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SUMMARY 

b-Hexynal and some of its derivatives have been prepared. 
It is shown that 8-hexynal exists as an equilibrium mixture of three isomers, 

CH,CH,C CCHJHO, CH,CH,C = CCH = CH - OH, and CH,CH,CH = C = CHCHO. 
The last of these has been isolated in pure form by gas chromatography. 

By catalytic semireduction of the p-hexynal isomers, cis-8-hexenal has been 
prepared. 

FIRMENICH CY. CIE, Laboratoires de Recherches, Gen6ve 

191. Sur l’hydrolyse acide du m&hoxy-l-hex&ne-l-yne-3 et du 
mkthoxy-1-hexadihe- 1’3 

SynthBse de pyrazoles substitubs et du cis-hexkne-3-al 
par M. Winter 

(6 V I  63) 

D’aprks les travaux de HERBERTZ~) et ceux, plus recents, dc DUKANL)~) ,  l’hydro- 
lyse acide des alcoxy-l-alcoyl-4-~ne-l-ynes-3 I devrait conduire aux ald6hydes /!I- 
ac6tyl6niques correspondants. ces auteurs ne fournissent toutefois aucune preuve 
de la structure des produits d’hydrolysc ainsi obtenus, tout en soulignant leur grande 
instabilitk. Or, comme nous l’avons brihvement signal6 dans la communication 
pr6ckdente3), il ne nous a pas 6t6 possible d’obtenir le b-hexynal par l’hydrolyse 
du mt5thoxy-l-hex&ne-l-yne-3 (I a), et de plus le point d’Cbullition du ((P-hexynal)) 
de HERBERTZ~) diffkre fortement de celui de l’aldkhyde authentique pr6parC par 
nous. Ces dbaccords nous ont incit6 B ktudier de pr&s l’hydrolyse acide du m6thoxy- 
hex6nyne I a ,  ainsi que celle de son produit de dduction, le mCthoxy-1-cis,cis- 

Fig. 1. Ciwomhgrumme en phase gazeuse d u  me‘lange rdactioiancl de l’hydrolyse acidc dc l a  
(pics A et  B enregistrd 2 scnsibilite 5 fois attCnu6e) 

l) TH. HERBERTZ, Chem. Ber. 85, 475 (1952). 
2, M. H. DURAND, Bull. SOC. chim. France 7967, 2396. 

M. WINTER, Helv. 46, 1749 (1963). 
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hexadibne-l,3 (VII). On pouvait priori prkvoir que l’hydrolyse acide m4nagCe 
de ce dernier devait conduire au cis-P-hex&ne-3-a1. 

Nous avons prCpar6 le m6thoxy-1-hexbne-1-yne-3 (I a) par alcoylation du mC- 
thoxybutknyne (Ib), suivant HERBERTZ~), et obtenu un melange compos6 de 90% 
de l’isomkre CthylCnique Ia-cis et 10% de l’isombre Ia-trans, separable par distil- 
lation fractionnke. Ce mClange correspond & la composition du produit de dCpart 
en stCrCoisom&res 6thylCniques. L’hydrolyse acide de Ia fournit quatre substances A, 
B, C et D, separables par chromatographie des gaz (Fig. 1). Si la proportion des 
fractions C et D reste faible et parait peu dependre des conditions adoptCes, la quan- 
tit6 de produit B augmente et celle de A diminue simultanement lorsque l’on rend 
les conditions d’hydrolyse plus sCvbres. Si on prolonge la dude de l’hydrolyse, le 
produit B represente plus de 95% du melange rdactionnel. L’Ctude des spectres 
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infrarouge et de masse de ces fractions (voir partie expkrimentale) conduit au rksultat 
suivant : la fraction A correspond au produit de dCpart Ia; la fraction D correspond 
au mClange des formes tautombres du P-hexynal (IIa, I Ib ,  I I c ) ~ ) ,  et la fraction C, 
A l'isombre allCnique IIc3). Le produit de rCaction principal B n'est autre que le 
o-oxohexanal (IVa), Cnolisable en I V b  et IVc. Cette m&me substance peut Ctre 
obtenue par la voie classique de formylation de la mCthyl-propyl-cCtone selon 
BENARY ct ~011.~) .  La g6nCralisation de ce rksultat permet de conclure que l'hydrolyse 
acide - mCme trks mknagCe - des alcoxy-1-alcoyl-4-Cnynes conjuguCs I ne fournit 
pas les aldkhydes fi-adtylhiques comme HERBERTZ~) et DURAXD~)  le pensaient, 
mais principalement les 8-oxoalcanals correspondants, bien connus pour leur grande 
instabilitC5). Le point d'kbullition indiquk par HERBERTZ (114"/42 Torr) pour son 
((8-hexynaln est d'ailleurs identique i celui du o-oxohexanal de BENARY. I1 semble, 
par contre, que dans le cas particulier du mCthoxybutCnyne (Ib) A groupe acety- 
lknique mono-substituk, l'hydratation de la triple liaison s'effectue moins facilement 
et conduit dans ce cas au 8-butynall). 

En principe, on peut envisager deux mkanismes de formation pour IVa: a) l'hydro- 
lyse de 1'Cnolither I a  en P-hexynal (IIa), ce dernier ou son isom&re alldnique IIc  
Ctant ensuite rapidement hydrat6 en IVa)3, et b) l'hydratation de la triple liaison 
en &to-Cnol6ther 111, comme premier terme de la rkaction, suivie de l'hydrolyse 
en IVa. Pour tenter de trancher l'alternative, nous avons fait reagir la phCnyl- 
hydrazine en milieu acide sur I a. Cette reaction fournit un melange de deux isom6resV, 
que nous dhsignons par pyrazoles A et B (resp. 70% et 30% du mklange). I1 ne peut 
s'agir que des phknyl-1-propyl-3 et -5-pyrazoles. Selon BENARY, l'hydroxymkthy- 
lhne-cCtone IVb ne forme par rCaction avec la phknylhydrazine qu'un seul pyrazole 
auquel l'auteur attribue la structure du phCnyl-l-propyl-5-pyrazole6), D'aprhs ce 
rksultat, l'hydrolyse acide de I a s'effectuerait donc suivant les deux variantes a et b 
envisagees plus haut. Des recherches sont en cours pour determiner la structure des 
isombres A et B et Cclaircir leur mode de formation. 

La mCme hydrolyse de I a  en presence d'hydrazine nous a fourni, comme on 
pouvait le prkvoir, un seul produit, le propyl-3-pyrazole (VI), avec un rendement 
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Fig. 2. Spectre IR. du me'thoq-7-cis, cis-hexadidne ( V I Z )  

660 

4, E. BENARY, H. MEYER & K. CHARISIUS, Ber. deutsch. chcm. Ges. 59, 108 (1926) 
5 ,  W. FRANKE, K. KRAFT, D. TIETJEN & H. WEBER, Chcm. Rer. 86, 793 (1953). 
6, E. DENARY, Ber. dcutsch. chem. Ges. 59, 2198 (1926). 
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de 55%. Cette rdaction permet de rCaliser une synthkse simple et gCnCrale des alcoyl- 
3-pyrazoles A partir du mCthoxy-1-buthe-1-yne-3. 

La semirbduction catalytique de I a fournit principalement le mCthoxy-1-cis, cis- 
hexadi&ne-l,3 (VII) ou 1’CnolCther du cis-hextme-3-al. Suivant le spectre IR. (fig. 2 
et partie expkrimentale) VII contient une faible proportion d’isom&res trans. D’autre 
part, cette rCduction a fourni trois substances secondaires, &parables par chromato- 
graphie de gaz. D’aprhs leurs spectres IR. et de masse il s’agit des mCthoxy-1- 
hexhe-1, cis et trans, et du mCthoxy-l-cis-hex&ne-3. 

L’hydrolyse trks mCnagCe de I’CnolCther VII  livre 11hex&ne-3-al recherchd, 
mClangC d’une forte proportion d‘hexhe-Z-al. Durant cette rkaction, I’isomCrisation 
de 1’aldChyde @-CthylCnique initialement form4 s’eifectue plus rapidement que la 
scission de 1’CnolCther (voir partie expbrimentale) . 

Remerciements: L’auteur remercie la Direction de la maison FIRMENICH & CIE et le Dr. 
M. STOLL, Directeur scientifique, de la permission de publier ce travail. I1 exprime sa reconnaissance 
B M. J. SPATH pour sa collaboration expdrimentale, au Dr. B. W’ILLHALM pour la prise e t  l’inter- 
pretation des spectes de masse, au laboratoire analytique (dircction: Dr. E. PALLUY) pour l’ex6- 
cution des microanalyses e t  des mesures spectrophotomCtriques, au Dr. E. SUNDT et h M. A. 
SACCARDI pour les chromatographies sur papier. 

Partie experimentale 
Les chromatographies en phase gazeuse (de partage gaz-liquide, CGL) ont C t C  effectuees sur un 

appareil b detection par catharomktre; longueur des colonnes: 2,4 m;  gaz: He, 50-60 ml/min; 
phase 1 : apiCzon L, 40% sur cdlite 70-100 mesh (colonne dCsactivde par usage prolongC), phase 2 :  
carbowax 20M, 15% sur chromosorb W, uacid washed,, 60-80 mesh. TR = temps de rdtention 
exprime en min; TR, = temps de retention relatif b une substance standard; t, = tempdrature 
de la colonne de chromatographie. AbrCviations : RMN. = spectre de resonance magnCtique 
nucl6airc. IntensitCs des bandes en infrarouge (IR.) : ss = t r b  forte, s = forte, wz = moyennc, 
zu = faible, sh = Cpaule; 2,4-DNP = dinitro-2,4-phCnylhydrazone. 

1) Me’thoxy-7-hexL.ne-l-yne-3 ( l a ) .  Cette substance a dt6 prCpar6e par alcoylation du mdthoxy- 
1-butbne-1-yne-3 commcrcial selon le proc6dC ddcrit par HERBERTZ~). Le produit abtenu distille 
entre 54-59”/12 Torr. Par chromatographie des gaz, on a pu sdparer les deux isombres Cthyldniques 
cis et trans. La distillation fractionnee permet de conccntrer l’isomkre trues dans les premi6res 
fractions, et d’obtenir 1’isomAre cis pur dans lcs dernihres. 

Cis-Ia: d y  = 0,8876; m g  = 1,4901; TR, (cis-Ih = 1,O; t ,  = 143-145’): phase 1 = 3,38, phase 
2 = 2,02. Spectre IR. bandes caract6ristiques B 2220 (ww, C-C=C-C); 1640 (s, C=C); 1318 (m, 
-CW2C~C7)); 1270 (s); 1150 (s); 1085 (s);  994 (m) ;  768 (m); 731 cm-’ (s, -CH=CH-cis). 

C,H,,O Calc. C 76,32 H 9,15% Tr. C 76,21 H 9,02% 

Trans-Ia: dp = 0,8770; 7@ = 1,4800; TR, (cis-Ib = 1,O; t, = 143-145”): phase 1 = 3,75; 
phase 2 = 1,70. Spectre IR. : bandes caractkristiques k 2230 (ww, C-CEC-C); 1640 (s, C=C); 1319 
(s, CH,-C_C,)) ; 1228 (s) ; 1160 (s) ; 1121 (s) ; 1003 (w) ; 933, 915 sh (s, -CH=CH-trans ?) ; 796 cm-l 

C7H,,0 Calc. C 76,32 H 9,15% Tr. C 76,45 H 9,29% 

Les spectres RMN. confirment l’isomkrie cis-trans de ccs substances : signaux des protons 
vinyliques: a) dans cis-Ia: doublet centre & 6,08 ppm, J = 7 cps; un doublet/triplet, centre k 4,33 
ppm, J (doublet = 7 cps; ,I (triplet) = 2,25 cps; ce dernier provient d u  couplage avec les protons 
mdthyl6niques en C-5 (chaque raie du quadruplet des protons en C-5, centrC & 2,32, est dddoublCe 
avec la m&me constante de couplage, J = 2,25 cps). Ainsi le groupe de signaux h 4,33 ppm peut 
&tre attribu6 au proton en C-2. b) Dans trans-Ia, les signaux analogues sont k 6,68 ppm, J = 13 cps 
et  4,72 ppm, J (doublet) = 13 cps, J (triplet) = 2.25 cps. Le centre du quadruplet est sitd % 
2,27 ppm. 

( m ) .  

,) J. H. WOTIZ, R. F. ADAMS & C. G. PARSONS, J. Amer. chem. SOC. 83, 373 (1961). 
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2 )  I-lydrolyse acide du mdthoxyhexe’nyne l a .  - Hydrolyse rne‘nage’e. Sous atmosphere d’azote on 
introduit 500 mg de Ia dam 10 ml de H,SO, B 4% bouillant, contenant 10 mg d’hydroquinone. On 
maintient 5 min B I’ebullition, refroidit, extrait B l’kthcr, lave 8 neutralitC, dvapore la majeure 
partie de 1’6ther e t  analyse le residu par chromatographie des gaz (phase 1, t ,  122”). On obtient 
dans ccs conditions le melange des substances A, B, C ,  D dans Ics proportions prCsentcs dans fig. 1. 
Les substances rccueillies sdparemcnt ont C t C  analysees. 

Substance A : TR,  (hexCnal-3 = 1 , O )  = 2,30. Spcctrcs 1R. et de masse indentiqucs au protluit 
dc ci8part la. 

Substance Rc TR, = 1,77; ce TR,, ainsi que  les spectres TR. et de massc sont identiques aux 
donnecs observecs avec du. B-oxohexanal, authentique, prepare sclon BENARY et coll.‘). Lc spectre 
1R. du p-oxohexanal se particularise par la presence de plusicurs bandes, largcs c t  tr&s intenses. 
caractkristiques d’un compose P-dicarbonyld Cnolis6s), Un Cchantillon fraichement purifid par 
CGL montre lcs bandes caractdristiques suivantes: 3420 (nz, OH) ; 2950, 2880 (s, C-H) ; 2730 (sh,  m, 
CHO) ; 1720 (sh)  : 170.5 (s, C=O) ; 1630, 1590 (ss, p-dicarbonylc) ; 14.50 (s) ; 1377 (s) ; 1244 ( s )  ; 1190 
(.s); 1443 (s) ;  1069 (s, -OH); 992 (s); 900 ( s ) ;  773 cm-l (s). 

C,H,,O, Calc. C 63,13 H 8.83% Tr. C 63,16 H 8.64% 
Spcctre dc masse: ions dans l’ordre rl’intensites ddcroissantes : 71 (CH,CH,CH,CO 6). 43 

(CHz--(.IIOA), 86 (ion dr rearrangement) : 

CH,-F>O 011 

h2,) / c - c H , w o  ---+ CH,=I:(:H,CHO 
CH, 4 

I1 
\’ / 

CH,COCH,CHO 
114 (ion molkulaire), puis 27, 58, 99. 

Substance C :  TR, = 1,39; itlentiquc sclon les spcctrcs IR., cle masse ct le T K ,  S I’hexadilne- 
3,4-al-1, c’est k dire la forme all6nique 1Ic du [j-hcxynal (pic I<,)). 

Substance D :  TR, = 1,01; itlcntique selon les spectres IR., clc masse et le TR, au  melange dcs 
tautomhres du B-hcxyna13). 

ilutres conditions d’hydrolyse: a) Si on porte la durCe dc 1’Cbullition 8 1.5 rnin, on n’isole que dc 
la substance U. --. b) 400 mg de Ia sont chaufiCs (sous azote) h 100’ dans 4 ml CH,COOH et 4 ml 
H,O; successivemcnt, on ajoute encore au total 8 ml d’cau. Rpr&s 20 rnin de chauffngc, on extrait 
avcc un petit volume d’dther ct cxamine par chromatographie des gaz. K6sultat: 4% A, 95% R, 
1 % C et 0% D. - c) On laisse rCagir 8 20” 400 mg de Ia dans 2 ml CH,COOH ct 1 ml H,SO, B 10% 
(sous azote). AprEs 2 rnin et  puis apres 4 min, on ajoute chaque fois 1 ml d‘eau. Aprb  21 min de 
reaction (milieu homogkne), on s6pare une prise d’analyse 1;  le solde du melange est chauffC 
2 11 B 50-70” (analysc 2). Traitement comme sous b). RCsultats: analyse 1 :  97% A, lyO B, 2% 
C et 0% n ;  analyse 2: 0% A, 8.5% B, 0% C, 0% 1) et 150/, tl’une substance non idcntifide, au 
TR, 3,h (produit de transformation de €3 ? ) .  

3) Rdactaon d u  me‘thoxyhexe’nyne l a  avec l’hydrazine et ses dc‘rive‘s. - Propyl-3(5)-pyrazole ( V I )  : 
A un melange dc 11 g de Ia (0,l mole), 70 ml d’alcool e t  8,5 g d’hydrate d‘hydrazin (0,l mole), on 
ajoutc 9,5 ml HCl 8. 16% (pH acide au congo). I1 y a Bchauffcment 8. 50” ct  on chauffe 8. reflus 
durant I/, h. Traitcment: diluer 8. I’eau, alcaliniser avcc Na,CO,, extraire B l’dther et distiller: Eb. 
120--124”/18 Torr, rendement 6,0 g (543%) ; d iZs6  = 0,9640; nf;’K = 1,4850 (important rCsidu de 
distillation, 4,2 g). Les spectres IR. ct dc masse confirment la structure du propyl-3(5)-pyrazole. 
Ions du spectre de masse suivant leur intensit6 dCcroissantc: 81, 82 (ion molCculaire moins N, ct 
N-NH), I10 (ion mol6culaire), 95 (ion moleculaire moins CH,), 27, 41, 54, 68. 

C,H,,N, Calc. C 65.42 H 9,150/, Tr. C 65,20 H 927% 
Phc’nyl-7-propyl-3 (et 5)-pyrazole ( V ) .  11 g de Ia (0,l mole) sont m6langCs avec 70 ml d’alcool et 

10,s g (0,l  mole) dc phknylhydrazine. On acidule avec 9 ml HC,l 8. 16%. Le mClange se rCchauffe 
vivement et on le maintient durant 2 h sur le bain-maric bouillant. Traitement: diluer h l’cau, 
alcaliniscr avec Na,CO,, extraire 8. l’bthcr, concentrer et distiller; Eb. 138-142”/12 Torr, 8,7 g 
(46%) ; important residu (4,l g ) .  

C,,H,N, Calc. C 77,38 H 7,58y0 Tr. C 77,15 H 7,580/, 

8) I,. J .  H m L A h w ,  tThc Infrarctl Spcctrn of Complex Moleculcsv, p. 146, Londres 1958. 
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Par CGL (phase 1, t, = 220”), le distillat est s6pard en dcux substances: pic A, TR = 371 mm 
(phase 1), 70% et pic B, TR = 482 mm (phase l), 30%. Spectre 1R. du pic A: bandes 2i 3460 (w) ; 
1740 (w); 1602 (.s); 1536 ( m ) ;  1498 (s); 1394 (s); 1200 ( m ) ;  1119 ( m ) ;  1069 (m):  1007; (nz) 924 ( 7 ) ;  

718, large bande (5s); 694 cm-I (ss). Spectre IR. tiu pic €3: bandes 8. 3460 (w); 1602 [s); 1530 (s); 
1497 (s) ; 1458 (s) ; 1387 (s) ; 1326 (m) ; 1222 (wt)  ; 1094 (m) ; 1073 (nz) ; 1042 (s) ; 947 (s) ; 900 (9.) ; 753, 
large bande (ss) ; 687 cm- (ss), 

(Dinitroph~~ny2-2,4)-7-propyl-3(5 ?)-pyrazole. A une solution c k  200 mg de clinitro-2,4-phCnpl- 
hydrazine (0,01 mole) dam 25 ml d’dthanol on ajoute 110 mg (0,001 mole) de Ia et 5 ml HC1 k loo/,, 
puis 10 ml d’eau. On chauffe 1/2 h au  bain-maric. La solution homog8nc est refroidie i 0”; 55 mg de 
cristaux jaune-orange se sCparent (prCcipit6 A). Au filtrat on ajoute dcux volumes d’eau ; a p r k  
une nuit 2i O”, on recueille 160 mg cle cristaux jaune-clair (pr6cipitC B). Ces derniers sont recristal- 
lisds dans un melange CHC1,-hexane : F. 82,543”; cristaux jaunc-pkle. Rf chromatographie papier 
0,13 (syst6me dimCthylformamide-de~aline~)), tache jaune-pale, pas dc changement de couleur par 
traitement avec tlc I’alcali. Spectre IR. : bandes caracteristiques d’un N-(tiinitro-2, 4-phCny1)- 
pyrazole, absence d’unc vibration N-H; bandcs 2i 1605 (s); 1530 ( s ) ;  1500 (s); 1460 ( m ) ;  1432 (m); 
1386 (s) ; 1346 (s) ; 1311 (m) ; 1200 (m) ; 1081 (m) ; 1011 (m) ; 923 (,s) ; 914 (m) ; 903 (s) ; 849 (s) ; 834 (s) ; 
797 (s);  756 ( m ) ;  742 (s) ;  719 (nz); 701 em-l ( m ) .  

C,,H,,O,hT, Calc. C 52,17 H 438% Tr. C 52,48 H 4,79% 

En effectnant la m&me rdaction k 20”, on obtient davantage de prCcipit6 A ct moins de prC- 
cipitd R. Ia chromatographie sur papier rCvBle que le prCcipit6 A est compose d’un mClange dc 
quatre 2,4-DNP, dans lequel on reconnait de tr&s faibles quantitks tl’hexynal-2,4-DNP (caractk- 
rise par son Rf et la coloration blcu-violet avec de l’alcali*)). Nous n’avons pas sipark ce melange. 
Lc spectre IR. du melange recrista!lisC montre la vibration N-H caracteristique B 32x0 cm-1 ct 
l’abscnce dcs bandes caracteristiques des N-(dinitro-2,4-phBnyl)-pyrazoles. 

ME‘thoxy-74s. cis-hexadiBne-7,3 ( V I I ) .  67.8 g de methoxyhexenyne (Ia) dans 150 ml cl’hexanc 
sont hydrogenes en presence de 22 g.de catalyseur L I N D L A R ~ ~ ) .  On arr2tc la reduction aprBs 
I’absorption d’un Cquivalent d’hydrog6ne. Par fractionnement on obtient 49 g de X ;  fraction tle 
cccur: Eb. 73-75/70 Torr; d p  = 0,8349; ng = 1,4761. Spectres IR. (fig. 1): bandes caractdri- 
stiques 2i 1655, 1610 (s, -C=C-) (pas cle bande dans la rdgion 1320B)); 1265 (s, C=C-0-C); 1119 (.s, 
C-0-C); 972 (w ,  CH=CH trans, impuretC); 738 (s), 708 cm-l (M, CH=CH cis) .  Spectre IJV.: ?,,,,,&, 
247.5 my, B = 24600 (alcool). 

C,H120 Calc. C 74,95 H 10,78% Tr. C 75,lS H 10,h2% 

Dans Ics fractions dc t&te, on isole par CGL (phase 1) trois substances: 1. TR, (VII = 1 , O )  
= 0,61; IR. : bandes 2i 1663 (s) ; 1108 (ss) ; 734 cm-.l (s) ; spectre de masse fragments principaux: 
71 et  41. I1 s’agit du cis-mdthoxy-1-hex8ne-1. 2. TR, = 0,65; spectre de masse: fragments princi- 
paux: 45, 71; il s’agit probablement du cis-mCthoxy-I-hexhe-3. 3 .  TR, = 0,73; IK. :  bandcs i 
165.5 (s) ; 1107 (ss) : 970 em-l (s) ; spectre d e  massc: fragments principaus: 71 et 41 ; il s’agit rlii 
frans-mCthoxy-1-hex8nc-I. 

Hydrolyse d u  mtthoxy-7-cis, cis-lzexadidne-7,3 ( V I I ) .  - a) On melange 0,1 g de VII avec 2 ml 
d’acide acdtiquc ct 1,s ml d’eau. Apres Z1/, h 21 20’ (sous azote), on ajoute encore 0,s ml d’eau par 
fraction, de telle faqon que le melange reste homog6ne. Aprbs 15 h 2i 20”. on analyse par chromato- 
graphiegazeuse. Composition : 78.5% deproduitdedepart, 3 4,5% d’hexennl-3 et  6,874 ti’hcxdnal-2.- 
b) On chauffe le melange dkcrit i 70-80” (sous azote). Composition tlu produit d’hytlrolysc aprPs 
diverses durecs de rCaction (analysd par CGL) : 

DurCe de reaction 5 min 20 min 50 min 4 h  
~ ~ 

VII 93 % 26% 2% 
hex6nal-3 5% 37 % 
h e x e d - 2  2% 37 Yo 65 % 09.,: 

- 

30% - 

9) L. HORNER & W. KIRMSB, Liebigs Ann. Chem. 597, 50 (1955). 
10) 11. LINDLAR, Helv. 35, 446 (1952). 
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c) L’hydrolyse dans d’autres conditions encore, telles que r6action en phase h6tCrogkne (1711 
dissous dans du pentane ou de 1’6thcr) e t  en pr6sence d’un acide mineral dilu6 (H,SO, & 5%, HC1 k 
1 00/,) OLI d’acide oxalique donne dcs r6snltats analogues. 

SUMMARTi 

Acid hydrolysis of 1-methoxy-1-hexene-3-yne (I) gives as main product the 
unstable b-oxohexanal, and not b-hexynal as suggested earlier by HERBERTZ. The 
mechanism of this reaction is briefly discussed. Acid hydrolysis of I in the presence 
of phenylhydrazine yields a mixture of two 1-phenyl-propylpyrazoles. With hydra- 
zine, 3-propyl-pyrazole is obtained. This reaction is of general interest for the syn- 
thesis of 3-substituted pyrazoles. 

Hydrolysis of l-methoxy-l,3-hexadiene in acid solution yields a mixture of p- 
and cr-hexenal. FIRMENICH & CIE, Laboratoires de Recherches, Genh-e 

192. 6-Vinylfulven l) 
von M. Neuenschwander2), Doris Meuches) und H. Schaltegger2) 

(1 1 .  v. 63) 

Rei der Reaktion von Epichlorhydrin mit Cyclopentadienylnatrium entsteht 
l-Hydroxymethyl-spiro-[Z, 4]-hepta-4,6-dien I 4). Seine Struktur wurde von BARTON 
& WOOLSEY 5, anhand seines Kernresonanz-Spektrums sowie desjenigen seines 3,5- 
Dinitrobenzoates abgeleitet. 

Die atherischen Losungen von I farben sich in Gegenwart von konzentrierter 
alkoholischer Salzsaure blaugriin. Tropft man das Reaktionsgemisch anschliessend 
in siedende wasserige Kaliumhydroxid-Losung, so wechselt die Farbe augenblicklich 
nach orange und es fallen in betrachtlicher Menge Polymerisationsprodukte aus. 

1) 13. SCHALTEGGER & M. NEUENSCHWANDER, Chimia 16, 231 (1962). 
2) Institut f u r  organische Chemie der Univcrsitat. Bern. 
3) Organisch-chcmisches Laboratorium der ETH., Zurich. 
4, 13. SCIIALTEGGER, Helv. 45, 1368 (1962). 
b )  I ) .  13. R. BARTON & N. F. WOOLSEY, private Mitteilung: Im Kernresorianz-Spektrum des 

Alkohols I liefern die Drciringprotonen ein A BX-Spektrum mit cinem mittleren il-Wert von 
ca. 1,62 ppm fur dic Methylenprotonen HA und HB und einem il-Wert von 2,25 pprn fur das 
Methinproton Hx. Im Spcktrum des 3,5-Dinitrobcnzoates liegen die entsprechenden Signale 
hei ca. 1.85 resp. 2.57 ppni. Nach einer grobcn Nahcrungsrechnung erster Ordnung fur &as 
A BX-Spektrum des Alkohols erhalt man fur  HA und 8Hrj eine Diffcrenz von 0,07 ppm und dic 
folgenden Kopplungskonstanten: J H  H ca. 11 Hz, J H ~ , H ~  und JH H 7-8 Hz. Die Protonen 
der zur Alkohol- bzw. 3, S-l>initrobenzoat-(;ruppe a-standigen Methylengruppe bildcn mit 
dem ilkthinproton HX ebenfalls ein A B X -  Spektrum, wobei der mittlere (7-Wert von HA und HB 
im Alkoholca. 3,60ppm, im 3,5-Dinitrobenzoat ca. 4 ,GO ppm,  HA -8Hu ca. 0,37 ppm, die Kopp- 
lungskonstanten ,JH H ca. 12 Hz, ca. 7,5 H z  und J H ~ , H , ~  ca. 6,5 Hz betragen. Die Ful- 
venprotonen geben Anlass zu eincm A,B,-Spektrum mit SHA = 6.45 ppm, B H B  = 6,07 pprn fur 
dcn Alkohol und8HA = 6,50ppm, ~ H B  = 6.11 pprn fur das 3,5-Dinitrobcnzoat. Das Signaldes 
Rlkoholprotons befindet sich in Tetrachlorkohlenstoff bci 3,02 pprn unil lasst sich durch 
Schiitteln der L8sung mit schwercm Wasser wcitgehend entfernen. 

A ,  B B, x 

A ,  R 




