
- 1231 - 

159. Etudes sur les rnatieres vegetales volatiles XXXVF). 
Presenee d’bpoxylinalol dans les huiles essentielles 

par P. R. Naves. 
(9 I11 44)Z) 

Lorsque les chimistes de Schimmel & Gie. annoncerent la presence 
d’dpoxylinalol dans les essences de linaloe du Nexique et de bois de 
rose de Cayenne3), ils ne surent reconnaitre si ce produit provient 
du chimisme vdgdtal ou s’il rdsulte de I’osydation de l’essence au 
cours du stockage. La mdthode yu’ils appliquerent a l’isolement et  
B la caractdrisation de 1’Bpoxylinalol est longue et ardue, peu sensible; 
elle entraine la destruction d’une grande part du produit. 

Nous avons reconnu que l’acdtate de l’dpoxylinalol donne avec 
I’acide hexacyanoferrique(II), un complese Cquimol4culaire, aisdment 
essorable4). Ce complexe est insoluble dans l’acdtate de linalyle et  
dans le benzhe. E n  vue de reconnaitre la prdsence d’6poxylinalol 
dans une essence, apres avoir dcartd la plupart sinon la totalit6 des 
produits satellites rdagissant avec l’acide hexacyanoferrique( 11), nous 
avons imagine d’isoler la fraction alcoolique, par evemple par l’inter- 
mddiaire des esters boriques, selon Knz~fmann~),  d’acdtyler cette 
fraction et de traiter le mdlange d’esters par la solution chlorhydrique 
d’acide hexacyanoferrique(I1). 

La recherche de 1’6posylinalol par l’hydrogdnation en dimdthyl- 
3,6-octkne-7-diol-(3,6), au moyen de sodium et d’alcool, n’apas donne 
des resultats aussi satisfaisants. Parmi les mkthodes purement phy- 
siques, la spectrographie Ramarc est peu appropriee h la recherche 
de petites proportions d’dpoxylinalol. Le spectre de 1’6poxyde est 
caract6risB par les effets 434 cm-1 et 669 cm-I intenses, 1500 cm-1 
et  1533 cm-1 plus faibles, alors que les effets 515 cm-l et 1184 cm-1 
intenses se confondent avec des effets de frdquence voisine du spectre 
du linalol. Le probleme de photomdtrie qu’il conviendrait de rdsoudre 
en vue de la caractdrisation de 1’6poxyde est certes ddlicat. 

Les influences discordantes des solvants tels que l’alcool dthy- 
lique et  l’alcool benzylique sur les pouvoirs rotatoires du linalol et de 
l’dpoxylinalol offrent de nouvelles ressources B l’analyses). Toute- 

l) XXXVe communication: Helv. 28, 1227 (1945). 
2) Date de dhp8t du pli cachet6; ouvert par la rhdaction, B la demande du dhposant, 

Yaison L. Givaudan & Cae. S.A.,  le 4 sept. 1945. 
3, Ber. Sehzmmel, Okt. 1912, 80. 
4) Naves, Bachmann, Helv. 28, 1227 (1945). 
5, Br. fr. 702 154 (1930). 
6 )  Naves, Angla, C. r. 213, 570 (1941); Naves, Fette u. Seifen 49, 183 (1942). 
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fois il faut considdrer la presence d’autres corps actifs; cette technique 
n’est appropriee qu’h l’examen de melanges simples qui ne renferment 
qu’un petit nombre de corps actifs en proportion notable. 

En fin de compte nous avons prbpar6 le. complexe hexacyano- 
ferrique( 11) d’acktate d’6poxylinalyle et r6gener6 l’ester. Nous avons 
pu ainsi d6celer 1’8poxylinalol dans l’essence de shiu et, a c6t6 d’ac6- 
tate d’6poxylinalyle, dans les deux essences de lavandin examinees. 

Par contre nous n’avons dPcel6 ni 6poxylinalol ni acetate d’hpo- 
sylinalyle dans des lots de linalol et d’acdtate de linalyle oxyd4s a 
I’air humide et  a la lumihre ou h l’obscurite, au contact de verre 
ou de t61e galvanisee. Cette constatation parait trancher le dilemme 
Bvoqu6 au debut de la presente communication. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
L’6tude des spectres Raman a 6t6 effectuee avec la collaboration de P. Bachmann. 

En vue de l’bconomie des frais d’impression, seuls les travaux susceptibles d’application 
sont dBtaill6s ici. 

Se‘paration d’un me‘lange d’ace‘tate de linalyZe et d’ace‘lute d‘e’poxylinalyle. Afin de 
rendre 1’6tude plus aisbe, il a 6t6 fait usage d’acbtate d’6poxylinalyle actif [aID = -5,96O, 
prec6demment dbcrit, et d’acetate de d, 1-linalyle: 

d;’ = 0,9055; n? = 1,44700; n z =  1,44982; nio= 1,45665; (nF- nc) x lo4 = 96,5; 

d = 106,4; E~L,,, = 4,438; Ester % (par saponification) = 99,7. 

Le melange de 8,2 gr. d’ac6tate d’bpoxylinalyle et de 21,8 gr. d’ac6tate de linalyle 
a 6t6 agit6 30 minutes avec la solution de 1,25 6quimol6cules d‘acide hexacyanoferrique(I1) 
(20,4 gr. d‘hexacyanoferrate(I1) de potassium; 100 cm3 d‘eau; 30 gr. d‘acide chlor- 
hydrique concentr6). Le complexe a B t B  lave par 4 fois 25 om3 de benzbne, ensuite d6com- 
posh par un excbs d’une solution de soude B 10%. La fraction non combinbe Btait de 
l’acbtate de linalyle pur (21,6 gr.; aD = 5 O o ) ,  la fraction liber6e du complexe Btait de 
l’ac6tate d’bpoxylinalyle sensiblement pur (7,8 gr.; d y  = 0,9747; n; = 1,44668; disp. 
= 82,O; [aID = - 5,90°). 

Le. traitement r 6 p M  sur le melange de 0,5 gr. d’ac6tate d’6poxylinalol et de 24,5 gr. 
d’ac6tate de linalyle a livr6 de l’acbtate de linalyle pur e t  0,30 gr. d’ac6tate d‘kpoxylin- 
alyle. A partir de 0,25 gr. d’ac6tate d‘6poxylinalyle et de 24,75 gr. d’acbtate de linalyle 
il n’a pu 6tre isole substantiellement du premier. 

Technique utilise’e pour la recherche duns les essences. L’essence de shiu a Bt6 acbtylk 
directement. Deux essences de lavandin, contenant respectivement 22,4 et 23,6o/b d‘esters 
ont 6th traitees par le borate de butyle de la maniere classique, en vue d’isoler les alcools 
libres. La fraction non alcoolique a 6t6 saponifi6e et  ensuite trait6e de la mhme manihre. 

Les fractions alcooliques ont 6t6 acetylees selon Boulez. Les produits ac6tyl6s ont 
6t6 trait& par l’acide hexacyanoferrique( 11) dans les m&mes conditions que ci-dessus. 
En rbgle generale un premier traitement a 6t6 effectu6 sur l‘hypothbse de la presence 
de 2% d’ac6tate d’6poxylinalyle, et dans le cas d‘une formation abondante du complexe, 
l’opbration a 6t6 rep6t6e sur l’hypothbse de 5,  puis de 1094, pour contr6le. On peut appli- 
quer directement le reactif correspondant A loo/,, la perte provoqu6e par l’emploi d’un 
grand excbs du reactif peut Ctre negligee dans une etude ti buts techniques. 
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Nous avons trouv6 les teneurs suivantes : 

Essence de shiu de Formose, 6poxylinalol libre. . . . . 2,474 
Essence de shiu d’origine inconnue, 6posylinaIol Iibre . l,S% 

Essence de lavandin No 1, 6poxylinalo1, acetate . . . . 4,276 
Essence de lavandin NO 2, Bpoxylinalol libre . . . . . 2,8% 
Essence de lavandin No 2, Bpoxylinalol, acetate . . . . 0,5% (env.) 

Essence de lavandin No 1, epoxylinalol libre . . . . . 3,3% 

Le contrble a 6th effectue dans les cinq premiers cas en regenerant l’acbtate d’epoxy- 
linalyle kvogyre, operation dont le resultat confirme l’essai direct de I’ac6tate de bornyk; 
la presence de cet ester ne trouble pas la recherche de l’acetate d‘6poxylinalyle dans les 
conditions experimentales rBrtlis6es. 

R&XJMI~. 

L’Bpoxylinalol libre ou estdrifi6 existe dans l’essence de lavandin, 
libre dains l’essence de shiu. L’acktate d’4poxylinalyle est &par6 
quantitativement des esters acbtiques des alcools satellites au moyen 
de son complexe hexacpanoferrique( 11). 

Laboratoires scientifiques de L. Givnuclan h Cie., E.A., 
Vernier- Genhe. 

160. Die Krystallstruktur von Adamantan (symm. Tri-cyclo-decan) 
von Werner Nowacki. 

(4. 1 3 .  45.) 

1. Ein le i tung .  
Adaman tan (1 )  (ddayag = der Unbesiegbare, auch D i a m a n t a n  

genannt) ist ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,oH,,, der 
zum ersten Male von S. Landa und V. MachdEekl) aus Naphtha von 
Hodonin (Mahren) isoliert wurde. Die Hrystalle wurden von N .  UZZ- 
rich in wie folgt beschrieben: 

kubisch, .Durchmesser 0,2-0,4 mm, Oktaeder (lll), deren Ecken hgufig von 
kleinen Wiirfelflachen (100) abgeschnitten sind, farhlos, oft Gas- und Flussigkeitsein- 
schldsse, zwischen gekreuzten Nicols vollkommen isotrop. 

Es sind von der Substanz auch Pulveraufnahmen hergestellt, 
aber nicht im einzelnen ausgewertet worden. Die Lichtbrechung ist 
hoch: nNa = 1,568 &- 0,003; die Dichte d - 1,07. Adamantan ist 
extrem leichtfliichtig, schlagt sich sofort an kalten Stellen als Kry- 
stallchen nieder und weist einen intensiven Geruch nach Campher 
oder Terpentinol auf. Die Schmelztemperatur betrHgt 268O C. - 
Von Luke5 wurde die Konstitution von (I) intuitiv als symm. Tri- 
cyclo-decan erkannt (Fig. 1). Das C- Geriist von (I) bildet einen Teil 

1) Collect. Trav. chim. TchBcosl. 5, 1-5 (1933). 
75 




