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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. 
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Trirnkthyl-1, I, 2-cycloheptanone-7. La cktone est un liquide incolore B odeur menthke 
et camphr6e dbsagreable. 

Eb. 90°/14 mm.; di0 = 0,9211 ; nto = 1,45963; ng = 1,46223; n z  = 1,46852; 
(nF- nc) x lo* = 88,9; 6 = 91,4; RMD = 46,06 (calculke = 46,19). 

C,,H1,O (154,144) Calculk C 77,85 H 11,77% 
Trouvk ,, 77,99 ,, 11,73O/, 

Sernicarbuzone. Elle prkcipite aiskment par le melange des rbactifs. Recristalliske 
dans l'alcool mkthylique B 7076, elle se prksente sous la forme d'une poudre cristalline 
Ikgkre, F. 172--172,5O. 

C,,H,,ON, (211,192) Calculk C 62,50 H 10,02 N 19,90% 
Trouvk ,, 62,50 ,, 9,79 ,, 19,77% 

Phe'nyl-4-sernicarbazone. Recristalliske dans l'alcool 95%, elle se prksente sous la 
forme de feuillets nacrks, F. 152-152,5O. 

C17H250K3 (287,224) Calcul6 C 71,03 H 8,77 N 14,63% 
Trouvk ,, 71,15 ,, 8,79 ,, 14,67% 

Dinilro-2,4-phe'nylhydrazone. Recristalliske dans l'alcool mkthylique, elle est en 
aiguilles rouge orange vif, F. 162--162,5O. 

C16H2204N4 (334,208) Calculb C 57,45 H 6,63 N l6,77% 
Trouvk ,, 57,38 ,, 6,69 ,, l6,95% 

Laboratoires de recherches de 
L. Givaicdan & Cic, #. A. ,  Vernier-Gendve. 

33. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber das A12~13-01eanen-01-~(30) 
von 0. Jeger und W. Hofer. 

(19. XII. 47.) 

123. Mitteilung'). 

Der bisher unbekannte Triterpenalkohol ~l*~~~~-01eanen-ol-(30)  
(VII) liess sich auf einfachem Wege aus Glycyrrhetinsaure (I)2) her- 
stellen. Der schon friiher beschriebene, bei der katalytischen Hydrie- 
rung des Methylesters I a  entstehende 11-Desoxo-glycyrrhetinsiiure- 
methylester ( 11)3) wurde von uns mii Chromsaure zum ~ l ~ ~ > ~ ~ - O l e a n e n -  
on-(2)-saure-(30)-methylester (111) oxydiert. Die Keto-Gruppe des 
neuen Oxyda,tionsproduktes wurde durch Redukt~ion nach WoZjf- 
Kishrzer entfernt und gleichzeitig die Carbomethoxy- Gruppe verseift. 
Durch Kochen der so erhaltenen Siiure IV mit Thionylchlorid entstand 
das in reiner Form nicht isolierte Saurechlorid V, welches beim Erwarmen 
mit Benzylmercaptan-Pyridin in den krystallinen d12~13-Oleanen-thiol- 

l) 122. Mitt. Helv. 31, 139 (1948). 
z, L. Ruzicku, M .  Furter und H .  Leuenberger, Helv. 20, 312 (1937). 
3, L. Ruzicka, H .  Leuenberger und H .  Schellenberg, Helv. 20, 1271 (1937). 




