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112. Etudes sur les matieres vegetales volatiles. XI1 l). 
Contribution a la connaissance de la structure de I’aromadendrene 

par Y. R. Naves et E. Perrottet. 
(1. VII. 40.) 

Depuis quelque temps, nous avons entrepris de parfaire la descrip- 
tion physico-chimique d’un certain nombre de produits sesquiter- 
peniques et de leurs derives, et d’examiner dans quelle mesure ces 
nouvelles observations justifient ou infirment les schemas mole- 
culaires proposes ou permettent de formuler de nouvelles hypothbsqs. 
En  rassemblant de tels elements, nous dksirons accroitre le materiel 
experimental utile 1’6claircissement des structures et des reactions 
dans certains domaines de la ehimie des corps sesquiterpkniques. 
La presente communication, premiere d’une nouvelle skrie, contient 
la description detaillbe de nos techniques et nous ne reviendrons plus 
sur cette description. 

L’aromadendrbne est, d’aprbs 8Smith qui l’a decouvert, le prin- 
cipal sesquiterpbne contenu dans l’essence d’eucalyptus2). Briggs 
et #Short3) l’ont isolk de l’essence d’Eucalyptus noua-anglica. Denne et 
Maiden l’ont regard6 comme tricyclique, la liaison bthylhique &ant 
conjuguke avec un cycle tricarbonk. 

Pfau ct Pkattner ont extrait de l’essence d’Eucalyptus globulus 
LubiZZ. une fraction sesquiterpenique dont les caractbres ressemblent 
a ceux de l’aromadendrhe de Briggs et 8hort4). De la valeur de la 
refraction moleculaire, Pfau et Plattner ont conclu avoir en main 
non un sesquiterpkne defini mais un melange de sesquiterpenes 
bicycliques et tricycliques. Une telle deduction est excessive ainsi 
que nous le montrons plus loin. 

Radcliffe et 8hort 5 ) ,  Btudiant de semblables fractions, admettent 
que leur constituant principal est bien le sesquiterpbne tricyclique 
aromadendrkne en raison du rendement &lev& (jusqu’h 7 1  yo) en &one 
C1,H,,O, l’aromadendrone obtenue par l’ozonolyse, et de la persistance 
de l’exaltation de la refraction chez le dihydro-aromadendrbne, 
lequel presente les caractbres d’un hydrocarbure saturb. 

Par la dkshydrogenation de 1 ’ ~  aromatlendrhe 1) avec le soufre, 
Pfau et Plattner ont obtenu 3,6% de S-gaiazulkne et Radcliffe et 

l) PrBckdente communication, Pfau t et Plaltner, Helv. 23, 768 (1940). 
2, Baker et Smith, Research on the Eucalyptus, p. 416 (1920); voyez aussi Gdde-  

3, Briggs et Short, SOC. 1928, 2524. 
4, Pfau et Plattner, Helv. 19, 872 (1936). 
5 )  Radeliffe et Short, SOC. 1938, 1201. 

meister, Die atherischen Ole, 3e Bd., 3, 354 (1931). 
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Short ont port6 ce rendement a 6,3%. Se basant sur les faits exp6ri- 
mentaux relevBs et sur la coexistence de l’aromadendrkne et de 
l’eudesmol dans les huiles essentielles, ces derniers auteurs ont 
attribuB a ce sesquiterpkne la formule suivante (I) qui montrc sa 
relation avec le S-gaiazulhe (11) : 

Nous avons, notre tour, isold de l’essence d’Eucalyptus globulus 
une fraction prksentant les m&mes caractkres que ceux rapport& 
par les auteurs prkcitks, prGpar6 le dihydro-aromadendrkne par hydro- 
gha t ion  catalytique et l’aromadendrone par ozonolyse. 

Aucun essai, attentivement interprBt6, ne nous a fourni l’indice 
de la presence de plus d’une liaison Bthyldnique. L’hydrogknation 
fixe une mol6cule d’hydroghe a t  le dihydro-aromadendrkne se com- 
porte comme un hydrocarbure saturB, notamment vis-B-vis du t6tra- 
nitrom6thane. Le refus d’hydrog6nation ne serait pas tout a fait 
probant dans l’hypothkse d’une structure hydroazulBnique ; car on 
sait que la fixation aisde de quatre mol6cules d’hydroghe sur les 
azulknes contraste avec celle, extremement diffieile, d’une cinquikme 
molBcule. Mais RudcZiffe et Short ont Btabli que l’aromadendrol 
CI4Hz40, obtenu en rBduisanO l’aromadendrone au moyen de sodium 
et d’alcool, ne donne aucune coloration au contact du tetranitro- 
mBthane et trait6 en solution acktique; au contact de platine actif, 
il ne fixe pas d’hydroghe. Nous avons fait les m6mes constatations 
et nous montrerons plus tard que les derives oxygen& hydroazu- 
ldniques s’hydroghent compl&tement tr&s ais4ment, contrairement 
aux octahydroazulknes. 

La fixation d’haloghes ne nous a pas fourni d’indications utiles 
en raison maisemblablement de d6cyclisations. Ainsi, par la technique 
de Rossmann, nous avons fix6 en moyenne 2’1 molecules de brome 
sur l’aromadendrkne, une mol6cule sur le dihydro-aromadendrkne l). 

Nous examinerons plus loin les consBquerices qui peuvent &re 
ddduites de la connaissance de diverses Btudes physico-chimiques 
telles que now les avons ddtermin6es. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  

Arornadendrdne. 
Nous avons obtenu par distillations r6pBt6es de fractions sesquiterp6niques d’essence 

d’Eucal yptus globulus Labill. une prbparation dont les caractkres sont analogues a ceux 
des produits d6crits prkchdemment comme aromadendrkne : 

Les microanalyses ont Bt6 effectuees par Melle D. Hohl. 

l) Le brome consomm6 par substitution a Bt6 approximativement 6valub d’aprhs 
le dosage de l’acide bromhydrique form& 

58 



914 - - 

P. d’Bb. = 114O/6 mm; d y  = 0,9169; n: = 1,4982; R.M. = 65,37; mJ = +4,860; 

“I “I 

“V “J 
3,778 mgr. subst. ont donne 12,192 mgr. CO, et  4,006 mgr. H,O 

Cl,H,4 Calculb C 88,15 H 11,85% 
Trow6 ,, 88,Ol ,, 11,86% 

dcV = 6,08O; xI + 12,36O; - = 2,03; - = 2,55. 

Lodeur de l’aromadendrkne rappelle celle du pain moisi avec un relent fenchol6. 
50 gr. de cette prbparation ont 6t6 Bmulsionnhs dans le melange de 800 gr. d’acetone 

et  de 200 gr. d’eau et  trait& en l’espace de deux heures par 40 gr. de permanganate de 
potassium pulv6ris6, ajout6s par petites portions en agitant vivement de fapon soutenue, 
la temperature &ant maintenue entre 30 et  35O. Le produit de l’oxydation a 6tB neutralis6 
par le gaz carbonique, l’ac6tone et  les produits les plus volatils ont 6 tb  entrain& par un 
courant de vapeur d’eau, le r6sidu a 6t6 essor6 et  les produits extraits B l’aide d’6ther 
des boues d’oxyde de mangankse e t  du filtrat ont 6th fractionn6s par distillation. R’ous 
avons ainsi recupere 32 gr. d’aromadendrkne : 

= 0,9166; n20 = 1,4980; cxJ = 4,80°; ctV = +5,96O; 20 
4 D 

P. d’&. = 114O/6 mm; d 

= 2,53. “I “I - 

“V “J 
M I  = +12,12O; - = 2,03; 

Dih ydro-aromadendrhne. 
50 gr. d’aromadendr6ne dilues dans 50 cm3 d’bther acetique ont BtB hydrogenes 

Q 50O au  contact de 8 gr. d’un catalyseur Pt(0,) (Adams) ayant servi B de multiples 
hydrogenations. I1 a Bt6 absorb6 exactement un equivalent moleculaire d‘hydrogkne 
dont 50% en 15 minutes, 75% en 35 minutes, 95% en 90 minutes. Aprks 3 heures, la 
substitution au catalyseur usage de 2 gr. d’un catalyseur neuf trks actif n’a donne lieu 
Q aucune absorption supplkmentaire. 

Le dihydro-aromadendrkne a pour caractkres : 

P. d’6b. = 104-104,5°/4 mm; d, = 0,9001; n; = 1,4850; R. M. = 65,02; 20 

- 1,87. aJ - 12,140; aV - 13,360; - 22,68O; -- = 1,70; - ~. 
“I %I 

“V “J 
3,605 mgr. subst. ont donne 11,570 mgr. CO, e t  4,183 mgr. H,O 

C,,H,, Calcul6 C 87,29 H 12,71% 
Trouvh ,, 87,53 ,, 12,98% 

L’odeur de cet hydrocarbure rappelle celle de la t6trahydro-ionone. Trait6 par le 
tBtranitrom6thane en solution chloroformique, le dihydro-aromadendrkne ne donne 
aucune coloration. Alors que l’aromadendrkne donne au  contact d’une solution chloro- 
formique de brome une intense coloration bleue, le dihydro-aromadendrkne, tout comme 
divers perhydroazulknes, ne donne aucune coloration. 

Aromadendrone. 
L’aromadendrone a Bt6 obteniie par ozonolyse de l’aromadendrkne’). Ce sesquiter- 

p h e  a 6th trait&, par fractions de 20 gr. dissoutes dans un melange de 100 om3 d’acide 
acbtique glacial e t  de 10 cm3 d’ac6tate d‘bthyle, par un courant d’oxygkne ozone Q 11,5%, 
jusqu’h ce qu’une prise ne d6colore plus une solution de brome dans l’acide acbtique, 
ce qui a demand6 1 h. 15 Q 1 h. 30. Le produit d’ozonation verse dans un litre d’eau 
glacBe a livrt! 15,2 Pr. de cetone cristallisee essorke, purifibe par recristallisation dans 
Yether achtique. 

1) Briggs et  Short, Soc. 1928, 1524; Radcliffe e t  Short, Soc. 1938, 1201. 
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P. d. f.  = 83,5-84" corr.; x J  + 4 O  71; R~ +5,02"; x I  - 0,45" (en solution B l0,62% 

Cette chtone prhsente une dispersion rotatoire complexe. 
dans l'ethanol). 

3,284 mgr. subst. ont donne 9,818 mgr. CO, e t  3,169 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 81,49 H 10,76% 

Trouvk ,, 81,54 ,, l0,80% 

Mesures  p h y s i c o - c h i m i q u e s .  
POUVOIRS ROTATOIRES. 

Les pouvoirs rotatoires ont 6th mesur6s L l'aide d'un polarimBtre de Lippieh, type 
Landolt (Constructeurs: Jobin e t  Ywon) muni d'un monochromateur de Bruhat eclair6 
par une lampe B vapeur de mercure pour polarimktrie modBle Druhat. La precision 
des mesures est de 5 0,01 pour le doublet jaune (centr6 B 5780) et  pour la raie verte, 
avec un angle de penombre de 2", de & 0,02 pour la raie indigo, avec nn angle de penombre 
de 4O. Tube de 2 dm. pour les hydrocarbures, de 5 dm. pour l'arornadendrone. Les disques 
de fermeture ont ht6 soigneusement s6lectionnhs. 

PARACHORS. 
Les parachors ont B t B  calculBs d'aprbs la relation classique 

de Sugden. La tension superficielle y a 6th mesuree B 23O f 0 , lo  
par la mBthode d'ascension capillaire. Precision 3 0,05. 

Arornadendrhe . . . . 30,91 0,9146 526,2 
Dihydro-aromadendrkne j 30,34 I 0,8978 539,2 I 

Les valeurs de parachors ne constituent pas des BlBments con- 
cluants, elles presentent un dhcrhment Bled par rapport aux valeurs 
thhoriques calculBes suivant les indications de Buydenl) en adoptant 
la formule proposBe par RadcZiffe et Bhort (Cycles Cs, C5, C,J. 

Dihydro-aromadendrkne I 539,2 - 9,5 

Des dkcrhments encore plus &lev& s'attachent aux valeurs 
thhoriques calculBes selon Mumford et Philips 2, sans tenir compte 
des termes nBgatifs liBs aux substitutions cycliques (qui font du 
systbme de ces auteurs une retouche profonde et compliquBe des 
valeurs de Sugden3), et lui donnent une valeur de constatation 
plutbt que d'explication). Ces valeurs sont : Arornadendrhe: 541,9 ; 
dihydro-aromadendrbne : 649,9. 

l) Sugden, SOC. 1924,1178; Sugden et  Wilkins, Soc. 1927,142; Sugden, The parachor 

2, Mumford et  Philips, SOC. 1928, 2112. 
3, Voyez L ce sujet: Xunzoni-Ansidei, C. 1938, I, 3188. 

and valency, Londres, 1930. 
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Manxoni-Ansidei cite les valeurs suivantes pour le sabinhe et 
le sabinane, Kursanow pour le caranel), hydroearbures dont les struc- 
tures s’apparentent B celles de l’aromadendrbe admise par Radcliffe 
et Ehort, suivant que l’on considhe la liaison pontale dans un schema 
hydronaphtaldnique ou dans un schema hydroazulhique. 

-_____ -~ ~~ ~_ 
Sabinhe . . . . . . . 
Sa binane . . . . . . . 385,4 
Carane . . . . . . . . 375,6 

Aromadendrkne I aromadendrbnq Dihydro- 

~~~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  .~ 
~ ~~~ 

n - n C . .  . . . 1 0,0106 I 0,0094 F 

Les valeurs des quotients de Darmois de la dispersion des indices 
de refraction, d, illustrent parfaitement le caracthe monokthyl6- 
nique, done tricyelique de l’aromadendrhe et le caractere sature du 
dihydro-aromadendrbne, par contre le ((refractive intercept )) nD - -2- de 
Ward et Kurtx est moins instructif: 

Dn 

d 

1) Kursaiaow, C. 1935, 11, 3494. 
z ,  Kursanow et Gorjatschow, C. 1938, I, 1026. 

381,s 3,6 
378,6 - 3,O 

Par contre, des decrkments analogues B ceux constat& chez 
l’aromadendrhe et chez le dihydro-aromadendrhe existeraient chez 
des derives du camphknel) ”. 

D’autre part, anticipant sur des communications qui seront 
publibes ult&rieurement, signalons que dea dBcr8ments semblables 
apparaissent chez le ,5-caryophyllhe7 le cedrkne et leurs derives 
hydrogenes, les hydrocarbures apparent& aux vktivones, et tous les 
perhydro-azulhes. 

I1 semble que le terme negatif constate traduise toujours des 
contraintus moldculaires, entrainant une diminution accusde du 
volume mol6eulaire. 

Ces contraintes sont provoqu8es par les deformations des angles 
tktrabdriques des valences liees aux cyclisations ou dues Q l’encom- 
brement des 818ments extracycliques. 

RgFRACTIOK ET DISPERSIOX;. 
Les indices de rkfraction ont 6th mesures au moyen du r4fractometre #Abbe  Zeiss, 

eclair4 par une lampe normale B filament de tungstbne, L 20n 0.ln, temperature main- 
tenue B l’aide d’un circuit thermostatique. Les dispersions ont kt6 calculkes pour l’inter- 
valle F-C B l’aide de la table fournie avec l’instrument e t  qui donne les BlBments du 
caleul de la fonction A + B = np-nC. 
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AromadendrBne 115 
Dihydro-aromadendrkne . . . .  104 

. . . . . . . .  1,0402 I 
1,0350 I 

E MD R. M. R. M. 

Aromadendrkne . . . . .  65,37 64,40 0,97 
Dihydro-aromadendr&ne4) . I 65,02 ~ 64,87 ~ 0,15 

Produits cycliques BthylP;niques3). 
Produits cycliques satur&s2). . .  - 

On peut admettre avec RadcZiJfe et Bhort, au moins pour une 
part, que l’exaltation de refraction chez l’aromadendrkne est due 
B la conjugaison entre la liaison Bthylhique et le cycle tricarbonb, 
mais chez le dihydro-aromadendrkne elle serait seulement lie9 aux 
contraintes des liaisons du systkme tricyclique. 

On a constat6 des exaltations notables chez les thusknes, sabinbne, 

112-122 1,0359-1,0500 
96-111 I 1,0208-1,0430 

-________ 

a-ThuyBne . . . . . . .  
a-Thuykne . . . . . . .  
,k-Thuybne . . . . . . .  
Sabinhe . . . . . . . .  
Sabinane (thuyane) . . .  

l )  Valeur de Darmois, C. r. 172, 1102 (1921); Ward et  Kurte, Ind. Eng. Chem., 

2, Kurtz e t  Ward, J. Franklin Inst., 222, 563 (1936); 224, 583, 697 (1937). 
3, Voyez les travaux de Ward et  Kurtz, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 22, 560 (1938). 
4, La valeur dbduite des mesures de Briggs et  Xhort, di7 = 0,9014, n g  = 1,4817 

s, Simonsen, Indian Forest Rec., 9, 289 (1923). 
6 ,  Tschugaeff e t  Pon~in, C. r. 151, 1058 (1910). 
’) Produit renferniant encore de l’a-thuybne. 

Anal. Ed. 6, 396 (1934). 

e t  R. &I. 65,18. 

Sbmonsen, The terpenes 2, 17. 

44,035) 1 43453 0,50 

44,246)7) j :: 0,71 
44,206) 0,67 

44,87*) ‘ 1,34 
44,516) 0,52 
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CONSTANTES DIBLECTRIQUES ET MOMENTS DIPOLAIRES. 
Nous avons deterinin6 les moments dipolaires par la methode de Debyel) dont le 

principe et la technique ont k t B  expos& preckdemment dans ce pkriodiquez). Les cons- 
tantes dihlectriques ont 6th mesur6es B l’aide de l’appareil d6jB d6crit3) et dont le circuit 
oscillant est pilot6 par une lampe de quartz vibrant B la frequence correspondant B 
3, = 168 mktres. Le benzkne (benzkne pour determination de poids mol6culaires, de 
Schering-Kahlbaum, dess6ch6 sur sodium et purifi6 par distillation fractionn6e. 
n g :  1,50001, Pulfrich) a servi de liquide Qtalon ( ~ 2 0 ’  = 2,2854)) et de dissolvant. Les 
densites ont Bt6 d6terminees B la temperature de mesure A i. 0,0002. P a 6t6 obtenu 
par extrapolation numkrique. 

2,28 
2,29 
2,30 

2,26 
2,27 
2,28 

2,47 
2,49 
2,54 

_- ~ ___ 

Aromadendrene . . . . . 26,59 
28,17 
28,99 

26,99 
, 28,10 

28,54 

29,43 
31J1 
32,57 

Dihydro-aromadendrhe . 

1 &23 ~ p ~ lo-’’ 
u. e. s. 

Aromadendrene . . . . . 2,31 18,O 0,93 
Dihydro-aromadendrhe . 2,21 13,O 0,79 
Aromadendrone . . . . . - 93,O 2,11 

_ _ _ ~  

Aromadendrone . . . . . 

D’oh : 

i z  

0,0255 
0,0375 
0,0542 

0,0299 
0,0421 
0,0476 

0,0242 
0,0334 
0,0447 

03 
4 

0,8830 
0,8836 
0,8844 

0,8830 
0,8830 
0,8831 

0,8810 
0,8842 
0,8865 

Les moments dipolaires des produits BtudiBs sont relativement 
Plevds. 

La presence de la double liaison n’apporte pas un BlBment de 
dissymetrie marqu6, par contre celle du carbonyle est vraisemblable- 
ment la cause de 1’616vation du moment dielectrique. Les analogies 
sont trop rares pour servir Q des conclusions utiles. Bornons-nous h 
enregistrer les resultats en vue de la construction d’kdifices futurs. 

ABSORPTIOPU’ ULTRA-VIOLETTE. 
Nous avons fait usage de solutions dans l’hexane, renfermant (en gr. par litre) 

7,28 et 14,52 gr. d’aromadendrhe, 4,72 et 7,60 gr. de dihydro-aromadendrie; 4,00, 

1) Deb ye, Polare Molekeln, Leipzig, 1929 ; voyez aussi Smith, Dielectric constant 
and molecular structure, New-York, 1931. 

2, Braner, Perrottet, Paillard, Susz, Helv. 20, 762 (1937). 
3, Ibid. 19, 1355 (1936); 20, 763 (1937). 
4, Halbedel, Z. physikal. Ch. [B] 33, 83 (1936). 
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8,36 et  16,OO gr. d'aromadendrone. L'hexane (Schering-Kahlbaum) a 6th purifi6 par des 
traitements successifs ti l'acide sulfurique 660 Be, au  permanganate en solution acide, au 
permanganate en solution alcaline. I1 a B t B  ensuite shchh, puis fractionnB dam un appareil 
L joints rod& comportant une colonne de Widmer de 70 cm (dBbit 100 cm3/heure). Son 
absorption est nulle au-dessus de 2100 U.B. sous 10 cm. 

Les courbes d'absorption ont Bt6 Btablies par la mhthode de Henri-Seheibe selon la 
technique prBcBdemment dhcrite par Susz, P f a u  et Plattnerl), utilisant le m6me materiel 
que ces auteurs sauf substitution de plaques Agfa isochrom 18/10 Din. aux plaques Isodux 
de Herzog. L'Bchelle des longueurs d'onde a B t i !  v6rifii.e par le spectre du mercure. Nous 
n'avons pas tenu compte de la correction de noircissement de Sehwartzsehild dont l'effet 
est ici nhgligeable. Le rapport R du secteur tournant a variB de 10 L 50%, l'hpaisseurs 
de 10 cm L 0,04 mi. 

3/11) 

_ _ _ _ _  Aromadendrhne ~- Aromadendrone 
Fig. 1. 

L'Ptude des spectres d'absorption dans l'ultra-violet ne donne 
pas des indications trks intdressantes, fsute de documents concernant 
des cas semblables. Le dihydro-aromadendrkne ne prBsente aucune 
absorption au-dessus de 2000 U.A. ce qui est parfaitement conforme 
aux observations classiques concernant les hydrocarbures saturbs 2). 

waromaaenarene presente une absorption continue entre ZYOO 
et 3050 U. A. La seule substance presentant quelque analogie avec 

l) Susz, P f a u  et Plattlzer, Helv. 20, 476 (1937). 
z ,  Ramart-Lucas, B1. [4] 51, 289 (1932); Morton, de Gouweia, SOC. 1934, 911. 
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l’aromadendrkne et dont le spectre soit connu est le cadinkne, qui 
posskde 3 maxima peu accuses a 2460, 3075 et 3235 U.A.I). 

La courbe d’absorption de l’aromadendrone posskde un maximum 
net a 2900 U.A. (log e 1,25) et un point d’inflexion B, 3180 E . A .  
(log E 0,85). Le maximum correspond k celui que l’on observe dans 
le spectre d’absorption du camphre (2880 U. A, dans l’hexane) z, 
et le point d’inflexion correspondrait au maximum generalement peu 
accuse (a 3300 U.A.) que l’on constate dans le spectre des &tones 
monocycliques. 

I1 est vain de rechercher sans un materiel d’analogies suffisant 
les incidences du couplage entre le carbonyle et le cycle tricarbone 
mis en Bvidence par la formule de Radcliffe et Xhort. I1 semble que 
l’allure du spectre d’absorption soit fortement influencee par les 
contraintes nees des deformations de l’angle valenciel du carbone 
exigees par l’association des cycles3). 

SPECTRES RAMAN. 
Les spectres Ranzan ont 6th obtenus suivant la m6thode usuelle avec un tube de 

type Wood de 5 em3 de capacit6. Nous avons utilise un arc au  mercure de 400 w. avec 
filtres G.G. 3 et  G.G. 2 de Schott et  Gen., les longueurs d’onde excitatrices &ant 4358 et  
4047 U.A. Le spectre de l’aromadendrone a 6th dCtermin6 sur la substance en cristaux 
de 2,5 B 3,O mm. Ces cristaux Btaient maintenus tass6s B l’aide d’un piston B ressort. 
Le tube 6tait entour6 d’un refrigerant annulaire de 1 cm d’6paisseur fonctionnant par 
thermosiphon e t  renfermant une solution de nitrite de sodium b 25% additionnee do 
16 em3 d’une solution d‘6osiQe b ljl000 pour 100 om3. Entre ce dispositif e t  la lampe 
se trouvait une cuve de 1 em renfermant une solution aqueuse B 0,05% de chromatc 
de sodium. 

Nous avons utilis6 un spectrographe type G. H. de Steinhed B trois prismes ouvert 
B F/4 et  des plaques Agfa isochrom 18/10 Din. (rev6lateur metolhydroquinone de Agfa). 
Les temps de pose ont 6t6 13 e t  22 h. pour l’aromadendrkne, 18 e t  22 h. pour le dihydro- 
aromadendrhe, 13 et  18 h. pour l’aromadendrone. Les spectres ont 6t6 Btudies au micro- 
photom&tre enregistreur (appareil de la Soeidtd Genevozse des Instrunaeyzts d e  ph yszque) 
et  au microscope comparateur de Zeiss, le calibrage a 6th effectu6 au  moyen de l’arc 
au fer. 

La precision de nos d6terminations est de l’ordre de 2 B 3 cm-l pour les raies les 
plus fines. Les intensit& mentionnees b la suite des fr6quences sont relatives B celle 
de la frkquence de la double liaison de l’aromadendrbne 6gal6e B 20; elles ont 6t6 estim6es 
d‘aprks les microphotogrammes. 

Les spectres Raman sont deerits ci-aprks. Toutes les frequenees 
sont donnees en em-l. 

L’Btude de ces spectres est facilitke par la connaissance des 
systematiques Bdifiees par Kohlraus~h~) ,  par Hibben5), par Angus6). 

l) A’orton e t  de Gouveia, SOC. 1934, 916. 
2, Lowry, Soc. 1909, 815. 
3, Voyez P. Ramart-Lucas in V .  Grigiaard, trait6 de Chimie Organique 2, 91-92. 
4, Kohlrazcsch, Der Smekal- Ranzan-Effekt, Erganzungsband 1938. 

6, Angus, Indian Ac. Sc. 8, 529 (1938). 
Nibben, Chem. Rev. 18, I 1938). 
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805 
368 
975 
433 

Aroma- 
dendrhne 

-~~ 

282,8 
303,9 
325,6 
365,7 
400-5 
43C6 
460-9 
488-8 
535-5 
564-5 
5984 
6124 

718-5 
758-6 
803-5 
843-5 
892-3 
9234  

807 
373 

433 
- 

Dihydro - 
aroma- 

dendrhe 
~~ 

256-6 

31 3-5 

368-7 

433-3 
463-5 
491-6 

655-8 
700-9 

7564 

8674  
805-8 

975-5 

Aroma- 
dendrone 
_ ~ _ _ _ _ _ ~  

276-8 

373-7 

433-8 
458-10 
488-12 
518-9 

6067 
698-8 
715-9 

807-12 
875-15 

Aroma- 
dendrhe 
~ _ _ -  ______ 

1015,s 

1100,20 

1160,23 

1217-25 
11 85-22 

1310-1 5 
1362-8 
1397-7 
1444-20 

1538-8 
1633-20 

2865-30 

2922-28 

2980-5 
3042-20 

Dihydro- 
aroma- 

dendrhne 

1020-9 

109340 
113340 
114345 
116145 

1308-13bd 
1375-10 

1442-23 
1463-20 

2865-35 

2921-25 

2980-3 
3040-25 

Aroma- 
dendrone 

____- 

1075-18 
1100-19 
1133-20 

11 62-21 

1220-12 
1287-9 

1367-8 

1440-20 

1723-20 
286446 
2900-30 

29304 

3035-37 -- 
Les trois systbmes suivants, Btudibs par KohZrausch et sex colla- 

rateursl) se retrouvent chez ees substances : 

Aromaden. 
drhne 

C- [ a .  CH 

w1 795 
(02 371 
w3 965 
w4 437 

803 
365 

436 
- 

Dihydro - 
aromaden- 

d r h e  

Aromaden- 
drone 

~- 

- 

31 3 

715 
- 

491 1 488 

l) Kohlrausch et Kiippl, 2. physikal. Ch. [B] 23, 572 (1933); 24, 377 (1934); Kohl- 
rausch et Rauk, ibid. 26, 219 (1934). 
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Les frequences caracteristiques de vibration 
6 (C-H) aliphatique sont : 

____ 

2922 2921 
2865 

1362 
2865 

1375 
1160 i 1161 

2930 
2864 
1367 
1162 

de deformation 

Nous retrouvons chez les trois substances les frkquences princi- 
pales du cyclohexane, du m6thyl-cyclohexane1), de la d6caline2), 
et principalement la frequence caracteristique de la vibration de 
deformation (-CH,) 1444 cm-l. 

Cyclo- 
hexane 

382 

425 

802 

1026 

1154 

1264 

1342 

1444 

Mbthyl- 

hexane 
cyclo- 

~- 

392 

444 

775 i it: 
1038 

1167 

1266 

1352 

1446 

DBcaline 

~- 

408 

802 

1047 

1150 
(1170 

1353 { 1369 
1452 

Aroma- 
dendrbne 

365 

400 
758 

- 

11;; 
1015 

1160 

- 

1362 

1444 

Dihydro- 
aroma- 

dendrhe 

368 

~ 

- 

- 

756 

{ 2; 
{ y; 1020 

- 

1375 

1442 

Aroma- 
dendrone 

~~~ 
~~~ 

373 
- 

- 

- 

1133 ( 1162 

1287 

1367 

1440 

Les principales frequences de vibration (C-C) se placent de 
faCon analogue dans les corps suivants. 

Les indices d’une structure cyclopropanique peuvent &re 
recherches l’aide des constatations faites par Lespieau, Bouryuel 
et Wakema.nn3) sur le cyclopropane et quelques-uns de ses homologues. 

l) Canals, Godchot et Caucpuil, C .  r. 194,1575 (1932); B1. [4] 51,1106 (1932); Lecornte, 
Piaux et Miller, Bull. Soc. chim. Belg. 45, 3 (1936); Xatsuno et Han, Bull. Chem. SOC. 
Jap. 2, 4 (1936). 

2, Jatkar, Indian J. phys. 9, 545 (1935). 
3, Lespieau, Bourguel et Wakemann, B1. [4] 51, 400 (1932). 
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pinanel)%) . . . 

a - ~ i n k n e l ) ~ )  . . . 
B-~inknel )~)  . . . 

sabinane’) . . . 
sabinhel) 3 ) 4 )  . 

a-thuykne4) . . . 
/?-thuyknel) . . . 
B-thuyone5) . . . 
B-thuyonea) . . . 

aromadendrhe . 
dihydro-aro- 

madendrkne . 
aromadendrone . 

- 

- 

- 

722 
- 
- 

732 

720 
712 
718 

- 

- 

715 
- 

764 
774 
771 
767 
785 

768 
758 
751 
758 

756 

- 

- 

- 

81 4 
816 
814 
806 
808 
807 
808 

820 
803 

805 
807 

- 

- 

858 
844 
848 
840 

843 
838 
832 

843 

- 

__ 

- 

- 

- 

- 
878 
872 
862 
866 

867 
877 
867 
892 

867 
875 

- 

- 

- 
948 
949 
949 
950 
954 
947 
953 
950 
942 
- 

- 

- 

- 
Ces auteurs ont constate l’existence d’une frkquence 1180-1228, 
dedoublee chez les hydrocarbures substituks asymhtriquement, de 
deux frbquences faibles (760,1460), d’une composante mobile obeissant 
B la relation 1188 1: (n  &ant le nombre d’atomes de carbone dans 
C,H,,) et, dans la region des liaisons C-H, de deux frequences 
proches de 3000 et 3065. 

Quoique l’extrapolation de ces constatations soit hasardeuse, si 
nous considerons l’influence de deux cycles accol6s qui contraint 
les liaisons cyclopropaniques sans analogie avec les cas 6tudi6s par 
les auteurs prhciths, envisageons la presence de ces caracteristiques 
comme une condition necessaire de l’exactitude de la formule de 
Radclliffe et Short. En fait, l’aromadendrkne possbde les frequences 
1185-1217, l’aromadendrone 1220, niais la condition 1180 t$ qui 
donne 531 pour l’aromadendrbne et le dihydro-aromadendrkne 
(si nous negligeons leurs differences de masses) n’est satisfaite que 
pour le premier de ces corps. Le domaine des frkquences 3000-3065 
est rempli par les frequences 2980 et voisines de 3040; ce8 dernihres 
correspondent des raies intenses du fait, peut-etre, d’un effet de 
superposition. 

Mais les analogies ne sont pas plus satisfaisantes si nous d6- 
pouillons les spectres des sabinane, sabinkne, thuybnes, carane, 
carbnes. Dans l’etat prbsent, il semble donc qu’aucune certitude ne 
peut &re extraite de ce genre de considkrations. 

l) Bonina et  Cella, Mem. Accad. Ital. 2, 5 (1931). 
2, Dupont, Daure et  Allard, B1. [4] 49, 1401 (1931). 
3, Matsucno et  Hun, Bull. Chem. SOC. Jap. I I, 576 (1936). 
*) Newgi et  Jatkar, J. Indian Inst. Sc. [A] 17, 189 (1934). 
5, Bolzina et  CeZZa, Mem. Accad. Ital. 3 (1932). 
6, Dulou, B1. Inst. Pin 1934, 214. 
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La frhquence correspondant a la liaison Bthyldnique de l’aromaden- 
drbne possbde une valeur particulikrement basse (1633 cm-I). Ce 
fait et l’absence d’autres frdquences de liaison Bthyldnique confirment 
la nature tricyclique de l’aromadendrbne et l’homog6n6itB de la pre- 
paration. Les diffkrentes valeurs que peut prendre la frequence de 
liaison 4thyl6nique ont dtB rkcapituldes et elassees par Bayashi l )  
et par Natsuno et Han2).  La valeur trouvde chez l’aromadendrbne 
pour une double liaison attaehee B un mBthylbne indiscutablement 
extracyclique ne s’explique pas dans le systbme d’Hayashi qui 
prhvoit une frequence de 1665. Mais ceci n’a rien d’htonnant, car 
de tels dPsaccords sont frequents chez les terphes ainsi que l’a 
constat4 Angus3). Chez le sabinbne, cette frequence est 1656 2)  4) 

(16535), chez l’a-thuybne 16425), chez le /?-thuybne 16636); chez 
les d ,-carhe et d ,-carhe, elle est dedoublde (A,-carhe 1639 et 
16707)8), A,-carbne 1640 et 16908)). Cet abaissement de la fr4- 
quence pourrait s’expliquer par la proximit4 de la double liaison et 
d’atomes de carbone dont les liaisons sont soumises B des contraintes 
de cyclisation fortement accusdes. Toutefois des effets analogues 
ne peuvent &re relevds pour la valeur de la frBquence du carbonyle 
de l’aromadendrone (1723). Rappelons les valeurs d’un certain 
nombre de cetones monoeycliques ou bicycliques en regrettant de n’y 
pouvoir comprendre la &tone sabinhique : Dihydro-earvone 1715 9) ,  

Carvomenthone 3 7149)10), Menthone 171411), /?-thuyone 17479), 
Nopinone 1713 9), Pinocamphone 1713 g), Camphre 1734l 2) ,  1738 
17479). 

R I ~ S U M I ~ .  
La fraction sesquiterpenique de l’essence d’Eucalyptus globulus 

que nous avons BtudiBe semble &re constituBe essentiellement par 
un seul sesquiterpbne : l’aromadendrbne, tricyclique. 

Les reactions de dkshydroghation, d’ozonolyse, les caractbres du 
dihydro-aromadendrhe s’expliquent aisement B partir de la structure 
formulde par Radcliffe et Short. 

1) Hayashi, Sc. Papers Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 23, 274 (1934); 25, 31 

2, Matsuno et  Hun, Bull. Chem. Xoc. Jap. 10, 220 (1935). 
3, Angus, Proc. Indian Ac. Sc. 8, 536 (1938). 
*) Bonino et  Cella, Mem. Accad. Ital. 3 (1932). 
5 ,  Yevgz e t  Jatkar, J. Indian Inst. Sc. [A] 17, 189 (1934). 
6 )  Bonino et  Cella, Mem. Accad. Ital. 2, 5 (1931). 

(1934); 27, 95 (1935). 

Dupont, Daure o t  Allard, B1. [4] 49, 1401 (1931); Dupont et  Joffre, B1. Inst. Pin 
1932, 142. 

*) Xevgi et  Jatkar, J. Indian Inst. Sc. [A] 17, 189 (1934). 
9, Dulou, Bl. Inst. Pin 1934, 214. 

lo) Bonaehon, B1. Inst. Pin 1934, 32. 
11) Bonzno et  Cella, Mem. Accad. Ital. 3 (1932). 
12) Bonzrzo et  1Manzorzi-Ansrdez, Ricerca Sc. 4, 2 (1935). 
13) Jatkar et  Padmanabhan, Indian J. Phys. 10, 55 (1935). 
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L’Btude physique approfondie de l’aromadendrbne, du dihydro- 

aromadendrkne, de l’aromadendrone ne fournit aucun rdsultat 
invalidant cette formule. Dans la mesure restreinte ou les raisonne- 
ments par analogie peuvent &re soutenus, le particularisme des 
caractkres physiques de ces produits s’explique par une accumulation 
exceptionnelle de contraintes de deformation des angles valentiels 
du carbone. A cet Bgard, les constatations faites prendront tout 
leur intBr6t dans l’extension et la systematisation de ce genre d’ktudes. 

Wous tenons B remercier M. le Professour E. Briner, directeur du Laboratoire de 
Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie de l’Universit6, qui a mis B notre dispo- 
sition la majeure partie des appareils utilishs. 

Laboratoires Scientifiques L. Givazdan & Cie., 
Vernier- Genbve. 

Laboratoires de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de 1’Universitd de Genbve. 

113. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
40. Mitteilungl). 

17-Iso-desoxy-corticosteron 
von C. W. Shoppee 2).  

(1. VII. 40.) 

I n  Anwendung einer von XZottn und Mitarbeitern entdeckten 
Methodik3) erliielten Serini und Mitarbeiter4) aus Pregnen-( 4)-triol- 
(17 a, 20, 2l)-on-(3)-diacetat-(20, 21) (I) durch Vakuum-Destillation 
mit Zinkstaub unter Abspaltung von Essigsaure das zuerst von 
fiteiger und Keichstein 5, auf anderem Wege bereitete Desoxy-corti- 
costeron-acetat (11). Dieses stellt das gegen starke Saure stabile 
Isomere (11) dar. 

CH,OAe 
I 

OH OAc co 
A I 1 H  
~ IJ A~-~-~H-cH,oA~ 

Zn 

I1 

(stabile Form) 

O/\/ pAJJ I - OY\/ PO’ 
17 a-Derivat Desoxy-corticosteron-aeetat 

l) 39. filitteilung, vgl. C. TV. Shoppee ,  Helv. 23, 740 (1940). 
2) Rockefeller Research Fellow a t  the University of Basel. 
3, K.  TI. Slotta, K. Sersser,  B. 71, 2342 (1938). 
4, A. Serzni, TV. Logwmznn, TV. Hildebrand, B. 72, 391 (1939). 
5,  Jf. Steiger, T. Zachstcin, Helv. 20, 1164 (1937). 




