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que la transposition allylique est favoriske par la formation d’estvrs instahlc~ dc l’acide 
chromique*)2). 

RI~SUMI~ .  

Le linalol e t  le mbthyl-y-linalol sont, tiansfornit% cii c i t r d  e t  
m6thyl-c-citral avec dcs rendements de 41 A 42:; (\.oirc 47”(,). 

183. Une mkthode commode de prkparation du farnkal 

(11 v 49) 

par M. Stoll et A. Commariont. 

Le farnksal se prkparait habituellement par oxg dation clwomique 
du farn6so13). Or, ce produit &ant une substance rela t i\-emrlnt chbre, 
le farnhal restait difficilement accessible. 

Par contre, le nbrolidol est aujourd’hui facilr ;L prdpirer, soit 
par synthiise par les mkthodes combinkes de C‘wolZ4) e t  Kzc:icJia$), soit 
5 partir de l’essence de cabreuva6). En appliquztlit ;tii n4rolitlol la 
mBthode d’oxydation chromique que Xemin lcr  av:bit inti igubt~ pour 
la transformation du linalol en citral, mkthcde quc iious i t~ons  con- 
sidkrablement am61iorke7), on peut obtenir le farn4xal avec un  I-ende- 
ment d’environ 36 yo. 

l) H.  Wienhaus et W .  Treibs, B. 56, 1651 (1923). 
2) Note ajoute‘e lors de la correction des ipreuves. LA tli6oric. de l’cstthficntion de 

E. Cherbuliez, communiqu6e dans la seance du 13 mai 1940 dc 1’Assoc intion 
de GenBve (Q paraitre dam Helv.), semble confirmer cette siipl~osition. D’api 
I’aisance de l’estkrification depend de la non saturation eoordinati\ e dc l’a 
tion ou de la facilitk avec laquelle il donne un anhydride (non satrirt: coordirri~tirement). 
L’acide chromique est tout Q fait capable d’estkrifier un alcoc~l t ertiaire en sohtic~n aqueuse. 
L’ester chromique de l’alcool tertiaire subit alors la transpubition allyliquc ,et 6 irmc l’ester 
chromique de l’alcool primaire qui est oxydk immkdintenrent en aldhliydr. Cl’ebt done 
bien l’acide chromique qui provoque la transposition allj-lique et non l’acide sulfurique. 

3, v.  Soden et Tref f ,  B. 37, 1095 (1904). 
&) SOC. 1940, 704. 
5, Helv. 6, 492 (1923). 
6 ,  Y .  R. Naves, Helv. 30, 275 (1947). 
7, M .  Stoll et A .  Commarmont, Helv. 32, 1354 (1949). 



Volumen XXXII, Fasciculus N (1949) - No. 183. 1357 

L'essence de cabreuva a Bt6 distillee directement dans un bon vide avec une colonne 
B reflux total. 195,3 g de la fraction distillant sous 0,005 mm entre 74-76" ont 6t6 dissous 
dans 200 g d'acide acetique et verses dans 2 litres d'eau soumis B une forte agitation 
mecanique. Apres avoir port6 la tempbratwe B 24", on a fait couler en 5 minutes 120 g 
d'acide sulfurique concentre dissous dans 120 g d'eau. La temperature est montee A 25O. 
Au bout de 10 minutes, on a ajouti! en une seule fois 200 em3 de benzAne, puis immediate- 
ment apres 120 g de dichromate de sodium dissous dans 120 g d'eau. Temperature 34O. 
Quinze minutes plus tard, on a ajoute 80 g de dichromate dissous dans 80 g d'eau. Tem- 
perature 40°. Dix minutes apres, on a ajoute une seconde fois, de nouveau en 5 minutes, 
120 g d'acide sulfurique dissous dans autant d'eau. Dix minutes plus tard, on ajouta 
encore une fois 200 em3 de benzene et 80 g de dichromate dans 80 g d'eau. Temperature 
45O. Apres 15 minutes #agitation, on introduisit la derniere portion de 80 g d'acide sul- 
furique concentre dans le mAme poids d'eau. Temperature 46". Dix minutes aprks, on 
ajouta la derniere portion de dichromate, soit 120 g dans 120 g d'eau et  l'on continua 
la reaction pendant 1 h 20 encore. 

Au debut de la &action, il se forme sur les parois du ballon une legere couche de 
resine qui disparait de nouveau aprAs l'introduction de l'acide. 

Le benzene a 6tB decant6 et  les eaux verdgtres extraites une seconde fois au benzene. 
Les solutions benzeniques reunies furent l a d e s  B l'eau, au carbonate, A l'eau et finalement 
filtrkes avant la distillation du benzene. Les 172,4 g de residus ont &ti: fractionnes sous 
0,08 mm de pression. La fraction de cceur distillait entre 120-125" et  pesait 105,4 g. Elle 
titrait par oximation 95,6% de farnesal. 100 g de la fraction de cceur ont Bt6 trait& au 
sulfite de sodium et  B l'hydroghocarbonate de sodium comme indiqui! pour le citral. La 
solution aqueuse a 6tk recouverte d'une couche d'bther e t  dkcomposee avec de la soude 
A 36%. On obtint ainsi 74,54 g de farnesal purifik. Une rectification dans un bon vide 
donna ensuite le farnesal chimiquement pur. E0,% 121-122": 67 g; d Y 5  = 0,8952; n18 = 
1,4970. 

Par oximation, le produit titrait 100,1% de farnbsal. I1 donna rapidement une 
semicarbazone qui fondait B 132-133". En melange avec la semicarbazone du farnesal, 
le F. ne subit pas de changement. 

D 

RESUME. 

On montre une methode de preparation prstique du farnPsal en 
partant du nerolidol. 

Genkve, Laboratoire de reeherches, 
Pirmenich d3 Cie 

(fluccessews cle Chuit, Naef d3 Cie). 


