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Das Neutralprodukt krystallisierte aus Ather-Pentan in glan- 
zenden Kornern, die bci 203-205O korr. schmolzen. Die Ausbeute 
betrug 3 0 mg. Mit dem gleich hoch schmelzenden Allo-pregnm-dion 
gaben sie eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Die sauren Anteile krystallisierten ebenfalls aus Ather-Pentan. 
Es wurden 10 mg farbloser Korner erhalten, die bei 283-293O korr. 
schmolzen. 

Yieselben Produkte wurden durch Oxydation des Triols (XI1 a) 
erhalten. Sie wurden nicht weiter untersucht. 

Die Mikro-Analysen wurden tells im mikroanalytischen Laboratorium der E.T.H. 
Zurich (Leitung Priv.-Doz. Dr. J f .  Purlrr), tells von Hrn. Dr. H .  GyseZ bei der Gesellschaft 
fur Cheinzsche Iizduslrze in Basel und trils von Hrn. Dr. 0. Schwarzkopf, Paris, ausgefuhrt 
und entsprechend gekennzeichnet. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich und Pharmazeutische Anstnlt der 

Universitat Basel. 

77. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles X1). 
Sur les vbtivones, constituants odorants des essences de vetiver 

par Alexandre St. Pfau t e t  P1. A. Plattner2). 
(9. 111. 39.)3) 

L’huile essentielle (essence) de v8tiver4) est obtenue par la dis- 
tillation des racines dans la vapeur d’eau. Le vetiver fait l’objet 
de cultures &endues a Java et B la RPunion, et, en second lieu, aux 
Indes, 2, Ceylan, dans les Etats Malais, aux Seychelles. 

La majeure partie de l’essence est fabriqu6e dans les r6gions 
de culture, mais l’essenee de la meilleure qualit6 olfactive est obtenue 
dam les distilloirs de 1’Europe occidentale et de l’Am6rique du Nord, 
grhce k l’emploi d’appareils bien’ adapt&, de la vapeur surchauffke, 
et a la conduite rationnelle de la distillation. On utilise beaucoup 
l’essence de vbtiver en parfumerie et en savonnerie, a cause de son 
odeur intense, caractkristique et extr6mement tenace. 

Au cours de l’annke 1937, il a 6t6 export6 de la RBunion et de 
Java, au total, 27 tonnes de cette essence. I1 est impossible de 
fixer le tonnage qui a 8th distill6 hors des r6gions de culture. 

1) IXe communication, Helv. 22, 382 (1939). 
2 )  Cette communication a k t k  redigee par Y .  R. Saves .  
3) Date de dkpBt du pli cachet6; ouvert par la redaction, B la demande du dkposant : 

4)  Vetrveria zizanioides Stapf, Andropogon rnuricatits Retz. (Graminee). 
Maison L. Gzvaudan & Cie, S. A., le 30 mars 1939. 



($41 - - 

La composition de l’essence de vGtiver est trks complexe. La 
plupart des constituants de cette essence sont des corps point 
d’ebullition 4levP, obtenus B des temp4rstures relativement hautes, sous 
l’action prolongee tle la 1-apeur d’eau, conditions dans lesquelles 
sont vraisemblablement engendrh plusieurs de ces constituants. Aussi 
les diff4rences dans la conduite de la distillation sont bien en part8ie 
responsables des variations que 1’011 reli.ve dans la composition des 
essences de vdtiver. 

11 est g4n4ralement admix que l’essence cle vktiver doit son 
odeur aux alcools sesquiterphiques qu’elle renferme : les v6tivknols. 
Les autres constituants identifibs : sesquiterpbnes, acide vetivknique, 
v6tivPnate de vktiv6nyle, sont, en effet, tous inodoresl). 

Dans un brevet allemand, clelivrb en 19022), Fr.Pritxsche & Cie, 
pretendent avoir isole plusieurs cetones de l’essence de vhtiver, par 
l’internikdiaire de leurs semicarhazones amorphes ou de leurs oximes. 
Ces (( v4tirones )) ou (( vdtiv6rones L poss4deraient un p. d’eb. de 149 
-l:54°/10 mm., et la formule C13H220. Or, au cours de multiples 
distillations, nous n’avons jamais r4ussi 2i isoler une chtone des frac- 
tions poss4dant ce point d’Phullition. Comme d’autre part, les cktones 
dont il sera question plus loin possedent un point d’4hullition notable- 
ment plus Bled et  une formule hien cliffkrente, nous passerons dbsor- 
mais sous silence les cktones d4crites par Pr.Pritxsche Ce: Pie. D’ailleurs, 
clans un brevet faisant suite3), ces auteurs ont annonce avoir is014 
deux (( vbtirols B ou (( v4tivBrols )), le premier ayant pour caractbres : 
p. d’4b. 150-155°/10 mm., d I 5  = 0,980, et pour formule C,H,,O; le 
second: p. d’&. 174-176O/IO mm., d,, = 1,02, C,,H,,O; ces alcoolx 
n’ont pas 4t4 retrouvBs par d’mtres chercheurs, et la grandeur mo- 
lkculaire qui leur a B t P  at t r ibuk est hors tie mesure par rapport A 
leur point d’ebullition. 

skrieusement ktudi4e 
par Bacon 4), par Semmler,  Risse et Schroter5), par Ruxicka, Capnlo 
et Huyser6). 

Suivant Ruzickct et ses collaborateurs, le principal sesquiter- 
pkne, un oe’tivbne bicycZiyue, est un isomBre du cadinhe; il est accom- 
pagnP d’un ve‘tiwbne tsic ycliqzce. Dans la fraction alcoolique, ces 
auteurs ont constate la presence d’un ve‘tive‘nol tricyclique pvimaire,  
de deux ve’ttive’nols bicycliques primaives, l’un du type cadalbne, 

La composition de l’essence de n%iver a 

l) Geiieresse et  L a ~ y ( o ~ a  (C. r. 135, 1059 (1902)) ont pense que le vetivenate de 
v6tiv6nyle est l’element odorant caracteristique de l’cssence. ceci serait an moms sinpu- 
lier pour un corps renferniant 30 atomes de carbone. 

2 ,  D.R.P. 142415 (1902); Frdl. 7, 759. 
3, D.R.Y. 142416 (1902); Frdl. 7, 760. 
4, Philippine J. Sc. 4, LA] 118 (1908). 
5 ,  B. 45, 2347 (1912). 
6, R. 47, 370 (1928); voir aussi Cuputo: Uber Rudesmol und das Vetiverol, Ring- 

bildung bei Sesquiterpenen. Diss. Zurich, 1925. 
41 
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l’autre du type eudalkne, et finalenient, d’un vettice‘nol bioycliyue 
terticiire du type cadalkne, accompagnti d’autres alcools tertiaires. 

Nous avons is016 les alcools contenus (lam l’essence de vbtiver 
ct remarque que l’odeur de ces alcools est t r ts  faible. L’examen de 
la fraction non slcoolique p r i d e  de phhols  nous a montrk qu’elle 
renferme deux groupes de produits odorants. Au cours de la dis- 
tillation, le premier se classe dans les t&tes, un peu avant les vtitivknes, 
il communique a l’essence de vetiver l’odeur caractdristique du dbbut, 
le second distille beaucoup plus haut, il est constitub par les pro- 
h i t s  a l’odeur la plus forte, rappelant l’odeur de l’essence qui a 
s6journ6 quelques jours sur le pp ie r ,  e t  ces produits doniient la 
valeur a l’essence de v6tiver. 

Par la distillation fractionn4e rtipktde, nous avons rassembl6 les 
produits odorants de ce groupe de tclle faqon qu’un essai h la semi- 
cttrbazide a donne un rbsultat positif. I1 s’est form6 des semicarba- 
zones cristallisees, mais un peu G collantes B. Aprbs plusieurs cristalli- 
sations, nous avons obtenu une fraction plus pure, de p. de f .  200 B 
208O, mais d’aspect encore non unifornie. Par l’hydrolyse sous l’in- 
fluence d’acide phtalique, cette fraction a donnit une huile d’odeur 
caractkristique, ceci dtimontre la prdsence d’ald6hydes ou c6toiies. 

Alors que l’6tude des produits extraits par combinaison avec 
la semicarbazide &sit en cours, nous avons eu connaissance de la 
technique d’isolement des ald6hytles et c4tones 4laborPe pa’r Birard 
et Xundulescol) et basbe sur la combinaison de ces corps avec les 
aels d’acbthydrazide-ammoniums du type : 

R , _ S .  CH, *c‘O. S H  .SH, 
dl 

r t  nous avons pu extraire directenient de l’essence de vhr-er ,  ou 
des fractions de distillation, des produits donnant avec une parti- 
culibre aisancc, des semicarbazones bien cristallisbes. 

La purification du m6lsnge de semicarbazones, en vue  d’en 
sitparer les constituants, prhente des difficult& consid&ables, qu’il 
;I Pt6 trks long de surmonter. Xous m-ons, jusqu’a prksent, is016 
une semicarbazone lkvogyre [.ID ~ iIo (acide acktique, c : 4%), 
p. de f. 228-229O (Maquennr, corr.), et un groupe de semicarbazones 
dextrogyres, dont la moins soluble dans l’alcool, [.ID - 316O (aeide 
acetique, c = 4%), a pour p. de f. P10-212° (ddc.). 

L’analyse de ces semicarbazones dGmontre la meme forrriule glo- 
bale C,,H,,ON,, correspondant 2, des aldbhydes OIL e6tones C,,H,,O. 

E n  cGcomposant les semicarhazones par l’acide oxalique ou 
l’acide phtalique, et entrainant les produits volatils dans la, vapeur 
d’eau, nous avons obtenu des produits trks altdr6s en raison de la, 
longue duree de 1’opQation. L’altbration est r4duite ou mame inexis- 
______~ 

l) ( : i m r d  e t  A’aitdulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
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tante quand on traite les semicarbazones par une solution bouillante 
d’acide plrtalique, puis extrait B l’kther les produits lib4rPs. 

Ceux-ci ne recolorent pas le rdactif fuchsine-sulfureux. Trait& 
par le melange chromique, ils ne donnent pas d’acide. RGduits k 
l’aide de sodium et d’alcool absolu, ils conduisent a des alcools accom- 
pagnds par une trbs faible proportion de rdsines. Ces faits indiquent 
qu’il s’agit de cdtones et non pas d’aldPhpdes, supposition confirmde 
par la suite. 

Wous avons ddcidk d’appeler la &tone obtenue a partir de la 
semicarbazone ldvogyre j3-vktivone et celle obtenue de la semicarba- 
zone [&ID + 316O, a-vetivone, le melange des cktones rkgPnerdes des 
semicarbazones rksiduaires, et renfermant d’ailleurs encore des sc- et 
,b-v@tivones, regoit provisoirement le noni d’isovdtivones. 

Les caractbres de ces &tones sont les suivants: 

I 
p. d’6b. (4n3m.) . . . . . . .  
p. def .  . . . . . . . . . . .  
a,,, . . . . . . . . . . .  
llD . . . . . . . . . . . .  
[XI;) (alcool, c = 7 , 2 7 , )  . . .  
R.M. trouvke . . . . . . . .  
K.M. calculee (C,,H,,O 17) . . 
E.MD . . . . . . . . . . .  
[ x ; ~  des semicarbazones (acide 

aeetique, c = 4%) . . . . .  

21; 0 

900 

x-vetivone 

152-1 53” 
liq. 

1,0074 

1,5378 
+ 2250 
67,667 
66,145 

1,522 

+ 316O 

~ 

p-vetivone 

153-154” 
44-44,5 (I 

1,5332 (~$~1,.5222: 

- 24,1° 
67,80 (67,76) 

66,145 
1,655 (1,615) 

0,9991 (d4&9824) 

710 

-- 
isovktivonex 
:priparation 

type) 

7 51-153’ 
liq. 

0,9955 

1,5311 
+ 138O 
67,81 
66.145 

1,665 

t1208+160a 

D’aprbs la refraction molGculaire, ces &ones sont bieyeliques, 
et une de leurs deux liaisons Gthylbniques est en position conjuguee 
par rapport au carbonyle, ce qui est la cause de l’exaltation notable. 
Pour une ektone tricyclique, la refraction molkculaire calculke est 
encore plus basse (64,41), tandis que pour une cetone monocyclique, 
elle est de 67,88. Mais les constantes physiques dcs cetones mono- 
cycliques ne sont pas aussi (( klev4es H et d’autre part une conjugaison 
sernit exclue, tandis qu’elle est ddmontrke par la formule C,,H,,O 
des produits obtenus par la reduction au sodium et l’alcool absolu. 

On connait aujourd’hui un certain nombre de cdtones sesqui- 
terphiques, et ces connaissa,nces ont ete particulibrement develop- 
pGes par les travaux publiCis au cours des dernikres annbes. I1 est 
inthressant de comparer leurs constantes physiques avec celles des 
vktivones et des produits de rGduction c&oniques, ohtenus ti partir 
des vetivones, et qui sont dbcrits plus loin. 
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NOUS avons poursuivi l’dtude de la structure de la p-vPtivone 
au point que le squelette carbone, les positions des doubles liaisons 
et de la fonction cBtonique ont pu &re exactement prdcisds, ainsi 
qu’il sera mentionnk au cours des prochaines publications. Toutefois 
il peut exister des formes stPrPoisom8res de diverses espkces, et B 
cet Pgard le problkme est encore A l’dtude. I1 ne sera question au- 
jourd’hui que de produits obtenus par l’hydrogknation des vktivones, 
et de plusieurs hydrocarbures qui en dbrivent par la dirshydra,tation. 

- 

La genAse de ces produits peut &re r4sum6e ainsi: 

semicarbazone f sesquiterpbne 

- H,O 
p-vetivone ~ t /3-vetivol ~ f carbure 

La p-dihydro-vdtivone a une odeur plus faible et moins carac- 
tkristique que celle de la 18-dtivone. I1 en est de m@me des dihydro- 
isovBtivones par rapport aux isovetivones. C’est, comme on sait, 
aussi le cas ces dihydro-ionones par rapport aus  ionones, de la 
dihydro-jasmone par rapport h la jasmone. 

La tBtrahydro-v&tivone est peu odorante. 

P a r t i e  exp i i r imenta le .  

Ue‘terminatioiz de la teieeur. en cetones. A l’heure actuelle, recou- 
rant h, la mkthode d’oximation, nous ne pouvons Bvaluer qu’approxi- 
mativement la teneur des essences cle vktiver en &tones. Les teneurs 
observbes sont notahlement plus 4le.rbes que les pourcen tages de 
&ones qiie nons puissions extraire, et un travail important reste 
A accomplir en vue de doser exactement les v4tivones. Mais, prka- 
lablement, il est indispensable de mieux connaitre ces chtones. Dans 
1’6tat actuel de la question, les chiffres indiquds par l’oxinintion 
constituent des indications utiles, parce qu’ils sont en rapport & peu 
p r h  fidkle avec les rendements de l’extraction des cbtones. 

La technique d’oximation appliqu4e par le Laboratoire analytique 
de la maison L. Giaccudim d2 Cie, S.A., est la suivsntc: 

On prepare une solution, neutralde par rapport ail bleu de brornophhol, dc chlor- 
hydrate d’hydroxylamme renferuinnt environ 54, de cc sel, dans I‘nlcool 5 95% addi- 
tionne de 0,l gr. d’indicateur par litre. 

On place dans un crlenmeyer de 100 c1n3 environ 20 em3 de cette solution, et 15 em3 
exactement mesurks de potasse alcoolique 0.5-n. 
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On p6sc exactement environ 3 gr. d’essence do vktiver dans un aut’re erlenmep. 
de 103 ~ ~ 1 3 ,  et  on ajout- le c m t m u  d u  premier erlenmeyer. On melange bien, e t  on 
absndonne 3 heures au rapm. Au b m t  de ce laps de temps, on titre I’exch de potasse 
par la solution alcwlique 0,5-n. en acide chlorhydrique, au virage rert-jaune. On tranu- 
vase ei3liits 1- prjmier erlenmsyzr. On rnllange bien, partage entre les deux erlenmeyers 
e t  vire & teinte identique. 

- 

On procBde & l’essai L blanc. 
L’aciditi initiale et la carbonatation partielle des solutions sont sans influence. 
L’indice de carbonyle est donni: par la fGI’l l lUk: 

( a  - b )  211 

( a  ~ b )  10,909 

~~ 

1’ 
e t  la t,eneur en vetivones par: 

P 
a est, le nombre de em3 de solution d’acide chlorhydrique employ6 dans l’essai B 

blanc, b est le nombre de ern3 de la m&me solution mis en ceuvre dans le dosage, p est 
e poids d’essence utilise. 

Tenezcr des essences e n  pvoduits oximnbles. 
Les valeurs obtenues dans l’examen de 89 lots d’essence de 

bonne qualitk, provenant de Java et de la RBunion, sont, les sui- 
vantes : 

Combre de I Indice de 
lots 1 carbonyle 

~ ~~~ ~ .. 

1 20-30 
6 I 30-40 

26 40- 50 
27 50-60 
20 60-70 
8 70-80 
1 ~ 50-90 

I 
Total 89 I 

C&2zOO/b 
~~ 

7,8-11,7 
11,7-15,6 
15,6-19,5 
19,5-23,4 
23,4-27,3 
27,3-31,2 
31,2-35.1 

I 

I 

- 
I s o l e m e n t  des ce’tones. 

A) I s o l e m e n t  ti l’aide d’acide phenylhydraxine-sulfo?ziq.zre. 
Plusieurs tentatives d’isolement des c6tones B l’aide de l’acidc 

une tr&s forte proportion p-phhylhydrazine-sulfonique ont conduit 
de r6sines. 

R )  Isokment ti l’aide dic ((reinctif Ps de Gimrd et 8anduZesco. 
L’extraction des cBtones au moyen du K rBactif P r) (chlorure 

d’ackthydrazide pyridinium) de Girard et Bandzclesco parait &re assez 
compl&te, B la condition d’opbrer h l’abri des causes de l’hydrolyse 
prhiatur6e. DBs nprbs avoir obtenu la combinaison avec l’hydrazide, 
on prkcipite sur glace et on neutralise la solution acdtique, en pr4- 
sence du bleu de bromothyniol, Q l’aicle de lessii-e de soude dilix4e. 
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L’extraction des produits non cbtoniques tloit Gtre faite rapidement, 
B basse temp4rature. La rbgbnkration cles cktones est assez difficile 
( G i ~ a ~ d  et Xanduksco ont soulignk une difficulti! du m6me ordre 
tlans l’extraction cle cbtones cycliques x-Pthylhiques : cholesthone 
et testosterone). I1 importe, aprks avoir extrait les produit s d’une 
premiere hydrolyse, lib&& a la temp4rature du laboratoire en milieu 
rendu 2-n. chlorhydrique, de parfaire l’hydrolyse en portan t 30 nii- 
nutes a l heure au bain-marie. On isole ainsi, en moyenne, 66Y0 des 
produits dosks par l’oximation. 

(3) Isolemend des ae’tones sous la forme &s sernicurba-ones. 
Ru contraire tle la technique de Gimrd et flandzilesco qui p u t  

&re appliqube a l’essence totale, la preparakion des semicarbarzones 
doit &re effectube sur des fractions suffisamment concentrkes en 
&ones. 11 est d’ailleurs intbressant d’utiliser comme matikre pre- 
mikre, quand on poursuit la separation des vetivones, les cbtonm 
totales obtenues par la voie rapport& ci-dessus. 

Une fraction cbtonique de p. d’bb. 1.32-160°/4 mm., pesant 
254 gr. et titrant 81,<5% (C,,H,,O), a donne ‘I‘S3,3 gr. de semicarba- 
zones brutes, approximativement separbes (le l’hydrazo-dicarbona- 
micle, ce qui fait 87,6% de la thborie (sur produits oximables). 

Le rendement est plus bas quantl on traite les fractions de 
1). t1’i.h. 142-152O/4 mm. 

D) Les sernicarbu- /;01?XN. 

La semicarhazone de la ,B-vetivone est 1bvogj-w et le pouvoir 
rotatoire constant [x]ga - 710 (acide aci.tiyue, c - A:(,) peut, ittm 
atteint assez aisbment au moyen de plusieurs tiissolrants pa,rrrii les- 
quels nous avons utilisi! particulikrement 1 ’alcool, le chloroforme, la 
pyridine, le dioxane. Cette semicarbazone se prbsente sous la forme 
tie grandes aiguilles incolores, dont la solution clans l’acide ac4tique 
i ~ s t e  incolore. Le p. cle f .  est %28--229° (Bloc Jl(cyiiennP, voir.). 

4,190 mg. subst. ont donne 10,725 mg. CO, ct 3,450 mg. H,O 
4,230 mg. subst. ont donne 0,5752 cm3 5, (18,5O; 725 mm.) 

C16H250K3 Calcule C 69,76 H 9,15 S l5,27% 
Trouve ,, 69,81 ., 921 ,, 15,27% 

La proportion de semicarbazone de ,B-vi.tivone que nous avons 
pu extraire du m4lange brut des semicarhaxones varie beaucoup, 
apparemment suivant la provenance de l’essence traitbe. Elle a 
oscill4 entre 2 %  et 49%, la moyenne se trouyant entre 20.4 et 300,/,. 

Le melange des semicarbazones dex trogyrcs se prbsente sous la 
forme d’une poudre lbgbre, dont la solution dans l’acide acetique 
est jaune. Par cristallisation fractionnee dans divers solvants, en 
particulier l’alcool i.thylique, on peut isoler la semicarbazone de 
1 x l g ’  - 3160 (acid? acetique, c -- 406) dont nous avons convenu 



d’appeler la c4tone a-v6tivone. C‘e semicarbazone a un p. de f. 
31 0-2120 (d8c.) et on obtient :tccessoirement une grande proportion 
tle semicarbazones dont le niblange a [u.]:” - 120O B + 160°, et dont 
l’etude est en cours. 

La semicarbazone [.ID + 316O a Ptk ana1ysi.e: 
4,310nig. subst. ont donne 31,050rng. CO, et 3,565mg. H,O 
1.375 nip. subst. ont donne 0,6125 c1n3 K, (2l0, 719 mrn.) 

C,,H,,ON, Calcule C 69,76 H 9,15 S 15,277’ 
Trouve ,, 69,92 ,, 9,25 ,, 15,38% 

E) Rdgdndvation des cdtonrs. 

Des essais de dPcomposition de la semicarbazone de la B-veti- 
\-one nous ont montr8 que cette cdtone est modifiee par l’action 
prolongPe des acides et de l’eau bouillante. L’u.-v&ivone est moins 
sensible. 3T,6 gr. de P-dtivone trait& 20 heures avec une solution 
k 10 % tl’acide sulfurique dans I’alcool ont donn8, aprks plusieurs 
distillations 11,6 gr. d’une fmction d,, 0,9738; ngo 1,5176; tlD (1 dm.) 
+ lT6,2O; dont la &fraction molbculaire prdsente une exaltation de 
1,6H. Cette fraction a donn8 un m8lange de semicarbazones d’appa- 
rence vitreuse d’oii, pa8r cristallisatioa r&pPti.e, il a pu &re obtenu 
une fraction bien cristalliske, de p. de f. 1‘7ro; [ E ] ; ; ” ~  - I58,5O, mais 
dont l’homogiin4itmP est douteuse. 

La chaleur n’altkre pas sensiblement ni la /?-vdtivone, ni 1’~-vdti- 
vone. Chauff8es 21h heures a 320° dans un tube scelld et dont l’air 
a PtP.  initialement expuls4, elles restent B peu prks jnchang4es. 

Le inblange des isovPtivones obtenu des semicarbazones dextro- 
gyres voit son pouvoir rotatoire accru sous l’action des acides. Mais 
il n’est pas exclu qu’il ait pu se trouver encore de la b-vbtivone 
dans les prkparations dtudikes jusqu’h pr8sent. 

Le traitement des v8tivones par une solution 0,:5-n. bouillante 
de potasse alcoolique les altkre profond8ment: il se produit une 
rksinification importante, mais nous n’avons pas observk la forma- 
tion de cPtones de moindre grandeur mol&culaire, comme ail cours du 
traitement des atlantones et des turm6rones1). 

Afin de rBgPnBrer la P-vi.tivone de sa semicarbazone, 110gr. 
de cette dernikre, 230 gr. d’anhgdride phtalique et 800 em3 d’eau 
ont d tb  port& au reflux pendant 1 2  heures. Le liquide refroidi et 
neutralis4 an carbonate a &ti. extrait B l’dther. La ,L?-vBtivone dis- 
tille B l730/10 mm. et se prPsente sous laL forme d’iine huile qui se 
fige lentement. Le rendement est de 6s gr., soit 8% % de la th6orie. 
Ce rendement a 4t4 approximativement confirm6 par de nombreux 
essais. 

L’hydrolyse de la semicarbazone de l’rx-vPtivone, menke dans 
les m6mes conditions, donne un rendement en &one analogue. 
_____ 

l )  Pfari e t  Plather ,  Helv. 17, 149. 386 (1934). 
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Dans les deux cas, les cktones obtenues permettent la pr6par.a- 
tion de semicarbazones de pouvoir rotatoire ideiitique a celui des 
semicarhazones initiales. 

Le rendement des semicarhazones des isox-Btirones en c6t ones 
varie entre 75 et 83%, et le m6lange de cPtoiies obtenu clonne, en 
gBnCiral, un mBlange de semicarhazones tle pouvoir rotatoire plus 
Plcv4. 

Les principaux caracti.res physiques des cetones figurent clans 
la partie thhorique dr la presente communication. 

Les vbtivones sont solubles dans tous les dissol-i-ants organiques. 
Par cristallisation dans l’bther de petrole cle la @-v6tivone brute 
[K]: - 16,9O, obtenue par d6composition cle la semicarbazone, on 
obtient, avec un mauvais rendement par suite de sa grande solu- 
bilite, la p-vetivone pure de p. de f .  44-44,.5O; [XI: - ?&lo (alcool, 
c ‘i,S%), qui se resinifie lentement au contact de l’air. 

3,870 nig. subst. ont donne 11,685 nig. CO, e t  3,505 nig. H,O 
C,,H,,O Calculk C 52,50 H 10,170/, 

TrouvC ,, 82,35 ., 10,13O/, 

F) De’~ive’s de la p-ve’tirww. 
Traitke 2 h. y2 ii 1’Bbullition avec une solution de hisulfite de 

soude sulfitke, la p-vktivone ne donne pas de combinaison. 

De’composition de l a  semicarbuxone de  lu  ,!I-ve(tirone seloiz K‘ i jner -  
WoZff’), sesyuiterpdne CI5Hz4. 

20 gr. de semicarbazone de la /?-vi.tivone ont 4t6 additionnBs 
de 20 gr. de potasse solide et 0,05 gr. de sulfate de cuivre dans 20 em3 
d’eau. Le melange a htk port6 lentement jusqu‘a 180° (100 a 130 mm.), 
ensuite le vide a Bte progressivement Plevk h 1 mm., la temp6rature 
du bain Btant dlevke Q 270° et maintenue jusqu’h fin de distillation 
a ce niveau ( 3  heures environ). 

Le produit a Bti. retiistill4 et l’hpdrocarbure C,,H,, obtenu 
(6,5 gr.) a un p. d’4b. de 110-112°/2,5 nini.; d,, 0,9214; vty 1.5116. 

4,300 mg. subst. ont donne 13,875 nig. CO, et 4.623 mg. H20 
C,,H,, Calcule C 88,15 H 1 1 , 8 5 O ,  

Trouve ,, 88,OO ,. 11.77°i0 

Cet hydrocarbure ne nous a clonnP que ties chlorhylrates incris- 
tallisabl es. 

p- VAiao7. 
50 gr. de p-vktis-one ont 4t4 trait& ii la tempkrature du labora- 

toire par la solution d’isopropylate d‘alurninium obtenue en tlissol- 
vant 3 gr. d’aluminium (0,2 gr. HgC1,) dans 100 cm3 d‘alcool isopro- 
pylique. Le lendemain, l’aektone formbe ;I 4t4 distill& et le r4sidu 
a PtCi additionni. d‘une quantit4 Pgale tlr solution d’isoprop>-latP 

l) TTolff, A. 364, 86 (1912). 
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d’duminium. Le melange a &t6 port6 1 h. $$ B une douce &bullition, 
puis 1’exci.s d’alcool isopropylique a Btd distill&. Apr& le traitement 
habituel, il a &td obtenu par distillation 5,s gr. d’hydrocarbure et 
27 gr. de @-vBtivol. 

Hydrocarbure C,,H,,: p. d’Pb. 110°/3,6 mm.; c7,, 0,9277; w;;” 
1,5223; R.M. 66’52 (R.M. calcul&e pour C,,H,, et j 3  65,57); E X ,  
+ 0,83, exaltation due a la conjugaison de deux liaisons 6thyldniques. 

4,185 mg. subst. ont donne 13,708 mg. GO, e t  4,095 nig. H,O 
C1,H,, Calciile C 89,03 H 10,97% 

‘rrouve ,, 89,32 ,, 10,95% 

@-v&irol: p. d’db. 129--132°/0,5 mm.; d,, 0,9966; ?a$‘ 1,5277; 
R.M. 68,07; calcu1C.e pour CI5HZ4O 67,66; EX, i- 0741. 

4,218 mg. subst. ont donne 12,660 nig. CO, e t  4,114 mg. H,O 
C1,H,,O Calcuk C 81,75 H 10,99% 

Trouve ,. 81,86 ,, 10,92°/0 

P-Dihydro-vbivol. 
68 gr. de P-v&ivone oiit 6t4 rkduits de la mani6re usuelle par 

680 em3 d’slcool absolu et 68gr. de sodium. La majeure partie 
du produit obtenu distillait entre 130 et 150°/:!,3 mm. et pesait 
60,5 gr; N $ ~  1,5151. Elle s’est solidifike en partie. La fraction solide 
a 6t6 reeristallis6e dans l’acbtone et 1’6ther de petrole et ensuite 
sublimke sous pression r6duite. Elle fondait alors h 103,5O. Ce 
dihydro-i-6tirol solide semble diffPrent de celui obtenu par hydro- 
genation catalytique (voir plus loin). 

4.140 nig. subst. ont donne 12,270 mg. CO, e t  4,260 ing. H,O 
C,,HZGO Calcule C 81,OO H 11,80;4, 

Trouve ,, 80,83 ,, 11,520/, 
Kous avons 6galement prPpar6 un ,!?-dihpdro-v&iuol par l’hydro- 

ghation catalytique. 10 gr. de ,!?-v&tivone ont &t& hydrogenks a 
70°, en pr&sence de 60 cm3 d’slcool Q 95% et de 10 gr. de nickel. 
I1 a et& absorb6 en 4 heures 2195 em3 (corr.) d’hydrogkne (thborie: 
2045 cm3). Le produit distille a 144O/2,4 mm., il se aolidifie rapide- 
ment et fond Q 1070 d&jQ aprks une eristallisstion dans l’ether de 
petrole. L’hydrogenation catalytique fonrnit donc un seul st4rPo- 
isomkre, tandis clue le sodium donne un mdlmge aasez complexe. 
4,225; 5.865 mp. subst. ont donne 12,550; 17,395 mg. CO, e t  4.530; 6,195 mg. H,O 

C,,H,,O Calcul6 C 81,00 H 11.80% 
Trouvi. ,, 81,Ol ;  80,89 ,, 12,OO; l l .SO~,  

Dinitrobenzonte. 
0,s gr .  de l’alcool de p. de f. 107” trait6 selon les donnees de Reichstein ont donne 

le 3,5-dinitrobenzoate du  /3-dihydro-v6tivol, diniorphe. Le produit obtenu de p. de f .  121O 
se transtornie par fusion en produit de p. de f .  129,5-130*. 

4,125; 3,900 mg. subst. ont donne 9,615; 9,090nig. CO, et 2.605; 2,405 nip. H20 
3,910 ing. subst. ont donni. 0,2504 cm3 K2 (21°, 513 miti.) 

C,,H,,O,?;, Calcule C 63,43 H 6,i8 s 6.730, 
TrouvC ., 63,5i; 63.57 ., 7,06; 6.90 .. 6.98O/, 



p- Dih y dro - w‘t i LWZ c . 
Si, :tu coiirs tie l’liydrog6nation ca,tal>-tique en pr@sence de 

nickel, clans les conditions utilis4es pour prPparer le ,t?-dihydro- 
r4t,ivol on ne laisse absorber que l’hquivalent d’ane mol4cule d‘hydro- 
g h e ,  on obtient un m4lwnge d’environ 2.5 yo cle /?-vPtivone in:tltPr6e, 
30 ”/, cle la B-clihydro-uPtivone et, 2.3 04 c k  B-clihydro-vPtivol. 

Dibenzlllidc‘iie-B-diiiydro-ce‘ticori4. 
3 gr. du produit brut d’hydrogenation, 10 gr. d’aldehyde bcnzoiyue et  15 c1n3 d’alcool 

on PtP  additionnes de 2gr. de lessive de potasse i 50%, lentement, e t  enniaintenant 
la temperature initiale. Le dPrive dibenzylidenique a precipite rapidenient. Sprirs 17 
heures, il a Pte essorB et  lave B l’ether (rend. : 4,3 gr.). Apris cristallisations dans l’alcool 
son p. de f .  est 130,.?-131,5°. 

4,365 ing. subst. oiit donne 14,025 mg. CO, e t  3,215 ing. H,O 
C29H320 Calcule C 85,82 H 8,14O/ ,  

Trouve ,_ 85,62 ., 8.23:/, 

B- Tett,’nh?J$l.o-rAi,‘o1. 
3 gr. de ~-dihydro-rPtivol tlissous tlans $5 cm3 d’acide ;tc&ique 

ont Pt6 hydrogPn6s sur 2,0 gr. de Yt (0,) (ddarns) .  En 2 heures, il 
;t 4t4 absorb6 578 (am3 d’hydroghe (!No, 730 mm.; th4orie: 338 em3). 

La fraction principale du produit clistillait B 141 O / l i  mm. et  
pesait 3,8 gr. E l k  s’est solidifi4e. AprPs sublimation r4pPtC.e h, 
d0°/3 mm., elk fondait A T6-$6,.5O. 

4,260 nig. snbst. ont donne 12,530 nig. CO, e t  4,770 mg. H,O 
C,,H,,O Calcule C 80,28 H 1 2 , 5 8 O b  

Trouv8 ,, 80,22 ., 12,53O/, 
Le 3.5-dinitrobenzoate a etP prepare de la mGme maniere que celui du p-&hydro- 

vc%ivol. -1pri.s cristallisations dans I’ether de petrole, son p. de f. est 144-144,5”. 
-1.580 ing. subst. ont donne 10,600 mg. CO, ct  3,005 nig. H,O 
-1,805 ing. subst. ont donne 0,2930 c1n3 N, (18,5O, 730 mm.) 

C,,H,,,O,PI‘, Calcule C 63,13 H 7,23 S 6,69% 
Trouve ., 63,13 .. 5,34 ., 6,85:/, 

L’hydrogPnation catalytique de la p-vi?tivone donne directement 
le p-tPtrahydro-vPtiTio1. 46, l  gr. de cbtone tiissous dans 100 em3 
cl’acide wc4tique ont absorb4 sur 1,s gr. 13 (02) ( A d a m ) ,  18370 em3 
tl’hydroghe (21°/730 mm.; thhorie: 16630 em3). I1 a 6t6 aind obtenu 
qm5s saponification et distillation 5 gr. d’hydrocarbure: ?tgn 1,476, 
et 40 gr. d’alcool: p. de f .  56--76,.5O; p. (1’411. 140°/4 mni., ideiitique 
an  produit dPcrit plus haut. 

B- Tettl*ah~/d~~o- l , ‘&i l , ’OTl f .  

22,.3 gr. de B-ti.trahydro-vBtiro1 oiit 4 tP  dissous daiis ‘75 em3 
d’aeicle acPtique et  oxyc14s de la facon usuelle par une solution de 
6 ,.) gr. tl’alnhyclritk chromique clans 10 t m 3  tl’acide acktique A 50 yo. 3 -  
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Nous avons sclpar4 des produits rieutres tle l’osydatioii uiie 
fraction qui pesait 15,5 gr. ; 13. d’Pb. 139O/3 mm.; lzb 1,4850, se pre- 
nant en masse et fondant, a p r h  essorage et recristallisation, h 37’5 
-380. 

3,077 mg. subst. ont donne 9,145 i n g .  CO, e t  3,255 nip. H,O 
C,,H,,O Calcule C 81,00 H 11,80°0 

Trouvi. ,, 81,05 .. 11,840n 

900 

Comme produit seeondaire tie l’oxydation nous avons olntenu 
une petite quantitt: d’un acide dicarboxylique C15H2G04 , qui seril 
PtudiP dans une prochairie communication. 

L ) t b e t , a y l z d 8 t r e - ~ - t e t r a i i y ~ ~ r ~ - ~ ~ t i ~ ~ ) i e .  
10 gr. de /3-tBtrahydro-vBtivone et 30 gr. d’aldehpde benzoique fraichernent dis- 

till6 ont 6te dissous dans 100 cnP d’kther, e t  la solution refroidie a ete saturke d‘acide 
chlorhgdrique. AprPs 48 heures de repos, I’ether a &tit chasse, et le residu dissous 
dans 100 cnl3 d’acide acetique a et6 additionn6 de 40 er. d’acetate de sodium anhpdw 
et  port6 4 heures au reflus. 

Les produits volatils ont et6 separes par distillation dsns la vapeur d‘eau et  le 
residu extrait A l’ether e t  lave stu carbonate de sodium. La fraction neutre, huileuse. 
ddayee dans un peu d’alcool mhthylique, a donne des cristaux du derive dibenzyli- 
d6nique. I1 a ete obtenu aprbs cristallisation repetee 13,O gr. de produit 11. de f .  
101 ,A- 102”. 

3,973 mg. subst. ont donne 12,705 mg. CO, e t  3,080 nig. H,O 
C,,HS40 Calcule C 87,38 H 8,60°/, 

TrouvP ., 87.17 ., 8,67O/, 

G) Devices des isoveticones. 

Dihydro-isoce’ticols 
10,4 gr. du niPlange des cGtones r&gPnh?es tlu mPlange des semi- 

csrhazones clextrogyres ont 4tG rkduits d l’aidr de 30 gr. de sodium 
et 500 em3 d’a,lcool. 

Le prodiiit de la rPaction, p. d’&. 153”/4 nim., se presentnit 
sous la forme d’une huile Ppaisse, incolore, d’odeur faible et 14gBre- 
ment rosee, d,, 0,9858; n:‘ 1,5159; xu + 2-1,4O0; R.M. 68,O‘i (R.M. 
calcu1i.e pour C,,H,,O ~ 68,125). 

1,235 tng. subst. ont donne 12,575 nig. CO, et 4.485 111%. H,O 
C1,H,,O Calcule C 81,00 H 11.800, 

Trouve ,, 80,98 ,. ll,85”/o 

RI3SUMl3. 

L’odeur des essences de vktiver est principalement due a un 
groupe de &tones sesquiterpkniques C,,H,,O, hicycliyues, x-Pthyl6- 
niques. Ces cBtones peuvent Btre isolGes par la cristallisation frac- 
tionnee de leurs semicarbazones. 

Une de ces cPtones, nommke ,&vi.tivone, lPvogyre, p. de f .  4-1 h 
44,5O, a 4t4 plus particuliBremerit 4tudii.e. Plusieurs de ses produits 
d’hydroghstion sont clbcrits. 
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L’Btude et la synthhe de ces cbtones, (le leurs dPrivPs et des 
produits de leur degradation ont 6th poursuivies et les rPsultats acquis 
feront l’objet de prochaines publications dont la premibre aura trait 
h la structure de la /?-vktivone. 

Les inicroanalyses ont 6tB effectubes par Mlle. Dorothie Hohl. 

Vernier- GenBve, Laboratoires scientifiques 
des Usines L. Gieuzcdnn d. Cie,  8 .A.  

78. Ein hoheres Homologes des a-Tocopherols 
von P. Karrer und Otto Hoffmann. 

(18. 111. 39.) 

Xachdem in unserern Laboratoriuni einige niedrigere Homologe 
des x-Tocopherols, insbesondere die drei racemischen Dimethyl-toeole, 
hergestellt worden waren, haben wir mit der Synthese einiger hbherer 
Homologen begonnen. Wir beschreiben im folgenden die Darstellung 
des d , M ,  7-Dimethyl-9-athyl-tocols (V), das aus dem von Awwers 
und Borschel) erstmals erhaltenen 3,5-Dimethyl-2-Bthyl-phenol (I) 
tluf folgendem Weg synthetisiert worden ist, : 

CH, CHI CH, (‘H, Br-CII, 
‘\ ,/!) HNO, CH 

__f 

H,,C/~/”OH 
CzHs C,H, 

I 11 111 

Das hohere Homologe des a-Tocopherols, das 5,7-Dimethyl- 
8-athyl-toco1, ist wie ersteres ein 01  und rcduziert Silbernitra t, Gold- 
sa,lze usw. schon in der KBlte. Sein gut Brystallisiertes Allophaiiat 
schmilzt bei 170-171°. 

l m  Rattenversuch besassen 16 mg der Verbindung volle Vitamin- 
E-Wirkung. Kleinere Dosen sind noch in Prufung. 

Aus 3,6-Dimethyl-2-athyl-hydrochinon (IV) und Allylbromid 
wurde ausserdem das Cumaranderivat (Vl )  dargestellt. Dieses 
- 

l) B. 48, 1724 (1915). 


