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hand was deternzined while the zinc was diffusi~lg through a saturated oxide lattice. The  
widely divergent results of Li~ldner on compressed sintered polycrystalline pellets of 
zinc oxide and of Moore and Williams on single crystals of zinc oxide are explained in 
a similar manner. That  is, the drastic preannealing in the sintering stages of Lindner's 
experiments permitted saturation of the oxide powder by decompositio~l of the oxide 
as already reported ( I s ) ,  while the very moderate preannealing procedure by Moore 
and Williams produced only a very small concentration of interstitial zinc. 

The author is grateful to Mr. J. A. Hacliett, J. Bradley Streit Company Ltd., and 
Mr. Louis Chesler, all of Toronto, Ontario, and a benefactor who wishes to remain 
anonymous. 
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CONNAISSANCE DES tert-BUTYL-4 N I T R O M ~ T H Y L - 1  CYCLOHEXANOLS-1 
cis ET trans 

L'ktude de la clksamination nitreuse d'a-aminoalcools et plus particuli6rement celle de 
la rkaction de Tiffeneau (I) nous ont a~llenks A prkparer les tert-butyl-4 nitromkthyl-1 
cyclol~exanols-1 cis (Ia) e t  trans (IIa) et B clkterminer leurs co~lfig~~rations respectives. 
Nous posons que le groupe tert-butyle adoptera la conformation Cquatoriale (2, 3) dans 
les iuol6cules Ctudikes. 

Can. J. Chem. Vol. 39 (1961) 
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2 .  tert-Bz~tyl-4 aminome'thyl-1 cyclohexanol-1 cis (Ib) 
En suivant fid2leinent le mode opbratoire de Dauben et al. (4) 25 g du ilitroalcool Ia, 

p.f. 86-87", conduisent B 21.6 g (84%) du chlorhydrate du tert-butyl-4 anlinorn6thyl-1 
cyclohexanol-1 cis (Ib), p.f. 235-236". CalculC pour C1113240NCI: C, 59.57; H, 10.91; 
N,  6.32. TrouvC: C, 59.40; H, 10.91; N, 6.37%. 

3. De'samination du tert-butyl-4 aminombthyl-1 cyclohexanol-1 cis 
A 1.2 g de chlorhydrate de tert-butyl-4 arninorn6thyl-1 cyclohexanol-1 cis dails 20 rnl 

d'eau on ajoute 5.5 rnl de soude 0.1 N pour lib6rer l'arnine de son sel et 9.3 rnl d'acide 
acCtique glacial. La petite quantitC de chlorure de sodium ne nuit pas Q la &action. 

Le rn6lange est refroidi B 0" et une solution de 1.12 g de nitrite de sodium dans 4.5 rnl 
d'eau est ajout6e goutte B goutte, en 45 minutes. Le n16lange est ensuite agitC B 0" pendant 
2 heures, puis neutralis6 par addition d'une solution de soude B 20%, sans que la ternp6r-a- 
ture ne s'6l2ve au dessus de 0". On doit cesser l'addition de la soude au moment oh l'ail~ii~o- 
alcool non-r6agi commence B se &parer sous forrne de pr6cipitC blanc. On ajoute assez 
d'acide acCtique glacial pour redissoudre le pr6cipit6, puis 15 gouttes en exc2s. 

La solution acide est extraite B I'6ther. Les solutions 6th6r6es sont lav6es au bicarbonate 
de sodium B 5%, B I'eau satur6e de chlorure de sodium puis r6unies, sCch6es et 6vapor6es. 
On obtient une huile jaune pesant 795 rng. Des eaux acides on retire, B la rnaniPre habi- 
tuelle l'arninoalcool qui n'a pas r6agi (70 rng). Le produit brut de la reaction (795 rng) 
est repris par 10 rnl de methanol et 1 rnl de piphidine, puis chauffC B reflux pendant 2 
heures. Le solvant est &vapor6 sous vide B 50". Le rCsidu est repris par 100 ml d'Cther 
anhydre; cette solution 6th6r6e est lav6e par de I'eau jusqulB neutralit6 puis extraite 
par trois portions de 10 rnl d'acide chlorhydrique aqueux 10%. 

On examine (A) les solutions aqueuses et (B) la solution Cth6rCe. 
(A) Les solutions aqueuses acides sont ri.unies et CvaporCes sous vide. On obtient ainsi 

82 mg de chlorhydrate de tert-butyl-4 pipCridinorn6thyl-1 cyclohexanol-1 cis, p.f. 242- 
243". Calcul6 pour C I ~ H ~ ~ O N C ~ :  C, 66.29; H, 11.13; N, 4.83. TrouvC: C, 66.18; H, 10.92; 
N,  4.87Y0. 

(B) La solution 6th6r6e est lavCe au bicarbonate de sodium B lo%, B l'eau satur6e de 
chlorure de sodium puis dch6e et CvaporCe. On obtient ainsi 768 nlg de tert-butyl-4 
cycloheptanone sous forrne d'huile jaune que l'on caractbrise par sa dinitro-2,4 phCnyl- 
hydrazone p.f. 146-147". CalculC pour C17H2404N.1: C, 58.61; H, 6.94; N, 16.08. Trouv6: 
C, 58.58; H, 6.92; N,  16.19%. 

4. lQItthyl-l tert-bz~tyl-4 cyclohexanols-1 cis et trans (Id et I Id)  
Une solution de 10 g de tert-butyl-4 cyclohexanone dans 50 1111 d'6ther anhydre est 

traitbe 5 0" par de l'iodure de nl6thylinagnCsiurn (prbpar6 B partir de 2.37 g de rnagn6sium 
et de 23.9 g d'iodure de m6thyle dans 160 rnl d16ther anhydre) B la facon habituelle. Le 
rn6lange des alcools tertiaires est un solide blanc (10.9 g) p.f. 40 B 58". 

Une partie du produit (9.7 g) est rnise en solution dans 100 rnl d'6ther de pCtrole 
(p. 6b. 30-43") et chrornatographi6e sur 388 g d'alumine NIerck pour chrornatographie. 

L'Clution de la colonne donne: (a) par de 1'Cther anhydre, une trace de cCtone non 
reagie, identifike par son spectre infrarouge; (b) par un mClange &her 95% - chloroforrne 
5y0, 4.06 g de mCthy1-1 tert-butyl-4 cyclohexanol-1 trans p.f. 69-70" (apr2s sublimation) ; 
Cross et Whitharn donnent (5) p.f. 70"; (c) par un rnClange chloroforme 90% - mCthanol 
10Yo, 4.16 g de rn6thyl-1 tert-butyl-4 cyclohexanol-1 cis p.f. 97-98" (recristallisation dans 
1'Cther de pCtrole). Calculi. pour CllH220: C, 77.58; H,  13.02. Trouv6: 77.47; H ,  13.20%. 
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Les rksultats de cette chromatographie montrent que l'isom&re cis et llisom&re trans 
se sont form& dans un rapport de 1: l .  

p-Nitrobenzoates des nze'thyl-1 tert-bz~tyl-4 cyclohexanols-1 cis et trans 
PrCparation selon Hennion et Barrett (15). 
Cis: p.f. 128-129' (EtOH-eau). Trouvi.: C,  G7.72; H ,  7.94; N,  4.50%. 
Trans: p.f. 115-116" (EtOH-eau). Trouvi.: C,  G7.GG; IH, 7.91; N,  4.48%. Calculi. 

pour C1&?604N: C, 67-69; H,  7.89; N,  4.39y0. 

5. Preuve de configuration du nitroalcool l a  
Le produit brut (1.9 g) obtenu A la suite de la d6samination nitreuse de 2.5 g de chlor- 

hydrate du tert-butyl-4 aminomi.thy1-1 cyclol~exanol-1 p.f. 235-236" (voir section 3) est 
immkdiatement rCduit par 1.9 g d'hydrure de lithium et d'aluminium dans 50 nll d'kther. 
Le produit de r6action est une huile incolore. 

Une solution de 1.0 g de cette huile dans 25 ml d'acide acktique glacial est traitbe, A 
15", par 500 mg d'anhydride chromique, ajoutee par petites portions. Le melange est 
agiti. A la tempbratme de la pi&ce pendant 48 heures, puis versi. dans 300 ml d'eau g1aci.e 
et extrait par de 1'6ther de p6trole (p. 6b. 30-43"). La couche organique est 1avi.e par 
NaIHC03 10% e t  A l'eau, puis s6chi.e e t  6vapori.e. Le produit brut de la rCaction (600 ~ n g )  
est chromatographii. sur 15 g d'alumine i\iIerck pour chromatographie. L'i.lution de la 
colonne par un melange ether de pi.trole - i.ther, donne la tert-butyl-4 cycloheptanone, 
identifike par son spectre infrarouge et lli.lution par de 1'6ther anhydre donne un solide 
blanc, p.f. 93-95", dont le spectre infrarouge est identique A celui du methyl-1 tert-butyl-4 
cyclohexanol-1 cis, p.f. 97-98". Point de fusion mixte avec un 6chantillon authentique: 
95-96". 

6. ConfLguration des alcools tertiaires Id et I I d  
La configuration des alcools tertiaires est d6termini.e par l'etude des taux de saponi- 

fication des p-nitrobenzoates A 24.8" dans le mi.lange ac6tone-eau, 4-1. La mi:thode 
emp1oyi.e est celle uti1isi.e par Hennion et O'Shea (3). 

Le p-nitrobenzoate de m6thyl-1 tert-butyl-4 cyclohexanol-1 trans, p.f. 115-llGO, a 
donni. (deux essais) : k z  = 4.9 X e t  4.6 X 10-5 ~moyenne: 4.75 X lop4 litre mole-' sec-l. 
L1isom&re cis, p.f. 128-12g0, a donni. (deux essais): kp = 20.8X10-4 et 19.5X 
moyenne 20.2 X lop4 litre mole-' sec-'. 

Nous expri~nons nos remerciements au Conseil National des Recherches du Canada, 
pour une bourse (D.G.) e t  un octroi de recherches (H.F.), ainsi qu'aux ~tabl issements  
Dow Chemical of Canada Ltd., RiIontri.al, pour la quantiti: genkreuse de tert-butyl-4 
cyclohexanols-1 mise A notre disposition. 
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REFu LE 4 AVRIL 1061. 
D~PARTEAIENT DE CHIME, 
USIVERSIT~ DE MONTR~AL, 
Mos,r~tBa~, Quo. 

A CHEMILUMINESCENT REACTION" 

1-1. \v. 1-IOLDEN~ AND I<. 0. I<UTSCI-II<E 

Recently, Vasil'ev et al. ( I )  observed weal; che~~~iluminescei~ce during the thermal 
decomposition of certain compounds. Several hydroperoxides were decomposed in their 
preparative solutions; benzoyl peroxide and azobisisobutyroilitrile were studied in 
chlorobenzene solution. The temperature dependence of the luminescent intensity led 
the authors to suggest that the emission arose as a rare event which occurred during the 
coinbination of radicals. While the evidence for this interpretation is not yet conclusive, 
it has the corollary that stabilization by emission should be a inore probable event in the 
gas phase where deactivating collisions occur Iess frequently. 

We wish to report here the observation of lun~inescence in a system containing gaseous 
ethyl hyponitrite, undergoing thermal decomposition, upon the addition of acetaldehyde. 
The light was observed with a lP21 photomultiplier tube in an Eldorado PH200 photo- 
ineter a t  signal-to-noise ratios as high as 20 to 1 under some experiinental conditio~ls. 
The system was choseil since it was anticipated that it ~vould contain large concentrations 
of acetyl radicals produced by the thermal reactions 

In general terms it was hoped to produce the low-lying triplet state of biacetyl, which 
possesses a high phosphorescent efficiency (2), by the combination of acetj~l radicals 
formed in [2]. The triplet state is well known in the photochemistry of biacetyl; details 
of the latter have been reviewed in considerable detail (3). 

Ethyl hyponitrite was prepared by Partington and Shah (4) by the esterification of 
silver hyponitrite with ethyl iodide;  the)^ reported a rapid decomposition a t  70" C. I11 our 
preparation a liberal excess (25-30 mole%) of the silver salt was used (we are indebted 
to Dr. L. C. Leitch for a supply of silver hyponitrite); this was required because of 
difficulties encountered in reinoving ethyl iodide from earlier preparations. The ester, 
dried over CaC12, was introduced into the vacuum system along with a small residue of 
ether solvent. While the ester was being outgassed a t  -85" C, it was observecl to solidify 
gradually as the ether was removed. The ester was distilled a t  - 10" C to a storage tube 
held a t  -85" C and was stored behind a mercury cutoff. I t  was crystalline in appeal-ance 
and melted a t  a temperature slightly above the -85" C storage temperature. 

The cell systein consisted of a Pyrex vessel of 8-cm3 capacity having a thinned window. 
I t  was contained in an oven and connected by G 111111 i.d. tubing to a magnetically 

' I s s ~ ~ e d  a s  N.R.C. No .  6330.  
tN .R .C .  Postdoctoral Fellow 1958-60. Present address: Central Researclz Laboratory, Canadian Industr ies  

Linzited, il!fciMasteroille. Quebec. 
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