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(3) in 15 ml Methanol versctzt, auf - 5' abgekiihIt und dazu 0,75 ml (14,O mMol) Brom getropft. 
Kach 15 Min. Riihren wurde 0, l  ml Wasser zugegeben, die klare gelbliche Losung 1 Std. unter 
Ruckfluss gekocht, abgekuhlt und im Vakuum eingedampft. Dcr kristalline Ruckstand wurde 
zwischen Ather und Wasser verteilt, die wasserige Phase mehrmals rnit Ather extrahiert und 
letzterer uber Na,SO, getrocknet und cingedampft. Kristallisation des Kiickstandes aus Petrol- 
ather ergab 1,27 g (71%) Urcthan 9, Smp. 130-131". 

C,,H,,O,N (183,24) Ber. C 6554 H 9,35 N 7,64% Gef. C 65,49 H 9,47 N 7,87% 

7-Antino-bicycZo[2.2.2]octan-lzydrochZorid (8) a m  9.1.00 g des obigen Urethans 9 wurde rnit 5 ml 
konz. Salzsaure in einem Bombenrohr 48 Std. auf 180" erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, 
die saure wasserige 1,osnng mit Wasscr verdunnt und rnit Athcr extrahicrt. D a m  wurdc der 
Atherextralit bei 11 Torr und GO" zur Troclrne verdampft. Der kristallinc Ruckstand wurde im 
Exsikkator uber P,O, getrocknet und ergab 954 mg (85 yo) l-~~mino-bicyclo[2.2.2]octan-hydro- 
chlorid (8). Aus Athanollkther Smp. 350' (geschl. Kap., unkorr.). Die Substanz war rnit dem durch 
Hydrolyse von 7 erhaltcnen Produkt idcntisch. Durch Bchandlung rnit Scetanhydrid und Natrium- 
acetat ging es in das oben bcschriebcne N-~~cetylamino-ldcyclo[2.2.2]octan (7), Smp. 130-131". 
uber. Ausbeute 94%. 

SU1CInfARY 

The synthesis of 1 -acetyl-bicyclo[2.2.2]octane oxime is described. The $-toluene- 
sulfonic ester of this compound affords l-acetamido-bicyclo[2.2.2]octane (7) upon 
BECKMAEX rearrangement, and therefore possesses the anti-R/OTs configuration 6. 
1 -Acetamido-bicyclo[2.2.2]octane (7) is also obtained by the HOFMANN reaction of 
l-carbamoyl-bicyclo[2.2.2]octane (3). 
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65. Etude de 1'Cvolution du propanal et du butanal en milieu 
aqueux alcalin A tempkrature peu ClevCe 

par Pierre-Yves Blanc, Adrien Perretl) et Franco Teppa 
(13 164) 

I1 est connu que l'action de solutions aqueuses alcalines & tempkrature peu 
Clev6e sur les aldehydes aliphatiques saturCs simples produit essentiellement une 
aldolisation, suivie d'une dkshydratation plus ou moins compl&te: 

OH 
I 

R-CH2-CH0 + CH,-CIIO ___+ K---CH2-CH-CH-CHO 
I 

R 
I 
R 

-HOH 
+ R-CH,--CH=C-CHO 

I 
R 

l) Professeur de chimie organique B l'Univcrsit6 de Neuch&tel, d6cCd6 le 18 X 1962. 
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HACSERMANN [l] z, a ainsi prCparC, a partir du propanal, le methyl-2-pentcne- 
2-a1 avec un rendement de 68-73%, et B partir du butanal l’Cthy1-2-hex&ne-2-a1 
(rdt 84-88%). Ce mitmoire a pour objet l’ktude de quelques compos6s secondaires 
dont la formation accompagne celle de ces deux aldehydes non saturCs en a,P. 

La condensation resp. du propanal et du butanal a ktC effectuke selon HXUSER- 
MANN [l]. On introduit l’aldithyde rapidement dans une solution In- de soude 
caustique A 80”, on refroidit le mklange rkactionnel, on sCpare la couche organique 
et on l’ajoute B l’extrait a 1’Cther de la solution alcaline. Finalement, on distille et 
I’on rectifie sur une colonne efficace. Pour isoler les acids  et les lactoncs, on acidific 
la couche aqueuse par l’acide sulfurique, on extrait A l’Cther, et Yon &pare le mClange 
par distillation. 

a) Condensation du pro$a.lzal ( I ) .  Dans les rksidus de distillation du mitthyl-2- 
penthe-2-a1 (11), qui s’blkvent 2 env. 13-16% par rapport A l’aldbhyde initial, 
nous avons isolk les quatre composks 111, IV, V et VI  (v. tableau I). 

Le triitthyl-2,4,6-trioxanne (111), homologue du trioxymitthyl8ne et du parald6- 
hyde, rCsulte d’une trimkrisation cyclique du propanal : 

0 
H,C,-HC 0, CH-C,H, H,c,--Hc/ \CH-C,H, 

l l  __+ I I 

O ,& 
CH 1 

I 
C,H, 

o\ /o 
CH 111 

I 
C,H, 

111 se d&polymCrise facilement sous l’action d’acide sulfurique diluk. Fraichement 
distill&, il ne prbsente, conformkment a sa structure, aucun maximum d’absorption 
dans 1’UV. Cela est Cgalement le cas pour le paraldithyde (v. tableau 11). Au repos 
les deux trimkres subissent toutefois une lente dkpolymbrisation, qui se manifeste 
aprks quelques j ours par l’apparition de deux maximums d’absorption caractC- 
ristiques dam 1’UV. Le premier maximum, vers 275-280 mp, doit &tre attribuk a 
la fonction carbonyle de l‘aldkhyde monomkrc; le second, qui se situc entre 210 et 
230 mp (v. tableau 11), r6v&le la prCsence d’un aldChydc non satur6 en a,p. Cc dernier 
doit son origine B l’aldkhyde monomhre, qui, sous l’action de l’alcalinitk du verre, 
a subi partiellcment une aldolisation, suivie de dgshydratation. 

Tablcau I. Composhs re’sultant dc la condensation dt4 propanal  en milieu alcalin a env .  80” 

0 
H,C,- CH-C-CHO H,c‘,-Hc/ ‘CH-C,H, C,H,--CH = C-CH ~ C-CHO 

I I 
I V  CH, C‘H, 

I I 1 
CH, O ,  / O  I1 

I11 CH 

OH 
I 

C,H, CH-CH-CHA-CHO (‘,H,-~H-CH-CH=C-CH=C--CHO CH 
I I I I I HJ-HC’ ‘CH-CH, 

I I 
H,C, / C = O  

1‘ CH, CH, \’I CH, CH, CH, 

V I I  0 

2) Les chiffres entre crochets renvoient la bibliographie, p. 575. 
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Le dimkthyl-2,4-heptadi&ne-2,4-a1 (IV) est caractkrisk, d‘une part, par la prkence 
de deux doubles liaisons, mises en Cvidence par l’indice de brome et l’hydrogknation 
catalytique, et, d’autre part, par une fonction carbonyle formant des derives carac- 
tkristiques (semi-carbazone et dinitro-2,4-ph6nylhydrazone). Un maximum d’ab- 
sorption 2t 274 mp (v. tableau 11) signifie que les deux doubles liaisons sont con- 
juguees 5 la fois entre elles et avec la fonction aldkhydique [2]. L‘Cthyl-2-hexadi&ne- 
2,4-al, prCparC A titre de comparaison, poss6de les m&mes caractkristiques spec- 
trales (v. tableau 11). 

Le dienal IV rCsulte d’une condensation lindaire de trois molkcules de propanal. 
Les deux mkcanismes de formation proposks ci-dessous sont probablement rCalisCs 
simultanement dans le milieu reactionnel: 

CH,CH,CHO + CH,CHO 
I 

CH, I 

-HOH 
__ - 

1- 

i 
V 

CH,CH,C H . CCHO 
I 

I1 CH, 

1 %  .- 

+ 2  - 1; 
OH 

1 

I 1  
CH, CH, 

CH3CH,CH =CCHCHCHO 

OH 
+I 

I 
i 

I I  
CH,CH,CHCHCHCHCHO 

TITI 
I /  

CH3 CH, 

I 

- HOH 
-- + C‘H,CH,CH = CCH=CCHO 

I v 
-_ 

CH, I AH, 

La dkshydratation du composC intermMiaire V I I I  se fait vraisemblablement en 
deux phases. La perte d’une premikre molkule d’eau, mettant A contribution 
l’hydroxyle voisin de la fonction carbonyle, conduira au dimCthyl-2,4-hydroxy-5- 
heptPne-2-a1 (V), kgalement is016 parmi les produits de reaction : 

OH 
-HOH 

-* CH,CH,CH=CCH=CCHO 
-HOH I 

[VIII] -- CH,CH,CHCHCH=CCHO 
I I I 
I 

V CH, CH, I\‘ kH, (iH, 

V a ktk identifie notamment par la mise en evidence de la double liaison (par 
hydroghation catalytique), de la fonction carbonyle (formation d’une dinitro-2,4- 
phknylhydrazone) et d’un hydroghe actif (par la rkaction dc ZEREWITINOFF). En 
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outre, le spectre UV. montre que la fonction ald6hydique cst conjugube avec la 
double liaison (v. tableau 11). 

La structure du trimCthyl-2,4,6-hydroxy-7-nonadikne-2, 4-a1 (VI) rksulte de son 
spectre UV. (v. tableau 11), de l’analyse centbsimale et de diffCrentes reactions 
d’identification (rkaction de ZEREWITINOFF, hydrogenation catalytique, indice de 
brome, dQiv6 de la fonction carbonyle). La formation de V I  s’explique par une 
aldolisation linCaire entre 4 molecules de propanal, accompagnke d’une dkshy- 
dratation partielle. Les deux mecanismes de formation possibles presentb ci-dessous 
sont vraisemblablement rCalises simultan6ment dans le milieu reactionnel. Dans 
les deux cas, nous retrouvons VIII  comme produit intermediaire : 

+ CH,CH,CHO 
--+ ~ _- 

aldolisation 

I 

‘ 2  ;I 3: 

1 OH OH 
1 I 

CH,(’II?CHCHCH C C H C H C H O  
i I t  

(H,  CH,CII, 

I 
, -HOH 

i CH, C‘H, 1 VlII  

OH OH 
1 1  

CH&H,CHCHCHCHCHO 
I ’  

HOH 1 + I  

aldolisation 1 

f 

OH OH OH 
i l l  

CH,CH,CHCHCHCHCHCHCHO 

I 

I 
1 I I !  

CH, CH, CH, 

OH 
I 

I 

81 
N i  z 

‘ I  
I ----+ CH,CH,~I-ICHCH XCH- CCHO t - J 

I v I CH, LH, &€I, 

Par acidification de la couche aqueuse qui rksulte de la prkparation du mkthyl- 
2-pentkne-Z-a1, on skpare une lactone en C,H,,O,. Dans une communication ultkrieure 
nous exposerons les raisons qui nous ont permis d’identifier ce corps B la dimethyl- 
2,4-i.thyl-3-vali.rolactone (VII) .  

h) Condensation du butaizal ( X ) .  Dans les tgtes de distillation de l’&hyl-Z-hex&ne- 
241 (XI), on isole une petite quantitk de butanol (XII) qui, comme l’acide butyrique 
(XIII), rksulte du butanal initial par une rkaction de CANNIZZARO. Les residus de 
distillation de XI (env. 5 4 %  en poi& de l’aldkhyde de depart) contiennent lcs 
composbs XIV, XVI, XVII, XVIII et XIX (v. tableau 111). 
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Tableau 11. Bandes d'absovption U V .  de quelqucs dPriuds clu proflanu1 et d u  butanal 
(spcctrophotom6tre BECKMAN DU) 

M6thyl-Z-pentEnc-Z-al (11) [3] 
Triethy1-2,4,6-trioxannc (111) 

222 m p  (4,24), 327 m p  (1,49) 

a) fraichcmcnt distill6 - 
b) conservd 14 jours dans du verre 226 mp (1,82), 276 mp (1,22) 

DimCthyl-2,4-heptadi&ne-Z, 4-a1 (IV) 274 mp (4.56) 
Uinitro-2,4-phBnylliydrazone clc IV cnv. 390 mp, env. 300 m p  
Ethpl-Z-hexadi8ne-2,4-a1 270 mp (4,08) 
L)im~thyl-2,4-hydroxy-5-hept8ne-2-al (V) 
Dinitro-2,4-phCnylhydrazone de V 378 mp 
Trim6thyl-2,4,6-hydroxy-7-nonadi&nc-2,4-al (171) 273 m p  (3,82) 
Ethvl-2-hex6ne-Z-al (XI) [3] 
Tripropyl-2,4,6-trioxanne (XIV) 

225 mp (4,26), 318 m p  (1,64) 

224 mp (4,19), 326 mp (1,461) 

a) fraichement clistilld - 
b) conservd 24 h dans d u  verre 225 m p  (1,68), 280 mp (1,42) 

ParaldChydc 
a) fraichement distill6 - 
b) conscrv6 14 jours dans clu verrc 

Didthyl-2,4-hydroxy-5-octbne-2-al (XIX) 
212 mp (0,82), 277 mp (0,24) 
227 mp (4,26), 320 mp (1,80) 

hcptane 

hcptanc 
heptane 
hcptane 
dthanol 
hcptane 
hcptanc 
ethanol 
hcptane 
heptane 

hcptane 

hcptane 
hcptane 

Tableau 111. Compose's rkultant de la condensation du butanal en milieu alcalin Ci env. 80"-100" 

CH,CH,CH,COOH 

XI11 

C,H, 
I CH trimgrisation 

I I 
cyclique 0' ' 0  ~ 

H,C,-HC\ ,CH-C,H, 
XIV 0 

U 

CH,CH,CH,CHO 

aldolisation 

deshydratation 
-+ 

r-- ~ ~~ 

i 
i 

CH,CH,CH,CH=CCHO 
I 

XI 'ZH5 

OH 
I 

CH,CH,CH,CHCHCH=CCHO 
I I 

XIX C,H5 C2H5 

O H  
I 

CH,CH,CH,CHCHCHO 
I 

X V I I  C2H5 

OH 
I 

CH,CH,CH,CHCHCH,OH 
1 

X V I I I  C,H, 

Li 
CHsCH,CH,CH-CCOOH * - 'I---- + CH,CH,CzH,CH=CCH,OH 

I 
xv C2H5 XVI w 5  

I 
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Le tripropyl-2,4,6-trioxanne (XIV) rCsulte d’une trirnkrisation cyclique de  
l’aldkhyde initial X. L’aldolisation entre deux molkcules de butanal conduit au 
compose XVII. Peu stable dans les conditions donnkes, ce dernier se transforme 
en grande partie soit en ethyl-2-hexhe-2-a1 (XI) par perte d’une molkcule d’eau, 
soit en diol XVIII par reaction de CANNIZZAKO. On retrouve en gen6ral un peu 
d’aldol XVII A la fin de la &action; sa quantitk dkpend de la rapidit6 A. laquelle 
X est introduit dans le milieu alcalin et de la durCe de chauffage ap rk  l’introduction. 

En outre, on isole, dans les produits lourds de distillation, un composk en C,,, 
le diCthyl-2,4-hydroxy-5-octPne-2-a1 (XIX), caractkrisk par une double liaison en 
conjugaison avec une fonction carbonyle (v. spectre UV., tableau 11) et une fonction 
alcool. XIX se forme par dCshydratation partielle de l’aldol XX resultant d’une 
aldolisation linkaire entre trois rnolbcules de butanal, conformdment au s c h h a .  
suivant : 

aldolisation 
CH,CH2CH,CH0 + CH,CHO + C H 2 C H 0  

I x C,H, 

__+ 

I multiple 
C,H5 

-HOH 

+ H O H  (NaOH dil.) 

- 
+--. e. 

O H  
I 

CH,CH,CH,CHCHCH=CCHO 
I I 

S I X  C2H5 C,,H, 

O H  OH 
I - H O H  I 

CH,CH,CH,CHCHCHO __ __* CH3CH,CH2CH=CCH0 CH,CH,CH,CHCHCOOH 
I 

X X I  C,H5 
i I 

XVII C,H, XI C,H5 

L’ozonation de XIX conduit, comrne prkvu, A 1’Ct hyl-2-hydroxy-3-hexanoique 
(XXI), identifie sous forrne de son ester Cthylique. Par action de sou& caus- 
tiyue diluke k ebullition, XIX fournit de l’Cthy1-2-kiexPne-2-al (XI), nettement 
perceptible B l’odeur. I1 semble y avoir d’abord hydratation de XIX en XX qui 
subirait une rhtro-aldolisation en kthyl-2-hydroxy-3-hexanal (XVII) , et ce dernier 
donnerait finalement XI par dkshydratation. 

La prksence d’~tliy1-2-hex~iie-2-01 (XVI) et d’~thyl-2-hex&ne-2-oique (XV) parrni 
les produits de condensation du butanal est tout a fait normale: ces deux com- 
poses prennent naissance a partir de l’aldkhyde non saturk XI par une rCaction de 
CANSIZZARO. 

Partie exp6rimentale3) 
a) Condeizsation du propanal d o n  [I]. ~ Trzdtl~yZ-2,4,6-trioxar~ne ou trinzdre d u  propanal (111). 

: 1,4188. Rdt. 3-4%. Litt.: Eb. 60,5-61”/10 Torr [4]- Eb. 57-57,5”/10 Torr, = 0,9418, 
d;; = 0,9445 [S]. 

C9Hl8OS (174,14) Calc. C 62,04 H 10,41.% Tr. C 62,11 H 10,44% 

3) Lcs I;. sont corrigds. 
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La d6polym6risation de 111 est effectudc avec de l'acide sulfurique B 40%. Le propanal est 
entraInC B la vapeur et identifie B l'aide de sa dinitro-2,4-phCnylhydrazone, F. 154-155"/C,H50H 
(pas de depression du  F. du melange avec un dchantillon authentique). 

Dime'thyl-2,4-heptadit?ne-2.4-al ( I V ) .  Eb. 82-83"/10 Torr, d?s6 = 0,9077, ng = 1,5089. Rdt. 
env. 1-2%. 

C,H,,O (138,21) Calc. C 78,21 H 10,21yo Tr. C 78,32 H 10,1870 

1V donnc une reaction positive avec le reactif de TOLLENS et  la liqueur de FEHLING. Par 
uximation ct par hydrogenation ca ta ly t iq~e~) ,  on trouve un PM. resp. de 132 et de 138 (calc. 
138). Indice de bromc: 230 (calc. 229). L'ozonation, effectuee i% env. - 10" dans le chloroforme, 
suivie de la scission de l'ozonide par l'eau oxygen6e, conduit 5 l'acide propionique (identifi6 a 
l'aide de son anilide, F. 104,5-105". Litt. [6] : F. 105"). Semi-carbazone de 1V: F. 152-152,5"/ 

C,H,OH. C1,H,,ON:, (19527) Calc. N 21,5% Tr. N 21,55% 

Dinitro-2,4-phCnylhydrazone de 1V: F. 141,5-142"/C,H50H. Lc spectre UV. est conforme a 
la structure (v. tableau 11) [7]. 

Ethyl-2-hexadidne-2, 4-a15). On introduit, en 30 min, 7,5 g d'isopropylate d'aluminium-magnC- 
sium dissous dans 60 ml de benzene anhydre, dans 72 g (1 mole) de crotonal rigoureusement an- 
hydre. On agite vivement durant 24 h,  & 0" pendant les 10 premieres h e t  ensuite & tempCrature 
ordinaire. Aprbs l'hydrolyse clu catalyseur, on extrait 21 I'ither et fractionne l'cxtrait sur colonne 
VIGREUX. Rdt. brut 26 g (21%). Rectification finale sur colonnc ABEGG: Eb. 64-66"/10 Torr, diz = 
0,9024, rng = 1,4915. 

Semi-carbazone: F. 199-200°/C,H,0H B 50%. Litt. [8] : F. 201-202". 
CoH,,ON, (18124) Calc. N 23,18y0 Tr. 23,15% 

D)?:me'thy1-2,4-hydroxy-5-heptBne-2-a1 ( V ) .  Eb. 123,5-124,5"/10 Torr, d i 2  = 0,9622, n g  = 1,4835. 
Kdt. env. 294. V donnc une reaction positive avec le rCactif dc TOLLENS et la liqueur do FEHLING. 
Le dosage de l'hydrogbnc actif selon ZEREWITINOFF conduit & un I'M. 160. Par hydroghation 
ca ta ly t iq~e~) ,  on trouve un PM. 152. 

C9H,,0, (156,23) Calc. C 69,19 H 10,32% Tr. C 69,35 H 10,33% 

Dinitro-2,4-ph6nylhyrlrazonc dc V:  F. 174"/C,H,OH. Le spectre UV. cst conforme k la struc- 
ture (v. tableau 11) [7]. 

Ci5H,,0,N, (336,36) Calc. N 16,66% Tr. N 16,680/, 

Xrime'thyl-2,4,6-hvdro.~y-7-nonadidne-2,4-a1 ( V I ) .  Eb. 143-144"/10 Torr, di2 = 0,9827, ng = 
1,4905. Rdt. env. 1-20/,. VI donne une rkaction positive avec le riactif de TOLLENS et  la liqueur 
rle FBHLING. Indice dc brome: 166 (calc. 163). Le dosage dc l'hydrogbne actif sclon ZEREWITINOFP 
conduit & un PM. 208. 

C12H,02 (196,29) Calc. C 73,43 H 10,2774 Tr. 73,34 H 10,3476 

Dime'thyZ-2,4-e'thyl-3-vaZe'roZactone ( V I T ) .  Eb. llS-l19°/10 Torr, d:' = 0,0915, n b  = 1,4610. 
Rdt. 2-4Y0. 

C,H,,O, (1 56,23) Calc. C 69,19 H 10,32y0 Tr. C 69.20 I 1  10,23% 
b) Condensation dz4 butanal selon [I]. - Butanol ( X I I ) .  El). 117-119"/732 Torr. CaractCris6 par 

son dinitro-3,5-benzoate F. 64" (pas dc dGpression tlu F. du mClange avec un Cchantillon authen- 
tique). Rdt. env. 0,2-0,50/,. 

Acide  butyriqzte ( X I T Z ) .  Eb. 60--62"/10 Torr. PM. ddtcrmin6 par titragc: 89 (calc. 88). Rclt. 
env. 1-1,5y0. 

,) L'hydrogknation catalytique a et6 effectuke dans l'ac. ac6tique comme solvant et avec le Pd/C 
i% 57" (BAKER) comme catalyseur, k tcmpdrature et prcssion ordinaires. Dans ces conditions, 
11 y a rapidement saturation des doubles liaisons, alors quc la fonction carbonyle reste pratique- 
ment intacte [3]. 

j) Substance modkle caract6risCe par la presence d'unc fonction carbonyle et de deux doubles 
liaisons conjuguees entre elles et avec le carbonyle, priparee selon NORD & KULPINSKI [8] dont 
le mode opdratoire a it6 sensiblement amdlior6. Lorsqu'on opere B 50" au lieu dc O", le rende- 
ment en di6nal diminue d'env. 50%. I1 apparait alors un nouveau compos6, le trimere XIV 
du butanal, avec un rendemcnt d'env. 15% par rapport au butanal mis en jeu. 
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E2~~yl-Z-hexBne-Z-oi'que ( X V ) .  Eb. 122--125"/10 Torr. PM. determine par titrage : 143 (calc. 
142). XV est caractdrisi par son anilide 1;. 86,5587" (pas de dgprcssion du  F. clu melange a \ w  
un 6chantillon authentique, pr6par6 2 l'aide dc XV, obtenu par oxydation par Ag,O de 1'6thyl- 
2-hcxbne-24).  Litt. [l] : F. 87". Rdt. cnv. 0,2-0,4y0. 

lriprop~l-Z,/I,6-trioxamne ou trimBre du butanal ( X I V ) .  Eb. 104-106"/16 Torr, cl;' = 0,9132, 
riff : 1,4275. Kclt. env. 0,2-0,50/,. Litt. (9j : Eb. 105-10H0/1 2 Torr. 

C,,H,,O, (216,32) Calc. C 66,62 H l l , l S %  Tr. C 66,59 11 10,990/, 

X I P  est dCpolymCrise par chauffage en prCscnce d'ac. sulfurique ou chlorhydriquc dilu6s. 1,e 
butanal est identifie A. l'aidc de sa dinitro-2,4-phCnylhyclrazone F. 122-123"/C,H50H (pas de 
depression du F. du melange avec un  Cchantillon authentique). Litt. [lo]: F. 122'. 

Ethyl-2-hexBne-2-ol ( X V I ) .  Eb. 80-82"/10 Torr, d:' = 0,8536, vzg = 1,4574. Rdt. env. 0,l- 

Identifie coinme dinitro-3,5-bcnzoate. F. 45"/ligroine; pas de depression du F. du melange 
avcc nn dchantillon authentique, prCpard j l'aicle dc XVT, obtenu par rCcluction dc 1'Cthyl-2- 
hcxhe-3-a1 par l'isopropylatc d'aluminium [ll]. 

C,,H,,O,K, (322,33) Calc. N 8,69% Tr. N 8,61% 

o,zg;,. 

Indicc de brome de XVI:  129 (calc. 12.5). Par hydrogCnation c a t a l y t i q ~ e ~ ) ,  on trouvc. un 
PM. 130 (calc. 128), e t  par Ic dosage dc l'hydrogbne actif sclon ZISREWITINOFF, PM. 130. 

Didtlzyl-2,4-hyd~oxy-5-ortt.ne-2-~1 (Slx') . Eb. 151-153'/14 Torr, dil = 0,9377, nj; = 1,4792. 
Rdt. 0,5-0,870. Reactions positives avcc lc rCactif de TOLLENS et la liqueur de FISHLING. Indice 
dc brome: 79 (calc. 81). Par oximation, on trouve un PM. 206 (calc. 198) e t  par le dosage de l'hydro- 
tlroggne actif sclon ZBREWITINOFF, PM. 208. 

C,,H2& (198,31) Calc. C, 72,70 H 11,17y0 Tr. C 72,62 H 11,27y0 

Semi-carbazone de XIX: F. 192-193"/C,H50H. 

C1SH250,N3 (255,37) Calc. N 16,46% Tr. N 16,400/, 

1,'ozonstion dc XIX, effcctuie B env. - 10" dans le CHCI,, suivie dc la scission de l'ozonicle 
par l'eau oxygLnde, conduit L I'~thyl-2-hydroxy-3-hexanoique (XXI), identifie B l'aide dc son 
estcr Cthplique. Eb. 106-108"/10 Torr. Litt. [12] : Eb. 114-116'/16 Torr. 

Cl,tI,,O, (188,27) Calc. C 63,80 H 10,71y0 Tr. C 63,25 H 10,6574 

Et~~yZ-Z-h~~droxy-3-hexanal ou  aldol butyrique ( X  V I I ) .  Eb. 107-110°/16 Torr, d:' = 0,9332, 
ng = 3,4386. Kdt. 14%.  Litt.: El). 105.-106"/12 Torr, di4 = 0,942 [13]; Eb. 100.-101"/10,5 Torr, 

Commc 1'Eb. de cct aldol est trhs voisin de celui d u  triproppl-2,4,6-trioxannc (XIV), on ne 
pcut separer ccs deux produits par simple distillation. Pour obtcnir chacun des deux composants 
de ce mdangc ?i 1'Ctat pur, on peut se ddbarrasscr resp. dc XIIT par dipolymdrisation, et de XVII 
par reduction en @thyl-2-hexanc-diol-lI 3 (XVIII). 

= 1,4526. Rdt. 
env. 0,jg: .  Litt. [ 8 ] :  Eb. 94--96"/0,5 Torr, d f 2  = 0,0384, vzg = 1,453. Le spectre UV. ne presente 
aucun maximum d'absorption. Le dosage de I'hydroghe actii sclon ZEREWITINOFF conduit 2 
un PSI. 150 (calc. 146). 

C,Hl,O, (14623) Calc. C 65,71 H 12,41% Tr. C 65,62 H 12,33% 
YVIII est dgalement obtenu L partir de I'aldol XVII. h cet effet, on ajoute k une solution clc 

10 g d'nldol dans 60 ml d'kther, une suspension de 2 g de LiXIFI, dans SO ml d'6thcr en l'espace 
de 3 11. On liydrolysc par l'acide sulfurique dilu6, s6pare la couche organique, e t  distillc finalcment 
sous pression ricluite. Eb. 127-130"/11 Torr. 

Uiacdtoxy-7.3--gth~l-Z-hexane par acdtylation de X V I I I .  On chauffe A. reflux pendant 12 h, 
10 g de XVIII, 30 g cl'anhydride acgtiquc et 0,5 g d'ac. ~-tolu~ncsulfonique, et sdpare le melange 
par distillation. Eb. 80-82"/0,05 Torr, di' = 0,9622, HE = 1,4352. Litt. [8]: Eb. 87--88"/1 Torr, 
d y  = 0,9759. 

C,,H,,O, (230,31) Calc. C 62,58 H 9,63Y0 Tr. C 62,44 H 9,75% 

B;; = 1,4409 [14J. 

Et~yl-2-hcxane-diol-1,3 ( X V I I I ) .  Eb. 127-130"/11 Torr, d:' = 0,9384, 
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La reaction fondamentale qui caracterise l’kvolution du propanal et celle du 
butanal sous l’action de solutions aqueuses alcalines B 80-100” est l’allongement de 
chaine par aldolisations linkaires, mettant successivement i contribution jusqu’i 
quatre molCcules d’ald6hyde initial. Les composb form& subissent en grande partie, 
au cours de la &action, une dbshydratation plus ou moins complMe qui porte d‘abord 
sur l’hydroxyle le plus rapprochke de la fonction carbonyle. 

En outre, on observe, dans une faible mesure, des rkactions de CANNIZZARO et 
une trimkrisation cyclique de l’aldkhyde initial. 
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66. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes 

Untersuchung von trans-l-Methyl-cyclodecen-(1)-on-(6) 
auf Atropisomerie mittels einer asymrnetrischen Synthese aus 
(1 S, 9 R ,  10 R)-lO-Hydroxy-l-anethansul€onyloxy-9-methyl-decalin 

von H. H. Westen 

(14. I. 64) 

78. Mitteilung [l] l) 

Schon vor langerer Zeit wiesen BLOMQUIST et al. [Z] darauf hin, dass die Molekel 
des tram-Cyclononens chiral ist und nach Modellbetrachtungen in der freien Dreh- 
barkeit ihrer Ringglieder um Einfachbindungen des Kohlenstoffringes so weit einge- 
schrankt zu sein scheint, dass der Ubergang der Enantiomeren ineinander stark be- 
hindert wirdz). Es handelt sich dabei um eine Atropisomerie, die bei allen trans- 
Cycloalkenen und ihren Derivaten auftritt, wenn die Polymethylenkette aus steri- 
l) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 589. 
2) Ein Versuch zur Bestatigung dieser Annahme am trans-Cyclononen-(l)-on-(6) wurde ange- 

kiindigt [Z], es sind aber keine Ergebnisse veroffentlicht. 


