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181. Transformation d’aeides aliphatiques non satures 
en eyelopenthones 

p r  PI. A.  Plattner et Alexandre S t .  Pfau. 
(30. X. 37.) 

La transformation d rlcidt~s aliphatiques non satures en c j  clopentenones a tait 
depuis quelque tenips I’objvt de differents brevets, dont le premier en date est le brewt 
franpis 765 <515. publie le 12 juin 1934‘). La presente corninunication donne connais- 
sance d’un pli cachete que nous avow depose le 15 aoilt 1933. Par la suite, nous eaposons 
les donnees experimentales - clans la mesiire o h  celles-ci ne sont patr dejz rontmntss 
dans le pli carhcte - at  Les conrlusions tlieor~ques~). 

PZi cnchete‘ (cl8pos8 Ie IS. VIII. 19333)): 
((On savait que les acides non saturks se transforment plus 

ou moins facileniznt en Iactones. Xais on ignorait que cette rdaction 
est souvent accompagnbe de 1% formation de &tones cycliques d’aprhs 
le schbma suivant: 

CHZ-CH C€12--CH 

CH, CH-R __f CH, C-R 
’ I /  I / I  

\ \ /  
COOH CO 

(( Nous avoris trouvb qu’il est possible de concluire cette reaction 

(( La rbaction peut Ptre conduite de diffkrentes facons : 
a)  Trnitement de l’acide non satur4 B V ~ C  des acitles concentrbs 

(p. ex. acide sulfurique) B des tempdratures infbrieures B looo,  sui- 
vant la technique connue tle lactonisation. 

b) Chauffage tle l’acitle non saturb a v x  tles qunntitbs c;Lt‘L- 
lytiques tl’acides forts ou tle sels fortement acitles (11. ex. ncitie tolubw- 
sulfonique, acide /?-naphtalkne-sulfonique, wide phospliorique, chlo- 
rure de zinc, etc.). Dans ce cas il est avantageux tl’eliminer par 
distillation les protiuits de la rPaction 2% mesure qu‘ils se forment. 

c )  Passage cle l’acitle non sature en phabe gazeuse 011 liquitle, 
mdlang6 ou noii B un gaz ou h un solvant indiffPrent sur nn catalysear 
chauffB B une temperature approprike (1). ex. les ncitles tlu phosphore, 
les phosphates acides, les silicates, le silica-gel, les osydes :wicies et 
amphotdriques - l’alumine 011 autres - ou tles m4lmgcs tles pr3- 
duits ci-dessus). 

tle faeon B favoriser la formation de ces cdtones: 

A. J laschwei jev ,  jr.. C. 1935, I, IiSB: voir plus tart1 1. /;. F11,.hetii/rt/rirf,.ic.; Ur. 

?) A la seance d’hiver tle la Societe suisse de Chiniie d n  29 ft;vr. 1!)36. nniis avoiis 

y, Ouvert par la, Ii6tlaction le 30. S. 3 i .  

fr. 785 640, C. 1935, 11, 3974; I,. Gicaiidnti c( l  Co.. D.R.P. ti39 435. C. 1937, I, 4302. 

fait sur ce mdme sujet nnti breve communication. 



1476 - - 

(( Par distillation et  par un traitement ehimiyue approprid on 
retire du produit brut les cdtones mentionnbes ; tout spkcialement les 
traitements au bisulfite, B la semicarbazide ou B l’hydroxylemino 
clonnent de bons rksultats. Suivant le proc&l6 choisi on obtient 
ctes mklanges de cdtones ou des &tones pures. 

o On peut soixmettre B, cette reaction tous les acides non seturPs 
LLppropribs, leurs dPrivPs fonctionnels et  les lactones, 0x7-scides, 
amino-scides qui donnent des acides non satur4s dam Ies conditions 
cle la rbaction. 

c Ainsi I’acide unddcylhique donne h c6tP d’autres produits les 
( l e u  cetones suivantes que nous avons isolPes l‘btat pnr: 

CH2-CH CH--CH 

CH, C--C,H1, CH, CH--C,H,, 
e t  I 1 

\ /  
I1 co 

1 

\ /’ 
I co 

d Exempl es : 
I. 100 kg. d’unddcyl6nate de methyle sont lactonises B 80° 

avec 100 kg. d’acide sulfurique 80%. Des t&es (p. d’6b. 95-135O a 
1 0  mm.) de l’und6cslactone on retire par traitement au bisulfite un 
m6lange de c6tones. Ce melange trait6 par la semicarbazide donne 
line semicarbazone de p. de f .  196O qui fournit par decomposition B 
I’acide oxalique la 

5-n-hexyl-cgclopentBne-( 2)-one-( 1) : 
p. d’eb. 120° (10 mm.) 

d,,, = 0,911 n,” = 1,172 
D 

2. 100 kg. d’zleidc imd6cyldnique et 5 ky. cle chlorure de zinc 
sont distill& ensemble sous pression atmospht-riqne. Le produit 
brut est fractionn6. Les fractions (p. cl’Pb. 05-135O B 10 mm.) 
traitPes par la semicarbazide donnent 3 seniicarbazones isomhes. 

a) p. de f.  196O voir sotis 1. 
1)) p.def .  182” 
c)  p. de f.  189O 

p. d‘eb. 117O (10 mm.) 

d. = 0,898 n” = 1,460 

Par tlPcompositiori de la semicarbazone b on obtient une cdtone: 

20 D 

3 .  On fnit passer 100 kg. d’acide undPcylCnique B trsvers une 
colonne chauff6e B, 200-4000 et remplie de pierre ponce imbibde 
d’acide phosphorique. Le produit brut est fractionne. Les fractions 
(p. tl’db. 95-135O B, 10  mm.) fournissent per traitement su bisulfite 
tin melange de cCtones dont Ies constantes sont leu suivantes: 

p. d’bb. 117--120” (10 111111.) 

dio0 = 0,920 11: = 1,177 



-_ 1476 - 

4. L'acide tl@cylPniyue donne par u n  traitenient :inalogue cles 
~Lniyl-cyc.lo-pentPnones, notamment la 

3-n-amyl-cyclo-pcntkne-(2)-oiie-( 1 ) : 
p. d'eb. 10s" (10 mm.) 
d,,, = 0.921 nf = 1.473 

srmicarbazone: p. de f.  199-200" 

5.  L'hytlrog&nstion des cyclo-pentknones ainsi obtenues conduit 
A des cyclo-pentanones d'odeurs int4ressantrs. 

~-n-hesyl-c$clo-pentanone-( 1) : 
p. cl'eb. 118" (10 I n n l . )  

20 - nD - 1,453 

(Vernier, l t~  28 juillet 1933.) 
seniicarbszone: p. de f .  lSli-lS7"e 

La lactonisation psr l'scide sulfurique concentri! des aeides 
a,p-non-saturks chnlne normale est assez difficile & effectuerl). En  
essayant de forcer cette lactonisstion par des conditions de rbaetion 
plus bnergiques, on observe, & c6tB d'une rksinification trhs abon- 
dante, la formation de ce'tones. Les cetones avec 10  a 12 atonies 
de eerbone possedent une odeur rappelant celle cle la jasmone. Cette 
particularit6 pr4sentant un grand intPr6t dans l'industrie cles parfums 
synth4tiqnes nous a incitPs & Ptudier 1% nourelle rknction tle plnh 
prks. Cette rkaction n'est ci'ailleurs pas limitee a u s  acides K, /I-non- 
satnres: les lactones et les scides non saturPs avec une position 
diff4rente de 1s double liaison subissent la nic'me reaction. Les essais 
les plus approfondis ont alors irti! effectu4s a w e  cle l'acide i, z-un- 
dPcyl@nique eoninie produit de dPpart, acide qni ebt tr&s facilement 
a,ccessible. 

En lactonisant l'acicle undkcylPnique tl'apr6s Sh i~kozc ef 
Shestakozo2) avec de l'ncitle sulfiirique concentrk, on obtien't cornme 
sous-produits des cGtones en tres petites quantit4s (rdt. < 1 yo). 
&Erne en travaillant selon le brevet franqais 76.5 313 3), c'est-h-dirr. 
sous des conditions un peu plus knergiques, les rendements restent 
inf4rieurs .j, quelques yo. 

Kous avons done essay6 cl'augmenter les rendenients en travail- 
lant & une tempPratiire plus klevke, ce qui nous a ohligP tl'abanclonner 
I'aciile sulfuriqne comme agent de lactonisation en raison tie son effet 
ouydant. En  distillant sous pression ordinaire de l'acide und4cylkniquc 
en prirsence cl'environ 10 ?(, d'acide P-naphtsl~ne-sulfoiiique on peut 
ohtenir cles rendements en cPtones tle ;i Q lo./,. La distillation com- 
- .____ 

l )  Voir 1). ex. ZUN!, Ber. Scliinimel 1929, Jubil.-Ans?r. 297.  L o ~ 4 r c ~ t i .  $or. 1932, 113. 
:j C. 1908, [I. 1414. ~ I j  C. 1935, 1. 1iS.Y. 
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mence bien en tlessous de la temptrature cl’6bullition de l’acitle 
uncl6cylPnique (270°) ,  e t  environ 30 % du produit distillent sans qne 
cette temperature soit jamsis atteinte. ,50 yo environ de l’acitle 
iindBcyl6nique se rdsinifient completement pendant la reaction. On 
mknage dayantage le procluit de dPpart en faisa,nt passer l’acide 
non saturt! sur des catalyseurs comme par exempla le gel tie silice 
(proc6cl6 intliqu6 sous c, voir page 1-174). Le rendement direct (un 
seul passage sur le catalyseur) s’618ve alors a environ 20 yo de protluits 
aolubles clans le bisulfite. 50-60% de la matiitre cle clBpart peuvent 
&tre r4cuptrP.s et remis en Ceuvre, ce qni porte le rendement global 
A, 4 0 - 4 0  Yo environ. Des rendements semblahles sont revendiquPs 
pour le proc&l6 dn brevet franyais 785 540’) qni emploie cles terrw 
cle blanchiment et travaille en phase liquide. 

Pour la purification du produit brut de reaction, le proc4tl6 
suivant a donne en g6nBral les meilleurs resultats : par distillation, 
la matihe de depart inalt6ree a Bte sPpar6e cles procluits transformes. 
I1 est int6ressant de constater que m6me en partant des lactones, 
la plus grsnde partie du produit de depart est r6cup6rBe sous forme 
d’acide (environ 90% d’acide e t  10% de lactone). Les parties a 
points d’6buIlition infdrieurs, qui contiennent ii c6t6 des cdtones 
encore des quantit6s consid6rables de sous-produits, ont 6t6 saponi- 
fiBes au bain-mnrie par la lessive alcoolique. Les parties neutres 
ont 6tB separees par entrahement a la vapeur ou par extraction 
B 1’6th:r. Ccs parties ont kte traitees par 12 bisulfite, I s  semicarbade 
ou des rdactifs semhlables, et les cdtones pures, voire les mtlanges 
de &ones, rkgBn&des selon les mdthodes usuelles. 

La cyclisation donne en gBn6ral toute une sdrie de cdtones iso- 
meres, clont quelques-unes ont pu &re prkpartes h 1’6tat pur, en 
pasmnt par leurs semicarbazones. Les parties neutres de la cyclisation 
tlc l’acide mddcylPniyne traitees par lc bisnlfite donnen t par esemple 
nn melange rle cGtones de constantes moyennes suivantes : 

1). d’eb. 97-120O (10 mm.) 
'die = 0.920 .qp ’0 

I) 
n- = 1,lii 

Par traitement de ce melange avec la semiciirbazide on ohtierit 
comme produit principal une semicarhazone pure tie composition 
C,,H,,OK, et tle 79. r?. f .  1960. 

Trait& h chaud par l’acicle sulfilriqne L 20 ?A, cctte semicarbnzone 
r&g(?n&re une cdtone pure, non saturbe, Cl1HI8O, %?ant ilonc le meme 
nombre d’atomes de carbone que l’acicie primitif. La constitution 
tle cette &one a pu &re Btablie cle la faqon stiinmte: 

La refraction moleculaire (calcul6e pour C‘,,Hl80 17 30,33, tram-P 
30,95) inclique qu’il s’agit d’une cdtone nionocj-clique a ~ e c  line tlonble 
liaison probablement conjugde ; cette supposition est corifirmf!c pa r  

I)  C. 1935, 11, 397s. 
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le fait que lors cle l’hyrlrogdnation catalytique la &one absorb(. 
une mol. cl’hydrogkne et  donne une cdtone saturde C‘,,HzOO. D’autre 
part, l’ozonisation de 1s &one non saturde donne naissance a tk 
l’acide enanthique et de l’acide succinique. La chaine lathale 
contient donc ail moins 6 atomes de carbone, 8t il ne reste que .? atomes 
tle carbone pour constituer le noyau. La constitution tle la cPtonr 
peut donc bien &re reprdsentde par la formule I. 

Cette formule n pu &re confirmPe par la synthese cle la cdtone 
saturde (2-hexyl-cyclo-pentanono IV) ,  synthhse obtenue par contlen- 
sation d’alddhyde capronique et  de cyclo-pentanone, puis hydro- 
ghat ion catalytique de la cdtone non saturdp IIJ l ) .  La semicarbazone 
(p. de f .  187O) et  le cldrivd henzylidGnique (p. rle f .  .J9-6Oo) sont 
identiques BUX d4rir4s dii corps ohtenu par h;vtlro:Gnation tle la 
&tone I. 

CH,--CH2 C‘H2-CHI C‘H -C‘H, 
i I  

\ /  
I V  co 

CHI CH--C,H,, C‘H CH--CbH13 
I 
\ /  

C H I  C‘=CH-CjHII 

v ‘c6 I11 co 
A c6t6 de la semicarbazone de p. def. 196O on en obtient une 

deuxibme (p. de f .  189-190°), qui donne avec la semicarbazone de 
p. de f. 196O une ddpression; elle n’a pas c!tB examinee cle plus prks, 
mais correspond selon toute probabilitc! A celle cle la cdtone reprdseut6e 
par I s  formule V. 

Dsns les ems-meres subsistent cles quantitds assez consicldrableh 
de semicarbazones facilement solubles, mais dont aucun produit 
homoghe n’a pu &re isold. Le mdlange cles cdtonss rdgPndr6es h 
partir de ees produits posshde des constantes trks semblables h 
celles tlu procluit primitif. Aprits dbshydrog4nation i i e  ce mdlange, on 
peut) isoler des parties phdnoliques en petites qurmtitbs. 11 est don(. 
probable que ce melange contient en partie une cdtone A noyw 
hexagonal, reprdsentGc par la formule VI. 

CH, 

CH, CH 
I , ’  

,’ \ 
C‘HZ C-C‘C(jHII 
\ /  

VI co 
La partie (lev protluits neutres qui ne rdugit pas a ~ - e c  le bisulfitv 

contient encore ctes cdtones. On peut en tirer UIW troisii5nie semi- 
carbazone isoiiibre C’,,H,,ON, de p. de f .  1Sl-lS2°. La cdtone corres- 
pondante donne par hydroghation la ~-hexyl-c~-clo-pentunone tlPjlt 
tlhcrite et ne fournit par ozonisntion pas tl’acides volatils. Puisqut. 
cette cdtone ne rdngit pas aTec le hisnlfitc., elk possetle In  striictnrr 11. 
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D’une facon analogue, nous avons obtenu & partir tle 1’:tcitlc. 
a, P-d6eylBnique une &one C1,HI,O, dont la semicarhazone font1 ;L 
190-200° et qui constitue, d’aprbs le rPsultat de l’ozonisation (aritl(1 
suceinique et acide capronique), un homologue inferieur rle la &tone C 
(chaine laterale C,H,,). 

Cette reaction de eyclisation a pris un int&r&t tout particulier 
tlepnis que Treff et WPrnerl) rl’une part, Ruzicku et Pfeiffer2) d’nutre 
part ont dBmontr6 que la josmonc est un derive de la eyclo-penthone. 
I1 est en effet facile rl’arriver par cette methotle .j, la dihydro-jasmonc. 
(3-mPlthyl-2-amyl-cyclo-pent6ne-( 2)-one-( l)), en partant de 17acitlf. 
y-m&hyl-d6cyl6nique. Le produit ainsi obtenu a une odeur qui 
ressemble heaucoup h celle tle la jasmone ; ses propriktds correspondent 
;LUX indications donn6es par la litt6rature pour In dihydro-jasnione. 
Ya semicarbazone (p. tle. f .  1‘76,) ne donne pas de depression da 
1). de f .  avee un produit obtenu en partant de la jasmone naturelle. 

Quelques homologues de la dihydro-jasmone ont &dement kt4 
pr6parks par cette m6thode. Ces produits sont deerits dans le brevet 
allemand D.R.P. 639 4553). 

Bous avons aussi soumis un acide satur6, l’acide undkcylique, 
A Ia distillation sous pression ordinaire, en prdsence d’acide ,B-naph- 
talbne-sulfoniquc : l’acitle est rest6 entibrement inattaqu6. La cycli- 
sation est done like a la presence cl’une double liaison. Le fait que 
les Iactones subissent Bgalement cutte transformation en c6tone;i 
cycliques s’euplique par la constatation que la lactonisation est un” 
rilaction r6versible4). Aux hautes tempBratures favorables j la 
cyclisation, 1’6quilibre (( acitle non satur6 = Iactone o se dBplace 
tl’ailleurs presque complbtement du cdtk acidr. 

Les acides organiques, tout conime les ncides inorganiques forth. 
puvent ,  dans certains cas, s’additionner h des doubles liaisons selon 
le schkma: 

R-c‘0--c 

c 

\ /  
R--CO ‘c/ 1%-CO-c -- [ H07h,] --+ 

/ \\ 
OH c‘ 

/’ \ 
Ce mode tl’addition est surtout typique pour leu chlorures et, 

:mhydrides tl’acides (rhction de Friedel-Crafts). et s’effectue aussi 
hien sur les doubles liaisons aromatiques qu’aliphatiques. Dans hien 
ctes cas on peut arriver k la meme transformation en partant dw 

l) B. 66, 1521 (1933); publib le 11. S. 1933. 
2, Hclv. 16, 120s (1933). 
3) f,. Cicairdmz <r, co., C. 1937, I, 4302. 
4, Voir Li t i s fend ,  Snc. 1932, 115. 
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achtes euu-nikmes et en remplayant le chlorure d‘aluminium par 
l’aeide sulfurique concentrti oii mGme par les terres de hlanchiment. 

Xous avons mentionnk que les aciiles 51, /?-non-satures d’une 
part et l’acitle untl6cylknique i ,  x-non-saturd d’autre part subissent 
h transformation en cdtones cyeliques avec la niitme facilitd et avec 
tles rendements identiques. Des migrations ile la double liaison 
doivent se produire trAs aisement dans les conditions de la rdaction. 

En  admettant tlonc que le produit interm6diaire qui subit la 
cyclisation est l’ltcicle y ,  b-non-saturP, on ramknr la r tk t ion  LlPcrite 
<L un type de r6action trks rkpmtlu: 

CH, --CH ‘X-CH-OH CHI-CH 

CH2 O R  CH-R -----j CH, (IH-R + (‘14, C-R 
1 I’ 

\- /’ 
w o  [ I : h  1 CO 

A partir tle ce produit primaire cle la forniule I, les cetones 
posskdant une position diffkrsnte ile la double liaison se formeraient 
par des isomerisations ultkrieures. 

Par un mode de rhct ion analogue, la formation de cyclo-hex& 
nones s’explique par l’intermddiaire d’acides 6, c-non-saturds. Comme 
dam d’autres cas semblables, seuls les cycles a 5 et 6 chainons se 
forment en quantit4s notables. 

PARTIE EXPERIMESTALE. 
Les micro-analyses ont ete effectutes par Milt.. Dorothie H(~i ir .  

TriimfoPrncition de 1’ac.ide i~nde‘cyle’nipe e n  hex~l-cyc lu-pent~~~.Izones:  
On fait passer 500 gr. d’a,cide undkyl4nique A trarers un tube 

en pyrex contenant tlu gel de silice granule chanff6 h 330O. DBbit 
50 gr. par heme. On &pare l’eau qui  s’est formbe et on s6che le produit 
sixr iiii sulfate ile sodium. Le produit brut est souniis unc distillation 
fractionnee dans le vide. Jusqu’i. 80O (1 mm.) passe une fraction 
tle t6te (85  gr.) t1:l” < 0,90, qui tst ecartke. De Y0-190° on recneille 
la frisction cetonique tl:‘,’O =- 0,90-0,0.3 (17.7 gr.). De 120-150° passe 
line fraction cle protluit de d6part rPcupPrk (9.50 u.). Cette fraction 
contient environ 90 yo cl’scicles undPcylPniqiies tlont l i l  position cle 
double liaison est jnconnue, et environ 10% tle lactone. Cette pro- 
portion rrste sensiblement la m6me quaiit1 on emploie I’nntl4ca- 
lactone conime produit de dkpart. 

175 gr. tle la fraction c6tonique, 100 gr. cle bisulfite d e  sodium, 
30 gr. cle sulfite de sodium et 200 gr. d’eau sont chuff& h reflus 
pendant 6 heures. On laisse refroiilir, diluc avec 600 em3 cl’ean et 
extrnit plusieurs fois B l’kther les parties qui n’ont pas rkagi. La 
solution bisiilfitique est chauff6e h 4O0, pnis aclditionnde de 100 cm3 
tie lessive cie soude concentrke. La tlkconiposition est complbte 
aprts !/1 (1’1ieu1-e. On ciPcnnte, l a ~ c  ii l’eau e t  cliatillc le mdlmge 
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cle c6tones isomkres ainsi obtenu. Apres une petite frwtion de tSte, 
le produit passe entihrement entre 130 ct 126O (10 mm.). Rtlt. 100 gr., 
CI:~’~ =; 0,934-0,920, nho == 1,475-1,476. 

2-Hex!jl-c y r l o - p e n t i n c -  ( 2 )  -o ) I  e-  ( I )  ( I). 
On fait r4aeir le mPlanqe de &ones obtenn par le traitemerit 

bisulfitique avec la serrlicarbaziile en solution alcoolique. Aprks 
un repos d’un jour, on essore e t  recristallise clans l’alcool Bthylique. 
On obtient, avec un renclement tle 60 B 70O,b, la semicarbazone tle 
p. tie f.  196” (aiguilles trks fines). 

4,295 mg. subst o n t  donne 10.155 nix. CO, et 3.660 mg. H,O 
4,373 mg. subst. ont donne 0.748 ( a m 3  S, (240. 734.3 nnn.) 

C,,H,,OS~ (’alvul6 C 64.52 H 9.4s S 15.83”{, 
‘CrouvC ,, M,4S ,, 9 3 3  .. 19.980/, 

9 cdth tle cette semicarbazone, on obtient une semicarbazone 
isomhe de p. cle. f .  159-190°, correspondant probablement B la 
&tone T. 

1,045 nig. subst. ont donnk 9,555 mg. CO, et 3.453 mg. H,O 
3,950 mg. subst. ont donne 0,669 cm3 S2 (16O, 713 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 64,52 H 9,48 S 18,83O/, 
Trouve ,, 64,42 ,, 9,55 ,, 18,77% 

DBcomposBe par entraioement B la vapeur d’eau en pritsence 
cl’acide sulfurique 20 yo, la semicarbazone 196O fournit la, 2-hexyl- 
cyclo-penthe-(?)-one-( l), huile incolore, d4crite dans le pli cachet& 

d:yo= 0,9113 nzo= 1,4722 
D 

C,,H,,O 1; Calcul6 EMD 30.33 

O:on i s  ci t i o n  cl e 1 u 2- he x 1 -c ,y c 1 o - p e91 t 4 I 1 e - ( 2 )  -on e - ( 1 ) . 
0,80 gr. de la c4tone pure sont dissous dsns 10 em3 de t4tra- 

chlorure de carbone e t  ozonisbs pendant 3 heures. Debit 5 1/11. tl’osy- 
&ne h 8% d’ozone. 

L’ozonide insoluble dans le tQtrachlorure se cGpose, le solvant 
est chass6 au vide 30”. On ajonte au rBsidu 20 cm3 dc potasse 
aqueuse 0,5-normale et 2 em3 d’eau osygkn4e A 30 Oh. Aprks quelques 
minutes tl’effervescence, on obtient line solution presqne limpide. 
On chasse les dernikres traces de protluits iieutres par une courte 
distillation B la, vapeur d’eau, on acidifie au congo et  continue I s  
distillation B la vapeur :wssi longtemps que les distillat*P/ possedent 
encore une reaction acide. Lex distillats r6unis (100 em3) neutrdisent 
5,’7 em3 de 0,5-n. KOH, cfr qui correspond ii environ 0,6 mol. d’acides 
volatils. Les distillats neutra1isl.s sont concentr4s B scc. Le sel 
restant est trait6 en solution alcoolique avec le hromure tlc p-ph4nyl- 
ph4n:xyle. On ohtient a,insi ties p:&illettes de p. de. f .  61-61,.j0. 
Le melange avec un produit pr4p:irt: B partir tl’acide cenanthiqno 
rnontre le meme p. dc.. f .  

n o n v c  ,, .jo,98 
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Le rPsidu cle la tlistillation Q la T-apenr est Ppuisb a l'bther, It1 
dissolvant evt chassP et  I'acide ainsi ohtenu recristallise dans le 
m4me solvant. Cet acide fond a 1Xl-lS2°, accuhe toutes les r h c t i o m  
tle l'acide succinique et  ne donne pas de dPpression en m4lang.e avet. 
celui-ci. 

2 - H P X ~ ~ l - C ~ ~ l ~ - p ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ o v ~ ~ -  (1) (IT.'). 
2.5 gr. de I s  2-heuyl-cyclo-pentbnone sont hydrog6ni.s en solutioii 

alcoolique ('75 em3) ai-ec -5 gr. de catalyseur nickel B la tempPraturt1 
cle 20O; durPe 90 minutes. Ahsorption calculPe pour 1 I= 3330 em3. 
TrouvC.: 3490 em3. 

Le produit distille entikrement entre 117-119° D O U ~  10 nini. ; 
il est en tous points identiyue B la 3-n-heuyl-cyclo-pentanone pr4- 
parhe selon le brevet francais 779 789I). Cornparaison cles semicar- 
bazones (p. cle f .  186-187O) et  cles dPrivbs benzylitlbniqn~s 

1 gr. de 2-hexyl-cyclo-pentanone et  3 gr. d'aldkhyde benzoique 
sont dissous dans 5 cm3 d'alcool. On ajoute quelques gouttes de 
lessive de soude concentrde et  laisse en repos pendant 48 heures. 
Au bout d'un certain temps, il se depose une huile qui cristallise 
peu B peu. On sBpare et recristallise dam peu d'alcool 6thylique. 
Cristaus jaunes; p. de f .  59-40". 

De faGon analogue on ohtient 1t.s tlbrivds ~)enz~-litli.niqnrs tl'antres 
cyclo-pentanones : 

Derive benzylidenique de  la. 2-iso-ani~l-c~clo-~)eii tanonc: 11. c k  I .  h4-S.5". 
DCrive benzylidenique de la 2-heptyl-c? clo-pentnnone : 1' tle t. 6 6 4 7 "  
Derive benzylidenique dc la 2-cyclo-pentyl-cj rlo-pentanonr : 1). de t. 9--9s". 

Z-Hexyl-c!jclo-pc?ati.nc-(3)-orir-( I) (I L) .  

tle l'acitle undkylbnique qui n'a pas r6ag:i ax-ec le bisulfite est 
fractionntk. Ties fractions cle p. (1'4h. 10.?-12.?o (10 mm.) contienrient 
encore des quantitPs notables tle c 4 t o m s  qui se rbTi+nt ii 1:t titration 
B l'hydrouylamine. 

ITne fraction riche en cetones donne a w c  la semienrbazide un 
m6lnnge de semicerbazones clont, on petit isolcr par rrc~istnllisntion 
tlans l'alcool Bthylique des paillcttes fondant 

La partie tle la fraction ebtonique provermit d'une cycliw J t ' 1011 

181-182". 
4,005 ma. subst. ont donnP 9,500 mz. C'O? et 3.310 m y  H 2 0  
3,855 mg. subst. ont donne 0,6525 rinJ SL (34". 737.5 ~ I I I I I . )  

C,,H,,OS, Calcule C 6432 H 9.48 S 1&Y:3", 
Trouve ,, 64,69 .. 9.32 .. 18,SSo, 

Pour Bviter une transposition, cette semicarhazone fat dC.coniyost:t~ 
tle la facon suimnte : 20 gr. de I s  semicarbazone, 50 cr. tl'ncide oualique 

l) I,. f;rrctrrtln)t (t Pic,., c'. 1936, I, 437. 
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t.t 2.50 gr. (l’ea~i sont chauffPs A reflux pen(lant $A tl’heuw. On extrait 
l’huile formPe a I’Pther, lave avec line solution tle carbonate tlr 
sodium, chasse 1’Pther au vide et entraine a la cxpeur d’eau. L’huile 
ainsi obtenue tliytille B 117O (10 mm.). 

p o  - ,~ -- 0.9036 n:= 1,4635 

C‘,,H,,O 1 j Calcule RJ1, 50.33 
Trouve .. 50.68 

L’hytlrogPnation conduit A la 2-hexyl-cyclo-pentanone-( 1). ( Hemi- 
t*ayb;uontI p. de f .  187”; tlPriv4 henzylitiPnique p. tle f .  60O.j 

2-n-d?.rL~l-cyrlopcntbne- (2)-one- ( I ) .  
Les parties neutres provenant cl’essais de lactonisstion de l’acide 

tlkylchique sorit soumises a une distillation soignPe. Les fractions 
passant entre 203-11~0 (10 mm.) sont trait4es ii la, semicarbazide. 
Aprbs plusieurs recristallisations on obtient une semicarhazone 
fondant a 199-2000. 

3,855 mg. subst. ont donnC 5,890 mg CO, et 3,145 mg. H,O 
4,300 mg. subst. ont donn6 0,7715 cm3 S, (23O, 735,5 mm.) 

C11H,90K;, Calculk C 63,11 H 9,15 S 20,09% 
TrouvC ,. 62,89 ., 9,13 ,, 20,02O/, 

La &tone rPg6nPr6e a les constantes donn6es h, I s  page 1476. 
C,,H,,O 17 CalculP RND 45,72 

Trouve ,. 46.32 

0 son i s  tit  ion : 

1,s pr. tie cette cPtone sont ozonisks en solution tlms 3 cm3 tie 
tCtrachlorure de carbone ; le t6trachlorure est firmlenient chassP au vide. 
Au rPsidu on ajoute 20 em3 cl’eau et 3 em3 tl’eau oxpg@nPe B30%. 
On neutralise, chauffe a 1’6bullition et entretient constamment 
une rPaction faiblement alcaline par adjonction de petites quantitPs 
tle lessive de potasse 10%. La solution linipitle ainsi obtenue est 
acidifike au congo et ddbarrassbe cles acides volatils p p  entrainement 
B la vapeur d’ean. Les distillats r6unis sont neutralis& par SO cm3 
tle soude decinormale, correspondant B 0’6 mol. d’a,ide par mol. de 
cPtone, La solution neutre est concentree it sec. e t  le rPsidu trait6 
ail hromure de p-phPnyl-phPnacyle. On obtient le dbrivi! corres- 
pondant B l’acitle cnpronique dc p. tle f. 68,5--69,5O, identique h, un 
procluit pr4par4 5, psrtir de l’acide cnpronique lui-niCme. 

Le rPsiclu de I’entrainement b la vapeur (lev acides volatils est 
4puisk B l’kther. L’Pthcr concentre dkpose 0’6 gr. d’un acide c k  
1). cle f .  1S1-lS2?o qui est identique B l’acicle succiniyne. Rclt. 0,.5 mol. 
par mol. de cPtone. 

Gen&m-Vernit.r, Laboratoire tie la Zrlsison L. Gimc itclccw CC. C‘ie. 


