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284. Etudes sup les matikres vegbtales volatiles XCVl). 
Prbsence de nbrolidol dans les huiles essentielles de papilionackes 

@ communication2) 

par Yves-RenC Naves. 
(1 IX 49) 

Ayant constat6 la presence de proportions fortes de cl-nProlidol 
tlans les huiles essentielles du bois de diverses papilionackes apparte- 
nant h la s6rie des sophorites, et notamment de I’espkce Jfyroxylon 
Pewirac Klotxsch., arbre d’oii l’on tire le baume du P4rou, il dtait, 
logique que j ’6tudie l’essence dii bois du Xy~oxyZon Balsamum (L.) 
Harms., cay.  genuinuum Baillon (= Toluifercn Balsamum L.), arbre 
qui fournit le baume de Tolu3). GrQce aux concours de &I. Enrico 
Porto, de Cartagena, et de M. Armand L. de Nieuwenhove, de Baran- 
quilla (Colombie), j’ai pu disposer de deux troncs, l’un d’un arbre 
sain, l’autre d’un arbre ayant servi a la production du baume, l’un et 
l’autre cl’environ 20 ern de diamktre, abattus en mars, vers la fin de 
la pitriode de saignde, et provenant tous deux des environs de San Juan 
de UrabB, l’une des principales regions productrices du baume de Tolu. 

L’dtude anatomique du bois et celle de la localisation de l’huile 
essentielle, effectuees par 1%. Corte‘si, seront ditcrites ailleurs. 

Au vu de sa localisation, on peut supposer qu’une partie de l’huile 
essentielle doit s’incorporer au baume de Tolu, de la meme maniBre 
que dans le cas du baume du PBrou. Comme dans ce cas, il est trbs 
vraisemblable aussi que beaueoup d’huile essentielle est perdue en 
raison de la rusticit4 de la methode de collecte du baume, expos6 sans 
mdnagement la chaleur, a l’air, a la lumikre dans l’humide climat 
tropical. 

On n’avait jusqu’h pr4sent que des connaissances fort sommaires 
sur les constituants volatils terphiques, sesquiterpitniques ou appa,- 
rent&, contenus dans le baume. EZxe a mentionne le farn4sol4), mais 
il n’a relate aucune des circonstances expkrimentales de son 4tude, il 
n’a fourni aucune justification de cette identification. 

J’ai ktudid, avec la collaboration de P. Ardixio, un lot de baume 
de Tolu purl n’ayant subi aucun raffinage a p r h  sa eollecte et, en par- 
tant de 2000 g de baume que nous avons prdalablement tldbarrassd 
des produits mineraux, des debris d’organes de vhgetaux ou d’insectes, 

l) XCIVe communication: Helv. 32, 2174 (1949). 
2, 3e communication: Helv. 31, 408 (1948). 
3, Helv. 31, 413 (1948). 
4, Ch. Z. 34, 857 (1910). 
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de l’eau, nous avons obtenu 2,0 g d’une fraction alcoolique C,,H,,O 
dont, par la rdaction d’oppenauer en prksence d’un ex& d’acdtonel), 
nous avons prepare 0’3 g de farnksylid8ne-ac&one, identifibe par sa 
dinitr0-2~4-phknylhydrazone F. 109-109,5°. Le baume renferme done 
des traces de farnksol. 

L’examen du bois de tronc a montr6 que l’essence est contenue 
prineipalement dans le cceur, fortement teintk en rouge sombre; l’au- 
bier, de couleur creme, en renferme proportionnellement prks de quatre 
fois moins. Le bois de l’arbre saign6 en vue de la production du baume 
renferme plus d’essence que celui de l’arbre sain. 

Les compositions qualitatives des essences des bois des deux arbres 
sont les memes. Le ndrolidol n’y est trouve qu’en proportions faibles 
et les essences renferment au moins quinze fois plus de farndsol. C’est 
un fait tr&s remarquable car, lorsqu’il a pu &re dkcel6, le farn4sol 
n’existait qu’en faibles proportions par rapport au nbrolidol, dms les 
autres essences de bois de papilionackes-sophor6es que j’ai dkcrites 
au cours des rdcentes anndes (essences de Myrospermum erythroxyZon2), 
de Nyrocarpus frondosus et de M .  fastigiatus3) et de Myroxylon 
P e ~ e i r a e ~ ) ) .  La plus grosse part des essences est constituke par un 
Z-cadinol, eelui-mi3me que j ’ai rencontrk dans l’essence de HyrowyZon 
Pereirae. I1 est accompagnk par un melange de sesquiterpknes bicy- 
cliques hydrocadalhiques, dans lequel domine le d-cadinhe, eomme 
le montrent le pouvoir rotatoire du dichlorhydrate de cadinbne obtenu 
b partir de ce melange et l’hydrogbnation en cis-perhydro-cadalhe. 

L’essence prbparde B partir du bois de cceur est particulibrement 
riche en alcools, et celle du bois de l’aubier, en sesquiterpknes. 

L’kcorce du tronc est fort pauvre en huile essentielle et celle-ci 
est presqu’enti8rement constituke par du Z-cadinol. I1 est probable 
qu’il ne s’agit pas d’une essence localiske physiologiquement, mais du 
rksidu de l’dvaporation ou de la rksinification d’essence ayant Bmigrb 
du bois, soit dans l’arbre sur pied, soit dans les billes du tronc abattu. 

En ddpit de sa teneur relativement klevee en farnksol, il ne parait 
pas que I’essence obtenue B partir du bois du Z’oluifera BaZsamum L. 
puisse concurrencer les huiles essentielles dans lesquelles j’ai reneontrd 
de fortes proportions de nkrolidol, ais8 a isoler et que l’on peut con- 
vertir en farnksol avec de bons rendements. 

Partie exphrimentale. 
Les microanalyses ont &ti? effectukes par Mlle D. Hohl. 
Les points de fusion sont corrigbs. An reprksente (nF-nC) x 104. 
Baume de Tolu. (Avec la collaboration de P. Ardizio). 2000 g de bauine de Tolu, 

dbbarrassb de matihres minkrales, de dbbris d’organes de v&g&taux et d’insectes, dbshydrat6 
~ ~ ~~ 

l )  Voyez Zobrist, Schinz et  Tawel, Helv. 32, 857 (1949). 
2, Heh.  30, 282 (1947). 
3, Helv. 30, 276, 282 (1947). 
4, Helv. 31, 410 (1948). 
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par distillation de toluene, ont 6t6 prives d'acides et de phenols par un traitement B la 
lessive d'hydroxyde de sodium. La fraction neutre ainsi isolhe, pesant 110 g htait un li- 
quide sirupeux brun rougebtre, ayant pour caracteres : 

d y  = 1,1574; ng  = 1,56720; An = 212,4; mD =+ 0,12"; I. d'acides = 13,9; 
I. d'esters = 185,6; I. de carbonyle (oximation B pH = env. 6,2) = 33,O; esters :h 

Par distillation fractionnhe, il a 4th  isole 57,2O/, de benzoate de benzyle: 
E, = 147-148O; diO = 1,1188; nio = 1,56208; n g  = 1,56800; nio = 1,58236; 

An = 202,8; dn/d = 181,3; [RID = 62,02 (calculke = 61,30); aD = nul. 
La fraction distillant avant le benzoate de benzyle, E, = 125-145" a kt6 saponifiee 

par la lessive alcoolique normale d'hydroxyde de sodium, B l'kbullition. I1 a htB obtenu 2 g 
de fractions : 

E, = 128-132"; n g  = 1,4902-1,4908, et pour leur ensemble, di0 = 0,9115; 

1,7 g, additionnes de 2 g d'isopropylatc d'aluminium, de 15 om3 d'achtone et de 
15 cm3 de benzBne, ont 6th chauffhs 50 heures au reflux, en atmosphere d'azote. AprBs 
traitement par l'acide achtique et  distillation du benzene, il a 6th obtenu 2,2 g de rhsidu 
qui ont 6th trait& par 2 g de reactif P de Girard ct  Sandulesco, de la manikre habituelle. 
0,3 g de chtone ont 6th r6ginkrks de la combinaison hydrazidique en milieu 2-n. chlor- 
hydrique et  rectifies dans un courant de vapeur d'eau surchauffke A 90-95" sous 30 A 
35 mml). 0,2 g de distillat ont 6th convertis en dinitro-2,4-phi.nylhydrazone qui, recristal- 
lisee dans le mhthanol, I?. 109-109,5° et dont le melange avec une preparation de ref& 
rence n'a pas montrh de depression d u  p. de f. 

(en benzoate de benzyle) = 70,3. 

aD =+12,12". 

- 

Poids trait&, en grammes . . .  
Poids d'essence obtenue, en g . 
Rendement, en % . . . . . .  

Caractdres des essences: 
dzo . . . . . . . . . . . . .  
n z  . . . . . . . . . . . . .  
An . . . . . . . . . . . . .  
UD . . . . . . . . . . . . .  
I. d'acides. . . . . . . . . .  
I. d'esters. . . . . . . . . .  
I. d'esters aprks formylation B 
froid. . . . . . . . . . . .  

Alcools en C,,H,,O, d'aprks cet 
indice 
libres . . . . . . . . . . .  
totaux . . . . . . . . . .  

Alcools en C,,H,,O d'apres I'hy- 
drogene mobile (Zerewitinow- 
Soltys) . . . . . . . . . .  

Bois 
de cmur 
trbre sair 

1170 
5,3 
0,459 

0,9511 

1,50611 
106,6 
- 14,52" 

1,12 
2 8  

174,2 

74,63 
75,74 

- 

Aubier 
#rbre sain 

!91 
0,3553 
0,122 

- 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

41 ,O 

Tout 
le bois 

ubre sair 

67.400 

0,322 
217 

0,9407 

1,5033 
110,6 
- 6,38O 

1,12 
2,s 

157,5 

66,69 
67,80 

__ 

Tout 
le bois 
arbre 
saignh 

23.000 
86 

0,374 

0,9404 

1,5035' 
111,7 
- 4,40° 

2,25 
3,73 

164,O 

69,35 
70,79 

- 

-- 
Ecoroes 

5200 
1,25 
0,025 

0,968 

1,5079: 
.06,2 
33,24O 
- 

- 

- 

- 

- 

89,O 

l) Appareil: Naves, Documentation scient. 48, 303 (1936); 59, 269 (1937); Naves 
e t  Mazuyer, Les Parfums Naturels, 173, Paris 1939. 



2184 HELVETICA CHIMICA ACT.%. 

(',4Hs204X4 Calculk C 65,43 H 7,32 K 12,72"/, 
(440,528) Trouvi: ,, 65,30 ,, 7,514 ,, 12,910/0 

Hui1e.s essentielles de bois et d'dcorce. Le rapport pondirral du bois de ceur  A l'auhier 
dxns le tronc de I'arbre sain, btait de 100 B 40. Le rendement eu essence constat6 au labo- 
ratoire fut environ quatre fois plus Clevk pour le bois de cceur que pour I'aubier. Les troncs 
6corci.s et rkduits en copeaux furent trait& en atelier dans un alambic b cohobation. Les 
kcorees rkunies furent pulpbes B la dbchiqueteuse et traitCes dans nn alambic de m6me 
type, aprds 24 heures de maceration dans l'eau tikde. 

Lcs essences de bois obtenues A l'atelier ont 6th 6tudi6es plus avant. 
S'esquiterpknes. Les essences ont &ti: fractionnkes par distillation. I1 a bti: obt,enu 25 

b 27:L de fractions de t6te dextrogyres, A faibles indices de carbonyle (par oximation) e t  
d'hydroxyle (Zerewifinow-Xoltysl)) ; I'analyse 61i.mentaire de lcur ensenihle indiquait 0,6 

0,s 'I,; d'oxyghe (par diffbrence). Ces fractions ont dt6 rectifidcs et, refractionnkes par 
distillation sur sodium. 

La  fraction la plus caractbristique (et b plus haut pouvoir rotatoire) avait pour 
caractbres: 

E,,, = 103-104°; d y  = 0,9274; ni' = 1,50687; n;: = 1,51032; n$ = 1,51870; 
In = 118,3; An/d = 127,6; [R], =: 65,89 (calcu1i.e = 66,14 pour Cl,Hz41T); [XI: == 

7.53,55".  
C,,H,, (204,342) Calculir Cj 88,16 H 11,81y0 Trouvi. C1 88,02 H 11,9Z04 
10 g de cette fraction ont 6th dissous dans 60 em3 d'irther scc ct satur6 de gaz chlor- 

hydrique a 0". Aprbs 48 heures de contact B la glacikre, I'Pther a ht6 irvapori: b 10-12" 
sous pression r6duite et le magma cristallin rksiduaire a k t k  recristallisk dans I'alcool en 
prbsence de noir di.colorant, puis dans I'acirtate d'kthyle. 11 a 6ti. obtenu 3,7 g de dichlor- 
hydrate lkvogyre de cadinbne, F. 118-1 I8,5O (6preuvc du mklange); [XI: = - 31,94" 
(henzdne; c := 4). 

Cl5H&l, (277,272) Calculk C1 25,88:/, Trouvi. CI1 25,48O$ 
15 g de la fraction sesquiterphnique, 40 em3 d'aebtat'c d'6thyle ct 3,O g de PtO, 

.Jdams, agiti.s dans l'hydrogdne A 50" sous la pression atm rique, ont absorb6 3620 cm3 
de ce gaz (200; 735 mm). Le produit, rectifi6, puis fract par distillation sur sodium 
a p r u  sensiblenient homogkne; il ne colorait pas la solution chloroformique de tktranitro- 
nitthane. 

E,,8 = 91-92"; d;' = 0,8824; n: = 1,47634; n: -> 1,47887; n y  = 1,48510; 

. ln  = 87,6; nn/d = 99,2,); [RID =: 66,92 (calculire pour C,,H,, = 67,07); [a]: = - 20,84". 
C,,H,, (208,274) Calculk C 86,45 H 13,5576 Tronvk C 86,64 H 13,42% 
I-Cadinol. Les fractions supkrieures, reprbsentant environ GO:/, des essences, Ctaient 

constitukes par un  1-cadinol dont les fractions les mieux dkfinies avaient pour caractkres : 

F& = 132-134"; d:' = 0,9716; n:' = 1,50497; n:) = 1,50798; n;! := 1,51527; 

I n  7~ 103,O; An/d = 106,O; [RID =: 68J7 (calcu1i.e 68J2 pour C,,H,, IT); [m]: = 
- 32,77" (homogene); -43,08 (chloroforme; c = 1,32). 

(:15H,60 (222,358) Calcule C 81,OO H 11,80yo Trouvk C: 80,77 H 11,92% 
20 g ont 6 t h  hydrog6nks A 130-140" sous 100-110 kg/cm2 d'hydrogkne, en prdsence 

dr 2 g de nickel de Raney. Le produit brut de I'hydrogknation, I?. 117--125", recristallisir 
dans Ic mkthanol, F. 132-133"; [XI: = - 73,54" (chloroforme; c = 1,01) e t  - 66,71° 
(benzhc; c = 3 3 ) :  

('15H,,0 (224,374) Calculi. C 80,28 H 12,59:& Trouvk C 80,14 H l2,48% 
~~~~ ~ 

I) Mikroch. 20, 107 (1936). 
,) Voyez Helv. 31, 415 (1948). Une erreur de calcul y a fait indiquer h , / d  = 107,1 

nu lieu de 98,85. 
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10 g de radinol, dissous dans 60 c1n3 d’kther see, ont 4 th  satures ti - 5/00 de gaz 
chlorhydrique, en presence de sulfate de sodium, et  abandonnks durant 48 heures L la 
glaciirre. Le filtrat a i.te dlbarrasse d’kther et de gaz chlorhydrique par &vaporation dans le 
vide B 10-16’. Le produit brut a 6 th  remistallis6 dans l’alcool, en presence de noir dh- 
colorant, ensuite dans I’acktate d’ethyle, donnant 3,8 g de dichlorhgdrate de cadinhe, 
F. 118--118,5O (Ppreiivc du rnklange); [x]: = -33,50° (benzdne; e = 4). 

C1,H,,C1, (277,272) Calculk CI 25,88O/, Trouvh 25,70% 

Ne’rolidol et farndsol. Les fractions distillant entre les sesquiterphes e t  le I-cadinol 
et provenant des deux essences, ont 6th r6unies e t  reprises spstkmatiquement par distilla- 
tion. 11 a 6th obtenu 19 g de produit ayant pour caracthres: 

E2,2 = 118-130’; d y  = 0,9120; ng) = 1,4900; cx, = - 1,90° 

et titrant 53% (exprinii: en C,,H,,O) par phtalisation pyridinique L la tempkrature du 
laboratoire (96 heures). 

18,2 g ont 6th phtalishs dans les m&mes conditions et le produit rhgkn6rk des phtalates 
par saponification par la lessive aqueuse de soude, a 6th rectifie par distillation, donnant 
X,6 g de famesol: 

E2,2 = 124-125‘); diO ~ 0,8883; niO : 1,48590; ny; = 1,48922; n;! = 1,49758; 
An = 116,8; dn/d = 131,5; [R], = 72,22 (calcul6 71,59). 

Le farnhsol a 6th identifie, en outre, par la preparation du di-P-naphtylurhthane, 
F. 70,5-71° (kpreuve du mh1ange)l). 

Le produit agant kchapph L la phtalisation a h t h  fraction& par distillation. I1 en 
est rhsult6, avant des fractions riches en cadinol, une fraction do 1,2 g de caractirres: 

E, - 116-120’; di0 = 0,8824; n z  = 1,4856; ccD = + 634’; 

titrant encore 217; en alcools phtalisables en prksence de pyridirie et B la temphrature du 
laboratoire et 9 7 O 6  en alcools totaux, d’aprhs la microdhtermination de l’hydrogirne mo- 
hile selon Zerezuitinow-SoEt2/s. 

R ~ S U M ~ .  

L’huile essentielle du bois du tronc de l’arbre donnant le baume 
de Tolu, Nyroxylon R a b a m u m  (L.) Harms. war. geizuinum Baillon 
(= Toluiferu BuZsamum L.) renferme principalement un I-cadinol, 
ties sesquiterphes (parmi lesquels le d-cadinPne) et de faibles propor- 
tions de farnesol et de ndrolidol. 

La presence de farndsol dans le baume de Tolu a ht6 confirmbe 
exphrimentalement . 

Laboratoires de recherches de L. Givaudan & Cie, X.A., 
Vernier- GenBve. 

I )  Voyez Helv. 29, 1089 (1946). 




