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76. Etudes sur les matieres vegetales volatiles. XXXIXl). 
Sur la presence de linalol, d’acbtate de linalyle et de terpineol 

dans l’essence de petit-grain bigaradier 
par Y. R. Naves. 

(8 111 46) 

La production mondiale de l’essence des rameaux feuillus de 
l’oranger a fruits amers a pu atteindre certaines ann6es 250 tomes; 
cependant, cette essence n’a Bt6 qu’h peine btudi6e. Elle renfermerait 
notamment du linalol, de l’a-terpinbol, du gbraniol, du nerol et des 
esters ac6tiques dont l’ac6tate de linalyle2). 

Les fractions isol6es d’essences saponifiees, les plus riches en 
linalol, Btaient lbvogyres: [aID = - 3,71° (Walbaum, Hiithig3)); - 14,70° 
(Rutowski, Winogradowa 4)). 

Mme Igolen a trait6 par 1’6ther de petrole les alcoolates sodiques 
obtenus B partir de l’essence extraite des eaux de distillation (eaux 
de brouts d’oranger). Des alcoolates insolubles, elle a obtenu des 
fractions riches en 1-linalol (aD = - 5O20’ a - 2050’), et des alcoolates 
solubles, une fraction (aD = +7O48’) qu’elle a considMe comme du 

Les caractkres de cette fraction (d15 = 0,875; ng = 1,4640) 
t6moignent qu’elle renfermait des impuret6s auxquelles pourrait 
&re lib l’effet dextrogyre. 

Cependant, et quoique je n’aie pu la repeter valablement, une 
telle s6paration de E-linalol et de d-linalol ne saurait &re tenue 
a priori pour impossible6). 

Au cours du present travail, les alcools libres et les esters des 
essences ont Bt6 sdpar6s par boratisation’). L’examen de plusieurs 
lots d’essence de petit-grain du Paraguay nous a enseigne avec la 
plus grande nettete ceci: 

lo - Les alcools libres sont repre’sente’s principalement par un 
me’lange de d,l-linalolS) et de 1-linalol accompagd par une forte pro- 

d-lina1015). 

l) XXXVIIIe Communication: Helv. 29, 61 (1946). 
a) Gildemeister, Die iitherischen ole, 3, 146, Miltitz, 1931. 
3, J. pr. [2] 67, 321 (1942). 
4, Riechstoffindustrie, 1926, 88. 
5,  Pad. France, Revue Marques, 1939, 80. 
6, On peut imaginer la rBsolution spontanBe du d,l-linalol (cfr. Werner, Bosshardt, 

B. 47,2171 (1914); Anderson, Hill, SOC. 1928,993; Durschinsky, Chem. Ind. 53,lO (1934)); 
le d, 2-linalol Btant un mBlange cornpens6 des Bniantomorphes coexistant avec le rac6mique. 

*) Cfr. Note 6. L’existence du raoBmique serait Btablie par 1’altBration du pouvoir 
rotatoire du 2-linalol lorsqu’on le dissout dans le d,l-linalol. [a]: = - 21,63O (homogAne); 
- 21,06O (c = 50 dans le d, 2-linalol) ; valeurs & 5 0,04O prds. 

Br. Helv. 150611; D.R.P. 582917 (1929); Frdl. 19, 735 (1932). 
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portion d’a-terpine’ol. L e  ge’raniol et le ne’rol font p r e s p e  entidrememt 
de’faut. 

2O - Les esters sont ceux d u  linalol, d u  ge’raniol et du ne’rol, les 
esters d u  terpine’ol ne sont pre’sents qu’en trBs faible proportion,. 

Partant de ces constatations, nous avons suppose que le I-linalol 
accompagnant le d,  Z-linalol proviendrait, au moins en partie, de 
l’hydrolyse d’esters post-mortem, notamment au coups de la distil- 
lation. C’est ce que l’exp6rience a d6montr6, nous dlons voir comment. 

On peut reduire l’hydrolyse par divers artifices, notamment en 
traitant par la vapeur surchauffee de faibles charges disposees dans 
un alambic calorifuge. On a obtenu de cette manibre des essence6 
dont la teneur en esters atteignait 76%l) et m6me parfois 80%2), 
depassant ainsi notablement les valeurs courantes (45 a 58 %3)).  On 
peut encore isoler les produits essentiels sans recourir B l’emploi de 
la vapeur d’eau, en distillant sous pression reduite les fractions les 
plus volatiles d’extraits benzeniques ou BtheropBtroliques de feuille 
d’ oranger. 

En recourant a ces deux ordres de possibilites, nous avons cons- 
tat6 que les fractions alcooliques des produits obtenus Btaient particu- 
librement pauvres en Z-linalol et que le rapport entre les proportions 
de d,Z-linalol et de terpin6ol varie peu lorsqu’on considbre les deux 
types d’essences distillees dans la vapeur d’eau, mais s’abaisse lors- 
qu’on envisage les distillats d’extraits 4). 

N o u s  sommes done fond& b admettre pue la proportion de 1-linalol 
associe’e au d,l-linalol est en  rapport avec le degre’ d’hydrolyse acquis 
post-mortem. 

Qu’en est-il de l’essence transportee ou secretee dans les verti- 
cilles floraux de l’oranger bigaradier? Elle a BtB  Btudi6e sous trois 
f ormes : essence decantbe de l’eau distill6e (essence de neroli) ; essence 
extraite de l’eau distillee (essence de neroli de l’eau); distillats de 
l’extrait Btheropetrolique (essence concrbte) et de la pommade d’en- 
f leurage 5 ) .  

La production de l’essence de neroli implique une forte hydrolyse 
des esters, car la fleur est submergbe par l’eau bouillante6).Cependant 
Hesse et Zeitschel ont constate que le linalol libre avait aD = -6O, 
tandis qu’ils ont mesure sup le linalol resultant de la saponification 

1) Rowesti, Riv. ital. ess. 1931, 57; M. Igolen, L’oranger bigaradier, fasc. 1254 du 
Centre de Perfectionnement technique, Paris (1944). 

2, Guelzther, Drug Cosmetic Ind. 48, 38 (1941). 
3) Une partie du gain en pourcentage d’esters est like au rendement moindre en 

4) Ceci est vraisemblablement dii au fait que le terpin6ol est plus soluble dam 
essence par rapport B la matiAre v6g6tale. 

l’eau que le linalol. 
6 ,  Description: Naves, Mazuyer, Les Parfums Naturels, 252, Paris (1939). 
6, Jeancard, Satie, B1. [3] 23, 605 (1900); Hesse, Zeitschel, J. pr. [2] 66, 512 (1902). 
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des esters uD = -15O38‘1). Le linalol contenu dans une essence de 
neroli de l’eau, a peu prbs exempte d’esters, avait aD = -9010f2). 

Par contre, EIxe a isole de l’extrait Btheropetrolique de fleur 
d’oranger du linalol libre ayant uD = - loo  et obtenu du linalol de 
saponification dont ccD = - 10°4‘3). Nous avons renouvele cette 
etude et mesure respectivement - 1,07O et - 17,48O. 

NOUS avons deerit Pan dernier comme 2-linalol le produit 
[a]: = - 20,35O obtenu d’essence de lavandin4); des preparations 
plus actives obtenues par d’autres auteurs Atant considerees comme 
impures d’aprbs leur poids specifique, leur indice de refraction. I1 
apparait aujourd’hui que ce produit contenait encore du d ,  2-linalol, 
car la saponification de l’acetate de linalyle de l’essence de petit- 
grain [a]: = -9,450, a donne du linalol, [.]: = -21,63O. 

Ces produits ont Bt6 caract6ris6s par leur dispersion rotatoire. 
On a deerit des preparations plus actives, issues de l’essence 

de lavandin. Alors que l’acetate de linalyle le plus actif que nous 
ayons isold de cette essence avait [a]: = -8,745), Sfiras et Vartder- 
streek ont realis6 une preparation ayant d;: = 0,9080; [a]D = 

- 10,95O 6 ,  mais ils n’ont indique ni son indice de refraction, ni le 
pouvoir rotatoire du linalol issu de sa saponification. Or, nous avons 
nous-mbmes obtenu de telles fractions particulibrement actives 
(jusqu’h [.ID = - 11,70°), mais leur refraction Btait superieure a 
1,4520 et leur saponification a donne un produit (dy = 0,871 a 
0,875; nz = 1,4640 8, 1,4664; aD = - 19,24O a - 23,70°) dans lequel 
nous avons identifie le terpineol, tandis que les lessives de saponifica- 
tion contenaient des formiates. L’activite rotatoire Blevee est done 
liee notamment a la presence de formiate de terpenyle, et l’ac6tate 
de linalyle isole de l’essence de petit-grain demeure vraisemblable- 
ment le produit stdreochimiquement le moins impur qui ait At6 is016 
jusqu’a present. 

Le I-linalol provenant de la saponification de cet acetate a donne 
un xenylurkthane de p. de f. = 90,5-91°; [a]: = -19,6O (9, f 0,2 
prbs) (benzbne; c = 5)  et - 13,4O f0 ,2  (dioxane; c = 5 )  et un 
phenylurethane de p. de f .  = 64-64,5O; [a]: - 19,3O a f 0,2 (benzbne; 
c = 10) et -16,8O a &0,2 (dioxane; c = 10). 

Les fractions les plus riches en terpineol isolees de l’essence de 
petit-grain et de l’essence de neroli sont partiellement racemis6es. 
On a mentionne uD = +3l03O’ (essence de neroli ’)); +30°12’ 
(essence de neroli de l’eau*)); +30°56‘ (essence de petit-grain 9)); 

l) J. pr. [2] 66, 494, 497 (1902). 
2, Naves, Parf. France 12, 65 (1934). 
:) Riechstoffind., 1926, 30. 
’) Hesse, Zeitschel, J. pr. [2] 66, 494 (1902). 
8,  Naves, Parf. France I I ,  65 (1934). 
O) Walbaum, Hiithig, J. pr. [Z] 67, 321 (1902). 

4) Helv. 28, 221 (1945). 
5, Fette u. Seifen 49, 187 (1942). 
6,  Parfumerie I, 237 (1943). 
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+42O +42O40’ (essence de l’eau de broutsl)). Au cours de la prec 
sente 6tude, nous avons obtenu une fraction atteignant [a]: = + 43,120, 
alors que le pouvoir rotatoire des Bnantiomorphes est voisin de 
100°2), et dont la dispersion rotatoire est presque identique celle 
decrite par PuZZer et Kenyon3) .  Cette fraction a donne un phbnyl- 
urethane p. de f .  = 112-113O; [a]: = +17,S0 a &0,2 (dioxane; 
c = 5) et +16,4O a i O , 2  (alcool; c = 5)4) et un a-naphtylurdthane 
p. de f. = 147,5-14S05); [a]: = +15,8O a &0,2 (dioxane; c = 3). 

Ainsi done, il convient d’admettre que l’a-terpinbol contenu Q 
l’ktat libre dans l’essence de petit-grain est un melange a parties 
sensiblement Bgales de d-a-terpineol et de d, Z-a-terpinbol. 

L’absence d’une proportion notable d’acdtate de terpenyle dans 
l’essence de petit-grain correspond a une observation ancienne6). 

Au cours du present travail, et malgre la mise en ceuvre de 
quantites importantes d’essence (certaines fractions correspondant 
a prits d’une tonne d’essence originelle), il n’a pu &re d6cel6 de 
citronellol. M .  IgoZen aurait identifie cet alcool dans l’essence de 
l’eau de brout’s’), dans une fraction de t2te de distiZZation d’a-terpineol, 
et l’aurait s6pard sous la forme d’allophanate de citronellyle p. de f., 
= 105O, insoluble dans le benzhe, d’allophanate de gbranyle, p. de f. 
= 11l0, soluble dans ce dissolvant. Or, nous avons constat6 qu’a 20°, 
100 em3 de solutions benzeniques saturees renferment 2 , l  gr. d’allo- 
phanate de citronellyle et 0,58 gr. d’allophanate de gdranyle. D’autre 
part, ayant ajoute du citronellol la fraction renfermant du terpinbol, 
du gbraniol et du nbrol, nous l’avons retrouv6 exclusivement dans 
les fractions de queue de distillation du terpineol. Le m6me auteur et 
Sontag auraient decel6 le citronellol dans l’essence du zeste d’oranga 
bigarades). Elles auraient s6par6 par cristallisations dans l’alcool 
Bthylique les allophanates obtenus a partir de 1 gr. de fraction 
alcoolique et isole, en dehors d’une proportion dominante d’allo- 

l) M .  Igolen, Parf. France, 1938, 80. 
2, Stephan, J. pr. [2] 62, 530 (1900); Wallach, A. 350, 154 (1906); 360, 98 (1908); 

Windaus, Z. physikal. Ch. 126,308 (1923); Fuller, Kenyon, SOC. 125,2304 (1924); Paolini, 
G. 55, 804 (1925). 

s, Loo. cit. p. 2312. 
4, Sehimmel (Bl. oct. 1897, 13) indique que le phenylurethane de l’alcool actif a p. 

de f. 112-113O; [a],  = +33O 58’ (alcool; c = 10) & partir de terpineol ayant a,  = 
+ 8 l 0  37‘; Fuller, Kenyon (SOC. 125,2315 (1924)) indiquent p. de f. 109,5O; [a],  = +40,9O 
(chloroforme; c = 1,37) B partir de d-a-terpineol. 

5) Ce p. de f. est 6galement mentionn6 par Sehimmel (Bl. oct. 1906, 33); Penfold 
(J. Proc. Roy. SOC. New South Wales 59, 314 (1926); 63, 110 (1929)), indique 144-146O 
et par contre Neuberg, Hirschberg (Bioch. Z. 27, 339 (1910)) mentionnent 151-152O. 

‘3) B1. Sehimmel, oct. 1910, 42; Perfumery Record 3, 240 (1912); B1. Xchimmel, 
1925, 58; Gildemeister, Die iitherischen ole, 3e Bd., I, 795 (1929). 

7 )  Parf. France, 1939, 80. 
5) L’essence d’orange bigarade de France; 19e Congrbs de Chimie Industrielle, 

Varsovie, 1939. 
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phanate de n-decyle, l’allophanate de geranyle p. de f. = 111O; 
l’allophanate de neryle p. de f .  = 1010 et l’allophanate de citronellyle 
p. de f. = 105O; identifies par les p. de f. des melanges avec les allo- 
phanates prepar8s d’alcools purs. Or, contrairement am indications 
de la litterature chimique anterieures B la communication de ces 
auteurs, l’allophanate de geranyle a pour p. de f .  = 124-124’5O et 
l’allophanate de neryle: 84-84,5O l). 

Au cours de 1’6tude des alcools libres separes du terpineol par 
phtalisation et representant 0’2 % de l’essence, nous avons &pard 
du melange brut de leurs allophanates, par de laborieuses cristalli- 
sations dans l’alcool Bthylique, l’allophanate de geranyle p. de f. 
= 124-124,5O et par cristallisations des fractions les plus solubles 
au moyen d’ether de petrole, des fractions p. de f. 95 ?i 89O renfermant 
l’allophanate de neryle. Ce melange alcoolique trait6 par l’acide 
formique a 90 yo, au bain-marie2), a livre environ 2 % d’une fraction 
p. d’eb. = 70-85O/2 mm. (aD = -28,40°) dont le produit d’oxy- 
dation chromique a donne la semicarbazone p. de f .  = 202-202,5O; 
[aID = -124O ?i &2O (acide acetique; c = 2’5) et la dinitro-2’4- 
phenylhydrazone p. de f. = 200-200,5°, de l’aldehyde 1-perillique 
(essais de melange). L’alcool p-phhnylethylique qui existe dans 
l’essence de fleur d’oranger 3, semble faire defaut dans l’essence de 
petit -grain. 

Comment expliquer que la feuille d’oranger lime conjointement 
de l’acetate de linalyle levogyre, du d,l-halo1 et du d-a-terpineol? 

La plante secrete dans le m6me temps les alcools et les esters 
comme l’ont montre les rendements en essence et les caractPres de 
l’essence mesurds B divers moments de la v6g6tation4). Charabot et 
ses collaborateurs ont admis que ((les esters des akools terpe‘niques 
sont engendrks dams Zes milieux d’activite’ chloroph yllienne par l’estkrrifi- 
cation directe des alcools, chaque alcool s’estkrifiant b un degre’ com- 
parable b celui que 1’0% peut re’aliser in v i t r o ) ~ ~ ) .  Notre experience 
montre que ces vues correspondaient a une connaissance insuffisante 
de l’essence de petit-grain et qu’elles eussent B t B  inconciliables avec 
le fait que cette essence renferme du terpineol, des esters du geraniol 
et du nerol, mais non - du moins en proportion notable - du 
geraniol, du nerol, des esters du terpineol. 

Non moins troublante est la coexistence d’acktate de linalyle 
levogyre et de d ,  1-linalol dans la feuille de l’oranger bigaradier. 

l) Naves, Grampoloff, Helv. 25, 1503 (1942). Sehilzz, Seidel (Helv. 25,1574 (1942)) 

2, Gliehitch, Naves, Parf. France 8, 326 (1930). 
s, Hesse, Zeitschel, J .  pr. [2] 64, 250 (1901); Naves, Parf. France 12, 63 (1934). 
4, Voyez p. ex. Charabot, Laloue, B1. [3] 31, 884 (1904); C. r. 138, 1229 (1904). 
5)  Charabot, Gatin, Le Parfum chez la Plante, 315, Paris (1908). 

indiquent pour l’allophanate de geranyle: p. de f .  = 120-1210 (non con.). 
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Werner EKzlhnl) a cite un cas voisin: on aurait trouve le gento- 
bioside du nitrile d-mandklique dans la baie du laurier-cerise et le 
glucoside du nitrile d,Z-mandelique dans la feuille. Ceci n’est cepen- 
dant plus reconnu exact. Si la presence du ,6-gentobioside du nitrile 
d-mand61ique2) n’est pas mise en doute, il a 4th par contre admis 
que le ,6-d-glucopyranoside du nitrile I-mandelique (sambunigroside) 
qu’on a cru accompagner le ,6-d-glucopyranoside du nitrile d-mandelique 
(amygdonitrile-glucoside de F’ischer) 3, dans la feuille, resulterait de 
l’isom6risation de ee dernier au cours de 1’8tude4). Dans plusieurs cas 
ou un alcalo’ide racbmique a 6th rencontre dans l’extrait d’une plante en 
m6me temps qu’un de ses derives actifs, il est vraisemblable que la 
racemisation s’est produite au cours de l’extraction ou posterieure- 
ment 5) .  I1 demeurerait que dans l’opium, la laudanosine dextrogyre, 
ether methylique de la laudanine, accompagnerait un melange 
de laudanine inactive et de laudanidine (tritopine, laudanine 16~0- 
gyre6)). Parmi les alcaloides de la cigiie officinale, on aurait trouve 
la methylconiine lhvogyre associee au melange de coniine dextro- 
gyre et de coniine inactive’). Cependant, il est possible que la laudano- 
sine racemique, la mbthylconiine racemique aient Bchappe a l’ana- 
lyse. Jusqu’h present, la composition de l’essence de petit-grain est 
le plus ferme temoignage qu’une plante puisse livrer h, la fois l’enantio- 
morphe pur d’un d6rive immediat d’un produit racemique et ce pro- 
duit, presque sans isomitre actif. 

Werner Kuhn a discute les conditions de l’orientation unilaterale 
de la synthkse biochimique asymetrique sous l’influence de sub- 
stances optiquement actives telles que, par exemple, des ferments8) 9)10). 
La purete sthr6ochimique apparait &re presque toujours une circona- 
tance precairell). 

l) Z. angew. Ch. 49, 218, note (1936). 
a )  Bridel, J. pharm. chim. [7] 12, 249 (1915). 
3) Mblange constituant la prulaurasine (glucoside du nitrile d ,  2-mandblique) de 

Hdrissey, C. r. 141, 959 (1905); voyez Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 111-2, 
1059, Vienne (1932). 

4) Plouwier, C. r. 202, 354 (1936). 
5) Cfr. Hess, Weltzien, B. 53, 123 (1920). 
6) Hesse, A. 153, 49 (1870), 282, 208 (1894); Kauder, A. 228, 424 (1885); Spoeth, 

7 )  Ahrens, B. 35, 1333 (1905); w. Braun, B. 38, 3110 (1905); 50, 1497 (1917). 
8 )  Ergebnisse der Enzymforschung 5, 1 4 8  (1936); Z. angew. Ch. 49, 215 (1936). 
9 )  On peut aussi considbrer la rbsolution de racemiques (Kvhn, Braun, Naturwiss. 17, 

277 (1929); Kuhn, Knopf; ibid. 18, 183 (1930); Z. physikal. Ch. [B] 7, 292 (1930) ou ]la 
synthkse (Daz-ies, Higgies, Am. SOC. 57, 377 (1937)) sous l’influence d’agents physiques 
tels que la lumikre polarisbe circulairement. 

10) Voyez encore Jaeger, Le principe de symbtrie et ses applications, 370, Paris (1924); 
Ritehie, Asymmetric synthesis and asymmetric induction, Oxford (1933) ; Biodynamiaa 
(U.S.A.) no 52, 1-26; no 56, 1--23 (1939). 

11) Werner Kuhn, Ch. Z. 63, 405 (1939); Z. Altersf. I ,  325 (1939); Wed, Kuha, 
Helv. 27, 1648 (1944). 

Epstein, B. 59, 2791 (1926). 
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Nous pouvons imaginer qu’une adsorption spdcifique par la 
membrane vivantel) soustrait l’acdtate de linalyle a la stdr6omuta- 
tion ou que les conditions sont telles que la vitesse d’autoracemisa- 
tion du linalol ou d’un complexe mdtastable du linalol est considd- 
rable par rapport a celle de 1’acBtate de linalyle. Beaueoup d’autres 
hypotheses de m6me nature peuvent &re formuldes. On peut sup- 
poser que l’acdtate de linalyle et le linalol ldvogyres d’une part, le 
d, I-linalol ou du d-linalol d’autre part sont diffdremment localisds 
et qu’ils rdsultent de processus diffdrencids, tels que ceux qui chez 
un hybride, le lavandin, font que le borndol et le linalol se comportent 
comme chez les progeniteurs: l’aspic et la lavande2). Nous nous 
Bcartons ainsi de l’hypothese par laquelle Charabot a lie les alcools 
et les esters, mais B nos yeux cette hypothese elle-m6me ne repose 
sup aucun fondement objectif valable3). 

Le cas de l’essence de petit-grain bigaradier n’est pas isold: 
l’essence de petit-grain bergamotier dont la composition est voisine4) 
renferme aussi l’acdtate de linalyle ldvogyre, c6td de linalol rack- 
mique5). I1 sera intdressant d’dtudier l’essence exprimde du zeste 
de bergamote6) et, dans le dessein de rechercher si une autre famille 
botanique connait de semblables processus de differenciation stdrdo- 
chimique, les essences concretes de lavande et de sauge sclarhe, par 
exemple ’). 

On a imagine que le terpindol rdsulte de l’isomdrisation du 
linalol8) suivant le mdcanisme rdalisd in vitro par Stephang). Get 
auteur a obtenu du terpindol dont le pouvoir rotatoire est de sens 
contraire a celui du linalol. Or, dans l’orange douce, le linalol et 
le terpindol sont dextrogyres, 

Etant constatd que l’activitd optique du terpindol est sensible- 
ment constante, qu’il provienne de la feuille, de la flew ou du fruit 

peine racBmisdslO)ll). 

l) Voyez p. ex. Jaeger, loc. cit., 263. 
2, Naves, Helv. 28, 1223 (1945). 
%) Cfr. au sujet des Bquilibres chimiques lies aux processus biologiques: Jaeger, 

4, Glichitch, Naves, Parf. France 7, 252 (1929). 
5, Une essence renfermant 67,8% d’esters et 17,5% d‘alcools libres a donnB de 

l’acktate de linalyle, [a]: = - 9,15O, et du linalol, [a]: = - 4,24O. 
6, Apres avoir acquis la certitude que cette essence, de m6me que les essences 

concretes ne sont mklangBes d‘essences distillks. 
7, Le fait que le linalol libre de l’essence de lavandin possi?de un pouvoir rotatoire 

levogyre tr&s voisin de celui du linalol resultant de la saponification des esters, souligne 
la possibilit6 que les processus biog6nBtiques de labiQs different de ceux de rutacbes. 

loc. cit., 374. 

*) Voyez Charabot, Gatin, loc. cit., 287. 
g, J. pr. [2] 58, 109 (1898). 
lo) Stephan, J. pr. [2] 62, 530 (1900); Naves, Parf. France 10, 172 (1932). 
11) Autres cas: Naves, Helv. 28, 1221, note 2 (1945). Par contre, on a constate que 

dans l’essence de linalo6 oh le d-linalol prkdomine se trouve du I-terpin6ol et dans oelle 
oh le l-linalol prBdomine, du d-terpinbol. Voyez B1. Schimmel, oct. 1905, 44. 
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de l’omnger bigaradier, force est d’admettre le caractere purement 
tblbologique de l’hypothbse susdite. 

La, biogenhse ne saurait Btre considbrbe sur la seule foi en la 
composition d’un extrait vbgbtal tel que l’huile essentielle. I1 semble 
qu’elle soit dbterminbe surtout par des microlocalisations dans 
l’organe et dans la cellule et par des associations ou des combinaisons 
qui sont dbtruites par la mort, lea phbnomitnes qui s’en suivent et les 
conditions de l’extraction. 

Partie  exphrimentale .  
La dispersion rotatoire a 6tB mesurk pour les radiations principales de l’arc au 

mercure, j(6780); ~ ( 5 4 6 0 ) ;  i(4341); les mesures ont 6tB effectuks concurremment sur 
le linalol et l’acbtate de linalyle de l’essence de petit-grain, avec la plus grande pr6cision, 
par les soins de H. Rupe, pour les radiations C(H,) = 6663; Ca = 6162; D = centrtks 
B 6893; V(H,) = 5460; Cu = 6105; F(H,) = 4861 et i(H,) = 4341. Dans ce cas, nous 
avons not4 exclusivement ces valeurs. Nous exprimons ici B M. le Prof. Dr. H. Rupe 
notre t r b  vive gratitude. 

Les microanalyses ont BtB effectuks par Mlle Dorothb Hohl et la plupart des d6ter- 
minations physiques par M. Reymond. 

Les p. de f. mentionn6s sont corrig6s. 
Essence de petit-grain. I1 a 6t6 fait usage d’essence provenant du Paraguay, avant 

d y  = 0,8837; u,, = -2,OO; n: = 1,45714; n g  = 1,46130; n: = 1,46897; 
I. acides = 0,6; Esters yo = 60,061); Alcools libres % = 30,Sa). 

Essence priparb avec hydrolyse restreinte. Cette essence a 6th preparch dam les 
Alpes Maritimes, en automne, B partir de rameaux et repousses r6cents. La distilla- 
tion a 6th conduite rapidement en traitant 8. la vapeur vive, deux charges de 46 kg. 
Cheque charge a 6tB bien tassk dam un alambic calorifug6, muni d’un col de cygne 
large et court et d’un refrigerant B Bcoulement rapide. La distillation a 6t6 interrompue 
dbs que le debit d’essence Btait devenu faible. L’essence a 6t6 isolk avec un rendement 
de 0,14y0 par extraction du distillat par du benzhe. 

d y  = 0,8914; uD = -5,36O; n:? = 1,45613; n z  = 1,46923; n: - 1,46665; 
Esters yo = 76,s; Alcools libres % = 10,3. 

Essence concr$te benzkipue de feuille d’oranger bigarade. I1 s’agit dune essence d’ori - 
gine graseoise, garantie pure, vieille d’environ dix ans, mais conservtk dans de bonnes 
conditions. 80 gr. ont livr6 24,5 gr. de distillat p. d’6b. inf. B 82O/0,1 mm., renfermant 
46,6% d’esters et d’aprbs la microd6termination d‘hydroghe actif (Zerewitinow-SoltysS)) 
environ 40% d’alcools libres. 

Essence concrete &hkropt%rolipue de f l e w  d’oranger. I1 s’agit Bgalement d’un produit 
d’origine provenpale. 86 gr. ont donne 37 gr. de distillat p. d’6b. inf. B 80°/0,15 mm.; 
d,Zo = 0,9364; nB = 1,4905; uD = -2,17O. Ce distillat a 6tB d6barass6 de la majeure 
partie de l’anthranilate de methyle par traitement B l’aldehyde salicylique. Le produit 
resultant contenait 26% d’estera et 69% d’alcools libres (Zerewiti~ow-Soltys). 

Skparation des esters et des alcools libres. I1 a BtA fait usage de la boratisation $6- 
change, d o n  Kaufmann. Les alcools et les esters isol6s ont Bt6 soumis ensuite B des 
distillations fractionnks systBmatiques. Les alcools primaires ont 6t6 extraits par la 
phtalimtion pyridink, de la manibre classique. 

l) Par saponification m6nagk (recherche de l’ac6tate de terphyle): 49,4%. 
a) MBthode Fiore (Givaudanian, d6c. 1937, 6). 
*) Cfr. Naves, Helv. 28, 278 (1945). 

pour caracttres : 
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Cornparaison des fractions de Iinalol et d’ac6tate de IinaIyIe isoI6es. 
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Linalol dzo 

n2,o 

t 4 $  

[a]$ 

l’acdtate [ ~ I ~  

Acdtate dfo 

n‘$ 

Linalol de 

des essences de 
du Paraguay 

0,8610 B 0,8614 

1,46190 B 1,46224 

-3,70° B -4,13O 

0,9012 

1,45008 

- 9,450 

-21,63O 

:tit -grain 
de Provence 

0,8630 

1,46196 

_-__ ____ 

- 1,770 

0,9018 

1,45023 

- 8,84O 
- 20,70° 

( B  f OJO) 

des essences concretes 
de feuille 

0,8632 

1,46224 

- 1,440 

0,9023 

1,45044 

- 8,780 
- 20,86O 

(a & 0,101 

CaractBres du lialol  et de l’ac6tate de liialyle 16vc 

di0 

tens. sup. yzO (dynes/cm) 

d‘ou Parachor 

(calcul6 selon Sugden) 

const. dihlectrique E~~~ m, 

n? 

n: 

n:: 

n y20 

(np-nc) x lo4 

RMD 
RM, calculke 

,chtate de 
linal yle 

0,9012 

27,45 

498,l 

509,2 

1,0331220 1: 

1,44728 

1,45008 

1,45687 

1,4630.3 

95,9 

58,50 

58,33 

linalol 

0,8607 

27,64 

410,6 

422,6 

1,695,120O 

1,45832 

1,46138 

1,46878 

1,47513 

104,62) 

49,24 

48,97 

cr]’Od= 6563UA 

,, 6162 - 

,, 5893 - 

,, 5780 - 

,, 5460 - 

,, 5105 - 

,, 4861 - 

,, 4341 - 

E./% 

“J / “ j  

K,) (Drude)  

4; ( A k e r ~ a n n ) ~ )  

Ic r  4 )  

’RD(dcr.do) (Rupe) 

de fleur 

0,8628 

1,46216 

- 1,24O 

0,9030 

1,45075 

~ _ _ _  

- 8,49O 
- 20,220 

(B f 0,15O) 

pees. 

chtate di 
linal yle 

- 7,490 

- 8,570 

- 9,450 

._____ 

- 9,83O 

- 11,110 

- 12,90° 

- 14,38O 

- 18,85O 

1,697 

1,91* 
30,12 

0,0287 

6820 

115,6 

linalol 

- 17,270 

- 19,69O 

- 21,63O 

- 22,78O 

- 26,21° 

- 30,97O 

- 34,950 

- 47,16O 

179, 
2,070 

6,545 

0,0484 

6730 

148,1 

Les dispersions rotatoires du linalol e t  dc l’ac6tate de linalyle sont sensiblement 
normales. Les valeurs de dg d6duites de la construction graphique I/[.] . f  * ( AZ) sont 0,028 
et  0,048. 

l) Helv. 28, 1233 (1945), lire 4,138 et  non 4,438. Le linalol e t  l‘ac6tate de linalyle 

2, Cfr. Auwers, Wolter, Nachr. Ges. Wim. Gottingen, Math. Phys. 2, 104 (1931). 
3, Rupe, Akermann, A. 420, 8 (1920); Rupe, J. chim. phys. 20, 94 (1923); Cfr. 

*) Calcul selonHagenbach, Z. physikal. Ch. 89,582 (1916) ; Cfr. Rupe,Akermann, loc. cit. 

sont hygroscopiques. 

Rupe, Xchafer, A. 459, 190 (1927). 

36 
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Xdnlzylurkthane du linalol. I1 a At6 obtenu en chauffant au bain-marie 0,Ol mol. de 
linalol et 0,0125 mol. d'isocyanate de xenyle durant 4 h. Le produit recristallise d a d  
le benzhe, puis dam l'alcool methylique aqueux, est en fines aiguilles incolores p. de f .  = 
90,5-91° l) (l-linalol comme d, l-linalol). Les xbnylur6thanes levogyres et inactifs m6lang6s 
(25 et 7 5 ;  50 et 50; 75 et 25 p.) ne montrent pas de dbpression du p. de f., le racbmique 
n'existe donc pas au voisinage du p. de f. 
3,460 mgr. de xenylurethane actif ont donne 10,061 mgr. CO, et 2,430 mgr. H,O 

10,270 mgr. de xenylurethane actif ont donne 0,353 om3 N, con. (220; 737 mm.) 
3,965 mgr. de xgnylur6thane inactif ont donne 11,500 mgr. CO, et 2,760 mgr. H,O 
9,630 mgr. de xenylur6thane inactif ont donne 0,333 cm3 N, COIT. (220; 737,5 mm.) 

C,,H,,02N Calcule C 79,Ol H 7,81 N 4,01% 
Trouve ,, 79,30 et 79,lO ,, 7,86 et 7,79 ,, 3,86 et 3,89% 

Phe'nylure'thane du Z-lznalol. I1 a Bt6 obtenu de la maniere classique et recristallise 
dans 1'6ther de petrole p. d'6b. 60-80O. I1 se presente sous la forme de fines aiguilles 
incolores p. de f. 64-64,5O dont les melanges avec le phenylurethane obtenu du d , L  
linalol ne montrent pas de depression du p. de f. Le racgmique n'existerait done pas 
au voisinage du p. de f .  

3,370 mgr. de subst. ont donne 9,250 mgr. CO, et 2,500 mgr. H,O 
8,080 mgr. de subst. ont donne 0,375 cm3 N, corr. (22O; 735 mm.) 

C,,H,,O,N Calculb C 74,67 Ef 8,486 N 5,13% 
Trow6 ,, 74,86 ,, 8,30 ,, 5,197/, 

Terpindot. Les fractions d'a-terpineol representent : 
environ un tiers des alcools libres de l'essence du Paraguay, 
environ la moiti6 des alcools libres de l'essence de Provence, 
environ un tiers des alcools libres des essences concretes de feuille et de fleur. 
La fraction la plus active isolee de l'essence du Paraguay, ap rb  avoir Bt6 soumise 

A deux traitements par phtalisation pyridinbe, a pour caracteres: 

d y  = 0,9280,); n:? = 1,47808; n: = 1,48094; n;' = 1,48789; n y  = 1,49392; 
(n,-nc) x lo4 = 98,l; RM, = 47,27 (Calculb: 47,24). 

[a]: = +43,12O; [a]? = +44,96'; [a]:' = +51,18O; [a]:' = + 88,60° 
d'oh .,/aY = 1,73,; a l p j  = 1,97, 3) .  

Cette fraction titre 6,15y0 d'alcools par phtalisation pyridinQ4). 
Phdnylurdthane et a-naphtylurkthanc du terpanhol. 11s ont 6t6 prepares de la maniere 

habituelle, recristallises d'abord dans 1'6ther de petrole, ensuite dans l'alcool mbthylique. 
Identificatioiz d'alcool 1-pdrillique. Le produit de l'oxydation chromique de 3,5 gr. 

de fraction alcoolique (a,, = -28,40°) provenant de la saponification des esters for- 
miques a donn6 1,3 gr. de semicarbazone recristallisee dans l'alcool methylique et le 
benzhe. 

3,035 mgr. de subst. ont donne 7,090 mgr. CO, et 2,300 mgr. H,O 
2,625 mgr. de subst. ont donne 0,470 cm3 N, corr. (20O; 735 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 63,72 H 8,27 N 20,29y0 
Trow6 ,, 63,71 ,, 8,48 ,, 20,17% 

1) Cfr. Penfold, Ramage, Simonsen, SOC. 1939, 1500; Naves, Grampoloff, Helv. 25, 
1508 '(1942). 

2) dy est basse par rapport aux indications de Kay,  Perkin, SOC. 89, 851 (1906): 
d,, = 0,9415; de Fuller, Kenyon, SOC. 125, 2304 (1924): d,, = 0,9432; ce qui s'explique 
par la teneur residuelle en alcools phtalisables. 

3, Cfr. Fuller, Kenyon, loc. cit., 2312; ai/ag = 1,72,; a,/a, = 1,96,. 
4) Cfr. Striegler, 1naug.-Diss., 24, Leipzig, 1936, et Gliehiteh, Naves, Parf. France I I, 

237 (1933); le terpineol n'est pas phtalisable. 
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1 gr. a Btb converti en dinitro-2,4-phBnylhydrazone. Celle-ci, recristallisbe dans 
]’acetate d’bthyle, se prbsente sous la forme de longs cristaux feutres, rouge orang6, p. 
de f .  200-200,5°. 

3,505 mgr. de subst. ont donne 7,500 mgr. CO, et  1,670 mgr. H,O. 
3,170 mgr. de subst. ont donne 0,470 cm3 N, COIT. (20,5O; 736 mm.) 

C,,H,,0,K4 Calcule C 58,15 H 5,49 N 16,97% 
Trouv6 ,, 58,36 ,, 5,33 ,, 16,74% 

L’identification a BtB parfaite par l’essai de melange avec les dbriv6s obtenus & 
partir d’ald6hyde l-p6rillique extrait de l’essence d‘0cimum crispurn Thunbg. ( Perilla 
nankinensis Decne). 

RI~suMI~.  
L’essence de petit-grain bigaradier renferme de l’ac6tate de 

linalyle levogyre, un melange de linalols faiblement 16vogyre, un 
melange de terpineols d’activite voisine de +40°, des esters du 
gkraniol et des esters du n6rol. 

Ces faits infirment les hypotheses par lesquelles Charabot et ses 
collaborateurs ont tent6 s’expliquer la coexistence des alcool8 terp6- 
niques et de leurs esters dans les plantes en general et dans la feuille 
de l’oranger bigaradier en particulier. 

Le linalol levogyre en exces sur le linalol dextrogyre necessaire 
a sa compensation optique parait &re issu, au moins en partie, 
de l’hydrolyse subie post mortem par l’acktate de linalyle et peut-&re 
aussi par d’autres constituants de la matihre v6g6tale. 

Le probleme de la synthese asymetrique dans la plante est 
envisag6. 

Laboratoires scientifiques de L. Givaudam & Cie S.A., 
Vernier- GenBve. 

77. Uber die Natur der Nebenprodukte im teehnischen 
p, p‘-Diehlordiphenyl-triehlor-athan l) 

von K. GSltzi und W. Stammbaeh. 
(19. 111. 46.) 

Technisches p, p’-Dichlordiphenyl-trichlor-%than wird unter ande- 
rem durch Kondensation von rohem Chloral-alkoholat und Chlor- 
benzol in Schwefelsaure hergestellt und ist als Rohprodukt chemisch 
keine einheitliche Verbindung. Bei der Reinigung eines solchen 
Produktes durch Umkrystallisation aus Alkohol verbleiben nach dem 
Abtrennen des p, p’-Dichlordiphenyl-trichlor-athans in den Mutter- 
laugen betrachtliche Blengen oliger Stoffe, aus denen anfanglich nur 

l) Vgl. vorlaufige Mitteilung, Exper. I, 276 (1945). 




