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84. Syntheses de produits maerocyeliques a odeur musqube. 

Transformation de la eyelo-pentadbeene-2-one-I en museone 
par M. Stoll et A. Commarmont. 

9e Communication') 

(7  I1 48) 

Nous avons d6crit dans des travaux precedents la pr6paration 
des cyelopolym6thylbne-c6tols-l, 22) et leur ddshydratation en cyclo- 
polym6thyl&ne-c6tones non satur6es en cc ,B3). La cyclopentad6cbne- 
3-one-1 (I) &ant ainsi devenue d'un ace& facile, nous avons pens6 
qu'en fixant sur sa molbcule, en position 1'4 du systbme conjugu6, 
le magn6sien du bromure de m6thyle selon la methode de Khurasch et 
Lambert4), nous obtiendrions directement, aprbs hydrolyse du produit 
d'addition IV,  la muscone rachique  (V)  avec de bons rendements. 

,t=O 

/ I  
(CH,),, @H+ BrMgCH, 

\\ I/  

Un essai dans ce sens nous a effectivement permis d'isoler de la 
muscone rac6mique (V), a c6t6 du cyclopentad6cbne-2-methyl-1-01-1 
(111) dans les produits de rbaction. Le rendement en produit pro- 
venant de la fixation en position 1 , 4  n'6tait toutefois que le cinquikme 
environ de celui provenant de la fixation en position 1'2 sur le groupe 
earbonyle. I1 semble done que l'influence du eatalyseur de Eharasch, 
le chlorure de cuivre, soit moins efficace dans la s6rie des produits 
macrocycliques que dans la s6rie cyclohexanique. 

l) 8e Communication, Helv. 31, 543 (1948). 
,) M .  Stoll et  A .  Rouve', Helv. 30, 1822 (1947). 
3, M .  StoZZ, Helv. 30, 1837 (1947). 
4, Am. SOC. 63, 2315 (1941). 



Volumen XXXI, Fasciculus 11 (1948). 

Partie e x p h i m e n t a l e .  
(Les F. ne sont pas corrig6s.) 

C yclopentaddc8ne-2-one-1 ( I ) .  
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Ce produit a btb obtenu par dhshydratation de la cyclopentad6canolone-1,2 selon la 
methode d6crite prkc6demment (1. c . ) .  

Eh0,,, ,,123-127° = 0,938 n:,’ == 1,4944 
C,,H,,O (I) Calcul6 C 81,00 H 11,78% 

Trow6 ,, 80,93 ,, 11,85% 
Le produit cristallise B temperature ordinaire. 

M u x o n e  racdmique ( V )  et cyclopentadCc~n~-2-mdthyle-l-ol-l (111). 
On a prepare le magnesien du bromure de methyle selon les indications de Kharasch, 

en utilisant 1,5 gr. de magnesium et les autres ingrkdients en proportion. La solution du 
magnbsien a 6th filtr6e sou8 une legere pression d‘azote absolu et transvas6e dans un 
ballon rempli d’azote et contenant 50 mgr. de Cu,Cl, skch6 dans le vide SUP du P,O,. 
Tout en agitant mkcaniquement la solution du magnbsien, on a introduit dans l’espace 
de 30 minutes une solution de 11,l gr. de cyclopentad6cAnone I dans 20 cm3 d‘6ther ab- 
s o h  Temperature < + loo. A la fin de la rkaction, il restait encore du chlorure de cuivre 
non dissous. Apres hydrolyse B l’acide chlorhydrique dilub, etc., on a obtenu 11,87 gr. 
dc produit de rBaction brut ayant une forte odeur de musc, fournissant 10,75 gr. passant 
sous 0,2 mm B 127-132°. Par oximation, on a d6termin6 dam cette fraction 27% de cB- 
tone C,,H,,O1). 

Semicarbazone de la muscone: 935 gr. ont 6t6 trait& avec de l’ac6tate de semicarba- 
zide. On sbpara environ 2 gr. de semicarbazone brute qui, apes  plusieurs cristallisations 
dans du methanol, fondait fixe & 140-141O. Le F. restait inchange lorsqu’on la mklangeait 
avec la semicarbazone de la muscone naturelle. 

C,,H,,ON,(V) Calcul6 C 69,10 H 11,26 N 14,22% 
Trouve ,, 69,22 ,, 11,08 ,, 14,31% 

Phdnylsemicarbazone de la muscone: 0,8 gr. de la semicarbazone provenanc de la 
cristallisation pr6c6dente ont 6t6 m6langks avec 2 gr. d’aniline pure et plonges 5 minutes 
dans un bain d’huile chauff6 de 150 B 185O. Fort degagement d‘ammoniaque. La ph6nyl- 
semicarbazone ainsi preparhe fut cristallisee plusieurs fois dans de 1’6thanol. F. 1 7 6 1 7 1  O. 

C,,H,,ON, (V) Calcul6 C 74,35 H 10,04 N 11,31% 
Trow6 ,, 74,27 ,, 9,95 ,, 11,32% 

Alcool tertiaire III: Les produits (8,2 gr.) qui ne s’6taient pas combin68 avec l’ac6tate 
de semicarbazide ont Btk distillks. La fraction de cceur (Eb. 0,06 mm 122--123O, 5,2 gr.) 
fut analysbe. 

C,,H300 (111) Calcule C 80,60 H 12,70 H act. 0,41% 
Trow6 ,, 81,31 ,, 12,60 ,, ,, 0,42% 

Genbve, Laboratoires de la Maison Pirrnenich & Cie 
(Succrs. de  Chuit, Naef & Cie). 

1) Ce produit contenait peut-Gtre encore un peu do €a cktone initiale non entrbe en 
r6action. 




