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RESUME. 

1 0  Application de la rkaction d’EsterfieZd et Taylor  au monoester 
azklaique. 

2 O  La r4action est Line condensation qui a kgalement lieu avec 
les esters neutres et donne le c6to-9-carboxylate-8-heptad6cane-tlioate 
d’6thyle. 

3 O  En prksence d’azGla,ate d’kthyle acide, le ,!?-c&o-ester est 
cont’inuellement Blimin4 du m4lange r6a8ctionnel par une transposition 
en ,!I-cBto-acide, lequel se transforme a son tour en c6tone. 

4 O  E n  l’abaence d’acide, c’est le ,!I-ckto-ester lui-mBme yui opbre 
cette transposition en formant des produits & point d’6bullition t8ri.s 
4levB. I1 est probable que le ,!I-cBto-ester se substjtue 6galement au 
monoester azblaique dam le Eel qui catalyse la rbaction, d’ou une forte 
augmentation de la vitesse de rkaction. 

5 0  Etude de l’influence de la durke de la rkact’ion sur le rende- 
ment en cktone. 

60 D’autres substances que le fer sont capables de favoriser la 
condensation. 

Genh-e, Laboratoire de la Maison Pirm,e&h & Cie 
(Suer. de Chzcit, Nnef & G i e ) .  

31. Etudes sur les matieres vbgetales volatiles LVIIII). 
Synthese de l’acide a, a, P-trimbthylsubkrique 

par Yves-Ren6 Naves. 
(7 VI 46)2) 

Suivant l’hypothbse la plus recemment explicitke par Rzcaicka et 
ses c~llaborateurs~),  l’irone rbpondrait a la formule plane I d’une 
trim6thyl-cyclohept6nyl-butknone et la synthbse de dihydro- et de 
tbtrahydro-irones semble devoir &re poursuivie en part ant de la 
trim6thyl-1 , I, 2 -cycloheptanone- 7 4, (11). 
_ _ -  

l) LVIInie communication, Helv. 31, 44 (1948). 
2, Date de dkpBt du pli cachet6; ouvert par la rkdaction, B la demande du dkposant, 

la Maison L. Civuudan & Cie, S.A.,  le 18 dkcembre 1947. 
3, Ruzicku, Schinz, Seidel, Helv. 23, 935 (1940); R., Brugger, J. pr. [2] 158, 127 

(1941); R., Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1434 (1941); R., Seidel, Schinz, Pfeiffer, Helv. 25, 
188 (1942). 

4, Firmenich, Diss. Zurich, 1940. 
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Deja l’emploi de cette cgcloheptanone avait et4 revenclique 
pour la synthbse de l’irone et de produits apparentbsl), d’aprks une 
formule (111) qui fut un temps admise par les memes savants2), et la 
preparation de la trim&hyl-l,l, 2-cycloheptanone-7 elle-ni6me a fait 
l’objet de brevets de la AS. 8. Naef & Cie3). 
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J?ai, a mon tour, abord4 le problbme de la synthbse des cetones 
formulees (I) par Ruxicku et de leurs d4rives, en partant de cette 
cycloheptanone. Un de mes premiers objectifs ii 6tB la preparation du 
diester de l’acide cr,cr,B-trirnkthylsuberique (TV) et de l’acide hi-meme. 

Dam ce but), l’ester a-bromo-isobutyrique (V) a 6th condense par 
la r6action de Rejornmtsky avec 1’c-&to-oenanthate d’ethyle (Vl) ,  
l’hydroxyester obtenu (VII)  a 6tB deshydratt5 (donnant vraisemblable- 
ment surtout VIII) ,  et l’ester kthylenique a 6t6 hytlrogkn6 en ester 
trim&hylsub@rique. 

(I) CHZ-CH (11) CHz-CH, (111) CHZ-CH 
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l) S.A. Nuef & Gie; B. Suisse 162.998 (1931); add. 169.23540 (1932); E.P. 394.197 
(1932); B.F. 744.345 (1932); D.R.P. 588.647 (1932); Frdl. 20, 542 (1935); Voy. Bg. des 
m6mes B.F. 744.344 (1932) et E.P. 392.062 (1932). 

Citee parliarrer, Lehrbuch der org.Chem. 3e Bd., 684,1933, Leipzig. Voy. Ruzicka, 
Seidel, Schinz, Helv. 16, 1143 (1933); 23, 935 (1940). 

,) B. Suisse 163.533 (1931); E.P. 396.576 (1932); B.F. 744.343 (1932); D.R.P. 
580.713 (1932); Frdl. 20, 541 (1935). 
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L‘acide s-&to-oenanthique (d-ac4tyl-n-valdrianique) a 6t6 pr6- 
part! soit par l’oxydation permanganiquel), soit par l’ozonolyse du 
rn6thgl-l-cyelohex&ne-l2). Son ester Bthylique a 6tB trait6 selon 
Reformatsky par divers auteurs3) ; Gaubert, Linstead, Rydon ont ohtenu 
par l’action du bromac6tate d’Pthyle 1’s-lactone du monoester ,8- 
niPthyl-p-hydroxy-sub4rique. Au contraire, par l’action de l’cc-bronio- 
isobutyrate d’6thyle nous mons atteint dam une proportion pr6- 
ponderante le diester. 

Partie experimentale 
(avec la collaboration de A .  V. Grampoloff). 

Les microanalyses ont Bt6 effectuees par Mlle D. Hohl. Les F. sont corrigks. 

Me‘thyl-I-cyclohex8ne-I. 
11 a B t k  obtenu par distillation en chauffant le m6thyl-1-cyclohexanol-2 avec 5% 

de son poids d’acide sulfurique. 
Eb. = 109-110°/732 mm.; dzo = 0,8090; nio = 1,44555; 
n z  = 1,44834; n p  = 1,45519; (nF-nC)x104 = 96,4; 

S 2 119,2; RM, = 31,82 (calcul6e = 31,86). 

Acide eckto-oenanthique. 
100 gr. d’hydrocarbure trait& selon Wullueh et  Price (loe. cit.) A 0-5O ont donni: 

104,2 gr. d’acides bruts dont I’est6rification a conduit B 72 gr. d’ester E-&to-oenanthique. 
L’acide fond S 34-35O aprAs recristallisations dam I’alcool20%. I1 est trAs hygroscopique. 

L’ozonisation de l’hydrocarbure en prhsence de 5 fois son poids d’acide acetique h 
95O/, a 6tB effectuee entre 0 et 5O au moyen d’oxpghe ozone B 7%. L’ozonide a 6t6 degrade 
par ebullition avec une solution de perhydrol. L’acide brut distille sous 3 mm. entre 142 
et 150O. Le rendement est de 44% de la thkorie. 

6-Ckto-oenanthate d‘dth yle. 
L’acide a BtB est6rifiB par reflux avec une solution & 2% de gaz chlorhydrique dans 

I’alcool absolu. L’ester a pour caractAres: 
Eb. = 97-98O/3,3 mm.; dzo = 0,9818; n r  = 1,42916; 

S = 75,4; RM, = 45,4 (calculke = 45,425). 

,2o , -- __ 1,43132; ngo = 1,43656; (nF-nC)x1O4 = 74,O; 

La semicarbazone, recristallisee dam I’alcool 20% a p. de F. = 111,5-112° et  non 
108” 4). 

C,,H,903N3 Calcul6 C 52,36 H 8,36 N 18,34y0 
(229,176) Trouvt5 ,, 52,39 ,, 8,21 ,, 18,45y0 

’) Wallach, 9. 329, 371 (1903); 359, 300 (1908); Price, Am. SOC. 61, 1847 (1939). 
?) L’acide a encore BtB obtenu par Derick, Hess (Am. SOC. 40, 551 (1918); cf. 

D’Ianni, Adkins, ibid. 6 I, 1680 (1939)) par l’hydrolyse de l’ester 6-cyano-x-ac6tyl-n-vale- 
rianique fabriqu6 A partir de bromure de trimCthyl&ne; par MulEer, Krauss (M. 61, 206 
(1932)) par l’action du chlorure du monoester adipique sur le malonate d‘6thyle sod6 et  
qaponification; par Gaubert, Linsteud, Rydon (SOC. 1937, 1974) par l’hydrolyse du produit 
de la condensation du y-bromobutprate d‘6thyle e t  de I’ac6tylac6tate d’ethyle. 

L’ester Bthylique a Bt6 prepari: par Blaise, Kohler (C. r. 148, 490 (1909); B1. [4] 221 
(1910)) par l’action de l’iodure de zinc mBthyle sur le chlorure du monoester adipique. 

3, Kufin, F.  Kohler, L. Kahler, Z. physiol. Chem. 242, 171 (1936); Quubert, Linsteud, 
Rydon,  SOC. 1937, 1974. 

4) Blaise, Kohler, B1. [4] 7, 222 (1910); Huller, Krauss, M. 61, 206 (1932). 
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a- Bromo-isobutyrate d'kthyle. 

Le chlorure d'isobutyryle (acide + SOC1,) a Bt6 trait6 par Br, e t  le chlorure du bromo- 
acide, additionn6 d'alcool absolu a 6t6 port6 au reflux: 

Eb. = 65O/25 mm.; dzO = 1,3182; niO = 1,44223; 
$0 - - 1,44484; n: = 1,45115; (nF-nC)X104 = 89,2; 

6 = 67,7; RMD = 39,36 (calcul6e = 39,33). 

C,Hl,O,Br CalculB Br 40,98% 
(195,004) Trouvi: ,, 41,05% 

u, a, B-Trime'thyl-B-hydroxy-sub&rafe 86th yle. 

On a port6 au reflux 1950 gr. de benzene sec surmontant le mBlange de 127 gr. de 
grenaille de zinc bien d6capBe et  de 12 gr. de cuivre porphyris6. On a introduit en l'espace 
de 20 minutes un mBlange de 335 gr. d'e-ckto-oenanthate d'6thyle c t  de 545 gr. d'ester 
brom6 et  maintenu le reflux durant 8 heures. Apr&s refroidissement on a d6composB le 
complexe par \in e x c h  de solution d'acide sulfurique Q 207". Le produit lav6 B neutraliti! 
rz 6th distill&. 

E b. = 144-146°/1,8 mm.; d:' = 1,0260; n: = 1,44985; 
,20 - - 1,45208; n p  = 1,45749; (np-nc)x104 = 76,4; 

6 = 74,5; RM, = 75,80 (calculbe = 76,30). 

CI5HzsO, Calcul6 C 62,45 H 9,79% 
(288,224) Trow6 ,, 62,63 ,, 10,03% 

Le rendement, compte tenu du c6to-ester rBcupBrk, s'6tablit Q 52% de la th6orie. 

a, ti, 8- Trime'thylsube're'nate d'kthyle. 

L'hydroxyester a Bt6 dbshydrath par agitation de 4 heures au bain-marie, en pr6- 
sence de 1,75 parties en poids d'acide formique Q 98%. On a obtenu 76% de la thBorie 
d'ester 6thyl6nique: 

Eb. 137--138O/2,7 mm.; d:' - 0,9929; ngO = 1,45113; 
ng = 1,45360; ny = 1,45959; (nF-nC)x104 = 84,6; 

0 ~ 85,2; RM, - 73,M (calcul6e = 74,307). 
C,,H,,O, CalculB C 66,62 H 9,70% 
(270,208) Trouv6 ,, GF,46 ,, 9,95% 

Les eaux-m&es formiques neutraliskes par l'addition de carbonate de sodium ont 
Bt6 extraites Q 1'6ther par percolation. Le produit brut r6cup6r6, eut6rifiB par reflux avec 
une solution alcooliqne t i  2% de gaz chlorhydrique a donne de l'hydroxy-ester. Compte 
tenu de la fraction ainsi r6cupkr6e, le rendement en ester hthyl6nique s'6tablit A 93,5% 
de la thkorie. 

u,u,~-Trimkthyls~~be'rate d'e'thyle. 

70 gr. d'ester hthylhnique, 100 em3 d'acide ac6tique Q 90% et 10 gr. de Pt(0,) Adams 
agit6s Q 60O dans l'hydroghe ont absorb6 en 100 min. 6500 em3 H, (18O; 734 mm.) dont 
50;/, en 20 min.; 75% en 37 min.; et 90% en 52 min. 

Eb. L 128--129O/1,8 mm.; dto ~ 0,9753; n: = 1,43969; 
n: = 1,44190; n;'= 1,44726; (nF-nC)x104 = 75,7;  

C,,H,80, CalculB C 66,12 H 10,37% 
(272,224) Trouv6 ,, 66,16 ,, 10,3476 

RM, -- 73,84 (calculBe = 74,77). 
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Acide u, a, P-trimkth ylsub~rrique. 
L’ester a 6tk saponifi6 par kbullition de 3 heures avec 4 fois la quantitk th6orique de 

solution 2 n de potasse caustique dans l’alcool bntylique. Aprits recristallisations dans 
l’acetate d’kthyle, l’acide fond it 69,5-70°. 
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CllH2004 Calcule C 61,07 H 9,33% 
(216,160) Trouvk ,, 61,08 ,, 9,31:6 

R I ~  SUMI? . 
Les syntheses de l’ester et de l’acide a,a,~-trimkthglsuberiques 

ont 6th effectukes en vne de celle de la trimethyl-1‘1. 2-cyclohepta- 
none-7 et. au delh, de l’irone telle qu’elle a 4t4 forniu1i.e par Rzr-ickcc, 
et de produits apparent&. 

Note additionnelle du 3 dekembre 1947. 
Malgrd que j’eusse reconnu dPs 1943 que nies bchantillons d’irone 

provenant du traitement de l’iris sont presqu’entiPrement constituks 
par des m&hyl-6,a-ionones1), je n’avais pas exclu qu’il pat  exister 
dans d’autres itchantillons, accessibles a d’autres chimistes, des irones 
isomdriques, telles par exemple que celles qui fnrent forniulbes (I) par 
Ruxicka et ses collaborateurs. Or, ces anteurs viennent d’abandonner 
leurs hypothkses2) et il s’ensuit que j’y renonce moi-mdme. 

G .  8ehlippi et C. P. 8eide7 viennent d’annoncer3) leur intention de 
deerire prochainement la synthese de la trimkthyl-l,l, 2-cyclo- 
heptanone-7. C’est pourquoi je ne diffkre plus la publication de mes 
travaux relat8ifs au mGme objet. 

J’ajoute ZL la description de ceux-ci celle d’un produit seeondaire dont la fortnation 
accompagne celle de l’ester u,u, ~-trimkthyl-B-hydroqysub6rique. I1 s’agit du produit de 
la deshydratation du cktol du ckto-oenanthate d’bthyle, ClsH900j, engendrC par l’action 
du complexe zincique sur cet ester. J’ai hydrogen6 ce produit en ester satur6 ClsH3,0,. 
L’oxydation de l’acide sature correspondant ZL celui-ci, au nioyen de la lessive d‘hypo- 
bromite de sodium, ne m’ayant donnCt que 0,11 mol. de bromoforme pour 1 mol. d’acide, 
je considhe l’ester ektonique kth6nique eomme mkthgl-6-tridkcitne-6-one-8-dioate d‘6thyle. 

~~thyl-6-tride‘cc8ne-6-0ne-S-di~te d’e‘th yle. Le produit isolk des fractions lourdes issues 
de la reaction de Reformatsky a pour caract8res: 

Eb. 194--195O/2,4 mm.; dzO = 1,0366; n y  = 1,47230; n g  : 1,47578; 
.20 __ - 1,48421; (nF-nC)x104 = 119,l; 6 = 115,4; RM,, = 88,80 (calculke = 88,17). 

C18H3,0, Calculk C 66,23 H 9,26% I.E. 343 I.CO 171,5 
(326,42) Trow6 ,, 66,31 ,, 8,92% ,,4) 323,3 , , 5 )  136 

l) Helv. 30, 2221 e t  suiv. (1947). I1 s’agit des contenus de plis cachet66 enregistres 

2, Ruzicku, Seidel, Schinz, Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947). 
3, Helv. 30, 2199, note 4 et  2202, note 1 (1947). 
4) Par  kbullition de 3 heures avec 150S; de la thCorie de solution normale de potasse 

5 )  Technique de Stillmann, Reed, Perfumery Record 23, 283 (1932); I.CO a p r h  

les 15 juin 1943 et  19 juin 1944. 

dans l’alcool n-butylique. 

2 h.: 125, a p r h  3 h.: 136. 
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Me‘thyl-6-trid~canone-8-rlzoate d’e‘thyle. 50 gr. d’ester chtonique 6thi:nique, 100 cm3 
d’acide ac6tique a 90% et  4 gr. de Pt(0,) Adams usage ont 6t6 agiti:s a 60° dans l’hydro- 
g h e .  I1 a 6t6 absorb6 en 120 min. 3905 cm3 H, (20O; 732 mm.; theorique 3815 cm3), dont 
50% en 17 min.; 75‘3” en 35 min. et 90% en 57 min. 

Eb. 183-184”/2,2 mm.; di0 = 1,0039; n;’ = 1,44988; n g  = 1,45224; 

C18H3205 Calcul6 C 65,88 H 9,800/, I.CO 165,5 
(328,436) ‘l’rouv6 ,, 65,70 ,, 9,68% ,, 158,8 

I$ = 1,45796; (nF-nnC)x104 80,8; 6 ~ 80,5; RM, = 88,30 (calculke = 88,64). 

Laboratoires de recherches de 
L. Givauudan & Gie, S. A. ,  Vernier-Genbve. 

32. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles L1X.l) 
Cyelisation de I’aeide a, a, /I-trimbthylsubbrique en trimbthyl-l,l, 2- 

cycloheptanone-7 
par Yves-Red Naves. 

(8 VIII  46)9 

Apr&s avoir effectnk 1% synthhse tie l’acide a,  a ,  8-trimBthy1- 
subbrique par les proccidPs dPcrits pr@cPdemnient l), j’ai cyclisd cet 
ncide par l’intermddiaire de plusieurs de ses sels en trimPthyl-l,l, 2- 
cycloheptanone-7. C‘ette opbration B &b mentionnbe et somniaire- 
ment dPcrite dans les brevets de la Maison Naef & Cie, datant de 1931 
et 1 9323). La prbsente communication prbcise les rendements atteints 
et dPcrit la cdtone et plusieurs de ses d4rivP.s immediats. 

Partie exp6rimentale. 
Les microanalyses ont 6th offectuees par Mlle D. Hohl. Les F. sont corrig6s. 

Cyclisation de l’acide u , ~ ,  B-trime‘thylsubPrique. L’acide, cristallisi: dans I’acirtate 
d’6thyle e t  fondant It 69,5-70°, a 6t6 transform6 en sel de sodium, puis, par la reaction 
des nitrates en solution aqueuse, en sels des metaux lourds. Ces sels, laves par de I’alcool 
dilui: h 50%. ont Bt6 sech6s a 60-80O sous pression r6duite e t  finement pulvbrises. 

La pyrogknation a Btt5 effectn6e dam une fiole de dice, sous 35 & 40 mm. depression. 
La temperature la plus favorable a &ti:, dam tous les cay, de 370 k 3YO0. Les rendements 
par rapport tt l’acide mis en ceuvre, ont 6th les suivants: 

sel de thorium . . . . . . . . . . .  
sel de ckrium . . . . . . . . . . .  48:4 
sel d’yttrium . . . . . . . . . . .  51% 
sel d‘uranyle . . . . . . . . . . .  46% 

53% th6orique 

LVllIme communication, Helv. 31, 151 (1948). 
2, Date de d6pBt du pli cachet&; ouvert par la ri:daction, B la deniznde du  dbpoxmt, 

3, Brevet suissc 163.533 (1931); D.R.P. 580.713 (1932). 
la Maison I,. Givaudan & Cie, S. A., le 18 decembre 1947. 




