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237. Cyclisation du dim8thyl-3,8-nonadihe-2,7-oique 
par C1. DaessW), H. Fame2) e t  H. Schinz. 

(14 X 57) 

Dam le present travail, nous avons examine la question de la pos- 
sibilit6 de transformer, sous l’action d’acides, des substances terp6- 
noides uliphatiques en des isomkres contenant un cycle heptagonal. 
Comme substance modkle on a choisi le dim&thyl-3,8-nonadikne-2,7- 
oique (VI), construit par analogie avec l’acide geranique, avec cepen- 
dant un groupe methylhe supplementaire dans la partie saturee au 
milieu de la chaine. 

Pre’paration d u  dinae’th yl-3,8-nonadiAne-Z, Y-oapUe. 
Le m6thyl-4-bromo-1-pentbne-3 (I) est condense avec le sel sod6 

de l’ester ac6tylac6tique pour donner l’x-isohexhyl-ac6tylacBtate 
d’8thyle (11). En chauffant ce F-cktoester avec une solution d’hydro- 
xyde de baryum on obtient, par saponification et scission c&ogkne, la 
methyl- 7 -0ct8ne-6 -one-2 (isohex6nyl-m&hyl-c&one) (111), caract6risde 
par sa dinitro-2,4-phhylhydrazone, F. 95O. 
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La condensation de 111 avec le bromacetate d’ethyle en presence 
de zinc selon Reformatzlcy fournit le dim6thyl-3,8-hydroxy-3-non8ne- 
7-oate d’kthyle (IV). Par chanffage avec de l’anhydride acbtique, 
l’hyihoxyester I V  est converti en son d6rivB acetylk qui, soumis a une 
thermolyse, conduit au dim&hyl-3,8-nonadi&ne-2,7-oate d’kthyle (V). 

l) Voir ThBse, EPF, Zurich, paraitre. Adresse actuelle: Monsanto Canada Limited, 

2, Adresse: Prof. H .  Favre, Universith de MontrBal, Dhpartement de Chimie, Mon- 
Montrhal, Canada. 

trkal, Canada. 
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Selon son mode de prkparation, l’ester V doit presenter un mklange 
des isombres cis et trans3). L’acide correspondant, le dimkthyl-3,8- 
nonadii?ne-2,7-oique (VI),  obtenu par saponification de V, est un 
liquide assez fluide, qui distille a 116O/0,2 Torr. Son spectre UV. 
montre une absorption terminale a 220 mp, de log B = 3,85. L’acide 
est caracterise indirectement par l’allophanate 3’. 168O de l’alcool cor- 
respondant, le dimdthyl-3,8-nonadi&ne-2,7-01-1 (VII), obtenu par re- 
duction de VI au moyen de LiAlH,. L’apparence et l’odeur de VI I  rap- 
pellent le geraniol. 

Cyclisation du dimt%hy1-3,8-nonadi&ne-Z, 7-oapue. 

Avant de nous mettre 1’6tude pratique, nous avons dmis les con- 
siderations th6oriques suivantes : 

En admettant que l’acide V I  se cyclise de faqon analogue a l’acide 
g6ranique4), on devrait en effet obtenir l’acide cycloheptenique VIII, 
avec un groupe COOH difficilement esterifiable. Cette reaction suppo- 
serait la position trans des groupements COOH et CH3 sur la double 
liaison entre les atomes de carbone 2 et 3 de la chaine de VI. 

L’acide V I  cis serait probablement, comme l’acide geranique cis4), 
dans un premier pas converti en un melange de ses deux isomhres avec 
la liaison 6thylenique en p, y au lieu d’en u, p. L’isombre de fornie 
mkthenique I X  donnerait l’acide cyclique X, produit correspondant a 
l’acide allo-cyclog6ranique. Le groupe COOH de X serait facilement 
estbrifiable. 

VI  VI I I  I X  X 

XI1 XI11 XIV 

X V  XVI  

3, H. Kappeler, H.  Griitter & H. Schinz, Heh.  36, 1862 (1953). 
4, Le mecanisme du passage des acides g h n i q u e s  trans et cis en acides a- et  allo- 

cyclogkranique &ant ghiralement connu, on renonce ici B la reproduction des ((Btats 
intermkdiairesr de la conversion de VI  en V I I I  e t  de I X  en X. 
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L’autre acid(> insatarb en b, y ,  avec la liaison 4thylbnique dans la 
chahe principale (XI), pourrait kventuellement conduire B un produit 
acide & cycle pentagonal, XIII.  La liaison Bthyldnique, formee par 
stabilisation de l’ion intermediaire XI I ,  se placerait primitivement en 
position a, f l  ou 6, y ; par rPaction secondaire, elle pourrait migrer dans 
le cycle, en position y ,  S par rapport au groupe POOH. Un acide de 
structure XlIT avec une liaison 6thylbnique en f l ,  y ou y ,  6 pourrait 
en milieu aeide Btre isomhrisb en unc lactone XTV. 

Cepcndant, rien dc certain ne pouvait Btre pr6dit. On n’avait 
jamais encore, jusqu’alors, observt! la formation d’un cycle heptagonal 
par simple action d’un agent acide. Qixant aux cycles pentagonaux, 
engendrbs dans ccs conditions, nn seul exemplc 4tait connu5). Pour 
cette raison, nous n’avons pas en t ihmcn t  exclu l’kventuelle forma- 
tion d’un compost cyclohexanique XV, bien yu’une telle &action im- 
plique line violation de la r6gle dc &lnrkoanikov. I3ans l’acide XV, qui 
pourrait se lactoniser en XVI, le gronge COOII scraitl facilement estbri- 
fiahle. 

L’exphiencc a donnb le rdsixltat huivant : rlors de la cyclisation 
effectube dans leis conditions standard, c’est-&-dire avec un mblange 
d’acide formiyue ct 6 v01.- yo d’acide sulfurique cone. B 1% t e m p h t u r e  
du laboratoire pendant 15 heuresG), un tiers de la substance se rhinifie. 
Des parties distillables, la moitii. est constitube par un liquide neutre. 
L’autre moitiP, soluble dans le carbonate, ost egalement liquide, mais 
16gerement plus visqueiise clue l’acide aliphatique de d6part. On ob- 
tient peu prPs le meme r6sultat en exhcutant 1% rbaction B une tem- 
perature de 50 b BOO pendant 1 henre. En revanche, lorsque le me- 
lange reactionnel est chauffi. B 60 - T O o  pendant 3 heures, les parties 
acides i s o l h  et distillPes se prennent partiellemenl en masse. La cris- 
tallisation est faci1iti.e en sc‘parant le distillat en dcux fractions : l’acide 
solide se trouvc alors dsns celle qui distille plus has. 

Prodtiits aczdes. Par cristallisation ct sublimation, l’acide solide 
est ohtenu analytiqucment pnr. Cornme l’acide aliphatiyue de dbpart, 
il posshde la forinule brute C1,H,,02. Le F. peu prbcis, 80-10.io, in- 
dique cependant que le produit renferme au moins dcixx isomkres. 
Dans l’acide acbtique glacial en pr6sence de platine, une mol. d’hydro- 
gbne est absorbbe, ce qui proiive la n:tturc cyclique du produit. Chauf- 
fee avec de 1’6thanol contenant 10 ~ 0 1 . -  yo d’acide siilfiirique  con^.^), 
la substance reste en majeure partie inaltbrhe, c~llc fond8 alors & 

5 ,  Ph. C .  S t e w r i a  cC. d. 8. A ~ ~ d r l i 7 c g ,  J. Anier. chcm. Soc. 71, 1687 (1949), cyclisation 
tiu dirn&hyl-2,7-octadi&ne-2,6 en dimi.thyl-l,l-isoprop6nyl-2-L~ t J C  1 o p entnne. 

6 ,  Conditions indiqukes par K .  Hernhazier & .R. E‘orster pour la, cyclisation de l’acide 
gkranique, J. prakt. Chem. 147, 199 (1936); voir aiissi It. Helg, F .  Zobrist, 8. Lauchenauer, 
I<. Bruck, A.  Caliezi, I ) .  StnPLffacher, $3. Zzveifel & €1. Schin.z, Helv. 39, 1269 (1956). 

7 )  Pair cette m6thode d‘estbrification partielle on &pare l’acide allo-cyrlog6ranique 
de l’acide cyclog6rnnique, Ch. Vodoz d: H .  Schiizz, Helv. 33, 1035 (1950). 
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105-10io. L’Ptude spectroscopiyue dans 1’IR. dans le nujol r4vkle 
deux bandes 6(CH) ( )C-CIJ-)  B 815 et 852 em-l et une bande 
d’origine inconnue B 743 cm-l. La bande v(CO)-COOH se trouve B 
1705 ern-,. Ces rPsultats permettent de conclure yuel’acideF. 106 -107O 
est  le trim6thyl-1 ,1,3-carboxy-2-cyclohept&ne-3 (VIII), avec le groiipe 
COOH rattach6 directement au noyau et encombr6 par les trois 
groupes methyliques voisins. 

Le nouveau caompos6 VIII est donc l’homologue cyclohepthique 
de l’acide a-cyclogeranique qui, lui, fond B 103-104O et accuse un 
spectre analogue B celui de VIII, avec les bandes caractPristiques 
1Pgkrement d6cal6es a 822, 87.7 et 720 em-]. Conformement B son 
mode de prkparation et par analogie avec l’acide a-cyclog6ranique, le 
composi. VIII renferme vraisemblablement une petite proportion de 
l’isom6re /I3). 

Les parties acides liquides issues dc la cyclisation sont des mi.- 
langes deproduit aliphatique de depart et de produits eycliques, comme 
il ressort de la refraction mol6culaire des esters correspondants ainsi 
que des essais d’hydrogknation, dans lesquels env. 1’5 mol. d’hydro- 
gBne sont absorbbes. Ces acides sont d’ailleurs presque entikrement 
estkrifiahles par l’alcool bouillant contenant 1 0  v01.- yo d’acide sulfu- 
rique. 11s ne contiennent donc pas d’acide VIII, mais probablement 
X et eventuellement XV. 

Comme on pouvait le supposer, la formation de l’acide avec un 
cycle h sept chainons est moins ais6e que celle de l’acide x-cyclogera- 
nique. La r6action s’effectuant lentement, il reste assez de temps pour 
que lc dhplacement de la double liaison, rPaction de concurrence, puisse 
se produire. C’est la raison pour laquclle la lactone dominc dans le 
produit terminal. 

Lc fait que des compos6s h cycle heptagonal peuvent &re engen- 
drPs par isomerisation de substances aliphatiques de structures appro- 
pri6es nous semble remarquable. I1 rend plausible 1’hypothPse d’une 
formation par cyclisation biologique de composPs sesquiterpkniques 
comme le gaPol et les vPt’ mones. 

Produit neutre. Le produit neutre form6 dans tous nos essais de 
cyclisation et dont la quantitk est B peu prBs Pgale ou m$me suphrieure 

celle de la totalit6 des produits acides, et environ 7 fois plus grande 
que celle de l’acide cristallis4 VIII ,  est un liquide, Eb. 135O/11 Torr. 
Comme l’acide, il possPdc la formnle brute C,,H,,O,. Vu son insolubi- 
lit6 dans le carbonate et mkme dans la lessive de soude diluke, il doit 
s’agir d’une lactone. Le composb montrc les doiinbes physiques sui- 
vantes: dy = 1,0288; 11:; - 1,4791 j RM, ca1culP.e pour O,,H,,O, 
50,25 j trouv6e 60,24. La lactone ne posskde donc pas de liaison Bthyl6- 
nique: elle est bicyclique. Ce rPsultat est confirm6 par le fait qu’en 
solution acPtique et en presence de platine, le produit n’absorbe pas 
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d’hydroghc. Au spectre IR. on observe deux larges bandes a 1775 et 
1350 cm-l caracteristiques pour les y-lactones. 

La prdparation d’un derive cristallisahle avec l’hydrate d’hydra- 
zine 6choue. I1 n’est pas possible, non plus, de preparer l’hydroxyacide 
correspondant car, en acidifiant la solution du sel sod6 obtenue par 
traitement avec de la lessive de soude mkthanolique, I’hydroxyacide 
mis en lihert6 est instantandment relactonis&. 

La reduction par LiAlH, conduit Q un diol C,1H220, lorsqu’on 
traite le complexe formb, par de l’eau et de l’aeide chlorhydrique. Au 
diagramme IR., une bande v(0H) h 3380 et la disparition des bandes 
lactoniques a 1775 et 1350 em-, confirment l’ouverture de la lactone 
en diol. Ce dernier se cristallise BU bout de quelques jours, B. 72-74O. 

Une autre reduction par LiAlH,, dans laquelle le complexe est 
trait6 B l’eau et a l’acide sulfurique 2-n., donne un produit hdtBrog&ne 
qui est recueilli en deux fractions, reconnues comme &ant : lo un &her 
cyclique C,,H,,O B odeur trks parfumde, Eb. 70-75O/11 Torr, donnant 
B l’examen spectroscopique fR. une sBrie de bandes oxyde B 1070, 
1115,1125 em-,; 2 O  un alcool insaturd, dgalement C,,H,,O, Eb. 105 - 
l l O o / l l  Torr, dont le spectre 1R.montre une bande v(0H) B 3330 em-l, 
des Bpaulements v (CC)  (>C=CH-) a 3030 et 6(CH) (>C=CH-) B 
825 em-l. Etant form6 B partir d’une lactone, l’alcool est primaire. 
Son allophanate fond a 154,. La formation aisee de cet alcool insa- 
turd montre quo le second groupe OH du diol est tertiaire. 

Vu qu’on n’a jamais observe une lactonisation des acides M -  et 
allo-cyclogereniques lors de leur formation par cyclisation, on peut 
admettre que les acides VIII et X ne se lactonisent pas non plus dans 
ces conditions. Par conskqucnt, il faut supposer que notre lactone 
cst engendree par l’acide B cycle pentagonal XI11 ou Bventuellement 
par l’acide cyclohexdnique XV. La lactone elle-m6me aurait donc la 
structure XIV ou XVI, le diol, XVII ou XX, l’dther cyclique, XVIII 
ou XXI, et l’alcool insaturd, XIX ou XXII. 

XIV XVII XVIII XIX 

XVI xx XXI XXII 

En examinant de plus pr&s ces formules, on s’apergoit de ce qu’on 
peut exclure les formules a cycle hexagonal, puisque dans le diol XX 
le deuxieme groupe OH est secondaire. Selon toute vraisemblance, 
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un tel composb ne serait pas dkshydrat6 dans les conditions de notre 
exp6rience. Pour avoir plus de certitude, l’alcool XXII, le trimethyl-1, 
1 ,2- (  ~-hydroxyBthyl)-2-cyclohex&ne-3, a BtB prepare par synthbse (voir 
plus loin). Son allophanate fond k 196O et n’est donc pas identique a 
eelui de l’alcool insaturk de F. 154O obtenu B partir de notre lactone. 

8ynthBse du tri?ne’thyl-l,l, 2-( ,B-hydroxye‘thyl)-2-cydohexB~e-3 ( X X I I ) .  
Le trim6thyl-1’1, 2-hydroxym&hyl-2-cyclohexBne-3 (XXIII)8) 

est trait6 par le tribromure de phosphore en prdsence de 15 yo de pyri- 
dine pour donner le bromure correspondant XXIV. Celui-ci est trans- 
form6 en son derive magnksien, sur lequel on fait reagir du GO, see. 
Le trim6thyl-1, I, 2-carboxym8thyl-2-cyclohex8ne-3 (XV), liquide vis- 
queux, est ainsi obtenu avec un rendement de 10 %. Son sel de benzyl- 
isothioiirde F. 147O. 

\/ 

\J 

/\ACH,OH - - + I  1 

>< ,CH,OH )<,CH,Br \(\/\COOH - 1  
\/’ 

+ I  1 
\/ 

1 1  
\$’ 

XXIII XXIV X V R = H  XXII 
XXV P, = CH, 

L’ester m6thylique XXV, prepare au moyen de diazom&hane, 
montre dans son spectre IR.  les bandes caracteristiques suivantes : 
v(C0)-COOH B 1737 cm-l, v ( C C )  (-CH=CH-)cis 1655 et 6(CH) 
(-CH=CH-)cis A 705 cm-l. La reduction de XXV par LiAIH, four- 
nit le trirn&hyl-l,l, 2-(  ~-hydroxy~thyl)-2-cyclohex8ne-3 (XXII), dont 
l’allophanate F. 196O. 

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

Partie exp6riineiitale ”. 
Prbparation du dimkthyl-3,8-nonadikne-2,$-oique. ar-Isohexknyl-acdt ylacdtate d’Ct?byls 

(11). log  de sodium sont dissous dans 160 ml d’alcool absolu et on y introduit 60 g d’acktyl- 
acetate d’bthyle. On laisse tomber goutte A goutte 90 g de methyl-4-bromo-1-pentdne-3 
(1)’O) et on chauffe 48 h B reflux. Sans Bvaporer l’alcool, on ajoute de l’eau et  l’on extrait 
l’huile prhcipitee, par de Yether. La solution BthBree est lavee A l’eau, skchBe, et Ybther, 
BvaporB. Ladistillation donne 64g (60%) d’ar-isohex6nyl-ac6tylac6tated’Bthyle (11), Eb. 126”/ 
12 Torr. di0 = 0,9845; n v  = 1,4521; RM, calculee pour C12H,o0, 58,81; trouvBe 58,22. 

C,,H200, CalculB C 67,89 H 9,50% Trouv6 C 67,93 H 9,53% 
Mkthyl-7-octkne-6-one-2 (111). 64 g d’ester I1 sont dissous dans 245 ml d’alcool 

Bthylique. On y ajoute une solution de 115 g de Ba(OH),, 8 aq. dans 850 ml d’eau et on 
chauffe le tout 24 h B reflux. En refroidissant, on traite le melange par un excds d‘HCl1: 1. 
On extrait la &tone A l’hther, on lave la solution 6thBr6e B l’eau et au carbonate de sodium. 
Aprh avoir klimin6 le solvant, le residu est distill& On obtient 35 g (83%) de mBthyl- 
7-octdne-6-one-2 (111), Eb. 73-75”/11 Torr. 

C,H,,O CalculB C 77,09 H 11,500/, Trouvi: C 77,13 H 11,37% 

RBparB selon (71. Daesslk & H .  Schinz, Helv. 40, 2270 (1957). 
9, Les F. ont B t B  determines dans im bloc de c u k e  et ne sont, pas corriges. 

lo) Preparation selon G. Qamboni, H.  Schinz & A .  Eslehenmaser, Helv. 37, 964 (1954). 
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La dinitro-2,4-pliBnylhydrazone, recristallisite clans l'iithanol, F. 05". 
C,,H,,O,N, Calculit C 56,24 H 6,297; Trouvk C 56,09 H 6,300;: 

Hydroxy-3-noiiCne-7-oate d'6thyle ( I V ) .  35 g de &one 111 e t  44 g de bromacetate 
d'6thyle sont dissous clans 45 nil de benzine absolu. Cette solution est ajout6e goutte a 
goutte L 17 g de copeaux de zinc actives par quelques cristaux d'iode. 

On maint.ient le debit de telle sorte que le benzene reste en Bbullition, e t  le tout 
est alors chauffi! 1 h B reflux au bain-marie. Le m8lange r6actionnel est ensuite trait6 
avcc de la glace, puis par YHCI 2-11. On extrait a l'kther, lave L l'eau, 6vapore l'kther. 
La distillation du r6sidu donne 33 g (60%) de dimbthyl-3, 8-hydroxy-3-nonhne-7-oate 
d'itthyle (IV), Eb. 136-13S0/11 Torr. 

C,,H,,O, Calculi. C 68,38 H 10,59U,!, Trow6 C 68,08 H 10,45% 
Dime'thyl-S,8-r~onadike-:!,7-oate d'dth?yle ( V ) .  33 g d'liydroxyester I V  sont chaufEs 

6 h A reflux avec 46 g d'anhyclride acbtique. Aprits refroitlissement, on ajoute de l'eau, 
puis extrait a 1 ' 6 t h ~  qu'on lave abondamment au carbonate. Le produit brut est distill&. 
On recueille 33 g d'acittate qui passent A 145--147°/11 Torr. 

33 g d'ac6tate sont distill6s lentement sous pression atmosphkrique. La premiere 
fraction, soit 9 g, passe de 110-220" et consiste presque entierement en acide acittique; 
la deuxiime, soit 23 g, correspond au dimi!thyl-3,8-nonadiAne-2,7-oate d'kthyle (V) e t  
passe L 240" sous 720 Torr. 011 reprend les deux fractions dans l'i!thcr, les lave a neutraliti? 
et distille le produit ncutre obtenu. 23g (770/, par rapport L V) passerit L 123-125n/11 Torr. 
di" = 0,9125; nf; 7~: 1,4714; RM, calculPe pour Cl3HZZOZ 62,95; trouvite 64,46; 

C,,H,,O, Calculi? C 74,24 H l0,54(!/o Trouvit C 73,94 H 10,727: 
Dimn,Cth?jl-3,Y-nonadiRne-2,?-oi'que ( V I ) .  23 g d'ester V sont chauff6s 2 h L reflux 

avec 60 ml de KOH/C,H,OH L 10%. Apres kvaporation dc l'alcool, on ajoutc 30 ml d'eau 
et on extrait les traces de parties neutres a l'kther. La solution alcaline est acidifi6e par 
HC1 1 : 1, et  l'acide organique lib6r6, extrait 3 1'6ther. La solution 6th6rke est lavee L 
l'eau, s6chi.e et d6barrasske du solvant. Le ritsidu donne 19 g de dimethyl-3,8-nonadiBne- 
2,7-oi'que (VI) assez fluide; Eb. 116O/0,2 Torr. Le spectre UV. presente une absorption 
terminale L 220 mp, de log E = 3,85 (solution alcoolique). 

C,,H,,C), Calculi! C 72,49 H 9,967" Trouvi! C 72,28 H 10,090/, 
D~irri1kth,?~l-3. H-nonadidne-2,7-01-1 (VTT) .  0,6 g d'ester V sont r6duits par 200 mg de 

LiAlH, dans 5 ml d'ether, suivant la m6thode habituelle. La distillation fonrnit 0,5 g 
de dim6thyl-3,8-nonadi&ne-2,7-01-1 (VII). 

. 

EM, = + 1,51. 

L'allophanate, recristallisC dans I0 m6thano1, F. 168". 

Cyclisntion Su dime'thyl-3,8-nonadit.ne-,",r-o~que ( V I ) .  
C,,H,,O,N, Calculk C 61,39 H 8,7274 Trouvt. C H1,40 H 8,7X':; 

essai. A 4 g d'acide VI  on 
ajoute un melange de 6 g d'HCOOH 100% et  0,65 g d'H,SO, cone. AprBs un faible 
kchauffement, l e  liquide passe au brun rouge. On maintient le m6lange pendant la nuit a 
la temperature ambiante. Le contenu du ballon est alors verse sur de la glace et  neutralis6 
par du carbonate en pr6sence d'6ther. La solution alcaline aqueuse est acidifi6e par 
HC1 I :I, I'huile precipitke est extraite a I'ether, lavite, si!chbe et  d6barrass6e du solvant. 
Le produit acide brut (2,4 g) donne a la distillation 1,3 g d'un produit passablement 
visqaeux, Eb. 105-120°/0,3 Torr. tJn residu de 1 g reste dans le ballon. Le produit neutre 
(brut 1,5 g) doiine a la distillation 1,2 g de lactone, Eh. 135"/11 Torr. 

:?me essai. 3,6 g d'acide V I  sont trait& avee un melange cle 5,4 g d'HCOOH a 100U,L 
et de 0,6 d'H,SO, cone. On chauffe le tout 1 h i, 50--60". Le traitement ulterieur se fait 
comme dans l'essai pritc6dent. Les parties acides (brutes 2,0 g) fournissent 1 ,0 g de produit 
distill&, Eb. 105--115°/0,2 Torr. Les part,& neutres donnent & la distillation 1,l g de lactone. 

3me essni. 8 g d'acide VI sont trait& par un m6lange de 13 g d'HCOOH et  de 1,3 g 
d'H,SO,. On chauffe le tout 3 h 60-70" et laisse reposer pendant la nuit. Apres avoir 
&par6 les parties neutres e t  acides au carbonate de sodium, on obtient 8. la distillation 
2,2 g de lactone e t  2J g de parties acides recueillies en deux fractions. La premikre, 
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Eb. 105-110n/0,5 Torr (0,9 g) est en partie solide; la deuxikme, Eb. 110-115n/0,5 Torr 
(1,4 g) est fluide. I1 reste un rksidu de 3 g. 

4me essai. 3,7 g d’acide VI  traitks dans les msmes conditions que dans le 3me essai, 
ont donne 0,7 g de lactone et 2,0 g d’acide non homogAne, Eb. 105--115n/0,5 Torr. La 
fraction acide se cristallise partiellement aprks un repos de quelques jours. 

a) Parties acides issues de la cyclisation. - Acide cristallise‘. La premikre fraction 
en partie solide du 3me essai de cyclisation et  l’unique fraction acide kgalement solide 
du qme essai de cyclisation sont rkunies e t  dissoutes dans un melange d’ether et d’ether 
de pktrole. Au bout de quelques jours de repos a On, des cristaux se deposent. hfiltration 
fournit 300 mg d’acide solide, qui sout ensuite purifiks par sublimatiorr, F. 80-105”. 
Spectre IR. voir partie thkoriyue. 

CllHI8O2 CalculG C 72,49 H 9,9G”,:, Trouvk C 72,34 H 10,01 :/o 
En prksence de 25 mg de PtO,, on secoue avec de l’hydrogkne 23 mg d’acide solide, 

F. 80-105”, dans 2 ml de CH,COOH. Ap&s 3 11,  1 mol. d’H, (6 ml) est absorbke. 
350 rng d’acide cristallisk, F. 85-105*, sont chauffks 3 h b reflux avec une solution 

de 2 ml de C,H,OH/H,SO, S 10 vol.%. Apri?s avoir kvapore l’alcool, on &pare en parties 
neutres et acides avec une solution de carbonate de soude. Les parties acides brutes 
donnent 300 mg d’acide qui se cristallise aprks 6limination du  solvant. Une sublimation 
fournit un produit homoghe fondant L 105-107n (VIII). 

C,,H,,O, Calculh C 72,49 H 9,96y0 Trouvi: C 72,53 H 10,O1yo 
Les parties neutres de l’esterification partielle (brutes 50 mg) sont saponifiees 2 h 

B chaud avec 1,5 ml de KOH/CH,OH B 10%. Aprks le traitement habituel, on obtient 
30 mg d’un acide brut qui se solidifie en grande partie au bout de quelque temps. I1 n’a 
pas 6 tk  possible d’en isoler une prkparation pure. 

Acide lipuide. Les deux fractions acides (2,3 g) du l e r  et du 2me essai de cyclisation 
sont rkunies et estkrifihes avec 5 ml d’une solution de CH,OH/H,SO, S 10 v01.x. Aprh 
avoir klimink la majeure partie du mktlianol et ajoute 3 ml d’eau, on extrait le tout a 
l’kther e t  lave au carbonate et a l’eau. La solution kthkree neutre fournit 1.8 g d’ester 
mkthylique, Eb. 80---82”/0,4 Tom. Fraction d’analyse: d:” = 0,9560; n g  = 1,4735; 
RM,, calculee pour C,,H,,O, 12 5 8 3 3 ;  pour C,,H,,,O, 

C12H,,0, Calculi. C 73,43 H 10,279: Trouvi: C 73,42 H 10,33”/, 
56,60; trouvke 57,65. 

Nous avons S faire a un melange d’ester alipliatique et d’ester cyclique. 
300mg d’ester mkthylique sont hydrog6ni.s dans CH,COOH en presence de 100 mg 

de PtO,. Env. 1,5 mol. d’H, sont absorbkes. 
b) Parties neutres issues de la cyclisation. Les parties neutres dcs deux premiers 

cssais sont rkunies e t  redistillkes. Une fraction d’analyse, Eb. 135”/11 Torr, moutre: 
din = 1,0288; ng = 1,4791; RM, calculGe pour C11H180, (lactone) 50,25; trouvee 50,24. 

C,,H,,O, Calculk C 72,49 H 9,96:4 Trouvk C 72,26 H 9,94% 
T,e produit, insoluble dans la lessive de soude diluke, est sature envers le tbtranitro- 

methane et  lo brome. Dissous dans CH,COOH et en presence de PtO,, il n’absorbe pas 
d’H,. Selon le spectre IR. (voir partie thkorique), c’est une y-lactone. 

Saponification de la lactone. 1 g dc la lactone Cl1H1,O, est chauffe 2 h a reflux avec 
3 ml de NaOH/CH,OH B lOO/;;,. On 6vapore le CH,OH B temperature ambiante, ajoute 
de l’eau et  extrait B l’kther: on n’obtient pratiquement pas de partie neutre. Ensuite, 
on acidifie la solution limpide avec de l’HC1 2 4 .  La couche huileuse formke est extraite 
B l’bther, et la solution GthGrbe, traithe au carbonate de soude 2-n. Les parties neutres 
restbes dam Yether fournissent, apres evaporation du solvant, 0,s  g de lactone de depart, 
Eb. 135”/1l Torr, e t  un peu de rksidu. On n’obtient pratiqueinent, pas de parties acides. 

R6dnction de Za lactone en dioZ. 360 mg de LiAIH, sont dissous dans 10 ml d’6ther 
anhydre. A cette solution on ajoute goutte it goiitte une solution de 0,9 g de lactone dans 
3 ml d’6ther. On chauffe ensuite 3 11 S reflux, puis traite avec un peu d’eau glacke et  pour 
finir B YHCI 2-n. Le produit de reduction est extrait it l’kther. La solution etherhe est 
lavke S l’eau et au carbonate de sodium, et l’ether, &vapor&. La distillation du rhsidu 
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fournit 0,85 g de produit visqueux, Eb. 107"/0,3 Torr. Cristallise dans un melange d'6ther 
e t  d'kther de pktrole, le diol F. 73-75", Spectre IR. voir partie thkorique. 

C,,H,,O, Calculk C 70,92 H 11,90yo Trouve C 70,78 H 11,94 

Transformation de la lactone en un mklange d'kther cyclique et d'alcool insaturk. 1,2 g 
de lactone C11H180Z sont rkduits par LiAlH, comme dans l'essai prkckdent. Aprits l'ad- 
jonction d'eau, le prkcipiti: formk est dissous par de l'H,SO, 2-n. Le produit obtenu par 
traitement habitue1 est distill6 e t  donne les fractions liquides suivantes : lo) 70-75"/11 Torr, 
0,60 g;  20) 95-105"/11 Torr, 0,20 g; 30) 105-107°/11 Torr, 0,30 g. 

La premiere fraction, beaucoup plus fluide que les autres, est redistillee et passe 
m majeure partie de 70 ?I 75O/11 Torr. 

C1,H,,O Calcul6 C 78,51 H 11,9SoA Trouvk C 78,12 H 11,87y0 
Selon le spectrc IR. (voir partic ttikorique), c'est un ether cyclique. 
La deuxieme et  la troisieme fraction sont rkunies e t  passent aprits 1'i:Iimination 

d'une petite fraction rle tete & 105-107°/11 Torr. 
Cl,H,,O Calculi? C 78,51 H 11,98:/, Trouvi: C 78,28 H 11,92% 

Selon le spectre IR. (voir partie thkorique), c'est un alcool insaturk. L'allophanate, 
recristallisk dans un melange m6thanol-eau, F. 153-154O. 

C,,H,,O,N, Calculk C 61,39 H 8,72% Trouvk C 61,45 H 8,69% 
Des eaux-mitres on retire un produit qui n'est plus analytiquement pur, F. 133-134O. 
Trimkthyl-l,l,Z-( $-hydroxye'thyl)-Z-cyclohezkne-3 ( X X I I ) .  Trimkthyl- 7,1,2-bromo- 

me'thyl-2-cyclohexkne-3 ( X X I  V ) .  La solution de 10 g de trim&thyl-l,1, 2-hydroxymBthy1- 
2-cyclohex8ne-3 (XXIII)*) dans un melange de 15 ml d'bther anhydre et de 1,5 g 
de pyridine absolue est ajoutee goutte B goutte It une solution de 10 g de PBr, dans 15 ml 
d'6ther anhydre. La temperature du melange rbaetionnel est maintenue entre 0 et  5O. On 
chauffe ensuite 1 h Itreflux et  on skpare le pr8cipit6, qui est lavk 2 fois l'kther. Les solutions 
kth8ri.es rhunies, sans 6tre lavkes It l'eau, sont di:barrassi:es du solvant. Le residu est 
distill6 e t  l'on obtient 10 g de trimhthyl-1, 1,2-brornomkthyl-2-cyclohexitne-3 (XXIV) 
Eb. 94-97"/11 Torr. 

C,,H,,Br Calculi: C 55,31 H 7,890/, Trouvi: C 55,43 H 7,9694, 
Trime'thyl-1,1,2-carboxym~thyl-2-cyclohex~ne-3 ( X  V ) .  8 g de bromure XXIV dissous 

dans 15 ml d'kther anhydre sont ajouti:s lentement a 1,2 g de magnksium active 
par de l'iode et  recouvert de 15 ml d'6ther anhydre. Pour former le bromomagni:sien, 
il est nkcessaire de chauffer le tout 1 h B reflux. On refroidit alors le melange rkactionnel 
ti 00 et on introduit pendant 2 h et  demie du CO, sec. Aprits avoir laissi: reposer 1 h, le 
magnesien est traitk par de l'eau glade, ensuite par de l'HC1 2-n., et le produit formk est 
extrait A l'kther. La partie acide est separBe avec une solution de carbonate, qui est alors 
acidifike et  extraite A Yether. Cette derni8re solution kthkrke fournit 1,l g daeide XV, 
Eb. 105-108°/0,15 Torr. C'est un liquide incolore, trits visqueux. 

Le sel de benxyl-isothiourke, recristallisk dans le mkthanol, fond B 147". 
C,,H,,O,N,B Calculk C 65,49 H 8,10yo Trouvk C 65,44 H S,19% 

Este'rrification de l'acide X V .  1 g d'acide XV est estkrifii: A 0" avec une solution 
kth6ri:e de diazomkthane. Aprits 2 h de repos & la temperature ambiante, on dktruit 
l'excits de ritactif par quelques gouttes de CH,COOH. La solution Btherke est lavke au 
carbonate, skchke et  dkbarrasske du solvant. Le rksidu donne 0,9 d'ester mi:thylique XXV, 
Eb. 72-75"/0,2 Torr. Spectre IR. voir partie thkorique. 

C,,H,,O, Calculi: C 73,43 H 10,270/, Trouvk C 73,31 H 10,19% 
Bkduction de I'ester X X V .  0,5 g d'ester sont rkduits par 0,20 g de LiAlK, dans 5 ml 

d'kther anhydre, suivant la mkthode habituelle. La distillation fournit 0,4 g de trimkthyl- 
I ,  1,2-($-hydroxykthyl)-2-cyclohex~ne-3 (XXII). 

L'allophanate, rccristallisi: dans le mkthanol, F. 196O. 
C,,H,,O,N, Calculi: C 61,39 H 8,72y0 TrouvC. C 61,47 H 8,66% 
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Les analyses ont k tk  effectubes dans notre laboratoire de microanalyse (direction 
M. W .  Manser). Les spectres IR. ont k t k  dbterminks en partie dans les laboratoires de 
l’E.P.F., Zurich (direction M. le Prof. H .  H .  Gunthard), au moyen d’un spectrophoto- 
metre B double faisceau tlr Perkin-Elmer, modkle A 21, et en partie par M. lo Prof. C. 
Sundorfy, l’universitk de Montrkal, avec un appareil Perkin-Elmer, modele 112 B simple 
faisceau et double parcours (optique NaCl). Nous remercions M. le Prof. Sandorfy de ses 
interprktations. 

SUMMARY. 

3,8-Dimethy1-2,7-nonadienoic acid has been prepared. I ts  struc- 
ture corresponds t o  that of geranic acid with the only difference that 
it contains an additional CH,-group in the middle of the chain. By 
the action of a mixture of formic and sulfuric acids a cyclic isomer, 
analogous t o  a-cyclogeranic acid but containing a seven-membered 
ring, is obtained in low yield. The main reaction product is a saturated 
bicyclic lactone, to  which the structure of a spirane with two five- 
membered rings is assigned. 

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

DBpartement de Chimie de 1’UniversitB de MontrBal, 
MontrBal, Canada. 

238. Reduktionen mit LiAIH, in der Isatin-Reihe. 

Einwirkung von LiAlH, auf Indol- und Isatin-Derivate 
von E. Giovannini und Th. Lorenz. 

(14. X. 57.) 

2. Mitteilung. 

I. In  der ersten Mitteilungl) haben wir die Einwirkung von LiBlH, 
auf Isatin beschrieben, die unter bestimmten Bedingungen zu 3-Hy- 
droxy-indolin fuhrte. Dieser Korper kann auch, wie daselbst beschrie- 
ben, durch katalytische Reduktion von Indoxyl erhalten werden, 
allerdings mit geringerer Ausbeute. 

Die Reduktion nach Meerwein- Ponrtdorf verlief, wie f i i r  einen 
leicht enolisierbaren Korper xu erwarten war ,), negativ. Die Reduk- 
tion mit Lithiumaluminiumhydrid in der umgekehrten Arbeitsweises) 
ergab nur 5 %  3-Hydroxy-indolin neben 10% Indigo und 25% Indol, 

l) Helv. 40, 1553 (1957). 
2, I’h. Bersin, Neuere Methoden der prliparativen organischen Cliemie I ,  141, 143 

3, Helv. 40, 1553 (1957), Fussnote 6. 
(Vcrlag Chemie, Berlin 1943). 


