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329. Recherches sur la nature du menthonitrile de Wallach 
par Ch. Herschmann. 

(20 x 49.) 

La transformation de la menthone (I), corps cyclique, en d6rives 
de la serie eitronellique B chaine ouverte I T ,  a @ t B  effectuke de plu- 
sieurs manibres. Remarquons dks ici que la menthone et le citronella1 
(111) sont des isomkres. 

Arthl), au moyen de permanganate de potassium, obtint l’acide 
c6to-6-dihydro-citronellique (IV). Beckmann et illehrZlinder2), en oxy- 
dant le menthol par de l’anhydride chromique en milieu acetique, ont 
abouti au meme acide. Baeyer et ses eo11aborate~rs~), se servant 
d’acide de Caro, obtinrerit la lactone de 17acide-alcooI correspondant. 
V.  Ciumiciun et SiZber*), faisant agir la lumikre estivale sur une solu- 

VII VIII IX X XI 

tion hydro-alcoolique de menthone, purent isoler de l’acide dihydro- 
citronellique (VI), et un aldehyde non satur6 de constitution incer- 
taine. En operant en solution aqueuse, ils isolerent l’acide c6to-6- 
dihydrocitronellique (IV). Doeuvre5), utilisant la m6thode de Baeyer,  
obtint, aprks esterification des produits d70xydation, l’hydroxy-6- 
dihydro-citronellate d’ethyle (VII). Celui-ci, trait6 par le tribromure 
de phosphore en solution pyridinique, fournit le bromure V I I I  qui, B 
chaud, perd une mol6cule d’acide bromhydrique pour donner le citro- 
nellate d’kthyle (IX). Ce dernier, trait6 selon BouveuuZt et BZanc, livre 

l) Ann. chim. phys. [6] 7, 451 (1886). 
2, A. 289, 367 (1896). 
3, B. 29, 29 (1896); 32, 3265, 3621 (1899); 33, 858 (1900). 
4, B. 40, 2419 (1907); 42, 1510 (1909). 
5 ,  B1. [4] 47, 323 (1930). 
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un melange consid&& comme renfermant 75% de citronellol (X) et 
25 % de rhodinol (XI). 

Wallach et ses collaborateursl) suivirent une voie fort differente. 
I1 nous a paru opportun de rapporter leurs recherches avec plus de 
clktails, &ant donne leur importance pour la dart6 du sujet trait6 
tiam ce travail. 

La menthonoxime (XII) se transpose aiskment B froid en lactame XI11 - design6 
sous le noin d'iso-menthonoxime dam ce travail - sous l'influence du pentachlorure de 
phosphore ou de l'acide sulfurique concentrh. Trait6 par le pentachlorure de phosphore, 
ce lactame donne un chlorure XIV qui, L looo, perd une molecule d'acide chlorhydrique 
pour s'unir B une seconde molhcule, selon le schema global: 

Lc produit forme, de constitution indkterminbe, soumis B la pyrolyse, perd une seconde 
mol&xle d'acide chlorhydrique et  devrait fournir deux molhcules de citronellylnitrile 
(XV). En examinant les proprihtks du produit obtenu, appelh menthonitrile, comparative- 
rnent & celles du citronellylnitrile resultant de la deshydratation de l'oxime du citronellal, 
IVaZZarh constata des analogies, mais non leur identit6. I1 en fut de m6me pour lcs d6rivi.s 
obtenus B partir du menthonitrile, B savoir: 

a) la mentho-citronellylamine (XVI) par rkduction da nitrile selon Boz~vcault et BZanc; 
b) le mentho-citronello1 (XVII) par diazotation de l'amine prkchdente ; 
c) le mentho-citronella1 (XVIII) par oxydation de ce dernier; 
d) I'acide mcntho-citronellique (XIX) par saponification totale du nitrile. 

2 C1,H,,NC1 = C,,H,,N,CI + HCI 

I I I 
"I XVI R = CH,NH, (7 XVII R = CH,OH 

, XVIII R = C H O  
/ \  XIX R = COOH 

Kous ne mentionnerons ici que les valeurs physiques attribukes au menthonitrile de 
V'allach (I), au citronellylnitrile qui lui servit de corps de comparaison (2), c s t  celles issues 
tlu travail de Naves et GZichitch2) (3). 

Tableau I. 

225-228O/p. ord. 229-231O 102-103°/11 mni 
0,8370 0,856 0,8475 

1,4437-1,4451 1,4501 1,44915 
- 11,49' - 6,42O - 7,50° 

I E. 

Bien que les deux produits aient la meme odeur citronnke et que l'analyse 616men- 
taire leur attribue, sans doute possible, la mame formule globale CloHl,N, ils pr6sentent 
des diffkrences sensibles dans leurs proprihths physiques. Le fait qui parut cependant le 
plus decisif aux yeux dc IVaZlach fut que le F. menthonamide ktait de plus de 200 suphrieur 
A cclui du citronellylamide, F. 79-80°, e t  ceci, quel que fClt le mode do prhparation. En 
&pit d'rssais rCpAtks, IVaZlach ne put expliquer ces diffkrences. 

__ 
') A. 250,330 (1888); 277,156 (1893); 278,304 (1893); 296,120 (1897); 312,171 (1900). 
,) Parfums de France 7, 120 (1929). 
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Nous avons repris l’btudel) de la question dans le but d’Pclairer 
la nature de l’isomerie possible. A cet effet, nous avons prepare le ci- 
tronellylnitrile et le menthonitrile avec tout le soin possible. Le pre- 
mier fut pr@par6 selon les donndes de Naves et Glichitch, le second selon 
celles de Wullach, modifiees sur plusieurs points. 

Pour l’isomerisation de la menthonoxime, on fait couler une solu- 
tion Bthkree d’oxime dans de l’acide sulfurique cone. 3. froid. L’opBra- 
tion voit ainsi sa dude  rbduite de plus de vingt fois et  ne nkcessite plus 
la prbsence continue du manipulateur. Pour parachever la rbaction, 
il est necessaire d’dlever la temperature vers la fin. Wullach l’a fait 
dans des conditions qui entrainent une nette degradation du produit, 
car il se dPgage de l’anhydride sulfureux. Lorsqu’on ne ddpasse pas 
65O, l’isomdrisation s’achbve tranquillement, sans dkgagement gazeux 
et lime un produit suffisamment pur pour les transformations ult6- 
rieures. 

Au lieu d’employer un excks de 25% de pentachlorure de phos- 
yhore pour la transformation de l’iso-menthonoxime en chlorure, nous 
nous sommes rendus compte qu’un excds de 1 a 2 %  sur la quantitP 
theorique 6tait largement suffisant. Ceci restreint l’importance des 
rkactions secondaires lors de la pyrolyse. L’addition de poudre de 
cuivre finement divisee rkgularise le depart de gae chlorhydrique. A 
ddfaut, la r6action se fait par &-coups et s’emballe ais6ment. Grhce 
B ces ameliorations, nous avons obtenu un rendement optimum en 
produits de pyrolyse, B la condition de ne mettre en ceuvre que 70 B 
75 g d’iso-menthonoxime par operation. 

La prdparation du menthonitrile rkalisde, nous avons constate que 
le produit est constitue essentiellement de deux nitriles bien distincts. 
Le premier, qui sera design6 sous le nom de mentho-citronellylnitrile, 
distille & 91,5-92O/11 mm, le second, design6 sous le nom de citro- 
nellylnitrile M - il est semblable au citronellylnitrile - passe & 
95,9-96°/10-11 mm. Les proprihtes physico-chimiques des trois ni- 
triles sont donnkes dans le tableau 2. 

La concordance des propri6tks de 5 et de 6 est excellente. La dif- 
ference constatee entre les pouvoirs rotatoires spkcifiques peut 6tre 
attribube B une racemisation partielle du citronellal. Ces dcux nitriles 
citronelliques sont associks, puisque la valeur de la constante d’Eotvos 
est nettement infhrieure a 2,13. Les trois nitriles 5-7 ont en cornmun 
une remarquable exaltation de la dispersion molkculaire qui peut &re 
attribuke au rapprochement dans l’espace de la double liaison &thy- 
lknique et de la triple liaison du groupe nitrile. 

1) A l’instigation d’ Yves-Rent! Naves, privat-docent B l’Universit8 de GenAve, col- 
laborateur scientifique de la Maison L. Givaudan 85 Cie S.A. B Vernier-GenAve. Kous 
remercions cette maison pour la mise B disposition d’une partie des niati6res premieres 
utilisBes dans ce travail. 
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Tableau 2. 

4 

225-228’ 
0,8370 

1,4437-1,4451 

48,04* 

-- 13,73O* 

5 

95,5-96°/10-11 nim 
0,8467 
1,44907 
1,44647 
1,46746 
47,91 
1,929 
0,8057 

29,15 
25,45 
41 5 

421,6 
1,56 

- 7,98O 

6 

idem 
0,8468 
1,44909 
1,44646 
1,46749 
47,92 
1,929 
0,8054 

29J5 
25,45 
41 5 
421,7 
1,56 

- 9,96O 

7 

91,5-92O/11 mm 
0,8332 
1,44004 
1,43818 
1,45902 
47,85 
1,960 
0,7887 

28,32 
23,43 
418,7 
421,4 
2,27 

- 14,23O 

4. Menthonitrile de WaZZach (* = valeurs calculdes). 
5. Citronellylnitrile. 
6. Citronellylnitrile &I. 
7. Mentho-citronellylnitrile. 
[R],, = refraction moldculaire = 47,73 pour C,,H,,N, 11- et 1 I=. 
EIR]l.pa = dibpersion moleculaire = et 1 I=. 
Y = tension superficielle. 
pto = parachor B to = 421 pour C,,H,,N, I ]  o t  1 I . 
K = constante d’Edtvos < 2,13 pour liquides associds. 

1,325 pour Cl0H1,N, 1 1 

L’identite cle propri6tPs des nitriles 5 et 6 est d’ailleurs confirmee 
par celle de plusieurs d6riv6s: les amides obtenus par hydratation par- 
tielle des nitriles, les acides par saponification totale des nitriles, les 
p-toluidides par la reaction des chlorures d’acide sur du chlorhydrate 
de p-toluidine, les dihydro-acides et dihydro-amides par reduction 
catalytique au rnoyen de Pt(0,) Adarns. 

Restait B determiner la constitution du nitrile B bas point d’6bul- 
lition. L’hypothdse que l’iso-menthonoxime n’est pas homogene est 
exclue B la suite des recherches de HiZdebrand et Bogertl) qui ont 

C=O c- \ ,/H H\ /H H\ /H 
C‘ K--H C 

/ \  ,’ I 
\ /  

(H,C)ll (H,C), C=NOH __+ (H,C‘), 
\ 

I 
c‘ --N-H v- c= 0 c \ 

H/ \R H/ ‘\€I 

’ I  
H/ \R 

XXIII XXI XXII 

l) -4m. Soc. 58, 650 (1936). 
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trouve que la transposition d’oximes de formule gBnBrale XXI  ne 
donne que le lactame de forme XXII  ou R i H. 

I1 se pourrait que la double liaison Bthylenique du type citronel- 
lique migr4t en LX pour donner le type rhodinique. L’exp4rience montre 
en effet, et les auteurs sont d’accord a ce sujetl), que les reactifs acides 
favorisent ce ddplacement. Si tel Btait le cas, le spectre Raman devait 
reveler la frkquence 1645 em-l, frequence caracteristique de la pre- 
sence d’un groupe methylhique terminal. Or, comme le montre le 
tableau suivant des frkquences Raman, ce n’est pas le cas, et  la 
double liaison du menthocitronellylnitrile se manifeste par la, fr6- 

1100 
1186 
1230 
1322 
1448 
1577 & 27 
1673 
2247 
2910 75 

quence 1661 em-l. 

1097 
1180 
1285 

1494 90 

1661 
2248 
2928 80 

Tableau 3. 

Citronellylnitrile 

1100 
1186 
1227 
1318 
1448 
1577 & 25 
1673 
2247 
2910 & 75 

Clitronellylnitrile M I Mentho-citronellylnitrilc 

La double liaison n’est done pas terminale. Quant k la triple 
liaison du groupe nitrile, elle se traduit par les frdquences 2247 et 2248. 

Reste la possibilite que, par exception a la rkgle de Markownikoff, 
la double liaison se trouve en position 5-6. Plusieurs arguments militent 
en faveur de cette hypothkse qui s’est revelde exacte. 

a )  Braun et ses collaborateurs2) preparkrent un menthonitrile 
dont le pouvoir rotatoire prouve qu’ils avaient aussi en mains le me- 
lange de deux nitriles XV et XV‘. En  rkduisant ce melange par le 
sodium et l’alcool absolu, ils isolerent une amine non saturee bouillant 
entre 96 et:98O/18 mm. En  effectuant la reduction catalytique de ce 
melange d’amines XVI‘ et XVI, par de l’hydrogkne en presence de 

XV’ XVI’ XXIV XVI XV XXVI 
~-~ 

l) R1. [4] 45, 809 (1929). 
2, B. 62, 1303 (1929). 
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(aharbon palladie, ils obtinrent une amine XXIV ayant un point 
d’bbullition constant de 85O/13 mm. Si la cause qui provoquait la dis- 
persion de I’E. de l’amine non saturke Btait autre que celle que l’on 
peut attribuer a la position de la double liaison, il n’v aurait pas de 
raison pour admettre que cette dispersion, petite il est n a i ,  ne sub- 
sistAt pas aprh  saturation de la double liaison. 

b) On peut Bcarter l’hypothbse clue la pyrolysc, moyen brutal, 
provoque une migration du groupe isopropyliditne vers 1’un des atomes 
de carbone vojsin. Une experience de WaZZach vient infirmer cette 
hypothkse. Ayant hydrolyse l’iso-menthonoxime en amino-acide 
XXVI et diazoti: ce dernier, il isola, entre autres protluits, une cer- 
taine quantitit d’un acide non sature qui lui redonna 1’:unide F. 104- 
1030. Celui-ci sc rBvBla identiyue a eelui qu’il obtenait par hydratation 
partielle du mblange des nitriles non saturbs. Les conditions de  la 
r6action etant modBrees, il n’y a pas lieu de supposer qii’clles auraient 
provoyue une rnigration du groupe isopropylidbne. 

c‘) WaZZach, dans le but de prouver que son menthonitrile possb- 
dait la double liaison du type citronellique, oxyda l’acide inenthonique 
par du yermanganate de potassium, puis de l’acide chromique. I1 ne 
put janiais purifier complPternent l’acide 8-methyl-adipique rBsultant 
de cettc: oxydation. Son E. 185-2120/12 mm montre la presence d’un 
homologue infbrieur . 

(1) La cornparaison a> ec des couples de corps isomims prbsentant 
dcs dispositions analogues de double liaison montre qur les propriBtBs 
physiques - E., d, n, - d e  ceux dont la double liaison est en dehors 
du groupe isopropyle sont dkprimees par rapport a celles des corps h 
groupe isopropylidkne. 

Certaines de ces valeurs ont B t B  calculties pour les ramener k la 
temp4raturc de 20°. 

L’ozonation de l’acids mentho-citronellique permet alors de re- 
soudre la question. La scission de l’ozonide supposB deyait fournir de 
l’acide /?-m&hyI-glutarique et de 1’aldBhyde isobutyriyue. L’acide 
~-mt~thyl-~l i i tar ique fut caractbrisk par son F. et l’absence tie pouvoir 
rotatoire, I’aldPhyde isobutyrique par sa p-nitro-ph4nylhydrazone. 
Signalons ici que Ciamician (loc. cit.), en oxydant l’ald4hyde produit 
par l’action de la lurnibre sur une solution alcoolique de menthone, 
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avait isole de l’acide @-mdthyl-glutarique, mais que WaZZach avait attri- 
bu6 sa formation au dhplacement probable de la double liaison vers 
le groupe carboxyle sous l’influence de l’alcali au cours de l’oxydation 
permanganique. 

I1 ddcoule de ces considkrations que le mentho-citronellylnitrile 
a la constitution d’un dimkthy1-3,7-kne-6-eaprylonitrile. 

Du point de vue olfactif, le citronellylnitrile a une odeur beau- 
coup plus citronnee et agrdable que celle du mentho-citronellylnitrile. 

Les deux nitriles XV et XV’ prksentent line nette tendance a 
la polymdrisation, ce qui se traduit par l’apparition d’une fluorescence 
d’autant plus forte que le produit a Btd conserve plus longtemps. C’est 
pourquoi nous avons prockdd la mesure du spectre d’absorption 

I citronellul-urnid; (M) 

I , ‘\. , 
2300 2400 2500 2600 2 7 0 0 2  

Fig. 1. 

(fig. 1) sur les amides, corps stables qui se laissent facilement purifier. 
Comme on pouvait le prdvoirl), ce spectre n’est pas trks caractkris- 
tique; les trois amides prdsentent une absorption continue dans l’ultra- 
violet lointain, sans accident remarquable. 

La rkduction catalytique des acides non satures fournit des acides 
dihydro-citronellique (nD = 1,4431) de pouvoir rotatoire variable, soit 
mD = - 3,50° pour l’acide dihydro-citronellique, et - 5,50° et 
- 5,490 pour les acides dihydro-citronelliques M et dihydro-mentho- 
citronellique. Le citronella1 utilise dtait done partiellement racdmisd. 
Cela explique aussi les diffdrences des pouvoirs rotatoires et des F. 
des amides. (I?. 88-90° (mD de l’acide + 0,83O ”; 77-78O (q, de 
l’acide - 6,12O 3 ) ) .  

Ces recherches ont permis de rhsoudre un problkme pendant depuis 
pr&s de cinquante ans. Elles ont kt6 facilitdes par la possibilite de 
sdparer les deux constituants du menthonitrile de WaZZach ainsi que 
par l’emploi des spectres Raman et des techniques d’ozonation. 

l) Grignard, Trait6 de chimie organique, Vol. 2, p. 123 (1936). 
2, J. pr. [2] 105, 125 (1922). 
3, Parfums de France 7, 120 (1929). 
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Partie expkrimentalel) .  
1. Citronellylnitrile. 

270gde citronellal,nD = 1,4485, xD = 10,24", sont transform& en oxime selon Auwers2). 
La fraction distillant sous vide A 126-127" p&se 260 g. Rendement: X7%, nD= 1,4720. 
L'oxime est introduite en vingt minutes dans une solution de 130 g d'acbtate de sodium 
fondu dam 780 g d'anhydride acktique, bouillant & reflux dans un ballon A trois cols de 
deux litres, placi: dans un bain d'huile chauffb A 150". L'kbullition est maintenue pendant 
trois heures, puis on laisse tomber la temperature A 100" et ajoute peu L peu 150 g d'eau 
pour dbtruire l'exch d'anhydride acktique. On laisse refroidir, verse sur 1500 em3 d'eau 
et  dbcante la couchc, de nitrile brut. Les 600 em3 d'kther (3 x 200) avec lesquels la couche 
aqueuse est extraite sont rajoutes au nitrile, lavks avec une solution ?i 5", de carbonate de 
soude, puis ti I'eau distillbe et  s6ehBs sur sulfate de magnbsium anhydre. Le produit est 
rectifii: & la colonne Widmer. E.: 95,5-96°/10-11 mm. Le rendement en produit pur, 
d'indice 1,44907, est de 50% L pitrtir du hitrouellal. 

C,,H1,N (151,24) Calculi. N 9,26% Trouvb 9,580/,>. 

2. Iso-menthonoxirne. 
La rnenthone (500 g), nD = 1,4499, preparee A partir de menthol, P. 42-43", est 

0ximi.e selon Reckmann3). Le rendement est quantitatif. E. 123-124"/9 mm, F. 58". Une 
solution de 550 g d'oxime dam 800 em3 d'6ther est coulke lentement dans 650 g d'acide 
sulfuriquc et 200 0111~ d'bther contenus dans un ballon refroidi au mClange glace-sel. La 
solution est agitke mecaniquement, sa temperature ne doit pas depasser 15". Apr&s une 
heure d'agitation, on laisse remonter & la temperature ordinaire puis chauffe a 50". La 
t e m p h t u r e  monte d'elle-m6me A 65" : on refroidit A. 50" par un bain d'eau glacbe et  laisse 
le phi.nom$ne se rbpkter. La reaction est achevi:e en deux heures environ. La solution est 
alors refroidie et lentement neutralisbe avec une solution de soude caustique L 3596, de 
telle fagon que I'bther distille lentement. Le g$teau d'iso-menthonoxime est trait6 par un 
litre d'eau bouillante. Bpr&s refroidissement la couche supkrieure est d6canti:e et s6chi.e. 
Rendement presque quantitatif. F. 119-121". 

3. Mentho-citronellylnitrile et citronellylnitrile M .  
Toute I'op8ration s'effectue dans un ballon pyrex A 3 cols de 500 em3. Le col central 

est muni d'une colonne de 15 ern pour assurer iin lbger reflux lors de la pyrolyse. Un 
rnanchon rhfrigkrant de 35 em est monte sur la tubulure laterale dc cette colonne et 
assure la condensation de la majeure partie des produits de pyrolyse: le reste est retenu 
dans le ballon rkcepteur, place dans un melange refrigerant. L'introduction du penta- 
chlorure de phosphore se fait en raccordant l'kprouvette qui le contient & l'un des cols 
1ati:raux a u  moyen d'un tube de caoutchouc souple. Tous les bouchons sont en liege 
collodionn6. 

A la solution refroidie de 70 g d'iso-menthonoxime dans 125 om3 de tbtrachlorure de 
carbone see, on ajoute par portions 87,5 g de pentachlorure de phosphore. On remplace 
1'6prouvette par un t hermomktre, chauffe le ballon an bain-marie pour arhever la &action, 
distille le tetrachlorure de carbone, ajoute 1 g de poudre de cuivre et place un capillaire 
aliment6 par de l'azote see. On rhauffe alors pendant deux heures sous un vide grandis- 
sant : l'oxychlorure de phosphore clistille e t  il se degage du gaz chlorhydrique. On change 
ensuite de ballon rkcepteur et procede It. la pyrolyse en promenant directement sous le 
ballon la flamme d'un bee Bunsen. La temperature des vapeurs qui distillent monte pro- 
gressivement de 80 & 135", la majeure partie passant entre 95 et  110". L'opkration dure de 
40 45' et les rendements en produits bruts, dont l'indice de rkfraction varie de 1,4440 A 
1,4460, oscillent entre 39 et  45 g. Les fractions rkunies, immkdiatement neutra1isi.e~ A la 
soude alcoolique, sont entrainkes A la vapeur d'eau. 450 g d'iso-menthonoxime ont fourni 
212 g de produit, nD = 1,4451, ce qui constitue un rendement brut de 529,. Par distillation 

Les F. ne sont pas corrigks. 2, B. 22, 605 (1889). 3, A. 250, 330 (1888). 
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fractionnee on obtient 65g de mentho-citronellylnitrile pup, nD = 1,44004, 24g d’une frac- 
tion intermediaire et 76 g de citronellplnitrile, nD = 1,44909. 

CIOHl,N (151,24) Calculk h’ 9,26% Trouvh X 9,3396 (mc) 9,15O/( (cII)’) 
Cryoscopie dans le benzine: 150,2 (me) 146 (cAr). 

3. Amides. 
11s ont 6th prkpares selon Tiemann2)  en faisant bouillir A reflux, au bain-marie 

pendant 5 A 6 heures, 1 partie de nitrile e t  5 parties de potasse alcoolique A 15O/,. Le pro- 
duit est precipiti. par addition d’eau, lave 8. l’eau, sechk et recristallisi: dans 1’8ther de 
petrole ou sublime au vide (0,002 mm), a 80-900 3). 

F. 120,5--122O (mc) 75-77O ( c ~ ~ )  78,5-81° (c) 
F. 100 -103O (me+ cM, mc+ c apri.s une premihre fusion) 

- 3,4O & 0,2O (mc) - 8,2O 5 0,2O (CM) - 7,4O & 0,2O (c) (0,5 g/l0 em3 alcool) 
F. 75 - 79,5O (CMSC)  

CloH,,ON (169,26) Calcul6 N 8,28% Trouve N 8,49 (me) 8,50 (CM) 8,26% (c) 

4. Acides. 
11s ont ht6 obtenus d‘aprks Naves et  Glichitch (loc. cit.) en faisant bouillir ?I reflux, 

dans un ballon de cuivre, jusqu’a cessation de dkgagement d’ammoniac, 1 partie de 
nitrile et 6 parties de potasse amylique 20%. Le solvant est chassi? A la vapeur d’eau et  la 
solution acidifike au papier congo. L’acide, extrait A l’kther, est skchh sur sulfate de sodium 
anhydre et distill& 

E. 

nD 
d;O 

[“ID 

[RID 

137-1 38O/11,5 mm 142-143O/11 mm 
1,4446 1,4531 
0,9057 0,9251 

49,98 49,63 
- 70 * 0,02 - 8,65O f 0,02 

C 

139-140°/10 mm 
1,4530 
0,9248 

- 6,49O 0,02 
49,764) 

5. p-Toluidides. 
On fait bouillir A reflux, en solution benzknique, d’aprks Franzen5), le chlorhydrate de 

p-toluidine et  un leger excPs de chlorure d’acide obtenu par action de trichlorure de phos- 
phore sur l’acide. Le chauffage dure de 10 A 12 heures, jusqu’h cessation du degagement 
de gaz chlorhydrique. Le benzene est distill&, le residu lave A l’acide chlorhydrique diluk, 
skchi: et sublime au vide (0,002 mm). 

F. 79,5-81,5O (me) 88,5-90° (cM) 88,5-90,5O (c) 
F. 70 -73O (me+ enl) 75-78O (mc+c) 88,5-90° (cM+ c) 

C,,H,,OK (259,38) Calcule N 5,40% Trouv6 N 5,48 (me) 5,18 (car) 5,51% (c) 

6. Acides diikydrogLn4s. 

La reduction des trois acides a 6th faite A temperature ordinaire dans une poire a 
hydrogenation mont6e sur une secoueuse. Tine p. d’acide est dissoute dans 15 p. d‘acide 
acetique A 90% et le catalyseur est ajoutk sous forme de 0,1 p. de Pt(0,) Adums. 

1) Nous designons par la lettre c le citronellylnitrile e t  ses derivks, par cbr le citronel- 

2 ,  B. 31, 2902 (1898). 
3) Les mesures ont 6tB faites au moyen du spectrophotomktre Beckman, modele DU. 

remercier le M. Prof. K.  H .  Neyer et  M. Y.-B. Naves pour la mise b disposi- 

lylnitrile M et  ses dkrivks, e t  par mc le mentho-citronellylnitrile e t  ses d6riv6s. 

Nous tenons 
tion de leurs appareils e t  pour l’aide apportke a l’exkcution de ces mesures. 

4) Valeur calculke pour C1,Hl,O2, 1 ,-: 49,45. 5 ,  B. 42, 2465 (1909). 
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2.i46 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

a) 5,31 g d‘acide mentho-citronellique ont absorb6 en 120’ 810 em3 H, (thhor. 797cm3) 
5ous 710 mm et A 1 8 O .  

E. 93-95O/0,6-0,7 mm n: = 1,4331 ccz = - 5,40° 
b) 5,45 g d’acide citronellique M ont absorb6 en 48’ 829 om3 H, (thkor. 817 01113) 

5011s 721 mm et  a 22O. 
E. 75-V0/0,01- 0,02 mm ng -= 1,4331 m g  = - 5,50° 

c) 5.55 g d’acide citronellique ont absorb6 en 58’ 845 cm3 H, (thhor. 830 cm3) SOUS 

525 mm et A 220. 
E. 138-142°/13-14 mm n: = 1,4331 3;; = - 3.85O 

7. Dihydroamides. 
Lcs acides ont 6t6 transform& en amides selon -1schnnl). Tous IPS trois ont 6th 

F. 108-109,5° (mc) 108,5---109,5° ( c ~ ~ )  109-110,5° (c) 
F. 108-109,5° (mc+ elf) 
[xJ$ 9,8 & 0,2O (me) 
(0,5 g dans 10 om3 d’alcool) 

iuhlimks au vidc (0,002 mm). 

108-110° (mc+ c) 108,5-110° (CAI  + c) 

10 & 0,2O (cM) 8,6 Ir 0,2O (c) 

C,,H,,ON (171,27) Calcul6 C 70,12 H 12,35% 
Trouv6 C 70,17 (me) 70,22 (cM) 70,1276 (c) 

H 12,13 11,M 12,1S0/, 

8. Ozonation de l’acide mentho-citronellique. 
Unc solution de 5,2 g d’acide dans 50 om3 de thtrachlorure de carbone pur e t  sec a 

6 th  soumise ii l’action d‘un courant d’oxygkne ozone A 2 3 % .  L’opBation a 6th arrht6e 
Iorsque le 857A du produit fut satur6. TAa solution a 6th traitbe par 25 cm3 d‘une solution 
satur6e d’hydroghnosulfite de sodium. L’ald6hyde isobutyrique a &ti. dhplack par une 
solution de carbonate de sodium A 10% et  entrain6 a la vapeur d’eau. I1 a donnk 4,1 g de 
1)-nitro-phttnylhpdrazone F. 127,5---13O0 et  131--132° aprks une seule recristallisation dans 
l’alcool. I1 n’y a pas d‘abaissement du F. avec un produit de synthbse. 

C,,H,,O,N, (207,23) Calcul6 N 20,28% Trouv6 N 20,50% 
La solution aqueuse provenant de l’entrainement A la vapeur d’eau est acidifike par 

de l’acide sulfurique L lo%, traitke par 2 om3 d’eau oxyg6nke et  6vapori.e B see. Le r6sidu 
est repris par du benzkne chaud d’oh l’acide p-m6thyl-glutarique recristallise en mouchets 
I”. 85,5-86O. 

RBSUMIZ. 
Le menthonitrile de WaZZach s’est rev616 &re un m4lange de deux 

corps presentant une isomitrie de position de la double liaison. Le 
premier, - design6 sous le nom de mentho-citronellylnitrile - est le 
dim6thyl-3,7-8ne-6-caprylonitrile. Le second est le dimitthyl-3,7-&ne- 
7-caprylonitrile : il est identique a,u citronellylnitrile. 

Ces deux nitriles, de meme que le citronellyl-nitrile, et plusieurs 
de leurs derives ont Bt6 soumis B des mesures physico-chimiques. La 
constitution du mentho-citronellylnitrile a 6t4 prouvite par la prise 
du spectre Ramarz, l’ozonation et la r6duction de l’acide mentho- 
citronellique en acide dihydro-citronellique, corps dBjA connu. 

Laboratoires de chimie technique, 
thhorique et d’Plectrochimie de 1’UniversitB de GenBve. 

l) H. 31, 2902 (1898). 




