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67. Etude de quelques produits d’addition de l’bnolacbtate de 
l’&hyl-2-hex&ne-2-a1 
par Pierre-Yves Blanc 

(12 161) 

Dans une publication prCcCdente l), nous avons dCcrit les composCs daddition 
rCsultant de la synthcse diCnique entre quelques 6nolacylates d’aldbhydes non saturCs 
en u, /? et l’anhydride malCique, et leur Cvolution sous l’action de divers procCdCs de 
dCsacyloxylation, ainsi que leur dCshydrogCnation. 

Dans ce mCmoire, nous Ctudierons plus particuli6rement l’action, sur l’Cnolac6tate 
de l’Cthyl-Z-hex&ne-Z-al (I), des philodihes suivants : l’acide acrylique (II), l’acrolCine 
(et le diacCtate de son hydrate) et le crotonal comme representant d‘aldChydes non 
saturCs en u, /?, ainsi que les malCate et fumarate de mCthyle. 

reflux 12h des quantit6s Cqui- 
molaires de I et I1 dans le toluche comme solvant, on obtient un mClange des com- 
posCssuivants : l’ester interne de l’acide diCthyl-2,4-hydroxy-5-tCtrahydro-1,2,5,6-ben- 

a) Acide acrylique (11) et I .  Lorsqu’on chauffe 
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l) P. Y .  BLANC, Helv. 44, 1, (1961). 
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zo’iquc (IV), l’acidc dikthyl-3,5-dihydro-2,3-benzo‘ique (VII) et le di6thyl-l,3-cyclo- 
hexadi&ne-2,4 (IX). 

Les acides tktrahydrobenzoiques 111 et VI, qui rCsultent d’une synthhse diCnique 
06 I agit comme dikne et I1 comme philodihe, n’ont pas CtC isolCs, mais semblent 
jouer le rBle de produits intermkdiaires. 

Le composC IV donne par hydrolyse un hydroxyacide cyclCnique V A une fonction 
acide, facilement titrable, et deux hydrogknes actifs, dCterminCs selon ZEREWITINOFF. 
Sous l’action de l’anhydride acktique, V est aisCment lactonis6 avec rCgCnCration de 
IV. Nous pouvons en conclure2) que dans le composk V les groupements acide et 
alcool sont vraisemblablement fix& sur le cycle dans les positions indiqukes et que IV 
est une y-lactone. Car avec des modhles Felon STUART on voit qu’une lactonisation ne 
pourrait pas avoir lieu si les groupements fonctionnels qui y participent se trouvaient 
en position /I l’un par rapport a l’autre (COOH et OH en position (tortho)) sur le cycle). 
En outre, une B-lactonisation n’a pas Ct6 observCe dans le cas des acides hydroxylCs 
possCdant un cycle hydroaromatique, tandis que la 1ittCrature donne plusieurs 
exemples de la formation de y-lactones de ce type8). 

La structure du composC VII a CtC Ctablie de la faqon suivante: par dCshydrogC- 
nation au soufre VII conduit A l’acide dikthyl-3,5-benzo’ique4) qui par oxidation 
donne l’acide triskmique et finalement, par esthrification par le diazomkthane, l’ester 
trimkthylique correspondant VIII. 

Le compost! IX, troisikme constituant du mklange rkactionnel, rksulte d’une dt!car- 
boxylation et d’une d6sacCtoxylation de VI. En effet, on observe dkjA pcndant le 
chauffage a reflux la formation de CO,. La prCsence de deux doubles liaisons en conju- 
gaison dans le compost! IX a CtC mise en Cvidence par le fait que, d’une part, il y a 
formation d’un produit d’addition avec l’anhydride malCique (XI) et, d’autre part, 
que le spectre d’absorption UV. prksente un maximum vers 260 mp (caractkristique 
pour les cyclohexadhes conjuguCs ”). La dbhydrogCnation de I X  conduit au diC- 
thyl-1,3-benzhne. L’oxydation pcrmanganique et l’estbification de l’acide form6 
donne finalement l’isophtalate de mkthyle (X). IX n’est pas dCcrit dans la littkraturc; 
on y trouve, par contre, la description de deux autres dikthyl-cyclohexadi&nes6). 

Lorsqu’on fait agir l’acide acrylique sur 1’CnolacCtate du crotonal (XII), on n’ob- 
serve pas de dCcarboxyhtion comme dans la cas pCckdent. Par contre, on obtient 
entre autre l’acide dihydro-2,3-benzoique (XIII) 7. Ce dernier rCsulte, comme le com- 
yosk VII, d’une ddsac6toxykdtion du produit normal d’addition, et se transforme faci- 
lement en acide benzoique par chauffdge B Cbullition prolongke avec l’eau. 

2) 0. WICHTERLE & M. HUDLICKY, Coll. Trav. chim. TchBcosl. 12, 564 (1947). 
3) 0. ASCHAN, Liehigs Ann. Chem. 277, 249 (1892); W. H. PERKIN & G. TATTERSALL, J. chem. 

SOC. 91, 488 (1907); W. H. PERKIN & G. TATTERSALL, ibid. 9.5, 187 (1909); A. v. RAEYER, 
Liebigs Ann. Chem. 266, 191 (1891). 

4, H. R. SNYDER, R. R. ADAMS L% A. V. MCINTOSH, J. Amer. chcrn. SOC. 63, 3280 (1941). 
5, 4 .  E. GILLAM & E. S. STERN, Electronic Absorption Spectroscopy in Organic Chemistry, 

p. 98, Londres 1957. 
6) E. E. BLAISE & M. MAIRE, Bull. SOC. chim. lirance [4], 3, 420 (19011); G. F. Woous & R. E. 

PLAPINGER, J. Arner. chem. SOC. 73, 5603 (1951) ; G. G. HENDERSON & R. BOYD, J. chem. 
Soc. 99, 2161 (1911). 

7) A.  EICHENGRUN & A. EINHORN, Rcr. deutsch. chem. Ges. 23, 2886 (1890): A. EINHORN, ibid. 
26, 454 (1893); A. D. PETROV & -2. V. KULIKOVA, Chcrn. Abstr. 47, 5905i (1953). 
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Le compost5 VI, ne possCdant qu'une double liaison isolCe, ne prQente aucun maxi- 
mum d'absorption UV. entre 215 mp et 350 mp. A titre de comparaison, nous avons 
examin6 deux autres cyclohexhes : le carboxy-1-trimCthyl-3, 4, 6-cyclohex&ne-3 8, et 
le carboxy-l-dimCthyl-3,4-hydroxy-l-cyclohex8ne-3 8). Aucun maximum d'absorption 
n'a CtC observd dans cette rCgion. 

Les acides dihydrobenzoi'ques VII et XI11 sont caractCris6s par deux doubles 
liaisons conjuguCes entre elles et avec une fonction carboxyle. I1 en rCsulte un maxi- 
mum d'absorption UV. qui. par rapport & celui des cyclohexadi2nes-1,3 correspon- 
dants, est dCplacC d'environ 30 mp vers le visible sous l'effet de la fonction acide. 
L'dcart entre l'emplacement du max. d'absorption du cyclohexadi2ne-1,3 (Amax. = 
256,5 mp) et celui de l'hexadi6ne-2,4 (Amax. = 227 mp) est environ 30 mp et peut 
&re attribuC A l'effet de cyclisation. Dans le cas de l'acide sorbique (XIV) nous ren- 
controns un exemple d'un composC non cyclique, mais possCdant comme VII et XI11 
deux doubles liaisons et une fonction carboxyle en conjugaison. Son max. d'absorp- 
tion se situe B. 261 mp. Si l'on tient compte de l'effet de cyclisation, le composC cy- 
clique correspondant devrait possCder un max. vers 291 mp. En effet, nous observons 
chez XI11 un max. A 290 mp. 

Les bandes d'absorption dans I'UV. des diffCrents composCs que nous avons exa- 
minds sont CnumCrds au tableau I. Comme autre terme de comparaison, nous y avons 
ajoutC encore l'acide m6thyl-2-dihydro-2,S-benzo'ique D). 

Tableau I. Bandes d'absorption U V.  de quelques 
cornposh dithiques et aronzatiques (spectrophotom8tre BECKMAN DU) 

hexadii?ne-2,41°) . . . . . . . . . . . . .  
cyclohexadi&ne-1,3 u, . . . . . . . . . . .  
di6thyl-l,3-cyclohexadi6ne-2,4 . . . . . . .  
diithyl-l,3-benz&ne 

acide sorbique12) . . . . . . . . . . . .  
acide dihydro-2,3-benzoique . . . . . . .  
acide rnithyl-2-dihydro-2,3-benzoIque . , , 

acide di&hyl-3,5-dihydro-Z, 3-benzoIque . . 

. . . . . . . . . .  .( 

227 (4,35) 
256,5 (3,90) 
260 (3,63) 

(2,33) 268 (2,26) iE (2,37) 258 (2.25) 
261 (4,41) 
290 (3,76) 
293 (3,62) 
299 (3,50) 

acide benzofque . . . . . . . . . . .  .{ 1284 (2,96) 275 (3,OZ) 
' 231,5 (4,09) 

acide di&hyl-3,5-benzoique . . .  (3,22) 286 (3,26) 
* * *{I::: (4.16) 

Solvant 

hexane 
hexane 
heptane 
heptane 

hexane 
heptane 
heptane 
heptane 
heptane 

heptane 

b) Acrolkine ( X V ) ,  diactftate d'allylidkne ( X V I I I )  et crotolzal ( X X I )  Yes$., et I .  La 
synthbe didnique entre I et les aldChydes non saturds en a, /3 conduit aux tCtrahy- 
drobenzalddhydes substitub. Ces derniers doivent donner, par Climination d'une mo- 
ldcule d'acide acktique, les dihydrobenzaldehydes correspondants. A titre d'exemples, 

8) J. MONNIN, Helv. 47, 2112 (1958). 
9) P. Y .  BLANC, Helv. 47, 625 (1958). 

10) H. BOOKER, L. K. EVANS & A. E. GILLAM, J.  chem. SOC. 7940, 1453. 
11) V. HENRI BE L. W. PICKETT, J. chem. Physics 7, 439 (1939). 
12) K. W. HAUSSER, R. KUHN, A. SMAKULA & M. HOFFER, 2. physikal. Chem. B 29, 371 (1935). 

39 
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nous avons choisi les philodihes suivants : l’acrolkine (XV), le diacktate d’allylidhne 
(XVIII) et le crotonal (XXI). Les composants sont chauffds, en quantitCs Cquimo- 
laires ou avec un excds de philodibne, pendant plusieurs heures A 140-180”. La sCpara- 
tion du mClange reactionnel s’effectue par distillation. Nous avons rkgulibrement isold, 
A c8tC du produit normal de synthbse diCnique (composd acCtoxylC), le composC d6sacC- 
toxyl6 correspondant. 

Dans le cas de l’acrolCine (XV), il s’est form6 l’ac6toxy-2-diCthyl-3,5-tCtrahydro- 
1, 2, 5, 6-benzalddhyde (XVI) et le diCthyl-3,5-dihydro-2,3-benzaldChyde (XVII). 
ConformCment la rdgle d’ALDER13), la fonction carbonyle dans le compos6 XVI est 
voisine du groupement achtoxy. XVII est oxyd6 en acide diCthyl-3,5-dihydro-2,3- 
benzofque ; ce dernier est d6shydrogCnC en acide diCthyl-3,5-benzo‘ique, dont l’oxy- 
dation par KMnO, donne l’acide trimisique, identifiC A l’aide de son ester mkthylique 
vlll* C,H5 

CH 
HCd CH, 

I + I1 
C,H,-C CH-R 

\CH 
I 

OCOCH, 
OCOCH, 

XVI R=CHO 

COOCH, CZH, 

H5C2- 

XVII R=CHO VIII 
1 

XIX R=CH(OCOCH,)s XX R=CH(OCOCHs), 
XV R=CHO 

XVIII R=CH(OCOCH,), 

Lorsqu’on remplace l’acroldine par le diacCtate d’allylidkne (XVIII), on obtient 
les compos6s XIX et XX. Comme dans le cas prkddent, l’addition se fait en position 
ccortho )). L’action de l’acide chlorhydrique sur XIX provoque simultankment une 
dCsac6toxylation et une hydrolyse et conduit B XVII. Apr&s oxydation de la fonction 
carbonyle, dCshydrogCnation, oxydation des groupes alcoyles et estCrification, ce 
dernier donne, finalement, l‘ester m6thylique VIII de l’acide trim6sique. 

Avec le crotonal (XXI) il se forme l’ac6toxy-2-di6thyl-3,5-m6thyl-6-t6trahydro- 
1, 2,5, 6-benzaldkhyde (XXII) et le di6thyl-3,5-mt%hyl-2-dihydro-2,3-benzald6hyde 
(XXIII). Ce dernier compos6 poss2de dans YUV. une bande d’absorption caractCris- 
tique d’une structure di6nique en conjugaison avec une fonction carbonyle. Comme 
dans les eas prCcCdents, il semble que la fonction carbonyle du philodidne vienne se 
placer en position ctortho D par rapport au groupement ac6toxy de 1’6nolacCtate. XXIII 
peut &re transform6 en ester m6thylique du tCtracarboiy-l,Z, 3,s-benzhne (XXIV). 

Les compos6s dCsac6toxylks XVII et  XXIII sont caractCrisCs par la pr6sence de 
deux doubles liaisons en conjugaison avec une fonction aldkhydique libre. Par rapport 

R 
I R R COOCH, CH 

I ‘i- ~ c o o c H s  
HC CH-CH, 

R-C I + CH-CHO II - R-(/-. - R < > Z  - H,COOC-,, COOCH, 

OCOCH, XXIII XXIV “CH XXI 
I 

I OCOCH, XXII 
R=C,H5 

13) K. ALDER, M. SCHUMACHER & 0. WOLFF, Licbigs Ann. Chem. 564, 79 ,(1949). 
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au cyclohexadiitne, leurs maximums d'absorption dans l'UV. doivent &re dCplacCs 
vers le visible sous l'effet de la fonction carbonyle. Comme 11hexadiitne-2,4-al-S poss&de 
un max. d'absorption vers 263 m,u14), le max. du compose cyclique correspondant 
doit se situer, si l'on tient compte d'un effet de cyclisation de 30 m p  comme dans le 
cas des acides dihydrobenzoiques, vers env. 293 mp. Cette prCvision est en bon accord 
avec nos observations. Ainsi, nous avons trouvC pour le mCthyl-2-dihydro-2,3-ben- 
zaldChyde9) un max. A 295 mp. Quant aux composCs XVII et XXIII, substituCs par 
plusieurs groupes alcoyles possddant un faible effet bathochrome15), leurs max. d'ab- 
sorption se situent A 303 et 302 mp. A titre de comparaison, signalons le safranall6), 
dont le max. se trouve Cgalement vers 300 mp (v. tableau 11). 

Tableau 11. Sfiectres d'absorption U V .  de qztelques dihydro-2,3-benzalde'hydes 

hexadibne-2,4-a1-1l4) . . . . . . . . . . . . . . . . . 
m&hyl-2-dihydro-2,3-benzyldBhyde9) . . . . . . . . . . 
di6thyl-3,5-dihydro-2,3-benzaldChyde (XVII) . . . . . . 
di6thyl-3,5-mCthyl-2-dihydro-2, 3-benzalddhyde (XXIII) . 
safranal (trimCthy1-2,2,6-dihydro-Z, 3-benzalddhyde) 16) . . 

263 (4.43) hexane 
295 (3,99) heptane 
303 (3,80) heptane 
302 (3,83) heptane 
env. 300 Cthanol 
(env. 4,25) 

Les produits acCtoxylCs XVI et XXII, rCsultant de la rCaction diCnique de I 
avec YacrolCine et le crotonal respectivement, sont particulihrement rCsistants A la 
dCsacCtoxylation. Tandis que les produits de synthhse diCnique avec l'anhydride ma- 
ICique comme philodibne perdent facilement une molCcule d'acide acCtique par chauf- 
fage A Cbullition en prCsence de pyridinel), XVI et XXII ne se laissent dksadtoxyler 
que par chauffage prolong6 (env. 0,5-2h) & 180-250", en prCsence de 25-35y0 d'acC- 
tate de sodium17), et encore avec un rendement de S0-30~0 seulement. 

c) Anhydride malkiqzce ( X X V )  et I. L'anhydride malCique (XXV) conduit par syn- 
thbse diCnique avec I A l'anhydride acCtoxy-3-diCthyl-4,6-tCtrahydro-S, 2,3,6-phta- 
lique (XXVI).La distillation B. la pompe & huile provoque une dCsacCtoxylation par- 
tielle (conduisant au composC XXVII), favorisbe par la prCsence de groupement anhy- 
dride & proximitk du groupe acCtoxy. A c6tC de la pyridinel), le Pd/charbon actifl) 
et I'acCtate de sodium1), l'acide chlorhydrique18) a Ctk utilisC avec sucds comme agent 
de dCsacCtoxylation. 

Lorsqu'on fait agir une quantitC Cquimolaire d'anhydride malCique sur XXVI, on 
observe la formation d'acide adtique. L'extraction du mClange rCactionnel B la soude 
caustique, suivie &acidification, conduit A un acide t6tracarboxylique XXVIII, re- 
sultant de l'addition d'une deuxiitme molCcule d'anhydride malCique par synthbe 
di6niquelg) sur le di&ne XXVII rksultant de XXVI par dCsacCtoxylation. 

14) E. R. BLOUT & M. FIELDS, J. Amer. chem. SOC. 70, 189 (1948). 
1s) R. B. WOODWARD, J. Amer. chem SOC. 64, 72 (1942). 
I*) R. KUWN & A. WINTERSTEIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 344 (1934). 
17) 0. WICHTERLE & M. HUDLICKY, Coll. Trav. chim. TchBcosl. 72, 572 (1947). 
18) W. FLAK, Liebigs Ann. Chem. 568, 1 (1950). 
19) K. ALDER & M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 565, 148 (1949). 
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XXVII COOH 
XXVIII 

t 
9% CZH, 
C H  

CH-CO 
co 

xxv OCOCH, 

+ II >o H f  

H5C2& CH-CO 
CH 
dCOCH, 

XXVI 
I 

OCOCH, 

XXIX xxx 
Le traitement de XXVI par le mCthanol, en prCsence d’acide sulfurique, conduit 

B l’ester methylique correspondant XXIX, ainsi qu’au diester methylique XXX du 
composC dCsacCtoxyl6. 

d )  Fumarate et malbate de mbthyle, et I .  Les composCs qui rCsultent de la synthcse 
diknique de I avec le mal6ate et le fumarate de mCthyle respectivement, poss6dent 
des propriCtQ physiques tr6s diffbrentes. A partir du malCate, on obtient un liquide 
visqueux, tandis que le fumarate conduit A un composC solide. 

I1 s’agit de deux st6r6ofsom6res de l’ester methylique de l’ac. acCtoxy-3-diCthyl- 
4,6-tCtrahydro-l, 2,3, 6-phtalique. Le composC obtenu 2 partir du maleate a C t C  d6- 
sign6 par cccis, et celui provenant du fumarate par utrans)). La diffhrence entre les 
compods crcisa et cctralas)) se manifeste dans le spectre IR. (v. tableau 111) par un 
dbplacement de la bande 5 et l’apparition d‘une nouvelle bande 7 chez le compose 
((trans)). Dans le cas de la rCsonance magnCtique nuclCaire (v. tableau III), on ob- 
serve non seulement un dkplacement des bandes principales, mais aussi l’apparition 
d’une structure fine pour les bandes 3 et 4 chez le composC ccciss. Celui-ci est vraisem- 
blablement un mClange de deux stCrCoisom6res (env. 40% de l’un et 60% de l’autre), 
se diffCrenciant par la position de leurs groupes esters et acCtoxy, qui ne sont pas 
Cquivalents dans les deux cas, d‘oh un dCdoublement des bandes correspondantes. 

Vis-L-vis d‘une dCsacCtoxylation les deux composCs ((cis)) et cctranso sont plus 
stables que XXVI qui poss6de & la place des groupes esters un groupement anhydride. 
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Tableau 111. Spectres d’absorfition IR. et rdsonance magndtique nucldaire des composds d’addition 
de l’dnolacdtate de l’dthyl-2-hex2ne-2-al avec le maldate (<(cis I)) et le fumarate (utransi)) de mdthyle 

compos6 
((cis )) 

lu 

3,4 
5,75 
7,o 
7,35 
8 2  
8,4 

bande 

- 

compos6 
(I trans B 

P 

3,4 
5,75 
7 8  
7,35 
8,25 
- 

Absorption IR.,O) 
solvant : CCI, 

compos6 
((cis )) 
PPm 

compose 
((trans )) 

PPm 
signification 

CH,, CH3 
coo 
CH,, C-CH, 
CCH,  
OCOCH, 

- 
- 

8,98 
8,75 
8,Ol 
7,91 
6,37 
6,28 

mv. 4,4 

Rdsonance magndtique nucle‘aire ,l) 
solvant : CDC1, 

9,03 
8,68 
7,92 

6,35 

env. 4.4 

- 

- 

bande 
No. 

. . . . . . . . .  anhydride mal6ique 
mal6ate de m6thyle 
fumarate de m6thyle 

diac6tate d’allylidbe 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . .  acroldine 

crotonal . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  

98 % 
83 % 
18% 
0% 
0% 
0% - 

signification 

alcoyle 
alcoyle 
acetoxy 
ac6toxy 
ester 
ester 
double 
liaison 

Mais la stabilitC ne dCpend pas uniquement de la nature chimique des fonctions voi- 
sines du groupe acCtoxy, elle dCpend aussi de leur disposition spatiale. Ainsi, comme 
il ressort du tableau IV, la configuration ((trans)) est plus stable que la configuration 
((cis o. Les produits dCsacCtoxylCs correspondants sont obtenus 8. partir des composCs 
((cis)) et ((trans)) soit par l’action de l’acktate de sodium 8. env. 165-175”, soit par chauf- 
fage 8. reflux dans le methanol en prCsence de mCthylate de sodium. 

Tableau IV. Ddsacitoxylation de quelques compose’s d’addition de l’dnolacdtate de l’dthyl-Z-hexBne-2-al 
par  la pyridine 

Philodiene I Degr6 de dCsac6toxylation I 

Nous remercions M. le Prof. A. PERRET de ses conseils e t  de l’int6rbt qu’il a port6 8. ce travail. 

Partie exPCrimentale 22) 

1. Action de l’ac. acrylique sur l’dnolacdtate de l’dthy1-2-hexdne-2-al. Chauffer 12 h 8. reflux 168 g 
(1 mole) d’Cnolac6tate, 79,2 g (1,l moles) d’ac. acrylique et  0,5 g d’hydroquinone dans 250 ml de 
toluene anhydre. Formation de CO,. Les produits suivants ont Bt6 isol6s par distillation: 

a) DidthyZ-7,3-cyclohexadi8ne-Z,4 ( I X ) .  Eb. 55-56”/12 Torr, diZ = 0,8349, n g  = 1,4608. Rdt. 
40-45 g (29,5-33%). 

C,,H,, Calc. C 88,16 H 11,84% Tr. C 88,21 H 11,85% 

21) Les spectres RMN. ont 6t6 Btablis par les soins de M. P. BOMMER, Institut de chimie physique, 

22) Les F. ont 6t6 determines sur bloc KOFLER et sont corrig6s. 

Les spectres IR. ont 6t6 6tablis L 1’Institut de chimie organique, Universit6 de Bile. 

EPF, Zurich. 
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Dkhydrogination en dae'thyl-7,3-benz2ne: chauffer 2 h 2 190-220° 12 g IX e t  3,5 g de soufre. 
Eb. 62,5-63'/13 Torr, di2 = 0,8610, ng = 1,4968 (litt.a3) dqo = 0,8602, ng = 1,4955). Le di6thyl- 
1,3-benz&ne conduit par oxydation avec KMn0, 2 l'ac. isophtalique, identifie A l'aide de son ester 
methylique (obtenu par estdrification avec le diazomethane) : F. 68" (litt.24) F. 67,868,3'). 

L'anhydride de l'ac. didthyl-6,7-bicyclo [Z, 2,2]octdne-5-dicarbo~ylique-2,3 ( X I )  est obtenu par 
chauffage de 12 h B reflux de 3,6g IX (exces: 20%). 2,16 g d'anhydride maleique e t  30 ml de 
benzbne. Chasser le solvant sous pression reduite e t  recristalliser le r6sidu dans la ligro'ine. F. 68". 
Rdt. 4,2 g (81%). PM. determind par saponification: 233 (calc. 234). 

b) Lactone de l'ac. di6thyl-2, 4-hydro%y-5-t&rahydro-lI 2,5,6-benzoique (I V) .  Eb. 144-145'1 
12  Torr, dqo = 1,0379, n g  = 1,4822. Rdt. 45-50 g (25423%). 

C,,H,O, Calc. C 73,30 H 8,95y0 Tr. C 73.42 H S,91yo 

Conduit par hydrolyse A l'ac. didthyl-2,4-hydroxy-5-tEtrahydro-l, 2,5,6-benzofque ( V ) .  Chauffer 
45 min. k reflux 15 g IV, 6,7 g NaOH (cxcks: 100%) et 50 ml d'ethanol. Ajouter 120 ml d'eau et  
chasser 1'6thanol par distillation. Ensuite acidifier par HC1 ZN, concentrer la solution et  essorer. 
F. 131-132°/6thanol. Rdt. 13 g (79%). PM. determine par titrage alcalimgtrique: 199 (calc. 198). 
Dosage de l'hydroghe actif (mkthode de ZEREWITINOFF) : 0,139 g de substance degage 31.6 ml 
CH, (calc. 31,4 ml). V est retransformd en IV par chauffage dc 4 h au bain-mane avec un exchs 
d'anhydride acitiquc. 

c) Ac. didthyl-3,5-dihydro-2,3-benzo~qique ( V I I ) .  Eb. 164-166"/12 Torr, d:' = 1,0301, n g  = 
1,5010. Rdt. 15-20 g (8,5-11%). PM. determine par alcalim6trk: 179 (calc. 180). Conduit B l'ac. 
diithyl-3, 5-benzoIque4) par ddshydrogenation avec le soufre. F. 129-129,5/CHaOH. PM. diter- 
mine par titrage : 178,5 (calc. 178). L'oxydation permanganique, suivie d'esterification par le 
diazomethane, donne l'ester mithylique de l'ac. trimdsique. F. 146"/CH,OH (litt.24) F. 1453-146"). 

2. Action de l'ac. acrylique sur l'dnulac6tate du  cvotonal. Chauffer 10 h B reflux 26,5 g (0,25mole) 
d'dnolacetate, 21,2 g (0.30 mole) d'ac. acrylique, 0,3 g d'hydroquinone e t  75 ml de toluhne. 
SCparation du melange par distillation: ac. dihydro-2,3-benzoique (XIII). Eb. 133-135"/12 Torr. 
Rdt. 3,5 g (11,5y0). Purification selon EICHENGRUN & EINHORN7). F. 90-92". Titrage: PM. 125 
(calc. 124). Conduit & l'ac. benzoi'que par chauffage de 24 h B reflux avec un exchs d'eau. F. 122"/ 
H,O (pas de depression du F. du m6lange avec un Bchantillon authentique). 

Action de l'acrole'ine sur 1'LnolacLtate de l'dthyl-Z-hex2ne-2-al. Chauffer 12 h B 145-150", en 
tube scell6, 67 g (0,4 mole) d'6nolacitate, 28 g (0,s mole, ex&: 25%) d'acrolkine et 0,2 g d'hydro- 
quinone. Par fractionnement les deux composes suivants ont Bt6 isoles : 

a) DiCthyl-3,5-dihydro-2,3-benzalde'hyde ( X V I I ) .  Eb. 110-112"/13 Torr, d:' = 0,9521, 
n$ = 1,5082. Rdt. 6,4 g (9,8%). Oximation: PM. 163 (calc. 164). 

C,,HI6O Calc. C 80,44 H 9.82% Tr. C 80,82 H 9,71y0 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazone: F. 182°/6thanol. 
L'oxydation par Ag,O, suivie de ddshydrogenation par le soufre, d'oxydation avec KMnO, 

e t  de methylation par le diazomdthane conduit 2 l'cster methylique de l'ac. trimksique. F. 146' 
(pas de ddprcssion du F. du melange avec un Bchantillon authentique). 

b) Acttoxy-Z-didthy1-3,5-tdtrahydro-l, 2.5.6-benzalddhyde ( X V I ) .  Eb. 10S-109a/0,1 Torr, 
d p  = 1,0238, n g  = 1,4816. Rdt. 28 g (31%). Saponification: PM. 223 (calc. 224). 

C1,H,,03 Calc. C 69,61 H 8,99% Tr. C 69,74 H 8,91% 

Ddsacbtoxylation ela X V I I :  chauffer 2,5 h 2 160-170" 15 g XVI et  5 g d'ac6tate de sodium 
anhydre, en atmosphere d'azote et en presence de 0,5 g d'hydroquinone. Distiller d'abord l'ac. 
acdtique (2,2 g) e t  fractionner le residu sur colonnc WIDMER. Eb. 108-110°/10 Torr. Rdt. 3,2 g 

3. Action d u  diace'tate d'allylidlne sur I'Lnolace'tate de  1'0thyl-2-hexdne-2-al. Chauffer 4 3  h 2 
reflux 84 g (0,5 mole) d'&olac&ate, 95 g (0.6 mole) de diacetate d'allylidhe et  0,3 g d'hydro- 
quinone. Par distillation on obtient les produits suivants: 

a) Diacdtate de  la furme hydratde du die'thyl-3,5-dihyd~o-2,3-benzaldthyde ( X X ) .  Eb. 89-91'/ 
0,l  Torr, dil = 1,0187, n g  = 1,4775. Rdt. 8 g (6%).  Saponification: PM. 268 (calc. 266). 

(29%). 

23) A. VOSWINKEL, Rer. deutsch. chem. Ges. 27, 2829 (1888); J.  E. COPENHAVER & E. E. REID, 
J. Amer. chem. SOC. 49, 3157 (1927). 

24) F. GONZALBZ-SANCHEZ, Combustibles [Zaragoza], 76, 3, 15, 76 (1956). 
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Didthyl-3,5-dahydro-2,3-benzalddhyde ( X V I I ) :  chauffer 4 h It reflux 7 g XX, 20 ml HCl conc. 
(24%) ct 20 ml d'eau. Ensuitc extraire 3. l'ether, secher sur Na,SO, et distiller. Eb. 110-111"/ 
12 Torr. Rdt. 2,9 g (67%). Dinitro-2,4-phenylhydrazone: F. 182'/6thanol. 

b) Diacdtate de la forme hydratde de I'acdto%y-2-die'thyl-3,5-te'trahydro-7,2,5,6-benzalde'hyde 
( X I X ) .  Eb. l l O - l l Z a / O , l  Torr, di0 = 1,0604, ng = 1,4698. Rdt. 12,5g (7%). Saponification: PM. 
324 (calc. 326). 

nikthyZ-3,5-dihydro-2,3-benzaZd6hyde ( X V I I ) :  chauffer 12 h It reflux 10 g XIX, 25 ml HC1 
(24%) et  25 ml d'eau. Extraire B YBther, skcher e t  distiller. Eb. 110-112"/13 Torr. Rdt. 2.5 g 
(50%). Dinitro-2,4-phdnylhydrazone. F. 182"/6thanol. 

4. Action du crotonal sur l'bnolacbtate de Z'dthyZ-Z-hex2ne-2-al. Chauffer en autoclave ( a  1nox.n) 
12 h & 180" 118 g (0,7 mole) d'CnolacBtate, 440 g (6.3 moles) de crotonal e t  1 g d'hydroquinone, en 
atmosphere d'azote. Le fractionnement sous vide a fourni i cBtC de mkthyl-dihydrobenzaldehydes 
(form& par autocondensation du crotonals)), les composes suivants : 

a) Dibthyl-3,5-rndthyyl-2-dihydro-Z,3-benzalddhyde ( X X I I I ) .  Eb. 107,5-108,5°/10 Torr, 
dql = 0,9388, ng  = 1,5010. Rdt. 8 g (6,4%). Oximation: PM. 180 (calc. 178). 

Cl,H1,O Calc. C 80,85 H lO,l8% Tr. C 81,07 H 10,04% 

L'oxydation par Ag,O, suivie de dCshydrogCnation par le soufre, d'oxydation par HNO, conc. 
(16 h 2 140") e t  d'est6rification par le diazomkthane conduit B l'ester tdtramdthylique du $&a- 
carboxy-7,2,3,5-benzBne. F. 115-116"/CH30H (pas de dkpression du F. du melange avec un 
Bchantillon authentique). Litt.=) : F. 115,6-116,4°. 

b) Acdtoxy-2-diCthyl-3,5-me'thyl-6-t&ahydro-7,2,5,6-benzalddhyde ( X X I I ) .  Eb. 148-149"/ 
10 Torr, dj1 = 1,0122, n g  = 1,4958. Saponification: PM. 239 (calc. 238). 

C,,H,,O, Calc. C 70,55 H 9,31 Tr. C 70,69 H 9,46% 
Didthyl-3,5-mCthyl-2-dihydro-2,3-benzalddhyde ( X X I I I )  : chauffer 2.5 h It  220-250O 15 g 

XXII  et 5 g d'acetate de sodium, en atmosphere d'azote e t  en presence de 0,s g d'hydroquinone. 
Distiller ensuite su r  colonne VIGREUX. Eb. 108-110°/12 Torr. Rdt. 1,5 g (13%). 

5. A nhydride acdtoxy-3-didthyl-4,6-tttrahydro-7,2,3,6-phtalique ( X X  V I ) .  Introduire, goutte 
?I goutte, 64 g (0,5 mole) d'enolac6tate de l'CthyI-2-hexene-2-al dans un melange de 49 g (0,5 mole) 
d'anhydride malkique et  200 ml de benzene anhydre. Agiter mkcaniquement e t  chauffer ensuite 
6 h It reflux. Chasser la partie volatile par distillation sous pression rkduite et recristalliser 
le r6sidu dans l'isooctane ou l'Cthano1 absolu. F. 53-53,5'. Rdt. 114 g (86%). Saponification: 
PM. 265 (calc. 266). 

C14H1805 Calc. C 63,14 H 6,81y0 Tr. C 63,31 H 6,76% 

Lorsqu'on distille le compos6 sur colonne VIGREUX, on trouve 60% de produit inchange 
(Eb. 141-143"/0,2 Torr), env. 25-30% de produit d6sacCtoxylC et env. 10-15% de rdsines. 

Mdthylation. Chauffer 5 h B reflux 50 g XXVI, 130 ml de m6thano1, 5 ml H,SO, conc. e t  
0,5 g d'hydroquinone. Distiller sous pression r6duite au bain-marie la partie volatile et verser 
le residu dans un melange d'eau et  de glace. Extraire ensuite B l'ether, s6cher sur N%SO, et  
distiller sur colonne VIGREUX : a) Ester mtthylique de I'ac. acdtoxy-3-ditthyl-4,6-tdtrahydro-l, 2,3,6- 
phtalipue ( X X I X ) .  Eb. 134-136"/0,13 Torr, d p  = 1,124. Rdt. 8.5 g (14,5%). Saponification: PM. 
310 (calc. 312). b) Ester me'thylique de I'ac. didthyl-3,5-dihydro-2,3-phtalique ( X X X ) .  Eb. 114115"/ 
0,2 Torr, d? = 1,0748. Rdt. 4 g (8,5%). Saponification: PM. 254 (calc. 252). 

Ddsacttoxylation de X X V I :  a) Par HC1. Chauffer 30 min. au bain-mane 20 g XXVI, 20 ml 
HCl (24%) et 0,5 g d'hydroquinone. Extraire It l'Cther, sdcher et distiller en atmosphere d'azote. 
Eb. 108-110"/0,2 Torr. Saponification: PM. 206 (calc. 206). 

Cl2Hl4O3 Calc. C 69.88 H 6,84% Tr. C 70,02 H 6,93% 
b) Par CH,COONa. Chauffer dans un ballon B distiller B 140-150" 15 g XXVI, 2,5 g d'acktate 

de sodium anhydre e t  0,5 g d'hydroquinone, en atmosphere d'azote. Extraire le contenu du 
ballon 1'6ther, sdcher e t  distiller sur colonne VIGREUX. Eb. 108-110"/0,2 Torr. Rdt. 3,7 g (32%). 

Ac.  ditthyl-6,7-bicyclo[2,2,2]-oct~ne-5-ttracarboxyliq8 ( X X V I I I ) .  Chauffer 6 h B 
165-175' 6,7 g (0,025 mole) XXVI et 2,5 g (0,025 mole) d'anhydride maleique, en presence ed 
0.5 g d'hydroquinone. Obtenu 1,4 g dac.  adtique. Extraire le r6sidu avec 50 ml NaOH B loyo, 
filtrer et acid,fier par HCl2 N. Essorer ensuite e t  recristalliser dans de 1'6thanol B 20%. F. 255-260' 
(dic.). Rdt. 2,6 g (34%). Saponification: PM. 342 (calc. 340). 
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6. Ester me’thylique de l’ac. acdtoxy-3-didthyl-l,d-tdtrahydro-l, 2,3,6-phtalique (d6riv6 utrans))). - 
a) Faire tomber, goutte B goutte, sous agitation mhcanique, 56 g (0.33 mole) d’CnolacCtate de 
1’8thyl-2-hex6ne-2-al dans 48 g (0,33 mole) de fumarate de m6thyle fondu. Chauffer ensuite 
45 rnin. B 130” et  recristalliser le produit rkactionnel dans l’isooctane. F. 96,5-97”. Rdt. 74 g (71%). 
Saponification: PM. 313 (calc. 312). 

C,H,,O, Calc. C 61,52 H 7,75% Tr. C 61,70 H 7,81% 
b) Chauffer 8,5 h A reflux 14,4 g (0,l mole) de fumarate de mkthyle, 16,8 g (0,l mole) d’Bnol- 

acetate d’8thyl-2-hex8ne-2-al e t  50 ml de tolukne anhydre. Chasser le solvant par distillation sous 
pression rCduite e t  recristallise le rt5sidu dans l’isooctane. Rdt. 14 g (45%). 

Dksacdtoxylation. - a) Par le me‘thylate de sodium. Dissoudre 1,4 g Na dans 150 ml de methanol 
absolu, ajouter 19 g de produit acetoxylk et  chauffer 16 h B reflux. Chasser la partie volatile par 
distillation sous pression rkduite, ajouter ensuite 10 ml H,O et  neutraliser par 2 N H,SO,. Ex- 
traire & l’ither, sCcher e t  distiller sur colonne VIGREUX. Eb. 148-150°/10 Torr, dil = 1,0568, 
ng = 1,4988. Rdt. $8 g ou 38%. Saponification: PM. 254 (calc. 252). 

b) Par l’acdtate de sodium. Chauffer B 160-170” 12 g de compost5 ac6toxyl6, 3 g d’acdtate de 
sodium et  0,5 g d’hydroquinone. Obtenu 2,15 g d’ac. acktique. Extraire & l’dther, secher et 
distiller sur colonne Vigreux. Rdt. 5,8 g (60%). 

7. Estev mdthyylique de l’ac. acdtoxy-3-didthyl-4,6-tt?trahydro-l, 2,3,6-+htalique (dCriv6 tcisr). 
Chauffer B reflux 28,8 g (0,2 mole) de maleate de rndthyle e t  100 ml de toluene anhydre. Ajouter, 
dam un intervalle de 20 min. 33,6 g (0,Z mole) d’BnolacCtate de 1’8thyl-2-hex6ne-2-al. Chauffer 
encore 8 h B reflux. Chasser ensuite le solvant par distillation sous pression r6duite et distiller 
le rksidu Zt la pompe L huile sur colonne VIGREUX. Rectifier sur colonne WIDMER. Eb. 134-136’1 
0,13 Torr, dqo = 1,1241, n g  = 1,4779. Rdt. 30 g (48.5%). Saponification: PM. 313 (calc. 312). 

q,H,,O, Calc. C 61,52 H 7,75% Tr. C 61,68 H 7,78% 
De‘sace‘toxylation: Chauffer & 160-170° 12 g de compose ac6toxyl6, 3 g d’acdtate de sodium 

et  0,5 g d’hydroquinone. Obtenu 2,2 g d’ac. acCtique et  6,2 g (64%) de produit d6sac6toxyl6. 
Eb. 114-115°/0,2 Torr, dil = 1,0748, ng = 1,4878. Saponification: PM. 254 (calc. 252). 

R?%UMfi 

Le comportement de I’CnolacCtate de l’Cthyl-Z-hex&ne-Z-al dans des &actions de 
DIELS-ALDER vis-A-vis de diffdrents philodihes tels que des alddhydes non saturCs 
en a, @, l’ac. acrylique, le fumarate et le malCate de mCthyle, a 6tC CtudiC, ainsi que 
le probl6me de la dCsac6toxylation des composCs d’addition. 

Institut de Chimie Organique, Universitd de NeuchMel 

68. Reine ~-xyZo-2-Desoxy-aldohexose = .  (= 2-Desoxy-~-gulose) 
Desoxyzucker, 35. Mitteilungl) 

von T. Golab und T. Reichstein 
(28. I. 61) 

Kiirzlich wurde iiber den Nachweis eines neuen Zuckers, der ~-xylo-Z-Desoxy- 
aldohexose (111), in einem Glykosid der Samen von Erysimum perofskianurn berich- 
tet.2). Er wurde auch synthetisch gewonnenl), aber nur in Form eines rohen Misch- 
praparates. Hier beschreiben wir die Bereitung des reinen Zuckers. 
l) 34. Mitteilung: 2. KOWALEWSKI, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1214 (1960). 
2, 2. KOWALEWSKI, 0. SCHINDLER, HERB. JAGER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1280 (1960). 




