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Lorsqu’on opkre en creuset de platine jouant le r61e d’anode, 1’Clectrolyse se passe 
normalement et le mCtal recueilli A la cathode ne contient pratiquement que les im- 
puretCs inCtalliques plus Clectropositives que le Ta, contenues dans les mati&res pre- 
mikres et les matCriaux utilids. 

5. Le rendement de courant de ces Clectrolyses est en gCnCral plut6t bas. Cela ne 
signifie pas, 8. notre avis, que la rCaction de dCcharge des ions Me5+ ne participe au 
processus klectrochimique que dans la proportion de ce rendement relativement faible. 
I1 semble plut6t qu’une partie du mktal form6 a la cathode se transforme par des 
rCactions secondaires, parmi lesquelles I’une a pu &tre observCe dans certains cas; 
c’est la aretombCeo mkcanique du mCtal de la cathode sur le fond du creuset de gra- 
phite, mCtal qui, a l’anode, est redissous Clectrolytiquement. 

Les prkvisions faites antkrieurement l) sur le comportement Clectrolytique des 
solutions cryolithiques des oxydes de Ta, de Nb et de V se sont bien confirmCes; on 
obtient a la cathode le mCtal de l’oxyde selon un processus qui semble bien &re pri- 
maire. Lorsqu’on opcre avec une anode de graphite, un ClCment perturbateur in- 
attendu intervient : il y a toujours un dCpBt de carbone & la cathode, principalement 
sous forme de carbure. Aucune explication satisfaisante n’a pu &re encore donnCe de 
ce phCnom&ne. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSB DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, grace auquel 
ce travail a pu &tre effectu6. 

SUMMARY 

The electrolysis of the cryolitic solutions of the pentoxides of Ta, N b  or V gives 
on the cathode a deposit of the metal of the pentoxides, with practically no Al. This 
result is a confirmation of the primary discharge of the Me6+ ions. When operating 
with a carbon anode, the metals deposited on the cathode are contaminated with 
carbon, present mainly as carbide. 

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 
de 1’UniversitC de Genkve 

229. Etudes sur les mati6res vbgbtales volatiles CLXXIXl) 
Synthhes des cis- et trans-[mbthyl-2-prop~ne-l]-yl-2-m6thyl-4- 

tbtrahydropyrannes 
par Yves-RenB Naves et Paul Tullen 

(6 IX 61) 

NAVES, LAMPARSKY & OCHSNER~) ont reconnu la prCsence, dans l’huile essentielle 
de gkranium de l’Ile de la RCunion, des cis- et trans- [mCthyl-2-prop&ne-l]-yl-2mCthyl- 
4-tktrahydropyrannes (I). Dans le mCme temps, le ((Rosenoxydo dCcouvert dans 
l’huile essentielle de rose de Bulgarie par SEIDEL & STOLL~) a CtC retrouvk dans celle 
*) CLXXVIIIe communication : Bull. SOC. chim. France, k l’impression. 
2) Y. R. NAVES, D. LAMPARSKY & P. OCHSNER, Bull. SOC. chim. France 1961, 645. Voyez 6g. 

A. MELERA & Y. R. NAVES, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 252, 1937 (1961). 
C. F. SEIDEL & M. STOLL, Helv. 42, 1830 (1959). 
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de gCranium et identifiC comme l’isombre cis par SEIDEL, FELIX, ESCHENMOSER. 
BIEMANN, PALLUY & sTOLL4). Ces auteurs ont prCparC cet isombre A partir du dC- 
hydrocitronellol (dimCthy1-2,6-octadibne-2,4-01-8). 

OHLOFF, KLEIN & SCHENK viennent de faire connaitres) une synthbse des oxydes 
c i s  et trans rl partir du /3-citronellol. Le mClange d’hydroperoxydes rCsultant de 
l’oxydation photosensibilisCe de l’alcool a 6th rCduit au moyen du sulfite de sodium 
en un mClange contenant 60% de dim6thyl-2,6-oct&ne-3-diol-2,8 (11) et 35% de di- 
mCthyl-2,6-oct&ne-l-diol-3,8 (111). Le premier, mis en prCsence d’acide, a donnC, a 
la tempCrature ordinaire, le dimCthyl-2,6-oct6ne-2-diol-4,8 dCshydratC en un mClange 
de 55% d‘oxyde cis avec 45% doxyde trans. Le second, trait6 par plus d’acide, B 
tempdrature ClevCe, a donnC un mClange de dChydrocitronellols qui a CtC converti en 
un mClange d’oxydes renfermant les isomi.res avec l’insaturation en 1 ou en 2 de la 
chaine IatCrale. 

I 

IH 

\ (111) 

La publication faite par OHLOFF et collaborateurs nous ambne a exposer sans plus 
attendre certains des travaux qui ont servi 2 la demande de brevet suisse de L. GI- 
VAuDAN & CIE, S.A., enregistrke le 15. 3. 1961 sous N” 3089/61. 11 a Ct6 fait notam- 
ment &at, dans cette demande, de l’hydroperoxydation du citronellol et desters du 
citronellol. Nous allons hisser de c8tC le cas du B-citronellol et dkcrire ici les produits 
qui ont CtC obtenus B partir de l’acCtate de ,&citronellyle. 

La production d‘alcools B partir des hydroperoxydes6) de substances terpCniques 
renfermant une insaturation > C=CH- est particulibrement bien illustrCe dans la mise 
en ceuvre d’u-pinbne par BAIN & GARY ’). La reduction des hydroperoxydes donne 
notamment le ((pinhe-oxyde )) (Cpoxy-2,3-pinane), les cis- et trans-pinbne-3-01s-2, le 
trans-verbknol et le verbCn6ne. Les pin6ne-3-01s-2 agitCs avec une solution 2 1% 
d’acide sulfurique engendrent rapidement les verbknols correspondants. La formation 
de pinocarviols cst relativement peu importante. 

Nous avons obtenu, ?i partir de I’acCtate de /?-citronellyle, des rdsultats similaires. 
L‘hydroperoxydation dans l’oxyghne procbde assez rapidement jusqu’i un indice 
de peroxydation 15 (en mg d’oxygbne actif, dCterminC par iodomCtrie), ce qui cor- 

“) C. F. SEIDEL, D. FELIX, A. ESCHENMOSER, K. BIEMANN, E. PALLUY & M. STOLL, Helv. 44, 
598 (1961). 
G. OHLOFF, E. KLEIN & G. 0. SCHENK, Angew. Chem. 73, 578 11961). 

J.  F. RAIN & W. Y. GARY, assignors to THE GLIDDEN COMPANY, Brevet USA, No 2911442, 
d61. 3. 11. 59. 

6, R. CRIEGEE, Organische Peroxyde, dans Fortschr. chem. Forsch. I ,  515 (1950). 
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respond i 21,6% d’hydroperoxydes. L’obtention de valeurs plus ClevCes a pour corol- 
laire la production plus rapidement croissante de produits secondaires. 

Les hydroperoxydes ont Ct6 rCduits au moyen d‘une solution tibde, 1Cghrement al- 
salinisee, de sulfite de sodium. La distillation des produits neutres issus de la rCduction 
a donnC, outre l’acktate de 8-citronellyle rCcupCr6, notamment : 

l’acktate de 1’kpoxy-2,3-dihydrocitronellol (IV) ; 
l’adtate de (d6hydro-A3)-a-citronellyle (acCtate de dimCthyl-2,6-octadi&ne-l, 3- 

le mono-acktate de dim6thyl-2,6-oct&ne-3-diol-Z, 8 (VI). en majorit6 sous forme 
trans. 
Les rendeinents relatifs en ces produits sont entre eux comme 40, 30 et 30. 
L’acCtate d’Bpoxy-2,3-citronellyle a C t C  identifiC par comparaison avec une pr6- 

paration obtenue B partir d a d t a t e  de b-citronellyle et dacide perbenzorque. Celui de 
(dChydro-A9)-a-citronellyle l’a C t C  par l’hydrogknation en acetate du dimkthyl-2,6- 
octanol-8 et par ses caractitres physiques, notamment par le spectre d’absorption IR. 
Celui-ci renferme les bandes Y(C=C) de 1648 (avec Cpaulement 1652) et 1610 cm-l, 
6(C-H) de 970 et 886 cm-l correspondant aux groupes >C=CH, et -CH=CH- tram, 
ces groupes &ant conjuguks. 

Le mono-adtate de dimCthyl-2,6-oct&ne-3-diol-2,8 a Ct6 hydrolyd. Le spectre 
d’absorption IR. du mClange d‘alcools obtenu montre des absorptions de 1650 et 
972 cm-l et une absorption confuse vers 690 cm-l; l’isomh-e tram est donc largement 
prCdominant. Le mClange d’alcools a 6th hydrogCnC en dimCthyl-2,6-octanediol-2,8, 
identifiC au produit de 1’hydrogCnation de l’hydroxy-dihydrocitronellal (dimCthy1-2,6- 
octanol-2-al-8) obtenu B partir de citronellal par hydraiation de son dCrivC hydro- 
gCnosulfitique. 

Le melange d’alcools CmulsionnC durant 3 h avec une solution aqueuse d’acide 
sulfurique A 5% a donnC environ 60% de la thCorie en un mClange des [mCthyl-2- 
propbne-l]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyrannes renfermant SS% doxyde cis et  15% 
d’oxyde trans. 

Nous avons constat6 que l’acCtate de ,&citronellyle soumis A l’oxydation en prC- 
sence dune  forte irradiation par l’arc au mercure ne donne pas de rCsultats notable- 
ment diffkrents. L’intervention d’un photosensibilisateur (en l’espbce le rose Bengale) 
dans le sens des travaux de G. 0. SCHENK~) (voyez Cgalement g)), semble dkterminante 
pour faire 6voluer les rCactions vers le bilan expos6 par OHLOFF, KLEIN & SCHENK. 

SCHENK, EGGERT & D E N K ~ ~ )  ont soulign6 que, tandis que l’hydroperoxydation 
de l’a-pinbne conduit au peroxyde de verbCnyle, l’hydroperoxydation photosensibilisCe 
donne jusqu’A 80% d’hydroperoxyde de trans-pinocarvkyle. Nous pouvons dits lors 
rdaliser, par l’analogie que peuvent prksenter les hydroperoxgdations de l’a-pinbne et 
du /I-citronellol, que celle de ce dernier alcool ait pu donner, par l’intervention d’un 
photosensibilisateur, notablement d’hydroperoxyde rkductible en dimCthyl-2,6- 
octbne-1-diol-3, 8. 

La production d’acktate dCpoxy-2,3-dihydrocitronellyle peut s’expliquer par une 
rCaction de PRILESHAJEW, l’hydroperoxyde en C-2 de l’adtate du dimkthyl-2,6- 

01-8) (V); 

8, G. 0. SCHENK, Angew. Chem. 69, 579 (1957). 
9)  A. NICKON & J .  F. BAGLI, J.  Amer. chem. SOC. 87, 6330 (1959). 
10) G.  0. SCHENK, H. ECGERT & W. DENK, Liebigs Ann. Chem. 584, 180 (1953). 
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octhe-3-01-8 rkagissant avec l'acktate de /I-citronellylell). Celle des dihydro-u-citro- 
nellols (dimkthyl-octadihne-1,3-01~-2) semble rdsulter de la dkshydratation des di- 
mCthyl-2,6-oct&ne-3-01~-2. Ainsi l'hydroperoxyde sur C-2 du dimkthyl-2,6-octhne-3- 
01-8 serait le produit largement prkdominant de l'action de l'oxyghne, et il apparait 
possible d'klever le rendement en acCtates des dimCthyl-2,6-oct&ne-3-01~-8. 

Partie experimentale 
Les microanalyses ont 6t6 effectuees par Mlle DOROTHEE HOHL, les mesures spectrom6triques 

et  chromatographiques l'ont 6tC par Mlle YVETTE SCHMIDELY, et les autrcs mesures physiques, 
par M. JEAN PLUMETTAZ. I1 a 6th fa i t  usage de spectromktres PERKIN-ELMER 12c c t  Infracord, 
d'un chromatographe modhle 300 de la F. & M. SCIENTIFIC CORPORATION, avcc colonnes de 2 m 
de longueur e t  0.45 cm de diam6tre. - An repr6sente (%F - nc)lO'. 

8-Citronellol, acdtate de P-citronellyle. Le 8-citronellol a 6tC obtenu par reduction PONNDORF 
de (+)-8-citronellal extrait d'huile essentielle de citronelle: d r  = 0,8551; nto = 1,45358; n g  = 
1,45612; n;' = 1,46228; An = 87,O; An/d  = 101,7; [a ]g  = +4,26O. La chromatographie de va- 
peurs (CPVL) sur hyprose SP 80 de Dow CHEMICAL ([oktakis-2-hydroxypropyl]-sucrose) B 20% 
sur celite (Embacel), a 140", dans l'hydrogkne effluant i l'atniosphkre au debit de 60 ml/min, a 
indiqu6 un degri de puret6 de 99%. L'examcn du spectre IR.  a confirm6 l'absence d'a-citronellol. 

L'ac6tate a 6t6 prCparC: Eb. = 87-88"/4 Torr; di0 = 0,8894; xEo = 1,44045; ng = 1,44300; 
ng" = 1,44920; An = 87,s; An/d  = 98,4; [a]F = +2,59". 

L'examen par CPVL comme ci-dessus, mais 160". a indiquC un taux de puret6 de 98,7 yo 
et  1'6tudc du spectre IR. la structure 8-citronellique. 

Hydroperoxydation et ridztction des hydroperoxydes. 828 g d'ac6tate de citronellyle ont 6te 
vivement agit6s au moyen d'un Vibromischer dans l'oxygkne humide, L 50" & 5", sous irradia- 
tion. Celle-ci a 6tC rCalis6e avec une lampe HANAU i vapeur de mercure, 8. enveloppe de quartz, 
immergCe dans le liquide. La consommation de la lampe Ctait de 315 watts et 1'Bnergie lumineuse 
relative 6mise 6tait (entre parenthkses), en fonction de Iz (en mp): B 248 (11); 254 (8); 265 (25) ;  
270 (4); 280 (12); 289 (6); 297 (17); 302 (33); 313 (65); 334 (8); 366 (100); 405 (33); 408 (33); 
436 (54). 

L'indice de peroxydation d6terminB par iodom6trie en presence d'un fort exchs de KI, ex- 
prim6 en mg 0 actif par g ,  s'est 61ev6 r6gulikrement jusqu'i 15,6 e t  l'op6ration (durCe 56 h) a 
6tC alors interrompue. Le volume total d'oxygkne absorb6 (20-22"; 730-740 Torr) a 6tB de 30 1, 
ce qui correspond 21 la production d'environ 260 g d'hydroperoxydes. 

SO,, 7H,O dans 2000 ml 
d'eau, en maintenant la r6action 16gkrement alcaline i la phdnolphtaleine et  en Ctablissant une 
Bmulsion au moyen d'un Vibromischer. La reduction a demand6 27 h. 

L'extrait obtenu au moyen d'6ther de petrole Eb. = 60-80°, lave B neutralit6 e t  s6ch6, a 6t6 
distill6. II a 6t6 rCcupCr6 516 g d'acCtate de citronellyle sensiblement pur et obtenu 298,5 g de 
produits d'oxydation bruts. 

L'opiration a 6t6 r6pCtCe sans irradiation, avec des r6sultats sensiblement Cquivalents. Les 
courbes des dcux produits bruts en CPVL, sur Reoplcx 100 de GEIGY L 25% sur celite, 5 180", 
Btaicnt semblables. 

Isolement des produits d'oxydation. 131 g de produit brut ont donne par distillations syst6- 
matiques: 27 g d'ac6tate de 8-citronellyle; 23 g d'ac6tate de 1'6poxy-2,3-dihydrocitronellol; 32 g 
d'acitate du (dt5hydro-ds)-a-citronellol (dim6thyl-2,6-octadi&ne-l, 3-01-8) ; 25 g de mono-ac6tate 
du dim6thyl-2,6-octkne-3-diol-2, 8. 

Acktate de l'dpoxy-2,3-dihydrocitronellol. Eb. = 95-96"/3,5 Torr; di0 = 0,9514; .to = 1,43752; 
n.8 = 1,43970; nt! = 1,44512; An = 76.0; d n / d  = 80.0; RM, = 59,30 (calcul6e = 58,71); 
[ c L ] ~  = + 2,19'. 

C,,H2,0, (214,30) Calc. C 67,25 H 10,35y0 Tr. C 67,23 H 10,39% 
Spectre IR. :  1748 (FF); 1466 (F); 1377-1366 (b. crin., F); 1323 (mf); 1243 (FF); 1121 (F); 

1104 (f ) ;  1057-1035 (b. crCn., F); 972-960 (b. crdn., m); 929 (f); 894 (m); 874 (mF); 798 (m); 
744 (f)  ; 686679 (b. crCn., m). 

Le produit a 6t6 trait6 L 40" & 5' par la solution de 400 g de N 
"2,. 

11) V. E. H. FARMER & A. SUNDRALINGAM, J.  chem. SOC. 7942, 141; lo), p. 184. 
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Le produit a C t C  prCparC pour comparaison k partir de 25 g d'acdtate de P-citronellyle et de 
21,3 g d'acide perbenzoique en solution chloroformique. 11 a present6 des caracthres (y compris 
le spectre IR.) pratiquement Cquivalents, en particulier [a]$ = + 2,21". 

La CPVL sur Reoplex 100 de GEIGY k 25% sur celite, k 180", a indiquC des taux de puretC 
de 98-99%. 

Epoxy-2,3-dihydrocitronellol. Le produit a C t B  obtenu par saponification de l'acetate. 16 g 
d'acktate et  9 g d'hydroxyde de potassium dans 75 ml de methanol et 3,5 ml d'eau ont C t C  port& 
1 h 30 min k reflux. L'epoxy-alcool a C t C  distill6: Eb. = 104-105"/2,5 Torr; d j 0  = 0,9397; WF = 
1,45283; n g  = 1,45505; nb0 = 1,46042; A n  = 76,O; An/d = 80,9; RM, = 49,72 (calculke = 

C,,H,,O, (17226) Calc. C 69,72 H 11,70% Tr. C 69,66 H 11,92y0 
Spectre IR. : 1453 (F) ; 1374 (F) ; 1320 (m) ; 1247 (m) ; 1176 (m) ; 1147 (m) ; 1116 (mF) ; 1060 

(FF); 1012 (m); 971 (F);  914 (f);  894 (m); 874 (m); 849 (m);  796-790 (b. crCn., m); 736 (mf); 
679 (m). 

4 ce'tate du dimdthyl-2,6-octadiLne-l, 3-01-8 ( [de'hydro-A3]-a-citronellol). Eb. = 81-82'/3 Torr ; 
di0 = 0,9119; n p  = 1,46455; n g  = 1,46825;~ so == 1,47722; An = 126,7; dn/d = 138,9; RM, = 

59,82 (calculCe = 58,33, d'oh EMD = + 1,59); [ a ] g  = + 11,07". 

C,,H,,O, (196,28) Calc. C 73,43 H 10,27% Tr. C 73,61 H 10,52y0 

La CPVL sur Reoplex 100 de GEIGY k 25% sur celite, k 180", a indiquC un taux de puret6 
de 97,6%, les impuretes Ctant, d'aprhs les volumes de retention, l'acetate de 1'Cpoxy-2.3-dihydro- 
citronellol et  le mono-acktate du dim~thy1-2,6-oct&ne-3-diol-Z, 8. 

Spectre IR. : 1748 (FF) : 1648 (mf, avec sh 1652) ; 1610 (m) ; 1458-1441 (b. crCn., F) ; 1385- 
1364 (b. crCn., F ) ;  1240 (FF); 1141 (m); 1048 (FF);  970 (FF);  928 ( f ) ;  886 (F): 853 (mf); 827 ( f ) ;  
808 (mf) ; 769 (f). 

8 g de cet acCtate, 30 ml d'acdtate d'kthyle et  1,0 g Pt (0,) ADAMS agitis k 20" dans l'hydro- 
g&ne en ont absorb6 en 60 min 2060 ml (20"; 728 Torr). Le produit a C t B  distillC: Eb. = 71-72"/ 
3 Torr; di0 = 0,8652; nF = 1,42383; n g  = 1,42605; n?$ = 1,43143; An = 76,O; An/d = 87,X; 
RMD = 59,92 (calculde = 59,27); [a]$ = +2,66". 

C,,H,,O, (200,31) Calc. C 71,95 H 12,08% Tr. C 72,Ol H 12,14% 

49,35); [a]F = -2,38". 

Le produit 6prouvC par CPVL 2 140" sur hyprose SP 80 k 20% sur Celite n'a montrC sen- 
siblement qu'un pic. 

Spectre IR. : 1748 (FF) ; 1460 (F) ; 1385-1366 (b. crCn., F) ; 1237 (FF) ; 1168 (mf) ; 1050 (FF) ; 
970-956 (b. crCn., m) ;  928 ( f ) ;  901 (f);  853 ( f ) ;  804 ( f ) ;  772 (f); 736 ( f ) .  

Le produit est identique, y compris dans son spectre IR., k l'ester obtenu par l'hydrogknation 
cl'acktate de /kitronellyle. 

Mono-ace'tate du dime'thyl-2,6-octBne-3-diol-2,8. Eb. = 105-106"/3,5 Torr; d p  = 0,9571 ; n: = 

1,45113; n8  = 1,45376; n'$' = 1,46015; An = 90,2; An/d = 94,2; RM, = 60,56 (calculie = 

60,326) ; [a]? = + 2.0". 

C,,H,,03 (214,30) Calc. C 67,25 H 10,35y0 Tr. C 67,32 H 10,54% 

La CPVL k 160" sur hyprose SP 80 k 20% sur celite indique un  taux de puretC de 97,2%. 
Spectre IR.  : 1752-1730 (b. crCn., F) ; 1466-1445 (b. crCn., F) ; 1374 (F) ; 1243 (FF) ; 1147 (F) : 

1109 (FF) ; 974-960 (b. crCn., F) ; 921 (m) ; 889 (mf) ; 856-846 (b. crCn., f )  ; 812 (f).; 787 (f) ; 769 ( f ) .  
Dime'thyl-2,6-octdne-3-diol-2,8. 16,2 g de mono-ac6tate ont CtC saponifies par 8,s g d'hydro- 

xyde de potassium dans 75 ml de methanol et  3.5 ml d'eau par 1 h 30 min d'kbullition k reflux. 
Le diol a 6tC distillC: Eb. = 1O8-llO0/2,5 Torr; d;" = 0,9378; n:' = 1,46675; ng = 1,46950; 

= 1,47615; An = 94,O; An/d = 100,O; RM, = 51,17 (calculke = 50,96); [ a ] g  = + 2,85". In- 
dice de phtalisation pyridinke k t .  ord. = 327,7 (thCorie = 325). 

C,,H,,O, (172,26) Calc. C 69,72 H 11,70y0 Tr. C 69,78 H 11,84y0 

Spectre IR. : 1650 ( f )  ; 1454 (F avec sh k 1441) ; 1370-1356 (b. crin. ,F) ; 1305 (m) ; 1226 (mF) ; 
1152 (FF) ; 1101 (m) ; 1057 (FF) ; 1008 (F) ; 972 (FF) ; 918 (mF) ; 889 (m) ; 844 (m) ; 786 (m) ; 765 
(mf); env. 690 (mf). 

TJne autre preparation avait des caractkres tr&s voisins, avec [a ]g  = + 3,30". 
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10 g de ce glycol, 1,0 g Pt(0,) ADAMS agitCs en presence de 50 ml d'acCtate d'Cthyle dans 
l'hydrogkne i 20" en ont absorb6 1450 ml (20"; 729 Torr) en 15 min. Le produit a C t C  distill@: 
Eb. = 115-116"/3 Torr; d'f = 0,9292; nEo = 1,45675; ng = 1,45905; nE0 = 1,46450;dn = 77,O; 
A n / d  = 82,s; KM, = 51,223 (calculke = 51,43); [a]F = +2,48". 

C,,H,,O, (174.29) Calc. C 68,91 H 12,72% Tr. C 69.01 I3 12,80% 
Spectre IR.: 1466 (F) ; 1377-1366 (b. crkn., FF) ; 1222-1199 (b. crkn., mF) ; 1157 (F) ; 1060 

(FF);  1014 (m) ;  970 (m) ;  940 (mF); 914 (mF); 858 (m): 826 (m); 767 (m); 736 ( f ) .  
Ce produit hydrogen6 est identique A. celui obtenu par l'hydrogdnation du  (+)-hydroxy-2- 

dihydrocitronellal en agitant 20 g d'aldkhyde, 2 g de nickel de RANEY et 50 ml d'alcool 2 60" 
dans l'hydrogbne, dont il a 6t6 absorb6 en 65 min 2935 ml (20"; 732 Torr). Le diol avait pour 
[aj? +2,50". 

( + )-IMe'thyZ-2-propL.ne-l ]-yl-2-me'thyl-4-te'trahyd~opyrannes B partir d u  dime'thyl-2,6-octdne-3- 
diol-2,8.  20 g du  diol et  200 ml de solution aqucuse A 5% d'acide sulfurique ont C t C  CmulsionnCs 
5. kd tempkraturc du laboratoire au Vibromischer. L'indice ng est descendu 2 1,4580 en 60 min 
et  est demeur6 pratiquement stable durant les 2 h suivantes. Le produit a dt6 distill6, donnant 
10,7 g de fractions trks voisines qui ont C t C  rCunies et  analyskes: Eb. = 72-73"/15 Torr; d:O = 

0,8723; n p  = 1,45370; ng = 1,45665; n: = 1,46355; An = 97,5; A n / d  = 112,O; RMD= 48,lO 
(calculdc = 47,35) ; [ K I ~  = + 38,lO". 

T,a CPVL sur Rcoplex 100 de GEIGY B. 25% sur celite, 2 loo", dans l'hydrogkne effluant B 
I'atmosphkre au debit de 60 ml/min, n'a donnC que deux pics correspondant aux volumes de r6- 
tention des oxydes cis et  trans. Les pourcentages des constituants Ctaient rcspectivement de 85 
et  15. 

Spectre IR.: 1672 (m) ;  1456-1439 (b. crCn., I?); 1372 (F);  1330 (m);  1302 (mf); 1256 (F); 
1243 (m);  1202 (mf); 1179-1168 (b. c r h ,  F);  1116 ( f ) ;  1093-1082 (b. crdn., FF); 1050 (F, avec 
sh i 1056); 1026 (m) ;  1012 (m) ;  992-980 (b. crCn., Fj ;  919 (mf): 888 (F); 850 (mF); 833 (m); 
826-821 (b. crkn., in); 798 ( f ) .  

SUMMARY 

Reduction of the hydroperoxides prepared by oxygenation of (+)-B-citronellyl 
acetate affords the acetate of (+)-2,3-epoxy-dihydrocitronellol and the acetates of the 
(+)-dehydrocitronellols (the (+)-2,6-dimethyl-octa-l,3-diene-8-ols predominating in 
the latter), as well as those of the (+)-2,6-dimethyl-oct-3-ene-2,8-diols (where the 
trans- isomer predominates). 

The mixture of (+)-a, 6-dimethyl-oct-3-ene-2,8-diols with cold 5% sulphuric acid 
yields, via the allylic isomers, a mixture of (+)-2-(2-methyl-prop-l-ene)-yl-4-methyl- 
tetrahydropyrans (in which the cis-isomer predominates). 
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