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p. d’hb. . . 
di0 . . . . 
n g . .  . . 
ra1’lD . . . 

I 53-64O/2 mm. 57-58O/3,5 mm. 76O/16 mm. 52-530,2,2 mm. 
0,8248 0,8247 0,8247 0,8246 
1,4277 1,42776 1,4252 1,42682 
+ 8,73O 1 t 7,48O + 8,25O + 7,930 

l) XXIIBme communication: Helv. 26, 302 (1943). 
z, Naves, Helv. 26, 169 (1943). 
3, Ber. Schimnzel, 1912, 11, 100; 1913, I, 82. 
4, Pickard, Kenyon, Soc. 103, 1945 (1913). 
5,  Ber. Schimmel, 1903, I, 41; 1903, 11, 44. 6) loc. cit. 
’) Walbaum, J. pr. [2] 96, 246 (1917); Walbazcm, Rosenthal, Ber. Schimmel, Jub. 

Ausg. 1929, 206. 
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Part i e  expbrimentale .  
La micro-analyse a 6th effectuCe par Mlle D. Hohl. 
Les p. de f. sont corrig6s. 
n-octanoZ- ( 3 ) .  La prdparation mentionnke pr6c6demment a 6td 

renouvelde sur plusieurs fractions d’essences de menthe pouliot. L’al- 
cool rdsultant de ces nouvelles tentatives avait pour caractbres : 

P. d’6b. = 176--176,5O/732 mm.; 52-53O/2,2 mm.; dfo = 0,8246; nto = 1,42464; 

(calc. = 40,67); M X n: = 185,7 (calc. = 185,9); [a]: = +7,93O (homogene); +9,27O 
(alcool; c = 20); +8,13O (benzkne; c : 20); +8,93O (chloroforme; c = 20); +9,06O 
cyclohexane; c = 20). 

,20 I, ~ -- 1,42682; nio = 1,43209; nF- nc x lo4 = 74,5; S (Darmozs)  = 90,3; RM, = 40,52 

n-octanone-(3). L’oxydation a 6th effectude l’aide du m6lange 
de Beckmam. 1 1 7  gr. d’alcool ont 6th ajouths en une fois au melange 
de 900 em3 d’eau, 180 gr. de dichromate de potassium et 150 gr. d’acide 
sulfurique, vivement agit6. La temperature a rapidement atteint 50°, 
puis, lentement, 61°, elk est redescendue Q 43O en l’espace de 30 mi- 
nutes. Le produit extrait a l’dther, lave avec la lessive de soude a 
5 %, entrain6 par la vapeur d’eau, pesait 102,4 gr. I1 a 6t6 rectifi6: 
p. d’6b. = 76-7‘i0/30 mm. ; n: 1 1,4153 Q 1,4154. 

30 gr. du produit reetifi6 ont 4tB transform& en semicarbazone 
par l’achtate de semicarbazide, donnant 40,l gr. (92 % thdor.) de semi- 
carbazone p. def. 117-117,5°, aprbs recristallisations dans le benzkne. 
La c6tono libBr6e de 35 gr. de scmicarbazone par entrainement dans 
la vapeur d’eau en pr6sence d’acide oxalique, pesant 23,4 gr. (96’5% 
thkor.), avait les caractbres suivants: 

n: = 1,41532; 
ngo: 1,42034; nF-nCX LO4 = 70,9; 0 (Darmozs) = 86,35; RM, = 39,10 (calc. = 39,15); 
M x n$ = 181,35 (calc. = 181,38). 

Le m6lange de la semicarbazone avec celle obtenue de la chtone synthhtique (acide 
caprofque + acide propionique) avait p. de f. 117--117,5O. 

La phdnyl-4-semicarbazone obtenue par l’action de 1,5 gr. de ph6n.r 1-semicarbazide 
sur 1,2 gr. de &tone en pr6sence de 10 em3 d‘alcool e t  de 1 om3 d’acide adtique, recris- 
tallis6e dans le melange de 1 p. de benzene et 3 p. d’alcool absolu, longues aiguilles souples 
feutrbes, p. de f .  121,5--122O, a 6t8 analyske: 

P. d’6b. 7 169--169,5O/732 mm.; d:’ = 0,8211; nEo = 1,41325; 

2,940 mgr. de subst. ont donne 7,285 mgr. CO, et 2,280 mgr. H,O 
3,160 mgr. de subst. ont donn6 0,451 emd corr. X, (20O; 737 mm.) 

C,,H,,ON, CalculC. C 67,34 H 8,87 N l6,09% 
Trouvi: ,, 67,58 ,, 8,68 ,, 16,12% 

La n-octanone-(3) est insoluble dans la solution de sulfite de 
sodium selon Burgess. L’oximation B, froidl) a indiqu6 I. GO = 134 
(99’5 %), l’oximation au reflux ti’alcool Bthylique (4 h)2) I. CO = 405 
(ac6talisation). 

l) Helv. 22, 646 (1939). 
z, Helv. 26, 163, 172 (1943). 
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Acide n-caprozque. Dans le melange bouillant a reflux de 10 gr. 
de cetone, de 100 em3 d’acide nitrique de d = 1,33 et de 0,5 gr. de 
dichromate de potassium, on a introduit en l’espace de deux heures 
50 em3 d’acide nitrique de d = 1,51. Le reflux a B t B  maintenu encore 
4 heures. Aprbs extraction rapide i, l’Bther exempt d’alcool, en 
Bvitant l’kchauffement, concentration et  distillation, il a 6t6 obtenu 
3,25 gr. d’acide caproique de caractbres : 

P. d’6b. = 75-76O/4 mm.; dfo : 0,9278; nto = 1,41415; n$’ = 1,41646; nip -- 
1,42148; nF-nCx lo4 = 73,3; 6 = 79,O; RBID = 31,43 (calculC = 31,44); M x n g  z 
164,34 (calc. = 164,34); I. A. = 480,8 (calc. = 482,4). 

Ace’tate du n-octanol-(3). 100 gr. de fraction non boratisable, 
p. d’6b. = 50--65O/2 mm.; I. CO = 184;  I. E. (par saponification a la 
temphrature du laboratoire, 18 h.) = 172’0, ont d t k  trait& par 125% 
de la quantit6 theorique d’acdtate de semicarbazide. Aprh  36 heures 
de contact, le filtrat a dtB soumis a l’entrainement dans la vapeur 
d’eau. Les 43 gr. isolPs ont k t k  rectifies par distillation et il a kt6 
finalement obtenu 1 7  gr. d’acdtate de l’octanol sensiblement pin : 

P. d 6 h .  = 176--176,5O/728 mm.; 74O/10 mm.; dto = 0,8654; II? = 1,4168; 

DU produit neutrr de saponification de 2 gr., il a 6t6 obtenu 1,45 gr. d’allophanate 
xD = -4,39O (lkvogyre!); I. E. = 321,3. 

p. de f .  181--181,5O (essai de mklange) de l’octanol-(3). 
50 gr. de l’octanol-(3) ont kt6 acdtylds BU reflux d’anhydride ace- 

P. d’6b. = 74O/10 mm.; d f ’ =  0,8639; n: = 1,41323; n$ = 1,41518; I I ~  = 1,41990; 
nF- nCx lo4 = 66,7; b = 77,2; RM, = 49,93 (calculi? = 50,03); MX n g  = 243,6 (calcnl6 
= 244,O); vI) : - 4,54O (ICvogyre!); I. E. = 323,3-323,6 (calcul6 = 325,3). 

tique de la m;tni&re usuelle. I1 a 6t6 obtenu 65,s gr. d’acdtate: 

RGSUME. 
L’essence do menthe pouliot renferme du d-octanol-( 3) accom- 

pagnk par son ester ac6tique. 

Laboratoires Scientifiques de 
L. Givaudan et Gie, A.A., Vernier-Genbve. 


