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80. Etude de l'kvolution du mBthyl-2-pentiine-2-al et de 1'6thyl-2- 
hexbne-2-a1 en milieu aqueux alcalin B tempkrature klevbe 

par Pierre Yves Blanc, Adrien Perret t et  Franco Teppa 

(4 I1 64) 

1. - I1 y a quelques annkes, HAUSERMA" [l] I) a entrepris, dans notre laboratoire, 
une premihre 6tude du comportement des ald6hydes non sabres en cc, ,4 et ramifi6s 
en 01, en particulier du rn6thyl-Z-pent&ne-Z-a1 (I) et de 1'6thyl-Z-hextme-2-al (L), sous 
l'action de solutions aqueuses alcalines en autoclave 11. env. 200". 

Tableau I. Condensataon du mkthyl-2-pentdne-2-al e n  autoclave 

a) Conditions exfle'rirnentales 

autoclave en acier inoxydable, vol. 975 ml NaOH 80 g 
( 2  molcs) 
H,O 240 g 
200--205O/8 h 

mCthyl-2-pcntbne-2-a1 (1) 196 g 
(2  molcs) 

b) Pvoduits  de rdaction 

Na,PO,, 12 H,O 
240 g (0,63 mole) 
H,O 480 g 
205-215"/8 h mode op6ra- 

196 g 294 g 
(2 moles) (3 moles) 

NaOH 80 g 
(2 moles) 
H,O 254 g 

toirc selon [4] 

propanal (11) - 1-2 g - 
propanol-1 (111) 12-14 g 3-4 g 
methyl-2-pentanol-1 (IV) 4- 6 g 

- [3- 4 g niCthyl-2-pentt.ne-2-01-1 (XII) 
mdthyl-2-pcntt.ne-2-al (1) - 12-16 g 
6thyl-5-hydroxym6thy1-6-trim6thyl-2,4,6- 14-16 g 28-30 g 52-54 g 

cyclohex&ne-Z-ol (VT) 
dimCthyl-2,4-cyclohex&ne-2-one (V) - 20-22 g 
Cthyl-S-trirnCthyl-2,4,6-cyclohcx~ne-2-one 38-44 g 

(VI1) 
Cthyl-3-dimCthyl-2,4-pentanolide-l,5 (XI) 18-20 g 

ethyl-S-trimCthpl-2,4,6-1iept~ne-2-olide-l, 7 (X) 
Cthyl-5-hydroxy-3-trimCth~L2,4,6-heptano- 6-8 g 

ac. propionique (XIV) 12-16 g 

6- 8 g 

lide-l,7 (IX) 

rnCthyl-2-pent&ne~Z-oi'que (XIII) 26-28 g 
Bthyl-7-tCtraniBtliyl-2,4,6, X-noIiacli&ne- 8-10 g 

produits non identifit& - 
2,4-olitIe-l, 9 (V11 I) 

r6sidus non distillablcs 28-32 g 
pression maximalc 22 atm. 
pression rCsiduaire 5 atm. 

- 

4 4 4 6  g 

6- 7 g 
8- 9 g 

32-34 g 185-190 g 
30-32 g 35- 50 g 
24 atm. - 
nCant - 

~- 

1) 1,es chiffrcs entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 740. 
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Tableau 11. Condensation de 

a) Conditions expLrimentales 

autoclave en acier inoxydable, vol. 975 ml NaOH 80 g NaOH 80 g Na,PO,, 1ZH,O 
(2 moles) (2 moles) 200 g (0,53 mole) 
H,O 240 g H,O 240 g H,O 400 g 

P d / C  & 5%r2 g 
200-210"/8 h 210-212"/8h 208-212"/8 h 

Bthyl-2-hexBne-2-a1 (L) 252 g 252 g 200 g 
(2 moles) ( 2  moles) (1,59 mole) 

b) Produits de rdaction 

butanal (LI) 
butanol-1 (LII) 
Bthyl-2-hexanol-1 (LIII) 
&hyl-2-hex&ne-2-01 (LIV) 
Bthyl-2-hexanal (LV) 
ethyl-2-hexBne-2-al (L) 
tri6thyl-2,4,6-hydroxym6thyl-6-propyl-5- 

diCthyl-2,4-mCthyl-5-cyclohex~ne-2-one 

tri6thyl-2,4,6-propyl-5-cyclohex&ne-2-one 

di6thyl-2,4-propyl-3-pentanolicle-l, 5 (LI X) 
triithyl-2.4, 6-propyl-5-hepthne-2-olide-1, 7 

acide butyrique (LXV) 
ethyl-2-hexhe-2-oique (LXIV) 
di6thyl-2,4-oct&ne-3-oique (LXIII) 
~ri6thyl-2,4,6-propyl-5-heptBne-2-dio~que-l,7 

hcptanone-3 (LVI) 
heptkne-3 (LXVI) 
hcptane (LXVII) 
produits non identifies 
residus non distillables 
pression maximale 
pression residuaire B tcmp6Iature ordinaire 
gaz residuaires 

cyclohexhe-2-01 (LX) 

(LV 11) 

(LVIII) 

&XI) 

(LXII) 

- 
20-25 g 
6- 8 g 
- 
- 
- 

15-20 g 

- 

36-40 g 

80-90 g 

8-10 g 

16-20 g 
16-20 g 
- 
10 -15 

- 

- 

- 
- 

30-40 g 
24-25 atm. 

3-4 atm. 

Hz 

- 
%12 g 
7- 8 g 
- 
- 
- 
16-18 g 

- 

12-14 g 

- 

- 
2- 4 g 

3- 5 g  

30-35 g 

105-115 g 

2627 atm. 
2-3 atm. 

H,/CO, 

2- 4 g 
3- 5 g 

(2- 4 g  

- 
24-26 g 
16-18 g 

18-20 g 

- 

65-75 g 
- 

6- 8 g 

4- 6 g  
15-17 e 

-- 
- 
- 
5-15 g 

16-20 g 
22 atm. 
.- 

Depuis lors, plusieurs auteurs [Z] [3] [4] [5] ont aussi Ctudi6 l'autocondensation 
de l'Cthyl-2-hexhe-2-al en milieu alcalin, mais dans ces conditions diffkrentes des 
n6tres. 

Nous avons poursuivi le travail de HAUSERMA" [l] pendant ces dernikres ann6es. 
Les rksultats obtenus donnent une solution peu prhs complbte au probEme de l'Cvo- 
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1'0thyl-2-hex~ne-21 en autoclave 

Na,PO,, 12 H,O Na,PO,, 12 H,O Na,P04, 12 H,O 
220 g (0,58 mole) 200 g (0,53 mole) 200 g 
H,O 440 g H,O 400 g H,O 400 g 

Ni-RANEY 2 g Pd/C i 5% 2 g 
214-218"/8 h 206-210"/8 h 210-213"/8 h 
100 g 200 g 200 g 
(0,795 mole) (1,59 mole) (1,59 mole) 

K,P04 170 g CH,COOH NaOH 80 g 
(0,s mole) 24 g (2 moles) 
H,O 180 g (0,4 mole) H,O 254 g 

H,O 200 g selon [4] 
206-210"/8 h 205-280°/8 h 

(0,795 mole) (0,795 mole) (3 moles) 
100 g 100 g 37s g 

2,5-3,5 g 1 2- 3 g 
3- 5 g 
3- 5 g 

2,5-3,5 g 
3- 4 g 

0,5-1 g 

2- 3 g 

2- 3 g - 
2,5-3,5 g 
- 
6- 7 g 
- 

86-90 g - 
85-90 g 

2-2,5 g (5- 7 g (z- 4 .F3 
2- 3 g 

23-25 g 

18-22 g 

- 
5- 6 g  

10-12 g 

- 

6- 7 g 
10-14 g 

50-60 g 

12-13 g 

14-16 g 1%21 g 9-10 g 

1,5-2 g 10-12 g 

30-35 g 
- 

55-60 g 
- 

26-30 g 
- 

25-28 g 22-26 g 

3- 4 g  
6- 8 g 

15-16 g 
- 

3- 4 g 4- 5 g 
3- 4 g  

20-22 g 
12-14 g 

8-10 g 

16-20 g 

3- 5 g 
21-23 g 

2- 4 g 
7- 9 g 

20-21 atm. 
- 

5-15 g 
18-22 g 
23 atm. 

30-35 g 
19-21 g 
34-35 atm. 
3- 4 atm. 

HCOOH S g 
co/co, 

28-32 g 
8-10 g 

18-19 atm. 

4- 5 g 145-155 g 
4- 5 g 40-45 g 

24 atm. - 

lution de I et L dans les conditions ddcrites. Les produits de rdaction ont CtC identi- 
fids (v. tableaux I et 11), et leurs mdcanismes de formation, ClucidCs2). 

2) La publication de nos rdsultats a B t B  considchblement retardde du fait de la maladie e t  du 
deck% de M. ADRIEN PERRET (7  18 X 1962). 



728 HELVETICA CHIMICA ACTA 

2. - I1 ressort des tableaux I et I1 que le pH du milieu rkactionnel exerce une 
influence considtkable sur 1’Cvolution des aldkhydes CtudiCs. En pr4sence de soude 
caustique, il subsiste k la fin de la rCaction une pression rksiduaire, due k la formation 
d’hydroghne. En milieu moins alcalin, on ne remarque aucune pression rksiduaire, 
et l’on observe des rCactions nouvelles. 

Ainsi, en effectuant la condensation en prksence de phosphate trisodique, on isole 
en particulier une cCtone et un acide non saturCs, tout B fait diffkrents des composCs 
obtenus sous l’action de soude caustique. La dur6e de l’opCration, en revanche, n’a 
pas d’influence sensible sur la composition du mdange rkactionnel. La rkaction est 
pratiquement terminCe aprbs une durCe de chauffage d’env. 3 h ;  en continuant la 
chauffe, on provoque seulement une augmentation de la production d’hydroghe, 
consommke en partie par la saturation des molkcules prksentes, et qui se manifeste 
par une montCe de la pression, proportionnelle a la dude  de &action. 

Comme le dkgagement d’hydrogbne est un des 61Cments caractkristiques de notre 
rkaction, il devait Ctre intCressant d’ktudier l’effet d’un catalyseur d’hydrogknation 
sur la marche de 1’opCration. Le Ni de RANEY augmente la quantitk de composCs 
saturks, alors que le Pdlcharbon actif produit une dkcarbonylation de l’aldkhyde 
initial, soustrayant ainsi une partie de ce dernier k la rkaction de condensation. Cette 
dCcarbonylation est attestCe par la prCsence d‘un hydrocarbure correspondant et 
d’ac. formique parmi les produits de rkaction. 

En milieu acCtique diluC, 1’Cvolution des aldChydes cxaminCs est diffkrente. Les 
alddhydes saturbs n’entrent que peu en rkaction (on les rkcupbre k raison de 6-90 ”/o). 
Les aldehydes non saturks en a, B et non ramifiks, tels que le crotonal, Cvoluent encore 
diffkremment. Dans le cas du crotonal [6], il se forme non seulement une quantitC 
importante de rCsines, mais encore des aldkhydes hydro-aromatiques. 

3. - Aux tableaux I11 et IV figurent les formules dkveloppCes des produits de 
rCaction isolCs. L’attribution de ces structures est fondCe, notamment, sur l’ktude 
des spectres d’absorption dans 1’UV. et 1’IR. 

La structure hexagonale carbocyclique a, en outre, CtC mise en Cvidence par 
aromatisation, soit en composks phbnoliques, soit en polyalcoylbenzknes, transfor- 
mCs par oxydation en acides correspondants (identification A l’aide des esters mkthy- 
liques) . 

La dbgradation des composbs non saturks a kt6  effectuCe par ozonation. 

On trouvera une description des rbactions principales d’identification dans la 
partie experimentale. 

4. - La formation des composks s’interprhte par un ensemble de rCactions fonda- 
mentales, se concurrenpnt en partie : 

a)  Une des caractbristiques du milieu rbactionnel consiste 8. Ctrc gCnkrateur 
d’hydrogene (attest4 par la prCsence de H, B la fin de I’opCration et par l’obtention 
de composbs saturb). L’oriiine de l’hydrogttne est due B unc rCaction dc STAS- 
DUMAS [ T I :  

R-CHO+ HOH (NaOH) __+ RCOOH + IS, 
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Tableau 111. Composts rdsultant de la condensation d u  rngthyl-Z-pev2tdne-Z-al ( I )  

FH3 

I FH 
A 

H,C,-HC 
H,C-HC f-CH, 

I 

X H2C\ 0 /“=O 

H,C,-HC CH-OH 
I I  

H3C-HC CH-CH, 
I I  

K HzC\ 0 /“=O 

\ 

H 5 C ~ H C  CH 
I II 

HJ-HC C-CH, 
I I  

W I D  

b) Une partie de l‘ald6hyde initial subit une hydratation de la double liaison, 
suivie d’une rktrogradation de l’aldol en deux aldkhydes satur6s3) : 

OH 
I 

R-CH,CH-C-CHO + H O H  d R-CH,CH-CII-CIIO (aldol) 
I 

R‘ 

-+ R-CH,CIJO + It’--CH,CHO 

I 
R’ 

3, La formation de butanal & partir de 1’8thyl-Z-hex8ne-Z-al par hydratation, suivie de r6tro- 
aldolisation, a C t B  observ6e par SPRINZAK [8] ,  et l’hydratation du crotonal, par PUMMERER 
et al. [9]. 
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Tableau IV. Composds rdsultant de la condensation de 1’6thyl-2-hexBne-2-al (L) 

Cette reaction explique la formation dJald6hydes, d’alcools et d’acides saturCs 
ayant le squelette carbonique des composCs carbonyles, gCn6rateurs des aldChydes 
non saturCs en u,/3 (il s’agit en particulier de la formation du propanal, du propanol 
et de l’ac. propionique dans le cas de I; du butanal, du butanol et de l’ac. butyrique 
dam le cas de L). 

Cela signifie qu’aux tempkratures mises en ceuvre les reactions de crotonisation 
et d’aldolisation sont r6versibles4). 
4) L‘hydratation dc la double liaison cst lente. I1 en est dc m&me de la rgtrogradation de I’aldol. 

T x  taux de participation de l’aldkhydc initial s’kl6ve 8. env. 6 4 % .  La plus grande partie de 
la matibrc initiale conserve, au cours dc la rkaction, son squclette carbonique, comme I’atteste 
Ia formation des &tones VII e t  LVIII e t  des diols VI et  LX. 
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c) Les aldChydes peuvent subir une rCaction de CANNIZZARO. Cette derni6re est 
irrdversible dans le domaine de tempdrature CtudiC. Sa vitesse dCpend du pH du 
milieu. Lorsqu’on travaille en milieu tr&s alcalin (soude caustique diluCe), il ne sub- 
siste aucun produit alddhydique dans le mklange rkactionnel. En revanche, quand on 
ophe en prCsence de phosphate trisodique, beaucoup moins alcalin et dont l’effet 
tampon supprime pratiquement toute variation de pH au cours de la rCaction, on 
peut isoler, a la fin de l’opkration, de 1’aldChyde initial, ainsi que I’aldChyde provenant 
de la rCtrogradation de l’aldol correspondant 5). 

d)  Comme nous le verrons plus loin, l’allongement de chahe par aldolisation inter- 
vient dans la formation des composds VIII et LXIII : 

OH 
I 

R-CHO + HCHCHO R-CH-CHCHO 
I 

R’ 
I 
R‘ 

e) La formation de composks carbocycliques est d’un grand intbret; elle repose 

1” IsomCrisation de l’aldkhyde initial en diCno16) 
vraisemblablement sur le mkcanisme suivant : 

R-CH,CH=CCHO -_ R-CH=CH-CXHOH 
I I 

R‘ R‘ 

2” Rkaction de DIELS-ALDER entre le diCnol comme d i h e  et 1’aldChyde initial 
comme philodihe : 

R R 
I 

CH 
I 

CH 
HC’/ CH-CH,R HC’ ‘CH-CH,R + II __* II 

C-R‘ R’-C,* 3L-W I 
R’-C, 7” \CHO 

\ 
CHO CH 

I 
OH OH 

nintermidiaire 
fondamentala (F) 

R 
I 

CH 
HC’ ‘CH-CH,R 

d II I 
R’-C, CH-R’ :” \CHO 

0 
udialdChydei (D) 

Un mCcanisme semblable intervient dans la condensation cyclique du crotonal[6]. 
L’ccintermCdiaire fondamental, (F) conduit A une interprktation facile de la for- 

mation de tous les produits carboxyliques rencontrb. I1 importe de remarquer que 
la liaison entre A et B est au fond une liaison aldolique, pouvant rkgdnkrer, par 
rCtrogradation, une fonction aldbhydique libre : il se formera un tdialdChydev A chaine 
ouverte. 

Le adialdChydeo (D) conduit, par une rCaction de CANNIZZARO ou de STAS-DUMAS, 
au diacide correspondant (LXII). 

5 ,  Lorsqu’ou ouvre l’autoclave apriis la condensation de 1’6thyl-Z-hex&ne-Z-a1 sous l’action de 

6, L’Bnolisation du rn6thyl-Z-pent8ne-Z-al e t  de l’Cthy1-2-hex8ne-2-al est triis probable, puisqu’il 
N%PO,, l’odeur de butanal est nettement perceptible. 

existe des derives de la forme Cnolique [lo]. 
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Les lactones X et LXI rksultent d’une r6action de CANNIZZARO interne du ((dialdk- 
hyde)) (D) : K R 

I 
CH 

I 
CH lactonisation H O H  

-- + HC’ ‘CH-CH,R ~ -* HC’ \CH-CH,R 
II I II I 

R’-C CH-R’ R’-C CH R’ 
1 I I 1 

O=C, ,CH, 
0 

HOOC CH,OH 

Par reaction de CANNIZZARO la fonction aldkhyde de l’ctintermediaire fondamental)) 
(F) est transformke en fonction -CH,OH et -COOH respectivement : 
- si elle est transformke en -CH,OH, il en resulte un diol (composes VI et LX) ; 
- si elle est transfornee en -COOH, ce groupe subira une dkcarboxylation qui sera 

t r b  facile si la fonction alcool secondaire voisine est d6shydrogen6e en cetone, ce 
qui conduit aux composCs VII et LVIII. 
Comme l’aldkhyde non sature initial, l’ctintermkdiaire fondamentals subit aussi 

partiellement une hydratation de la double liaison, suivie d’une double rktrogradation 
avec rupture double du cycle et lib6ration d’un ald6hq.de sature non ramifiC et d’un 
dialdkhyde : R 

HOH 
1; - + 

CH 
H(OHC’ \CH-CH,R 

OH 

I 
V 

R’-CH,CHO 

+ 
CH,H 

I 
CH,R CH,K 

I I 
I I , 

C H  CANNIZZARO CH -HOH CH 
R-HC’ \cJ--R’ + R-HC’ ‘(:H-R~-.+ R-HC’ ‘CH-R’ 

I I I I ! I 
CHO CHO H,C\ ,C=O 

0 
CH,OH COOH 

Par r6action de CAKKIZZARO intramol6culaire suivie d’une lactonisation, le dialdk- 
hyde engendr6 est transform6 en XI et LIX. 

En effectuant la condensation en prCsence de phosphate trisodique, on observe 
l’apparition d’unc cetone nouvelle (resp. V et LVII). LB aussi, seule une reaction du 
type de DIELS-ALDER, faisant intervenir les formes dnoliques des aldehydes presents 
dans le milieu rkactionnel, permet de donner une explication satisfaisante de la 
genhe dc cette cetone. AIors quc l’aldkhyde satur6 (resp. I1 et LI) qui se forme par 
retrogradation de l’ald6hyde initial non satur6 (resp. I et L) subit rapidement la 
rkaction de CANNIZZARO en presence de NaOH, il subsiste plus longtemps dans le 
milieu, moins alcalin, de phosphate trisodique. L’ald6hq.de saturk (resp. I1 et LI) peut 
alors reagir i son tour, sous sa forme knolique (avec double liaison dkplacee), comme 
philodihe vis-A-vis de la forme di6nique de l’ald6hyde initial non satur6, en engen- 
drant le diol G [en milieu fortement alcalin (NaOH dil.) seule semble se produire 
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.la dimkrisation de l’aldkhyde non saturd initial, par une reaction de DIELS-ALDER 
conduisant A l’ctintermkdiaire fondamental)) selon e) 2O] : 

x R R 
I 

CH 
HCy 

1 + 
R-C, 

CH 
I 

OH 
I ou L 
aldChyde 
initial, 
forme Cnolique 

I 
CH 

CH-R“ HC” ‘CH-R” 
II ___+ II I 

CH R-C, . ,,CH-CH,OH 
\ CH 

~ 

CH,OH I 
O H  

I1 ou LI G 
aldehyde de rktrogradation, 
forme Bnolique, 
avec double liaison dkplacee 

I 
CH 

HC” \CH-R” 
-+ II 1 

R’-C, /CH, 
C 
II 
0 

Le diol G n’a pas Ctk isolk dans le mdlange rkactionnel. I1 doit $tre peu stable dans 
nos conditions expdrimentales, et subirait facilement une ddshydroxymdthylation 7 
conduisant A une cyclohexknone. 

f) Dans le cas du mkthyl-2-pent&ne-2-a1, nous avons isolk, en outre, deux lactones: 
VIII et IX. L’hydroxylactone IX rksulte d’une hydratation de la double liaison du 
composC X: 

CH, 
I 

CH 

CH, 
I 

CH 
H,C,-HC/ ‘CH HOH H,C,-HC” \CH-OH 

I II d I I 
H,C-HC C-CH, H3C-HC CH-CH3 

I I I I 
IX  H,C\ ,C=O X H,C\O,C=O 

0 

La formation de la lactone VIII s’explique par le mkanisme suivant : 
- rallongement de la chaine du dialdkhyde rksultant de la retrogradation de I’ctinter- 

- lactonisation. 
mCdiaire fondamental)) (F), par aldolisation avec le propanol ; 

CH CH CH 
/ \  / \  / \  

H,C-CH C-CH, HaC-CH C-CH, H,C-CH C-CH, 
I I I I H,C,-(!X CH I 

H,C,-CH CH-OH 

H,C-CH + -+ H , C C H  CH-CH, 

H,C,-CH HCO 
I I I deshydratation I II 

I I reaction de I I 
F H3C-CH C-CH, 

HCO HCO CANNIZZARO HOH& COOH 
1 

HCO CH-CH, 
I intramolCculaire HCO 

CH 
1, 

I I 
I II 

I I 

H,C-HC C-CH, 

-HOH H,C,-HC CH - H,C-HC C-CH, 

VIII 
H,C\O/C=o 

7) La d6shydroxymCthylation des diols est un fait bien connu. Ellc s’opkre en milieu acide ou 
alcalin, ou par pyrolyse. En chauffant par exemple le butanediol-1,3 en autoclave pendant 3 h 
A 180-200”, en prksence de NaOH % l o % ,  nous avons obtenu la butanone-2 avec un rendement 
de 68%. 
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Dans le cas de l’Cthyl-2-hex&ne-Z-a1 les lactones correspondant i IX et X n’ont 
pas kt6 obtenues. Leur skparation est rendue difficile par leur faible volatilitk et la 
labilite, aux tempkratures Clevkes, des fonctions OH prbsentes. 

g) L’acide LXIII, trouv6 parmi lcs produits de condensation de 1’6thyl-Z-hexi.ne- 
2-a1 sous l’action de phosphate trisodique, rCsulte de la formation de l’aldol entre 
kthyl-2-hexanal et butanal; cet aldol est ensuite dkshydratk, puis la fonction aldC- 
hydique du crotonal substituk form6 est transformke en fonction acide (CANXIZZARO, 
STAS-DUMAS) : 

OH 
I 

I I 
C,H, C,H5 

C,H,-CH,CH-CHO + CH-CHO C3H,-CH2CH-CHCH-CH0 
I 
C,H, LI 

-HOH 

I 
LV C,H5 - C3H,CH2C=CH-CHCOOH 

I 
LXIIT 

(0) I 
‘ZH5 ‘ZH5 

Quand i 1’Cthyl-2-hexanal, trouvC dans les produits de rCaction, il rCsulte de 
l’hydrogknation de l’aldkhyde initial L. 

h) Lorsqu’on effectue la condensation de l’Cthyl-2-hex&ne-Z-a1 selon PUMMERER & 
SMIDT [4], on isole, parmi les produits de rkaction, une petite quantitC d’heptanone-3 
(LVI). Celle-ci se forme vraisemblablement selon le mCcanisme suivant : 
- hydratation de la double liaison de l’&hy1-2-hex&ne-2-a1: 

OH 
I 

I I 
C,H,-CHX-CHO + HOH + C,H,-CH,-CCHO 

‘ZH5 ‘ZH5 

- transformation de la fonction aldkhydique en fonction carboxyle par une rCaction 
de CANNIZZARO ou de STAS-DUMAS: 

O H  
(0) I 

I 
w 5  

__+ C,H,CH,C-COOH (ac. a-hydroxylk) 

- formation du lactide avec dimination d’eau: 

‘ZH5 
1 

H,C,H,C-C-CO-O 
I I 

0-CO-C-CH,C,H, 
I 

‘ZH5 

- dCcomposition du lactide sous l’effet de la chaleur avec dkgagement de CO: 

0 
II __ 2 C4H9-C-CzH, + 2 C O  

Ce mCcanisme a ktt! dkcouvert par BLAISE [ll] dans le cas des acides u-hydroxylks 
non ramifiCs en 01. Nous citons ici, sauf erreur, le premier exemple d’un acide a- 
hydroxylC et ramifik en x ,  obCissant au mCme mkcanisme. 
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i )  La dkcarbonylation de l'aldkhyde initial sous l'action de Pdlcharbon actif 
se produit aussi bien en prksence de NaOH qu'en prksence de phosphate trisodiques) : 

(une partie de LXVI est hydrogCnCe en heptane) 

Partie expiximentale 9) 

Mode opdratoive gdntral: I.es conditions expirimentales appliqudcs pour la condensation sont 
indiqu6es aux tableaux I et 11. Pour &parer les melanges rCactionnels, on a d'abord extrait & 
1'6ther les constituants neutrcs, on a acidifid ensuite par l'ac. sulfurique dilu6, e t  l'on a extrait 
Q 1'6ther les composes acides e t  les lactones. Les corps neutres e t  les acides ont Bt6 distill& s6par6- 
ment e t  rectifiks plusieurs fois sur une colonne efficace (colonne ABEGG, colonne WIDMER). 

I .  Condensation d u  m6thyl-2-pent8ne-2-a110) sous l'action de soude caustique 
dilu6e. - Propanol-I ( I I ) .  Eb. 96-97"/735 Torr. Caractiris6 par son dinitro-3,5-benzoate, F. 74- 
75'. Litt. [12], F. 74-75'. 

Mdthyl-2-pentanol-I ( I  V ) ,  Eb. 145-147"/735 Torr. Caractkrisd par son dinitro-3,5-benzoate, 
F. 50-51'. Litt. [13], F. 50,s". 

Ethyl-5-trimdthyl-2,4,6-cyclohex2ne-2-one ( V I I ) .  Eb. 95,5"/ 10 Torr, d? = 0,9198, ng = 1,4730. 

C,,H,,O (166.27) Calc. C 79,46 H 10.91% Tr. C 79.45 H 11.03% 

Spectre UV.ll) : max. h 230,s m,u ( E  = 3,84) e t  331 mp (E = 1,30) (CO conjugu6). Spectre IR.: 

Ethyl-5-trimCthyl-2,4,6-cyclohex~ne-2-ol par rCduction de VII par le Na et 1'6thanol. Eb. 
1705 cm-l (CO non conjug&), 1677 cm-l (CO conjugu6 avec A ) .  

100,5--101,5°/10 Torr, d;' = 0,9158, ng = 1,4705. 

C,,H,O (168,28) Calc. C 78,51 H 11.98% Tr. C 78,59 H l Z , O Z %  

Le dosage de l'hydrogbne actif selon ZEREWITINOFF conduit au  PM. 166. 
VII est d6shydrogGn6 par le soufre en phenol correspondant, dont la structure aromatique 

Ethyl-5-hydroxyme'thyl-6-trinzCthyl-2,4,6-cyclohexBne-2-ol ( V I ) .  Eb. 112-114"/0,2-0,3 Torr, 
est mise en Cvidence par le spectre UV. 

F. 88-88,5"/ligr0ine~~). 
C,,H,,O, (198,31) Calc. C 72,68 H l l , l S %  Tr. C 72,73 H 11,27% 

Le dosage de l'hydroghne actif selon ZEREWITINOFF conduit au PM. 196. L'acktylation de VI 
par l'ac6tate d'isoprophyle donne le diacetate correspondant. Eb. 144-146"/12 Torr, d i z  = 0,9987, 
ng = 1,4720. 

Bis- (9-nitrophCny1-urbthanne) : F. 2 15,s '/Gthanol. 

C,,H,,O,N, (526,56) Calc. N 10,64% Tr. N 10,60% 

VI est r6duit par LiAlH, en Cthyl-6-trim6thyl-l,3,5-cyclohexadibne-l, 3. Eb. 76-77"/10 Torr, 
d i 2  = 0,9170, fig = 1,4740. 

C,,H,, (150,27) Calc. C 87,92 H 12,08% Tr. C 87,83 H lZ,Ol% 

A titre de comparaison, nous avons chauff6 8. reflux, pendant 5 h, de l'Cthyl-2-hex8ne-Z-al en 
pr6sence de 2% Pd/C (qualit6 BAKER Q 5%). Nous avons obtenu 15-20y0 d'heptbne ct une 
quantit6 correspondante de CO. 
Les F. sont corrig6s. Les rendements sont indiquCs aux tableaux I et  11. 
Le m6thyl-2-pentbne-&a1 a C t C  prepare h partir du propanal selon HAUSERMA" [l]. 
Solvant : heptane. 
Lorsqu'on effectue la condensation de I selon [4], on obtient un diol sature en C,,, vraisem- 
blablement un isombre de VI, avec un rdt. de 10%. F. l19-120°/ligroYne. 

CI2H,,O2 (198,31) Calc. C 72,68 H l l , l S %  Tr. C 72.86 H 11,14% 
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On dishydroghe le diknc par le soufre13), on oxyde par l'ac. nitrique conc. (par chauffage, 
en tube sccllC, pendant 16 h B 140"), et l'on esterifie finalement par le diazomethane en ester tetra- 
methylique clu titracarboxy-l,Z, 3,5-bcnz$nc. F. 115,5-l16,5"/CH3OH (pas de depression d u  F. 
tlu melange avec un khantillon authentiquc). 

rZcide propionique ( X Z V ) .  Eb. 64-66"/40 Torr. IdentiiiB comme anilide, F. 105". Litt. [14], 
I?. 105". 

Mbthifl-Z-penti.ne-Z'-oi'que (Xf 11). El). 105-11 0"/10 Torr, F. lh-19". Litt. [15], Eb. 106,S0/ 
10 Torr (lorme ({trans ))). 

Indice de bromc: 137 (calc. 138). I'M., d6termine par titragc: 113 (calc. 114). 
Eth~l-3-dinzr'thyZ-2,4-pentanokdc-1,5 (XI) 14). Eh. l18-119°/10 Torr, d i a  = 0,9913, %: = 

1j4611. C,Hl,02 (156,23) Calc. C 69,19 H 10,32% Tr. C 69,42 H 10,33% 

Par saponification, on trouve lc PM. 158. 
Et~i~~l-5-trim~th~~l-2,4,6-heptBne-2-olide-7,7 ( X ) .  Eb. 145--148"/10 Torr, di2s5 = 0,9986, %El5 = 

1,4849. Cl,H,,02 (196.29) Calc. C 73,43 1% 10,27y0 Tr. C 73,28 H 10,ZOyo 

I'M., determind par saponification: 200. 
Ethyl-5-hydvoxy-3-trimtthyZ-2,4,6-heptanoZide-7,7 ( Z X ) .  Eb. 180-186"/10 Torr, d i z  = 1,0271, 

fig = 1,4927. 
Cl,H,,03 (214,31) Calc. C 67,25 H 10,35y0 Tr. C 67,38 H 10,36y0 

Lc dosage de l'hydrog&nc actif selon ZEREWITINOFF conduit au PM. 218. Par saponification, 

Ethyl-7-tktrame'thyZ-2,4,6,8-nonad~~~ze-2,4-olide-l, 9 ( V Z I I ) .  Eb. 169-169,5"/10 Torr, d y  = 
on trouvc lc PM. 211. 

1,0140, ngZ = 1,4962. 
C15HZ402 (236,36) Calc. C 76.22 1-1 10,23y0 Tr. C 76,19 H 10,07y' 

PM., determine par saponification: 232. 

11. Condensation du rn&hyl-2-pent&ne-2-a110) sous l'action de phosphate triso- 
dique. - DimSthyl-2,4-cyclohexBne-2-one ( V ) .  Eb. 80,5'/11 Torr, dio.6 = 0,9167, %$s5 = 1,4760. 

C,H120 (124,18) Calc. C 77,37 H 9,74y0 Tr. C 77,26 H 9,8S% 

Spectre UV."): max. & 229 mp (E = 4,11) et 323 mp (6 = 1,60) (CO conjugue avec A ) .  
Dinitro-2,4-phhylhydrazone: F. 152"/Cthanol B 90%. 

Cl,Hl,04N, (304,31) Calc. N 18,41% Tr. N 18,28% 

Semicarbazonc: On secoue, pendant 24 h, 1 g dc V, 2 g d'acktate de sodium, 2 g de reactif 
e t  8 ml W,O, et on laissc reposcr pendant 10 semaincs ii 0". IF. 230-231" (dCc.)/Bthanol % 50%. 

111. Condensation de 1'8thyl-2-hexhne-2-al sous l'action de soude caustique 
diluBe15). - Butanol-7 ( L I I ) .  Eb. 69-71"/100 Torr. CaractdrisB par son dinitro-3,5-bcnzoate, 
F. 64" (pas de depression du F. du mdangc avec un echantillon authentique). 

Ethyl-2-hexanol-1 ( L I I Z ) .  Eb. SO-Xlo/10 Torr, d i l  = 0,8336. Litt. [16], Eb. S4'/15 Torr. 
Caractkrise par son nitro-3-phtalate, F. 110-111" (pas dc ddpression du F. du melange avec un 
Bchantillon authcntique) . 

Ethyl-2-hexine-2-01-7 (LZV) . Eb. 79-80"/10 Torr, contient line quantitC plus ou moins Blevde 
d'alcool satur6 LIII. Dosage de LlV soit par hydrog6nation cat,alytique 16), soit par hromation. 

13) Pour verifier la structure aromatique de l'hydrocarbure, on nitre 0,s g de substance, on rCduit 
par 1'Btain et HC1, et l'on diazote i. l'aide d'unc solution de NaNO, 2. 25% en milieu acide. 
Quelqucs gouttes de la solution donnent unc coloration intensc, due h la formation d'un colo- 
rant azoique, avec une solution alcaline de 8-naphtol B 1 yo. 

14) On dlimine les impurct6s cCtoniques et alcooliqucs en chauffant i reflux la lactone brute avcc 
de la soudc caustique ?i 10%. Ensuite on extrait i. l'dther, on acidifie par H,SO, dil., on extrait 
XI % l'dther, on distille et Yon rectifie finalement sur une colonne ABEGG. 

15) L'Cthyl-2-hex6nc-2-al a 6tC prepark ii partir du butanal selon [l]. 
le) L'hydrogknation catalytique a 6t6 effectuCe dans l'ac. acdtique et avec lc Pd/C i. 5%, i. tem- 

pCraturc c t  pression ordinaires. Dans ces conditions, il y a rapidement saturation des doubles 
liaisons, alors que la fonction carbonyle reste pratiqucment intacte [lo]. 
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Un Cchantillon pur de LIV a BtC obtenu par reduction de 1'6thyl-2-hex6ne-2-al par l'iso- 
propylatc d'aluminium selon MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY [17]. Eb. 82"/13 Torr, d i 8  = 0,8506, 
ng = 1,4493. 

C,Hl,O (128,22) Calc. C 74,94 H 12,58% Tr. C 74,83 H 12,57% 

TriCthyl-Z,4,6-pvopyl-5-cyclohex~ne-2-one (L V I I I )  l'). Eb. 134,3-134,6"/9 Torr, d i l  = 0,9045, 
n$ = 1,4749. 

Cl,H2,0 (222,37) Calc. C 81,02 H 11,79y0 Tr. C 80,94 H 11,87% 
Spectre UV.ll): max. i 234 mp (E = 3,82) et 335 mp (E = 1,50) (CO conjugu6). Un max. 

de faible intensit6 B 283 mp est dii B des traces de la c6tonc saturde correspondante (saturation 
partielle de LVIII par l'hydroghe form6 au cours dc I'opCration) n'ayant pas C t C  Climindes 
par distillation. Spcctre IR. :  1700 cm-l (CO non conjugud), 1675 cm-1 (CO conjuguC avec A ) .  

LVIII ne donne ni semicarbazone, ni dinitro-2,4-phBnylhydrazone. 
Reduction de LVIII en triCthyl-2,4, 6-propyl-5-cyclohexanone1s) par H, et le Ni/RANEY 

dans le m6thanol. Eb. 137,5-138,5"/10 Torr, d i g  = 0,8961, ng = 1,4665. 

Cl,H,,O (224.39) Calc. C 80,31 H 12,58y0 Tr. C 80,21 H 12,66y0 

Spectre UV.ll): max. 2 284 mp (E = 1,'40) (CO non conjugu6). Spectre IR. :  1700 cm-1, pas 

RCduction de LVIII par Na et l'dthanol en triCthy-2,4,6-propyl-5-cyclohex~ne-2-ol. Eb. 
de bande 8. 1675 cm-1. 

141,5-142,5"/10 Torr, di l  = 0,9008, ng = 1,4718. 
C,,H,,O (224,39) Calc. C 80,31 H 12,58% Tr. C 80,40 H 12.52% 

Le dosage de l'hydroghe actif selon ZEREWITINOFF conduit au PM. 228. 
Tridthyl-l,3,5-propyl-6-cyclohexadi~ne-l, 3 .  A une solution de 23 g de LVIII dans 100 ml 

d'dther isopropyliquc, on ajoute 5 g de LiAlH, dam 150 ml d'6ther isopropylique, en l'espace 
de 2 h. On maintient d'abord la temperature % env. 65-70'; ensuite on chauffe & reflux pendant 
48 h, on ajoute 200 ml d'ac. sulfurique 2 lo%, on extrait & l'dther et l'on distille finalement sous 
pression rdduite. Eb. 114-115°/10 Torr, d i g  = 0,8525, n g  = 1,4855. Rdt. brut 18 g (85%). 

Spectre UV.I1): max. 8. 265 mp (2 A conjugudes dans un cycle hexagonal). 
Le d i h e  brut est dCshydrogCnC par le soufre, oxyde par l'ac. nitrique conc. e t  finalement 

transform6 en ester tetramdthylique du tetracarboxy-l,Z, 3,5-benz&ne [lo]. F. 115-116"/CH30H 
(pas de ddpression du F. du melange avec un dchantillon authentique). 

Le tridthyl-2,4,6-propyl-5-phdnol est obtenu par chauffage 2 reflux, pendant 2 h, de 10 g de 
LVIII avec 4 g de PdjC 2 5%. Eb. 143-144'/15 Torr, d i 2  = 0,9358, rzg = 1,5142. Rdt. 6,2 g 
(52%). 

Phenylur6thanne: F. 122,5-123"/hexane. Litt. [Z], F. 122-122.5". 
L'ozonation de LVIII conduit 2 l'ac. di6thyl-2,4-propyl-3-glutarique (rdt. 18%). Eb. 154- 

159"/0,3 Torr (dBc. particlle), F. 148,5-149°/C,H,0H B 50%. Litt. [l], F. 149-150'. 
C12H,,0, (230,31) Calc. C 62,60 H 9,63% Tr. C 62,48 H 9,61% 

Ester dim6thylique (pr6par6 par le diazom6thane) : Eb. 135-136O/10 Torr. 
Trie'thyl-2,4,6-hydroxyme'thyl-6-propyl-5-cyclohex~n~-~-ol (LX)19).  Eb. 125-126O/0,2 Torr, 

d4a1 = 0,9727, n g  = 1,4941. 
C,,H,,O, (254,42) Calc. C 75,54 H l l ,89% Tr. C 75,49 H 11,99% 

17) On Blimine les impuretds de naturc alcoolique par chauffage de la cCtone brute pendant 6 h 
% 125-130" avec de l'anhydride phtalique, en presence d'ac. p-toluhesulfonique. On refroidit, 
on ajoute de 1'6ther, et l'on alcalinise avec de la soudc caustique dil. La couche 6thCrde est 
ensuite lavee avec de l'eau, sdchde et finalement distillie. 

la) Selon ROBERTSON [14], il cxiste des cdtones dans lesquelles une substitution au voisinage du 
carbonyle abaisse considdrablement l'aptitude reactionnelle de celui-ci. En revanche, la r6ac- 
tjon qui persiste toujours cst la reduction avec le sodium e t  l'alcool, conduisant L l'alcool 
secondaire correspondant. 

Is) Le produit brut posskde un max. d'absorption dans 1'UV. 2 285 mp, provenant d'une impuret6 
c6tonique. Purification: on traite le melange par H, et Ni de RANEY en autoclave 8. 45-50"/ 
25 atm., on filtre, distille sous pression reduite e t  rectifie sur une colonne WIDMER. 

47 
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Le dosage de l'hydrogkne actif selon ZEREWITINOFF conduit 2 un PM. 246. Indice de brome : 
61 (calc. 63). Diacdtate, par ac6tylation de LX selon SPATH [19] : Eb. 108-109"/10 Torr, d j l  = 

C20H340, (338,49) Calc. C 70,97 H 10,12% Tr. C 70,68 H 10,04% 
Ddshydratation dc I,X en tri~thyl-l,3,5-propyl-6-cyclohexadi&ne-l,3. A cct effet on chauffc 

& reflux, pendant 36 h, 17 g de I,X et 5 g de LiAlH, dans 150 ml d'6ther isopropylique, on ajoute 
200 ml cl'ac. sulfurique 8. 10% et l'on tlistille. Eb. 113-116°/10 Torr, d: = 0,8501, ng = 1,4808. 
Kdt. 3,7 g (27%)20). 

0,9961, N;; = 1,4765. 

C,,H,, (206,37) Calc. C 87,30 11 12,70% Tr. C 87,34 H 12,62% 

La ddshyclrogdnation par le sklCnium, suivie tl'oxydation par l'ac. nitriquc ct d'estirification 
par le diazomkthane, conduit 2 l'cster t6tramkthylique du tetracarboxy-1, 2,3,5-benzkne, F. 115- 
116'. Wtt. [20], F. 115,6-116,4". 

A c i d e  hutyvique ( L X V ) .  Eb. 61-63"/10 Torr. CaractCris6 par son anilidc, F. 94,5-95" (pas cle 
d6pression du F. du melange avec un cchantillon authentique). 

E'thyl-2-hexBne-2-oique ( L X I V ) .  is016 sous forme de son ester butylique, obtenu par chauifage 
2 reflux dc LXIV brut avec un cxcbs de butanol et  d'ac. sulfurique commc catalyseur, ct dlimina- 
tion de l'eau par cntrainement azkotropique. Eb. 105-106"/ 10 Torr, df;' = 0,8811, ng = 1,4350. 

Cl,H,204 (230,31) Calc. C 62,58 H 9,63% Tr. C 62,62 H 9,69% 
Indice dc brome: 72 (calc. 69,5). PM., determid par saponification: 232. 
UiBthyl-2,4-propyl-3-pentanolide-1,5 ( L  TX) .  Eh. 99-101°/0,2 Torr, d i 9  = 0,9601, ng = 1,4642. 

T.itt. [ l : ,  Eb. 147-149"/11 Torr, di" = 0,9601. 
ClzHz202 (198,31) Calc. C 72,70 H 11,177; Tr. C 72.82 H 11,24% 

Spcctre 1K. : bandc caractiristiquc & 1732 cm-l (8-lactonc). PM.,  dCtermin6 par saponifica- 

L'oxydation par KMnO, conduit au di6thyl-2,4-propyl-3-pentane-dioique, caractdris6 sous 
tion: 199. 

forme de son ester dimkthylique. Eb. 135-136'/10 Torr, dig =: 0,9762, N:," = 1,4560. 
Cl4HZ8O4 (258,36) Calc. C 65,08 H 10,14% Tr. C 65,21 H 10,07% 

I'M,, ddtermin6 par saponification: 259. 
T~i~thyl-2.4,6-propyl-5-hept~ne-2-d~o~q~e-l,7 ( L X I I ) .  Is016 sons forme de son ester dimdthy- 

lique dans les residus de distillation des corps acides. Eb. 113-115"/0,2 Torr, Eb. 163-164"/10 Torr. 

C18H3204 (312,45) Calc. C 69.20 H 10,32y0 Tr. C 69,36 11 10,21% 
d:' = 0,9618, = 1,4578. 

Par saponification, on trouve un I'M. 316. Indice de brome: 56 (calc. 51). 
2'~idthyl-2,4,6-propyl-5-heptBne-2-olide-I. 7 ( L X I ) .  Eb. 200--202"/10 Torr, d i 2  = 0,9803, ng = 

1,4850. 
Cl,H,,O, (252,40) Calc. C 76,14 H l l , l S %  Tr. C 76,23 H ll,OZyo 

Indice de brome: 6.5 (calc. 63,s). PM., d6terminC par saponification: 252. 

IV. Condensation de 1'6thyl-2-hex8ne-2-al sous  l'action d e  phosphate  t r iso-  
dique l5). - Die'thyl-2,4-nadthyl-5-cyclohe~~~e-2-one ( L V I I ) .  On purific le produit brut par chauf- 
fage avec de la  soude caustique 5 lo%, on extrait A YEthcr e t  I'on rectifie finalement sur  une 
colonne ABEGG. Eb. 114"/10 Torr, d:' = 0,8984, n: = 1,4759. 

C,,H,,O (16627) Calc. C 79,46 H 10,91% Tr. C 79,40 H 10.97% 
Spectre UV.l') : max. k 229,5 mp ( E  = 4,16) et  324 m,u (E == 1,70) (CO conjugu6). Par hpdro- 

IXnitro-2,4-ph6nylhydrazone : F. 106". 
gination catalytiquel,) on trouve un PM.  162. Indice de bromc: 98 (calc. 96). 

C1,H2,O4N, (346,Zl) Calc. N 16,18% Tr. 16,14% 

20) Compos6 identique 8. celui qui est obtenu par l'action de LiBIH, sur LVIII. En outre, on isole 
un second produit, probablemcnt intermidiaire, form6 par mono-dgshydratation de LX. Eb. 
135-138'/10 Torr, 89-91"/0,05 Torr, d y  = 0,9169, d:' = 1,4810. Rdt 5,6 g (35%). 

C1,Hz8O (236,40) Calc. C 81,28 H 71,9yo Tr. C 81,05 H 12,1%. 



Volumen 47, Fasciculus 3 (1964) - No. 80 739 

Spectre TJV.21): max. 8. 389 mp, min. L 315 mp (conformc B la structure donn6e [21]. 
hcetoxy-2-didthyl-3, S-mCthyl-6-cyclohexadiBne-1,3 par ac6tyIation de LVII. On chauffe 5 

Cbullition 15 g dc LVII, 20 g d'ac6tate d'isopropyle et  0,4 g d'ac. p-toluhesulfonique, et l'on 
Blimine l'ac6tone formCe par distillation. Ensuite on s6parc par distillation et  l'on rectifie sur une 
colonne WIDMER. Eb. 72"/0,2 Torr, di' = 0,9335, %!," = 1,4748. 

C,,H,O, (208,30) Calc. C 74,96 H 9,68y0 Tr. C 74,81 H 9.61% 
Produit d'addition avec l'anhydride malCiquc : F. 134-135'/ligroine. 
Carboxy-4-mCthyl-3-hexanal par ozonation dc LVII : Eb. 95-110"/0,08-0,1 Torr, dil  = 1,058, 

92% = 1,44722). Donne m e  reaction positive avec le reactif de TOLLENS et la liqueur de FEHLING. 
Semicarbazonc: I;. 184-185"/6thanol k 15%. 

C,H1,03N3 (215,26) Calc. C 50,22 H 7,96 N 19,52y0 Tr. C 50,39 H 7,83 N 19,36y0 

Spectrc UV.zl) : max. i 227,5 my (conforme i la structure donnCc [22]). 
Di6thyl-3,5-m~thyl-6-cyclohexadi&ne-l, 3 par action du LiXlH, sur LVII. Eb. 173-175"/ 

718 Torr, d i 2  = 0,8339 23), %gsS = 1,4752. 
CllH,, (15027) Calc. C 87,93 H lZ,OS% Tr. C 8735 H 12,01% 

On dCshydrog&ne le diknc par chauffage, en tube scelle, pendant 26 h 8. 300-320", avec le 
PdjC B 5%. Ensuite on distille, on recueille la fraction Eb. 75-80"/15 Torr, ct l'on oxyde par 
KMnO, en tricarboxy-l,2,4-bcnz&ne, identifie l'aidc de son ester trimdthylique, F. - 14 8. - 13". 
Litt. [24], F. - 13.5 i - 13". 

DilthyZ-Z,4-octdne-3-oique ( L X I I I ) .  Elimination des impuretCs lactoniques : on ajoute une 
solution saturge de NaHCO,, on agite pendant 24 h, on extrait 8. I'Cther, et finalement on acidifie 
par H,SO, dil. LXIII est extrait B l'dther, sCch6 e t  distill6 sur une colonne VIGREUX. Eb. 148-149"/ 
12 Torr, di2 = 0,9122, fig = 1,4560. 

Cl2H,,0, (198,31) Calc. C 72,70 H 11,1770 Tr. C 72,60 H l l ,05% 

Indice de brome: 86 (calc. 81). PM., determine par titrage: 197, et  par hydrogenation cata- 

Ester mkthylique (par le diazom6thane) : Eb. 110-112"/10 Torr, d;' = 0,8835, ng = 1,4452. 
lytiquel6) : 204. 

Cl,H2,0, (212,34) Calc. C 7 3 3 3  H 11,39% Tr. C 73,57 H 11,31% 

L'ozonation de LVII conduit B l'ac. butyrique, caractCris6 comme anilide, et  B l'heptanone-3, 
identifiCe, notamment, i l'aide de sa semicarbazone, F. 104-105" (pas de dkpression d u  F. du 
avec un Bchantillon authentique). 

Hemarque: En effectuant la condensation de l'Bthyl-2-hex&ne-2-a1 selon [4], on isole, notam- 
mcnt, une c6tonc saturke en C,, identifiee B l'heptunone-3 ( L V I ) .  Eb. 145-147"/732 Torr, d y  = 

0,818, ng = 1,4085. 
Dinitro-2,4-phdnylhydrazone : F. 80-8l0/Cthanol dil. (pas de dkpression du F. du mClange 

melange avec un Bchantillon authentiquc). 

Nous remercions sinckrement le FONDS NATIONAL sUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
de l'aide financikre qu'il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

RESUME 

L'ensemble de nos rksultats donne une image A peu p r k  complhte de l'action de 
solutions aqueuses alcalines A env. 200" sur le mCthyl-2-pent&ne-Z-a1 et l'Cthyl-2- 
hexkne-Z-al, qui grhce A la ramification de leur squelette carbonique en M, rCsistent B 
la rbinification. I1 met clairement en Cvidence le r61e important de l'alcalinitk dam 
leur Cvolution et la diffCrence fondamentale de leur comportement par rapport A 

21) Solvant: Bthanol. 
zz) Dans les queues de distillation, on isole de l'ac. 6thyl-2-rn6thyl-3-glutarique. 
%) La densit6 mesur6e correspond 8. celle d'un cyclohexadihe polysubstitu6. La densit6 d'un 

cyclohexknol se situe vers 0,9 [23]. 
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celui des aldehydes non ramifiCs ou saturb. En outre, nos recherches montrent que 
l'allongement de chaine des aldChydes tels que le propanal et le butanal, se fait par 
une voie qui n'est pas la m&me A 200" qu'A 100". A temperature peu ClevCe, c'est 
l'aldolisation multiple et lin6aire de plusieurs molCcules d'aldehyde initial qui est la 
rkgle [25].  

Pour rendre compte de la formation des composes cycliques, un mecanisme de 
reaction qui repose sur la synthkse dienique, faisant intervenir la forme Cnolique des 
aldehydes presents, est propod. 
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