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fuhren im typischen Palle zu trichter- und schlauchformigen Bil- 
dungen, deren Gestaltung im einzelnen je nach den herrschenden 
Bedingungen abgewandelt erseheint, und in den Badern geringster 
Alkalinitat, in denen keine oxydische Deckschicht mehr entsteht und 
die salzartigen Abscheidungen uberhandnehmen, ,,verwildert ". 

6. Besondere Aufmerksamkeit war dem Aufbau der oxydischen 
Deckschichten gewidmet. Es wurden Beobachtungen uber Farbe, 
Lumineszenz, Doppelbrechung, Grosse der Primiirteilchen, Sekundar- 
struktur, wie Gesamtporositat und Anordnung der Poren mitgeteilt 
und diskutiert. 

7. Die hydroxydischen und salzartigen Anodenprodukte sind 
ihrer Gestaltung nach unzweifelhaft als Abscheidung aus Losung ent- 
standen. Als Bildungsweise der oxydischen Deckschicht ist eine 
Fest/fest-Reaktion, d. h. der unmittelbare Ubergang yon Metal1 in 
Oxyd anxunehmen. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, Anorg. Abteilung. 
April 1943. 

129. Etudes sur les matieres vegetales volatiles XXIVI). 
Composition de l'huile essentielle et du rhsino'ide de liveche 

(Levisticum officinale Koeh.) 
par Y. R. Naves. 

(29 V 43) 

La livkche (Levis t icum officinale Koch. = Angelica levisticum 
Baillon = Ligust icum levisticum L. ; Ombellifbre) figure dans la 
matiere medicale depuis 17antiquitB2). La racine (Radim Levistici)  
est officinale en Suisse et en Allemagne et la plante est un condiment 
banal dans beaucoup de regions d'Europe Centrale et Meridionale. 
Cependant l'essence n'a B t B  que fort incomplbtement BtudiBe. 

De l'essence des racines, les chimistes de MM. SchimmeZ & Cie ont isolk du d-a-ter- 
pinko1 (aD = +79"18') identifib par la preparation de la phenylurkthane, p. de f. 1120, 
et de la nitrolpipbridide, p. de f. 151-152O 3). Braun a obtenu un compose CI,H,,O 
"analogue au cinkol" et isole du residu resineux de la distillation, de l'acide acetique, de 
l'acide isovalkrianique, de l'acide benzoique4). Haensel a decele dans une essence longtemps 
stockke, de l'acide myristique et un aldehyde suppose octylique5). 

XXIIIbme communication, Helv. 26, 1034 (1943). 
2, Voy. Madaus, Lebrbuch der biologischen Heilmittel, lkre partie : Heilpflanzen, 

1746, Leipzig, 1938. 
Ber. SchimmeZ, 1897, I, 27; 1897, 11, 9. 

4, Arch. Pharm. 235, 1 (1897). 
j) Beschiiftsbericht 1908, Apr.-Sept. 
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Nous avons eonstat6 que la majeure partie des essences obtenues 
par la distillation directe des racines et par la distillation du rBsino’ide 
est constitude principalement de butylidkne-phtalides et de ddriv6s 
hydrop ht alidiques . 

Ainsi l’analogie organoleptique des essences de cBleri e t  de livkche a-t-elIe son origine 
dans l’etroite parent6 ou dans l’identit6 de constituants. Ciamician et  Silber ont en effet 
caracterise la skdanolide (A2-tetrahydro-n-butyl-phtalide) (1) et  l’anhydride skdanonique 
(d,-t&trahydro-n-butylidkne-phtalide) (11) dans les essences de celeril). Environ vingt ans 
plus tard, grLce aux efforts accumules de Sakaaz), de Murayama et  I t ~ k a g t ~ ) ~ ) ,  de No- 
gucha et  Kawanami 5)6), une lactone isomere de la sedanolide (Cnidium-lactone) e t  l’an- 
hydride sedanonique ont B t B  isoles de l’essence d‘une autre ombellifere (Cnidium offieinale 
Makino), dont les racines figurent dans les droguiers chinois (Hsiung-Ch’uang, dksi- 
gnant egalement la racine de Conoselanum univittatum Turcz. = Selinum Benthami) e t  
nippons (Sen Kyd)7. 

Plus rbcemment, Kariyone, Kanno, Stcginos) ont decele dans I’essence de l’extrait 
benzenique des fruits d’une autre ombellifere: Ligustacum acutilobum Sieb. e t  Zucc., 
saponifike, un acide ligusticumique C,,H,,O,, donnant au contact d’acide formique la 
“lactone ligusticumique“ C12H,,02. Ces produits ont etB identifies respectivement avec 
l’acide valerophhone-o-carboxylique (111) et  avec le butylidene-phtalide (IV) par Ka- 
riyone et  Kotani9), cependant gue Noguchz, Fujita, Kawanamilo) isolaient ce phtalide par 
la distillation de l’essence des racines. 

Le constant Beueil de toutes les voies de separation des acides 
et  des lactones au cours de 1’6tude de ces diverses essences est la 
lactonisation aisBe qui repond zi la difficult6 d’hydrolysell). I1 est 
possible de concentrer l’acide sddanonique et mbme l’acide valBro- 
ph6none-o-carboxylique dans les conditions oh la lactonisation de 
l’acide o-[ a-oxyamyll-benzoique et de ses derives hydrog6n6s est aisBe, 
par exemple lorsqu’on fait traverser par un courant d’anhydride 
carbonique la solution saline12). 

C4H9 (4 CaH, (4 
8 
\ 

I 1  
\Y\c/ 

CO-C,H, (n) (W 
I1 ‘ 
\Y\CO.OH 

I11 
I1 I1 

1 0  I1 0 
I )  B. 30, 492, 501, 1419, 1424, 1427 (1897). 
2, Mitt. Med. Ges. Tokyo, 1916, no 6, 358; d’apres Schw. Ap. Z. 55, 266 (1917). 
:) Nurayama, J. Pharm. Soc. Jap. no  477, 951 (1921); C. 1922, I, 416. 
i ,  Xzcrayama, Itakagi, ibid. no 493, 15 (1923); C. 1923, 111, 252. 
j) Xoguchi, ibid. 54, 171 (1934); C. 1935, 1, 1069. 
‘j) Noguehi, Iiawanami, ibid. 57, 191 (1937)); C. 1937, 11, 4050. 
7 ,  Une lactone supposee identique & la cnidium-lactone a ete pressentie par Read 

et dchmdt dam l’essence de racine dAngeltca anornala var. chinensis (Tang kuei) (Cfr. 
Pharm. Zentralh. 65, 8 (1924)). 

8 )  J. Pharm. Soc. Jap. 56, 113 (1936); C. 1937, I, 1456. 
9, Ibid. 57, 183 (1937); C. 1937, 11, 4051. 

lo) Ibid. 57, 187 (1937); C. 1937, 11, 4051. 
11) Cinetique de I’hydrolyse des phtalides, voy. Tasman, R. 46, 653, 922 (1927). 

1 2 )  Cfr. Herzig, X e y e r ,  M. 17, 429 (1896). 
en application de la r&gle de Hjelt, B. 24, 1234, 1239 (1891). 
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_____-___________ 
de I’essence de livkche . 
synthktique (v. partie 

exp.) . . . . . . . 
dihydro-sedanolide (de 

l’ess. de celeri) 3, . . 
/I-dihydro-sedanolide( de 

la cnidium-la~tone)~) 

CHOH-C,H, (n) 

/“ ” 
\’q \GO. OH 

p. d’eb. I d:’ ~ n$ 

150°/3,8 mm. ~ 0,9987 1,4726 

136O/2,4mm. I 0,9964 I 1,4722 

141--142O/3 mm. 1,0229 1,4868 

131--132O/3 mm. 

~ - 

I 
IV 0 v o  VI 

Les essences de livkche examin6es renfermaient 57 B 76% d’un 
mitlange de lactones, ilitriv6s plus ou moins hydrogitn6s de n-butyli- 
dkne-phtalide associks a ce constituant l). L’hydroghation nous a 
livri! des n-butyl-hexahydro-phtalides inactifs (V),  associits a une 
faible proportion d’isombres actifs. L’hydrolyse du produit hydro- 
g4nB a donn8 avec un rendement Bled l’acide o-[ cr-oxyamyll-hexa- 
hydro-benzolque inactif (VI), p. de f. 97--97,5O, vraisemblablement 
identique a l’acide y-dihydro-skdanolique de Noguchi2). Les carac- 
tkres du mdlange des n-butyl-hexahydro-phtalides provenant de 
l’essence de livkche sont trks voisins de ceux de plusieurs des pr6pa- 
rations synthittiques prkcitdemment d4crites3) ou que nous avons 
rdaliskes : 

- 19,54’ 51,13 

- 19,30’ 55,30 

l) Deux n-butylidhe-phtalides stBr6oisomkres par la liaison butylidenique peuvent 
exister (voy. plus loin). Les n-butyl-hexahydro-phtalides sont definis par la situation 
relative du chainon butylique et des atomes H du pont (ceux-ci pouvant eux-mi?mes 6tre 
fixes en cis ou en trans), independamment de la stabilisation de diverges formes Sachse- 
Mohr  cyclohexaniques. 

z, Noguchi, J. Pharm. SOC.  Jap. 54, 171 (1934); C. 1935, I, 1069. Berlingozzi, Lupo 
(G.  57, 261 (1927)) ont obtenu un acide de p. de f. 131O en saponifiant l’hexahydro- 
phtalide resultant de la reduction en plusieurs etapes du n-butylidhne-phtalide issu de 
perkinisation. Ce p. de f. est celui observe par Cianzician, Si lber  (B. 30, 1427 (1897)) sup 
le produit de rBduction de l’acide skdanolique par le sodium et I’alcool. L’acide skdanonique 
soumis au m6me traitement a donne L Ciamician et  Silber un acide de p. de f.  120° dont 
I’identite avec le precedent parait incertaine en depit de leurs affirmations. Xoguehi a 
trouve pour I’acide (( cc-dihydro-s6danolique D, p. de f .  126-127O. 

3, AToguehi, J. Pharm. Soc. Jap. 54, 171 (1934); C. 1935, I, 1069; valeurs donnees 
L 15O, corrigees ici L 20°. 
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L’hydrogBnation du melange brut de lactones au contact du 

catalyseur au nickel de Banq a livrk un melange de n-butyl-phtalide 
et de n-butyl-hexahydro-phtalides, ce qui a permis d’admettre la 
prkexistence de phtalides hydrogbnes au noyau aromatique. Ce 
melange a Bt6 trait6 a 330-340° sur du charbon palladi6, donnant 
ainsi du n-butyl-phtalide sensiblement pur. 

__ 

Melange . . . . . . . . 
n-butyl- hexahydro-phtali- 

des . . . . , . . . . 
n-butyl-phtalide synth.1) 
produit de deshydrogha- 

tion . . . . . . . . 

p. d’eh. 1 dzo ~ n z  
____ --___ 

138--1440/2,5rnni. ~ 1,0416 ~ 1,51102 

1 
140-141°/2,5 mm. 1,0668 1 1,52543 I 

I I I 

80 
153.1 

152,8 

Pour isoler les divers Blkments lactoniques, les sels sodiques 
correspondants ont Ptk  extraits par l’ether en milieu satur6 d’an- 
hydride carbonique. Les preniibres fractions extraites 6taient actives 
(-3,38O) et particulikrement riches en butyl-phtalide et en ses dPrivks 
hydrogknbs. Dbs que l’extraction est devenue paresseuse, les acides 
ont Bt6 libkrbs en acidifiant par l’acide sulfurique au congo et lactonises 
progressivement par chauffage 8 35--40° sous pression rkduite, chaque 
Btape de la sBparation Btant assurbe par un traitement avec la solut,ion 
de carbonate de sodium. Les dernikres fractions lactonisees renfer- 
maient l’anhyduicle skdanonique. 

Les fractions renfermant 1e butyl-phtalide ont B t B  transformdes 
en esters mkthyliqiies. Apres traitement par la semicarbazide, ceux-ci 
ont Btk saponifids et les sels ont PtB trait& par le permanganate de 
potassium. 

Les acides rBgbn6rBs ont 4td lactonises par distillation. Le 
n-butyl-phtalide resultant 8 6t4 identifib par la saponification en 
acide o-[a-oxyamyll-benzoique, p. de f. 73O, par la preparation du 
d6rivB mononitrk, p. de f.  54-55O, et par la comparaison de ces 
produits avec les prkparations synthbtiques. 

Les fractions moyennes, les plus abondantes, renfermaient selon 
leurs caractbres rP.fractomBtriques, des n-butylidhe-phtalides B c6tB 
d’une petite proportion de d6rivPs perhydroghks. Le melange de 
ces lzfctones a 6 tk  converti en esters et ceux-ci ont 4 th  traitks par le 
borate trikthylique. Rprh traitement permanganique, saponification 
et op6ration subshquentes similaires a celles utilis6es au cours de la 
purification du butylphtalide, il a 6th isole des butylidbne-phtalides 
dont les caractbres sont trbs voisins de ceux de la pr6paration syn- 
thetique et qui ont donne la m6me phtalazone p. de f. 156O. 

1) Noguehi, Kawammai (loc. cit.): dzo = 1,0630 B 1,0728; n g  = 1,51570 B 1,52398. 
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I n-but,ylid&ne-phtalides ~ p. d’eb. I dto ~ n g  /(nF-nO) xlO41 
-- - ~- 

I 
I==-.- - -  

-del’ess. delivkche . , 134O/1,5mm. ~ 1,0966 I 1,57593 , 
2 r l  -parsynthksel) . . . . 1 141°/2,4mm. , 1,1028 , 1,57803 1 279,3 I 

L’acide sddanonique a B t B  identifie par la preparation de la 
tBtrahydro-n-butyl-phtalazono p. de f. 135-136O. 

Afin de rechercher la prBsence Bventuelle de butenyl-phtalides, 
une partie des lactones a 6th soumise B l’ozonolyse. Parmi les produits 
de cette opdration, il a pu &re dbeeld l’acide butyrique, l’acide oxalique, 
l’acide tartronique. I1 n’a pas Btd recueilli d’indices de la formation 
d’acide acktique, d’acide propionique, d’acide succinique. 

La formation d’acide tartronique semble correspondre, compte tenu des conditions 
operatoires, B la degradation d‘acide dioxy-tartrique, et en l’absence d’acide mbsoxalique 
et de son produit de dhgradation: l’acide glyoxylique, il convient d’expliquer ces indi- 
cations d‘aprks l‘hypothkse de Xills-Nixon2) et de consid6rer B l’appui de celle-ci l’ozo- 
nolyse de l’o-xyBne3) et la discussion de la structure de I’hydrindkne par Arnold et Evaias4). 
Ces auteurs ont rendu hautement probable que le pont puisse &re une liaison simple (IV). 

I1 n’a pas Btb loisible, jusqu’h prdsent, de reconnaitre la com- 
position do prbparations de n-butylidkne-phtalides par rapport aux 
stdrBoisomkres butyliddniques. I1 n’a pas 6th non plus possible 
d’isoler le n-butylidkne-phtalide p. de f. 82-83O decrit par Berlin- 
goxxi et L Z L P O ~ )  qui l’ont obtenu par perkinisation6). 

Au cours de tous ces essais on a pu pressentir la presence de 
derives de dihydro- ou de tetrahydro-phtalides ; leur isolement et 
leur Btude font l’objet de dheloppements encore en cours. 

Les fractions neutres prdcddant les fractions riches en phtalides 
renfermaient trks aaisemblablement, en outre de proportions plus 
faibles de ces produits, de la coumarine. En effct, lors du chauffage 
en presence de solution de potasse B 50% il s’est dBveloppd une 
coloration fugace jaune-vert fluorespant en vert et dam les produits 
de la fusion alcaline seulement se trouvait de l’acide salicylique. 

Une Btude succincte des (( cires )I constituant la fraction du rdsi- 
noide non volatile dans la vapeur d’eau a permis d’isoler une propor- 

l) Koguchi, Ilawanaiiai, lac. cit., p. d’eb. = 140°/3,5 mm.; d:’ = 1,0930; n g  = 
1,57542. 

2, JItlls-Xixon, SOC. 1930, 2510; Cfr. Sidgwiek, Springhall, SOC. 1936, 1532; Fteser, 
Lothrop, Am. SOC.  58, 2050 (1936); Hughes, Le F h r e ,  Le PBvre, SOC. 1937, 202; Baker, 
Soc. 1937, 476; Me. Lezsh, Campbell, SOC. 1937, 1103; Sandin, fivans, Am. SOC. 61, 
2916 (1939); Lothrop, Am. SOC. 61, 2115 (1939); 62, 132 (1940). 

3, Levine, Cole, Am. SOC. 54, 338 (1932). 
&) Arnold,  Eaaizs, Sm. SOC. 62, 556 (1940). 
5 ,  Berlingozzi, Lupo, G. 57, 259 (1927); les produits obtenus etaient bien moins 

instables que celui deerit par ces auteurs. 
6, Gabriel, Jlichael, B. I I, 1678 (1878); Roser, B. 17, 2776 (1884); Bromberg, B. 29, 

1436; Gottlieb, B. 32, 959 (1899); Daube, B. 38, 206 (1905), Tasman, R. 46, 653 (1927). 
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tion tres faible d’acide palmitique libre, des aeides lactonisables cor- 
responant  A des hydro-phtalides, et  du bergaptknel). 

Eu egard aux fraudes possibles des essences de livkhe au moyen de derives phta- 
liques, il convient de signaler qu’aucune essence ou fraction d’essence n’a donne de reponse 
positive aux essais de preparation de phtalCines. 

L’analyse des essences de lir&che devra desormais &re conduite 
en fonction de leur teneur en lactones ddrivees du phtalide. E lk  
devra comporter, autant que possible, un essai de fractionnemeiit 
distillatoire de l’dchantillon d’essence ou des lactones (isoldes par 
l’interm4diaire des sels alcalins correspondants). L’interprdtation 
de la composition des fractions lactoniques peut %re basee efficace- 
ment sur les valeurs des indices de &fraction; en voici les principaux 
repbres : 

n-butylidbne-phtalides . . . . 1,5780 
n-butyl-phtalides. . . . . . 1,5260 
s6danolide2) . . . . . . . . 1,4943 
n-butyl-hexahgdro-phtalides . 1,4719 

I 279,3 253,3 
153,1 143,3 
108. 104. 

80,O 80,4 

La presence de derives du phtalide dans diverses ombellifbres, dans les racines, les 
tiges, les feuilles et les semences, constitue un fait &range, car ni ces produits ni d’autres 
qui pourraient leur 6tre genetiquement lies n’ont ete deceles dans d’autres divisions 
du rBgne ~ B g e t a l ~ ) ~ ) .  Aucune hypothbse ne nous est apparue qui puisse justifier leur pre- 

l) La presence de couniarines dans les ombellifbres est frequente (4-oxy-7-m6thoxg- 
coumarine, osthol, osthknol, osthrutol, osthrutine, ammonorksinol, angelicine, isobergap- 
t h e ,  pimpinelline, isopimpinelline, imperatorine, iso-imperatorine, xanthotoxol, sphon- 
dine, sphondyline, nodakenetine, nodakenine, peucbdanine, oreosklone, oxypeucedanine). 
Le bergaptene existe generalement dans des fruits. Cfr. Simonzs, Die Cumarine, 54, 
Stuttgart, 1916; Wdmer,  Die Pflanzenstoffe, Iena, 1931 et  1935; Spaeth, B. [A.] 70, 
110 (1937). Tsehzmh, Knrtl, Arch. Pharm. 237, 257 (1899) ont d6ce16 l’ombellif6rone 
parmi les produits obtenus de la racine de livbche. Elle ne preexisterait pas, mais resulterait 
d’une degradation au cows de traitenients distillatoires. 

2) D’aprbs ~Vaszni, G. 28, I, 478 (1898); mentionnee comme type des n-butgl- 
tktrahydro-phtalides. Les caracteres refractometriques de I’anhydride sedanonique n’ont 
pas B t B  decrits. D’aprBs la structure de ce corps, 6 doit se trouver dans l’intervalle 115-122, 
approximativeinent, e t  n g  au voisinage de 1,506 (deduit de M x n g  calcule selon 
Eisenlohr). 

3) L’odeur de celeri, de livbche a 6th reconnue B la gomme resine d’opopanax 
d‘ombellifbres (Opopanalr Chzron~uni Koch. ?, Cfr. Vzgier, Gommes-resines des ombelli- 
fbres, Paris, 1869; Holnies, Perfumery and essentiaI oil Record, I, 241 (1910); K’olff, 
Die naturlichen Harze, 278, Stuttgart, 1928). L’extrait benzenique de 20 gr. de gomme- 
resine a ete traite avec la lessive A 3% de soude A la temperature du laboratoire, puis, par 
5 om3 de solution h 20% de potasse, B 35-400, ce qui a detruit l’odeur de celeri. Ce dernier 
extrait, dilue au cinquibme, a 6tC oxyd6 au reflux par le permanganate de potassium. 
La recherche des dbrives phtaliques (formation des phtaL‘ines de la resorcine et du thymol) 
a ete positive, rendant vraisemblable la preexistence de derives du phtalide. 

4) Du point de vue morphologique, la parente des genres Cnzdzncm, L z q z ~ ~ f i e ~ ~ w i  
(sous-tribu: Sesdlinirs) et  du genre d p m i n  renionte L la division tribale Aminindes et  la 
liaison avec le genre Lecistzcztin B la division sous-familiale Apmddes. 
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sence. Leur formation concrktiserait-elle un souvenir partiel et peut-6tre deform6 d’un 
mecanisme biologique aujourd’hui eteint ? 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Les micro-analyses ont kt6 effectukes par Melle. D. Hohl. 
Les points de fusion sont corrig6s. 6 represente le coefficient de Darmois: 

I s o l e m e n t  d’essence d e  l ivbche. 1 0  kgs. de racines fendues, skchkes, 
r6coltBes depuis quatre mois et provenant de Belgique, ont 6tB pul- 
pees et ensuite extraites par le benzkne. Nous avons ainsi obtenu 
4,5% de rksino’ide, masse brune B consistance de miel, d’odeur puis- 
sante et carac tkristique l). 

Ce produit a BtB soumis B l’action d’un courant de vapeur d’eau 
surchauffee sous pression rdduite, donnant ainsi 185 gr. d’essence 
jaune or, visqueuse, possedant l’odeur de la livkche qui rappelle celle 
du cBleri m6lBe d’un ensemble de notes butyrique, phholique, mus- 
qu6e. Les principaux caractbres analytiques ont B t B  d6termin6s : 

L’essence est soluble dans 1,8 volume d’alcool B 80%. 
Acide butyrique Zibre. L’essence mise en solution BthBrBe a 6t6 

extraite par la solution aqueuse B 5 % d’hydrogdnocarbonate de sodium. 
I1 a B t B  isolk ainsi 1,2 gr. d’acides extractibles par l’ether, sous la 
forme d’un liquide Bpais brun foncB B odeur butyrique. Aprks le 
traitement elassique il a Bt6 obtenu 0,45 gr. de n-butpate de phknyl- 
phhacyle, p. de f .  83,5O (Essai de m61ange)2). 

Cavvacrol. La solution 6thkrke d’essence resultant de l’opdration 
prkcedente a 6 th  extraite par la solution aqueuse B 3% de soude. 
I1 a 6tB libere de cette dernihe, par carbonatation, 0,7 gr. de carvacrol, 
identifik par la preparation du phhylurethane, p. de f .  136O (essai 
de mdlange). 

Frac t i onnewLen t  d i s t i l l a t o i r e  de  l’essence. 120 gr. de la fraction 
neutre ont B t B  divisBs par une distillation succincte en trois parties : 

1) p. d’Bb. : 65-1280/2 mm. 23,9 gr. 
2) ,, : 128--155O/2 mm. 85,l gr. 

dto = 1,0028; a: = +1,740; n: = 1,5422; I. S. = 248,2 

3) RBsidu non distille 10 gr. 
72 gr. de la deuxikme partie ont dtk fractionnds attentivement dans 
une colonne Widmer de 20 tores sous 3,5 mm.; l’odeur forte et carac- 
tkristique s’est trouvke rassemblde surtout dans les fractions 3 2 10, 
limpides et de couleur jaune phle. 

l) Cfr. Naves, illaznyer, Les Parfurns naturels, 312, Paris, 1939. 
z, DrakP, Hronitsky (Am. SOC. 52, 3715 (1930)) indiquent p. de f.  97O; Barger, 

Martin, Nitehell (Soc. 1938, 1685): 82O. Kous avons trouvk pour l’isobutyrate 88O. Le 
n-butyrate sernble exclu des cas de polymorphie si frequents parmi les esters de phknyl- 
phknacyle des acides gras. 
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no de 
fraction 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Temp. du 
bain d’huile 

248-250 
250-260 
260-261 

260-261 
260-261 

261-262 
262-263 
263-275 
275-285 
285-300 

Temp. de 
distillation 

106 -130 
130 -147 
147 -149 
149 -151 
151 -153 
153 -154,5 
154,5-155,5 
155,5-156,5 
156,5-158 

158 
Residu de distillation. 

Poids 
de la 

fraction 

3,5 

3 3  
5,O 
692 
734 
8,9 
5,7 
8,9 
433 

12,4 

4,0 

Poids 
distille 

3,5 
735 

11,3 
16,3 
22,5 
29,9 
38,8 
443  
53,4 
57,7 
70,l 

ng  
___ 

1,5149 
1,5177 
1,5436 
1,5547 
1,5574 
1,5647 
1,5647 
1,5656 
1,5668 
1.5683 

(nF-nc) x 
1 0 4  

_ _ ~ _ _  

155 
167 
213 
238 
258 
275 
275 
276,3 
288 
291 

Les tentatives de classement par distillation n’ont pas 6tB pro- 

La fraction 7 a 6t6 analys6e. 
long6es, en raison de la r6sinification forte. 

4,010; 3,955 mgr. de subst. ont donne 11,220; 11,060 mgr. CO, et 2,840; 2,730 mgr. H20 
C12H1202 Calcule C 76,56 H 6,43% 
C12H1402 5, 3 ,  75974 ,, 7 9 %  
CJb2002 2 9  9 ,  73942 ,, 10,28% 

Trouv6 ,, 76,31; 76,27 ,, 7,92; 7,72% 
Oxydation de  la fraction totale. 3 gr. de la fraction totale p. d’6b. 

128--155O/2 mm. ont 6t6 agit6s durant 15 min. au bain-marie. avec 
3 gr. de lessive de potasse B 50% et 3 em3 d’eau. Le mhlange, dilut5 
a 75 em3 avec de l’eau, a 6t6 filtr6 sur filtre humide et additionne, au 
reflux, d’une solution satur6e de permanganate de potassium jusqu’a 
coloration persistante (385 em3). Le filtrat a 6tP; reduit B 100 em3 
par haporation au bain-marie, acidifid au congo par l’acide sulfu- 
rique, et entrain6 B la vapeur. Du distillat B odeur d’acide butyrique 
a 6th prBpar6 le n-butyrate de ph6nyl-ph&nacyle, p. de f .  83,5--84O 
(essai de m6lange). Les eaux mhes non distillkes ont 6th traitBes par 
1’6ther au percolateur, donnant 1,2 gr. d’une masse brune gluante, 
qui a Bt6 d6lay6e dans un peu de benzkne. La poudre cristalline 
rdsultante, essorde B la plaque poreuse, a 6t6 sublim6e sous pression 
rbduite, p. de f. 88-125O. Elle consistait en un melange d’acide et  
d’anhydride phtaliques, identifibs par la formation de fluoresceinel), 
du phtaleine du thymo12) et du phtalate neutre de benzylthiuronium, 
p. de f .  15403). 

Hydroghat ion a u  contact du catalyseur N i  Raney.  La moiti6 de 
ehacune des fractions 4 8, 9 ont 6t6 m6lang6es. 15 gr. de ce m6lange 
ont Bt6 agit6s dans l’hydrogbne, 70°, en prksence de 40 em3 d’alcool 
95% et de 10 gr. de catalyseur de Raney .  

1) Mode operatoire: Bl.[5] 5, 102 (1938). 
2)  Selon Willsttitter, Waldschmidt-Leitz, B. 56, 488 (1923). 
3) Donleawy (Am. SOC. 58, 1004 (1936)) indique 151O. 
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I1 a B t B  absorb6 2185 em3 H, (20O; 732 mm.), dont 50% en 

16 min., 75 % en 37 min., 90 % en 95 min. et la totalit6 en 215 min. 
La quantitb thBorique pour fixer H, sur C,,H,,O, efit 6t6 2050 em3. 
Le produit rectifi6 Btait une huile jaune phle, limpide, d’odeur trks 
adoucie, moins caractkristique que celle du produit primitif. 

p. d’eb. = 138--144O/2,5 mm.; d;O = 1,0416; nio = 1,50700; n g  = 1,51102; 
nZo - 1,52075; (nF- nc) x104 = 137,5; 6 = 132,O F -  

4,060; 3,775 mgr. de subst. ont donne 11,170; 10,400 mgr. CO, et 3,305; 3,135 mgr. H,O 
C,,H1,O, Calcule C 75,74 H 7,42% 
Ci,HmOz $ 3  3 3  73342 ,, 10,28% 

Trouve ,, 75,03; 75,13 ,, 9J l ;  9,29% 
Dekhydrogdnation d u  me7ange de n-butyl-phtalide et de n-but yl- 

hexahydro-phtalides. 4 gr. de ce produit semi-aromatique et  3 gr. de 
charbon palladid Q 10  %I) ont 6t6 chauff6s en atmosphere d’azote, au 
bain de mktal, a 320-340°, durant 6 heures. Apres refroidissement, 
extraction B l’Bther, 6limination des produits solubles dans la solution 
B 8 %  de carbonate de sodium et  distillation, il a kt6 obtenu 2,235 gr. 
de n-butylphtalide: 

p. d’eb. = 140-141°/2,4 mm.; dfo = 1,0668; nzo = 1,52097; n$ = 1,52543; 
nio = 1,53625; (np- nc) x 104 = 152,s; 6 1 143,3 

4,615 mgr. de subst. ont donne 12,840 mgr. CO, et 3,030 mgr. H,O 
Cl2Hl4O2 Calcule C 75,74 H 7,429/, 

Trouve ,, 75,88 ,, 7,35% 
Hydrogehation at4 contact d u  catalyseur Pt(0,) A d a m s .  10  gr. du 

produit semi-hydrog6n6, dissous dans 30 em3 d’acide ac6tique, 
ont Bt6 hydrogenes B 70O en prksence de 5 gr. d’un catalyseur moyen- 
nement actif. I1 a dt6 absorb6 en 390 min. 3150 em3 H, (20O; 732 mm.), 
dont 50% en 30 min. et 7 5 %  en 180 min. Pour 3 H, il eQt fallu 
3940 em3. 

Le produit obtenu Btait un liquide incolore, d’odeur tres douce, 
rappelant celle du ckleri, se comportant B la distillation comme un 
corps homoghe, ne donnant pas de coloration au contact de la 
solution chloroformique de tktranitro-mhthane. 

p. d’bb. = 150°/3,8 mm.; df9 = 0,9987; n;’= 1,47023; n g  = 1,47260; n;? = 

1,47833;(np-nc) X 1 0 4  =81,3;8=81,4; RMD = 55,06(CdCUlBe= 5 4 , 8 7 ) : [ ~ ( ] ~  = -0,30° 
4,140 mgr. de subst. ont donne 11,135 mgr. CO, et 3,860 mgr. H,O 

C,,H,,O, Calcule C 73,42 H 10,2So/, 
Trow6 ,, 73,35 ,, 10,42% 

XynthBse de 3-n-butylphtalide b partir du phtalide,). Le phtalide 
a B t B  trait6 par la vapeur de brome entrainde par un courant de gaz 
carbonique, 8 130-140°, et l’x-bromophtalide obtenu a 6tB hydro- 
lysk par l’eau en ald6hyde-acide-o-benzoique3). 20 gr. de ce produit, 

l) Prepare selon Lznstead, Xi l l idge ,  Thomas, Walpole ,  Soc. 1937, 1151. 
,) Taman, R. 46, 653 (1927). 
3, Xacine, 8. 239, 79, 81 (1887). 
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trait6s par le bromure de n-butyl-magn&iuml), ont donne 1 7  gr. de 
n-butylphtalide. 

p. d'6b. = 141°/2,4 mm.; d:' = 1,0672; nEo = 1,52155; n z  = 1,52602; 

n$ = 1,53686; (nF-nC) x10& = 153,l; S = 143,3; RMD = 54,68 (Calculee = 53,65) 

SynthBse de n-but ylid8ne-phtalides2). Le mode operatoire banal a 
4t6 suivi au depart d'anhydride phtalique, d'anhydride-n-valeria- 
nique et de n-valkrianate de sodium sec, avec un rendement de 77 yo 
(theorique sur l'anhydride vakianique). Le butylidhe-phtalide 
obtenu Btait une huile jaunAtre, d'odeur forte. 

p. deb. = 141°/2,4 mm.; d y  = 1,1028; n$ = 1,56987; n$' = 1,57803; 
n;? = 1,59780; (nF - nc) x lo1 = 279,3; 6 = 253,3; RMD = 56,62 (Calculee 

= 53,OO; ERID = +3,62) 
3,360 mgr. de subst. ont donne 9,440 mgr. CO, et 1,955 mgr. H,O 

Cl,H1,O, Calcule C 76,56 H 6,43O/, 
Trouve ,, 76,62 ,, 6,51% 

Hydroge'nution e n  n - b u t y l - p h t ~ l i d e ~ ) .  15 gr. de n-butylidbne- 
phtalides; 50 em3 d'alcool 95%; 10 gr. de Ni Ruizey a T O o  ont ab- 
sorb6 en 42 min. 1995 em3 H, dont 50 % en 14 min.; 7.5 % en 19 min. ; 
90% en 24 min. Le produit avait pour caractkres: 

p. d'eb. = 144O/2,5 mm.; diO = 1,0667; n:' = 1,51930; n$ = 1,52382; 
nZO F -  - 1,53479; (nF-nC) x lo4  = 154,9; 6 = 145,2; RMD = 54,51 

(Calculee = 53,65; EMD = +0,86) 
4,100 mgr. de subst. ont donne 11,370 mgr. CO, et 2,865 mgr. H,O 

C1,H,,O, Calcule C 75,74 H 7,42"/, 
Trouve ,, 75,63 ,, 7,82% 

Hydroge'nation en n-butyl-hexuhydro-phtalides. 15 gr. de n-butgli- 
dkne-phtalides, 50 em3 d'acide acetique et 5 gr. de catalyseur Pt(0,) 
Adads  ont absorb6 & '700 en 315 min. 8060 cm3 H, (20O; 728 mm.) 
dont 60 % en 30 min. ; 75 Yo en 95 min. ; 90 % en 170 min. (thdorique : 
79i6 em3), donnant UII Iiquide incolore, visqueux, d'odeur grassc, 
un peu menthke. 

I). d'6b. = 129"/1,3 mm.; d;' = 0,9951; nt? = 1,46958; nz 1,47192; 

n$ = -  1,47758; (nF-nC) x l 0 l  = 80; d = 80,4; RMD = 55,19 (Calculee = 54,87) 
4,415 nigr. de subst. ont donne 11,915 mgr. CO, et 4,070 mgr. H,O 

C1,H2,O, Calcule C 73,42 H 10,28Oh 
Trouve ,, 73,60 ,, 10,31y0 

l) Cfr. Simo122s, JIarBer?, JIerrrzod, B. 38,3981 (1905); X e r m o d ,  Diss. Berlin 1906, 22; 
Tepperna, R. 42, 50 (1923), Diss. Leyde 1923, 44. 

z, Cfr. Berlingozzi, Lupo, G. 57, 259 (1927); Karbyoize, Kanlzo, Sugrrzo, J. Pharm. 
SOC. Japan, 56, 113 (1936); Ifariyone, Kotani, ibid. 57, 183 (1937); Nogwhi,  Kawanami, 
ibid. 57, 191 (1937). 

3, Cette m&me operation a et6 r6alisee au moyen de l'amalgame de sodium B 30,; 
en milieu alcoolique ou aqueux, au reflux, sans l'hydrogenation nucleaire atteinte par 
Berlciigozzz, Ltcpo, G. 57, 255 (1927). Cfr. Berlingozzi, lie on^, G. 57, 245 (1927). 



- 1291 - 

Acide o-[a-oxyamyll-hexahydro-benzoique. 2’8 gr. de n-butyl- 
hexahydro-phtalides, provenant du traitement d’essence de livbche, 
ont 6tB trait& par 20 em3 de lessive de potasse B 50% et 30 em3 
d’alcool durant 15 minutes au bain-marie. Aprhs dilution 75 em3 
avec de l’eau et passage a travers un filtre humide, la solution a Btd 
acidifide entre O o  et 2O par l’acide sulfurique, au virage du rouge congo. 

L’acide libBrB a aussitdt BtB extrait par 1’6ther. L4pri?s kvaporation 
de ce dissolvant dans un courant d’air, il a k t B  obtenu 2’9 gr. d’huile, 
en partie cristalliske aprks delayage dans le pentane. Les cristaux 
essorBs (2’25 gr.) ont B t B  recristallises dans le mklange de 2 p. de 
pentane et 1 p. d’acdtate d’6thyle et essorBs B -loo. I1 a 6t6 obtenu 
1,60 gr. de cristaux prismatiques durs, p. de f .  97-97’5O. 

3,690 mgr. de subst. ont donne 9,135 mgr. CO, et  3,435 mgr. H,O 
C12H,,0, Calculi: C 67,23 H 10,355% 

TrouvB ,, 67,52 ,, 10,41 yo 
La m&me opdration, conduite A partir de n-butyl-hexahydro- 

phtalides synthdtiques, a donne un produit de meme p. de f. et les 
essais de mBlange n’ont pas temoignk de depression. 

o-[a-Oxyamyl]-hexahydro-benzoate de benzyl-thiuroniuml). 0,5 gr. de n-butyl-hexa- 
hydro-phtalides ont 6ttB saponifiks par 3 em3 de solution n. de potasse en presence de 3 em3 
d’alcool methylique, en chauffant 1 heure au bain-marie. Aprbs refroidissement B On, 
l’excbs d’alcali a 6tB neutralis6 presque entii-rement par la solution dkcinormale d‘acide 
chlorhydrique e t  il a BtB d8s aprbs ajoutk 0,65 gr. de chlorure de benzyl-iso-thiouree 
p. de f .  175,5--176O 2), dissous dans 8 01113 d’alcool methylique. Aprbs 1 h. d’agitation 
puis addition de 15 em3 d’eau, il a pu dtre isole 1 gr. de feuillets blanc nacre, l6gers. Le 
produit a 6tB recristallisk dans I’acktone, puis dans I’alcool 95%, p. de f .  131,5--132O. 

3,600 mgr. de subst. ont donne 0,245 em3 corr. N, (29O, 732 mm.) 
6,235 mgr. de subst. ont donne 3,900 mgr. BaSO, 

C2,H3,K,S CalculCI N 7,37 S 8,427’ 
Trouv6 ,, 7,40 ,, 8,59% 

Le m6me produit a 6tP; obtenu des n-butyl-hexahydro-phtalides synthetiques. 
Essai de se’paration des diffe’rentes lactones3). 29 gr., reprksentant 

le melange de la moitie de chacune des fractions 1 k 10 de l’essence 
de livhche, ont Pt6 trait& par 60 gr. de lessive de potasse B 20%, 
durant 15 min. A 35--15O, en agitant de temps B autre. La solution 
refroidie a BtB l a d e  rapidement avec 25 em3 d’dther, Bliminant 2 , l  gr. 
de substances non lactoniques, puis extraite par ce dissolvant dans 
un percolateur de Thie lepape ,  un courant d’anhydride carbonique 
&ant entretenu dans la phase aqueuse. I1 a 6% obtenu ainsi 5’2 gr. 
de fractions de t&te, n, inf. h 1,535; ccD = -3,380. 

l) Cfr. Chambus, GchPrer, J. Ind. Eng. Chem. 16, 1272 (1924); Rugeley, Johnson,  
Am. SOC. 47, 3000 (1925) ; Haan, Iieenan, J. Phys. Chem. 3 I ,  1082 (1927) ; Anderson, 
J. Biol. Chem. 74, 548 (1927); Haan,  Am. SOC. 57, 2166 (1935); Donleauy, Am. SOC. 58, 
1004 (1936); Verbel, Lrllehund, B1. [5] 5, 1153 (1938); Chambers, W a t t ,  J. Org. Chem. 6, 
376 (1941). 

2, Le produit est dimorphe, l’autre forme a p. de f.  150-151”. Cfr. R7eri7er, Soc. 57, 
285 (1890); Lecher, Heuek, A. 438, 169 (1924); Lecher, A. 445, 35 (1925). 

Cfr. Cianzzcian, Szlber ,  B. 30, 496 (1897). 
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Les acides ont 6tB lib6rBs des eaux-mbres par acidification avec 
l’acide sulfurique, au congo, extraits par l’ether, et laetonisds en partie 
par chauffage B 35-40° durant 20 min. sous 30 mm. Par traitement de 
la solution Bthdrde contre une solution de carbonate de sodium B 10 %, 
les acides non lactonisds ont Bt6 sdpards, et ensuite soumis B un nou- 
veau traitement. En quatre Btapes, il a B t B  obtenu 16 gr. de fractions 
moyennes, n z =  1,542 B 1,572; tcD = -0,51°. Les acides demeurant 
ont Btd lactonisds par reflux avec du chlorure d’ac6tyle, suivi de 
distillation. I1 a 6t6 obtenu 1’3 gr. de fraction de queue, n z  = 1,534; 

Isolement de n-butyl-phtalide ti partir des fractions de tdte. Les 
5,2 gr. de la premiere fraction ont dtB esterifids par 20 em3 de methanol 
absolu additionn6 de 1 gr. d’acide sulfurique concentre. Le m6lange 
d’esters obtenu a B t B  trait6 par l’acdtate de semicarbazide en milieu 
hydroalcoolique et la fraction non combinde, entrainde par la vapeur 
d’eau, a B t B  saponifide par chanffage avec 30 em3 de solution alcoolique 
2-n. de potasse. Apres addition d’eau, Bvaporation de la majeure 
partie de l’alcool, acidification au congo, extraction ii l’ether, le 
melange d’acides et de lactones a 6td trait6 par 10 gr. de lessive de 
potasse 25% au bain-marie durant 5 minutes. Le produit a B t B  
additionn6 de 50 em3 d’eau puis, peu B peu, entre 0 et 5O, de 500 em3 
de solution B 1% de permanganate de potassium1). Aprks 2 h., 
l’excks d’oxydant a dtd detruit ii l’hydrog6nosulfite de sodium, et le 
filtrat isole des oxydes de niangankse, acidifid au congo par l’acide 
sulfurique, extrait ii 1’6ther, lactonis6 par distillation, a permis d’ob- 
tenir 2’4 gr. de n-butyl-phtalide. 

p. d‘kb. = 138--142O/2,5 mm. 
4,180 mgr. de subst. ont donne 11,585 mgr. CO, et 2,830 mgr. H,O 

C1,H,,O, Calculi! C 75,74 H 7,4294, 
Trouve ,, 75,59 ,, 7,58% 

1 gr. trait6 de la m6me manikre que le n-butyl-hexahydro-phtalide 
(voyez ci-dessus) a donne 0’85 gr. d’acide o-[a-oxyamyll-benzo’ique 
(acide val6rophBnone-o-carboxylique), p. de f. 73O, aprks purifications 
par dissolution dans l’ether et prdcipitation par le pentane, identique 
b, l’acide obtenu de la m8me manibre B partir du n-butyl-phtalide 
spthBtiq-e. 

1 gr. a Bt6 dissous dans 3 em3 d’acide nitrique de 1’51 et addi- 
tionn6, en refroidissant entre O o  et 5O, de 2 em3 d’acide sulfurique 
concentr6. Aprks 2 h. de contract, le melange a dtB verse sur de la 
glace et le produit a 6t8 extrait B 1’8ther. Aprks recristallisations 
dans l’alcool, il a 6tB obtenu 0’45 gr. de produit p. de f. 54-5502). 

Isolement de n-but ylid8ne-phtalides des fractions mo yennes. Les 
16 gr. des fractions moyennes ont B t B  transform& en esters m8thy- 

KD = -o,loo. I 

1) Cfr. oxydation de tktrahydro-phtalides en phtalides: Berlingozzi, Mazza, G. 56, 
88 (1926). 

\ - I  

2, Cfr. Boguchi, Kawanami, J. Pharm. SOC. Jap. 57, 194 (1937). 
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liques au moyen du melange de 30 em3 de mdthanol absolu et de 
1,5 cm3 d’acide sulfurique concentr6. Le melange des esters a kt6 
trait4 par 12 gr. de borate tri6thylique 8, 120-130° et le produit 
de la reaction a 6 t k  distill6 jusqu’a 156O/2,5 mm. Le distillat a kt6 
trait6 par la so1ution.de permanganate de potassium (250 em3) et la 
fraction neutre resultante a 6t6 saponifi6e par 1 h. de reflux, au 
contact de 60 em3 de solution alcoolique 2-n. de potasse. Les n-butyli- 
dbne-phtalides obtenus aprks lactonisation avaient pour caractbres : 

p. d’6b. = 134O/1,5 mm.; di0 = 1,0966; nio = 1,56778; n g  = 1,57593; 
n20 - - 1,59571; (nF-nC) x104 = 279,3; 6 = 254,7 

3,765 mgr. de subst. ont donne 10,595 mgr. CO, et 2,190 mgr. H,O 
C,,H1,O, Calcul6 C 76,56 H 6,43% 

Trouve ,, 76,75 ,, 6,51% 
n-Butyl-phtaZazone. L’acide, rbsultant du traitement de 1 gr. de lactone par 2 em3 

de potasse B 25%, B 40°, et  libere au congo par l’addition d‘acide sulfurique, a 6tP trait6 
par 1,5 ems d’hydrate d‘hydrazine en presence de 10 em3 d’alcool, durant 3 h. reflux. 
I1 a 6t6 obtenu 0,62 gr. de n-butyl-phtalazone p. de f. 156O apras purification par disso- 
lution dans l’ester ac6tique et  precipitation par le pentane. Ce point de fusion a et6 cons- 
tat6 aussi par Noguchi et  Kawanami (loc. cit.). 

Anhydride se’dafionique. Des fractions de queue (1,3 gr.), il a kttB 
obtenu, aprbs saponification au moyen de la lessive de potasse 25 % 
(voy. ci-dessus) et traitement des acides par l’hydrate d’hydrazine 
(2 em3) au bain-marie, un melange de produits donnant, aprbs cris- 
tallisation dans l’alcool, 0,27 gr. de cristaux p. de f. 136O, ne prksen- 
tant pas de depression du p. de f .  de ses melanges avec la n-butyl- 
A ,-tdtrahydro-phtalazone preparke de l’anhydride sedanonique ob- 
tenu d’essence de e6leri. Toutefois, les analyses Blkmentaires ont Btk 
peu satisfaisantes : 
3,635; 3,350 mgr. de subst. ont donne 9,250; 8,525 mgr. CO, et  2,635; 2,455 mgr. H,O 
3,970; 4,325 mgr. de subst. ont donne 0,4704; 0,5165 em3 N, corr. (25O, 735 mm.; 26O, 
732,5 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 69,85 H 8,80 N 13,590/, 
Trouve ,, 69,40; 69,40 ,, 8 , l l ;  8,20 ,, 13,12; 13,14% 

Ozonolyse des lactones des fractaons 4 d 9 de la distillation de I‘essenee. 2,096 gr. du 
melange ont Bt6 dissous dans 30 em3 de tetrachlorure de carbone et  ozon6s B O0 par un 
courant d’oxyghne ozone L 9,3%, B raison de 26 mgr./min., pendant 120 min. Ni l’ald6- 
hyde formique (rthction de Schiff), ni l’acetone (reaction de Legal) n’ont Bte decelbs dans 
les lavages des gaz expuls6s. L’kvaporation du dissolvant B 20-25O a abandonn6 une masse 
blanche pulverulente. 

90 om3 de solution n. de soude et 15 em3 de perhydrol B 30% ont Bt6 ajoutes au  rksidu. 
Le melange a 6t6 port6 60 min. au bain-marie bouillant et les produits neutres (environ 
0,l gr.) ont Bt6 6limines par un courant de vapeur d‘eau. 

L’entraPnement a etB poursuivi apr&s acidification par l’acide sulfurique au congo. 
Le distillat acide a 6tP; neutralise par 18 em3 de solution 0,5-n. de potasse. La moitie, 
consacree B la preparation d’esters de phBnylphenacyle, a donne 0,65 gr. de n-butyrate 
de ph6nylph6nacyle p. de f. 83O (essai de melange). L’autre moitie a Bt6 examinee par la 
methode de Duclaux, parallklement B une solution de m6me titre acidimetrique en acide 
n-butyrique. Cet wide Btait le seul pr6sent. 
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La solution d’acides non volatils a ete extraite B l’ether dans un percolateur de 

Thzelepape. De l’extrait il a pu %re isole sur verre fritt6 0,1132 gr. de cristaux incolores, 
trks solubles dans l‘eau, peu solubles dans Yether, qui ont Bt6 recristallises dans I’ac6tone 
et ensuite dans 1’6ther acetique. Cet acide a sublime entre 107 et 1140 en donnant une poudre 
d’aspect peu caractkristique, p. de f .  (tube fermC) = 142 B 146O au chauffage lent, 157 
158O au chauffage rapidel), I. A. = 8702). Le filtre e t  le filtrat ont et6 extraits B Yether, 
e t  la masse cireuse obtenue a Bte traitbe par l’acetate d’hydroxylamine, donnant 0,012 gr. 
de cristaux jaune orange, p. de f .  165-180°. 

La recherche d‘acide mesoxalique dam les Bcarts de cristallisation de l’acide p. de f.  
157-158O a 6te negative (absence de rCduction de la solution neutre de permanganate de 
potassium, absence de reaction avec l’hydrochlorure de phenylhydrazine). 

Les eaux-m8res extraites B l’ether contenaient de I’acide oxalique (precipitation 
d’oxalate de calcium identifie par titration permanganique). 

Essai des rhaetions phtalrques. Les essais rapides habituellement utilises pour la re- 
cherche des esters phtaliques dans les essences (par la formation de phtalkine de la r6sor- 
cine3), de la phtaleine du thymo14)) ont kte appliques B l’cssence de livkche entikre, B la 
fraction lactonique, aux butylidkne-phtalides, au butyl-phtalide, B des fractions d’essences 
de celeri, avec des rbsultats entikrement negatifs. 

(( Ci.res n constituant la fraction du re’sinoide non volatile dans la 
eapcur d’eau. De 260 gr. de cires dissoutes dans l’ether et extraites 
avec une lessive B 1 0 %  de potasse, il a BtB obtenu 8’6 gr. de produit 
eireux B forte odeur de livkche qui ont Btd repris par 10 em3 d’al- 
cool absolu glace. I1 a B t B  isole 1’8 gr. de cristaux incolores, en poudre 
fine, qui ont dtB trait& par sublimation sous 1,5 mm. (bain d’huile 
a 100-GOO).  Les differentes fractions avaient p. de f .  60-61O et, 
rdunies et recristalliskes dans 5 em3 d’alcool a 95%, 62--62,5O. 

4,070 mgr. de subst. ont donne 11,180 mgr. CO, et  4,460 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 74,93 H 12,59% 

TrouvB ,, 74,92 ,, 12,26% 
La titration au moyen d’une solution methanolique 0,5-n. de 

baryte5) contre la phtal6ine du thymol a donne PM. = 253’3 (calcule 
= 256,3). Ces caractkres et l’essai de melange ont tdmoigne qu’il 
s’agissait d’acide palmitique. 

La fraction soluble dans l’alcool, sBparde de l’acide palmitique, 
a 6th lactoniske par distillation, lavde en presence d’ether avec une 
solution Q 8 % d’hydrogenocarbonate de sodium et redistillde. 

p. d’kb. = 146--153O/2,7 mm.; dfo = 1,0199 B 0,9981; n g  = 1,4871 B 1,4801 

Son odeur rappelait celle des butyl-hexahydro-phtalides. 
La fraction des cires insoluble dans la lessive de potasse n’dtait 

que partiellement soluble dans l’alcool absolu froid. La partie in- 
soluble (55 gr.) a P t B  saponifiee par reflux (I h.) avec 250 em3 de 
solution alcoolique n. de potasse. Les produits salifies ont dtB libBres 
aprks klimination de l’alcool des lessives de saponification, par acidi- 

I’acide tartronique). 
1) Tube mis B 130°, A t  = 10°/min. (Bak ,  A. 537, 286 (1939) trouve 156-158O avec 

*) Equivalent d’acide = 64,3; Bak trouve 60,l B 60,6. 
,) B1. [5] 5, 102 (1938). 
4, Cfr. Wrllstatter, Waldschnztdt-Leitz, B. 56, 488 (1923). 
5,  Escher, Helv. 12, 103 (1929). 
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fication au congo au moyen d’acide sulfurique et ensuite trait& par la 
solution B 10 yo de carbonate de sodium. I1 a P t P  isolP 1,3 gr. de pro- 
duits neutres B 1’Pgard de ce reactif qui ont P tP  distill68 en deux frac- 
tions. La seconde, p. d’db. = (sublimation?) 160--185°/2,2 mm., 
x’est solidifihe. Elle a Bt4 purifiee par dissolution dans le chloroforme 
et prkipitation par l’alcool absolu, ensuite par sublimation sous 
0,07 mm. Son p. de f .  189-190O n’Ptait pas deprimd dans les mPlanges 
avec le bergapthe isold d’essence de bergamote. 

3,880 mgr. de subst. ont donne 9,500 mgr. CO, et 1,340 mgr. H,O 
C,,H,O, Calcule C 66,67 H 3,70% 

TrouvB ,, 66,78 ,, 3,8S0/, 
Essence de licbche par distillation diyecte des mcines .  L’examen 

parallele de trois essences pures provenant de la distillation directe 
des racines de livkche d’origines differentex a permis de dkceler un 
melange de dPrivPs du phtalide, proportionnellement plus pauvre 
en derivBs butylidbniques, sans doute en raison des actions destruc- 
trices subies en cours de distillation. L’eughol, identifih par la 
preparation de son benzoate, l’emportait sur le carvacrol. La pro- 
portion et la separation des dPrivds du phtalide ont Ptb  atteintes par 
un traitement de 5 min. B 40O h l’aide d’un poids de solution a 25 yo 
de potasse double de celui de l’essence. Ces valeurs ont B t B  confirmees 
approximativement par les essais de distillation fractionnee. 

Essences no 
~~ ~~ ~~ _ _ _ _ _ _ _ _ . ~  11 

dto . . . . . . . . . .  ~ 1,0394 

n g  . . . . . . . . . .  1 1,5418 

Derives du phtalide ( y o )  . 
I. Saponification. . . . .  

2 

1,0420 

1,5476 
236 
73 

3 

1,0i62 

1,5537 
239 
76 

R@SUME. 
L’essence de racine de livkche contient une forte proportion 

(environ 70%) de dBrivPs du phtalide parmi lesquels ont BtP: dBcel4s 
des n-butylidhe-phtalides, le n-butyl-phtalide, l’anhydride sedano- 
nique. La presence de n-butyl-dihydro-phtalides ou de n-butyl- 
tktrahyclro-phtalides est vraisemblable. 

Ces produits sont accompagnbs d’aeide n-butyrique, de carvacrol, 
de coumarine, de sesquiterphes, et Bventuellement d’eugbnol. 

La fraction non volatile du rbsinoide benzbnique de livbche 
renferme de l’acide palmitique libre, des acides correspondant B des 
h ydrophtalides , du bergapt h e .  

La prPsence de dBrivPs du phtalide apparente Btroitement l’es- 
sence de livkche h celles d’autres ombellifkres-apioides (cderi j Cnidium 
officinale Makino j Ligusticum ucutilobunz Sieb. et Zucc.). 

Laboratoires Scientifiques de L. Givccudan & Cie. 8.A., Vernier-Genkve. 


