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32. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles. XLIVI). 
Presenee de nltrolidol dans les huiles essentielles de papilionaeees 

(2bme communication) 
par Y.-R. Naves. 

(30 XI 46) 

Dans la communication prkckdente, d6pos6e depuis cinq mois, 
j’ai annonce que les huiles essentielles de bois de diverses ldgumineuses- 
papilionacdes de la serie des sophordes, tels que ceux du MyrozyZon 
Pereirae (Royle) Klotzsch., d’ou l’on tire le baume du Pkrou, des 
Myrocarpus frondosus et 31. fastigiatus Allem. d’oh l’on obtient les 
baumes de Cabreuva ou Cabureicica, renferment une proportion ma- 
jeure de d-nkrolidol et constituent aujourd’hui les plus intkressantes 
parmi les niatidres premikres de cet alcool. 

J’ai pu examiner dans l’intervalle un Bchantillon de l’essence de 
bois rouge (Pao Vehermilho ou Vermelho) du Brksil, que l’on rapporte 
au Mylrospermum erythroayZon Allem. 2, j sa composition est analogue. 

Le n6rolidol peut exister sous les formes isomkres I et 11: 

correspondant B la structure isopropylidhique dite p. 
De la m h e  manidre que le linalol, le ghn io l ,  le nkrol, il peut 

encore se prksenter sous les formcls isomdres a structure isoprophy- 
liqne dite a :  

I I 

1 -4 
On n’a rencontrk toutefois aucun indice de la presence dans des 

prkparations de nBrolido1 des dimBthyl-2,10-mkth~ne-6-dodBcadidne-l 
(ou 2),11-01s-(10). 

l) XLIIIcime communication: Helv. 30, 275 (1947). 
2, Cfr. Howard, Timbers of the World, p.201, Londres 1920; 6gal. Benthain, in 

Xurtz i ,  Flora Brasiliensis, Vol. XV, pars 1, p. 310, Munich 1858-1862, qui le donnait 
comme Myroxylon peruzferum Linn. fil. = Myrospermurn peruiferunz D. C.. d llemdo 
I’aurait rencontre dans les for& de la province de Rio de Janeiro. 
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Le nerolidol isole de l’essence de Cabreuva et que j’ai purifid trbs 
attentivement atteint [a],, I- 14,12O, cette valeur est inferieure B 
celles mesurees par divers auteurs sur des prkparations de nerolidol 
provenant d’essence de neroli (L 14,54O l); + 15,74O z ) ) ;  d’essence de 
petit-grain (+  15,30°; + 15,35O et d’essence de baume du Pdrou 
(+  15,49O 4) ;  15,5O 5) ) ;  les autres caractbres physiques (d;  n,; dis- 
persion de la rdfraction) sont analogues sinon identiques a ceux du 
nbrolidol isole de l’essence de petit-grain ou fabrique synthetiquement 
a partir de la gbranylac6tone6). 

L’hydrogbnation de l’alcool isole d~ l’essence de Cabreuva et de 
l’alcool isold de l’essence de petit-grain, qui fait disparaitre les iso- 
mbries, a livrk des preparations d’hexahydro-nbrolidol identiques, 
ayant [.In - 0,47O et + 0,49O. I1 apparait donc peu probable que la 
difference de 7 a 8 ”/o dans les pouvoirs rotatoires du ndrolidol soit due 
a une racdmisation partielle, elle serait like aux insaturations. 

La dispersion du pouvoir rotatoire dans le visible est la mGme 
pour les prdparations des deux origines: on sait toutefois que ce 
caractbre ne diffkrencie pas non plus le ,$-citronello1 des melanges de 
,$-citronello1 et d’a-citronellol7). L’identitd des dispersions ne saurait 
donc exclure l’isombrie isopropylidbnique-isopropdnylique terminale. 

L’ozonolyse devrait, thkoriquement, permettre de reconnaitre 
cette isomkrie, les isomkres GC devant donner deux molkcules de pro- 
duits formiques et les isomkres ,$ une seule molbcule. Mais l’on sait 
que l’ozonolyse du linalol ne livre, et dans des proportions variables, 
qu’une fractions de produits formiques escomptdss). I1 est donc diffi- 
cile d’kvaluer avec quelque sdcurite les isomhres a du ndrolidol dans 
leurs melanges avec les isomkres p. 

En vue de surmonter cette difficultd, j’ai hydrogen6 les prepa- 
rations de nerolidol en dihydro-nkrolidol, faisant ainsi disparaitre 
la liaison ethylidbnique terminale, voisine de l’hydroxyles). L’ozo- 
nolyse des prkparations de dihydro-ndrolidol a livrk des produits 
formiques dans des proportions qui temoignent que le nkrolidol de 
l’essence de Cabreuva renferme des isombres a tandis que celui extrait 
de l’essence de petit-grain et le nerolidol synthbtique en sont pratique- 
ment exempt 8. 

l) Sehimmel, Ber. Apr. 1914, 75. 
2, H e w ,  Zeitschel, J. pr. [2] 66, 504 (1902). 
s, Naves, Helv. 29, 1090 (1946). 
4) Schimmel, loc. cit. 
5, Ruzicka, Capato, Helv. 6, 501 (1923). 
6) Le nbrolidol synthetique commercial renferme frkquemment et en proportions 

7 )  Naves, Perfumery Record 37, 121 (1946). 
8 )  Doeuwre, B1. [5] 3, 616 (1936); Cfr. Adams, Wolff, Cain, Clark, Am. SOC. 62, 

9) Les conditions dc cette operation correspondent aux moindres risques de dbplace- 

variks du dihydro-n6rolidol (trim6thyl-2,6,10-dodkcadi~ne-l(ou 2),6-ol(10)). 

2218 (1940); iVawes, Rachmann, Helv. 28, 1229 (1945) et partie expbrimentale. 

ment de liaisons kthknoidiques. 
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L’Bvaluation de l’acetone resultant do l’ozonolyse du nerolidol 
et du dihydro-nerolidol a donne des resultats deficitsires et qui sont 
trop irrkguliers pour supporter une interpretation des structures. 

L’Btude de l’effet Raman chez le nhrolidol et le dihydro-nkrolidol 
s’est r6vBlBe fort instructive, quoique moins probante que celle de 
cet effet dans la serie citronelliquel). 

L’effet Raman du groupe Bthylidbne terminal du linalol est 
1636-1638 ern 1 2 ) .  Celui dc la liaison 4thBnoidique du ndrolidol qui 
entraine 1’isomBrie cis-trans devrait &re de 1670-1674 em-l, Gre‘dy 
ayant montre que les corps a liaison Bthenoidique tertiaire pouvant 
exister sous des formes isomhres cis et trans ne prksentent jamais 
qu’un seul effet, de frdquence 1671 pour les hydro~arbures~); de fait, 
Dupont, DuZou et Desreux n’ont pas d6celB de difference appreciable 
entre le gBraniol et le n6ro14). Enfin, la frdquence caracteristique du 
groupe isopropylidhne avoisine 1674-1678, tandis que celle du 
groupe isopropbnyle est de l’ordre de 1645. 

Les frdquences suivantes ont dtB observBes (les intensites relatives 
figurent entre parenthbses) : 

d-n6rolidol (ex ess. de Cabreuva) . . . 1642(8); 1656(1); 1670(20) 
d-n6rolidol (ex ess. de petit-grain) . . . 1644(6); 1656(2); 1670(20) 
d, Ln6rolidol synth6tique . . . . . . . 1643(6); 1656(1); 1672(20) 
Dihydro-n6rolidol d’ess. do Cabreuva. . 1642(3); 1670(20) 
I)ihydro-n6rolidol d‘ess. do petit-grain . 1670(20) 

L’effet de frdquence 1656 est inattendu, il pourrait 6tre dfi a 
((l’enroulement )) de la chaine en des systbmes pseudo-bicycliques, 
explicit& dans les formules figurant en t6te de la presence communi- 
cation. I1 disparait avee l’insaturation en 11. 

Cette Btude confirme donc les indications que POD. pouvait aperce- 
voir dans les rdsultats des ozonolyses : contrairement au n6rolidol 
de l’e8sence de petit-grain et au nerolidol synthBtique, le nBrolidol de 
l’essence de Cabreuva renferme quelque proportion d’un ou des st6- 
reoisombres Q liaison isoprophnylique ( E ) .  

Les preparations de d-nerolidol des deux essences possbdent des 
viscosit6s du m6me ordre de grandeur tandis que le ndrolidol synth6- 
tiquo est moins visqueux, ceci semble dil Q l’existence du racBmique 
dont nous trouvons d’autres preuves dans les altdrations du pouvoir 
rotatoire du d-nerolidol lorsqu’on le dissout dans le d,Z-n6rolidol. Il 
est possible que l’effet de l’isomBrie cl/S compense celui de repartitions 
diffkrentes des stBreoisombres dans les prdparations de d-n6rolidol. 

I )  Ilaoes, Urus,  Allard, C. r. 200, 1112 (1935); Cfr. Doeuvre, B1.[5] 3, 615 (1936): 
Saces, dngla, Ann. Chim. Anal. 23, 230 (1941). 

2, 1634 cni-’ chez 1’6poxylinalol (Naves, Bachmann, Helv. 28, 1229 (1945)); entre 
1630 et 1650 cm-l d’apr8s Uupont ,  Dulou, Desreux (Bl. [5] 4, 2023 (1937)) et ill638 cm-I 
(Voy, partie exp.) chez le linalol. 

3, B1. [5] 2, 1038 (1935); voy. 8gal. Chiudoglu, Guillemonat, B1. [5] 5, 1328 (1938). 
4, Loc. cit.; voy. 6gal. Hayashi, Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. 27, 99 (1935). 
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Tensions 
~ superficielles 200 
1 en dynes/cm. 

’ d-ni.rolido1 (ess. Cabreuva) . . 1 30,45 

d,Z-nkrolidol (synthhtique) . . 1 30,16 
d-dihydro-nBrolido1 . . . . . . 29,71 

d-n6rolidol (ess. petit-grain) . . I 30,51 
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Parachors 
j Calculks 

Tr0uv6s 1 (%]Pel) 

594J 5993 
594,7 599,9 
592,8 599,9 
6003 610,5 

d, 2-nkrolidoll) . . . . . . . & 200: 14,89 centipoises; 
16,96 ccntistokes. 

d-nkrolidol (ess. de Cabreuva)l)Z). . . 16,15 centipoises; 
18,4 centistokes; 

d-n6rolidol (em. de potit-grain) . . . 16,22 centipoises; 
18,5 centistokes. 

La constante diklectrique du d,l-ndrolidol E ::$A, = 3,lO diffbre 
peu de celle du d-ndrolidol des deux autres sources, qui est 3,16. 
L’effet de stkr6oisomdrie peut &re compense par celui de l’ccenroule- 
ments invoque plus haut. 

De semblables enroulements permettraient, selon HiiZZer3), la 
formation de liaisons ditcs chklatiques et seraient en relation avec des 
anomalies du parachor. Or, si les valeurs des parachors des pr6- 
yarations de ndrolidol sont plus basses que la valeur ddduitc des 
increments de 8ugde.n ou de SippeZ4), ceux des prkparations de dihydro- 
n6rolidol et d’hexahydro-ndrolidol presentent des anomalies ndgatives 
du m6me ordre de grandeur tandis que le parachor experimental 
eoncorde avec le parachor theorique pour le farnksane. L’anomalie est 

d,l-hexahydro-n6rolidol . . . . 27,18 i 621,7 
1 618,3 i farnksane . . , . . . . . . . 25,40 

Me 

632,5 
619,2 

avant tout a l’oxygbne alcoolique, non aux insaturations 5 ) .  

I1 est intdressant de comparer les valeurs du pouvoir rotatoire 
celles du linalol et du drolidol et de ses produits d’hydrogbnation 

de ses dkrivks: 
[crl? 1. X6rolidol (ess. Cabreuva) 14,12O LinaloP) - 21,46O 

2. Dihydro-n6rolidol + 1,44O Dihydro-linalol - 2,33O 
3. Hexahydro-n6rolidol + 0,48O Tktrahydro-lin.7) - 0,78O 
Rapports $$ 9,78- 10,76 9,21 

NBrolidol (ess. petit-grain) + 15,50° 

?4 29,3 - 32,3 27,5 

1) Ces deux d6terminations ont 6tk effectu6es au Laboratoire d’essais des matBriaux 
de 1’Ecole polytechnique fbdbrale, la suivante par comparaison des deux pr6parations 
tlc nOrolidol au viscosim6tre dc Hoppler. 

2, Niiller a trouv6 pour le d-n6rolidol (dz0 = 0,8762; [crlD ~ + 13,10°): 18,71 centi- 
poises (Fette u. Seifen, 49, 574 (1942)). 

”) B. 74, 1748 (1941); Fette u. Seifen 49, 572, 577 (1941). 
4, Z. angew. Ch. 42, 851 (1929). 
5) Voy. les cas des ionols ct des t6trahydro-ionols: Naves, Baeltrnanr~, Helv. 26, 

2158 (1943). 6) Voy. part. exper. Helv. 29, 1453 (1946). 
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Les comparaisons des constantes du pouvoir rotatoire: KO 
(&ude); P.R.D. (Rupe) du nerolidol et du linalol temoignent bien 
des parent& de structure de ces alcools. 

La teneur de l’essence de Cabreuva en nerolidol est de 75 Q 80%. 
Pet, alcool est accompagni! de 4 tt 4,5% d’autres alcools sesquiter- 
phniques. 

La fraction alcoolique renfermant le farilesol ayant BtC? soumise 
a la phtalisation, il est demeur6 dans la fraction non esterifibe un 
melange d’alcools tertiaires C,,R,,O, monocycliques ou bicycliques, 
inseparables par distillation. 

Trait6 en solution Bthert5e par l’acide chlorhydrique, ce melange 
8 donne 32,5 % de trichlorhydrate de bisabolbne. DdshydrogBnB au 
contact de st516nium7 il B fourni du cadalbne, du y-bisabolhe et des 
traces d’un azulbne. 

Hydrogenbe en solution dans l’ac6tate d’hthyle, au contact du 
catalyseur Pt(0,) A d a m ,  la fraction renfermant du farndsol a donne 
du farndsane (en proportion correspondant au farnesol Bvalu6 par 
phtalisationl), un alcool C,,H,,O sature et bicyclique et des fractions 
riches en un alcool C16H300, vraisemblablement un tbtrahydro- 
bisabolol. 

Par t i  e e x p Q r i m en t a 1 e . 
Les microanalyses ont 6t6 cffectu6es par Mlle D. Hohl, M. G. Reymond m’a assist6 

dans les mesures physiques, M. A.  B o p p  dans 1’6tude des effets Raman. Les dispersions du 
pouvoir rotatoire du n6rolidol dessence de Cabreuva ont 6t6 mesur6es par M. W .  Thorn- 
w w  sous la direction de M. le Prof. H .  Rupe i qui j’adrosse mes remerciements. 

Les points de fusion sont corrigks. 
Huile esserttzelle attrzbue‘e a u  Myrospermum erythrozylon Allem. - Le produit, jaune 

d&O = 0,9046; n g  = 1,48609; ng = 1,48945; nio = 1.49761 ; (nF-nc)x lo4 = 115,2; 
xD +4,340; alcools, en C,,H,,O % = 64,5 (par formylation i froid). 

4 gr. ont Bt6 fractionn6s dans un appareil de W i d m e r ,  donnant 2,4 gr. de fraction 
rirhe en d-n&olidol: 

p. d’6b. 115-116u,/1,8 mm.; dfo = 0,8806; nEo = 1,47753; n: = 1,48082; ni! - 
1,48879; (nF-nC) x lo4 = 112,6; [ a ] ~  = + 12,94O; 
exempte d’alcools primaires (essai par phtalisation pyridin6e) et  donnant du farn6sal par 
osydation chromique; semicarbazone: p. de f. = 133--133,5O (essai de m6lange). 

NErolidol de l‘essenee de Cabreuva. Le produit, purifi6 par distillations syst6matiques. 
a pour caractkres: 

p. d’6b. = 113-114°/1,5 mm.; d;O= 0,8782; = 1,47690; n: = 1,48018; 
n? = 1,48814; (nF-nc)x lo4 = 112,4; S = 128,O; RM, = 71,90 (CalculBe = 71,59). 

La dispersion rotatoire a Bt6 6tudi6e avec un monochromateur B deux prismes dc 
Schmidt et Haensch: 

clair, poss6dant une odcur ros6e faible mais tenace, avait pour caracthres: 

[a]: C(H,) 6863 Ud = + 11,07O Hg 5460 Ud -+ 16,80° 
Ca 6162 Ud = + 12,72O CU 5105 Ud =+20,10° 
D,, D, 5983 Ud = + 14,12O F(H,) 4861 Ud = + 22,82’ 
Hg 5780 UA =+14,7gU Hg 4341 Ud = + 30,71° 

I )  Helv. 29, 1454 (1946). 
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,d'oh Yon dkduit: a 43411 a 5460 = 1,82,; u 4341/a 5780 = 2,07,. 
KO (Drude)  = 4,20 (linalo12) = 6,545) 
A: (Akermann')  =-: 0,05045 (linalol,) = 0,0484) 
Ax -. - -  6115 (linalo12) -7 6730) 
PRD (Ao, &) (h 'upe)  = 137,4 (linalo12) = 148,l) 

Les caractkres a 4361/ a 5460; a 4341/ a 5780 et PRmD du d-n6rolidol de l'essence de 

d,l-ndrolidol a partir de la gdranylacktone. Ses caractkres sont les suivants: 
p. d'6b. = l lP114,5°/1,6 mm.; 

petit-grain sont identiques, aux erreurs de mesure prks (1,818; 2,07,; 140,6). 

dy  = 0,8784; n:'= 1,47682; n: == 1,48012: 

Hexahydro-nkrolidol. 24 gr. de nerolidol d'essence de Cabreuva dissous dans 50 om3 
d'ac6tate d'ethyle, ont absorb6 B 60°, en presence de Pt(0,) Adams,  en 195 min., 8530 em3 
H, (20°; 733 mm.), dont 50% en 40 min.; 75y0 en 65 min. et 90% en 105 min. 

d y  = 0,83813); n p  = 1,44454; n z  = 1,44682; 
II? == 1,45240; (nF-nC)x lo4 = 78,6; 6 = 93,s; [a]: : + 0,49O; RM, = 72,75 (Cal- 

= 1,48804; (nF--nc)x104 == 112,2; 6 = 127,7; RM, = 71,88. 

p. d'6b. = 117-117,5('/2 mm.; 

- 
d e e  = 72,99). 

C,,H3,0 (228,376) Calcul6 C 78,86 H 14,13% 
Trouve ,, 79,OO ,, 14,14% 

Lorsqu'on prolonge l'action de l'hydrogkne, l'hexahydro-n6rolidol est lentement 
converti en farnksane. L'absorption est r6guliAre (5 em3 par min.). L'hydrocarbure a Bt6 
rectifi6 sur du sodium: 

p. d'6b. = 83-83,5('/2,9 mm.; d:' = 0,7707; n;' 7 1,42989; n: = 1,43203; 
nT=  1,43722; ~nF-uc)x104 = 73,3; d - 95,2; RM,= 71,47 (CalcuMe = 71,47); 
[a]2,0 = - 0,63". 

C,,H,, (212,406) Calcul6 C 8430 H 15,20% 
TrouvB ,, 84,82 ,, 15,07o/b 

Les caractitres de l'hexahydro-n6rolidol pr6par6 a partir du nkrolidol extrait de 
l'essence de petit-grain sont identiques: 

p. d'6b. = 116-116,5°/1,9 mm.; d y  = 0,8383; n:' = 1,44461; n$ = 1,44690; 
n? = 1,45249; (nw-nc) x lo4 = 78,4; [a]: = + 0,47". 

Dzhydro-ndrolzdo14). 22 gr. de n6rolidol d'essence de Cabreuva et 50 om3 d'alcool. 
agites B la temperature du laboratoire avec 5 gr. de nickel Raizey, ont absorb6 en 60 min. 
2627 om3 H, (20O; 728 mm.) dont 50% en 22 min.; 7596 en 35 min. e t  90% en 45 min. 

p. d6b. = 116--117°/1,5 mm.; d;' : 0,8714; n;' - 1,47107; n g  - 1,47408; 
n;, = 1,48145; (nE-nC)x1O4 = 103,8; 6 = 119J; RN, = 72.32 (Calcul6e - 72,06): 
ra]; = + 1,44O. 

C,,H,,O (224,374) Calcule C 80,28 H 12,59% 
Trouv6 ,, 80,40 ,, 12,390/, 

Le d-n6rolidol d'essence de petit-grain s'est comport6 identiquement et le produit 
obtenuavaitpour[a]z = +1,46O. 

Dzh ydro-lznalol (Dzmdthyl-2,6-oetyne-2-01-(6)). (Pour comparaison.) 19,5 gr. de linalol, 
5 gr. de nickel Raney  et 50 cm3 d'alcool ont absorb6 en 85 min., B la temp6rature d u  labo- 
ratoire, 3225 om3 H, (200; 727 mm.) dont 50% en 35 min.; 75% en 52 min. et 90O1~ en 
67 min. 

l) A. 420, 8 (1920). 
3) La valcur d:' rapportbe dans Helv. 29, 1454 (1946): 0,8319, est inexacte. I1 faut 

lire 0,8391, d'oh 6 = 93,3 et RM, = 72,77. 
4)  Cfr. Farmer, Sutton, Soc. 1942, 119. 

,) Helv. 29, 561 (1946). 
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p. c1'6b. = 65O/3 mm.; d;' = 0,8551; nio = 1,45043; n z  = 1,45313; nz! = 1,45966; 
<nW-nc)x1O4 = 92,3; S = 108,O; RM, = 49,37 (CalculBe = 49,44); [ a ] ~ = - 2 , 3 3 @  
(linalol: - 21,46O). 

Dahydro-linalol. (Di~nnBthyl-2,6-oetBne-~-ol-(6)). (Pour comparaison.) 20 gr. de dime- 
thyl-2,6-octyne-7-01-(6), obtenu par la reaction de l'ac6tylhne sur le derive sod6 de l'iso- 
hexyl-m&hyl-c6tone, 5 gr. de nickel Raney et 50 em3 d'alcool ont absorb6 en 88 min., ii 
la temperature du laboratoire, 3220 em3 H, (20O; 731 mm.), dont 50% en 37 min.; 75% 
en 60 min. et 90% en 77 min. 

p. d'6b. = 63O/2,4 mm.; dz0= 0,8394; n r =  1,43655; n::= 1,43980; n:3= 3,44459; 
pF-nc)x lo4 = 80,4; 6 = 95,s; RM, = 48,93 (Calcul6e = 49,44). 

Ozonolyses. - Les ozonolyses ont 6t6 effectuees selon la technique de Doeuvrel), en 
utilisant un courant d'oxyghe ozone B 6,75y0, en exchs de 50% sur la quantite thCorique- 
ment nhcessaire pour lo n6rolidol. L'excBs a Ct6 report6 sup le dihydro-nerolidol et sur 
I'hexahydro-nholidol; il correspondait b 4 minutes de barbotage. Les essais pour l'isole- 
ment de l'ac6tone ont 6tB conduits selon Kuhn, Rothz). 

Produit degrade : 

1. d-nerolidol (ess. de Cabreuva) . . 
2. d-nCrolido1 (ess. de petit-grain) . . 
3. d, l-nh-olidol (synth.) . . . . . . 
4. Dihydro-n6rolidol (de 1, 2, 3) . . 
5. Hexahydro-nerolidol . . . . . . . 
6. Dim6thy1-2,6-octhne-2-01-(6) . . . 
7. DimCthyl-2,6-octi.ne-7-01-(6) . . . 

_ _ _ _ ~ ~  ~ 
~ ~~~~ ~ ~ 

~~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _  
Forme (CH, = C <) 

4%62% 
48 -53% 
4 2 4 6  yo 

resp. 12-14; 4-8; G 8 y 0  
4-43 ?A 
2 4  Yo 

54-58 Yo 

~~~~~~~ ~ - 

Efiet Raman. - Les spectres ont Ctb. BtudiBs avec un spectrographe de Steznheil ti 
trois prismrs, ouvert B F/4, dans les conditions exposees pr6cedemment3). Ceux des pr6- 
parations de d-nerolidol d'ess. de Cabreuva et d'ess. de petit-grain sont identiques. 
aux erreurs de mesures prhs. I1 en est de m6me de ceux des deux preparations correspon- 
dantes de dihydro-nkrolidol, la fr6quence figur6e en gros caractkres prhs. Lea valeurs ci- 
dessous representent des moyennes des mesures. 

1. d - N h o l z d o l .  - 362 (3); 387 (2); 455 (2); 535 (2); 577 (3); 636 (1); 696 (1); 816-840 
(bd., 6); 865(2); 912-935 (bd., 2); 1005-1032 (bd., 4); 1078(2); llOS(1); 1155(5); 
1240 (2); 1323-1330 (bd., 5); 1390 (8); 1440-1452 (bd., 9); 1643 (7); 1656 (1,5); 1670 

2. d, I-iVe'~oltdol.  - 362 (1); 440 (2); 465-480 (bd., 2); 535 (2); 580 (3); 636 (1); 
815-843 (bd., 4); 867 (1); 908-955 (bd., 2); 1006-1032 (bd., 4); 1078-1108 (bd., 2); 1155 
(3); 1242 (2); 1330 (3); 1392 (7); 1440-1456 (bd., 10); 1643 (6); 1656 (1); 1672 (20); 2915- 

3. Dd~ydro-ne'Y~ltdoZ- - 406 (3); 440 (2); 465477 (bd., 3); 540 (2); 635 (1); 753 (2); 
800-813-843 (bd., 5); 866 ( I ) ;  902-923 (bd., 2); 935 (3); 1007-1018 (bd., 4); 1062-1080 
(bd., 3); 1110 (2); 1153 (4); 1252 (2); 1322 (4); 1330 (7); 1392 (8); 1445-1456 (bd., 13); 
1642 (3); 1670 (20); 2900-2925 (bd., 35). 

(20); 2917 (24); 2978 (25). 

2925 (bd., 25); 2978 (18). 

l) B1. [4] 45, 140 (1929); [5] 3, 613 (1936); v9y. 6k Naves, Perrottet, Helv. 24, 23 
(1941) et, au sujet de la formation d'ald6hyde formique a partir de CH,, Blacr, Wheeler, 
J. 8oc. chem. Ind. 41, 303 (1922); 43, 289 (1924); Brzner, Meier, Helv. 12, 529 (1929); 
Clemo, illcllonald, 8oc. 1935, 1294; S'toll, Kouve', Hclv. 27, 950 (1944). 

2, B. 65, 1291 (1032). 
3, Naves et Perroltet, Helv. 23, 940 (1940). Les intensib58 sont rapportees B celle 

de I'effet BthBnoydique le plus marqu6 ou, pour les produits saturks, B celle des effets 
do CH, de fr6quence voisine de 1450 em-1. 
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4. d-Hexahydro-nkrolidol. - 390 (2); 465 (I);  570 (2); 754 (2); 816-846 (3); 866 (1); 
910-955 (bd., 2); 1050 (2); 1128 (I); 1157-1167 (bd., 6); 1287-1306 (bd., 8); 1390 (1); 
1445-1456. (bd., 20); 2880-2906 (bd., 35); 2960 (30). 

5. d,  l-hezahydro-nkrolidol. - 390 (2); 457 (2); 568 (2); 756 (2); 815-846 (bd., 2); 
866 (1); 913-955 (bd., 2); 1050 (2); 1142-1178 (bd., 2); 1295-1306 (bd., 8); 1377 (2); 
1445-1456 (bd., 20); 2880-2906 (bd., 35); 2955 (25). 

6. Parne'sane. - 390 (1); 456 (4); 577 ( I ) ;  785-800-846 (bd., 3); 557 (I); 895-907-953 
(bd., 4); 1077 (4); 1140 (6); 1173 (6); 1290-1308 (bd., 2); 1353 (2); 1440-1456-1470 
(bd., 20); 2897 (35); 2940 (25). 

7. Linalol (Pour comparaison). - 292 (1); 463477 (bd., 3); 550-575 (bd., 4); 612 

(bd., 4); 1080-1096 (max.)-1126 (bd., 3); 1168 (2); 1209 (3); 1237 (I);  1292 (8); 1328-1335 
(4); 700 (3); 738 (4); 773 (6); 813 (6); 848 (4); 889 (I); 920-938 (bd., 5); 990 (3); 1023-1032 

(bd., 2) ;  1377 (7);  1406 (3); 1451 (14); 1638 (14); 1665 (20); 2865 (16); 2910 (16); 2962 
(10)l). 

Alcools satellites du ndrolidol. - Les fractions distillant apri?s le nerolidol avaient pour 
caractkres : 

p. d'6b. = 130-134O/3 mm.; dfo = 0,9350 L 0,9417; n g  = 1,4969 B 1,4977; 
(nP-n()x lo3 = 106-110; a, = - 18,40° B - 26,80° 

35 gr. ont 6t6 trait& durant 36 heures, L la temperature du laboratoire, par 30 gr. 
d'anhydride phtalique additionn6s de 20 gr. de pyridine. I1 a 6t6 is016 12,5 gr. d'alcools 
phtalisables e t  19,3 gr. d'alcools tertiaires (d'indice de phtalisation nul). 

Parnksol. - La fraction phtalisable 6tait compos6e en majeure partie de farn6sol: 
p. d'Ob. = 135--136O/4 mm.; dz" = 0,9000 L 0,8960; n z  = 1,4931 B 1,4910; a,, = 

- 1,04O B - 0,35O. 
C!,,H,,O (222,358) Calcul6 C 81,OO H Il,80% 

Trow6 ,, 80,93 ,, 11,98% 
et cet alcool a 6t6 identifie par la preparation de l'allophanate p. de f. = 78-79" (essai de 
m6lange). 

Alcools tertiaires hydrogknb. - 10 gr. dcs fractions non trait6es par phtalisation, 
hydrogenes sur Pt(0,) Adams, B 60°, en prEsence de 50 cm3 d'acBtate d'Bthyle, ont ab- 
sorb6 en 140 min. 2595 cm3 H, (20O; 732 mm.), dont 50% en 15 min.; 75% en 26 min. et 
90% en 45 min. Par distillations, il a Bt6 isol6: 

2,s gr. de fractions riches en fardsane, distillant entrc 94 et  98O/2 mm.; 
6,2 gr. de fractions alcooliques, distillant entre 118 e t  125O/2 mm.; n: = 1,4732 B 

1,4748; en partie solidifibes B froid. 
L'ensemble de ces fractions alcooliques a 6t6 chromatographie en solution cyclo- 

hexanique, sur de l'alumine standardisee suivant Brockmann. Le chromatogramme a 6t4 
dBvelopp6 par le m6me solvant. 

Il a 6tO obtenu 2,l gr. de fractions liquides,): 
p. d'6b. = 116--120°/2 mm.; d;" = 0,8704 L 0,8765; n z  = 1,4642 L 1,4668; aD = 

- 1,12O; RM, = 71,7 B 71,6 (Calculke = 70,79). 
C,,H,,O (226,390) Calcul6 C 79,56 H 13,37:/, 

Trouv6 ,, 79,40 ,, 13,28% 

DBtermin6 en collaboration avec P. Baeiwnann. PrBlev6 sur une communication 
du  19 juin 1944 dont la publication est diffBr6e. 

,) Note B la correction (6 I 1947): L'Etude, reprise sur plus de matiare, a domB 
du tktrahydro-bisabolol pur: 

p. d'8b. = 115-116"/2,2 mm.; d;" = 0,8694; n;" = 1,45504; n: = 1,45734; n:? = 

1,46293;(n,-nC) x104= 78,9;6= 90,7;RM, = 70,92(CalculBe= 70,79);[a]~=+22,420; 
C,,H,,O (226,390) Calcul6 C 79,56 H 13,37%. 

Trouv6 ,, 79,64 ,, 13,30%. 
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Les fractions solides, les plus energiquement retenues par l'alumine, ont Bt6 recri- 
stallisks dans la pyridine aqueuse. Le produit (1,7 gr.) est cireux, graisseux, e t  fond vers 
123-125O. 

p, d'6b. : 120-121°/2,1 mm.; d:' (surfusion) = 0,9059; n;' = 1,46506; n g  = 

3,46752; n:? = 1,47349; (nB-nc)x lo4 = 84,3; S = 93J; RM, = 68,55 (Calcul6e = 68,59). 
C,,H,O (224,374) Calcule C 80,28 H 12,59% 

Trouve ,, 80,21 ,, 12,510/, 
Alcools tertiaires purifiks par phtalisation. 
p. d'Bb. = 126-12S0/1,5 mm.; dEo = 0,9465 B 0,9470; n;' = 1,49638 B 1,49661 ; 

n g = =  1,49940 L 1,49966; ni!== 1,50670 B 1,50699; (np-nC)~104 = 103,6 B 103,8; 

La dispersion de refraction et la refraction moleculaire indiquent un melange d'alroole 
let]: L- - 34,80° B - 35,65O. 

nionocycliqi~es et bicycliques. 
C,,H,,O (222,358) Calcule C 81,OO H 11,80% 

Trouve ,, 81,17 ,, 11,68% 
Chlorhydratation des aleools tertiaires. - 7 gr. du melange des alcools tertiaires dissous 

dans 50 om3 d'ether ont B t B  satures de gaz chlorhydrique. Aprhs 48 heures de contact 
Oo, l'dther a Bt6 Bvapor6 a 20-25O et le produit recristallise dam l'alcool methylique a 
lime 3,5 gr. de trichlorhydrate de bisabolene, p. de f. = 79,5-80° (essai de melange); [a], 

C,,H,,Cl, (313,137) Calcule C1 33,92 Trow6 C1 34,66-34,51 "/o 
Dish ydrogkraation. - 8 gr. du melange des alcools tertiaires et 12 gr. de selenium ont 

At6 chauff4s en atmosphere d'anhydride carbonique, au reflux, durant 20 heures, la tem- 
perature s'6levant de 240 L 280O. I1 a Bt6 obtenu: 

Oo (CHCl,; c = 10). 

1 0  4,3 gr. de bisaboEne brut: 
p. d'6b. = 91-93O/1,9 mm.; d:' = 0,8740 a 0,8713; n? = 1,4982 i 1,4960. 
2 gr. trait& par l'acide chlorhydrique B Oo, dans Yether, ont donne 1,7 gr. de tri- 

chlorhydrate de bisabolene, p. de f. = 79,5-80° (essai de melange). 
2O 1,6 gr. color& en bleu, de cadaline brut, p. de f. = 11&112O/2 mm.; n: = 

1,5641, dont 0,5 gr. ont donne 0,7 gr. de styphnate de cadalkne, p. de f. = 142-143O 
(essai de melange)'). 

RIZSUMI~. 
L'essence du bois rouge (vraisemblablement Myrospermum er ythro- 

.oyZon Fr. Allem.) possbde une composition analogue B celle des huiles 
essentielles de bois d'autres sophordes, elle est constituh en majenre 
partie de d-ndrolidol. 

Le nProlidol de l'essence de Cabreuva est un melange de trim& 
thyl-2,6,10-dod6catrikne-1,6,ll-ol-( 10) et de trimdthyl-2,6,10-dod6- 
catrikne-2,6,11-01-( lo),  sans pr6judice de stereoisomBrie sur le chainon 
6,7. I1 est accompagn6 de farndsol et d'un mdlange ldvogyre d'alcools 
(!15H260 dont un bisabolol, un alcool bicyclique du groupe du cada- 
lbne et de8 traces d'un alcool azuldnogkne. 

Laboratoires Bcientifiques de L. Givaudan & Cie., S. A. ,  
Vernier- Genbve. 

Laboratoires de Chimie technique, the'oripue et d'E1ectro- 
chimie de 1' Universite', Genitve. 

I )  Yawes, Helv. 29, 1092 (1946). 




