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R&m&I-es structures du bicyclovttivCnol (I) et du tricyclovttivtnol (II), alcools primaira de 
l’essence de vetiver s4parQ pr&Ademment par Ruzicka et par Semmler, ant 6tt dttermin&s con- 
joinement par des mtthodes chimiques classiques et par spectroscopic i&a-rouge, au niveau des 
hydrocarbures &hylUques provenant de la pyrolyse des acetates des dihydrcalcools correspondants: 
le bicyclov&ivCne (III) et le tricycfov&ivCne (Iv). 

Les structures de OS alcools sent celles des: 6-hydroxymtthyl-2-mCthyl-9-isoprop&nyl-(O,3,5)- 
bicyclodbcane (r) et 2-hydroxymCthyl-9-isopropCnyl-3,6,endomtne (II). 

Abstract-The structures of bicyc!ovetivenol (I) and tricyclovetivenol (II), two primary alcohols 
isolated earlier by Ruzicka and Semmler, have been determined using classical chemical methods and 
infra-red spectroscopy. 

The determinations are based on the study of the corresponding unsaturated hydrocarbons 
bicycfovetivene (III) and tricyclovetivene (IV), obtained by pyrolysis of the acetates of the corresponding 
dihydroalcohols. 

-l-he structures of the alcohols are, respeaively : 6-hydroxymethyl-2.methyl-9-isopropenyl- 
(0:3 :5)-bicyclodecane (I) and 2-hydroxymethyl-9-isopropenyl-3 :6+ndomethylene-(0:3 :5)-bicyclo- 
decane (II). 
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L’HUILE de vetiver, signal& pour la premitre fois en 1901,’ est tr&s riche en sub. 
stances sesquiterpkniques. ElIe comprend, outre des &tones (a- et #?-v&ivones) et 
un hydrocarbure tricyclique &Hz,, 
par Pfau et Plattnerz3 

dont les structures ont &t? &ablies respectivement 
et par Chiurdoglu et TulIen’, des alcools dont les structures 

sont rest& inditermikes. Parmi ces demiers, il existe deux alcools primaires. 
L’un, (&H,,O, est bicyclique, I’autre, C-,,H,,O, est tricyclique. Nous Ies appellerons 
respectivement bicyclovttivholprimaire (I) et tricyclov&ivholprimaire (II). Semmlets 

*Communication prtc&iente4 
1 E. Theulier, Bull. SOC. Chim. Fr. 25, 454 (1901). 
* A. S. Pfau et P. A. Plattner. Helu. Chim. Acra 22, 640 (1934). 
* A. S. pfau et P. A. Plattner. Helv. Chim. Acta 23, 768 (1940). 
’ G. Chiurdoglu et P. Tullen. Ed. SOC. C&m. Belg. 64. 169 (1957). 
b F. W. Scmmler. F. Risse et F. SchrGtcr, Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 45.2347 (1912). 
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et Ruzickas ont isolC des tchantillons de ces alcools au depart d’huiles de Java et de 
La Reunion et en ont d&it les constantes physiques. Ruzicka a, de plus, signal6 
la formation de l’eudaltne et du cadalene par d&hydrogenation sur soufre du 
bicyclovCtivCno1. 

L’objet de ce travail Ctait d’Ctudier les structures du bicyclov&ivCnol (I) et du 
tric_yclovttivCnol (II). En fait, ttant donnC les difficult& d’isolement de chacun 
d’eux-l’essence de vetiver renferme egalement des alcools tertiaires*-nous avons 
prCft!rC rbliser cette etude au niveau des hydrocarbures tthyltniques correspondants. 
Convenablement form&, ceux-ci sont en effet faciles g &parer. 

I. OBTENTION ET SCPARATION DU BICYCLOVfiTIV~NE (III) ET DU 

TRICYCLOVl?TIVcNE (IV). APPROCHES STRUCTURALES 

1. Separation du melange de bicycloc&ict%ol et de tricyclov&ivtkol par acktyfation 

L’essence de dCpart provient du Congo Belge. Elle contient 45% d’alcools 
primaires. Les constantes physiques de cette essence sont : dao14: 1,001; nE”: 1,525; 
[a]$‘: +24”3. 

L’essence de vetiver, neutralis& et dlbarrassie de l’hydrocarbure qu’elle 
renferme (6%), est trait& par l’anhydride acttique. Aprts esttrification des alcools 
primaires, on Climine l’exds d’anhydride en m&me temps que les hydrocarbures 
form& par dishydratation des alcools tertiaires. 

Le melange des ac&ates (V/VI) de bicyclovCtivCno1 (I) et de tricyclovCtivCno1 (II) 
est percolC sur silice activCe puis rectifit par distillation. Le mClange accuse, alors, 
les valeurs des constantes physiques ci-apres: 

Ebo.4 : 106”-111”; daoi4: 1,0159; ni”: 1,505O. Son spectre confirme la prt%ence de 
deux alcools: Y~_~: 1033 et 1038 cm-‘; Y~._~: 1637 et 1642 cm-‘. 

Dkshydrogknation. La pyrolyse du mtlange des acetates (V/VI) de bicyclovCti- 
v&o1 et de tricyclovCtivCno1, g 500”, suivie de la dCshydrogCnation des dieniques 
form& (Eb,,,: 6669”; d20j4: 0.9343; nE”: 1,5325) sur sClinium, g 280-300”, 
fournit le v&ivazul~ne (VII) (trinitrobenzinate: F = 147”5, epreuve de melange sans 
ddpression) ainsi que l’eudakne (VIII) (8%) (picrate: F = 89-89”5, epreuve de 
mOlange sans depression, spectre infra-rouge identique B celui de Sorm.’ Nous 
n’avons pas dtcelC de vttivalene (IX)7 dans le dbhydroginat obtenu. 

Double liaison. La ditermination de la double liaison, par microhydrogCnation,* 
dans le mClange des a&tates (V/VI) montre qu’elle est unique. L’examen infra-rouge 

l Ceux-ci font [‘objet d’un travail en cows. 
t Pfau et Plattner sent montrt que la d&shydrogCnation des hydrocarbures dCrivant des vCtivones conduit 

au vCtivazulbne (VII) et A I’eudaltne (VIII). Toutefois, une petite quantitt de vCtivaltne (IX) peut tgalement 
se former. 

Ylt w lx 

’ L. Ruzicka, E. Capato et H. Huyser, Rec. Trac. Chim. 47, 370 (1928). 
’ J. Pliva. V. Herout, B. Schneider et F. Sorm. CON. Czech. Corn. 18, 500 (1953). 
s G. Chiurdoglu. Bull. Sot. Chim. Be/g. 50, 31 (1941). 
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r&Ye que cette double liaison est du type \ 

/ 
C=SH, (6 = 890 cm-‘, 26 = 1780 

cm-l) et peut, dts lors, ttre soit semicyclique: methylenique, soit exoeyclique : 
isopropknylique. Le fait qu’elle se transpose aisement au cows de diverses mani- 
pulations, telle la distillation, pour donner, entre autre, une double liaison biquater- 
naire, nous a conduit B admettre que l’on est en presence d’un groupe isopropknylique. 

2. Bicycloo&ioGnc (III) et lricycloo&iuke (IV) 

Par hydrogenation sur Ni-Ra, on passe du melange des acktates V/VI de bicyclo- 
v&iv&o1 et de tricycZovetivCno1 a celui de dihydrobicyclov&ivtnol et de dihydro- 
tricyclovttivCno1: Eb,,a = 105-111” nE” = 1,505O; dr’o’c = 0,929O; deux bandes 
Y~_~: 1033 et 1038 em-‘). L’hydrogenation du melange des acetates V/VI est 
quantitative, ce qui co&me la presence d’une seule double liaison dans chacun des 
alcools. 

Le melange des acetates V/VI est pyrolyse a 500-550”, sous azote, et l’on obtient, 
awe un bon rendement, le melange de bicyclovttivtne (III) et de tricyclovCtivtne (IV): 

Eb,,, = 53-59”; d2o’4 = 0,9275 ; n;’ = 1,580O 

La distillation fractionnke de ce melange de cycloolt6nes au moyen dune colonne 
Todd de vingt plateaux theoriques permet la separation, aprb quatre tours, de deux 
fractions de t&e representant environ 65% du distillat. Ces fractions accusent une 
valeur de RM,, proche de 64,45 et contiennent, par consequent, l’olC6ne dirivant du 
dihydrotricyclovetivenol: le tricyclovetivene (IV). La fraction de queue de la dis- 
tillation presente une valeur de RM, = 66.67. Elle est cornpoke, db lors, de 
bicyckwetivtne (III), hydrocarbure de deshydratation du dihydrobicyclovCtivCno1. 

3. HypothPse de travail 

Les resultats fragmentaires obtenus permettent, d’ores et deja, d’elaborer des 
hypotheses de travail: le bicyclovetivtnol (I) et le tricyclovCtivCno1 (II) posskleraient, 
l’un et l’autre, une structure vetivazulenique puisque la d&hydrogenation de ees 
alcools engendre du vCtiva.zultne et de l’eudaltne. 

Chez ees alcools, la double liaison serait localiste sur le groupe isopropknyle. 
Enfm, le bicyclovetivtne (III) et le tricyclovetivtne (IV) provenant de la pyrolyse 

des acetates des dihydroalcools presentent, ntkessairement, le groupe methylene, 
doublement lie au cycle, a l’endroit ou se trouve, dans les alcools de depart, le 
chainon -CH,OH. 

II. ETUDE STRUCTURALE DU BIC YCLOVeTIVENE (III). STRUCTURE 

DU BICYCLOV~TIV~NOL (I) 

1. Comtantes du bicyclou&iukne (III) 

Cette cycloolefine forrnee a partir du dihydrobicyclovitivenol et isolke comme 
nous l’avons indique plus haut, presente les valeurs des constantes physiques suivantes: 

Eb,,, = l12°5-l130; d1o’4 = 0,917O; n’, = 1,5046; RM, = 66,59 

(ealcule pour &Hze, I/= : 66,67); [a]:’ = +22”70. 

Analyse: trouve: C = 87,45, H, = 1260 (calcule: C = 87,29, H = 12,71). 
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La mesure de l’indice de non saturation par microhydrogenation indique 
double liaison. Pour a = 100 mg, Vn, obs. y 11.04 ml (calcule: 10,88). 
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FIO. 1. Spcctre infra-rouge du bicyclovCtivtne (III). (Spectrographe double faisceau. cellule 
0.080 mm.) 

2. Dt?.shydrogtkation a% bicyclovt?tivPne 

Trait6 par du selenium, durant deux heures a 280-300”, le bicyclovetivtne fournit 
un ddshydrogenat compost de vttivazulene (14 %) et d’un naphtalenique (4 %). Le 
vCtivazul&ne a &tC identi% par l’interm&liaire de son trinitrobenzenate: F = 150”, 
Cpreuve de melange concluante. Le naphtalenique donne un picrate F = 90-90”5 
accusant a l’epreuve de melange avec le picrate de l’eudalene de reference (F = 92”) 
une depression de 15”. L’analyse infra-rouge du naphtalenique (Fig. 2) montre 

FIG. 2. Spectre I.R. du naphtaltnique obtmu par dkshydrogknation de III (coutbs o; 
double beam; cell. 0,025 mm) et de I’eudalbne, d’aprbs Sorm’ (courbe b; cell. 0,050 mm). 

toutefois, sans ambiguid, qu’il s’agit d’eudaltne (VIII) souille d’un deuxieme naph- 
talenique, probablement le vetivalene (IX) reprtsente, en particulier, par une bande 
assez forte en 785 cm-‘. 

3. Emplacement du groupe hydroxymkthyle dans le bicycloc&ivknol. Oronolyse a% 
bicyclovktivke 

La pyrolyse de pa&ate du dihydrobicyclovttivenol en bicyclovetivtne (III) 
introduit, en lieu et place du groupe hydroxymtthyle, le chainon methylene: bandes 
fortes en 1639 et 890 cm-‘, harmonique en 1780 cm-i. 

En fait, l’analyse conjointe I.R. et Raman indique, en outre, la presence de 
l’isomtre A double liaison biquaternaire, forme par transposition du premier. 

L’analyse quantitative du produit brut de pyrolyse montre qu’il est compose de 
67 % de la forme semicyclique III et de 33 % de la forme endocyclique III’. 

La fraction des produits neutres de l’ozonolyse presente les nombres d’onde 
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suivants : 1706, 1718 et 1742 em-‘. Un traitement a l’hypobromite fait disparaitre 
la seeonde frkquence. La demitre se retrouve en solution acide. L’attribution des 
bandes est, des lors, la suivante: 1706 cm-l represente une cycloheptanone, 1744 cm-l 
une cyclopentanone et 1718 cm-’ une methylalcoylektone. 

4. Bicycloc&ivane (X) 

Le bicyclovetivtne (III) a ete transforme en bicyclovetivane (X) par hydrogenation 
sur Ni-Ra, a 100” et sous 50 atmospheres. Analyse: trouvt: C = 86,25, H = 13,77; 
ealculC pour C,,H,,: C = 86,45, H = 13,55. 

FIG. 3. Application du prockdt de Sorm. Spectres du bicyclovCtivane (x) (trait plein) et du 
Z.CdimCthyI-9-isopropyl-(0,3,5)_bicyclodCcane (en pointillb) (Spcctrographc double faisceau, 

cell. 0.10 mm.) 

L’application du pro&G de Sotme montre qu’il y a identite entre le bicyclovetivane 
et le 2.6dimethyl-9-isopropyl-(0,3,5)-bicyclone* (Fig. 3) prepares, tous deux, 
dans les memes conditions. Le tableau 1 contient les valeurs des constantes physiques 
de notre kchantillon de bicyclovetivane. A leurs c&es, nous avons indique les valeurs 
signalees par Naves et Perrottet’O pour le 2,6-dimethyl-9-isopropyl-(O,3,5)-bicyclo- 
deecane, nomme a-vetivane, obtenu par la methode Wolff-Kishner’ et par le pro&de 
d’Adams.2 

TABLEAU 1. &MPAlUSON DES CONSTANTIS DU BICJdWhVANE (x) ET DU 

2.6-DtMETHuL-9-iso-PROPYL_(0,3,~)-BIC~C~~DECA~ 

BicyclovCtivane 
a-vttivane10 

a? travail 

i * I 2 

79”5-80” 102”-103” 106” 

0.3 2.2 2,4 
0.8906 0.8919 0,8908 
1.4810 1.4820 1.4812 

+3”12 -3”21 -3”1? 
66,52 66s 66.54 

67.17 67.17 67.17 

l Echantillon p&part par M. A. Delsemme, Dissertation, Universiti Libre de Bruxelles. 
* J. Pliva et F. Sorm, Coil. Czech. Chem. Corn. 14,274 (1949). 

F. Sorm. V. Herout et J. Pliva, Lisp. Khimii 22, 564 (1953). 
lo Y. R. Naves et E. Perrottet. He$. Chlm. Acta 24, 1 (1941). 
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La concordance, au signe du pouvoir rotatoire prb, des valeurs des constantes 
du bic),clovetivane et de 1 * “a-vetivane” est remarquable. De plus, pour l’un comme 
pour l’autre, on reltve une meme valeur, anormalement basse, de la refraction 
molfkulaire. 

5. Discussion. Structures du bicyclov&ivt?nol (I) et du bicyclov&ivhne (III) 

La nature des produits de d&hydrogenation (VII) et de l’ozonolyse (XII et XIII) 
montre que le bicyclovetivene et, partant, le bicyclovetivenol (I) renferment un cycle 
pentanique et un cycle heptanique adjaeents.’ 

L’examen des constantes physiques du bicyclovitivane (X) et l’applieation du 
pro&de de Sorm a ee perhydrosesquiterpkne conlirment ee fait. L’emplacement des 
substituants est connu awe certitude: 2,6 (methyles) et 9 (isopropyle). 

Le chainon methyline (III), ou le groupe hydroxymethyle (I) oecupent la position 
2 du cycle heptacarbone. 

En fait, la pyrolyse de pa&ate de dihydrobicyclovetivenol livre un Cthylenique 
partiellement transpose : III + III’. Par ozonolyse on obtient done une cyclohep 
tanooe (XI) (rupture de A ~~1 de III) et une die&one (XII) (rupture de Ale2 de III’), 
qu’une oxydation plus pousske, par BrO-, transforme en dirivC XIII de la cyclo- 
pentanone. La double liaison est tres vraisemblablement loealiske dans le groupe 
isopropknyle. 11 en r&he que le bicyclovetivenol poss&de la structure I, soit eelle 
du 6-hydroxymCthyl-2-m~thyl-9-isopro~nyl-(O,3,5)-bic~cfod~e. 

Le bicyclovetivtne, forme par la pyrolyse de l’adtate de dihydrobicyclovetivenol 
est done le 2-m&hyltne-9-isopropyl-(0,3,5)-bicyclodne. 

0 

4 
CH, 

III. ETUDE STRUCTURALE DU TRICYCLOVfiTIVENE. STRUCTURE 

DU TRICYCLOVkTIVENOL 

1. TricyclovtVivPne 

Le tricyclovkivtne obtenu par pyrolyse de l’a&ate du dihydrotricyclovktivtkol a 
CtC sipare sous forme de deux fractions (a) et (b) (voir $1.3). 

Analyse: trouve: Fr. (a): C = 88.44, H = 11,63; fr. (b): C = 88,37, 

H = 11,60. Calculk pour C&H,,: C = 88,15, H = 11,15. 
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Ces fractions prksentent les constantes indiqutks ci-aprhs. Leur spectre I.R. est 
reproduit dans la Fig. 4. 

1 

FIG. 4. Spectrea I.R. des fractions (a) et (b) du tricyclovCtivtne (IV) (spectrogaphe double 
faisceau. cell. 0,080 mm) et du tricyclovCtivbne natif’[courbc (c); spectrographe simple faiscaru 

cell. 0,025 mm.]. 

La comparaison des constantes physiques et des spectres I.R. des fractions (a) et 
(b) du tricyclovktivtne (IV) avec les constantes et le spectre du tricyclov&ivtne natif, 
ttudiC r6cemment,4 montre le lien de parent6 existant entre les deux cycloolkfines. 
Seules difflrent les valeurs du pouvoir rotatoire. 

Le spectre I.R. r&Ye, par ailleurs, que le tricyclovCtiv&ne (IV) obtenu par pyrolyse 
est un melange d’isom&es A 2~21 et Al--O, fait confirms par 1’Ctude de la dispersion 
du pouvoir rotatoire. 

TABLEAU 2. CONSTANTES PHYSIQUES DU ~~~cycIovplTvp~~ 

Constantes 

-. _.--- 

a.6 
#old 

“D 
10 

Rhi, ohs. 
CalC. 

Id,‘” 

Tricyclovttivtne (IV) 

fraction (a) fraction (b) 
- 

105” f 1” 107” f 1” 
0,9318 0,933o 
1,5036 1.5052 
64.65 64.87 
64.65 64,87 

-i-47”92 - 3”52 

Tricyclovttivtne natif’ 
de I’essence de 

vetiver 

I - 
I 0,934o 

1,504O 
64.47 
64,45 

+13”11 

2. D&hydrogbuztion du tricyclov&iv&ze (Iv) 

Le traitement du tricyclovttivtne (IV) par du sCl6nium durant deux heures, a 
280-300”, conduit A un dkhydrogknat dont on isole une fraction azulenique (4%) et 
une fraction naphtalCnique. 
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La premiere est du vetivazulbne (VI): trinitrobenzenate F = 147”5, ipreuve de 
melange concluante avec un kchantillon authentique de trinitrobenztnate de vetiva- 
zulene. 

La fraction naphtaltnique est de l’eudaltne (VII): picrate F = 90”5, Cpreuve de 
melange concluante. 

3. Ozonolyse du trkyclov&iv&e 

L’ozonolyse du tricyclovetivene (melange d’isomtres IV et 
semicyclique et endocyclique) dans le tetrachlomre de carbone 
fraction neutre. 

IV’ respectivement 
a -5” foumit une 

Le spectre infra-rouge de celle-ci (0,006 M en solution dans le tetrachlorure) 
presente trois bandes fortes: 1748, 1718 et 1701 cm-l. Un traitement ?i l’hypobromite 
a froid fait disparaitre la demitre (mCthylcycloalcoylc&one). On retrouve intactes 
les bandes en 1718 cm-’ (fraction neutre) et en 1745 cm-’ (fraction acide), carac- 
teristiques des anneaux en C, et en C, respectivement. 

4. Hypothkes structurales 

On posse&, il present, deux series de renseignements concernant le tricyclo- 
vetivtne (IV). 

La deshydrogenation montre l’existence des anneaux pentacarbone et heptacarbond 
adjacents. Le premier (A) contient un groupe isopropyle en 9, le deuxieme (B) 
comporte un groupe methyle en 2 (il provient du chalnon methylinique) et un autre 
en 6. 

L’ozonolyse, elle, met en evidence les cycles pentanique et hexanique adjacents 
et, sur ce demier, un groupe methyltne en 2. Il s’en suivrait que dans le tricyclo- 
vetivtne (IV) le cycle en C, est non settlement fusion& au cycle en C, (A) mais est 
de plus compartimente en deux anneaux: l’anneau hexacarbone (B) et l’anneau 
pentacarbone (C), par un pont endomethylenique partant du carbone no 6 et 
aboutissant ntkessairement* sur le cat-bone no 3. 

5. Dtkmstration 

La degradation du tricyclovetivene (IV) a Cte effect& suivant le schema ci-aprb: 

La tricyclov&iv&ne (IV) est ozonolysi en tricyclovetivanone (XIV)t. Celleci est 
transformke en c&one a,#?-non saturke (XVII), par une suite d’opkations portant 

l L’axamcn spcctroscopique montre I’abscncc, dans le tricycfovbtivhe. d’anncau cyclopropaniquc. 
f Comma pr&&dcmmcnt4 nous n’avons pu obtenir la scmicarbazone de cette c&one. 
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0 1800 1400 1200 y 800 cm-’ 

FIG. 5. Anhydride de I’acide cis-l,3-cyclopentanedifarboxylique Spectre I.R. de I’khantillon 
de d&gradation (a) et de rtfCrence (b) (spwtrographe simple faisceau pastille KBr a O,S%). 

en a du C==O. L’on introduit successivement un brome, un groupc acetoxy, une 
fonction OH, pour deshydrater finalement l’hydroxycetone XV. 

La c&one, a&non satuke est ensuite oxydtk vigoureusement par le permam- 
ganate de potassium vet-s 60”. L’on separe une fraction acide contenant XVII. 
Cette fraction est soumise a l’action de l’anhydride adtique. 

Appliquant alors la chromatographie et la cristallisation fractionnke, nous avons 
isole l’anhydride XVIII. Celui-ci fond a 159”5. Son spectre infra-rouge est identique 
au spectre de l’anhydride de l’acide cis-1,3-cyclopentanedicarboxylique fondant a 
159”5 (Fig. 5). L’Cpreuve de melange entre l’anhydride forme par degradation du 
tricyclovitivene et l’anhydride de l’acide cis-1,3-cyclopentane dicarboxylique est 
concluante: fusion mixte a 159”5. Le cycle C est done bien pentacarbone et il est 
lie au cycle B en m&a. 

6. Tricyclovbtivane. Test de Sorm 

L’hydrogenation du tricyclovetivene (fraction a) sur Ni-Ra a 100” et sous 56 
atmospheres conduit au hicyclovetivane (XIX): PO/’ = 0,9143 ; ng = 14892 
RMn = 65.11 (Calcult pour &H,:64,97); [a]? = +15”21. Analyse: trouve: C = 
86,95; H = 12.65: calcule: C = 87,29; H = 12,71. 

L’application du prockdt de Sot-m (Fig. 6) montre l’identite, a quelques bandes 

1100 loo0 800 xx) 

Ro. 6. Application du proc&lC de Sorm. Spectre I.R. du tricyclovktivane (XIX) obteou dam 
cc travail (courbe en continu) (spectrogaphe double faisccau; cell. 0.10 mm) et du tricycle- 
vCtivane* (courbe en pointillt) (spectrograpbc simple fakceau; cell. 0.10 mm). 
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faibles prts, des courbes d’absorption I.R. de notre khantillon de tricyclovetivane et 
de celui forme au depart du tricyclovetivene natif et, partant, des deux cyclanes 
compares. 

7. Conclusions 

Les experiences d&rites plus haut permettent de conclure que la cycloolefine 
provenant de la pyrolyse de l’ae&ate de dihydrotricyclovetivenol est bien le 
2-mCthylene-9-isopropyl-3,6-endomethyltndecane (IV), le tricyclo- 
vttivtne. Le tricyclovetivenol primaire (II) de depart est, par eonskquent, le 
2-hydroxymCthyl-9-isopro~nyl-3-,6-endom~thyl~ne~O,3,5)-bicycfod~ane. 

8. Tricyclov&ivhol primaire (II) 

Le traitement chromatographique de la fraction alcoolique primaire de I’essenoe 
de vetiver, Ctudiee plus haut, nous a permis d’isoler un echantillon de tricyclovCtiveno1 
prirnaire pur. 

Analyse : trouve : C = 81.86; H = 11,05; calcule: 81,75, H = 10,98. 
0 

2 20 

i 9 40 

p60 

51 
0 80 

4 100 

FIG. 7. TricyclovCtivCnol primaire (II). Spcctre I.R. (Spectrographe simple faiwxau, cell. 
0,050 mm). 

Indiee de non saturation (microhydrogCnation): prise d’essai 177 mg, volume 
d’hydrogene absorbs (a 0” et 760 mm) 17,6 ml; ealcule pour une double liaison: 
18 ml. 

L’examen du speotre I.R. de l’khantillon de tricycZovCtivCno1 primaire separi 
(Fig. 7) montre la presence d’une seule bande de double liaison. Elle est methylenique: 
vo=o: 1642 em-l et 890 cm-l. 

TABLFAU 3. &?ccTANTES DU ~~~cyc/oti~~~ 

) Ce travail ( SemmleP / Ruzicka’ 

1,0105 

1.5204 

6623 
65,9 

+ 28”80 

171”-174” 

1,0207 
1,5252 

+ 34”30 

171”-172” 

1,0212 

1.5255 

66,02 

65,9 

+29”60 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

I. Isolement d’un Echantillon de TricyclovttivPnol Primaire 

1. Skparation 

L’huile brute de vetiver (100 g), aprts avoir ete neutralis& est chromatographiee 
sur gel de silice, prepare d’aprb Verzele. l1 Les rapports substance-adsorbant sont: 
l/20, l/40, l/100. L’eluent est du benzene additionne de 0,25x de methanol. On a 
isole 4,4 g de tricyclov&iv&~ol primaire. Les valeurs des constantes physiques de ce 
demier sont indiquees darts le Tableau 3. 

2. Indice de non saturation a?4 tricyclov&ivt!nol 

La dCtermination de l’indice de non saturation a CtC faite par microhydrogenation 
d’aprts le pro&l& de Chiurdoglu. a Nous avons ogre en presence de Ni-Ra-W,, en 
solution dans l’ethanol absolu. Prise : 0,177 g de tricyclovetivenol ; volume d’hydro- 
gene observe, a 0” et 760 mm de pression: 17,6 ml ; volume calcule, dans les mtmes 
conditions, pour Ci,H,,O: 18,0 ml. 

II. St!paration de la Fraction des Alcools Primaires de I’Essence de Vetiver 

1. Sparation du mt!Iange des acetates (V/VI) de bicyclovPtivt%ol et de tricyclov&ivt%ol 

Deux kg d’essence de vetiver debarrassees d’hydrocarbures et neutralisees sont 
trait& par deux litres d’anhydride adtique, a reflux, pendant trois heures. L’anhy- 
dride, en ex&, est d&compose par l’eau et le produit Sactionnel, repris dans Y&her, 
est neutralise au bicarbonate de soude 10%. On s&che sur sulfate de magnesium. 
L&her elimine, on distille au moyen d’un coude et on obtient ainsi 1,3 kg de substance 
qui subit un tour de chromatographie sur 13 kg de gel de silice. L’elution se fait au 
moyen d’tther de p&role. Les fractions de t&e subissent ensuite un tour de distillation 
et foumissent 240 g de fraction hydrocarbonee Eb,,, = 75”-96”. Deux tours de 
distillation completent, d’autre part, la purification des acetates de bicyclovetivenol 
et de tricyclovetivinol primaires. (Eb,,, = 106”-115”; d2014 = 1,0159; n’,” = 1,505O; 
poids = 975 g) 

2. Indice de non saturation du m&lunge des acetates V/VI 

On procede par microhydrogenation, comme plus haut. Prise d’essai: 0,289 g; 
volume d’hydrogene absorbe : 25,6 ml a 0” et 760 mm; calcule: 25,6 ml. 

3. Ozonolyse du melange aks acktates V/VI 

Dix grammes de ce melange en solution dans 150 ml d’acide ac&.ique glacial sont 
trait&s par un courant d’oxygtne a 0,3x d’ozone. L’ozonide form& est detruit en 
refluant le produit reactionnel pendant 1 heure avec de l’eau (100 ml). Aprts neutralisa- 
tion de l’acide a&ique, on extrait la couche organique B l’ether et on &he sur 
sulfate de magnesium. Apres evaporation de l’ether, le rt%idu visqueux (6,8 g) est 
soumis, a froid, il l’action de l’eau oxygenee a 5 y0 (55 ml) en presence de carbonate 
de sodium a 10% (50 ml). Les aldehydes susceptibles de se former sont ainsi 
Climinees. Apres 18 heures de traitement on separe les fractions acide (2,0 g) et 
neutre (4,5 g). Dans la fraction neutre, on reltve, en particulier, les bandes 1744 
1737 et 1701 cm-‘. 

I1 M. Vcrzclc, Bull. Sot. Wm. Be/g. 64, 77 (1955). 
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La fraction neutre est ensuite pyrolysee a 450-500”. sous courant d’azote. Elle 
prisente alors les bandes: 1744, 1722, 1715 et 1701 cm-‘. La fraction acide n*a pas 
tte examin& 

4. cycle VPtivadiknes 

On pyrolyse 160 g du melange des acetates V/VI a 500-550”. sous azote. Le 
dienique brut (72 g) subit un tour de chromatographie SW 750 g de gel de silice 
(&ant: ether de p&role, fraction 60-80”). On obtient 58 g de melange des cyclo- 
vetivadienes: Eb,., = 66-69” ; d2”’ = 0.9343 ; n;’ = 1.5325). 

5. Dt!shydrogtkation des cyclov&ivadi&zes 

On traite 18 g de derive dilnique obtenu en $11.4 par du selenium (IO g). On 
reprend par 50 ml d’ether de p&role (4fY-60”) et on extrait, B cinq reprises, par de 
l’acide phosphorique concentrl (IO ml h chaque extraction). On slpare ainsi 0,4 g 
d’un derive azulenique. Celuici est du vltivazulene: son trinitrobenzenate fond a 
147”5 sans accuser de depression avec un echantillon authentique de trinitrobenzinate 
de vCtivazulene*. 

Le spectre U.V. de cet azulenique est le suivant: 350, 335, 293, 285. 245 rnp. 
Du deshydroglnat on isole, de plus, un naphtalenique dont le picrate fondant a 
90”5 est identique au picrate de l’eudaltne de reference. Le naphtallnique, lib&l 
de son picrate, foumit un spectre I.R. identique a celui de I’eudalbne.U 

III. Bicyclov&ivPne (I 1 I) et TricyclovPtivk- (IV) 

1. Melange des a&rates de dihydrobicyclov&iv~noi et a’e dihydrotricyclov&ivPnol 

L’hydrogenation sous 100 atmospheres de pression sur Ni-Ra a 100” dun kg du 
melange des acetates V/VI foumit environ I kg d’un melange des acetates de dihydro- 
bicyclovttivenol et de dihydrotricyclovetivinol. 

2. Pyrolyse du mPIange des acetates des dihydroalcools 

Elle s’effectue, comme indique plus haut, vets 550” et sous azote. On chromato- 
graphic et on rectifie par distillation. On obtient 280 g d’un melange de bicyclo- 
v&iv&e (III) et de tricyclovetivtne (IV): Eb,,, = 53-59”; dso” = 0,9275; nE” = 
1,580. 

3. Ozonolyse du mklange de bicyclovhiv~ne et de tricyclovPtivPne 

Dix grammes du melange III/IV sont dissout dans 150 ml de titrachlorure de 
carbone. On ozonolyse comme en 11.3, a -5”. Le solvant est chasst par distillation 
et I’ozonide est decompose par I’eau (2 heures) au bain-marie. Le residu subit une 
oxydation par I’eau oxyglnee a 5 % (15 ml) en presence de carbonate de soude a 10 % 
(48 ml) pendant 18 heures. On separe 3.6 g de neutres se caractirisant dans 1’I.R. 
par les nombres d’onde suivants: 1733, 1718 et 1701 cm-‘. On traite ensuite, durant 
deux heures, 2 g de neutres par une solution d’hypobromite form&z comme suit: 
20 ml d’eau, 3,6 ml de brome et 10 g de carbonate de soude. Aprts ce traitement, 
la fraction neutre fournit dans 1’I.R. deux bandes de carbonyle: 1718 et 1701 cm-i. 

l Glui-ci noun a Ctt obhgramment foumi par le Docteur 1. R. Nava Directcur Sciantitique de la firme 
Givaudan et Cie de Vernier-GenCvc (Suisse). 

I* J. Pliva, V. Hcrout. B. Schneider et F. Sorm, Cofl. Czech. Chcm. Comm. 18. 500 (1953). 
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4. SQ~rurion du bicycloo&iv&ze (III) et du tricyclovkrivke (IV) 

Le melange de cycloolefines III/IV forme en III.2 est soumis a une distillation 
fractionnee, afin d’en &parer les constituants. On opkre a la colonne Todd au 
moyen d’un dephlegmateur de 20 plateaux theoriques, sous 3,5 mm de pression, 
stabilisk a 0,l mm pres. Au troisieme tour de distillation, on obtient les fractions 
suivantes: 
Le melange contient environ un tiers de bicyclovetivene (III), ZZM, = 66,59, le 
reste Ctant du tricyclovetivene. 

TABLEAU 4. Frucno~~e~m~ DU MELANGE III/IV, TROISIEME TOUR 

Fraction no 
I I 

J%‘ Poids (g) Poids (%) #O’. 
“D 

ID 
MD 

1 
2 
3 
4 

Rtsidu 

80-103” 
103-106” 
10&108” 
108-l 13” 

lo,20 54 0,9337 
40,50 22,3 0,931s 
64,50 35,5 0.9330 
62,40 3493 , 0.9176 
4,20 2,3 

Total 181,SO 100,o 

- I - 

1.5096 - 
I.5036 E-4,65 
1,5052 64.87 
1,5041 66,50 

l Comme prkctdemment’ nous n’avons pu obtcnir la semicarbazone de cette c&one. 

IV. Etude du Bicycloo&iuPne (III) 

1. Bicycloo&iu&ze (III): C-,,Hes (M = 206) 

Une rectification de la fraction 4 au moyen d’un dephlegmateur de 40 plateaux 
theoriques foumit le bicyclovttivtne repoxidant aux constantes physiques legtrement 
mod&%: soI4 = 0,917O; nE” = 1,5046; RM, = 66,59. Le spectre I.R. est donne 
dans la Fig. 1. 

2. Mice de non saturation 

Le mode opkatoire est defini en 1.2. Prise d’essai: 100 mg volume d’hydrogbne 
observe a 0” et 760 mm: 1 I,04 ml; calcule pour C&H,,, I/‘: IO,88 ml. 

3. Dt!shydrogt%ation 

Dix grammes d’hydrocarbures sont trait& il 280-300” par 10 g de sClinium 
pendant 2 heures. Les pro&% de separation et de purification sont les memes que 
ceux utilises plus haut 01.5). 

(a) Fraction azulbnique. Elle represente 14% de l’hydrocarbure de depart. Son 
trinitrobenzenate fond ii 149”5 et ne donne pas de depression avec un kchantillon 
authentique de trinitrobenzenate de vitivazultne (F = 150”). 

Spectre UV: 369, 350, 335,325,290,284 et 246 mp. 
(b) Fraction naphralknique. Elle represente 4% du produit mis en oeuvre. Le 

picrate correspondant fond, apres six recristallisations dans l’ethanol, a 90-90”5. Ce 
picrate accuse un abaissement de 15”a l’epreuve de melange avec le picratede l’eudalene 
(F = 90”5). Le spectre I.R. du naphtalenique, lib&e de son picrate, est reproduit 
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dans la Fig. 2. Son analyse indique qu’il s’agit d’eudaltne accompagne de traces 
dun deuxieme naphtalenique. 

4. Ozonolyse quantitative du chainon m&hyl&ique 

On utilise le mode operatoire de Sorm .I3 350 mg de bicyclodtiv&ne fournissent 
ainsi 28,7 % d’acide formique (1 I,4 ml de NaOH 0,00108 M) et 38,3 % de formal- 
dehyde (48 mg de complexe avec la dimedone). Pas d’acetone. Au total: 67 % de 
methylene doublement lie. 

5. Examen I.R. du produit d’ozonolyse 

On traite 4 g de III comme en III.3 et on obtient 2,5 g de fraction neutre. Dans 
le spectre de ceux-ci, on releve dans la region de 1700 cm-l les bandes fortes suivantes 
1742,17 18 et 1706 cm-l. Une partie de ces neutres (2 g) subit an traitement de 2 heures 
a l’hypobromite de soude (20 ml d’eau, 3,6 ml de brome, 10 g de carbonate de soude). 
Les fractions neutre et acide accusent, apres ce traitement, les nombres d’onde vko 
que sont respectivement 1704 et 1745 cm-l. 

6. Bicyclovktivane (X) 

L’hydrogenation sur Ni-Ra de 7 g de III, a 100” et sous 50 atmospheres, fournit 
apres chromatographie et distillation fractionnee, 5 g de bicyclovetivane (X). Ses con- 
stantes physiques sont indiquees dans le Tableau 1 et son spectre I.R. est reproduit 
dans la Fig. 3. 

V. Etude du Tricyclov&tiv&e (IV) 

1. Tricyclove’tizGne: C&H,, (M = 204) 

Pour les constantes physiques, consulter le Tableau 2 et pour le spectre I.R., la 
Fig. 4. 

2. DLshydrog&nation du tricyclov&tiv&ne 

Dix grammes de tricyclovetivbne sont trait& par 10 g de selenium. Le mode 
operatoire et les pro&l& de separation et de purification sont ceux d&its en $11.5. 

Du deshydrogenat sont isolees deux substances. Ce sont: 
(a) Le vetivazulbne, identifit sous forme du trinitrobenzenate correspondant 

(F = 149”5) par Cpreuve de melange avec un echantillon authentique de trinitro- 
benzenate de vttivazulene (P = 150’). 

(b) L’eudalbne, d&elk par l’intermediaire de son picrate (F = 90-91”) epreuve de 
melange sans depression avec un tkhantillon de reference (91’). 

3. Tricyclovttivane (XI) 

Dix grammes de tricyclovetivbne (fraction a) sont hydrogen& en solution dans 
l’ethanol absolu, sur Ni-Ra a 100” et sous 5 atmospheres. Absorption: environ 
une molecule d’hydrogene. Le solvant est distill6 et le residu de distillation est rectifie 
(Eb,, = 66-67”) p uis chromatographie sur gel de silice. On obtient 8,l g de tricyclo- 
vttivane. Ses constantes physiques sont indiqukes en 3 III. 6 et son spectre est repro- 
duit dans la Fig. 6. 

Is F. Sorm, L. Dolejs, 0. Knesse et J. Pliva, Cdl. Czech. Chem. Comm. 14,699 (1949). 
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4. OzonoIyse du tricyclove’tiv2ne (IV) 

L’ozonolyse a et6 pratiquee sur 10 g de tricyclovetivene en suivant le mode 
op&atoire indique en $111.3. Dans les produits neutres (fraction a) rkultant de 
l’ozonolyse on releve, dans la region de 1700 cm-l, les bandes ~~~ suivantes: 1748, 
1718 et 1701 cm-l. On traite la fraction (a) par une solution d’hypobromite et on 
obtient une nouvelle fraction neutre: yFo: 1718 cm-’ et une fraction acide yFo: 
1748 cm-l. 

5. D&gradation du tricyclovttiv&ne (IV) 

(a) a-bromotricyclovkntivanone. On ozonolyse 75 g de tricycZov&idne et on 
obtient 30 g de tricyclovetivanone (XIV) (Eb,, = 133-138”). La &one est dissoute 
dans 300 ml d&her anhydre et la solution, placte dam un ballon a trois cols, est 
traitee par 8 ml de brome, a -10”. L’addition se fait goutte a goutte, en attendant 
chaque fois la dkcoloration. L’addition terminee, on agite encore pendant 15 minutes 
puis on verse le melange rtactionnel dans l’eau glacQ. La couche organique est 
stparee, neutrali& par une solution de bicarbonate de soude a 2% puis sCchCe sur 
sulfate de magnesium. L’ether est &ninC par distillation et on rkcuptre le derive 
bromt (39 g) sous forme dune huile brune. 

(b) a-hydroxytricyclovktivanone. Le derive brome est trait6 a reflux pendant 12 
heures par une solution de 15 g d’adtate de, potassium anhydre dans 90 ml d’acide 
acetique glacial. La reaction terminte, l’acide acetique est chasd sous vide. On 
ajoute de I’eau puis on extrait a l’ether. L’extrait ether6 est neutralise au moyen 
d’une solution de carbonate de soude. Le solvant distill& on obtient 28 g d’un 
produit huileux, 1’ a-acetoxytricyclovetivanone. 

Celle-ci est chauffee A reflux pendant 7 heures avec une solution de 13 g de potasse 
dans 60 ml d’tthanol. L’extraction a l’tther permet finalement d’obtenir 12 g de 
l’a-hydroxytricyclodtivanone (XV). 

(c) Dkshydratation de I’a-hydroxytricyc1ovPtivanon.e. L’hydroxycetone obtenue 
(12 g) est additionnee de 30 ml d’acide formique 98-100 %. On laisse reposer 2 heures 
puis on chauffe au bain-marie durant 45 minutes. On dilue a I’eau, on neutralise au 
carbonate de sodium (solution 10%) et on extrait a l’tther de petrole (60-80’). La 
majeure partie du solvant est chassee sous vide et le residu est chromatographie sur 
150 g de silicagel au moyen de benzene. On Blue 4 g d’une huile brunPtre, caracterisee 
par son spectre I.R. comme une &one a&non saturee. 

(d) Oxydation permanganique de la tricyclovttivtkone (XVI). L’oxydation de la 
tricyclovetivenone (XVI) se fait en milieu aqueux par 18 g de permanganate de 
potassium pulv&ist. La fraction acide huileuse qui en r&sulte represente en&on 1 g. 

(e) Isolement et identz$cation de l’anhydride de l’acide cis-1,3-cyclopentanedicar- 
boxy2ique (XVIII). Cette fraction acide (1 g) est trait& pendant 1 heure par 10 ml 
d’anhydride adtique. Le produit de la reaction est chromatographie sur 50 g de 
silice, l’eluant &ant du benzene. On &pare un solide jaunatre. Celui ci, recristallise 
jusqu’a point de fusion constant, se presente comme un solide blanc fondant a 
159”5 + O”5. Epreuve de melange: un melange de I’anhydride obtenu (159”5) avec 
un tkhantillon de l’anhydride de l’acide cis-I ,3-cyclopentanedicarboxylique (F = 
159”5) fond a 159”5 + O”5. Cette identite se vtrifie encore au moyen de l’infra- 
rouge. En effet, les spectres de l’anhydride de degradation et de cclui de reference 
sont superposables (voir Fig. 5). 
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6. Prkparation de I’anhydride de I’acide cis-1,3_cyclopentanedicarboxylique 

Au depart de 5 g d’ester diethylique de I’acide cis-1,3-cyclopentanedicarboxylique* 
on forme 2,6 g d’acide cis-I ,3-cyclopentanedicarboxylique (XVII), F = 120”. Celui- 
est trait6 a reflux durant 1 heure avec 25 ml d’anhydride acktique. II fournit apt-i% 
trois recristallisations dans l’anhydride acetique, 600 mg d’anhydride XVIII, F = 
159”5 + O”5, spectre I.R.: Fig. 5. 

VI. Spectres infra-rouges 

Les spectres I.R. ont et& releves a l’ttat liquide ou en solution, sur des spectro- 
graphes Perkin-Elmer 12 C (simple faisceau) et 21 C (double faisceau) munis d’un 
prisme en NaCI. Pour Ies c&ones nous avons releve les nombres d’onde en solution 
trts diluie dans le tttrachlorure de carbone: 0,l a 0,002 M/l. 

VII. Pouvoirs rotat&es 

Le pouvoir rotatoire du tricycfovCtiveno1 a ete mesure a 20” en solution dans 
l’ethanol absolu: 26,425 g pour 100 g de solvant; da”10 = 0,8519; tube: 1 = 2,014 
dm,4=5mm. 

Les autres pouvoirs rotatoires ont CtC pris a 20” dans un tube polarimitrique de 
1,482 dm de longueur et 2,5 mm de diametre. Les zero de rotation ont CtC mesures, 
dans chaque cas, a 20”, apres avoir rempli les tubes polarimetriques d’eau distill&. 

l Nous sommes reumnaissants envers le Docteur J. F. Birch, de la British Petroleum Co. qui a bien 
voulu nous procurer cet khantillon. 


