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auf den Stoffwechsel anderer Aminosauren auswirkt, ist Gegenstand 
weiterer Untersuchungen. 

Zusammenfassung.  
Es wird die Erscheinung des erhohten enzymatischen Histidin- 

Abbaus im B,-avitaminotischen Organismus weiter untersucht. Dabei 
ergibt sich : 

1. Parallel zum Verhalten der Histidase und der Arginase findet 
bei B,-Avitaminose auch eine Erhohung der Urocaninasespaltung 
statt. 

2. Eatspreehend dem erhohten Histidasespiegel der Leber ist 
die Histidin-Ausscheidungsquote nach Belastung bei B,-Mange1 er- 
niedrigt . 

3. B,- und B,-avitaminotische Ratten zeigen nach Belastung das 
gleiche Verhalten wie Beri-Beri-Ratten. 

4. Die beobachtete Erhohung des Histidinumsatzes wird als eine 
Folge der Storung des intermediaren Kohlehydrat-Stoffwechsels be- 
trachtet. 

5. Eiweissarme oder fettfreie Diat ist ohne Einfluss auf den 
Histidinabbau in vivo. Desgleichen Vitamin E-Mangel. 
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178. Etudes sur les matieres vegbtales volatiles XXV). 
Sur la presence de l’aleool de Matsutake (n-oetene-l-ol-(3)) et du 

methyl-l-cyclohexanol-( 3) dans l’essenee de menthe pouliot 
(Menfha Pulegium L.) 

par Y. R. Naves. 
(9 IX 43) 

Nous avons prdcddemment annonce la presence du d-n-octanol-( 3) 
et de son ester acdtique dans l’essence de menthe pouliot2). 

Au cours du traitement de divers lots d’essence, et particulikre- 
ment de lots renfermant de la piperitenone, il arrive que, m6me au 
prix de traitements distillatoires attentifs, on ne puisse isoler de la 
fraction alcoolique p. d’db. 50-55O/2 mm.3), une preparation de n-oc- 
tanol-(3) convenablement purifide. Toutefois la distillation rdpBtt5e 
des esters ac6tiques permet d’obtenir entre autres produits l’acktate 
du Z-n-octkne-l-o1-(3). Aprks la bromuration en solution chlorofor- 

1) XXIVBme communication, Helv. 26, 1181 (1943). 
2, Helv. 26, 1034 (1943). 9 Helv. 26, 168 (1943. 
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mique de fractions enrichies en acetate de l’octanol-(3), celui-ci est 
aiskment separ6 des dibromures d’acetates alkkniques par distillation. 

RC.eemment, Be‘nkzet a annonci: l’extraction de d-n-octanol-(3) d’une essence de 
lavande des Alpes Franyaisesl). La valeur du pouvoir rotatoire de l’ac6tate isole ( - 5’) 
tkmoigne de l’absence de d,l-octanol. Cet auteur a relate comme preuves d’identitk de 
l’octanol les preparations de l’ester hydrogeno-phtalique p. do f .  65-66’, du naphtylur6- 
thane M, p. de f.  81°, e t  de l’allophanate p. de f .  167’. 

Les p. de f .  des deux premiers derives correspondent aux observations effectukes 
par les chimistes de MM. Sehimmel & Cie. B partir de l’alcool dextrogyre2), le naphtylurk- 
thane de l‘alcool rac6mique ayant p. de f.  54’ 3). 

Re‘ne’zet a mentionnk avoir effectu6 deux fois la pr6paration d’allophanate p. de f. 167’ 
B partir d’essence de lavande, une fois B partir d’essence de menthe japonaise. Cependant, 
nous avons dejd reconnu que l’allophanate de l’alcool actif a pour p. de f. 182-182,504), 
et nous avons prepare celui de l’alcool racemique dont le p. de f .  est 155,5-156’; les 
melanges 25/75, 50/50, 75/25 (en poids) fondent respectivement entre 164-172O, 154- 
171°, 153-16406). La triple constatation du p. de f. 167’ demeure inexplicable6), la tech- 
nique de preparation de l’allophanate, rBp6tBe, ne pouvant btre mise en cause7). 

Le Z-n-octbne-l-o1-(3) isole de l’essence de menthe pouliot par 
l’intermddiaire de l’acktate, possbde une odeur intense d’humus fores- 
tier et de moisissures. Cet alcool a B t B  prBcBdemment obtenu, Bgale- 
ment sous sa forme levogyre, de l’essence de feuille de l’hinoki-arisan 
(Chamaecyparis obtusa Sieb. et Zucc. forma formosana Hayata (Cu- 
pressineae)), par Kafuku, Noxoe, Hats*) et il fut identifie par Xura-  
hashig) qui l’avait obtenu d’un champignon eumyckte : Armillaria 
Matsutake I to  et Imai (Agaricaceae), rBcoltk sur les racines du Pinus 
densifzora Sieb. et Zucc. de la for& nipponelo). La synthbse de l’alcool 
actif a Btd effectuee par Levene et WaZti11) et par Muruhashi, par 
l’intermkdiaire des phtalates d’octdnyle et de strychnine. 

La presence d u  n-oct&ne-l-o1-(3) a d’abord Bt6 deduite de l’essai 
olfactif12), ensuite de l’hydrogdnation du mdlange d’alcools. Elle a Bte 

l) €31. [5] 10, 129 (1943); Parfumerio I ,  156 (1943). 
z ,  Ber. SchrmmeE 1912, I, 100; 1913, I, 81; voy. Bg. Levene, Walti, J. Biol. Chem. 

94, 594 (1931); Pzckurd, Kenyon, Soc. 103, 1944 (1913) ont observe pour p. de f. du 
plitalate de d-octanol-(3) : 66-68’, du phtalate de d, l-octanol-(3) : 62-63O. 

3, Dorough, Gresham, iwulone, Reid, Am. SOC. 63, 3100 (1941). 
4, Helv. 26, 168 (1943). 
5,  Les p. de f .  ont 6th observes a p r h  melange par dissolution dans Yether, Bvapo- 

ration et  broyage, car la fusion d6grade les allophanates. 
6,  D’autant plus que cet auteur fait &tat de la reg6nht ion de l’octanol B partir de 

l’allophanate deerit. 
7, Igolelz, Ctudiant l’essence de lavandin (R1. [5] 10, 221 (1943)) pretend d6couair 

des constituants cependant dejh dkcrits (voy. braves, Angla, Ann. ch. anal. 23, 204 (1941); 
Xuves,  Fette und Seifen, 49, 186 (1942)) e t  vient de mentionner pour l’allophanate du 
d-Bthyl-amyl-carbinol, p. de f .  185’. 

*) J. chem. SOC. Jap. 6, 51 (1931). 
9, Sc. Pap. Inst. phys. Ch. Res. 34, 155 (1938). 

lo) ibid. 30, 263 (1936). 
12) Cette note olfactive caracterise des fractions d’essences de lavande qui distillent 

entre 50 et  55’/2 A 3 mm., et specialement d’essences franpises produites dans le d6- 
partement de la DrGme; elle est detruite par leur acetylation et  regenkrke par la saponi- 
fication des acetates. Ces faits t6moignent pour la presence possible de cet alcool. 

11) J. Biol. Chem. 94, 593 (1931). 



1994 - - 

confirmPe par l’isolement de l’ester ac6tique, par la prdparation du 
iodo-4’-diph6nylyl-urBthane(iodo-4’-xbnyl-urBthane), p. de f .  165--166O 
(dPjB, dbcrit par Xuruhus7zi), par l’hydrogBnation en octanol-(3). Iso- 
m6risB  pa^ la technique de Bouis, le n-octbne-l-o1-(3) a livrB le n-oc- 
thnc-2-ol-( 1). 

L’acBtate de l’alcool dc Mutsutuke Btait lc seul 616ment bthhnoi- 
diquc des fractions d’esters examinBcs, car leur oxonolyse a tionn6 
une proportion tl’ald6hydc formique correspondant approximative- 
inent a l’insaturationl). Les fractions d’ac6tatcs qui distillent plus 
haute tempPrature renferment notamment lcs esters du n-octbne-2- 
ol-( 1) et du n-octanol-(1) j ellcs seront dhcrites dans une autro com- 
munication. 

Lcs melanges d’ac6tate do n-oetanol-(3) el, d’achtate de n-oct8nc- 
1-01-(3) ont 6th trait& par le brome en solution chloroformique et Ic 
traitrment du produit brom6 en milieu fortement alcalin, on prbsenco 
dc pallatlium et d’hydrogbne2), suivi de l’hydrogenation oomplbtc sur 
Pt(0,) Adams, a livr6 le n-octanol-(3), sans n-octanol-(1). 

Les premibres fractions d’ac6tates satur6s distill6es contenaient 
l’estm du mPt,hyl-l-cyclohexanol-( 3 ) ,  rPpondant vraiscmblablement 
au Z-a-mBthyl-l-cyclohexanol-(3) de Gough, Hunter, K ~ Y M J O ~ ~ ) .  Sapo- 
nifides, ellcs ont donne un m4lange de cet alcool et de d-n-octanol-(3) 
et de oc m6langc oxydB selon Bec7cmunn il a pu &,re obtenu la Z-semi- 
carbaxone de la d-m6thyl-l-cyclohexanone-(3). 

L’idcntification dr  m6thylcyclohexanol permrt dr  supposer qu’une partie au moins 
de la m6thylcyclohexanonc d6celbe dans l’rssence nc serait pas due h l’hydrolysc dc pul6- 
gone p o s f  n~ortcm, mais rdsulterait tic la biosynthi.se4). 

11 a 6th possible cl’4liminer la  presque totalit4 dcs alcools pri- 
maires des Eradions alcooliques issues de la boratisation, en les phta- 
lissrit tlans les conditions oh les alcools sccontlaires ne sorit qur par- 
ticllcment cstC?rifihs, l’hydroghnation du m6lang.e d’alcools dcmeur6s 
l i b m  ne lime plus dc  n - o ~ t a n o l - ( l ) ~ ) .  

l) L’oct6nol primaire n’a pas 6tc d&lB olfactivcment parmi lcs produits dc la 
saponification, alors qur son odcur iritrnse dc punaise cst CaractPristiquc; il constitnc un 
i.lC.mcnt olfactif caract6ristiquc de 1 ~ ,  note de coriandre. Nous l’avons idcnt 
pr6paation dr l’itllophanate, p. de f .  160-160,5°, dans lrs 2,K% d’alcoola s6paiBs par 
phtalisatmn d’nne cssrnre de graine de coriandre, mBlangc conslstant encore cn gdraniol, 
alcool n-dBc.ylique, born6ol ct, peut-btre, en alcool dihydro-cuminique. 11 constituc sans 
doutc dans ecttc essence un  vcstige drs pkriodes prbflorale ct floralc au cours desquelles 
la plantc rrnfrrme ahondammrnt diversrs alkyl-acrolbines (voy. plus loin). La m h e  
odcur caracthrisc la fraction phtalisablc des alcoolq de l’essencc de feuille de shiu (Ho-sho 
ou caniplirier odorant). 

2, Cfr. Uusch, Stove,  13. 40, 1064 (1910), Z. angew. Ch. 38, 519 (1925), 47,536 (1934); 
liohntarlc, J3 .  74, 1577 (1941). 

3, Soc. 1926, 2052 (l-trans-m6thyl-l-cyclohcxanol-(3)). 
4, Cfr. Helv. 26, 162, note 8 (1943). 
6 )  I1 n’existe pas de technique parfaitement shlectivo h l’hgard des alcools primaires: 

Cfr. /,cvene, Waltz, J. Biol. Chem. 94, 594 (1931); Ulwhzteh, Naves, I’arfums France I I, 
239 (1933); Stizegler, Jnaug. Diss., 14, Leipig 1936; Naves, ( ~ ’ ~ w I z ~ J o ~ o / / ,  Helv. 25, 1510 
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1,’essence de menthe pouliot est particulierement remarquable du fait de l’accu- 
mulation de ces divers alcools en C,. 

On peut tenter d’expliquer l a  coexistence des constituants oxygknes terpeniques et 
hydro-terpkniques dans diverses essences de labikes comme resultant de l’oxydation des 
groupes CH, et  CH, jouxtant les chainons olefiniquesl). On peut admettre parall6lement 
l’oxydation d’oct~ines ou de produits renfermant un chainon octknylique. L’acide capry- 
lique libre ou ester a k t e  rencontrd. dans l’essence de pouliot d’Am6rique2) et dans 
l’essence de Blunzea Malcomii Hook,) dont les compositions peuvent Btre en cadrkes par 
les hypothhses de l’oxydation E. 

Toutefois d’autres explications sont vraisemblables. L’alcool octylique, l’aldkhyde 
octylique et  plus encore I’acide caprylique ont 6tB rencontres dans les vegktaux les plus 
divers. 

Sownsen et Ste.ile4) ont attire I’attention sur une filiation possible ent,re les acides 
gras et  des esters fortement insaturks tels que l’ester de I’essence de Lachnophyllum qossy- 
pinurn. Bge.5) (n-deckne-Z-diyne-4,6-oate de mkthyle), l’ester de Xatriearia inodora L. 
(n-dkcadikne-2,8-diyne-4,6-oate de mkthyle6), egalement avec les isobutylamides de dkca- 
dienoiques vraisemblablement st6reoisomeres (le spilanthol de diverses Spilanthes7), la 
pelletorine de 1’ Antlzemis Pyrethrum L.S)), avec la proboankmonine de diverses renonculess) 
e t  dans le m6me esprit on peut nommer encore : la lactone du sorbierlo) et mdme les acides 
krucique, brassidique, linolhique, olkique, etc. 

L’a, B-hexknal a 6tB rencontrk frequernment chez les vegbtaux, e t  assez souvent, 
d’autres alkyl-acrolkines, entre autres 1’0ct8ne-2-al-(l)~~), le dB~bne-2-a1-(1)~’)~2), le dod6- 
~irrie-2-a1-(1)’~)~~), ainsi que des alcools apparent& Toutefois les theories qui voudraient 
expliquer la formation de ces produits a part,ir des sucres ou par l’aldolisation progressive, 
evoqukes et  reviskes par Delaby et Gwillot- Alldqrela),  ne peuvent dtre conciliees avec l’exis- 
tence du nona.diPne-2,6-al-(l) e t  du nonadihol dans les violettes15), le concombre16) et 
non plus avec celle des acides non satnrks mentionnks prkcedemment. 

(1942) ; Xaves, Helv. 26,168 (1943). Les separations (( quantitatives )) d’alcools effectudes par 
GliehitcA (Parfums France 3, 128 (1925) definissant le cinnamol, le foliol, le combanol, 
alcools sesquiterpeniques respectivement primaire, secopdaire, tertiaire, sont certainement 
erronees. La tritylation attaque elk aussi, a la fois, les alcools primaires e t  les alcools 
secondaires (Cfr. Helferich et  coll., par Helferich,  Z. angew. Ch. 41, 871 (1931); Josephson, 
A. 472, 233 (1929), 493, 174 (1932); Hockett, Hudson,  Am. Soc. 53, 4456 (1931); 56, 954 
(1934); Veukade, van der Lee, Xeerburq,  R. 56, 613 (1937); Verkade, Fette u. Seifen, 45, 
464 (1938); Hoekett, Fletcher, ilmes, Soc. 1941, 2516). 

l) Saves,  Techn. Ind. und Schw. Ch. Z. 25, 203 (1942). Cette explication appro- 
fondit une hypoth6se formulee par Wienhaus: Z. angew. Ch. 41, 617 (1928). 

ou Hedenma pulegzozdes (L) Pers.: Barrowclrff,  Soc. 91, 875 (1907). 
Srmorzsen, Rau, SOC. 121, 876 (1922). 
A. 549, 86 (1941). 
Wzllzams, Smcinow, Golmow,  J. Chim., Ser. A. 5, 1195 (1935). 
Sorensen, Stene, loc. cit. 
Voy. Asano, Kornatsv, B. 65, 1602 (1932). 
Gulland, Hopton,  Soc. 1930, 6. 
Enollactone de I‘acide acktylacryliqne : Asahzna, Fu jhz ,  Acta Phytochimica I, 1 

Kuhn, Jerdel,  B. 76, 413 (1943). 
Dans l’essence d’Achasma Walanq Valet: can Romburgh, R. 57, 494 (1938). 
Dans I’esscnce de coriandre fleuri: Carlblorn, J. pr. 121 144, 225 (1936). 
Dans l’essence d’Eryngeum foetrdurvL L.: Koolhaas, R. 51, 460 (1932). 
B1. [4] 53, 315 (1933); Delabil, BI. [5] 3, 2377 (1936). 

, Ruzicka, Schinz, Helv. 17, 1602 (1934); 4g. Spdth, Kesztler, B. 67, 1496 (1934); 
Rwicka, Sehinz, Helv. 18, 381 (1935); Ruzicka, C. r. 178me Congr. Chim. Ind., Comm. 
Ko 140, Paris (1937). 

la) Takei ,  Ono, J. agr. chem. Soe. Jap. 15, 20 (1939). 
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Aucune de ces hypotheses n’est assez bien fondhe pour que nous l’appliquions de 

prkfkrence a l’explicat’ion de la presence des derivks octyliques. En considerant des trans- 
formations rkaliskes in uitro, on peut envisager comme progeniteur le plus vraisemblable 
le I-oct&ne-l-o1-(3), et en faire dkriver le d-octanol-(3), I’oct&ne-2-01-(1) et  l’octanol-(1). 

A cet enchahement on peut comparer les alcools aliphatiques deceles dans l’essence 
de fenouil amrr (Phellandrium apuaticunz L.) par U’ienhaus, Strieglerl), represent& par le 
l-n-non&ne-l-o1-(3) (ex androl), tres vraisemblablement par le n-non&ne-2-01-(1)~), le 
n-und6c&ne-4-01-(3), peut-6tre par le n-nonadi&ne-2,6-01-(1), et accompagnbs de d-iso- 
propyl-4-cyclohex&ne-2-01-(1) (cryptol) et de cryptone3). 

Etant donne que les octknols semblent accompagner la piperitknone, il convient de 
lier la presence de ces produits aux conditions biologiques qui restreignent l‘importance 
des reactions de resinification et d’hydrogknation. Ainsi la vraisemblance des reactions 
octanols + octenols est-elle restreinte au m6me degre que celle des reactions menthone, 
isomenthone 3 pulegone, piperitone -+ piperitenone, isopip6ritenone. 

Part i e  e x p e r i m e n t a l e .  
Les microanalyses ont 6tk effectukes par Mlle. D. Hohl. 
Les p. de f .  et les p. d’Bb./760 mm. sont corrigks. 6 reprksente la valeur __ x 104. Pinc) 
He‘lange d’alcools. La fraction alcoolique mise en auvre prove- 

nait de la distillation systbmatique industrielle d’un lot d’essence 
d’origine ib6rique. Elle reprksentait 1’1% du lot. 2500 gr. ont 6tB 
utilisBs et boratisds de la manibre usuelle par l’acide borique. I1 a 
6t6 obtenu 1533 gr. d’alcools qui ont Bt6 repris par distillation syst6- 
matique dans une colonne B ruissellement et les fractions isolBes 
avaient pour caractbres : 
p. d’6b. = 52- 54”/2,3 mm.; diO = 0,8282 A 0,8335; n$ = 1,4304 B 1,4326; S = 94 B 96. 

Hydrogdna t ion  em n-octanol- ( 3 )  et n-octanol- (1). 10 gr. du mB- 
lange ont B t B  agitBs dans l’hydrogbne, en presence de 3,5 gr. Pt(0,) 
A d a m s  moyennement actif et de 40 em3 d’acide acBtique 90 %, B 60°. 
I1 a Bt6 absorb6 810 em3 H, (26O; 728 mm.). 5 gr. de produit ont Bt6 
trait& par 8 gr. d’anhydride phtalique et 12 em3 de pyridine durant 
1 2  h. a 23-26O. La fraction non esterifiee (1,85 gr.) a donne l’allo- 
phanate du n-octanol-(3), p. de f .  182--182,5O (essai de m6lange). 
Aprh un essai infructueux de &paration des phtalates, ceux-ci ont 
P t B  saponifiBs et les alcools obtenus transform& en allophanates. Par 
cristallisations dans l’alcool mbthylique ont Bt6 s6parBs l’allophanate 
de n-octanol-(3), p. de f .  182--182,5O, poudre microcristalline grasse 
et l’allophanate de n-octanol-(1), p. de f .  157,5--158O, en petites 
aiguilles soyeuses (essais de m6lange). 

l )  Striegler, Inaug. Diss. Leipzig, 1935. Ce melange a B t B  dbcrit prCc6demment 
comme constitue d’androl regard6 comme C,,H,,O primaire et de citronellol (Presting, 
Diss. Leipzig, 1930). 

,) La question de l’isomkrisation de vinyl-n-alcoyl-carbinols au cours de l’acetylation 
et de la boratisatiou, soulevee par Striegler, sera tranchee dans une prochaine communi- 
cation. 

3, Reconnue comme d-cryptone partiellement rackmisee (Berry,  Xacbeth, Xwanson, 
Soc. 1937, 1448; Xcebeth, W i r ~ z o r ,  SOC. 1939, 265). 
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10 gr. de melange non hydrogene ont 6t6 trait& par 15 gr. d’an- 
hydride phtalique et 25 em3 de pyridine durant 16 h. B 22-24O. La 
fraction non-esterifiee (6,7 gr.) a 6th hydroghde comme ci-dessus, ab- 
sorbant 585 em3 H, (250; 732 mm.). L’allophanate brut prepare par 
l’action de ehlorure d’allophanyle sur le produit hydrogene avait 
p. de f .  178-179O, et aprh  une seule cristallisation dans l’alcool me- 
thylique : 182--182,5O. 

Esters ace‘ttiques. 1044 gr. du melange d’alcools ont 6th acktyles 
par une ebullition de 2 h. au contact de 2088 gr. d’anhydride acetique, 
donnant 1385 gr. d’esters d’indice 326. 

La distillation fractionnee systematique a BtB entreprise avee 
une colonne B ruissellement de 80 em. de hauteur active, sous la 
pression de 1,6 a 1,8 mm. et pouss6e dans une colonne Widmer de 
45 tores. 

Ace’tate de n-octt?ne-l-ol-(d), I1 8 B t B  isole 55 gr. de produit bien 
ddfini, d’odeur herbache et fugace, ayant pour caraetkres : 
p. d’6b. = 56-57O/3,3 mm.; 192--192,2O/760 mm.; dzo = 0,8673; nio = 1,42238; 

culee = 49,565); EM, = 0,585; M x n g  = 243,02 (calcul6 = 242,80); I. esters = 327,O 
(calculi: = 329,l). 

2,910mgr. de subst. ont donne 7,510mgr. CO, et 2,820mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 70,53 H 10,66% 

Trow6 ,, 70,38 ,, 10,84% 

,20 - - 1,42484; n;’ = 1,43082; (nF-nC) x10* = 84,4; 6 = 97,3; RMD = 50,15 (cal- 

L’ozonolyse effectuee suiGant la technique classique de Doeuvre 
a indique 89 et 93% de groupement m6thylbne terminal. 

Ace‘tate de n-octanoZ- (3)l). 20 gr. d’acdtate de n-oct8ne-l-o1-(3) 
ont B t B  agitbs dans l’hydrogbne a 60°, en presence de 9,s gr. de Pt(0,) 
A d a m s  et de 50 em3 d’acide acktique. I1 a B t B  absorb6 en 35 min. 
3015 em3 H, (23O; 732 mm.) dont 50 % en 7,4 min., 75 yo en 11,3 min., 
90% en 14  min. (theorique = 2950 em3). Les caractbres du produit 
d’hydrogenation sont ceux de l’ac6tate de n-octanol-(3) ,) : 

p. d’Bb. = 56-56,5O/3,15 mm.; 191-191,5n/760 mm.; n p  = 1,41326; 
11: = 1,41519; n y  = 1,41994; (nF-nC) x lo4 = 66,s; cx, = -4,6lo,  I. esters = 324,O. 

dzo = 0,8641; 

2 gr. ont Bt6 saponifies et l’alcool a 4 t h  identifib par la prepara- 
tion de l’allophanate p. de f.  182--182,5O (essai de melange). 

n-octdne-l-ol- ( 3 ) .  30 gr. d’ac6tate ont BtB saponifies par Bbulli- 
tion de 2 h. en prksence de 26 gr. de lessive de potasse B 50% et de 
100 em3 d’alcool. I1 a bt6 obtenu 22,6 gr. d’octenol, d’odeur caract& 
ristique, de goiit douceWre, sucrd: 

l\ Le p. d’i.b./728 mm. mentionni: Helv. 26, 1036 (1943) est celui du n-octanol-(3) 

2, Naves, Helv. 26, 1036 (1943). 
r6pCti. par erreur. Remplacer 176--176,5O pa,r 190-190,5n. 



1998 - - 

P- d’eb. = 53’/3,5 mm.; 175--175,2O/760 mm.; d y  = 0,8383; n~ = 1,43428; 
,20 - 

cul4e = 40,20); M xn: = 184,l (calcul6 = 184,77); aD = - 15,250 l ) .  

D - 1,43675; +‘ = 1,44273; (nF-nC) x 104 = 84,5; 6 = 100,8; RM, = 40,02 

3,410 mgr. de subst. ont donne 9,395 mgr. CO, et 3,850 mgr. H,O 
CSH160 Calculi. C 75,27 H 12,44% 

Trouvi: ,, 75,14 ,, 12,63O/, 

L’iodo-4’-~6nyl-urBthane a B t B  obtenu en chauffant 1 h. A reflux 
0,65 gr. d’alcool avec 1,70 gr. d’isocyanate d’iodo-4’-diphdnyle2). I1 a 
Btd recristallis6 dans le tdtrachlorure de carbone, son p. de f. = 165 & 
166O ”). 

O~tBne-Z-oZ-(1)~) .  15 gr. d’oct&ne-l-o1-(3) et 5 gr. de pyridine ont 
BtC! additionn4s B 45O, en agitant, en l’espace de 1 h., de 12,5 gr. de 
tribromure de phosphore. Aprks une nouvelle heure d’agitation, prd- 
cipitation sur glace, reprise par l’dther, lavages, etc., il a dtB obtenu 
16,5 gr. do bromure distill&, B peu prks pur: 

p. d’6b. = 58--59O/1,5 mm.; d;O = 1,1211, n g  = 1,45260 
2,430mgr. de subst. ont donna 2,380mgr. AgBr 

C,H,,Br Calculi: Br 41,84 Trouve Br 41,68% 

14 gr. de bromure ont B t B  coulBs goutte 21, goutte dans le melange 
bouillant de 50 gr. d’anhydride ac6tique et de 12  gr. d’acdtate de 
sodium see et 1’6bullition a Bt6 poursuivie durant 1/2 h. I1 a 6tB 
obtenu 11,2 gr. d’acktate, liquide mobile, a odeur vive et  fugace, 
gdraniacke, rBsBdac6e5) : 
p. d’6b. = 73-74O/3,2 mm.; 209--209,4O/760 pn.; d?O = 0,8876; ny = 1,43138; 

cu1i.e = 49,56); M x n g  = 243,96 (calcul6 = 242,80); m,= nul; I. ester = 331,5 (cal- 
cult5 = 329,l). 

3,700 mgr. de subst. ont donne 9,590 mgr. CO, et 3,520 mgr. H20. 
Cl0H1,0, Calculi: C 70,53 H lO,66% 

Trouvi: ,, 70,69 ,, 10,647; 

.20 - - 1,43390; n? = 1,44001; (n,-n,) x 1 0 4  = 86,3; 6 = 97,2; RM, = 49,91 (cal- 

1) Gre‘dy (Bl. [5] 3,1093 (1936)) indique pour l’alcool racemique: p. d’6b. = 70--74O/ 
15 mm.; d:’ = 0,839; ngs5 = 1,4379. L’alcool actif a &ti: di:crit par Kafuku, Nozoe, Hata 
(10~ .  tit.) : diO == 0,8454; n g  = 1,4441 ; K: = - 10,62”; par Jfurahashz (loc. cit.): = 

- 13,lO (alcool; c = 7) ;  par Lewene, Walti (loc. cit.): = - 17,1° (homoghe); [ajg = 

- 18,430 (alcool; c = 8,68); par Levene, Rothen (J. Chem. Physics 5, 980 (1937)): d? = 

0,8324; n g  = 1,4346. 
2) Reactif prkpark selon Ssn’rtz Rawaz,  Sci. pap. Inst. phys. chem. Res. 13, 260 

(l930), ti partir de iodo-4’-amino-4-diph6nyle ( G e h o ,  B. 39, 4179 (1906); Angelettz, Battr, 
G. 58, 630 (1928)). 

3) Xurahaslar (loc. cit.) indique 165,5--166O. 
4, Cfr. Delaby, Bnn. Chim. 191 19, 278 (1923); Thkse Sc., Paris, 1923; Bouts, Ann. 

Chim. 1101 9, 410 (1928); Pre‘oost, Ann. Chim. [lo] 10. 147 (1928); Cr‘rddy, B1. [5] 3, 1093 
~~ 

(1936). 
5, Gre‘dy (loc. cit.): acktate trans: p. d’hb. = 95,5-96O/14 mm.; d2’,* = 0,886; 

*21- ,, - 1,4348; acetate cis: p. d’ab. = 91,5-920/10 mm.; d:2 = 0,888; ng = 1,4330. 
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8 gr. d’acetate ont Btk saponifies par la potasse alcoolique 0’5-n. 

I1 a B t B  obtenu 5’75 gr. d’sleool a odeur de punaise BcrasBe et de 
coriandre, B gofit douce8trel). 
p. d’6b. = 96,5--97O/18 mm.; 195,5--195,7O/760 mm.; dzO = 0,8432; nio = 1,44326; 
n g  = 1,44593; nio = 1,45242; (nF- nc) x l a 4  = 91,6; B = 108,6; RATD = 40,50 (cal- 
cul6e = 40,20); M xng = 185,25 (calcul6 = 184,77). 

3,485 mgr. de subst. ont donne 9,590 mgr. CO, et 3,975 mgr. H,O 
C,H,,O Calcul6 C 75,27 H 12,44% 

Trow6 ,, 7545 ,, 12,76% 

Par action du chlorure d’allophanyle puis cristallisations dans 
l’alcool Bthylique 95% il a BtB obtenu un allophanate en aiguilles 
soyeuses, p. de f .  160-160,5°, accompagnk d’une proportion faible 
d’un melange plus soluble d’allophanates en poudre grenue p. de f .  
136-1390, renfermant vraisemblablement l’allophanate de l’alcool 
stBr8oisomh-re. 
3,715 mgr. de prod. p. de f .  160-160,5° ont donne 7,610 mgr. CO, e t  2,850 mgr. H,O 
3,720 mgr. de prod. p. de f. 136-139O ont donne 7,665 mgr. CO, et 2,802 mgr. H,O 
3,890 mgr. de prod. p. de f .  160-160,5n ont donne 0,456 cm3 N, (25O; 732 mm.) 
3,670 mgr. de prod. p. de f .  136-139O ont donne 0,431 cms N, (21O; 728 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 56,03 H 8,47 N 13,08% 
Trouv6 ,, 55,87; 56,16 ,, 8,58; 8,48 ,, 12,95; 13,06% 

Isolement d’acdtate de n-octanol- ( 3 ) .  102 gr. des fractions d’ac6- 
tates accompagnant l’ac8tat;e d’oct&ne-l-o1-(3) et renfermant d’aprhs 
l’oaonolyse 28 gr. de cet ester ont B t B  trait& entre O o  et 5 O ,  en PA- 
sence de 1000 gr. de ehloroforme, par le brome. I1 a B t B  absorb6 29 gr. 
de cet element et obtenu, apr&s distillations, 28 gr. d’ester acktique 
dibromk et 57 gr. d’acdtates C,,H,,O,. La redistillation de ceux-ci a 
donne 27 gr. d’ac6tate de n-octanol-(3), identifie par sea caractkres 
physiques. Celle des esters bromds a livr6 11’5 gr. d’acdtate du dibro- 
mo-l,2-octanol-(3), liquide incolore a odeur agressive : 
p. d’6b. = 129-130°/3,2 mm.; di0 = 1,4487; nEo = 1,48548; n z  = 1,48832; ngo = 
1,49522; (np- nc) x lo4 = 97,4; b = 67,Z; RM, = 65,65 (calcuke = 65,56). 

2,300 mgr. de subst. ont donne 2,610 mgr. AgBr 
C,,H,,O,Br, CalculB Br 48,44 Trouv6 Br 48,29% 

Identification de me‘thyl-1-c yclohexanol- ( 3 ) .  Les premidres frac- 
tions d’acktates bruts distilGes, prkcBdant celles qui contenaient l’ack- 
tate d’oct&ne-l-o1-(3), renfermaient des acetates de poids mol6culaires 
inferieurs 8, celui des acBtates d’octyle. Les mieux diffkrencikes avaient 
pour caractkres : 
p. d’6b. = 5P56,/2,4 mm.; d:’ = 0,9221 B 0,9208; n g  1,43176 B 1,43084; (nF- nc) x 
l o 4  = 73 A 71,4; ctD = -13,70n B -12,95O; I. esters = 342 B 335. 

l) Gre‘dy (1oc.cit.): alcooltrans: p.d’Bb. = 980/21 mm.; aZ1 = 0,840; nZ1 - 1,4437; D -  
alcool cis: p. d‘6b. = 89O/11 mm.; d;’ = 0,847; XI: = 1,4450. 
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Les alcools libBr6s par saponification n70nt pu &,re &pares par 

p. d’Qb. = 61-62O/5,6 mm.; dzo = 0,888 B 0,885; n z  = 1,4474 B 1,4461; (nF- nc) x 
lo4 = 77 B 76; mD = - 2,04” B - 1,1O0 l). 

45-60° par un excbs de reactif de Beok- 
mann (30,8 gr. de dichromate de potassium; 41,6 gr. d’acide sulfu- 
rique; 140 em3 d’eau) et il a 6t6 obtenu 16,8 gr. de &tones. Aprbs 
traitement par l’ac6tate de semicarbaxide, cristallisations dans le 
dioxane, puis dans l’alcool mbthylique, il a 6tB obtenu 9,5 gr. de 
feuillets nacres de Z-semicarbazone de d-m6thyl-l-cyelohexanone-(3), 
p. def. 178--178,5O (essai de m6lange); [a]g  = - 38,18O (acide acd- 
tique; c = 8,016). La &one rkg6nBrBe par l’hydrolyse oxalique avait 
pour caractbres : 

- 

distillation. 

20 gr. ont Bte trait& 

p. d’6b. = 167,2-167,5”/732,5 mm.; diO = 0,9144; nio = 1,44352; n z  = 1,44591; 
niO = 1,45172; (nF-n,) x104 = 82,O; B = 89,8; RM, =32,69 (calculke = 32,33); 
M xn; = 162,lO (calcul6 = 162,53); [ m ] g  = + 12,88”. 

Passage de l’ace’tate de dibromo-octyle ti l’octanol-(3). 10 em3 de 
solution B 1% de chlorure de palladium ont P;t6 trait& par l’hydro- 
gbne. Aprhs addition de 5 gr. d’acktate dibrom6 et de 75 em3 de 
solution hydro-alcoolique de potasse a 1 0 %  et agitation B, la temp6- 
rature du laboratoire, il a 6th absorb6 515 em3 H, (29O; 733 mm.) 
(theorique 773 em3). Le produit brut isole (1’98 gr.), exempt de brome 
(essai de Bedstein), a 6th  trait6 B 60° par H, en presence de 1 gr. 
Pt(0,) Adams, et de 10 em3 d’acide ac6tique 90%. I1 a 6t6 absorb6 
211 em3 H, (31O; 731 mm.). Le produit a donne 1,l gr. d’allophanate 
du n-octanol-(3), p. de f .  182-182,5° (essai de m6lange). 

Le d, l-n-octanol-(3) a B t B  pr6- 
par6 par la technique usuelle, par introduction de 58 gr. de propanal 
dans la solution de 1 mol. de chlorure de n-amyl-magnksium dam 
300 em3 d’6ther. L’alcool obtenu (rendement 78 % par rapport au 
propanal) avait pour caract8res2) : 

d, l-n-octanol- ( 3 )  et allophanate. 

p. d’Qb. = 53-54”/2,4 mm.; 177-177,5”,’760 mm.; di0 = 0,8258; nio = 1,45208; 
n g =  1,42725; n y =  1,43250; ( n - n,) x lo4 = 74,2; S = 89,8; EM, = 40,49 (cal- 
culke = 40,67). 

1) Gough, Hutzter, Kenyon (Soc. 1926, 2070) ont indiqu6 pour le l-trans-rn6thyl-l- 
cyclohexanol-(3): dfo = 0,9143; ixD = -5,17” (ac6tate: di0 = 0,9511; a, = - 10,83O); 
Godchot, Cauyzcd (C. r. 198, 664 (1934)): dg = 0,9201; n g  = 1,4589; [m], = -4,06*; 
Gillespie, Jlacbeth, Mil ls  (Soc.  1940, 282); d:’= 0,9072; ng = 1,4574; [m]’,” = -4,28”. 

2)  Dorough, Gresham, I l l d o f i e ,  Rszd, Am. SOC. 63, 3100 (1941) indiquent: 
p. d’6b. = 75,9”/20 mm.; 173O/760 mm.; d25 = 0,8169; n g  = 1,4209; RM, = 40.41; 
(nF - n,) x lo4 = 77. 
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L’allophanate a B t B  pr6parB au moyen de chlorure d’allophanyle 
de la maniitre habituelle. Aprbs recristallisation dans l’alcool 70 %, 
il se prdsente sous la forme d’une poudre microcristalline molle, p. de f. 

3,240 mgr. de subst. ont donne 6,610 mgr. CO, e t  2,600 mgr. H,O 
4,260mgr. de subst. ont donne 0,510cm3 N, (26,5O; 734mm.) 

C,OH,OO,N, Calcule C 55,51 H 9,24 N 12,9674 
Trow6 ,, 55,64 ,, 8,98 ,, 13,18% 

155 ,5456  ’. 

A l l o p h a n a t e  du d-n-octanoL(3) au moym d e  ehlorure d‘allophan y le  e n  prksenee de 
pyridznel) .  0,5 gr. d’octanol, 0,3 gr. de pyridine et  10 cm3 de benzine melanges ont 6th 
ajout6s I 1 gr. de chlorure d’allophanyle pulv6ris6 surmonte de 10 cm3 de benzbne. Aprks 
repos de 12 h. B l’abri de l’humidit6, le produit a 6th repris par l’eau chaude, le benzkne 
BvaporB et  le residu cristallis6 dans l’alcool 70% puis dans l’alcool mkthylique. Brut il a 
p. de f .  3 77--179O, recristallise 182--182,5O. 

RI%XJMfi. 

Divers lots d’essence de menthe pouliot d’origine ibdrique, ren- 
fermant de la piperitenone et du n-octanol-(3), contiennent aussi des 
octhnols. Dans l’un de ces lots ont 6th identifies le d-n-octanol-(3), 
le l-n-octitne-l-o1-(3), le m6thyl-l-cyclohexanol-(3), a c6tB d’alcools 
qui seront Btudihs dans une autre communication. 

L’allophanate du n-octanol-(3) actif a p. de f .  182-1S2,5° ainsi que nous l’avons 
dit dam Helv. 26, 168 (1943) e t  non 167O comme il a ttC annonce concurremment. 

Laboratoires Scientifiques de 
L. Givaudan & Cie, S.A., Vernier-Genitve. 

l) Cfr. Lebourq, T h h  Pharmacie, Paris (1930); Dnllroff, Ann. Ch. [Ill 14, 244, 227 
(1940). 
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