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1. Produits secondaires de la preparation de l’hydroxy- 
dihydro-citronella1 
par WI. Stoll et P. Bolle. 

(19 v &)I) 
La preparation de l’hydroxy-dihydrocitronellal par hydrolyse 

acide de la combinaitison bisulfitique du citronella1 est toujours 
accompagnee de la formation d’une certaine quantite d’huile neutre 
insoluble dans la solution bisulfitique. 

Par une analyse chromatographique, nous avons separe cette 
huile en ses deux eomposants: 

C20H%02 (11) et C2OH380, (1) 

Dans le m6lange de ces deux corps, nous a-vons determine par 
reduction catalytique la presence de 60% de produit non satur6. 
L’ozonolyse selon 3. Asinger2) nous a, donne, h c6tB de produits 
neutres, un acide C,,H,,,O, (III). Le meme acide s’est form6 lorsque 
nous avons oxyde l’aldehyde obtenu selon Fischer et ses collabora- 
terns3), avec de l’oxyde d’argent. 

Par transposition avec du methanol, l’ester methylique de cet 
acide fut scinde en dimBthylac6tal de l’oxo-6-m6thyl-4-hexanoate de 
methyle VIII et en hydroxy-dihydro-isopulegol IV. 
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l) Date de d&@t du pli cachet&; ouvert par la rbdaction, Q la demande du dhposant, 

2,  B. 75, 656 (1942). 
la Maison Firmenich & Cie, le 17 juillet 1947. 

,) B. 65, 1467 (1932). 
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0,4+0,25 I 0,25 26O 
ether pktrole 0,03/116” 77,96 11,80 294 0,9263 

032 

Calculi: pour C,oH,,O, (11) 77,9 11,7 308 - 

~- __ _ _ ~ ~  

- benzene pktrole - 77,41 12,06 - - - ~ -  

_ _ _ ~ -  - 
0,68 1 0 4 3  25,7” 
benzene ~ 0,03/128-130° 73,64 11,7 334 0,9651 

73,68 11,6l 323 1 0,9824 benzene 0,03/129O 

- ~ _ _ _ _ _ _ _  
0,7 0,25 ‘ 14O 

___-___ 
0,46 26O 

alcool benzene 0,03/130-131° 0,965 

- 73,6 11.6 326 

l) Prins, C. 1917, 11. 289; Barbier & Leser. C. r. 124, 1305 (1897). 
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On a soumis 4 gr. L l’analyse chromatographique, sur une colonne de 1 9 x 4  cm. 
d’oxyde d’aluminium, selon Brockmann. Le chromatogramme a 6t6 d6velopp6 par de 
l’6ther de p6trole, puis par du benzene et analysi: en pr6levant an fur et & mesure de la 
filtration des fractions de 30 cm3, dont on 6vaporait le dissolvant. Les produits s6parbs 
par cette premiere analyse ont 6t6 chromatographies chacun nne seconde fois, et les 
produits obtenus, analyshs. Les r6sultats sont consign6s au tableau I. 

Le produit serait donc bicyclique, non satur6, et  contiendrait deux groupes Bther- 
oxyde. 

RMD calm16 pour C,,H3,03 (I) 94,96 trouv6 94,62 
Le produit serait bgalement bicyclique, satur6 et  contiendrait encore, L c6t6 des 

deux groupes 6ther-oxyde, un groupe hydroxyle. 

Rdduetiolz eatal ytipue. 
Nous avons utilis6 une fraction qui a 6th distillee alors qu’elle contenait encore de 

Ibgeres traces de bisulfite. De ce fait, elle a 6tb partiellement di:shydrathe, ce qui explique 
sit teneur plus klev6e en produit non saturi:. 

Eb. 0,05 mm. 129-133O d r  = 0,9311 
On a r6duit 30,8 gr., soit 0,l mol. de ce produit dans 220 cm3 d’6ther acetique en 

presence de 0,5 gr. de palladium sur BaSO,. En  1050 heures, le produit avait absorb6 
1430 cm d’hydroghe, soit environ 60% d’une mol6cule-gramme. 

Ozolzolyse. 
On a dissous 125gr. du prodnit utilise pour l’hydrogbnation catalytique dans 

1250cm3 d’8ther ac6tique. Le melange fut refroidi 8, -18O et trait6 pendant 9 henres 
par un courant d’oxygene ozonisb, contenant 4,15% de 0, par litre, B raison de 27 litres 
par heure, soit avec 21,6gr. d’ozone. 

a) OxycZatiOn selon Asinger: 125 cm3 de la solution ci-dessus ont 6t6 distill& dans le 
vide. Les 14 gr. de residus incolores furent dissous dans de l’6ther e t  introduits goutte B 
goutte dans une suspension d‘oxyde d’argent B 90-95O faite B partir de 30 gr. de nitrate 
d’argent et  maintenue en suspension par une agitation Bnergique. La reaction a 6t6 
poursuivie pendant 3 heures aprhs l’introduction. 

Par u n  traitement appropri6 du produit de rbaction, nous avons obtenu 5,85 gr. 
d’acide. On a esthrifii: 5gr. de celui-ci par le diazombthane. Apr&s rectification, nous 
avons recueilli 3,3 gr. d’une fraction distillant entre 110-116° sous 0,Ol mm. 

dl’ 4 = 1,0169 n g  = 1,4681 

Trouvb ,, 69,27 ,, 10,43% ,, 182 
C,,H,,O, (111) Calculi: C 69,17 H 10,33% I.E. 179,5 

Rendement : 2694% 
b) Re’duetion selon Fischer et Diill: On a r6duit 1125 cm3 de la solution ozonolys6e 

en presence de 0,5 gr. de catalyseur de palladium. En 237 heures, 5 litres d’hydrogene 
ont 6t6 absorb&. Apres le traitement habituel, nous avons obtenu 100,6 gr. de produit 
neutre et 8,6 gr. de produit acide. 

Le premier fut trait6 par une solution satur6e de bisulfite de sodium. On put ainsi 
sbparer 60 gr. de produit aldhhydique qui, aprh  rectification, nous ont fourni 35 gr. de 
produit, distillant saus un vide de 0,04 mm., entre 120-126O. Par oxydation L l’ouyde 
d’argent, pr6par6 avec 52 gr. de nitrate d‘argent et 550 om3 de potasse alcoolique Zt 4%, 
nous avons transform6 l’aldi,hyde en acide qui, ap rb  estkrification au diazombthane, nous 
a donne 22 gr. d‘un ester prbsentant les constantes physiques suivantes: 

Eb. 0,05 mm. 125-127O di7x5 = 1,010 ng>5 = 1,4686 
C,,H,,O, (111) Trouv6 C 69,4 H 10,35% 

RMD calcul6 pour C,,H3,04 85,86; trouv6 86,04% 

Les 8,6 gr. de fraction acide nous ont encore donne 4,5 gr. du nibme ester. 
Rendement : 23,5%. 
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Transposition de l’acdtal cyclique 111 en dimdthylacdtal V I I I .  
On a dissous 10 gr. de l’ester methylique I11 dans 200 om3 d’alcool m6thyliquc 

contenant 0,05% de gaz bromhydrique sec et on les a chauff6s B 6bullition pendant une 
nuit; l’alcool a 6t6 distill6 aprhs neutralisation de l’acide bromhydrique par de la potasse 
alcoolique. Par un fractionnement r6p6t6, nous avons is016 des 11,2 gr. de rBsidus les 
fractions suivantes : 

(7 mm.) 1) 103-109° 2,75 gr. I.E. 224 
2) 109-118O 0,7 gr. I.E. 196 
3) 133-135O 1,3 gr. cristallis6 

(0,05 mm.) 4) 120-125O 5,35 gr. 

Pour mieux s6parer les fractions, nous les avons saponifi&es, puis nous avons &par6 
les parties acides des parties neutres. 

Ces dernihres furent cristallis6es dans de l’6ther de p6trole. Les cristaux ont finale- 
ment fondu & 55-570. Leur point de fusion n’a subi aucun changement quand on les a 
a m6lang6s B l‘hydroxy-dihydroisopul6gol. 

Les parties acides ont 6tB estArifi6es par du m6thanol contenant de l’acide brom- 
hydrique. 

Eb. 8 mm. 103-106° 
C,oH,oO, (VIII) Calcul6 C 58,80 €I 9,87 OCH, 46,58% 

Trouv6 ,, 58,26 ,, 9,72 ,, 44,68% 

Dtkhydratation du produit brut. (I et 11.) 
On a chauff6 166 gr. dhuile distillee une fois 8, 325O dans un courant d’azote et en 

pdsence de AlzO,. Apds le traitement habituel, nous avons obtenu 112 gr. d’une fraction 
qui &tillait sous un vide de 0,03 mm. B 127-130O. Pour la dhbarrasser de toute trace 
d’alcool, nous I’avons distillbe 3 fois sur du sodium, ce qui nous a finalement donn6 84 gr. 
du p d u i t  suivant : 

d;’ = 0,9260 n g  = 1,4736 [a]’,” = - 5,6O 
CzoH,Oz (11) Calcul6 C 77,9 H 11,7% 

Trouv6 ,. 78,ll ,, 11,74% 
Avec l’acide perphtalique, nous avons pu fixer 1,12 atomes d’oxyghne. 

Transposition du poduit non saturC ( I I )  en dimdthylacdtal du citronella1 (VII).  
10 gr. du produit d6shydrat6 (11) ont 6tB chauff6s B reflux avec 200 cm3 de m6thanol 

contenant 0,l gr. d’HBr. Aprbs avoir neutralis6 l’acide avec 0,69 cm3 de potasse alcoolique 
ti lo%, on a 6vapor6 l’alcool et trait6 le produit suivant la m6thode habituelle. Par deux 
distillations fractionnbes, nous avons r6uesi B &parer 2,55 gr. d‘une premibre fraction, 
distillant entre 89-92O sous 7 mm. de pression, de 2,O gr. d’hydroxy-dihydroisopulegol 
dietillant 8, 83O sous 0,Ol mm. de pression. RBsidus: 4,4 gr. 

Cette premi&re fraction a don& l’analyse suivante : 
C,,H,,O, (VII) Calcul6 C 71,23 H 12,95 CH,O 30,68% 

Trouv6 ,, 72,03 ,, 13,18 ,, 28,87% 
Get ac6tal a BtB saponifi6 avec de l’acide sulfurique B 1%. et le citronellal ainsi 

r6cup6&, transform6 en semicarbazone. Aprhs deux cristallisations, cette dernihre fondait 
d’une manihre constante B 82-83O. 

CllH,30N3 Calcul6 C 61,64 H 11,28 N 19,6l% 
Trouvk ,, 61,88 ,, 10,79 ,, 19,40% 

GenBve, Laboratoires de la Maison Pirmenich d3 Cie, 
(Successeurs de Ghzcit, Naef d3 Cie). 




