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Das Neutralprodukt krystallisierte aus Ather-Pentan in glin-
zenden Kornern, die bei 203—205¢ korr. schmolzen. Die Ausbeute
betrug 10 mg. Mit dem gleich hoch schmelzenden Allo-pregnan-dion
gaben sie eine starke Schmelzpunktserniedrigung.

Die sauren Anteile krystallisierten ebenfalls aus Ather-Pentan.
Es wurden 10 mg farbloser Kérner erhalten, die bei 283—2929 korr.
schmolzen.

Dieselben Produkte wurden durch Oxydation des Triols (XII a)
erhalten. Sie wurden nicht weiter untersucht.

Die Mikro-Analysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der E.T.H.
Ziirich (Leitung Priv.-Doz. Dr. M. Furler), teils von Hrn. Dr. H. Gysel bei der Gesellschaft

fiir Chemusche Indusirie in Basel und teils von Hrn. Dr. 0. Schwarzkopf, Paris, ausgefithrt
und entsprechend gekennzeichnet.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Zirich und Pharmazeutische Anstalt der
Universitat Basel,

77. Etudes sur les matiéres végétales volatiles X1).
Sur les vétivones, constituants odorants des essences de vétiver
par Alexandre St. Pfau 1 et Pl. A. Plattner?).
(9. III. 39.)%)

L’huile essentielle (essence) de vétiver?) est obtenue par la dis-
tillation des racines dans la vapeur d’eau. Le vétiver fait lobjet
de cultures étendues & Java et a la Réunion, et, en second lieu, aux
Indes, & Ceylan, dans les Etats Malais, aux Seychelles.

La majeure partie de l’essence est fabriquée dans les régions
de culture, mais I’essence de la meilleure qualité olfactive est obtenue
dans les distilloirs de ’Europe occidentale et de I’Amérique du Nord,
griace & 'emploi d’appareils bien' adaptés, de la vapeur surchauffée,
et & la conduite rationnelle de la distillation. On utilise beaucoup

I’essence de vétiver en parfumerie et en savonnerie, 4 cause de son
odeur intense, caractéristique et extrémement tenace.

Au cours de ’année 1937, il a été exporté de la Réunion et de
Java, au total, 27 tonnes de cette essence. Il est impossible de
fixer le tonnage qui a été distillé hors des régions de culture.

1) IXe communication, Helv. 22, 382 (1939).

2) Cette communication a été rédigée par Y. E. Naves.

3) Date de dépdt du pli cacheté; ouvert par la rédaction, a la demande du déposant:
Maison L. Givaudan & Cie, S. A., le 30 mars 1939.

%) Veliveria zizaniotdes Stapf, Andropogon muricatus Retz. (Graminée).
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La composition de P’essence de vétiver est trés complexe. La

plupart des constituants de cette essence sont des corps a point
~ d’ébullition élevé, obtenus 4 des températures relativement hautes, sous
I’action prolongée de la vapeur d’eau, conditions dans lesquelles
sont vraisemblablement engendrés plusieurs de ces constituants. Aussi
les différences dans la conduite de la distillation sont bien en partie
responsables des variations que 1’on reléve dans la composition des
essences de vétiver.

Il est généralement admis que Dessence de vétiver doit son
odeur aux alcools sesquiterpéniques qu’elle renferme: les vétivénols.
Les autres constituants identifiés: sesquiterpénes, acide vétivénique,
vétivénate de vétivényle, sont, en effet, tous inodores?).

Dans un brevet allemand, délivré en 19022), Fr. Fritzsche & Cie,
prétendent avoir isolé plusieurs cétones de P’essence de vétiver, par
Pintermédiaire de leurs semicarbazones amorphes ou de leurs oximes.
Ces « vétirones » ou « vétivérones» posséderaient un p. d’éb. de 149
—1549/10 mm., et la formule C,;H,,0. Or, au cours de multiples
distillations, nous n’avons jamais réussi & isoler une cétone des frac-
tions possédant ce point d’ébullition. Comme d’autre part, les cétones
dont il gsera question plus loin possédent un point d’ébullition notable-
ment plus élevé et une formule bien différente, nous passerons désor-
mais sous silence les cétones décrites par Fr. Fritzsche & Cie. D’ailleurs,
dans un brevet faisant suite3), ces auteurs ont annoncé avoir isolé
deux «vétirols» ou « vétivérols», le premier ayant pour caractéres:
p. d’éb. 150-—155°/10 mm., d,;= 0,980, et pour formule CyH,,0; le
second: p. d’éb. 174—176°10 mm., d,; = 1,02, C,;H,;0; ces alcools
n’ont pas été retrouvés par d’autres chercheurs, et la grandeur mo-
léculaire qui leur a été attribude est hors de mesure par rapport a
leur point d’ébullition.

La composition de I’essence de vétiver a été sérieusement étudide
par Bacon?), par Semmler, Risse et Schriter®), par Ruszicka, Capato
et HuyserS).

Suivant Ruzicka et ses collaborateurs, le principal sesquiter-
pene, un vetivéne bicyclique, est un isomere du cadinéne; il est accom-
pagné d’un wvélivéne tricyclique. Dans la fraction alcoolique, ces
auteurs ont constaté la présence d’un wveétivenol tricyclique primaire,
de deux wvétivénols bicycliques primaires, I'un du type cadaléne,

1) Genvresse et Langlois (C.r. 135, 1059 (1902)) ont pensé que le vétivénate de
vétivényle est I'élément odorant caractéristique de P’essence, ceci serait au moins singu-
lier pour un corps renfermant 30 atomes de carbone.

%y D.R.P. 142415 (1902); Frdl. 7, 759.

%) D.R.P. 142416 (1902); Frdl. 7, 760.

4} Philippine J. Sc. 4, [A] 118 (1908).

) B. 45, 2347 (1912).
) R. 47, 370 (1928); voir aussi Capato: Uber Rudesmol und das Vetiversl, Ring-
bildung bei Sesquiterpenen. Diss. Ziirich, 1925.

5

41
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I'autre du type eudalene, et finalement, d’un wvétivénol bicyclique
tertiaire du type cadaléne, accompagné d’autres alcools tertiaires.

Nous avons isolé les alcools contenus dans D'essence de vétiver
et remarqué que odeur de ces alcools est trés faible. IL’examen de
la fraction non alcoolique privée de phénols nous a montré qu’elle
renferme deux groupes de produits odorants. Au cours de la dis-
tillation, le premier se classe dans les tétes, un peu avant les vétivénes,
il communique & essence de vétiver I’odeur caractéristique du début,
le second distille beaucoup plus haut, il est constitué par les pro-
duits &4 Podeur la plus forte, rappelant ’odeur de Dessence qui a
séjourné quelques jours sur le papier, et ces produits donnent la
valeur 4 ’essence de vétiver.

Par la distillation fractionnée répétée, nous avons rassemblé les
produits odorants de ce groupe de telle facon qu’un essai & la semi-
carbazide a donné un résultat positif. Il s’est formé des semicarba-
zones cristallisées, mais un peu « collantes ». Aprés plusieurs cristalli-
sations, nous avons obtenu une fraction plus pure, de p. de f. 200 &
2089 mais d’aspect encore non uniforme. Par ’hydrolyse sous lin-
fluence d’acide phtalique, cette fraction a donné une huile d’odeur
caractéristique, ceci démontre la présence d’aldéhydes ou cétones.

Alors que 1’étude des produits extraits par combinaison avec
la semicarbazide était en cours, nous avons eu connaissance de la
technique d’isolement des aldéhydes et cétoues élaborée par Girard
et Sandulescol) et basée sur la combinaison de ces corps avec les
sels d’acéthydrazide-ammoniums du type:

R,=N-CH,-CO-NH-NH,
el
et nous avons pu extraire directement de l'essence de vétiver, ou
des fractions de distillation, des produits donnant avec une parti-
culiere aisance, des semicarbazones bien cristallisées.

La purification du mélange de semicarbazones, en vue d’en
séparer les constituants, présente des difficultés considérables, qu’il
a été trés long de surmonter. Nous avons, jusqu’a présent, isolé
une semicarbazone lévogyre [alp — 71° (acide acétique, ¢ = 49),
p- de f. 228—229° ( Maquenne, corr.), et un groupe de semicarbazones
dextrogyres, dont la moins soluble dans ’alcool, [«]; + 316° (acide
acétique, ¢ = 49,), a pour p.def. 210—212° (déc.).

L’analyse de ces semicarbazones démontre la méme formule glo-
bale C;;H,,ON;, correspondant & des aldéhydes ou cétones C;;H,,0.

En décomposant les semicarbazones par l'acide oxalique ou
lacide phtalique, et entrainant les produits volatils dans la vapeur
d’eau, nous avons obtenu des produits trés altérés en raison de la
longue durée de 'opération. L’altération est réduite ou méme inexis-

) (171€;a,1:d et Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936).
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tante quand on traite les semicarbazones par une solution bouillante
d’acide phtalique, puis extrait & I’éther les produits libérés,

Ceux-ci ne recolorent pas le réactif fuchsine-sulfureux. Traités
par le mélange chromique, ils ne donnent pas d’acide. Réduits a
l’aide de sodium et d’alcool absolu, ils conduisent & des alcools accom-
pagnés par une trés faible proportion de résines. Ces faits indiquent

qu’il s’agit de cétones et non pas d’aldéhydes, supposition confirmée
par la suite.

Nous avons décidé d’appeler la cétone obtenue & partir de la
semicarbazone lévogyre f-vétivone et celle obtenue de la semicarba-
zone [a]p + 3169 «-vétivone, le mélange des cétones régénérées des
semicarbazones résiduaires, et renfermant d’ailleurs encore des «- et
p-vétivones, recoit provisoirement le nom d’isovétivones.

Les caracteres de ces cétones sont les suivants:

isovétivones
x-vétivone pB-vétivone (préparation
type)
p.d¢b. dmm.) . . . . .. . 152153 153—154° 151—153¢
p.def. . . ... Lo lig. 44—44,5° lig.
Bogo + « 1,0074 0,9991 (d,;.0,9824) 0,9955
' Ce | 1,378 | 1,5332(np 1,5222)|  1,5311
[elyy (aleool, ¢ = 7.2%) . . . + 2250 - 24,10 41380
R.M. trouvée . . . . 67,667 67,80 (67,76) 67,81
R.M. calculée (C;;H 22O ]z) 66,145 66,145 66,145
EM, ... 1,522 1,655 (1,615) 1,665
[%ip des semlcarbazones (aude
acétique, ¢ =4%) . . . . . + 316° - 710 | +120 a+160°

D’aprés la réfraction moléculaire, ces cétones sont bicycliques,
et une de leurs deux liaisons éthyléniques est en position conjuguée
par rapport au carbonyle, ce qui est la cause de ’exaltation notable.
Pour une cétone tricyclique, la réfraction moléculaire calculée est
encore plus basse (64,41), tandis que pour une cétone monocyclique,
elle est de 67,88. Mais les constantes physiques des cétones mono-
cycliques ne sont pas aussi « élevées » et d’autre part une conjugaison
serait exclue, tandis qu’elle est démontrée par la formule C,;H,,O
des produits obtenus par la réduction au sodium et a ’alcool absolu.

On connait aujourd’hui un certain nombre de cétones sesqui-
terpéniques, et ces connaissances ont été particuliérement dévelop-
pées par les travaux publiés au cours des derniéres années. Il est
intéressant de comparer leurs constantes physiques avec celles des
vétivones et des produits de réduction cétoniques, obtenus & partir
des vétivones, et qui sont décrits plus loin.
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Nous avons poursuivi I’étude de la structure de la g-vétivone
au point que le squelette carboné, les positions des doubles liaisons
et de la fonection cétonique ont pu étre exactement précisés, ainsi
qu’il sera mentionné au cours des prochaines publications. Toutefois
il peut exister des formes stéréoisomeres de diverses espeéces, et a
cet égard le probléme est encore & I’étude. Il ne sera question au-
jourd’hui que de produits obtenus par ’hydrogénation des vétivones,
et de plusieurs hydrocarbures qui en dérivent par la déshydratation.

La genése de ces produits peut étre résumée ainsi:

- H,0
f-vétivone > B-vétivol carbure
Cy;H,,0 \\ Cy5H,,0 CysHos
N Wolff-Kijner
semicarbazone > sesquiterpene
AN Ci;H.
Y \—‘k 1 24
B-dihydro-vétivone ————> f-dihydro-vétivol
CH,0 N o
p-tétrahydro-vétivone <——> B-tétrahydro-vétivol
CisH,p0 C15HaO

La p-dihydro-vétivone a une odeur plus faible et moins carac-
téristique que celle de la g-vétivone. Il en est de méme des dihydro-
isovétivones par rapport aux isovétivones. (’est, comme on sait,
aussi le cas ces dihydro-ionones par rapport aux ionones, de la
dihydro-jasmone par rapport a la jasmone.

La tétrahydro-vétivone est pen odorante.

Partie expérimentale.

Détermination de la teneur en ceétones. A I’heure actuelle, recou-
rant & la méthode d’oximation, nous ne pouvons évaluer qu'approxi-
mativement la teneur des essences de vétiver en cétones. Les teneurs
observées sont notablement plus élevées que les pourcentages de
cétones que nous puissions extraire, et un travail important reste
4 accomplir en vue de doser exactement les vétivones. Mais, préa-
lablement, il est indispensable de mieux connaitre ces cétones. Dans
Pétat actuel de la question, les chiffres indiqués par l'oximation
constituent des indications utiles, parce qu’ils sont en rapport &4 peu
prés fidele avec les rendements de l'extraction des cétones.

La technique d’oximation appliquée par le Laboratoire analytique
de la maison L. Givaudan & Cie, S.4., est la suivante:
On prépare une solution, neutralisée par rapport au bleu de bromophénol, de chlor-

hydrate d’hydroxylamine renfermant environ 5% de ce sel, dans I'alcool & 959%, addi-
tionné de 0,1 gr. d’indicateur par litre.

On place dans un erlenmeyer de 100 em? environ 20 em? de cette solution, et 15 em?®
exactement mesurés de potasse alcooliquc 0,5-n.
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On pese exactement environ 3 gr. d’essence de vétiver dans un autre erlenmeyoer
de 100 cm3, et on ajouts le confenu du premier erlenmeyer. On mélange bien, et on
abandonne 3 heures au repds. Au bout de ce laps de temps, on titre ’excés de potasse
par la solution alcoolique 0,5-n. en acide chlorhydrique, au virage vert-jaune. On trans-
vase ensuite l2 premier erlenmeyer. On mélange bien, partage entre les deux erlenmeyers
et vire a teinte identique.

On procéde & P’essai & blanc.

Llacidité initiale et la carbonatation partielle des solutions sont sans influence.

L’indice de carbonyle est donné par la formule:

(a— D) 28
-
et la teneur en vétivones par:
(a—b) 10,909
—

@ est le nombre de cm?® de solution d’acide chlorhydrique employé dans l'essai &
blanc, b est le nombre de cm?® de la méme solution mis en ceuvre dans le dosage, p est
e poids d’essence utilisé.

Teneur des essences en produits oximables.

Les valeurs obtenues dans l'examen de 89 lots d’essence de
bonne qualité, provenant de Java et de la Réunion, sont les sui-
vantes :

— B [
Nombre de | Indice de . o/
lots ‘ carbonyle | C1sHp20%
1 i 20—30 7.8—11,7
6 } 30—40 11,7—15,6
|
26 1 40—50 | 15,6—19.5
27 50—60 | 19,5—23,4
20 . 60—70 . 23,4273
8 . 70—80 27,3—31,2
1 | 8090 | 31,2351
. | i
Total 89 | :

Isolement des cétones.
A) Isolement & DVaide d’acide phénylhydrazine-sulfonique.
Plusieurs tentatives d’isolement des cétones a l’aide de 1’acide

p-phénylhydrazine-sulfonique ont conduit & une tres forte proportion
de résines.

B) Isolement & Uaide du «réactif Pr» de Girard et Sandulesco.

L’extraction des cétones au moyen du «réactif P» (chlorure
d’acéthydrazide pyridinium) de Girard et Sandulesco parait étre assez
complete, & la condition d’opérer & 1’abri des causes de I’hydrolyse
prématurée. Dés aprés avoir obtenu la combinaison avee I’hydrazide,
on précipite sur glace et on neutralise la solution acétique, en pré-
gsence du bleu de bromothymol, & P'aide de lessive de soude diluée.
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L’extraction des produits non cétoniques doit étre faite rapidement,
a4 basse température. La régénération des cétones est assez difficile
(Girard et Sandulesco ont souligné une difficulté du méme ordre
dans DPextraction de cétones eycliques «-éthyléniques: cholesténone
et testostérone). Il importe, aprés avoir extrait les produits d’une
premiere hydrolyse, libérés & la température du laboratoire en milieu
rendu 2-n. echlorhydrique, de parfaire I’hydrolyse en portant 30 mi-
nutes &4 1 heure au bain-marie. On isole aingi, en moyenne, 66 %, des
produits dosés par P'oximation.

C) Isolement des cetones sous la forme des semicarbazones.

Au contraire de la technique de Girard et Sandulesco qui peut
otre appliquée a D'essence totale, la préparation des semicarbazones
doit étre effectuée sur des fractions suffisamment concentrées en
c¢étones. 11 est d’ailleurs intéressant d’utiliser comme matiére pre-
miére, quand on poursuit la séparation des vétivones, les cétones
totales obtenues par la voie rapportée ci-dessus.

Une fraction cétonique de p. d’éb. 152—160°/4 mm., pesant
254 gr. et titrant 81,59%, (C;5;H.,0), a donné 255,3 gr. de semicarba-
zones brutes, approximativement séparées de I'hydrazo-dicarbona-
mide, ce qui fait 97,69, de la théorie (sur produits oximables).

Le rendement est plus bas quand on traite les fractions de
p. I’éb. 142—1529/4 mm.

D) Les semicarbazones.

La semicarbazone de la f-vétivone est lévogyre et le pouvoir
rotatoire constant [«]f)” — 719 (acide acétique, ¢ = 49,) peut étre
atteint assez aisément au moyen de plusieurs dissolvants parmi les-
quels nous avons utilisé particulierement 1’alcool, le chloroforme, la
pyridine, le dioxane. Cette semicarbazone se présente sous la forme
de grandes aiguilles incolores, dont la solution dans Dacide acétique
reste incolore. Le p.def. est 228—229° (Bloc Maguenne, corr.).

4,190 mg. subst. ont donné 10,725 mg. CO, ct 3,450 mg. H,0
4,230 mg. subst. ont donné 0,5782 em3 N, (18,5°; 725 mm.)
C,6H,;0N, Calculé C 69,76 H 9,15 N 15.27%
Trouvé ,, 69,81 ., 9,21 ,, 15,279

La proportion de semicarbazone de f-vétivone que nous avons
pu extraire du mélange brut des semicarbazones varie beaucoup,
apparemment suivant la provenance de D’essence traitée. Elle a
oscillé entre 29 et 499, la moyenne se trouvant entre 209, et 30 %,.

Le mélange des semicarbazones dextrogyres se présente sous la
forme d’une poudre légere, dont la solution dans 1’acide acétique
est jaune. Par cristallisation fractionnée dans divers solvants, en
particulier Yalcool éthylique, on peut isoler la semicarbazone de

l2]p” + 316° (acide acétique, ¢ = 49,) dont nous avons convenu
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d’appeler la cétone wo-vétivone. Cette semicarbazone a un p. def.
210—2129° (déc.) et on obtient accessoirement une grande proportion
de semicarbazones dont le mélange a [«]p" + 120° & + 160° et dont
I’étude est en cours.
La semicarbazone [a], + 316° a été analysée:
4,310 mg. subst. ont donné 11,050 mg. CO, et 3,565 mg. H,0
4,375 mg. subst. ont donné 0,6125 cm3 N, (219, 719 mm.)
C1gH,p50Ng Calculé C 69,76 H 9,15 X 15,27%
Trouvé ,, 69,92 ,, 925 ,. 15,38Y%

E) Régenération des cétones.

Des essais de décomposition de la semicarbazone de la f-véti-
vone nous ont montré que cette cétone est modifiée par 'action
prolongée des acides et de ’eau bouillante. I ’«-vétivone est moins
sensible. 37,6 gr. de f-vétivone traités 20 heures avec une solution
a 109, d’acide sulfurique dans I’alcool ont donné, aprés plusieurs
distillations 11,6 gr. d’une fraction d,, 0,9738; ny)° 1,5176; ap (1 dm.)
4-176,2°%; dont la réfraction moléculaire présente une exaltation de
1,68. Cette fraction a donné un mélange de semicarbazones d’appa-
rence vitreuse d’oti, par cristallisation répétée, il a pu étre obtenu
une fraction bien cristallisée, de p. def. 174°%; [«])° + 158,5% mais
dont 'homogénéité est douteuse.

La chaleur n’altére pas sensiblement ni la g-vétivone, ni Pa-véti-
vone. Chauffées 214 heures & 320° dans un tube scellé et dont I'air
a été initialement expulsé, elles restent a peu pres inchangées.

Le mélange des isovétivones obtenu des semicarbazones dextro-
gyres voit son pouvoir rotatoire accru sous action des acides. Mais
il n’est pas exclu qu’il ait pu se trouver encore de la S-vétivone
dans les préparations étudiées jusqu’as présent.

Le traitement des vétivones par une solution 0,5-n. bouillante
de potasse alcoolique les altéere profondément: il se produit une
résinification importante, mais nous n’avons pas observé la forma-
tion de cétones de moindre grandeur moléculaire, comme au cours du
traitement des atlantones et des turmérones?).

Afin de régénérer la p-vétivone de sa semicarbazone, 110 gr.
de cette derniere, 230 gr. d’anhydride phtalique et 800 cm?3 d’eau
ont été portés au reflux pendant 12 heures. Le liquide refroidi et
neutralisé au carbonate a été extrait & 1’éther. La f-vétivone dis-
tille & 175%10 mm. et se présente sous la forme d’une huile qui se
fige lentement. Le rendement est de 65 gr., soit 829, de la théorie.
Ce rendement a été approximativement confirmé par de nombreux
essais.

L’hydrolyse de la semicarbazone de l'a-vétivone, menée dans
les mémes conditions, donne un rendement en cétone analogue.

1y Plaw et Plattner, Helv. 17, 149, 386 (1934).
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Dans les deux cas, les cétones obtenues permettent la prépara-
tion de semicarbazones de pouvoir rotatoire identique & celui des
semicarbazones initiales.

Le rendement des semicarbazones des isovétivones en cétones
varie entre 75 et 839, et le mélange de cétones obtenu donne, en
général, un mélange de semicarbazones de pouvoir rotatoire plus
élevé.

Les principaux caractéres physiques des céfones figurent dans
la partie théorique de la présente communication.

Les vétivones sont solubles dans tous les dissolvants organiques.
Par cristallisation dans D’éther de pétrole de la p-vétivone brute
[«)y — 16,9°, obtenue par décomposition de la semicarbazone, on
obtient, avec un mauvais rendement par suite de sa grande solu-
bilité, la g-vétivoue pure de p. def. 44—44,5%; [«]y — 24,19 (alcool,
¢ = 7,89%), qui se résinifie lentement au contact de l'air.

3.870 mg. subst. ont donné 11,685 mg. CO, et 3,505 mg. H,0O
CHgO Calculé C 82,50 H 10,17%
Trouvé ,, 82,35 ., 10,139

¥) Derives de la p-vetivone.

Traitée 2 h. 14 & D’ébullition avec une solution de bisulfite de
soude sulfitée, la p-vétivone ne donne pas de combinaison.

Décomposition de la semicarbazone de la B-vetivone selon Kijner-
Wolff1), sesquiterpéne C ;H,,.

20 gr. de semicarbazone de la g-vétivone ont été additionnés
de 20 gr. de potasse solide et 0,05 gr. de sulfate de cuivre dans 20 em?
d’eau. Le mélange a été porté lentement jusqu’a 180° (100 a 120 mm.),
ensuite le vide a été progressivement élevé & 4 mm., la température
du bain étant élevée & 270° et maintenue jusqu's fin de distillation
a4 ce niveau (3 heures environ).

Le produit a été redistillé et ’hydroearbure C;H,, obtenu
(6,5 gr.) a un p. d’éb. de 110—11292,5 mm.; d,, 0,9244; »7’ 1,5116.

4,300 mg. subst. ont donné 13,875 mg. CO, et 45253 mg. H,0
C,H,, Calculé C 88,15 H 11,859
Trouvé ,, 88,00 . 11,779%

Cet hydrocarbure ne nous a donué que des chlorhydrates ineris-

tallisables.

B-Vetivol.

50 gr. de f-vétivone ont été traités 4 la température du labora-
toire par la solution d’isopropylate d’aluminium obtenue en dissol-
vant 3 gr. d’aluminium (0,2 gr. HgCl,) dans 100 em3 d’alcool isopro-
pylique. Le lendemain, 'acétone formée a été distillée et le résidu
a été additionné d’une quantité égale de solution d'isopropylate

Ly Wolff, A. 364, 86 (1912).
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d’aluminium. Le mélange a été porté 1 h. 15 a4 une douce ébullition,
puis Pexces d’alcool isopropylique a été distillé. Aprés le traitement
habituel, il a été obtenu par distillation 5,5 gr. d’hydrocarbure et
27 gr. de g-vétivol.

Hydrocarbure C;;H,,: p.d’éb. 110°/3,6 mm.; dy, 0,9277; nj”
1,5225; R.M. 66,52 (R.M. calculée pour C;;H,, et {5 65,57); E.M;,
-+ 0,83, exaltation due & la conjugaison de deux liaisons éthyléniques.

4,185 mg. subst. ont donné 13,708 mg. CO, et 4,095 mg. H,0
CysHy,  Caleulé C 89,03 H 10,979
Trouvé ,, 89,32 ,. 10,95%,

B-vétivol: p. d’éb. 129—132°0,5 mm.; d,, 0,9956; np" 1,5277;

R.M. 68,07; calculée pour C;;H,,0 [, 67,66; B.M; - 0,41.
4,218 mg. subst. ont donné 12,660 mg. CO, et 4,114 mg. H,0

CH,,0  Calculé € 81,75 H 10,999
Trouvé ,, 81,86 ,, 10,929%
B-Dihydro-vetivol.
68 gr. de fB-vétivone ont été réduits de la maniére usuelle par
680 cm? d’alcool absolu et 68 gr. de sodium. La majeure partie
du produit obtenu distillait entre 130 et 1509/2,5 mm. ef pesait
60,5 gr; n3° 1,5151. Elle g’est solidifiée en partie. La fraction solide
a été reeristallisée dans Pacétone et ’éther de pétrole et ensuite
sublimée sous pression réduite. Elle fondait alors a 103,5°% Ce
dihydro-vétivol solide semble différent de celui obtenu par hydro-
génation catalytique (voir plus loin).
4,140 mg. subst. ont donné 12,270 mg. CO, et 4,260 mg. H,0

CppH,0  Caleuls € 81,00 H 11,809

Trouvé ,, 80,83 ., 11,529
Nous avons également préparé un g-dibydro-vétivol par I’hydro-
génation catalytique. 10 gr. de g-vétivone ont été hydrogénés a
709, en présence de 60 em3 d’alcool & 959, et de 10 gr. de nickel.
Il a été absorbé en 4 heures 2195 cm? (corr.) d’hydrogéne (théorie:
2045 cm?). Le produit distille & 144°/2,4 mm., il se solidifie rapide-
ment et fond 2 107° déja aprés une cristallisation dans Péther de
pétrole. I’ hydrogénation catalytique fournit donc un seul stéréo-
isomeére, tandis que le sodium donne un mélange assez complexe.
4,225; 5,865 mg. subst. ont donné 12,550; 17,395 mg. CO, et 4,530; 6,195 mg. H,0O

C,;H,0 Calculé C 81,00 H 11,809
Trouvé ,, 81,01; 80,89 ,, 12,00; 11,809
Dindtrobenzoate.

0,8 gr. de 'alcool de p.def. 107° traité selon les données de Reichsiein ont donné
le 3,5-dinitrobenzoate du $-dihydro-vétivol, dimorphe. Le produit obtenude p. de f. 121°
se transforme par fusion en produit de p.def. 129,5—130°.

4,125; 3,900 mg. subst. ont donné 9,615; 9,090 mg. CO, et 2,605; 2,405 mg. H,0
3,910 mg. subst. ont donné 0,2504 cm?3 N, (219, 713 mun.)
CoaHgON, Caleulé C 63,43 H 6,78 N 6.739%
Trouvé ., 63,57; 63,567 ., 7,06; 6,90 .. 6.98%
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B-Dihydro-vetivone.

Si, au cours de P’hrydrogénation catalytique en présence de
nickel, dans les conditions utilisées pour préparer le S-dihydro-
vétivol on ne laisse absorber que I’équivalent d’une moléeule d’hydro-
géne, on obtient un mélange d’environ 259, de §-vétivone inaltérée,
509, de la p-dihydro-vétivone et 259, de f-dihydro-vétivol.

Dibenzylidéne-g-dihydro-vétivone.

5 gr. du produit brut d’hydrogénation, 10 gr. d’aldéhyde benzoique et 15 em® d’alcool
on été additionnés de 2 gr. de lessive de potasse & 50%, lentement, et en maintenant
la température initiale. Le dérivé dibenzylidénique a précipité rapidement. Aprés17
heures, il a été essoré et lavé 4 1’éther (rend.: 4,3 gr.). Aprés cristallisations dans ’alcool
son p.def. est 130,5—131,5°.

4,365 mg. subst. ont donné 14,025 mg. CO, et 3,215 mg. H,O
C,yoH3,0 Calculé C 87,82 H 8,149
Trouvé ,. 87,62 ., 8,239,

B- Tétrahydro-veétivol.
5 gr. de B-dihydro-vétivol dissous dans 75 cm?® d’acide acétique
ont été hydrogénés sur 2,0 gr. de Pt (O,) (Adams). En 2 heures, il
a été absorbé 578 em?® d’hydrogeéne (20°, 730 mm.; théorie: 338 cm3).
La fraction principale du produit distillait & 14194 mm. et
pesait 3,8 gr. Elle est solidifiée. Aprés sublimation répétée a
30%3 mm., elle fondait a 76—76,5°.
4,260 my. subst. ont donné 12,530 mg. CO, et 4,770 mg. H,O
CsHyO Calculé C 80,28 H 12,589,
Trouvé ,, 80,22 ,, 12,539%,

Le 3,5-dinitrobenzoate a été préparé de la méme mani¢re que celui du g-dihydro-
vétivol. Apres cristallisations dans 1’éther de pétrole, son p.def. est 144—144,5°

4,580 1ng. subst, ont donné 10,600 mg. CO, ct 3,005 mg. H,O
4,805 mg. subst. ont donné 0,2930 cm® N, (18,59, 730 mm.)
C,sH;00.N,  Calculé C 63,13 H 7,23 N 6,69%
Trouveé ,, 63,13 .. 7.34 ., 6,859
L’hydrogénation catalytique de la $-vétivone donne directement
le B-tétrahydro-vétivol. 46,1 gr. de cétone dissous dans 100 cm?
d’acide acétique ont absorbé sur 1,8 gr. Pt (0,) (Adams), 16370 cm?3
d’hydrogene (21°/730 mm.; théorie: 16630 ecm?). Il a été ainsi obtenu
aprés saponification et distillation 5 gr. d’hydrocarbure: n}y" 1,476,
et 40 gr. d’alcool: p. def. 76—76,5%; p. d’éb. 14094 mm., identique
au produit décrit plus haut.

B- Tetrahydro-vétivone.

22,5 gr. de p-tétrahydro-vétivol ont été dissous dans 7H em?
d’acide acétique et oxydés de la facon usuelle par une solution de
7,5 gr. d’anhydride chromique dans 10 em3 d’acide acétique & 50 9.
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Nous avons séparé des produits neutres de l'oxvdation une
fraction qui pesait 13,5 gr.; p. d’éb. 13993 mm.; x5’ 1,4850, se pre-
nant en masse et fondant, apres essorage et recristallisation, a 37,5
—389.

3,077 mg. subst. ont donné 9,145 mg. CO, et 3,255 mg. H,0
C;sHyO Calculé C 81,00 H 11,809,
Trouvé ,, 81,05 .. 11,849,

Comme produit secondaire de 'oxydation nous avons obtenu
une petite quanfité d’un acide dicarboxylique C;H,0,, qui sera
étudié dans une prochaine communication.

Dibenzylidéne-f-tétrahydro-vétivone,

10 gr. de B-tétrahydro-vétivone et 30 gr. d’aldéhyde benzoique fraichement dis-
tillé ont été dissous dans 100 cm? d’éther, et la solution refroidie a été saturée d’acide
chlorhydrique. Aprés 48 heures de repos, I'éther a été chassé, et le résidu dissous
dans 100 ecm? d’acide acétique a été additionné de 40 gr. d’acétate de sodium anhydre
et porté 4 heures au reflux.

Les produits volatils ont été séparés par distillation dans la vapeur d’eau et le
résidu extrait & ’éther et lavé au carbonate de sodium. La fraction neutre, huileuse,
délayée dans un peu d’alcool méthylique, a donné des cristaux du dérivé dibenzyli-
dénique. Il a été obtenu aprés cristallisation répétée 13,0 gr. de produit p. de f.
101,5—102°.

3,975 mg. subst. ont donné 12,705 mg. CO, et 3,080 mg. H,O
CyeHj, 0 Calculé C 87,38 H 8,60%
Trouvé ., 87,17 ., 8,67%

G) Derives des isovetivones.
Dihydro-isovétivols.
10,4 gr. du mélange des cétones régénérées du melange des semi-

carbazones dextrogyres ont été réduits a aide de 30 gr. de sodium
et 500 em? d’alcool.

Le produit de la réaction, p. d’éb. 153°4 mm., se présentait
sous la forme d’une huile épaisse, incolore, d’odeur faible et légére-
ment rosée, dy, 0,9858; ny)’ 1,5159; o, + 24,40°; R.M. 68,07 (R.M.
calculée pour C;H,,O |; 68,125).

4,235 mg. subst. ont donné 12,575 mg. CO, et 4,485 mg. H,O
O15Hy0 Calculé C 81,00 H 11,80%
Trouvé ,, 80,98 . 11,85%

RESUME.

I’odeur des essences de vétiver est principalement due a4 un
groupe de cétones sesquiterpéniques C;;H,,0, bicycliques, o-éthylé-
niques. Ces cétones peuvent étre isolées par la cristallisation frac-
tionnée de leurs semiecarbazones.

Une de ces cétones, nommeée g-vétivone, lévogyre, p. de f. 44 &
44,b° a été plus particulierement étudiée. Plusieurs de ses produits
d’hydrogénation sont décrits.
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L’étude et la synthése de ces cétones, de leurs dérivés et des
produits de leur dégradation ont été poursuivies et les résultats acquis
feront ’objet de prochaines publications dont la premiere aura trait
a la structure de la S-vétivone.

Les microanalyses ont été effectuées par Mlle. Dorothée Hohl.

Vernier-Geneéve, Laboratoires scientifiques
des Usines L. Givaudan & Cie, S.A.

78. Ein hoheres Homologes des a-Tocopherols
von P. Karrer und Otto Hoffmann.
(18. TI1. 39.)

Nachdem in unserem Laboratorium einige niedrigere Homologe
des a-Tocopherols, insbesondere die drei racemischen Dimethyl-tocole,
hergestellt worden waren, haben wir mit der Synthese einiger hoherer
Homologen begonnen. Wir beschreiben im folgenden die Darstellung
des d,1-5,7-Dimethyl-8-dthyl-tocols (V), das aus dem von Awwers
und Borschel) erstmals erhaltenen 3,5-Dimethyl-2-4thyl-phenol (I)
auf folge»ndem Weg synthetisiert worden ist:

CH C CH, CH, Br-CH,
|

| ~N
A HNo, HON Hydrolyse N HO\/\ e
| — T CH,
/

S0 HO K/ o GO

H,C” L\/ “OH H,0 /N0 B0
C,H, C,H, C,H, G,H, “CrsHg
I 11 TiI v
CH, , LHs CH, l
HO\/\ /NG
CH, CH, o1, CH, CH,
)
c/\ /\ /(JH CH, N /c “(CH,),CH-(CH,),-CH -(CH,), -CH (CH,),

VI CH CHO v

Das hohere Homologe des o-Tocopherols, das 5,7-Dimethyl-
8-athyl-tocol, ist wie ersteres ein Ol und reduziert Silbernitrat, Gold-
salze usw. schon in der Kilte. Sein gut krystallisiertes Allophanat
schmilzt bei 170—171°.

Im Rattenversuch besassen 16 mg der Verbindung volle Vitamin-
E-Wirkung. Kleinere Dosen sind noch in Prifung.

Aus 3,3-Dimethyl-2-dthyl-hydrochinon (1V) und Allylbromid
wurde ausserdem das Cumaranderivat (V1) dargestellt. Dieses

T 1) B. 48, 1724 (1915).



