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R I ~ S U M ~ .  
Un niBthyl-3-linalol a BtB prepare Q partir de la dimBthgl-2,3- 

heptkne-2-one-( 6), dont la synthkse a Bte prBcBdemment decrite, en 
suivant un processus calque sur la synthkse du linalol effectuke par 
Ruxicka et Fornasir. L’oxydation chromique livre des mBthgl-3- 
citrals. La transformation de methyl-linalol en mBthyl-g6raniol 
(m6thyl-nBrol) a 6tB rBalisBe, en d6pit de l’insuccks Bprouvd par Kilby  
et Kipping, mais au prix de bas rendements. 

Les condensations des mdthyl-3-citrals al‘ec l’acdtone et la 
butanone et la cyclisation des pseudo-ionones en rBsultant ont con- 
duit b, des ionones homologues riches en isomkres tc ddfinies par la 
preparation de dBrivBs cristallis6s. 

Les spectres Rarnan du linalol, de l’acetate de linalyle, des citrals, 
de l’cc-ionone et de leurs homologues m6thyles ont B t B  mesur6s et 
compares. 

I1 nous est agrkable de remercier M. le Prof. Briner pour le bienveillant int6&t 
avec lequel il a facilit6 l’ex6cution de nos mesures spectrographiques. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudalz et Cie, #.A., 
Vernier- Genkve. 

Laboratoires de Chimie thdorique, technique et d’Electro- 
chimie de l’Universit6, Genkve. 

198. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles. LI l) 
Sur 1’6valuation des aleools primaires et secondaires dans les huiles 

essentielles par ,,aebtylation pyridinbe“ 
par Yves-Rend Naves. 

(14 VII 47) 

Au cours d’une pr6cedente communication2), j’ai expos6 un 
mode op6ratoire pour 1 ’ ~  acetylation pyridin6e )I, applicable 8.1’6valua- 
tion des alcools primaires et secondaires, en considerant spBcialement 
l’analyse des huiles essentielles et la g6neralite des cas. 

Plusieurs de nos collbgues s’etant enquis de mon experience 
relative B des cas particuliers, mais frdquents, j’exposerai ici des 
variantes operatoires concernant : 

1 0  les melanges renfermant des alcools primaires et, Bventuelle- 
ment, des alcools tertiaires ou des aldehydes (( acktylables n, mais non 
des alcools secondaires ; 

1) Lkme communication: Helv. 30, 1599 (1947). 
%) Helv. 30, 796 (1947). 
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20 les mklanges renfermant des alcools primaires et secondaires 
ou seulement ceux-ci, mais non des alcools tertiaires ou des alddhydes 
(( acktylables 1). 

Ces variantes reposent sur des modifications de la tlurke d’ac4ty- 
lation ou de la tempkrature d’acktylation. 

La rkaction des alcools tertiaires ou des aldehydes so dhelop- 
pant en fonction du temps, on ramtinera donc la duree du chauf- 
fage des alcools primaires au minimum assurant l’acktylation k peu 
prbs complete des alcools couramment rencontrPs dans l’analyse des 
huiles essentielles. I1 apparait que 15 minutes de chauffage dans I’eau 
houillante satisfont 8 cette condition. 

Par contre, au bout de 15 minutes on n’acetylerait que 60 A 70% 
des alcools secondaires et la transformation de ceux-ci n’est complhte 
qu’au bout de 2 k 3 heures. L’acktylation des alcools tertiaires et 
celle d’aldkhydes tels que le citral, le citronella1 ktant trtis considl- 
rables et irrkgulitires aux termes de tels dklais, c’est seulement en 
l’absence de ces produits que l’on obtiendra uno &valuation plus 
precise des alcools secondaires en portant la durke du chauffage de 
1 heure B 3 heures. 

On peut atteindre plus rapidement le meme resultat en devant 
la tempbrature de reaction, par exemple en chauffant les ampoules 
durant 15 minutes dans le xylene, l’oxyde de n-butyle, l’kther iso- 
propylique du glycol, le trikthylcarbinol bouillant a reflux. 

L’acktylation d’un alcool inconnu durant 15 minutes, a la temp& 
rature d’kbullition de l’eau, permet la diagnose de sa classe. En  se 
rkfkrant aux alcools couramment rencontrks dans les huiles essen- 
tielles, on peut donc dire que les alcools primaires sont h peu pr&s 
yuantitativement acktylks tandis que les secondaires le sont dans 
une proportion de 60 B 70% et les tertiaires de 10% ou moins. 

L’emploi d’ampoules scellkes et l’kvaluation acidimetrique de 
l’excks de reactif se sont montrks profitables dans l’examen des 
alcools primaires et secondaires par (( phtalisation pyridinke I) et dans 
celle des alcools tertiaires par l’action de chlorures d’acides en pr6- 
sence de produits fixant I’acide chlorhydrique. I1 en sera rendu 
compte ultdrieurement. 

Part ic  cxpkrimentale .  
(avec la collaboration de Gilbert Reymond) 

Le mode opbratoire est celui present6 pr&cedemment, au mode de chauffage prirs. 
La phtal6ine du thymol a servi d’indicateur. 

Les chiffres en italique sont relatifs aux analyses effectubes en l’absence de pyridine; 
dans le cas ob plusieurs determinations ont 6th effectukes dans les m6ines conditions, il 
en est pris la nioyenne. 
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Temps #immersion dans 
le liquide thermostatique ~ 10 ~ 15 

bouillant (minutes) : 

I 
30 ~ 45 , 60 120 ~ 180 

I 
~~ 

Alcoo 
Citronellol (rhodinol) . . 

GCmniol . . . . . . . .  

FarnBsol . . . . . . . .  
Blcool benzylique . . . .  

$1cool phhylkthylique . 

Alcool cinnaniique. . . .  

n-OctanoI-(3) . . . . . .  

PhCnyl-1-butanol-(3) . . .  
n-DCcBne-l-ol-(3) . . . .  

l-Menthol . . . . . . .  

BornCol . . . . . . . .  

primaires (mu bouillante). 

60,l ~ 91,6 

37,7 1 56,4 74,Z 
69,2 88,s 89,9 
61,O ~ 79,Z 87,3 

96,8 

95,7 

I-Nenthol . . . . . . .  81,2 1 

Borneo1 . . . . . . . .  I I 83,2 ~ ~ 

Alcools secondaires (XylLne bouillant)’). 
l-Menthol . . . . . . . .  98,3 
Born601 . . . . . . . .  

98,2 
93,3 
98,9 
93,6 
98,s 
98,2 
94, l  
97,7 
80,6 
98,9 
77,2 

99,2 
97,l  
98,s 

99,2 
99,0 

98,9 
95,7 
99,l 
97,O 

99,4 
98,3 
99,o 
96,7 

99,o 
99,l 
98,9 
98,6 

98,7 
99,2 
98,6 
99,4 
98,9 
98,6 
Y8,7 
99,0 
99,0 
98,8 
99,5 

98,5 
95,2 
95,6 
95,9 
80,8 
96.1 
86,4 

100,o 
95,4 
98,4 
99,8 

loo$ 
99,8 
Y7,Z 

99,6 
98,E 

100,E 
100,l 

99,3 
99,’i 

Sans autre modification de la technique d’ac6tylation pyridinbe 
dbcrite pr6c6demment, on peut 6valuer les alcools primaires con- 
tenus dans les hailes essentielles en ramenant & 1; minutes la durBe 
du chauffage. En l’absence d’alcools tertiaires et d’ald6hydes (( ac6ty- 
lablesu, on portera a 3 heures la dur6e de l’ac6tylation cles alcools 
secondaires ou bien on la r6duira B 15 minutes en substituant B 
I’eau bouillante, cornme produit thermostatique, un liquide stable 
houillant vers 140O. 

Laboratoires de recherches de L. Gicaudnn & Cie, S.A., 
Vernier- Genbe.  

1 )  Des essais blanc, chauffks durant 15, 30, 60 minutes donnent des virages acidi- 
ni6triques sensiblement identiques. 




