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185. Contribution a l’dtude des eombinaisons earboeyeliques. 

Etudes sur la decomposition de sels d’aeides 
polymdthylene-a, w-diearboniques 

par M. Stoll et A. RouvB. 
(11 IX 44) 

(36iBme communication’)). 

La dBcomposition des sels des acides polymBthylbne-cr , o-di- 
carboniques a permis a I,. Ruxicka de realiser la premiere synthhse 
des substances carbocycliques B grands cycles. Partant des sels de 
calcium, de baryum et de plomb, qui donnaient des rendements en 
produits cycliques extr6mement faibles, il Btendit ses reeherches aux 
sels de la plupart des mBtaux du systeme periodique pouvant se 
combiner avec les acides polyrn6thylhe-dicarboniques et constata, 
que, pour une certaine catBgorie de mktaux, le rendement en produit 
cyclique Btait beaucoup plus grand. 

A 1s lumibre de nos connaissances aetuelles sur la faqon dont 
peuvent se cycliser les longues chaines, le rksultat de la cyclisation 
par dBcomposition de sels apparait fort peu comprBhensible2). I1 
semblerait, en effet, qu’avec la concentration qui esiste dans les sels 
fondus, aueune rBaction monomolticulaire ne demait pouvoir prendre 
place. Et pourtant, on a atteint des rendements allant jusqu’a 5,s yo. 

Nos travaux pour la mise en exploitation industrielle du procBd6 
nous ont fourni l’occasion de faire une Btude approfondie du pro- 
blbme et d’6claircir quelque peu le mBcanisme assez complexe de la 
rBaction. 

Cette Btude a port6 en particulier: lo sur la prbparation du sel, 
2O sur sa dBeomposition thermique et 3O sur l’influence du cation 
(Me) dans le sel. 

1. Preparation. clu seZ. Selon la premibre hyp~thbse~) ,  la formation 
de ctitones cycliques Btait due a la prBsence de faibles quantittis de 
sels dits de forme cyclique. Dans le but cl’augmenter la quantite de 
ces sels, nous avions entrepris une sBrie cl’expBriences dans lesquelles 
nous faisions varier de differentes faGons la double dBcomposition en 
dBterminant chaque fois le rendement en cdtcne cyclique. 

35ii.me communication Helv. 27, 801 (1944). 
2, H .  ZLeyler, A. 504, 113 (1933). 
3, L. Rzlzzcka e t  collaborateurs, Helv. I I, 496 (1928). 
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Les r6sultats de ces essais sont r6sumks au tableau I de la partie 
exp Brimentale. 

Comme la r6versibilit6 de la double d6composition et les effets 
de l’hydrolyse le faisaient prhoir,  aucune des mdthodes employ6es 
n’a donne une augmentation sensible du rendement. Tout au plus 
a-t-il 6 th  possible de diminuer celui-ci en acc616rant la prkipitation 
du sel insoluble. 

A la suite de cette constatation, on pouvait &re tent6 d’ad- 
mettre, soit que la structure chimique du sel n’a aucune influence 
sup le rendement final en &one cyclique, le mauvais effet de la pr6ci- 
pitation acc616rBe pouvant s’expliquer par une double d6composition 
incomplhte, soit que la r6versibilite des r6actions en milieu aqueux 
ou alcoolique conduit toujours a une meme structure du sel, struc- 
ture dont la forme mhme partiellement cyclique est pour ainsi dire 
exclue. 

Toutefois, la non-existence d’un sel B, structure cyclique n’a pas 
encore 6t6 rigoureusement prouv6e. Toutes sortes de transpositions 
sont possibles tandis que l’on chauffe le sel pour obtenir sa d6compo- 
sition. I1 est connul), en effet, qu’un m6lange de sels comme l’ac6tate 
et  le propionate de calcium donne les trois c6tones aussi bien que si 
l’on avait prepare le sel avec un m6lange des deus acides. C’est done 
pendant la d6composition qu’a lieu 1’6change des liaisons polaires 
(voir plus loin: d6composition) et la retransformation d’un sel cy- 
clique en un sel non cyclique pendant la d6composition s’avkre tout 
aussi probable qu’une impossibilit6 de formation de ce sel cyelique. 

II importait done d’dtudier la ddcomposition d’un sel dont on 
pouvait admettre avec quelque raison qu’il 6tait en partie cyclique. 
S’il donnait un rendement meilleur, on pourrait, avec une forte 
probabilit6, l’attribuer h, sa constitution. Si, au contraire, il mon- 
trait les m6mes rendements que d’ordinaire, on serait amen6 3, con- 
clure que la constitution cyclique n’avait pas && r&alis6e ou, ce qui 
revient au meme, qu’aprh s’6tre form&e, elle avait dtd d6truite pen- 
dant la dkcomposition et que, pratiquement, la structure chimique 
du sel es t  sans importance sur la marche de la rPaction. Tel semble, 
en fait, &re le cas, h, en juger par l’essai suivant. 

Pour 6viter les effets de l’hydrolyse et de l’alcoolyse, ainsi que 
1’6ventualitd de rdactions rdversibles pendant la pr6cipitation, nous 
avons prdpard le sel en solution benzknique fortement dilude. Comme 
base, nous avons choisi l’aluminium sous forme d’isopropylate 
d’aluminium. 

Williamson, A. 81, 86 (1552); Grimm, A. 157, 250 (1871). 



De cette fagon, il nous semblait avoir reuni les conditions les 
plus favorables la formation d’un sel cyclique, si eelle-ci Btait 
rkellement possible. Bien que le sel obtenu par reaction de l’iso- 
propylate avec le premier carboxyle puisse &re en partie insoluble, 
ou que la troisikme valence de l’aluminium augmente la formation 
de sels polymkres, la proportion de sel cyclique devrait &re sensible- 
ment plus grande que dans la precipitation ordinsire en solution 
coneentree. Or, l’experience n’a pas montre d’augmentation sensible 
du rendement en produit cyclique, de sorte que, sans pouvoir rejeter 
l’hypothbse en toute rigueur, on peut considerer comme B peu prbs 
prouve que ce n’est pas la proportion de sel cyclique pre’cipite’ qui 
de’termifie be rendement de la cydisatiofi. 

2 .  De’composition thermique. Ayant constate que la manibre de 
preparer le sel avait trks peu ou n’avait pas d’influence sur le rende- 
ment de la cyclisation, nous avons suppos6 que la formation de sel 
cyclique avait lieu pendant la decomposition thermique. Comme la 
formation d’un cycle presuppose le rapprochement des deux bouts de 
la chaine et que la transformation de deux groupes carboxyliques 
en cetone ne peut avoir lieu qu’en presence d’un ion metallique, il est 
indispensable qu’a un moment donne les trois groupes fonctionnels 
soient reunis dans un triangle reactionnel. C’est B ce moment que 
l’on peut parler du sel cyclique, 

qui serait un produit intermediaire de la, decomposition et prendrait 
naissance juste avant la formation du groupe cetonique. 

En essayant de suivre la, decomposition et de determiner quanti- 
tativement les produits de reaction aprks que 50% du sel initial 
efit BtB transform6, nous avons constate qu’avant toute distillation 
du produit, il se degage du GOz; en meme temps, le produit se ramollit 
un peu. Immediatement aprks commence la, distillation d’une huile 
qui est de la cBtone cyclique presque pure (250O). En maintenant 
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la temperature de reaction a 326O, la reaction se ralentit toujours 
plus. Le bilan de la reaction est finalement le suivant: 

Ce,03 

44% 3 0 1 0 %  

De cette experience, on peut ddduire que le rendement en produit 
cyelique est le mdme nu debtst qu’h la fin1), soit environ 4,5% du sel 
transforme. Le produit cyclique se forme en meme temps que les 
acides polycetone-dicarboniques et avant toute ddgradatiolz. I1 en 
resulte que la formation de cetone cyclique n’est certainement pas 
due a une d6polymerisation de ces aeides2), puisque le rendement 
ne depend pas de la proportion des &to-acides presents, qui est 
forcdment plus grande a la fin qu’au debut. 

Ainsi, pendant la premiere phase de l’opdration, la rkaction est 
une simple production de cetones par rQunion de deux groupes carbo- 
xyles, avec depart d’une mol4cule CO,. Malgrd I’absence de toute 
dilution, sur 50 groupes carboxyles cdtonises, deux appartenaient a 
la meme moldcule. Ceci conduit a admettre que le mecanisme qui 
provoque la, cetonisation favorise en meme temps considerablement 
la position cyclique. 

En continuant l’opdration et en augmentant la tempdrature, on 
atteint la seconde phase. Celle-ci consiste essentiellement en une dB- 
gradation des differents acides polycktone-dicarboniques en cetones 
aliphatiques, en hydrocarbures, etc....3). I1 ne s’agit 18 que de r6ac- 
tions secondaires qui ne changent plus rien au rendement. 

3.  L e  rdZe du cation d u  seZ. On pourrait croire que le r6le du 
metal consiste a favoriser la cetonisation en g6n6ral. Mais il est 
prouve que des metaus qui provoquent une cyelisation faible ou 
nulle quand les deux groupes carboxyles sont sBparQs par 14 chainons, 
donnent au contraire un excellent rendement en produit cyclique 

l) Le rendement moyen &ant gkn6ralement aussi 4,5:/,. 
*) Comme le pense Carothers; voir plus loin. 
3, L. Ruzicka, -11. Stoll et  H .  Sehinz, Helv. I I ,  670 (1925). 
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lorsque les deux groupes ne sont sepa&s que par 4 chainonsl). D’autre 
part, les m6taux qui rbussissent la cyclisation particulibrement bien 
pour les grandes mol6cules sont parfois moins aptes pour la cycli- 
sation de l’acide adipique. Le metal ne doit done pas seulement 
permettre la cdtonisation en gendral, il doit encore poss6der des 
proprietes spdcifiques en rapport avec la structure chimique de l’acide 
a cycliser. Pour les cycles de plus de 7 chainons, le metal ne declanche- 
rait done pas seulement la r4action chimique (cetonisation), il pro- 
voquerait e n  outre la posit ion cyclique d’une partie des mole’cules. Et 
c’est cette propriete qui est a la fois intbressante et difficile a expli- 
quer. Nous avons vu qu’il est fort probable que le metal developpe 
cette propriete non pas pendant la prepaxation du sel, mais plut6t 
pendant sa ddccjmposition, lorsque les molbcules sont fortement 
activees. Ceci ressort d’une faEon p6remptoire de la cyclisation des 
acides non satur6s et tout spdcialement des acides hydrosydicarbo- 
niques. 

I I1 I11 

Si l’on decompose le sel ckrique de l’oxyacide I, on n’obtient 
point - ou que des traces - de l’hydroxyc6tone cyclique, la 1,8-cyclo- 
hexad6canolone. Par contre, on obtient 5,5 a 6 % d’az6laone (111). 
Si l’on tient compte de ce que la moitie seulement de la molbcule 
contribue cette formation, le rendement reel devient de 11 B 12%. 
-4 partir de l’acide azelaique, on peut faire l’azelaone avec un ren- 
dement d’environ 20 yo. 

L’absence presque totale du cycle hexadbcylique prouve que le 
sel a subi une transformation profonde avant la c6tonisation. Nous 
sommes en presence d’un sel de l’acide azdlalque dont l’un seule- 
ment des deux groupes acides est neutralist5 par le cerium dbs le 
debut de la r6action. Comme le second carbosyle se forme pendant 
la rhaction, il est tout a fait exclu qu’il soit primitivement fix6 au 
m6me atome de cdrium. La transposit ion e n  posit ion cyclique s e  pezlt 
done avoir e u  l ieu qu’aprds le ramollissement et l’oaydation d u  sel 
ckrique, ce qui exclut toute idbe d’un sel cyclique preform6 en solu- 
tion dilu6e. 

I1 s’agit maintenant d’espliquer comment le cation re‘aalise la 
posit ion cyclique e n  phase ultra-concentre’e. 

l) L. Ruzicka et  collaborateurs, Helv. 9, 505 (1926); voir aussi d. 1. Vogel, SOC. 
1929, 721. 
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L’Bnergie nkcessaire a la d6composition provoque en m&me 
temps un fort mouvement intramoleculaire. Les deux bouts de la, 
chaine &ant tenus par les valences polaires du cdrium, ee mouve- 
ment intramol6culaire tend a recroqueviller la cha^me. I1 en rksulte 
forckment, soit un rapprochement des ions mbtalliques aux deux 
bouts de la chaine, soit une rupture de la liaison polaire entre l’ion 
organique et  l’ion m6tallique et  la formation d’une nouvelle liaison 
avec un ion plus rapproch6, soit les deux phknombes a la fois. 

Le metal a donc deux fonctions distinctes a remplir. D’une part, 
il doit maintenir les bouts de la chaine afin que le mouvement molk- 
culaire active davantage le milieu de la chaine que ses deux extr6- 
mites. Cette condition exige une liaison plut6t hom4opolaire, qui main- 
tienne fortement les groupes carbocycliques et empeche la trans- 
position molkculaire de s’op6rer avant que les mol6cules soient le 
plus fortement activdes et atteignent le plus grand nombre de posi- 
tions cycliques. D’autre part, il doit faciliter la transposition mol6- 
culaires des deux bouts de la chaine, d’abord en sels cycliques, puis 
en &tone, aeide carbonique et osyde du m6tal. Cette r6action est 
genBralement facilit4e par des m4taux ayant des liaisons fortement 
polaires. 

Les mktaux qui donnent les meilleurs rendements en cyclo- 
pentad6canone seraient donc ceux qui se trouvent parmi les 616- 
ments a liaisons polaires, mais a la limite des 616ments liaisons 
hom6opolairesl). 

Pour verifier cette hypothkse, nous avons class6, dans la Fig. 1, 
les metaux selon Bohr- X’homsen, en marquant chacun d’un trait 
vertical Bpais dont la longueur correspond au rendement en eyclo- 
pentadBcanone-semica,rb~zone observ6. Les surfaces hachurdes in- 
diquent les variations du rendement pour des series d’Blements qui 
ne se differencient que par un changement dans 1)une de leurs couches 
dlectroniques intbrieures. La ligne trait-point relie les meilleurs me- 
t aus  de chaque pkriode et constituerait donc la limite entre les 616- 
ments a liaisun polaire et les 616ments a liaison non-polaire (voir 
p. 1576). 

Quand on compare cette ligne de ddmarcation B celle que l’on 
peut d6duire de la conductibilit6 des chlorures (trait plein)2), on est 
frappB de lenr similitude. 

I1 semble donc bien que le metal ait 8, jouer le double r61e que 
nous lui avons attribu6 plus haut et  que la cyclisation par d6compo- 

Les chaines b 6 et  7 atomes de carbone se placent si facilement en position 
cyclique, sans apport exthieur, que le mBtal n’a plus, dans ce cas, qu’une seule fonction 
i remplir, celle de cbtoniser. Les m6taux ti liaisons fortement polaires donnent alors de 
meilleurs rendements. Vogel, 1. c. 

2, MLiller, Der Aufbau der chemischen Verbindungen, Stuttgart 1925, p. 59. 
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sition ressemble beaucoup plus au procBde de dbpolymbrisation de 
Curothersl) qu’h une decomposition de sel cyclique prbform6. Dans 
les deux cas le rendement en produit cyclique dbpend d’un Bquilibre 
entre les polymirres et les monombres. Mais, tandis que cet Bquilibre 
existe tout moment dans les dBpolymbrisations BtudiBes par Curo- 
therst), il ne subsiste, dans 1% dbcomposition des sels, que jusqu’au 
moment oh la cetonisation se produit. Dans le premier cas, il suffit 

-+ mitalloides mitaux c 

Fig. 1. 

I) Am. SOC. 55, 5023 (1933). 
2, L’existence d’un tel 6quilibre expliquerait pourquoi un sel cyclique ne doit pas 

forcement donner un meilleur rendement. 
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d’enlever continuellement le monombre, plus volatile, pour trans- 
former tout le polymbre en monombre. Dans le second cas, par contre, 
I’equilibre serait fix6 ddfinitivement au moment de la cetonisation, 
de sorte que le rapport entre polymbres et  monombres dans les pro- 
duits de reaction y correspondrait exactement. 

I1 est intdressant de noter que la rdaction de ddpolymerisation 
des estolides de Spanagel et Carothersl) n’atteint une vitesse suffi- 
sante qu’au-dessus de 250O. Comme 1’6change des fonctions esters 
a lieu B des temperatures beaucoup plus basses, on peut en deduire 
que cet apport d’dnergie est nbcessaire a la formation de la position 
cyclique. Autrement dit, c’est au-dessus de 250° seulement que les 
longues chaines sont suffisamment en mouvement pour que la propor- 
tion des moldcules en position cyclique soit assez grande pour per- 
mettre l’hlimination substantielle du monomere. 

Cette conclusion constituerait une confirmation des iddes develop- 
pdes plus haut sup la ddcomposition des sels, en ce sens qu’elle mon- 
trerait qu’au-dessus de 250°, le monomere peut se former en quanth6 
appreciable meme en milieu extra concentr6, si  Zes deux bouts de la 
chntne sont fixe’s p a r  des liaisons ekhangeables. 

La formation des cBtones cycliques ne semble donc pas reposer 
sur une d6polymBrisation de polycdtones, comme le pense Carothers 2, , 
mais  plut6t sur une  G depolyme’risation D des sels des diacides au moment 
de Zeur transformation en  ce’tones. La formation du cycloheptadecanone 
B partir de polycBtoacides, observtle par cet auteur, peut trbs bien 
s’expliquer par la prdsence d’un sel du /I-cdto-acide cyclique parmi 
les sels des polyctltoacides. 

Part  i e e s p 6  rim e n  t a1 e . 
Prkparation des sels thapsaques. 

La preparation courante de ces sels a dej& BtB d6crite3). Elle correspond & la me- 
thode 4 du Tableau I. Pour les methodes de preparation speciales, Bgaienient consignees 
dans ce tableau, nous avons utilisk un melange de nitrates de terres pares. Le poids mole- 
culaire moyen du metal Btait de 108 (Y=S9, Pr-Yb=141-171); le melange contenait donc 
beaucoup d’yttrium. Par calcination, on a trouv6 une teneur en oiyde de 34,2;6. Le 
Y(SO,), + 6 H,O contient 29,54/, de Y,O,. 

La decomposition des sels thapsiques a 8t.4 faite dans les conditions dej& dbcrites 
(1. c.). La determination du rendement est naturellement entachee d’une erreur assez con- 
siderable. Mais, dans les limites indiqubes, les rendements peuvent Btre reproduits & 
volont6, i condition que l‘on utilise toujours le m6me appareil pour la decomposition. 
Ces rendements ne sont pas des rendements maxima, mais des rendements relatifs, car la 
separation du produit cyclique n’a pas Bt6 poussee jusqu’au bout. L’erreur est toutefois 
toujours la m&me, soit 0,3 & 0,5;$. La purification de la semicarbazone a Bt6 arr6t6e d8s 
que le point de fusion dbpaesait 1830 4).  Le rendement en cBtone libre a Bt6 calcul6 B l’aide 
de cette semicarbazone. 

,) Am. SOC. 58, 654 (1936). 
2, Am. SOC. 55, 5045 (1933). 
4, Point de fusion du produit tout A fait pur 187-188D, non corr., Helv. 9,249 (1926). 

3) Helv. 9, 252 (1926). 
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Tableau I. 
Pre'paration du sel thapsique et rendement e n  c yclopentade'canone. 

3emicart 
p. de f. 
> 183O 

Thapsiate de 
sodium 

Conc. 1 Temp 

Solution du sel d'Y. 
Description de l'operation 

Cemp 

15O 

- __ 

__ 
65" 

Rende- 
ment To.Aniol 

1. NO, 

2. NO, 

3. NO, 

15" 

- 
950 

1,4-3,8% L'introduction de l'yttrium se fait 
it travers I'agitateur en 48 h. La 
precipitation se fait tr6s lentement. 

!,4-3,0% La solution d'yttrium est rapide- 
ment verde dans la solution de 
thapsiate e t  traitbe pendant 4 h it 
la vapeur d'eau. 

60° 12q4 60° 1-2 yo Les 2 solutions sont verdes simul- 
tanement dans un melangeur avec 
agitation mecanique tr6s rapide. 
La reaction est exothermique. Le 
produit forme une poudre fine et 
lourde qui se d6pose; il a donc une 
composition plus dense. 

On verse la solution du  thapsiate 
d'un seul jet dans la solution du 
nitrate d'Y. On agite y4 h. et on 
filtre. 

La solution du thapsiate est pul- 
vBrisBe par un jet de vapeur et 
introduite dans la solution du ni- 
trate d'Y. 

On prepare une solution de I'acide 
thapsique et  du nitrate d'yttrium 
dans de l'alcool absolu. On ajoute 
une solution, Bgalement dans de 
l'alcool, d'acbtate de sodium cris- 
tallisb; 70% de l'acide thapsique 
sont precipites sous forme de thap- 
siate d'yttrium. 

4. so, 60° 60° 1,5-4,0% 

5 .  NO, 70° 1000 

- 
- 6. CH,COO 

Pre'paration d'un sel dit iccycliques e n  solution benzdnique. 

3,6 gr. d'acide thapsique de p. de f. 122-124O ont BtB dissous dans 95 cm3 d'un 
melange benzhne-dioxane 3 : l  anhydre. La solution, maintenue it 57O, a 6t6 placBe dans 
I'une des branches d'un dispositif qui permet l'introduction BquimolBculeire tr6s lente 
de deux solutions1). Dans l'autre branche du dispositif, on a mis une solution de 2,5 gr. 

l) Voir Ziegler, A. 504, 119 (1933). 
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d’isopropylate d’aluminium dissous dans 95 cm3 de benzene absolu. Ces solutions ont 6t6 
introduites en 30 h dans 10 litres de benzene absolu en Bbullition. 

I1 faut avoir soin de plonger les tubes de sortie du dispositif d’introduction dans le 
benzkne qui se trouve dans les siphons des deux reflux. Avant de commencer, les vapeurs 
de benzene doivent 6tre s6ch6es soigneusement avec de l‘anhydrone. Sans ces pr6cautions, 
on risque le bouchage des tubes d‘introduction. 

Peu B peu il se forme un pr6cipit6 t r is  fin. On r6pete l‘op6ration 8 fois e t  on obtient, 
apres filtration du benzene froid, environ 25 gr. d’une poudre trbs Egkre, blanche et  non 
hygroscopique. 

La d6composition a 6t6 faite dans une atmosphere d’azote sous un vide de 0,2 mm. 
La reaction a commenc6 B S O 0 .  A 280° le produit distillait jaune clair. dpres le traite- 
ment habituel, on a finalement obtenu 1,2 gr. de semicarbazone, ayant un p. de f .  de 168 6, 
175”, ce qui correspond a un rendement en semicarbazone brute de 5,7”/0 de la th6orie. 
Par la m6thode courante, on obtient 5,3 B 55%. 

De‘composition partielle du thapsiate de ee‘rium. 

16 gr. de thapsiate de cbrium, prepares selon la m6thode courante a partir du nitrate 
de cBrium(II1) e t  du thapsiate de sodium pur (p. def. de l’acide 123--124O), ont 6t6 
places dans un petit ballon I6na B fond aplati. Ce dernier etait reli6 B deux petites boules 
remplies de laine de verre portant un tube en U Bgalement rempli de Iaine de verre. Les 
gaz non condenses par ce dispositif 6taient refroidis Q - SO*. Pour mesurer le gaz car- 
bonique et  l’eau dBvelopp6s pendant la rbaction, nous les avons fait passer B travers un 
tube de chlorure de calcium, deux tubes de chaux sod6e et  un second tube de chlorure de 
calcium, le tout pes6 avant l’exp6rience. Apres qu’on eiit fait le vide dans l’appareil, jus- 
qu’8 13 mm de pression, le ballon fut plong6 dans un bain de plomb b 183O. A 204O (mesur6s 
dans le sel), la coloration noire du sel commenp. A 250°, la masse noirbtre se boursoufla 
en d6gageant du GO,, que l’on remarqua B 1’6chauffement du premier tube de chaux 
sodbe. L’opkration fut ainsi continube jusqii’B 328O, sans qu’on ait remarque de distillation. 
rlpres 5 h, il ne se degageait plus de CO, B cette temperature e t  l’essai fut intenompu. 

Dans le col dn ballon avait distill6 0,2 gr. de cyclopentad6canone cristallis6e et  in- 
colore. Les ballons et le tube en U n’avaient pas augment6 de poids. A - 80° 0,5 gr. d’eau 
s’etait condenshe. Le premier tube de chlorure de calcium n’avait pas change de poids; 
par contre, le premier tube de chaux sod6e avait augment6 de 0,799 gr., le second avait 
diminu6 de 0,020 gr. et le deuxiime tube de chlorure de calcium avait augment6 de 0,071 
grammes. La perte de poids du deuxieme tube de chaux sod6e provient d’une perte d’eau 
inbvitable, car ces tubes doivent rester 16gerement humides pour pouvoir absorber le CO,. 

15,5 gr. de sel thapsique (P.X. 1132) devaient donner 1,Sl gr. de CO, (3 fois 44 gr.), 

0,799 x lOO/l,Sl= 44 & 2% du CO, que la reaction peut produire, se sont d6velopp6s. 
Cela correspond donc au taux de la d6composition. Le rendement en cyclopentad6canone 
a ainsi 6t6 de 0,2 x 100/9,2 x 0,44 = 4,9% du rendement th6orique. 

4,49 gr. de Ce,O, (328) et 9,2 gr. de &one cyclique (3 x 224). 

La cyclopentad6canone avait 6t6 identifi6e par sa semicarbazone qui fondait brute 
Q 176178O. 

Le produit rest6 dans le ballon a 6t6 extrait Q 1’6ther dans un extracteur Sozhlet. 
On a obtenu 0,3 gr. de produit solide qui sentait 16gerement le musc. Par cristallisation 
dans l’alcool, on a obtenu 0,0216 gr. de cyclotriacontane-l,l6-dione, dont le p. de f .  8 76 
78O ne subissait pas d‘abaissement si on m6langeait la substance avec le produit de com- 
paraison. 
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Les eaux-mbres permirent d‘isoler encore 0,036 gr. d’une semicarbazone fondant Q 

Les residus formaient une masse solide, vitreuse et  cassante, mais d‘aspct spongi- 
eux. On &para 2 gr. de parties sup6rieures res tbs  jaune clair des 10,9 gr. de parties noi- 
ritres du fond du ballon. Aprbs broyage, lee deux parties furent saponifibes, I’une avec 
20 cm3 de KOH m6thyl-alcoolique 0,5 n e t  l’autre avec 100 cm3 de KOH m6thyhlcoolique 
Q 10%. 

Des premibres, on a pu facilement isoler 1,5 gr. d’acide thapsique de p. de f. 122 Q 
124O A c8te de 0,7 gr. d‘hydroxyde de cerium. Thboriquement, 2 gr. de thapsiate de c6- 
rium auraient dd donner 1,52 gr. dacide thapsique et  0,60 gr. d’hydrosyde de cerium. 

Mais les parties noirhtres furent assez difficiles Q saponifier. On obtint d’abord 
3,2 gr. d’acide thapsique avec un p. de f. de 116-120O. Une seconde saponification donna 
3,5 gr. d’une couche intermediaire trhs peu soluble, qui, avec de la potasse alcoolique, 
forma des solutions troubles. Ces solutions furent acidulbes, le pr6cipit6 filtr6 e t  s6ch6. 
On recueillit ainsi 0,5 gr. d’un acide qui fondait entre 108-113O. Lea r6sidus insolubles, 
soit 2,8 gr., ne se sont pas laiss6s winder par l’acide chlorhydrique. 11s devaient pourtant 
etre constitubs par de la substance organique, car ils ne revelaient qu’une trace de produit 
non combustible. I1 s’agit fort probablement de polycetoacides d’un poids mol6culaire 
tr6s blev6. Les 0,5 gr. d’acide furent trait& Q I’alcool et &pares en 0,2 gr. d’acide soluble 
fondant Q 110-115° et  0,2 gr. insoluble fondant Q 115-1180. Le premier acide cristallise 
dans du benzbne et  fond alors entre 110-1170. Son indice d’acidit6 est de 208 (dans l’al- 
cool). F’recipit6 de son sel de potassium Q chaud par l’acide chlorhydrique, son point de 
fusion s’abaisse Q 83-87O. 

L’acide insoluble dans l’alcool a 6t6 s6par6 en 0, l  gr. de partie soluble e t  0,l gr. de 
partie insoluble dans le benzbne. La premibre fondait Z 115-116°. En la melangeant Q 
un peu d’acide thapsique, le point de fusion s’abaissait a 111-1120. La seconde fondait 
Q 120O; en la melangeant avec l’acide thapsique, le point de fusion subissait un abaisse- 
ment B 113-118O. L’indice d’acidite de la premiere Btait de 108 & 10 (acide thapsique 
= 392). Rdcup6r6 de son sel de potassium, cet acide fut de nouveau &par6 en un acide 
soluble dans le benzene et un acide difficilement soluble dans ce m&me dissolvant. 

162-1 67 O. 

Acide soluble dans le benzbne. P. de f.  95-98O. 

(n = 2) C4,H,,0, Calcul6 C 75,8 H l l ,So/ ,  
Trouv6 ,, 75,7 ,, ll,S:/, 

Acide difficilement soluble dans le benzene. P. de f. 115-118O; donne exactement 
la m&me analyse. 

Par extraction de tous les filtrats, rbsidus, etc., on a pu obtenir encore 0,6 gr. d’acide 
thapsique d’un p. de f.  de 106--112O, donc d6jQ passablement impur. On a r6cup6r6 en 
tout 5,3 gr. de l’acide initial; 15,5 gr. de thapsiate contenaient 11,7 gr. d’acide. E n  d6- 
duisant de ce chiffre la quantit6 de r6sidus rest& colles contre les parois du ballon, on 
aurait encore dti avoir 9,8 gr. d’acide thapsique. 

9,8 gr. - 5,3 gr. = 4,5 gr. soit 4576 de l’acide thapsique ont 6th transform6s, ce 
qui correspond assez bien B la quantit6 d’acide carbonique d6velopp6. Les acides peu solu- 
bles ou insolubles sont donc des polycetoacides de diffbrents poids mol6culaires. 

HOOC[(CH,)14CO],(CH,)1,COOH (n = 1 Q plus de 3) 

D’aprhs les indices d’acidit6, on trouve, en effet, que pour l’acide soluble dans l’al- 
cool, n est 6gal it 1 (LA. = 220). Pour l’acide difficilement soluble dam l’alcool e t  le ben- 
zbne, il s’agit d’un melange de polyc6toacides, pour lequel n a une valeur moyenne 6gale 
B 3. Pour les produits tout B fait insolubles n est probablement sup6rieur B 3. 
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Cdtonisation de l‘acide 8-h ydrox y-pentaddcane-l,l5-diearbonique. 

L’ester dimethylique de cet acide provenait de la preparation decrite pr6c6demment’). 
45 gr. de cet ester ont Bt6 saponifies et l’acide transforme en sel cerique selon la methode 
habituelle. Apres sechage dam le vide entre 60-800, on a obtenu 53,5 gr. de sel de cerium. 
Apres une decomposition normale2), on recueillit l5,9 gr. de produits neutres qui furent 
fractionnes par distillation comme suit : 

14 mm. 1) 70-90°, 2,6 gr.; 2) 90-140°, 1,8 gr.; 3) 140-160°, 3,5 gr.; 
- 0,2 mm. I 0,2 mm: 4) 160-22O0, 3,2 gr. 5) 220-245’, 1,7 gr. 

Toutes les fractions ont Bt6 traitees par une solution d’acetate de semicarbazide 
alcoolique. Les fractions 1 et  2 donnent 3,15 gr. de semicarbazone de p. de f .  158-163O. 
Recristallisb, le produit fond B 169-170O; melange avec de la semicarbazone de l’aze- 
laone, le p. de f .  ne subit pas de changement. 

CSHl,ON, Calcul6 C 59,O H 9,3% 
Trouve ,, 59,2 ,, 9,3% 

Les fractions 3) et 4) donnerent 6galement l ,5 gr. de semicarbazone. Cette derniere 
Btait toutefois tres peu soluble dans l’alcool et contenait 0,3 gr. de diazodicarbonimide. 
La partie soluble fut recristallisee dans l’alcool. P. de f. 217-219’, 0,05 gr. 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 65,6 H 10,676 
Trouve ,, 64,5 ,, 9,2% 

La majeure partie (0,6 gr.) de la semicarbazone etait huileuse; 0,3 gr. fondaient a 
140-145O et 0,l gr. B 190-193O. I1 se peut que ce produit ait dejQ contenu un peu de di- 
semicarbazone de la cyclohexadecadione. 

45 gr. d’ester mhthylique de l’acide 8-hydroxy-pentad~cane-l,l5-dicarbonique (342) 
donnent 53,5 gr. de sel cerique (1222). Celui-ci peut fournir au maximum 1635 gr. d’az6- 
laone (126). Nous avons trouve 3,15 gr. de semicarbazone brute ou 2,7 i 2,9 gr. pure (183) 
soit: 1,86 A 2 gr. d’azelaone, ce qui correspond 6, 11-1274, du rendement theorique. 

Oxydation du. sel  edriqzce de l‘acide 8-heptaddedne-1,5-dacarbonique. 
6,4385 gr. de ce sel humide ont 6th places dans un tube qui pouvait 6tre chauffe 

i la vapeur d’eau ti 990. A travers le tube, un lent courant d’oxygene see (sBch6 sur KOH, 
H,SO, et CaCl,), qui entrainait l’eau du sel, fut conduit dans un second tube, refroidi a 
- 80n. La temperature, mesuree au milieu du sel, passa dans l’espace de 3 h de 70 a 80’. 
Au bout de 5 h, elle atteignait 900. On observa alors nn brunissement du sel du cat6 de 
I’entree de l’oxyghe. En 2 B 3 minutes, tout le sel devint brun. En mkme temps, la tem- 
perature monta B 1050, puis rapidement B 137O d8s que la zone de reaction toucha le rBser- 
voir de mercure du thermombtre. AprPs % d’heure, la temperature Btait redescendue B 
105O. Le produit s6ch6 et oxyde pesait alors 2,0679 gr. 4,4419 gr. d’eau avaient BtB con- 
denses de sorte que la somme des produits de reaction Btait de 6,5098 gr. On a donc 
constate une augmentation de 0,0713 gr., ce qui correspond 3,676 ou 0,65 atome d’oxy- 
gene par molBcule d’acide non satur6. 

En partant d’un produit s6ch6 dans un courant d’azote absolu avant son oxydation 
dans le courant d‘oxyghne, on observe une augmentation d’environ 1,l atome d’oxygene. 
Cette oxydation s’observe m6me dans le vide, mais naturellement a une vitesse rkduite. 

E n  travaillant dans une atmosphere d‘hydroghne ou d’azote sans oxygkne, on peut 
Bviter toute oxydation e t  cycliser les acides non satur6s avec le m6me rendement que les 
acides saturBs, a condition toutefois que la place de la double Liaison ne constitue pas un 
obstacle3). 

l) Helv. 15, 1464 (1932). 
2, Sans precautions sphciales. 
,) Helv. 15, 1460 (1932). 
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Tableau 11. 
Rendements en cyclopentadecanone obtenus avec les differents metaux. - 

MBtal 

___ - 

Li 

Be 
Mg 
A1 
Ca 

Ti 
V 
Cr 
Mn 
FeII 
FeIIl 
Ni 
cu  
Zn 
Sr 
Y 

Zr 
Cd 
CS 
Ba 
La 
CeIII 

CeIV 

Di 

Er 

Yb 

Hg 
T1 
Pb 
Th 

uo, 

Acide 
,hapsiqu, 

gr. 

100 

20 
20 
20 
40 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
50 

50 
20 
19 
20 
20 
40 

37,4 

40 

20 

20 

20 
20 
40 
40 

23,4 

Semicarbazone brute 

P. de F. 

109-110' 
104-1 05 O 

131-145' 
108-115' 
158-173' 
(pbteux 1300 
ramollit B 115') 
175-180' 
135-140' 
un peu pbteux 

un peu pbteux 
un peu plteux 
un peu plteux 
pLteux 

un peu pLteux 

105-115' 

118-140' 

165-1 70' 

180-1 83' 
143-162' 
110-1 13 ' 
100-1 100 
un peu pbteux 
(ramollit B 155' 
160-1 70') 
(ramollit a 145O 

(ramollit A 152" 
160-170°) 
(ramollit a 150' 

(ramollit B 160' 

tr&s pbteux 
env. l l O o  
un peu piiteux 
(ramollit a 150' 

(ramollit B 130° 

153-1 63') 

160-165') 

165-175') 

165-172') 

150-170°) 

Semicarbazone 
recrist. 

P. de F. 

185-186' 
183-185' 
- 

- 
183-184' 
1 0 6 1 0 9 '  
181-184' 
105-1 40' 

1 8 P 1 8 5 '  

165-170° 

176-181' 

- 

- 
185-1 86' 
160-171' 
185-186' 
- 
- 
- 

171-176' 
182-183' 

182-185' 

186-187' 

185-186' 

185-186' 

- 
115-1 60' 

18C-184' 
- 

185-187 ' 

Rendement 

Semcmba- 
zone 

en % 
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Production de cyclopentaddeunone d partir de diffdrents sels fhapsiques. 
(En collaboration avec M. Pfeifjer t.) 

Les sels ont Bt6 prepar6s selon la methode habituelle, en ayant soin de travailler si 
possible toujours de la mbme manikre. Malgr.4 cela, on n’a pu obtenir des rendements 
constants. Nous attribuons ce fait, d’une part aux rendements en genbral trks faibles et, 
d’autre part, a des differences non mesurables dans la fapon de travailler. Le tableau I 
donne une idee de ces variations. Dans le tableau 11, nous avons indiqu6 les valeurs su- 
perieures des different8 rendements pour chaque metal’). La plupart de ces rendements 
ont Bt6 obtenus plusieurs fois, mais nous n’avons pas v6rifi6 si les variations dans la fa- 
$on de preparer les sels avaient Ies mhmes effets pour tous les metaux utilis6s que pour 
1’ yttrium. 

La determination du produit cyclique a 6th faite par un premier traitement Q la 
semicarbazide puis, aprks decomposition de la semicarbazone, par un traitement B l’hydro- 
genosulfite pour &parer les c6tones aliphatiques, e t  finalement par un second traitement 
a la semicarbazide. Cette dernihre a ensuite B t e  cristallisee dans I’alcool jusqu’i ce que son 
point de fusion f f i t  au-dessus de 183O, si possible mbme de 185O. Comme ce long traitement 
peut modifier un peu le rendement effectif, surtout quand ce dernier est faible par rapport 
au rendement en produits secondaires, nous avons Bgalement indique le premier rendement 
en semicarbazone brute. La purete de cette derni6re est donnee approximativement par 
son point de fusion. 

Le chois des m6taux a Bt6 determine par leur accessibilite e t  leur pouvoir de former 
des sels normaux. Cependant, aprbs avoir constate que leur efficacit6 etait en relation avec 
la place qu’ils occupent dans le systBme periodique, on a pu prevoir avec une tr&s grande 
probabilit6 lesquels seraient tout B fait inaptes a la reaction envisagee, e t  certain8 m6taux 
assez facilement accessibles, comme le rubidium, le cesium, le palladium, etc., n’ont pas 
fait l’objet d’un essai. 

Genkve, Laboratoires de la msison Pirmelzieh & Cie. 
(Successeurs de Chuit ,  Naef d2 Cie.)  

l) Dans ce tableau, les valeurs se rapportent a la semicarbazone. Les valeurs rela- 
tives B la c6tone sont 20% plus faibles. 


