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36. Etudes sur les matiéres végétales volatiles. XXII)*),
Sur la composition du cédréne « naturel» et la constitution
du cédréne «artificiel »
par Y. R. Naves, G. Papazian et E. Perrottet.

(29 XIT 42)

Le cédrene isolé par la distillation fractionnée de ’essence de
cédre rouge d’Amérique (Juniperus virginiana L.) a été déerit par
de nombreux auteurs comme un individu chimique. Il est aujourd’hui
généralement considéré comme un mélange de sesquiterpénes pouvant
renfermer celui que ’on obtient par la déshydratation du cédrol et
que nous appelons cédréne «artificiel ». Le cédrol, alcool dihydro-
sesquiterpénique, p. de f.: 869 est accompagné dans ’essence de
Juniperus virginiana par le pseudo-cédrol, qui serait son stéréoiso-

meére?), Mais alors que le cédréne artificiel montre ap = — 85 4 — 869,
celui qui résulte de la déshydratation du pseudo-cédrol atteint
ap = — 60° environ; quant au cédréne naturel, son activité peut

atteindre — 709,

En approfondissant la résolution du cédréne naturel par la dis-
tillation fractionnée, I'un de nous et Glichitch ont isolé ou concentré
une petite proportion d’un sesquiterpéne dextrogyre et bicyclique?).

Un grand nombre d’essences renferment le cédrol4-19), ou le cédréne 4) 7-12),
La présence de cédréne annoncée dans plusieurs essences est douteusel?) 14),

Les caractéres physiques observés sur le cédréne cartificiel» ou sur le cédréne «na-
turel» par des auteurs divers sont passablement discordants, ainsi que ceux du dihydro-
cédréne obtenu par diverses voies. Si nous écartons les observations les plus anciennes,
faites apres distillation & température élevée, il demeure notamment les suivantes, p. 303.

Semmler et ses collaborateurst!), Blumann, Schulz?) et ensuite
Treibst3) ont congtaté que les produits d’oxydation du eédrene artificiel
sont obtenus du cédréne naturel. Nous avons nous-mémes préparé,
avee des rendements du méme ordre, aprés ozonolyse et estérification,
la semicarbazone p. de f.: 181—181,5° de I'ester méthylique de I'acide
cédréne-cétonique C,;H,,0,, et, par dégradation plus accusée, I’acide
cédréne-dicarboxylique p. de f.: 181—181,5°44), en partant soit du
cédrene artificiel soit du cédréne naturel. Cependant en traitant I'un
et I'autre par anhydride sélénieux??) nous avons atteint le cédrénal,
identifié par la semicarbazone p. de f.: 248% (dée.), mais ainsi que
Treibs I'a noté, le cédréne naturel fournit moins d’aldéhyde que le
cédréne artificiel. Dans plusieurs cas on a constaté que le rendement
en produits d’oxydation a été d’autant plus élevé que l'activité ro-
tatoire du cédréne naturel était plus grande (ex.: oxydation en cé-
drénone, en cédrénol: Blumann, Schulz, loc. cit.), dans d’autres cas,

*) Bibliographie & la fin de l'article, p. 333.
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Valeurs corrigées & 20°: pour d. Ad/4t = 0,00078; pour ny = 0,00042.

- Réf. p- d’éb. dgg n2) op
Cédréne « artificiel », ex. cédrol
15) | 263,5—264%765mm. | 0,9345 1,49817 | —85° 32
10 112—113%7 mm. 0,9342 — ~ 859
16) 118—119°/10 mm. 0,9345 — —
my — 0,9319 1,49817 ——859
18) 129—132%17 mm. 0,9326 1,4969 — 820
19) 100%3,56 mm. 0,9342 1,4989 — 85,200
20) — 0,9324 1,4983 —77,67°
Cédréne « artificiely d’autres origines
21) 119—121%/3 mm. 0,9338 1,60339 —60°
22) — 0,9340 l 1,49809 - 600 30"
23) — 0,9265 | 1,49478 | — 62040/
2) 123125912 mm. | 0,9351 | 14997 | 52,6
Cédréne « naturel »
25) 262—263°%/760 mm. 0,9346 — —60° 52’
26y 124—126%12 mm. 0,9315 1,50013 — 550
27) _ — — — 65,820
28) 121°/12 mm. 0,9338 1,5017 - 52,890
29) 116—117°/9 mm. 0,9326 1,50047 — 580 397
29) — 0,9321 1,50035 — 66° 26"
80y 129—131°/17 mm. 0,9323 1,4989 —60% et —67°
a1) 2629/760 mm. 0,9392 1,5021 —
Dihydro-cédréne )

32) 113—1229/10 mm. 0,9013 1,4851 —
33) 107—112°/10 mm. 0,907 1,4882 +37°
34) 122—123°/10 mm. 0,9204 1,4925 + 20
35) 103%/3,5 mm. 0,9247 1,4920 ~ 60
36) 118--124°12 mm. 0,9041 1,48719 +33° 107

Et voici les principales valeurs extraites du présent travail:

Réf. p. d’éb. dgy ! n2) } op
Cédréne « artificiel »
37) 100%/3,56 mm 0,9340 1,49819 — 86,220
40,9343 a 1,49822 a— 86,300
Cédréne « naturel »
38) 101,5%3,5 mm. 0,9341 1,60127 — 68,310
39) 89—90%1,2 mm. 10,9342 1,49834 — 171,300
Dihydro-cédréne
10) 110%4 mm, 0,9262 1,49153 —6,16°
10 98,56%2 mm. 10,9235 1,49359 + 8,90°
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la fraction non transformée possédait un pouvoir rotatoire supérieur
& celui de la préparation initiale (oxydation permanganique: Glichitch,
Naves, loc. cit.). En déshydratant le cédrénol, Blumann, Schulz ont
obtenu un déshydro-sesquiterpéne appelé cédrénéne, et ayant op =
+- 163,20° lorsque le cédrénol provenait de cédréne artificiel et 2+ 1419
lorsque cet alcool était préparé du cédréne naturel.

Nous avons traité du cédrene artificiel par I’eau oxygénée par la
technique de Meerwein, Schoeller, Schwenk, Borgwardts) et obtenu
alnsi avec des rendements supérieurs & 909, la cédranone C,,H,,0.
Cette cétone ne donne pas de semicarbazone?) mais bien aisément
une oxime p. de f.: 103,5—104%; [«}p = — 78,569° (CHCL,, ¢ = 8,35);
—69,14° (CH,OH, c = 8,84). Sa nature est encore affirmée par
Pexistence dans le spectre Raman delafréquence 1703 ecm—1. T'reibs48)
a obtenu en déshydratant le cédréne-glycol une préparation de carac-
teres voisins de ceux de la cédranone et qu’il a regardée comme un
oxyde; il n’est pas exclu qu’il s’agisse de cédranone. La réaction de
Peau oxygénée conduite en milieu sulfurique titde dépasse souvent
Poxyde, que 1’acide transpose en cétone.

i p. d’6b. a0 n%
Cédranone . . . . . . . . . . . .| 1344 mm. 1,0024 1,49982
Oxyde de Treibs (caract. corr. & 20°) . | 148%/20 mm. 1,0064 1,4985

A partir de cédrénes naturels d’activités rotatoires diverses, nous avons obtenu
cette méme oxime (p. de f.; ay)), accompagnée de fractions huileuses de la méme com-

position centésimale C;;H,;ON, d’autant plus importantes qu’était moindre l'activité
du cédréne de départ. L'oxydation ménagée par une proportion insuffisante d’eau oxygénée
a porté sur des fractions moins actives, mais & partir du cédréne récupéré il a pu étre
préparé de la cédranone plus active que lui-méme, contrairement au cas de cédréne
artificiel.

Ceci montre que le cédréne naturel étudié renfermait au moins
trois constituants dont deux sont convertibles en cétones C,,I1,,0, le
troisidme étant transformé en produits moins volatils que la cédranone.

D’apreés la nature des produits de 1’ozonolyse ou de I'oxydation
des préparations de cédréne, le cédréne naturel renferme le cédréne
artificiel; ’obtention de 'oxime de la cédranone nous montre qu’il
s’agit du produit de méme activité lévogyre. La liaison cyclénique
porte un groupe CH; et le cédrene artificiel est exempt d’isomeére
éthénoidique. Les spectres Raman tant du cédrene artificiel que des
préparations de cédréne naturel renferment Peffet de fréquence
1662—1664 cm-1, Or c’est bien la le fait du systeme:

CH—C—CH,

—CH
rencontré dans 1’«-pinéne 4°-3%), dans le caryophyllene, dans le di-
hydro-caryophylléne?®¢), dans les sesquiterpenes vétivoniquess?).
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Ce systéme entraine effet de fréquence 1675 em™! chezle méthyl-1-cyclohexéne-(1)%8)
et 1660 em-! chez le méthyl-1-cyclopenténe-(1)%9).

La fréquence éthénoidique cst done abaissée par la multi-substitution cyclanique
chez les terpénoides lorsque la liaison est incluse dans un eycle C6 ou C7%9).

Cependant le spectre Raman des préparations de eédréne naturel
renferme effet de fréquence 1630—1633 ¢cm~1, qui correspond, dans
Tarégle & la présence d’un méthyléne porté par une liaison éthénoidique
semi-cyclique (efr. spectre du g-pinéne®1)62) chez lequel les fréquences
1641 et 1636 em-! ont 6té déeelées, spectre de 'aromadendréne
(1633 em—1) 63)),

11 semble done que le cédréne naturel yenferme Uisomere que pay
analogie avec les pinénes, nous appellerons le f-cédréne, le cédréne ar-
tificiel élant Ua-cédréne. D’aprés Pexamen des fréquences cyclaniques
des préparations de cédréne artificiel ¢t de cédréne naturel on peut
admetire en effet lidentité de squelette, tout au moins en projection
plane.

L existence du B-cédréne a précédemment ¢té supposée par plusicurs auteurs®4)5s).

Des produits de ozonolyse du cédréne naturel Semmler, Ioffmann®®) ont isolé
une cétone C;,H,,0 dont ils ont admis I'origine dans la décarboxylation d’'un acide cédréne-
cétonique CzH,,04. T'reibs®?) a supposé que cette cétone scrait le produit de Pozonolyse
du cédréne semi-cyclique. Une telle hypothése cst crronée ear une telle cyclanone cor-
respondant A ce scsquiterpéne comme la nopinone correspond au #-pinéne®®—79), la ¢am-
phénylone au camphéne?), la cétone sabinénique au sabinéne??), la fenchénylone & I'a-
fenchéne?), Paromadendrone & laromadendréne’), aurait évidemment pour formule
CyH,0 et non €, H,,0.

Nous avons soumis le cédréne artificiel et le cédréne naturel &
P’ozonolyse analytique quantitative selon Doeuvre?®)76), et obtenu les
indications suivantes (Paldéhyde formique titré est exprimé en 9,
mol.):

Cédréne art. absence (limite 0,5)
Cédrone ag, — --57,42° 23,2 24,6
Cédréne apy — --67° 24,8.--25,2
Cédréne apy = —71,30° (récupéré aprés 15-- 15,6

oxydation particlle par H,0,)

Une confirmation exaete de la structure des domaines éthé-
noidiques des «- et 8-cédrénes a 6té atteinte par la méthode appliquée
par Buchner, Wiegand™) au camphéne, par Buchner, Rehorst™®) &
I’a-pinéne, :

Par condensation avee le diazo-acétate d’éthyle, nous avons obtenu des esters dont
les acides ont 6té dégradés par Poxydation permanganique profonde. L’x-cédréne nous
a livré Tacide méthyl-1-cyclopropane-tricarboxylique-(1,2,3), identifié comme ecster
méthyligne p. de f.: 192° et par ’essai de mélange. Le cédréne naturel nous a liveé un
mélange d’acides qui a été chauffé vers 280° afin de dégrader Pacide ecyclopropanc-iricar-
boxylique-(1,2,2) attendu en acide ecyclopropane-dicarboxylique-(1,2). Le mélange
d’acides a &6 estérifié par le diazométhane et du mélange d’esters obtenu, nous avons
isolé aprés saponification Vacide cyclopropanc-dicarboxylique-(1,2), identifié par la
préparation de Panhydride cis p. def.: 57—57,5° et la régénération de 'acide p.def.:
139—140°, sclon Buchner, Wiegand.

20
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“CH \CH HOCO—CH
| —> | >CH—C00H — | XCH—COOH
C—CH, PN c<
/ /
CH, HOoCO CHa
\CH, “CH, COOH
—— —
_C~CH, o CH, CCH,
CH HOCO CH
COOH CooH

Treibs a admis??) que la déshydratation du cédrol pourrait donner
trois cédrenes, dont deux correspondent & ce que nous avons appelé
a-cédréne et f-cédréne, le troisiéme & un isomére chez lequel 1a liaison
éthénoidique serait orientée de I’autre c6té du méthyl, la molécule
étant bien entendu dissymétrique par rapport & ’axe CH—CH, du
dihydro-cédréne. Cette hypothése a été appuyée par I’obtention de
deux acides cédréne-dicarboxyliques C,H,,0,; fondant, 'un & 182°,
Pautre & 2109 le cédrene artificiel livrant une plus forte proportion
du premier de ces acides. Par la suite Treibs a supposé que ces deux
acides sont en relation de cis-trans isomérie, mais Plattner, Kusserow,
Kidui®®) tiennent cette hypothése pour peu vraisemblable car un essai
d’isomérisation de 1’acide p. de f.: 182° leur a donné un résultat
négatif. La netteté de l'effet Raman éthénoidique que nous avons
constaté chez le cédréne artificiel s’oppose a 'hypothése premiére de
Treibs, un y-cédréene d’une telle espece n’existe donc pas dans le
cédrene artificiel. D’ailleurs, si la liaison éthénoidique est incluse dans
un cycle €5 1’existence d’un tel y-cédréne est rendue peu vraisemblable
en raison de la régle de Bredt 81).

On pourrait s’attendre a constater 'iddentité des préparations de cédrane obtenues
du cédréne artificiel et du cédréne naturel, soit des a-cédréne et f-cédréne. En fait, nous
avons constaté de légéres différences dans les caractéres des préparations obtenues ainsi.
Ces différences peuvent étre liées a I'obtention de stéréoisomeéres. Lipp®?) a montré que
les résultats divergents obtenus par différents expérimentateurs dans I’hydrogénation
des a- et f-pinéne, et confirmés par ses propres expériences, sont liés & I'obtention de cis-
et trans-pinanes. En application de la régle de v. Auwers nous devons regarder la prépara-
tion issue de I'a-cédréne comme la plus dissymétrique.

Nous avons dés lors cherché & réaliser un isomére stable & partir
des deux préparations, par l'action du chlorure d’aluminium, selon

Zelinsky, Turowa- Pollak®?). Nous avons effectivement obtenu un méme
produit possédant les: caractéres suivants®®bs):

du cédréne naturel.

1
20 ! 20
! dy } np %p
du cédréne artificiel . . } 0,9028 1,4831 — 0,520
l

0,9022 1,4829 | +1,240
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L’ozonolyse du cédréne op = — 57,420 et celle du cédréne ap =
— 670, correspondant respectivement & 1’une des premiéres fractions
et & I'une des fractions les plus actives obtenues par la distillation
systématique montrent approximativement la méme teneur en
B-cédréne ou, plus généralement en sesquiterpénes possédant le grou-
pement CH,=C semicyclique. Cette constatation est en accord avec
la similitude des effets Raman éthénoidiques. Par ailleurs il n’existe
pas de différence notable entre les spectres Raman de ces deux frac-
tions. Il est possible que ’accroissement du pouvoirsrotatoire soit di
4 un appauvrissement en racémate, suivant le progres de la distillation.

En aucun cas, au cours de cette derniere opération, on n’observe
de palier de la variation du pouvoir rotatoire. Ses valeurs croissent,
passent par un maximum et décroissent ensuite, et le terme de la
séparation de fractions de téte et de queue ne parait avoir dépendu
que de Vefficacité des conditions distillatoires ou de la lassitude des
opérateurs.

Dés apres avoir atteint la valeur maximum, le pouvoir rotatoire
décroit tres vite et devient dextrogyre. On isole de l’essence de
Juniperus virginiana, environ 82 i 849, de fractions qui sont riches
en cédrenes, et 3 & 49, de fractions renfermant beaucoup de sesqui-
terpenes bicycliques (fractions D). La description de celles-ci différe
quelque peu par d,, de celle que ’un de nous et Glichiteh ont faite
en 1928:

p. d’éb. = 98-99%/1,6 mm.; d3°= 0,9402 & 0,9405; n3' = 1,5140 & 1,5146;
o= 110,88 & +26,92°,

Ces valeurs d et np sont remarquablement « élevées » par rapport
a celles observées sur les sesquiterpénes bicycliques, tout autant que
celles du produit d’hydrogénation C,;H,, par rapport & ses congé-
neres: :

p. ’éb. — 98—98,5%1,5 mm.; di®= 0,9067; n3y = 1,48812; ap = +9,52°.

Les indications recueillies par divers auteurs relativement aux rendements des réac-
tions d’oxydation observés a partir du cédréne naturel doivent étre examinées par rapport,
non seulement & des différences de réactivité des a- et S-cédrénes et de leurs racémates,
mais aussi d’aprés les réactions des sesquiterpénes bicycliques contenus en proportions
plus ou moins élevées dans les fractions dextrogyres qui accompagnent les cédrénes.

En 1935, T'reibs®t) a montré que le cédréne artificiel et le cédréne
naturel se comportent inégalement vis-4-vis de Dacide sulfurique
concentré froid. Le premier donne 759%, d’un produit insoluble dans
Pacide, stable, et 69, d’un produit soluble, le second: 50 %, de poly-
meres, 36 %, de produit insoluble, 129, de produit soluble. Treibs a
accordé au produit soluble la composition C,;H,, et la structure bicy-
clique. En reprenant I’étude de ce corps, nous avons reconnu que sa
formule est C,;H,, et qu’il est tricyclique. Voici ses caracteéres, com-
parés a cenx du cédrénéne isomére.
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) a2 ! n%) ay | RMp ’R.M.Dth
— _ {
Préparation de Treibs®4). | 0,940 !1,5229 | — 65,69 j 63,93
Nouvelle préparation. .| 0,9438 = 1,52221 |+ 6,20°! 65,36
Cédrénened®) . . . . .| 0,9419 ! 1,52105 |+163,20° 65,38
Cédrénéness). . . . . .| 0,9432 i 1,5202 +138° | 65,13
|

Les liaisons éthénoidiques de ce déshydro-cédréne sont donc
conjuguées, et sardispersion de réfraction ny—ng= 140,9 (8 (Darmois) =
149,0) le confirme 87).

I’hydrogénation du déshydro-cédrene s’entoure de circonstances
singuliéres. Au contact du catalyseur Pt(O,) Adams, il absorbe, 4 la
pression atmosphérique, H,, et donne un sesquiterpene tricyclique:

p. d’éb. = 84%/1,3 mm.; d20= 0,9280; n%Y = 1,49660; n,—nyx 10% = 98,7;

R.MD:643o

Ce dihydro-déshydro-cédréne colore intensément la solution chloroformique de
tétranitro-méthane. Cependant il n’agit que trés lentement sur la solution alcaline de
permanganate. Mis au contact d’une proportion trés faible de brome, en milieu chloro-
formique, il donne immédiatement une intense coloration fleur de pécher, virant au rouge
cerise puis au violet. Un excés de brome provoque un vif dégagement d’acide bromhydrique.
Le déshydro-cédréne se comporte de la méme maniére au contact de brome®s).

Le produit insoluble dans ’acide sulfurique est bien, ainsi que
I’a noté Treibs, un sesquiterpene tricyclique:

20 20
&2 20 | R.M.,

Selon Tretbs . .
Nouvelle préparation .

0,9231 | 1,49282 64,04

|
0,9224 | 1,4938 | 64,32

|

|

Mais il est différent du produit d’hydrogénation du déshydro-
cédréne, il ne donne avee la solution chloroformique de brome, aucune
coloration. Il présente toutefois une semblable résistance & I’hydro-
génation catalytique.

Une telle difficulté d’hydrogénation n’existe pas pour le cédrénéne. Le déshydro-
cédréne est fortement coloré en jaune, alors que le cédrénéne est & peu prés incolore dans
le visible; il ne donne pas lieu au trés remarquable phénoméne de polymérisation aisément
réversible constaté par Blumann, Schulz sur le cédrénéne. En I’absence d’un réarrange-
ment qui modifierait 'extension cyclique du. cédréne considéré comme dérivé cyclopen-
ténique, il convient d’admettre que la liaison éthénoidique résistante a 'hydrogénation
est pontale. Une telle situation se rencontre chez le gaitne, le gaiol, chez lesquels elle est
difficilement hydrogénable au contact de Pt(0,) Adams & la pression atmosphérique??)®°)
(Plaitner, Lemay ont dfi traiter le gaiol & 100° sous 100 atm. au contact de Ni Raney);
cette difficulté rappelle celle de la saturation des octa-hydro-azulénes, au cours de I’hydro-
génation des azulénes, qui pourrait-étre due & une situation identique de la liaison in-
saturée résiduelle ®1) 22).

Le sesquiterpéne insoluble dans P'acide sulfurique peut bien résulter de la migration
de la liaison éthénoidique vers le pont; il différerait alors du produit d’hydrogénation
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du déshydro-cédréne par arrangement cyclique. On sait que les A*- et A%-octalines sont
aisément transposées en A% 10.octaline par les réactifs acides #3) 91).

L’hydrocarbure C,;H,,, son produit d’hydrogénation et le sesqui-
terpéne isomére sont aisément oxydables & D’air. Le premier est ré-
sinifié en quelques heures & la température du laboratoire. Semblable
facilité d’oxydation a été relevée chez des corps qui renferment une
liaison éthénoidique entre deux atomes de carbone tertiaires (ex.:
A% W0.octaline).

Le dihydro-déshydro-cédréne, traité par le chlorure de nitrosyle, a donné un nitroso-
chlorure vrai, bleu foneé, qui est demeuré liquide. Les solutions éthérée et benzénique
de ce dérivé, d’abord intensément bleues sont devenues rapidement vertes, ensuite jaunes,
et ’évaporation des dissolvants abandonnait des résidus pulvérulents se décomposant
avant de fondre et dont les analyses élémentaires ont été décevantes. Il semble qu’il
s’agisse du dimére du nitroso-chlorure (cfr.?5-97)). Ces réactions semblent confirmer la
nature bi-tertiaire de ’attache éthénoidique?®8—101),

Le spectre Raman du déshydro-cédréne montre, & c6té d’un effet
assez faible (1522 em~-1), trois effets intenses: 1572, 1621 et 1648 em 1,
Il serait vain d’essayer d’interpréter ces indications avant d’avoir
mesuré le spectre du produit d’hydrogénation. Ce travail est en
cours'o1bs)  On peut toutefois admeftre d’apres les indications ci-des-
sus que le déshydro-cédréne est. un mélange qui renferme au moins
deux isomeéres.

L’oxydation du cédréne par P'acide sulfurique concentré rappelle celles du ter-
pinénel®?), du tétrahydro-p-acétyl-toluénel®?), conduisant respectivement au p-cymene,
au p-acétyl-toluéne.

Revenons a la fraction sesquiterpénique dextrogyre de 1’essence
de cédre. La plupart des fréquences eyclaniques de cette fraction
existent dans les spectres des «- et f-cédrénes. L’ozonolyse de la frac-
tion D livre 179, mol. d’aldéhyde formique, le spectre renferme les
effets éthénoidiques de fréquences 1633 et 1664 cm7l. On peut donc
supposer que cette fraction contient deux sesquiterpénes apparentés
respectivement aux «- et p-cédrénes.

Le spectre contient encore un effet 1609 cm—1; I'acétone n’étant
renconfrée qu’en proportion insignifiante parmi les produits d’ozo-
nolyse, cet effet n’appartient donc pas 4 un groupement isopropylidé-
nique, son origine est vraisemblablement cyclénique. L’absence
d’exaltation de la réfraction moléculaire et les valeurs de dispersion
de réfraction témoignent confre l’existence de proportion notable de
constituants & liaisons éthénoidiques conjuguées.

L’absence des fréquences 654—655,1025—1030, 1105—1107 cm 3,
la présence de l’effet 1094 cm ! caractérisent la fraction D par rapport
aux cédrenes.

Un fait trés remarquable est I’identité ou la presque identité des
caractéres de dispersion rotatoire optique des cédrénes. Cette dis-
persion est normale dans l'intervalle F — C, au contraire de celle de
la fraction D.
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Le calcul des valeurs A3 et K, de 1'équation de Drude:

K,

la], = 2
n~ 70

a été effectud.

75 est abscisse du point ot la courbe A%/1 coupe 'axe A% Lors-
qu’on calcule cette valeur selon Akermann'®) d’une part et selon
Schéfert®®) d’autre part, on obtient pour la fraction D des valeurs dis-
cordantes et ceci témoigne que la dispersion de cette fraction est re-
lativement anormale!06)197), elle devrait donc étre définie par une
équation & plusieurs termes.

Le produit de dispersion rotatoire (P.R.D.)'%8) goit le produit de
la longueur d’onde caractéristique 4, déduite de la formule de Hagen-
bach'09)110) par la valeur A, exprimées en m u, est assez constant. 11
est étrange de constater (H. Rupe a attiré notre attention sur ce rap-
prochement) que ce produit, ainsi que ses facteurs, sont voisins des
valeurs rencontrées au cours de I’étude de cétones bornyléniques!'?),
relatives aux dérivés benzylidéniques de la bornyléne-méthyleétone(3-
acétyl-bornyléne) (I) et de la camphanyl-méthylcétone(3-acétyl-
camphane) (II).

[/l A, e P.R.D.
- J
Cédrénes . . . . . 2,062,08 | 63636348 | 0,0525--0,0570 | 147,7—152,0
@....... 2,065 6420 10,0546 150,23
an ... ... 2,07—2,08 | 6385—6401 |0,o5529—0,0574g 150,51—153,0
Dérivésdu bornylene \ 2,074 ‘ 6394 i 0,0550 ‘ 150,4

La presque identité des valeurs de dispersion rotatoire mesurées
sur a-cédréne ¢t sur les mélanges d’«-cédréne et de B-cédréne, si
contraire au cas de ’«-pinéne et du S-pinéne, témoigne que le facteur
éthénoidique est peu influent par rapport aux autres éléments de dis-
gymétrie de la molécule des cédrénes, I’édifice camphanique ou un
édifice voisin pouvant jouer le plus grand role.

TL’analogie des caractéres des cédrénes et de ceux de la fraction D
rendait utile ’examen de la déshydrogénation de cette fraction. Les
essais de la déshydrogénation des cédrénes ont été décevantsii?)l1s);
nous avons également éehoué en utilisant le palladium & 160—180°.
Si les eédrénes renfermaient un élément cyclohexénique, on pourrait
attendre sa déshydrogénation en élément aromatique (cfr. tétralines
& partir des octalines!'4), indane & partir d’hexahydro-indane'!$)) ou
la formation d’un dihydro-sesquiterpéne!!¢).

L’oxydation par acide sulfurique en déshydro-cédréne parait bien créer une liaison
éthénoidique pontale, et, sauf 8’il se produit préalablement une migration du pont, ceci
établit que les atomes de carbone ramifiés sont tertiaires. Cet argument excluerait inter-

vention d’un groupe méthyle qui serait fixé sur la ramification et qui créerait une difficulté
de déshydrogénation analogue & celle constatée maintes fois (voy. p. ex.117)).
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Mais, si le eycle alkénique dérive du méthyl-cyclopentane, ainsi qu’il est hautement
vraisemblable, la résistance i la déshydrogénation se trouve par la-méme expliquéel’®).

La difficulté de déshydrogénation du reste bicyclique est vraisemblablement due a
une structure cyclo-pentaniquel!?) et & la présence d’un groupe gem-diméthylé endo-
cycliquel29).

La fraction D, traitée par le sélénium & 290—320°, a donné en-
viron 0,159, d’un mélange d’azulénes renfermant du S-gaiazuléne, et
la partie non déshydrogénée, traitée & nouveau, a encore donné un
mélange d’azulénes en semblable proportion. On pourrait admettre
que la formation dune quantité aussi faible d’azulénes est liée & la
déshydrogénation difficile de quelque impureté, cependant, si le traite-
ment de ’a-gurjunéne par le soufre a livré environ 16 9 d’azuléne!??),
celui des patchoulénes n’en a fourni que 0,43 9, celui des sesquiter-
pénes de l'essence de géranium que 0,239, (ibid. p. 874). Des essais
systématiques & température plus élevée ou au contact de catalyseurs
métalliques devront étre entrepris.

Parallélement, nous avions entrepris de comparer les spectres
Raman de la fraction 1) et de son produit d’hydrogénation avec celui
du tétrahydro-gaiéne, dont la constitution est bien établie, de com-
parer aussi le spectre de Pa-patchouléne tricyclique!??) et ceux des
cédreénes.

La parenté de ces hydrocarbures est traduite dans les etffets des
liaisons C—C, comme dans les effets des liaisons C—H. Nous y re-
viendrons plus loin; il semble dés lors permis d’admettre que la frac-
tion D est constituée principalement par des dérivés du S-gaiazuléne,
et que les cédrenes en dérivent par la présence d’un second pont
cyclique.

La nature des trois cycles du cédréne: cycle A (éthénoidique),
cycle B (confondu au cycle A par le pont C—C), cycle C, a déja fait
I’objet de diverses hypothéses. Semmler, Stenzel ont adopté: 1123),
Treibs: 1112%), Short: 11112%), Ruzicka, Jutassy: IV et V126) en raison
de la difficulté rencontrée pour déshydrogéner le cédrene, et du peu
de vraisemblance d’une liaison spiranique (XII); Robinson, Walker
ont préféré: VI27),

AN A l/!\q
oL L XL L
A NAS s
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SN

‘ VN
1 i N =’
e =0
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Les hypotheéses relatives & la structure du cycle A ont été révisées
récemment28)129); Ruzicka, Plattner et leurs collaborateurs ont admis
qu’il est cyclopenténique. Cette conclusion est basée notamment sur
la non-obtention d’une cétone a partir de 1’acide cédréne-dicarboxy-
lique, sur la formation de ’acide nor-cédréne-dicarboxylique et sur
Pimpossibilité d’atteindre un acide bis nor-cédréne-dicarboxylique.

Une fraction du cycle B a été éclairée par les mémes auteurs.
Ils ont établi que ce cycle comporte, en « de la ramification pontale,
un chainen méthylénique. En outre, Plattner, Kusserow, Kliui, en
considérant notamment la difficulté de la saponification d’une des
fonctions ester du nor-cédrene-dicarboxylate diméthylique et du
diester méthylique de I’acide C;;H30, (dont les atomes de carbone
des carboxyle sont 1 et 2 du schéma ci-contre) ont admis, d’apres la
saponification difficile des acides dont le carbone en « est tertiaire, que
le cycle B comporte vraisemblablement les éléments suivants:

Ainsi que ’ont noté ces auteurs, cette interprétation rend dif-
ficilement explicable I’obtention d’acide camphoronique par I’oxyda-
tion énergique du cédréne, annoncée par Treibss?), et douteuse ’exis-
tence de Vacide cédro-camphorique obtenu par Ruzicka, van Melsenls?),
et d’apres la formation desquels on a tenté d’éelairer la strueture du
cycle C ou des cycles B et C.

L’argument de I’empéchement stérique, tel qu’il a été utilisé par
Plattner et ses collaborateurs, n’est pas stir. On sait que si la présence
d’un atome de carbone tertiaire est plus marquée en « qu’en g de la
fonction ester, elle est cependant encore trés nette en S, certaines
structures spatiales de la molécule pouvant d’ailleurs renforcer 1’effet
des substitutions en .

Partant de 14, nous pouvons concilier les diverses constatations
faites jusqu’s présent et supposer que vraisemblablement, parmi les
acides CyH,,0, obtenus par Treibs & cOté des acides succinique, di-
méthyl-malonique, triméthyl-succinique, se trouve effectivement
Pacide camphoronique, et quun acide camphorique puisse exister

dans le produit obtenu par Ruszicka, van Melsen, si nous formulons

l’a-cédréne p. ex. ainsi:
P /\/

ce qui en fait un dérivé du gaiazuléne, un diméthyl-2,8-endo-isopro-
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pylidéne-2, 5-bicyclo[0,3, 5]décéne-(8) (ou diméthyl-2,8-endo-isopro-
pylidéne-2, 5-octahydro-1,2,3, 4,5, 6,7,10-azuléne).

La structure bicyclo[1, 2, 3]octanique de I’ensemble des cycles B et C est parti-
culiérement stable32). La construction tétraédrique montre que le cycle A doit comprendre
les atomes de carbone 1 et 2 du cycle heptanique (numérotation voyez!2®)) et que la forme Z
cycloheptanique est rendue peu probable en raison de la compression des sphéres d’action
des atomes d’hydrogéne. Le cycle A peut étre fixé en 1,2 de la forme C (association en
trans des cyeles A et B) ou en 1,2 d’une forme d’évolution (méso) entre les structures CetZ
(association en cis des cycles A et B). Entre ces deux structures, les forces de répulsion
des atomes d’hydrogene doivent définir la plus probable.

Plattner, Kusserow, Kliuwi®®) n’ont pu isomériser l’acide nor-
cédréne-dicarboxylique par chauffage avec l’acide chlorhydrique
(hypothése de la structure cis), ni 1'anhydride, selon v. Baeyer (hypo-
thése de la structure trans). Ceci, ainsi que la formation aisée d’un
anhydride de D’acide nor-cédrene-dicarboxylique, s’explique parfaite-
ment bien si le complexe B/C est cycloheptanique.

L’empéchement stérique constaté lors de la saponification des
nor-cédréne-dicarboxylates de méthyle, ’acide étant regardé comme
triméthyl-1,8,8-bicyeclo[ 1,2, 3]cctane-dicarboxylique-(2,3) s’explique-
rait en raison des substitutions portées par 1’atome de carbone 1.

L’allure de la débromuration de 1’acide bromo-nor-cédréne-di-
carboxylique résulterait de la structure trans de l'acide.

La bromuration de ’acide nor-cédréne-dicarboxylique a donné &
Plattner et coll., par perte simultanée de HBr et CO,, un acide C;,H,50,
p. de £.: 919 dont D'ester, ainsi que D’ester hydrogéné correspondant
sont malaisément saponifiables. 11 suffit de constater que la difficulté
de saponification demeurerait vraisemblablement dans ’acide tri-
méthyl-1, 8, 8-bicyelo[1, 2, 3]octéne-3-carboxylique-(2).

I’oxydation dégradative de 1’acide déshydro-nor-cédréne-dicar-
boxylique de Plattner et coll. conduit & un acide cétonique C,,H5O;,
décarboxylé en un acide de p. de f.: 89° Cet acide serait ’acide tri-
méthyl-1,2, 2-cyclopentane-acétique-1-carboxylique-(3), et empéche-
ment stérique affectant la saponification compléte de son diester
g’expliquerait par la liaison d’un carboxyle & un atome de carbone
secondaire. Il pourrait étre rapproché de celui qui affecte ’estérifica-
tion de ’acide homophtalique *34), de 1’acide pinique.

! I
N/ \CH—COOH N \CH—CO0OH
a
/_CH,-CH-—COOH Z $H=(—C00H
o o o
< NG \CIH2 )\/ \CH, < N \CH,—C00H
|
/ SH-G—C00H 400 CO—COOH Z_COOH

L’acide C;H 4O, serait un acide g-homo-camphorique (acide allo-
homo-camphorique). Un acide homo-camphorique a été préparé du
p-homo-camphre et décrit, il est aisément cyeclisé en épi-camphrel3s),
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11 est différent. I’acide provenant du cédréne n’a pu étre eyclisé en
cétone,

La structure bicyclo[1,2,3]octanique est moins «tendue» que la structure bicyclo-
[1,2,2]heptanique, cependant trés stable (ex. camphre). Ses caractéres expliqueraient la
remarquable stabilité de 1’édifice des cédrénes, la diversité et la netteté des effets Raman
des liaisons C—C et C—H, l'orientation privilégiée de la plupart des réactions chimiques.
La répartition spatiale de 1’édifice ne laisserait pas prévoir de stéréoisomére du cédréne
par rapport & la position privilégiée prévue plus haut, mais seulement les stéréoisoméres
du dihydro-cédréne et du cédrol.

Les parachors des cédrénes, du dibydro-cédrene et de la cédranone
montreraient, méme avec cette formule, une anomalie négative, la
somme des incréments cycliques qu’il conviendrait d’ajouter a la
valeur inerémentielle figurant dans la partie expérimentale étant 24,7,
Par contre, la fraction D, regardée comme un hexahydro-gaiazuléne
posséderait un parachor normal (incrément de cyclisation: 13,9).

On peut tenir pour extraordinaires les caractéres (d, n) «élevésy de la fraction D par
rapport & ceux d’autres sesquiterpénes bicycliques (p.ex. du gaiéne), du produit de
son hydrogénation par rapport & ceux du tétrahydro-gaiéne:

. N l Tétrahydro-
Fraction D | Gaidnel®) } CsHy D gaiéfle
! [
dao e ‘ 0,9402 0,9096 0,9067 0,8812
Il%] . 1,561446 1,5012 1,48812 1,47960
R. M., . 65,43 66,16 66,16 67,07

Mais ces différences des caractéres sont du méme ordre que celles relevées sur des

couples d’isoméres cis-cycliques, trans-cycliques:

20 {20

Ad7 Anpy
Fract. D, gaiéne . 0,0306 0,01336
CisHyg . 0,0255 0,00852
Hydrindanes. . 0,019 | 0,0070

Décalanes . . . . . . . . . . 0,026 ; 0,0100
Ethyl-3-diméthyl-5,9-décalanes ‘] 0,020 0,0072

On en pourrait déduire que la fraction D et son produit d’hydrogénation sont cis-
cycliques, alors que le tétrahydro-gaidne serait trans-cyclique. Les valeurs négatives
d’incréments de réfraction appuieraient cette hypothése. Le passage des cédrénes (trans)
4 la fraction D (cis) expliquerait I’élévation des caractéres, anormale du fait d’une dé-
cyclisation simple. En effet 4 la rupture pontale du pinane correspondent: le carvomenthéne
et le p-menthéne-(3) dont les caractéres sont « moins élevés » que ceux des pinanes.

Partie expérimentale.

Les microanalyses ont été effectuées par Melle D. Hohl.

Les points de fusion sont corrigés. Les méthodes de mesures physiques sont celles
exposées précedemment???), L’ensemble des mesures réfractométriques figure a la fin de
la partie expérimentale.

Oédrol. Le cédrol a été isolé d’une essence de Juniperus procera
Hochst.138) de I’Afrique Orientale. Il a été recristallisé dans 1’alcool et
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ensuite dans 1'éther de pétrole, p. de f. = 86—86,5°; [«]}§ = + 13,06°
(alcool absolu; ¢ = 5,5); -+ 8,76° (alcool benzylique; ¢ = 10);
-+ 14,26° (dioxane; ¢ =10).

Cédréne artificiel. 1000 gr. de cédrol et 2700 gr. d’acide formique
989/ ont été traités durant 2 heures & la secoueuse & la température
du laboratoire. Aprés addition de 2000 cm? d’eau, décantation, lavage
alcalin et rectification dans un courant de vapeur d’eau, il a été ob-
tenu 875 gr. de cédréne (95,19, théorique) qui ont été distillés dans
une colonne Widmer de 40 tores. 823 gr. possédaient les constantes
suivantes:

p. d’éb. = 100%/3,5 mm.; d2° = 0,9340 & 0,9343; n2) = 1,49819 & 1,49822;

(@] = —91,220 & 91,33°.
3,788 mgr. subst. ont donné 12,230 mgr. CO, et 4,040 mgr. H,0
C;H,, Caleulé C 88,15 H 11,85%
Trouvé ,, 88,06 ,, 11,939,

Le cédréne décolore la solution chloroformique de brome.

Oédréne naturel. 2000 gr. d’'une essence de cedre de Virginie,
oap = —45,40° ont été distillés d’abord dans une courte colonne de
type Vigreuz (200 mm.). La fraction sesquiterpénique a été reprise
systématiquement dans une colonne & anneaux Raschig, de 600 mm.,
munie d’un analyseur, et le classement a été terminé 4 1’aide d’une
colonne Widmer de 40 tores. Les fractions caractéristiques suivantes
ont été retenues:

2 9% de
p. d’éb. dio nzﬁ) g I’eésence

Téte de distillation . . — — ’ — — 1,8
Cédréne naturel I . . 1019/3,5 mm. 0,9338 : 1,50081| - 57,42° 2,6
Intermédiaires . . . . — — ‘\‘ — — 38,1
Cédréne naturel IL . .} 101-101,5%3,56 mm.| 0,9341 . 1,50127| - 68,31° 7,5
Intermédiaires . . . . — — " — — 25,7
FractionD . . . . .| 98—99%1,6 mm. 0,9402 | 1,56140 | +10,88° —

) 20,9405 | 41,5146 a4+ 26,920 3,25
Résidu non distillé . ., — — — — 18,3

Pertes en distillation \ — — — — 2,75

Effet de dissolvants sur le pouvoir rotatoire [o]p des cédrénes. 11 a
été éprouvé sur le cédréne artificiel et sur le cédréne naturel 11, & la
concentration 20. Les valeurs sont approchées dansl’intervalle + 0,100,

Cédréne art. | Cédréne nat.| Rapports

a I’état homogéne . . . - 91,300 —-173,130 1,24,
dans l'alcool absolu. . . | —88,01° —71,06° 1,234
dans I'alcool benzylique . — 89,400 - 171,920 1,24,

dans le cyclohexane . . — 84,110 — 67,180 1,25,
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Hydrogenation du cedréne artificiel. 100 gr. de cédréne dissous dans
150 ecm3 d’acide acétique ont absorbé, &4 60° en présence de 10 gr.
Pt(0,) Adams, 12990 em?® H, (20°; 732 mm.) (théorique: 12250 cm3),
dont 509 en 70 min., 75 %, en 105 min., 90 9, en 150 min. et la totalité
en 210 min. Le produit obtenu a distillé comme un corps homogéne :

p- @éb. = 110%4 mm.; d5° = 0,9262; nZ) = 1,49153; o) = — 6,16°.
3,890 mgr. subst. ont donné 12,430 mgr. CO, et 4,480 mgr. H,0
CH,s  Caleulé C 87,29 H 12,719
Trouvé ,, 87,15 ,, 12,889,
ne donnant pas de réaction colorée, ni au contact de la solution
chloroformique de brome, ni au contact de celle de tétranitro-méthane.

Hydrogénation du cédréne naturel I1. 70 gr. ont été traités de la
méme maniére et ont absorbé 8640 cm?® H, (19°; 730 mm.) (théorique:
8580 cm?®), dont 509, en 65 min., 75 9% en 105 min., 90 9%, en 140 min.
et la totalité en 190 min. Le produit obtenu a aussi distillé comme un
corps homogéne:

p. d’6b. = 98,592 mm.; d2° = 0,9235; n20 = 1,49359; oy, = + 8,90°.
3,360 mgr. subst. ont donne 10,730 mgr. CO, et 3,900 mgr. H,0
C;;Hy; Calculé C 87,29 H 12,719
Trouvé ,, 87,09 ,, 12,999
se comportant au brome et au tétranitro-méthane de la méme ma-
niére que la préparation précédente.

Iso-dihydro-cédréne. 40 gr. de chacune des préparations ont été
agités 48 heures avec 20 gr. de chlorure d’aluminium anhydre pul-
vérisé. Il s’est d’abord produit une coloration mauve violet qui s’est
effacée en ’espace de quelques minutes. Au terme du traitement le
chlorure d’aluminium a été hydrolysé sans échauffement et les pro-
duits isomérisés ont été rectifiés dans un courant de vapeur d’eau.
11 a été obtenu 38 gr. et 38,5 gr. d’hydrocarbures et la presque totalité
de chaque préparation se comportait comme un produit homogeéne:

du cédréne nat.

du cédréne art.

90—92°

|
f
i

dio ....... 0,9028 0,9022
L 1,4831 | 1,4829
Uy - e - 0,52° | 11,240

I-ex. artificiel. 3,995 mgr. subst. ont donné 12,800 mgr. CO, et 4,580 mgr. H,0
II-ex. naturel. 3,280 mgr. subst. ont donné 10,505 mgr. CO, et 3,760 mgr. H,0O
C;Hy, * Caleulé  C 87,29 H 12,71%

Trouvé I ,, 87,38 ,, 12,83%
i, 87,35 ,, 1283%
Evaluation du B-cédréne par U'ozonolyse'??). I ozonisation, effec-
tuée & 0° a porté sur des solutions d’environ 0,150 gr. de cédrene
dans 30 cm?3 d’un mélange de 60 vol. d’acétate d’éthyle et de 40 vol.
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d’acide acétique, en suivant la technique de Doeuvre pour I’évaluation
du groupe =CH,. L’absorption d’ozone est assez paresseuse ct n’est
quantitative qu’au moment ou il est entré dans I'appareil environ
3,3 fois la quantité absorbée.

La fraction D a été examinée de la méme maniére.

Dans les deux eas, 'acétone a été recherchée sur le distillat ob-
tenu selon Kuhn, Roth'4%), par la réaction du nitro-prussiate.

Recherche des produits lourds de la dégradation par ozonolyse.
20 gr. de cédréne artificiel ou de cédréne naturel I, dissous dans
100 em? de chloroforme ont été traités par un courant d’oxygeéne
ozoné i 9,3 %, au débit de 24 1./min., & la température de 0°, durant
110 min. Le chloroforme a été chassé par distillation sous vide en
opérant sur les gixiemes de la charge. Les produits d’ozonation, mis
au contact de 140 em?® d’ean oxygénée & 59, ont éé additionnés a
0°, sous agitation, progressivement, de 125 em? de solution & 109, de
carbonate de sodium. Le lendemain, la fraction neutre a été extraite
par ’éther, ’eau-mére alcaline a 666 acidifiée par 'acide chlorhydrique
au virage du rouge congo, et aprés une nouvelle extraction par I’éther,
il a 66 obtenn 15,5 gr. (cédréne artificiel), et 12,1 gr. (eédréne naturel)
d’acides bruts.

2 gr. de chaque préparation ont été estérifiés par le diazométhane.
Les solutions dans 20 em? d’éther ont été additionnées chacune de
1,6 gr. de nitroso-méthyl-urée, puis, sous agitation, de 1,80 gr. de
potasse dissoute dans 2 em?® d’ean. Apres 2 heures de contact, puis
addition de 50 em? d’eau, extraction par ’éther, ete., il a été obtenu
2,10 gr. (2,05 gr.) d’esters méthyliques. Les deux préparations ont
donné avee des rendements semblables 1a méme semicarbazone, qui,
recristallisée dans Palcool 709% a p. de . — 181—181,5° (cssai de mé-
lange). Le mélange & parties égales a ét6 analysé. 1l s’agit bien de la
semicarbazone de ester méthylique de D’acide cédréne-cétonique.

3,940 mgr. subst. ont donné 9,120 mgr. CO, et 3,140 mgr. H,0
4,410 mgr. subst. ont donné 0,517 cm?® N, (22,5%; 733 mm.)
CiHpOuN, Caleulé € 63,11 H 9,043 N 13,00%
Trouvé ,, 63,13 ,, 8,92 ,, 13,069

10 gr. de chacune des préparations d’acides bruts ont été addi-
tionnds du mélange de 400 em? d’cau, 30 gr. de soude et 11 em? de
brome. Apres 114 heures d’agitation & la température du laboratoire,
lavage 4 D’éther, acidification au virage du rouge congo, extraction
par Déther, il a 6été oblenu 6,85 gr. (7,05 gr.) d’acide cédréne-dicar-
boxylique, qui, recristallisé dans un mélange d’ester acétique et
d’hexane a p. de f. . 180—180,5° (essai de mdélange).

4,025 mgr. subst. ont donné 9,760 mgr. CO, et 3,175 mgr. H,0
C14H,,0, Caleulé C 66,10 H 8,72%
Trouvé ,, 66,13 ,, 8,829



— 318 —

Owxydation des cédrénes par Uanhydride sélénieus'4l). Le méme
mode opératoire a été suivi, au départ de 50 gr. de cédréne artificiel
et de 50 gr. de la premiére fraction intermédiaire de cédréne naturel.
A 50 gr. de sesquiterpdnes et 100 cm3 d’aleool portés au reflux, on a
ajouté réguliérement dans ’espace d’une heure, la solution filtrée de
30 gr. d’anhydride sélénieux dans 80 em3 d’alecool. Aprés 8 heures
d’¢bullition et repos d’une nuit, il a ¢té essoré 42 gr. (51 gr.) de sé-
lénium et de résines. Aprés distillation de Paleool, les résidus de
concentration ont été traités dans un courant de vapeur d’eau sur-
chauffée & 90—100° sous 35—40 mm. Les distillats ont été rectifids
dans une colonne Widmer de 13 tores:

Cédréne Cédrénc
artificiel ~ mnaturel
Fraction Tp.d’¢h.100—132%4mm. . ;| 15gr. | 24gr
Fraction IT p. d’éb. 133--136%4 mm. . | 41,5 gr. 32,6 gr.
Indice de carbonyle fraction LI : !
(Théorique pour C;;H,,0 : .- 257) . . 5 221 Lo208
0¥ de la fraction 1L . . . . . . . . 1,5212  ° 1,5235

Les fractions 1I ont donné la méme semicarbazone, poudre
grenue de couleur créme, p. de f. = 238—239Y (bain préchauffé a
2350 At -~ 3%min.). 1’essai de mélange n’était pas probant. Le mé-
lange & partics égales a été analysé:

4,015 mgr. subst. ont donné 10,240 mgr. CO, et 3,185 mgr. 1,0
4,440 mgr. subst. ont donné 0,6038 cm® N, (17%; 721 mm.)
0, H,;0ON, Calculé C 69,76 H 9,15 N 15,27%
Trouvé ,, 69,56 ,, 8,87 ,, 15,24%

Condensation des cédrénes avec Uester diazo-acétique. 120 gir. de cédréne mnaturel
intermédiaire T et 1 gr. de cuivre porphyrisé, placés dans un ballon chauffé & 180° au
bain d’huile, ont été additionnés, goutte & goutte, en agitant, du mélange de 10 gr. de
cédréne et 11,5 gr. de diazo-acétate d’éthyle. Le dégagement d’azote est devenu tres
lent cing minutes aprés la fin de laddition. On a renouvelé & trois reprises Paddition
de quantités égales de réactifs. La masse, refroidic 4 60—70° a été filtrée sur amiante et
distillée sous 1 & 1,2 mm. 1l a été récupéré 84 gr. de cédréne gy == 61,33° (contre — 66,48°
au départ) et obtenu 104 gr. d’ester, p. d’éb. = 134—148°/1,1 mm. Les esters ont é1é
saponifiés par une ¢bullition de 5 h. avee 500 em?® de solution de potasse & 209, dans
Palcool méthylique.

La bouillic cristalline d’acides obtenue aprés le traitement usuel, pesant 90 gr., et
délayée dans 400 em?® d’eau a été oxydée au bain-marie, en agitant mécaniquement, par
Paddition simultanée d’une solution de permanganate de potassinmn & 4% ct d’une solution
d’acide sulfurique & 209, p/v.

Ces solutions ont été utilisées & raison de 100 em? de la premidre et de 19,2 cm® de
la seconde, Dés que la teinte permanganique palissait il était ajouté une nouvelle quantité
du mélange réalisé sur I'instant. L’opération a duré 44 h. et & cc moment, acide per-
manganique n’étant plus consommé que trés lentement, il avait été utilisé 130 gr. de
permanganate alcalin. L’exeds d’acide permanganique a ét6 détruit par 'addition d’hydro-
génosulfite de sodium. Le produit a 616 filtré, la fraction solide lavée & 'ecau chaude. Le
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filtrat et les lavages réunis ont été évaporés & sec au bain-marie et le produit pulvérisé
a 6té épuisé par I'éther dans une cartouche 3 fond poreux dans l'appareil de Thiclpape.
11 a été obtenu ainsi 31 gr. d’acides pateux, brun foncé, qui ont été chauffés & 260—280°
au bain d’huile, durant 30 minutes sous un courant lent d’azote42). Aprés élimination
d’une petite quantité d’acides & odeur d’acide isobutyrique, volatils dans la vapeur d’eau,
le produit fixe a été estérifié au moyen du diazo-méthane de la maniére habituelle. Les
esters cbtenus ont été distillés sous 1,2 mm. Les premiers produits obtenus distillant entre
50 et 145° ont été fractionnés par redistillation. D’apres les indices de méthoxyle (Zeisel),
les deux fractions suivantes ont été retenues: A, p. d’éb. = 50—65° (0,55 gr.); B, p.
d’éb. = 122—138° (0,90 gr.).

La premiére fraction a été saponifiée par une ébullition de 2 heures avec 1,20 gr.
de potasse en solution aqueuse 2-n. Aprés libération par I'acide chlorhydrique au virage
préeis du Touge congo, évaporation & sec au bain-marie, le produit extractible par I’éther
(0,37 gr.) a été chauffé 2 heures avec 3 cm? d’anhydride acétique, & 200°, en tube scellé?43).,
Par distillation, il a été obtenu 0,27 gr. de 'anhydride de I’acide cis-cyclopropane-dicar-
boxylique-(1,2); p. d’éb. = 100—102%5 mm.; p. de f. 57—58° 144}, 0,20 gr. d’anhydride
ont été hydrolysés par chauffage de 30 minutes &4 140° avec 2 cm?® d’eau, en tube scellé.
La solution, décolorée par agitation avee 0,2 gr. de carbo-norit, a été évaporée a 1'étuve
et I'acide recristallisé dans le benzéne, son p. de f. = 139—1400 145-148)

0,0723 gr. d’acide ont été neutralisés par 11,05 em? sol. KOH 0,1-n.
Indice d’acide = 856 (calculé 861,2).

La fraction B, sirop épais, a cristallisé lentement aprés avoir été humectée d’éther
de pétrole. Le produit a été broyé sur porcelaine poreuse, ensuite recristallisé dans la
ligroine p. d’éb. == 100—120°. Il se présentait sous la forme de petites aiguilles blanches
p. de f. = 78--78,5% (0,4 gr.) de lester triméthylique de 'acide méthyl-1-cyclopropane-
tricarboxylique-(1,2,3) 14?), aisément soluble dans I’éther. 0,30 gr. ont été saponifiés par
5 heures d’ébullition avec la solution de 0,5 gr. de potasse & 30%, dans I’alcool méthylique.
L’acide libéré par I'addition d’acide chlorhydrique au virage du rouge congo a été extrait
du résidu d’évaporation & sec au moyen d’éther et recristallisé dans ce dissolvant, p. de f. =
1900 150),

0,0852 gr. d’acide ont été neutralisés par 2,70 cm?® sol. KOH 0,5-n.
) Indice d’acide = 887,4 (Calculé = 893,4).

Le traitement de 80 gr. de cédréne artificiel (23 gr. de diazo-acétate d’éthyle) a été
effectué identiquement. Il n’a pas été obtenu d’acide cyclopropane-dicarboxylique-(1,2),
mais seulement un peu d’acide succinique, et 0,55 gr. d’acide méthyl-1-cyclopropane-
tricarboxylique-(1,2,3), identifié comme ester triméthylique par le p.def. et Dessai
de mélange.

Cédranone. Lie mode opératoire mentionné précédemment30) a été
appliqué & 100 gr. de cédrene artificiel. Il a été obtenu 99,56 gr. (929,
théorique) de cédranone:

p- ’éb. = 13494 mm. ; d3° = 1,0024; n%0 = 1,49982; o, = — 84,70°.
4,310 mgr. subst. ont donné 12,890 mgr. CO, et 4,205 mgr. H,0
C;sHpO  Calculé C 81,77 H 10,999,
Trouvé ,, 81,56 ,, 10,929,

Cette cétone réagit avec le réactif de Connor!5?) en donnant un
précipité blanc.

Oxime de la cédranone. Lie mélange de 5 gr. de cétone et de la
solution de 3 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine et 3,75 gr. d’acé-
tate de sodium dans 50 em? d’alecool 80 %, a été abandonné 24 heures
& la température du laboratoire et porté ensuite 1 heure au bain-
marie. Apreés distillation de 1’alcool sous pression réduite, ete., il a été
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obtenu 4,9 gr. d’oxime, se solidifiant par refroidissement, et qui ont
été recristallisés dans 1’alcool 709,. Les cristaux prismatiques durs,
incolores, ont pour p. de f. = 103,5—1049.
[a]p = — 78,699 (chloroforme, ¢ = 8,85); — 69,149 (alcool méthylique, ¢ = 8,84),
4,090 mgr. subst. ont donné 11,445 mgr. CO, et 3,960 mgr. H,0
4,405 mgr. subst. ont donné 0,2352 cm3 N, (24°; 733 mm.)
CysHyON  Caleulé C 76,53 H 10,71 N 5,969
Trouvé ,, 76,32 ,, 10,83 ,, 5,92%

4,280 mgr. de subst. ont donné 0,470 cm3 CH, (189; 728,56 mm.) soit 1,045 OH

Les essals d’obtention d’une semicarbazone de la cédranone, soit
au moyen d’acétate de semicarbazide, soit au moyven de semicarbazide
en milieu pyridiné, soit par déplacement de I’acétone de sa semicar-
bazone, ont été infructueux.

Cédranone o partir du cédréne naturel. La préparation de cédra-
none a été effectuée identiquement a partir de deux fractions de cé-
dréne naturel, o = — 59,28° et — 66,549 sur 100 gr. de chacune.
Elle a été réalisée avec la demi proportion de réactif oxygénant, de
maniére a ce que dans une premiere phase, une fraction importante
d’hydrocarbure demeure, Cette fraction (40,9 gr. et 32,7 gr.) présente
dans les deux cas sensiblement les mémes caractéres. Voici ceux de la
premieére:

p. d’éb. = 89—90%/1,2 mm.; d2° = 0,9342; n) = 1,49834; ayy — —71,30°.

La cédranone obtenue par distillation présente les caractéres
suivants:

1) p. d’6b. = 110—112°/1,2 mm.; d20 = 0,9997 & 1,003; n}} — 1,50160 & 1,50222;

ap. = —49,60° & — 54,200
2) p. @'¢b. = 110—112%/1,2 mm.; d%° = 0,9999 & 1,0004; nfy = 1,50009 & 1,50081;
ap = — 65,35 & —67,70°.

I’ensemble des fractions non transformées a été traité pour
oxygénation compléte et a donné 87,59, de cédranone:

p. @éb. = 110—11291,2 mm.; d2=1,003; nly — 1,49950 & 1,49978; ¢, =
- 74,560 & — 75,460,

L’action du mélange d’acide sulfurique et d’acide acétique, en
I’absence d’eau oxygénée a été examinée aux dépens de la prépara-

tion de cédréne o — — 66,549, 50 gr. de cette fraction ont donné,
apres distillation sur sodium, 38 gr. de cédréne:
p. d’6b. = 89—90°/1,2 mm.; n%’: 1,4985; oy = —70,70° 4 —69,94°

et 5 gr. une fraction:

p. d’éb. = 92—93%/1,2 mm.; d20= 0,9381; nf) — 1,5013; oy, = inactive.

La proportion des résidus indistillables demeurés apres la pre-
miére distillation de cédranone ou de cédréne traité sans eau oxygénée,
rapportée & 100 gr. d’hydrocarbure mis en oeuvre varie beaucoup:

cédréne artificiel = 6 gr.; cédréne naturel I = 19 gr.; cédréne naturel II = 20,2 gr.;
cédréne récupéré traité = 8 gr.; cédréne traité sans oxydant =12 gr.
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15 gr. de chacune des trois préparations de cedranone ont été
transformés en oximes, donnant 16,0 gr.; 16,1 gr.; 15,8 gr. d’huiles
brun clair. La troisiéme a cristallisé en une nuit, les deux premiéres
apres 6 et 4 jours & 4—9°. 5 gr. de chacune des préparations d’oximes
ont été exprimés sur plaque poreuse et les fractions solides ont été
recristallisées dans 1’alcool & 70 % puis dans 1’éther de pétrole p. d’éb.
= 60—80°.

Les pouvoirs rotatoires des fractions liquides récupérées des
plaques poreuses ont été mesurés:

[a]p 1: —45,78%; 11: — 54,84°; I11: — 58,11°, toutes dans ’alcool méthylique & ¢c=38,8.

Par la chromatographie de la premiére fraction d’oximes liquides,
en solution benzénique, sur alumine Brockmann standardisée, et par
élution avec 1’alcool, nous avons obtenu des fractions d’activité ro-
tatoire croissante, la plus basse étant:

[alp, = —41,56°
et la plus élevée
[olyy = —67,44°.

Les fractions solides sont toutes constituées d’oxime p. de f.
= 103,5—104%;[«]p, = — 69,15° (alcool méthylique; c = 8,67);—78,85°
(chloroforme; ¢ = 8,89) satisfaisant & Pessai de mélange avec la pré-
paration obtenue du cédréne artificiel.

Action de Uacide sulfurique concentré sur le cédréne naturel. 225 gr. de cédréne naturel
(intermédiaire II; oy, == — 65,82%) ont été introduits en ’espace d’une heure dans 225 cm?
d’acide sulfurique 66° Bé., en agitant vivement et en maintenant la température entre
2 et 5° Le mélange a pris immédiatement une coloration rouge framboise et est devenu
visqueux. L’agitation a été poursuivie encore une heure, sans réchauffement. Le mélange
placé dans un décanteur & robinet a été abandonné une nuit & 2—5° Le lendemain la
couche sulfurique a été décantée et la fraction insoluble lavée par deux fois 50 cm? d’acide
sulfurique concentré froid. La solution meére et les lavages sulfuriques ont été lavés a
deux reprises par 50 cm?® chaque fois de tétrachlorure de carbone, et les extraits ont été
joints & la fraction décantée puis 'ensemble lavé & neutralité. Il a été obtenu 95 gr. de
fraction insoluble.

Les solutions sulfuriques réunies ont été versées en agitant sur 1500 gr. de glace
finement broyée. La masse a été abandonnée au réchauffement spontané jusqu’a fusion
de la glace. Le lendemain, le liquide opalin et le magma pateux rose chair obtenus ont
été soumis ensemble & I'action d’un courant de vapeur d’eau. Il a été obtenu 35 gr. d’une
huile jaune mobile, volatile, et le résidu organique non volatil s’est pris par refroidissement
en un bitume noir.

Déshydro-cédréne. L'huile isolée a été rectifiée une premiére fois
dans un ballon Claisen, ensuite dans une colonne Widmer de 20 tores,
sur 2 gr. de sodium, en atmosphére d’azote. Il a été obtenu 23,5 gr.
d’un produit homogéne & la distillation, possédant les caractéres
suivants:

p. d’éb. = 88°/1,8 mm.; dio = (,9438; n%) = 1,62221; oy, = +6,20°.
3,585 mgr. subst. ont donné 11,685 mgr. CO, et 3,520 mgr. H,O
CisHyy  Caleulé C 89,03 H 10,979

Trouvé ,, 88,89 ,, 10,98Y%,

et se présentant comme une huile jaune or, mobile.
21
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),2 gr. en solution dans 1 em?® de chloroforme, additionnés de
0,2 cm3 de solution chloroformique de brome & 19, ont donné presque
1mmodlatem( :nt une coloration fleur de pécher, devenant rapidement
rouge cerise trés intense et prenant ensuite, en espaee de 15 min.
la teinte et V'intensité de teinte de la solution aqueuse saturée de per-
manganate de potassium. En Pespace d’une nuit, la eoloration vire
au bleu-violet foneé.

Lorsque Tacide acétique est substitué au chloroforme, la pro-
gression est la méme, mais sur un fond de teinte cuivrée.

I’addition d’un exces de brome provoque un vif dégagement
d’acide bromhydrique; en solution acétique, il précipite un goudron
¢épais, noirdtre et le liquide passe au vert brun elair.

Ce déshydro-sesquiterpéne est aisément oxydable 4 I’air. Quelques
heures d’exposition dans le laboratoire le transforment en une résine
jaune pale, dure.

Dihydro-déshydro-cédréne. 10 gr. de déshydro-cédrénce ont été
hydrogénds en présence de 20 cm3 d’acide acétique et de 30 em?
d’acétate d’éthyle, au contact de 5 gr. de Pt(0,) Adams, & 609, & la
pression atmosphérique. Iabsorption de I’hydrogéne a cessé apres
1380 em?® (20°, 730 mm.), une addition de 2 gr. de catalyseur trés actif
n’a entrainé aucune absorption nouvelle; 'adjonction de 5 gr. de
déshydro-sesquiterpéne a entrainé ’absorption de 680 cm3 1I,, & la
méme vitesse que précédemment;, soit 50 % en 14 min., 75 % en 23 min.,
90 %, en 35 min. ct la totalité en 85 min. Le produit d’hydrogénation,
distillé, était sensiblement homogéne:

p. d’¢b. ~ 849/1,3 mm.; d5° == 0,9280; nf) - 1,49660; oy = —2,300.
3,315 mgr. subst. ont donne 10,710 wgr. CO, 3,540 mgr. H,0
C;H,,  Caleulé C 88,16 H 11,85%

Trouvé ,, 88,11 ,, 11,959,

Ce sesquiterpénc colore intensément en jaune brun la solution
chloroformique de tétranitro-méthane. 11 se comporte au contact de
la solution chloroformique de brome de la méme fagon que sa subs-
tance mére, avec la méme vivacité et avec la méme intensité de
teintes; en prdsence d’un exctés de brome, le dégagemcnt d’acide
bromhydrique est torrentucux. Il s’oxyde trés aisément & lair en
donnant une résine blonde. Tl n’attaque que tres lentement la solution
alealine de permanganate alealin.

Nitroso-chlorures. 2 gr. de déshydro-cédréne ont ¢té additionnés & —10/-5° de
4 gr. de nitrite d’éthyle et, en agitant. bien, en Pespace de 15 minutes, de 3 em® d’acide
chlorhydrique concentré. Dés le début le liquide est devenu brun-vert et un dépdt brun
clair s’est fait sur les parois du ballon. Aprés 15 minutes d’agitation supplémentaire,
5 em? d’eau glacée ont élé ajoutés. Il a préeipité 2,20 gr. d’un produit grumeleux, brun
marron, qui n’a pu étre cristallisé en un produit défini.

2 gr. de dihydro-déshydro-cédréne ont 616 traités de la méme manidre. Dés le début,

le hquldo est devenu bleu outremer foneé et, aprés I'addition des 2 premiers cm? d’acide
chlorhydrique, eette teinte a viré au vert émeraude. Par addition d’eau, uné huile vert-bleu
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foncé a précipité; clle est devenue brune en Iespace d'une demi-heure cependant que se
formait (A — &/— 29) une poudre grenue blanc-crémeux. Purifide par dissolution dans l.e
benzéne et précipitation par Péther de pétrole, la poudre devenue blanche se décomposait
4 70—80°, en brunissant, sans fondre. L’huile possédait une odeur forte, tenace, camphrée,
la, poudre était inodore. Le liquide libérait Fiode de la solution d'iodure de potassium et
précipitait du chlorure d’argent de la solution alcoolique de nitrate.

Iso-cédréne. La fraction d’hydrocarbures insoluble dans Vacide
sulfurique a été distillée sur 3 gr. de sodium dans une colonne Widmer
de 30 tores. 609, étaient un corps homogéne dans ces conditions, le
reste en différait peu. La fraction majeure avait pour caracteres:

p. d’6b. = 939/2,3 mm.; d20 = 0,9231; nT¥ = 1,49282; o) = inactive.
3,975 mgr. subst. ont donné 12,815 mgr. CO, et 4,180 mgr. H,0

CpH,, Calculé C 88,16 H 11,85%
Trouvé ,, 87,93 ,, 11,76%,

Traité par la solution chloroformique de brome, ce sesquiterpéne
la décolore; en présence d’un excés de brome, il se dégage abondam-
ment de P’acide bromhydrique. 11 décolore paresseusement la solution
de permanganate de potassium.

10 gr., dissous dans le mélange de 20 cm?® d’acide acétique et
30 em? d’acétate d’éthyle, ont été traités & 60° par I’hydrogéne en
présence de 5 gr. Pt(0,) Adams. 11 a été absorbé 61 em3 H, (209,
730 mm.) alors que la saturation d’une liaison éthénoidique elit exigé
1230 em3. L’addition d’une nouvelle quantité (2 gr.) de catalyseur
trés actif n’a provoqué aucune nouvelle absorption d’hydrogéne.

Essat de déshydrogénation au sélénium du dihydro-déshydro-
cédréne. 13,4 gr. issus d’une nouvelle préparation ont été chauffés 24
heures & 275—3009 en présence de 22 gr. de sélénium, de la maniére.
usuelle. Il a été récupéré 12,4 gr. de sesquiterpéne en partie isomérigé
en un produit distillant 1 & 2° plus haut, plus réfringent, possédant
la dispersion de réfraction d’un produit monoéthénoidique:

p. Q'¢b. = 94%/2 mm.; d3° = 0,9273; nZ) = 1,49651; nZ = 1,49942; n2®— 1,50648;
np-ng X 104= 99,7; 6= 107,5; R.M., = 64,70.

Fractions dextrogyres d’essence de cédre. Aprés rectifications systé-
matiques, il a été obtenu 65 gr. de fractions plus dextrogyres que 10°
(voy. plus haut), décolorant le brome en solution chloroformique et
donnant une intense coloration vert-jaunétre au contact de la solution
chloroformique de tétranitro-méthane.

3,565 mgr. subst. ont donné 11,325 mgr. CO, et 3,670 mgr. H,0

CyH,, Calculé C 88,16 H 11,859
Trouvé ,, 88,12 . ,, 11,719,

Tétrahydro-sesquiterpénes. 9,5 gr. de fraction op = + 22,059
dissous dans 50 em? d’acide acétique, ont été hydrogénés au contact
de 3 gr. Pt(0,) Adams. 11 a été absorbé 2590 cm?® H, (20°, 730 mm.)
(caleuld, Cy;H,,, [2° = 2330 em3), dont 50 % en 19 min., 759, en 42 min.
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9(') % en 75 min. et la totalité en 110 min. Le produit hydrogéné a été
distillé sur sodium, dans une colonne Widmer de 20 tores:

p. Iéb. = 98—98,5%2,1 mm.; d° = 0,9067; nl = 1,48812; oy, — + 9,520 152)

3,950 mgr. subst. ont donné 12,425 mgr. CO, et 4,770 mgr. H,0
OpHy, Caleulé C 86,45 H 13,55%
Trouvé ,, 86,58 ,, 13,51%

Ce produit n’a pas donné de réaction apparente au contact des
solutions chloroformiques de brome et de tétranitro-méthane.

Déshydrogenation des fractions D. 10,5 gr. ap = + 16,45°, ont
€té traités avec 12 gr. de sélénium 24 heures & 290—320°, sous un
léger courant d’anhydride carbonique. Aprés le traitement habituel,
il a été obtenu 8,25 gr. de liquide bleu et I’azuléne a été séparé par le
traitement phosphorique coutumier. Il a été obtenu 8 gr. de fraction
non azulénique, dont la distillation n’a pas séparé de produit aroma-
tique.

Cette fraction a été soumise 4 une nouvelle tentative de déshydro-
génation, menée identiquement. Il a ét¢ ainsi obtenu au cours de ces
deux traitements 0,016 et 0,018 gr. d’azuléne brut dont 1’ensemble
a été purifié par chromatographie sur une colonne d’alumine Brock-
mann en milieu cyclohexanique, le chromatogramme étant développé
par le méme dissolvant. 11 a été obtenu 0,018 gr. d’azuléne pur, bleu
foncé. 0,015 gr. ont été transformés en trotylate, et il a été obtenu
0,013 gr. de trotylate du S-gaiazuléne, en aiguilles bleu-noir, p. de f.
= 86—87° (essai de mélange: p. de f. = 86—86,5°).

«- Patchouléne et déshydrogénation. 200 gr. d’essence de patchouly
de Sumatra, d° = 0,9680; n} = 1,5100; o« = — 57,40° ont été dis-
tillés dans une colonne Widmer & 20 tores. La redistillation systéma-
tique des fractions de sesquiterpénes (409, de D’essence) a donné,
aprés une derniere opération effectuée sur sodium, 31 gr. d’a-patchou-
léne: '

p. d’éb. = 1121166 mm.; d20 = 0,9363; n2 = 1,50370; ay, = —49,50°.
4,300 mgr. subst. ont donné 13,875 mgr. CO, et 4,525 mgr. H,0
C;Hyy  Caleulé C 88,15 H 11,85%

Trouvé ,, 88,00 ,, 11,779%

La solution chloroformique de ce sesquiterpene donne au contact
de celle de brome, immédiatement, une coloration rouge cerise intense,
virant au bleu-violet foncé.

11,3 gr. d’x-patchouléne et 13,5 gr. de sélénium ont été chauffés
24 heures de 290 & 310° La coloration bleu intense de I’azuléne est
apparue deés que la température est parvenue & 260°. Apres la série de
traitements habituelle, il a été obtenu 0,785 gr. d’azuléne, soit 7 %,'53).

0,2 gr. ont été traités par le trinitro-toluéne. Il a été obtenu 0,25 gr. d’aiguilles
violet noir p. de f. = 88—88,5° aprés cristallisation dans I’alcool absolu, et dont le mélange
avec le trotylate du S-gaiazuléne préparé & partir du gurjunéne déshydrogéné au soufre
ne montre pas de dépression du p. de f.
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0,1 gr. ont été transformés en picrate p. de f. = 121—122° (cristallisé dans ’alcool
absolu), mais le mélange de ce picrate avec celui du S-gaiazuléne p.def. = 121-—122°
fond a 113—115°.

L’azuléne a été alors régénéré de 0,2 gr. de trotylate par décomposition en présence
de cyclohexane dans une colonne d’alumine Brockmann. 0,1 gr. d’azuléne obtenu ont
donné un picrate p. de f. — 121—1220 ne présentant pas de dépression du p.def.en
mélange avec le picrate de S-gajazuléne.

0,1 gr. ont été transformés en trinitro-benzénate p. de f. = 133—135°, différant
donc du trinitro-benzénate de S-gaiazuldne qui fond & 151—151,5° Cependant I'azuléne
répond & la formule C Hq:

3,905 mgr. subst. ont donné 8,770 mgr. CO, et 1,840 mgr. H,0
4,555 mgr. subst. ont donné 0,4126 cm?® N, (18°; 734,56 mm.)
CyH,, N0 Calculé C 61,28 H 5,15 N 10,22%
Trouvé ,, 61,25 ,, 527 ,, 10,279
Toutefois un trinitro-benzénate de Se-gaiazuléne obtenu aprés déshydrogénation
de I’a-gurjunéne par le sélénium avait p. de f. = 161—162° (Pfau, résultat inédit) et
son mélange & parties égales avec le trinitro-benzénate de S-gaiazuléne avait p. def. =
1351399,
Le produit de déshydrogénation de I’a-patchouléne par le séié-
nium est un mélange de S-gaiazuléne et de Se-gajazuléne.

La déshydratation de ’alcool C;;H,,0; p. de f. = 56°de ’essence
de patchouly est parficuliérement aisée et une manipulation impru-
dente de D’essence peut souiller 1’a-patchouléne dont les caractéres
mais non la structure sont voisins de ceux du sesquiterpéne de déshy-
dratation. 45 gr. d’alcool, agités 30 min. avec 90 gr. d’acide formique
a 859, donnent, aprés rectification sur sodium, 38 gr. d’un patchou-
lene154):

p. d’éb. = 95%2mm; d5° = 0,9327; n}) = 1,4979; ap = — 37,80; R.M.p) = 64,41,

mais ce sesquiterpéne ne donne au contact de solution chloroformique
de brome qu’une coloration rouge cerise clair, et traité par le soufre,
ou, & 300—400° par le nickel Raney, il ne fournit ni azuléne, ni
naphtaléne.

Tétrahydro-gaiéne. Le gaiéne a été obtenu & partir du xantho-
génate de gaiol'®5). 20 gr. ont été hydrogénés au contact de b gr. de
Pt(0,) Adams et de 30 cm3 d’acétate d’éthyle. Lorsque ’hydrogéna-
tion s’est ralentie considérablement, 20 em?® d’acide acétique ont été
ajoutés, puis, a deux reprises 2,5 gr. de catalyseur récemment réac-
tivé. En 24 heures il a été absorbé 4790 cm? H, (19°, 734 mm.) (théo-
rique: 4900 cm?). Le produit a été rectifié sur sodium et possédait
les caracteres suivants!sé):

p. d'éb. = 90—91°/1,4 mm.; d%° = 0,8812; 20 = 1,47965; oy, = +8,44%; RM. ) =
67,08 (calculé = 67,07).

Absorption dans Vultra-violet du cédréne, du dihydro-cédréne, du
cédrol. Elle a été observée sur des solutions hexaniques, aux concen-
trations suivantes: cédréne = 0,16 et 0,84 gr./l.; dihydro-cédréne
= 0,84 gr./l.; cédrol — 4,28 et 15,6 gr./l. (v.graphique p. 326).
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Diffusion Raman. La précision des mesures est de 'ordre de 2 4
3 em~'. L’enregistrement micro-photométrique a été vérifié par la
comparaison avec ’arc au fer. I’intensité des lignes a été obtenue en
soustrayant I'intensité du fond continu de l'intensité totale. Les in-
tensités ont été rapportées & celle de effet de fréquence avoisinant
1660 cm—! égalée a 20, et, chez les corps saturés i Peffet de la vibration
de déformation de CH, avoisinant 1440 em-1
2.5

1o
\

— log €
#

\j

200 225 250 275 300 Amp
Fig. 1. 1 == Cédrénes. 2 = Cédrol.

La lumiére a été filtrée par une solution de nitrite de sodium additionnée de rhoda-
mine 5G extra (dont la fluorescence s’étend hors du domaine de diffusion Raman utilisée).
La durée des poses a été de 20 & 30 heures pour les hydroearbures. Dans le cas du déshydro-
cédréne, les effets peu intenses ont été éliminés dans le domaine d’absorption propre a
ce produit. Le spectre de la fraction D hydrogénée a dii étre déterminé en solution dans
le tétrachlorure de carbone, faute de disposer d’une quantité suffisante de substance.
De ce fait les effets peu intenses n’ont pu étre enregistrés. Celui du cédrol a été observé
sur une solution dans le méme dissolvant.

Le tableau ci-contre figure les mesures effectuées sur les subs-
tances cédréniques, et, pour comparaison sur 1«-patchouléne et sur
le tétrahydro-gaiéne. Nous avons reproduit & coté les spectres des
décalanes, de la trans-B-décalone!s?), du tétrahydro-o-dicyclo-penta-
diene?®8), relevés dans la littérature.
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Cédréne 'Cédréne Cédrene Di,hy(\iro— Di}:i‘v(\ho-
artificiel naturel 1 naturel IT ce@r'e ne. cedrene
(a-cédréne) . artificiel naturel
186,2 190,5 188,4 188,6 189,2
254,3 254,3 249,3 2525 236,1
307,5 307,56 305,5 304,7 306,3
356,1 — 354,5 363,5 359,2
389,2 396,7 384,6 — 388,2
_ — _ — 404,2
436,2 438,3 432,6 4394 441,2
482,2 486,5 486,5 4833 4831
526,4 532,8 528.8 536,5 526,2
565,8 568,15 565,14 566,12 566,6
— 585,8 586,12 bd. — —
610,2 604,2 604,1 603,5 601,2
— 628,3 — 631,7 638,4
654,2 655,3 655,3 665,2 —
697,3 690,3 690,4 - _
7349 735,14 731,10 720,12 7227
783,7 778,8 776,11 7644 767,2
820,5 817,4 813,6 i 814,5 810,2
855,2 856,2 842.3 8454 838,2
- 880,4 880,4 872,3 870,2
913,4 904,5 911,7 909,4 899,3
937,6 936,8 930,12 934,8 931,6
960,2 960,4 955,9 960,7 962,6
993,3 999,5 9947 984,5 985,3
1030,3 1026,3 1025,5 1030,5 1012,3
1064,3 1065,5 1061,6 : 1061,7 1075,7
- — 1095,1 — —
1106,3 1105,5 11074 1105,6 1105,3
1134,6 11354 1127,5 1135,5 1126,2
— — 1142,6 — —
1163,4 1170,3 1161,7 1160,7 1163,4
1189,2 1189,4 bd. 1189,3 1172,4 1185,6
1218,3 1220,5 ‘ 1221,6 — 1210,8
1231,3 1236,4 | 1232,6 — 12426
— — ! — 12574 —
1280,4 1271,3 | 1286,6 — 1277
1292,3 12922 ‘ — 1287,9 1293 6 bd.
— — — — 1303
1347,5 1346,6 ' 1340,7 1346,7 1351,6
1376,6 1372,6 1375,6 1374,8 —
1438,17 1433,20 ’ — — —
— — | 1445,29 1445,22 —
1456,18 1455,27 i 1454,20 1455,20 1453,20 bd.
— 1630,14 1630,14 —_ —_
1663,20 bd. 16644-5,20 bd.| 16624-5,20 bd. — —
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Cédrene Cédréne Cédréne Di,hyfho' Dihyfiro-
artificiel naturel I naturel II cédréne cédréne
(x-cédréne) artificiel naturel
2867,33 2875,28 — 2875,40 2860,40
— — 2886,35 — —
29086,34 —— 2905,40 — 2903,42
— 2925,27 2925,40 2925,45 2023,44
2946,33 2946,20 2945,35 — 2937,42
3028,10 3034,25 3045,15 3040,35 —
Iso-dihydro- Dc’s hydro- Cédrol Cédranone a-Patchou- Fraction D
cédréne cédréne Iéne
— — — 191,3 — —
245,3 — — 265,4 — 249,3
290,1 — —_ — — —
316,1 — 306,6 — — 3074
— — -— 347,8 — —
— — — — — 356,2
380,2 — 398,8 389,7 — 386,3
405,2 — — — — —
420,7 — 436,5 440,6 — 438,4
471,3 — — 477,8 — 486,3
532,6 — — — — 526,3
— — — 554,12 566,5 567.8
588,1 -— — — 587,8 589,9
— — 600,8 610,3 616,4 611,7
645,1 —_— 628,7 — — —
682,6 — 698,9 685,8 — 695,2
701,3 — — — — —
740,1 — 727,11 — 738,4 738,2
758,1 — 780,11 760,12 784,3 784.,6
801,1 825,1 — 805,3 — 815,2
— — — 856,6 855,4 855,3
— 865,3 869,8 — — 885,2
904,2 914,2 905,7 — — 911,3
933,4 — — — 942,3 935,7
960,4 — 963,11 956,13 — 960,5
— — 1000,9 1003,3 999,5 9994
1032,3 — 1028,4 — — —
1072,7 — 1054,3 — 1075,2 1063,4
— — — — 1094,8 1094,3
1102,2 — 1107,8 bd. 1116,12 — —
- - — — 1135,8 1134,8 1133,5
— — — — 1143,7 1143,6
1161,6 — 1158,3 1162,5 — 1163,5
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Is%;%]fg; ‘1“" Dj;(}lléi?' Cédrol Cédranone a-Pﬁ;:;?ou- Fraction D
| 1176
1180,4 — 1195}7bd. 1184,6 1187,8 1187,7

_ _ _ _ — 1223,4
1248,10 — — — 1243,7 1237,3

— — 1263,5 — 1258,2 —_—
1270,8 — — — — 1282,3
1292,8 - 1292,10 1303,2 1292,6 1292,4

— 1326,4 — — — —
1352,10 — 1345,9 1345,3 1341,5 1341,3

— 1385,8 1377,8 1365,3 1377,8 13774

— — — 1406,20 1401 ,4 —

— 1436,7 1431,20 —_ 1436,12 1436,22
1445,14 1445,8 —_ 1455,21bd. — —
1455,20 1451,9 1457,22 — 1462,15 1458,21

_ 1522,1 — _ — —

_ 1572,5 — — — —

— — — - — 1607,9

— 1621,19 — — 1633,20 1633,11

— 1648,22 —_ — 1644,12 —

— — — — — 1664+ 5,20 bd.

— — — 1703,13 — —

—_ 2873,25 2873,35 2873,35 Co- 2870,28
2849,30 — —_— — — —_
2870,32 2900,26 — — —_ 2909,34
2903,40 2917,29 2922,33 — 2920,21 —

— 2037,29 2948,30 2941,34 — 2945,32
2942,36 — 2950,30 - — 2953,30

— — 3038,25 3038,7 3040,30 —

Fraction D Tétrahydro- ) Trans-$- ',[‘.etrahydro.a.
hydrogénée gaiéne Décalanes décalone dicy clg-pe nta-
diéne
— — 150,0 — —
— — 180,0 182,0 171,2
— — 294,0 270,0 273,0
— 327,2 329,0 — 319,0
— — — 372,4 —
— 394,2 375,1 396,2 —
— — 406,5 — —
— 437,3 446,1 437,0 443,0
— 452,3 — — _
—_ 483,1 491,5 483,2 —_
— — — 515,5 504,0
—_ — — — 536,0
— 548,3 547,0 553,1 —_
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Fraction D | Tétrahydro- ) Trans-f- Tétrahydro-a-
hydrogénée gaiéne Décalanes décalone dicy 01.0 -penta-
B L diéne
5946 577,2 595,3 — _
T~ 600,1 — — 610,2
— 630,3 — _ _
— — 84,0 660,1 -
—_— 704,4 on — 698,4
— 746,1 740,3 739.6 710,1
— — 751,1 770,0 —
780,13 792,2 798,1 792,0 789,4
— 818,2 — 831,1 832.0,5
— 852,4 8484 856,1 —_—
~ — 875,2 — 876,4
— 923,92 930,0 915,1 918,5
— 958,5 — 948,0 952,11
— 976,2 970,11 968,2 976,3
988,13 — 988,1 — —
1033,7 — 1012,0 1028,0 1014,11
— — 1046,2 — —
— —_ 1056,2 1051,1 1060,3
— 1088,4 1079,0 1070,2 —
— — 1088,1 — —
— — 11242 1129,6 1119,3 bd.
— — 11440 — —
— 1166,4 1162,2 1167,2 —
— 1176,5 — 1178,2 1175,3
— 1204,2 — 1217,2 1212,0
— 1236,2 1234,0 — —
1244,8 1245,2 1242,0 — —
— — 1254,2 12504 —
—_ 1275,6 1273,2 — 1296,2
— 1318,7 — 1318.0 —
— 1356.,6 13485 — 1332,2
— — 1359,5 1362,6 —
— — — 1386,0 —
— — — 1417,0 —
1444,13 — 14446 1441,6 14494
1454,13 1450,20 1451,0 1447,0 —
1465,13 1463,20 — — 1478,2
— — — 1710,4 bd. —
— — 2655,1 2842,8 —
— 2865,41 2855,8 — 2867,3
2881,36 2890,40 2890,0 — 2895,6
2612,40 2911,41 — — —
— — 2920,8 2930,2 —
— 2045,41 2936,8 2046,10

2951,40

2046,2
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Parachors. Les parachors ont été caleulés & partir des valeurs de
tension superficielle détermindes par la méthode d’ascension capil-
laire. Les valeurs ont été calculées sur la base des incréments de
Sugden, sans tenir compte des incréments de cyelisation.

yt t0 | P.obs. ! P.cale. | g
!

Cédréne artificiel . | 32,92 16,5° 521,9 505,6 16,3
Cédréne naturel I 33,66 16,5 5247 505,6 19,1
Cédréne nature] IT 33,08 16,5 522,2 505,6 16,6
Fraction D . . . 38,80 18,3 541,3 ! 528,8 12,5
Dihydro-cédréne . 31,84 23,0 530,4 516,6 13,8
(¥dranone . . . 36,75 16,5 538,9 525,6 13,3

Caractéres polarimeétriques. Les mesures de pouvoir rotatoire ont
été effectuées par Fr. Miiller, sous la direction de H. Rupe, pour les
radiations monochromatiques usuelles.

x-Cédrine | Cédrtne | Cédrbne | gy otion
[ .. - 71,32 —~ 47,89 ~ 56,96 +16,80
g2 . .. ... ... — 8233 - 55,26 - 65,82 +19,35
[y . .. ... ... = 9130 — 61,49 ~ 173,13 +21,29
[l - - - - - ... .| —109,52 — 74,00 ~ 88,20 + 25,56
20 . o] —129,52 - 87,58 ~ 104,53 29,94
e . . . ... ... —147,02 ~99,49 ~118,78 + 33,76
A2 (Akermann) . . . . . 0,0524, 0,0560, 0,0570, 0,0509,
3 (Schifer) . . . . .. 0,0533, 0,0555, 0,0563, 0,0435,
Ko o« v v oo 26,75 17,92 21,25 6,26
aplog observé . . . . . 2,06, 2,07, 2,08, 2,01,
aplog caleulé ... 2,05, 2,07, 2,084 2,05,
O‘F/“D observé . . . . . 1,614 1,62, 1,58, 1,61,
oplog caleulé . . . . . 1,60, 1,61, 1,62, 1,63,
[a]q caleulé . . . . . .| — 70,73 — 47,80 — 56,88 +16,49
[o]c observé-caleulé. . .| + 0,569 + 0,09 + 0,08 + 0,31
[lga calculé . . . . . .| — 81,75 — 54,36 — 65,87 + 19,04
[*l6a observé—calculé . .| + 0,58 - 0,10 — 0,05 + 0,31
[odp caleulé . . . . . .| —14475 —99,34 —118,18 + 33,78
[«]y obervé-caleulé . . .| + 1,27 + 0,15 + 030 —~ 0,02
vE oL 2,4054 2,4318 2,4702 2,2821
Ay oo ... .| 6448 6413 6363 6620
PRD. . ... ....| 1477 151,8 152,0 149,4
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Les valeurs K et 45 de la formule classique de Drude ont été cal-
culées par les équations d’Akermann'%9), A% 1’a été aussi par la méthode
de Schdferts?), dite «des valeurs limites» (Endgliederformel). Les va-
leurs de dispersion ont été calculées d’aprés les constantes d’ Akermann.
Celles des pouvoirs rotatoires ont été rétablies d’apres la formule
de Drude.

La longueur d’onde caractéristique 4, a été déduite de la formule
de Hagenbach161) et le produit de dispersion rotatoire (P.R.D.) de Rupe
en découle en multipliant cette valeur par A,

Les radiations utilisées ont été isolées au moyen d’un dispositif & deux prismes de
Schmidt et Haensch. Les symboles correspondent aux longueurs d’onde suivantes (en
unités Angstroem):

C = H,, rouge (6563): Ca = Ca, orangée (6162); D = Na, jaune (centrée a 5893);
Hg = Hg, verte (5460); Cu = Cu, indigo (5105); F = H,, bleue (4861).

RESUME.

Le cédrene « artificiel », obtenu par la déshydratation du cédrol,
est un sesquiterpéne défini, possédant une liaison éthénoidique endo-
cyclique. Il regoit le nom d’xz-cédrene.

Le cédréne « naturel », extrait de I’essence de cédre rouge d’Amé-
rique par distillation fractionnée, est un mélange qui renferme no-
tamment 1’ax-cédréne, son isomere possédant un groupe méthyléne
exo-cyclique (f-cédréne), et un mélange de sesquiterpénes bicycliques
dont les structures sont apparemment tres proches de celles des cé-
drénes.

L’a-cédréne donne avec un excellent rendement une nouvelle
cétone dihydro-sesquiterpénique: la cédranone, lorsqu’on le traite par
Peau oxygénée en milieu d’acides sulfurique et acétique.

Le produit de la transformation de cédrénes, sous 1’action de
lacide sulfurique concentré, soluble dans D’acide, découvert par
T'reibs, est un déshydro-sesquiterpéne ou un mélange de déshydro-
sesquiterpénes.

I’a-cédréne pourrait étre un diméthyl-2,8-endo-isopropylidéne-
2, 5-bicyclo[0,3,5]décene-(8) (Diméthyl-2, 8-endo-isopropylidéne-2, 5-
octahydro-1,2,3,4,5,6,7,10-azuléne).

Nous adressons nos vifs remerciements & M. le Prof. E. Briner, Directeur des
Laboratoires de Chimie théorique, technique et d’Electrochimie de 1'Université de Genéve,

-qui a bien voulu mettre & notre disposition les spectrographes et leurs accessoires utilisés
pour nos mesures, et nous faire bénéficier de son expérience dans leur emploi.
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