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(3) in 15 ml Methanol versetzt, auf — 5° abgekiihlt und dazu 0,75 ml (14,0 mMol) Brom getropft.
Nach 15 Min. Rithren wurde 0,1 ml Wasser zugegeben, dic klare gelbliche Losung 1 Std. unter
Riickfluss gekocht, abgekiihlt und im Vakuum eingedampft. Der kristalline Riickstand wurde
zwischen Ather und Wasser verteilt, die wisserige Phase mehrmals mit Ather extrahiert und
Ietzterer iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Kristallisation des Riickstandes aus Petrol-
ather ergab 1,27 g (719%,) Urethan 9, Smp. 130-131°.
CoH;yO N (183,24) Ber. C 6554 H 9,35 N7,64% Gef. C6549 H 947 N7,87%

1-Amino-bicyclo[2.2.2)octan-hydrochlorid (8) aus 9. 1,00 g des obigen Urethans 9 wurde mit 5 ml
konz. Salzsdure in einem Bombenrchr 48 Std. auf 180° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert,
die saure wisserige I.osung mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahicrt. Dann wurde der
Atherextrakt bei 11 Torr und 60° zur Trockne verdampft. Der kristalline Riickstand wurde im
Exsikkator iiber P,0Oy getrocknet und ergab 954 mg (85%,) 1-Amino-bicyclo[2.2.2]octan-hydro-
chlorid (8). Aus Athanol/Ather Smp. 350° (geschl. Kap., unkorr.). Die Substanz war mit dem durch
Hydrolyse von 7 erhaltenen Produkt identisch. Durch Behandlung mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat ging es in das oben beschriebene N-Acetylamino-bicyclo[2.2.2]octan (7), Smp. 130-131°,
iiber. Ausbeute 949%,.

SUMMARY

The synthesis of 1-acetyl-bicyclo[2.2.2]octane oxime is described. The p-toluene-
sulfonic ester of this compound affords 1-acetamido-bicyclof2.2.2]octane (7) upon
BEckMANN rearrangement, and thercfore possesses the anti-R/OTs configuration 6.
1-Acetamido-bicyclo[2.2.2]octane (7) is also obtained by the HorFvaNN reaction of
1-carbamoyl-bicyclo[2.2.2]octane (3).
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65. Etude de I’évolution du propanal et du butanal en milieu
aqueux alcalin 4 température peu élevée
par Pierre-Yves Blanc, Adrien Perret!) ct Franco Teppa
(13 164)

I1 est connu que l'action de solutions aqueuses alcalines a température peu
élevée sur les aldéhydes aliphatiques saturés simples produit essentiellement une
aldolisation, suivie d’une déshydratation plus ou moins compléte:

OH

|
R—CH,~CHO + CH,—CHO — —> R—~~CH2—CH*C|H——CHO
|

R R
—HOH
—— R-CH,~CH-C—CHO
!
R

1) Professeur de chimie organique 2 I'Université de Neuchitel, décédé le 18 X 1962.
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HAUSERMANN [1]2) a ainsi préparé, a partir du propanal, le méthyl-2-penténe-
2-al avec un rendement de 68—739%,, et a partir du butanal I'éthyl-2-hexéne-2-al
{(rdt 84-889,). Ce mémoire a pour objet I'étude de quelques composés secondaires
dont la formation accompagne celle de ces deux aldéhydes non saturés en «,j.

La condensation resp. du propanal et du butanal a été effectuée selon HAUSER-
MANN [1]. On introduit l'aldéhyde rapidement dans une solution 1x de soude
caustique 4 80°, on refroidit le mélange réactionnel, on sépare la couche organique
et on l'ajoute a l'extrait a I’éther de la solution alcaline. Finalement, on distille et
I’on rectifie sur une colonne efficace. Pour isoler les acides ct les lactones, on acidifie
la couche aqueuse par 'acide sulfurique, on extrait a 1'éther, et 'on sépare le mélange
par distillation.

a) Condensation du propanal (I). Dans les résidus de distillation du méthyl-2-
penténe-2-al (II), qui s’élévent a env. 13-169%, par rapport a l'aldéhyde initial,
nous avons is0lé les quatre composés 111, IV, V et VI (v. tableau I).

Le triéthyl-2,4,6-trioxanne (III), homologue du trioxyméthyléne et du paraldé-
hyde, résulte d’'une trimérisation cyclique du propanal:

o} 0
H,C,—HC ~ “CH-C,H; H,C,—HC”~ “CH—C,H,
I —_— | f
e o_ o
cHE 1 CH 1II
\ |
CH; CoHy

1T se dépolymérise facilement sous 'action d’acide sulfurique dilué. Frafchement
distillé, il ne présente, conformément & sa structure, aucun maximum d’absorption
dans 'UV. Cela est également le cas pour le paraldéhyde (v. tableau II). Au repos
les deux trimeéres subissent toutefois une lente dépolymérisation, qui se manifeste
aprés quelques jours par l'apparition de deux maximums d’absorption caracté-
ristiques dans I'UV. Le premier maximum, vers 275-280 my, doit étre attribué a
la fonction carbonyle de 1'aldéhyde monomerc; le second, qui se situe entre 210 et
230 my (v. tableau II), révele la présence d’un aldéhyde non saturé en «, 8. Ce dernier
doit son origine a4 l'aldéhyde monomere, qui, sous I'action de I’alcalinité du verre,
a subi partiellement une aldolisation, suivie de déshydratation.

Tablcau I. Composés vésultant de la condensation du propanal en milien alcalin a env. 80°

0
H,Cy—CH=C—CHO H,C,—HC”  “CH-C,Hy C,H;—-CH-C—CH-C—CHO
| | | 1 |
11 CH, - 0_ O v CH, CH,
111 ot
I
C,H,
OH OH C,H,
i | |
C,H; CH-CH-CH=C-CHO  (,H-CH-CH-CH=C-CH-C-CHO CH
! I I \ | —_He” > CH-C
v CH, CH, VI  CH, CH, CH, HaC—Hir HeH=CH,
H,C C=0
~
VII

2) Les chiffres entre crochets renvoient a la bibliographie, p. 575.
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Le diméthyl-2,4-heptadiéne-2,4-al (IV) est caractérisé, d’une part, par la présence
de deux doubles liaisons, mises en évidence par l'indice de brome et 'hydrogénation
catalytique, et, d’autre part, par une fonction carbonyle formant des dérivés carac-
téristiques (semi-carbazone et dinitro-2,4-phénylhydrazone). Un maximum d’'ab-
sorption 4 274 my (v. tableau II) signifie que les deux doubles liaisons sont con-
juguées 4 la fois entre elles et avec la fonction aldéhydique [2]. L’éthyl-2-hexadiéne-
2,4-al, préparé A titre de comparaison, posséde les mémes caractéristiques spec-
trales (v. tableau II).

Le diénal IV résulte d’une condensation linéaire de trois molécules de propanal.
Les deux mécanismes de formation proposés ci-dessous sont probablement réalisés
simultanément dans le milieu réactionnel:

CH,CH,CHO + CH,CHO
|

CH, I
3
s
Ak
& v
OH
-HOH | +1I
— —— ~—-— | CH;CH,CHCHCHO | ——— —
l i aldolisation !
‘ CH, [
" v
A OH OH
| |
CH,CH,CH=CCHO CH;CH,CHCHCHCHCHO
i I |
1I CH, CH, CH, VIII
K !
- % z |
+ 1.8 o !
Q oo
<
Ls 3 l
OH
| -HOH
CH,CH,CH=CCHCHCHO e CH,CH,CH=CCH=CCHO
L. 1
CH, CH, ) v CH; CH,4

La déshydratation du composé intermédiaire VIII se fait vraisemblablement en
deux phases. La perte d’'une premiére molécule d’eau, mettant a contribution
I'hydroxyle voisin de la fonction carbonyle, conduira au diméthyl-2,4-hydroxy-3-
hepténe-2-al (V), également isolé parmi les produits de réaction:

OH
-HOH ~-HOH

|
[V1II) E— CH;CH,CHCHCH=CCHO  ———> CH,CH,CH=CCH=CCHO
| ' I
v cH, CH, v CH, CH,
V a été identifié notamment par la mise en évidence de la double liaison (par
hydrogénation catalytique), de la fonction carbonyle (formation d’une dinitro-2,4-
phénylhydrazone) et d’'un hydrogéne actif (par la réaction de ZEREWITINOFF). En
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outre, le spectre UV. montre que la fonction aldéhydique cst conjuguée avec la
double liaison (v. tableau II).

La structure du triméthyl-2,4,6-hydroxy-7-nonadiéne-2,4-al (VI) résulte de son
spectre UV. (v. tableau II), de 1'analyse centésimale et de différentes réactions
d’identification (réaction de ZEREWITINOFF, hydrogénation catalytique, indice de
brome, dérivé de la fonction carbonyle). La formation de VI s’explique par une
aldolisation linéaire entre 4 molécules de propanal, accompagnée d’une déshy-
dratation partielle. Les deux mécanismes de formation possibles présentés ci-dessous
sont vraisemblablement réalisés simultanément dans le milieu réactionnel. Dans
les deux cas, nous retrouvons VIII comme produit intermédiaire:

OH
aldolisation |
CH,CH,CHO + CH,CHO - ————> | CH,CH,CHCHCHO
! |
I CH, CH,
OH OH
+ CH,CH,CHO | |
- = —> CH,CH,CHCHCHCHCHO
aldolisation |
CH, CH, VIIT
OH e
[ -HOH i +1
CH,CH,CHCHCH=CCHO <—— - .- - e
| ] aldolisation l
v CH, CH, |
\ v
'8 OH OH OH ]
! I f [
T8 CH,CH,CHCHCHCHCHCHCHO
S i | |
% CH, CH; CH, J
OH OH \
| | !
CH,CH,CHCHCH- CCHCHCHO i
I [ | 3
CH, CH,CH, % |
‘ T
' OH o |
. -HOH | !
« === CHyCH,CHCHCH=CCH-CCHO < -
I | I
VI CH, CH; CH,

Par acidification de la couche aqueuse qui résulte de la préparation du méthyl-
2-penténe-2-al, on sépare une lactone en CgH,40,. Dans une communication ultérieure
nous exposerons les raisons qui nous ont permis d’identifier ce corps a la diméthyl-
2,4-éthyl-3-valérolactone (VII).

b) Condensation du butanal (X). Dans les tétes de distillation de I'éthyl-2-hexéne-
2-al (XI), on isole une petite quantité de butanol (XII) qui, comme l'acide butyrique
(XIII), résulte du butanal initial par une réaction de CaANNIZZARO. Les résidus de
distillation de XI (env. 5-8%, en poids de l'aldéhyde de départ) contiennent les
composés XTIV, XVI, XVII, XVIII et XIX (v. tableau III).



Volumen 47, Yasciculus 2 (1964) — No. 65 571
Tablean 1I. Bandes d’absovption UV. de quelques dévivés du propanal et du butanal
(spectrophotometre Beckman DU)

Composé Ay (108€,,..) solvant
Méthyl-2-penténe-2-al (11) [3] 222 mu (4,24), 327 mp (1,49) heptane
Triéthyl-2,4, 6-trioxanne (III)

a) fraichcment distillé — heptane

b) conservé 14 jours dans du verre 226 my (1,82), 276 mu (1,22) heptane
Diméthyl-2,4-heptadigne-2,4-al (IV) 274 my (4,56) heptane
Dinitro-2,4-phénylhydrazone de IV env. 390 my, env. 300 mu éthanol
Ethyl-2-hexadiéne-2,4-al 270 mu (4,08) heptane
Diméthyl-2,4-hydroxy-5-hepténe-2-al (V) 225 my (4,26), 318 mu (1,64) heptane
Dinitro-2,4-phénylhydrazone de V 378 mu éthanol
Triméthyl-2,4,6-hydroxy-7-nonadiéne-2,4-al (VI) 273 myu (3.82) heptane
Ethyl-2-hexéne-2-al (X1} [3] 224 mp (4,19), 326 my (1,46) heptane
Tripropyl-2,4,6-trioxanne (XIV)

a) fraichement distillé -

b) conservé 24 h dans du verre 225 myu (1,68), 280 myu (1,42) heptane
Paraldéhyde

a) fraichement distillé —

b) conservé 14 jours dans du verre 212 my (0,82), 277 myu (0,24) heptane
Diéthyl-2,4-hydroxy-5-octéne-2-al (XIX) 227 myu (4,26), 320 mu (1,80) heptane

‘Tableau III. Composés vésultant de la condensation du butanal en miliew alcalin & env. 80°—100°

CH,CH,CH,COOH  <— T** CH,CH,CH,CH,0H
XIII & l XII
B
2 ||
z |
C,H !
3ty 51 il
CcCH trimérisation OH
o~ Mo  cyclique CH,CH,CH,CHO l
i , - < — CH,CH,CH,CHCHCH-CCHO
H,C,—HC___CH-C.H, Ix (I)2H5 é 1,
X1V 0
aldolisation ?H
—_——=r ..*» CH,CH,CH,CHCHCHO
déshydratation |
] XVII C,H,
! £
-]
Lo
B
CH,CH,CH,CH-CCHO z
I 4
XI C,H, O
g o
7 M CH,CH,CH,CHCHCH,OH
N 1
Z XVIII C,H;
o
=

CH,CH,CH,CH=CCOOH <~
|
XV C,Hy

L > CH,CH,CH,CH-CCH,0H
!

XVI C,H,
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Le tripropyl-2,4,6-trioxanne (XIV) résulte d'une trimérisation cyclique de
I'aldéhyde initial X. L’aldolisation entre deux molécules de butanal conduit au
composé XVII. Peu stable dans les conditions données, ce dernier se transforme
en grande partie soit en éthyl-2-hexéne-2-al (XI) par perte d'une molécule d’eaun,
soit en diol XVIII par réaction de CanNizzaro. On retrouve en général un peu
d’aldol XVII a la fin de la réaction; sa quantité dépend de la rapidité a laquelle
X est introduit dans le milieu alcalin et de la durée de chauffage aprés I'introduction.

En outre, on isole, dans les produits lourds de distillation, un composé en C,,,
le diéthyl-2,4-hydroxy-5-octéne-2-al (XIX), caractérisé par une double liaison en
conjugaison avec une fonction carbonyle (v. spectre UV., tableau II) et une fonction
alcool. XIX se forme par déshydratation partielle de 'aldol XX résultant d'une
aldolisation linéaire entre trois molécules de butanal, conformément au schéma.

suivant:
aldolisation

CH,CH,CH,CHO + CH,CHO + CH,CHO  -————>
| | multiple
X _ C.H, C,H,
OH OH OoH
_ l l —HO l
CH,CH,CH,CHCHCHCHCHO < ————»  CH,CH,CH,CHCHCH=-CCHO
I i +HOH (NaOH dil.) | |
XX g GHy GH, XIX CH, CH,
‘43 .
|3 g
I % =
3 8
OH OH
| -~-HOH !
CH,CH,CH,CHCHCHO ~——% CHyCH,CH,CH=CCHO CH,CH,CH,CHCHCOOH
I |
XVII C,H; XI C,H, XXI C,H;

L’ozonation de XIX conduit, comme prévu, a I'éthyl-2-hydroxy-3-hexanoique
(XX1I), identifié sous forme de son ester éthylique. Par action de soude caus-
tique diluée A ébullition, XIX fournit de I'éthyl-2-hexéne-2-al (XI), nettement
perceptible & T'odeur. Il semble y avoir d’abord hydratation de XIX en XX qui
subirait une rétro-aldolisation en éthyl-2-hydroxy-3-hexanal (XVII), et ce dernier
donnerait finalement XI par déshydratation.

La présence d’éthyl-2-hexéne-2-ol (XVI) et d’éthyl-2-hexéne-2-oique (XV) parmi
les produits de condensation du butanal est tout a fait normale: ces deux com-
posés prennent naissance & partir de 'aldéhyde non saturé XI par une réaction de
CANN1ZZARO.

Partie expérimentale?)

a) Condensation du propanal selon [1]. — Tviéthyl-2,4,6-trioxanne ou triméve du propanal (111).
Eb. 57-57,5°/10 Torr, d%2 = 0,9418, »} = 1,4188. Rdt. 3-49,. Litt.: Eb. 60,5-61°/10 Torr [4],
dis = 0,9445 [5].

CoH,gOq (174,14)  Cale. € 62,04 H10,41%  Tr. C62,11 H 10,449

3) Les I. sont corrigés.
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La dépolymérisation de I1I est effectuée avec de 'acide sulfurique & 409,. Le propanal est
entrainé a la vapeur et identifié & 1'aide de sa dinitro-2,4-phénylhydrazone, F. 154-155°/C,H,OH
(pas de dépression du F. du mélange avec un échantillon authentique).

Diméthyl-2,4-heptadiine-2,4-al (IV). Eb. 82-83°/10 Torr, d21* = 0,9077, »}} = 1,5089. Rdt.
env. 1-29%,.

CyH,,0 (138,21)  Calc. C 78,21 H 10,219, Tr. C 78,32 H 10,189%,

IV donnc une réaction positive avec le réactif de ToLLENs et la liqucur de FEHLING. Par
oximation et par hydrogénation catalytique?), on trouve un PM. resp. de 132 et de 138 (calc.
138). Indice de brome: 230 (calc. 229). L’ozonation, effectuée & env. — 10° dans le chloroforme,
suivie de la scission de I'ozonide par I’eau oxygénée, conduit i l'acide propionique (identifié a
V'aide de son anilide, F. 104,5-105°. Litt. [6]: F.105°. Semi-carbazone de IV: F.152-152,5°/
C,H;0H. CoH 0Ny (195,27)  Cale. N 21,5%  Tr. N 21,55%

Dinitro-2,4-phénylhydrazone de IV: F. 141,5-142°/C,H;OH. Lc spectre UV. est conforme 2
la structure (v. tableau II) [7].

Ethyl-2-hexadiéne-2,4-al®%). On introduit, en 30 min, 7,5 g d’isopropylate d’aluminium-magné-
sium dissous dans 60 ml de benzéne anhydre, dans 72 g (1 mole} de crotonal rigoureusement an-
hydre. On agite vivement durant 24 h, 2 0° pendant les 10 premiéres h et ensuite & température
ordinaire. Apres I’hydrolyse du catalyseur, on extrait a I'éther et fractionne l’extrait sur colonne
VIGREUX. Rdt. brut 26 g (219%). Rectification finale sur colonne ABEGG: Eb. 64-66°/10 Torr, d%2 =
0,9024, n}y = 1,4915.

Semi-carbazone: F. 199-200°/C,H;OH a 509%,. Litt. [8]: F. 201-202°.

CoH,;ON, (181,24)  Cale. N 23,189  Tr, 23,15%

Diméthyl-2, 4-hydroxy-5-heptene-2-al (V). Eb. 123,5-124,5°[10 Torr, d3% = 0,9622, n}} = 1,4835.
Rdt. env. 29%. V donnc une réaction positive avec le réactif de ToLLENS et la liqueur de FEHLING.
Le dosage de I'hydrogénc actif selon ZEREWITINOFF conduit & un IPM. 160. Par hydrogénation
catalytique?), on trouve un PM. 152,

CyH,0, (156,23) Calc. €69,19 H 10,329, Tr. C69,35 H 10,339,

Dinitro-2,4-phénylhydrazone de V: F. 174°/C,H;OH. Le spectre UV. est conforme & la struc-
ture (v. tableau II) [7].
CisHggO5 N, (336,36)  Cale. N 16,669%  Tr. N 16,689,

Triméthyl-2,4, 6-hydvoxy-7-nonaditne-2,4-al (VI). Eb. 143-144°/10 Torr, d2? = 0,9827, n}l =
1,4905. Rdt. env. 1-29%,. VI donne une réaction positive avec le réactif de ToLLENS et la liqueur
de FEHLING. Indice de brome: 166 (calc. 163). Le dosage de I'hydrogéne actif sclon ZEREWITINOFF
conduit 4 un PM. 208.

CoHy00, (196,29) Cale. C 73,43 H 10,27%  Tr. 73,34 H 10,349,

Diméthyl-2,d-éthyl-3-valévolactone (VII). Eb. 118-119°/10 Torr, d2* — 0,9915, n¥ — 1,4610.
Rdt. 2-4%.
CoH,,0, (156,23)  Cale. € 69,19 H 10,329 Tr. C69,20 H 10,23%

b) Condensation du butanal selon [1]. — Butanol (XIT). Eb. 117-119°/732 Torr. Caractérisé par
son dinitro-3, 5-benzoate F. 64° (pas dc dépression du F. du mélange avec un échantillon authen-
tique). Rdt. env. 0,2-0,5%,.

Acide butyrique (XI11I). Eb. 60-62°/10 Torr. PM. déterminé par titrage: 89 (calc. 88). Rdt.
env, 1-1,5%,.

4) L’hydrogénation catalytique a été effectuée dans l'ac. acétique comme solvant et avec le Pd/C
a 5%, (BAKER) comme catalyseur, a température et pression ordinaires. Dans ces conditions,
il y a rapidement saturation des doubles liaisons, alors quc la fonction carbonyle reste pratique-
ment intacte [3].

5) Substance modéle caractérisée par la présence d'une {onction carbonyle et de deux doubles
liaisons conjuguées entre elles et avec le carbonyle, préparée sclon Norp & KuLpinNskr [8] dont
le mode opdératoire a été sensiblement amélioré. Lorsqu’on opére & 50° au lieu de 0°, le rende-
ment en diénal diminue d’env. 509%,. Il apparait alors un nouveau composé, le trimére XIV
du butanal, avec un rendement d’env. 159, par rapport au butanal mis en jcu.
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Ethyl-2-hexéne-2-oique (XV). Eb. 122-125°/10 Torr. PM. déterminé par titrage: 143 (calc.
142). XV est caractérisé par son anilide 1. 86,5-87° (pas de dépression du F. du mélange avec
un échantillon authentique, préparé a I'aide dc XV, obtenu par oxydation par Ag,O de I'éthyl-
2-hexéne-2-al). Litt. [1]: F. 87°. Rdt. env. 0,2-0,49%,.

Tripropyl-2,4,6-trioxanne ou triméve du butanal (X1V). Eb, 104-106°/16 Torr, 43 = 0,9152,
ni = 1,4275. Rdt. env. 0,2-0,5%,. Litt. {9]: Eb. 105-108°/12 Torr.

CoH,,04 (216,32)  Cale. C 66,62 H11,18%  Tr. € 66,59 11 10,99%

X1IV est dépolymérisé par chauffage en présence d’ac. sulfurique ou chlorhydrique dilués. T.e
butanal est identifié a V'aide de sa dinitro-2,4-phénylhydrazone F.122-123°/C,H,OH (pas de
dépression du F. du mélange avec un échantillon authentique), Litt. [10]: I7. 122°.

Ethyl-2-hexéne-2-0l (XV1). Eb. 8B0-82°(10 Torr, d3' = 0,8536, »}} = 1,4574. Rdt. env. 0,1-
0,2%.

Identifié comme dinitro-3, 5-benzoate. F. 45°[ligroine; pas de dépression du F. du mélange
avec un ¢chantillon authentique, préparé a l'aide de XVI, obtenu par réduction de I'éthyl-2-
hexéne-3-al par 'isopropylate d’aluminium {11].

CisHgOgNy (322,33) Cale. N 8,699%  Tr. N 8,61%
Indice de brome de XVI: 129 (calc. 125). Par hydrogénation catalytique?), on trouve un
PM. 130 (calc. 128), et par lc dosage de I’hydrogene actif selon ZEREWITINOFF, PM. 130.
Diéthyl-2, 4-hydvoxy-5-octene-2-al (X1X). Eb. 151-153°/14 Torr, d2' = 0,9377, n{} = 1,4792.
Rdt. 0,5-0,8%,. Réactions positives avec lc réactif de ToLLENS et la liqueur de FEHLING. Indice
de brome: 79 (calc. 81). Par oximation, on trouve un PM. 206 (calc. 198) ¢t par le dosage de I’hydro-
drogéne actif selon ZEREWITINOFF, PM. 208.
CaHp,0, (198,31)  Cale. € 72,70 H 11,179  Tr. C72,62 H 11,27%,
Semi-carbazone de XIX: F. 192-193°/C,H,OH.
CsHo; OuN; (255,37) Cale. N 16,46%  Tr. N 16,409
1.’ozonation de XIX, effectuée & env. —10° dans le CHCl;, suivie de la scission de I'ozonide
par l'eau oxygénde, conduit & I'éthyl-2-hydroxy-3-hexanoique (XXI), identifié¢ a l'aide dc son
ester éthylique. IZb. 106-108°/10 Torr. Litt. [12]: Eb. 114-116°/16 Torr.
C,oH, 0, (188,27)  Cale. C 63,80 H 10,719, Tr. C 63,25 H 10,65%

Ethyl-2-hydvoxy-3-hexanal ou aldol butyrigue (XVII). Eb.107-110°/16 Torr, d3° = 0,9352,
n}} = 1,4386. Rdt. 1~2%. Litt.: Eb. 105-106°/12 Torr, d2* = 0,942 [13]; Eb. 100~101°/10,5 Torr,
n¥) = 1,4409 [14).

Comme 'Eb. de cet aldol est trés voisin de celui du tripropyl-2,4, 6-trioxanne (XIV), on ne
peut séparer ccs deux produits par simple distillation. Pour obtenir chacun des deux composants
de ce mélange a 1'état pur, on peut se débarrasser resp. de X1V par dépolymérisation, et de XVII
par réduction en éthyl-2-hexanc-diol-1,3 (XVIII}.

Ethyl-2-hexane-diol-1,3 (XVIII). Eb.127-130°/11 Torr, d3* = 0,9384, xfj = 1,4526. Rdt.
env. 0,5%. Litt. (8]: Eb. 94-96°/0,5 Torr, d3* = 0,9384, n#} = 1,453. Le spectre UV. ne présente
aucun maximum d’absorption. Le dosage de I'hydrogéne actif sclon ZEREWITINOFF conduit a
un PM. 150 (calc. 146).

CgH,cO04 (146,23)  Calc. C 65,71 H 12,419, Tr. C65,62 H 12,339,

XVIII est également obtenu a partir de I'aldol XVII. A cet effet, on ajoute a une solution de
10 g d’aldol dans 60 ml d’éther, une suspension de 2 g de LiAlH, dans 50 ml d’éther en l'espace
de 3 h. On hydrolyse par l'acide sulfurique dilué, sépare la couche organique, et distille finalecment
sous pression réduite. Eb. 127-130°/11 Torr.

Diacétoxy-1,3-éthyl-2-hexane par acétylation de XVIII. On chauffe a reflux pendant 12 h,
10 g de XVIII, 30 g d’anhydride acétique et 0,5 g d’ac. p-toluénesulfonique, et sépare le mélange
par distillation. Eb. 80-82°/0,05 Torr, d5° = 0,9622, #} = 1,4352. Litt. {8]: Eb. 87-88°/1 Torr,
d¥ = 0,9759.

C,,H,,0, (230,31) Calc. C62,58 H9,63% Tr. C62,44 H 9,759,

Nous remercions sincérement le FoNDs NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
de J’aide financiére qu’il a bien voulu nous accorder pour ce travail.
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RESUME

La réaction fondamentale qui caractérise I'évolution du propanal et celle du
butanal sous l'action de solutions aqueuses alcalines a 80-100° est I'allongement de
chaine par aldolisations linéaires, mettant successivement a contribution jusqu’a
quatre molécules d’aldéhyde initial. Les composés formés subissent en grande partie,
au cours de la réaction, une déshydratation plus ou moins compléte qui porte d’abord
sur 'hydroxyle le plus rapprochée de la fonction carbonyle.

En outre, on observe, dans une faible mesure, des réactions de CANNIZZARO et
une trimérisation cyclique de I’'aldéhyde initial.

Institut de Chimie, Université de Neuchétel
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66. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes
78. Mitteilung [1]1)

Untersuchung von trans-1-Methyl-cyclodecen-(1)-on-(6)
auf Atropisomerie mittels einer asymmetrischen Synthese aus
(1S5, 9R, 10 R)-10-Hydroxy-1-methansulfonyloxy-9-methyl-decalin
von H. H. Westen
(14. 1. 64)

Schon vor lingerer Zeit wiesen BLoMQUIST et al. [2] darauf hin, dass die Molekel
des trans-Cyclononens chiral ist und nach Modellbetrachtungen in der freien Dreh-
barkeit ihrer Ringglieder um Einfachbindungen des Kohlenstoffringes so weit einge-
schrinkt zu sein scheint, dass der Ubergang der Enantiomeren ineinander stark be-
hindert wird?). Es handelt sich dabei um eine Atropisomerie, die bei allen irans-
Cycloalkenen und ihren Derivaten auftritt, wenn die Polymethylenkette aus steri-
1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 589.

2) Ein Versuch zur Bestitigung dieser Annahme am #rans-Cyclononen-(1)-on-(6) wurde ange-
kiindigt 2], es sind aber keine Ergebnisse versffentlicht.



