
- 1547 - 
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). 
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Dans nos propres essais, nous avons surtout ktudi6 I’influence 

d’une part de la grandeur du cycle lactonique et, d’autre part, de la 
double liaison sur l’ocleur de ces Iactones. 
CH,(CH ) .CH.CH,.CH, CH,( CH,),CH *CH,. CH, . CH, CH,(CH,),CH, bj--CLO I I I 

O--C=O 

p. d’6b. %go, 730 mni. 

I co I 
0 

I y-lactone I1 d-lactone I11 x-lactone 
p. d’eb. 256O, 730 mni. 

En  comparant l’odeur des diffhrentes undBca-lactones, on cons- 
tate que l’intensit6 d’odeur augmente au fur et k mesure que le 
cycle lactonique s’agrandit, tandis que le point d’kbullition s’abaisse 
progressivement. En m@me temps, l’odeur subit une profonde trans- 
formation. Tandis que Is y-lactone posskde encore une l4g8re odeur 
de gmisse, la d-lsctone a dejk complAtement perdu cette note e t  
rappelle plut6t un peu celle de l’hexylidhne-cyclopentanone. La 
x-lactonel) a une odeur tout h fait specifique et ne rappelle en rien 
celle de la y-lactone ou dc la d-lactone. 

La 8-undPca-lactone a Bt6 prBparPe selon la methode de Bneyer 
et ViZZiger2), en partant de l’x-hexyl-cyclopentanone. 

Le fait de I’dlargissement du cycle lsctonique provoque une 
augmentation de I’intensitB de l’odeur, qui semble &tre g6nhrale. Ainsi, 
selon J .  w. B m m 3 )  l’x-n-dr5cyl-y-val6rolactone (p. d’eb. 203-20507 
16 mm) n’a pratiquement plus aucune odeur, tsndis que son isomhe, 
l’exaltolide (p. d’Bh. 176O, 15 mm) posskde une odeur puissante. 
Ce fsit doit &re attribud, ail moins en partie, h une plus grande 
volatilitd des corps h grands cycles lactoniques. 

Pour Btudier l’effet de la double liaison sur l’odeur, nous avons 
pr6parB les 4 y-lactones suivantes : 

CH, m, . m = c H  .cH, .cH, .C: .cH, -cH, 

CH, 

CH, a z ,  -cH=CH .cH, .cH, .CH m, a, 
I I cis 0-A0 I 

V 

CH, . CH, * CH =CH *CH,.CH, CH,*CH .CH, .CH, 

IV cis 0-CO 

VI cis (et prob. trans) 0-- ‘ A  =O 

CH, .CH, .CH=CH - CH, *CH, CH . CH, * CH .CH, 

VII cis (+ trans) Clo--d 
La synthhse des deux premieres lactones (IT et V) a 6tB effectuee 

de la fapon suivante: 
0 
I /  

CH, *CH,.CH=CH .CH, *CH,.MgCl+ RC.CH,*CH2*COOR, -+ 
VIII (cis) IX 

l) Helv. 18, 1119 (1935). ,) B. 32, 3625 (1899). ,) loc. cit. 
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0 MgCI 
I 
I 

CH,*CH,.CH=CH*CH,*CH,*C*CH,.CH,*CO OR, 

x R I  
Y 

0 
CH,.CH,.CK=CH~CH,~CH~~C*CH,.CH,~~O I + R,*OMgCl 

I 
R 

(IV: R=CH,) 
( V: R = H) 

I1 est B remarquer que la reaction du magn4sien (VIII)  avec 
1’0x0-&her (IX) aboutit directement B Ia lactone et non pas B l’ouy- 
ether (X). 

La lactone V I  a 6th obtenue par une hydratation-lactonisation 
d’u i  acide contenant deux doubles liaisons : 

KOH 
CH,*CH,.CH=CH*CH,.CH,-CH=CH.CH,.Br + NaCH(COOR), + 
CH,*CH,.CH =CH*CH,.CH,*CH=CH.CH,*CH*COOH -t VI 

Par suite d’une isombrisation partielle de la seconde double 
liaison, cette lactone est forcement un mdhnge de differentes lactones 
isomkres. 

La lactone VII  est obtenue par la methode suivante: 
COOR 
I 

CH, . CH, * CH= CH *CH2 *CH2CI+ NaHC(COOR),+CH, * CH, *CH=CH *CH, *CH2. CH --t 

LOOR 

AOOH 3 VII 
+ X’aOC,H,+ CH,=CH -CH,*Br -3- CH,-CH,.CH=CH .CH,.CH, .CH -CH,.CH=CH, 

Dans ce cas une lactonisation en direction de la double liaison 6 
n’est pas exclue, quoique peu probable. Ici encore nous n’obtenons 
pas une lactone pure mais un melange de diverses lactones isombres. 

lo que contrairement b, ce que nous avons constate dans la serie 
des substances macrocycliquesl), la double liaison ne produit pas 
une augmentation sensible de l’intensite de l’odeur, 

2 O  que la double liaison cis modifie considerablement la note de 
l’odeur de la y-ddca-lactone, en rendant celle-ci beaucoup plus 
douce et plus fleurie, 

3O que la ramification de la chaine augmente un peu l’intensite, 
comme I’a d6jB remarque J .  v. Braunz), tout en appuyant la 
note fleurie, 

E n  comparant l’odeur de ces lactones il ressort 

l) Stoll et Rouve‘, Helv. 20, 529 (1937). 
2, B. 70, 1251 (1937). 
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1 O  que les lactones obtenues par hydratation B l’aide de l’acide 
sulfurique, et qui sont par consequent un mPlange de differentes 
lactones isomkres de position et fort probablement aussi d’isomkres 
steriques, ont une odeur plus p6n6trante et moins fine. L’odeur 
ile la lsctone 7-1 surtout rappelle celle de la dPca-lactone. 

P a r t i e  e x p h r i m e n  t a l e .  
L a c t m e  de l’ucide 5-om~-unde’cyliqz~e-l (II). 

16,s gr. d’a-hexyl-cyclopentanone (p. d’eb. 110-11!2°, 1 2  mni) 
sont introduits en 2 heures selon la technique de Bueyer et ViZZigel.1) 
dans un melange de 36 gr. de persulfate de potassium, 42 gr. d’acide 
sulfurique et 36 gr. de sulfate de potassium, la temperature 6tant 
maintenue entre O o  et loo. Aprks 24 h on jette le produit de rksction 
sup glace et skpare 6 gr. de parties acides et 10,3 gr. de parties neutres. 
Ces dernibres sont saponifihes par de la potasse alcoolique demi 
normale. Par un traitement appropri6 on en separe encore 6,65 gr. 
do parties acides. 

Les 3,68 gr. ilu produit qui ne peuvent pas &tre saponifiPs 
ont 6td distill& dsns un vide de 11 mm. 8,13 gr. distillent entre 1080 
et l l O o  et ne sont autre chose que du produit initial non transform&. 

Les 12,65 gr. cle parties acides r6unies sont lactonisees sur bain- 
marie par une solution d’acide sulfurique B 5%. Aprks lavage au 
bicarbonate et i, l’eau, on recueille 11 gr. de lactone brute, clont 
9,7 gr. distillent de 1,53-155° sous un vide ile 10,s mm., ce qui 
constitue le 63 yo du rendement thhorique. 

11. Undi.canolide-1,5: d:”” = 0,0687; n g  = 1,4620 
RBID CalculB pour CI,H,,02 52,45 

Trouvd 5232 
C,,H,,O, Calculd C 71,6S H 10,95% I. E. 305,s 

Trouvd ,, 71,SO ,, 10,S5% ,, 304,i 

Lactone de l’acide 4-me’thyl-4-o.x~de’ccBne-7-oi’que-l (I V ) .  
Une solution de 60 gr. de chlorure de cis-hexdnyle et de 15 gr. 

de iodure de cis-hex8nyle2) dans 600 em3 d’ether anhydre est verske 
peu B peu sur 15 gr. de magnesium activ6. La r6action spontanke 
pass6e, on chauffe encore 1 h au bain-marie. 150 em3 de cette solution 
contenant le magnesien du chlorure de cis-hexdnyle, sont introduits 
goutte h goutte et en agitant Bnergiquement sur une solution de 
55 gr. (2,5 mol) d’ether ldvulinique dans 165 em3 d’kther absolu. 

I1 se forme un prBcipit8 qui se dissout par la suite. Vers la fin 
de l’op6ration, chaque goutte du magnesien provoque un prdcipit8 
blanc, signe que la fonction ether entre aussi en reaction. Aprbs 

l) loc. cit. 
?) Prepare selon les donnCes de Rmicka et Schtnz, Helv. 17, 1606 (1934). 
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le traitement habituel, nous avons 22 gr. de produit de rhction. 
L’excddent de 1’6ther 16vulinique reste dans les eaux de lavage. 

Deux distillations fractionn6es successives, sous 8,s mm. de 
pression, &parent le produit de reaction dans les fractions suivantes : 

1) 54-93O 2,4 gr. 2) 93-104O 1,95 gr. 3) 136-138O 13,8 gr. 
Residus 3,4 gr. 

13,4 gr. de la fraction 3 )  sont saponifids et lib&& ainsi de 0,35 gr. 
de produit non saponifiable. Par une derniere distillation dans 
le vide de 8.,5 mm. on obtient 11,l gr. de lactone distillant de 
136,5-137 O, soit environ 50-60 yo du rendement thdorique. 

IV. Mi.thyl-4-dCcPne-5-olide-1,4: di6l3 = 0,9668; II; = 1,4654 
RMD CsIculC pour Cl1HlaO, 1;; 51,9S 

TrouvC 52,OS 
CllHl,O, CalcuIC C 72,5 H 9,9 CH,O 0% I. E. 308 

TrouvB ,, 72,41 ,, 10,O ,, 0% ,, 307 

Lactone de  l’acide 4-oxy-cle’cbne-7-oipue-I (V) .  
u )  Pre’paration de l’e’ther e’thylipue de l’acide B-form?ll-propioniq.zce. 

67,6 gr. d’ether Bthylique de l’acide allyl-malonique prepere 
cl’apr8s les donndes de Conrad et Bischoffl) sont ozonisbs et ensuite 
rbduits catdytiquement selon la technique de Pischer et DzrZZ2). Apr8s 
avoir chsss6 le dissolvant, le residu est &par6 en parties acides et 
neutres et ces dernieres sont combindes au bisulfite de sodium. La 
combinaison reste liquide et est ainsi traitde h l’dther, ce qui permet 
de &parer 11,8 gr. de parties non combindes. La combinaison est 
ensuite cl6composde par 65 cm3 d’une solution de formol a 40%. 
Par extraction a 1’6ther et purification par distillation, on obtient 
finalement 28 gr. de 1’8ther recherch6, distillant de 70-72O sous 10 mm. 
de pression. 

~l”’’~ = 1,049; nZ3 = 1,4315; R% Calculi. pour C6H,,0, 31,45 
Trouv6 31,4S 

C,HI,O, CalcuIB C 55,3 H 7,7% 
Trow6 ,, 55,l ,, 7,8% 

4 D 

AprBs la catalyse, toutes les operations ont 6t6 faites dans une 
atmosphere d’azote. 

b )  Condensation. 
Sur 6 gr. de magnesium active on ajoute, en agitant Bnergique- 

ment, une solution de 23,5 gr. de chlorure de cis-hexdnyle et 8,5 gr. de 
iodure de cis-hexdnyle dans 235 cm3 d’dther absolu. 

La rdaction, qui s’amorce d’elle-meme, est achevee par chauffage 
au bain-marie pendant 1 h. 80 cm3 de cette solution sont introduits 
lentement et B tempdrature ordinaire dans une seconde solution 

l )  A. 204, 168 (1880). ?) B. 65, 1467 (1932). 
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vivement agitde de 55 gr. (2,4 mol) d’6ther /?-formyl-proprionique 
dans 75 cm3 d’6ther sulfurique absolu. 

Vers la fin de la rBaction il se forme des rksines, signe que le 
groupe &her commence rBagir fortement avec le magndsien. Aprhs 
hydrolyse et traitement habituel, les resines donnent 4 gr. et la so- 
lution Claire 17,5 gr. de produit de r6action. On rBunit les deux 
fractions et on les distille dans le vide, en s6parant les fractions sui- 
vantes : 

1) p. d’bb. mm: 67-71°, 2,75 gr. 2) p. dBb. m,n: 73-13S0, 2,5 gr. 
3) p. dbb.o,,mn,: 100-llOo, 6,9 gr. 4)  p. d’bb.O,ljm,n: 112-1600, 2,65 gr. 

Rbsidus: 4,6 gr. 
La premiere et la seconde fraction contiennent le formyl-pro- 

pionate d’kthyle, la 3hme fraction la lactone recherchBe. Pour purifier 
cette dernibre, on la saponifie, &pare 0,9 gr. de partie neutre par 
extraction h 1’6ther sulfurique et lactonise h nouveau l’osy-acide par 
acidulation a chaud. 

La lactone pure de I’acide 4-oxyd6cPne-7-oique-1 distille sous 
une pression de 0,08 mm. de 80-81O. 

Rendement 6 gr. soit le 45 yo du rendement th6orique calcul6 sur 
le chlorure employ& 

0 ., 
V. DBci.ne-7-olide-1,4: d y 4 =  0,977; ni- = 1,4649 

RM, Calcule pour C1,Hl,O, 47,36 
TrouvB 4733 

Cl,H1,O, CalcuIB C 71,5 H 9,5% I. E. 331 
Trouv6 ,, 71,23 ,, 947% ., 332 

Lactone de l’acide 4-oxy-urtdkcc8ne-8-oiique-1 ( V I ) .  
On fait agir 50 gr. de chlorure de cis-2,6-nonadi6nylel) avec 

61,25 gr. de malonate d’dthyle monosod6 selon la mBthode habituelle. 
Le nonadihne-malonate d’6thyle distille sous 0,03 mm. cie 1 O O - l 0 l o  
(47 gr.). 

d1OJ5 = 0,9677 ; n g ”  = 1,4555 
4 

C,,H,,O, Calculb I. E. 397,6 
TrouvB ,, 396 

Par dhwboxylation on obtient l’acide 4,S-undBcadi6nique. Celui- 
ci distille de 104-107°, 0,12 mm. (25 gr.). Pour lactoniser cet 
acide, on le chauffe pendant 5 minutes avec 10 parties d’acide sul- 
furique h SO% a Bbullition. Pour purifier la lactone, on la distille 
puis la saponifie, on enlbve les parties non saponifiables et redistille 
finalement l’osy-acide ainsi trait& Ce proc6dB est rBp6t6 deux fois. 

La lactone de l’acide 4-oxy-8-und4cylhique-1 distille de 
95-98O, 0,15 mm. 

1) YrBparB selon les indications de Ruzicka et Schinz pour le brornure, Helv. 17, 
1607 (1934). 
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VI. UndCcBne-olide-1,4: d y  = 1,014; n: = 1,4756 

RMD Calculit pour Cl1H1,O2 17 51,98 
Trouv.4 50,6 

C,lHl,02 Calculit C 72,5 H 9,9% I. E. 303 
Trouvit ,, 72,3 ,, 10,137’ ,, 307 

Determination de la  position de la double liaison. 
1 gr. de lactone, dissous dans 10 cm3 de t6trachlorure de carbone 

est transform6 incomplbtement en ozonide. Par distillation a la 
vapeur d’eau on d6compose l’ozonide et  entraine les aldehydes form&. 
Le distillst est ensuite trait6 par une solution du chlorhydrate de la 
pnitroph6nylhydrazine. Le precipit6 form6 est filtr6. I1 fond brut 
de 85-110O. Une sublimation du produit dans le vide absolu laisse 
le point de fusion inchang6. I1 est done certain que l’ald6hyde pro- 
pionique (point de fusion de sa p-nitroph6nylhydrazone: 123O) est 
accompagne d’une certaine quantit6 d’aldkhydes homologues. On 
doit done sdmettre qu’une partie de la substance s’est isom6ris6e 
par suite d’une migration de la double liaison. 

Lactone de Z’acide 2- (cis 3,4-hexylhae) -4-0 xyvale’rianique ( V I I ) .  
50 gr. d’iodure de cis 3,4-heu6nyle sont combines de la faqon 

habituelle avec 37 gr. de malonate d’dthyle monosodd. Le cis-3,4- 
hexhnyl-malonate d’hthyle distille a 131--133O, 8,5 mm. (27,6 gr.). 

25 gr. d’hexenyl-malonste d’kthyle sod6 sont ensuite condenses 
de la m6me manibre avec 11,6 gr. de bromure d’allyle. L’Bther Bthy- 
lique de l’acide hexdnyl-allyl-malonique distille B 144-146 O, 9 mm. 
{21,5 gr.). 

C,,H,,O, Calculit C 68,O H 9,3% I. E. 397,6 

dF0= 0,9685; nD = 1,4520; RMD Calcul6 pour C1,H,,04 17 78,22 
Trouv.4 78,61 

Trouvit ,, 68,13 ,, 9,39% ,, 361,6l) 
17 

Par saponification et d6carboxylation on arrive a l’acide hex6nyl- 
(3)-allyl-ac6tique qui distille a 95--96O, 0,05 mm. (9,5 gr.). 

Comme pr6c6demment, cet acide est lactonis6 d’aprbs Pitt ig.  
La lactone ainsi obtenue est purifide par saponification et separation 
des parties non acides. Elle distille B 80°, 0,18 mm. 

VII. a-Hex6nyl-y-m6thyl-butanolide-1,4: dys4 = 0,9530; II: = 1,4568 

RMD Celcul6 pour CllH180, IT 51,98 
Trow6 51,99 

C1,Hl8O2 Calculit C 72,5 H 9,9% I. E. 308 
Trouv6 ,, 72,41 ,, 10,12% ,, 307 

Genbve, Laboratoire de la maison Chuit, Naef &3 Cie., 
Pirmenich & Co., Successeurs. 

1) Saponification difficile. 
93 


