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Une suspension de 1 gr. d’hexaphdnol dans 20 em3 d’eau est 
chauffee 7 heures au bain-marie dans un courant d’hydrogbne en 
presence de 50 gr. d’amalgame de sodium a 2’5%. Aprbs acidifi- 
cation, on Bpuise a 1’6ther. La solution hthhr6e est 6vaporBe a sec 
et son rhsidu est repris par un peu d’eau chaude. I1 se depose d’abord 
une petite quantite de tablettes carrkes fondant a 185O (dkc.) et 
donnant une reaction d’un bleu intense en prksence de chlorure 
f errique ; leurs eaux-meres fournissent, apres refroidissement et 
aprbs concentration, des aiguilles incolores (100 mgr.) fondant, 
m e  fois dessechdes au bain-marie, a 215O. Leur melange avec un 
Bchantillon de phloroglucine fond a la m6me temp6rature. 

Geneve, Laboratoire de Chimie organique et inorganique de 
1’Universit 6. 

164. La constitution des deux tert. butyl-p-cymenes 
per Henri Barbier. 

(2. XI. 36.) 

La relation qui existe entre l’odeur des muses nitro-butylds 
et leur constitution est encore ma1 Btablie et il existe de nombreux 
produits nitro-butylhs dont l’odeur est nulle ou n’a pas la note carac- 
thristique du muse sans qu’on puisse prkciser ce qui diffdrencie leur 
constitution de celle des produits nitro-butylBs odorants. 

Dam une prkckdente publication j’ai d6crit la prkparation de 
tert. butyl-cymbnes et de leurs dBriv6s nitrksl) et, dans une publi- 
cation subskquente, j’ai ajoutd A ces produits quelques isombres 
nouveaux2). Parmi tous ces produits nitrds, un seul est odorant 
et  a pu &re susceptible d’applications en parfumerie3). Et le cas de ce 
produit est particulibrement troublant parce que, jusqu’& prdsent, 
ce sont les hydrocarbures disubstituks en m6ta qui ont fourni des 
muscs artificiels nitrds, tandis que dans le cas des butyl-cymbnes, 
c’est a partir du p-cymkne que le seul produit odorant de cette s6rie 
a 4t4 obtenu. C’est pourquoi il m’a paru intkressant d’en Btablir 
la constitution exacte. 

J’ai indiqu6I) que par l’introduction du groupe butylique 
tertiaire dam le p-cymbne on obtient deus tert. butyl-cymbnes 
isomhres. L’un se forme en proportion prkpondkrante, son point 
d’hbullition est situ6 a 226O sous pression atmosphdrique, il fournit 

l) HeG 15, 592 (1932). 
2, Communic. Cong. chim. ind. Paris. cf. C. 1935, I. 2350. 
3) Givaudan S. A , ,  Brev. suisse 156108; C. 1931, 11, 2671. 
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deux d&rive!s dinitrds, l’un odorant, dont le point de fusion est situe 
a 132O, I’autre inodore, dont le point de fusion est situk a 1 .410 .  Le 
tert. butyl-p-cymkne isomkre bout a 237O et son d4ri.c-6 dinitrB 
fond a 12So. 

Le tert. butyl-p-cymkne bouillant a 226O qui constitue la partie 
principale du produit obtenu en traitant le p-cymhne par l’alcool 
butylique tertiaire et qui fournit le derive dinitrB odorant ne peut 
pas &re completement s6par6 de son isomkre par distillation. On 
peut le purifier en prdparant son derive mononitrd qu’on recristallise 
jusqu’a point de fusion constant. On transforme tnsuite ce dBrii-6 
nitre! en amino-tert. butyl-p-cymhne qu’on r a m h e  enfin 5, l’hydro- 
carbure initial par I’intermBdiaire de son diazoique. Le tert. butyl- 
p-cymhne ajnsi obtenu bout entikrement a point fixe, a 246O sous 
729 mm. 

L’oxydation de ce butyl-cymkne par I’acide nitrique dilu6 
bOuillant est trhs incomplkte, elle fournit avec un t r h  faible ren- 
dement un acide tert. butyl-isopropyl-benzoique par oxydation d u  
groupe methyle. On peut obtenir plus facilement ce m6me acide 
en soumettant le tert. butyl-p-cymkne h l’action du chlorure de 
chromyle, puis en oxydant par l’acide nitrique dilu6 l’alddhyde tert. 
butyl-isopropyl-benzoique ainsi obtenue. Cet acide, distill6 dans 
le vide en presence de methylate de sodium, fournit un tert. butyl- 
isopropyl-benzkne qui peut &re l’un des isomeres ortho ou mkta, 
I’isombre para &ant exclu par son origine. 

1 /‘\ I1 I11 

Le tert. butyl-isopropyl-benzkne ainsi obtenu bout a %So sous 
739 mm. I1 resiste a l’oxydation dans l’acide nitrique dilu6 jusqu’a 
une temperature de lSOo en tubes scellks. Au dela, il subit une 
destruction complbte. 

Le m-tert. butyl-isopropyl-benzbne (11) qu’on obtient par le 
prockdt! de Friede l  et Crafts bout a 216O sous 729 mm. et il s’oxyde 
fadement en acide m-tert. butyl-benzoique, fusible a 12‘i0, identique 

celui qui :L Bt6 prepare par K e l b e  et P f e i f f e r l )  par l’oxydation de 
m-tert. butyl-tolubne. 

Bien que la formation de l’hydrocarbure (111) par la d4carbo- 
xylation indiquee soit exclue, je I’ai ndanmoins preparb en faisant 
agir l’alcool butylique tertiaire sur le cumhne en presence d’acide 
sulfurique. Cet hydrocarbure qui bout B 5 2 O  sous 729 mm. fournit 
par oxydation l’acide p-tert. butyl-benzoique fusible a 161°, Bgale- 
ment prepare par K e l b e  et P f e i f f e r l ) .  Par l’action de l’acide nitrique 

1) B. 19, 1725 (1586). 
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(d = 1,5) le p-tert. butyl-isopropyl-benzkne fournit des produits 
de nitration r6sineux incristallisables. 

On peut donc conclure que le tert. butyl-isopropyl-benzbne 
obtenu par d6carboxylation de l’acide tert. butyl-isopropyl-benzo‘ique 
est l’isomkre ortho (I) et que l’hydrocarbure dont il est issu par 
elimination du groupe methyle est le 5-tert. butyl-4-isopropyl-l- 
mdthyl-benzbne. 

Pour  confirmer cette conclusion, j’ai tent6 d’obtenir s6parbment 
les deux tert. butyl-p-cymbnes isombres a partir de substances 
tle constitution connue et exemptes d’isomkres. Les deux bromo- 
p-cym&nes qu’on psut obtenir A partir de thymol e t  de carvacrol 
n’ont pas donne de rhsultats positifs, soit parce que ces derives brom6s 
sont rksistants a l’action du sodium, ainsi que Lctndolph l’a d6ja 
reconnul), soit parce que leurs organo-magn6siens trait& par le 
bromure de butyle tertiaire ne donnent qu’une trks faible proportion 
de produits de condensation complexes desquels il n’a pas ht6 possible 
de retirer un tert. butyl-p-cymkne pur. 

La menthone et la carvone ( IV)  trait6es par le chlorure de tert. 
butyl-magn6sium se sont comport6es diffbremment. 

A partir de menthone, j e  n’ai pas obtenu par le r6actif de Grignard 
le tert. butyl-menthol attendu. La plus grande partie de la menthone 
se retrouve inalter6e A cat6 d’une faible proportion de menthol dont 
la prbsence peut s’eupliquer par l’action reductrice qu’exercent 
quelques reactifs de Grignnrd sur certaines c6tones. Grignnrd et 
BZanchon2) ont deja constat6 l’inactivite du rbactif tert. butyl- 
inagdsien sur certaines c6tones et ils l’eupliquent par l’action 6noli- 
sante qu’exerce ce r6actif sur les dites cbtones. Dans le meme mhmoire, 
Grignard et Blnnchon signalent que cette action s’euerce aussi 8, 
1’6gard de la carvone, mais j’ai constat6, en faisant agir le chlorure 
de tert. butyl-magn6sium sur la carvone (IV),  prbalablement purifihe 
par sa semicarbazone, que si on retrouve effectivement une partie 
tle la carvone inaltdr@e, on obtient nussi une importa’nte proportion 
d’un produit nouveau qui contient le groupe butylique tertiaire. 
Ce produit n’est pas un alcool, il a conserv6 sa fonction cetonique 
caract4ris6e par sa combinaison avec l’hydroxylamine et la semi- 
carbazide, et cette substance est trhs certainement la tert. butyl- 
clihydro-carvone (V) ,  similaire au produit que S e w m l e y ,  Jonas et 
OeZsner3) ont obtenu en faisant agir l’iodure de tert. isoamyl-map& 
sium sur la carvone et dans laquelle le groupe isoamyle tertiaire 
s’est fix6 sur la double liaison du noyau de la carvone en respectant 
la fonction c8tonique. 

Dans une r6cente publication, Stevens4) a confirm6 cette fixation 
du radical organo-magdsien sur une double liaison conjugude en 

l) B. 5, 268 (1872). 
2) B1. [2] 49, 29 (1931). 

3, B. 50, 11, 1938 (1917). 
4, Am. SOC. 57, 1112 (1935). 
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l’appliquant a la prdparation de l’aldhhyde 2-tert. butyl-butyrique 
h partir d’alddhyde crotonique. 

02S&02 
L, 1 1  
I’ \,’ 
1s /\ 

I 

On r6duit ensuite la c6tone (V) en alcool secondaire saturb (VI). 
On peut alors ddshydrater cet aIcool en un tbtrahydro-tert. butyl- 
cymkne et on obtient enfin, par deshydrog6nation de ce produit 
sur du soufre, le tert. butyl-p-cymkne (VII). Cet hydrocarbure 
posskde un point d’6bullition situ6 B, 237O. Son ddriv6 dinitre qui 
fond & 128O est identique A celui qui est obtenu par nitration du tert. 
butyl-p-cymhne de point d’6bullition 237O qu’on peut retirer des 
queues de distillation du produit obtenu par butylation directe du 
p-cymbne. 

La constitution des deux tert. butyl-p-cymhes isombres est 
done representee par la formule (VII) pour celui qui bout h 237O 
et par la formule (VIII) pour celui qui bout 

I1 reste a Btablir la position des deux groupes NO, dans le dinitro- 
tert. butyl-p-cymkne odorant, fusible a 132O et dam son isomere 
inodore, fusible a 141°, tous deux isms de l’hydrocarbure (VIII). 

Cette d6termination.I) a 6t6 effectu4e en essayant de condenser 
la phknanthrkne-quinone avec les deus diamino-tert. butyl-p-cymhnes 
issus par rbduction de ees isomkres dinitrds. L’isomere dinitre fusible 
Q 141O a conduit la quinoxaline correspondante, ce qui fise pour 
ses groupes NO, la position en ortho. L’isomkre dinitPd odorant, 
fusible 132O n’a abouti a aucun produit de condensation, d’ou il 
r6sulte la position mPta probable de ses deux groupes NO,. 

2260. 

PARTIE EXPaRIMIEXTALE. 

Le tert. buiyZ-p-cyrnBne (VIII)  a 6tB obtenu B, l‘btat pur, exempt 
de son isombre (VII) en preparent le d6riT-6 mononitre du tert. 
butyl-p-cymkne brut qui a 6t6 complbtement purifi6 par cristallisstion 
dam l’alcool. Le produit mononitre a ensuite 6t4 transform6 en 
smino-tert. butyl-p-cymkne, lequel, par l’interni4diaire de son 
diazoique, a 6t6 ramen6 h l’hydrocarburc. 

l) J e  suis redevable de ces essais $1. le Dr. P. Plattmr. 
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Le mono-nitro-tert. butyl-p-cymdne s’obtient en introduisant peu a 
peu, sous agitation, le tert. butyl-p-cymbne brut dans 8 parties d’acide 
nitrique a 70 yo entre O o  et  + 5 O .  On le purifie par cristallisations 
repdtees dans l’alcool jusqu’h l’obtention d’un point de fusion net a 62O. 
Ce produit mononitre est entrainable B la vapeur d’eau et  peut &tre 
distill6 a 125O sous 2 B, 3 mm. 

4,615 mgr. ont donne 0,2714 om3 N, (19O, 706 mm.) 
C14H2102N Calcule N 5,96 Trouve N 6,3874 

L’amino-tert. butyl-p-cymdne est obtenu par reduction du produit 
nitre precedent dans une solution de chlorure stanneux dans l’acide 
chlorhydrique au bain d’eau bouillante. L’addition d’un peu d’al- 
cool facilite la reaction. Le chlorhydrate de la base se &pare com- 
plhtement par refroidissement du liquide. Aprbs essorage, ce chlor- 
hydrate qui contient du sel d’6tain est trait6 en presence de benzol 
par un exchs de lessive de soude caustique. La solution benzhnique, 
distillee au bain de vapeur, abmdonne un residu qu’on purifie par 
cristallisation dans l’alcool. P. de f .  76O. 

2,855 mgr. ont donne 0,1760 cm3 N, (23O, 763 mm.) 
C,,H,,N Calcule N 6,83 Trouve N 7,13% 

Tert .  butyl-p-cymine.  L’obtention de cet hydrocarbure a par- 
tir de l’amino-tert. butyl-p-cymbne par l’intermkdiaire du diazo‘ique 
a necessitb de nombreux essais jusqu’& ce que des conditions h peu 
prbs favorables aient Bt6 trouvees. Le procede adopt6 sera donc 
decrit ici avec quelques details. 

40 gr. d’amine, de p. de f .  76O, 60 gr. d’acide chlorhydrique 
a 30 yo, 100 cm3 d’eau et 100 cm3 d’alcool sont mdlanges. On refroidit 
ce mblange vers - 5 O  et, sans depasser O o ,  on y fait couler sous 
agitation une solution de 15 gr. de nitrite de sodium dans 40 cm3 d’eau. 
Peu a peu le chlorhydrate entre en solution. On maintient ce melange 
dans le bain rhfrig8rant et on prepare d’autre part 500 gr. d’une 
solution de soude caustique a 20%, on la refroidit h O o  et on y intro- 
duit peu a peu, sans hisser le liquide s’6chauffer au-dessus de O o ,  
une solution de 80 gr. de chlorure stanneux dans 80, cm3 d’eau. 
Cette solution de stannite de sodium &ant refroidie - 5 O ,  on y 
ajoute par petites portions et sous agitation la solution du diazo’ique 
en ne laissant pas 13 tempdrature dhpasser O o .  A chaque addition 
de la solution diazo’ique, il se produit un degagement gazeux immediat. 
On ajoute ensuite au melange un peu d’6ther pour faciliter la sB- 
paration des deux couches, la solution 6thBrBe est dbcant&, distillee 
au bain de vapeur et le residu est soumis a un entrainement B, la 
vapeur d’eau. On recueille ainsi environ 15 gr. d’hydrocarbure qui, 
par une nouvelle distillation, fournissent 12 gr. d’un produit bouillant 
strictement a 226O (thermomhtre dans la vapeur) sous 729 mm. 

Le residu d’entrainement contient une matibre colorante cristal- 
lisee qui n’a pas 4te 6tudiBe. 
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Acide  isoprop yl-tert. but yZ-bensoique. Difficile a obtenir par 
oxydation directe du tert. butyl-p-cymbne (VIII), cet acide peut 
&re facilement prepare par oxydation de l’aldehyde correspondante 
qu’on obtient en faisant couler un melange de 42 gr. de chlorure de 
chromyle avec 120 gr. de chloroforme dans une solution maintenue 
en constante agitation et sous ebullition au reflux de 24 gr. de tert. 
butyl-p-cymhe (VIII)  dans 120 gr. de chloroforme. On chauffe 
ensuite encore pendant une heure a l’bbullition, puis on verse le 
tout dans de l’eau. La solution chloroform& est lavbe a l’eau, distillee 
au bain de vapeur et  le rdsidu est distille dans le vide. Un tiers 
environ est distillable, le reste constitue une rPsine indistillable. La 
partie distillee qui cristallise partiellement est malaxee axec un 
poids Bgal de hisulfite de sodium see additionne d’un peu d’eau 
et de tolukne. Peu a peu le tout se solidifie, et, apres 24 heures, la masse 
est pulverisee et 6puisBe a 1’8ther. La conibinaison bisulfitique 
insoluble dans 1’6ther est introduite dans une solution de carbonate 
de sodium, on extrait a 1’8ther l’aldbhyde libbrba et on la distille 
dans le vide. 

L’aldehyde isopropyl-tert. butyl-benzoique bout a 101O sous 
2 B 3 mm. Son point de fusion est situe a 43O. Sa semicarbazone 
cristallise en paillettes blanches fusibles a 222O. Tr6s soluble dans les 
solvants organiques usuels, cette aldehyde peut 6tre cristallisee dans 
le tiers de son poids d’6ther de petrole. 

Analyse de la semicarbazone : 
3,890 mg. ont donne 9,815 mg. CO, e t  3,013 mg. H,O 
4,000 mg. ont donne 0,5763 cm3 N2 (20n, 723 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 68.90 H 8,87 S 16,09O6 
Trouve ,, G8,81 ., 8.67 .. 15,9So, 

Acide isopropyl-tert. butyl-p-benzozque. En une heure d’kbul- 
lition au reflux dans l’acide nitrique a 20%, l‘aldehyde precedente 
se transforme completement en wide correspondant. Cet acido 
cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles a 187O. 

3,585 mg. ont donne 10,865 mg GO, e t  3,115 nig H,O . 
C,,H2,02 Calcule C i6.31 H 9,1So: 

TrouvC ,, 76.27 ,, 8,974; 

tert. Butyl-isopropyl-benzdne. L’acide tert. butj-l-isopropyl-ben- 
zoique precedent perd de l’anhydride carbonique par distillation 
seche en presence de methylate de sodium. Les meilleures conditions 
trouvees consistent a dissoudre 1’6quivalent de 3 at. de sodium dans 
un exchs d’alcooi methylique. On y ajoute ensuite 1 mol. d’acide 
susnomme, on chasse l’exces d’alcool au bain de vapeur, avec appli- 
cation de vide pour finir, puis le rBsidu est distill4 h sec, dans un 
bain mdtallique, sons 2 3 mm. Vers 370O la decomposition se 
produit et il distille le tert. butyl-isopropyl-benzPne. Cet hydro- 
carbure bout h 20S0 (thermomktre dans la rapeur) sous 729 mm. 
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I1 resiste knergiquement a l’oxydation et fournit par l’action de 
l’acide nitrique (D = 1,5) un derive dinitre fusible 142O. 

4,130 mg. ont donne 13,405 mg. CO? et 4,170 mg. H20 
C,,H,, Calcule C 88,55 H 11,45% 

Trouve 88,45 ,, 11,30% 
Derive dinitr6. 

3,910 mg. ont donne 0,3646 om3 pi, (17”, 729 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 10,53 Trouve X’ 10,51% 

m-tert. B u t  yl-isoprop yl-benxbne. Pour le comparer avec l’hydro- 
carbure precedent, j’ai prepare ce produit en faisant agir du chlorure 
d’isopropyle sur du tert. butyl-benzbne en prksmce de chlorure 
d’aluminium. Le m-tert. butyl-isopropyl-benzkne bout a 216 
(thermombtre dans la vapeur) sous 729 mm. Son dkrive dinitre 
fond a 149O. I1 donne par oxydation dans l’acide nitrique a 20% 
bouillant l’acide m-tert. butyl-benzoique fusible a 127 O, identique 
a celui qui a BtB obtenu per l i e lbe  et Pfe i f fer  (loc. cit.) par oxydation 
du m-tert. butyl-tolubne. 

4,670 mg. ont donne 15,200 mg. CO, et 4,675 mg. H,O 
C,,HZo Calcule C 88,55 H 11,45% 

Trouve ,, 88,77 ,, 11,46% 
D6riv6 dinitr6. 

4,160 mg. ont donne 0,4028 om3 N, (16O, 724 mm.) 
C13H1,0,N, Calcule N 10,53 Trouve X lO,S90/, 

p-tert. Buty l - i soprop  yl-benzine.  Cet hydrocarbure que j’ai deja 
mentionnh dans un precedent memoirel) est obtenu en introduisant 
successivement dans 1 kg. d’acide sulfurique (92-93 yo) refroidi vers 
- 5 O  300 gr. d’isopropyl-benzbne puis 100 gr. d’alcool butylique 
tertiaire en Bvitant que la temperature du melange s’klkve au-dessus 
de 00. On verse ensuite le tout sur de la glace et la couche surnageante 
fournit par destillation fractionnee le p-tert. butyl-isopropyl-benzbne 
qui bout a 222O (thermomktre dans la vapeur) sous 729 mm. Par 
oxydation dans l’acide nitrique h 20 % bouillant, cet hydrocarbure 
se transforme en wide p-tert. butyl-benzolque fusible a 161O et 
identique celui que Kelbe et Pfe i f fer  (loc. cit) ont ’obtenu par 
oxydation du p-tert. butyl-tolbne. Trait6 par l’acide nitrique (D= 1,5) 
le p-tert. butyl-isopropyl-benzbne donne naissance a des resines 
incristallisables. 

On est done en presence de trois hydroearbures isomkres : 
a)  le m-tert. butyl-isopropyl-benzkne, p. d’4b. 416O, qui donne 

par oxydation l’ncide m-tert. butyl-benzoique fusible 127O et un 
d6riv8 dinitre fusible a 149O. 

b)  le p-tert. butyl-isopropyl-benzbne, p. d’6b. 222O, qui donne 
par oxydation l’acide p-tert. butyl-benzoique fusible 161O et un 
derive nitre incristallisable. 

l) C. 1935, I, 2350. 
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c) le tert. butyl-isopropyl-benzkne, p. d’db. 208O, obtenu par 
decarboxylation de l’acide correspondant issu du tert. butyl-p- 
cymkne de p. d’6b. 226O. Inattaquable B l’acide nitrique dilue, 
derive dinitre fusible Q 142O. Le melange a parties &ales des deux 
derives dinitres respectivement fusibles 8, 149O et a 142O subit une 
depression de son point de fusion en fondant vers looo. 

On peut conclure de l’ensemble de ces faits que l’hydrocarbure 
c)  possbde ses deux substituants en position ortho e t  que le tert. 
butyl-p-cymkne dont il derive posskde la constitution (VIII). 

Cette conclusion est confirmee par la synthbse de son isomkre 
(VII) Q partir de carvone r6alisee comme suit: Dans une solution 
de chlorure de tert. butyl-magnesium prdparke selon les indications 
de GiZmanl) on fait lentement couler sous agitation m e  demi-mol. 
de carvone prealablement purifiee par sa semicarbazone. La masse 
totale est ensuite vers6e sur de la glace, et, aprks le traitement habi- 
tuel B l’acide acdtique ou au chlorure d’ammonium, la solution dthdree 
est distillee au bain de vapeur et  le residu est soumis A une distillation 
fractionnee dans le vide. Sous 2 a 3 mm, il passe avant 90° de la 
carvone inalterde, puis de 95O h, 105Oil passe une fraction qu’on soumet 
Q l’action de la semicarbazide en proportion calcul6e sur la formule 
brute C,,H,,O. On obtient uno semicarbazone qu’on purifie par 
cristallisation dans l’alcool. P. de. f. 62O. Cette semicarbazone, 
soumise a l’entrainement 8, la vapeur en presence d’acide oxalique 
fournit la tert. butyl-dihydro-carvone (V). P. d’6b. 103O sous 2 Q 3 mm. 

4,230 mg. ont donne 12,505 mg. CO, et 4,525 mg. H,O 
C,,H,,O Calcule C 80,70 H 11,62y0 

Trouve ,, 80,63 ,, 11,97% 
Si on essaie de rhaliser la reduction totale de cette &one en 

la traitant par un excks de sodium dans l’alcool, on obtient un trks 
mauvais rendement en produit distillable, la plus grande partie du 
produit &ant rdsinifiee ou polymdrisde. Mais on obtient un rende- 
ment normal en produit reduit si on effectue la reduction en deux 
phases, la premiere par hydrogenation catalytique de la double liaison 
du groupe isopropenyle en presence de nickel actif, la seconde en 
reduisant ensuite en alcool la fonction cdtonique par le sodium et 
l’alcool. On obtient ainsi le tert. butyl-t6trahydro-carveol (VI) qui 
constitue un liquide sirupeux distillant entre 203O et 206O sous 2 
Q 3 mm. 

5,213 mg. ont donne 15,160 mg. CO, et 6,200 mg. H,O 
C,,H,,O Calcule C 79,16 H 13,30Y0 

Trouve ,, 79,28 ,, 13,307!, 
Get alcool est ensuite chauffd au reflux sur du chlorure de zinc 

sec. I1 se forme de l’eau, et  aprks une heure de chauffage, la masse 
est soumise Q un entrainement a la vapeur d’eau. La couche sur- 

l) 0rg.synth. I ,  510 (1932). 
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nageante decanthe du liquide entrain6 est sdpar&, sdchde, additionnee 
de son poids de fleur ds soufre et chauffee au  bain d‘huile a une douce 
Bbullition. La masse entihre est de nouveau entrainde a la vapeur 
d’eau et le produit entraine, decant4 et sdch6, est mis a bouillir 
sur du sodium pour en Bliminer le soufre. Par distillation, on obtient 
finalement un tert. butyl-p-cymhne bouillant a 337O et donnant 
par nitration un produit identique celui qu’on obtient par nitration 
du tert. butyl-p-eymhne retire des queues de distillation du produit 
qu’on obtient par butylation directe du cymkne. 

D’aprhs la constitution de la carvone (IV), cet hydrocarbure 
posshde la formule (VII). Ainsi, la constitution des deux tert. butyl- 
p-cymhnes est Btablie. 

Pour determiner la position des deux groupes NO, dam le 
derive odorant et dans son isomhre issu du meme hydrocarbure 
(VIII), on a utilis4, comme je l’ai indiqu4, l’aptitude des o-phdnylkne- 
diamines B, donner des quinoxalines. Dans ce but, les deux derives 
dinitres ont 4tB r4duits par le chlorure stanneux en presence d’un 
exchs d’acide chlorhydrique, les deux bases ont Btd liberees par la 
soude caustique du milieu de reduction et purifiees par cristallisation 
dans l’alcool. 

Le produit diamink issu du derive dinitre odorant, fusible B 
132O, posshde un point de fusion situe a 146O. 

Le produit diamine issu du derive dinitre isomhre et inodore, 
fusible B, 141°, posshde un p. de. f .  situ6 h 143O. 

La diamine provenant du produit dinitrd odorant n’a donne 
aucun produit de condensation avec la phhnanthrhne-quinone, 
tandis que son isomere issu du ddrivd dinitre fusible a 141 O a donne une 
quinoxaline dans les conditions suivantes : On a dissous 0,3106 gr. 
de ph4nanthrhne-quinone dans 2,5 cm3 d’acide acdtique crist. On 
a dissous d’autre part 0,3221 gr. de diamino-tert. butyl-p-cymhne 
(du dinitro fusible a 141O) dans 2 cm3 d’alcool absolu. Ces deux 
solutions ont At6 mdlangees chaud. Aprhs quelque temps, un trouble 
s’est manifest6 et le tout s’est pris en une masse jaune. On a chauffe 
encore pendant un quart d’heure au bain de vapeur pour terminer 
la rdaction, on a refroidi, essorh, lave A l’alcool et l’on a obtenu ainsi 
0,3572 gr. d’un produit en poudre jaune qui a BtPl purifiB par cristalli- 
sation dam l’alcool bouillant. P. de. f .  191-192O. 

3,770 mg. ont donne 11,830 mg C02 e t  2,475 mg. H,O 
4,160 mg. ont donne 0,2735 cm3 N2 (24O, 732,5 mm.) 

C,H,N, Calcule C 85,67 H 7,19 N 7,14% 
Trouve ,, 85,58 ,, 7,34 ,, 7,19% 

En consdquence, le produit dinitre fusible B 141O contient ses 
groupes dinitro en position ortho. 

I1 reste done pour le produit dinitre odorant fusible a 132O 
une possibilitd trhs peu probable de position de ses deux groupes NO, 
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en para ou de la position trhs probable en meta qui permettrait 
d’attribuer h cette substance la formule (IX). &is il ne parait 
pas encore possible de discerner en quoi d’essentiel .cette formule 
d’un produit fortement odorant diffhre de celle de ses isomhres, 
notamment de ceux qui ddrivent du m-cymkne et qui sont inodores. 

Genhe-Vernier, Laboratoires scientifiques 
des Usines Givaudan & Cie. 

165. Constantes didlectriques des ozonides de fumarate d’kthyle, 
de maleate d’6thyle et de mbthyl-iso-eugdnol, 
et variation de ces constantes avee le temps 

par E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et B. Susz. 
(2. IX. 36.) 

La constante dielectrique peut apporter des donndes utiles B 
la connaissance de la constitution des corps. Cette constante n’ayant 
pas encore fait I’objet de mesures pour les ozonides, nous l’avons 
determinee pour trois des ozonides dont les spectres Raman ont Bt6 
4tudiPs dans nos pr8cddentes recherches’). 

Voulant nous rendre compte plus spkcialement du changement 
apportd h la constante didlectrique, lors de l’ozonation, nous avons 
tout d’abord mesurd les constantes dielectriques du fumarate d’ethyle, 
du maldate d’dthyle et du methyl-iso-eugknol, constantes que nous 
n’avons pas trouv6es dans la littdrature. 

Un autre point qui a retenu notre attention dans cette s&ie 
de recherches est l’6volution des ozonides en fonction du temps, 
6tudi6e dans divers travaus precedents faits dans ce lsboratoire. 
En effet les ozonides ne sont pas des corps stables et prPsentent 
avec le temps des modifications de leurs propri6tes physiiues et chi- 
miques : Gbndralement l’ozonide, relativement fluide au debut, prend 
une consistance de plus en plus phteuse; dans certains cas, on a ob- 
serve des dBgagements gazeux2) dans d’autres, une variation dans 
1% chaleur de combustion3). 

I )  Helv. 19, 558 et 1163 (1936). 
2) C’est le cas pour les ozonides d’ethylhe et de propylhe (1;. Brzner et Seltnorf. 

Helv. 12, 154 (1929)), pour les ozonides des butylknes ( E .  Briner et R. X e t e r ,  Helv. 12, 
529 (1929)), pour l‘ozonide de l’acide oleique ( E .  Brzner, C. DenzIer et H .  Paillard, Helv. 16, 
800 (1933)). 

3, C’est le cas pour l’ozonide de l’a-terpinbol (13. Brmer, -11. X o t t i e r  et H .  Paillard, 
Helv. 13,1030 (1930)) et pour l’ozonide de l’acide oleique ( E .  R r i n e r ,  C .  Denzkr et H .  Pail- 
lard, loc. cit.). 




