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nisse eingehalten werden, oder die Analysenlosung muss abgepuffert werden, wobei jedoch 
darauf zu achten ist, dass keine das Komplexbildungsgleichgewicht storenden Ionen zugefuhrt 
werden und die Leitfahigkeit der Analysenlosung unter derjenigen der Elektrodenraumldsung 
bleibt. 

Fig. 6 zeigt, dass die stochiometrische Gleichung (3)  innerhalb der Fehlergrenzen 
erfullt ist (Abweichung vom Sollwert ca. 10%). Die Streuung der Methode betragt in 
dieser Versuchsreihe ca. 1,5 ng (Standardabweichung). 

ZUSAMMENFASSUNG 
Nanogrammengen von Kobalt und anderen Schwermetallen konnen komplexo- 

metrisch bestimmt werden mit 6oCo als radioaktivem Indikator, indem Kation und 
Chelat papierelektrophoretisch getrennt werden. 
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120. Etudes sur les matihres vkgbtales volatiles CXCVIII [l] 
Contribution ti la connaissance des farnbshnes 

par Yves-Red Naves 
(29 166) 

Nous avons rencontrC, au cours dune  Ctude des constituants de l’huile essentielle 
de palmarosa, etude dont il sera rendu compte ultkrieurement, un mdange de ses- 
quiterphes hydroghnable en farnksane, mais dont la rCsolution en ses composants n’a 
pu ttre accomplie qu’en partie en raison d’isombrisations ou de polymkrisations. 

Notre connaissance de ce mklange a Ct6 toutefois grandement facilitCe par l’btude 
des farnCs6nes prCparCs par la dkshydratation de farnksols ou de nkrolidols. Cette 
Ctude a mis en Cvidence des allofarnes&nes qui sont des analogues d’allo-ocimhes et 
dont les mklanges d’isom6res constituent, au moins en partie, ainsi que nous venons de 
le constater, le ((sesquicitronellthe)) de SEMMLER & SPORNITZ (21 et le tsesquiterphe 
aliphatique )) extrait en 1932 de l’huile essentielle d’ylang-ylang des Iles Comores par 
GLICHITCH et nous-mtme [3]. 

Etant donne 1’Ctroite parent6 qui lie les farnCsols au gbraniol et au nCrol, les 
nerolidols au linalol, on pouvait s’attendre A rencontrer parmi les produits de dks- 
hydratation de ces alcools sesquiterphiques les analogues de ceux de la dkshydratation 
du gCranio1, du nCrol ou du linalol. Cette derni&re a C t &  ktudike par divers auteurs; elle 
donne du /?-myrc&ne, des cis- et trans-ocimknes, et ceux-ci sont en partie isomCrisCs en 
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allo-ocimhes [4]. On pouvait ainsi s’attendre A trouver, parmi les produits de la 
dkshydratation des farnCsols et des nCrolidols, les p-farnCshnes (I), les a-farnCs6nes (11) 
et les allofarnbhes (111). Or dCja RUZICKA & CAPATO [5] ont mis en Cvidence la 
production des a- et 8-farnkshnes a partir du nkrolidol. D’autres mClanges de farnCsknes 
ont kt6 rCalis6s 8. partir de farnCsols [6] [7] [8], mais aucun de nos prCdecesseurs n’a 
fai t  Ctat de la production d’allofarnkshnes qui seraient les analogues des allo-ocimknes. 

Les preparations de farnksols et de nCrolidols utiliskes rksultent de la synthhse B 
partir de melanges de gbranylacktones a et b (tram et cis). Elles sont, de ce fait, des 
mklanges de stkrCo-isomkres sur C-6, C-7 [9], et il s’ensuit que l’on peut s’attendre A la 
prksence, dans les produits de dkshydratation, des deux cis- et trans-b-farnkshnes (I) 
et des quatre a-farnbshnes (11). 

Mais revenons aux allo-ocimknes. Des quatre isom&res, deux seulement sont 
connus dans lesquels le chainon C-4, C-5 est trans. Les modhles molkculaires ne laissent 
entrevoir que des rotations tr&s restreintes chez les autres isomhres et d’ailleurs, s’il 
s’en faisait, on peut admettre que la condensation diknique intramolCculaire, tr& s 
aisCe, de ces allo-ocimbnes les convertirait en pyronhnes [lo]. 

I 

I1 

CH,, ,C=CH-CH2--CH2-C=CH-CH2-CHZ--C-CH=CH2 
II 
CH, 

CH3 I 

rrr CH3, C=CH-CH2-CH2-C=CH-CH=CH-C=CH-CH3 
CH,’ I I 

CH3 CH3 

Des considkrations analogues conduisent a n’attendre que l’isolement de deux des 
huit allofarnkshnes. 

Pour GOLDBLATT et coll. [ll] [12], des deux allo-ocimhnes, celui qui possgde lepoint 
d’kbullition le plus Clevk est cis (G6, C-7) (allo-ocimkne B). C’est kgalement la con- 
clusion, appuyCe par l’ktude des condensations dibniques, a laquelle sont arrivCs 
ALDER et coll. [lo] (nkoallo-ocimcne = allo-ocimhe B). KLOUWEN & TER HEIDE [13] 
ont considCrC l’isomkre ayant la masse volumique la plus ClevCe comme cis (les valeurs 
sont les mCmes que dans la publication d’ALDER et coll.), mais cet isomhre avait, 
selon eux, sous 760 Torr, le point d’Cbullition le plus bas. I1 serait l’isomh-e dont le 
temps de rktention, en chromatographie de vapeurs, serait le plus court [cf. 141. 
RUMMENS a publie d’analogues observations [15], mais il a rkformk plus tard ses 
conclusions [16] qui rejoignent alors, au lieu de s’y opposer, celles de GOLDBLATT et 
coll. et d’ALDER et coll. L’isomkre a point d’kbullition klev6 est cis. 

Les terp&nes aliphatiques sont accompagnCs, dam les produits de deshydratation 
du gCraniol, du nCrol, du linalol, de produits de cyclisation, notamment de dipenthne, 
et aussi de fi-cymkne ainsi que de produits de dimkrisation: les camphorknes, les 
diallo-ocimcnes. On pouvait donc s’attendre B rencontrer, S c8t6 des farnkshnes, les 
bisabolknes, l’a-curcumkne et des triterpknes, notamment. 

Nous avons dkshydratC des farnksols au moyen d’hydrogCnosulfate de potassium. 
Sesquiterpcnes et triterp2nes ont Ctd &parks approximativement par de rapides 
distillations en atmosphkre d’azote. 
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Chromatographies de vapeurs et chromatographies en couche mince ont r6vClC la 
complexit6 de la composition des fractions sesquiterpbniques, lesquelles renfermaient 
plus de douze constituants. Encore que les chromatographies de vapeurs analytiques 
aient donnC lieu k des skparations nettes, les chromatographies de vapeurs prkparatives 
,ant CtC beaucoup moins satisfaisantes. Quant aux distillations, elles ont entrain6 des 
modifications notables, notamment par la production d'allofarnCsknes et de triter- 
pknes, de sorte que nous n'avons abouti qu ' i  l'isolement du truns-j3-farnCshne, du 
fi-bisabolkne, de l'a-curcumhe et du mClange des allofarn6shes c is  et trans (C-10, 

L'isolement du melange des allofarnbknes fut relativement aisC. I1 fut suivi par la 
mesure de n, . I1 a etd possible d'atteindre des fractions distillCes ayant pour nD 1,5420 
i 1,5428, ne renfermant plus, d'apr&s les chromatographies, ni farnbshnes, ni bisabo- 
lknes, ni a-curcum&ne, et dont I'hydrogCnation a conduit au farnCsane chromato- 
graphiquement pur. Les caractkres du farn6sane ont CtC compares Q ceux de prk- 
parations antCrieurement dkcrites : 

c-11). 

hydroghation de farnBsknes [6] 0,7767/20" 1,4360/20" 71.51 
hydrogCnolyse de farnksols [GI 0,7772/20" 1,4364/20" 71,56 
dto ~ 7 1  0.7682/25" 1,4303/25" 71.47 
$to [I81 0,7707/20" 1.4320/20° 71.47 
hydroggnolyse de nkrolidols [19] 0,7721/20" 1,4325/20° 71,37 
ce t raval  - 0,7720/20" 1,4326/20° 71.38 

L'Ctude des fractions successives d'allofarnCshnes, A point d'dbullition croissant, 
par chromatographies de vapeurs, a mis en 6vidence la prCsence de deux constituants 
seulement, la proportion du plus rapidement Clue dkcroissant de 60 Q 40%. I1 s'agit du 
$runs-allofarnCdne, et notre observation rejoint celle de THEIMER 1141 relative A 
l'ordre d'Clution des allo-ocimknes, observation inexactement citCe par KLOUWEN 8r 
TER HEIDE [13] ; pour ceux-ci le trans-allo-ocim&ne possdderait le volume de retention 
le plus 6levC. 

En chromatographie sur plaque de silice, dans l'hexane, les deux isom6res donnent 
des Rf voisins (0,67-0,68): les taches sont sensiblement confondues. Et durant le 
trajet se produit une polym6risation qui se rCv&le dans une trdnCe sensiblement 
triangulaire, pointe en bas. Sur plaque d'alumine, cette trainCe est insignifiante. 
L'adjonction de nitrate d'argent (15 et 25%) $I la d i ce  n'avantage pas sensiblement la 
sCparation . 

Des distillations rkp6tCes des fractions n'ambliorent pas valablement la &paration 
des isomhres; elles provoquent, par contre, de fortes pertes, notamment par dimdri- 
sation. Ce fut aussi le cas de tentatives effectu6es par chromatographies de vapeurs 
prkparatives. 

Les Ccarts dans les caractkres (a:', absorption UV.) des deux fractions extr6mes 
par leur ng (1,5420 et 1,5428) sont compris dans les limites des erreurs de mesure. I1 ne 
sera donc fait Ctat que des mClanges de fractions ayant vzg = 1,5426 - 1,5428; 
d;O = 0,8422. La refraction mol6culaire: 76,67, donne une exaltation spCcifique de 
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3,46: cclle-ci est un peu plus basse que celles des prkparations d’allo-ocimbnes, qui 
vont de 4,13 A 4,42. 

L’absorption UV. des solutions heptaniques prCsente trois maximums 8. 267, 
277 et 288 nm avec des E respectifs de 31500, 42000 et 32700. Elle est parfaitement 
caractkristique d’un tribne conjuguC et tr&s voisine de celles des allo-ocimknes [lo] [12] 

L’absorption IR. est aussi trBs ressemblante A celle des allo-ocimknes [lo] [la] 
[14] [20]. Elle est notamment caractirisde par les bandes de 1672, 1644, 1629 et 
1598 cm-1 correspondant aux vibrations de valence dans 1’Cdifice trihique, une bande 
faible de 1672 cm-1 ayant trait A l’insaturation sur C-2. Les vibrations gauches des 
C-H CthylCniques sont manifestes a 958 cm-l (-CH=CH- tram), A 827 et 798 cm-l, 
cette derni&re bande &ant relative au C-H avec C-11. 

Le spectre de RMN. est d‘une analyse plus difficile, en particulier dans le domaine 
des protons Cthylkniques, car il est la superposition des spectres de deux isombres. 

Les cinq protons CthylCniques donnent un ensemble complexe de rCsonances entre 
t 3,39 et 5,37. Les quatre protons mCthCniques dkveloppent un fort doublet apparent 
z = 7,88 et 7,92. Les protons des mCthyles donnent trois pics de t 8,23, 8,33 et 8,38. 

Ces rCsonances des mkthyles sont compatibles avec la structure des allofarnCdnes. 
On Ctait en effet en droit d’attendre l’existence de signaux d’environ 8,33 et 8,40 
d’aprbs les travaux de divers auteurs [22] [23], le premier signal correspondant au 
mkthyle cis,  le second au mkthyle trans $minks. Aux mkthyles portks sur la chaine 
triknique devaient correspondre des rCsonances dans des champs plus faibles (cas du 
lycopkne, voy. [24]). Elles se trouveraient dans le pic z = 8,23 qui apparait unique 
dans Ies conditions de nos mesures: ici une distinction entre isomhes cis et trans 
(C-10, C-11) n’est plus perpe. Enfin la rCsonance du mCthyle en 12, dCterminCe par le 
couplage spin-spin avec le proton sur C-11 donnerait le doublet dont l’un des pics a 
t = 8,33 et dont l’autre est noyC dans le signal sommC 8. t = 8,23, avec un J = 5 B 
7 CIS. Effectivement, I’intCgration indique des nombres presque Cgaux de protons par 
1 e pic de t = 8,23 d’une part et par l’ensemble des pics de t = 8,33 d’autre part. 

La connaissance des allofarnCsbnes nous a conduit B reconsidkrer, en raison de ses 
caractBres rCfractomCtriques, le tsesquiterpkne aliphatique, isolC en 1932 [3] de l’huile 
essentielle d’ylang-ylang des Iles Comores. I1 a pu &re extrait, par distillations 
fractionnkes, d’une huile essentielle de la mCme origine. I1 y succCdait aux cadinbnes, 
constituants dCja reconnus [as], et aussi au trans-p-farnbbne, au ,L3-bisabol&ne et a 
l’u-curcumbne, constituants jusqu’k prCsent inCdits. 

La &fraction du produit isol6, ~2 = 1,5428, Ctait voisine de la valeur dCji 
observCe, mais la masse volumique 0,842 (20/4”) Ctait plus basse (dI5 = 0,8502, soit 
environ d20 = 0,846). Le produit Ctait, cette fois, ddpomvu de pouvoir rotatoire 
(prCcCdemment tcD = + l”15‘). I1 renfermait, d’aprbs les chromatographies de vapeurs, 
deux constituants en proportions sensiblement Cgales. I1 a CtC identifiC aux mClanges 
d’allofarnbhnes par les volumes de rktention, les spectromktries UV., IR. et de RMN. 

I1 est possible que la fraction d’essence d’ylang-ylang dans laquelle HEROCT & 
DIMITROV [25] ont identifik un farnCsBne ait aussi renfermC les allofarnCsknes, hypo- 
thBse que sugg6re son indice de &fraction ClevC (1,5178). La question est ouverte de 

~ 4 1  WI PI. 
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savoir si les allofarnksbnes sont des produits biologiques ou s’ils sont des artefacts 
rCsultants par exemple de l’effet des distillations prolongkes sur les oc-farnksbnes 
Cventuellement prkexistants. Ni les chromatographies de vapeurs, ni les absorptions 
UV. des fractions brutes de sesquiterphes ne r6vklent netternent la presence d’allo- 
farndsbnes. 

Un autre sesquiterpbne aliphatique demeurait ma1 connu. I1 s’agit du sesqui- 
citronell&ne extrait de l’essence de citronelle de Ceylan par les chimistes de SCHIMMEL 
et par SEMMLER & SPORNITZ [2], mais qui n’a pu y &re retrouvC par HEROUT, K O L O ~  & 
PLIVA [26]. Nous l’avons extrait d’une fraction sesquiterpCnique C,,HZ4 ayant ng = 

1,5355 et renfermant six constituants d‘aprcs la chromatographie de vapeurs. Deux 
d’entre eux avaient les m&mes volumes de rktention que les allofarndsbnes, et la 
courbe d’absorption UV. montrait le maximum de 278 nm ( E  = 33000) avec les deux 
inflexions d 268 nm ( E  = 27000) et 290 nm ( E  = 27500); le spectre IR. renfermait 
toutes les absorptions des allofarn6sknes. On peut donc admettre l’identitk du 
sesquicitronellbne avec les allofarnCs6nes. 

Mais dbs lors, le fait que SEMMLER & SPORNITZ aient obtenu par l’action de l’acide 
formique sur l’hydrocarbure un mklange de monocyclo- et de bicyclo-sesquicitronel- 
lbnes ayant aD = + 56” devient Cnigmatique, et d’ailleurs leur octahydro-sesqui- 
citronellhe, que nous identifions au farnCsane, &ait dCpourvu de pouvoir rotatoire. 

Le recours A des distillations et A la chromatographie de vapeurs prdparative a 
permis d’extraire du produit de la dkhydratation des farnCsols le constituant majeur ; 
il s’agit d’un ,B-farnksbne. Cet hydrocarbure: d?O = 0,8346; n z  = 1,4891; RM, = 

70,64, dkveloppe un spectre IR. sensiblement identique A celui mesurC par SORM et 
coll. [27]. Les autres caractbres physiques sont du mCme ordre que ceux de prkpara- 
tions rkaliskes en partant de l’huile essentielle de houblon (a? = 0,8363; PZ: = 1,4899) 
[7l et de l’huile essentielle de camomille (a:’ = 0,8354; P Z ~  = 1,4879) [6] par les auteurs 
tchhques. L’ozonolyse du farndsbne extrait de l’essence de houblon leur a indiqu6 la 
prCsence de 1,72 groupe >C=CH, par m o l h l e ,  et l’hydroghation leur a donn6 du 
farnCsane. 

Le spectre UV. de notre prkparation de P-farnMne: = 224 nm; E = 15900 
est trbs semblable A celui du ,B-myrdne [28], de m&me que le spectre IR. [29]. 

Le spectre de RMN. Ctablit qu’il s’agit du trans-p-furn4.ss8ne. En effet, 1’intCgration 

permet d’Ctablir l’existence de deuxgroupes m6thyle -L=c- trans, avec z = 8,38. I1 

s’agit del’undes CH, g6minCs et dugroupe port6 surle C-6. Al’autremkthyle gCminC (cis) 
correspond le pic de t = 8,32. Les quatre groupes CH, apparaissent avec z compris 
entre 7,70 et 8,17; le proton -CH=CH, donne le quadruplet caractCnstique de z = 

3,42; 3,58; 3,70; 3,87 avec J c i s  = 11 cps et Jlzons = 18 cps. Les six autres protons 
CthylCniques se manifestent entre z = 4,62 et 5,12. 

Parmi les fractions distillant avant les allofarnCs&nes, certaines prksentaient 
l’absorption IR. de 1510 cm-1 et dans 1’UV. une absorption & deux maximums 266 et 
273 nm, caracthristiques d‘un Cdifice benzenoide. L’ensemble du spectre IR. res- 
semblait nettement aux spectres de l’u-cwcunzine ddjA dCcrits ([27], NOS 12 et 13). 
Ces fractions, reprises en chromatographie sur alumine de WOELM, ont livrC un produit 

“ 

CH, 

I 
H 
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donnant en chromatographie de vapeurs deux pics tr&s voisins, en partie confondus, 
et dont le spectre demeurait tr&s proche de celui de l’u-curcumhe. I1 s’agit d’un 
mClange de b-bisaboltke et de cet hydrocarbure. 

L’ozonolyse de ce mklange a conduit a 1’aldChyde (&)-$-tolyl-y-isovalkrianique, 
identifib par sa dinitro-2,4-phCnylhydrazone F. 83-84’, et B l’acide correspondant, 
dont l’ester de phdnylphknacyle F. 69-70’ [30]. Ces produits ont CtC engendrds par 
l’u-curcum6ne isopropyliddnique. Nous n’avons pas r6ussi dans l’obtention du nitro- 
sate d’u-curcumhe, dCrivC dCcrit par CARTER, SIMONSEN & WILLIAMS [31]. 

L’hydrogCnation du mClange des hydrocarbures, limitke a l’effacernent aisk des 
insaturations kthylCniques, donne trois produits ; les deux premiers, de volumes de 
rCtention tr&s voisins, ont C t C  sCparCs du troisi6me par chromatographie de vapeurs. 
La proportion de celui-ci correspondait sensiblement celle d’u-curcumbne dans le 
produit de dCpart : il s’agit de dihydro-u-curcumhe, prCcCdC du mClange de cis- et 
trans-bisabolanes. 

Le dihydro-u-curcumtme a C t k  identifik par ses caracth-es physiques, notamment 
par ses spectres UV., IR. et de RMN. Celui-ci met en Cvidence quatre protons aro- 
matiques avec t = 2,82. Le mCthyle port6 sur le noyau aromatique donne un pic 
t = 7,68; le proton sur C-1 de la chaine dimkthyl-l,5-hexylique donne un quintuplet 
centrb A z = 7,35 tandis qu’au groupe mCthyle sur ce C-1 et au groupe CH, du C-2 
correspondent les pics centrCs B t = 8,78 avec des J = 6,5 CIS. Les mkthyles gCminCs 
donnent un signal de z = 9,17, dCdoublC, avec J = 5,5 cis. 

Les bisabolanes rCsultent de l’hydrogknation de b-bisabolbne. L’existence de 
celui-ci dans le mklange originel est dCmontrke par les absorptions IR. de 1645 et 

889 cm-l du groupe >C=CH, et 800 cm-l du groupe -CH=C, cyclohexknique 
(cf. spectre du limonbne et [27], No 8). 

Le spectre de RMN. du mklange de cis- et trans-bisabolanes met en Cvidence 
4 mCthyles par les pics t = 9,OO et 9,17 avec J = 6,5 CIS; le spectre renferrne en outre 
les pics de z = 8,63 et 8,825 correspondant aux protons C-H et CH,. 

La production de 8-bisabolcne s’explique par celle d’u-bisabolol ; on aurait aussi 
bien pu attendre celles du- et de y-bisaboldnes. Les chromatographies de vapeurs de 
l’ensemble des fractions distillant entre le ,!%farnks&ne et les allofarnkshes renferment 
des pics dont les temps de rCtention sont les mCmes, sensiblement, que ceux des 
produits de la dkchlorhydratation du trichlorhydrate de bisabolhne, mais la proportion 
‘de 8-bisabolbne est beaucoup plus importante (4 fois environ) que celle des cc- et y- 
bisabolbes ainsi identifiCs et estimCs. 

On peut admettre que l’u-curcumbne rCsulte de l’oxydation de y-curcumhe qui 
proviendrait lui-mCme de 1’isomCrisation de y-bisabolhe. Son origine serait donc du 
mCme ordre que celle du @-cym&ne que l’on trouve associC aux produits de la dbshydra- 
tation du linalol. 

Xous n’avons pas, jusqu’8 prksent, isolb ni identifib les u-farnks&nes, analogues 
sesquiterpkniques des ocimknes. 11s figurent vraisemblablement parmi les cinq 
sesquiterp6nes mis en Cvidence par les chromatographies de vapeurs a cBtC du trans$- 
farnkshe, des bisabolitnes, de l’a-curcumhe et des allofarnCs6nes. L’enrichissement 
en allofarnkshes au fur et A mesure des redistillations de fractions succkdant au 
8-farnksene est vraisemblablement le rbsultat de leur isomkrisation et donc une 

A H 3  
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dkmonstration de leur prbsence, comme l’est aussi la production de triterphes dont il 
va &re question plus loin. 

On pourrait identifier la presence des wfarn6sbnes par leur absorption UV. On peut 
admettre a firiori qu’elle ne doit pas diffkrer fortement de celles des ocimbnes, en 
longueur d‘onde et en intensit6 (ex. : trans-/?-ocimhe 4zziptane = 235 nm; E = 26500 
[4]), l’absorption du trans-p-farnCs&ne &ant effectivement du m6me ordre, ainsi que 
nous l’avons rapport6 plus haut, que celle du j3-myrcbne. Elle est toutefois masquCe 
par celle d’un autre sesquiterphne dont = 241 nm, relativement abondant 
dans les fractions intermkdiaires entre celles renfermant l’cr-curcumkne et les fractions 
Q allo-ocimhne, i cBtC des bisabol&nes. 

Les sesquiterpbnes issus des dkshydratations Ctaient accompagnks d’une proportion 
importante de triterp6nes monocycliques. Au cours des distillations, il s’est form6 de 
nouvelles quantitCs de triterphes de caract&-es t r b  voisins. 

Le mClange de triterphes directement issu des ddshydratations des farnCsols sur 
1’hydrogCnosulfate de potassium a CtC 6tudiC. I1 renfermait six constituants en 
proportions notables. HydrogCnC en dodCcahydrotriterphes, il a livrC un produit dans 
lequel la chromatographie des vapeurs ne dCcelait plus que deux constituants princi- 
paux. Des essais de sCparation des triterpbnes ainsi que des dodkcahydrotriterphes 
par des distillations, des chromatographies sur colonne, sur plaque ou en phase 
gazeuse n’ont pas conduit d des rCsultats satisfaisants. 

Le mClange des produits d’hydroghnation a CtC CtudiC par RMN. On a pu mettre 
ainsi en Cvidence 7 groupes CH, donnant deux pics t = 9,lO et 9,19, les protons des 
groupes CH, donnant un signal t = 8,78 et ceux des groupes CH des signaux entre 
t = 7,9 et 8.78. 

Le mClange des triterphes a donnC par micro-ozonolyse selon DOEUVRE-NAVES 
[32] 0,46 Cquivalent molCculaire de formaldkhyde et par ozonolyse selon KUHN-ROTH 
[33] 1,84 Cquivalent mol6culaire d’adtone. L’examen du spectre IR. a mis en Cvidence 
le groupe >C=CH, (v (C=C) = 1642 cm-l; 6 (C-H) = 888 cm-l). Le spectre UV. a 

‘montrC une forte absorption d 194 nm (E = 45000) - ce qui correspond A cinq B six 
chainons CthylCniques - et une absorption secondaire A,,, = 242 nm ( E  = 4800). 

Le spectre de RMN. a rCvC16, pour 48 protons, un proton donnant le signal 
z = 5,25. Ce proton appartient i un groupe >C-CH, et ce rCsultat recoupe celui de 
l’ozonolyse. Ainsi, le mClange des triterphes renferme bien 507” environ de consti- 
tuants possCdant le groupe >C=CH,. Le spectre a Cgalement indiquk la pr6sence de 
7 groupes CH, avec t = 8,32 et 8,38; ils sont donc port& par des chainons insaturb. 
Six protons CthylCniques ont donnC des signaux entre t = 4,52 et 5,05. Les protons 
des CH, ont donne 2 pics avec t = 7,93 et 8,OO et, pour un des CH, compris entre deux 
chainons CthylCniques, un signal de t = 7,3. 

L’ensemble de ces constatations peut, A notre avis, &re expliquC comme suit: 
L’absorption UV. i 242 nm correspond i l’existence de diallofarnCs&nes, et si nous 
admettons que l’absorption de ceux-ci est du m&me ordre que celle des diallo-ocimhnes, 
avec E = environ 30000 [34], le mClange des triterphes contiendrait environ 15% de 
diallofarnksknes. Le reste, soit 85%, serait constituC par des difarnkdnes, analogues 
des a-camphorhnes, reprksentCs en IV et V. IV correspondrait i environ 50% du 
mClange des triterpknes et rCsulterait de la diCnisation de p-farnksknes, tandis que V 
proviendrait de la diCnisation entre /?-farnCs6nes et a-farnkshes. 
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La deshjidratation du n6rolidol a donn6 les mCmes produits - tout au moins 
qualitativement - que celle du farn6sol. Toutefois au lieu de l’effectuer par l’hydro- 
gknosulfate de potassium, nous l’avons rBaliske par chauffage dans le dimCthylsulfo- 
xyde, la proportion de produits volatils obtenus Btant, dans ce cas, la plus ClevCe. 

CH3 
I 

CH2-CHz-CH=C-CHz-CH,-CH=C 
I 

CH, 

I V  CH, 
I 

CH,’ I 0 CH, 

C H ~ \ C = C H - ~ ~ 2 - ~ ~ , ~ = C H - ~ ~ , ~ ~ z - ~  
II 
CH, CH, 

CH3\C=CH-CHz-CH,--C = CH-CH,-CH2-C=n-CH,-CH,&H=C-CH,-CH,-CIH=C I 
CH,’ I 1 \-I I 

V CH3 
I 
CH, CH3 CH, 

Nous espbrions obtenir par cette dkshydratation un rendement meilleur en cx-farn6- 
s h e s  et pouvoir isoler ceux-ci. Cet espoir a 6t6 d&u. 

Une meilleure connaissance des produits de la dkshydratation r6sultera de progr&s 
dans la chromatographie de vapeurs pr6parative. 

Partie experimentale 
Les microanalyses ont B t C  effectuies par Mlle D. HOHL, les chromatographies de vapeurs, les 

spectromitries UV. et une partie des spectrom6trics IR. par Mlles Y .  SCHMIDELY et E. SCHIRR- 
MEISTPR, les chromatographies sur colonne c t  sur plaque par Mme J. DE BAY. L’autre partie des 
spectres IR. e t  les spectres de RMN. ont Ctd enregistr6s B Bile dans les laboratoires de F. HOFF- 
MANN-LA ROCHB S.A. 

Les F. sont corrigks. Les spectres de RMN. ont Bte obtenus avec des solutions dans CDC1, 
avec un appareil VARIAN A 60; certains ont 6tC mesurCs en outre avec un appareil VARIAN H 100. 

Sauf indications contraires, les chromatographies analytiques ont C t C  effectuCes sur des charges 
B 30% sur cklite 60/80 mesh dans des tubes de verre de 0,45 cm de diamhtre et de 200 cm de lon- 
gueur. 

Ddshydrutation de furne‘sols. Le melange de farnCsols utilisB provenait de la reduction par 
l’hydrure de lithium-aluminium de farn6sals prepares selon SAUCY, MARBET, LINDLAR & ISLER 
[35] 2. partir cle d6hydronCrolidol. I1 s’agissait d’un m6lange constitud essentiellement dc trans- 
trans- ct  de trans-cis-farnksols dans le rapport de 66 h 34 (estim6 par chromatographie de vapeurs). 
ridentit6 du melange a C t C  contrBlee par chromatographie sur couche mince selon TYIHAK et al. 

340 g de faIn6sols ont C t B  chauffds avec 34 g de HKSO, 2.160” sous 20 Torr. La majeure partie 
du distillat a 6td obtenue B 140-142’ dans la vapeur. Le distillat, lave 8. neutre e t  sCch6, pesait 
182 g. Le r6sidu demeur6 dans le ballon a i t6  lavC B I’eau puis s6chC; il pesait 126 g. 

Le premier de ces produits a Ct6 redistill6 sous 4 Torr 2. travers une colonne de WIDMER de 
180 mm de hauteur active. Les fractions obtenues ont B t C  class6es comme suit: A, n z  = 1,4902 
21 1,4982, 136 g; B, ab = 1,5001 B 1,5062, 18,s g;  C. n g  = 1,5062 B 1,5288, 12,8 g. 

Le rksidu (10 g) a i t6  joint au second produit e t  I’ensemble a 6tB distill6 sous 4 Torr B travers- 
une colonne de WIDMER de 100 mm de hauteur active. Les fractions: Eb./4 Torr 109 B 190” avaicnt 
ng = 1,4995 8. 1,5102. 

Les fractions A, B et  C ont C t C  examinCes par chromatographies de vapeurs sur silicone SE 
30 ou sur Carbowax 30 M B 180” [37] dans l’h6lium effluant au debit de 60 ml/min. 

Dix constituants ont Ct6 mis en Bvidence dans A, le quatrihme &ant le plus abondant (il s’agit 
du trans-/3-farn6sbne) e t  le huitihme 6tant le @-bisabolknc (d’aprbs la superposition avec le B-bisa- 
bolbnc extrait d’huile essentielle de bergamote). Dans C, outre ces m6mes constituants parmi les- 
quels dominait lc /3-bisabolBne, en sont apparus trois autres, dont les deux derniers trks notables. 
B prksentait un aspect intermCdiaire. 

Les chromatographies sur couche mince de silice, ont 6t6 dCveloppCes dans l’hesane e t  rdv61Ccs 
par la vanilline dans I’acide sulfurique concentre [38]. On a constat6 un tr&s fort recouvrement 

1361. 
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dans les valeurs de Rf, qui se sont 6tag6es entre 0,48 et  0,90. Toutefois avec de tr&s faibles prises, 
infCrieures B 0,5 pl, les taches du 8-farncskne (Rf 0.68) e t  du 8-bisabolhne (Rf 0,76) ont 6t6 rCv616es. 
tandis qu’& partir du produit C on obtenait deux autres taches trks voisines (Rf = 0,61-0,62). 

Trans-/3-furndsdne. La reprise de A B travers des colonnes de WIDMER puis dans la colonne B 
bande tournante de HAAGE a donne 26 g de fractions de caractbres presque iclentiques qui ont 
dt6 trait6es par chromatographie sur 400 g d’alumine WOELM dans 1’6ther de pitrole Eb. 60-80”. 
11 a 6t6 obtenu 18 g de produit homogbne: Eb. 102-103”/3,6 Torr; di0 = 0,8363; @ = 1,4899; 
RM, = 70,39 (calcul6e = 69,60). 

C,,Hg4 (204,34) Calc. C 88,16 H 11,84% Tr. C 85,05 H 12,01% 
Spectre UV: L i s t a n e  = 224 nm; E = 15900. 
Spectre IR.: 3092 (m) ; 2972-2910-2865 (crdn., F F )  ; 2726 (f); 1830-1790 (crkn., f )  ; 1670 (f) ; 

1646 (mf) ; 1636 (f) ; 1596 (mf) ; 1453 avec sh 1440 ( F F )  ; 1376 avec sh 1382 ( F )  ; 1262 (f); 1158 (f); 
1110 (m) ;  990 ( m F ) ;  966 ( m ) ;  892 avec sh 906 ( F F ) ;  843-824 (crdn., m ) ;  762-744 (crdn., f); 590 
If); env. 560 (b. large, f) cm-l. 

Spectre de RMN. : voir I’exposC g6ndral. 
La chromatographie de vapeurs indiquait un taux de puret6 de 97,8%. 
Furndsane. 10 g de sesquiterpkne, 1 g Pt(0,) ADAMS et 60 ml d’acdtate d’6thyle ont absorb6 

A 60’ 98% de l’hydrogkne thdorique. Le produit distill6 ne colorait pas la solution chloroformique 
d e  tktranitromethane. Eb. 100-101”/4 Torr; d p  = 0,7726; vzg = 1,4328. 

C,,H,, (212,41) Calc. C 84,81 H 15,19% Tr. C 84,79 H 15.1% 

La chromatographie de vapeurs (silicone SE 30; 180”) n’a donne qu’un pic. 
Spectre IR.: 1458 (FF); 1374 ( F F ) ;  1330 (m);  1269 (f); 1205 (f); 1168--1152 (crgn., m ) ;  

1053 (f); 1092-1002 (cr6n.,f); 965 ( m ) ;  936 (f); 917 (mf); 836 (f); 770 (m) ;  736 (mF) cm-l. 
AZlofarndsBnes. Un essai de distillation de l’ensemble dcs fractions C, dans l’azote, sous 1 Torr, 

A travers une colonne de WIDMER de 120 mm de hauteur active, a permis d’6lever la refraction 
fig ?I 1,5370 au prix d’une polym6risation accus6e. En consiquence, la deshydratation a 6t6 r6pCtie 
sur 1100 g de farn6sol. 11 a e’t6 obtenu 42,3 g de fractions C qui ont 6t6ajout6es aux 7,8 g demeurant 
du traitement ci-dessus, e t  le tout a 6t6 fractionn6 par distillation sur sodium, dans l’azote, B 
travers une colonne de WIDMER de 300 mm de hauteur active. Ceci a donne 20,4 g de fractions 
ng < 1,5208; 10,6 g de fractions ng = 1,5208 & 1,5379, 8,2 g dc fractions ng = 1,5400 5 1,5428 
et 8 g de polymbres. 

Par redistillations mkthodiques des fractions nfi < 1,5400 il a C t C  obtenu encorc 3,2 g de 
produits n g  = 1,5400 B 1,5426, mais au prix de la formation de 5, l  g de polymkres. 

La chromatographie de vapeurs, B 180” sur silicone SE 30, a indiqu6 l’existence de deux 
constituants: 60 et  40% dam une fraction ng = 1,5400, 40 et  60% dans la fraction nb = 1,5428. 

Les fractions ayant ng = 1,5426-1.5428 ont 6te r6unies e t  6tudi6es: Eb. 121-122’/4,4 Torr; 
d:’ = 0,8422; ~b = 1,54276; RMD = 76,67; ERD = + 3,46. 

C,,H,, (204,34) Ca.lc. C 88,16 H 11,84% Tr. C 88,lO H 11,92% 

Absorption UV. (heptane): 267 nm (E = 31 500); 277 nm (E = 42000); 288 nm (E = 32700). 
Absorption IR. : 5840-5710-5625 (crkn., m) ; 5300 (f) : 4930 cf)  ; 3044 (m) ; 2975-2930-2860 

(crCn., F F ) ;  2728 (f); 1820 (f); 1672 (f); 1644 ( m ) ;  1629 (/); 1598 (mf); 1448 ( F F ) ;  1378 ( P ) ;  
1328 (f) ; 1308 (f) ; 1272 (f) ; 1254 (f) ; 1236 (f) ; 1188 (f) ; 1158 (f) ; 1109 (m) ; 1088 (I) ; 1028 (m)  : 
958 ( F F ) ;  882 ( f ) ;  846 (f); 827 (m) ;  798 ( F ) ;  750 (mf); 612 ( m ) ;  592-582 (crkn., f ) ;  550 (f) ;  514 
(f) cm-l. 

Spectre de RMN. : voir l’expos6 g6nCral. 
Farndsane. 5 g de fractions nb = 1,5400 8.1,5426, 1 g Pt(0,) ADrlMS e t  50 ml d’ac6tate d’dthyle 

ont 6t6 agitis dans l’hydrogkne & 20” sous 730 Torr. I1 a 6tC absorb6 2600 ml du gaz. Le produit 
a C t @  distill6 sur sodium. Le distillat, homogbne, nc colorait pas la solution chloroformique de 
t6tranitromCthane. Eb. 101-102”/4 Torr; d y  = 0,7720; n p  = 1,4326; RM, = 71,38. 

C,,H,, (212,41) Cslc. C 84,81 H 15,19% Tr. C 84,82 H 15.24% 

La chromatographie de vapeurs (silicone G E  30; 180’) n’a donnd qu’un pic. Le spectre IR. 
Btait identique ?I celui du produit de l’hydrog6nation du P-farnBskne. 

Sesquiterpknes aliphatiques de l’huile essentzelle d’ylang-ylang. 2000 g d’essence cl’ylang-ylang 
apremicrer, des Iles Comores, ont dtd laves avec une solution & 5’34 d’hydroxyde de sodium et  
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ensuite fractionnds par distillation. Les fractions Eb./3,5 Torr 80-125” ont 6t6 saponifikes par une 
solution alcoolique 1 N en KOH, bouillante. Les alcools (en majeure partie de l’alcool cinnamique 
e t  du nkrolidol) ont Ct6 6limin6s des produits neutres par boratisation d’6change sur le borate de 
n-butyle. Les produits non alcooliques, trait& methodiquement par l’hexane contre le methanol 
b 20% d’eau, ont livr6 468 g de sesquiterpenes; aD = - 85,Z”. 

Ceux-ci ont Bt6 distill& Q travers une colonne de WIDMER de 900 mm de hauteur active. I1 a 
Ct6 obtenu 146,8 gde fractions ayant vzg superieur B 1,510. Ce produit a Bt6 redistill6 dans l’azote, 
en deux charges, dans l’appareil B bande tournante de HAAGE, ce qui a donne 30,2 g de fractions 
dont vzg est superieur B 1,533. Une dernigre distillation dans l’azote, sur sodium, B travers une 
colonne de WIDMER de 180 mm de hauteur active, a donnk 10 g de sesquiterpenes B ng sup6ricur 
B 1,540, dont 4,8 g ayant di0 = 0,8420, vzz = 1,5428. Ceux-ci ont B t C  analysbs. 

C,H,, (204,34) Calc. C 88,16 H 11,84% Tr. C 88,21 H 11,9S% 

La chromatographie de vapeurs (silicone SE 30; 180’) a indique deux constituants, en pro- 
portions sensiblement Bgales, ayant mCmes volumes de retention que les allofarn6sknes provenant 
de la deshydratation de farnesols. Les spectres UV., IR. et de RXN. sont identiques B ceux de la 
preparation de cette origine decrite ci-dessus. 

Les fractions distillees par l’appareil de HAAGE, pr6c6dant celles de ng = 1,533, avaient pour 
ng = 1,503 B 1,524. Elles ont 6tB analysees par chromatographics de vapeurs. Elks renfermaient 
en tout neuf constituants, outre les allofarnksknes, dont trois avaient respectivement les volumes 
de retention du trans-@-farn&Sne, du B-bisabolkne et  de I’a-curcumhe (essai par superposition). 
Ces conclusions ont 8t6 atteintes en utilisant soit la silicone SE 30, soit le Reoplex 400, soit le 
Carbowax 30 M. 

SesquicitroneZZdne. 120 g d’une fraction d’essence de citronelle de Ceylan saponifiee, distillant 
entre 115 et  125’/4,4 Torr, ont 6t6 trait& par l’hexane contre le methanol A 20% d’eau. La fraction 
extraite par l’hexane (75 g) a Bt6 chromatographiee sur 900 g d’alumine WOELM dans l’dther de 
petrole Eb. 60-80”. I1 a dte obtenu 12,5 g de fractions sesquiterpiniques ayant nD > 1,5100, dont 
1,85 g avec vzg = 1,5355. 

C15HH (204,34) Calc. C 88,16 H 11,84y0 Tr. C 87,72 H 12,01yo 

La chromatographie de vapeurs (silicone SE 30, 180”) a indiqu6 cinq constituants dont les 
deux derniers, lcs plus importants, avaient les volumes de retention des allofarnesenes. 11s repr6- 
sentaient 30 et  35% du total. Le spectre IR. est sensiblement celui du melange des allofarnesknes, 
le spectre UV. (isooctane) montre A,,, = 268 nm (E = 27000); 278 nm ( E  = 33000); 290 nm 
(E = 27 500). 

a-Curcumdne. Les dernikres fractions obtenues par la redistillation des fractions A et les frac- 
tions de t6te de la redistillation des fractions B ont des caractkres tres voisins: Eb./3,8 Torr 108- 
109’; d g  = 0,8766 B 0,8722; P Z ~  = 1,4989 B 1,4994. La chromatographie des vapeurs (silicone 
SE 30; 180”) a donne deux pics principaux avec des temps de retention de 20,5 et 22 min. L’ana- 
lyse Cl6mentaire a indique qu’il s’agissait d’un melange de sesquiterpl-ne et de dehydrosesquiter- 

pkne. C,,H,, (204,34) Calc. C 88,16 H 11,84y0 Tr. C 88,48 H 11,36% 
C,,H,, (202,33) Calc. C 89,04 H 10,96y0 

Le spectre IR. e t  le spectre UV. ont montrB l’existence d’un constituant aromatique. Spectre 
IR.: 1645 (m);  7570 (m); 1448-1434 (b. c r h ,  FF); 1374 (F); 1310 (f); 1144 (f); 1106 (mf); 1044 
(f) ; 1029 (f) : 984 (mf) ; 914 (mf) ; 889 ( m F )  ; 877 ( m F )  avec sh 830; 800 (m) ; 763 (mf) ; 724 (mf) cm-l. 

Spectre UV.: = 241 nm (E = 5530 b 5960); 266 nm (E = 66 b 72); 273 nm (E = 
66 B 72). 

44 g ont Bt6 chromatographiks sur 700 g d’alumine de WOELM, dans 1’Cther de petrole Eb. 60 
2 80“, avcc reprise, en suivant l’enrichissement en constituant B temps de retention 22 min. On 
a ainsi obtenu une fraction d y  = 0,8755; PZE = 1,4993; A%&ctane = 273 nm (E = 390), renfer- 
mant 85 b 90% de ce constituant. Par chromatographie sur  couche mince de silice chargee de 
15% de nitrate d’argent, devcloppement par un melange de 95 vol. de benzkne pour 5 vol. d’ac6- 
tone e t  revdlation par la vanilline (1 yo) dans I’acide sulfurique concentre, on a obtenu deux taches 
presque confonducs, Rf compris entre 0,79 et  0,82. 

C,,H,, (202,33) Calc. C 89,04 H 10,96y0 Tr. C 89,22 H 10,OSyo 
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Le spectre IR. Btait voisin de celui rapport6 ci-dessus. 
5,3 g ont 6tC ozon6s dans 50 ml d'acktate d'6thyle e t  les ozonides ont C t C  trait& par l'eau 

bouillante en presence de quelques copeaux de magngsium. Les produits neutres peu volatils 
(1,l g), traitis par le chlorhydrate de dinitr0-2,4-ph6nylhydrazine, ont donne, aprbs des recristal- 
hations dans le methanol, 0,27 g de dinitro-2,4-phCnylhydrazone, F. 83-84". de I'aldChyde 
( f )-p-tolyl-y-valc%ianique 
C1,Hzo04N4 (356,37) Calc. C 60'66 H 5,66 N 15,72y0 Tr. C 60.74 H 5.84 N 15.74% 

Les acides insolubles dans l'eau (0,62 g) ont donne, Cgalement aprbs des recristallisations dans 
le methanol de l'ester prepare au moyen de chlorure de ph6nylphdnacyle, 0,32 g du derive F. 69- 
70°. C=H,O, (386.47) Calc. C 80,80 H 6,78y0 Tr. C 80,88 H 636% 

Dihydro-u-curcumthe et bisabolanes. 5 g du melange des hydrocarbures, 1 g Pt(0,) ADAMS e t  
30 ml d'acktate d'6thyle ont absorb6 rapidement 720 ml H, (20'; 730 Torr). La chromatographie 
de vapeurs sur Reoplex 400, a 180", a donnC trois pics (9.40; 10,30 e t  16 min), les deux premiers 
Ctant dans les rapports de 1 & 2 (hauteurs) e t  leur aire totale representant 25% de l'aire du troi- 
sibme. 

Les deux premiers constituants du melange ont i t6  separes du troisihme par chromatographie 
preparative dans l'appareil Autoprep, sur Reoplex 190" (injection B220", bloc detecteur B 225"). 
La colonne avait 3 m de longueur e t  0,006 m de diamhtre. DBbit de l'hdlium 60 ml/min. 

Le produit principal est le dihydro-u-curcumdne: d:' = 0,856; vzf i  = 1,4844; RMD = 68,31 
(calc. = 67,87). 

Cl,H24 (204,34) Calc. C 88,115 H 11,84% Tr. C 88,22 H 11,92% 
Spectre UV. : A? = 266 nm (E = 350) ; 273 nm (E  = 375). 
Spectre IR. : 1506 (m) ; 1458 (FF)  ; 1374-1362 (cren., F )  ; 1299 (f) ; 1168 (f) ; 1106 (m) ; 1039 

(f); 1029 ( m ) ;  976-967 (crCn., f); 919 (mf); 899-888 (crgn., f); 816 ( F F ) ;  736 c f ) ;  723 (m) cm-I. 
Spectre de RMN. : voir l'expos6 g6n6ral. 
L'autre produit isold est le melange de cis- e t  trans-bisabolanes: d;' = 0,8246; n g  = 1,4549; 

RMD = 69,15 (calc. = 69,26). 
Cl,H,, (210,39) Calc. C 85,63 H 14,37% Tr. C 85,61 H 14,45% 

Spectre IR.: 1456 ( F F ) ;  1374-1360 (crCn., F ) ;  1326 (f); 1302 (f); 1247-1236 (crdn., mf): 
1170 ( m F ) ;  1092 (mf); 1048-1042 (cren., f); 974-958 (cren., m); 916 ( m ) ;  885 ( m ) ;  833 (mf): 
763 (f); 736 (m) cm-l. 

Spectre de RMN. : voir I'expos6 gCn6ral. 
Triter9Bnes. 52,6 g de produits lourds issus de la dishydratation de 340 g de farnesols ont Bt6 

travers une colonne de WIDMER de 120 mm de hauteur active. I1 a Bt6 obtenu 

Eb./3,8 Torr 230-234"; d:O = 0,8912 B 0,8915; vzg = 1,5098 & 1,5119, dont l'ensemble a Bt6 

distillds sur sodium 
42 g de produits. 

analyse: C,,H,, (408,68) Calc. C 88,16 H 11,84% Tr. C 88,14 H 12,06% 

La chromatographie de vapeurs sur silicone SE 30 B 230" a mis en Bvidence trois constituants 
(11, 12 et 16 min). 

9.8 g ont C t B  chromatographies sur 200 g d'alumine WOELM dans l'dther de petrole Eb. 60-80". 
I1 a it6 obtenu 8 g de fractions renfermant encore toutes ces trois constituants qui, redistillies, 
ont donne 6,6 g de produit Eb./3,8 Torr 230-231"; di0 = 0,8903; n g  = 1,5101. 

C,H,, (408,68) Calc. C 88,16 H 11,84y0 Tr. C 88,OO H lZ,Ol% 
Micro-ozonolyse (DOEUVRE-NAVES) : 0,46 dq. mol. HCHO; micro-ozonolyse (KUHN-ROTH) : 

Spectre UV.: lLhzptane = 194 nm (E = 45000); 242 nm (E = 4800). 
Spectre IR.: 3078 (f); 3015 (f); 2970-2925-2860-2850 (crdn., F F ) ;  2726 (f); 1672 (nzf); 

1642 ( m ) ;  1450-1442-1438 (cren., F F ) ;  1376 ( F ) ;  1330 (f); 1227 (mf); 1153 (mf); 1110 ( m ) ;  
1088 (f) ; 1040 (f) ; 981-968 (cr6n.. m) ; 909 cf) ; 888 (mF) ; 833 ( F )  ; 742 (mf) ; 680 (f) cm-'. 

1,84 Bq. mol. CH,COCH,. 

Spectre RMN. : voir l'expos6 gineral. 
Dodkcahydvotriterpines. 20 g du mdlange des triterpbnes, 2 g Pt(0,) ADAMS, 50 ml d'ac6tate 

d'6thyle ont 6t.4 chauffks 3 h B 100" sous 300 kg/cme H,. Le produit d'hydroghation a dt6 distill6 
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sur sodium ii travers une colonne de WIDMER dc 100 mm de hauteur active. Eb./3,5 Torr 212-213'; 
d;" = 0,8484; %$' = 1,4694; RM, = 138,l (calc. = 138,53). 

C,,H,, (420,78) Calc. C 85,63 H 14,37% Tr. C 85,67 H 14,41% 

La chromatographie de vapeurs sur silicone SE 30, B 245O, a mis en Bvidcnce la presence de 

Spectre IR.: 1742 (f);  1458 ( F F ) ;  1373-1362 (crdn., F ) ;  1269 c f ) ;  1240 (j); 1207 (f); 1168 

Spectre RMN. : voir l'exposd gBniral. 
Ddshydvatation dc ndrolidol. 160 g de ndrolidol et  250 g de dimBthylsulfoxyde ont Btd chauffis 

8 h B 160-180' puis 2 h B 180-185" sous rifrigirant. I1 a i t6  obtenu 142 g de produits de ddshydrata- 
tion qui ont dtB distillis sous 4 Torr B travers une colonne de WIDMER de 180 mm de hauteur active. 
Aprbs redistillations sur sodium, il a i t6  obtenu 65 g de sesquiterphws et  54 g de triterphes. 

Les courbes des caractkres ( d p  ; w g )  des fractions sesquiterphiques dtaient semblables 5 celles 
relatives aux sesquiterphes priparis 2 partir des farnisols. La dernikre fraction des sesquiter- 
penes (4,4 g)  ayant NF = 1,5249 renfermait des allofarnBs6ncs [ j l g z t a n e  = 268 nm (e = 20400); 
277 nm (E = 25200); 288 nm (E = 2OCOO)]. 

Les fractions triterpkniques ont montri les m&mes caracteres que celles issues de la dkshydra- 
tation des farnesols (@ = 1,5116 h 1,5097; d y  de l'ensemble: 0,8910; spectre IR.). 

deux constituants. 

( m ) ;  1046 (nzf); 976 (mf);  936 (f); 919 (f); 859-830 (bande large, f ) ;  773 ( f ) ;  736 (n?F) cm-l. 

SUMMARY 

The dehydration of farnesols or rierolidols is similar to that of geraniol and nerol or 
linalool. It yields a mixture of hydrocarbons including trans-,%farnesene, two allo- 
f arnesenes, cr-curcumene, u-, p- and y-bisabolenes, and triterpenes. The triterpenes 
result from dienisation of ,!-farnesenes or u-farnesenes with j!-farnesenes, or dimeriza- 
tion of allofarnesenes. 

The sesquicitronellene of SEMMLER and SPORNITZ, and the aliphatic sesquiterpene 
encountered by GLICHITCH and NAVES in ylang-ylang oil are allofarnesenes. 

Laboratoires de Recherches de 
GIVAUDAN SOCIETB ANONYME, 1214 Vernier (Genhve) 

BIBLIOGRAPHIE 
[l] CXCVIIe comm. : Helv. 49, 617 (1966). 
[2] F. W. SEMMLER & K. E. SPORNITZ, Ber. deutsch. chem. Ges. 46, 4025 (1913). 
[3] L. S. GLICHITCH & Y. R. NAVES, Parfums de France 10, 11 (1932). 
[4] Voy. notamment Y. R. NAVES & F. BONDAVALLI, Helv. 48, 563 (1965). 
[5] L. RUZICKA & E. CAPATO, Helv. 8, 259 (1925). 
161 F. ~ R M ,  J. MLEZIVA, Z. ARNOLD & J .  PLIVA, Coll. czechoslov. chem. Commun. 74, 699 

(1949). 
[7] F. SORM, M. ZAROAL & V. HEROUT, Coll. czechoslov. chem. Commun. 76, 626 (1951) ; Chem. 

Listy 46, 25 (1952). 
[8j V. HEROUT, V. BENESOVA & J. PLIVA, Chem. Listy 46, 287 (1952); Coll. czechoslov. chem. 

Commun. 78, 297 (1953); F. SORM, M. VRANY & V. HEKOUT, Chem. Listy 46, 364 (1952); 
Coll. czechoslov. chem. Commun. 18, 364 (1953). 

[9] Y. R. NAVES & A. ODERMATT, Bull. SOC. chim. France 1958, 379. 

cf. K. J, CROWLEY, Tetrahedron Letters 7965 (33), 2863. 
[lo] K. ALDER, A.  DREIKE, H.  ERPENBACH & U. WICKLER, :Liebigs Ann. Chem. 609, 1 (1957); 

i l l ]  J. J. HOPFIELD, S. A. HALL & L. A. GOLDBLATT, J. Amcr. chem. SOC. 66, 115 (1941). 
1121 R. T. O'CONNOR & L. A. GOLDBLATT, Analyt. Chemistry 26, 1726 (1954). 
[13] M. H. KLOUWEN & R. TER HEIDE, J. Chromatogr, 7, 307 (1962). 
j14j E. T. THEIMER, Proc. scient. Scct. Toilet Goods Assoc. 32, 39 (1959). 
[15j F. H. A. RUMMENS, Diss. Techn. Hogeschool te Eindhoven 1963, p. 123. 
[16] 1;. H. A. RUMMENS, Kcc. Trav. chim. Pays-Bas 84, 1003 (1965). 



Volumen 49, Fasciculus 3 (1966) - No. 120-121 1041 

[17] F. G. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 464, 88 (1928). 
[18] Y .  R. NAVES, Helv. 29, 1453 (1946). . 

[20] J. P. BAIN, A. H. BEST & R. L. WEBB, J .  Amcr. chem. SOC. 74, 4292 (1952); Y .  R. NAVES 

[21] G.  OHLOFF. Chem. Ber. 90, 1558 (1957). 
[22] R. B. BATES & D. M. GALE, J. Amer. chem. SOC. 82, 5749 (1960); R. B. BATES, D. M. GALE 

& B. J. GREINER, Chemistry & Ind. 1961, 1907; T. SAKAI, K. NISHIMURA & Y .  HIROSE, 
Bull. chem. SOC. Japan 38, 384 (1965). 

[23] L. M. JACKMAN & R. H. WILEY, J. chem. SOC. 7960, 2881; J. B. DAVIS, L. M. JACKMAN, 
P. T. SIDOWS & B. C. L. WEEDON, Proc. chem. SOC. 7961, 263 (les designations cis et trans 
du tableau, haut de page 263, doivent &tre interverties). 

1241 M. S. BARBER, J. B. DAVIS, L. M. JACKMAN & B. C .  L. WEEDON, J. chem. SOC. 1960, 2871. 
[25] V. HEROUT & D. I. DIMITROV, Chem. Listy 46,437 (1952) ; Coll. czechoslov. chem. Commun. 

[26] V. HEROUT, T. KOLOS & J. PLIVA, Coll. czechoslov. chem. Commun. 18, 886 (1953); Chem. 

[27] J. PLIVA, M. HORAK, V. HEROUT & F. SORM, Die Terpene; Sammlung der Spektren und 

[28] Y .  R. NAVES & F. BONDAVALLI, Helv. 48, 564 (1965). 
[29] Y. R. NAVES, Helv. 43. 164 (1960). 
[30] R. D. BATT & S. N. SLATER, J. chem. SOC. 1949, 838; R. E. CORBETT, G. A. JAMIESON & 

[31] F. D. CARTER, J. L. SIMONSEN & H. A. WILLIAMS, J. chem. SOC. 7940, 451. 
[32] Y. R. NAVES, Helv. 32, 1151 (1949) ; Bull. SOC. chim. France 7956, 297. 
[33] R. KUHN & H. ROTH, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 1285 (1932). 
[34] J. P. BAIN, A. H. BEST & R. L. WEBB, J. Amer. chem. SOC. 74, 4292 (1952). 
[35] G. SAUCY, R. MARRET, H. LINDLAR & 0. ISLER, Chimia 12,326 (1958) ; Helv. 42,1954 (1959). 
[36] E. TYIHAK, D. VAGNJFALVI & P. L. HAGONI, J. Chromatogr. 71, 145 (1963). 
1371 G. L. HUNTER & W. G. BROGDEN, J. Food Sci. 30, 384 (1965). 
[38] J. A. ATTAWAY, R. W. WOLFORD & R. W. EDWARDS, Analyt. Chemistry 37, 74 (1965). 

!19] Y. R. NAVES,HelV. 30, 283 (1947). 

& P. ARDIZIO, Bull. SOC. chim. France 1956, 1770. 

18, 432 (1953). 

Listy 47, 440 (1953). 

physikalischen Konstanten, Teil I, Sesquiterpene, 52, Akademie Verlag, Berlin 1960. 

" 

J. MURRAY, J. Sci. Food Agr. 14, 351 (1963). 

121. EMILE BRINER 
10 fCvrier 1879 - 11 avril 1965 

(31 1 6 6 )  

On demeure confondu par l'apparente diversit6 des quelque 370 notes et mCmoires 
sign& par EMILE BRINER - diversite due B la variCtC des mCthodes d'investigation 
mises en ceuvre. Au cours d'une carri6re exceptionnellement longue, servie par une 
curiosit6 scientifique toujours en Cveil, une ligne directrice est cependant bien dessinCe : 
parti d'Ctudes dans le domaine de 1'Clectrolyse minCrale, influence aussi, sans doute, 
par l'int6rCt de son Maitre, PHILIPPE GUYE, pour les synthkses chimiques dues A 
l'action des dkcharges Clectriques, il s'est passionnC pour ce type de rkactions, sous les 
aspects thCorique et pratique. Les oxydes de l'azote, tout d'abord, l'ozone surtout, 
devinrent le thhme central de ses prCoccupations. 

Le Professeur BRINER s'est Cteint en avril dernier, quelque peu affaibli par un Ctat 
maladif qui avait dCtruit peu i peu, au cours des dernikres annCes, 1'6quilibre de sa 
santC. I1 avait conservC enti&re sa vive intelligence et tout son intCr&t pour la recherche. 
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