauge waren nach Isolierung von I11 noch ca. 30 mg organische Sub- 
stanz (Einwaage minus I11 minus CO,) vorhanden. 876 des Volumens der vereinigten 
Mutterlaugen wurden mit Kaliumpersulfat wie iiblich”) oxydiert. 

Bal4CO,-Aktivitat 106 $- 1 ipm. Spezifische Aktivitiit 555 & 6 ipm/mg C. 

B u s ammenf a s sung. 
Beim Erwiirmcn in saurer Losung werden 5,6-Diaryl-5-hydroxy- 

3,4-diketo-tetrahydro-2-pyrone (11) zu 2-Keto-3,4-diaryl-butysolac- 
tonen (Ill) decarboxyliert. Hierbei tritt keine Umlagerung des Koh- 
lenstoffgeriistes ein. Verwchc mit radioaktiver Markierung zeigten, 
dass - im Gegensatz zur alkalischen Decarboxylierung anderer Tri- 
carbonylverhindungen - ausschliesslieh die endstandige Carbonyl- 
gruppe (Lactongruppe) abgespalten mird. Ein Reaktionsmeg zur Deu- 
tung dicscr Befunde wird vorgeschlagen. 

Anstalt f iir organische Chemie der Universitat Basel. 

236. Produits A odeur de violette. 

Trimethyl-1, I, 2-(b~t&ne-2~-one-2~)-yl-2-cyclohexbne-3, 
un isomhre de l’a-isnone. 
par C1. DaessK2) e t  H. Schinz. 

(14 x 57)  

En 1945, H .  i3chinx d3 H .  L. 8inzon3) ont dbcrit un ale001 mono- 
terpdnique synthbtique avec une chaine di-isoprknique irrkgulikre sy- 
mktrique 1, R := CH,OH. Plus tard, H .  Kappeler,  A .  Eschenmoser & 
H .  8 ~ h i n 2 ~ )  ont prkpar6 l’acide corrcspondant I, R = COOH ainsi que 
son produit de cyclisation IT, R = COOH. Ce dernier a, d’autre part, 

59e communication1). 

l) B8c comm. Helv. 37, 2196 (1954). 
2 j  Voir Thkse, EPF, Zurich, .k paraitre. 
3, Helv. 28, 774 (1945). 
4j Helv. 36, 1877 (1953). 
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BtB obtenu par methylation de la dimkthyl-l,l-carb6thoxy-2-cyclo- 
hexanone-3 5 ) ,  reduction du groupe CO en CHOH et saponification. 
Dans la meme communication, les produits de dhshydratation 111, 
R = COOC,H,, COOH, CH,OH sont egalement mentionnes. 

Dans le present travail, nous dkcrivons la synthbse d’un isomere 
de l’cr-ionone, ayant ce squelette 111 (R = CH=CHCOCH,). Pour la 
preparation du produit de depart 111, R = COOC,H,, nous avons 
&labor6 une modification plus directe de la methode decrite. 

A ce propos, la mkthode de U. Steiner d3 B. WiZZhnZm5), utilisPe 
pour la prPparation de la dimdthyl-l,l-carb~thoxy-2-cyclohexanone-3, 
est suivie avec la difference que l’oxyde de mksityle (IV) est condense 
avec le methylmalonate d’ethyle au lieu d’avec le malonate d’4thyle6). 
On arrive ainsi a la trimethyl- 1,1,2 - carbkthoxy - 2 - cyclohexane- 
dione-3,5 (V), F. 90-92O. 

Le dicetoester V est transforme en chlorure Bnolique V I  au moyen 
de trichlorure de phosphore. Le passage du chlorure a la trimethyl- 
1,1,2-carbkthoxy-2 -cyclohexanone-3 ( V I I )  s’effectue par hydrogena- 
tion en solution alcoolique en presence de pyridine, a l’aide d’un cata- 
lyseur de palladium prkcipite sur CaCO,, A 4 yo. Cette reaction est trbs 
lente. Alors que dans le cas du ehlorure enolique de Steiner d3 WilZhaZm 
(exempt du CH, en position 2 du cycle) elle dure 2 jours, elle demande 
pour notre exemple et dans les mkmes conditions 15 jours, ce qui 
s’explique par l’encombrement sterique provoque par l’accumulation 
des groupes methyliques dans les positions 1 et 2 du noyan‘). 

La reduction du monocdtoester VII en trimethyl-1 , 1,2-carbB- 
thoxy-2-cyclohexanol-3 (VIII)  est realiske par hydrogenation en solu- 
tion alcoolique en presence de nickel Rnney, ainsi que dans l’acide 
glacial en prBsence d’oxyde de platine*). Dans les deux cas, la reaction 
est presqu’aussi lente que le passage de VI en VII. Pour cette raison, 

VII VIII, R = C,H, 
IX,  R = H 

U .  Steiner & B. Willhalm,, Helv. 35, 1752 (1952). 
On h i t e  de cotto fapon une methylation dam une phase ultbrieure. 
H.  G .  Brown & R. S. Fletcher, J. Amer. chem. SOC. 72, 1223 (1950). 
Selon Kappeler, Eschenmoser & Schin.z, 1. c.4). 
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la reduction de VII  par NaBH,, bien plus rapide, s’est averke plus 
avantageuse, bien que l’hydroxyester obtenn par cette methode soit 
accompagnk d’un peu de diol. 

Signalons encore que l’hydroghation directe du dic6toester V 
effectuke en milieu neutre, en prksence de nickel Xarzey, et completke 
en milieu alcalin, fournit essentiellemcnt le dihydroxyester, comme 
on pouvait le supposer. 

L’hydroxyester VIII  peut exister sous deux formes rackmiques. 
Toutefois, les trois methodes de preparation ont fourni un seul et 
m6meproduit. L’hydroxyacide libre, le trirn&thyl-l,l, 2-carbohydroxy- 
9-cyclohexanol-3 (IX) fond a 214O, et on n’isole des eaux-mbres que 
d’autres quantites de ce m6me wides”). Une st6rkomutation au cours 
de la saponification est exclue, comme le prouvent les propriktds du 
p-nitrobenzoate de V I I I  dont on isole, pour chaque hydroxyester ob- 
tenu toujours la meme forme de P. 84O. 

Ce rbsultat n’ktait pas a prhvoir, car le c6toester analogue, mais 
depourvu du groupe CH, en position 2 du cycle (X), donne par hydro- 
genation catalytique un melange des deux hydroxyesters stkreoiso- 
mikes XIa et XIb, en des proportions variables suivant que l’opera- 
tion est conduite en milieu neutrc ou acide. Les hydroxyacides comes- 

)<,COOR \<,COOR >/,COOR 

- I  - (I,,,, \ A H  
1 1  

XIa, R = C,H,, trans 

XIIa, R = H, trans, F. 161O t XIIIa, R = H, truns 
x, = C2H5 { XIb, R = C,H,, cis 

XIIb, R = H, cis, F. 118” t XIIIb, R = H, cis 

pondants t r a m  XIIa et cis XIIb purs, P. 161 et USo ,  sont d’a,utre 
part obtenus par cyclisation des acides (( apogeraniques )) trans XI11 a 
et cis XllIb,  la reaction s’effectuant de fagon specifique du point de 
vue st8riqueg). 

Comme on l’a dejh vu, l’hydroxyacide I X  de F. 214O se forme 
kgalement par cyclisation de l’acidc aliphatique XIV4). Le prodnit 
XIV utilis6 par Kappcler, Eschewrvboser & flchinz devait &re de forme 
trans, car l’alcool correspondant XV etait identiquelO) a l’alc001 dhja 
mentionn6 de Schirzx d? Si?non3) et qui avait 6 th  prepare par transposi- 
tion allylique du carbinol secondaire XVI en passant par le bromure. 
Selon B. Gre‘dyl’), on obtierit dans ces conditions les alcools primaires 
trans. 

8a) En accord avec Kappe ler ,  Eschenmoser & Schinz 1. c.~) : ces auteurs n’ont cepen- 

9, R. Hrlg & H .  Schinz, Helv. 35,2406 (1952); G. Gamboni, H. Schinz & A .  Eschen- 

10) Lidentiti: est prouvke par les allophanates. 
11) Bull. Soc. chim. France [5 ]  3, 1101 (1936). 

~ 

dant pas examin6 les eaux-mbs  de plus pr&s. 

moser; Helv. 37, 964 (1954); G. Gamboni & H .  Schinz, Helv. 39, 1311 (1956). 
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E n  admettant pour la cyclisation des acides XIV trans et c i s  un 
dkroulement stBrique analogue a celui de la cyclisation des acides XI11 
trans et c is ,  il rdsulte que l’hydroxyacide F. 214O possBde la configura- 
tion trans. L’hydroxyacide cis devrait, d’autre part, &re accessible par 
cyclisation de l’acide aliphatique c is .  

IX, trans, F. 214” XIV, trans XV, trans XVI 

Selon Gamboni, Eschenmoser & S c h i n ~ ~ ~ ) ,  le groupe OH, engendri! 
par addition d’un reste formyle pendant la cyclisation et la saponifi- 
cation subskquente au contact do l’eau, occupe probablement la posi- 
tion 4quatoriale. Dans l’hydroxyacide I X  trans, le groupe COOH serait 
done bgalement Bquatorial, et le groupe CH, axial. 

L’Blimination d’eau en milieu acide & partir do l’hydroxyester 
V 111 fournit un melange de produits d6shydratPs4). Pour conduire la 
rBaction en sens unique, nous l’avons effectuke en prAsence d’une base 
organique. L’ester V I I I ,  trait6 par le chlorure de thionyle en milieu 
pyridique, fournissait le trirn6thyl-l21, 2-carbPthoxy-2-cyclohex8ne-3 
(XVII) avcc un rcndement de 25%. Ce rBsultat mhdiocre s’explique 
par la position kquatoriale du groupe OH. Toutefois, en effectuant 
1’opAration par le tribromure de phosphore, Pgalement en prAsence 
de pyridine, dans des conditions un peu moins rigoureuses, on aug- 
mente le rendement k 50 ;/& 

L’acide insaturi! correspondant, XVIII, F. 1 50°, est identique au 
composb d6crit par les auteurs mentionnPs*), qui en ont prouv6 la eons- 
titution indiquPe par les spectres UV. et IR.  

L’ester XVII, rBduit par LiA1€I4, donne le trim6thyl-l,1, 2-hydro- 
xymkthyl-2-cyclohexZne-3 (XIX),  F. 115 O ,  d6crit Bgalement par les 
mBmes auteurs. L’allophanate fond a 144 -145O. 

‘;</CHO \/ I 

\J \/ 
I - I  1-4 

VTTT R - CzH, XVII It = C,H, XIX xx S X I  
IX  1% ~ H XVIII R - 13 

L’alcool XIX est oxydA d’aprbs la mPthode de A .  Lauchenauer & 
H .  A c h i n ~ ~ ~ ) .  Le trimAthyl-l,l, 2-formyl-2-cyclohex8ne-3 (XX), ob- 

12) L. c.; voir aussi A .  Eschenmoser, L. Ruzieka, 0. Jeger & D. Arigoni, Helv. 38, 
1890 (1955), ainsi quo P. A.  Stndler, A.  Nechvatal, A. J .  Frey & A. Eschenmoser, Helv. 
40, 1373 (1957). 

13) Helv. 32, 1265 (1949); voir aussi H. Schinz & collaborateurs, Helv. 34, 265, 1106 
(1951); 35,1615,1627,1997,2368, 2406 (1952); 37,2196 (1954). Jusqu’ici, aucun exemple 
n’avait &ti5 examink, danslequell’atome de carboneportantlegroupe CH,OHfiit quaternaire. 

143 
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tenu avec un rendement de SOY0, est solide, F. 85O. Etant difficile B 
recristalliser, il a 4th  caractdrisd par sa dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, 
F. 127O. La constitution est confirmee par voie spectroscopique. Le 
spectre UV., qui accuse une absorption terminale B 210 mp de log 
e = 3,2,  exclut une conjugaison. D’autre part, le spectre IR. montre 
de larges bandes v(C0)-CHO et v(CH)-CHO B 1720 et 2700 em-1 
respeetivement, caracteristiyues pour les aldPhydes non conjuguks. 
Une absorption S( -CH=CH-)-cis apparait k 700 cm-l. 

La condensation de l’ald6hyde XX avec l’ac6tone en prdaence de 
NaH fournit le trim&thyl-l,l, 2-(b~t&ne-2~-0ne-2~)-yl-2-cyclohex&ne-3 
(XXI). Cette &tone, purifibe par le reactif P de Girard d3 Sandulesco, 
montre les propri6tks physiques suivantes: Eb. 82 --83O/0,2 Torr; 
dy = 0,9424; ng = 1,5004; RM, calculke pour C13H2,0 12 59’11; 
trouvde 60,06; EM, = + 0,95. 

La phbnylsemicarbazone, jaunissant la lumihre, fond a 168 - 
169O, la dinitro-2,4-phdnylhydrazone, B 174 -175O. 

Le spectre UV. de XXI est pareil ii celui de l’a-ionone, montrant 
un maximum d’absorption 228 mp, log e = 4’2; aux environs de 
300 mp, on ne remarque aucune inflexion. 

An diagrammeIR., on observe une bande v(C0)-conj. a1675 em-1. 
Une bande v ( C C ) (  -CH=CH-) trams-conj., provenant de la chaine 
latdrale, apparait a 1618 em-l, une bande correspondante S(CH) h 
990 em-1. La liaison kthylenique cis du cycle est indiqude par une 
bande S(CH) (-CH=CH-) B 705 em-l. Entre 810 et 840 em-l il n’y 
a pas d’absorption visible, ce qui prouve l’absence d’une double liaison 
trisubstitude. Le groupe CH3C0 ae manifeate h 1180 cm-1. 

La c6tone XXI, qui est une forme a pure, degage une odeur de 
violette dont la nuance se distingue nettement de celles de l’a-ionone 
et de l’a-irone. 

ce travail. 
Nous remercions la Maison Firmenich & Cie., Genkve, d’avoir bien voulu encourager 

Part  i e P xp  Br i men t a1 c 4 ) .  

Trime‘thyl-l,l, 2-carbkthoxy-~-cyclohexunedione-3,5 ( V ) .  37 g de Na sont dissous dans 
620 ml d’bthanol anhydre. Dans cette solution, on introduit goutte b goutte un melange 
de 160 g d’oxyde de mdsityle (IV) e t  de 280 g de methylmalonate d’Bthyle et l’on chauffe 
le tout B reflux 48 h. Par distillation, on Blimine 450 ml d’alcool, e t  le rksidu qui s’est 
solidifi6 est dissous dans 400 ml d’eau glacbe. On extrait B l’bther les produits de dkpart 
non entr6s en &action. La solution aqueuse, est acidifibc avec de 1’HCl 2-n.; le produit 
de condensation se &pare alors de la solution aqueuse qui est extraite b l’kther. La solution 
bthhr6e est lav6e b l’eau, sbchbe, e t  l’ether, bvapord. Le rbsidu est trait6 par du benzene 
anhydre qui, en distillant, entraine les derniers restes d’eau. Le produit de condensation 
se cristallise au bout de 12 h. On obtient 280 g (76%) de dicetoester V. Recristallise 
dans un mblange d’6ther e t  d’kther de pbtrole, le produit F. 90-92”. 

C12H1804 CalcuM C 63,82 H 7,90% Trouv6 C 63,70 H 8,02yOl5) 

14) Les F. ont bte determines dans un bloc de cuivre et ne sont pas corrigks. 
15) Dosage exBcutk avec env. 1 mg selon la mkthode d’ Unterznucher. 

~~ ~ 
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Chlorure dnolique V I  du dicdtoester V .  280 g de dicetoester sont dissous dans 630 g 
de chloroforme. On introduit 8. temperature ambiante 65 g de PCl,. Le melange reactionnel 
est alors chauff6 B reflux pendant 3 h. Apres avoir Blimine 450 g de chloroforme par 
distillation, le r6sidu est verse sur 500 g de glace et le tout est extrait 8. Yether. La solution 
6th6ri.e est traithe avec NaOH 2-n. pour eliminer le dicetoester non entrb en rkaction, 
l a d e  8. l’eau, sechee et  debarrassee du solvant. La majeure partie du residu distille A 
97-99O/0,1 Torr. Rendement en chlorure enolique VI 195 g (65%). Fraction d’analyse: 
d:” = 1,1413; n 3  = 1,4923; RMD calculke pour C,,H1,O,Cl 1 61,48; trouvke 62,24; 
EM,, +0,75. 

C,,H,,O,Cl Calcule C 58,89 H 7,00% Trouve C 58,26 H 6,96% 
Trimdthyl-l , l ,  2-mrbdthoxy-2-cyclohexanone-3 ( V I I ) .  95 g de chlorure Bnolique VI 

soigneusement redistilles e t  dissous dans 200 ml d’alcool fin sont hydrogknks en presence 
de 4,5 g de Pd sur CaCO,, B 4%, et de 30 g de pyridine. L’absorption d’H, est extrbmement 
lente. La premiere molecule est absorbee en 40 h et  les 95% de la deuxieme en 12 jours. 

Aprds avoir &pare le catalyseur par filtration et  distill6 une grande partie del’kthanol, 
on extrait le produit hydrogen6 8. l’ether, lave plusieurs fois 8. 1’HCl 2-n., puis 8. l’eau. La 
solution BthBrBe est sechee et dbbarrassee du solvant. La distillation du rirsidu fournit, 
aprhs une insignifiante fraction de thte, 65 g (80%) de monocBtoester VII, Eb. 118O/11 Torr. 
Fraction d’analyse: d;O = 1,0288; n 3  = 1,4645; RMD calculee pour C,,H,oO, 57,08; 
trouvee 56,99. 

C,,H,,O, Calcule C 67,87 H 9,40% Trow6 C 67,62 H 9,48% 
Trime’thyl-l,l ,  2-mrbdthoxy-2-cyclohexanol-3 ( V I I I ) .  a) Hydrogdnation catalytipue du  

cktoester V I I .  30 g de cetoester VII sont dissous dans 100 ml d‘alcool fin, auquel on ajoute 
30 g de nickel Raneyl6). L’hydrogknation est tres lente e t  l’absorption d’une mol. d’H, 
dure 15 jours. 

AprAs avoir 6limin6 le catalyseur par filtration et le solvant par distillation, on 
extrait le produit par de l’ether, lave 8. l’eau et  Bvapore Yether. La distillation fournit 
28 g d‘hydroxyester, Eb. 126O/11 Tom; di0 = 1,0318; n g  = 1,4740; RMD calculee pour 
C,,H,,O, 58,59; trouvee 58,36. 

C,,H,,O, Calcul6 C 67,25 H 10,357’ Trouv6 C 67,OO H 10,43% 
Le p-nitrobenzoate, recristallise dans le nitromethane, F. 84O. 
L’hydrogknation dans l’acide acktique glacial en presence de PtO, donne un produit 

identique. 
b) Rdduction du  cktoester V I I  par NaBH,. Dans un ballon muni d‘un refrigerant, 

d’une ampoule 8. robinet e t  d’un agitateur, on introduit 3,5 g (20% d’exces) de NaBH, 
auxquels sont ajoutBs 30 ml d’kthanol 8. 95%. On laisse alors tomber goutte & goutte 65 g 
de monocetoester VII dissous dans 100 ml d’bthahol. Le melange reactionnel est agite 
ensuite 4 h, et l‘kthanol, Bvapork au vide dans un bain done la temperature ne depasse 
pas 40°. Le residu est alors trait6 A l’eau et B l’HC1, e t  extrait B l’kther. La solution BthBrBe, 
l a d e  B l’eau, fournit, selon la mBthode habituelle, 45 g (70%) d’hydroxyester VIII, 
Eb. 128-130°/11 Torr, et  laisse unr6sidu solide de 17 g (diol), qui se cristallise partiellement. 

Le p-nitrobenzoate, cristallise dans le nitromkthane, F. 82-840. 
5 g d’hydroxyester VIII sont chauffBs en tube scell6 B 160° avec un exces de NaOH/ 

C,H,OH 8. 20% pendant 6 h. Apres le traitement habituel, on obtient 4,4 g d‘hydroxy- 
acide IX, F. 2100. Recristallise e t  sublime, F. 214O. Le produit tire des eaux-m$res, 
montre, apres purification, kgalement F. 214O. A la fin, il ne reste que trhs peu de parties 
huileuses. 

C,,H,,O, Calculb C 64,49 H 9,74% Trouve C 64,48 H 9,79% 
Trimdthyl-l , l ,  2-carbdthoxy-2-cyclohexkne-3 ( X V I I ) .  a) Ddshydratation de V I I I  par 

SOCl,/pyridine. A une solution de 6 g de SOC1, et de 14 g de pyridine anhydre dans 6 ml 
de CHC1, on ajoute goutte 8. goutte et en secouant une solution de 10 g d’hydroxyester VIII 

16) Prepare avec NaOH A ZOO/,. 
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dans 12 ml de CHCI,. Le tout est alors portk a tempkrature du laboratoire, puis - en 
6liminant le CHCI, par distillation-progressivement a 8OU; pour finir on chauffe 20 min 
a 120O. Au m6lange refroidi on ajoute alors 25 ml d’eau et secoue avec de 1’6ther. La 
solution Bth6ri:e est 1avi:e plusieurs fois a 1’HCl et A l’eau. On obtient 2,O g (25%) d’ester 
insatur6 XVII, Eb. 101-104u/11 Torr. Fraction d’analyse: diz = 0,9491 ; n g  = 1,4642; 
RM, calculbe pour C,,H,,O, 1 56,60; trouv6e 57,07. 

C,,H,,O, Calculi! C 73,43 H 10,27”/, Trouvb C 73,49 H l0,28:: 
b) Ddshydratation de V I I I  par PBrJpyridine. Dans un ballon Q 3 cols, 14,5 g de 

PBr, sont dissous dans 15 ml d’bther de pittrole refroidi a OU. On ajoute goutte a goutte 
un mitlange de 26 g d’hydroxyester VIII, de 24 g dc pyridine anhytire et de 20 ml d’6ther 
de p6trole. Le tout est ensuite chauffi. 1 h a reflux (bain iso). Au mblange refroidi on 
ajoute alors 10 ml d’eau glacke et on extrait A 1’6ther. La solution i:thkr6e est 1avi:e succes- 
sivement par HCl,H,O,HCI,H,O,Na,CO,,H,O. Une premiBre distillation donne 8,6 g 
rl’ester insaturb XVII, Eb. 102-105°/12 Torr. Le r6sidii est pyrolys6 a env. 2000 dans 
le ballon m&me; on recueille de cette mani8re encore 3,6 g de bon produit. Rendement 
total en XVII 12,2g (50oj). 

L’ester XVII, trait6 3 h a rellux par KOH/C,H,OH a loo/,, est converti eri acide 
XVIIT, Eb. 170*/11 Torr, P. l 5 0 O .  Dans ces conditions, la saponification est incomplhte, 
et l’on r6cupi.re env. la moitii: d’ester inattaquk. 

Trime‘thyl-l,l,2-hydroxym~thyl-2-cyclohex&ne-~? (XZXj. Sur 2,2 g de LiAIH, (1000/, 
d’excks) recouverts de 30 ml d’kther see on verse lentement 12 g d’ester insaturi: XVITI 
dissous dans 25 nil d’6ther see, de telle fayon qu’un lBger reflux du solvant soit maintenu. 
T,c tout est ensuite chauffi: 3 h ti reflux. Apr& refroidissement, l’exces do T,iAlH, est 
dktruit avec une solution d’acktate d’6thyle dans 1’6ther, le melange rAactionne1 est alors 
acidifii! par HCI 1 : 1  et extrait a 1’i.ther. La solution 6thbri.e est 1avi:e a l’eau, sbchite, et 
l’itther, Bvapork. 

Le r6sidu yui se solidifie fournit a la distillation sous pression rkduite 0,5 g d’une 
fraction de t&te contenant uri peu de parties liquides et 7,5 g (75%) d’alcool XlX, I3b. 120- 
122O/40 Tom, F. 115O. 

L’allophanate, recristallis6 dans CH,OH, F. 144-145O. 
C,,H,oO,N, Calculk C 59,98 H 8,390/, Trouvi. C 59,61 H 8,34U/l5j 

Trime‘thyl-I, 1,2-formyl-%-cyclohex~ne-3 (XX). Dam un ballon Vigreux de 20 ml, 
muni d’une colonne de 8 em de long, on traite 4 g d’alcool XIX avec 1,85 g d’isopropylate 
d’aluminium en chauffant de 7O-I0Oo sous 15 Torr. Le dbveloppernerit gazeux est t rks  
intense pendant 45 tnin. h i s  la tenip6rature est port6e quelques min a 140O pour 6liminer 
les derniers restes d’alcool isopropylique. 6 g (50% d’excdsj d’a,ldi:hyde anisique sont, ajoutks 
en une seule fois. Du mklange rkactionel devenu jaune-orange on distille progressivement 
l’aldkhyde form6 qui passe dc 95 a 105O/20 Torr. Rendement 2,l g (50o/,j d’aldehyde XX 
brut. 

Une deuxikme opbration avec la meme quautit8 d’alcool XIX donne 1,9 g d’aldhhyde 
brut. La redistillation des produits obtenus dans les deux essais fournit 3,5 g d’ald6hyde 
pur, Eb. 95-100°/20 Torr, F. 85O. Spectre UV. et spectre 1R. voir partie thkorique. 

La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, recristallisc‘c dans C,H,OH, F. 127”. 
C,,H,,O,N, Calculi: C 57,82 H 6,0796 Trow6 C 57,84 H 5,98’3/,l5j 

TrimdthyZ-l,l,2-(butBne-21-one-23j-~~l-2-c~clohex&ne-3 ( X X I ) .  70 rng de NaH sont 
dissous dans 15 ml d’acbtone anhydre. Le pr6cipit6 blanc d’knolate d’acbtone se colore 
au bout de 15 min en rouge brique. Le d6gagement d’H, achevi:, on introduit 3 3  g d’aldb- 
hyde XX e t  le tout est secouk pendant 18 11 sous azote. L’ac6tone est alors Bvaporke 
dans un ballon Vigreux sous vide partiel port6 successivement jusqu’a 11 Torr. Le residu 
est extrait ti I’kther, et la solution 6thi:r&e, lavke par H,O, HCI, H,O, Na,CO,, H,O. Le 
produit is016 de la solution kthBr6e est distill&: 1” 95--105O/15 Torr; 1,O g;  ald6hyde 
r6cup6r6, rerifermant un peu d’isophoronc; 2O 98--103O/0,2 Torr; 1,4 g;  produit de con- 
densation; 30 rksidu 0,8 g. 
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Avec l’ald6hycie r6cup@r(? (fraction l), on ritphte la condensation dans les mBnies 
conditions pour obtenir encore 0,25 g de produit de condensation; 0,6 g dc fractioii de 
tbte sont 6limin8s. 

Les fractions rkunies de condensation (1,65 g) sont chauffkes 1 h B reflux avec une 
solution de 2,2 g de rhactif P de Girard & Sandulesco dans 15 ml de methanol contenant 
10% d’acide acbtique glacial. Par le traitement habituel, on isole 0,2 g de parties n’ayant 
pas rkagi. Les parties cktoniques sont distillees et recueillies en 3 fractions de 250, 750, 
200 mg du m6me Eb. 82-83O/0,2 Torr. Fraction du milieu: di5 = 0,9424; n F  = 1,5004; 
RM, calculke pour C,,H,,O ~2 59, l l ;  trouvke 60,06; EM, = +0,95. Spectre UV. e t  
spectre IR. voir partie theorique. 

C,,HzoO Calculk C 81,20 H 10,48% Trouve C 81,04 H 10,577i 
Phe‘nylsemicarbazone de X X I .  La premiere e t  la troisieme fraction, soit 0,45 g de 

cktone, sont chauffes 1 h Q reflux avec 0,40 g do phknylsemicarbazide (base libre) dans 
4 ml de mkthanol. Apres refroidissement, le dkrivk se cristallise en partie. Pour kliminer 
l’excBs de rkactif, on redissout les cristaux en chauffant, puis on kvapore le methanol 
autant que possible. Le rksidu est extrait par du chloroforme, la solution chloroformique 
est dkcantee des parties insolubles (majeure partie de I’exchs de rkactif) et l a d e  plusieurs 
fois B l’HC1 et  A l’eau pour Aliminer les restes du reactif. Le rksidu de la solution chloro- 
formiqiic cst alors dissous dans le methanol d’ob la cristallisation se fait assez rapide- 
ment. On isole 0,45 g de phknylsemicarbazone, F. 168--169O, qui jaunit Q la lumiere. 

CaoHz,ON, Calcule C 73,81 H 8,36% Troiivk C 73,80 H 8,39% 
L’cau-mBre est hvaporke et le rksidu traitk par de 1’6ther do p6trole. On isole de 

cette fagon env. 0 , l O  g de cristaux, F. 165-166O. L’kther de pktrole contient un peu de 
chtone non entree en rkaction. 

Dinitro-Z,4-phe‘nylhydrazone de X X I .  0,20 g de phhylsemicarbazone F. 168-169O 
sont traitks avcc line solution de 0,12 g de dinitrophknylhydrazine dans 5 ml de mkthanol 
contenant 2% d’HCI. A peine chauffk 1e melange ZL env. 50°, la dinitrophknylhydrazone 
est formke et  se cristallise spontankment. Le prkcipiti: est filtri: et repris dans le benzhe. 
La solution benzenique est filtrke des traces de parties insolubles. Le benzene est alors 
hapork, e t  le residu, dissous dans un peu de chloroforme auquel on ajoute du mkthanol. 
La dinitro-2,4-phBnylhydrazone se cristallise en aiguilles rouges, F. 174-175O. 

C,,H,,O,N, Calculi: C 61,27 H 6,4Y Trouvk C 61,36 H 6,42% 

Les analyses ont 6th effectukes dans notre laboratoire de microanalyse (direction 
M. W. Manser). Dam plusieurs exemples, la nouvelle mkthode de Unterzuucher a k t k  
utilisbe. Les spectres UV. ont 6th d6termini:s en solution alcoolique par M. G .  iVuville. 
Los spcctrcs IR. ont 6th d6terminbs par M. R. Dokmer. 

SUMMARY. 

By modifying a method formerly described, I, 1,2-trimethyl-2- 
carbethoxy-cyc1ohexan-3-one7 1,1,2-trimethyl-2-carbethoxycyclohex- 
an-3-01, and 1, I, 2-trimethyl-2-carbethoxy-cyclohex-3-ene have been 
prepared. Starting from this latter compound and passing through 
the corresponding alcohol and aldehyde, 1,1,2-trimethyl-2-(21-buten- 
23-on)-yl-cyclohex-3-ene has been obtained. This ketone differs from 
cc-ionone by the position of the isolated methyl group, which is 
sit,uated in position 2 (instead of 3) of the ring. 

Laboratoirc de chimie organique 
de l’Ecole Polytechnique FBdQale, Zurich. 


