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114. Odeur et constitution XXIII 113 
Le m6thyl-2-isoprop~nyl-5-anisole, constituant de 

l’huile essentielle de a Hinoki )) de Formose 
par Alan F. Thomas 

(8 V 65) 

Au cours de travaux effectu6s sur la fraction 16ghre de l’huile essentielle de feuilles 
de Chamaecyparis obtusa (SIEB. et Zucc.) forma formosana (HAYATA) [Z], nous avons 
is016 un produit alors inconnu poss6dant une forte odeur du genre thymol. La r6duction 
catalytique a livrC l’6ther mCthylique du carvacroll) (VII), et ce fait, ajout6 & 1’6tude 
des spectres RMN. et IR. (voir partie exPCrimentale), nous a amen6 a lui attribuer la 
structure du mCthyl-2-isoprop6nyl-5-anisole (VI) . Nous avons pu confirmer cette 
conclusion par la synthkse dCcrite ici. 

La synth6se de corps prCsentant ce genre de substitution est compliquCe du fait 
que la substitution dans le noyau aromatique d‘un anisole se fait en positions ortho 
ou para. Nous avons alors consid6rC la possibilit6 d’une oxydation de 1’6ther m6thy- 
lique du carvacrol. Cette rCaction ne semble pas avoir fait l’objet de recherches 
approfondies, mais des auteurs chinois ont dCcrit l’action du dioxyde de manganbse 
sur cet Cther, qui donne un o-m6thoxyaldChyde, laissant ainsi le groupe isopropylique 
intact [3]. Utilisant le t6trac6tate de plomb, nous avons 6galement constat6 une 
attaque sur l’hydroghe du m6thyle en ortho de la fonction Cther, et avons isolC 
l’acCtate de mCthoxy-2-isopropyl-4-benzyle (VIII) ; l’alcool I X  correspondant est 
apparemment inconnu. La position du groupe adtyle dans VIII a 6t6 rCvCl6e par le 
spectre de RMN. (voir partie experimentale) qui montre la prCsence du groupe 
isopropyle inchangC. Nous avons essay6 d‘aromatiser le cycle de la carvone, tout en 
conservant la chaine isopropknyle. La carvone r6agit avec le tribromure de ph6nyl- 
trim6thylammonium [4] (spkcifique pour la bromation des cCtones possCdant des 
doubles liaisons), mais le traitement a la pyridine du bromure ainsi obtenu a conduit 
B un melange compos6, selon le spectre de masse, de carvacrol et d’un bromocarvacrol. 

Nous avons finalement rCalis6 la synthbse par une reaction selon WITTIG [5] sur la 
m6thoxy-3-m~thyl-4-ac6toph6none (V). Cette substance a 6t6 pr6parCe B partir du 
m6thoxy-3-mCthyl-4-benzoate de mCthyle (III), transform6 par rCaction avec le 
m6thylsulfinylmCthyl-sodium [6] en sulfoxyde IV, ce dernier &ant r6duit par l’amal- 
game d’aluminium [7] pour donner l’ac6tophCnone recherchke V. 

Nous avons aussi essay6 d’operer une &action de GRIGNARD sur le nitrile XII, ce 
dernier &ant obtenu par mkthylation d’un phCnol XI  dCcrit par WESSELY et al. [8], 
ph6nol obtenu B partir du produit de r6action de 1’0-cr6sol avec le t6tradtate de 
plomb [9]. Les rendements en phCnol XI Ctaient mauvais, et la reaction de GRIGNARD 
a livrC un mClange qui, d‘aprbs le spectre de masse, consistait largement en XI1 
inchangC, avec seulement des traces de V. 

1) Le carvacrol est Bgalement un constituant de l’huile du bois, d’aprks LIN & WANG [Za]. 
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Partie experimentale 
*Purification par chromatographie en phase gazeusen veut dire au moyen de I'appareil 

d'E. PALLUY, construit par : AQMEL, Electronique et  MBcanique d'Aquitaine, S.A., 2, Chemin de 
BilEre, Pau, Basses-PyrCnBes, France (licence FIRMENICH), sur une colonne de carbowax (15% sur 
chromosorb W), long. 1,40 m, diam. 9 mm, & 200". Les spectres ont B t B  mesurBs avec les appareils 
suivants : de masse : #ATLAS o, type CH 4;  IR. : PERKIN-ELMER, type 521 ; de RMN. : VARIAN, type 
A60. Nous remercions nos coll&gues, MM. PALLUY & WILLHALM, de ces dCterminations. - Les F. 
sont corrigCs. 

Acttate de mithoxy-2-isopropyl-4-benzyle ( V I I I ) .  On ajoute 98 g de tCtrac6tate de plomb 
(produit contenant env. 12% d'acide acktique) & une solution de 33 g d'6ther mkthylique du  
carvacrol dans 200 ml d'acide acktique & 90", tout en maintenant la temperature entre 90" et  110". 
Au bout de 40 min A 100". la reaction sur le papier B l'iodure-amidon est negative. On verse sur la 
glace et on extrait le produit k 1'6ther. Aprks distillation du rCsidu, on obtient 31 g d'acktate, Eb. 
81-98"/0,05 Torr. On redistille pour l'analpse: Eb. 76"/0,001 Torr; = 1,5065; di0 = 1,0428. 

1,23 ppm, doublet, J = 7 cps; -CH(CH,),, multiplet env. 2,8 ppm; 
CH,  RMN.: -CH' 

' C H ,  

C13Hl,0, Calc. C 70.24 H 8,16% Tr. C 70.28 H 8 , 0 9 ~ o  

A lcool nze'thoxy-2-isopropyl-4-benzylique ( I X ) .  On saponifie 2 g du produit precedent avec 
SO ml d'hydroxyde de sodium mCthauolique (10%) pendant deux heures A. reflux. Aprtis les 

-KO-CH, 1,97 ppm; -OCH, 3,79 ppm; -CH,(OAc) 4,98 ppm. 

extractions habituelles, on obtient I'alcool qui distille ?L 91,5'/0,15 Torr; F. 29-30"; w.g = -1,5267; 

1,23 ppm, doublet, J = 7 cps; OCH, 3,80 ppm; -CH,(OH) 4,S3 ppm. 

di0 = 1,0434. 
CH,  

CH,  
RMN.: -CH< 

CllH,,O, Calc. C 73.30 H 8.95% Tr. C 73,38 H 8.92% 
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Riaction entre la carvone et le tribvomure de phe'nyltrimtthylammo~~um. A 15 g de carvone dissous 
dans 150 ml de tetrahydrofuranne, on ajoute 37.6 g de C,H,N(CH,),Br, [lo], tout en maintenant la 
temp6rature inferieure A 20". La solution se decolore rapidement et un precipite se forme. On filtre 
et on concentre. L'addition de 100 ml de pyridine i froid provoque une reaction et  la temperature 
monte jusqu'i 50" environ. Sans chauffer, on laisse la reaction se poursuivre une heure, puis on 
extrait les produits A l'dther et on &pare les phenols au moyen de l'hydroxyde de sodium L 10%. 
On obtient 10 g, dont la majeure partie distille B l l O o / O , O l  Torr. Le spectre de masse demontre la 
presence du carvacrol [ll], avec des fragments supplementaires A m/e 228/230 (C,,H,,BrO+) e t  
213/215 (CgH,,BrO+). 

Hydroxy-3-mdthyl-4-benzoate de mdthyle ( Z I ) .  On reduit avec de l'hydroghne en presence de 
palladium sur charbon actif 105 g de nitro-3-rn6thyl-4-benzoate de methyle [12] dans 700 ml 
d'alcool. Apres l'absorption de l'hydroghne (calc. 34.4 1; tr. 34,2 1). on filtre e t  on concentre. On 
dissout l'amino-3-mithyl-4-benzoate de mithyle (I) ainsi obtenu, sans purification ulterieure, dans 
1100 ml d'eau et  159 ml d'acide sulfurique concentre ?I 4O, e t  on diazote avec 75 g de nitrite de 
sodium dans 110 ml d'eau B 0-6". On laisse ensuite monter la temperature et on termine la d6- 
composition 2 50" pendant une heure. On filtre le prCcipit6 form6, on le dissout dans le benzene et, 
aprks des lavages au melange hydrogenocarbonate et eau, on concentre la solution, ce qui fournit 
51 g de 11. Pour l'analyse, on cristallise dans l'hexane. F. 119-120,5°. Spectre de masse: pic 
molCculaire 166 (46%). m/e 135 (100%). 107 (23%), 77 (17%), 79 (8,5%), 39 (7%). 51 (6,3%), 53 et  
72 (5*2%). GH,03 Calc. C 65.05 H 6,07% Tr. C 65,22 H 5,91% 

L'dther mdthylique ZZZ, ddjA connu [13], f u t  obtenu par traitement d'une solution methanolique 
du phenol avec le diazomethane dans 1'6ther. F. 51". La presence de methanol est essentielle; en 
son absence le produit de depart fut recupire m&me aprBs plusieurs jours de contact. Spectre de 
masse: pic moleculaire 180, m/e 149 (looyo), 91 (By0) ,  121 (23y0), 77 (13%)' 78 (loyo), 106 et  
51 (7,2%), 52 (5.7%). 39 e t  165 (5%). 

w-Mithylsulfinyl-~'thythyl-4-vn~thoxy-3-acito~hinone ( Z  V) . A une solution de m6thylsulfinyl- 
methyl-sodium pr6paree it partir de 0,73 g d'hydrure de sodium et  12 ml de sulfoxyde de methyle, 
on ajoute, B O", 4,3 g de m8thoxy-3-m6thyl-4-benzoate de mithyle (111) dissous dans 12 ml de 
tetrahydrofuranne sec. On laisse revenir B la temperature ambiante (30 min), ajoute de l'eau 
glacee, acidifie avec dc l'acide sulfurique B 10% et extrait au chloroforme 4,2 g de sulfoxyde qu'on 
recristallise dans un melange de benzhe-hexane. F. 111-112'. Spectre de masse : pic molkculaire 
226 (en dessous de l%), m/e 149 (loo%), 78 (29%). 47 (26%), 91 (23%), 48 (21%), 121 (16%). 
45 (IS%), 77 (13%), 43 (lo%), 164 (9,3%), 194 (8,8%), 41 (8,6%), 57, 51 et  39 (8%), 52 (7,7%), 
210 (6,4%) ; autres fragments A plus de 5% i m/e 193, 106, 56, 50. 

C,,H140,S Calc. C 58,40 H 6,24 S 14,16% Tr. C 58,60 H 6,22 S 13,94% 
Me'thoxy-3-me'thyZ-4-acdtof~hinone ( V ) .  On reduit 5,2 g du sulfoxyde precedent, dissous dans 

40 ml de tetrahydrofuranne: eau (9: l), en les traitant pendant 1 h par de l'amalgame d'aluminium 
[7], puis on extrait le prodnit A l'ether. On obtient 1.01 g, Eb. 44-49"/0,01 Torr, qui cristallise 
a p r k  refroidissement. Pour l'analyse on purifie le produit par chromatographie en phase gazeuse. 
F. 28-29". Spectre de masse: pic mol6culaire 164 (46%), m/e 149 (loo%), 91 (32%), 121 (22%), 
7 7  (12%), 43 (11%), 78 ( 7 % ) ,  106 (6,2%), 51 (5,5Y0). 

C,,H,,O, Calc. C 73,14 H 7,37% Tr. C 72,81 H 7,51y0 
La semicarbazone de V est preparee et  recristallisee dans de l'alcool aqueux. F. 203-204". 

C,,H,,O,N, Calc. N 18,99% Tr. N 19.14% 
Mithyl-2-isopropinyl-5-anisole (VZ). On ajoute 2,9 g d'iodomethylate de triphknylphosphine 

B une solution de mCthylsulfinylm6thyl-sodium (pr6parCe B partir de 0,18 g d'hydrure de sodium 
et 3,7 ml de sulfoxyde de mdthyle) puis, aprhs 10 min, 0,72 g de l'ac6tophCnone V. Apres 30 min B 
60", on verse sur de la glace et on isole le produit dans le pentane. On purifie par chromatographie 
dans le pentane sur silicagel, e t  par chromatographie en phase gazeuse. Eb. 55-65" (temp. du 
bain)/0,4 Torr. ng = 1,5368; d:' = 0,9820. - Spectre IR (liq.) : semblable Acelui de1'Cther methy- 
lique du carvacroP)), mais avec des bandes suppldmentaires, notamment 8.3085,1707,1672,1625 et  

2, Nous sommes reconnaissant A Monsieur E. SUNDT de nous avoir fourni un Bchantillon authentique 
de cet ether. 
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883 (Bpaule 878) cm-l. - Spectre de masse: pic moleculaire 162 (100%); m/e 147 (32%), 91 (20%),  
122 et  131 (13%), 115 (12%), 77 (lo%), 117 (8,7%), 39, 41 et 121 (5,8%), 51, 119, 132 et  161 (5%).  

RMN.: CH,-C= 2,10 e t  2,14 pprn (6 H); CH,O- 3,78 ppm (3 H); =dH 4,95 et  5.22 ppm 
I 

(2 H) : protons aromatiques (3 H) 6,7-7,0 ppm. \H 

CllH140 Calc. C 81,44 H 8,70o/b Tr. C 81,08 H 8.98% 
Isolenzent de V I  de l’huile essentielle de uHinokiu. La fraction d’Eb. 86”/10 Torr de I’huile dcs 

feuilles de Chanzaecyparis obtusa de Formose [2] est chromatographi& dans le pentane sur 
silicagel (100 g pour 1 g de distillat). Les hydrocarbures sesquiterpkniques sont Clues dans les 
premieres fractions et suivis du mBthyl-2-isopropCny1-5-anisole. On en obtient 123 mg ?I partir de 
5 g de la fraction, ce qui correspond B 0,llY’ de l’huile distillant en dessous de 103”/10 Torr. On 
purifie le produit par chromatographie en phase gazeuse. Les spectres IR.  et de masse sont identi- 
ques B ceux du produit synthdtique dBcrit ci-dessus. Une reduction catalytique (Pd sur charbon 
actif) livre 1’8ther methylique du carvacrol (identifii par spectres IR. e t  de masse). 

L’hydroxy-3-mtthyl-4-benzon~t~~le ( X I )  est prepare d’aprks WESSELY et al. 171 [8] .  Spectre de 
masse: pic moleculaire 133 (100%); m/e 132 (41%), 57 (36%), 43 (28%), 115 (26%), 41 (24%), 
104 et  77 (19%), 56 (17%). 51 et  78 (15%), 39. 42 et  105 (13%) ; autres fragments au-dessus de 
5% A 50, 52, 76, 86 et  106. 

Mdthoxy-3-nze‘thyl-4-benzonitrile ( X  I I ) .  Pr6parC par mCthylation du phenol XI avec le sulfate 
de mithyle et l’hydroxyde de sodium. Eb. 56”/0,01 Torr, F. 51-52”, Spectre de masse : pic mold- 
culaire 147 (100%); m/e 132 (71%), 77 (30%), 116 (21%), 51 et  104 (13%), 146 (12%), 89 et 117 
(lo%), 39 et 76 (7,7%), 59, 63 et 115 (6,5%), 90 (5,7%). 

C,H,ON Calc. N 9,52% Tr. N 9,46% 
Par traitement dc cc composB avec un excks d’iodure de mBthylmagn6sium dans de 1’6ther B 

reflux pendant 2 h, suivi d’une dicomposition i l’acide sulfurique aqueux, on a obtenu un produit 
dont le spectre de masse prCsente, en plus des fragments du nitrile de depart, des fragments A 
m/e 164, 149 c t  91, caract6ristiques de la &one V. En phase gazeuse les deux composes V et XI1 
ont presque le m&me temps de retention sur une colonne de carbowax. 

Nous tenons 2 remercier M. MAX STOLL de ses suggestions et  encouragements, e t  la maison 
FIRMENICH, de l’autorisation de publier ce travail. 

SUMMARY 

A new substance, isolated from “Hinoki” oil, has been identified by synthesis as 
2-methyl-5-isopropenyl-anisole. Lead tetraacetate oxidation of carvacryl methyl 
ether leads to attack on the methyl group ortho to the ether function rather than on 
the isopropyl group. Laboratoires de recherches de 

FIRMENICH & CIE 
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115. Untersuchung reversibler Photoprozesse durch Blitzlichtphotolyse 
I .  Eine Blitzlichtapparatur mit Ziindfunkenstrecke') 

von U. Wild und Hs. H. Giinthard 

(12. V. 65) 

1. Einleitung. - Seit der ersten Arbeit von NORRISH & PORTER [l] sind eine An- 
zahl von Anlagen fur Blitzlichtphotolyse beschrieben worden z). Unter diesen sind als 
besonders eingehende Beschreibungen zu erwahnen : die Arbeiten von CLAESSON & 
LINDQVIST [3] (lineare Anordnung der Blitzlichtrohre, hohe Entladungsenergie bzw. 
koaxiale Anordnung), von LEHMANN [4] (koaxiale Anordnung von Leitung und Ent- 
ladung), von LINDQVIST [5]  (Briickenanordnung von vier Entladungsrohren), von 
BREITSCHWERDT & WELLER [6] (Zweistrahlapparatur mit HUFNER-KOndenSatOr) und 
von KLEY, STUHL & WELGE [7] (mehrere synchronisierte Funkenstrecken). In unserer 
Arbeit beschreiben wir eine Anlage mit quasikoaxialer Anordnung von Leitung und 
Entladungsrohre, welche bei mittleren Energien kurze Pulsdauer und gute Reprodu- 
zierbarkeit erreicht. Dank der ((getriggerten)) Ziindfunkenstrecke kann die Entla- 
dungsenergie in weiten Grenzen mit geringem ((jitter )) der Ziindung variiert werden 
(50-1500 Joule). 

Durch einfache Umstellung der optischen Elemente kann die Apparatur fur Blitz- 
lichtspektroskopie (Aufnahme des ganzen Absorptionsspektrums zu einer bestimmten 
Zeit) in eine Apparatur fur kinetische Spektrophotometrie (Messung der monochro- 
matischen Lichtabsorption als Funktion der Zeit , sowie Lumineszenzmessungen) 
umgewandelt werden. 

2. Beschreibung der Konstruktion. - 21. Photoblitz. Fig. 1 gibt eine ubersicht iiber den 
Aufbau der Blitzlichtapparatur. Die Photoblitzquelle besteht aus einem Quarzrohr ( I  = 320 mm, 
d = 16 mm) (la), welches in der Achse einer Koaxialleitung mit vier Aussenleitern (Ib) in quadra- 
tischer Anordnung iiber dem Stosskonden~ator~) (Ic) aufgebaut ist. Zwischen Kondensatoran- 
schluss und unterem Ende der Entladungsrohre ist die P triggerbare 1) Ziindfunkenstrecke (Id) in 
einem gasdichten Aralditgehause eingebaut (fur Details siehe Fig. 4). Die Photoblitzrahre befindet 
sich in der einen Brennlinie eines Reflektors (hochglanzeloxiertes Aluminiumblech, Abmessungen 
der grossen bzw. kleinen Achse 320 bzw. 225 mm) (le) mit elliptischem Grundriss, wahrend in der 
andern Brennlinie Zellen (If) verschiedener Form aufgestellt werden konnen. 

*) Messungen iiber Triplet-Triplet Annihilation von Anthracen werden von uns nachstens in dieser 

2, Fur eine neuere zusammenfassende Darstellung siehe G. PORTER in [Z ] .  
3, Stosskondensator fur 2 pF, 50 kV. Spezialanfertigung der Firma HAEFELY & Co., Basel. Die 

Zeitschrift publiziert. 

Eigenfrequenz betragt nach Angabe des Herstellers 560 kHz. 




