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36. Etudes sur les matieres v6g6tales volatiles. XXII l) *). 
SUP la composition du ebdrene ((naturel)) et la constitution 

du e6drene (( artificiel)) 
par Y. R. Naves, G. Papazian et  E. Perrottet. 

(29 XI1 42) 

Le c6drbne isolk par la distillation fractionnee de l’essenco de 
c&dre rouge d’Amkrique (Juniperus virginiana L.) a kt6 dkcrit par 
de nombreux auteurs comnie un individu chimique. I1 est aujourd’hui 
gkneralement considkr6 comme un mklange de sesquiterpbnes pouvant 
renfermer celui que l’on obtient par la dkshydratation du cedrol et 
que nous appelons ckdrbne (( artificiel 1). Le eedrol, alcool dihydro- 
sesquiterphique, p. de f. : 86O, est accompagne dans l’essence dc 
Juniperus eirginiana par le pseudo-cedrol, qui serait son st6r6oiso- 
mbre2). Mais alors que le cddrbne artificiel montre xD = - 85 8, -- 860, 
celui qui rksulte de la deshydratation du pseudo-cbdrol atteint 
aD = - 60O environ; quant a,u cedrbne naturel, son activit6 peut 
atteindre - 70O. 

En approfondissant la resolution du cedrbne naturel par la dis- 
tillation fractionnke, l’un de nous et GZichitch ont ixolk ou concentr6 
une petite proportion d’un sesquiterpbne dextrogyre et bicyclique3). 

Un grand nombre d’essences renferment le cBdro14-l0), ou lo cBdr&ne 4, ‘-9. 
La presence de cBdrAne annoncke dam plusieurs essences est douteuse13) 14). 

Les caractkres physiques observes sur le cedr&ne ((artificiel)) ou sup le chdrkne m a -  
turel, par des auteurs divers sont passablement discordants, ainsi que ceux du dihydro- 
cedr&ne obtenu par diverses voies. Si nous Bcartons les observations les plus anciennes, 
faites aprks distillation L temperature &levee, il demeure notamment les suivantes, p. 303. 

Bemmler et ses c~l laborateurs~~),  Elumann, ~ ~ h u Z x ~ ~ )  et ensuite 
T~eibs4~) ont constat6 que les produits d’oxydation du cedrbne artificiel 
sont obtenus du cedrbne naturel. Nous avons nous-mhes prkpark, 
avec des rendements du m h e  ordre, aprbs ozonolyse et estkrification, 
la seniicarbazone p. de f .  : 181-181,6° de l’ester mkthylique de l’acide 
c6drbne-cktonique C15H2403, et, par degradation plus accuske, l’acide 
ckdrbne-dicarboxylique p. de f .  : 181-181 ,Yjo 44)7 en partant soit du 
ckdrbne artificiel soit du cBdrbne naturel. Cependant en traitant l’un 
et l’autre par l’anhydride ~d l8n ieux~~)  nous avons atteint le cedr4na1, 
identifib par la semicarbazone p. de f . :  248O (d6r.), mais ainsi que 
Treibs l’a notk, le cedrbne naturel fournit moins d’aldkhyde que le 
ckdrbne artificiel. Dans plusieurs eas on a constate que  le rendement 
en produits d’oxydation a Bt8 d’autant plus kleve que l’aetivite ro- 
tatoire du ckdrbne naturel &it plus grande (ex.: oxydation en ck- 
drknone, en ckdrenol : BZumunn, flchuulx, loc. cit.), dans d’autres cas, 

*) Bibliographie L la fin de l’article, p. 333. 
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Valeurs corrig6es B 200: pour d. AdIAt = 0,00078; pour nD = 0,00042. 

Ref. 1 p. d'6b. 1 d20 1 n? 1 'D .____ -~ _-___ 

CddrBne G artificiel)), ex. edclrol 

262-263O/760 mm. 
124--126O/12 mm. 

121°/12 mm. 
116--117O/9 mm. 

- 
129-131°/17 mm. 

262"/760 mm. 

- 

263,5-264O/765 mm. 
112-113°/7 mm. 
118-119°/10 mm. 

129--132O/17 mm. 
1oO0/3,5 mm. 

- 

- 

0,9346 
0,9315 1 
0,9338 

, 0,9326 
0,9321 
0,9323 
0,9392 

- I  

0,9345 
0,9342 
0,9345 
0,9319 
0,9326 
0,9342 
0,9324 

113-122°/10 mm. 
107-112°/10 mm. 
122--123O/lO mm. 

1,49817 
- 

- 
1,49817 
1,4969 
1,4989 
1,4983 

079013 ~ 0,907 
0,9204 

CQdrdne a artifieiel a d'aufres origines 

40) 110°/4 mm. 0,9262 1,49153 
4 0 )  I 98,5"/2 mm. 0,9235 1,49359 - 

119-121°/3 mm. 
- 
- 

123-125°/12 mm. 

- 6,16O 
+ 8,90° 

0,9338 
0,9340 
0,9265 
0,9351 

1,50339 
1,49809 
1,49478 
1,4997 

- 
1,5001 3 

1,5017 
1,50047 
1,50035 
1,4989 
1,5021 

- 

1,4851 
1,4882 
1,4925 
1,4920 
1,48719 

- 85O 32' 
- 85' 

- 
-85' 
- 82O 
- 85,20° 
- 77,67O 

- 60' 
- 60' 30' 
- 62' 40' 
- 52,6O 

- 60' 52' 
- 550 
- 65,82O 
- 52p 
- 58' 39' 
- 66' 26' 
- 60O et - 67O 

- 

- 
+ 370 
+ 20 
- 6' 
-t 340 10' 

E t voici les principales valeurs extraites du pr4sent travail : 
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la fraction non transform6e posskdait un pouvoir rotatoire suphrieur 
& celui de la prkparation initiale (oxydation permanganique : GZichitch, 
Naves, loc. cit.). En deshydratant le ckdr6no1, Blumann, Schulx ont 
obtenu un d6shydro-sesquiterpbne appelP c6dr6nkne, et ayant aD = 

i- 163,20° lorsque le ckdr6nol provenait de c6drdne artificiel et + 1410 
lorsque cet alcool etait prkpar6 du ckdrkne naturel. 

Nous avons trait6 du c6drkne artificiel par l’eau oxyghke par la 
technique de Meerwein, Schoeller, Schwenk, R o ~ g w a r d t ~ ~ )  et obtenu 
ainsi avoc des rendements supkrieurs B 90%’ la cbdranone C15H240. 
Cette &tone ne donne pa’s de semi~nrbazone~~) mais bien aisitment 
une oxime p. de f . :  103,~%--104°; [a]= = - 78,%9° (CHCI,, c = 8’85); 
- 69,14O (CH,OH, c = 8,84). Sa nature est encore affirmbe par 
l’existenee dans le spectre Ranmn de la irbquence 1703 cm-l. !!’reibs48) 
a obtenu en ddshydratant le ckdrbne-glycol une prkparation de carac- 
tdres voisins de ceux de la cbdranone et qu’il a regardke comme un 
oxyde; il n’est pas exclu qu’il s’sgisse de cedranone. La rkaction de 
!’em oxyg6nke conduite en milieu sulfurique tiede depasse souvent 
l’oxyde, que l’acide transpose en cbtone. 

- 
I p. d’6b . 1 d y  

_ _ ~ ~ . _ _ _ _ _ ~  

Chdranone . . . . . . . . . . . . 1 134O14mm. ~ 1,0024 
Oxyde de Treibs (caract. corr. A 20O) . , 148O120 mm. 1,0064 

A partir de c6dri-nes naturels d’activit6s rotatoires diverses, nous avons obtenu 
cette meme oxime (p. de f. ;  a D ) ,  accompagn6e de fractions huileuses de la mbme com- 
position centhimale C1,H,,ON, d’autant plus importantes qu’6tait moindre l’activit6 
du c6drdne de d6part. L’oxydation m6nag6e par une proportion insuffisante d‘eau oxyg6ni.e 
a port6 sur des fractions moins actives, rnais B partir du c6drdne r6cupBrB il a pu &re 
pr6par6 de la c6dranone plus active que lui-meme, contrairement au cas de cGdr6ne 
artificiel. 

Ceci montre que le cddrbne naturel ktutli6 renfermait au moins 
trois constituants dont deux sont convertibles en cBtones C15H240, le 
troisikme &ant transform6 en produits moins volatils que la ckdranone. 

D’aprbs la nature des produits de l’ozonolyse ou de l’oxydation 
des prPparations de ckdrbne, le cedrbne nuturel rennferme le cddrbne 
art i f ic iel;  l’obtention de l’oxime de la ckdranone nous montre qu’il 
s’agit du produit de m6me aetivitk lPvogy-e. La liaison cyclhique 
porte un groupe CH, et le e6drkne artificiel est exempt d’isonibrc 
dth6noldique. Les spectres Raman tant du ckdrbne artificiel que des 
prhparations de ckdrbne naturel renferment l’effet de frkquence 
1662-1664 em-l. Or c’est bien la le fait du systbme: 

CH-C-CH3 
I/ 

rencontrk dans l’a-pinbne 49-55), dans le caryophyllbne, dans le di- 
hydro-caryophyllbne 56), dam les sesquiterpbnes vetivoniques 57).  

-CH 
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Ce sjTst&ni(. cntrabe l’cffet dc frdquencc 1675. em-1 rhez le mbthyl-l-cyrlohrxi?n~-(l)~~) 

IAa frdquence bth6noidiquc est donc abaissec par la multi-substitution cyclaniqiie 
el 1660 c n r l  chez 1c m6thyl-l-cyclopmtPnc~-(l )59).  

chcz lcs terpirnoldees lorsque la liaison est inclusc dans un cycle C6 ou C760). 

Ceperldant le sped re Rtcman des pr4parations dc c6drbne nature1 
renfernw l’effet do fr6quonce 1830-1633 om qui correspond, dam 
la rPgle h It pri.sence d’un m6thylbnc port6 par urie liaison 61 hPn(Yidique 
senii-cyc.lique (cfr. spectre du p-pinime61)62) ohez leqiiel les fr6quences 
1 A41 ct 16% cni- 1 ont 41 4 il6celbcs, spectre de l’aromadentlrhc 
(1 633 cni- * )  ”)). 

11 scmblo donc qucl le cddybne mturel reliferme Z’isorrGre (rue par 
les pi&nes, nous appellerona lo P - c d W n e ,  le cc’drbne (ng- 

’a-ceilrbne. D’apr&s l’examen ties frbquences cyclaniqircs 
dcs pr4parations do c4drbne ar1 ificiel c;t de o6dr8ne rial lire1 on  peut 
atlmcttrcl en effet l’ideritit6 de squelette, I out ail rnoiris en projection 
plane. 

L’cxistencr du ~-cddrPne a pr6c6demnitnt i.t6 supposec par plusicnrs  auteur^^^)^^)). 
Des produits de I’oeonolavse du c6drbne nature1 S m m l e r ,  i loffmnrin fifi) ont isol6 

une cetone C,lH,,O tlont ils ont adniis l’origine dans la dlcarboxylation d‘un acidc rddrbne- 
cdtonique C15ki2403. Trabs67)  a suppos6 qiir cette cdtone serait le produit de l’ozonolysc 
du cddrbnc scmi-cyclique. Cne telle hypothbsc est erron6e car une telle cyclanone cor- 
respondant & cc sesquiterpbnc conime la nopinone correspond au j3-pinbne68-70), la cam- 
phhylone au camphhe’l), la cbtone sabin6niquc au sabin&ne72), la fcnchenylone B l ’x-  
f e n ~ h P n r ~ ~ ) ,  I’aromadendronc & l’aron~adendrbne~~), aurait 6vidcmment pour formule 
C,,H,,O et non CI4Hz40. 

Xous awns  soumis le ehrlrbne artificicl et le cc:dri:ne naturel h 
l’ozonolyse anslytiquo quantitatlive selon Doe?wre75)  76)’  et obtcnu les 
indicakions suivantos (l’aldhhyde formique titr6 esi oxprim6 en o/o 
mol.) : 

CBdrime art. abscnre (limitc 0,5) 
Cirdrbne an -- - 57,42” 23,2 -24,6 

15- 15,6 
C6dri.m x D  - --67O 24,s 2 5 3  
CBdr6ne xn = - 71 ,30° (rBcupbr6 apri.s 

oxydation particlle par H20B) 

Une confirmation exacte do la struetme des domaines Pthh- 
noidiques dcs a- tit, j3-cBdri:nes a 6t8 atteinto par la m6thodo app1iqui.e 
par B~~chwcer, Wieganc;177) au c:mphhne, par Rwhraw, R e h o r ~ t ~ ~ )  k 
1’a-pint.iw. 

Par condensation avcr le diazo-acbtatr ci’bthyle, nous avons obtenu des esters dont 
les aeides ont O t O  d6gradds par l’oxydation perinanganiqiie profondc. L’x-ckdrbne nous 
ii livrt:, l’acide mdthyl-l-cyclopropanc-tricar‘r,oxyliyue-(l,2, 3), identifib comme ester 
mdtliyliquc p. de f .  : 192” ct  par l’essai do mllange. Le c6drbne nature1 nous a livr6 un 
melange d’arides qui a dt6 chauffi. vers 280O afin de d6grader I’acidc cyclopropane-tricar- 
boxylique-( 1,2,2) attendu m acidc ryclopr~~p~rie-dicarb~xylique-(1,2). Lc m6lange 

par Ie ciiazom6thanc ct du mdlange tl’esters obtenu, nous avons 
tion l’acido cyclopropanc~-dicarboxyliyue-(1,2), idcntifi6 par la 

preparation de l’anhydride cis p. de f . :  57-5.7,50 et la r6gCrkration dc l’acide p. dcf.: 
139--140°, d o n  h C h k U ,  Wzegarid. 

20 
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\CH \CH HOCO-CH 

\CH, ‘CH, COOH 

+ I  -+ I __ 
/C=CH, /C\/CH, , C V C H ,  

CH HOCO CH 
I I 

COOH COOH 

l’reibs a sdmis 79)  que la ddshydratation du cddrol pourrait donner 
trois cbdrbnes, dont deux correspondent B ce que nous avons appelA 
a-c6drbne et B-c6drbne, le troisibme B un isomere chez lequel la liaison 
dthdnofdique serait orient& de l’autre cGtP du mbthyl, la molecule 
&ant bien entendu dissymbtrique par rapport B l’axe CH-CH, du 
dihydro-cAdr8ne. Cette hypothese a 6td appuybe par l’obtention de 
deux acides cAdr8ne-dicarboxyliques C,,H,,O, fondant, l’un 6, 182O, 
l’autre B 210°, le c4drbne artificiel livrant une plus forte proportion 
du premier de ces acides. Par la suite Treibs a supposc! que ces deux 
acides sont en relation de cis-trans isomkrie, mais Pluttner, Kuusserow, 
K ; i i ~ i * ~ )  tiennent cette hypothese pour peu vrsisemblable car un essai 
d’isomerisation de l’acide p. de f . :  182O leur a donne un rPsultat 
nkgatif. La nsttetA de l’effet Rumun 6thPnoldique que nous avons 
eonstate chex le c6drbne artificiel s’oppose B l’hypothkse premiere de 
l ’ re ibs,  un y-c&lr&ne d’une telle espece n’existe donc pas dans le 
c6drhe artificiel. D’ailleurs, si la liaison Ath4nofdique est incluse dans 
un cycle C5 l’existence d’un tel y-c&dr&ne est rendue peu vraisemblable 
en raison de 1% rbgle de Bredt 81). 

On pourrait s’attendre B constater l’identite des preparations de cedrane obtenues 
du cedrkne artificiel et du cedrbne naturel, soit des a-ckdrkne et B-ckdrkne. E n  fait, nous 
avons constatk de Ikgeres diffhences dans les caractbres des prkparations obtenues ainsi. 
Ces differences peuvent &re likes B l’obtention de stMoisom8res. L z p p s 2 )  a montrk que 
les rksultats divergents obtenus par diffkrents experimentateurs dans l’hydrogenation 
des x-  et  B-pinhe, et confirm& par ses propres expkriences, sont lies B l’obtention de cis- 
et, trans-pinanes. E n  application de la rkgle de w. Buwers nous devons regarder la prkpara- 
tion issue de l’cc-ckdrkne comme la plus dissymktrique. 

Nous avons dks lors cherchb B realiser un isomere stable a partir 
des deux preparations, par l’action du chlorure d’aluminjum, selon 
Zelinsky, T~rowu-PoZluk*~).  Noiis avons effectivement obtenu unmeme 
produit posskdant les caracthres suivanth 83 b’u) : 

__ ______ I d p  i 1 .‘D” 1 MD 
_ _ _ _ _ _ _ _ . ~  I- 

du cedrbne artificiel . . 0,9028 -‘ 1,4831 - 0,52O 
naturel. 1 1- 
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L’ozonolyse du c6drkne ac, = - 57,42O et cclle du cedrkne aD = 

-- 67 O ,  correspondant respectivement B l’une des premieres fractions 
et a l’une des fractions les plus actives obtenues par la distillation 
syst6matique montrent approximativement la m6me teneur en 
/?-cddrkne ou, plus g6n6ralement en sesquiterpknes poss4dant le s o u -  
pement CH,=C semicyclique. Cette constatation est en accord avec 
la similitude des effets Raman Bththoldiques. Par ailleurs il n’existe 
pas de diff6rence notable entre les spectres Raman de ces deux frac- 
tions. I1 est possible que l’accroissement du pouvoir-rotatoire soit dii 
Bun appauvrissement en racdmate, suivant le progres de la distillation. 

En  aucun cas, au cours de cette derniere op6ration7 on n’observe 
de palier de la variation du pouvoir rotatoire. Ses valeurs croissent, 
passent par un maximum et ddcroissent ensuite, et le terme de la 
separation de fractions de t6te et de queue ne parait avoir dependu 
que de I’efficaeit6 des conditions distillatoires ou de la lassitude des 
optirateurs. 

D&s a p r h  nvoir atteint la valeur maximum, le pouvoir rotatoire 
ddcroit trks vite et  devient dextrogyre. On isole de l’essence de 
Juniperus virginiana, environ 82 B 84% de fractions qui sont riches 
en cddrenes, et  3 a 404, de fractions renfermant beaucoup de sesqui- 
terpbnes bicycliques (fractions D). La description de celles-ci diffkre 
quelque peu par d,, de celle que l’un de nous et GZichitch ont faite 
en 1928: 

p. d’6b. = 98-99O/1,6 mm.; d:’ = 0,9402 B 0,9405; n g  = 1,5140 B 1,6146; 
a20 , - - +10,88O L +26,92O. 

Ces valeurs d et n, sont remarquablement (( elevties 1) par rapport 
B celles observdes sur les sesquiterphes bicycliques, tout autant que 
celles du produit d’hydrog6nation C,,H,, par rapport 8. ses congti- 
nkres : 

p. d‘6b. = 98-98,5”/1,5 mm.; a&’= 0,9067; n$ = 1,48812; mD = + 9,520. 
Les indications recueillies par divers auteurs relativement aux rendements des r6ac- 

tions d’oxydation observes L partir du cBdrBne naturel doivent atre examinCrs par rapport, 
non seulement B des differences de rCactivit6 des a- et B-ci.dr&nes et de leurs rachmates, 
mais aussi d’aprks les r4actions des sesquiterphes bicycliques contenus en proportions 
plus 011 moins &levees dans les fractions dextrogyres qui accompagnent les chdrknes. 

En 1935, Tveibss4) a montrd que le cddrkne artificiel et  le c4drkne 
naturel se eomportent indgalement vis-B-vis de l’acide sulfurique 
concentrd froid. Le premier donne 75% d’un produit insoluble da8ns 
l’acide, stable, et 6 yo d’un produit soluble, le second: 50 yo de poly- 
meres, 36 yo de produit insoluble, 1 2  yo de produit soluble. Treibs a 
accord6 au produit soluble la composition C,,H,, et la structure biey- 
clique. En reprenant 1’8tude de ce corps, nous axrons reconnu que sai 
formule est Cl5HZ2 et qu’il est tricyclique. Voici ses caractkres, com- 
pares a ceux du cddrdnkne isomere. 



Preparation de TreibsE4) .  

Selon Treabs . . . . . ' 0,9224 ~ 1,4938 I 64,32 
Xouvelle preparation . : 

Mais il est diffttrent du produit d'hydrogdnation du deshydro- 
c6dri?ne, il ne donne avec la solution chloroformique de brome, amcune 
coloration. I1 prttsente toutefois une semblable r4sistance & l'hydrs- 
ghation catnlytique. 

Une telle difficult6 d'hydrogenation n'existe pas pour le cedr6n&ne. Lo deshydro- 
c6drBne est fortement color6 en jaune, alors que le c6dr6nPne est b peu prbs incolore dans 
le visible ; il ne donne pas lieu au t r h  remarquable phenornhne de polymbrisation ais6ment 
reversible constat6 par B ~ P ~ ~ w z ,  Schulz sur le cCdr6nbne. En l'absence d'un rCarrange- 
ment qui modifierait l'extension cyclique du cedrPne considBr6 comme derive cyclopen- 
thique,  il convient d'admettre que la liaison BthCnoidique resistante B l'hydrog6nation 
rst pontale. TTne telle situation se rencoutre chez le gaihne, le gaIol, chez lesquels elle est 
difficilement hydrogenable au contact de Pt(0,) Adams B la pression a t r n o s p h 6 r i q ~ e ~ ~ ) ~ ~ )  
(Plather,  Lernay ont d 8  traiter le gaiol B 100" sous 100 atm. au contact de Ni R a ~ y ) ;  
cette difficult6 rappelle celle de la saturation des octa-hyrlro-azulhes, au cours de l'hydro- 
ghat ion des azulbnes, qui pourrait &re due b une situation identique de la liaison in- 
saturee r6siduelle 91) Oz). 

Le sesquiterpkne insoluble dans l'acide sulfurique peut bien r6sulter de la migration 
de la liaison Bthenoidique vem le pont; il diffkrerait alors du produit, d'hydrogenation 

I 
0,940 I 3,5229 - ~ 65,69 1 63,93 
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du dkshydro-ckdrhe par l’arrangement cyclique. On sait que les A l -  e t  A2-octalines sont 
ais6ment transposhes en d99 ‘0-octaline par les rkactifs acides 93) 94). 

L’hydroearbure C,,H,,, son produit d’hydrog6nation et le sesqui- 
terpene isomere sont atis4ment oxydables B l’air. Le premier est r6- 
sinifiP en quelques heures B la t emph tu re  du laboratoire. Semblable 
facilit6 d’oxydation a bt6 relevbe chez des corps qiii renferment une 
liaison 6th6noldique entre deus atomes de carhone tertiaires (ex. : 
d9, 1°-octaline). 

Le dih;vdro-dksh;vdro-cCdr~ne, trait6 par le chlorure de nitrosyle, a donne un nitroso- 
rhlorure vrai, bleu fonch, qui est demeur6 Iiquide. Les solutions kth6rCe et benzknique 
de ce d6riv6, d’abord intens6ment bleues sont drvenues rapidenlent vertes, ensuite jaunes, 
et 1’6vaporation des dissolvants abandonnait des rksidus pulvkrulents se dhcomposant 
avant de fondre et dont les analyses klkmentaires ont Bt6 d6cevantes. I1 semble qu’il 
s’agisse d u  dimere du nitroso-chlcruro ( ~ f r . O ~ - ~ ~ ) ) .  Ces reactions semblent ronfirmer la 
nature bi-tertiaire de l’attache B t h B n ~ i d i q u e ~ ~ - ~ ~ ~ ) .  

Le spectre Raman du ddshydro-c6drbne montre, c6t4 d’un effet 
assez faiblo (1522 cm-l), trois effets intenses: 1572,1621 et 1648 cm-l. 
I1 serait vain d’essayer d’interpr6ter ces indications avant d’avoir 
mesurP le spectre du produit tl’hydrog6nation. Ce travail est en 
courslO1bis). On peut toutefois admettre d’aprhs les indications ci-des- 
sus que le d6shydro-ct5dr8no est un mklange qui renferme ail moins 
deux isomkres. 

L’oxydation du c6dri.ne par l’acide sulfurique concentre rappelle celles du ter- 
pin$ne1O2), du t6trahydro-p-ac6tyl-t0luirne~~~), conduisant respectivement au p-cymkne, 
au p-ac6tyl-toluAne. 

Revenons B la fraction sesquiterphique dextrogyre de l’essence 
de cbdre. La plupart des frdquences cyclaniques de cette fraction 
existent dans les spectres des CI- et /?-ckdrbnes. L’ozonolyse de la frac- 
tion D lime 1 7  yo mol. d’ald6hyde formique, le spectre renferme les 
effets hthhoidiques de frequences 1633 et 1664 cm:l. On peut done 
supposer que cette fraction contient deux sesquiterphes apparent& 
respectivement aux a- et /?-c6drBnes. 

Le spectre contient encore an  effet 1609 cm-I; l’ac6tone n’6tant 
reneontree qu’en proportion insignifiante parmi les produits d’ozo- 
nolyse, cet effet n’appartient done pas h un groupement isopropylid6- 
nique, son origine est vraisemblablement cyclhique. L’absence 
d’exaltation de la r4fraction molkculaire et  les valeurs de dispersion 
de refraction tdmoignent contre l’existence de proportion notable de 
constituants B liaisons bthenoldiques conjuguees. 

L’absenee des fr4quences 654-655,1025-1030,1105-1107 ern-’, 
la presence de l’effet 1094 cm-l caracterisent la fraction D par rapport 
aux cedrbnes. 

Un fait trbs remarquable est l’identit6 ou la presque identit6 des 
caracthres de dispersion rotatoire optique des c6drbnes. Cette dis- 
persion est normale dans l’intervalle F - C, au contraire de celle de 
la fraction D. 
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Le calcul dea valeurs A t  et KO de 1’6quation de Drude: 

C6drhes . . . . . 
(I) . . . . . . . 

a Bt6 effectu6. 

2,06-2,08 1 6363-6348 /0,0525-0,0570 ! 147,7-152,O 
2,065 I 6429 1 0,0546 I 150,23 

2: est l’abscisse du point oh la courbe 1”; coupe l’axe A 2 .  Lors- 
qu’on calcule cette valeur selon Akermunn1O4) d’une part et selon 
S c h f i f e ~ ~ ~ ~ )  d’autre part, on obtient pour la fraction D des valeurs dis- 
cordantes et ceci tBmoigne que la dispersion de cette fraction est re- 
lativement a n ~ r m a l e ~ o ~ ) ~ ~ ~ ) ,  elle devrait done 6tre dBfinie par une 
Bquation B plusieurs termes. 

Le produit de dispersion rotatoire (P.R.D.)108) soit le produit de 
la longueur d’onde caracthristique 2, dPduite de la forniule de Hagen- 
b c c ~ h ~ ~ 9 ) ~ ~ O )  par la valeur Lo, exprimBes en mp, est assez constant. I1 
est &range de constater ( H .  R u p e  a attire5 notre attention six ce rap- 
prochement) que ce produit, ainsi que ses facteurs, sont voisins des 
valeurs reneontr4es au cours de l’btude de cbtones bornyldniques 111), 
relatives aux d6rivBs lnenzylidkniques de la bornylhne-mBthylcBtone( 3- 
ac4tyl-bornylbne) ( T )  et de la camphanyl-mBthylcPtone(3-acC.,tyl- 
mmphane) (11). 
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Mais, si le cycle alkknique dbrive du mhthyl-cyclopentane, ainsi qu’il est hautemcnt 

vraisemblable, la resistance i, la ddshydrog6nation se trouve par I & - m h e  expliquCe118). 
La difficult6 de ddshydrogdnation dn reste hicyclique est vraisemblablement due .i 

une structure c y c l o - p e n t a n i q ~ e ~ ~ ~ )  et B la prksence d’un groupe gem-dimdthylk mdo- 
cyclique120). 

La fraction D, traitke par le s616nium a 290-320°, a donne en- 
viron 0,15 % d’un m6lange d’azulhnes renfermant du 5-gaiazulhe, et 
la partie non dkshydrogknke, trait6e 5, nouveau, a encore donne un 
melange d’azulknes en semblable proportion. On pourrait admettre 
que la formation d’une quantite aussi faible d’azulknes est like a la 
dkshydrog6nation difficile de quelque impuret6, cependant, si le traite- 
men6 de l’a-gurjunkne par le soufre a l i a k  environ 16 :h d ’ a z ~ l k n e ~ ~ ~ ) ,  
celui des patchoulhnes n’en a fourni que 0,43y0, celui des sesquiter- 
pknes de 17essence de g6ranium que 0,23O/, (ibid. p. 874). Des essais 
systdmatiques a temp6rature plus Blevke ou au contact de catalyseurs 
m6talliques devront &re entrepris. 

Paralldement, nous avions entrepris de comparer les spectres 
Raman de la fraction I3 et de son produit d’hydrog6nation avec celui 
du tktrahydro-gaibne, dont la constitution est bien etablie, de com- 
parer aussi le spectre de 1’a-patchoulkne tricyclique122) et ceux des 
c4dr8nes. 

La parent6 de ces hydrocarbures est traduite dans les effeta des 
liaisons C-C, comme dans les effets des liaisons C-H. Xous y re- 
viendrons plus loin; il semble d& lors perrnis d’admettre que la frac- 
tion D est constituke principalement par des d6rivPs du 8-gaiazulkne, 
et que les c6drknes en derivent par la prksence d’un second pont 
cyclique. 

La nature des trois cycles du c6drkne: cycle A (PthBnoPdique), 
cycle B (confondu au cycle A par le pont C-C), cycle C, a d6ja fait 
l’objet de diverses hypothkses. SemmZer, StenxeZ ont adopt6 : l lZ3) ,  

I’reibs: 11124), Shor t :  I IT125) ,  Ruzicka, Jutassy : IV et V126), en raison 
de la difficult6 rencontrke pour d6shydrogener le cedrkne, et du peu 
de vraisemblance d’une liaison spiranique (111) j Robinson, Walker 
ont prkfkr6: V1127). 

I11 I V  

V VI 
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Les hypotheses relatives B la structure du cycle A ont 4t4 r6visP.es 
rbcemment 128)129) j Ru.xicllcu, Plattner et leurs collaborateurs ont admis 
qu’il est cyclopenthique. Cette conclusion est bade notamment sur 
la non-obtention d’une cetone Q partir de l’acide cBdrkne-dicarboxy- 
lique, sur la formation de l’acide nor-c6drkne-dicarbox;ylique et sur 
l’impossibilit6 d’atteindre un acide bis nor-c4drhe-dicarboxylique. 

Une fraction du cycle I3 a 6t6 BclairAe par les m6mes auteurs. 
11s ont 4tabli que ce cycle comporte, en K de la ramification pontale, 
un chainon mdthyl6nique. En  outre, Plattner, Kusserow, IiZiizci, en 
considerant notamment la difficult6 de la saponification d’une des 
fonctions ester du nor-e6drkne-dicarboxylate dimdthylique et du 
diester mkthylique de l’aeide CllH180, (dont les atomes dc carbone 
des carboxyle sont 1 et, 2 du schema ci-contre) ont admis, d’aprks la 
saponification difficile des acides dont le carbone en a est tertiaire, que 
le cycle B comporte vraisemblablement les 414ments siiivants : 

I 
CH, 

Ainsi que l’ont not6 ces auteurs, cette interpr6tation rend dif- 
ficilement explicable l’obtention d’acide camphoronique par l’oxyda- 
tion dnergique du c4drkne, annonebe par Treibs130), et douteuse l’exis- 
tence de l’acide ckdro-camphorique obtenu par Ruxicka, van  HeZsen131), 
et d’aprks la formation desquels on a tent6 d’hlairer la structure du 
cycle C ou cles cycles R et  C.  

L’argument de l’emp6chement stdrique, tel qu’il a 4t6 utilisB par 
Plattner et ses collaborateurs, n’est pas sdr. On sait que si la pr4sence 
d‘un atome de carbone tertiaire est plus marquee en K qu’en de la 
fonction ester, elle est cependant encore trks nette en /?, certaines 
structures spatiales de la mol6cule pouvant d’ailleurs renforcer l’effet 
des substitutions en ,8. 

Partant de 1&, nous pouvons concilier les diverses eonstatations 
faites jusqu’& prdsent et  supposer que vraisemblablement, parmi les 
acides C9Hl,0, obtenus par Tseibs B c$t6 des acides succinique, di- 
m6thyl-malonique, trimethyl-succinique, se trouve effectivement 
l’acide camphoronique, et qu’un acide camphoriquc puisse exister 
dans le produit obtenu par Kuxicka, uan MeZsen, si nous formidons 
l’a-cedrkne p. ex. ainsi: 

ce qui en fait un d6riv6 du gafazulbne, un dim6thyl-2,8-endo-isopro- 
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pylidBne-2,5-bicyclo[O, 3,5]dhcBne-(8) (ou dimethyl-2, S-endo-isopro- 
pylidBne-2,5-octahydro-l, 2,3,4,5,6,7,10-azulkne). 

La structure bicyclo[l, 2, Bloctanique de l‘ensemble des cycles B et  C est parti- 
culierement stable132). La construction tetrabdrique montre que le cycle A doit conlprendre 
les atones de carbone 1 et  2 du cycle heptanique (numkrotation ~ o y e z l ~ ~ ) )  et que la forme Z 
cycloheptanique est rendue peu probable en raison de la compression des spheres d’action 
des atomes d’hydroghe. Le cycle A peut Gtre fix6 en 1,2 de la forme C (association en 
trans des cycles A et B) ou en 1,2 d u n e  forme d‘6volution (m6so) entre les structures C et Z 
(association en cis des cycles A et €3). Entre ces deux structures, les forcrs de r6pulsion 
des atomes d’hydroghe doivent definir la plus probable. 

PZattner, Kusserow, K14.iui133) n’ont pu isomdriser l’acide nor- 
c4drBne-dicarboxylique par chauffage avec l’acide chlorhydrique 
(hypothdse de la structure cis), ni l‘anhydride, selon v. Baeyev (hypo- 
t h h e  de la structure trans). Ceci, ainsi que la formation aisBe d’un 
anhydride de l’acide nor-c4drhe-diearboxylique, s’explique parfaite- 
ment bien si le complexe B/C est cycloheptanique. 

L’emp&chemcnt stkrique constate lors de la saponification des 
nor-c6dr&ne-dicarboxylates de mhthyle, l’acide &ant regard6 comme 
trim6thyl-l,8,8-bicyclo[l, 2,3]cetane-diearboxylique-( 2’3) s’explique- 
rait en raison des substitutions port& par l’atome de carbone 1. 

L’allure do la dhbromuration de l’acide bromo-nor-chdrhe-di- 
earboxylique rBsulterait de la structure trans de l’acide. 

La broniuration de l’acide nor-e6dritne-dicarboxglique a donne k 
Plattner et coll., par perte simultande de HBr et GO2, un acide C,,H1,02 
p. de f. :  91°, dont l’ester, ainsi que l’ester hydrogdn6 correspondant 
sont malaishment saponifiables. I1 suffit de constater que la difficult4 
de saponification demeurerait vraisemblablenient dans l’acide tri- 
mhthyl- 1,8,8 - bic yelo[ 1’2,310 ct h e - 3  -carboxylique- ( 2 ) . 

Il’OXydatiOn degradative de l’acide ddshydro-nor-c6drBne-dicar- 
boxylique de Plattner et coll. conduit B, un acide c6tonique C1,H,,0,, 
d6carboxyl6 en un acide de p. de f.: 89O. Cet acide serait l’acide tri- 
m6thyl-l,2,2-cyc~opentane-ac~tique-l-carboxylique-( 3 ) ,  et l’empkche- 
mont st6rique affeetant la saponification complkte de son diester 
s’expliquerait par la liaison d’un carboxyle k un atome de carbone 
secondaire. I1 pourrait &re rapproche de celui qui affecte l’esthrifica- 
tion de l’acide homophtalique 134), de l’acide pinique. 

I 

\/\CH-COOH <7 ---CH,-~H-COOH 

L’aeide C,,H,,O, serait un acide #l-horno-camphoPique (acide allo- 
homo-camphorique). Un acide homo-camphorique a 6tB preparb du 
,&homo-camphre et Ciderit, il est ais6ment cyclis6 en Bpi-~amphrel~~) .  
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I1 est diffbrent,. L'acide provenant du cddrkne n'a pu &re eyclisB en 
cktone. 

La structure bicyclo[l,2,3]octanique est moins ((tendues que la structure bicyclo- 
[I, 2,2] heptanique, cependant trks stable (ex. camphre). Ses caracthres expliqueraient la 
remarquable stabilite de ?edifice des cedrbnes, la diversiti: e t  la nettet6 des effets Raman 
des liaisons C-C et  C-H, l'orientation privilPgi6e de la plupart des reactions chimiques. 
La rkpartition spatiale de l'edifice ne laisserait pas prkvoir de st4r6oisomhre du cPdrbne 
par rapport B la position privilegiee prevue plus haut, mais seulement les stereoisombres 
du dihydro-c6dr&ne et  du ckdrol. 

Les parachors des ckdrknes, du dihydro-c@dr&ne et de la cPdranone 
montreraient, m@me avec cette formule, une anomalie nkgative, la 
somme des incrdments cy cliques qu'il conTriendrait d'ajouter 31, la 
valeur incrkmentielle figurant dans la partie expkrimentale &ant 24,7.  
Par eontre, la fraction D, regardke comme un hexahydro-gaiazulhe 
possbderait un parachor normal (incrPment de cyclisation : 13,9). 

On peut tenir pour extraordinaires 1es caracteres (d, n) (dev6so de la fraction D par 
rapport B ceux d'autres sesquiterpknes bicycliques (p. ex. du ga lhe) ,  du produit de 
son hydrogenation par rapport B ceux du tetrahydro-gaibne : 

n'$. . . .  1 1,51446 I 1,5012 
R.M., . . 1 65,43 1 66J6 

1,48812 1,47960 
66J6 1 67,07 

Mais ces differences des caracthres sont du m6me ordre que celles relev6es sur des 
couples d'isomkres cis-cycliques, trans-cycliques : 

Fract. D, g a l h e  . . . . . . .  
C,,H,, . . . . . . . . . . .  

Decalanes . . . . . . . . . .  
Hydrindanes . . . . . . . . .  

Ad:' 

0,0306 
0,0255 
0,019 
0,026 

--- 
~~~ 

An: 

0,01336 
0,00852 
0,0070 
0,0100 

- 

I Ethyl-3-dim6thyl-5,9-d6calanes i 0,020 1 0,0072 I 
On en pourrait deduire que la fraction D e t  son produit d'hydrogenation sont cis- 

cycliques, alors que le t6trahydro-gaIkne serait trans-cyclique. Les valeurs negatives 
d'incr6ments de refraction appuieraient cette hypothhse. Le passage des c6drenes (trans) 
B la fraction D (cis) expliquerait 1'61Bvation des caractbres, anormale du fait d'une dB- 
cyclisation simple. E n  effet B la rupture pontale du pinane correspondent le carvomenthbne 
et le p-menth&ne-(3) dont les caractkres sont K moins 6lev6s )) que ceux des pinanes. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Les microanalyses ont 6t6 effectuees par Melle D. Hohl. 
Les points de fusion sont corriges. Les m6thodes de mesures physiques sont celles 

exposees pr6cedemmentl3'). L'ensemble des mesures refractometriques figure B la fin de 
la partie expkrimentale. 

Gddvol. Le ckdrol a 6th isolk d'une essence de Jzcniperus procera 
Hochst.138) de l'Afrique Orientale. I1 a B t B  recristallisk dans l'alcool et 
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ensuite dans 1'Bther de petrole, p. de f .  = 86--86,5O; [K]E = + 13,06O 
(aleool absolu; c = 5 , 5 ) ;  + 8,760 (alcool benzylique; c = 10);  
+ 14,26O (dioxane; c = 10). 

Ce'drdne artificiel. 1000 gr. de ckdrol et 2700 gr. d'acide formique 
98 yo ont B t B  trait& durant 2 heures B la secoueuse B la temperature 
du laboratoire. AprBs addition de 2000 em3 d'eau, dbcantation, lavage 
alcalin et rectification dans un courant de vapeur d'eau, il a 6tk ob- 
tenu 875 gr. de cBdrBne (95,1yo thkorique) qui ont Btb distilles dans 
une colonne Widmer de 40 tores. 823 gr. possedaient les constantes 
suivantes : 

p. d'Bb. = 100°/3,5 mm.; d p  = 0,9340 B 0,9343; ng  = 3,49819 Q 1,49822; 
[K]: = -91,22O B 91,33'. 

3,788 mgr. subst. ont donne 12,230 mgr. CO, et 4,040 mgr. H,O 
C,,H,, CalcilB C 88,15 H 11,85% 

Troux-6 ,, 88,05 ,, 11,93% 
Le cedrbne d6colore la solution chloroformique de brome. 
Cddrdne naturel. 2000 gr. d'une essence de c&dre de Virginie, 

0 1 ~  = -45,4O0 ont 4tB distilles d'abord dans une courte colonne de 
type Vigreum (200 mm.). La fraction sesquiterphique a 6th reprise 
systkmatiquement dans une colonne a anneaux Raschig, de 600 mm., 
munie d'un analyseur, et le classement a B t B  termin6 B l'aide d'une 
colonne Widmer de 40 tores. Les fractions caractkristiques suivantes 

- 
- 68,31O 
- 

+10,880 
Q+ 26,92O 
- 

- 

ont k tk  retenues : 

1 
__-- - - -~ 

Tbte de distillation . . 
CBdrdnenaturel I . . 
TntermCdiaires . . . 
C6drBne naturel I1 . . 
Intermediaires . . . , 

Fraction D . . . . . 

RBsidu non distill6 . 
Pertes en distillation . L 

38,1 

26,7 
7,5 

- 
3,25 

2,75 
18,3 

p. d'6b. 

~_ 

Q l'Btat homogBne . . . 
dans l'alcool absolu . . . 
dam l'alcool benzylique . 

__ 
1 01°/3,5 mm. 

101-101,5°,'3,5 mm. 

98-99O/1,6 mm. 

- 

- 

1,238 I - 91,30° - 73,13' 
- 88,01° - 71,06' 
- 89,40° - 71,92' 1,245 

di0 
~ .~ . 

- 

0,9338 

0,9341 

0,9402 
B0,94C5 

- 

- 

- 

- 

dam le cyclohexane . . 1 -84,110 

n g  
__ 
- 

1,50081 

1,50127 

1,5140 
B 1,5146 

- 

- 

- 

- 

- 67,18' 1,252 
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Hydroge’nation du cddrdne ar t i f ic ie l .  100 gr. de c6drkne dissous dans 
150 em3 d’acide ac6tique ont absorb& Q GO0, en prBsence de 10 gr. 
Pt(0,) Adams,  12990 em3 H, (20O; 732 mm.) (theorique: 12250 crn3)’ 
dont 50 % en 70 rnin., 75 % en 105 rnin., 90 % en 150 min. et  la totalit6 
en 210 min. Le produit obtenu a distill6 comme un corps homogene: 

p. d’6b. = 110°/4 mm.; dfo = 0,9262; n: = 1,49153; mD = - 6,160. 
3,890 mgr. subst. ont donne 12,430 mgr. CO, et 4,480 mgr. H,O 

C,,H,, CalculC. C 87,29 H 12,71% 
Trouv6 ,, 87,15 ,, 12,88% 

ne donnant pas de reaction color6e7 ni au contact de la solution 
chloroformique de brome, ni au contact de celle de t6tranitro-mkthane. 

Hydrogknat ion du ckdrbne nature1 I I .  70 gr. ont 6t6 traitks de la 
m6me manikre et ont absorb6 8640 e m 3  H, (190; 730 mm.) (thkorique: 
8 580 em3), dont 50 % en 65 rnin., 75 % en 10.5 min., 90 yo en 140 min. 
et la totalit6 en 190 min. Le produit obtenu a aussi distil16 comme un 
corps homogene : 

p. d’6b. 1 98,5O/2 mm.; d:’ = 0,9235; n$’ = 1,49359; mD = + 8,90°. 
3,360 mgr. subst. ont donne 10,730 mgr. CO, et 3,900 mgr. €I,O 

C,,H,, Calcul6 C 87,29 H 12,71% 
Trow6 ,, 87,09 ,, 12,99% 

se comportant au brome et  au t6tranitro-rn6thane de la meme ma- 
niere que la prdparation prkckdente. 

Iso-dihydro-ce’drbne. 40 gr. de chacune des preparations ont Bt6 
agit6s 48 heures avec 20 gr. de chlorure d’aluminium anhydre pul- 
vPris6. I1 s’est d’abord produit une coloration mauve violet qui s’est 
effac6e en l’espace de quelques minutes. Au terme du traitement le 
chlorure d’aluminium a kt6 hydrolys6 sans Bchauffement et les pro- 
duits isom6risBs ont 6tB rectifi6s dans un courant de vapeur d’eau. 
I1 a Pt6 obtenu 38 gr. et 38’5 gr. d’hydrocarbures et la presque totalit6 
de chaque prkparation se comportait comme un produit homogene : 

’ 90-92O 
~ 0,9022 

1,4829 
1 + 134’ I ’ du c6drbne art. i du cC.dr+ne nat. 1- i ~ ~~ ~ 

~ 
~~ ~~ 

~~ ~ 

p. d’Cb./1,6 mm. . I -~ ~ L0-92O 
d y  . . . . . . . I 0,9028 
n?. . . . . . 3,4831 
mD . . . . . I . . i -0,52O 

I-ex. artificiel. 3,995 mgr. subst. ont donne 12,800 mgr. CO, et 4,580 mgr. H,O 
II-ex. naturel. 3,280 mgr. subst. ont donne 10,505 mgr. CO, et 3,760 mgr. H,O 

C,,H,, Calcul6 C 87,29 H l2,71% 
TrouvB I ,, 87,38 ,, 12,83% 

I1 ,, 87,35 ,, 12,83% 
Eva lua t i on  du 1-ckdrbne par l’oxonolyse139). L’ozonisation, effec- 

tu6e Q 0°, a port6 sur des solutions d’environ 0,150 gr. de c6drene 
dam 30 em3 d’un melange de 60 vol. d’ae6tate d’6thyle et de 40 vol. 



cl’acide ac@t,ique, en suivaiif, la technique tlc l l oeuvre  pour 1’6valuation 
du  group(’ =CH2. 1,’absorption d’ozone est assez paresseuse (4 n’est 
quantitative qu’au moment, ou il est entril dans l’appareil environ 
3,3 fois la quantitb absorb&. 

1,s fraction 11 a ilt6 cxaniin6e de la m6mc manibre. 
Ilans les deux cas, l’ac~%one a 4th  recherchile sur le distillat ob- 

tenu selon Kuhn, Rothleo),  par la rhaction du nitro-prussiatc. 
Rechwche des produits lourds de In ddgrcndution8 par osonolyse. 

20 gr. tie v6drbne artificiel ou de ci.tlr&ne naturol 11, dissous dans 
LOO (’1113 dc chloroforme ont PI 6 traitils par un courant tl’oxygkne 
ozoni. B 9,8 %, au debit d( t  24 l./niin., B la tcrripGrature tle O0,  durantl 
110 min. Le chloroforme a Pti. cShass6 par distillation sous vide en 
opPrant sur les sixibrnes de la charge. Les prodnits d’ozonal ion, niis 
ail contact de 140 em3 d’eau oxyg6n6c B 5 yo ont 414 acltlitionnils B 
0 0 ,  sous agitation, progresxivement, de I“? em3 do solution B loo/, de 
carbonate de sotliurri. TI(. lendenisin, la fraction neutre a 6t4 exlraitt: 
par l’i.ther, l’eau-mbre alcaline a btP  acidifi6e par l’acide chlorhydrique 
au virage d u  rouge congo, et aprhs une nouvelle extractiori par l’bthcr, 
il R 41,6 ohtcnu 1,5,5 gr. (cedrhne artificiel), et, 32,L gr. (ci.dr&ne naturel) 
tl’acides bruts. 

3 gr. do oliaquc? prbparat’ion ont 4 th  esti.rifi4s par le diazom4thane. 
110s solutions dans 20 cm3 d’bther ont Pt6 additionniles chacune t i c  

1,ci gr. de nitroso-m6thyl-urhe, puis, sous agitation, de 1,80 gr. de 
potasse dissoute d a m  2 emY d’eau. Aprks 2 hcures de contacit, puix 
addition do 30 cm3 tl’eau, extraction par l’ilther, etc., il a 6th obtenu 
2,10 gr. (2,05 gr.) d’esters m6thyliques. Lcs deux pr6paratioris ont, 
tlonn6 av(w des rendements seniblables la rnerne sernicm-hazone, qui, 
rocristallisile (lam l’alcool 70% a p. de f .  -- 1X1-181,5° (ctssai de rnh- 
lange). Le mdange B partics i.gaIcs a 6t6 analysi.. 11 s‘agit bien dc la 
semicarbazonc dc l’ester m4thylique de l’atcide ci.dr8ne-cWonique. 

3,940 mgr. subst. on6 donni. 9,120 rngr. CO, ct 3,140 mgr. 11,O 
4,410 rngr. subst. ont donni: 0,617 rm3 S, (22,5”; 733 mm.) 

C,,H,,O,S, Cal(wl6 C 63,11 H 9,043 r\’ 13,00% 
‘I’rouvit ,, 63,13 ,, 8,92 ,, 13,060/, 

10 gr. de chaciine des pr6parations d’acides I m t s  ont 6th addi- 
tionnbs tlu m6lange de 400 ern3 d’eau, 30 gr. de soude clt 1 3  0 n 1 ~  tie 
brome. Aprbs 1 ?L2 heures d’agitation la tcrr~pilra~ture tlu laboratoirc, 
lavage B l’bther, acidification ail virage du rouge congo, extraction 
par 1’6tlier, il a 4th  ohtenu 6,S3 gr. (7’05 gr.) cl:acide chdrhne-tiicar- 
boxylique, qui, recristallisk dans un millange tl’ester ac6tique et 
d’hexane a p. dr: f. L80-L80,5° (essai tie mPlange). 

4,025 mgr. subst. ont donnit 9,760 mgr. CO, rt 3,176 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculi: C 66,lO 11 8,72(;/, 

‘Llrouvi. ,, 66,t3 ,, 8,82y0 
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Ozydation des cddrkfies par l’anhydride ~dldnz ieux ’~~) .  Le mi2rnt. 
mode op6ratoire a 6t6 suivi, au d6part de 50 gr. de cthlrbne artificiel 
el tie 50 gr. de la premibre fraction interm6diaire de c6drbnc naturel. 
A 50 gr. de sesquiterpbnes ct 100 em3 d’aloool port& au reflux, on a 
ajout6 rilgulibrement dans l’espace d’unc? heurc, la solution filtr6e de 
30 gr. d’anhydritle sB16nieux dans 80 m 3  d’alcool. Aprh 8 heures 
d’6bullition et repos d’iine nuit, il a 6ti: chssor6 42 gr. (;il gr.) do  sP- 
lbnium et de rbsines. hprbs distillation cte l’aleool, les r6sidus de 
cwncentration orit 6t6 trait& tlans un courant de vapeur d’eau sur- 
ohauffke k 90-100O sous 35-49 mm. Les distillats ont b tk  rectifids 
dam unc colonnc. Widmw de 15 tores: 

CCdrbne 
artificiel 

lhaction T p. d‘6b. 100-132”~4 mm. . , 1,5 gr. 
I h c t i o n  I C p. d’6l). 133- -136”,4 mm. . 41,5 gr. 
liidiee de carbongle fraction 11 

- -  - __ _. - - _ _  __ 

(Th6orique pour C, ,II2 ,0  257) . . ~ 221 
n$ dc la fraction 11 . . . . . . . . 1,5212 

CPdrhr 
naturel 

I 2,4 gr. 
32,6 gr. 

___. 

208 
1,5235 

Leu fractions II ont donn6 la m6mc srmicarbaaone, poudro 
grenue de couleur creme, p. de f .  = 238-2390 (bain pr6chauff6 k 
%Eo, ‘It -- 3O/min.). L’essai de m6lange n’6tait pas yrobant. Lc mb- 
larigc? B parties &ales a kt6 analys6: 

4,015 mgr. subst. ont donne 10,240 mgr. CO, rt 3,185 mgr. Ir20  
4,440 mgr. subst. ont donmt. 0,6058 ems S, (17”; 721 mni.) 

C,,H,,OS, Calcul6 C 69,76 H 9,13 X 15,27O/, 
‘I’rouvB ,, 69,56 ,. 8,837 ,, 1B,240/, 

Condensatzon dca C6dr$)ws aver l‘cstw diazo-ardtzquc. 120 gr. dc c-bdrPne naturrl 
intcrni6diaire I et 1 gr. dc cuivre porphyris6, plac6s dans un ballon rhauff6 B 180” au 
hein d’huile, ont 6t6 additionn&s, gouttc A goutte, en agitant, du m6lange de 10 gr. dc 
c6dri.ue et 11,s gr. do diaao-ac6tate d’6thyle. Le dhgagcmcnt d’azote est drvenu trPs 
lent cinq miniitrs aprh la fin de I’addition. On a renouvcl6 B trois reprises l’addition 
de quantitbs 6gales dc rkactifs. La ma , refroidie A 60-70” a 6th filtr6r sur amiante e t  
distill6r sous I A 1,2 mni. 11 a 6t6 ricupt‘r‘: 84 gr. de c6drbne mu = - 61,33” (contro - 66,4X0 

) rt obtenu 104 gr. d‘rster, p. d’6ln. = L34-148°/1,1 mm. Les esters ont 6t6 
par unr 6bullition de 5 h. aver 500 cm3 dc solution dc potasse A 207h dans 

l’alcool m6thyliqur. 
La bouillie criu1,alline d’widrs obtrnue aprbs le traitement usurl, p s a n t  90 gr., ct 

delaybe dans 400 em3 d’eau a 6t6 oxydbe nu bain-mark, en agitant m6caniyuemcnt, par 
l’addition simultan6r dune  solution dr  permanganatc. dr pohsuiuin B 4% et d‘une solution 
d’acide sulfuriqur A 20% p v. 

Ces solutions orit 6t6 ntilis6cs B raison dr 100 em3 dr la prrmii.re e t  do 19,2 cm3 de 
la seconde. Dbs quo la trinte pernianganiyue pglissait il Btait ajout6 une nouvelle quantit6 
du  m6lange r6alis6 s i n  l’instant. L’opCration a dur6 44 ti. et  ?t ce moment, l’aride per- 
nianganique n’btant plus consommi. que trbs lentrmcnt, il avait Pti! utilisi! 130 gr. de 
permanganate alcalin. L’rxchs d’acidr prrnianganique a 6th d6truit par l’addition d’hydro- 
q6nosulfitc de sodium. 1,c produit a 6th filtr6, la fraction solidr lavBe B l’rau chaude. Lc? 
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filtrat e t  les lavages r6unis ont btB 6vapor6s B sec au bain-marie e t  le produit pulv6ris8 
a 6t6 Bpuis6 par l'bther dans une cartouche B fond poreux dans l'appareil de Thielpape. 
I1 a 6tb obtenu ainsi 31 gr. d'acides piiteux, brun fonc6, qui ont 6th chauff6s B 260-280' 
au bain d'huile, durant 30 minutes sous un courant lent d'azote14*). Apres Blimination 
d'une petite quantit6 d'acides B odeur d'acide isobutyrique, volatils dans la vapeur d'eau, 
le produit fixe a 6t6 est6rifi6 au moyen du diazo-m6thane de la maniBre habituelle. Les 
esters cbtenus ont 6t6 distill& sous 1,2 mm. Les premiers produits obtenus distillant entre 
50 et 1450 ont 6% fractionnbs par redistillation. D'aprBs les indices de m6thoxyle (Zeisel), 
les deux fractions suivantes ont 6t6 retenues: A, p. d'6b. = 50-65O (0,55 gr.); B, p. 
d'6b. = 122-138O (0,90 gr.). 

La premiere fraction a 6th saponifi6e par une Bbullition de 2 heures avec 1,20 gr. 
de potasse en solution aqueuse 2-n. AprBs liberation par l'acide chlorhydrique au virage 
priers du rouge congo. Bvaporation B sec au bain-marie, le produit extractible par l'6ther 
(0,37 gr.) a 6th chauff6 2 heures avec 3 om3 d'anhydride achtique, b 200°, en tube ~ c e 1 1 6 ~ ~ ~ ) .  
Par distillation, il a 6ti: obtenu 0,27 gr. de l'anhydride de l'acide cis-cyclopropane-dicar- 
boxylique-(l,2); p. d'bb. = 100-102°/5 mm.; p. de f .  57-58O 144). 0,20 gr. d'anhydride 
ont 6t6 hydrolys6s par chauffage de 30 minutes b 140° avec 2 em3 d'eau, en tube scell6. 
La solution, d6colorBe par agitation avec 0,2 gr. dp carbo-norit, a 6t6 6vapor6e B l'ktuve 
et  l'acide recristallis6 dans 1e benzbne, son p. de f. = 139-140O 145-148) . 

0,0723 gr. d'acide ont 6t6 neutralishs par 11,05 cm3 sol. KOH 0,l-n. 
Indice d'acide = 856 (calcul6 861,2). 

La fraction B, sirop Bpais, a cristallis6 lentement aprbs avoir Bt6 humect6e d'6ther 
de p6trole. Le produit a 6tB broy6 sur porcelaine porense, ensuite recristallis6 dans la 
ligroine p. d'6b. = 100-120°. I1 se pr6sentait sous la forme de petites aiguilles blanches 
p. de f .  = 78-78,5O (0,4 gr.) de l'ester trim6thylique de l'acide mkthyl-1-cyclopropane- 
tricarboxylique-(1,2,3) 149), ais6ment soluble dans l'6ther. 0,30 gr. ont bt6 sapon 
5 heures d'6bullition avec la solution de 0,5 gr. de potasse B 30% dans l'alcool mbthylique. 
TA'acide libBr6 par l'addition d'acide chlorhydrique au virage du rouge congo a 6t6 extrait 
du r6sidu d'6vaporation B sec au moyen d'6ther et recristallisi. dans ce dissolvant, p. de f .  = 

0,0852 gr. d'acide ont Bt6 neutralises par 2,70 em3 sol. KOH 0,5-n. 
Indice d'acide = 887,4 (Calcul6 = 893,4). 

Le traitement de 80 gr. de c6drBne artificiel (23 gr. de diazo-ac6tate d'6thyle) a 6t6 
effectu6 identiquement. I1 n'a pas BtB obtenu d'acide cycIopropane-dicarboxylique-(l,2), 
mais seulement un peu d'acide succinique, e t  0,55 gr. d'acide m6thyl-1 -cyclopropane- 
tricarboxylique-(1,2,3), identifie coqme ester trimithylique par le p. de f. et l'essai 
de mdlange. 

1900 150). 

Ce'dranone. Le mode operatoire mentionne pr6cBdemment I50)  a Bt6 
applique B 100 gr. de cBdrAne artificiel. I1 a B t B  obtenu 99'5 gr. (92 yo 
theorique) de cedranone : 

p. d'Bb. = 134O/4 mm.; dfo = 1,0024; n g  = 1,49982; M,, = - 84,70n. 
4,310 mgr. subst. ont donn6 12,890 mgr. CO, e t  4,205 mgr. H,O 

C15H,,0 Calcul6 C 81,77 H 10,99% 
TrouvC ,, 81,56 ,, 10,920/, 

Cette &tone reagit ayec le reactif de Connor 151) en donnant un 
prkcipite blanc. 

Oxime de  la ce'dranone. Le melange de 5 gr. de &one et de la 
solution de 3 gr. de chlorhydrate d'hydroxylamine et 3,75 gr. d'ac6- 
tate de sodium dans 50 cm3 d'alcool 80 yo a Bt6 abandonne 24 heures 
B la temperature du laboratoire et port6 ensuite 1 heure au bain- 
marie. AprAs distillation de l'alcool sous pression reduite, etc., il a Bt i .  
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obtenu 4,9 gr. d’oxime, se solidifiant par refroidissement, et qui ont 
6t6 recristallis6s dans l’alcool 70 %. Les cristaux prismatiques durs, 
incolores, ont pour p. de f .  : 103,5-104O. 

[“ID = - 78,5g0 (chloroforme, c = 8,85); - 69,14O (alcool mhthylique, c = 8,84). 
4,090 mgr. subst. ont donne 11,445 mgr. CO, et 3,960 mgr. H,O 
4,405 mpr. subst. ont donne 0,2352 cm3 N, (24O; 733 mm.) 

C,,H,,ON Calculi: C 76,53 H 10,71 X 5,96% 
Trouvi: ,, 76,32 ,, 10,83 ,, 5,92% 

4,280 mgr. de subst. ont donne 0,470 om3 CH, (18O; 728,5 mm.) soit 1,045 OH 
Les essais d’obtention d’une semicarbazone de la ckdranone, soit 

au moyen d’acdtate de semicarbazide, soit au moyen de semicarbazide 
en milieu pyridini?, soit par d6placement de l’ac6tone de sa semicar- 
bazone, ont Btk infruetueux. 

Gddranone h partir du ce’drdne naturel. La prdparation de ckdra- 
none a 6tP effectuire identiquement a partir de deux fractions de cB- 
drkne naturel, c ( ~  = - 59,28O et - 66,54O, sur 100 gr. de chacune. 
Elle a 4th  r6alisee avec la demi proportion de reactif oxyghant,  de 
manikre a ce que dans une premiere phase, une fraction importante 
d’hydrocarbure demeure. Cette fraction (40,9 gr. et 32,7 gr.) presente 
dans les deux cas sensiblement les m6mes caracteres. Voici ceux de la 
premiere : 

p. d’6b. = 89-90°/1,2 mm.; dZo = 0,9342; n g  = 1,49834; aI) = - 71,30°. 4 

La ckdranone obtenue par distillation pr6sente les caracteres 

1) p. d’Cb. = 110-112°~1,2 mm.; d;O = 0,9997 B 1,003; n$ = 1,50160 B 3,50222; 

2) p. d’6b. = 110-112°;1,2 mm.; dzo = 0,9999 B 1,0004; n z  = 1,50009 B 1,50081; 

L’ensemble des fractions non transformkes a B t B  trait6 pour 

suivants : 

aD = -49,6O0 B -54,20°. 

a,, = - 65,35O B - 67,70°. 

oxygenation eomplkte et a donnB 87,5 yo de cedranone: 
p. d’6b. = 110-112°/1,2 mm.; d y  = 1,003; n z  = 1,49950 B 1,49978; rD = 

- 74,56O B - 75,46’. 
L’action du melange d’acide sulfurique et d’acide acktique, en 

l’absence d’eau oxygirnire a Btir examinee aux dkpens de la prbpara- 
tion de ckdrkne tcD = - 66,54O. 50 gr. de cette fraction ont donn4, 
aprbs distillation sur sodium, 38 gr. de ckdrene: 

et  5 gr. une fraction: 
p. d’8b. T 89-90°/1,2 mm.; I$ = 1,4985; aD = - 70,70° B - 69,94O 

p. d’&. = 92-93O/1,2 mm.; d y  = 0,9381; ng = 1,5033; aD : inactive. 

La proportion des rBsidus indistillables demeures aprks la pre- 
miere distillation de cedranone ou de cirdrene trait6 sans eau oxyg6nPe’ 
rapportke Q 100 gr. d’hydrocarbure mis en oeuvre varie beaucoup: 

cbdrbne artificiel = 6 gr. ; c6drhe naturel I = 19 gr. ; c6drkne naturel I1 = 20,2 gr. ; 
c6drhne r6cup6ri: trait6 = 8 gr.; c6drkne trait6 sans oxydant = 12 gr. 
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15 gr. de chacune des trois prdparations de cedranone ont 6t6 
transform& en oximes, donnant 16,O gr.; 16, l  gr.; 15,8 gr. d’huiles 
brun clair. La troisibme a cristallis6 en une nuit, les deux premibres 
apres 6 et 4 jours a 4-9O. 5 gr. de chacune des preparations d’oximes 
ont 6th exprimes sur plaque poreuse et les fractions solides ont Bt6 
recristallisdes dans l’alcool Q 70 % puis dans 1’6ther de petrole p. d’6b. 

Les pouvoirs rotatoires des fractions liquides r6cupBr6es des 
= 60-80’. 

plaques poreuses ont Bt6 mesur6s : 
[a]D I:  - 45,7Ei0; 11: - 54,84O; 111: - 58,110, toutes dans l’alcoolm6thylique B c=8,8. 

Par la chromatographie de la premiere fraction d’oximes liquides, 
en solution benzhique, sur alumine Brockmama standardishe, et par 
Blution avec l’alcool, nous avons obtenu des fractions d’activit6 ro- 
tatoire croissante, la plus basse &ant : 

et la plus Blevee 
[“ID = -41,56O 

[aID = -67,44”. 

Les fractions solides sont toutes constitukes d’oxime p. de f .  
= 103,5-104°; [a],, = - 69,15O (alcoolm6thylique; c = 8,67);-78,85O 
(chloroforme; c = 8,89) satisfaisant B l’essai de mklange avec la pr6- 
paration obtenue du c6drkne artificiel. 

Actzon de l‘aczde sulfurique concentrd sur le cddr8ne naturel. 225 gr. de c&dr&ne naturel 
(intermediaire 11; aD = - 65,8Z0) ont Bt6 introduits en l’espace d‘une heure dans 225 cm3 
d’acide sulfurique 66O Re., en agitant vivement et en maintenant la temperature eritre 
2 et  5 O .  Le m6lange a pris immediatement une coloration rouge framboise et est devenu 
visqueux. L’agitation a 6t6 poursuivie encore line heure, sans rechauffement. Le melange 
place dans un decanteur Q robinet a 6t6 abandonne une nuit B 2-5”. Le lendemain la 
couche sulfurique a B t B  dCcant6e et  la fraction insoluble l a d e  par deux fois 50 cm3 d’acide 
sulfurique concentre froid. La solution mere et les lavages sulfuriques ont 6tB laves B 
deux reprises par 50 om3 cliaque fois de tCtrachlorure de carbone, e t  les extraits ont 6th 
joints L la fraction decanthe p i s  l’ensemble lave B neutralit& I1 a 6th obtenu 95 gr. de 
fraction insoluble. 

Les solutions sulfuriques r6unies ont 6t6 vers6es en agitant sur 1500 gr. de glace 
finement broy6e. La masse a 6t6 abandonnee au rCchauffement spontan6 jusqu’i fusion 
de la glace. Le lendemain, le liquide opalin e t  le magma pkteux rose chair obtenus ont 
@ti! soumis ensemble B l’action d’un courant de vapeur d’eau. I1 a 6t6 obtenu 35 gr. d’une 
huile jaune mobile, volatile, et le residu organique non volatil s’est pris par refroidissement 
en un bitume noir. 

Dekshydro-ce‘drkne. L’huile isol6e a 6t6 rectifiBe une premikre fois 
dam un ballon Claisem, ensuite dans une colonne Widmer de 20 tores, 
sup 2 gr. de sodium, en atmosphere d’azote. I1 a Bt6 obtenu 23,5 gr. 
d’un produit homogene B la distillation, poss6dant les caractkres 
suivants : 

p. d’6b. = 88O/1,8 mm.; d y  -= 0,9438; n g  = 1,52221; aD = t. 6,200. 
3,585 mgr. subst. ont donne 11,685 mgr. CO, et 3,520 nigr. H,O 

C,,H,, Calculb C 89,03 H 10,97% 
Trouvb ,, 88,89 ,, 10,98% 

et se presentant comme une huile jaune or, mobile. 
21 
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0,2 gr. en solution dans 1 u n 3  de chloroformct, adc1itionni.s de 

0,2 em3 de solution cliloroforniiquc cle bronlc B 1 % orlt donn6 presque 
immt‘tdiatement une coloration fleur dc pPcher, dtlvenant rapitlernent 
rouge cerise trbs intense et prenant ensuite, t:n l’(qace clc 15 min. 
la t’einte et l’intensitk de teinte de la solution aquense satur6s tie per- 
manganate de potassiuin. Xn  l’espace tl’une nuit, la coloration vire 
au bleu-violet fonct‘t. 

Lorsque l’acide acktique eat substitu6 $11 chloroforme, la pro- 
gression est ls mc‘mc, rriais sur un fond de tcinte cnivr6e. 

L’additiori d’nn cxcbs tle brome provoquc. un  vif ddgagement 
d’acide bromhyctriquc ; en solution arht ique, il prkeipite un goudron 
dpais, noirhtre et  le liquide passe a11 vert brun clair. 

Ce cii.sliytlro-sescyui1 crpbne est aislment oxytlable a 17air. Quclques 
heurcs tl’exposilion dam lo laboratoiro le transformcnt en line r6riine 
jaune piilu, dure. 

D i h y ~ r o - d ~ s ’ s h y d r o - c ~ d r ~ n ~ .  10 gr. dr  dbshydro-cddrbne onl, 4ti: 
hydrogh4s en pr6scnce do 20 ern3 tl’acitlc ac4tique ct de 30 em3 
d’aebtate d’Miyle, au contact de 6 gr. de Yt(0,) Adams, B GOo, B la 
pression at8mosph4rique. L’absorption tle l’hydrogbne a cess4 apr8s 
1380 em3 ( Z O O ,  730 mm.), une addition dc  3 gr. de eatalyseur trPs actif 
n’a entrain4 aucurie absorption nouvelle; l’adjonction de 5 gr. de 
dPshydro-sesquiterpbrie a entrain6 l’absorption de 680 erris II,, B la 
mc‘me vitesse quo pr6ct‘tdemmcnt, soit 60 % en 14 min., 75 % en 23 min., 
90 yo en 3 5  rriia. et la totalit6 en 85 min. Le protluit d’hydrogdnation, 
distilli., Btait scmsiblemcnt hornogbne: 

p. d’&. -. 84”/1,3 mm.; dy  =- 0,9280; n g  -- 1,49660; mI) : -230”. 
3,315 mgr. subst. ont don& 10,710 mgr. CO, 3,MO mgr. H,O 

(y16H24 CalculP C 88,16 H 11,850/, 
Trouvi: ,, 88,ll ,, 1135% 

Ce sesquitrrpbne coloro intens6ment en jaunr brun la solution 
chloroformique de tPtraniIro-m6thane. I1 so comporte au oont’act tle 
la solution chloroformiyuc do brorne dc la rric‘mr f a p n  que sa subs- 
lance mbre, avec la rn6mct vivacit6 et avec la meme intensit6 de 
teintes j en pr6sence d’un excbs de brome, Ie tlbgagement tl’aeide 
bromhydrique csl torrcntuoux. 21 s’oxyde trbs ais4ment B l’air en 
clonnarit une rhsinc: blonde. TI n’attaque que trbs lentement la solution 
alcalincb de permanganato alealin. 

Sltroso-cklorz~r~s. 2 gr. tic dCshydro-c@drPne onf, 6t6 additionnbs B - 10 -- 5” do 
d’htliyle rt. (’11 apitant bien, en l’espare dc 15 minutcs, dr 3 em3 d’acida 

c-hlorliydriquc~ concentr6. UPS le til:but I r  liquidr est di~venu brun-vort et un di?pat brun 
clitir s ’ c d  fait sup les p r o i s  rlu hallon. Aprh 15 minutes tl’agitation suppl,li.mcntairc, 
5 ~1n3 d’eau g1ac.i.c ont 6t0 ajouths. 11 a pri.cipit6 2,20 gr. d’un produit grumelcux, brun 
nmrron, qui n’a pu Btre cristalliaC en un produit ti6fini. 

2 gr. de c~iihydro-tli.Rhydro-cOtlri.Iic. ont 6t6 trait& de la m h r  manibre. Dbs le di.but, 
lo liquidc rst drvcnu bleu outrrmer fonrt! et, aprbs l’addition dcs 2 premiers cm3 d‘acide 
chlorhydrique, cette teinte a vir% au rdrt 6meraude. Par addition d’can, une l i d o  tirrt-bleu 
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€once a precipite; elle est devenue brune en l'espace d'une demi-heure cependant que se 
formait ( B  - 5/- 20) une poudre grenue blanc-crOmeux. PurifiEe par dissolution dam le 
brnzkne et precipitation par l'ether de phtrole, la poudre devenue blanche se decomposait 
B 70-800, en bnmissant, sans fondre. L'huile possedait line odeur forte, tenace, camphree, 
la poudre Otait inodore. Le liquide liberait l'iode de la solution d'iodure de potassium e t  
precipitait du chlorure d'argent de la solution alcoolique de nitrate. 

Iso-ce'drtjne. La fraction d'hydrocarbures insoluble dans l'acide 
sulfurique a 6t6 distillbe sur 3 gr. de sodium dans une colonne Widmer 
cile 30 tores. 60% Btaient un corps homogbne dans ces conditions, le 
reste en diffhait peu. La fraction majeure avait pour caractbres : 

p. #6b. = 930/2,3 mm.; dto = 0,9231; n: : 1,49282; a,, = inactive. 

3,975 mgr. subst. ont donne 12,815 mgr. CO, e t  4,180 mgr. H,O 
C,5H21 CalculE C 88,16 H 11,85% 

'rrouve ,, 87,93 ,, 11,76% 

Trait6 par la solution chloroformique de brome, ce sexquiterpbne 
la decolore; en pr4sence d'un excbs de brome, il se degage abondam- 
ment de l'acide bromhydrique. I1 decolore paresseusement la xolution 
de permanganate dc potassium. 

10 gr., dissous dans le melange de 20 em3 d'acide ae6tique et  
30 em3 d'aeetate d'bthyle, ont 4t4 trait& k 60° par l'hydrogbne en 
presence de 5 gr. Pt(0,) Adams. I1 a 6th absorb4 61 em3 H, (20°, 
730 mm.) alors que la saturation d'une liaison Ath6noIdique efit exig6 
1230 em3. L'addition d'une nouvelle quantit6 (2 gr.) de catalyseur 
trbs actif n'a provoqu6 aueune nouvelle absorption d'hydrogbne. 

Essai de de'sh ydroge'nation au se'le'nium du dihydro-ddssh~dro- 
ce'drhne. 13,4 gr. isms d'une nouvelle preparation ont 6t4 chauffes 24 
heures h 275-3OOQ, en presence de 22 gr. de s614nium7 de la manibre 
usuelle. I1 a BtB r6cupere 12,4 gr. de sesquiterpkne en partie isomeris6 
en un produit distillant 1 k 2 O  plus haut, plus r6fringent7 possBdant 
la dispersion de refraction d'un produit monoBthBnofdique : 

np- nc x lo4 = 99,7; 6 = 107,5; R.M., = 64,713. 

Practions dextrogyres d'essence de c8dre. Aprbs rectifications syst6- 
matiques, il a 6t4 obtenu 65 gr. d e  fractions plus dextrogyres que 100 
(voy. plus haut), d4colorant le brome en solution chloroformique et  
donnant une intense coloration vert-jaunhtre au contact de la solution 
chloroformique de t6tranitro-mbthane. 

3,565 mgr. subst. ont donne 11,325 mgr. CO, e t  3,670 mgr. H,O 
CIBHt4 Calculb C 88,16 H 11,85% 

Trouv6 ,, 85,12 ,, 11,71% 

p. d'kb. = 94O/2 mm.; dfo= 0,9273; n p =  1,49651; n g =  1,49942; nF== 1,50648; 

Z'e'trahydro-sesq.uiterp8.nes. 9,5 gr. de fraction CI, = +- 22,05O, 
dissous dans 50 cm3 d'acide acktique, ont bt4 hydrogenes au contact 
de 3 gr. Pt(0,) Adanas. I1 a Bt4 absorb6 2590 em3 H, (20° ,  730 mm.) 
(calcul4, CI5Hz4, r2 = 2330 cm3), dont 50 %en 19 min., 75 % en 42 min. 
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90 % en 75 min. et la totalit4 en 110 min. Le produit hydrogene a BtB 
distill6 sur sodium, dans une colonne W i d m e r  de 20 tares: 

3,950 mgr. subst. ont donne 12,425 mgr. CO, et  4,770 mgr. H,O 
C,,H2, Calcule C 86,45 H 13,55% 

Trouvi! ,, 86,58 ,, 13,51°/, 

p. d’eb. = 98-98,5O/2,1 mm.; d:’ = 0,9067; n g  = 1,48812; mD = + 9,520 152) 

Ce produit n’a pas donne de reaction apparente au contact des 
solutions chloroformiques de brome et de tbtranitro-methane. 

Ddshydrogehation des fractions D. 10,5 gr. wD = + 16,45O, ont 
BtB  trait& avec 12  gr. de sBl6nium 24 heures Q 290-320°, sous un 
lhger courant d’anhydride carbonique. Aprbs le traitement habituel, 
il a dttB obtenu 8’25 gr. de liquide bleu et l’azulkne a B t B  separe par le 
traitement phosphorique coutumier. I1 a B t B  obtenu 8 gr. de fraction 
non azulknique, dont la distillation n’a pas s6parB de produit aroma- 
tique. 

Cette fraction a B t B  soumise B une nouvelle tentative de dhshydro- 
gknation, menee identiquement. I1 a 8tB ainsi obtenu au cours de ces 
deux traitements 0,016 et 0,018 gr. d’azulkne brut dont l’ensemblc 
a At6 purifie par chromatographie sur une colonne d’alumine Brock- 
man% en milieu cyclohexanique, le chromatogramme &ant d6veloppB 
par le m6me dissolvant. I1 a B t B  obtenu 0,018 gr. d’azulkne pur, bleu 
fonc8. 0,015 gr. ont Bt6 transform& en trotylate, et il a 6th obtenu 
10,013 gr. de trotylate du S-gaYazulBne, en aiguilles bleu-noir, p. de f. 
= 86-87n (essai de melange: p. de f .  = 86-86,5O). 

u-Patchoul8ne et de’sshydrogdnation. 200 gr. d’essence de patchouly 
de Sumatra, dy = 0,9680; ng  = 1,5100; ctg = - 57,40”, ont B t B  dis- 
till& dans une colonne W i d m e r  a 20 tores. La redistillation syst6ma- 
tique des fractions de sesquiterpknes (40% de l’essence) a donn6, 
aprks une dernikre operation effectu6e sur sodium, 31 gr. d’a-patchou- 
lkne : 

p. d’6b. = 112---116O/6 mm.; d:’ = 0,9363; n g  = 1,50370; mD = - 49,50°. 
4,300 mgr. subst. ont donne 13,875 mgr. CO, et 4,525 mgr. H,O 

Cl5HZ4 Calcule C 88,15 H 11,85% 
Trouve ,, 88,OO ,, 11,7$% 

La solution chloroformique de ce sesquiterpdne donne au contact 
de celle de brome, imm&diatement, une coloration rouge cerise intense, 
virant au bleu-violet fonc6. 

11,3 gr. d’a-patchoulkne et  13,5 gr. de selknium ont B t B  chauffes 
24 heures de 290 a 310O. La coloration bleu intense de l’azulbne est 
apparue dks que la temperature est parvenue Bi 260O. Aprks la serie de 
traitements habituelle, il a 6tB obtenu 0,785 gr. d’azulbne, soit 7 

0,2 gr. ont B t B  traitds par le trinitro-toluhe. I1 a B t B  obtenu 0,25 gr. d’aiguilles 
violet noir p. de f .  = 88-88,5O ap&s cristallisation dans l’alcool nbsolu, et dont le melange 
avec le trotylate du S-gaiazulhe prBpar6 B partir du gurjunhe dBshydrogen6 au soufre 
ne montre pas de depression du p. de f. 
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0,1 gr. ont Bte transformes en picrate p. de f. = 121-122O (cristallise dans l’alcool 

absolu), mais le melange de ce picrate avec celui du S-gaiazul6ne p. dc f .  : 121-122° 
fond B 113-115’. 

L’azulhne a 6t6 alors r6g6ner.r6 de 0,2 gr. de trotylate par d6composition en presence 
de cyclohexane dans une colonne d‘alumine Brockmann. 0,1 gr. d’azulhne obtenu ont 
donn6 un picrate p. de f. = 121-1220 ne presentant pas de d6pression du p. de f. en 
melange avec le picrate de S-gaiazulhne. 

0,l gr. ont k tk  transform& en trinitro-benzbnate p. de f. = 133-135”, differant 
donc du trinitro-benzPnate de S-gaiazulkne qui fond B 151--151,5O. Cependant l’azulkne 
repond 3 la formule C,,H,,: 

3,905 mgr. subst. ont donn6 8,770 mgr. CO, et  1,840 mgr. H,O 
4,555 mgr. subst. ont donne 0,4126 om3 N, (18’; 7345 mm.) 

C,,H,,N30s Calcul6 C 61,28 H 5,15 N l0,22% 
Trouve ,, 61,25 ,, 5,27 ,, 10,27% 

Toutefois un trinitro-benzenate de So-gaiazulkne obtenu apres d6shydrogknation 
de l’cc-gurjunhne par le s6lCnium avait p. de f .  = 161-162’ (Piau, resultat in6dit) e t  
son melange B parties 6gales avec le trinitro-benzenate de S-gayazulkne avait p. de f. = 
135-139’. 

Le produit de dBshydrog6nation de l’a-patchoulkne par le s616- 
nium est un melange de S-gafazulhne et de Se-gafazulbne. 

La deshydratation de l’alcool C,,H,,O; p. de f. = 56O de l’essence 
de patchouly est particulibrement a ide et une manipulation impru- 
dente de l’essence peut souiller l’a-patchoulhe dont les caractkres 
mais non la structure sont voisins de ceux du sesquiterpkne de d6shy- 
dratation. 45 gr. d’alcool, agites 30 min. avec 90 gr. d’acide formique 
k 85% donnent, aprhs rectification sur sodium, 38 gr. d’un patchou- 

p. d’6b. = 95°/2mm; d y  = 0,9327; n g  = 1,4979; ccD = - 37,80; R.M., = 64,41, 

mais ce sesquiterpbne ne donne au contact de solution chloroformique 
de brome qu’une coloration rouge cerise clair, et trait6 par le soufre, 
ou, Bi 300-400°, par le nickel R a n e y ,  il ne fournit ni azulkne, ni 
nap ht albne . 

Tetrahydro-gaidne. Le gafhne a B t B  obtenu 5L partir du xantho- 
gdnate de g a f ~ l l ~ ~ ) .  20 gr. ont B t B  hydrogenes au contact de 5 gr. de 
Pt(0,) Adams et de 30 em3 d’ac6tate d’dthyle. Lorsque l’hydrogha- 
tion s’est ralentie considdrablement, 20 em3 d’aeide aedtique ont B t B  
ajoutks, puis, a deux reprises 2,5 gr. de catalyseur r6cemment r6ac- 
tiv8. En 24 heures il a B t B  absorb6 4790 em3 H, (19O, 734 mm.) (th6o- 
rique: 4900 em3). Le produit a 6t6 rectifie sur sodium et poss6dait 
les caractbres suivantsl56) : 

p. d’6b. = 90-91°j1,4 mm.; d:’ = 0,8812; n g  = 1,47965; a,, = + 8,44O; R.M.D = 
67,08 (calcule = 67,07). 

Absorption dam l’ultra-violet du ce’ddrthe, du dih ydro-cddrdne, du 
ce‘drol. Elle a At6 observee sur des solutions hexaniques, aux concen- 
trations suivantes : cBdrbne = 0’16 et 0’84 gr./l. ; dihydro-c6drbne 
= 0’84 gr./l.; cBdrol = 4’28 et 15,6 gr./l. (v. graphique p. 326). 

1~ne154): 
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Diffusi0.n Ramarc. La precision des memres est de l’ordre de 2 B 
3 cm-l. L’enregistrement micro-photomktrique a, Bt6 vkyifii. par la 
cornparaison avec l’arc ztu fes. L’intensitk des lignes a 6th obtenue en 
soustrayant l’intensite du fond oontinu de l’intensit6 totale. Les in- 
tensites ont BtB rapportkes k celle de l’effet de frequence avoisinant 
1660 cm-I BgalAe a 20, et, chez les corps satin-& a l’effet de la vibration 
de d6formation de CH, avoisinant 1440 cni-I. 

-_ 

0 A m p  
Fig. 1. 1 -~ CCdrBnes. 2 = CBdrol. 

La IumiPre a 6th filtrPe par une solution de nitrite de sodium additionn6e de rho&- 
mine 5G extra (dont la fluorescence s’6tend hors du domaine de diffusion Ilumn% utilisbej. 
La duree des poses a &ti! de 20 B 30 heures pour les hydrocarburcs. Dam le cas du dbshydro- 
c6dr&ne, les effets peu intenses ont &ti! 6limin6s dans le domaine d’absorption propre 21 
ce produit. Le spectre de la fraction D hydrogBnBe it dti atre dbtermin6 en solution dans 
le ti-trachlorure de carbone, faute de disposer d’une quantiti! suffisante de substance. 
De ce fait les effets peu intenses n’ont pu 6tre enregistrke. Celui du cddrol a 6t& observi- 
sur une solution dans le m6me dissolvant. 

Le tableau ci-contre figure les mesures (Lffcctudes sur les subs- 
tances ckdrkniques, et, pour cornparaison sur l’a-patchoulho et sur 
le t&rahydro-ga%ne. Nous avons reproduit B c6tB les spectres des 
ddealanes, de la t rans- ,&dk~alone~~~) ,  du tbtrahydro-a-dicyclo-penta- 

relevBs dans la litteratirre. 
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CBdrBne 
artificiel 

(cr-c6dr&ne) 

186,2 
254,3 
307,5 
356,l 
389,Z 

436,2 
482,2 
525,4 
565,s 

610,2 

65&2 
697,3 
734,9 
783,7 
820,5 
855,2 

913,4 
937,6 
960,2 
993,3 

1030,3 
1064,3 

1106,3 
1134,6 

1163,4 
1189,2 
121 8,3 
1231,3 

1280,4 
1292,3 

1347,s 
1376,6 
1435,17 

3 456,lS 

~ - _ _ _ _  -- 

- 

- 

- 

_ _  

_ _  

- 

- 

- 

- 

I -  1663,2O bd. 

~ 

CAdrBne 
naturel I 

190,5 
254,3 
307,5 

396,7 

438,3 
486,5 
532,8 
568,15 
585,s 
604,2 
628,3 
655,3 
690,3 
735,14 
778,s 
817,4 
856,2 
880,4 
904,5 
936,8 
960,4 
999,s 

1026,3 
1065,5 

llC5,5 
1135,4 

1170,3 
1189,4 bd. 
12203 
1236,4 

1271,3 
1292,2 

1346,6 
1372,6 
1433,20 

1455.27 
1630,14 

1664&5,20 bc 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Ct.dri.ne 
naturel I1 

188,4 
249,3 
305,5 
354,5 
384,6 

432,6 
486,5 
528,8 
565,14 
586,12 bd. 
604,l 

655,3 
690,4 
731,lO 
776,ll 
81 3,6 
842,3 
880,4 
911,7 
930,12 
955,9 
994,7 

1025,5 
1061,6 
1095,l 
1107,4 
1127,5 
1142,6 
1161,7 
1189,3 
1221,6 
1232,6 

1286,6 

- 

- 

- 

- 
- 

1340,7 
1375,6 

1445,29 
1454,20 
1630,14 

1662&5,20 bc 

- 

Dihydro ~ 

ckdrhe 
artificiel 

188,6 
252,5 
304,7 
363,5 

- 

- 
- 

439,4 
483,3 
536,5 
566,12 

603,5 
631,7 
665,2 

- 

- 

720,12 
764,4 
814,5 
845,4 
872,3 
909,4 
934,s 
960,7 
984,5 

1030,5 
1061,7 

11 05,B 
1135,5 

1 3  60,7 
1173,4 

- 

- 

- 
- 

1257,4 

1287,9 

1346,7 
1374,8 

1445,22 
1455,20 

- 

- 

- 

- 
- 

~ 

Dihydro- 
ci.dr&ne 
nature1 

189,Z 
236,1 
306,3 
359.2 
388,Z 
404,2 
441,2 
483,1 
526,2 
566,B 

601,2 
63&4 

- 

- 
- 

722,7 
767,2 
83 0,2 
838,2 
870,2 
899,3 
931,6 
962,B 
985,3 

3 012,3 
1075,7 

1105,3 
1126,2 

1163,4 
1185,5 
1210,s 
1242,6 

1293 6bc 
1277 

1303 
1351,6 

- 

- 

- 

1 
- 
- 
- 

1453,20 bd 
- 
- 
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~~~ 

- ___~  

- 2575,40 2860,40 
2886,35 - - 

2906,34 2905,40 
2925,27 2925,40 

2946,33 2946,20 2945,35 
3028,lO 3034,25 3045,15 

Iso-dihydro- 
c6drbne 

~- - 
~ 

- 
- 

245,3 
29OJ 
316,l 
- 
_- 

380,2 
40.5,2 
420,7 
471,3 
532,6 

588,l 

645,l 
R82,6 
7O1,3 
740,l 
758,l 
801,l 

- 

- 

- 

- 

904,2 
933,4 
960,4 

1032,3 
1072,7 

1102,2 

- 

- 

- 
- 

1161,6 

- 2903,42 

2925,45 ~ ii?i; 1 
3040,35 
- 

C6drol 
_..____ 

- 

- 

- 

- 
306,6 
- 

- 

398,s 

436,5 
- 

- 

- 

- 

- 

600,s 
628,7 
698,9 

727,ll 
780,ll 

- 

- 

- 

869,s 
905,7 

963,ll 
- 

1o00,9 
1028,4 
1054,3 

1107,8 bd. 
- 

_. 

- 

1158,3 

~ 

CBdranone 

- 

191,3 
265,4 
- 
- 

347,s 

389,7 

440,6 
477,s 

554,12 

610,3 

685,s 

- 

- 

- 

- 

- 

__ 
- 

760,12 
805,3 
856,6 
- 

- 

- 
956,13 

1003,3 
- 
- 

- 

1116,12 
1135,8 

1162,5 
- 

- 
- 

- 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

566,5 
5873 
616,4 
- 

- 

- 
735,4 
784,3 

855,4 
- 

- 

- 

942,3 

999,5 

1075,2 
1094,s 

1134,s 
1143,7 

- 

- 

- 

- 

Fraction D 
_ _  - 

- 

240,3 
- 

307,4 
- 

3663 
386,3 

438,4 
486,3 
526,3 
567,8 
589,9 
611,7 

695,2 

738,2 
784,6 
815,Z 
855,3 
885,2 
911,3 
935,7 
960,5 
909,4 

1063,4 
1094,3 

1133,s 
1143,6 
1163,5 

__ 

- 

- 

- 

- 
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[so-dihydro- 
cbdrhne 

1180,4 

____ 
~~ 

- 
1248,lO 

127O,8 
1292,8 

1352,lO 

- 

- 

- 
- 
- 

1445,14 
1455,20 
- 

- 

- 
- 

- 
~- 

- 

- 

2849,30 
2870,32 
2903,40 

2942,36 
- 

- 

DBshydro- 
carbne 
~- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

1326,4 

1385,8 

1436,7 
1445,8 
1451,9 
1522,l 
1572,5 

1621,19 
1648,22 

- 

- 

- 

- 

- 

2873,25 

2900,26 
2917,29 
2937,29 

- 

- 

- 

C B d r O l  

1176 
iig5)7bd, 
- 
- 

1263,5 

1292,lO 

1345,9 
1377,8 

1431,20 

1457,22 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
__ 
- 

- 

2873,35 
- 
- 

2922,33 
2948,30 
2950,30 
3038,25 

TBtrahydro- 
gaikne 

~- -_ .__.. ~ ~-~ 
- 

- 
- 

327,2 

394,2 

437,3 
452,3 
483,l 

- 

- 

- 
- 

548,3 

CBdranone 
______ 

1184,6 

- 
- 
- 

- 

1303,2 

1345,3 
1365,3 
1406,20 

1455,21bd 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

- 

- 

1703,13 
2873,35 
- 

- 
- 

2941,34 

3038,7 
- 

~ 

DBcalanes 

150,O 
180,O 
294,O 
329,O 

375,l 
406,5 
446,l 

491,5 

- 

- 

- 
- 

547.0 

a-Patchou- 
Ibne 

1187,s 

~ _ _ _  -~ 

- 
1243,7 
1258,2 

1292,6 

1341,5 
1377,8 
1401,4 
1436,12 

1462,15 

- 

- 

- 

- 
- 
- 

l633,20 
1644,12 
- 
- 

- 

- 

- 
2920,21 
- 
- 

3040,30 

Fraction D 

1187,7 

1223,4 
1237,3 

1282,3 
1292,4 

1341,3 
1377,4 

1436,22 

1458,21 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

1607,9 
1633,ll 

1664&5,20 bd. 

2 8 7 0,2 8 

2909,34 

2945,32 
2953,30 

- 

- 

- 

- 

- 

Trans-@- 
dbcalone 

- 

182,O 
270,O 

372,4 
396,2 

437,O 

483,2 
515,5 

553,l 

- 

- 

- 

- 

T6trahydro-u- 
dicyclo-penta- 

diem ~ _ _ _ _  
-. 

17l,2 
273,O 
319,O 

- 
443,O 
- 

- 
504,O 
536,O 
- 
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TBtrahydro- 
gaidne 

577,2 
600,l 
630,3 

704,4 
- 

746,l 

792,2 
818,2 
S52,4 

923,2 
958,5 
976,2 

- 

- 

__ 
~ 

__ 
_ _  

1088,4 
__ 
- 

- 

3 166,4 
1176,5 
I204,2 
1236,2 
1245,2 

1276,6 
1313,7 
1356,6 

- 

- 
__ 
- 

__ 

1450,20 
1463,2O 
- 

- 

2865.41 
2890,40 
291 1,41 

2945,41 
__ 

- 

DBcalanes 

595,3 
______ 

- 
- 

684,O 

740,3 
751,l 
798,l 

848,4 
875,2 
930,O 

970,ll 
98Y,l 

1012,o 
1046,2 
1056,2 
1079,O 
10S8,l 
1124,2 
1 144,O 

__ 

- 

- 

1162,2 
- 

__ 
1234,O 
1242,O 
1254,2 
1273,2 

1348,5 
1359,5 

- 

- 

- 

1444.6 
1451,O 
- 
- 

2655,l 
2855,s 
2890,O 

2920,s 
2936,s 

- 

- 

Trans-B- 
d6calone 

- 
- 
- 

66OJ 

739,6 
770,O 
792,O 
831,l 
856,l 

91 5,l 
948,O 
968,2 

1028,O 

1051,l 
1070,2 

1129,6 

ll67,2 
1178,2 
1517,2 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

1250,4 

4318.0 

1362.6 
1386,O 
1417,O 
1441,6 
1447,O 

1710,4 bd. 
2842,8 

- 

- 

_- 

- 
- 
- 

2930,2 
2946,2 

_- 

TBtrahydro-a- 
dicyclo-penta- 

d i h e  
____ ___ 

- 

610,2 
- 

- 

698,4 
710,l 

789,4 
832.0,5 

876,4 
918,5 
952,ll 
976,3 

1014,ll 

- 

__ 

- 

- 
1060,3 
- 

__ 
11 19,3 bd. 
- 

__ 
1175,3 
1212,o 
- 

- 
- 

1296,2 

1332,2 
- 

- 
-_ 
- 

1449,4 
- 

1478,2 
- 
- 

2867,3 
2895,6 
- 
- 

2946,lO 
- 
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Parachors. Les parachors ont kt6 calculds 5, partir des valeurs de 

tension superficielle dktermindes par la mdthode d’ascension capil- 
laire. Les valeurs ont dtd calculdes sur la base des increments de 
Sugdelz, sans tenir compte des increments de cyclisation. 

16,5 
18,3 
23,O 
16,5 

CBdrAne artificiel . 
CBdrene naturel I 
CBdrbne naturel 11 
Fraction D . . . 
Dihydro-c6drAne . 
Chdranone . . . 

522,2 
541,3 
530,4 
538,9 

P.obs. P. calc. ~ fzi:ce I 1 yt I t o  ~ 

~- 

32,92 
33,66 
33,08 
38,80 
31,84 
36,75 

’ -~ 

505,6 16,3 
505,6 19,1 
505,6 1 16,6 
528,s 12,5 
516,6 13,5 
525,6 ~ 1 3 3  

CaractBres polarimbriques. Les mesures de pouvoir rotatoire ont 
k tk  effectukes par Pr. Muller, sous la direction de H .  Rupe, pour les 
radiations monochromatiques usuelles. 

~~ ______ ~- 

rm]g0 . . . . . . . . . 
[El;; 

[ m g  
[ E g g  . . . . . . . . . 
[a];; . . . 
[a]? 

. . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 

. . . . . 
. . . . . . . . . 

(Akerrnann) . . . . . 
A: (SchdJer)  . . . . . . 
KO . . . . . . . . . . 
xI”/mc observk . . . . . 
~ ~ / ‘ r ~  calculi? . . . . . 
m p / m ,  observC . . . . . 
apiaD calculk . . . . . 
[mIc calculC . . . . . . 
[a]c observ6-calculk. . . 
[a],,, calculi? . . . . . . 

observk-calculC . . 
calculi? . . . . . . 

[ X ] ~  oberv&calculC . . . 
vg 
Aa . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . 

P.R.D. . . . . . . . . 

a-Ckdrbne 

- 71,32 
- 82,33 
- 91,30 
- 109,52 
- 129,52 
- 147,02 

0,0524, 
0,0533, 

26,75 
2:06, 

2,059 
1,618 
1,605 

- 70,73 
+ 0,59 
- 81,75 
+ 0,58 
- 144,75 

+ 1,27 
2,4054 

6448 
147,7 

C6drAne 
naturel I 

- 47,89 
- 55,26 
- 61,49 
- 74,00 
- 87,58 
- 99,49 

0,0560, 
0,0555, 

17,92 

2,07, 
287 g 

1,62, 
1,616 

- 47,80 

+ o m  
- 55,36 

- 99,34 

+ 0,15 

- QJO 

2,4318 
6413 

151,8 

CBdrbne 
naturel 11 

_ ~ _ _  -~ ~ _ _ -  

- 56,96 
- 65,82 
- 73,13 
- 88,20 
- 104,53 
- 118,78 

0,0570, 
0,0563, 

21,25 

2,080 
2m, 

1,62, 
- 56,88 

+ o m  
- 65,87 
- 0,05 

- 118,18 

+ 0,30 

1,586 

2,4702 
6363 

152,o 

Fraction D 
- 

+ 16,80 
+ 19,35 
+ 21,29 
+ 25,56 

-c 33,76 
- 29,94 

0,0509, 
0,0435, 
6,26 

2,010 
2,05, 
1,610 
1,633 

+ 16,49 

+ 0,31 
+ 19,04 

+ 0,31 
+ 33,78 
- 0,02 

6620 
2,2821 

149,4 -- 
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Les valeurs K, et At de la formule classique de Drude ont B t B  cal- 

culBes par les Bquations d ’ A k e ~ m a m ~ ~ ~ ) ,  A3 l’a B t B  aussi par la mBthode 
de XcWcjerlGO), dite K des valeurs limites 1) (Endgliederformel). Les va- 
leurs de dispersion ont Btd calculhes d’aprbs les constantes d’dkermam. 
Celles des pouvoirs rotatoires ont B t B  retablies d’aprbs la formule 
de Drude. 

La longueur d’onde caracteristique Aa a BtB dBduite de la formule 
de Hage.nbccch161) et le produit de dispersion rotatoire (P.R.D.) de Rzcpe 
en dhoule en multipliant cette valeur par A,. 

Les radiations utilisees ont Bt6 isol6es au moyen d’un dispositif B deux prismes de 
Schmidt et  Haensch. Les symboles correspondent aux longueurs d’onde suivantes (en 
unites Angstroem) : 

C = H,, rouge (6563): Ca = Ca, orangee (6162); D = Na, jaune (cent& A 5893); 
Hg = Hg, verte (5460); Cu = Cu, indigo (5105); F = H,, bleue (4861). 

R ~ S U M I ~ .  
Le cedrhne (( artifieiel N, obtenu par la deshydratation du cBdrol, 

est un sesquiterpbne d6fini, possedant une liaison ethbnoidique endo- 
cyclique. I1 re9oit le nom d’a-c6drhne. 

Le cBdrhne (( nature1 N, extrait de l’essence de chdre rouge d’AmB- 
rique par distillation fractionnBe, est un melange qui renferme no- 
tamment l’a-cBdrhne, son isomhre possbdant un groupe methylhe 
exo-cyclique (,8-cedrhne), et un melange de sesquiterpknes bicycliques 
dont les structures sont apparemment trbs proches de celles des cB- 
drbnes. 

L’a-cBdrhne donne . avec un excellent rendement une nouvelle 
c8tone dihydro-sesquiterpBnique : la cddranone, lorsqu’on le traite par 
l’eau oxygBnBe en milieu d’acides sulfurique et acetique. 

Le produit de la transformation de cedrhnes, sous l’action de 
l’acide sulfurique concentr6, soluble dans l’acide, decouvert par 
Treibs, est un dBshydro-sesquiterphne ou un melange de ddshydro- 
sesquiterphnes. 

L’a-cedrhne pourrait &re un dimethyl-2, S-endo-isopropylidbne- 
2 ,  5-bicyclo[07 3,5]dBchne-(8) (DimBthyl-2,8-endo-isopropylidbne-2,5- 
octahydro-l,2,3,4,5,6,7,1O-azulbne). 

Nous adressons nos vifs remerciements B M. le Prof. E. Rriner, Directeur des 
Laboratoires de Chimie thkorique, technique et d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve, 
qui a bien voulu mettre B notre disposition les spectrographes et  leurs accessoires utilisbs 
pour nos mesures, et nous faire beneficier de son experience dans leur emploi. 
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