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gewichts und der Elementaranalyse 1Lst sich demnach fur die Verr 
hindung die Formel Cl,Hl,N2S, entsprechend der Struktur (111) abc 
leiten. 

/CHZ-CHz-CH,-CH, 

\ 

\ 

HS-C >C-SH ,,,LH2-LHz-GH,-GHz 

%H HN s-c ‘/cs % 
-+ 1 / L  

PCH /C=CHC1 I11 \CH~-CH~-CH,-CH, 
\ HC=C 

HO 
/OH 

ClCH =C, 
‘cH,-cH~-cH~- CH, 

Demgemass ist die obige Molekulargewichtsbestimmung und Elementaranalyse auf 
die angegebene Formel zu beziehen: 

C,,H,,N,S, Ber. Mo1.-Gew. 278,42 C 60,39 H 6,52 N l0,06% 
Gef. ,, 286 ,, 60,43 ,, 6,53 ,, 10,10% 

Die Ausfuhrung der Mikroanalysen verdanken wir dem mikroanalytischen Labora. 

Fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen mochten wir auch an dieser Stella 
torium der Czba Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel). 

der Czba Akfzengesellschaft unseren verbindlichsten Dank sagen. 

Universitat Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

127. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles XL1). 
Sur les eonstituants sesquiterpeniques de l’essence de 

petit-main bigaradier 
par Yves-Rent5 Naves. 

(13 VI 46) 

En outre des alcools et des esters terpeniques qui ont B t B  men- 
tionn6s dans une prBcPdente communication2), l’essence de feuille de 
l’oranger a fruit amer renferme des sesquiterphnes, des alcools et des 
esters sesquiterpeniques. 

En  1939, M .  Igole.n3) a indiqu6 que l’essence extraite de l’eau 
de distillation renfermerait du nerolidol et du farnesol, identifies par 
l’oxydation en farn6sal de deux fractions distillant consecutivement. 
Cette indication est d’autant plus hardie que la premihre de ces frac- 
tions possddait des caractkres plus proches de ceux du farn6sol que 
de ceux du n6rolidol. 

On avait auparavant d6cel6 ces deux alcools dans l’essence de 
nProli (fleur d’oranger bigarade)4) 5,  ; on les avait caractbrises aprhs 

l) XXXIXe communication, Helv. 29, 553 (1946). 
2, Helv. 29, 553 (1946). Parf. France, 1939, 80. 
4) Hesse, Zeitschel, J. pr. [2] 66, 504 (1902); B. Schimmel, Apr. 1914, 75. 
5,  B. Xchimmel, Apr. 1914, 71. 
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leur skparation par phtalisation, et je les ai isoles plus tard de l’essence 
de l’eau de distillation du nerolil) dans laquelle ils sont accompagnks 
d’un alcool monocyclique ayant les apparences d’un bisabolo12). 

J’ai dkcelk la presence de nkrolidol et de farnksol dans l’essence 
de petit-grain. I1 s’y trouvent en faible proportion (0’03 yo environ) 
et ils sont accompagnks de trente fois plus d’alcools sesquiterphiques 
C1,H,,O et Cl,H,,O cycliques dont l’abondance a rendu leur isolement 
malaisk. 

Ceci est encore vrai pour une essence extraite d’eau de distil- 
lation dont j’ai pu constater que la fraction d’alcools sesquiterpb- 
niques est ktrangement complexe en regard des constatations de 
M .  Igolen. 

Hesse et Zeitschel (loc. cit.) ont rencontre 6 yo de d-nkrolidol dans 
l’essence de neroli, &t j’ai moi-m6me constate que cet alcool, le farnPsol 
et le bisabolol constituent la majeure partie de la fraction sesqui- 
terpenique de l’essence de nkroli de l’eau de distillation. Les alcools 
bicycliques de la feuille ou tout au moins les substances qui les 
libbrent post rnortem n’existent pas en proportion notable dans la 
fleur j dans celle-ci s’accumulent par contre les alcools aliphatiques 
et le bisabolol ou leurs progeniteurs. 

J e  n’aj pas decelk de diffkrence notable entre les pouvoirs rota- 
toires du nkrolidol libre et du nkrolidol isolk apres saponification et, 
quoique j’aie mis en ceuvre des fractions correspondant B, environ 
1000 kg. d’essence, je n’ai pu isoler substantiellement d’acktate de 
nerolidyle. L’activitk optique du nkrolidol approche de la valeur 
maximum relevPe jusqu’& present. Par conskquent, si le nkrolidol 
libre est inactif, il n’est present qu’en trks faible proportion dans la 
feuille, et les esters du nerolidol sont hydrolysks au cours de la distil- 
lation, sinon le nerolidol libre est actif. 

Le farnesol a P tk  extrait avec une fraction des alcools secon- 
daires satellites par le traitement phtalique des alcools isoles par la 
boratisation d’echange. Son oxydation a conduit B, un farnesal dont 
la semicarbazone a p. de f. = 127,5-128,5° alors qu’on a trouvk, 
hormis dans le cas du farnesol de l’essence de n6roli (127-132°)3), 
un p. de f. de 133-135O pour la semicarbazone du farnksal d’rtutres 
origines. I1 est remarquable que M .  Igolen ait trow6 135O au cours 
de 1’6tude de l’essence de l’eau de distillation de la feuille d’oranger. 

Le melange de la semicarbazone p. de f .  127,5-128,5° avec la 
semicarbazone p. de f. = 133O du farnksal extrait de l’essence de 
lemongrass4) a p. de f .  = 126-128O. Les preparations de dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone fondent entre 84 et 90° alors que celle obtenue 
du prodait d’oxydation du farnksol synthktique a p. de f .  = 84-85O. 

Pad. France 12, 67 (1934). 
3, B. Schimmel, Apr. 1914, 71. 
4, Naves, Parf. France 8, 64 (1931). 

a) Ibid., 68. 
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On pourrait admettre que le farnBsol de l’oranger diffbre st6rBa- 
chimiquement du farnksol d’autres origines, quoique j’aie obtenu dds 
dBriv6s fondant isoldment ou mBlangBs ceux du farnbsol synthd- 
tique b, 1s m6me temperature que ces derniers. I1 s’agit du di-fi- 
naphtylurdthane p. de f. = 70-70,5°1), du nitro-3-phtalate p. de 
f.  = 93-9402), et, produits jusqu’ici inedits, de l’allophanate p. de 
f.  = 79-80° et du diphenylurbthane p. de f. = 54,5-5503). 

L’Btude des alcools extraits par la phtalisation en mBme temps 
que le farnesol n’a donne aucun resultat net, il s’agit de melanges 
d’alcools C15H2,O secondaires. Leur oxydation conduit a des cetones 
dont on obtient des melanges de semiearbazones dont l’Btude, qui 
paraft devoir &re laborieuse, a Bt6 provisoirement d6laissBe. 

Le n6rolidol a B t B  sBpar6 approximativement des autres alcools 
tertiaires et d’un reliquat d’alcools secondaires par distillation et 
purifie par la rectification de son ester ac6tique. I1 a 6th identifih 
par la prbparation du phenylurethane p. de f. = 3804) et par l’oxy- 
dation en farndsal dont la semicarbazone a p. de f. = 132-133O. 
L’action de l’isocyanate de xBnyle a conduit a un produit mou fon- 
dant entre 75 et 82O. 

Le ndrolidol est accompagnd d’un melange d’alcools C1,H,,O et 
d’un ou plusieurs alcools bicycliques CI5H2@. 

Le melange des alcools C15H,,0 n’a pu &re rBsolu par dis- 
tillation. HydrogBnB au contact du catalyseur Pt(0,) Adams, il a, 
donnB un hydrocarbure ou melange d’hydrocarbures C1,H,, en msjo- 
rite bicycliques et un alcool C,,H,,O monocyclique. 

Le melange des hydrocarbures CI,H,, trait6 par le sdlknium a 
donne des gaiazulbnes et la fraction non transformBe est apparue 
cornme &ant un dihydro-sesquiterphe bicyclique possedant une 
liaison Athyl6nique vraisemblablement bitertiaire. D’aprbs les carac- 
tbres du melange, la fraction dhshydrog6n6e devait &re tricyclique 
et l’on pourrait rappeler ici les exemples de l’aromadendrbne et da  
lddol tricycliques dont la dbshydroghation conduit au gaiazulbne. 

L’alcool monocyclique pourrait Btre un bisabolol, car en hydro. 
g h a n t  le produit de sa deshydratation j’ai obtenu un hydrocarbure 
C,,H,, dont les caractbres sont ceux de l’hexahydro-bisabolbne5) 
(hexahydro-zingib&&ne) 6 ) .  

l )  Spe th ,  Vielhapper, B. 71, 1667 (1938). 
*) Lennartz, B. 76,  843 (1943). 
3) I1 ne s’agit pas de diphhylamine que M .  Igolen LL dBcrite comme diph6nylurBthane 

4, B. Schimmel, Apr. 1914, 71; Spoelstra, R. 50, 433 (1931). 
5,  Semmler, Rosenberg, B. 46, 769 (1913). 
6 )  Sernmler, Becker, B. 46, 1819 (1913); voy. Bg. Ruzicka, Van Veen, A. 468, 153 

du nkrolidol (Parf. France 1939, 140): Cf. Naves, Grampoloff, Helv. 26, 1393 (1943). 

(1 929). 
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I-- __ 

p. d’6b. 102-103°/3 mm. 

d:’ 0,8249 
nf 1,45444 

I hexa- hexa- 
hydro-zingibhhe hydro-bisabolbne C,,H,,, ce travail 

__ 
~ 

_____ 

128-130°/11 mm. 123-125O/8 mm. 
0,8264 0,8244 
1,4560 1,45423 

--____- 

p. d’Bb. 116O/3 mm. 

d y  0,8650 
n: 1,46166 
RMD 71,85 

- ~ _ _ _ _ _  - ~ _ -  
- 

0,8694 
1,4643 

71,84 
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Quant l’alcool CI,H,,O lui-m6me, ses caractkres sont trks 
voisins de ceux du produit obtenu par Kirurccl) par l’hydroghation 
de l’alcool monocyclique de l’essence d’AZpinia chinensis Roscoe, et 
que j’ai ramen& a 200 par le calcul. 

La deshydratation du melange d’alcools C,,H,,O a donne un 
melange de sesquiterpknes pour une part monocycliques, dont l’in- 
dice de maleinisation est trks faible, et dont la chlorhydratation a 
fourni, avec un rendement de 3 yo, du trichlorhydrate de bisabolhne2). 

A ce melange d’alcools C,,H,,O a succede un autre melange d’al- 
cools, mais de formule C15H240, bicycliques et apparemment secon- 
daires, qui a B t B  hydrogene en alcools C15H280. Sa d8shydrogha- 
tion a donnB du cadalkne. L’Btude n’a pas 6tB poussee plus avant. 
L’essence etudiee renfermerait approximativement 0,03 yo de n6ro- 
lido1 et farnksol; 0,7% du melange des alcools C1,H,,O et 0,3% du 
mBlange des alcools C,,H,,O. 

La fraction principale de l’essence saponifiee non boratisee a pour 
composition C,,H,,O et renferme de l’oxyde de geranyle (ou neryle). 
Ce corps a B t B  trouve en proportion beaucoup plus faible dans l’es- 
sence brute. Dans ce cas il pouvait rksulter de l’action de la vapeur 
d’eau, en milieu faiblement acide ou alcalin, en presence de la matikre 
vbgktale, sup les esters du geraniol et du nBro13). 

Les variations des caracthres physiques au cours de la distil- 
latim des fractions C,,H,,O sont vraisemblablement dues B la st6r6o- 

l )  J. Pharm. SOC. Japan. 60, 51 (1940). 
2, J’ai obtenu Bgalement du trichlorhydwte de bisabolhe, avec un rendement 

de 4,4% A partir du fokiBnAne de Glichitch (Parf. France 8, 158 (1930)), ce qui Btablirait 
que le fokiBnol monocyclique de cet auteur eat un bisabolol ou contient un bisabolol. 

3, Ce serait aussi le cas de l’oxyde C,,H,40 entrevu par Barbier et  Bouveuult (C. r. 
119, 283 (1894)) dans l’essence de g6ranium saponifibe. 
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isomerie gdranique-n6rique qui donne la possibilitk de 2 oxydes 
symdtriques et d’un oxyde mixte. 

Par fixation de 2 molecules H, , en prdsence de nickel de Rane y, 
ces fractions ont conduit B l’oxyde de citronellyle et par celle de 
4 molhules H,, sur catalyseur Pt(0,) Adams, B l’oxyde de dihydro- 
citronellyle. En utilisant dans cette derniirre operation de l’ester 
achtique au lieu de cyclohexane, il s’est fait, presque exclusivement, 
du dimdthyl-octane et du dihydro-citronellol. 

Semmler et Jonas1) ont dhr i t  sous le nom d’oxyde de citro. 
nellyle un produit obtenu B partir de citronellal, ((der als Oxyd der 
Diterpenreihe angesprochen werden muss N. Or ce n’6tait pas plus un 
produit diteqenique que l’oxyde de citronellyle, mais vraisemblable+ 
ment l’oxyde d’isopu16gyle2). A notre connaissance, ni l’oxyde de 
gbranyle, ni l’oxyde de citronellyle, ni l’oxyde de dihydro-citronel- 
lyle n’avaient Btd d6crits. Voici leurs caracteres, une preparation totale 
d’oxyde de geranyle (ndryle) &ant prise pour type de comparaison; 
les limites des variations observ6es figment entre parentheses : 

oxyde 
de geranyle (n6ryle) 
-~~ 

163-164’ 
- 

p.d’6b. 2mm. 
di0 
n? 

n;? 
(np-n,) x 10 ’ 

4; 

8 
RM, 

EM, 

oxydc 
de citronellyle 

150-1 51 O 

Jxyde de dihydro- 
citronellyle 

1 4 6 1  45O 

_________ ________ 

0,8162 
1,43779 
1,44003 
1,44547 
76,s 
94,2 
96,33 
0,13 

On remarquera la dispersion de la &fraction, qui est celle du 
radical Cl0. 

Les alcools sesquiterpbniques accompagnent un mblange com- 
plexe de sesquiterphnes, vraisemblablement engendrbs, au moins 
en partie, au cours de l’Btude, et renfermant notamment de l’iso- 
cadinhe3) ; j’en ai obtenu, par chlorhydratation, un melange incris- 
tallisable Cl,H,,C1,, et par ddshydrogenation, du cadalene. 

~ 

1) B. 47, 2079 (1914); cf. Spornitz, ibid. 2478. 
2) Voy. Leser, Burbier, C .  r. 124, 1310 (1897); Wegscheider, Sputh, M. 30, 848 (1909); 

Ono, Tukeda, B1. Soc. Chim. Japan. 2, 16 (1927); Horiuchi, Mem. Coll. Sci. Kyoto IJniv. 
[A] I I, 171 (1927); Kimuru, B1. SOC. Chim. Japan. 10, 330 (1935). 

3 )  Ruziclea, Cupato, Helv. 8, 289 (1925); Henderson, Robertson, SOC. 1926, 2811. 
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Les micro-analyses ont 6tR effectubs par Mlle D. Hohl et les d6terminations phy- 
siques par M .  Reymond. Les p. de f. sont corrig6s. 

Essence de petit-grain. L'essence examin& est celle d6crite dans la communication 
relative au linalol et B l'ac6tate de linalyle. Une partie a 6th 6tudi6e Sam saponification 
pAlable, l'autre apr& complbte saponification. Les fractions 6tudi6es distillaient au- 
dessus de 105O/2,5 mm. Elles ont 6th rectifibs dans un courant de vapeur d'eau surchauffh 
B 14&1450 sous 30 B 35 mm,, et representaient respectivement 1,7 et 2,7% de l'essence. 

Les produits rectifies ont 6t6 boratis6s par 6change au contact de borate de n-butyle. 
I1 a 6th r6g6dr6 des esters boriques 0,85 et 1,1% environ (pourcentages rapportes B Yes- 
sence) d'alcools. Ces alcools ont 6t6 trait& par phtalisation B 80°, de la maniirre habituelle. 
Les fractions alcooliques r6g6n6r6es des esters phtaliques et representant au total 0,06% 
de l'essence, posskdant B l'6tat brut des caracthes voisins, ont 6t6 r6unies. Aprirs une 
tentative infructueuse du classement par distillation, le produit a 6% transform6 en esters 
nitro-3-phtaliques. 

Farnbsol. L'action de l'anhydride nitro-3-phtaliquel) en pr6sence de pyridine k la 
temp6rature du laboratoire a conduit ti un melange complexe d'esters. Aprbs un essai 
plus fructueux d'est6rification par l'anhydride seul en presence de benzirne B 1'6bullition, 
94 gr. du produit ont 6t6 trait68 de cette maniirre. Lea esters bruts, lav6s au pentane, ont 
6t6 recristallises dans le cyclohexane et dam la ligroine p. d'6b. 100--1100. Le nitro-3- 
phtalate du farn6sol p. de f. 93-94O a 6t6 saponifi6. 

Le produit rectifi6 possaait les caractirres suivants, tr&s proches de ceux du farn6sol 
d'autres sources : 

p. d'6b. = 131--132O/3 mm.; di0 = 0,8880; nio = 1,48562; n$ = 1,48906; 

C,,H,,O (222,208) Calcul6 C 81,OO H 11,80% 
Trouv6 ,, 81,16 ,, 11,73% 

,20 - - 1,49740; (nF- nc) x lo4 = 117,8; S = 132,6; RM, = 72,23 (CalculBe = 71,59). 

Afin a &miner un classement des isombres du farnesol qui aurait pu r6sulter de la 
cristallisation des nitro-3-phtalates ou d'une deshydratation selective par I'anhydride 
nitro-3-phtalique, plus actif dans ce sens que l'anhydride phtalique lui-mbme, les d6riv6s 
suivants ont 6t6 pr6par6s B partir d'une fraction des produits r6g6n6r6s des phtalates, 
isolh par distillation et renfermant une forte proportion de farn6sol: 

d;O = 0,8996; 
Di-B-naphtyZur~~hune. 0,5 gr. d'alcools; 0,8 gr. de chlorure de di-P-naphtylur6eS) 

et 1 gr. de pyridine ont 6t6 chauff6s 2 h. au bain-marie. Aprirs le traitement habitue1 pour 
les diphknylurkthanes, le produit recristallis6 dans l'6ther de p6trole et pesant 0,6 gr. a 
p. de f. = 70-70,5O comme indiqu6 par Spath et Vierhapper. 

Allophanate. Le produit r6sultant de I'action du chlorure d'allophanyle en pr6sence 
de benzbne, recristallis6 dans 1'6ther de p&role, se pr6sente sous la forme d'une poudre 
molle, graisseuse, p. de f. = 78-79O. 

C,H,O,N, (308,240) Calcul6 C 66,23 H 9,10 N 9,10% 
Trow6 ,, 66,04 ,, 9,54 ,, 9,32% 

p. d'6b. = 130--132O/3 mm.; n: = 1,4936; aD = - 2,040. 

Diphdnlzylurdthane. Le produit prepare B partir de 0,5 gr. d'alcools; 0,5 gr. de chlorure 
de diph6nylur6e; 0,5 gr. de pyridine et recristallis6 dans l'alcool m6thylique est une poudre 
molle, p. de f. = 543-550. 

C,&,O,N (407,288) Calcul6 C 80,04 H 8,66 N 3,44% 
Trouv6 ,, 80,02 ,, 821 ,, 3,20% 

Les m6mes pr6parations ont 6t6 obtenues B partir de farnbsol synth6tique et les 

l) Pr6p.: NicoZet, Bender, Organic Syntheses, Coll. Vol. I, 401, New-York, 1932. 
*) Rhactif pr6par6 aelon 52oZZ6, J. pr. [2] 1 17, 199 (1927). 

m6langes ne montrent pas de d6pression du p. de f. 

69 
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Oxydation en farne'sal. 5 gr. d'alcools ont 6t6 oxyd6s de la manikre habituelle par 
4,6 gr. de dichromate de potassium; 12,7 gr. d'acide sulfurique, donnant 1,9 gr. de farnhal: 

p. d'bb. = 136--138O/3,6 mm.; dzo= 0,9088; n g  = 1,49318; n g  = 1,49724; 
n% - - 1,50708; (nF-nC) X lo4 = 139,O; 6 = 153,O; RM, = 70,93 (Calcul6e = 70,08). 

C,,H,,O (220,192) Calcd6 C 81,75 H 10,99yo 
Trouv6 ,, 81,90 ,, 10,94% 

Mis au contact d'adtate de semicarbazide, il pr6cipite immaatement la semi- 
carbazone. Celle-ci, recristallis6e dans l'alcool mbthylique, se pr6sente sous la forme de 
cristaux mous, d'apparence graisseuse, p. de f. = 127,5-128,50. 

C,,H,,ON, (277,240) Calculb C 69,25 H 9,82 N 15,16% 
Trouv6 ,, 69,38 ,, 9,63 ,, 15,05% 

La dinitro-2,4-phBnylhydrazone, pr6parQ de la maniAre habituelle L partir de la 
semicarbazone et recristallish dam l'alcool mbthylique, se pr6sente sous la forme de 
cristaux orang6 vif, p. de f. = 84-90°. 

C,,H,,O,N, (400,276) Calcul6 C 62,96 H 7,05 N 14,00% 
Trouv6 ,, 63J4 ,, 6,84 ,, 14,07% 

Nholidol. Les premikres fractions des alcools tertiaires extraits des fractions d'es- 
sence non saponifi6e ont 6t6 transformtks en esters ac6tiques au moyen de chlorude 
d'ac6tyle et de dimbthylaniline. Le produit le mieux d6fini par ses caract6ristiques aliph?- 
tiques avait pour normes : 

p. d'6b. = 136--138O/2,5 mm.; dzo = 0,9042; nio = 1,46668; n g  = 1,46982; 
ng? = 1,47743; 

C,,H,,O, (264,224) Calcul6 C 77,21 H l0,68% 
Trouv6 ,, 77,18 ,, 10,77% 

(nF-nc) x lo4 = 107,5; 6 = 118,8; RM, = 81,51 (Calcuke 80,961. 

Cette fraction, saponif%e, a donne du n6rolidol: 
p. d'6b. = 118-119°/2,6 mm.; d!' = 0,8786; n:' = 1,47669; n z  = 1,47996; 

ni! = 1,48787; (nF-nC) x lo4 = 111,8; 

C,,H,,O (222,208) Calcd6 C 81,OO H 11,80y0 
Trouv6 ,, 80,89 ,, 11,51% 

6 = 127,2; RM; = 71,84 (Calculbe 71,59); a,, = +13,62O l) 

5 gr. ont 6t6 6mulsionn6s dans 12,5 em3 d'eau bouillante et additionn6s en ID 
minutes de 4,6 gr. de dichromate de potassium et 12,7 gr. d'acide sulfurique dissous 
dans 12,5 em3 d'eau. I1 a Bt6 obknu 1,l gr. de farnksal, donnant la semicarbazone, 
p. de f. = 132-1330 aprks recristallisations dam l'ac6tate d'Bthyle et dans l'alcool m6thyt- 
lique. 0,5 gr. de semicarbazone ont 6t6 transform& en dinitro-2,4-ph6nylhydrazone qd,  
recristallis6e dans l'alcool mAthylique, avait p. de f. = 83-84O. 

Le phknyldthane, pr6par6 de la m a d r e  habituelle et recristallis6 dans l'6ther 
de petrole avait p. de f. = 38O. 

Le x6nylur6thane, prepare en chauffant au bain-marie un m6lange 6quimol6culairb 
de n6rolidol et d'isocyanate de x6nyle n'a pu 6tre recristallis6 convenablement. Le produitr, 
gomrneux, a p. de f. = 75-82O et ses microanalyses sont peu Satisfaisantes. 

La suite de 1'6tude des alcools a 6t6 effectu6e en r6unissant des produits obtenus 
de l'essence non saponifi6e L ceux extraits de l'essence saponifk 

Aleools Cl5HZ6O aceompapaant le ne'rolidol. Aprks une premikre distillation, ilrc 
avaient pour caractkres: 

p. d'6b. = 120 L 128O/2,6 mm.; d:' = 0,943 L 0,939; 

C,,H,,O (222,208) Calcul6 C 81,00 H 11,80% 
Trouv4 ,, 80,89 ,, 11,59% 

nz = 1,4938 L 1,4960; E~ = +2,68" L -0,65'. 

Le n6rolidol isole par un traitement identique L partir des alcools provenant 
de I'essence saponifi6e avait: d&' = 0,8789; n g  = 1,4802; a, = + 13,46O. 
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Les essais de separation par la distillation des alcools ou des esters ac6tiques n'ont 
pas abouti. 

20 gr. d'alcools; 30 cm3 d'adtate d'6thyle et 5 gr. Pt(0,) Adams ont 6t6 secou6s h 
600 dans l'hydrogene. I1 a 6th absorb6 en 405 min. 6110 om3 H, (20O; 728 mm.) dont 50% 
en 35 min., 75% en 75 min. et 90% en 135 min. 

La fraction hydrocarbonk (8,5 gr.) avait pour caracteres, aprh  distillation sur 
sodium : 
p. d'6b. = 93-940/3 mm.; dy = 0,8877; n? = 1,47289; n: = 1,47542; n:' = 1,48156; 
(nF-nC) x 104 = 86,7; 6 = 97,7; RM, = 65,45 (Calcul6e IT = 64,87); a, =+3,20°. 

C15H,, (206,208) Calcul6 C 87,29 H 12,71% 
Trouv6 ,, 87,37 ,, 12,58y0 

Aprbs une tentative peu satisfaisante de d6shydrog6nation au soufre, 6 gr. ont Bt6 
trait& par le s616nium B 26O-30O0, de la manihre habituelle. La production d'azulhne a 
6t6 trAs rapide. AprAs traitement par l'acide phosphorique et purification par circulation 
de la solution cyclohexanique dans une colonne d'alumine standardis& selon Broekmanlf., 
il a 6t6 obtenu 0,12 gr. d'un m6lange de S-gaYazulAne et Se-gaiazulbne dont j'ai pr6par6 
le trotylate de S-gaiazulhe, p. de f .  = 88-89O aprbs recristallisations dans l'alcool 
absolu, et le trinitrobenzbnate, p. de f. = 156-157O, du Se-gaIazulbne (essais de m6lange)l). 

La fraction des produits trait& au s616nium non combin6e A l'acide phosphorique, 
pesant 3,7 gr., a 6t6 rectifi6e sup sodium. Elle 6tait sensiblement homogene: 

p. d'6b. = 95O/3 mm.; df) = 0,8737; u, = +6,20°; n: = 1,47242; n g  = 1,47502; 
n g  = 1,48134; (nF-nc) x lo4 = 89,2; 6 = 102,l; RM, = 66,46 

(Calcul6e pour Cl,H,, 17 = 66,60) 
Cl,HZ, (206,208) Calcul6 C 87,29 H 12,71% 

Trouv6 ,, 87,12 ,, 12,86% 
La fraction alcoolique (10,8 gr.) 6tait monocyclique : 

p. d'6b. = 116O/3 mm.; diO = 0,8650; niO = 1,45925; ng = 1,46166; n;' = 1,46760; 
(nF-nc) X lo4 = 823; 6 = 95,4; RM, = 71,85 (Calcul6e = 70,79); aD = +0,160 

C15H300 (226,240) Calcul6 C 79,56 H 13,37% 
Trow6 ,, 79,64 ,, 13,35% 

8 gr. de cet alcool ont 6t6 d6shydrat6s h 140-160° sur de l'hydrog6nosulfate de 
potassium finement pulv6ris6, donnant un hydrocarburc? ou m6lange d'hydrocarbures 

Cl,Hz, (208,224) Calcul6 C 86,45 H 13,55y0 
Trouv6 ,, 86,39 ,, 13,69% 

C,,Hz* : 

Ce produit a 6th hydrog6n6 B 60°, en pr6sence de 20 cm3 d 'adhte  d'6thyle et de 
3 gr. Pt(0,) Adams. Le produit obtenu avait pour caractAres, aprhmectification sur sodium: 

p. d'6b. = 102-103°/3 mm.; d;' = 0,8249; XI:' = 1,45212; n$' = 1,45444; 

et ne donnait qu'une coloration jaune paille au contact de la solution chloroformique de 
tbtranitro-rn6thane : 

C&O (210,240) Calcul6 C 85,62 H l4,38% 
Trouv6 ,, 85,66 ,, 14,27% 

,20 - - 1,46006; (nF-nC) x lo4 = 79,4; 6 = 96,2; RM, = 69,08 (Calculbe = 69,27) 

20 gr. du m6lange des alcools C,,H,,O ont 6t6 d6shydrat6s B 1 4 k l 6 O 0  sup de l'acide 
m6taphosphorique finement pulv6ris6. Le m6lange de sesquiterpbnes obtenu a 6t6 rectifib 
sur sodium et fractionn6: 

p. d'6b. = 98-106O/3,2 mm.; d;' = 0,9043 A 0,8982; n: = 1,5001 B 1,5039. 

I )  Cf. Nuti@, P u p z k ~ ,  Pewottet, Helv. 26, 325 (1943). 
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La fraction la plus I6gLre avait pour caracthms: 
p. d'6b. = 102,5O/3,2 mm.; d:' = 0,8982; n: = 1,49841; n$' = 1,50210; 

(Calculbe pour C,,H,( IT = 66,14; pour C,,H,, IS = 67,87) 
C,&, (204,192) calcul6 C 88,16 H 11,85% 

TrouvB ,, 88,21 ,, 11,73% 

.20 - - 1,51105; (nF-nC) X lo4 = 126,4; 6 = 140,7; a,  = +10,92O; RM, = 67,ll; 

2 gr. ont 6% trait& en solution 6th6rBe par l'acide chlorhydrique sec. Aprhs yn 
r e p s  de 2 semaines B la glacidre, en presence de silicagel et de chaux sodbe, il s'est s6pat6 
du produit huileux r6sultant 0,15 gr. de trichlorhydrate de bisabolhe, p. de f. = 79,5-8OP, 
aprhs recristallisations dam l'alcool m6thylique et dans 1'6ther de p6trole et fondant sans de- 
pression, en m6hnge avec le trichlorhydrate prepad B partir du bisabolbne d'essence de citron. 

Par dbhydrogenation au soufre, il n'a pas 6t6 obtenu de fraction naphtalenique, 
ce qui Btablit l'absence de zingiberbne et d'isocadinhne dans la fraction 6tudi6e. 

AZCOOZS C,,H,,O. Aux alcools C15H260 a succ6d6 une fraction d'alcools C1,H,O 
phtalisable B froid, en presence de pyridine, pour 34,3y0. Une phtalisation permet d'elimi- 
ner le farn6so1, la fraction non combink est phtalisable B nouveau pour 28%. 

p. d'6b. = 130-132O/2,5 mm.; d;' = 0,9635 L 0,9621; nt? = 1,50391 B 1,50357; 
n z  = 1,50758 L 1,50724; n:' = 1,51517 Q 1,51484; (nP-nC) X lo4 = 112,6 B 112,7; 

(CalculBe pour C,,H,,O = 67,66) 
C,,H,,O (220,192) Calcul6 C 81,75 H 10,99% 

Trow6 ,, 81,90 ,, 11,15% 

6 = 116,9 B 117,O; = -20,48O B -21,90°; RM, = 68,08 b 68,13 

12,8 gr. ont 6t6 hydrog6n6s b 600, en presence de 30 oma d'ac6tate d'6thyle et de 
3 gr. de Pt(0,) Adams. I1 a 6t6 absorb6 en 175 min., B 19O et 733 mm., 3825 om3 H, (cal- 
cul6: 2880 cm3) dont 50% en 30 min., 75% en 64 min., et 90% en 85 min. Le prod& 
(8 gr.) distillant aprhs l'hydrocarbure avait pour caractbres: 

p. d'6b. = 126--127O/2,4 mm.; d y  = 0,9308; n p  = 1,48106; n? = 1,48381; 
n:O = 1,49047; (ng - nc) X lo4 -= 87,6; S = 94,l; a D  = - 13,lOO; RM, = 68,92 

(CalculBe = 68,59). 
C,,H,,O (224,224) Calcul6 C 80,28 H 12,59% 

Trouvb ,, 80,lO ,, 12,40y0 
15 gr. du m6lsnge alcoolique.C1,H,,O ont 6t6 d6shydrat6s par chauffage de 1 b. 

au bain-marie, en pr6sence d'un poids 6gal d'acide formique B 90%. Le produit obtenu 
a 6t6 deshydrog6n6 par le soufre B 250-2600. Le d6gagement d'hydroghe sulfur6 a 6t6 
trhs vif d8s 2100. Le produit de d6shydrog6nation, distill6 sur sodium, a dom6 1,9 gr. de 
substance p. d'6b. = 113-115O/2,2 mm.; n'$ = 1,5515, dont j'ai obtenu le picrate de 
cadalhne, p. de f. 117-118° (essai de mblange), et le styphnate de cidalhne, poudre cris- 
taEne jaune vif, p. de f. = 142,5-1430 (essai de m6lange) et non 1380 comme mentionn6 
dam la litthature. 

Le produit de dbshydratation formique est polym6ris6 pour 55 Yo et renferme 30% 
(du melange initial) d'un sesquiterphne : 

p. d'6b. = 102-1030/2,5 mm.; d:' = 0,9222; n: = 1,50024; n z  = 1,50390; 
n;' = 1,51279; (nF-nC) x 104 = 125,5; 6 = 136,l; RM, = 65,55 

(Calculee pour C,,H,, IT = 66,14). 
C,,H, (204,192) Calcul6 C 88,16 H 11235% 

Trouv6 ,, 88,19 ,, 11,92% 
Osyde de ghrarzyle ( m t y l e ) .  Les fractiom brutes p. d'6b. = 156-170°/2 mm., sbpae 

rhs  des alcools par boratisation, ont 6tB redistillhs sur 5% de leur poids de sodium pUi8 
fractionn6es. L'ensemble des fractions repond B la formule Cz0H,,O. 

C2,H3,O (290,272) Calcul6 C 82,68 H 11,81% 
Trouv6 ,, 82,67 ,, ll,S2% 
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Hy&-og&olyse. 23 gr. d'oxyde; 5 gr. Pt(0,) Adams; 30 Om3 d'ac6tate d'6thYh 
agit& B 600 dans l'hydroghe, en ont absorb6 en 370 min. 11 270 cm3 (20°; 732 mm.), 
soit 5,63 mol., dont 50% en 48 rnin., 75% en 70 min., 90% en 120 min. 

produit de la r6action consistait en 55% de dim6thyl-2,6-octane, 21% de dihydro- 
citronellol et 20% d'oxyde de dihydro-citronellyle. 

La fraction renfermant le dim6thyl-2,6-octane avait pour caractbres: 
p. d'6b. = 480/12 mm.; d;O = 0,7287; nto = 1,40881; 
n: = 1,41090; nio = 1,41598; (np-nc) x lo4 = 71,7; 

6 = 98,4; RM, = 48,43 (CalculBe = 48,38). 
Cl0HH,, (142,176) Calcul6 C 84,40 H 15,60% 

Trouv6 ,, 84,78 ,, 15,28% 
et celle de dihydro-citronellol: 

p. d'6b. = 81--82O/2,4 mm.; d:' = 0,8308; nio = 1,43368; 
n g  = 1,43594; ngo = 1,44143; (nF-nc) X lo4 = 77,5; 

6 = 93,3; RM, = 49,77 (Calcul6e = 49,90). 
CI,H,,O (158,176) Calcul6 C 75,87 H l4,02% 

Trouv6 ,, 75,92 ,, 14,10% 
De'shydratation par I'hydroghnosulfate de potassium. 30 gr. d'oxyde de g6ranyle et 

5 gr. de &actif, chauff6s 2 h. A 1500, ont donne 1,7 gr. d'eau et un m6lange B parties sen- 
siblement 6gales de terphes et de diterptmes, qui a 6t6 distill6 sur sodium. 

La fraction terp6nique avait pour caractbres: 
p. d'6b. = 169-170°/730 mm.; dzo = 0,8047; n? = 1,47859; 

6 = 203,s; RM, = 48,34 (Calcul6e pour C,,H,, IT = 46,98). 
CioHI, (136,128) Calcul6 C 88,15 H 11,85% 

Trouv6 ,, 87,93 ,, 11,84% 

,20 L) - - 1,48330; nio = 1,49492; (nF-nc) x lo4 = 164,l; 

Elle s'est enrichie par distillation r6p6t& en produit B insaturations conjuguks 
(allo-ocimhne 9 )  : 

p. d'6b. = 169-171°/732 mm.; di0 = 0,8125; n? = 1,48960; 
n g  = 1,49521; n 9  = 1,50881; (nF-nc) x lo4 = 192,l; 6 = 236,4; RM,= 48,88. 
La fraction diterphique paraissait %re en majorit6 monocyclique: 

p. d'6b. = 140-141°/2 mm.; di0 = 0,8642; n$ = 1,48723; 
n g  = 1,49091; nio = 1,49980; (nF-nc) x lo4 = 125,7; 

CzoH32 (272,256) Calcul6 C 88,15 H 11,85% 
Trouv6 ,, 88,04 ,, 11,72% 

8 = 145,4; RM, = 91,23 (Calcul6e pour C,,H,, 17 = 90,49). 

I1 en a 6t6 obtenu un m6lange de t6trachlorhydrate et pentachlorhydrate (C1% 
= 3434: Calcul6 pour C20H,C14 = 33,92%, pour C2,H3,C15 = 39,00%) qui n'a pu jus- 
qu'h pr6sent atre cristallis6, et qui se d6compose par distillation, mdme SOUS 0,07 mm. 

Oxyde de eitronellyle. 40 gr. d'oxyde de g6ranyle (n6ryle); 3,O gr. de nickel de Raney 
et 50 cm3 d'alcool agiGs dans l'hydrogkne ti 60° ont absorb6 7210 cm3 H, (200; 730 mm.) 
en 225 min., dont 50% en 60 rnin., 75% en 115 min. et 90% en 180 min. 

11 a 6t6 obtenu 2 gr. d'hydrocarbures B bas p. d'bb., environ 3 gr. d'un m6lange 
de citronellol et de &hydro-citronellol et 35 gr. d'oxyde de citronellyle dont les caractkres 
sont rapport6s plus haut. 

C2oH3,O (294,304) CalcuM C 81,55 H 13,02% 
Trouv6 ,, 81,43 ,, 12,87% 

Oxyde de dihydro-citronellyle. 30 gr. d'oxyde de g6ranyle (n6ryle); 5,O gr. Pt(0,) Adams 
et 100 cm3 de cyclohexane agit6s B 20° dans l'hydrogbe ont absorb6 en 180 min. 12 200 cm3 
H, (20O; 730mm.), soit 4,24mol., dont 50% en 74 min., 75% en 112 min. et 90% en 132 min. 
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PrOduit de la T6aCtiOn comistait en 3,O gr. de dimbthyl-2,6-octane, envkon 4,5 gp 
de fiYdro-citrone~lol et 228 gr. d’oxyde de dihydro-citronellyle dont 1e.q caractbres ont 
Btb mentionn6s prbcaemment. 

C20H4,0 (298,336) Calcul6 C 80,45 H 14,19% 
Trow6 ,, 80,62 ,, 14,00% 

SesquiterpBnes de I‘essennce. Les fractions constituQs d’oxyde de g6ranyle (n6ryle) 
6taient pr6c6dks de faibles fractions sesquiteMniques, engendrbes pmtiellement au cow8 
de l’6tude puisque celle-ci n’intbressait que la partie d‘essence distillant au dessus de 
105O/2,5 mm. Elles distillent entre 95O et 116O/3,5 mm. 

Les produits les plus volatils (45% des sesquiterphes) possbdaient des caracthres 
apparent& A ceux de l’isocadidne: 

p. d’6b. = 99-100°/2,6 mm.; dio = 0,9083 B 0,9114; 

RM, (fraction moyenne) = 66,20 (Calcul6e pour C,,H,, IT = 66,14). 
C,,H,* (204,192) Calcul6 C 88,16 H 11,84% 

Trouv6 ,, 88,27 ,, 12,00~o 

n20 - - 1,5013 B 1,5019; aD = +1,50° B +10,14’; 

La chlorhydratation de la solution bth6rQ a conduit B une huile incristallisable ren- 

A ces produits ont succbdb des fractions partiellement monocycliques (28% des 
fermant C1 % = 25,08 (calcul6 pour C,,H,,CI, = 25,59). 

sesquiterphes) : 
p. d’6b. = 112-113°/3,1 mm.; di0 = 0,8882 B 0,8783; n z  = 1,4927 B 1,4862; 

ccD = +8,45O B +3,29O; RM, (fraction la plus 16gkre) = 66,77 
(Calcul6e pour C,,H,, IT= 67,87). 

C,,H, (204,192) Calcul6 C 88,16 H 11,84% 
Trouv6 ,, 88,33 ,, 11,68~0 

I1 n’a pas 6t6 possible d‘en obtenir de chlorhydrate ni de bromhydrate d6fini. 
Enfin une derni&re fraction poss6dait la composition d’un tbtrahydro-sesquiterp&ne 

monocyclique et pouvait rbsulter de l’action du sodium au cours de l’6tude. 
p. d’6b. = 115-116°/3,3 mm.; d:’ = 0,8406; nto = 1,46616; 

a,, = -0,280; RM, = 68,98 (CalculBe pour C,,H,, IT= 68,80). 
C,,H,, (208,224) Calcul6 C 86,45 H 13,55y0 

Trouv6 ,, 86,41 ,, 13,60% 

R&WM& 

La fraction sesquiterphique de l’essence de petit-grain bigara- 
dier renferrne en faibles proportions dre d-nbrolidol et du farndsol 
accompagnds par des proportions majeures d’autres alcools sesqui- 
terpeniques C1,Hz,O tertiaires (dont un alcool vraisemblablement 
tricyclique donnant du gaPazulbne et un alcool monocyclique pouvant 
&re un bisabolol) et par des alcools Cl,H2,0 secondaires bicycliques 
appartenant au groupe des derives du cadalhne. 

L’essence, et en plus fortes proportions l’essence saponifide, renfer- 
ment de l’oxyde de gdranyle (nbryle) qui pourrait provenir de rdactions 
resultant des traitements auxquels ont 6th soumis la feuille de l’oranger 
et l’essence. L’oxyde de ghranyle a dte  hydrogknd en oxyde de citro- 
nellyle et en oxyde de dihydro-citronellyle, jusqu’h present in6dits. 

n20 - - 1,46900; n:’ = 1,47596; (ng-nc) x lo4 = 98,O; 6 = 116,6; 

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




