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198. Syntheses d’kpoxydes hydroaromatiques IX’). 
Action du gaz chlorhydrique sur le 

( t ktramethyl - 1 , 1 ,6,10 -hydro xy - 6 - dkcalyl-5) - ethanol 
par M. StoU, M. Hinder e t  Ed. Palluy. 

(29 VI 51) 

Nous avons montr8, dans des travaux pr8c8dents2), que l’acide 
sulfurique et l’acide P-naphthalkne-sulfonique transformaient les 
glycols I et I1 en Bpoxydes I11 et IV avec de bons rendements. 

I R-OH 
v \CH,OH 

I R = -CHE--CH2- 

I 

VII \CH,OH 

I1 

I11 
IV R = -(CHz)3- 

Dans le prksent travail, nous Btudions l’action du gaz chlorhydri- 
que sur le glycol I. Celle-ci est beaucoup plus complexe. A c6tB de 
1’8poxyde 111, F. 76O, dBj& connu, nous trouvons quatre nouvelles 
substances qui sont : un Bpoxyde, un chloroalcool, un alcool non satur4 
et enfin un chlorure non satur8. L’Bpoxyde 111, F. 76O, n’est plus di?s 
lors le produit principal. 

La substitution du groupe hydroxyle tertiaire du glycol I par le 
chlore forme la ehlorhydrine V. De m&me le second groupe hydroxyle 
doit aussi &re remplac6, au moins partiellement, par du chlore, 
puisque le produit de reaction contient le chlorure non satur6 VI, 

l) Communication VIII, Helv. 34, 334 (1951). 
,) Stoll &Hinder, Helv. 33, 1251 (1950); Hinder & Stoll, Helv. 34, 1308 (1951); voir 

aussi Mme C .  Collin-Asselineau, E .  Lederer, D.  Mercier et Mme Polonsky, B1. [5 ]  17, 720 
(1950). 
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mais le dichlorure dont il Bmanerait n’a pas pu &re isold, du fait de 
son instabilite probable. La chlorhydrinev se transforme, elle, par dis- 
tillation facilement en alcool non saturB VII et probablement en un 
melange de deux Bpoxydes I11 stBrBoisomi?res, donc en les mBmes 
produits que nous avons trouvks dans le produit de la chloruration 
du glycol. Dans les deux cas, le nouvel Bpoxyde, F. 60°, est prepondh- 
rant. Ceci semble indiquer que le glycol I se transforme en chlorhydri- 
ne V avant de se transformer en Bpoxyde et en alcool non saturB VII. 
Ce dernier alcool est different de celui prepare par StoZZ & HiNder (1. c.), 
ce qui indiquerait, au cas oh la double liaison se trouverait Q la m6me 
place dans les deux substances, qu’elle ne peut pas &re entre les deux 
atomes de carbone tertiaires. 

L’action du gaz chlorhydrique sur le glycol est donc accompagnee 
d’une isomerisation semblable Q celle constatee par Ruxicka, SeideZ & 
EngeZl) et confirmBe par Lederer & Mercier2) dans le traitement de la, 
lactone VIII Q l’acide bromhydrique alcoolique chaud. Mais dans ce 
dernier cas, elle est complkte, alors que, dans le traitement chlor- 
hydrique a froid, elle reste partielle. 

L’odeur du nouvel Bpoxyde I11 est aussi bien ambree, quoique 
moins typiquement que celle de l’epoxyde du F. 76O. 

P arti e e xp Qr im en t a1 e. 
Les F. sont pris avec des thermometres raccourcis normaux et ne sont pas corrigks. 
(TCtramCthyl-1 ,I ,6,lO-chloro-6-d&lyl-5)-Cthanol ( V ) .  On a dissous 7 g de glycol13) 

dans 100 cm3 d‘kther absolu. Aprbs avoir refroidi la solution A 00, on l’a saturke avec du 
gaz chlorhydrique. Puis, on l’a laissee reposer A tempbature ordinaire pendant 36 h. 
On I’a ensuite lavbe B I’eau, au carbonate et de nouveau A I’eau et  sechbe sur du SO,Na,. 
Aprbs avoir distill6 I’kther, il restait 7,33 g de produit qui cristallisait. Par cristallisation 
dans l’acktate d’kthyle, on a skparb 1 g, F. 121-122O, et 0,75 g, F. 112-114O. Aprbs 
3 cristallisations dans le meme dissolvant, plus un peu d’hther de pbtrole, on a obtenu 
de fines aiguilles fortement agglomkrbes fondant B 124O. 

C,BH,,OCI(V) Calculb C 70,43 H 10,71 CI 13,00% 
(272,85) Trouvb ,, 70,62; 70,64 ,, 10,46; 10,61 ,, 12,37% 

Les 5,4 g de liqueurs-meres de la premiere cristallisation ne cristallisaient plus. 
SLparation des liqueurs-mdres de la prdparation prCcCdente. Epoxyde et Iso-Cpoxyde I I I .  

Chlorure non suture’ V I .  Ale001 non saturd V I I .  Les liqueurs-m8res ci-dessus mentionnkes 
(5,4 g) ont ktk chromatographibees sur 200 g A1,03 (neutre, activitk 11). 

Chromatogramme N Q  1. 

F.max.. . . 

1) Helv. 25, 621 (1942). 
3) Hinder & Stoll, Helv. 33, 1308 (1950). 

2, Exper. 3, 188 (1947). 
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Les fractions 1 a 3, soit 2,115 g, ont 6th chromatographikes une seconde fois (No 2) 
sur 60 g A1,0, (activit6 I). On a recueilli avec de 1’6ther de petrole 3 premieres fractions 
contenant en tout 2,005 g d’une substance liquide, fortement non satur6e envers le C(NO,),. 
Ces fractions furent distill6es: 0,02 torr. 1. 88-92O, 0,9 g (fortement halog6n6); d:715= 
1,019, n g  = 1,5180); 2. 92-looo 0,l  g; 3. 101-104° 1,0 g (fortement halogbnb), d:’= 
1,024, n g  = 1,5180. 

RM, calculi: pour C,,H,,CI (VI) 76,08; trouvk 75,46 
C,,H,,CI (VI) Calcnl6 C 75,40 H 10.65 C1 13,92% 
(fr. 3.) Trouvk ,, 75,50 ,, 10,82 ,, 14,03% 

Les fractions 4 it. 9 du chromatogramme 1, soit 2,203 g, ont Btk cristallis6es dans 
du m6thanol B Oo: F. 53-54O. 815 mg de ce produit ont alors kt6 chromatographiBs 
(No 3) sur 25 g A1,0, (activit6 1). On a obtenu 8 fractions, totalisant 770 mg et qui fon- 
daient toutes b 60°. En mdange avec l’isomere sthriqne fondant a 76 O l), le F. s’abaissait 
b < 46O. 

C,,H,,O (111) Calculi: C 81,29 H 11,94% Trouvk C 81,27 H 11,97% 
Ne contient ni halogene, ni hydrogkne actif e t  est complbtement saturi: envers le ti:tra- 
nitrombthane. 

12 du chromatogramme No 1, nous avons refait 
une chloruration sur 10,33 g de glycol I, qui nous a livri:, it. cat6 du chloroalcool V, 7,65 g 
de liqueurs-mkres. Par une nouvelle chromatographie (No 4), nous avons si:par6 ces 
dernieres en 1290 mg correspondant aux fractions 8 et 9 du chromatogramme No 1 et  
1995 mg correspondant aux fractions 10-12. 

Une chromatographie (No 5) des 1290 mg dans de 1’6ther de petrole nous a fourni 
215 mg d’6xpoxyde 111, F. 75O. Apres recristallisation dans du m6thano1, le F. ne changea 
plus. En melange avec 1’6poxyde de F. 76O prkpari: par Stoll & Hinder (1. c.), le F. etait 
de 75-76O. - Les 1995 mg ont 6galement Bti:  chromatographi68 une seconde fois (No 6) 
(&her de p6trole, benzkne, &her) e t  nous ont donni: 1300 mg de substance liquide. Par 
deux distillations, nous en avons tir6 269 mg d’une fraction de cceur qui distillsit sous 
0,45 tom. entre 175-178O. 

Pour identifier les fractions 10 

C,,H,,O (VII) Calcul6 C 81,29 H 11,94 H actif 0,43% 
Trow6 ,, 81,18 ,, 11,84 ,, ,, 0,3976 

Allophanate: F. 165O. 
C,,H,,O,N, Calculi: C 67,10 H 9,30% Trouv6 C 66,60 H 9,6% 

Allophanate prepare avec l’alcool non aaturk de Stoll & Hinder (1. c.): B. 1820. 
C,,H,oO,N, Calculi: C 67,lO H 9,30% Trouvh C 66,93 H 9,24% 

Les deux alcools ne sont dono pas identiques. 
Scission de l’alcool chlord F.  124 ( V )  en alcool non sature’ V I I ,  kpoxyde III et CIH. 

380 mg de cet alcool ont At6 chauffbs dans un vide de 15 torr., en 10 min., it. 1650. A 1250, 
la formation de C1H a commenc6, reconnaissable au bleuissement du papier congo placi: 
dans le tube r6cepteur. Les rksidus pesaient 337 mg. 11s fnrent chromatographi6s (NO 6) 
sur 10 g A1,0, (activit6 11). 

Chromatogramme N o  6. 

cma.  . . . 
21 I 3: mgsubst. . 207 

F.. . . . . 1 liqnide cristallisi: liquide 

--- 

l) Stoll& Hinder, Helv. 33,1259 (1950). 
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Les fractions 1 et 8 Btaient exemptes d‘haloghne. Les fractions 3, 4, 5 ont 6t6 r6unies et 
cristallis6es: F. 53-65O (pas tout A fait clair); en melange avec I’iso-6poxyde, F. 35-65O 
(pas clair). Semble 2tre un melange d‘iso-6poxydes et d’6poxydes. 

La fraction 8 qui correspond fort probablement A l’alcool non satur6 VII n’a pas 
6th Btudi6e plus iL fond. 

Traitement de Z’4poxyde 111 par le gaz chlorhydrique. On a trait6 3,17 g d’6poxyde 
dissous dans 40 cm3 d‘kther de pktrole, pendant 9 h., entre 0 et + 5 0 ,  avec un lent courant 
de ClH gazeux. On a ensuite Bvapor6 a/3 de 1’6ther de petrole sur le bain-marie. Les cristaux 
form& ont kt6filtr6s et fondaient d6jA bruts iL 6244O. 11s contenaient des traces de chlore. 
Apr6s cristallisation, on a retrouv6 la majeure partie de 1’6poxyde utilis6. 

RIZSUMIZ. 
On a montrci que le gaz chlorhydrique transformait le (tBtra- 

m6thyl-1,1,6,10-hydroxy-6-dcicalyl-5)-6thanol en un aleool chlorci, un 
hydrocarbure chlorB et deux Bpoxydes stcir6oisom&res, dont l’un est 
nouveau . 

Genkve, Laboratoires de la maison Firrnenich & Cie. 

199. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Zur Konstitution des Lanceols 
von A. Eschenmoser, J. Schreiber und W. Keller. 

(30. VI. 51.) 

97. Mittei1ung.l) 

Der Sesquiterpenalkohol Lanceol C,,H,,O wurde erstmals 1928 
von A. R. PenfoZd2) aus dem Holzol von Santalum lanceolatum iso- 
liert und durch A. E. BradfieZd, E.  M .  Prancis, A .  R. PenfoZd & J .  L. 
Sirnonsen3) bearbeitet. Auf Grund von Abbauresultaten, die zum Teil 
weiter unten angefuhrt sind, haben diese Autoren fur das Lanceol die 
Honstitution I in Betracht gezogen. Ausgehend von arbeitshypo- 
thetischen Annahmen uber Zusammenhhge in der Sesquiterpenreihe 
und auf Grund des bis anhin bekannten Tatsachenmaterials haben wir 
vermutet, dass dem Lanceol die Strukturformel I1 zukommt4). Diese 

I) 96. Mitteilung, Helv. 34, 971 (1951). 
a )  A. R. Penfold, J. Proc. Roy. SOC. N. S. Wales, 62, 60 (1928). 
s, A. E. Bradfield, E.  M .  Francis, A .  R. Penfold & J .  L. Simonsen, SOC. 1936, 1619. 
4, A. Eschenmoser, Diss. ETH. Ztirich, Februar 1951. 




