
- 1542 - 

174. Synthese du cis-p, y-hexenol (hexenol naturel) 
par M. Stoll et A. Rouv6. 

(25. X. 38.) 

Le ,8, y-hexhol se trouve dans diffkrentes huiles essentielles, soit 
b 1’8tat libre, soit sous forme d’dthers ou d’estersl). L’odeur et le 
gofit spkcial de ces derniers font que le ,8,y-hexknol naturel est un 
corps assez recherchd; diffhrents auteurs 2, ont dkjh tent6 d’en faire 
la synthkse. D’aprks T‘nkei, Imaki et Tadn3),  toutes ces recherches 
n’ont malheureuscment pas abouti au /?, y-hex&nol naturel, mais B 
son isomitre stbrique. 

En  consid6rant les points de fusion des divers d6rivi.s des deux 
hesknols, les auteurs japonais ont admis que I’heshol naturel pr6- 
sente fort probablement la forme trans et l’hexdnol synthdtique la 
forme cis de la stMoisom6rie. 11s ont en outre relevd que l’odeur 
de l’hexdnol nature1 est diffbrente et meilleure que celle de l’hesdnol 
synthbtique ; ils se proposaient d’6tudier l’isom6risation de ce dernier 
produit en h e s h o l  naturel. 

Comme nous avions besoin de cet hexho l  naturel pour 6tudier 
l’odeur de d i f fhntes  lactones non satur6es4), nous avons entrepris 
la synthbse de ce corps par une voie directe. Mais au lieu d’admettre 
les consid4rations des auteurs jeponnis sup la cis-trans-isomeric, 
nous avons au contraire suppos15 clue le produit naturel poss6dait 
la configuration de l’isomitre cis, ceci par analogie avec la stPrPo- 
isombrie de la plupart des produits naturels. Pour r4aliser cette 
synthbse, nous avons donc suivi un chemin qui devait aboutir A la 
production de l’isomitre cis. 

En  partant de la mdthyl-6thyl-cdtone (I), nous avons tout 
d’abord pr&par4 son chlorure, le 2,B-dichlorobutane (11). Ce dernier 
a &t& transform&, au moyeri de l’amidure de sodium, en butine (111). 

XaSH, 
0 
il 

CH,-CH,--C-CH, + PCI, _3_ CH3-CHZ-CCl,-CH, __f CH,-CH,-C=CH 
I I1 I11 

7 
111 + C,H,?vigBr ---f CH,-CH,-C=CMgBr + C,H, 

IV 

l) Wnhlbauitc, J. pr. [2] 96, 245 (1917); S. Takei et collaborateurs, B. 68, 953 (1935), 

2) S. Takei, 2’. Imnki et 31. Tada, B. 68, 953 (1935); L. Ruzicka et H. Schinz, 

3) 1. c. 

C. 1936, 2113; Ryo Jlammamoto et Ken Ho, C. 1938, I, 200. 

Helv. 17, 1602 (1934). 
4)  Voir prochain mdmoire. 
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Y 
Pd I Hz VIII  IS 

cis-Dinitrnbenzoate CH,-CH,\ /Cf-I,-CH,*OH 
f- ,c= c 

S H ‘H P. d. f .  45-460 

En  faisant r6agir ce butine avec le magnesien du bromure d’dthyle 
on obtint le magndsien du bromure de butine (IV). Sans isoler ce 
dernier, nous l’avons combin6 l’oxyde d’6thyltme. Nous supposons 
que cette r6action aboutit tout d’abord B la formation du sel d’oxo- 
nium (V). 

Une partie de ce sel d’oxonium sc trnnsforme en hexinate cle 
bromomagnesium (VI) qui, aprbs hydrolyse, produit de l’hexinol (IX),  
tandis que le protluit non transform6 (V) donne aprks hydrolyse 
de la glycol-bromhydrine (VIII)  en rdgdnkrant le butine (111). Par 
rbduction catalytique au moycn de palladium colloidal, selon la 
technique de BowgueZ1), l’hexinol (X) devait, en se transformant, 
donner en majeure psrtie du cis-/?, y-hexhol. L’hex6nol ainsi pr6par6 
nvait les constantes physiques suivantcs : 

Hexdnol synthdtique: df‘”= 0,5475 

dl” = 0,8508 

n z  = 1,4373 

II; = 1,4396 
4 

,, nilturel: 

I1 se combinait complbtenient au clilorure de l’acide 3,s-dinitro- 
benzoique. 

Aprks une purification plut6t pdnible, on parvint B sdparer 
environ 40% du ddrivd avec un point de fusion five de 45-46O. 
L’hexdnol nature1 preparb a partir de son &her phhylaedtique pro- 
venant de l’essence de menthe japonaise donne un dinitrobenzoate 
fondant B, 48--48,5O. Le point de fusion du mdlange de ces deux 
ddrivds ne subit aucune ddpression. Par contre, on observe un 
abaissement du point de fusion d’au moins dix degr6s si l’on fait 
le melange avec le dinitrobenzoat,e fondant a 47-48O d’un hextho1 
obtenu par reduction catalytique partielle de l’hexadi6nal. 

l) Bull. [4], 45, 1067 (1929); 49, 897 (1931); 51, 253 (1932); C.r. 182, 224 (1926). 
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Ceci prouve que notre synthkse a effectivement atteint son but  
et que l’hexenol naturel est bien l’isom8re cis et non le trans, comme 
l’admettaient les auteurs japonais. 

L’odeur de notre hesdnol, bien que trks proche de celle du produit 
naturel, a tout de meme une note nettement differente. Xous attri- 
buons ce fait B certaines impuretks qui influencent l’odeur du produit 
naturel aussi bien que celle du produit synthetique. 

P a r t i  e e s p & r i m e  11 t a 1 e . 
2,2-DicMorobutane (II). 

On fait couler trks lentement 360 g de methyl-&hyl-cetone 
(p. d’6b. 77-77,2*) sur 1250 g de pentachlorure de phosphore. On 
maintient la temperature de la rkaction au-dessous de + l o o  par 
agitation et rSfrigPration au moyen d’un melange glace-sel. I1 se 
degage passablement d’scide chlorhydrique. Le produit de reaction, 
soit 153.5 g, a Bt6 verse sur une quantite suffisante de glace, permettant 
de maintenir la t e m p h t u r e  h + l oo .  Aprbs lavage jusqu’h neutralit8 
des produits huileux et des emulsions intermddiaires, on distille le 
tout zi la vapeur d’eau. On obtient ainsi 233 g d’huile plus lourde 
que l’eau, provenant cles parties claires, et 41 g provenant des dmul- 
sions. Les huiles ddcantkes sont fractionn&es, par une colonne W i d m e y ,  
et s6parSes en 76 g de monochlorbutbne distillant ZI, 62-630 sous 
7% mm et en 186 g de dichlorobutane distillant ZI, 06-102° sous 
7 2 s  mm de pression. 

i\Ionochlorure p. d’6b. 62- 63O clYp5 = 0,0131 

(11) Dichlorure p. d’8b. 09-102° d:’” - - 1,OG9 

Le rendement est donc B peine 50% du rendement thkorique. 

Butine (III). 
On place 20.5 g d’amidure de sodium (25% d’excbs) pulvdrise et  

tamisk, en suspension dans 400 g d’huile de vaseline distillee (p. d’db. 
185-206°, 1 mm) dans un ballon h 3 tubulures, muni d’un rkfrigdrant 
6, reflux, d’un agitateur et d’un entonnoir a robinet ayec compte- 
gouttes. 

Une certaine quantitk d’ammoniac se degage pendant que la 
temperature est portde a 170O. Dks que le ddgagement d’ammoniac 
cesse, on introduit peu 3, peu (il a fallu exactement 2 h 2.5‘ pour 
le faire) 172 g de dichloro-butane, dissous dans 90 g d’huile de 
vaseline. Le dkgagement d’ammonisc redevient alors tr&s intense. 
Pendant cette operation la temperature varie entre 185O et 219O. 
Environ 30 g de produit chlor6 ont Bt6 entrain& et soustraits k 
la rhaction par le fort dheloppement de gaz ammoniac (59 L). Ce 
dernier s’est eleve au 62% de l’ammoniac thdoriquement prevu. 
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Une certaine quantitk de butine a egalement 6tP. trouvee dans les 
gaz de la reaction. 

Le sel de sodium du butine, en suspension avec l’amidure non 
employ6 dans l’huile de vaseline, est ddcompose par entrainement 
h la vapeur d’eau. Le butine ainsi libbr6 est recueilli dans des reci- 
pients refroidis k - 80°. Pour le debarrasser de l’ammoniac et d’autres 
produits moins volatils qu’il contient, on le distille en laissant revenir 
les recipients k la temperature ordinaire et en faisant passer le gaz 

travers une solution d’acide ehlorhydrique, relibe a un tube rempli 
de pastilles de potasse caustique. Le produit de reaction ainsi purifi6 
p&se 23,7 g. Apr&s trois distillations, on obtient 20,6 g de butine 
pur (p. d’bb. 1O-1lo) .  En tenant compte des quantites de chlorure 
non entrGes en reaction (en majeure partie du monochlorbuthne), le 
rendement serait environ 40 yo du rendement thborique. 

Hexinol IS. 
Pour faire le magnesien (IV) du butine, il est indispensable que 

ce dernier soit rigourensement anhydre. Ce but est atteint par 
distillation sur du perchlorate de magnesium (marque am6ricaine 
,,Snhydrone“) puis par nourelle distillation sur de la potasse ems- 
tique. 

Les operations suivantes sont faites dam un ballon d’un litre, 
B trois tubulures, muni d’un agitateur avec presse-btoupe, de deuv 
refrigerants, d’un entonnoir k robinet pour l’introduction des pro- 
(hits, ainsi que d’une entree et cl’une sortie pour les gaz. Toutes les 
reactions sont faites dans une atmosphere d’azote rigoureusement 
anhydre et sous une pression de 729 + 100 8, 110 mm de Hg. 

On prepare tout d‘abord k partir de 6’7 g de magnesium et de 
30,4 g de bromure d’ethyle dans 330 em3 d’ether absolu le magnesien 
tin bromure d’ethyle selon la methode habituelle. Ensuite on refroidit 
la solution - y o  et on introduit assez rapidement une seconde 
solution de 15 g de butine dans 100 cm3 d’ether absolu 6galement 
refroidie a -To. I1 n’y a pas de reaction visible. Nais peu a peu, 
il s’echappe un peu de gaz par la colonne de mercure, laquelle main- 
tient la pression dans l’appareil. Le gaz est inodore et briile avec 
une flamme bleue. On laisse la reaction se faire pendant 50 h, et la 
temperature revenir peu a peu k + 22O. On refroidit de nouveau 
le ballon 8, 00 et on introduit en 15’ une troisieme solution refroidie 
h -15O contenant 20 g (soit 6 mol.) d’oxyde d’6thylhe fraichement 
distill6 (p. d’6b. 10,5-10,6°) et rigoureusement anhydre, dissous 
dam 100 em3 d’dther absolu. On constate une reaction avec hausse 
de la temperature; celle-ci atteint 27O. Puis peu peu on porte 
la temperature interieure 8, +370. I1 se produit alors un trhs leger 
reflux. Dans la solution on constate la formation d’un pr6cipit6, 
qui augmente sans cesse et qui finit par former d’epaisses crofites 
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qui bloquent l’agitnteur. Aprbs deux jours de repos, la solution et 
les crofkes sont hydrolysees par de l’eau glac6e et de l’acide chlor- 
hydrique. Pour que les eaux deviennent acides [pH = 1,5] il faut 
ajouter 19,4 g d’acide chlorhydrique dans 145 em3 d’eau, ee qui 
correspond h 1’9 mol par rapport au magnesium employe. Ceci 
indique qu’une grande partie du produit de condensation a reagi 
selon la formule V du schema des reactions. Aprbs le traitement 
habituel, suivi de multiples distillations fractionnkes, on parvient 
finalement A, &parer 14  g de monobromhydrine (VIII)  et 7’6 g 
d’hesinol (IX). 

Bronihydrinc VIII: p. d’6b. 49-50°, 12 mm (sol. dnns l’eau) 
ci;” = 1,716 pour C,H,OBr caIcul6 I. S. 448 

trouv6 ., 433 

40% du brome utilisk sous forme de bromure d’ethyle se retrouve 
donc sous forme de glycolbromhydrine. Cette dernibre &ant soluble 
dans l’eau, une certaine quantite a dQ rester dam les eaux de lavages, 
de sorte que le pourcentage de brome retrouve comme bromhydrine 
est certaincment supdrieur h 40 yo. 

L’hexinol a dt6 saponifik par de la potasse methyl-alcoolique afin 
de le libdrer des traces de bromhydrine. Le produit pur distillait 
Q 65,5--66O, 12  mm. 

20 d, = O , S O S 2 ;  n” = 1,1330; ItM, calc. pour C,Hl,O 1; 2943 trouv6 29,49 D 
IS. C,H,,O CalculB C i3 ,41  H 10,2S0/, 

Trow6 ,, 72,DB .. 10,31% 

Nous n’avons pas t’rouvk trace d’alcool butylique. La reaction 
entre le butine et le bromure d’hthyle a donc dQ &,re assez complkte. 
Le rendement en hexinol est 28 yo du rendement thdorique, calculd 
sur le butine mis en rdaction. Si l’on prend soin de recueillir les gaz 
qui se forment pendant l’hydrolyse, il doit &re possible de rPcup6rer 
une certaine quantite de ce dernier. 

Cis-& y-hexe’nol (S). 
RBduction catalytique partielle. 

4’6 g d’hexinol, 5 em3 d’eau et 5 em3 d’une solution colloidale 
de palladium, preparke d’aprbs BozcrgueV) et contenant 0’4 mg de 
palladium par em3 ont B t B  agitds avec de l’hydroghne pendant 
11 heures, sous une pression de 729 + 114 mm et h une tempPrature 
de 21-23O. 

La vitesse de reduction est restPe constante pendant toute la 
duree de la r6action. La reduction fut  interrompue aprks que 105% 
de l’hydroghe necessaire h la reduction de la triple liaison en double 
liaison ont k t e  absorbes. 

l) Bull. [4], 41, 1444 (1927). 
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AprBs la rdduction, 4,s g du produit distillent de 50-61°, 12,5 mm. 

91 6 d; ’ = 0,8478; n!1= 1,4373; RMD calc. pour C,H,,O 17 30,96, trouvC 30,99 
X. C,H,,O Calm16 C 71,93 H 12,09% 

Trouv6 ,, 71,58 ,, lZ,OS% 

Identif ication. 
0,1953 g d’hexdnol ont dtB BthBrifids avec 0,s g de chlorure de 

l’acide 3,5-dinitrobenzoique dans 15 em3 de benzene absolu et en 
prdsence de 0,6 cm3 de pyridine absolue. Le rendement de cette 
6th6rification a dtd thBorique (0,SS g). Le point de fusion du produit 
brut est de 32-34O. Aprbs 5 cristallisations laborieuses, on obtient 
0,2 g qui fondent avec un point de fusion constant de 44,5-46*. 

C,,H,,O,N, CalculC C 53,l H 4.8 N 9 3 %  
Trouvk ,, 53,l ,, 4,7 ,, 9,8% 

Le ddrivd correspondant du produit naturel a Btd prdparB avec 
un hexdnol obtenu par saponification des fractions de queue cle 
l’huile de menthe japonsise. Son p. de f. est B 45--48,5O. 

Le melange des deux ddrivds fond b 47-4S0. Pour contr6ler 
1% valeur du point de fusion du mcilange, nous avons prhpar6, par 
dduction catelytique partielle de l’hexadidnol, un hexdnol isomPre, 
dont l’Bther 3,5-dinitrobenzoique fond b 4T-4S0. 

MBlangB au produit synthdtique cis, le point de fusion de .ce 
dernier est abaiss6 d’au moins loo .  

L’identit6 de notre cis-hexdnol synthhtique avec 1’hexBnol naturel 
est donc prouv6e. 

GenBve, Laboratoire de la maison C h ~ i t ,  Naef (6 Cie. 
Pirmenich & Cie. Suecesseurs. 

175. Odeur et constitution 
dans la serie des ddea-laetones et des undeea-laetones 

par M. Stoll et P. Bolle. 
(25. X. 38.) 

Tandis que nous Btions occup6s a 1’6tude des rapports entre la 
constitution et l’odeur dans la sBrie des ddca-lsctones et  unddca- 
lactones, J .  8. Brwnl) publiait un travail, dans lequel il Btudiait 
l’intensitd de l’odeur d’une lactone aliphatique en fonction de la 
longueur de sa chaine. Par ce travail, il aboutissait B, la conclusion 
que la plus grande intensit6 d’odeur Btait obtenue avec un nombre 
de 11 atomes de carbone dans la moldcule. En outre cet auteur a 
constatd, que la ramification de 1s chaine augmentait l’intensitd de 
l’odeur. 

l) B. 70, 1251 (1937). 


