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225. Synthese de produits maeroeyeliqwes a odeur musquee. 

Sur une amelioration de la preparation des aeyloines cyeliques z, 

par M. Stoll et J. Hulstkamp. 
(10 Ir 44)3) 

(2Ame communication1)) 

La mdthode de prdparation des acyloines a partir des esters ali- 
phatiques est due a Bouveault et L o c q u i ~ ~ ) .  Elle a fait, par la suite, 
l’objet de differentes etudes5). Finalement, HansZeya) a indiqub les 
conditions de travail permettant de transformer les monoesters ali- 
phatiques superieurs en acyloines acycliques correspondantes avec 
des rendements de 80-95 yo du rendement thborique. 

Ruxicka, PZattner et Widrner ’) ont utilise cette dernibre methode 
pour transformer les esters undecyl6nique et iso-undbcylenique en 
acyloines acycliques correspondantes. Mais le rendement en produit 
pur ne ddpassait pas 50% du rendement thdorique. 

Tout rdcemment, Hundey lui-m&me a appliqui. sa mdthode aux 
diesters aliphatiques; en se basant sur le principe de dilutions), il est 
arrive B faire des acyloines cycliques. 

Au cours de nos recherches sur les possibilitbs de synthkse des 
produits macrocycliques, nous nous sommes servis de la m6me md- 
thode pour prbparer les acylohes macrocycliques dont nous avions 
besoin pour faire les cBtones macrocycliques. 

Nos resultats finaux differant considerablement de ceux indiquBs 
par Hansley, il nous a semble utile de comparer notre fagon de tra- 
vailler B la sienne. 

En appliquant le principe de dilutiong) et en suivant, d’une part, 
les indications de Corson (1. c.), d’autre part, celles de Hunslley (1935) 
au sujet des monoesters supdrieurs, nous avons reussi la condensation 
acyloinique interne des diesters aliphatiques. Les produits obtenus 
Btaient jaunes, d’aspeet cireux et correspondaient en tout point a la 
description donnbe par HansZey dans son brevet. Mais, contrairement 
a l’opinion de cet auteur, ils contenaient si peu d’acyloines qu’il ne 
nous a pas toujours B t B  possible de les isoler. I1 se formait toujours 

1) Communication pr&c&dente, Helv. 30, 1401 (1947). 
2, Voir Helv. 30, 1741 (1947) note 2). 

8 )  Date de d&p& du pli cachet&; ouvert par la rhdaction, B la demande du d6posant, 

4, B1. [3] 35, 629 (1906). 
5) Voir B ce sujet le resume de Corson, Benson et Goodwin, Am. SOC. 52, 3988 (1930). 
s, Am. SOC. 57, 2303 (1935). 
7) Helv. 25, 604, 1086 (1942). 

Maison Firmenich & Cie., le 3 sept. 1947. 

s, Brevet U. S. A. no 2228268. 
s, Voir Ruggli, A. 392, 92 (1912). 
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beaucoup d’acides, a cGt6 de produits huileux et de peu d’a-dicktone. 
Avec l’ester sbbacique, par exemple, nous n’avons meme pas rBussi 
a isoler l’acylo‘ine cyclique correspondante, bien que la quantitB des 
produits volatils ait reprBsentB 18 % du produit de reaction. 

Ces produits volatils posskdaient une odeur camphree et une 
couleur jaune. Par cristallisation B -SOo, nous avons pu les &parer 
en $yo de produits liquides et 1 0 %  de produits solides desquels nous 
avons extrait la cycloddcane-dione-l,2, ou sebacile 11. 

c=o I - - - ,  
(CH,), i 

1- -c=o 
I1 

C’est cette substance qui donne au produit de reaction brut son 
odeur et sa couleur. Sa constitution a B t B  ddtermin6e par oxydation 
en acide skbacique et par reduction en dihydroxy-cyclod6cane-l,2 
suivi de deshydratation en eyelodecanone. 

L’application du p r i n c i p e  de d i l u t i o n  iC lu condensation in te rne  des 
dirsters uliphutiques selon la mdhode arne’liorek de  Hansley s’est donc 
rdvlile’e i nsu j f i san te  p o u r  at te indre le but que nous nous proposions. 

En cherchant a approfondir nos connaissances du mecanisme de 
la daction, nous avons B t B  amen& a exelure l’id6e de H a n s l e y  que les 
procluits secondaires sont dtis a un effet de condensation de l’alcoolate 
selon Claisen. De plus, nous avons trouvB que les x-dicetones n’etaient 
pas des produits de reaction normaux, mais provenaient d’une oxy- 
dation secondaire. Au premier abord, cette constatation nous a semble 
difficile a expliquer vu que la condensation avait toujours lieu dans 
line atmosphere d’azote commercial, donc a l’abri de l’air. Mais les 
acyloines se sont rBv6lees tellement sensibles a l’oxygene Zorsqu’elZes 
se trouoent en pre’sence d’alcoolate de sodium, yue le peu d’oxygene con- 
tenu dam l’azote commercial suffit pour transformer une bonne 
partie du produit de rGaction normall) dans les diffBrents produits 
de reaction secondaires mentionnes plus haut (IV, V, VI). 

C-ONa r 
(CH2)X ~1 +o, 

I -~ C-ONa ---+ L- C-oNa 

I-- C-ONa 

(CH,), 0 
I 

I11 IV 0 

Y I; 
COOXa 

+ NaOCH, 
I COOCH, 

(CHZ)X 
i-- j-c=o 

(CHA 1 +Na,O + ( ~ ~ 2 1 ,  

I -.-c;o !--COOCH, ~ * I-COOCH, 
V I VI 

Et 6v. du produit de depart I. 
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En dvitant soigneusement tout contact avec l’oxygbne, c’est-a- 
dire en n’utilisant que des gaz absolument exempts d’air et en main- 
tenant cette precaution aussi longtemps que les produits de rdaction 
Btaient en contact avec l’alcali, nous sommes parvenus a prdparer les 
acyloines monocycliques avec d’excellents rendements. MBme si les 
autres conditions, telles que la dilution, le temps d’introduction ou 
la quantitd de sodium, sont moins favorables, les rendements en acy- 
lolnes cycliques atteignent un multiple de ceux qu’on peut obtenir en 
presence de l’azote non purifid. C’est ainsi que l’acyloine cyclique pure 
de l’ester sdbacique (tableau I) a pu Btre prdparde avec un rendement 
de 32 yo du rendement thdorique. 

Cet exemple montre done clairement que la pre‘sence ou l’absence 
de traces d’oxygine est de beaucoup la  p l u s  importante de  toutcs les condi- 
tions expe’rimentales. 

Ceci est trbs remarquable, car dans toutes les cyclisations dtudiees 
jusqu’h ce jour, c’etaient toujours les facteurs reglant la dilution qui 
dtaient essentiels. 

Tableau I. 

Azote Azote 
Temperature de 140O 
dans les deux essais Cu r6duit 

__ ~~ 

Mol. ester. m6th. s6bac. introd.. 
At. Na dans 1,5 lit. x y l h e  . . 
Introduction: gr. par heure . 

0,058 
0,87 
3 4  

0,078 
0,78 
7 2  

Dude totale en heures. . . .  
Produit volatil % . . . . . .  

Produit dicetone % . . . . .  
Produit acylo’ine yo . . . . .  

Produit acide % . . . . . .  
Residus yo . . . . . . . . .  

4% 
18 

<5 
10 

52-62 
17 

2% 
52 
32 
trace 

<8 
35 

D’autre part, l’essai a l’ester thapsique met en Bvidence l’influence 
ndfaste de l’oxygbne sur les produits de reaction apres la condensation 
proprement dite. Si, apres la rhaetion, on laisse refroidir le melange 
rdactionnel a l’air et non dans de l’azote absolu, on n’obtient que 64 % 
de produits distillables au lieu de 82%’ et 31% de thapsoine pure au 
lieu de 73%’ les autres conditions restant inchangdes. 

Le brevet amdricain de Hans ley  ne mentionne m&me pas l’in- 
fluence ndfaste de l’oxygbne pendant et aprbs la rdaction. Aussi ne 
faut-il pas s’dtonner des mauvais rendements ni, surtout, de Z’impu- 
rete‘ des produits de re’action monomires.  Ainsi l’acyloine cyclique de 
l’ester sebacique, la sebagolne, y est dBcrite comme &ant une huile 
jaune sentant fortement le camphre, alors qu’elle est en realitd une 
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substance bien cristallisde, incolore et presque inodore, fondant net 
de 38 a 39O. De mbme, la thapsoine n’est nullement une cire jaune a 
odeur camphrde, mais une substance bien cristallisee, incolore et in- 
odore, fondant a 58-59O. 

L’augmentation considerable des rendements primitifs que nous 
avons obtenue grhce a cette mhthode de cyclisation amdlioree, nous 
a incites a 1’6tendre a d’autres diesters. Ces recherches feront l’objet 
d’une prochaine communication. 

Pa r t i e  expkrimentale. 
Les micro-analyses ont 6tB effectuees par MM. Hs. Gubser et W. Manser du laboratoire 

micro-analytique du Prof. Ruzicka. 

Condensation du  skbapte de me‘th yle e n  pre‘sence d’azote commercial. 
L’appareillage consistait en un ballon do 2 litres, muni d‘un agitateur A chaine, d’un 

rhfrigerant e t  d’un introducteurl). 
Apr&s avoir introduit 1,5 litre de xylbne absolu, l’appareillage fut debarrasse des 

dernieres traces d’humiditi: par chauffagc A reflux dans un courant d’azote e t  d‘hydrogifne 
sees. On introduisit ensuite 20 gr. de sodium purifi6 par fusion. Dans l’introducteur, on 
plaqa iiue solution de 15 gr. de s6bapate de m6thyle contenant 0,5% de monoester dans 
160 em3 de xylkne absolu, dont 144 fureut introduits. Pour 6liminer tout l’air contenu dans 
l’appareillage, on a arr6t6 le chauffage, sans interrompre le courant de gaz, pendant tonte 
une nuit. Le lendemain, on a remis le chauffage en marche, supprim6 le courant d’hydro- 
gkne, mais maintenu le courant d’azote. Une legkre surpression de 3 A 4 mm. de xyldne 
a 6th maintenue dam l’appareillage, ce qui nhcessita I’introduction de 1,2 litre d’azote 
-- contenant 48 em3 d‘oxygbne - par heure. L’introducteur fut alors mis en marche. 
Dans I’espace de 4 %  heures, on introduisit 13,5 gr. de produit d‘une fapon trbs r6gulibre. 
Aprks avoir laiss6 refroidir une heure et demie, on remplapa le courant d‘azote par un 
courant d’hydrogkne ne contenant que 0,4% d‘oxyghe. Quand le produit eut atteint la 
temperature de 30°, on introduisit par le rhfrighrant, et en agitant continuellement, 150 em3 
de m6thanol distill6. 

Le produit se colora passagifremeut en rouge fonci: et s’kchauffa A 50n, puis on enleva 
le r6frig6rant et on rinpa les rodages avec 50 em3 de m6thanol. Les quelques morceanx que 
formait le produit de rkaction furent prudemment dissous dans de l’eau et  le tout trans- 
vase dans un entonnoir A separation. 

Apr& la separation habituelle, on concentra les solutions alcalines A 1 litre et, par 
acidulation A l’acide chlorhydrique et  filtration, on obtiut, aprbs le sbchage, 5,l gr. d‘acide. 
Le filtrat contenait, kvidemment, encore de l’acide s6bacique. 

La solution neutre fut fractionnee plusieurs fois e t  on obtint finalement 2,4 gr. de 
produit distillant sous 0,l mm. entre 35 et 85O et 1,7 gr. de r6sidus. 

Par cristallisation dans 20 em3 d’6ther de petrole A - 800, on rbussit A &parer lgr., 
soit 10% du rendement thkorique, d’un produit solide jaune, ayant une odeur camphree 
intense et  qui fondait A 33-36”. Par plusieurs cristallisations, on arriva A faire monter le 
p. de f. A 39-43’), mais le produit restait fortement jaune et camphre et correspondait 
done au s6bacile 11. 

(11) C,,H,,O, Calcul6 C 71,39 H 939% 
Trouv6 ,, 71,16 ,, 9,48% 

Les eaux-mhes furent refractionn6es et donnbrent 0,Sgr. soit S%, d’une huile 
jaune, distillant au-dessus de 130n/12 mm. 

C,,H,,O, Calcul6 C 70,54 H l0,66% 
Trouv6 ,, 7&88 ,, 10,31% 

l) C’est le dispositif d6jA d6crit dans le pli cachet6 du 12  mai 1943 (Date du d6p6t). 
Helv. 30, 1393 (1947). 
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L’acyloPne se trouvait probablement dans cette huile, en si petite quantitk qu’elle 
n’a pu 6trc isolee. 

Les parties acides furent skparkes par cristallisation dans l’eau en 3,l gr. d’acide 
skbacique, fondant brut Q 120-128” (26%) et  2,8 gr. d’acides condenses d’un poids 
molkculaire d’environ 500. On a trouvk 9% d‘acide skbacique dans les eaux. 

Oxydation du  se‘bacile cyclique en acide se’bacique. 
On a dissous 145 mgr. de sebacile, isolk des eaux-mbres de cristallisation par preci- 

pitation B Yether de petrole It -80” et fondant B 39O, dans du mkthanol. Aprbs avoir 
ajoute 2,5 om3 de peroxyde d’hydrogbne, on titra I’acide formk avec 15,6 cm3 0, l  n NaOH. 
Calcul6: 16,8 om3. La diffirence doit provenir d’une teneur en s6bago’ine qui s’oxyde 
beaucoup plus lentement en solution de mkthanol aqueux. Dbs que la moitik de la soude 
eut kt6 introduite, la solution devint incolore. 

Aprbs acidulation, on obtint 140 mgr. d’acide sbbacique fondant B 133”. 

Rkduction d u  se‘bacile cyclique en 1,2-hydroxy-cyclo-de‘cane. 
On a dissous 120 mgr. de sebacile dans 2 cm3 d’un melange kther-alcool e t  on les 

a rkduits catalytiquement en presence de 20 mgr. d’oxyde de platine. Aprks une skpara- 
tion par chromatographie sur 4 gr. d’oxyde d’aluminium, on a recristallisk les fractions 
solides dans un melange ether-acktone. Aprbs sublimation, le p. de f. ktait de 139-141O. 
Le p. de f. ne subissait pas d’abaissement lorsqu’on mklangeait le produit au produit 
identique obtenu B partir de la skbapo‘ine (voir plus loin). 

Vitesse d’oxydation par l’air de la pe‘largoine duns le xylhne, en pre‘sence de butylate de sodium 
ci tempkrature ordinaire. 

On a ajoutk 1,05 gr. de pklargoine de p. de f. 42-43” iL une suspension de butylate 
de sodium prepark iL partir de 1,8 gr. de sodium e t  10 em3 de butanol absolu, dans 500 om3 
de xylbne absolu. 

L’absorption etait au dkbut, B 18”, d’l em3 d’air iL la minute. Au bout de 3 heures, 
elle ktait tombke B 0,3 om3 B la minute. Aprbs ce laps de temps, 28% de la pklargoine 
avaient k t e  oxydks en acide pelargonique. Le reste du produit fut distillk e t  recristallise 
dam 1’6ther de pktrole iL - 80”. 0,6 gr. resthelit insolubles; ils avaient un p. de f. de 45@, 
soit plus klevk que celui du produit de dhpart, ce qui indique qu’une partie a At6 oxydke en 
pklargile du p. de f. 57”. 

Condensation d u  se’bagate de me‘thyle en E’absence de traces #air ou d‘oxygkne. 
L’appareillage Btait le m6me que pour l’essai avec l’azote commercial. 
On utilisa 18 gr. de scdium, 1,6 litre de xylbne absolu et  18 gr. d’ester skbacique 

dissous dans 180 em3 de xylbne et introduits rAgulibrement dans l’espace de 2 ‘/2 heures. 
Pour debarrasser l’azote de son oxygbne, on l’a mklangk avec de l’hydrogbne et  conduit 
sur du cuivre chauffk au rouge. Cette operation a nkcessitk un skchage supplementaire du 
gaz A la sortie du four de combustion. 

A la fin de l’introduction du diester, on laissa refroidir le melange rkactionnel 
jusqu’8 40°, puis on introduisit 200 om3 de methanol distillk, sans interrompre le courant 
gazeux. Pour finir, on ajouta de I’eau chaude, Agalement B travers le rkfrighrant. 

Aprbs avoir sApar6 les eaux alcalines du xylbne et  lavk ce dernier 8. l’cau jusqu’B 
neutralitk, on arr6ta le courant gazeux. Les eaux alcalines contenaient des rksines collantes 
qui furent skparees par filtration. Par une extraction B l’ether, on parvint B isoler encore 
0,1 gr. de produit jaune B l’odeur camphree. Aprhs evaporation des eaux alcalines, on 
obtint B peine, aprbs l’acidulation, 0,5 gr. d’acides. 

La solution de xylbne a 6th fractionnee B l’aide d’une colonne V’igreuz. Sous 25 mm. 
de pression, on a recueilli 7 gr. d’une fraction distillant entre 100-170°. Les 3,5 gr. de 
rAsidus contenaient des cristaux fondant, aprbs recristallisation dans l’acktoue, entre 
118 et  1200 (el. 1260). Le distillat cristallisait B - 20° et restait alors cristallise Q temp& 
rature ordinaire. Aprbs plusieurs cristallisations dans un melange ether sulfurique-&her de 
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pktrole L - 80°, on a pu isoler 4,6 gr. d’un produit incolore, sentant trhs faiblement le 
camphre, ayant un p. de f. de 38-39O (= 32% du rendement thhorique). 

C,,,H,,O, Calcul6 C 70,54 H 10,66% 
Trouv6 ,, 70,48 ,, l0,68% 

Re‘duction catalytipue de la se‘bapane en 1,2-dihydroxy-cyclodCcane. 
On a r6duit catalytiquement 3,4 gr. de cyclo-s6bapoi‘ne dans un melange ether- 

alcool, en presence de 0,17 gr. de PtO,. La reduction a 6th trhs lente et difficile. Nous avons 
6th oblig6s de rajouter encore 0,17 gr. de catalyseur et, malgri: cela, l’absorption d’hydro- 
ghne ne fut que de 50% de la quantite theoriquement necessaire B la saturation complkte. 
Aprks cristallisation dans un melange alcool-ac6tone, on a obtenu 1,2 gr. de cristaux, 
fondant L 138--141°. 

C,,H,,O, Calcule C 69,72 H 11,70% 
Trouv6 ,, 69J0 ,, 11,9276 

A p r h  sublimation dans le vide absolu, l’analyse correspondait aux valeurs th6o- 
riques: TrouvC C 69,75 H 11,86% 

Transformation du 1,2-dih ydroxy-cyclod&ane en cyclodkcanone. 
On a chauffk 1 gr. de 1,2-dihydroxy-cyclod6cane pendant 2 heures sur le bain-marie, 

avec 3 gr. de chlorure de tosyle e t  5 em3 de pyridine. Aprks le traitement habitue], on a 
obtenu 0,l gr. d’un produit cristallish, fondant B 95-105O et  0,9 gr. d’une huile composee 
par moitii: de mono-toluhne-sulfonate du 1,2-dihydroxy-d6cane et  de cyclod6canone. Cctte 
dernikre, s6par6e par chromatographie sur 25gr. de A120,, dans de 1’6ther de petrole, 
a 6tB transformke en sa semicarbazone qui fondait B 198-199O. Le p. de f. ne subissait 
pas d’abaissement lorsqu’on melangeait cette semicarbazone B celle de la cyclod6canone 
d’une autre provenance. 

Condensation du  thapsiate de me‘thyle. 
a) En limitant l’emploi de gaz exempt de touto trace d’oxyghne B la durhe de la 

condensation. 
On a dissous 40 gr. de thapsiate de methyle (p. de f. 52-53O, IA. 1,4, IE. 356) dans 

200 em3 de xylAne absolu et on les a introduits dans l’espace de 4 heures dans une suspen- 
sion de 18 gr. de sodium, purifie par fusion et  decantation, dans 1,5 litre de xykne en 
ebullition et agit6 par un agitateur B chaine tournant B une vitesse de 400 tours L la 
minute. Avant e t  pendant la reaction, l’appareillage a 6th soigneusement purge avec un 
courant de gaz see d’azote et d‘hydroghne reduit sur du cuivre chauffk au rouge. 

Une fois l’introduction terminhe, on a laiss6 refroidir le produit L l’air, sans I’agiter, 
pendant une nuit. Puis on d6composa les combinaisons sodiques au moyen de 200 em3 de 
m6thano1, dont 100 cm3 ont 6th utilis6s pour rincer l’appareillage aprks le transvasage 
du produit dans un entonnoir B separation. Aprks 3 extractions succcssives avec chacune 
400 em3 d’eau, on chauffa les extraits reunis h 40-50° pour dktruire les Bmulsions. La 
solution xylenique fut lavite B neutralit&, puis le xylkne distill6 et les residus fracti0nni.s 
dans un vide de 0,l mm. 

lo 150-I8O0 20,5 gr. (64%) 
2O RBsidu 2 8  gr. ( 9%) 

Des eaux, on a r6cupere 9,3 gr. (27%) d’acides. IA. 243. 
Le distillat fut cristallise dans 5 fois son poids d’6ther de petrole l6ger B - 80O. On 

obtint 13 gr. de produit encore passablement collant, qui necessithrent une seconde 
cristallisation dans 1’6ther Bgalement B - 80O. On obtint finalement 10 gr. (31%) de thap- 
soi‘ne en fines aiguilles, incolores et inodores, fondant B ~58-59~. 

C,,H,,,O, Calcule C 7543 H I1,86% 
Trouv6 ,, 75,47 ,, 11,78% 

b) E n  evitant les traces d’oxyghne pendant toute la dur6e del’opkration et jusqu’aprhs 
la separation des parties alcalines. 
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On a trait6 40 gr. de thapsiate de mkthyle exactement de la m6me faqon que sous a), 
sauf en ce qui concerne le courant d’azote purifi6 qui a 6th maintenu jusqu’au moment 
oh le produit a At6 complbtement dkbarrassi? de toute alcalinitk. 

L’essai donna 26,4 gr. d’une fraction neutre distillant sous un vide de 0,l mm. Q 
160-180° (82%), 2,4 gr. de rBsidus (8%) et  3,5 gr. d’acides (10%). IA = 240. Par cristal- 
lisation dans nn melange &her sulfurique-ether de pktrole Q - 80°, on sbpara 23,3 gr. de 
thapsoyne incolore et inodore et fondant Q 58-59O. 

Lo rendement en produit pur avait donc atteint ici 73% du rendement thkorique. 

Rkduction de la thapsoine en 1,2-dihydroxy-hexadk‘cane. 
On a dissous 850 mgr. de thapsoine dans 20 cm3 d’bthanol e t  on les a reduits en 

presence de 50 mgr. de PtO,. Filtree et diluke avec un peu d’eau, la solution cristallisa Q 
- 10” et  abandonna 750 mgr. de glycol (88%) fondant Q 115-116°. 

C,,H,,O, Calcule C 74,94 H l2,58% 
Trouv6 ,, 74,88 ,, 12,70% 

Prdparation de l’acyloine cyclique de l‘octad8cane-1,18-dioate de me‘th yle. 
Pour permettre une comparaison directe avec l’exemple conteuu dans le brevet 

americain de Hansley (1. c.), nous avons encore fait la condensation avec l’octadbcane- 
1JS-dioate de mhthyle, en prBsence d’azote commercial e t  d’azote purifi6. L’appareillage 
Btait toujours le mbme. 

Pour les deux essais, nous avons utilise 13 gr. de sodium dans 1,5 litre de xgl&ne 
absolu. Le temps d’introduction des 15,5 gr. de diester dans 160 cm3 de xylene a B t B  dans 
les deux essais de 2 1/2 heures et la tempBrature de 140O. 

Tableau 11. 

1 0  Acyloae cyclique mono- 
mere 2 fois cristaUis6e 
p. de f .  59-60° 

_ _ _ _ _ ~  
20 Produits neutres liquides 

p. d’Bb. 0,1 mm. 150-180° 

32 % 

15% 

Azote purifie 
4,2 lit. p. heure 

64% 

11% 

13% 
1 I 30 R6sidus de distillation 1 8% I 

140 Acides (I. A.) 1 43% (245) ~ 11% (190) 

Hansley indique un rendement de 44% en produit distillable 1 et  2, pour un temps 
d’introduction de 2 heures’), e t  une durBe de reaction do 6 heures. Nous &ions donc bien 
dans ses conditions d’exp&rience, puisque nous avons obtenu 47% du m6me produit e t  que 
la reaction est exceptionnellement peu sensible Q la dilution (Tableau I). I1 est donc certain 
que Hansley avait bgalement travail16 soit en presence d’azote commercial, soit avec un 
appareillage non dtanche Q l’ai?). 

GenBve, le 10 fkvrier 1944. 
Laboratoires de chimie gknkrale et analytique de 1’E. P. F. a Zurich et 
Laboratoires de la Maison Pirrnenich & Cie, succrs de Chuit, Naef & Cie. 

l) Brevet U. S. A. no 2228268, page 1, ligne 8 ti droite. 
z ,  Comme il a travaille Q 1100 C, les vapeurs de xylbne n’ont pas pu deployer leur 

effet protecteur. 




