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158. Etudes sur les matieres vdgetales volatiles XXXV I). 
Sur la constitution du soi-disant ,,linaloloxyde" (dpoxylinalol) 

par Y. R. Naves et P. Baehmann. 
(25 1 44)2) 

Les chimistes de la Maison SchimmeZ & C'ie. ont isold, en 1908, 
des essences de linaloe du Mexique et de bois de rose de Cayenne, 
un Bpoxyde du linalol C,,H,,O, (formule 1 ~ u p p o d e ) ~ ) ,  identique au 
produit obtenu par Prileshajew4)), par I s  reaction de l'acide perben- 
zo'ique sup le linalol. 

La formule propos6e ne correspond pas la r6alit6. La fixation d'oxygthe peroxy- 
dique se fait sup la liaison BthBno'idique la plus malaisement hydrogbnable, conforni6rnent 
i Is rigle usuelle5) (formule 2). 

luous avons prepare 1'8poxylinalol en traitant l'alcool soit par 
l'acide perbenzoique, selon Prileshajew, soit par l'acide monoperphtn- 
lique. Les caracthres du produit obtenu sont en tous points trPs 
proches de ceux relates par les chimistes de MM. Schimme2 & Cie. 

La reduction de l'epoxylinalol au moyen de sodium et d'alcool 
a conduit au dimdthyl-2,6-octhne-'i-diol-(3,6) (formule 3), la coupure 
de I'anneau 6poxydique se produisant, en accord avec les observations 
usuelles, auprks de l'atome de carbone le plus substitud. Les caracthres 
de ce glycol sont voisins de ceux du dim6thyl-2,6-oct&ne-2-diol-( 6,s) 
prepare par Pfau et PZattner6), par Ruxicka et R~ethlisberger~),  par 
SeideZ et Schinzs). 

Par l'action de l'anhydride phtalique, ce glycol se rdvble secon- 
daire-tertiaire9). Sa formation est accompagnee de celle d'un oxyde 

I) XXXIVe Communication: Helv. 28, 1220 (1945). 
2, Date de d6pBt du pli cachet6; ouvert par la ridaction, B la demande du deposant, 

3, Ber. SchimmeE, Okt. 1908, 80. 
4, B. 42, 4913 (1909). 
5) Cfr. Meerwein, Ogait, Prang, Serini, J .  pr. [a] 113, 9 (1926); hydrogenation: 

6, Helv. 15, 1250 (1932). 
') Helv. 18, 439 (1935). 

Helv. 25, 1576 (1942). 
$) Cfr. Helv. 26, 1994 (1943). 

Maison L. Givaudan & Cie. S.A., le 4 sept. 1945. 

Dupont, Desreux, Dulou, B1. [5] 4, 2021 (1937). 
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furanique ou pyranique C,,H,,O,, dont l’etude a dtd  provisoirement 
delaiss6e. L’ozonolyse de 1’6poxylinalol met en Bvidence la pr6sence 
d’un groupement m6thyl8ne terminal dont la presence n’est expliquee 
que par la formule 2. I1 existe en effet une forte probabilit6 de la 
formule ,!3 du linaloll). 

Enfin, la spectrographie Raman indique que la, liaison &he- 
noidique de 1’6poxylinalol est celle situde en a,  ,!3 de la fonction alcool 
du linalol (frbquence 1634 cm-l). Les effets d’origine peroxydique 
sont vraisemblablement traduits par les frequences 1273, 1282 em-1, 
trbs intenses malgrd l’attache tertiaire de l’un des atomes de carbone 
peroxydiques ,). 

P a r t i e  e x p i r i m e n t a l e .  
Les microanalyses ont Bt6 effectuhs par Mlle Dorotlike Hohl. 
R reprhsente la dispersion sp6cifique de la refraction dans l’intervalle F-C, B la 

puissance l@. 
Prkparation de l‘e‘poxylinalol au moyen d’aeide mono-perphtalique. Cet acide a 6th 

prepare suivant les indications de B8hme3). Le linalol provenait d‘essence de bois de 
rose de Guyane, il a 6th purifi6 par la boratisation d’6change4). I1 a 6t6 utilis6 110% 
de la th6orie d’oxyghne peroxydique, en solution 6th6rQ B l%, entre 0 et 5O. Le linalol 
a Bt6 introduit en l’espace de 1 heure. AprBs 18 h. de contact, l’acide mono-perphtalique 
avait disparu. Le produit brut a 6t6 fractionn6 par distillation. 

Epoxylinalol. A partir de 235 gr. de linalol il a 6t6 obtenu 214 gr. d’6poxylinalo1, 
liquide incolore, mobile, B odeur de born6ol e t  de fenchol. 

3,450 mgr. de subst. ont donn6 8,900 mgr. CO, e t  3,330 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 70,53 H 10,665% 

Trow6 ,, 70,36 ,, 10,80 % 
p. d‘6b. = 53-53,5O/3,5 mm.; di’ = 0,9439; n? = 1,44978; n g  = 1,45225; 

ni” = 1,45823; (nF-nC)x l o 4  = 84,5; 6 = 89,5; (n F x  -“c) lo4 = 187,6; RM, = 48,65 
nc- 1 

(Calcul6e = 48,88, avec O =  1,643”); MX n z  = 247,08 (CalaulB = 248,34); [a]= = - 5,85O; 
[aID = - 4,01° (alcool Bthylique, c = 20); - 6,93O (alcool benzylique, c = 20); -5,23O 
(cyclohexane, c = 20); yz0 = 27,53 dyn/cni.; yeo = 24,39 dyn/cm. ( d y  = 0,9283); d’oh 
parachors = 412,9 et  410,3 (Calcul6 [Sugden] = 419,O); Bnergie superficielle mol6culaire 
= 878,5 et 787,O ergs/cm. d‘oh k (Eotuos) = 2,28; viscosit6s: dynamique = 6,242 centi- 
poises; cinematique = 6,613 centistokes, B 20O; constante dielectrique E 24,7O = 5,78, d’oh 
p, suivant Botteher = 2,12 debyes. 

Spectre Raman. 267 (3), 302 (3), 337 (3), 410 (3), 434 (3), 484 (4), 545 (24), 669 (3), 
782 (16), S44 (4), 884 (2), 922 (6), 979 (4), 999 (5) ,  1043 (4), 1083 (a), 1120 (2), 1184 (12), 
1219 (3), 1249 (3), 1273 (9), 1282 (9), 1302 (2), 1358 (l), 1400 (5), 1438 (14), 1477 (3), 
1500 (2), 1532 (2), 1579 (4), 1634 (20), 2857 (16), 2914 (le), 2964 (25), 3032 (6). 

I) Dupont, Desreux, Dulozi, loc. cit. 
*) Cfr. Lespieau, Gredy, B1. [a] 53, 771 (1933), 6g. KohErausch, Reitz, Proc. Indian 

Acad. Sc. [A] 8,  255 (1938); Linnett, Awery, J. chem. Physics, 6, 692 (1938); Ballaus, 
Wagner, Z. physilral. Ch. [B] 45, 272 (1940). 

3, B. 70, 379 (1937); Organic Syntheses 20, 70, New-York, London (1940). 
4, Kaufmania, Br. fr. 702 154 (1930). 
5 ,  Pummerer, Eeindel, B. 66, 336 (1933) admettent pour exaltation d‘6poxydes 

EZ= 0,35. 
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Ace'tate de l'e'poxylinalol. 30 gr. d'epoxyde et  60 cm3 d'anhydride acetique ont 6t6 
chauffes 2 heures Q reflux. L'ac6tate obtenu est un liquide incolore, dont l'odeur rappelle 
celles des acetates de bornyle et de fenchyle. 

3,335 mgr. subst. ont donne 8,320 mgr. CO, et 2,900 mgr. H,O. 
C,,H,,O, Calcul6 C 67,87 H 9,50% 

Trouv6 ,, 67,63 ,, 9,67% 

(p. d'bb. = 86-87O/4,2 mm.; d:' = 0,9749; ng = 1,44432; n p  = 1,44672; 
A;' = 1,45253; (nF-nC) x 104/nc-l = 184,8; 
RMD = 58,11 (Calculee = 58,24); M x n z  = 306,93 (Calcule = 306,37); [aID = - 5,96O; 
[ a ] D  = - 3,06O (alcool, c = 20); - 3,49" (alcool benzylique, c = 20); - 6,13" (cyclohexane, 
c = 20); yzo = 28,23 dyn/cm.; yoo = 24,43 dyn/cm. ( d y  = 0,9432), d'oh parachors 
= 501,6 et 500,l (calcul6 [Sugden]  = 506,O). 

La saponification de cet ester est malais6e. 1 gr. trait6 par 115% de la quantit6 
calculbe de potasse (alcool, 0,5 n,), Q reflux, durant 30 minutes a consomm6 85,6% de 
rbactif, par 2007,, B reflux, en 4 heures, 94,694. En presence de 2 0 0 ~ 0  de potasse en 
solution n-butylique, B reflux, en 4 heures, la consommation d'alcali a atteint 1030,;. 

Produit secwndaire isomere de  l'e'poxyde de linalol. Les fractions de produit brut qui 
distillent a p r h  l'(poxylinalo1, p. d'eb. = 80-82O/4 mm., se sont solidifiees B la t emera-  
ture du laboratoire; recristallisees dans le pentane elles ont p. de f .  = 97,5-98O (corr.), 
phent  30,3 gr. et se pr6sentent en un feutre leger d'aiguilles incolores. 

(nF-nC) x lo4 = 82,l;  6 = 84,2; 

3,810 mgr. sul)st. ont donne 9,830 mgr. CO, e t  3,560 mgr. H,O 
C10H,802 Calcul6 C 70,53 H 10,66596 

Trouv6 ,, 70,36 ,, 10,48 7/, 

Ozonolyse de I'e'poxylinalol. PratiquBe suivant Dceuvrel), elle a conduit B 54% d'ald6- 
hyde formique, e t  le linelol, trait6 identiquement, a l i d  527L de ce produit, chiffre qui 
confirnie les indications de cet auteur. 

Combinaisoiz ~ e ~ a c y a n o ~ e r r ~ ~ ~ ~ e ( l ~ ) z )  de l'e'poxylinalol. 1,5 gr. d'6poxylinalol ont 
6t6 ajoutes sous agitation B la solution limpide de 4,25 gr. dhexacyanoferrate(I1) de 
potassium dans 20 cm3 d'eau additionnee de 50 cm3 d'acide chlorhydrique au dixikme. 
Le precipite blanc essore, lave B l'acide chlorhydrique dilu6, a 6tB seche B la temperature 
du laboratoire, au vide, d'abord sur silicagel, ensuite sup chaux sod&. La poudre blanche 
resultante est aisbnient dBcompos6e par les alcalis dilues et regenere l'6poxyde. 

4,095 mgr. subst. ont donne 8,101 mgr. CO,; 2,470 mgr. H,O; 0,630 mgr. Fe,O, 
6,030 mgr. subst. ont donne 0,808 om3 N, corr. (20O; 727,5 mm) 

2 CIOH180P, H,[Fe(CN),] Calcul6 C 56,09 H 7,25 K 15,11 Fe,O, 15,030,; 
Trouv6 ,, 53,95 ,, 6,75 ,, 14,94 ,, 15,387; 

Dans les nlbmes conditions, l'acide hexacyanoferrique(II1) ne donne pas de pr6- 
cipit6. 

Combznaison hexacyanoferripue(l1)  de l'ester acit ique.  Elle a 6t6 pr6paree B partir 
de 2,O gr. d'ester de la m&me manikre que celle de l'6poxyalcoo1, elIe pr6sente le m6me 
aspect et decompos6e par les alcalis dilues elle rCg6nkre l'acetate. 

3,300 mgr. subst. ont donne 6,170 mgr. CO,; 1,660 mgr. H,O; 0,610 mgr. F,03 
3,320 mgr. subst. ont donne 0,565 cm3 N, corr. (20"; 740 mni.) 

C1,H,,O3, H,[Fe(CX),] Calcule C 50,45 H 5.65 S 19,64 Fe,O, 18,659', 
Trouv6 ,, 50,99 ,, 5,63 ,, 19,30 ,, 18,4976 

l) B1. [5] 3, 616 (1936). 
*) Pour la nomenclature comparer Helv. 23, 1020 (1940). 
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Re'duetion de l'e'poxylinalol par l e  sodiuna et l'alcool n-butyltque. 40 gr. d'Bpoxylinalo1 
dissous dans 390 cm3 de n-butanol bouillant ont 6th additionnes de 30 gr. de sodium. 
I1 a Ct6 obtenu 25 gr. de produit p. d'6b. = 53-54O/2,8 mm. e t  14 gr. de produit p. d'&. 
= 108-109°/3,4 mm. 

Oxydo-alcool C,,H,,O, . La premibre fraction est un liquide mobile, incolore, A vive 
odeur menthee e t  ros6e. 

3,350 mgr. subst. ont donne 8,560 mgr. CO, et 3,500 mgr. H,O 
5,730 mgr. subst. ont donne 0,78 om3 COIT. CH, (20O; 739 mm.) 

C,oH,oO, Calcul6 C 69,70 H 11,71% 
Trow6 ,, 69,69 ,, 11,69y0; 1,05 H actif 

d:' = 0,9342; ni" = 1,44509; n:= 44733; nio= 45276; (nF = nc) X l@ = 76,7; 
S = 82,lO; (nF - nc) x 104/nc - 1 = 172,3; RMD = 49,27 (Calculbe, CloH,,O, satur6 
2 49,35); aD = -2,lOO; yzo = 27,45 dyn/cm.; yao = 23,91 dyn/cm. (dy = 0,9028), d'oh 
parachors = 421,s; 421,7 (CalculB [Sugden], sans increments de cyclisation = 430,O). 

Combinaison hexacyanoferrique(I1). Elle a 6t6 preparee & partir de 1,7 gr. d'oxydo- 
alcool de la mitme manihre que celle de 1'6poxylinalol. Elle est une poudre blanche, ais6- 
ment decomposee par les alcalis dilu6s. 

3,500 mgr. subst. ont donne 7,105 mgr. C0,;3,500 mgr. H,0;0,520 mgr. Fe,O, 
4,170 mgr. subst. ont donne 0,554 cm3 N, COIT. (20O; 728 mm.) 
2 C,,H,,O,, H,[Fe(CN),] Calculb C 55,69 H 7,92 N 15,OO Fe,O, 14,259/, 

Trouv6 ,, 55,36 ,, 7,99 ,, 14,83 ,, 14,86% 
Olycol. I1 se prhsente comme un liquide visqueux, incolore, d'odeur rosee faible. 
d:' = 0,941 ; n g  = 1,46568; n:' = 1,46835; nio = 1.47481 ; (nF - nc) x lo4 = 91,3 ; 

S = 97,O; (nF-nc) X lO4/nC- 1 = 196,O; aD = + 0,56O; RMD = 50,89 (CalculBe = 50,96); 
31 x I I ~  = 252,78 (CalculB = 252,81). 

3,170 mgr. subst. ont donne 8,095 mgr. CO, et 3,270 mgr. H,O 
C,,H2,0, Calcul6 C 69,70 H 11,71y0 

Trouv6 ,, 69,66 ,, 11,5476 
Titration par phtalisation pyridinke (4 fois thborique d'anhydride phtalique), 

18 h. t. labo.: 30,1%, 72 h. t. labo.: 67,2%; 1 h. bain-marie: 65,6%; 2 h. bain-marie: 
82,7 94. 

R& SUMI~ . 
L'Bpoxylinalol est l7hpoxy-3,3-dimhthyl-2,6-octBne-7-o1-(6). I1 est 

hydrogbnc! par le sodium et I'alcool en un melange de dimdthyl- 
2,6-octBne-7-01-( 3,6) et d'un oxyfurane ou oxypyrane. Le spectre 
Rnmcvn de l'dposyde a B t B  d6termine. 

Laboratoires Scientifiques de I;. Givaudccn & Cie.  X.A., 
Vernier-GenBve. 

Laboratoires de Chimie thhorique et d'Electrochimie 
de 1'UniversitB de GenBve. 




