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J’ai montré anterieurement” que I'’hydrate de terpine se transforme en
para-cyméne et en para-menthane par l'action catalytique de la terre acide
Japonaise. Au cours de mes recherches ci-dessus sur I’hydrate de terpine,
j’al supposé que cet alcool aurait également donné d’abord en terpinéol et
ensuite dipenténe par déshydration de la terre acide Japonaise, mais je n’ai
pu l'isoler.

Des présentes recherches ont été entreprises pour établir si les alcools
terpéniques peuvent étre déshydratés dans la phase liquide par l'action
catalytique de la terre acide Japonaise, et pour confirmer si mon explication
du mecanisme était correcte.

1° La terre acide Japonaise. C’est la terre de Fuller Japonaise ayant
ane poudre blanche un peu brunitre et elle a la composition suivante :

Silice 63.71 %
Alumine 14.43 %
Oxyde ferrique 3.72%
Chaux 1.35 %
Magnésie 1.63 %
Oxydes de potassium et de sodiam .53 %
Perdu de calcination 14.97 %
100.32

2° Hydrate de terpine. 200 gr. de ’hydrate de terpine est mélangé avee
20 gr. de la terre acide Japonaise® dans un ballon distillant avec un réfriger-
ant 4 reflux incliné. Le ballon est placé au bain d’huile et chauffé progres-
sivement & presque 200°. On obtient, en distillant de '’eau et de la terpine
par la déshydration. Aprés avoir chauffé presque 30 minutes une violente
reaction se déclare, et le produit abondant se distille. La terre acide Japonaise
se change en violet-brune. Les produits ainsi obtenus ont des propriétés
suivantes :

Rendement dy ny
L’huile distillée 66.6 gr. 0.8703 1.4710
Le résidu 53.1 0.9734 1.5014

(1) The Memoirs Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., 9 (1925), 153.
(2) La terre acide Japonaise a ¢té desséchée a 100°.
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En rectifiant sous 11.5-12 mm. de 'huile distillée, on obtient le fractions
suivantes : ’

I a 90° 229 gr.
II 90-95° 19.3 gr.
11T 95-125° 8.1gr.
v 125-140° 19 gr.

Les fractions I (Eb. 4 90°) et II (Eb. 90-95") étaient redistillées sous
pression ordinaire sur le sodium métallique.

dg np
A 173-175° 3.2 gr. 0.8403 1.4660
B 175-176° 21.4 0.8418 1.4669
C 176-177° 6.7 0.8424 1.4688
D 177-180° 6.2 0.8456 1.4701

L’analyse de la seconde fraction (B) a donné les resultats suivants :

Analyse: 0.2109 gr. subst. donne 0.6798 gr. CO, et 0.2196 gr. H,O.
(Trouvé, C =87.90; H =11.69. Calculé pour C, H, C = 88.15;
H =11852%.) Réfraction moléculaire: Trouvé, 44.55; Calculé pour
CioH, ., 45.246.

On dissout 5.4 c.c. de la seconde fraction (B) dans 16.2 c.c. du mélange
de poids égaux d’alcool amylique et d’éther et on y ajoute goutte & goutte
2.8 c.c. de brome dissous dans un mélange d’alcool amylique et d’éther,
tout en refroidissant. Aprés avoir laissé reposer une nuit, sous l'addition de
quelques gouttes de I’ean, on obtient les cristaux blancs. Ils se fondent 4 124°
aprés plusieurs récristallisations dans lacétate d’éthyle. Cest le tétra-
bromure de dipenténe qui est identique a celui décrit par les autres savants.

Les fractions IIT (Eb. 95-125°) et IV (Eb. 125-140°) ont été réfraction-
nées sous 11.5 mm., et ont donné:

46-95° 43 gr.
95-104° 0.5 gr.
104-107° 2.5 gr.
107-110° 1.3 gr.

Quand on traite la fraction bouillant vers 104-107° sous 11.5 mm.
(d2 = 0.9689, n} = 1.4759) par l'isocyanate de phényl d’aprés O. Wallach®”,
on obtient la phényluréthane en fines aiguilles, aprés récristallisation dans
I'alcool, fondant & 112-113°. C’est la phényluréthane de ea-terpinéol, qui
était déja obtenue par O. Wallach.””

(1) Liebig’s Ann. Chem., 275 (1893), 104.
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En rectifiant le residu jaune claire aveec la fluorescence verte, il passe en
grande partie au-dessus de 300°. J’ai pensé que c’est le polymére comme le
dipinéne et le polyterpéne, qui a été déja signalé par Venable®.

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

? = 09356 ; n}} = 1.4822) est chaufté a 190-200° au bain ’huile avec
5 gr. de la terre acide Japonaise comme dans le cas précédent. Aprés avoir
chauffé presque 20 minutes, il y a lien une violente réaction ¢t le produit
abondant se distille. On obtient 21.7 gr. de T'huile distillée ct 19.3 gr. de
résidu dans le ballon distillant.

15 gr. de I'huile distillée a été redistillée sous pression ordinaire sur le
sodium métallique.

I 170-175° 18 gr.
i 175-178° 7.6 gr.
I 178-180° 1.9 gr.
v 180-185° 21 gr.

La fraction II (Eb. 175-178) est redistillée encore sur le sodium métallique

169-175° 1.5 gr.
175-176° 3.9 gr.
176-180° 0.8 gr.

La fraction bouillant vers 175-176" présente les constantes suivantes :

d? = 0.8424. n} = 1.4675. Réfraction moléculaire: Trouvé, 44.864.
Calculé pour C, H;eF,, 45.246.

Analyse: 0.1263 gr. subst. donne 0.4064 gr. CO, et 0.1321 gr. H,O.
(Trouvé, C = 87.75; H=11.69. Calculé pour C,,H,;, C =88.15; H=11.85%).

En traitant cette fraction avec le brome, comme au précédent, on
obtient le tétrabromure de dipenténe fondant a 124°.  J’ai done pu constater
que cette fraction bouillant vers 175-176° était le dipenténe.

Le résidu a donné le méme résultat comme le cas d’hydrate de terpine.

4° 1.Menthol. 59 gr. de l-menthol fondant & 42-43°, [a]}=—46.85" (en
solution alcoolique) est traité a 180-195° au bain d’huile avec 5 gr. de la
terre acide Japonaise. Aprés presque 20 minutes, il y a lieu une violente
réaction et on obtient 'huile distillée (di* = 0.8098, nj = 1.4481) avec un
rendement de 36.0 gr. et un peu de résidu.

30 gr. d’huile est distillée sur le sodium métallique et on obtient les
fractions suivantes :

I 163-166° 0.3 gr.
II 166-168° 20.1 gr.
I 168-170° 6.0 gr.

1) J. Am. Chem. Soc., 41 (1923), 730.
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En rectifiant encore la fraction II bouillant vers 166-168° sur le sodium
métallique, on isole la fraction bouillant vers 166-167.5" comme le produit
principal et elle présente les constantes suivantes :

di = 0.8062., nf = 1.4470. Réfraction moléculaire: Trouvé, 45.735,
calculé pour C,H i, 45.713. [a]$ = —3.26° (en solution alcoolique).

Analyse: 0.1385 gr. subst. donne 0.4397 gr. CO, et 0.1643 gr. IL0.
(Trouvé, C =86.57; H=13.26. Calculé pour C,H,s, C =86.87; H=13.13%).
Donc le corps obtenu est le I-menthéne.

5° d-Bornéol. En chauffant 50 gr. de d-bornéol (F. a 203-204°; [«]} =
+29.35° en solution alcoolique) pendant presque 30 minutes avec 5 gr. de la
terre acide Japonaise au bain d’huile & 210-220°, on obtient 44 gr. de I’huile
incolore et trés peu de résidu. Dans ce cas je n’ai pu observer une violente
réaction comme chacun de ces cas précédents.

30 gr. d’huile est redistillée cing fois sur le sodium métallique et on
obtient les fractions suivantes :

1e* distillation.

a 155° 0.7 gr.
155-159° 08 gr.
159-163° 14.1 gr.
163-166° 6.4 gr.
166-170° 3.6 gr.
170-175° 1.3 gr.

5me- distillation.

152-158° 0.7 gr. 0.8482 1.4627
158-161° 15.5 0.8529 1.4633
161-163° 3.3 0.8537 1.4645
163-165° 2.0 0.8540 1.4659

La fraction bouillant vers 158-161° a donné a l'analyse les chiffres suivants :
Analyse: 0.1133 gr. subst. donne 0.3656 gr. CO, et 0.1196 gr. H,O.
(Trouvé, C =87.99; H=11.80. Calculé pour C,H,; C =8815; H=11.85%).
[«]} = +28.76” (en solution alcoolique). Réfraction moléculaire: Trouvé
48.983, calculé pour C,H,F,, 43.514.
J’ai pensé que cette fraction est un mélange d’'un camphéne cristallin
et liquide. On a pu séparer les deux portions, la majeure partie du camphéne

cristallin et un peu de camphéne liquide, par refroidissement dans la glace et
le sel.
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A.  d-Camphine cristalline. Le cristal, qui se solidifie par refroidisse-
ment dans le glace et le sel, est séché sur une plaque poreuse et recristallisé
deux fois dans l'alcool. Il fonde a 49.5° et présénte [«]F = +31.10° (en
solution alcoolique).

Analyse: 01075 gr. subst. donne 0.3478 gr. CO, et 0.1142 gr. H,0.
(Trouvé, C = 88.22; H =11.87. Calculé pour C,yHy, C = 88.15; H= 11.85%).

B. d-Camphéne liqguide. Aprés avoir séparé le camphéne cristallin, on
obtient un peu de camphéne liquide.

d¥ = 0.8598 n% = 14672 Réfraction moléculaire: Trouvé, 43.908,
cale. pour C,,HyFy, 43.513. [«]P = +11.12° (en solution alcoolique.)

Analyse: 0.1175 gr. subst. donne 0.3789 gr. CO, et 0.1224 gr. H,O.
(Trouvé, C =87.93; H=11.64. Calculé pour C,H,s C=288.15; H=11.856%).

Ce composé a déja été obtenu par M. le Professeur Komatsu et son
collaborateur® en deshydratant le d-bornéol en présence de thorine a 400
avec le gaz ammoniaque.

Laboratoire de Saiséi-Shono et Cie., Kobe.

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



