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J'ai montre anterieurement(1) que l'hydrate de terpine se transforme en 

para-cymene et en para-menthane par faction catalytique de la terre acide 
Japonaise. Au cours de mes recherches ci-dessus sur l'hydrate de terpine, 

j'ai suppose que cet alcool aurait egalement donne' d'abord en terpineol et 
ensuite dipentene par deshydration de la terre acide Japonaise, mais je n'ai 

pu l'isoler. 
Des presentes recherches ont ete entreprises pour etablir si les alcools 

terpeniques peuvent titre deshydrates dans la phase liquide par faction 
catalytique de la terre acide Japonaise, et pour confirmer si mon explication 
du mecanisme etait correcte.
1°La terre acide Japonaise. C'est 1a torro de Fullef Jnporaise ayant

une poudre blanche un peu brunatre et elle a 1a composition suivante:

2°Hydrate de terpine. 200gr. de l,hydrate de torpire est melarge avoc

20gr. do la terre acide Japonaise(2) dans un ballon distillant avec un refr iger-

ant a reflux incline. Le ballon est place au bain d'huile et chauffe progres-

sivement a presque 200°. On obtiert, er distillart do l,oau et do In terpiro

par la deshydration. Apres avoir chauffe presque 30 minutes Line violente 
reaction se declare, et le produit abondant se distille. La terre acide Japonaise 

se change-en violet-brune. Les produits ainsi obtenus ont des proprietes 

suivantes:

(1) The Memoirs Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ., 9 (1925), 153.
(2) La terre acide Japonaise a ete dessechee a 100°.
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En rectifiant sous 11.5-12mm. de l'huile distillee, on obtient le fractions 

suivantes:

Les fractions Ⅰ (Eb. a 92°) et Ⅱ (Eb. 90-95°) etaient redistillees sous

pression ordinaire sur 1e sodium metallique.

L'analyse de 1a seconde fraction (B) a donna les resultats suivants: 

Analyse: 0.2109gr. subst. donne 0.6798gr. CO2 et 0.2196gr. H2O. 
(Trouve, C=87.90; H=11.69. Calcule pour C10H16, C=88.15; 
H=11.85%) Refraction moleculaire: Trouve, 44.55; Calcule pour 
C10H16F2, 45.246. 

On dissout 5.4 c. c. de la seconde fraction (B) dans 16.2 c. c. du melange 
do poids egaux d'alcool amylique et d'ether et on y ajoute goutte a goutte 
2.8 c. c. de brome dissous dans un melange d'alcool amylique et d'ether, 
tout en refroidissant. Apres avoir laisse reposer une nuit, sous l'addition de
quolques gouttes de l'eau, on obtient les cristaux blarcs. Ils so fondent a 124°

apres plusieurs recristallisations dans l'acetate d'ethyle. C'est 1e tetra-

bromure de dipentene qui est identique a celui decrit par les autres savants.

Les fractions Ⅲ (Eb. 95-125°)et IV(Eb. 125-140°) ont ete refraction-

pees sous 11.5mm., et ont donne:

Quard on traite 1a fraction bouillant vers 104-107°sous 11.5mm.

(d284=0.9689, n29D=1.4759) par l'isocyanate de phenyl d'apres O. Wallach(1), 
on obtient 1a phenylurethane en fines aiguilles, apres recristallisation dans,
l'alcool, fondant a 112-1130°. C'est 1a phenylurethane de α-terpineol, qui

etait deja obtenue par O. Wallach.(1)

(1) Liebig's Ann. Chem., 275 (1893), 104.
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En rectifiant lo rosidu jnuno clniro nvec ln fluorescerce vorto, il passe en

grnrde pnrtie au-dessus de 300°.-J'ai pense que c'est-1e polymere comme 1e

dipinene et 1e polyterpene, qui a ete deja signale par Venable(1).

3°Terpireol liquide. 50gr. de terpireol (Eb. 103-107° sous 12-14mm.;

d204=0.9356;n21D=4.4822) est chauffe a 190-202° au bain d'huile avec

5gr. de 1a terre acide Japonaise comme dans le cas precedent. Apres avoir 

chauffe presque 20minutes, it y a lieu une violente reaction et le produit 

abondant se distille. On obtient 21.7gr. de l'huile distillee et 19.3gr. de 

residu dans le ballon distillant. 

15gr. de l'huile distillee a ete redistillee sous pression ordinaire stir 1e 

sodium metallique.

La frnctior Ⅱ (Eb. 175-178°) est redistillee orcore sur le sodium metallique

La frnction bouillant vers 175-176°presente les constantes suivalltes:

d294=0.8424. n29D=1.4675. Refraction moleculaire: Trouve, 44.864. 
Calcule pour C10H16F2, 45.246. 

Analyse: 0.1263gr. subst. donne 0.4064gr. CO2 et 0.1321gr. H2O. 

(Trouve, C=87.75; H=11.69. Calcule pour C10H16, C=88.15; H=11.85%). 
En traitant cette fraction avec le brome, comme au precedent, on

obtiort 1e tetrabromure de dipentene fondnnt a 124°. J'ai dorc pu corstnter

que cette fraction bouillant vers 175-176°etait 1e dipentere.

Le residu a donne' 1e meme resultat comme 1e cas d'hydrate de terpine.

4°1-Menthol 50gr. de 1-menthol fondnrt a 42-43°,[α]30D=-46.85°(en

solution alcoolique) est traite a 180-195°au bain d'huile avoc 5gr. de 1a

terre acide Japonaise. Apres presque 20minutes, it y a lieu une violente 
reaction et on obtient dhuile distillee (d294=0.8098, n21D=1.4481) avec un 
xendement de 36.0gr. et un peu de residu. 

30gr. d'huile est distillee sur 1e sodium metallique et on obtient les 

fractions suivantes:

(1) J. Am. Caern. Soc., 47 (1923), 730.
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Er roctifiant encore 1a fraction Ⅱ bouillant vors 166-168° sur 1e sodium

metallique, on isole 1a fraction bouillant vers 166-167.5•‹ comme 1e produit 

principal et elle presente les constantes suivantes: 

d274=0.8062. n27D=1.4470. Refraction moleculaire: Trouve, 45.735, 

calcule pour C10H18F1, 45.713. [a]29D=-3.26•‹ (en solution alcoolique). 

Analyse: 0.1385gar. subst. donne 0.4397gr. CO2 et 0.1643gr. H2O. 

(Trouve, C=86.57; H=13.26. Calcule pour C10H18, C=86.87; H=13.13%). 

Done 1e corps obtenu est 1e 1-menthene.

5°d-Borneol. En chauffart 50gr. de d-borneol (F. a 203-20°;[α]30D=

+29.35°en solutior alcoolique)pendnnt presque 30minutes avee 5gr. de 1a

terre acido Jnponaise au bnin d'huilo a 210-222°,on obtient 44gr. de l'huile

incolore et tres peu de residu. Dans ce cas je n'ai pu observer une violente 
reaction comme chacun de ces cas precedents. 

30gr. d'huile est redistillee cinq fois sur 1e sodium metallique et on 
obtient les fractions suivantes:

1er. distillation.

5me. distillation.

La frnction bouillant vers 158-161° a dorr6 a 1'arnlyse les chiffres suivarts:

Analyse: 0.1133gr. subst. donne 0.3656gr. CO2 et 0.1196gr. H2O. 

(Trouve, C=87.99; H=11.80. Calcule pour C10H16, C=88.15; H=11.85%).

[α]31D=+23,76°(en solution alcoolique). Refraction moleculaire: Trouve

43.983, calcule pour C10H16F1, 43.514. 

J'ai pense que cette fraction est un melange d'un camphene cristallin 
et liquide. On a pu separer les deux portions, la majeure partie du camphene 
cristallin et un peu de camphene liquide, par refroidissement daps la glace et 

1e sel.
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A. d-Camphene cristalline. Le cristal, qui se solidifie par refroidisse-

ment dans le glace et le sel, est seche sur une plaque poreuse et recristallise

deux fois dars 1'alcool. Ⅱ fonde a 49.5°et presente [α]28D=+34.10°(en

solution alcoolique). 
Analyse: 0.1075gr. subst. donne 0.3478gr. CO2 et 0.1142gr. H2O. 

(Trouve, C=88.22; H=11.87. Calcule pour C10H16, C=88.15; H=11.85%). 
B. d-camphene liiquide. Apres avoir separe le camphene cristallin, on 

obtient un peu de camphene liquide. 

d274=0.8598 n27D=1.4672 Refraction moleculaire: Trouve, 43.908,
calc. pourC10H16F1,43.513. [α]28D=+11.12°(en solution alcoolique.)

Analyse: 0.1175gr. subst. donne 0.3789gr. CO2 et 0.1224gr. H2O. 
(Trouve, C=87.93; H=11.64. Calcule pour C10H16, C=88.15; H=11.850). 

Ce compose a deja ete obtenu par M. le Professeur Komatsu et son
collaborateur(1) or deshydrntart le d-borneol en presnce de thorine a 400°

avee le gaz ammoniaque. 

Laboratoire de Saisei-Sliono et Cie., Kobe.

(1) The Memoirs Coll. Sci. Kyoto Imp. Upiu., 6 (1923), 65.


