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Epoxyd des 6-Dimethyl-undecen-(8)-trions- (2 ,7 ,10) .  
4 g des genannten Triketons wurden in 25 em3 Methanol gelost. Dazu liess man unter 

Ruhren bei Oo 4,46 cm3 4-n. Kalilauge und 5,3 em3 15-proz. Wasserstoffperoxyd gleich- 
zeitig zutropfen und stellte die Losung in den Eisschrank (00). Nach zwei und nach vier- 
Tagen wurden je 2,5 cm3 50-proz. Wasserstoffperoxyd neu hinzugefugt und gleichzeitig 
so vie1 Methanol, dass sich kein 61 ausschied. Am 6. Tag hat man den Niederschlag, be- 
stehend aus Kaliumperoxyd, abgenutscht, das Filtrat mit Wasser verdunnt und mit 
Ather ausgezogen. Das nach dem Abdampfen des Athers zuriickbleibende 61 haben wir 
im Hochvakuum destilliert. Nach einem Vorlauf ging im Kugelrohr bei 128O Luftbad- 
temperatur (0,03 mm Druck) die Epoxyd-Fraktion iiber. 

C,,H,,O, . Ber. C 64,97 H 8,41% 
(240s) Gef. ,, 64,92 ,, 9,0% 

Zusammenf assung. 
Durch Oxydation von 2,3-Dioxy-2,3-dihydro-j?-jonon mit Blei- 

tet,racetat wurde das 6-Dimethyl-undecen-( 8)-trion-(2,7,10) darge- 
st’ellt8. 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an 8- Jonon-2,3-epoxyd 
ergab ein Chlorhydrin, aus welchem durch Collidin das urspriingliche 
Epoxyd zuruckerhalten wurde. 

Aus dem 6-Dimethyl-undecen-(8)-trion-(2,7,10) liess sich ein 
Epoxyd gewinnen, welches Jodwasserstoff saure oxydiert. Einige 
weitere Betrachtungen galten der Polarisierbarkeit der Epoxyde. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitSit. 
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146. Syntheses de produits macrocycliques a odeur musquee. 

Transformation du cyclohexad4eane-diol-1,2 
en cyelohexad4eane-8poxyde-I, 2 et eyclohexadecanone 

par 1. Stoll et A. Commarmont. 
(22 IV 48) 

10e Communication’). 

Dans une communication pr8cddente2), l’un de nous a ddcrit dif- 
f6rentes methodes de transformation directe des cyclanolones en 
cyclanones. Le present memoire traite des methodes qui utilisent 
comme produits intermediaires les cyclane-diols-1,2 et lee cyclan6- 
poxydes-l,2. 

Ainsi que nous l’avons dejh expos6 ailleurs3), la reduction cata- 
lytique des cyclanolones mbne aux glycols correspondants avec des 
rendements presque quantitatifs. D’aprBs les rdsultats obtenus avec 

1) 9e communication Helv. 31, 554 (1948). 
z, M .  StoZZ, Helv. 30, 1837 (1947). 
3) M .  Stoll et J .  Hulstkamp, Helv. 30, 1816 (1947). 
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la civettonel), ces glycols devraient &re constituds par le melange de 
leurs diastdrkoisomkres. Mais nous ne sommes pas encore arrivks a les 
identifier. D’une part, les F. sont trbs rapproch4s; d’autre part, les 
polymorphies 2, rencontrdes dans cette sdrie de substances rendent 
douteuse la valeur diagnostique du F. Aussi avons-nous renone4 a 
attribuer aux differences dans les F. des diols (I) une autre cause 
qu’une diff4rence dans Ie degrd de puretd. 

35Ofl IcH? I”H=CH 
-+ (CH,),, ~. i- (CH,),, I 

C‘H-OH 

I-- -CH-OH 

1- 
(CH2)IS 1 

c=o ‘- CH=CH A1203 I 
I I1 111 

I I -- CH I-- --CHBr 
--f (CH,),, i>O (CH,),, CH-CHO 

I I 
(CHAP I 

1- CHOOCCH, L _ _  CH I-- I 
I V  V VI 

Si on soumet le cyclohexaddcane-diol-1,2 (I) B line ddshydrata- 
tion sur de 1’A1203, on obtient par transposition semipinacolique la 
cyclohexad4canone (11). Par dlimination de deux moldcules d’eau, il 
se forme en meme temps une certaine quantitd de cyclohexadki- 
d i h e  111. Nous n’avons pas trouve le produit provenant de la trans- 
position semihydrobenzoinique, le eyclopentad6cyl-formaldkhyde 

Par un traitement a l’acide bromhydrique dans de l’acide acd- 
tique, on peut transformer le cyclohexad4cane-diol I en son bromad- 
tate IV. Une certaine quantitd de glycol est toutefois diacktyl4e et 
bchappe B la bromuration. 

La saponification h la potasse caustique du bromacdtate IV mkne 
B un mblange de glycol I et d’kpoxyde V. 

D’aprks T’iffeuzeau4), ce ne sont que les halohydrines trans qui se 
transforment en dpoxydes cyclaniques. 

Comme nous avons obtenu l’kpoxyde V avec un rendement d’en- 
viron 50 %, on devrait admettre que le bromacdtate I V  etait compost! 
d’au moins 50% d’isomkre trans. Mais, d’aprbs le m&me auteur, la 
dPshalog4nation magndsienne d’une halohydrine trans, soit directe- 

(VI) ”* 

l) M. Stoll, J. liulstkamp et  A .  Rozrve’, Helv. 31, 543 (1948). 
2, P. ex. dihydroxy-9,10-dihydrocivettone-p, Helv. 3 I, 545 (1948). - La civettonr 

trans peut Bgalement fondre vers 1 5 O ,  puis recristalliser e t  fondre une seconde fois ii 30°. 
(Constatation non encore pub1ii.e.) 

3, M .  StoZZ et A .  Rouve‘, Helv. 20, 539 (1937), F. ( 20O. 
*) 231. [5] 12, 472 (1945). 
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ment par un organomagnesien quelconque, soit indirectement par 
l’sction du Br,Mg sur l’dpoxyde correspondant, mkne, par une trans- 
position semihydrobenzo’inique avec raccoureissement du cycle, B un 
aldehyde. Or, l’isomdrisation de l’dpoxyde V par Br,Mg nous a fourni 
la cyclohexaddcanone (11) avec un rendement d’environ 75 %; elle 
Btait donc du type semipinacolique et, suivant les rbgles Btablies par 
Tiffeneau, 1’6poxyde V serait un kpoxyde trans et l’halohydrine cor- 
respondante, l‘isombre cis. I1 s’ensuit que dans la serie macrocyclique, 
la transformabilite d’une halohydrine en dpoxyde ne constitue plus 
un critkre pour la dhtermination de la stBrdoisomdrie. 

Au point de vue pratique, les mdthodes de transformation de 
cyclanolones en cyclanones dhcrites ici sont infdrieures Q celles in- 
diqudes pr6cddemment ’). 

L’odeur de 1’6poxyde V est trbs proche de celle de la cyclohexa- 
decanone (11), et aussi forte. 

Partie  exp6rimentale .  
Les F. ne sont pas corrighs. 

Re’duction catalytique de la cyclohexade‘canolone”) en cyclohexade‘cane-diol I .  
84,5 gr. de cyclohexadecanolone de F. 58-59O ont 6t6 rbduits ti 20O dans 800 cm3 

d’bthanol en presence de 0,7 gr. de Pt(0,). Absorption d’hydroghne = 113% par rapport 
1 mol. H,. Par cristallisation dans l’alcool, puis dans 1’6ther de petrole lourd, nous avons 

obtenu sur 76,l gr. de produit de rbduction trait&, 46,l gr. fondant B 110-11103), 6,3 gr. 
F. 1O9-11Oo, 9,7 gr. F. 101-103° et 15 gr. de liqueurs-mhres dont 10,8 gr. distillhent 
sous 0,05 mm. L (163)-169°-1710, F. 95-97O. 

De‘shydratution du cyclohexadCcane-diol-1,2 ( I )  sur l’oxyde d’aluminium. 

Dans l’appareil dbcrit pr&cBdemrnent4), on a distill6 lentement 5 gr. de diol (F. 113 
ti 114O) sur de 1’A1,03 support6 par des fibres d’amiante et chauffb a 375O. On a obtenu 
5 gr. de distillat sentant fortement le musc, qui cristallisait typiquement comme les 
cyclopolymi.thyl&nes-cktones. Eb 0,5 ,,. 130--147O, obtenu 4,l gr. Par un traitement B 
l’achtate de semicarbazide, on en &para 2,5 gr. de semicarbazone L cat6 de 1,2 gr. de 
produit non cktonique. Recristallisee dans le methanol, la semicarbazone fondait net Q 
18P18505) (1,9 gr.). Par hydrolyse A l’acide oxdique A 50o/b, elle donna la cyclohexa- 
dbcanone (11) pure. Ebo,06,,. 112-114O; F. 63-64,5O; 1,l gr. 

Les parties non cetoniques ont B t B  distillees sur sodium. Eb 16 mm. 13T--14O0; d:’ = 
0,8768. 

C,,H,, (111) CalculB C 87J9 H 12,81% 
Trouvb ,, 86,51 ,, 12,85% 

l) Helv. 30, 1837 (1947). Dans les reductions au Zn et C1H dans le dioxane absolu, 
l’emploi de plus grandes dilutions permet d’ameliorer encore les rendements. Demande de 
brevet suisse KO 27454. 

2,  Preparee selon M .  Stoll e t  A. Rouv6, Helv. 30, 1822 (1947). 
3) Le F. pris un peu plus rapidement est 113-114O (Helv. 30, 1821 (1917), F. 115 

4, M .  Roll et P .  Bolle, Helv. 31, 98 (1948). 
5,  Helv. 9,261 (1926), F. 180°; Helv. 13,1174 (1930) e t  30,1749 (1947), F. 180-181°. 

B 116O). 
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Bromo-2-cyclohe~dkeanol-1 acStyZk (IV). 
20 gr. de cyclohexad6cane-diol-l,2 cristallis6 une fois (F. 11O-11lo l)) ont 6t6 fondus 

dans 5 gr. d‘acide acetique et  mBlang6s avec 60 cm3 d’acide ac6tiquc contenant 26% de 
BrH. Aprh avoir bien agit8, on chauffa le tout rapidement Zt 60°, on y ajouta 20 cm3 
d‘anhydride acetique e t  on maintint le ni6lange It 60-80° pendant 3 h. I1 fut verse encore 
tikde dans une solution de 30 gr. d‘ac6tate de sodium cristallis6, dissous dans 200 cm3 d’eau 
et  couvert de 140 cm3 d’6ther de fitrole. Aprks lavage au carbonate, etc., on obtint 27,8 gr. 
d‘une huile neutre, visqueuse e t  lkgkrement jaune. Un dosage du brome selon Hunsdiecker2) 
en tube scelli: L 200O pendant 18 h. r6v6la dans ce produit une teneur en produit brom6 IV 
de 89%. 

Le m6me traitement B l’acide bromhydrique fait sup 10 gr. de cyclohexad6cane-diol 
distill6 fondant entre 98-102O nous donna 13,23 gr. d’un melange contenant 73% dc 
bromo-2-cyclohexad6canol acetyle (A) et  27 % de cyclohexadkcane-diol diacetyl6 (B). 

73% A. C,,H,,O,Br (IV) Calcul6 Br 16,l% I.A. 0 ,O  I.E. 314,3 
27% B. CZOHMO, Trouve ,, 16,l% ,, 1,6 ,, 314,7 

1,Z-CTlclohex~~cankpoxyde (V) .  
14,6 gr. de bromac6tine IV (P.M. 381) ont 6t6 chauffes Zt reflux avec 4 gr. de potasse 

dans 150 cm3 d’bthanol pendant 24 h. Aprh le traitement habituel, les 10,l gr. de produit 
de reaction entikrement cristallis6 et  soluble dans 1’6ther de petrole furent distill6s sous 
O,lp0,09  mm. de pression. 1) 129-130° (0,4 gr.); 2) 130-135O (4,4 gr.); 3) 137-168O 
(1,8 gr.); 4) 168-180° (0,8 gr.); 5) 180-210° (1,2 gr.); residu 0,5 gr. 

La fraction 2) fondait Zt 59-610 et  avait une forte odeur de musc. 
C,,H,,O (V) Calcul6 C 80,61 H 12,70% 

Trouv6 ,, 80,05 ,, 12,67% 
Elle devait donc contenir un peu de cyclohexadbcane-dio1 (I). 
La fraction 5) fut cristallisee dans Yether ac6tique: F. 113-114O. 

C16H3202 (I) Calcul6 C 74,94 H 12,59% P.M. 256 
Trouv6 ,, 74,63 ,, 12,63% ,, 298 

Rendement en Bpoxyde impur: 52,5% du rendement th6orique; en deduisant le 
glycol rkcup6rk : 80%. 

St!paration de E’kpoxyde J’ par chromatographie. 
11,2 gr. de bromo-2-cyclohexad6canol (IV) brut de la seconde pr6paration ont 6tB 

saponifies comme indique ci-dessus. On obtint 7,2 gr. de produit de reaction entikrement 
soluble dans 1’6ther de p6trole, ayant l’aspect de la civettone. Par chromatographie sur 
A1,0, d’activit6 I, on &para 3,25 gr. d‘6poxyde bien cristallis6 F. 46,548O et  3,75 gr. de 
cyclohexad6cane-diol. (F. 85-goo.) 

L’oxyde fut recristallise dans du methanol B O o ;  il forma de jolis petits cristaux Zt 
F. constant L 50-51°, ayant une forte odeur de musc. Par addition de tr&s peu de cyclo- 
hexadbcanone du F. 65-66O, le point de fusion ne subit aucun abaissement. F. 54-58O. 
L’Bpoxyde ne donna pas trace de semicarbazone. 

C,,H,,O (V) Calcul6 C 80,61 H 12,70% 
Trouv6 ,, 80,72 ,, 12,72% 

Le cyclohexadhne-dio1 fut recristallise 6 fois dans du methanol. I1 fondait alors 
fixe B 110,5-111°. 

C,,H,,O, (I) Calcul6 C 74,94 H 12,59% 
Trouv6 ,, 75,14 ,, 12,45% 

l) M .  StoU et  J .  Hulstkamp, Helv. 30, 1821 (1947), indiquent pour le produit pur 

,) B. 76, 264 (1943). 
F. 115-116°. 
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Isome'risation de I'kpoxyde ( V )  en e8one. 

a)  par le silicagel: 4,4 gr. d'dpoxyde I?. 60" (contenant donc un peu de cyclohexa- 
dCcane-diol) ont BtB distill& dans un vide de 0,l mm. e t  les vapeurs passkes sur une couche 
horizontale de silicagel maintenu B 300-307". On a, obtenu 2,s gr. d'huile ayant une 
densitk de 0,8904 A 25"/4; 40% s'en sont transformks en une semicarbazone fondant, aprbs 
plusieurs cristallisations dans du mbthanol, A 180-182". 

C,,H,,ON, Calcul6 C 69,08 H 11,28 N 14,22 
Trouvk ,, 69,79 ,, 11,34 ,, 14,46 

b)  par la mkthode de Tiffeneau. 

On a pr6pari: une solution de 3 gr. de BrH anhydre dans 100 om3 d'6ther absolu. 
Cette solution fut ensuite neutralisbe avec du magnhsium; elle contenait finalement 3,4% 
de Br,Mg anhydre. On a dissous 500 mgr. d'6poxyde dans 10 cm3 de cette solution. Solution 
Claire. On la chauffa 4 h. au reflux, puis on distilla 1'8ther e t  on chauffa encore 4 h. B sec 
au b.m. On reprit le produit de reaction dans de l'eau et de I'Bther, on 6limina le bromure 
de magnkium, etc. Le produit de reaction fut finalement transform6 en 500 mgr. de semi- 
carbazone. F. 179,5-187O. 100 mgr. de produit n'ont pas rhagi avec le rhactif. La semi- 
carbazone fondait aprhs cristallisation dans du m6thanol B 184-185" l). Trois nouvelles 
cristallisations ne changerent plus le F. La cyclohexadbcanone reg6nbrbe de cette semi- 
carbazone fondait brute & 65-66O 2), et, en melange avec de la cyclohexad6canone d'une 
autre source, ?i 65-67". 

C,,H,,ON, Calcul6 C 69,08 H 11,28 N 14,22% 
Tronv6 ,, 69,06 ,, 11,20 ,, 14,30% 
Rendement : environ 75%. 

R&XJIKk 

On a transform6 la cyclohexad6canolone-1,2 en cyclohexaddcane- 
diol. Ce dernier a Bt4 transform6 en cyclohexad&canone, soit directe- 
ment, soit par l'intermddiaire de son bromacdtate et du cyclohexa- 
ddcanBpoxyde. 

Dans la s6rie macrocyclique, les rbgles st6rBochimiques dtablies 
par Tiffeneuzc pour les glycols, halohydrines et 4poxydes 1,2 ne sem- 
blent plus applicables. 

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

1) Ce F. est 40 plus BlevB que celui donne par la litt., Helv. 13, 1174 (1930). 
2)  Helv. 13, 1174 (1930), F. 63-64". 




