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245. Odeur et Constitution VIIIl). 
Recherches sur quelques produits de degradation du sclart5ol 

par M. Stoll et M. Hinder. 
(13  X 53)  

Dans des articles prdcddents2), nous avons montre que la Saugc 
sclarde pouvait servir de matibre premibre B la prdparation de pro- 
duits a odeur ambrde. Le prdsent travail complbte et, le cas dchbant, 
rectifie nos resultats ant6rieurs. 

En pr4parant le sclardol pur, par dissolution du sclar6ol brut 
dans l’acide acdtique, nous avons trouvd une substance cristalliske 
fondant B 63-65O, qui semble &re le nonacosane normal ddjB ren- 
contrB dans I’essence de Supa3). 

L’ozonide I1 de 1’~oxyde de sclarBo1)) (I)4) a Qtd dBcomposd en 
ac6toxy-alddhyde I11 avec un rendement de prbs de 70% par un 
traitement B l’esu, sans Ni pour fixer l’oxygbne. Celui-ci est probable- 
ment libdrd sous forme gazeuse, car on n’en retrouve que trBs peu sous 
forme de peroxydes. Cette reaction est intdressante parce qu’elle 
montre que les ozonides en question ont tendance k 6liminer de l’oxy- 
gene au cours de leur ddcomposition. 
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1) Communication VIJ: Drug and Cosmetic Industry, nov., p. 608 (1952). 
,) Helv. 33, 1251, 1308 (1950). 
3, SOC. 1926, 3079. 
4, Helv. 33, 1252 (1950). 
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Parmi les produits secondaircs de la preparation de l’aldehyde 
non saturB1), nous avons trouve une autre substance trbs intkressante, 
IV. Cette nouvelle substance se laisse reduire facilement en glycol 
V, F. 132O. L’hydrolyse acide la transforme en un melange de lactone 
VI, F. 124O, d’hydroxyacide VII I  et d’aldehyde ac6tique VII. Ces diffB- 
rentes rBactions nous ont permis de conclure de faEon definitive qu’il 
s’agit de l’aldkhyde acetique ac6talysB par les groupes hydroxy de 
l’hydroxyacide VIII. Nous considbrerons ce nouvel heterocycle h 7 
chainons comme une lactone d’un hBmiacBta1 de I’aldBhyde acetique. 

Le spectre IR.  (voir fig. 1, spectre No 5 )  montre la bande du 
groupe ester 1721 cm-l (5,80 p) )  mais la bande du groupe OH 
manque to  talement. 

La nouvelle lactone IV est bien cristallisBe et fond B 215O. Bien 
qu’elle ne soit presente qu’en trbs petite quantit6 dans l’aldbhyde 
non sature obtenu par elimination d’acide acBtique de l’acdtoxy- 
aldBhyde 111, elle en althre considBrablement le parfum par suite de 
sa decomposition lente en aldehyde acBtique. La lactone IV a pu se 
former par Blimination d’oxygbne, soit de l’ozonide, soit de l’un de 
ses produits d’isomerisation non encore connus, avee transfert d’un 
atome d’hydrogbne B un atome de carbone voisin2). I1 se pourrait aussi 
qu’elle prit naissanee lors de la pyrolyse de l’ac6toxy-alddhyde 111. 
Nous n’avons pas rBussi B Blucider complbtement sa formation, mais 
en tout eas, nous n’avons pas decele la presence d’aldkhyde ae6tique 
dans les produits d’hydrolyse de l’ozonide. 

Nous avons essay6 de preparer cette substance en partant de 
l’hydroxyaeidc VII I  et de l’aldkhyde acetique. Mais nous n’avons pu 
isoler que la lactone ordinaire VI. 

Nous avons mentionne dans notre travail precedent3) les diffi- 
cult& rencontrkes dans la prdparation de 1’hydroxyaldBhyde IX et 
de son acetate 111. 

Nous avons repris cette etude et sommes parvenus B purifier 
l’ac6toxyald6hyde I11 au moyen du reactif D de Viscontini d? Meier4). 
Celui-ci semble reagir non seulement avec le groupe aldehydique, mais 
encore, en partie, avec le carbonyle du groupe acktique. On obtient 
ainsi deux produits, la N, N-dimethylglycine-hydrazone de l’hydroxy- 
aldehyde acetyle 111, F. 139O, fig. I, spectre IR,. No 2, et une subs- 
tance C,,H4,03N, fondant Bi 220°, fig. 1, spectre IR.  No 1. Par hydro- 
lyse acide, le premier produit redonne l’ac6toxyaldehyde I11 pur. 
Celui-ci est cristallise et fond B ?‘So. Le F. de la semicarbazone (207O) 
est bien celui indiquB pr6c6demment4). L’identite de l’alddhyde I11 

l) Helv. 33, 1254 (1950), formule IX. 
2, Un tel transfert a d6jA 6th observi: psr M .  Stoll Ce: A. Rouvk, Helv. 27, 950 (1944). 

3, Helv. 33, 1254 (1950). 
4, Helv. 33, 1773 (1950). 

Voir aussi K.  Ziegler et coll., A. 567, 99 (1950). 
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a k t k  contrb16e par oxydation permanganique, laquelle donne bier1 
l’ac6toxyacidc 3’. 157” l). La saponification sous mote de l’ackt- 
oxyald6hydc III ou de ses dhriv6s (N,N-dim6thyl~lycine-hydrazone 
ou acktal) aurait dfi nous conduire 3i l’hydroxyaldkhyde IX. Mais le 
produit obtenu ne se comportait pas du tout de la m6me faqon que son 
homologue sup4rieur dBcrit par E. Lederer, Mercier & Pe‘rot2). I1 fond 
pur ?i 122O alors que l’homologue suphrieur fond 5t 200°. I1 donne une 
semi-carbazone qui fond B 205O alors que l’homologue supkrieur n’en 
donne pas. Sa dinitro-2,4-pliCnylhydrazone fond a 173O et il nc donne 
pas d’4poxyde noii saturk. I1 se laisse rkduirc en glycol V, F. 132O, 
et oxyder par le permanganate en lactoiie VI,  F. 123O. C h x  diffdrentes 
r6actions nous orit d’abord fait croire quc nous Btions quand mame en 
pr6scncc de l’hydroxyald6hyde IX. Mais la dhshydratation en Bpo- 
xyde non satur4 ayant BchouB, nous avons htudi6 le problkme de plus 
prds. Par sublimat’ion, le prociuit se transformc partiellement en un 
produit indistillable, fondant aprBs purification B 216O. Ce produit, 
complBtement saturk, avait un poids molPculaire presque double de 
celui de l’hydroxyald4hyde IX et semblait avoir 4th form4 par deux 
mol4cules d’h6miac6tal X, aprds Blimination d’une molBcule d’eau. 
Comme il ne s’ktait pas form8 de double liaison, on pouvait admettre 
qu’il y ava,it eu 6thdrification entre deux groupes hydroxyles. Dam - 
ce cas, l’hydrolyse 
produit de d6part 

1x 

acide du nouveau corps XI devait r6genBrer le 
X. Cette liypothdse se confirma effectivement. 
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Le produit r4cup6r6 semblait montrer un lBger abaissement du 
IF. en m6lange avec le produit pur de d4part. Aussi avons-nous con- 
tr616 l’idcntit8 des deux substanccs au moyen du spectre IR. Ce con- 
trblc a confirm6 l’identit6 des deux produits en m6me temps qu’il 
nous a rhvC.16 la vraie constitution de notrc soi-disant hydroxyald6- 
hyde 1X (fig. I, spectre In. No 3 ) .  L’absence de la bande du earbonyle 

__ 
l) Rusiclca, SeideZ& Engel, Hclv. 25, 621 (1942). 
2, B1. 14, 345 (1947). - C .  Collin-Asselineau, E. Lederer, D.  Mercier & J .  Polonsky, 

B1. 17, 720 (1950). 
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et la prbsence d’une bande A ,3,03 p signifiaient que notre produit 
devait atre l’hbmiae6tal X; dam ce cas, le produit de sa dkshydrata- 
tion devait &re le dih6misc6tal-8ther XI (fig. 1, spectre IR. No 4). 

I t 

P 
Fig. 1. 
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TJes analyses et le spectre In. sont en accord avec cette formule. La 
bande de l’hydroxyle (3300 em-l ou 3 4 3  p)  de l’h6miac6tal a complkte- 
men t disparu. 

Comment peut-on expliquer la difference constatke dans la 
diishydratation de l’hydroxyaldkhyde IX, ou plut6t de sa forme 
1-ikmiacBtalique X, et celle de son homologue supdrieur ? D’une part, 
il pourrait s’agir d’un effct sterique, mais cela est peu probable A 
notre avis. D’autre part on peut envisager l’effet d’induction des 
groupes CH, augmentant la densit6 klectronique des atomes de car- 
bone qui en portent. 11 s’ensuit une polarisation du groupe m6thylhne 
rattach6 B la position 5 qui devient negatif et qui s’oppose par cons& 
quent au detachement d’un proton. Si on force la d6shydratatrion, 
c’est un proton du groupe OH qui se dBtache et provoque la formation 
de l’kther XI. Si le carbonyle se trouve sur le troisikme atome de car- 
bone de la chaine, comrne dans l’homologue sup6rieur de IX, le dP- 
tachement d’un proton du deuxieme chainon et, par suite, la forma- 
tion d’un anhydride non-satur6, ne sont plus gh6s  par la polarisa- 
tion. Les faits experimentaux &ant en accord avec ces dkductions 
thkoriques, on peut admettre que les diffkrences eonstatbes provien- 
nent bien de la polarisation de la moldcule. 

Nous avions esp6r6 nous procurer l’hydroxyald6hyde I X  n6ces- 
saire aux dtudcs ci-dessus en oxydant le glycol V par le butyl-chromate 
tertiaire, solon le proc6dk d’oppenauer & Oberrauchl). Malheureuse- 
ment, cette oxydation s’est rbgulikrement poursuivie jusqu’au stade 
acide, de sorte que nous n’avons jamais pu saisir dans le mklange r4- 
actionncl autre chose que la lactonc VI. 

Sur la proposition de E. Lederer qui, selon une communication 
pride,  a rBussi la semi-r&duction de l’ambr6inolide selon Arth2), nous 
avons dgalement essay6 d’appliquer cette methode k la reduction de 
notre lactone VI. Mais le rksultat a k t k  de nouveau compl8temcn1, 
dgatif ,  car k c6t6 de lactones inchangkes, il ne s’est form6 que le 
glycol C,, en qu:tntitPs correspondant k l’hydrure employ& 

Discussio.n conzple’mentaire des spectres IR.3) d’un certain nombre 
de ces substances. 

L’ac&oxyalddhyde I11 (fig. 2 ,  No 8) ne montre qu’une seule bande, 
B 5,77 p. Les bandes des deux groupes C=O du groupc aldehyde et 
du groupe acBtoxy sont done superposkes. Dans la monohydrazone, 
fig. 1, No 2, le groupe C - 0  do l’aldkhyde a Btk remplack par le groupc 

1) Sntles asoc. quim. argentina 37, 246-262 (1949); Abstr. 44, 3871 (1950). 
z ,  G .  E. A&, Am. Soc. 75, 2413 (1953). 
3) Ces spectres, non corrig6s, ont 6th d6termin6s sur un appareil Baird double-beam 

I’E.P.F., par les soins du Prof. Hs. H.Gunthard. dans les laboratoircs du Prof. L. Iluzicka 
Que ces messieurs veuillent bien accepter ici nos sincbres remerciements. 



Volumen XXXVI, Fasciculus VII (1953) - No. 246. 1989 

C=N dont la vibration de valence posskde une longueur d'onde de 
.5,94 p. Celle du groupe -GO- est restbe h 5,76 p. Dans la double 
hydrazone, fig. 1, No 1, cette dernikre bande a fait place B, une plus 
faible 8 5,83 p. Celle de 5,94 p a Bgalement 6tB rBduite et 18gArement 
d8placBe k 5,91 p. 

Selon T'schanaler & Leutnerl), on pourrait attribuer la bande 
9,24-9,26 p des spectres Nos 3, 4, 5, fig. 1, au groupe - C - 0 - C - 0 - -  j 
cette bande devient spkcialement forte dans le spectre No 4, oh on a 
la chahe ~ C - 0 - C - 0 - C - 0 - C - . Tous ces spectres ont encore en 
commun la forte bande a 10'34 -10,35 p, qui pourrait Bventuellement 
&re attribuke au m6me groupe. Les spectres Nos 3 et 4, fig. 1, ont en 
outre une bande de moyenne intensite B 11,23 p, qui manque dam 
le spectre NO 5 de mbme que dans les spectres des Bpoxydes satur6s2). 

l) M. 83, 1502 (1952). 
2, Voir notre publication suivante, Odeur et Constitution IX, Helv. 36,1995 (1953). 
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Serait-ce l;t vibration cte l’h6tkrocyclt~ ayec 1 atomc d’oxygbne en 
position 2 ? 

I I 
I I 
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-C--O-C 

-C- C H I  

Dans les spectres de 1’~oxyde de sclarkol)) (1)l) et de 1’6poxyde 
11011 saturb, fig. 2, No’ 6 ct 7 ,  prPpar6s par Lederer, Jlercier & P&ot2) 
tl’une part et IZicxicka & 8 e i d e P )  d’autre part, on distingue B 5,941 
.-),99 ,u une vibration de valence qui correspond B la double liaison 
portant l’oxygkne kpoxydique C =C - 0 ~ C -. Cette vibration est sou- 
vent confondue avec cello du groupe &O. A 11,62 p on trouve une 
;jutre forte bande qui pourrait &re caract6ristique du noyau kpoxp- 
dique non satur6. 

Pour permettre 8 d’autres chercheurs d’utiliser nos spectres avee 
plus de profit, nous avons indiquk pour chaque bande sa longueur 
d’onde exacte relev6e mr le spectre original. Les spectres ne sont pas 
corrig6s; 18 oh line correction est B apportcr, nou8 l’avons indiqu6e 
( h n s  la marge a, gauche. 

Pa c tie e x p Qr i m e n t a 1 e 
(Les E. nc sont pas corrig6s.) 

1. Se‘pa~ation de l‘hydrocarhure de la Suuge sclare‘e (n-nonacosane). Le concret de 
Sauge sclarke, lave A neutralit6 en solution benzbnique, est distill6 au vide pouss6. Lors 
de la dissolution dans l’acide ac6tique, 0,65 a 0,85% de la fraction de sclar6ol brut (Eb. 
165 -205a/0,1 -0,3 torr; 570,: du concret) restent insolubles. Par filtration e t  recristalli- 
sation dsns l’ac6tate d’i.thyle, on isole dcs cristarix floconneux optiquement inactifs de 
F. 63-65O, nc donnant pas de roloration avec le C(NO,), e t  inattaquables par KMnO,, 
LiAlH, et  H,SO, cone. 

C,,H,, [408,77) C ~ f c u l 6  C 83,20 H 14,80°b Troiiv6 C 85,19 H 14,98% 

2. Dkcomposition de  l’ozonide I I  de l’oxyde de sclarkol ( I )  ci l’eau. 26,Og I dissous 
clans 500 em3 tl’acktatc d’Pthyle ont 6t6 ozonis6s entre -25O e t  -30O 5). A la solution 
encore froide et  gardGe en atmosphere d’azote, on ajoute 200 cm3 d’eau en agitant forte- 
ment. La temperature atteint 20° aprks 30 min. et on continue A chauffer jusqu’b environ 
SOo. Aprhs 30 min. dc reflux, on 6limine les parties acides (0,89g) par des lavages au 
carbonate e t  on obtient 28,5 g de parties ncutres, contenant d’aprks un titrage au ohlor- 
hydrate d’hydroxylamine, 68,7% d‘hydroxyaldbhyde ac6tyl6 111, soit sensiblement la 
mdme quantiti. qu’on obtient avec la r6duction au nickel de Raney5). 

l) Cc spectre a 6t6 pris B Paris par les soins do Mlle A .  Cheutin en utilisant la 
lrtdthode des poudres fondues. Jusqu’a 7 p. le prism? iitait en fluorine et, de 7 b 14 p, 
on NaCI. 

2, B1.[5] 14, 345 (1947); 17, 722 (1950). 
3, Helv. 33, 1288 [1!350), formule VI. 
4) Les microanalyses ont P t i .  faitcs dans lcs laboratoires microanalytiques de 1’E.P.F. 

5 )  Hclv. 33, 1266 (1950). L’ozonisation peut 6galement 6tre effectu6e b moins basse 
(IF. Manse?) e t  de notre Xaison. 

ternp6rature, p.ex. entrc - 12’3 et  - 15O. 
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3. Se'paration de la lactone I V de I'hLe'miace'tal. Par di:composition thermique des 
part,ies neutres mentionn6es ci-dessus, sous vide ordinaire (temperature du bain 200 k 
250"), en presence de bronze de cuivre') ou d'acide sebacique ou m6me sans catalyseur, 
on obtient aprhs redistillation 16,5 g d'un mi:lange (Eb. 100--140"/0,1 torr), dont le 
constituant principal est I'aldkhyde non saturi: di:j& dkcrit'). 

Aprhs quelques mois (2-6), toutes les fractions se caractbrisent par leur odeur 
d'aldkhyde ac6tiqne. Les fractions superieures (Eb. 115-140°/0,1 torr) prbsentent en 
outre une cristallisation partielle. L'aldChyde acBtique se &pare par distillation menaghe 
i la vapeur d'eau; on l'identifie par son dCrivc3 avcc le dimedon, F. 139--140,5O, e t  par 
sa dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, F. 163,2-164,8". 

Les cristaux s6parBs par filtration aprBs dilution dans un  peu d'6ther de petrole sont 
dissous dam l'ac6tate d'ethyle e t  recristallis6s par adjonction d'kther de pBtrole. AprBs 
deux cristallisations dans ce mblarige et  une dans 1'aci:tate d'6thyle pur, le F. des aiguilles 
feutrees &ait de 215-215,fj" (d6comp.) 

C,8H,,0, ( IV)  Calculi: C: 73,42 H 1027 eHo O , O O ~ o  
(294,42) Trouvi. ,, 73,16 ., 10,22 ), 0,06:4 (E.P.F.) 

Non saponifiable k froid avec lo KOH 0,5-n. Pas de coloration avec le C(NO,),. 
Xon oxydable par lo KMnO, en solution alcaline 33 chaud. Rendement: 1,5-1,7% du 
poids de l'ccoxyde de sclarbolo mis en ozonisation, si la dkomposition des parties neutres 
R B t 4  ex6cuti:e en presence de cuivre ou d'acide sebacique; 0,6% sans catalyseur. 

4. Rdduction u l'hydrure de lithium-aluminium. 388 mg I V  ont Btt? ri:duits dans 
10 em3 de tetrahydro-furanne avec 0,5 g de LiAlH, en chauffant 1 h. au bain-marie. Aprits 
la d6composition habituelle e t  les lavages, on a obtenu 349 mg do parties neutres cristal- 
IisBes. AprBs recristallisation dans l'acetate d'ethyle, on a obtenu le F. 131,5--132,5O, 
Bans abaissement en melange avec Ie glycol normal. 

5 .  Scission acide de la lactone I V .  a) 558 mg de substance (F. 215") additionnes de 
6 cm3 d'alcool fin et de 0,5 cm3 H,SO, A 109; sont distill& A la vapeur d'eau. La poudre 
s'est trouvBe dissoute en un instant bien que la quantiti: d'alcool employee ait Bti: in- 
suffisante pour dissoudre la substance m4me k chaud. AprBs Bvaporation de I'alcool, la 
solution est redevenue trouble, avec fine precipitation. Le distillat a Bti: recueilli dans deux 
barboteurs contenant un peu d'eau. AprBs 10 min., on a arr&t6 l'introduction de la vapeur. 
Les solutions des barboteurs (65 g) ont Bti: reunies et sentaient l'ald6hyde acCtique. 

La phase solide du residu de la distillation k la vapeur d'eau a 6th extraite k 1'6ther 
e t  s8par6e en partie neutre (148 mg) et  partie acido (369 mg). De la premiBre, on a is016 
par chromatographie e t  recristallisation dans 1'6ther de petrole 88 mg de cristaux, F. 123- 
124O, sans abaissement du F. avec la lactone normale de m&me F. La partie acide recris- 
talliske dans de 1'6ther de petrole a fondu A 126-127O (297 mg). En melange avec I'hydroxy- 
acide de m i h e  F., on n'a pas observe de depression. Le rendement en lactone e t  hydroxy- 
acide brut a donc At6 de 89%. 

28 g du distillat k la vapeur d'eau ont BtB ajoutes A une solution coneentr6e e t  filtree 
de dimi:don. AprBs 1 h., on a recueilli, par filtration, rinCage et  shchage, 182 mg de cristaux 
de F. 138-139O. En mklange avec le d6rivk de r&f&rence, on n'a pas observi: de dkpression 
du F. Les 37 g restants de la solution ont 6t6 trait65 avec une solution alcoolique acide 
tle dinitro-2,4-ph&nylhydrazine. On a obtenu 168 mg d'hydrazone de F. environ 145". 
SprBs une recristallisation dam l'alcool aqueux, F. 159,5-160,5". Rendement en aldehyde 
acetique calculi: : environ 67 yo (d'aprhs le derive dimkdonique aussi bien que d'aprBs 
I 'hydrazone). 

b) En traitant la solution chaude de 100 mg de lactone I V  dans 5 0111, d'alcool avec 
une solution alcoolique acide de dinitro-2,4-phi.nylhydrazine, la dinitro-2,4-ph&nylhydra- 
zone de l'aldehyde acetique cristallise (71 mg), F. 167--168O aprits 3 cristallisations dans 
I'alcool. 

C,H,O,K, Calculi: C 42,86 H 3,60 N 24,990/, 
(224,18) Trouvi: ,, 42,71 ,, 3,93 ,, 23,93; 25,119/, (E.P.F.) 

l) Helv. 33, 1258 (1950). 



1992 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Des liqueurs-m8res concentrkes, on a isole 80 mg dc la lactone normale, F. 124.- 
124,5O apr8s une crist>allisation dans l’alcool aqueux e t  une dans 1’6ther de pbtrole (sans 
abaissement avec la lactone normale de r6fArence). 

6. Essais de  synthkse de la lactone I V  de Z’hCmiacCtal. 2,65g d’hydroxyacide seo 
dissous dans 60 cm3 d’ether absolu et melanges B 4,9 g d’aldkhyde acktiquc (MerE) sont 
mis en contact avec line solution de 30 mg HCl gazeux dans 1’Bther absolu pendant 
6 jours. Lie gaz chlorhydrique a itti! 61imink par agitation avec Na,C03 sec et les parties 
neutres ont kti? recristallisdes dans l’itther de petrole e t  le methanol aqueux. On a is016 
en tout 2,34 g de lactone, identifike par son F., pure et en melange avec la lactone dc 
r6fbrence. 

7. Skparationdel’hydroxyaldChydeacCt?~ld 111 par 1~ rdactifde Viscontinid Meier‘). Les 
parties acides de l’ozonide hydrolgsb provenant de 21,3 g d’,,oxgde de sclarkol“ F.43-440. 
ont 6 tk  neutraliskes en solution par adjonction de 17,5 cm3 de KOH alcoolique 0,5-n., 
e t  klitninees par lavages. A 14,6 g des parties neutres ainsi obtenues, on a ajoutk, en 
solution alcoolique, 10 g de reactif D et  6 cm3 d’acide acbtique glacial. Puis le tout a kt6 
chaufftt 1 h. 30 au reflux B l’abri de l’humiditb e t  sous Pi,. Le reactif D, nioins soluble 
que ses homologues P et  T, ne s’est pas complktement dissous. Aprbs refroidissement, la 
solution a kttt verstte dans 850 ,ma d’eau glacec contenant 43 om3 de carbonate de soudc 
a environ 10% (env. 507h de l’bquivalent de l’acide acktique). La solution aqueuse, d t  
pH 5,0, a k td  extraite 3 fois h l’kther. Le traitement habitnel a donnn 6,89 g de parties 
non-aldehydiques. - Les eaux ont 6 tk  acidifiees avec 65 em3 de H,SO, concentrk et les 
parties aldbhydiques extraites B l’ttther aprks 1 h. 

Les 6,48 g de parties aldkhydiques obtenus ont BtB trait& une deuxi8me fois avec 
4,5 g de reactif D dans 40 om3 d’alcool et 3 cm3 d’acide acktique. Cette fois-ci, la solution 
a 8 tb  versde dans de l’eau glacee contenant l’ttquhlent de l’acide acetique cn carbonate. 
Comme la solution Btait encore lbgbrement acide, on a port6 le p H  a 7,4 par adjonction 
de carbonate, ce qui a provoque un trouble dans la solution. Pendant qu’on concentrait 
l’extrait ether&, lave prCalablement B neutralitk, 823 mg de cristaux de F. 202-209O se 
sont prkcipitbs. Aprbs m e  recristallisation dans l’ac6tate d’bthyle et l’bther do petrole, 
F. 217-218O (voir plus bas). Dcs liqueurs-mkres concentrkes, on a retire par adjonctiori 
d’dther de petrole 3,364 g de cristaux de F. 132,5--134O. 

On a dissous ces 3,364 g dans 150 cm3 d’kther, ajoute de l’bther de petrole e t  concentrk 
la solution pour kliminer l’itther. Le premier jet de 2,632 g de F. 136-137O a 6th recristal- 
lisi: encore deux fois dam l’8ther pur pour I’analyse. La N,N-dimethyl-glycine-hpdrazone 
de I’hydroxyald6hyde acetyle fond alors B 138-139O. 

C,,H,,O,N, Calcule C 67,14 H 9,99 Pi 10,68% 
(393,56) Trouv6 ,, 66,94 ,, 10,09 ,, 10,520;6 

En ajoutant encore davantage de Carbonate de soude dans la solution aqueuse ci-dessus 
(pH jusqu’A 10,8), on a provoque une nouvelle prkcipitation. On a isole par filtration 
706 mg de B. 217--219O, identiques aux cristaux de F. 217-218,5O cites plus haut. On a 
rituni les deux portions de cristaux, on lcs a dissous dam l’alcool et &nine ce dernier par 
adjonction d’acktate d’6thyle e t  @vaporation partiellc. Un kchantillon de 1165 mg. de 
F. 218,8-219,4” (dkcomp.), a Btk recristallise de la m&me faqon et sbchi: prndant 24 11 
sous 0,01 torr A 40O: F. 217,5-218,2O (dkcomp.). 

Si l’on introduit le tube de I?. dans lo bloc B 212O seulement et qu’on Blkve la 
temperature de 1,5O par minute, le produit fond A 219,5--220,2O (dkcomp. d’abord jaunc 
puis rouge). 

C,,H4,03N, Calculi? C 63,38 H 9,82 N 17,060,, 
(492,69) Trouvtt ,, 63,31; 63,17 ,, 9,76; 9,70 ,, 16,77% 

TrBs peu soluble dans l’bther sdfuriquc, l’Bther de pktrole e t  le benzhne; t r h  soluble 
dans l’alcool ; peu soluble dans l’actttate d’hthyle. 

I1 est prhfkrable de dissoudre d’abord les parties neutres de l’ozonide hydrolys6 dans 
l’alcool ou le methanol avant le traitement avec le rkactif de Viscontini & Meier, ceci 

1) 111. Viscontini & J .  Meier, Helv. 33, 1773 (1950). 
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pour Bliminer le produit C1,H3,O3, F. 225O, deerit dans une publication anterieurel). En 
omettant cette precaution, ce produit peut &re prBcipit6 avec la N,N-dim6thyl-glycine- 
hydrazone ou avec les cristaux F. 220° deerits ci-dessus. 

8. Dkcomposition de la N,N-dimkthyl-glycine-hydrazone de l’aldkhyde acktylk. 1,63 g 
de  substance en suspension dans 20 em3 d’acide sulfurique B 10% e t  60 cm3 d’8ther 
exempt de peroxydes ont 6th agites pendant 2 h. Apr&s quelques min. dejB, tout etait 
dissous. La solution Btheree a Bt6 l a d e  B neutralit6 e t  concentrhe. Par  recristallisation 
des 1,167 g (F. 76,5-78O) obtenus, dans le methanol aqueux, on a obtenu 914 mg F. 78,4- 
79O e t  124 mg F. 76,5-78O. Pour l’analyse, on a recristallise le premier jet dans le m6me 
dissolvant e t  s6ch6 l’hydroxyaldbhyde acktyli! I11 au vide pouss6. F. 78,5-79O. 

C,,H,,O, (294,42) (111) Calculi: C 73,42 H 10,27% TrouvB C 73,48 H l0,26% 
Semicarbazcne. 61 mg I11 ont Q t B  dissous dans 2,5 em3 de solution m6thylalcoolique 

tl’ac6tate de semicarbazide B 10%. Apr&s 3 min., on a isolk 65 mg de semicarbazone, 
F. 207O, et aprbs 3 jours, un deuxieme jet de 7 mg. Pour l’analyse, on a recristallise dans le 
methanol e t  skchit pendant 50 h. B 70° sous 0.005 torr. Le F. depend beaucoup de la vitesse 
du chauffage. 

C18H3303K3 Calculi: C 64,92 H 9,46 N 11,96% 
(351,48) Trouvi: ,, 64,86 ,, 9,35 ,, 12,14% 

9. Oxydation permanganique de l’hydroxyaldkhyde acktylk III. 29,4 mg d’aldkhyde I11 
ont 6tB oxydes avec 31 mg KMnO, dans 10 cm3 d’achtone. L’alcali formi: a 6tB neutralis6 
pendant l’oxydation par l’introduction de CO,. On a Bvapork l’ac6tone aprBs 2 h. e t  dissous 
le MnO, par SO,. La solution rAalcalinis6e a &ti. extraite B Yether, acidifike, e t  l’hydroxy- 
acide ac6tyl6, filtri.. On a obtenu 26 mg F. looo environ. Aprbs une recristallisation dans 
le methanol aqueux, on a is016 l’ac8toxy-acide2) F. 156,5--157,5O, identique B celui decrit 
ant&-ieurement. 

L’ester mkthylique prepare avec le diazombthane a 6t6 recristallise dans 1’6ther de 
pbtrole et fond B 71-72O. 

10. Saponification de l’hydroxyalddhyde acktylk I I I .  51,68 mg I11 (F. 78,4-79O) ont 
6th saponifies avec 1,1318 cm3 KOH 0,5-n. B 20° pendant 125 min. e t  retitr6s avec 5,042 cm3 
d‘HC1 0,l-n. (f = 1,019). Essai B blanc: 0,9180 g KOH 0,511. ont employe 5,416 em3 
HC1 0,l-n. (f = 1,019). IA trouve 180,8; calc. 190. 

Les 47 mg de parties neutres ont 6th recristallises 2 fois dans l’kther de petrole. 
F. 118--119O, sans abaissement avec l’h6miac6tal de l’hydroxyaldbhyde IX. 

11. Oxydation de l’hdmiacktal de l’hydroxyaldkhyde X .  252,5 mg d‘hkmiacktal chro- 
inatographi6 et  cristallish, dissous dans 10 em3 d’acktone traitee au KMnO, et  fraichement 
distillee, ont Bt6 ajoutes, B 15O, 5 105 mg KMnO,. La reaction commence au bout de 2 B 
3 min.; elle est terminee en 2 h. ‘/2. Apr&s avoir laisse reposer la solution pendant une 
imit, on a ajouti. encore 52 mg de KMnO,; aprbs 24 h., on l’a traitee comme de coutume. 
On a obtenu 233 mg de parties acides cristallisees et 59 mg de parties neutres cristallis6es. 
Ces dernihres, recristallisees dans 1’6ther de p6trole, donnent des cristaux F. 121 -122,5O; 
le F. du melange avec la lactone n’est pas abaiss6; par contre, celui du melange avec le 
produit de depart de m6me F. est abaisse B 95-103D. 

Les 233 mg de parties acides ont kt6 chauffes b 150°, puis recristallises dans l’kthcr 
tie petrole. On a obtenu 144 mg de lactone F. 121,5--123O (F. de l’essai de melange Bgale- 
inent 122-123O). 

12. Dbhydratation de l’hdmiacktal X .  690 mg X ont 6tA sublimes sous 0,Ol torr B 
90-llOo et  l’hbmiacbtal sublimk a de nouveau B t B  soumis B la sublimation. On a repet& 
cette opBration aussi longtemps qu’il y avait encore des quantitbs notables d’hemiac6tal 
sublime. Alors que le E. des sublimats est rest6 celui de l’h6rniac6ta1, celui des rbsidus 
est monte progressivement B chaque &ape, de 120 A 170O. Suivant la purete de I’hbmi- 
acetal la deshydratation s’est faite plus ou moins vite. Elle a d u d  de 4 B 20 jours. Elle 
semblerait plus rapide en presence d’impuretks (acides ?). 

l) Helv. 33, 1256 (1950). 
2, Helv. 25, 625 (1942). 
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520 mg dc rksidus ont B t B  chromatographi6s sur 25 g d’alumine neutrc (act. 11). Les 
rn6langes d’kther de pktrole-benzbnc 9 : l  et  1 :1 ont 61uk 270 mg d’anhydride F. 160--176O, 
et l’kther, 134 mg d’h6miac4tal inchangk. 

Les 270 uig d’anhydride ont BtB dissous dans 1 a 2 em3 de bcnzhe, puis on a 8vapork 
celui-ci apr&s adjonction de 5 em3 d’alcool; on a ohtenu 200 mg, F. cnv. 180O. Apres 
2 cristallisations et  skchage b 5Ao sous 0,01 torr, F. 216O (dhcomp.). 

CQ2Hj4O3 (XI) C.rlcul6 C 78,96 H lt,18 iiH)) O,OOq!, p m .  4R6,75 
(4‘46,75) Troiivh ,, 78,90 ,, 11,28 ,, 0,06o/, p.m. 48037 (E.P.F.) 

Soluble dans l’bther de pbtrole, le bcnzhe, l’6ther; peu soluble dans l’alcool. Ke 
donne pas de coloration avec le C(NO,),. Dans le tetrahydro-furanne bouillant n’est pas 
rhductible ail LiA1H4. 

13. €I?&-olyse d r  l’anhydride X I .  75 mg d’anhydride XI dissous dans 8 em3 de 
dioxanrle pur ont B t i .  chauffes 22 h. B 45O, en presence de 1 em3 H,S04 b 200/, dans une 
ampoule sccllbe. Le produit de reaction, repris dans l’kther, a 6tk l a d  b l’eau, au carbonate 
e t  & l’eau et  ensuitc chromatographib sur 2,6 g d’alumine (act. 11). On a isolh par l’Bther 
de petrole 7 mg d’un produit cristallise F. 45-50“, que l’on n’a pas analysi.. Par le bonzhe- 
&her 2: 1 ct  l’itther pur, on a extrait 44mg (580/,) d’h6miaehtd F. environ 120O. Aprks une 
recristallisation dans l’bther de petrole ce produit a donne avec l’h6miaci.tal pur une dhpres- 
sion du F. de 1-20, rnais le spectre IR. s’est rhvB16 identique b l’bchantillon de reference. 

14. Oxydation d u  glycol normal V d’apr6.s Oppenauer-Oberrauch. La solution de 10 g 
CrO, dissous B froid dans 23 g de butanol tert. (pur e t  distillk) avec 50 em3 de benzhe, 
a 6th sitchee sur Na,SO, e t  ajoutee B la suspension de 10 g de glycol V dans 50 em3 de 
benzhne see. I,e melange a f o n d  d8s le debut. Aprh 6 jours e t  demi, la solution a At6 
vcrsix dans un melange agiti. de 500 g de glace et d’eau, avec refroidissement par l’ext6- 
rieur. 45 g d’acidc oxalique ant  &tit ajoutks en plusicurs fois. Aprks 30 min., l’hydrolyse 
du complexe semblant encore incomplkte, on a ajoutO 50 em3 d’acide acCtique e t  50 ems 
d’acide sulfurique b 10%. On a agith encore 1 h., puis on a extrait au benzhc. La solution 
benzknique a k t k  lavee b neutralitk et les parties neutres restantes ont Q t B  recristallisies 
dans 1’6ther clc p6trole. On a recueilli au total 6,28 g de lactone dont une partie, impure. 
F. 8. 108-1180 ct  line partie pure, F. b 122-124O, et, par distillation des liqueurs-mkres. 
1,83 g cle lactonc F. 122O. Ni les cristaux recristallishs, ni le distillat n’ont abaissi: le F. dc 
la lactone normale VI de reference. 

L’oxydation a donc donne 82% de lactone et  ne s’est pas arratke b l’aldhhyde comme 
on pouvait l’esp6rer d’aprl?s les indications des auteurs. 

15. Essais de rkduction partielle de la lactone V I  par LiAlH,. A la solution froide dc 
12,52 g (0,05 mol) do la lactone V I  dans 35 em3 de tetrahydro-furanne distill6 sur LiAlH,. 
on a ajouth la solution de 0,593 g (0,0125 mol) de LiAlH, (de 80 b 85%) dans 25 em3 de 
thtrahydro-furanne-&her (1 :l).  La solution a 6th agitite e t  maintenue b - 17O b - 13O 
pendant les 45 min. d’introduction. Aprks les 15 min. supplkmentaires, on a laisse la 
solution revenir b la temperature ambiante, puis on l’a versee sur la glace, on l’a acidifiee 
e t  extraite A l’kther. Les 12,588 g de parties neutres recristallishes dans 400 em3 d’ither 
de petrole (50-70O) ont donne un premier jet de 5,436 g et, aprBs concentration 8. environ 
150 om3, un deuxikme jet de 0,476 g de glycol pur, les deux du F. 132-133O (sans abaisse- 
ment en melange avec le glycol de rkfkrence). 

Les liqueurs-mkres ont Bt6 saponifiees pendant 1 h. b 30O avec 70 em3 de KOH 
0,5-n., ensuite la gelee formhe a 6th dissoute par addition de peu d’alcool e t  d’eau. 30 min. 
plus tard, on a dilue avec beaucoup d’eau et separe en parties neutres e t  acides. Des 1,10 g 
de parties neutres, on a encore isolh, par cristallisation dans Yether de p6trolc, 486 mg dt 
glycol F. 131-132O. Les 600 mg de liqueurs-mhes n’ont donni, avec une solution al- 
eoolique de dinitro-2,4-phi.nylhydrazine, que trks peu d’un precipith sirupeux, mais non 
pas le derive connu de l’hydroxy-aldkhyde. A c6tB de lactone inchangee, on a donc trouvt. 
80,7y0 du glycol correspondant b la quantitt. de LiAlH, employe. 

Un deuxieme essai en solution plus diluee et b plus basse temperature ( - 49 b - 47,5”) 
n’a 6galement donne qne du glycol b cBt6 de lactone inchangke. 
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SUMMARY. 

The decomposition of sclareol oxide-ozonide has been further in- 
vestigated and a new cyclic acctalester has been identified. The con- 
stitution of the hydrovyaldehyde I X  and its dimolecular condens a t’ ion 
product have been clarified. The corresponding infrared spectra art‘ 
discussed. 

Genevc, Laboratoires de la Maison Pirwenich & Cie. 

246. Odeur et constitution IX’). 
Prkparation de substances bicyclohomofarn6siques st6r6oisoml?res 

par M. Hinder et M. Stoll. 
(13  X 53)  

A 1’6poque oh nous avons commenc6 le prksent travail, nous 
prenions encore l’hdmiacktal interne I1 pour l’hydroxyaldbhyde I .  
Dans ces conditions, pour expliquer l’incapacite de ce corps de former 
un anhydride 111, nous avions envisage l’existenee d’une resistance 
sterique due Q la double liaison du groupe aldehydique Pnolisb et qui 
aurait emp6ch6 la formation d’un hkterocycle penthique. Pour vkri- 
fier cette hypothhse, il nous avait semble nkcessaire dc prPparcr le 
st&koisom&re I V  de notre mi-disant hydroxyaldkhyde I et de voir 
s’il se laissait dbshydrater en un iso-oxyde non sature V. 

La voie la plus simple pour atteindre ce but etait, nous semblait- 
il, d’appliquer Q l’ccisosclar6ol)) (VI) la dkgradation du sclarkol. L’cciso- 
sclarkol)) paraissait &re Bgalement un constituent de la Sauge sclarke 
puisque nous avions pu isoler dn rBsidu de distillation de l’alcool 
non saturk2) un isoglycol VII de B. 1910 B c6tb du glycol ordinaire 
V I I I  de P. 132O. La presence de eet isoglycol ne semblait s’expliquer 
yue par l’existence d’un isosclarbol, et nous avons par consequent 
oherehe Q dkceler la pr6sence d’un tel isomere clans les liqueurs-m8res 
du sclareol. Par une chromatographie, nous les avons sbparkes en un 
grand nombre de fractions dont le pouvoir rotatoire spkcifique dam 
le benzene baissait d’abord lentement de $- 21O Q + 8 O ,  puis rapide- 
ment Q O o  et - 7,6O pour atteindre finalement - 9,6O. La valeur de 
- 15O trouvGe par JannoP) n’a pas Btk atteinte. Les fractions sus- 
ceptibles de contenir l’ccisosclart5ol)) furent oxydkes en lactone et en- 
suite rkduites en glycol. Par ce moyen, une teneur de 17” en ccisosela- 
rkol)) aurait encore pu &re dbterminke avec certitude, ainsi que l’a 
~- ~ 

l) Communication VIII, Helv. 36, 1954 (1953). 
2, Xtoll & Hinder, Helv. 33, 1259 (1950) (formule VI). 
3, C. 1’. 191, 847 (1930). 




