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48. Etudes sur les matieres vegetales volatiles, lX1). 
Sur quelques eonstituants inedits de l’huile essentielle de rue 

par Alexandre St. Pfau t2). 
(13. 11. 39.) 

L’auteur a 6tudi8, B diverses reprises, des fractions de l‘huile 
essentielle de rue d’illgdrie (Ruta montana L., Rutotidke) isolees au 
cours dn traitement industriel de quantitks importantes de cette 
essence, ce traitement ayant pour but l’extraction de la mktliyl-n- 
nonylcktone. 

Dejh,, en 1932, il a annone@) avoir identifie dans le melange 
des cetones isoldes par l’intermkdiaire de leurs combinaisons bisul- 
fitiques, la methyl-n-octylcktone, constituant environ 0,1% de l’es- 
sence. I1 a extrait cette meme cktone d’une essence de rue d’Es- 
pagne, prkparde par la distillation du melange de Ruta montaizn L. 
et de la rue des jardins: Ruta graveoZens L. 

Or, l’ktude attentive de nouvelles quantitks du mklange des 
produits regeneres des combinaisons bisulfitiques a permis de con- 
firmer ces resultats et d’identifier la m8thyl-n-amylc8tone et la, 
methyl-n-hexylcetone, et, en outre, les aldehydes benzo’ique et cumi- 
nique. Ces quatre constituants n’existent, dans l’essence de Ruta 
montana, qu’& 1’6tat de traces. 

Parmi les produits extraits de grandes quantitks d’essence au 
moyen du lavage par la lessive de soude a 2,5 yo, l’auteur a earactdris6 
les a- et /?-ankthol-glycols, le phenol, le carvacrol, le ga‘iacol, la 
vanilline, les acides capronique, caprylique, caprique, laurique, my- 
ristique, palmitique, l’aeide anisique, l’acide salicylique, la xantho- 
toxine. 

Les fractions neutres, separkes des aldehydes et cktones au 
moyen du traitement bisulfitique, ont k t6  distillkes. Outre l’cc-pinbne, 
le limonkne et le cinkol, dejB decel4s dans une essence algdrienne 
par Power et Lees4), l’suteur a identifie le paracymhe. L’Btude 
des alcools et des esters Q point d’hbullition inferieur ?I, 180° sous 
4 mm, dont une proportion importante (environ 4 B 574 des 
essences traitkes) a 6th isolke, figurait parmi les projets de A. Bt. Pfau. 
Le r6sidu de distillation a livr6 la xanthotoxine, 1’6ther mkthylique 
de l’ombellif&one, les acides caprique et palmitique, uiie lactone 
CI5Hl4O3 nommhe rutolide, la propionyl-butyryl-dioxime, B e6t6 

1) VIIIe communication: Helv. 22, 202 (1939). 
2) La pr6sente communication a 6t6 redighe par Y.  R. Eaves, d‘aprhs le projet 

de publication et les caliiers de laboratoire de A. St. Pfau. 
3, Helv. 15, 1267 (1932). 4, Soc. 81, 1585 (1902). 
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d’autres coumarines, de paraffines et de phenols dont l’identification 
reste incomplkte. 

Nous nous bornerons B souligner la decouverte de la xtcntho- 
toxine: ce produit a Bt6 rencontre par Brandt dans les fruits de Ruta  
angustifoliu Pers., alors que ceux de Ruta graoeolens L. renferment, 
d’aprks le mame auteur, du bergaptbnel). D’autre part, c’est la 
premiere fois que se trouvent deceles dans une huile essentielle les 
tc- et ,6-ane’thol-glycol.s et la propionyl-but yryl-dioxirne cornrne repre- 
sentants de leurs classes de corps. Leur identification, rep6tBe plu- 
sieurs fois sur plusieurs lots d’essences d’origine differente et de 
production recente, semble indiscutable. 

Au cours de la publication de 1932 relative a l’identification de la 
methyl-n-octylcetone dans l’essence de rue, A .  St. Pfau a souligne 
combien Btait remarquable la decouverte d’une mkthylcetone alipha- 
tique a nombre pair d’atomes de carbone, car les acides gras, d’ou 
proviendraient les methyleetones par ,!?-oxydation et decarboxyla- 
tion, posskdent, en trks grande majorit&, un nombre pair d’atomes 
de carbone. La decouverte de la methyl-n-octylc6tone, liee gene- 
tiquement A l’acide undecylique, s’ajoute aux exceptions que consti- 
tuait la presence reconnue d’acide cenanthique dans l’essence de 
calamus, des acides pelargonique, n-undkcylique et n-tridecylique 
dans l’essence d’iris. 

En s’entretenant avec le redacteur de ces lignes, A .  St. P f a u  
s’est plu k souligner l’interbt semblable de la deeouverte de la m6thyl- 
n-hexylcetone, et B rapprocher les skries si homogknes des methyl- 
cktones et des acides gras identifies dans l’essence de rue. 

mBthyl-n-amylcktone (C,) acide capronique (C,) 
m6thyl-n-hexylcetone (C,) acide caprylique (C,) 
m6thyl-n-heptylcbtone (C,) acide caprique ( Clo) 
mkthyl-n-octylcktone (C1J acide laurique (C1J 
m6thyl-n-nonylcbtone (Cll) acide myristique (C14) 

acide palmitique (Cl,) 
I1 exprimait son scepticisme en ce qui concerne la valeur de 

la theorie de la @-oxydation des acides gras. 
(Note du rkdacteur.) L‘importance de ces observations d6coule du fait que la 

thkorie de la @-oxydation est assez gbnBralement adopthe. P. E. Verkade (Bull. Soc. 
Chim. Biol. 18, 990 (1936)) a cependant insist6 sur la faiblesse des arguments qui militent 
en faveur de la p-oxydation. 

I1 parait bicn arbitraire d’admettre qu’une telle phylogbnhse des m15thylc6tones 
Q paircs o ait 6puisO la reserve en acides pblargonique e t  undkcylique de l’essence de rue. 

Part i e  exp6r imenta le .  

Ce‘tones et aZde‘hydes. Les fractions de t6te des produits reg&- 
1’6tat nkrBs du melange des combinaisons bisulfitiques obtenues 

I )  Anatomie und Chemie d. Rrbta graoeolens, Diss. Berlin, 1915. 
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solide, distillant sous 10  mm entre 50 et 60°, et pesant 40 gr. au 
depart de 100 kg. d’essence, ont B t B  redistillees attentivement avec 
line colonne de Widmer. I1 a Bt6 finalement obtenu: 

1) 8 gr. 6 p.d’eb. 150-152O sous 760 m m .  
2) 2 gr. 4 p.d’6b. 171-173,5O sous 760 m m .  
3) 2 gr. 2 p.d’db. 176-180O sous 760 m m .  

La fraction 1 consiste en methyl-n-amylcetone B peu prks pure, 
dzo0 = 0,819; ng’ = 1,4097, elle a donne, avec un rendement B peu 
prbs quantitatif, une semicarbazone fondant a 120,5-121 O aprks 
une seule reeristallisation dans l’alcool B SO%, A 122-122,5O aprhs 
plusieurs recristallisations ; le mdlange avec la semicarbazone de la 
m6thyl-n-amylcetone synthetique fond a 120-122,5O. 

5,535 mg. subst. ont donne 0,7865 cm3 N, (19O, 709 mm.) 
12,790 mg. subst. ont donne 26,270 mg. CO, et 11,425 mg. H,O 

C8Nl,0N3 Calculd C 56,08 H 10,Ol N 24,55y0 
Trouvd ,, 56,02 ,, 9,99 .. 24,26o/b 

La fraction 2 consiste en methyl-n-hexylcetone. Elle a donnd 
une semicarbazone de p. de f. 122,5--123O; l’essai de mdlange avec 
la semicarbazone de la &tone synthdtique donne p. de f. 123O. 

5,530 mg. subst. ont donne 11,815 mg. CO, et 5,140 mg. H,O 
3,990 mg. subst. ont donnd 0,8610 om3 N, (24O, 714 mm.) 

CgH,,0N3 Calcul6 C 58,32 H 10,34 K 22,70°/, . 
TrouvC ,, 58,27 ., 10,40 ,, 22,69% 

La fraction 3 consiste essentiellement en aldehyde benzolque. 
OxydBe par l’air elle donne de l’acide benzoique, identifie par le 
p. de f. 121,5-122° et l’essai de mklsnge. Traitde par l’acktate de 
semicarbazide, elle donne la semicarbazone de l’aldkhyde benzoique 
de p. de f. 225O (essai de melange, p. de f. 2259. 

Les dernikres fractions riches en methyl-nonyl-&one donnent, 
par redistillations B, l’aide d’une colonne cle Widmer, environ 5 gr. 
(pour 100 kg.) d’une fraction B odeur nctte d’aldbhyde cuminique. 
La moitie a B t B  traitee par la semicarbazide et elle a donne un me- 
lange de semicarbazones qui a dtd decompose par recristallisations 
dans l’alcool 8, 50 %. I1 a Bt6 ainsi obtenu 0,3 gr. de la semicarbazone 
de l’aldehyde cuminique, identifiee par son p. de f. 210-211 O et l’essai 
de melange avec la preparation synthktique. L’autre moitie a Btk 
traitde par l’oxyde d’argent en presence de soude, et l’acide cumi- 
nique obtenu a 6th identifie par son p. de f .  1 1 5 O  et l’essai de m4- 
lange avec l’aoide synthetique. 

Produits solicbles dans la lessire de soude ci 2,57$. 
Les chiffres suivants sont relatifs au traitement de 100 kg. 

d’essence et sont appuyks par l’ktude preliminaire de plusieurs lots 
de m6me importance. 

L’essence a d t e  traitde, a la trmpdrature normale, par 20 kg., 
puis par 10 kg. de lessive, et ensuite, 5t quatre reprises, par 10 litres 
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d’ean. Les sdparations ont dt6 faites ap rh  un repos suffisant pour 
obtenir des phases parfaitement limpides. Les extraits et les lavages 
ont B t B  rttunis, concentrds au bain-marie B environ 2 litres, et ee 
rPsidu a B t B  Bpuistt par 1’6ther. I1 a Btd extrait 24,5 gr. de produits. 
Les 245  gr. ont B t B  trait& systkmatiquement par l’dther de pBtrole 
contre une lessive de soude a 10%. I1 a Bt6 obtenu, par concentra- 
tion de la phase dthdropBtrolique, 124  gr. de produits ncutres. La 
phase alcaline a dt6 jointe aux eaux-m&res des 24,5 gr. Le melange 
a B t B  saturB au gaz carbonique et extrait 4 fois B I’kther, qui en a 
sdpartt 120gr. de phdnols. La solution bicarbonatke a Btt t  acidifiBe 
Q l’aide d’acide sulfurique, au virage du rouge Congo, et extraite 
Q l’dther. I1 a 6tB ainsi obtenu 208 gr. d’un melange d’acides et de 
phdnols. 

La fraction neutre pesant 12,5 gr. a Btd fortement refroidie B 
l’aide du mttlange glace et sel et essor4e sur la plaque poreuse. 11 
a ttt6 obtenu 2,4 gr. de produits cristallisBs de p. de f .  78-95O. Par 
cristallisations rBpdtdes dans un melange de benzene et de ligrolne, 
puis dans le benz&ne, l’auteur a obtenu deux fractions de poids 
sensiblement 6gaux, l’une p. de f. 114,5-115°, l’autre, la plus 
soluble dans la ligroine, a p. de f .  58--58,5O. 

Ni l’une ni l’autre no donnent de rdaction avec le chlorure 
ferrique. La fusion alcaline dBveloppe une odeur d’ankthol. L’ana- 
lyse du produit de p. de f. 314,5-115° indique la formule CIOH,,O,. 

4,180 nig. subst. ont donni: 10,105 mg. CO, e t  2,935 mg. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 65,89 H 7,75% 

TrouvB ,, 65,93 ,, 7,86% 
11 s’agit de ,B-anBthol-glycol comme le prouve l’essai de mklange, 

et le produit de p. de f. 62-62,GO est l’cr-an6thol-glycol, l’essai de 
mdlange avec la prdparation synthtttique &ant dgalement satis- 
faisant l). 

Les produits insolubles dans la solution de carbonate de sodium 
(120 gr.) ont, 6ttt tlissous dans 500 em3 d’une solution de soude B, 
5 %. Pax agitation de cette solution avec 1000 em3 d’Pther, il est 
pass6 dans la phase 6th6rBe 81 gr. de produits, qui ont dtP distillhs 
systttmatiquement avec une colonne de Widwber de 180 mm. I1 a 
B t t t  obtenu 72,5 gr. d’une fraction Cle p. de f. i- 0‘3O; p. d’8b. 
94,5O/3,5 mm.; dz,. = 0,9755; ngo = 1,5225, donnant au contact 
d’une solution hydroalcoolique de chlorurc ferrique une coloration 
vert olive. 

1,25 gr. de cettc fraction ont Btd traitds par l’isocyanate de 
phBnyle, en solution ttthBropBtrolique, et en prdsence d’une trace de 

PrBparations synthktiques selon Dimroth et Schweizer, Ber. 56, 185 (1923). 
Nous avons appliqui: les prkfixes M et B en conformite avec la 4me 6dition du Beil- 

steilz. Ces pr6fixes sont parfois utilisbs dans l’ordre inverse, ex. Balbiam, C. 1907, 11, 50; 
Criegee, r6f6rence dans C. 1934, 11, 2515. 

25 
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carbonate de potassium. I1 a 6 th  obtenu 1’10 gr. de phdnylurethane 
du carvacrol, identifiee par le p. de f. 136-137° et par l’essai de 
m6lange. 

1 gr. dc la meme fraction, dissous dam 5 em3 d’kther absolu 
a 6tB additionne de 0,Sgr. de sodium, puis maintenu 15 minutes 
au reflux de I’kther, aprks addition de 1 gr. de monochloracetate 
d’4thyle. Le produit brut de condensation a 6th saponifid, la lessive 
a 6th trait6e par le gaz carbonique, puis extraite B 1’6ther (0’2 gr. 
de phenol ont Bt6 rdcup6r6s) et la solution aquense bicarbonatke 
a 6t4 aeidifide par l’acide sulfurique. I1 a 6tB ainsi obtenu 1 gr. 
d’acide carvacryl-glycolique fondant a 150--150,5O aprks recristalli- 
sations dans l’eau, identifit! par ce p. dc f e l )  et l’essai de mklange. 

La lractiori est done constituee par du carvacrol. 
Les produits non extraits pax l’Bther ( 1 ~  la solution sodique ont 

4 tB  rhcup6rPs. L’ensemble pBse 38 gr. 11s ont Bt6 distill& systems- 
tiquement avec une eolonne de Widmer de 220mm. I1 a 6th ainsi 
obtenu les fractions suivantes : 

1) p. d’kb. 59--61°/3,5 mm. 4 
2) H 68O 8 gr., FeCl,, o vert bmeraude 
3) )) 94-950 22 gr., FeCl,, >> vert-brun sale 
H) 5,5 gr., FcCl,, )) violet-brun 

gr., FeCl,, coloration violet bleu 

La fraction 1 a donne par le traitement habitue], Ie p-nitro- 
benzoate de phenyle p. de f .  127,5--128O, identifit! par ce p. de f .2)  
et l’essai de mhlange. 

4 gr. de la fraction 2 ont 6t4 methyl& au sulfate de mdthyle, 
11 a 6 t B  obtenu 3’2 gr. d’dther de p. d’6b. 98O/18 mni. 

1 gr. d’Bther dissous dans 2,s em3 d’acide ac6tique a Bt6 addi- 
tionnt! de 3 em3 d’acide nitrique concentr6. AprBs 30 minutes de 
repos, le mhlange a Pt6 coule sur de la glace; les cristaux jaunhtres 
prkcipit6s ont 6t6  recristallish, p. de f. 127-127,5°. L’essai de me- 
lange avec le 2,5-dinitrov6ratrol synthPtique montre le m@me p. de f. 
La fraction 2 renferme done du gaPacol. 

La fraction 3,  traitke par le monoclhlorac6tate d’bthyle, comme 
il a 464 dit plus haut, a donne ahondamnlent de l’acide carvacryl- 
glycolique. 

Les produits insolubles Bans la solution de bicarbonate de 
sodium comprennent done le carvacrol, et de faibles proportions 
de phenol et de galacol. 

Les 208 gr. de produits lib&& de la solution bicarbonatke ont 
Bt4 dissous dans 1000 em3 de lessive de soude 5%. et cette solution 
a B t B  extraite B :’&her dans un percolateur. L’Bther a lib&& 9,4 gr. 
de phknols, consistant encore en phenol et gaiacol. 

1) W. Steinkopf et Th. Hofner, J. pr. [2] 113, 141 (1926), indiquent p. de f .  149O. 
2 )  L. Ch. Raiford, R. Tuft et H .  P. Lankelrrta, Am. SOC. 46, 2051 (1924). 
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Les 198 gr. rBcup6rBs de ce nouveau traitement ont B t d  sBparBs 
en deux fractions par distillation. La premihe, 121 gr., distille entre 
57O/4 mm. et  190°/1,5 mm., la seconde (r6sidu) phse 75 gr. 

Les 121  gr. ont B t B  distill& systkmatiquement sous 3,5 mm. et 
0,75 mm. suivant l’ordre des p. d’db. B l’aide d’une colonne de Widmer. 

Les fractions suivantes ont 6 th  obtenues : 

- 

L4-1 p. d’eb. 53-60°/ 3,5 mm. 8 gr. FeCl, coloration brun-sale 
A-2 )) 110-115°/3,5 mm. 14,2 gr. FeCI, n brun-sale 
A-3 !) 120--123n/3,5mm. 25 gr. FeCI, P violet-brun 
A 4  R 123-125°/3,5mm. 40 gr. FeCl, !) violette 
A4-5 R 123O /0,75 mm. 9,2gr. FeC1, )) br un-rougegtre 
A-6 )) 125-136n/0,75 mm. 18,4 gr. FeCl, H brun-rougektre 
A-7 )) 136--140°/0,75 mm. 5,l  gr. FeCl, R brun-noirfftre 
A-RCsidu 2 gr. PeC1, 

La fraction A-3 Btait partiellement cristallisde, 4, 6 et 7 ritaient 
entikrement solides. Les fractions A-2 et A-3 avaient une odeur 
vanillin&. Elles ont Bt6 rBunies et trait6es par la solution de 70 gr. 
de bisulfite de sodium dans 135 em3 d’eau, an bain-mark. AprBs 
refroidissement et addition de 160 cn13 d’eau, il a pu &re extrait 
par l’kther 30 gr. de produits. La lessivc bisulfitique a 6tB additionnee 
de 300 cm3 d’une solution diluPe d’acide sulfurique. I1 a 6tB essor6 
4,3 gr. de cristaux et extrait du filtrat 2,3 gr. d’un produit 2i odeur 
de vanilline. Ces 2,3 gr. ont donne abondamment la semicarbazone de 
la vanilline p. de f .  232-233O (essai de m6lange). Les cristaux pesant 
4,3 gr. avaient un p. de f. 155-156O. 11 s’agissait d’acide salicylique 
(essai de mklange). 

0,1532 gr. ont C t B  neutwlisCs (phtalCine du  ph6nol) par 10,9 0111, de solution KOH 
0,1-n., d’oh P. M. = 140,5 (calcul6 pour C,H,O, = 138). 

Les 8 gr. de la premikre fraction rBunis aux 30 p. non extraits 
par la lessive bisulfitique ont 6t6 distill& systdmatiquement. 11 a 
6th ainsi obtenu: 

8-1) p.d’6b. 50- 6fio/3,5mm. 2,7 gr. 
8-2) H 65- 85O/3,5 mm. 3,4 gr. 
s-3) !) 88--103O/3,5 mm. 1,9 p. 
S-4) H 115-122n/3,5mm. 5,0 gr. 
S-5) H 122--127O/3,5 mm. 20,O gr. 
8-RCsidu 4,2 gr. 

La fraction S-2 a donne, par les traitemelits classiques, l’amide 
capronique p. de f. 98-99,5O et le capronate de phrinyl-phhacyle 
p. de f.  69--69,5O, identifies par ces p. de f. et les essais de mklange. 

La fraction S-4 a donne l’amide caprylique, p. de f. 102,5-103° 
et le caprylate de ph4nyl-phknacyle p. de f. 67-68O, identifiBs par 
ces p. de f .  et les essais de mklange. En outre, l’analyse du caprylate 
de phknyl-phknacyle a B t B  effectude: 

4,280 mg. subst. ont donne 12,270 mg. CO, et 2,990 mg. H,O 
C22H3603 Calcul6 C 78,06 H 7,75% 

Trouv6 ,, 78,19 ,, 7,82% 
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La fraction S-5 s’est, a 15-2O0, concr4t6e en une masse buty- 
reuse. Elle a Btd essor6e et la fraction solide, recristallisbe dans 
l’acide ac4tiyue diluit, avait le p. de f. 30-31O de l’acide caprique. 
Cette identification a 6th confirm& par la prbparation de l’amide 
p. de f. 970 et du caprate de phitnyl-phdnacycle p. de f. 76-76,5O et 
les p. de f .  des mBlangcs avec les prbparations synthdtiques correspon- 
dantes. 

La fraction A-4, p. d’bb. 123-125O/3,3 mm., pesant 40 gr., essorke, 
a donne 32 gr. d’acide salicylique, p. de f .  153-15cio (essai dn m6- 
lange avec l’acide synth4tiqueL 

La partie liquide Btait constituke en majorit6 par de l’acide 
caprique qui a d t4  transform4 en amide p. tie f. 100,5-1010 (essai 
de m6lange). 

La fraction A-5 a &it traitbe par l’dther de p@trole bouillant 
(200 em3). I1 est demeurit 3,2 gr. insolubles dont, par extraction 
et recristallisation dans I’alcool .;t 300/, il a etb obtenu finalement 
0,2 gr., p. de f. 181-182O, d’acide anisique (essai de mGlange): 

4,120 mg. subst. ont donn6 9,545 mg. CO, et  1,905 mg. H,O 
C,H,O, Calculh C 63,13 H 5,300/, 

Trouvh ,, 63,18 ,, 5J7X 

Les fractions h-6 et A-7 (23,5 gr.), semi-solides, ont Ptb essor6es. 
Par cristallisations r@p@t6es dans l’alcool A 70 yo, puis dans l’bther 
de petrole p. d’itb. 60-80°, I’auteur a isoli?: 

3 gr. d’un produit dc p. de f .  146-147O 
61- 62O 3,l  gr. d’un produit de p. de f .  

Le premier rPpond i, la composition C,,H80,. 
4,305 mg. subst. ont don& 10,585 mg. CO, et 1,405 mg. H,O 

C,,H,O, Calcul6 C 66,7 H 3,7X 
Trouv6 ,, 67,06 ,, 3,65o/u 

I1 a &ti? identifii? Q la xanthotoxine, 4galement ddcel6c dans les 
r4sidus de la distillation de l’essence de rue (voyez plus loin). 

Le produit de p. de f .  61-62O a @ t P  identifi6 avec l’acide pal- 
mitique, par l’essai de mPlange avcc l’acide palmitique d’une autre 
origine. 

La fraction liquide, essor6e de A-6 ct A-7, ritunie aux produits 
r6cup6r6s des eaux-m8res de cristallisation de la xanthotoxine et de 
l’acide palmitique (14,5 gr.), a 4th distill&. I1 a &it obtenu: 

8 gr. d’acitle laurique, identifie: par la pr4paration du laurate 
de phitnyl-ph6nacyle p. de f .  82--83O, et l’essai du m6lange avec la 
prPparation synthbtique. 

5,8 gr. d’acide myristique p. de f .  .55-56O, identifie par l’essai 
de mitlange, et par la preparation du myristatc de ph6nyl-phbnacyle 
p. de f .  88,5-89’. 
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Pvoduits irasoliibles duns la lessice de soude & 2,5% 
La fraction de tete dcs produits non combines au bisulfite a 

4 th  distillbe sur acide boriqur, puis sur sodium, et fractionnee systi t-  
matiquement par la distillation. 

Outre l’a-pinbne, le limonhe, et  le cinitol, d4jB identifiits par 
Power et Lees, l’auteur a caraetkrisd le paracymkne dans une frac- 
tion de p. d’itb. 55,5-56O/10 mm.; dZo1 = 0,8527; nr- 1,4846; 
q, = 1. 34,45O, repr4sentant 37 gr. pour 100 kg. d’essence. L’oxyda- 
tion permanganique a conduit B l’acide p-isopropyl-benzoique, iden- 
tifie par le p. de f. 156-156,5O et l’essai de mklange. 

100 kg. d’essence de rue ont donnb en gkndral 380 B 1200 gr. 
du ni4lange de terpbnes, p-cynikne et cindol. 

Rdsidu de distillation. 
Le rdsidu de la distillation de l’essence de rue prbalablement 

l a d e  avec la lessive de soude B 2,s %, reprdsente 1-1,2 :h de l’essence. 
C’est une masse B demi-cristallishe, de consistance psteuse, de couleur 
brun-noirgtre. 

1015 gr., correspondant it. 100 kg. d’essence de rue, ont P t @  
soumis k l’entrainement, dans la vapeur d’eau saturite. 11 a @td 
obtenu 18 gr. de distillat, B forte odeur de methyl-nonyl-cktone. 

Le residu a PtP dkcantti encore chaud de l’eau qui l’accom- 
pagnait (environ 6 litres). Celle-ci a ittd filtrPc A chaud, B travers 
un filtre pr4alablement mouill6. Rprks refroidissement, il s’est 
s6parB 4 gr. de cristaux incolores, de p. de f .  130-180°. Par recris- 
tallisation dans l’eau, il a pu &re obtcnu 2 fractions, l’une de p. de f .  
11775-11807 k odeur coumarinite nette, l’autre, beaucoup moins 
soluble, inodore, de p. de f. 147-148O. 

Le produit p. de f. 117,5-118~ a dtd identifie avec l’bther mb- 
thglique de l’ombellif~rone, dkjB rencontrd par l’auteur dans l’esrence 
concrete de lavandel). L’essai du mblange ne montre pas (It? dd- 
pression du point de fusion. 

Le produit p. ile f .  147-148O est soluble dans la lessiie de 
soude, d’ou l’acide sulfurique le prticipite inalttirk. I1 est identique 
au produit isolh des fractions 8 - 6  et A-T rkunies, c’est la xantho- 
toxine ou 8-mkthoxy-[furano-3’, 2’ : 6,7-coumarine], et cette identitd 
est appuyde sur I’analyse &mentaire, le point de fusion, et la pr6- 
paration du di.riv4 r>-nitrk, 1). de f. 232O, effectmube suivant Thorns2). 

Le rdsidu dkcantd de l’eau-m8re a P t B  traitit, durant 3 htwres, 
dans un courant de vapeur d’eau surchauffke B 20Oo, sous la prcmion 
de 50-60 mm. I1 a 4th obtenu 327 gr. d’un distillat qui a Bt6 frac- 
tionnb a l’aide ti’une coloniie de Widmer: 

l) 9. St. Pfau, Perfumery and Essential Oil Record, 18, 205 (1927). 
2, B. 44, 3327 (1911). 
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1.) 120---150°/3,5 mm. 49 gr. 
2) 150-185°/3,5mm. 24 gr. 
3) 185--195O/3,5 mm. 61 gr. partiellement solide 
rBsidu 188 gr. 

La fraction 3 a 4th  essoree et les produits solides ont 6td skpar6s 
par cristallisations dans de l’alcool B 70 yo en xanthotoxine (12 gr.), 
ether mdthylique de l’ombelliferone ( 3  gr.), et un produit k odeur 
coumsrinde (2,s gr.), p. de f .  123-124O; l’identification de ce dwnier 
produit demeure incomplbte. 

Les 188 gr. do rbsidu ont Btb trait& par 500 em3 d’alcool k 95%, 
il est demeure 20 gr. de produits non dissous d’ou, par cristallisa- 
tions, il a et6 obtenu 1 2  gr. de xanthot,oxine pure. 

La solution aleoolique a B t B  additionnbe de 150 gr. de lcssive 
de soude k 36%’ et le melange a bt6 rnaintenu dnrant 1 heure a 
1’8bullition. Aprds addition d’eau, e,t Blimination de la ma jwre 
partie de l’alcool, il a 6tB extrait, A 17aide d’kther, 74 gr. de produits; 
l’eau-mkrc, sursatur4e par le gaz carbonique, a absndonne 16 gr. 
de phenols ou produits faibleme,nt acides, et la solution bicarboriatke, 
acidifi6e par l’acide sulfurique, a lib&@ 88 gr. de produits acides 
et de lactones. 

La fraction de, 1.6 gr. Btait Q demi-solide. Elle a 6tB traitke 
par 3000 em3 d’eau bouillante. Cette dernikre s sbandonne, au re- 
froidissement, 2 gr. d’un produit, cristallis8 en longues aiguilles 
incolores, p. de f .  135-147O; et le p. de f .  s’est 4lev6, aprh plusieurs 
recristallisations dans l’aleool h 30 yo, k 167,5-168°. Ce corps ren- 
ferme de l’szote. 

3,610 mg. subst. ont donni? 7,070 mg. CO, et  2,840 mg. H,O 
1,835 mg. subst. ont donne 0,3043 cm3 N, (23O, 715 mm.) 

C,HI,O,P\’, Calculi. C 53,12 H 8,92 r\’ 17,72% 
TrouvB ,, 53,41 ,, 8,80 ,, 17,9926 

L’etude de ce corps 6tait provisoirement’ dblaissde, dans l’inten- 
tion d’en prkparer une quantitd plus grande, lorsque, quinze mois 
plus tard, A. Bt. Pfnu eut l’occasion de pr8parer I s  dioxinie de 
l’heptane-dione 3,4 et, rapprochant ses caraetbres de ceux du produit 
isole de l’essence de rue, de constater l’identitb de ces deux prep:%- 
rations1). 
- ~ 

l) La propionyl-butyryl-dioxime a eti. pr6pari.e ainsi: 
5 gr. de n-dipropyl-c6tone ont B t i .  trait& par 5,s gr. (107% de la theorie) de nitri1,e 

d’amyle, en presence de 5 gouttes de chlorure d’achtyle et B Oo. Aprbs 5 minutes il a 
6tB encore ajouti. 5 gouttcs de chlorure dacetyle, puis 30 om3 d’6ther. Aprks uiie nuit 
de contact, & la temperature de l’eau courante (12-14O), le melange a 6tk entrain6 b la 
vapeur d’eau, e t  le distillat agit6 avec le bisulfite de sodium. La fraction non combin6e 
a Ctt?  distillee jusqu’b 150O. Le residu (3,5 gr.) a Bti.  trait6 en milieu alcoolique, au bain 
marie, par 2 gr. de chlorhydrate d‘hydroxylamine et  3,2 gr. de lessive de soude :I, 36%, 
durant 1 heure. Aprks Bvaporation de l’alcool, refroidissement, la dioxime pr6cipitee 
a BtC? essoree. I1 a 6t6 finalement obtenu 0,9 gr. de produit de p. dc f .  167,5-1(iS0. 
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Le reste de la fraction a k t k  sommairement examink, La ben- 
zoylation selon Nchotten- Raumann a donne un produit butyreux fon- 
dant B la chaleur de la main. Par action de l’isocyanate d’cc-naph- 
tyle, il a ktk  obtenu un produit fondant a 101-101,5° apres cristalli- 
sations dans l’alcool mPthylique k SOY0, et dont l’ktude est rest& a 
ce point. 

La fraction de 88 gr. rbgdniir6e de la solution bicarbonatbe sous 
l’action de l’acide sulfurique, a 35--45O, est demi-solide. Traitke 
par l’alc001 a 70 Yo, elle a abandonni! 62 gr. d’un produit de p. de f .  
85,5-86O, se presentant sous forme de petits cristaux durs, ineo- 
lores, posskdant l’odeur persistante des fractions lourdes d’essence 
de rue, solubles dans les solutions alcalines chaudes d’ou les acides 
le precipitent. Cette lactone a pour formule C,,H,,O,. 

3,965 mg. subst. ont donne 10,790 mg. CO, et 2,040 mg. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 74,35 H 533% 

Trouv6 ,, 74,22 ,, 5,76% 
0,0486 gr. dissous dans 5 em3 d’alcool: N~ i Oo 

L’auteur a appeld ce produit rutolide. Le rkdacteur de la prb- 
sente communication envisage de poursuivre 1’6tude de cette lactone. 

La fraction du residu non volatile dam la vapeur d’eau a 6t6 
saponifike. Les acides peu solubles dans l’eau, rkgdnerds des lessives 
de saponification, ont btb fractionnhs sous la pression de 1 mm. 

I1 a itt4 ainsi isol6: 
37 gr. d’acide caprique, identifie par son p. de f .  30-30,5O, 

l’essai de mklange, et la preparation du caprate de phhyl-phknacyle 
p. de f .  76-76,5O (essai de melange). 

24,5 gr. d’aeide palmitique, p. de f. 60--62° (essai de m4lange). 
RI~SUME. 

L’Btude de diverses fractions de l’essence de rue d’Algbrie, 
obtenue de Ruta rnontuna L., a B t B  entreprise par A .  Nt. Pfau. 

L’auteur a d6cel6, en outre des constituants dejh connus: la 
m8thyl-n-amyl-cktone, la m&hyl-n-hexyl-e6tone, les atldkhydes ben- 
zo’ique et cuminique, le paraeymene, le phhol ,  le carvacrol, le gaia- 
col, la vanilline, les acides capronique, capryliquc, caprique, laurique, 
myristique, palmitique, anisique, salicylique, des esters capriques 
et palmitiques, 1’8ther m6thylique de l’ombellif6rone, la xantho- 
toxine et, produits dkceli!s pour la premiere fois dans une huile 
essentielle : les M- et 8-ani!thol-glycols, une lactone CI5Hl4O3 nomm4e 
rutolide, et la dioxime de la n-heptane-dione-3,4. 

Tous ces constituants n’existent qu’en proportions faibles par 
rapport B l’essence, de l’ordre de O , l %  et au-dessous. 

Les microanalyses ont 6te effectuees par Mlle Dorothe‘e Hohl. 

GenQve-Vernier, Laboratoires scientifiques des 
Usines L. Givaudan d? Cie ,  S.A. 


