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242. Odeur et constitution 111). 
a- et P-bicyclofarnCsa1 et P-bicyclofarnCso1 

par M. Stoll e t  A. Commarmont. 

(21 VI 49) 

Dans une communication pr6cPdente2), noiis avons dPcrit une 
nibthode facile de prbparation du farndsal. Elle nous a donne l’id6e 
ti’btutlier &dement la cyclisation du farnksal. 

La q-clisation dii farnbsitne, du farnksol et du iiholidol a dBja fait 
1‘ol)jt.t d’une etude de Ruxickci et (’apcrto3). Elk a donnd B ces auteurs 
drs produits mono- et bicycliqiies du type du bisabolhe et du cadi- 
iiPne. 

Zobrist et Schinc4) ont moiitrG toutefois qu’en formant des pro- 
duitp du type tPtramPthy1-3, .?, .5,9-octahydronaphtalPnique, les sesqui- 
terphcs,  comme les t r rph r s ,  peuvent encore se cycliser d’une seconde 
maniPre5). 

En sournettant la seniicarbazone du farnhsal I a la cyclisation 
pliosphorique, iious avons effectivrment obtenu l’cx-bicyclofarn6sal(II). 
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La seniicarbazone de ce protluit fondait Q 1T9-180° e t  la di- 
iiitro-2,4-phbnglhydrazone & 174-1 74,5O. La constitution a 6t6 d6tc.r- 
ininbe par IR r6fraction rnol(.culaire, la r6duction catalytique et le 
hprctre ci’absorption dans l’ultraviolet (fig. 1, courbe a). Ce dernier ne 
inontrait aucun maximum ca#ractPristique, ce qui prouve que la 
double liaison derait se trouver en  position CI (non conjugube au g r o u p  
c*asbonyle). L’odeur tie ce nouveau produit 6tait nettement camphrPe. 

A cht6 du bicyclofarnPsa1 se formait encore une autre substance 
qui se ciistinguait par line densit6 Blev6e rt l’impossibilit6 de former 
i m t ’  semicarhazone. Puisque ce produit s’est rbv& diffbrent du p-bi- 

I )  Colnniunication I, Helv. 21, 1547 (1938). 
2 ,  -71. StoZl et A.  Commarmonf, Helv. 32, 1:356 (1949). 
3 ,  Helv. 8. 239 (1925). 

5, Vow aussi Bulty, Heilbron e t  Jones, qui ont rPussi auparavant la cyclisation 
Helv. 32, 1192 (1949). 

nnulogue d’un d(.hpdroscsqiiiterpPne (Soc. 1932, 1556). 
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cyclofarn6sa1, nous supposons qu’il s’agit d’un isomkre sttirique de l’a- 
hicyclofarnPsal 11. 

Nous avons cyclisi! le farnPsal bgalement selon la m6thode de 
Haarmarzn et Reimerl), avec de l’acide sulfurique. Comme pr&vu, cette 
mkthode nous a livri! le ,B-bicyclofarnPsal (111). I1 fond a -18--50°, sa 
semicarbazone a 226-227O et la ciinitro-2,4-ph&nylhydrazone a 156- 
157O. Son spectre d’absorption dans l’ultraviolet montre un fort maxi- 
mum a la longueur d’ondes 350 mp (log. E = 4,l; fig. 1, courbe b), 
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Fig. 1. 

a 2 cc-bicyclofarnksal. b = /3-bicyclofarnCsa1. 

caractkristique des ald6hydes CI, ,B non satur6s. Le /3-bicyclofarni!sal 
Btait aussi accompagni! d’une substance isom&re, donnant difficilement 
une semicarbazone, et dont la dinitro-2,4-phhylhydrazone fondait a 
150-151O et, en mblange avee la dinitro-2,4-phbnylhydrazone du j3- 
bicyclofarnPsa1, entre 125 et 145O. La substance en question devait 
done &re encore un isom&re stBrique de ce dernier. L’odeur du ,B-bi- 
cyclofarnBsa1 &sit faible et avait une note de bois de ckdre. 

La reduction de ce dernier avec du LiAlH, nous a l i d  le ,B-bi- 
cyclofarn6sol F. 86-88O. L’odeur de cet alcool sesquiterphique Ptait 
encore plus faible que celle de l’aldhhyde correspondant. La cyclisation 
avait chang4 l’odeur du farnksol en une odeur plus bois&e. 

Part i e e x p 6 r ime n t a1 e. 
(F. non corrigks.) 

Le farnksal (I) a 6tC prkpark selon notre mkthode2). 

a-bicyclofarndsnl (II). 
On a introduit dans l’espace d’une demi-heure 8,6 g de semicarbazone (F. 127”) 

du farnbsal dans 100 om3 d’acide phosphorique (d15’ = 1,733) en maintenant tout le 

l )  D.R.P. 123.747. 
2, Stoll et Commarmont, Helv. 32, 1356 (1949). 
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temps une bonne agitation mbcanique. Tempbrature 15O; vers la fin de l'introduction a 
lieu un kchauffement i I T o .  Aprk avoir agitB le melange pendant encore 1 heure, on l'a 
verse sur de la glace. Aprhs extraction A l'kther, on a distill6 separkment A la vapeur 
d'eau l'extrait (-2,8 g) et l'acide phosphorique plus les eaux de lavagc.. A l'extrait,, 
on avait auparavant' ajoutk 10 g d'anhydride phtaliquc. 

Le traitement de l'extrait donna l,57 g de distillat extrait i 1'6ther de pCtrole et, 
0,7 g de rCsidus extraits i l'kther. 

Le traitement des eaux aeides donna 1,84 g de distillat et 1,65 g de rksidus rksineux. 
Les 1,57 g ont 6th distillhs. E. 0,I mm; I" 84-90", 0,25 g;  2" (90)-97--101°, 0,5 g ;  

3 "  102-1370, 0,2 g;  rksidu 0,3 g. Fraction 2: d:' = 1,016, n g  = 1,5015; ne donnait pas 
dcs scmicarbazone. Les fractions I" et 2" ont B t C  reprises dans de I'Bther de pdtrole et 1avi:es 
B la soude i l n 4 .  La fraction I" a don& a p r h  ce traitement l'analyse suivante: 

C,,H,,O (11) CalculB C 81,76 H 10,98% TrouvB C 81,70 H 10,98yo 
L'odeur rcssemble B celle de l'essence d'encalyptus. La fraction a 6tk traitke ail Sc, 

niais sans succ8s. 
Les I ,84 g provenant de la distillation des eaux acides ont kt6 distillks. E. 0,12 mm: 

I' 88-94O, 0,83 g;  2" 98-(102"), 0,45 g;  rBsidu 0,3 g. La fract'ion I" avait d:'.6 ~ 0,9772, 
nE,5 = 1,5006. Lrs deux fractions donnaient rapidement la meme seniicarbazonr, F. 179- 
I 800. 

C,,H,;ON, Calcul6 C 69,27 H 9,81 P; 15,15?; 
TrouvC ,, 69,35 ,, 9,76 ,, 15,14:4 

N0,7 mg de cette semicarbazone ont 6t,6 distill& i la vapeur d'eau en presence de 
15 g d'anhydride plitalique dans environ 50 em3 d'eau. Toute l'ophration a k t6  effectuke 
B l'abri de l'air, en contact avec de l'azote pin. DiirBe environ 9 heures. Aprks avoir salk 
les eaux, lc distillat fut extrait i 1'Bther de phtrole lBger, puis distillk: E. 0,I mm: 95-100°, 
200 mg;  R 90 mg. 

On distilla lc produit une seconde fois: 
E. 0,15 mm: 100-103°, 180 mg; R 20 mg. dF,4 = 0,9651 n g  = 1,4975. 

Spectre d'absorption dans l'ultraviolet. Fig. 1, courbe a). 
Rbduction catalytique avec PtO,: 6,770 mg absorbent sous 719 mni de pression 

et, B 21,30 1,150 om3 H, (0"/760 mm; 1,009 cm3). Absorption calcu1i.c pour C,,H,,O 2 inol. 
H,; troiivA 1,72 mol. H,. 

RM, Calciilk pour C,,H,,O 17 66,61 TrouvB 66,68 

Dinitro-2,4-phPnylhydrazone de ce produit: F. 174-174,5". 

p-bic  yclofa rnksal (111) . 
22 g de fardsal  ont &ti: dissous dans un peu d'Cther, puis mi:langks A 9,3 g d'aniline 

fraichemcnt distillite. AprP-s 15 h, la base de Schijf ainsi prkparke a 6th int,roduite en 
y4 d'hcure dans de l'acide sulfurique d'environ 90% fortement refroidi dans un bain 
d'alcool et de neige carbonique. L'agitation mBcanique Btait lente e t  le produit formait 
line p&te trks Bpaisse. Aprks 1 heure, on versa le produit sur 1 kg de glace. On rinpa l'ap- 
pareil avec de 1'6ther et de l'eau qui furent rkunis i la solution principale e t  distillks i 
la vapeur d'eau. (Odeur de bois de ckdre.) Aprhs 1 h., on a arr6tk la distillation et  extrait 
du distillat 0,8 g de produit. Dans le ballon restaient beaucoup de rksidus solubles dans le 
toluhne. Cette solution fut bien lav6e i l'eau, jusqu'h neutralitk. Apr& l'avoir coneentrbe 
B 50 cm3, on la dilua progressivement A 1'Bther de petrole pour pr6cipiter les rksines. Aprks 
avoir BliminB 11,3 g de ces dernidres, il restait 12,3 g d'huile qui furent distillks. E. 0,15 min: 
1' 98-1100, 2 g;  d:7,s = 0,9837. Cette fraction donne rapidement une semicarbazone qui 
fond aprks 4 cristallisations dans du mbthanol i 220-221O. 

C,,H,,ON, Calculi: C 69,27 H 9,81 7S 15,1504 
Trouvk ,, 69,26 ,, 9,84 ,, 15,270/o 
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280,s mg de cette semicarbazone pure ont &ti: trait& comme on l'a indiqui: pour 
l'hydrolyse de la seniicarbazone de l'cr-bicyclofarnksal. Le P-bicyclofarndsal ainsi r6gkndrd 
(180 mg) avait les constantes physiques suivantes: E. 0,l mm: 105--108"; F. 48-51". 
d:".8 = 1,006 n: = 1,5233. 

RM, Calcul6 pour C,,H,,O 11 66,61 Trouv6 66,90 
C,,H,,O (111) Calcul6 C 81,76 H l0,9Sq/, Trouvi: C 81,67 H ll,Olyo 

Dinitro-2,4-phCnylhydrazone: F 156-1 57". Spectre d'ahsorption dans I'ultraviolet : 
Fig. I ,  courbe h.  

Reduction catalytique en prksence de PtO,: 5,556 mg absorbent sous 718 mm de 
pression et a 21,5" 1,114 em3 H, (O"j760 mm: 0,976 em3). Pour CIjH,,C) calculi: 2 mol. H,, 
trouvi:: 1,73 mol. 

Les 0,8 g de distillat a la, vapeur d'eau ont &ti. distill6s 6galement.. 0,05 mm : I" 98- 
106", 0,5 g; 2" 106--120°, 0,26 g. Fraction I" d:"." = 0,9709 n$ = 1.5040. 

C,,H,,O Calculi: C 81,76 H lO,9So& Trouvk C 81,29 H 1 0,95Yo 

La semicarbazone se formait difficilement. Dinitro-2,4-phBnylhydrazone : F. 150 
1610. 

C,lH2804X4 Calculd C 62,98 H 5,05 ,nj 13,9994 
Trow6 ,, 62,79 ,, 6,95 ,, 13,840/0 

8-bicyclofarndsol. 

82,5 mg de B-bicyc1ofarni:sal ont dt6 dissous dans 25 cm3 d'&h(:r absolu et r6duits 
avec 200 mg de LiAIH,. Aprks 15 min. de chauffage au reflux, on laissa reposer le mhlange 
r6actionnel encore 2 heures. Aprks lavage a l'eau, a l'H,SO,, a la soude et  de nouveau a 
l'eau, la solution Bth6rCe fut s6chi.e et 1'i:ther distilli.. I1 restait 80,5 mg qui fondaient brut 
a 83". Aprks 2 cristallisations dans 1'i:ther de petrole, le produit fondait a 86-88O. 

C,,H,,O Calculi: C 81,01 H 11,79"$ Trouv6 C 80,74 H 11,95:a 

RgSUME. 

On a pr6pa8ri! I'a- et P-bicyclofarn6sal et le, @-bicyckfarn6sol. On 
a, constate que l'isomkre CI avait une odeur caniphrhe et l'isomitre ,8 une 
odeur rappelant un peu le bois de ciidre. Lz /l-bicyclofarni!sol avait 
perdu l'odeur du farnhsol. 

Geniive, laboratoires de la niaison Pirmenich & Cie 
(Successeurs cie Chuit, F a e j  & Cie). 




