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canisds, Studids entre 0 et 350% d'61ongation, deux cas 
se sont prdsent~s. Deux 6chantillons, dont  la tension 

longueur constante croit toujours l indairement avec 
la tempSrature, ont  une chaleur sp$cifique qui aug- 
mente tr~s lSg~rement avec l 'extension (augmentat ion 
lin~aire de 0,002 cal/g pour 100% d'61ongation) (volt 
trac6 II).  Pour trois autres ~chantillons, la chaleur spdci- 
fique est invariable pour les faibles ~tirements, puis 
il se prSsente un point  de t ransi t ion (qui, A 25°C, cor- 
respond A une ~longation de 200% environ), ~ part ir  
duquel la chaleur spdcifique croit re la t ivement  rapide- 
ment (0,015 A 0,020 cal/g pour 100% d'61ongation, 
soit dix lois plus rapidement  que pour les deux 6chan- 
tillons pr~cddents) (voir trac6 I I I ) .  A une tempdrature  in- 
fdrieure (130C), la t ransi t ion se produit  d~j~/~ des 61on- 
gations plus petites. Dens le cas de ces trois 6chantil- 
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lons, la var ia t ion  de la tension, ~ longueur constante, 
en fonction de la tempdrature,  cesse d'dtre lindaire et 
rdversible au-dessus de l'61ongation correspondant au 
point de t ransi t ion constat6 dans les mesures de la 
chaleur spdcifique. 

On peut  supposer, en se basant  sur le travail  de 
MEYER et FERRI l, que le point  de t ransi t ion correspond 

l 'appar i t ion assez soudaine d 'une  phase cristalline 
dont l ' importance augmente  avec "l 'extension. Ceci 
serait confirm6 par le fair que, ~. la tempdrature de nos 
m e s u r e s ,  B1~KKEDAHL e t  MATHESON "° ont  constat~ que 
la chaleur spdcifique du caoutchouc cristallis~ est plus 
grands que cells du caoutchouc amorphe. Une confirma- 
tion de cette cristallisation par  les rayons X reste 
fairs. 

Des mesures faites avec un  fil de Ndopr~ne (Lyntron,  
U.S. Rubber) mont ren t  aussi un  point  de transit ion,  
don t  le ddplacement a v e c  l 'abaissement  de tempdra- 
ture est plus considdrable que celui qui a ~t~ constat6 
pour le caoutchouc naturel.  

ANDR]~ MAYOR 

Laboratoire de Chimie-physique de l 'Universi t6 de 
Neuch~tel, le 18 novembre 1945. 

Summary  

The variat ion of the specific heat  with extension was 
determined for several samples of rubber.  Non-vulcan- 
ized rubber  shows no change of the specific heat when 
extended between 0 and  500 %. For vulcanized rubber,  
there is a very slight increase of the specific heat, pro- 
portional to the extensio". For some samples a knee 
in the curve appears at  about  200 ~/o (at room tempera- 

1 K. H. MEYER et C. FERRI, Helv. chim. acta 18, 583 (1935). 
a N. BEKKEDAHL et H. MATHESON, J. Research Nat. Bur. 

Standards 15, 503 {1935). 

ture), the linear increase of specific heat being about  
ten times higher for higher extensions, I t  is supposed 
tha t  this sudden increase is related to the ~heat of 
crystallization r. 

A Synthesis of 
2: 2: 3- Trimethylcyelohexane- 1-carboxylic Acid 

The dl-modification t of SAMUEL and MANASSE'S keto- 
acid S on reduction with amalgamated zinc and  concen- 
trated hydrochloric acid gave a liquid acid t, b . p .  
l l 8 0 C / 5 m m .  (p-phenylphenacyl ester, m . p .  114°C). 
I t  solidified completely on keeping for a long time. 
m.p .  58°C (not reported previously). On the basis of 
SXMONSEU'S later formula 3 for the keto-acid, the re- 
duced acid should be represented as 2 :2 :3- t r imethyl -  
cyclohexane~l-carboxylic acid, and this was supported 
by the dehydrogenation x of the corresponding methyl  
ester with selenium when o-xylene and l :2 -d imethy l -  
benzene-3-carboxylic acid were obtained. 
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The structure of the reduced acid has now been finally 
settled by synthesis in the following way. Methyl 2-me- 
thylcydopentan-l .ol- l-carboxylate,  b .p .  94°C/20 ram, 
was allowed to react with excess of methyl  magnesium 
iodide. The resulting pinacol (I), b .p .  110°C/19 ram, 
on heating with aqueous oxalic acid gave a mixture  
of t r imethyl  cydohexanones (II) and (III), along with 
some non-ketonic product, 2:2:  3-Trimethylcydohexa- 
none (III) was separated from this mixture  by conden- 
sation with ethyl oxalate followed by hydrolysis of the 
resulting oxalyl derivative. The pure ketone (III) gave 
a cyanohydrin,  m.p. l l l ° C ,  which was easily dehydrated 
with phosphorus oxychloride and pyridine to 1-cyano- 
2: 2:3-tr imethyl-Ae-cydohexene,  b . p .  1190C/30 ram. 
The lat ter  on hydrolysis with sulphuric acid gave the 
corresponding unsa tura ted  acid, m .p .  135°C, and this 
on hydrogenation in acetic acid solution in presence 
of Adams catalyst  was converted into 2 : 2 : 3-trimethyl- 
cydohexane-l-carboxylic acid. The synthet ic  acid was 
found to be identical with the product  previously ob- 
tained by the Clemmensen reduction of SAMUEL and 
MANASSE'S keto-acid and gave the same p-phenyl- 
phenacyl ester, m . p .  114°C. R . N .  CHAKRAVARTI 

Lister Antiseptics, Cossipore, Calcutta, November 22, 
1946. 

Rdsumd 

L'acide cdtonique de SAMUEL et I~ANASSE obtenu 
par la t ransformat ion du quinone camphorique a ~t6 
ddj~ r~duit par  l ' au teur  avec formation d 'un  acide 
saturd, Ct0Hx,O2, dont  la const i tut ion est ma in tenan t  
prouv~ par sa synth~se. L 'au teur  a trouv6 aussi que 
l '6ther mdthylique de l 'acide 2-mdthylcyclopentan-l-ol- 
l -carboxylique fournit  par t ransformation pinacolique 
un mdlange de 2:2 : 3-trimdthyl- et 2 :2:6- t r imdthyl-  
cyclohexanones. 

I CHAKRKVARTI, Indian chem. Soc, 2e, 301 (1943). 
= MAUASSE and SAMUEL, B ~0, 3157 (1897); ibid. 35, 3831 (t902). 
"~ SIMONSEN el a~., SOC. ]27, 1295 (1925); ibid. 1927, 77. 
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Synth~se des 5- et 7 - tr i t luorom6thyl -quinol~ ines  

E n  soumet t an t  la m-trifluorotoluidine ~ la r~action 
de Skraup, nous avons obtenu un  mdlange des 5- et 
7-trifluorom*thyl-quir/o16ines. Le ddriv6 5 fond ~ --7oC 
et bout  k 223,8~C sous 762 ram• Le ddriv6 7 fond ~t 66~C 
et bou t  ~ 236,6°C sous 762 ram, L 'analyse  thermique 
a permis de ddterminer le % des ddrivds 5 et 7 duns le 
pr.oduit de la , rdact ion;  ce m41ange cont ient  33,6% de 
ddriv6 5, tandis  que clans la synth~se des mdthyl- 
quinoldines, A part i r  de m-toluidine, par  la m~me rod- 
rhode, on t rouve  seulement 20% de 5-mdthylquino- 
l~ineL Ceci semble indiquer que l 'emp~chement  std- 
r ique caus6 par  le groupement  CH s est plus conside- 
rable que celui d~ au groupe CFs. Ces quinoldines sont  
hydrolysdes en acides quinoldine-earboxyhques cor- 
respondants,  par  chauffage avec l 'acide bromhydrique 
en tube  scell& 

L ' in t roduc t ion  du fluor duns la quinol~ine augmente  
d 'une  mani~re considerable la r~sistance ~ l 'oxydat ion,  
comme chez les autres d4riv4s fiuor4s z. Ainsi, pour 
oxyder 9 g de m4thylquinol~ine par  le permanganate  
en milieu alcalin, il faut  8 ~ 9 heures, tandis  q u e  plu- 
sieurs jours sont  n4cessaires pour oxyder dans les m~mes 
condit ions une quant i t4  4quivalente de trifluoromdthyl- 
quinoMine. 

Nous avons ~galement pr~par4 la 7-trifluoromdthyl- 
1, 2, 3, 4-t~trahydroquinol~ine, p. f. 33,5eC, p. ~b. 256,5°C 
sous 758 ram, de m~me que l ' iodo~thylate de la 7-tri- 
fluorom~thylquinol~ine, p . f .  220°C. Ce iodo~thylate 
a 6t~ transform6 en bleu de quinaldine par condensa- 
t ion h chaud avec l ' iodo~thylate de quinaldine et le 
formol, en pr4sence de soude caustique. 

Nous avons enfin compar~ les eonstantes  d ' ionisat ion 
des 5- et 7-trifluoromdthyl-quinol~ines ~ c elles des qui- 
noMines correspondantes.  Les donn~es de la l i t t~rature 
concernant  ces derni~res 6 tan t  incertaines 1,s nous 
avons 6galement ddtermin6 les constantes d ' ionisat ion 
de la quinol4ine elle-m~me et de la 7-m~thylquinoldine. 

Les valeurs que nous avons d~termindes avec une 
~lectrode h qu inhydrone  concordent  parfa i tement  avec 
celles obtenues p a r  JANTZENL 

F.E. 

QuinoMine 
7-NIdthylquinoldine 
7-Trifluorom~thyl- 

quinoldine 
5-Trifluorom4thyl- 

quinoldine 

0,2456 
• . 0,2382 

0,3006 

• Quinol6ine 
7-M4thylquinoldinc . . 

0,3026 

FELSING et  BIOGS 

PH K 

3,51 1,05.10 -~ 
3,64 1,91-10 -~ 

2,58 1,44.10 - i t  

2,55 1,26-10 -ix 

JANTZEN 

0,63.10 -~ 
1,20.10 -~ 

1,1.10 -~ 
1,8. I0-~ 

E. POUTERMAN et A. GIRARDET 

Laboratoire de chimie gdn4rale, Universit~ de Gand, 
et Ecole de pharmacie, Universit6 de Lausanne,  le 
17 novembre  1946. 

Nous remercious M• le Prof. Goua~u, de FUniversit6 de Gand, 
pour le trifluorure d'antimoine. 

Summary 
Star t ing f rom m-trifluorotoluidine, we have prepared 

both the 5- and 7-trifluoroquinolines. These are the 
first f luorinated quinolines ever prepared, where fluorine 
is in the side chain. 

Their physical and  chemical properties are described; 
the in t roduct ion of t h e  t r i f luoromethyl  group in the 
molecule of quinoline increases its s tabi l i ty  and greatly 
diminishes the cons tant  of ionization• 

Etude du remplacement  catalytique du b r o m e  
par l 'hydrog~ne en prfisence du Ni -Raney  

L'act ion de l 'hydrog~ne en prdsence de Ni-Raney sur 
tes composds halogdnds aromatiques a retenu Fat ten-  
t ion de hombre d 'auteurs .  WIrCANS* d~crit l 'exp4rience 
sur le nitro-benz~ne chlor6, mais vu quql est plus facile 
de rdduire la fonction nitro de la chatne latdrale que 
de subst i tuer  l'hydrog&ne au brome, il obt ient  de la 
chloro-aniline. PATY I el: ANGLADE ~ rdussissent le rem- 
placement par  de l 'hydrog~ne '  du halog~ne fix6 sur le 
noyau benzdnique, tout  en ind iquant  que le travail  sous 
pression provoque une r4sinification et qu 'une  temp4- 
future  61evde risquerait  de rdduire l e n o y a u .  

Nous nous sommes propos4 d 'dtudier  d 'une  mani~re 
plus ddtailMe ta ddbromurat ion de quelques ddrivds 
anthraquinoniques  en prdsen.ce du Ni-Raney,  cette 
r~action pr6sentant  un  int6r~t aussi bien du point  de 
vue f i~orique que du point  de r u e  synth6tique• 

Tout  d 'abord nous avons constat4 que si la d4halog6na- 
t ion  est assez rapide dans le cas du p-bromo-m-cr6sol, eUe 
l 'est  beaucoup moins pour le produi t  m4thyl6 (le groupe 
m4thoxy est en position para par  rapport  au brome). 
Pour  le di-bromo-m6tacr6sol m4thyl6 l ' a tome de brome 
fix6 en ortho par rapport  au groupe m6thoxy est le 
premier enlev4, aussi rapidement  que celui du mono- 
bromo-m6tacr6sol. 

Cette consta ta t ion faite, nous avons choisi les quatre  
corps ci-dessous pour suivre la marche de la r6action 
sous l ' influence de la pression, de la tempdrature et de 
la na ture  du subst i tuant ,  en t enan t  compte de sa posi- 
t ion par rapport  au groupe ~ rdduire. 

I. 1-oxy- 3-m~thyl-4-bromo-anthraquinone.  
II .  1-m4thoxy-3-mdthyl-4-bromo-anthraquinone,  

I I I .  1-oxy-6, 8-dimdthoxy-3-mdthyl-4-bromo-anthra- 
quinone, 

IV. 1, 6, 8-trimdthoxy- 3-m~thyl-4-bromo-anthra- 
qulnone. 

0 OH 0 OCH= 

t i " t I _ .  

0 Br 0 B~ 

OCH~ O OH OCH3 O OCH 3 

I I ,,, I L '" 

0 Br 0 8t 
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