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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). 
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montre un essai de separation chromatographique d7un nidlange con- 
nu de glycol et d’isoglycol. Mais aucune fraction des liqueurs-mkres 
ne donna m6me uric trace d’isoglycol; nous pouvons done conclure 
avec certitude que l’isoglycol rencontre dans les residus de distillation 
mentionnbs plus haut ne provenait pas d’un ((isosclart?oln, ce qui ex- 
clut Bgalement l’existence de ce dernier. Restait la possibilite que 
l’isoglycol se f6t form6 par isomerisation au cours de la prdparation 
des lactones ou des glycols*). Dcs essais dans cette direction confir- 
rnPrent cette hypothksr. 

L’isomBrisation de la lactone 1X, I?. 1 2So, B l’aide de l’acide sulfu- 
rique en milieu d’acide acetique donne effectivement unc isolactone 
X, F. 93O. Par reduction au LiAlH,, cette dernikre donne l’isoglycol 
VII,  F. 1 9 1 0 .  La presence de l’isoglycol ct du glycol dans les 
residus de la distillation de l’alcool non saturB, trouvait maintenant 
son explication. Lors de la dBsacBtylation de l’hydroxyacide acBty182) 
il se formait non seulement l’acide non s a t i d ,  mais encore la lactone 
normale yui Btait alors partiellement isorn4riske en isolactone. La 
rdduction a l’aide de LiAlH, transformait les lactones en glycols. 

Les deux lactones I X  ct X nc se distinguent pas seulement par 
leur F., mais aussi par leur vitesse de saponification. La lactone F. 
125O se saponifie environ 4 fois plus vite que l’isolactone F. 93O. La 
saponification tie l’isolactone donne l’isohydroxy-acide XI, I?. 12S0, 
soit exactement le F. de l’hydroxy-acide XI11 normal3). TJe m6langc 
des deux produits a toutefois un F. nettement abaisse. Contraire- 
ment aux acides, les esters methyliques ont des F. fort diffdrents l’un 
de l’autre. L’ester XIV de l’acide normal fond 82O alors que celui 
tie l’isoacide XI1 fond ?t 1 1 5 O .  

La reduction de l’isohydroxy-acide m&ne naturellement de nou- 
veau h, l’isoglycol. Celui-ci se laisse facilement transformer en un 
isoBpoxydc XV, F. 600. En mBme temps, il se forme Bgalement dc 
1’8poxyde normal XVI, F. 75 O .  Pour les kpoxydes, l’isoni6risation 
parait done 6tre rhersible tandis yue pour les lactones, elle semble 
donner exclusivenient la formc iso. L’epoxytle normal XVI se laissc 
Ggalement transformer en isodpoxyde XV, F. 60°. Pendant cette iso- 
merisation, il se forme toujours un peu d’hydrocarbure (9 -12 yo), 
dont nous n’avons pas determine la constitution. Le glycol VIII  et le 
sclarBol, par contxe, ne supportent> pas le traitcment acide de l’isomP- 
risation sans ddshydratation partielle 011 complete. 

Tous ce8 essais nous ont montrB que l’isomdrisation est pratique- 
ment li@e B la presence d’un hetdrocycle. Nous avon8 done cru possible 

1) De telles isomkrisat‘ons ont Btt5 t5tud:Bes par C.  Collin-Ssselineau, E .  Lederer, 
D. Mereier & J. Polonsky dans la st5rie homologuo superieure provenant de l’ambre pis, 
HI. 17, 720 (1950). 

2, Helv. 33, 1253 (l950), formule VIJ. 
3, Helv. 33, 1256 (1950). 
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I 
(norm.) 

I1 OH 
(normal) F. 122' 

,/ VII \CH,OH V I I I  \CH,OH xv 
Iso-glycol 
F. 19l0 

II 
x u  IX 8 XVI 

Iso-lactone Lactone (norm.) Epouyde (norm.) 
F. 930 F. 125O F. 75O 

1. KOH H,SO, 
2 .  CH,N, I 1%. CH,N, 

' 1. KOH-H,SO, 

XVII \fl\ 
I 

(iso) 'COOK (norm.) 'WOOR 
XI11 R = H F. 128O 
XIV R = CH, F. 82' 

XI R = H F. 128' 
XI1 R = CH, F. 115" 

,,Oxyde de sclar6ol" 
F. 46O (norm.) 
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ol 0 

line partie de ces hydrocarbures doit 
avoir une constitution reprksentke par 
XVIIl (kvent. XIX) ou XX. 45- - J 

(E- 20400)- 

30 

D’aprds les calculs de P. B. Wood- 
ward’), ces trois hydrocarbures dev- 
raient montrer une absorption maxi- 
male h 239 inp; la valeur trouvke de 
240 mp y correspond bien. D’ailleurs, 
l’allure de la courbe est trBs semblable 
a celle tie substances de mBme type, 
ayant des doubles liaisons plackes 
comme elles le sont dans les formules 
XVlII et XX. La r6duction cstaly- 
tique rBvBle la prbsence de 200/, d’un 

v \// 

xx !,- 
A part ces hydrocarbures, nous avons encore isole une cktone 

liquide non saturke C,,H,,O qui est probablement identique a la 
cktone non saturke dkcrite par Ruxicka, Seidel & Erzge12). Outre ces 
produits, I’isomBrisation fournit encore en trks petite quantiti: deux 
autrcs substances cristallisbes, F. 930 et F. 12(i0, que nous n’avons 
pas identifidcs. 

L’isomBrisation de l’((oxyde de sclarbol)) (XVII) s’8tant r6vklBe 
impraticable, nous avons essay6 de t)ransformer la cbtone non saturbe 
XXI en ciiso-oxydt? de sclarkoln (XXV), en passant par 1’8poxycBtone 
XXIl  et l’isoglycol XXVI, mais cette transformation aboutit 2, un 
melange liyuide dc? glycols, dont nous n’avons pas rkussi ZI extrairc 
un glycol cristallisb. Le spectre IR. du produit dc la rhduetion de 

_ _  - 
l) Am. SOC. 64, 7 2  (1942). 
2, Hclv. 25, 623 (1942). 
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l’oxido-cBtonc XXII a l’allure typique du spectre d’un mBlange, avec 
dclarges bandes peu dBcoup6es et sans minima nets. Malgr6 bon nombre 
de bandes correspondant aux spectres de XXIIIa  et XXIIIb, il lui 
manque certaiiies bandes typiques de l’un et de l’autre; il niontre 
par contre des bandes qui ne se trouvent ni dans XXIIIa, ni dans 
XXIII b. Surtout, sa bande hydroxyle est sensiblement plus basse 
(2,87-2,92) que les bandes hydroxyles de XXIIIa  et b. I1 est donc 
peu probable que ce mBlange contienne l’un des deux produits. En r6- 
duisant, par contre, l’hydroxy-c6tone XXIV par le LiAlH,, nous 
avons rBussi B prBparer les deux diastBr6omkres optiquement actifs 
du glycol XXIII, qui fondent B 102O et 113O. Comme ces deux gly- 
cols sont deux Bnantiomorphes des deux racdmiques XXVI quc nous 
aurions dfi obtenir par la premikre m6thode, on peut conclure que 
ces glycols rac6miques auraient kgalement dG litre cristallisBa. Tel 
n’dtant pas le cas, il est probable que notre premiere synthkse avait 
suivi un autre cours. 

XXIV norm. XXIII  a et b (norm.) XXV (iso) XXVI (iso) 

Nous avons alors essay6 d’obtenir l’hydroxyald6hyde st6rBoiso- 
mbre IV en oxydant l’isoglycol V I I  a l’acide chromique. Mais cette 
reaction a Bgalement suivi un autre cours et nous a conduits directe- 
ment B l’isolactone X. 

La d6termination de la vraio structure de notre hydroxyaldb- 
hyde, celle d’un hBmiacBta1 11, a finalement mis un terme 21, ces re- 
cherches en nous obligeant B voir dans la d6shydratation dBficiente 
de cette substancc non un problBme stkrique mais un problkme. 
klectroniquel). 

Pour la plupart des substances stBr6oisomkres mentionnkes plus 
haut, nous avons fait Btablir les spectres sur un spectrographe 

Voir travail pr8c6dent. Ce dernier po‘nt est actuellement B 1’6tude. 
2) Ces spectres ont 6tB d6termini.s dnns les laboratoires du Prof. L. Ruzicka a 

1’E.P.F.. Zurich, par les soins du Prof. I fs .  H .  Gunthard. Que ces messieurs veuillent bien 
a-wpter ici nos sinckres remerciements. 
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((double-beam )) Baird, en suspension dans le nujol. Nous ne discute- 
rons pas ici les bandes provenant do vibrations de valences -OH, 
> C=O;  elles sont trks nettes et se trouvent aux places prbvues. 
L'association des groupes OH dans les glycols et notamment dans 
l'isomkre cis VII I  est kgalement bien visible. Les vibrations des CH, 
ct CH, sont cachkes par le nujol. Dans la &ion de 8 A 12  p, on trouve 
gknbralement de nombreuses bandes auxquelles il est impossible 
d'attribuer avec certitude une vibration dkfinie. Si nous nous permet- 
tons quand m6me une certaine interprbtation c'est done avec toutes 
les rkscrves d'usage. 

Fig. 2.  
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Le passage d’un isomBre stitrique B l’autre modifie beaucoup les 
vibrations. L’arrangement spatial des noyaux isocycliques dtant 
strictement le m6me dans les deux isomkres, beaueoup de ces vibra- 
tions, et probablement les plus intenses, sont peut-6tre dues A des 
vibrations antisymdtriques du noyau hdtitrocyclique et changent de 
place avec le changement de l’arrangement spatial. 

F1g. 3 .  

Si l’on s’inspire des Btudes de TschamZer & Leutnerl) au sujet des 
spectres IR.  de substances ayant un groupement - C - 0 - C -  et 
=C -0 -C - , on peut tenter d’attribuer Q ces groupements les bandes 
suivantes : 

XV 

Substances 1 Bitndes ,u 

8,56 
8,58 

8,44/9,35 
8,46/9,34 

Groupe 

Ces bandes ne sont donc pas les plus fortes de la r6gion. Par 
contre, elles se retrouvent dans les deux isomkres B des places trks 
proches l’une de l’autre. 

Dans le cas des glycols VII et VII1,fig. 2, on peut attribuer les 
bandes de 9,39 et 9,42 ,u A la vibration du groupe OH primaire. Pour 
les glycols XXIII  a et b, fig. 4, les bandes 8,75 (ou 8,53) et 8,79 ,M 

l) M. 83, 1502 (1952). 
126 
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semblent provenir du groupe alcool secondaire tandis yue les bandes 
9,15 et 9,18 ,u pourraient bien &re celles du groupe O H  tertiaire. 

rn f 

J 

Fig. 4. 
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Elles se retrouvent d’ailleurs tlans les substances VII I  et VII,  fig. 3, 
(9,15 et 9,23 p) ,  d’une part et XI1 et XIV, fig. 4 (9,16 et 9,23 p )  
cl’autre part. L’isomkrie du groupe -OH dkplaec done la bande 
ldgbrement, de 9’18-9,15 ,u a 9,23 p. Dans la paire d’isom6res du 
glycol XXIII a et h, oil l’isomkrie ne provient pas du groupe OH 
tertiaire maix seidement du groupe OH sccondaire, la bande de 9,23 p 
a t  absente. 

Par t i  e e xp  Cr im en t a1 e I ) .  

1. Skparution chromutogrup~k~q?Le d u  glycol V I I I  et de 2’isoglycoZ V I I .  Un melange de 
480 mg de glycol F. 132,3-133O ct de 20 mg d’isoglycol F. 190-190,8’ a 6th cliromato- 
graph16 sup 25 g d’alumine neutre (act. 111). 80 em3 de benzhe, puis 120 em3 d’un melange 
de benzene et d’4ther 1 : 1 et 40 c1n3 du melange 1 : 3 n’ont rien Blu& Ensuite, le dkveloppe- 
ment du chromatograinme s’est poursuivi comme suit : 

Benz.4ther 1 : 3 
Benz.-6ther 1 :3 
Benz.-ether 1 : 3 
Benz.-ether 1 : 3 
Benz.-&her 1 : 3  
Ac6tate d’6thyle 

I 
I 
I- 

I I I 

q : 
40 26 
20 19 

110 177 
175 270 

I 

F. brut 

~ 

~ 

- 

- 

127-129’ 
131-132O 

Par recristallisation dans 
1’6ther-ether de petrole 

3 mg F. 156,5--187,5O 
l6 ,5  mg F. 125 -175’ 
14 mg F. 123 -148’ 

D’un melange des deux glycols contenant 40/6 d’isoglycol, on peut done, par un seul 
chromatogramme, skparer a i s h c n t  m e  certaine quantite d’isoglycol pur e t  ensuite un 
melange tres riche en isoglycol. On pourrait deceler facilement de cette fayon encore 1% 
d‘isoglycol dans un m6lange. La cristallisation, par contre, ne permet pas de &parer I’iso- 
glycol. Par recrist>allisation fractionnee dam I’acbtate d’6thyle d’un mClange des deux 
glycols pauvre en isoglycol, on arrive bien L retirer 80 it 90% du glycol normal L 1’6tat pur, 
niais un melange riche en isoglycol est, difficile B purifier par recristallisation dans l’acetate 
d’ethyle, m6me en melange avec 1’6thcr de petrole. 

2. Recherche d’un ccisosclurkol)) duns le sclurdol brut. Les liqueurs-meres provenant de 
la cristallisation du sclareol brut distill&, dans 1’6ther de petrole (50-70°),  ont &ti: lavires 
ti neutralit6 ct  distillties. 10,11 g de la fraction passant entre 172-182°/0,12 torr ont 6t6 
chromatographies sur 300 g d’alumine exempt d’alcali ( WoeZm2), act. 1-11). La marche 
t ie  la chromatographie i t  6th suivie d’une part au moyen de la polarisation des fractions 
en solution benz&iique t:t d’autre part par oxydation chromiqne et reduction a u  LiAIH, 
des (<sclarColsi) en glycols VI I  e t  VIII. 

Lcs 22 fractions 6lubes ail benzene (en tout 1000 c1n3) e t  aux melanges benzene-&her 
9:1, 4:1 et 1.:1 (en tout 1200 cm3) n’ont pas cristallis15 (1,84 g). Leur[cr];180 variait entre 
+ 21’ e t  + 8’ environ. Les 48 fractions suivantes Alukes aux melanges benzene-Ather 1 : 1 
et 1:3  (4100 cm3) et & 1’6ther pur (700 om3) ont cristallisi: (8,38 g). Le pouvoir rotatoire 
specifique de la premikre fraction cristal1isi.e (343 mg) a 6th O0, celui de la troisieme frac- 
tion cristallisee - 7,6’ e t  celui de la derniere - 9,6’. 

l )  Les F. ne sont pas corrig6s. Les microanalyses ont 6tB faitcs dans les laboratoires 
microanalytiques de 1’Ecole polytechnique fbd6rale ( 14‘. Manser) (E.P.F.) et de notre 
Maison. 

2, Voir Hesse, Angew. Ch. 64, 103 (1952); Grusshof, Angew. Ch. 63, 96 (1951). 
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Les fractions 15-25 ont B t B  oxydees selon Ruzicka’) et  ensuite reduites comme 
indiqu6 sous 8. Le produit de la reduction a &ti chromatographie. De cet.te fapon, on a 
is016 un peu de glycol normal, mais pas trace d’isoglycol. 

On a trait6 de la m&me fapon tes fractions 58-65 (2,296 g) ayant ru.1; de - 8,1° 
b - 9,6O (benzbne). On n’a pas trouv6 trace d‘isoglycol. 

On a finalement aussi trait6 de la m6me fapon 5,OO g de sclarkol trbs pur, F. 103- 
103,S0 et [a],, - 11,5”. Des 3,52 g de produit de reaction, on a &pare, par cristallisation 
et chromatographie des liqueurs-mkres, 1,90 g de glycol normal pur, c’est-&-dire 46,2% 
de la theorie. Par contre, nous n’avons trouv6 aucune trace d’isoglycol. 

3. Isome‘risation de la lactone I X .  La solution de 1,407 g de lactone (F. 124,8-125,5O) 
dans 20 em3 d’acide acetique glacial e t  2 em3 d’acide sulfurique b 50% a 6th  chauffie 
96 h. & 60° dans un ballon ferm6. Le produit de reaction a kt6 verse dans de l’eau et  ex- 
trait b l’ither. La solution ktherke a Bt6 lavke a I’eau, ail carbonate e t  & I’eau, puis sechke. 
Aprks distillation de I’bther, on a obtenu 1,41 g. Par cristallisation dans l’ether de petrole 
& O”, ces 1,41 g ont donne 977 mg disolactone X F. 92-93O. Aprks recristallisation dans 
le mbme dissolvant, on a recueilli 712 mg, F. 92,6--93,5O, non abaissi: dans I’essai de 
melange avec l’isolactone de meme F. 

Les liqueurs-mbres reunies ont 4t6 traitees danv 1’6ther absolu par l’hydrure de 
lithium-aluminium et ont donne 720 mg de produit rkduit. Par cristallisation dans l’kther 
e t  Yether de pktrole, on a obtenu 510 mg d’isoglycol (71%), F. 189,5-191°. 

Le chauffage de la lactone norniale dans l’acide acbtique sans adjonction d’acide 
sulfurique n’a donne, dans les mbmes conditions (600), aucune trace d’isolactone. Les 
liqueurs-mkres de la lactone, r&cup&r8es, rkduites e t  chromatographikes, n’ont pas non 
plus donne d’isoglycol. 

I1 faut par contre admettre que l’isomerisation dc la lactone a lieu b plus haute 
temphature mbme en I’absence de l’acide sulfurique, car des dernikres fractions des 7,88 g 
d’alcool non saturt?), on a pu isoler par cristallisation dans 1’6ther de pitrole et dans 
l’acktate d’kthyle un melange de glycol du F. 122--124O, separable par chromatographie 
en glycol normal e t  isoglycol, b cBt6 d’isoglycol presyue pur du F. 189”. 

C,,H,,O, (VII) Calculit C 75,53 H 11,89 ((HI) 0,79”/” 
(252,39) Trouve ,, 75,20 ,, 11,85 ,, 0,75; 0,7301 

4. Isohydrozy-acide X I .  7,353 g d’isolactone brube provenant de I’oxydation chro- 
mique (voir plus loin) de 7,632 g d’isoglycol V I l  ont &6 saponifies par chauffage b reflux 
avec 22,5 em3 de KOH alcoolique pendant 1 h. Les parties non saponifiees ont B t B  Bli- 
minees. Aprks acidulation, B. Oo, de la solution alcaline, on a isole l’isohydroxy-acide par 
extraction b 1’6ther comme de coutume. La solution 6th6r6e a 6th concentr6e avec pr6- 
caution et  A froid pour eviter la lactonisation. Les 7,633 g d’isohydroxy-acide brut fon- 
daient b 122-123O. Par dissolution dans 70 em3 #ether b chaud e t  precipitation b 1’8ther 
de pAtrole, on a obtenu un premier jet de 4,77 g, F. 125--126,5O. Aprks concentration des 
liqueurs-mbres e t  adjonction d’une nouvelle quantit6 d’6ther do pbtrole, on a obtenu 
encore 2,Ol g (F. 125-126,5”) et  0,442 g (F. 125-125,5O). 

Recristallise de la mbme fagon puis skchi! au vide de 0,Ol tom et  b la t’eniperature 
ambiante, le produit fondait finalement a 127--128,5O. 

C,,H,,O, (XI) Calculi C 71,60 H 10,52y0 
(268,38) Trouve ,, 71,63 ,, 10,47% (E.P.F.) 

Le mdlange avec l’hydroxy-acide normal XI11 de mbme F. foudait b 322-124O. 
5. Saponification comparke de la lactone I X  et de l’isolactone X .  Des kchantillons de 

400 mg des deux substances dissous dans 4 em3 d’alcool et 4,OO em3 de KOH alcoolique 
0,5-n. ont Bt6 saponifiis (voir tableau) e t  I’excks de KOH retitr.4 aprhs les temps indiques. 

l) Ruzicka, Seidel & Engel, 1. c. 
2, Helv. 33, 1259 (1950), sous formule V1. 
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Lactone I X  
Durbe saponification 8. 

(minutes) env. 20-25O en % 

50 

82 I 

80 

Isolactone X 

Saponification 8. Saponification b 

17 12’5 I 51,7 
23,5 - 

40,5 

env. 25O en % env. 45O en % 
-- 

- 

- 

6. Ester mdthylique de I’isohydroxyacide X I I .  3,692 g d‘isohydroxy-acide dissous 
(tans de 1’6ther absolu ont 6th esthrifiks avec un excbs d’une solution 6thi:rBe de diazo- 
mbthane. On a obtenu, aprEs le traitement habituel, 3,873 g de parties neutres. Recristal- 
lisees dans 50 em3 d’kther de phtrole, elles ont donnB 3,25 g d’isoester XI1 F. 115O. Pour 
l’analyse, on a recristallisi: le produit de la m6me fagon et  on l’a skch6 24 h. 8. 350 sous 
0,001 torr, F. 114-115O. 

C17H.1003 (XII) Calculi: C 72,30 H 10,71% 
r ,  (292,41) lrouvk ,, 72,82 ,, 10,77%, (E P.F.) 

7. Ester mdthylique X I V  de l’hydroxy-acide normal. On a est6rifiB 5,230 g d‘hydroxy- 
wide XI11 avec une solution 6thEr6e de diazomethanc en excks et  recristallise la partie 
neutre dans 1’6ther de pbtrole (50-70O). l o r  jet: 3,476 g, F. 78-79O; 2e jet: 1,470 g, 
P. 76-78O, et  0,72 g de liqueurs-meres sirupeuses. Pour l’analyse, on a recristallise dans 
le mhme dissolvant et sBch6 8. 25” sous 0,05 torr pendant 72 h., F. 80-82,5O. 

C,,H,,O, (XIV) Calculi: C 72,30 H 10,71% 
(282,41) Trouvi: ,, 72,07 ,, 10,49% (E.P.F.) 

8. Riduction de l’isohydroxy-acide X I  h l’hydrure de lithium-aluminium. A 46 mg 
d’isohydroxy-acide dissous dans l’Bthcr absolu, on a ajout6 230 mg d‘hydrure. Aprbs 
45 min. de reflux, I’exchs d’hydrure a 8th dEcompos6 par adjonction lente d‘eau e t  l’hydro- 
xyde d‘alumine a ktB dissous 8. l’acido sulfurique diluk. Apres l’extraction et les lavages 
habituels, on a dissous les 44 mg de parties neutres dans 1’i:ther et on les a cristalliskes par 
adjonction d’8ther de petrole e t  Bvaporation de l’kther. Obtenu 32 mg, F. 190,4-191,20, 
sans depression en melange avec I’isoglycol de rBf6rence. 

9. Dkshydratation de l’isogl~ycol V I I  par l’acide P-naphthyl-sulfonique. 3,OO g d’iso- 
glycol (I?. 190-192O) mblangks b 15 mg d’acide P-naphthyl-sulfonique ont &ti: chauffks 
progressivement b 140° sous vide ordinaire pendant 3 h. Recueilli b - SOo 0,21 g d’eau. 
On a distill6 lo produit au vide poussk et  chromatographik sur 125 g d’alumine alcaline 
Ics 2,615 g passant sous 0,06 torr entre 85O et  115O. On a BluB: 1. par 300 em3 d’6ther de 
pbtrole 241 mg d’hydrooarbure (9,4%); 2. par 300 em3 de mklange d’6ther de pktrole- 
benzene 9:1 1000 mg d’iso-oxyde XV (35,90/,), F. 52-60°; 3. par 550 em3 des m6mes 
dissolvants 4 : l  et  1 : 3  566 mg d’oxyde XVI (20,3%), F. 73-74O, non abaiss6 en melange 
avec l’oxyde XVI dc ri.fbrcnce, e t  4. par 200cm3 d’Bther 850mg d’alcool non sature 
(30,5%)* 

Par une seconcle chromatographie sur 40 g d’alumine (act. I), la fraction 2 de 
1000 mg a 6th skparke en 653 mg d‘isoxyde F. 53-54O et  251 mg d’isoxyde F. 59-600. 
MBlangks, les denx isoxydos prbsentaient un F. intermbdiaire. Le melange d‘isoxyde 
F. 60° et  d‘oxyde normal F. 75O fondait de 48O 8. 60” selon les proportions du mhlange. 
Le F. du melange avec l’isoxyde provenant de la chlorurationl) restait inchange 8. 59-60°. 
L’odeur de cet isoxyde est semblable b celle de l’oxyde, mais moins intense. 

10. Isomkrisation de l’oxyde X V I .  1,OO g d’oxyde normal purifik par chromatogra- 
phie a 6tB dissous dam 50 em3 d’acide acbtique contenant 1,5 em3 d’acide sulfurique & 
SOo/,, puis chauffO 3 jours B 60° dans une ampoule scell6e. Apres les lavages habituels, 
on a chromatographi6 les parties neutres (1,OO g) sur 35 g d‘alumine (act. I b 11). De la 

I) Helv. 34, 1665 (1951). 
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Fr. 1 Dissolvants I cm? 1 nig kluat 

1-2 6th. p. 30-50 200 2191 hydrocarbure 
3-14 6th. p. et 6th. p. +benz. 9: 1 1300 207 non idcntifii: 

l) Helv. 25, 623 (1942). 

15-20 benzBne 700 
21-28 6th. et Bth.+est. ackt. 1000 I-- I 1887 cktone non saturbe XXI 

150 non identifik 

Volumen XXXVI, Fasciculus VII (1953) - No. 246. 2007 

premikre fraction Blu6e B l’6ther de pBtrole, on a sBpar6 127 mg d’un hydrocarbure Eb. 
75 --87°/0,003 torr. 

C,,H,, (218,37) Calcule C 88,OO H 12,00Y0 TrouvB C 87,78 H ll,88Y0 
Des fractions suivantes 61uBes au m6me dissohant, on a &par& 170 mg d’isoxyde 

Le reste du produit n’a pas pu 6tre identifi6 avec des substances connues. 
11. Essais d’isomkisation de l’oxyde de sclarkol X V I I .  5 g d’oxyde de sclar6ol dissous 

dans 80 cmS d’acide acBtique glacial e t  9 cm3 d’acide sulfurique B 20% ont 6ti: chauffhs 
pendant 78 h. B 60° dans une ampoule scell6e. On a alors &vapor6 une partie de l’acide 
acetique dans le vide, dilui: A l’eau puis extrait B 1’6ther. Aprks les lavages A l’eau, au car- 
bonate e t  B l’eau, on a chromatographii: les 4,69 g de parties neutres sup 150 g d’alumine 
(act. I A 11). 

brut, F. 47-50O. 

Les fractions 1 et 2 ont Bt6 distillkes deuv fois, la deuxikme fois sur sodium. La frac- 
tion principale (1,4 g) passant B 101 --103°/0,003 torr a Bt6 analysee. 
CL8H2, (XVIII-XX) (244,4O) Calcule C 88,45 H 11,5.5% Trouvir C 8 8 3  H 11,680/, 
d2”s4 4 = 0,9736; n g  = 1,5407; MR, cslculi: pour C,, N,, IT = 77,79 

trouvb 78,82; A =  + 1,03 
Dans I’UV., on observe un premier maximum & 240 mp (log& = 4,29) et un second B 
232 m p  (loge = 4,25) avec un l6ger Bpaulement k 252 rnp (loge = 4,O). 

Hydrog~nution. 178 mg d‘hydrocarbure dissous dans de l’acide ac6tique ont kti: 
hydrog6ni.s en presence de 36 mg PtO, ri:duit au prhlable. La premihre mol. d‘hydrogbne 
a 6tB absorb& en 28 min., puis la vitesse d‘absorption diminua de plus en plus rapidement. 
AprBs 4% h., 1,75 mol. avaient B t O  absorb& et  a p r h  18 h., l’hydrogbnation Otait pratique- 
ment arrbt6e B 1,80 mol. 

Les fractions 15 -20 ont 6tO rechromatographi6es aprks distillation. L’indicc dc 
refraction et  le pouvoir rotatoire des diffbrentes fractions do ce chromatogramme ont d6- 
montr6 l’homoghAit6 du produit. Les fractions rkunies ont 6tB redistillkes: Eb. 105O/ 
0,005 torr. 
C,,H,,O (XXI) (262,42) Calculi: C 82,38 H 11,52% Trouve C 82,33 H 11,49y0 (E.P.F.) 
dig,.“ = 0,9736; n g  = 1,5088 MR, calculi: pour C,,Hdo (CO), I+ = 80,46 

trouv6 80,48 
Cette &tone qui est probablement identique B la, cktone de Ruzicku, SeideE& Engell), 

donne avec le t6tranitromethane une coloration jaune-brunbtre. 
La dinitro-2,4-phknylhydrazone a itt6 preparee avec une solution sulfurique du reactif 

e t  recristallisbe par dissolution dans I’Bther, ad jonction d’alcool e t  Bvaporation de I’bther. 
On a analys6 le produit aprks trois cristallisations et sechage au vide absolu A 50n. 
F. 151--152,5O. 

C,,H,,O,P;, CdculB C 65,13 H 7,74 N I2,66% 
(442,54) Trouv6 ,, 65,Ol ,, 7,88 ,, 12,687; 

Dans un autre essai d’isom6risation de l’ccoxyde de sclar6olx dans le m6me mklange, la 
temperature fut 61evBe de 60° B 67O. De ce fait le rendement en &tone tomba de 38% A 4% 
ail profit de celui de l’hydrocarbure qui augmenta de 50% A 90%. Dans cet essai, on a pu 
saisir resp. 0,5% et  0,30/, de produits solides non identifiks, F. resp. 92-93O et  122-126O. 
_ _ ~ ~  
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12. Sdparation et rhduction de l'hydroxycdtone X X I V  en glycols X X I I I a  et b. 200 g 
de sclarkol F. 102" ont 6t6 oxyd6s dans 3 1 d'acktone b env. t 2" par addition de 300 g 
de KMnO, en poudre par portions d'environ 10 g, introduites toujours dans la solution 
d6colori.e au prhalable. La preparation do l'hydroxyc6tone d'aprbs Ruzicka et col1.l) a 6t6 
effectu6e en Bvitant soigneusement tout echauffement au-dessus de 45", pour retarder la 
formation d'eoxyde de sclar6ols. Des 84,2 g d'hydroxyc6tone piiteuse obtenus, on a 
recueilli par une cristallisation dans 250 em3 d'dther de petrole 30-50", 69,5 g F. 81 -83'). 
Par 2 recristallisations dans le mame dissolvant, on a obtenu, avec de grandes pertes, un 
produit F. 87-88,5" 2). Eous avons ohservi: l'instabilit6 du produit, signal& d&jB par les 
auteurs citks, mais b un degrk encore bien plus prononeb. Le F. d'un 6chantillon fondant 
b 86-88" est tomb6 Q. 67-70'' aprks sejour de 60 h. dans un dessicateur. 

A 2,805 g d'hydroxyc6tone XXIV F. 87-88,5" dissous dans 1'6ther absolu, on a 
ajoutd 1,5 g de LiAlH,. Aprbs 15 min. de reflux, decomposition It I'eau, dissolution de 
l'hydroxyde d'alumine Q. l'acide, extraction a 1'6ther e t  lavages habituels, on a obtenu 
2,98 g d'un produit neutrc sirupeux. La separation des isomkres par simple cristallisation 
s'est montr6e tr&s incomplkte. On Ics a done separks par chromatographie sur 95 g d'alu- 
mine (Woelm, act. 111). L'6luat au mklange benzhe-ether 4:l contenait l,57 g d'un iso- 
mkre a et celui au mblangr benzkne-&her 1 : 3  et a 1'6ther pur, 1,OO g d'un isomkre b, 
a c8tB de petites quantitks de fractions intermkdiaires. 

On a dissous les 1,57 g de l'isombre a dans 1'6ther, ajout6 de 1'6ther de p6trole 50-70" 
et  &vapor6 l'kther. l e r  jet: 966 mg, F. 102,2-103'); 2e jet: 400 mg, F. 101,2-102,6". 
Pour I'analyse, on a recristallise le l e r  jet dans l'6ther de petrole et on a sBch6 au vide 
POUSS~.  F. 102-102,6". 

C,,H,,O, (XXIIIa)  Calcul6 C 76,54 H 12,13 K H ~  0,7174 
(282,45) Trouvk ,, 76,78 ,, 12,24 ,, 0,73% (E.P.F.) 

Par  cristallisation lente, le glycol a est obtenu en grandes plaques aux contours irrdgu- 
liers, et par cristallisation rapide avec amorpage, on obtient des aiguilles fines de 1 Q. 1,5 em. 

L'isombre b a kt6 recristallis6 2 fois dans 1'6ther de petrole et sBch6 sous 0,01 tom. 
F. 112-113". E n  mklange avec l'isomkre a, F. 84-90°. 

C18H3402 (XXIIIb)  Calculd C 76,54 H 12,13 ((HI) 0,71°/, 
(2d2,45) Trouv6 ,, 76,65 ,, 12,21 ,, 0,70% (E.P.P.) 

Le glycol b, qui cristallise moins facilement que a, donne des pyramides presque 
r6gulibres h arfftes de 3 B 4 mm de longueur. 

13. Oxydation de l'isoglycol V 7 1  ci. l 'anhydride chromipue. 3,98 g d'isoglycol VII 
P. 190n, dissous dans 100 em3 d'acidc acetique trait6 au CrO,, ont kt6 oxydds par 3,5 g 
de trioxyde de chrome dam R,5 em3 d'eau en presence de 3,5 g d'hydrog6nosulfate de 
potassium, b 26-30'). L'introduct,ion de I'oxydant a dur6 30 min. On a vers6 cette solution 
dans 600 em3 d'eau contenant onv. 10 g d'acide sulfurique concentr6 et  on a extrait 3 fois 
a 1'6ther sulfurique. La solution 6ttrerke a Btk lavBe L I'eau, KOH e t  Q. l'eau. Aprks le traite- 
ment habituel, on a obtenu 3,899 g do  parties neutres e t  0,162 g de parties acides. A p e s  
recristallisation dans 1'6ther de pktrole, les parties neutres ont donnd (premier et deuxikme 
jets) 3,29 g (91%) d'isolactone F. 85-90". Aprbs recristallisation, on a obtenu 2,95 g 
F. 91,5-92". Pour l'analyse, on a recristallis6 encore cleux fois dans lc mhme clissolvant 
e t  s6chd au vide pouss6 b 35". 
C,,H,,O, (X) (250,37) Calculk C 76,75 H 10,47:& Trouv6 C 76,77 H 10,50% (E.P.P.) 

SUMMARY. 
The isomerisation of bicyclohomofarnesic substances has been 

investigated. Several new isomers have been prepared and their 
infrared spectra htermined and discussed. 

Genhe,  Laboratoire de la Maison Pirmenich d? Cie. 

l) L. Ruzicka, C. F. Seidel & L. L. Engel, Hclv. 25, 624 (1942). L'oxydation a 6th 
effectuke en modifiant lkgbrement la prescription des auteurs. 

%) F. du produit pur d'aprhs Ruzicka et  coll., 92". 




