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SYNTHEBES DE SUBSTAIWES l@OLYCYCLItZ&RB-IX* 

OBTENTION D’ac-DECALONES SUBSTITUEES PAR CONDENSATION 
DIENIQUE 

F. WIMTERNITZ et C. BALMX&R@ 
Ecole Natian& Sup&um de chimic, Moapdlier, France 

(Laboratoire M. I@ Pre Mousseron) 

(Receiued 20 Jmiy 1957) 

Ik4mmk-~(acctoxy-l-tiyl)-l-cycrohexc)m a ttc prbp& par action de lkdtatc clkpqeyle 8lU 

lkdtyl-l-cycW. !k?5 cz4MwfMona ame ciMkmts di&mpbh(dydtids; 
. - 

,kw+ate de &thy& al&* citraconi;quc) ont &4 r6saika. L%ydr&yue de0 prod* liqz 
form& a permis I’obtention d’a-decalones substiti dent la con6guration &qua a 6ti &ud&. 

DE NOMBRBUSBS synth&es de produits polyoycl@~es apparent&s aux st6roties font 
appel B la r&action de Diels-Alder. l Pendant lo*ps les travaux efftib ont eu 
pour but l’obtention d’hormones sexuelles ou de substances voisinas.* 11 y a quelques 
an&s seulement, Sarett8 a montr4 qu’en utilisant un alcoxy-2-butl,3, il &it 
possible de pr4parer des compo& cycliques tranaformables en produits ca.rbonyleS; 
d’un autre c&4, Acheson et Robinson’, puis Newman et McPherson8 ont propod 
l’utilisation de d&es poss&lant une fonction oxyg@e en C, pour la synth&se de 
c&o-l l+.t&o1des. 

11 &it done int6ressant d’&udier le comportemeat d’acyloxy- ou d’alcoxy-di&& 
alicycliques, et un prod& convenable, pour une &de pr&iminaire, est un acyloxy- ou 
alcoxy-vinylcycZohex&ne. Quand nous awns entrepris ce travail, aucun produit de cc 
genre ne semblait &re connu. Depuis, Favorskaya et Fedorova6 ont d&t la pr& 
paration du (m&hoxy-1-vinyl)-I-cyclohex&ne et sa condensation avc6 des quinones ; 

ensuite Nazarov’ et Ansell et Brooks8 ont p&par6 et conden& avec d&&rents di&m- 
philes l’(ac&oxy-1-vinyl)-1-cycZohex&e (I). C’est ce dernier prod& que nous avons 
6galement utilis6, et nous avons pu montrer que ce type de cornpod of%& des 
possibilitb de synth&se int6ressantes.g 

* VIII&me m&noire. F. Winternitz. M. Mousseron et G. Rouzier &II. Sot. Chim. Fr. 170 (1935). 
x J. A. Norton Ckem. Rcohws 31, 319 (1942); L. W. Butz et A. W. Rytina dans R. Adams Organic 

Reactions J. Wiley and Sons, New York, T. 5, p. 136 (1949). 
a (a) Pour une revue g&&ale, voir: K. Alder et M. Schumacher d+ns L. Zechmeister Pr48r2J dans lu 

chimie des sabstaaces naturelfes S 
Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R., 0 tr! 

ringer-Verla8, Vienne, T. 10, p. 1 (1953). (h) I. N. Nazarov et ~011. 
el. khhn. Nauk, 439 (1949) et publications suivaxntes. 

* L. H. Sarett, R. M. Lukes, G. I. Poos, J. M. Robinson, R. E. Beyler, J. M. Vandsrgrift et G. E. Arth 
J. Amer. Chem. Sot. 74, 1393 (1952). 

4 R. M. Acheson et Sir R. Robinson J. Chem. Sot. 1127 (1952). 
s M. S. Newman et J. L. McRherson J. Org. Clrsnr. 19, 1717 (1954). 
a I. A. Favorskayo et L. V. Fedorova, Zh. obshch. Khirn., 24, 242 (1954), Chem. Abs. 49, 4538 (1955); 

Zh. obshch. Khl., 25, 1477 (1955). Chem. Abs. 50.4883 (1956). 
7 I. N. Nazarov, V. F. Kuchorov, V. M. Andreev et G. M. $e8al Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R. 18(, 729 (1955); 

Chem. Abstr. 50, 11304 (1956). 
@ (a) M. F. Ansell et G. T. Brooks Chem. and Ind. 916 (1955); (b) M. F. A-11 et G. T. Brooks J. Chm. 

Sot. 4518 (1956). 
* F. Wintemitz et C. Balmossitre BuU. Sot. C&m. Fr. 6,767. 1393 (1955); 248 (1956); 108,625 (1957); 

M. Mousseron, F. Wintemitz et C. Balmossibre C. R. ‘Acad. Sci., Paris 243, 1328 (1956). 
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Obteation d’a-dhlones ah&u&a par t24m&mation ditaique 101 

Nous avons prepare l’(ac&oxy-l-vinyl)-1-cyclohexene (I) par action de l’ac6tate 
d’&propenyle sur l’ac&yl-l-c#ohex&ne en presence d’acide sulfurique c~ncentr&~~ 
La structum du prod& obtenu a t!te confirm& par le spectre d’absorption ultra- 
violet qui p&se& un maximum a 232 rnp, ce qui est exactement la valeur calculee par 
les r&gles de Woodward.U 

Ac#?Ac “mh 
(a) 

lx 

Le diene (I) donne facilement un produit d’addition maleique, qui est hydrolysi 
en acide oxo+d&ahydronaphtal&dicarboxylique-1,2 (II). D’apr+s son point de 
fusion, ce produit est identique au prod& de configuration trots-syn-cis* obtenu par 
Ansell et Brooks.s 

La quinone s’additionne sur I et conduit suivant les conditions experiment&s, soit 
au prod& d’addition simple, soit au produit d’addition avec deux molecules de diene. 

Le premier (III) se forme quand on utilise des quantitt% t+imol6culaires (sa 
purifazation est alors laborieuse, car il est souille de quinone) ou un exc&s modtM de. 
diene. 11 a 6th identifie au moyen de son spectre ultra-violet, qui est semblable a. 
celui du produit d’addition vinyl-1-cyclohexbne + quino&* et du prod& obtenu 
par Ansell et Brooks sb a partir de la quinone et de (I). La double liaison en C,-C, 
se laisse ai&ment r&tire par le zinc et l’acide ac&ique gi 20”. 

Pour des proportions importantes de diene, c’est (IV) qui ‘est produit dans la 
reaction. Le faible rendement ne nous a pas permis de decider entre les deux formules 
possibles (IVa et IVb). 

Nous pensons pouvoir attribuer a (III) la configuration anti-cis indiqu&. En 
effet nous I’avons obtenu au tours de deux experiences r&lis&s dans des conditions 
differentes : 

(1) a la temperature ambiante pendant 72 heures, et le produit obtenu est tout a 
fait identique par son point de fusion, son comportement B la chaleur et son spectre 
ultra-violet, a celui prepare par, Ansell et Brook@ dans des conditions analogues. 

* Pour designer les wn6gurations, nous utiliserons les conventions de Linstead.l* Les points signifkmt 
que les atomes d’hydroglac (ou les mtthyls angulaims) se trouvent du c&k do la mokule qui fait face au 
lecteur. 

lo W. Theilheimer Synthetic iUethoab of Orgunic Chemistry S. Kargcr, B&k, T. 8,125 et 307 (1954); T. 9, 
79 et 208 (1955). 

I1 R. B. Woodward J. Amer. Chem. Sot. 64,72 (1942). 
Is P. A. Robins et J. Walker J. Chem. Sot. 642 (1952). 
I’ R. P. Linstead Ckm. ondlmf. 56,510 (1937); R. P. Linstead et A. L. Walpole J. Chem. SOC. 842 (1939). 



(2) darts l%lcool aheolu bouillan~ conditions semblables B celles -par 
Naxarov sur la base du point de fusion (Naaarov indique Fn 121”) les 
prod&s &-a identiques (nous trouvons pour (III). F = 117-l 19“). L 

Or, Nazarov attribue B son produit d’add&n, qui se forme dans des con&i&s 
assez energiques, la configuration anti-& Comme nous avons d6montr6 l’identiti 
(point de fusion m6lang~) des d&iv&s obtenus dans les deux experiences, il s’ensuit 
que le prod& d’addition form6 dans la premiere experience poss&de aussi la con- 
figuration anti-&. Nous avons done lA affaire a WI ph&ombne du m&me type que 
celui observe par Lukes et aZ.l* qui rapportent la formation de la structure “exo” au 
tours d’une reaction ditnique lente effect&e B basse temperature, alors que les regles 
d’Alder et SteirP laissaient prevoir une structure “endo”. 11 faut d’ailleurs noter que 
de nombreux auteurs ont deja observe que dam des conditions de contr8le thermo- 

. dynamique de la reaction le prod& d’addition obtenu correspond a un complexe 
intermediaire possedant une densite minima des doubles liaisons. 

Nous avons pu Aliser la condensation de l’ac&oxydilne I avec l’acrylate de 
methyle de facon satisfaisante dans des conditions energiques. I1 se forme alors le 
produit d’addition correspondant a la disposition l-4 des groupements ac&oxy et 
carbomethoxy, et possedant la configuration anti des carbones 1 et 8a. Ces r&Mats 
sont en accord avec ce que l’on wit de l’influence exe&e par l’emplacement des 
substituants du diene sur la direction de l’additio@ et de la diminution rapide de la 
valid&e du “principe d’accumulation maximum des doubles liaisons” avec la tempe- 
rature, en particulier pour les di$nophiles mono fonctionnels, peu- r6actifs.16b~17 Nous 
devons noter que dam des conditions mains energiques Nazarov obtient le m&ange 
des deux Bpimeres en Cl. 

P 

L’acide d&alone+carboxylique-1 (V, R = II) qui, se for-me par saponi6cation 
du prod& d’addition a &t$ identitl~ par comparaisOn avec un Uantillon authentique 
p&pare selon Novello et al.le par une r6action de Robinson-Mtnnich r6aliw$e a partir 
de l’a&yl-l-cyclohexene (Tableau 1). L’acide c&onique de Novello pot&de ia con- 
figuration !rans des noyaux; par cotu&quent la saponification de l&&ate d&o1 a 
fourni la con@uration trans, ce qui etait @visible a cause de la plus grande stabilitc! 
thermodynamique de cette configuration (cf. aussi par exemple,).lg Dans le m&me 
cas, Naxarov obtient lui aussi des d&iv& de la trmrs-d6calone.7 

l* R. M. Lukm; G. I. Poos et L. H. Sarett J. Amer. Chem. Sot. 74; 1401 (1952). 
1’ K. Alder et G. Shin Angew. Ckm. JIIb 510 (1937). 
lo (a) K. Alder et W. Vogt Ann. Ckrn. StU, 109, 120 (1949). (b) K. Alder, M. S&umacber et 0. Wolff 

Ann. ckm. 504.79 (1949). 
I1 I. N. Nazqov, V..F. Kucherov et G. Segal, Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R. Otdel. khim. Nauk, 1956, 557; 

Chem. Abstr. 51, 1927 (1957). 
I* I? C. Novello, M. E. Christy et J. M. Sprague J. Amer. Chetn. Sot. 75, 1330 (1953). 
19 R. B. Woodward, F. Sondhsimer, D. Taub, K. H+uder et W. M. McLamore J. Amer. Ckm. Sk. 74, 

4223 (1952). 
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La position spatiale du groupement carboxyle dans (V, R = H) a eti d&ermin& 
par passage a des prod& dkahydronaphtaltiques connus. Nous avons reduit le 
carbonyle soit par la m&ode de Clemmensen appliqued B l’acide (V, R = H), soit 
par la m&ode de Wolfrom et Karabinosao appliqu&e a I’ester mkhylique (V, R = CHJ. 
Dans les deux cas on obtient un acide dkahydronaphtol[que (VI) F = 9698”, qui 
paralt &re l’acide truns-truns .F = 102” d&it par Dauben.% Le point de fusion de 
l’amide correspondant est nettement infkieur B c&i indique par cet auteur ; ceci est 

vraisemblablement dQ au fait que dans notre cas la sublimation de l’amide a pu 
provoquer une epimkisation partielle en G. Cette hypothhe se trouve conlirm~ 
par l’action du nitrite de sodium sur cet amide qui donne un acide de point de fusion 
abaiss6, F = 65-70”. 

TABLEAU I.-hINTS DE FUSION 
/ 

Acide or) (R = H) Acide dkcalone4xarboxyliq~l Mklange 

AC& 153-154” 151-153” 151-154” 
- 

Dinho-2,b 
pti ylhydrazone 210-212” d&s. 21 l-214” d&c. 211-213” dkc. 

L’(ac&oxy-l-vinyl)-1-cyclohexbne se condense +lement avec l’acrol&ne et 
l’acrylonitrile. Les mauvais rendements ne nous ont pas pexmis d’effectuer l’t%ude 
de la structure des prod& form&. Ceux-ci ont &e identifl& par leurs din&o-2,C 
phknylhydraxones apt&s saponikation du groupement acetate d’enol. 

La condensation de I avec l’anhydride citraconique conduit probablement au 
melange des deux produits d’addition isomeres de position du m&hyle, possibles. 
Nous n’avons cependant pas pu r&Iiser leur skparation quantitative de facon satis- 
faisante. Toute notre etude a portC sur un produit solide (F = 142-3”) qui cristallise 
par refroidissement du melange rkctionnel. 11 posdde une structure st&oIde “inver- 
s&F, c’est-a-dire une structure oh le m&hyle se trouve en position 1 sur le noyau 
hydronaphtalkique (VII). Cette position du m&hyle a et& d&ermin&e par dkhydro- 
genation du diacide-a&ate d’Cno1 (VIII), provenant de l’hydrolyse neutre de (VII), en 
methyl-1-naphtalene. Malgre plusieurs recristallisations, nous n’avons pas trouve, 
pour le picrate du carbure obtenu, ainsi que pour un &antillon authentique, de 
points de fusion supkieurs a 138”, alors que la litterature indique 141”.” 

Le diacide a&ate d’enol (VIII) redonne ‘l’anhydride de d&part par action du 
NN’dicyclohexykarbodiimide. ti La soude dilu& hydrolyse (VII) ou le diacide (VIII) 
en diacide c&onique (XI, R = H), qui est facilement transform6 par le chlorure 
d’ac&yle en l’anhydride correspondant et par le diaxomkhane en diester methylique 
(XI, R = CHs). 

*O W. L. Wolfram et J. V. Karabinos J. Amer. Chem. Sot. 66,909 (1944). 
‘I W. 0. Daubon, R. C. Tweit et C; Mannor&u tz 
as W. G. Daubem et E. Hoaqcr 

J. Anur. Cham. Sot. 76,442O (1954). 
J. Amer. Chem. Sot. 73,1504 (1951). 

o R. L. Shriner et R. C. Fawn 
New York (1948). 

IQnrljcur~on oforgunfc Comporudr pp. 259, (3rd Ed.) J. Wiley and Sons, 

M Pour une mvue @6ralo voir H. G. Khorana Chcm. Reu. 53.145 (1953). 
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XII xl 

La configuration de (VII) en G--C, est cis d’apr&s le “c 
di&rique. L’isom&isation facile en d&iv6 tram du dia&de 
(X,R = II), obtenu par la suite, prouve que cette cord@ration est exacte. 

On peut attribuer aux carbones 1 et 8a la co&&ration anti. En e&&t, B une 
temperature plus 6lev6e (180-DO”), c’est le m&me pro&t d’addition (VII) qt$ se 
forme. Cehri-ci semble done @tre stable au point de vue thermodynamique. Or, il est 
bien comm que les d&iv& les plus stables thermodynamiquement sent en general 

TABLEAU 2.-POiNT3 DE FWION 

t%rie cis diacide 
anhydride 

G-G die&r m&bylique 

S&ietram diacide 
anhydride 

Cl-C* . dies&r m&tbylique 

Roduits obtmls 
par &duction de XI 

177-178” d&c. 
liq,Eb,,,, = 125-130” 

60,562 

I - _- - 

Rodui~ 
obtenu8par 
hydmg&Won 

Pmduits de 

catalytique 
Nazarov 

de VII 

180-182” d&c. li7,5-178,SO d&z. 
129,~131” 130-131” 
58-59,s” 4%50,5” 

224-227” dkc. 228-229” dk 
89,~90” 83,5-84,s” 

49,5-50,so 47-48’ 

cem de structure “exe”. Nous avons pu conflrmer ce point de vue par le passage A 
des produits synth&Ss par Nazarov et al. ii partir du vinyl-1-cyclohexene et de 
l’anhydride citraconique,eB pour lesquels ces auteurs adoptent la structure “exo”. 

L’hydrogenation de (VII), qui n’est pas r&Gable dans les conditions ordinaires, 
peut &re effect&e sous pression (SO kg) en pr&ence de platine. Elle est accompagnee 
d’hydrogenolyse et l’on obtient un anhydride decahydronaphtalenique (IX), A partir 
duquel nous avons prepare toute une &rie de composes dont les points de fusion sont 
en accord avec ceux indiqu6s par NaxarovS (voir Tableau 2). 

u I. N. Nazarov, V. F. Kucherov et V. M. Andrew Bulk Acad. Sci. U.R.S.S. Din Chcm. Sci. 67, 77 
(1955). 
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Par contre, la rkluction du diacide &oniclue (XI) par la m&ho& de Clemmensen 
ou par la m&ode de Wolff-Kislmer fournit un diacide satur6 (XII, R = II) diffkent 
de celui (X, R = H) provenant de l’hydrogktation catalytique de (VII). Les produits 
que nous avons pApar a partir de (XII, R = II) sont totalement diiI&ents de ceux 
obtenus apr&s hydrog6nation catalytique et par cons6quent de ceux de Nazarov (cf. 
Tableau 2). Nous avons en particulier remarque la t&s faible Activitc de la fonction 
ester secondaire du diester (XII, R = CHs). Celui-ci n’est saponifiable en totalit que 
dans des conditions t&s &rergiques, avec alors isomerisation partielle en diacide tram; 
dans des conditions moins energiques on obtient un h&i-ester. Le methylate de 
sodium ne prod& aucune isomkisation: il se forme un acide ester, qui par action du 
diazom&hane redonne le diester de depart. Ce resultat montre que c’est la fonction 
ester secondaire, susceptible de subir une stereoisomkisation sous l’action du methy- 
late de sodium, qui est peu rkwtive. 

Nous ne pensons pas que les rkctions de Clemmensen et de Wolff-Kishner aient 
pu provoquer une isomerisation en G-C,. En effet, dune part nous avons a&ire 
aux con@rations “exo” les plus stables; d’autre part nous avons traite l’anhydride 
(IX) et I’acide (X) dans les conditions dune reaction de Clemmensen sans observer de 
changement de configuration. Nous avons settlement constate la grande stabilite et la 
facilite de formation de l’anhydride (IX). 

Les prod&s (X) et (XII) ire peuvent done difIerer que par la configuration des 
noyaux. Or, on peut raisonnablement attribuer au diacide (XI) la configuration de la 
trama-d&alone, la saponification de la fonction a&ate d’enol ayant donn6 la con- 
figuration la plus stable, comme nous l’avons observe plus haut. On trouve d’ailleurs 
dam la litterature de nombreux exemples venant appuyer cette afhrmation (voir en 
particulier),7 qui est egalement soutenue par un r&that expkmental: le diacide 
cttonique (XI) reste inchange par Bbullition avec la soude, alors que les d&iv& de la 
cis-a-dkalone sont isomtkisb dans ces conditions en derives de la trans-a-d&alone. 

Par conskptent notre acide (XII) provenant de (VII) par hydrolyse alcaline et 
r6actions de Clemmensen ou de Wolff-Kishner posskle le noyau de la truns-dkaline, 
et les prod&s obtenus par hydrogenation catalytique de (VII) le noyau de la cis- 
d&line. 11 semble done que la configuration trans adopt& par Nazarov pour les 
cycles des prod&s qu’il a prkparks devrait &re r6examimk 

Enfin B l’appui de notre hypothese il faut noter que l’on trouve dans la litterature 
au moins un exemple ou la double liaison d’un prod& d’addition citraconique de 
structure “exo” est hydrog@e avec formation d’un prod& de conliguration cis: 
Heer et Miescheide ont montre que le diester methylique de l’acide anti-cis-methoxy- 
7-methyl-2-hexahydro-1,2,3,9,10,1 Oa-phenantrenedicarboxylique-1,2 donne par hydro- 
genation catalytique dans les conditions habituelles le d&iv6 octahydro correspondant 
dans lequel les noyaux B et C posstdent la configuration cis: L’extension de ce 
travail a des cycles plus condensb est poursuivie. 

W J. Hem et K. Miescher Zfeh. Chim. Actu 32, 1572 (1949). 

8 
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PARTIE EXFBRIMBNTALE 

(&&~oxy-1-uk#)-l+yclokc&w (I). Vingt-oinq grammes d’aQstyl_l-c&b* 
et 75 ems d’acdtate d’ smtcha?asm 
5 gouttes d’aci& mlfiuique concent&, de faQXl B 
constiti de I’a&one form& et &a&ate 
Apr&s neutralisation par un exolbs d’a&ate 
cma d’&her, law au biawborWe de sodium, 
On obtient 25 g (79 %) d’un liquide incolone dWGrag&abl*, Eb, = 110 - 115”. 

Ady=: C,&,,O,, Calc% C 72,28 H 8,43 
(166) Tr 72,65 8,21 

Spwtre U.V. (alcool): Lx = 232 rnp, log smrx = 4,16 

Indice de saponifkation:O, 4321 g d’acbate d%nol sont saponii% par 20 cma de 
potasse alcoolique 0,93 N (30 min B 800). L’exc&s & potasse est do& par l’acide 
chlorhydrique 1 N (16,l cm? en prksence de ph&olphtal&ne. 

Trouve: 173 CalcuE:, 166 
A&h tram-syn-cis 0x0 4-&u@ydro?tq?u~dicarboxyliqui?-1,2 (HO). Un gramme 

d’ac&ate d’tnol (I.) et 0,6 g d’anhydride ma&que sont dissous darts 10 em” de 
&thioph&t& On abandonne une nuit a la temp&ature ambiantc, puis on porte B 
B reflux pendant 8 hares. Apr&s evaporatian du solvant, le r&idu est hydrolyd par 
un exc&s dune solution sat&e de carbonate de sodium,-B 100” pendant 2 heures. Les 
produits neutres sont extraits a r&her, lea eaux alcalines ac.idWes par lkcide chlor- 
hydrique concentre et les prod&s acides extraits B l’&her. Al&s kaporation de 
l’ether, il reste un r&idu solide qui est recristallise dans l’kher-ligroIne. 

Cristaux F = 190-3°. Rdt 60% 
Analyse : CisH16011, kale% c 60,oo H 6,66 

(240) Tr 59,85 6,69 

Ansell et Brookssb indiquent F = 191-5’ pour la pro&t tranr-syn-c&r. 
Anti-cis-actftoxy-9-dioxo - 1,4- &caJrydro - 1,4,4a,4b,5,6,7,8,lO,lOa -phthattkrh 

(III). (1) Al,08 g & quinone pmiti& darts 15 ems d’alcool absolu sont ajoutCg 4 g (2,4 
moles) &ac&oxydiikte (I). On abandonne a temp&ature ambiante pendant 3 jours, 
puis dike avec 45 cm8 d&her de p&role et refroidit a 0” pendant un jour. Le prod& 
qui cristallise (Rdt 63%) est essor6 et lave a Mther de p&role. RecristalW darts 
l’alcool&ther de p&role. Prismes jaune ptie, F = 117-l 19”. Si le chaugage est 
contint& apr&s la fusion, le prod& se resolidifie vers 150-160” et fond 8 nouveau a 
2%221°. 

Myse: W-ML talc% c 70,05 H 6,61 
(274) Tr ,69,89 6,63 

Ansell et Brooks@ indiquent F = 1%K&Y’, se resolidi6e B temperature plus elevk 
et fond d&initivement B 224’. 

Spectre U.V. (alcool): ;Imex (mp) 225 284 346 
log 8-x 3,97 2,35 1,92 

(2) Trois grammes d’ac&ate d’Cmo1 et 1,95 g de quinone purif%e (1 mole) dans 50 g 
d’alcool absolu sont port& B reflux pendant 5 heures. Apr&s abandonune nuit a 

‘7 E. E. Royalsot C. M. Hondry J. Org. Chem. l&1153 (1950). 
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tempt+ature ambiante, on dvapore B set sous vide et le r&idu semi solide est recris- 
tallid dans l’alcool-&her de #role jusqu’1 point’ de fusion constant. Rendement: 
1,l g (30%) F= 116,~118”. 

Identique au produit p&&lent: F (m&nge) = 117-120”. 

Anti-cis-ac~toxy-9-dioxo- 1,4-dodkzhydro - 1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,lO,lOa -p?&an- 
thdne. A 0,15 g de prod& d’addition dans 10 ems d’acide a&ique glacial sont 
ajout& par portions 415 g de zinc en poudre, B 20”, en agitant. On agite encore 10 
miu, filtre et hapore g sec. Le r&idu solide est kpuis6 a l’kher de p&role contenant 
quelques gouttes d’alcool. LB solutions M&es et concentrks laissent clposer 0,l g 
d’aiguilles blanches, F = 116-l 17”. DilBrent de l’adduct initial (mdlange F = 9& 
103”). 

hdyse : CJW,, talc % C 69,55 H 7,29 
(276) ’ Tr 69,62 7,28 

Pwduit d’addition double (IV). 0,5 g de quinone et 3,6 g d’ac&oxydi&ne (4,6 moles) en 
solution dans 5 ems de m&an01 absolu sent abandon& deux jours g la temp&ature 
ambiante. Apr&s dilution avec un volume d’&her de p&role et refroidissement 
plusieurs heures & 0”, il se forme un prkipitk qui est recueilk Recristallid dans le 
m&hanol-&her de p&role. Rdt = 425 g (12,5%). Poudre cristalline blanche, 
F = 238-240” dk. 

Analyse: C,,H,,O,, talc % c 70,90 H 7,25 

(440) Tr 70,60 7,36 

AC& trans-_pnttoxo_4-~c~y~o~h~a~~~carboxy~~l (V). Douze grammes de 
I, 6,5 g d’krylate de mkhyle et 42 g d’hydroquinone sont p&c& dans un tube en 
pyrex et chau@s en tube scell~ B 160’ pendant 15 heures. Le m&nge kctionnel est 
distill& On dbtient 12 g (66 %) de prod& d’addition Eb,,, = 118-122’. 

Ce produit d’addition brut est saponifl& par 10 g de potasse dans 20 cm* de 
m&hanol, & reflux 5 heures. Apr&s haporation de la plus grande partie du m&hanol, 
on reprend par de l’eau, extrait & l’kher, d&lore les eaux et les a&We par l’acide 
chlorhydrique concent& L’acide qui prkipite est. extrait & Ether. Rendement: 
7,5 g. F= 150-3”. 
Recristallisd dans l’alcool-cyclohexane. Prismes, F = 153-4”. 

Analyse : C&H1aOs, Calc % C 67,34 H 8,16 
(196) Tr 67,28 8,13 

SeZ de S-Benzylisothiouroniirm. F = 146-7” (alcool dilud). 

Analyse: C&,H,,N,O,S, talc % N 7,73 

(362) Tr 8,06 

Dinitro - 2,4 -ph&nylhydrazone : Poudre cristalline jaune orange!. F = 210-2” d&c 
(alcool). 

Andy= C&ON& Calc% N 14,89 
(376) Tr 15,02 

Tnms-mrti-oxo-4-dtaZ~ecar~xyfate de mdthyle-1. A une solution 
&h&e de 4 g d’acide on ajoute par portions, B O”, un ex& d’une solution &h&r& de 
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~ e .  Apr~ un contact de pluaieurs heures, la solution est ~ sore 
vide et le r ~ d u  distill6 en boules. Rendemeat 4 g. Eb0,et = 120 °. Le produit se 
sofidifie lentement par abandon ~ la t e m ~  ambiante. I1 est purifi~ par 
sur une colonne d'alumine et 61ution au benz~e. Solide cristullin ~ .  F = 54-55 °. 

Analyse: Ca2HlaO a, Calc % C 68,57 H 8,57 
(210) Tr 68,45 8,70 

Dinitro-2,4-ph~ylhydrazone. Poudre jaune-orang& F----- 161-2 ° (alcool). 

Analyse: ClsHaN4Oe, Calc % N 14,36 
(390) Tr 14,49 

Acide transanti-d~cahydronaphtal~necarboxylique-1 01I). (1) R ~ o n  de Clem- 
mensen. A 50 g de zinc amalgam6, 25 c ~  d'acide chlorhydrique concentr6 et 10 cm a 
d'eau sont ajout~s 4 g d'acide c6tonique (V, R ---- H)  clans 50 cm s de toluene et 50 
cm a d'acide ac~que.  On fait refluer pendant 48 heures au tours desquelles on ajoute 
6 portions de 10 cm a d'acide chlorhydrique concentr~. Apr~s le traitement habituel, 
on obtient un produit pgteux qul est est~rifi6 par le diazom6thane. La distillation en 
boules fournit 3,5 g d'un liquide incolore Eb0.0s ---- 110 °. Cet ester est saponiti6 par 
20 cm 8 de potasse hydroalcoofique ~ 15% en dormant 3 g d'un solide b lanc .  
Recristallis6 darts l'6ther de l~trole. F----- 96-8 °. 

Analyse: C~xHlsO ~, Calc % C 72,53 H 9,89 
(182) Tr 

Amide E = 206-8 ° (sublimation). 

Analyse: CnH10NO, 
(181) 

(2) M6thode de Wolfrom-Karabinos. 

71,83 10,10 

Calc % N 7,74 
Tr 7,70 

2 g d'ester c~tonique (V, R = CHa) sont 
ajout& ~t 5 cm a d'6thylmercaptan, 0,3 g de chlorure de zinc frAtchement fondu et 
0,25 g de sulfate de sodium anhydre, ell refroidiuant it --5 °. On abandonne ~ 0 ° 
pendant 20 heures. Le m61ange r6a~tionnel, qtti a pris une teinte rose vff, est jet~ sur 
20 g de glace pfl& et extralt ~ l'6ther. Lea ~thers sont lay& ~ la soude I0%,/t  l'eau, 
s6ch& sur sulfate de sodium et chass&. L'huile d'odeur naus~abonde qul reste tes 
trait& par environ 10 g de nickel Raney dens 100 crn a d'alcool ~t 70 %, au reflux pendant 
une nuit. On filtre, concentre sous vide et saponifie le r&idu hufletLx. Rendement 1 g. 
F = 94-97 °. 

Identique (point de fusion et point de fusion m61ang6) au prb~kient. 
Trans-anti-N-Benzoyl-amino-1-d~cahydronaphtal~gze. Un gramme d'acide (VI) dam 

28 cm a de chloroforme et 11 cm a d'acide sulfurique concentr6 est trait6 par 0,55 g 
d'azidure de sodium clans les conditions op&atoires d~rites par Danben et Hoerger ~. 
Le benzoate, pr~par6 A partir de Famine brute par la m~thode de Schotten-Baumann, 
est recristallis~ plusieurs fois clans Falcool dflu& F =  194-5 °. La l i a r 0  n 
indique: F---- 195 °. 

Condensation de I avec l'acrol~ine. 2,5 g d'ac6tate d'~aol (I) et 1,2 g d'acrol6ine 
sont chacff& en tube seell~ en pr&ence d'un peu d,hydroquinone, ~ 140-150 ° pendant 
15 heures. La dis~at ion en boules du m61ange r~tctionnel foumit 0,3 g d'une huile 
Eb0a = 110 °. Apr~s hydrolyse par le carbonate de sodium, ~ 100 °, on fait la dinitro- 
2,4-ph6nylhydrazone. 



Obtention d’a-dkalonca subati* par condensation dicnique 

Bis-dinitro-2,4-ph&ylhy&azone. F = 225” cl&. (alcool). 

A@se: CaJ%~N&, Calc% N 20,74 

(540) Tr 21,14 

Conaknsation & I avec I’acrylonitrile. 2,5 g d’ac&ate d’enol (I) et 0,8 g d’acryloni- 
trile dans 5 cma de tolu+ne sont &auf% en tube scellC a 14&150* pendant 15 heures. 
Rendement 43 g. Liquide incolore, Eb,,, = 115”. Hydrolys6 par le carbonate de 
sodium sat&, a 100”. 

Dinitro_2+ph&zyZhydrazone. F = 160-161” (alcool) 

Andy=: G,HlsN504, WC% N 19,63 
(357) Tr 19,92 

Condensation de I avec l’anhydride citraconique. 18,6 g d’ac&oxydi&ne (I) (exc& de 
40%) et 9 g d’anhydride citraconique sont &auf& en tube scelle en presence de 
0,l g de pyrogallol, a llO-120”, pendant 21 hews. On abandonne a la temperature 
ambiante 24 heures, puis a 0” une nuit. Le prkipik? cristallin forme est essore et 
la& B P&her. Rendement : 11,4 g d’anhydride de l’acide anti-ci.s-ac&oxy4m&hyl-l- 
octahydro-l;2,3,5,6,7,8,8a-naphtal&dkarboxylique-1,2 (VII), F = 139-141”. 

Recristallis~ dans un peu de benzene. Aiguilles fines et blanches, F = 142-143”. 

Andy= : c16H&i, talc % C 64,75 H 6,52 
(278) Tr 6446 6,36 

AniZiak-acti. Deux grammes de prod& d’addition, 0,7 g d’aniline (1 mole) et 
60 cm* de tolu&ne sont portb a reflux pendant une heure, au tours de laquelle il se 
forme uu prkipite blanc. Apr&s refroidissement celui-ci est essort?, law+ avec un peu 
de methanol et d&her de p&role. Rendement 2,3 g. F = 220-222” d&z. Recristallist 
dans Mhanol. Petites et fines aiguilles cotonneuses. F = 222-224’ d&c. Soluble 
darts la soude 10% ii froid. 

Analyse: C,H,N06, talc % C 67,92 H 6,73 N 3,77 
(371) Tr 67,83 6,83 3,70 

Les eaux-meres du produit solide prkklent sont distilk en bottles, ce qui permet 
d’obtenir 3,3 g d’un produit pateux jaune clair Eb,,,, = 165-170”. L’hydrolyse 
alcaline en est effectuke comme pour le solide (voir Gap&s). On obtient un prod& 
cristallid F = 146-152” dkc. La recristallisation dune petite partie dans l’alcool- 
hexane donne des aiguilles prismatiques. 
F = 179-181’ d&c. 

halyse: G&&,HJ4 _c% c 57,33 H 7,39 

(272) Tr 57,68 7,55 

Acide anticis-ac&oxy-4m&hyl-1 -octahydro- 1,2,3,5,6,7,8,8a-naphtakedkwboxy- 
Zique-1,2 (VIII). (1) Forme hydratke. Un gramme de prod& d’addition est dissous 
darts 25 cm* d’eau distill&z a 1’6bullition. On fait bouillir encore l/2 heure aprks la 
dissolution totale. Par abandon une nuit B la temperature ambiante, il se s&are 0,s 
g de cristaux. Recristallis~ darts Pa&one diluk. 

Ce produit n’a pas de point de fusion net: par chauthtge il fond en partie a 
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110-l 15” avec formation de bulks, puis se soWe hnmediatement et fond d&i&ve- 
ment B 160-163”. 

Analyse: CnHs&&W, ac% c 59,Ol H 6,88 
(305) Tr 58,75 7,26 

Equ@dentde saponifkation-neumn. D&ermin6 sur 0,1706 g d’aeide au moyen 
d’un exc& (20 ems) de potasse aqueuse 0,134 N, par cha,ufGge a 100” pendant une 
heure, et dosage de I’exc&s de potasse par l’acide chlorhydrique 0,l N (9,s ems) en 
presence de phenolphtaleine. 

Trouve = 100,3 calcule = 101,7 
(2) Forme &y&e. 1,4 g de produit d’addition sont hydrolyses comme cidessus. 

Apr& refroidissement a la tempkrature ambiante, on extrait a P&her. Rendement 
1,55 g. F = 164-167” d6c. Par reeristallisation dans l’&her&her de p&role on 
obtient des cristaux incolores, F = 168-169” dkc. 

Analye : C,sH&,, talc % C 60,81 H 6,76 
(296) Tr 61,03 6384 

Equivalent de saponikation-neutralisation. D&ermine par la m&ode indiquee plus 
haut. Prise d’essai: 0,2146 g. Potasse aleoolique 0,134 N: 20 ems. Acide chlor- 
hydrique 0,l N: 5,3 ems. 

TrouvC = 99,8 Calcule = 98,7 
Les deux produits pr&dents dtkolorent le brome dans le t&aohlorure de carbone. 
Leur saponification alcahne donne quantitativement le diacide ckonique (XI, R = H). 

Bis-sel de S-benzyZisothiouroniwn. Pour le pr+arer, on a p&f&e dissoudre l’acide 
dam le carbonate de sodium dilue au lieu de la soude pour eviter toute saponikation. 
F = 129-131’ (brunit) (alcool dilu6). 

Analyse : C,H,,N,O,S,, Calc% N 8,91 
(628) Tr 840 

A&y&rW~~ de VIII. A 0,l g d’acide VIII (forme anhydre) en solution dans un 
melange de benx&ne et d’ackte d’&hyle on ajoute 0,07 g de N-N’dicyclohexyl- 
carbodiimide dissous dans le minimum de ben&ne. Au bout de quelques dizaines de 
seeondes, il commence a apparaltre un prtkipite. On abandonne 2 heures a la tem- 
p&ature ambiante, filtre la dicyclohexyl urk et Cvapore la solution B sec. Le rksidu 
solide est recrisrallis6 dans un peu de ben&ne. Rendement 0,06 g. F = 142-3”. 
M&urge avec VII, F = 141-142,5’. 

DPshy&og&ation de VIII en mlthyl-1-nap&al&e. Un gramme de l’acide VIII, 
0,2 g de palladium sur charbon (10 %) et 5 cm* de ben&ne d&ioftnC sent chaM& en 
tube scell4, en atmosphere d’azote, 8.350-4W’ pendant 21 heures. Apr& 8hration du 
catalyseur on chasse le ben&me sous vide et le residu est distille en boules. On obtient 
0,l g d’un liquide incolore Ebs,, 7 120”, d’odeur aromatique, dormant un test positif 
(coloration blewvert for&) avec le chlorure d’ahuninium dans le chloroforme. 

Picrate. Fait sur la totalit& ReeristaliisR deux fois darts l’akool. Aiguilles 
jaune d’or, F = 136-8”. Melange avec un &&antiBon authentique (F = 135-7’): 
F = 135-137,5”. Litterature” F = 141”. 

Acide oxoJlm&hyl-1-d&ahy&onaphta&tedicarboxy~iqaw1,2 (XI, R = H). (1) 
Forme hydratde. Huit grammes de produit d’addition sont dissous dans 100 cm8 & 
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soude aqueuse B 3 % par chauffage & 80“; puis on fait bouillir une 4 heure. Apr&s 
dkoloration, on acidilk par l’acide chlorhydrique concentr6, refroidit a 0” pendant 
une heure, et essore le prkipiti cristallin form& . Rendement $2 g (72 %) F = 162-4” 
d&z. Recristallis6 dans le m&hanol aqueux. plaquettes, F = 163-165’ d&. 

Analyse: GrH~aOa,HaO, mc% c 57,33 H 7,39 

(272) Tr 5749 7,51 

(2) Forme anhydre. Obtenu ‘par extraction B p&her du pr&ipit& qui se forme dans 
l’hydrolyse pr&dente. Recristallid dans lWher&her de p&role. Obtenue bgalement 
par dissolution de la forme hydra& dans le benxtie et 6vaporation B set sous vide, 
l’optkation &ant &p&e plusieurs fois. Cristaux blancs, F = 167-169’ d&z. 

Analyse : ClsH&, Calc% C 6140 H 7,13 
(254) Tr 61,45 734 

Bis-sel de S-benzylisothiouronium. F = 147-8” (alcool 50 %). 

Analyse : CsOHssNIQ&, Calc% N 9,55 

(554) Tr 9,87 

Anhydride de I’acirie oxo-4-m&hyl-l-&cahy&onaphtal&e-dicarboxylique-1,2. Par 
reflux 1 heure de 0,5 g de diacide c&onique (XI, R = H) dans 5 cka de cblkure 
d’ac&yle, on obtient ap& evaporation a set sous vide et lavage a p&her de p&role, 
0,4 g d’un solide blanc, F = 15O-4o. Deux recristallisations dans un peu de benx&ne 
donnent des aiguilles blanches, F = 158-159” 

halyse : W-W4, talc % c 66,lO H 6,78 
(236) Tr 66,37 6,89 

Hydrolysk par la soude 3 % B 80’ en le diacide (XI, R = H). 
Anilide-a&de. Pr4par4 par la technique d&rite plus haut. Rendement qua&auf. 

Paillettes brillantes, F = 210-211” dk. (alcool 75’). 

Analyse : C1eH%sNOr, Calc % C 69,30 H 6,99 N 4,25 
(329) Tr 68,77 6,75 4,28 

Obtenu aussi par saponification (potasse alcoolique 0,2 N a reflux l/2 heure) de 
l’anilide correspondant a VII. 

Oxo4methyE 1 -d~cahydronaphtalknedicarboxy&te de mkthyle- 1,2(X& R = CH.J. 
L’action d’un exds dune solution &h&&e de diaxom&hane sur une suspension de 
l’acide dans p&her, a O”, conduit Q cet ester avec un rendement de 95%. Longues 
aiguilles prismatiques, F = 101-2” (mCthano1). 

Analyse: C,,H,O,, Calc% C 63,82 H 780 
(282) Tr 63,70 7,94 

Dinitro-2,4_ph&zyZhydrazone. Paillettes jaune d’or. P = 212-213’ (ben&ne-alcool) 

Analyse : C&H,,N,Os, talc % N 12,12 
(462) Tr 11,84 

Anhydriak de I’aciak cis-anti-cis-m&hyl- 1 -decahydo~phtal~~c~~xyl~ 1,2 
(IX). Deux grammes de produit d’addition VII en solution dans 10 cm* d’acide 
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a&tique glacial sont hydrog&u!e au contact de 0,3 g de platine Adams sous une 
pression de 50 kg, B la temp6rature ambiante, pendant 6 heures. Apr&s f&ration du 
catalyseur, on concentre sous vi&. 11 se forme un prkipite cristallin qui est essore, 
lave avec un peu d’acide a&ique, puis d’kher. F = 127-129’. Rendement 1,25 g 
(78 %). Cristalhse dans l%ther de p&role en gros prismes incolores F = 129,5-131”. 

Analyse : C,,H,,O,, talc % C 70,27 H 8,ll 

(222) Tr .70,10 7,80 

Anilide-ac~. Prepare de la man&e habituelle, il cristalhse a P&at pur dans le 
m&urge rkactionnel. F = 157-158”. 

Analyse : C,,H,,NO,, Calc % C 72,38 H 7,93 N 444 

(315) Tr 72,13 7,72 460 

AC& cis-anti-cis-m&thy~-l-d&hy&onaphtal&w.ficarboxylique-1,2 (X, R = H). 
L’anhydride pr&dent (4,4 g) est hydrolyse par 80 cma de soude (3%) a 60-80”. 
L’acidification a 0” par l’acide chlorhydrique concentre donne 4,5 g d’un solide blanc 
F = 168-171” dQ. Recristallis6 deux fois dans l&&one. Le point de fusion de cet 
acide peut s’tkhelonner depuis 175” jusqu’a 182”, selon la tempkrature initiale et la 
vitesse de chatSage. Quand on chauffe rapidement depuis 170”, il fond a 180-182” 
en se dkomposant. 

Analyse : C1sHsOO,, talc % C 65,00 H 8,33 
(240) Tr 65,02 8,14 

Par chatdhtge de quelques minutes a 190’ et refroidissement, l’acide redonne l’anhy- 
dride, F = 128-130”, recristallid dans l’ether de p&role, F = 129,~131”, qui 
n’abaisse pas le point de fusion de IX. 

Cis-anti-cis-m&hyI- 1 -d&ahy&onaphtta~dicarboxylate de m&hyle-1,2 (X, R = 
CH,). Trois grammes d’acide en suspension dans 50 ems d&her sent trait&s B Op, en 
agitant, par un exc&s dune solution &h&e de diaxom&hane. Apr&s evaporation 
sous vide, le residu est distill6 en bottles en dormant 3,15 g dune huile visqueuse 
in&ore Eb,,oa = 125-130” qui cristallise par refroidissement. RecristalW deux fois 
dans peu d&her de p&role. Gros prismes de forme allongtk F = 5&59,5”. 

Andy= : CJLO4, talc % C 67,16 H 8,95 
(268) Tr 67,19 8,78 

Acide cis-a&-trans-m&thy& 1 -d&~y&wurpkul&e&arboxy~iqw?- 1,2. Quatre 
grammes de diester m&hylique cis sont ajout6s a une solution de 7 g de sodium dans 
225 cm* de m&hanol absolu. On fait refluer pendant 22 heures, puis concentre au 
quart sous vide. Apr&s addition de 75 ems d’eau, on fait encore refluer pendant 4 
heures, puis on evapore a set sous vide, dissous le residu dam le minimum d’eau et 
acidSe par l’acide chlorhydrique concentre aprks dkoloration. Rendement 3 g d’un 
solide blanc, F = 216-220”. Deux recristallisations dans un peu da&tone donnent 
des aiguilles prismatiques, F = 224-227” dkc. 

Andy=+ : C&&04, talc % C 65,00 H 8,33 
(240) Tr 65,25 8,05 

Cis-anti-trans-mdthyl-1-d&ahya?onaphtaBrredicarboxylate de mdthyle-1,2. 0-u 
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de la man&e habituelle par action du diazomkhane dam l’&her sur le diacide 
correspondark LVvaporation g set sous vi& d&me un huile qui cristallise rapide- 
ment. Recristallis~ deux fois dans l’&her de p&role. Prismes incolores. F = 
49,5-50,5”. 

myse : C,6H,&I, talc % C 67,16 H 8,95 
(268) Tr 67,34 9,02 

Anhydri& de l’acide cis-anti-trans-mlthyl-1-d~c~ydro~phtal~~dicarboxylique-1,2. 
0,45 g d’acide trans sent traik% par 5 cm8 de chlorure d’ac&yle au reflux pendant 2,5 
heures. Apr&s &aporation sous vide, l’huile rkiduelle cristallise rapidement. Le 
prod& est recristallis~ dans l’&her de p&role. Longues aiguilles. F = 89,~90’. 

Analyse: &J&,0,, talc % C 70,27 H 8,ll 
(222) Tr 70,59 7,94 

AniZi& aciak M&ode de pr+aration habituelle. Prkipite a l’&at pur du 
mklange rkactionnel. Petite5 aiguilles. F = 219-221” d&z 

Analyse : (&,He6N03, 

(315) 

talc % 
Tr 

C 72,38 H 7,93 N 4,44 
72,40 7,75 4,76 

Acide trans-anti-cis-m&hyE1-dkcahydronaphtal&nedicarboxylique-1,2 (XII, R = H). 
(1) 2,54 g de diacide &onique (XI, R = H) en solution 50 cm3 de tolu&ne et 20 cm8 
d’acide ac&ique sent ajoutb A 30 g de zinc amalgam& 20 ems d’eau et 50 cm8 d’acide 
chlorhydrique concent&. On fait refluer pendant 31 heures, au c&us desquelles sent 
rajouks 5 portions de 20 ems d’acide chlorhydrique concen&. Apr&s le traitement 
habituel, on obtient 2,3 g d’une huile jaune t&s visqueuse qui cristallise en partie par 
addition d’un peu d’&her de l&role. Rdt = 1,6 g (66,7x). F = 173-5” d&z. 
Recristallis~ deux fois dans l’ac&one. Petits cristaux, F = 177-8” dk. 

Andy* : C&J&&a Calc % C 65,00 H 8,33 
(240) Tr 65,17 7,96 

Point de fusion melang avec X, R = H: 149-153” d&z 
(2) 2 g d’acide c&onique, 2 g de potasse, 1 cm* hydrate d’hydrazine et 15 cm* de 

trikhylbne glycol sent chaul%s de faGon a distiller 4 & 5 cm3 t&s lentement, apr& quoi 
on porte a reflux pendant 3 heures. Apr& refroidissement, on &end avec un volume 
d’eau et verse doucement dans 9 cm* d’acide chlorhydrique 6 N en refroidissant. 
L’huile qui prkipite est extraite B l’&her et les solution &h&es lavks B l’eau, puis 
&pui&es 8. la soude 30%. Les liqueurs alcalines d&color&s et concentr&s sent 
acidifies et l’acide est extrait 4 l’&her. Le rt%idu de Waporation de l’&her est 
dissous dans le minimum de ce solvant & chaud et refroidi. 11 prtipite 0,4 g (Rdt 21 “/o) 
de plaquettes. F = 175-7”. RecristalU dans k&one. F = 176,5-178” d&. 
M&nge avec le prckkdent, F = 176,5-177,5” d&. 

Anhydrkie de l’acide trans-anti-cis-m&thyI-1-&cahy&onaphtal&nedkarboxykque-l,2. 
On fait refluer pendant 3 heures une solution de 0,5 g de l’acide pr&dent dans 5 ems 
de chlorure d’ac&yle. Ap&s dvaporation ?t set sous vide, on distille deux fois en 
boules pour obtenir 0,4 g d’un liquide incolore visqueux Eb,,OOs = 125-130”, que 
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mms n’avons pas pu faire @&lliser. 

A=lYs= w-w*, U% C 70,27 H 8,lO 
(222) Tr 70,16 7,42 

Anikk-uciak PrcpIuts de la mar&e habituehe. Randement quantitatif. Paillettes 
brillantes. F = 232-234’ dcC. (alcool) 

Analyse: Cu&sNG,, Calc% C 72,38 H 7,93 N 444 
(315) Tr 72,26 7,76 4,81 

Trans-csrti-c;isy~o~~~~~~?~oxyiate de mlithyle-1,2. Obtenu avec un 
rendcmcnt de 83 % par action d’un exc&s d’une soiution &h&t& de dia.xom$thane sur 
une suspension de l’acide dans P&her, a O”, et distillation en boules. Eb,,, = 120’. 
Cristallise lentement par abandon a la temptkature ambiante. Recristallists deux fois 
dans un peu d’&her de p&role. Gros prismes F = 60,5-62”. Melange avec XII, 
R = CH,: F = 37-45”. 

Analyse : C&&O*, Cal&? % ,C 67,16 H 8,95 
(268) Tr 67,31 8,61 

Acide trans-mrti-cis-~thyLl-cElrbom~thoxy-2~cahydro~tal~~~l~-l. 
L’ester ci-dessus (1,35 g) est saponifi~ par de la soude a 40% (20 cm*) B r&ux 3,5 
heures, ou par de la potasse m&hanolique B 30% a raflux 5 heures. Dans les deux 
cas, l’acidification de la s6lution aqueuse alcahnc donne une huile qui est extra&e B 
p&her. Le rkidu de l’&aporation de P&her cristallise au contact de P&her de 
p&role. Les cristaux sont essorks et lav& B P&her de p&role. Rdt. 095 g (75%). 
La recristallisation dans un peu d&her de p&role fournit de petites aiguillcs, 
F = 99-100”. 

Analyse : C,,H,O,, talc% C 66,14 H 8,66 
(254) Tr 66,66 8;94 

Equivalent de neutralisation. 0,5 g de produit en solution m&hanolique sont 
neutral&& par 21,2 ems de soude 0,09 N en prknce de phCnolphtal&ne. Tr = 261. 
Calc. (diacide) = 120. Calc. (h&&ester) = 254. 

Par action dune solution &Me de diaxomkhane, on obtient le diester de 
d&part, F = 60, 5-62’ (point de fusion m&n& non abais&). 

Tentative d’tiomkisation du trans-mrti-cis-~y&o~~i~~~~~ de 
mkthyle-1,2 par Ze mdthykare de sodium. 1,3 g de diuster sont ajoutcs a une soh~tion de 
2,25 g de sodium dans 75 cm8 de m&hanol absolu. Ap& un reftux dc 22 heures, on 
traite selon le mode optkatoire d&it plus haut. Les prbduits acidcs sent extraits a 
P&her et l’tvaporation donna 1 g d’un produit p&eux jaune clair qui ne veut pas 
cristalliser. 0,9 g de ce produit en solution m&hanolique sent neutrali& par 20,s cxna 
de soude 0,17 N. Calculi pour l'h&i-ester : 20,6 ems. Cal&! pour le dia&ie: 
44,l cm*. Par action dune solution &h&k de diaxomkhanc, on revient au diestar 
initial, F = 60-2” (mklange, F = 60-61,5’). 

Saponification t%ergQue du trans-mzti-cis-mdthyI-1~~a~~~~ 
late de mkthyle-1,2. 0,45 g de diester sont pla& dans un tubs sc& avcc 1,5 g de 
potasse en solution dans 2 cm8 d’eau et 2 cm* d’alnool95”. On chauffe B 140” pendant 
18 heures. Apr&s le traitement habituel, le solide obtenu cst dissous dans l’ackone et 
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decolore. La solution ackonique concent& et refroidie lake deposer 0,25 g de 
cristaux prismatiques F = 161-166” dk (melange avec le diacide cis, F = 167-170” 
dk). Par evaporation a set des eaux-meres, ‘on obtient des cristaux, F = 165-1168’ 
dkc (0,l g). Ce produit est done vraisemblablement constitue d’un melange des acides 
cis et trans. 

Tentative d’isombration de XI, R = H par la soudk OKI fait refluer pendant une 
nuit une solution de 0,4 g de diacide c&onique dans 10 cm* de soude B 20%. Apr&s 
acidification et extraction a Ether, on obtient 0,4 g d’un solide, F = 166168“ d&z. 
qui recristallise dans l’&her&her de p&role. F = 167-9” d&c. N’abaisse pas le point 
de fusion de l’acide initial. Avec le diaxomethane dam P&her on obtient le dies&r 
methylique, F = 98-100” (brut). L.e melange avec XI, R = CH, fond a 100-102”. 
Dinitro-2,4ph&ylhydraxone de pester: paillettes jaune d’or, F = 2134“. N’abaisse 
pas le point de fusion de la dinitro-2,4-phenylhydraxone de XI, R = CH*. 

Essais d’isom&isation abns les conditions du Clemmensen. (1) 0,5 g de IX sont 
traitb par 10 cm* d’acide chlorhydrique aux 2/3, 1 cm* d’acide acktique et 5 cm* de 
tolu&ne, B reflux pendant 40 heures. On obtient, apr&s le traitement habituel, 0,5 g d’un 
solide F = 125-128’. Recristallis~ dam p&her de p&role, F = 129-131”, non abaisd 
en melange avec le produit initial. Hydrolysk par la soude 1 N B 60-80° en le diacide 
F = 180-182” d&z. (2) 0,5 g d’acide X, R = H sont traitb de la mike facon. On 
obtient un solide F = 124-8’. Recristallid dam P&her de p&role, F = 129,5-131”. 
N’abaisse pas le point de fusion d’un Bchantillon de IX. Hydrolyd par la soude 1 N 
a 60-80” en le diacide initial. 


