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Durch Acetylierung werden Base A und B in C ubergefuhrt. 
Dasselbe Acetat wurde auch in guter Ausbeute aus den amorphen 
Anteilen des Alkaloidgemisches erhalten. Die 3 Stoffe reduzieren al- 
kalische Silberdiamminlosuni bei 20° und werden durch Alkali weit- 
gehend veriindert. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

I Normant 1 Stoll I-- 
60" (56") 58-60" Eb.12111111 . . . I . . . I 0,8454 1 0,8452 

75. Au sujet de l'hexbne-3-01-1 de H. Normanf 
par M. Stoll e t  A. Commarmont. 

(2 TI 49) 

H .  Normalztl) a publid dernibrement une mdthode dlkgante pour 
prdparer l'hex8ne-3-01-1. Malheureusement, nous n'avons pu trouver 
dans aueune de ses publications des indications precises au sujet de 
l'identite stdrkoehimique de ce produit. Par contre, H .  Normant annon- 
qait2) son intention de prkparer le nonadiknol et le nonadiknal en par- 
tant de son hexknol. I1 ne semblait done pas vouloir s'arrhter au pro- 
blkme stereochimique. C'est ce qui nous a conduit ?i nous en oceuper. 

La synthkse de H .  Normant part du tktrahydrofuran (I)3) que 
l'on transforme en dichloro-1, 2-furan (11). Ce dernier est condense 
avec le magnesien 
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du bromure d'Athyle pour tlonner 1'Athyl-chloro-furan 111. Celui-ci 
se transforme par l'action du sodium en hexdnolate de sodium dont 
l'on tire l'hexdnol IV. 

Nous pouvons confirmer les rendements excellents de H. Normant, exception faite 
de la premiere &tape. Mais ici, le facteur lumittre a peut-atre jou6 un rBle dkfavorable. Les 
rendements ont B t k  de 34% pour le produit 11, de 72y0 pour le produit I11 et de goo/, 
pour le produit IV. Notre hexknol avait les constantes i n d i q u k  par Normant. 

I 1 1,4410 p . . . . .  l -  I 
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l) C. r. 226, '733 (1948). 2, Industrie de la Parfumerie 3, 138 (1948). 
3, Notre produit 6tait un produit industriel de Du Pont de Nemours & Co. 

purifii: comme l'indique H .  Normant. 
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L'hexBnol a BtB transformi: en dinitro-3,5-benzoati. d o n  la technique hahituelle, 
avec un rendement de 97% de la theorie. Le produit biiit fondait, pas trZs nettement. 
B 20-22O. Aprbs de multiples cristallisations dans de l'ktlrer. de l'8thanol ou (hi nr4thanol. 
on est arrive B isoler 1,5% d'un dinitro-benzoate qui fondiiit entrc- 46,5 et 48". 

C1,H,,O,N, Calcule C 53,05 H 4,XO N 9,32O,, 
Trouvk ,, 53,12 ,, 4,75 ,, 9,62O, 

Melange avec le dinitro-3,5-benzoate du cis-hex8nol iiaturel fondant n 49 -50", le 
produit fondait ma1 et  100 plus bas. En melange avec 1111 (linitrobenzoate d'un hexenol 
obtenu par reduction de I'hexadiCnal fondant Q 47-48", le F. &it 6galenrtvit at)&s6 de 
loo environ. 

Environ 30% du dinitro-benzoate fondaient entre 32 i.t .18O, I t s  wste en-dcssous de 32". 

On peut done affirmer que le prockdd .Vormant ne li 
quantitds apprkciables de cis-hexknolsl). La pr6smc.e d h i  dinitro- 
benzoate fondant comme celui du cis-hexknol, 3ana Iui 6tre itlentique, 
montre en outre que la double liaison ne s(1 irou\-e en tous a s  pas 
entikrement en position 3,4. N'ayant pas rGiwi 21 isoler I t>  dC.riv5 du 
trans-hexdnol, nous avons transform6 I'hexPnol en t1il)roniobexanol 
et hexynol selon la mdthode de Ta7cei2). 

10 g d'hex6nol ont ainsi donne 14,2 g de dibromo-3, k-hexanol distA'* dtwx fois. 
Eb.0,12mm 95-96O = 1,140 n;: = 1,5326 

13,s g de dibromohexanol ont e t k  chauffbs Q reflux pt ndant 6 heures aveL 23 g de 
potasse caustique en pastilles dans 19 cm3 d'eau et 78 cni d'kthanol. AprBr lv tr;iitement 
habituel, on obtint 5,4 g d'un produit qui contenait encon lxhaucoup de broiucs. I J n  second 
traitement bien plus rigoureux B la potasse ne parvint pas .t tl8bronier le protliiit bcaucoup 
plus. On obtint finalement 1,47 g (3074) d'hexynol, Eb.12 ,,!,,, li5--fiB0. et 2.9 g d'nn mono- 
bromure Eb.12 100-103° (VII). 

L'hexyne-3-01-1 a Bt6 caractkris6 par son dinitro-4. ;i-lienzo,ttr. yui fond a 55-76O 
et B 76-78O si on le melange avec le m6me produit prt',l)aii. en partant dr la t)utjnr3) 

C1,H,,0,N, Calcule C 53,40 H 4,lti N 9,2X0, 
Trouve ,, 53,58 ,, 4,l I ,, 9,24",, 

(F. 80-81"). 

La plus grande partie du produit de syril hi% 
done Btre composke du trans-hexhe-3-01-1 ( I V ). 
de la forme cis, bien qu'on puisse la tenir potir prohahlt~, n' 
dant pas encore prouvke. 

Sorwtr nf tlevait 
h I'ahscnw fo tak  
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OCH2 VIII rx 

l) Kous snmines inform& par le Dr S. H .  Harpe, r t 41. L ~ ' i o w b / (  rlu King's 
College, London W.C. 2, qu'ils ont aussi decouvert l'h t 61 o~g@nr it6 tic. l'br.~cw-3-01 de 
Xormant, qu'ils ont identifie le trans-hexkne-3-01 cornme 61 L I ~  I son cotuposant tiriii(.ipal et 
que le cis-hexhne-3-01 en est absent. 

2, B. 73, 950 (1940). 3, M .  Sfoll et A.  K o u i d ,  Helv. 21, 1342 ({!KW). 



Volumen XXXII, Fasciculus 11 (1949) - No. 75-76. 599 

Nous avons essay6 d’etudier le produit difficilement ddbromable 
VII. L’ozonolyse nous a montr6 l’absence totale du groupe methylhne. 
Des produits de scission VIII et IX, en partie rksinifies, nous n’avons 
pas reussi a isoler une p-nitro-ph6nylhydrazone definie. 

Une partie des nitrophenylhydrazones fondait autour de 12O0 et  une autre n’etait pas 
clairement fondue B 200O. L’analyse montre qu’il pourrait s’agir d’un melange des d6riv6s 
du glyoxal (VIII) e t  du butanal (IX). 

F. 98-202O C,.,H,,O,N, (VIII) Calcul6 C 51,22 H 3,68 N 25,6% 
(pas clair) C,,H,,O,N, (IX) Calcul6 ,, 58,O ,, 6,3 ,, 20,3% 

Trouv6 ,, 52,68 ,, 4,05 ,, 19,9% 

Nous supposons que le produit non debrorne Btait un bromo-2- 
hexkne-2-01 correspondant un hexhe-2-01 (V) non identique au 
cis- et au trans-hexhe-3-01 et a l’hexknol obtenu par rdduction cata- 
lytique de l’hexadi6nall). Comme ce dernier produit est probablement 
un hexBne-4-o12), il se pourrait que le produit livre par la synthkse de 
Normant en petite quantit6 soit de l’hexbne-2-01 (V) form6 par trans- 
position au moment de l’ouverture du cycle furanique. 

RI~SUMI~.  

L’hexdnol prdpari! selon la mkthode de Normant est un melange 
de beaucoup de trans-hexhe-3-01-1 et d’un peu d’un autre hexknol 
qui est probablement l’hexhe-2-01-1. 

Genhe, Laboratoires de la Maison 
Pirmenich (e: Cie (Succrs de Chihit, Naef (e: Cie). 

76. Etudes sur les matsres v6g6tales volatiles LXXX3). 
Sur les thiosemicarbazones des irones 

par Yves-Rent5 Naves. 
(4 I1 49) 

J’ai prbpare plusieurs thiosemicarbazones B partir d’irones pro- 
venant de l’hydrolyse de leurs ph4nyl-4-semica.rbazones (exception- 
nellement dans le cas de la p-irone, de sa semicarbazone) et redonnant 
quantitativement le dBriv6 originel. Voici les points cle fusion des di!- 
rivtis consider& : 

1) H. Huizsdiecker, B 80, 142 (1947). 
2) Ce serait l’isomkre stCrique du produit de Riobe‘, C. r. 225, 334 (1947). I1 existe 

3) LXXIXe communication: Helv. 32, 394 (1949). 
donc 3 hexhnols dont les dinitrobenzoates fondent autour de 50°. 


