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platten Xadeln des ( + ) B-i-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure-methylesters (V11) bei 99O. 
Im Gemisch mit authentischem Material’) ergab sich keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

C,9€I,,0, Ber. c‘ 76,48 H 7,430/, 
Gef. ., 7G,49 ,, 7,2574, 

[a]: = +240 & 2” 

( + j /? - 7 -Met  h y 1 - b is de h y d r  o - d oi s y n o  1 s ii iir e (1’) a u  s se ine  ni Met h y le  s t e r VII. 
300 mg des ( i- ) ,&7-Methyl-bisdehydro-doisynolsLure-methylesters (1711)  wurden in 

einem Gemisch von 1 g Kaliumhydroxyd, 1 cm3 Alkohol und 1 em3 Wasscr kurz im 
Bad von 140° erhitzt. Man verdunnte die Reaktionsmischung mit Wasser und flillte mit 
verdiinnter Salzsaure die ( + ) ,!I-7-Methyl-bisdehydo-doisynolsaure (V) am. Sie schmolz 
aus verdunntem Methanol uinkrystallisiert bei 256-258O und zcigtc im Gemisch mit 
authentischer Saurel) keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

C,,H,,,O, Ber. C 76,03 H 7,09% 
Gef. ), 76,77 ,, 7.15y0 

[a]: = +26O f 2” 

Die Analysen und die Bestimmung der Drehungen wurden in unserem mikrosna- 
lytischen Laboratorium unter der Leitung von Hrn. Dr. Gysel durchgefuhrt. 

Forsc,hungslaboratorien der CIBA dktiengesellschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

00. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles LX12). 
Presence de nkrolidol dam les huiles essentielles de papilionacees 

3cme communication3), 

par Yves-Red Naves. 
(31 148) 

J’ai Btudi4 r4eeniment4) les huiles essentielles du bois de diverses 
16gurnineuses-pa,pilioaac6es de Is sPrie des SophorBes, notamment 
l’essence de cabreuva (provenant des ~Tlyrocarpzss fyondosus et 
X .  fastigiatus Allem. dont le baume fut longtemps d4crit sous le nom 
de baume du PProu brun ou rouge en coques5)) et l’essence du bois 
rouge (Myrospermum erythroayZon. Allem.). J’ai montrB que ces 
huiles essentielles sont constitu4es en grande partie par du d-n&olidol 
qu’accompagne une petite proportion de farn6soP). 

J .  Heer und K.  Miescher, loc. cit. 
2 ,  LX, voyez Helv. 31, 378 (1948). 
3, 2kme communication: Helv. 30, 278 (1947). 
4, Helv. 30, 275, 278 (1947); Perfumery Record 38, 191 (1947). 
5) Schaer, Arch. Pharm. 247, 176 (1909); Tschirch, Werdmiiller, ibid. 248,431 (1910). 
6 ,  L’rxploitation des matikres premikres comme sources de nkrolidol, de farnbsol et 

de derives de ces alcools a fait l’objet de mesures de protection 16gale au profit de L. Ci- 
mudun & Pie, S .  A.  
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Etant donn6 que le nerolidol (p6ruviol) a 6tm6 d6couvert dans le 
baume du PBrou vkritable, qui est consider6 comme une secretion 
pathologiquel) d’une autre sophorke, Myrozylon Balsamum (L. ) 
Harms var. Pereirae (Royle) Baillon ou $1. Pereirae Klotzschz), 
partieulikrement r6pandue au voisinage de la Cdte du Pacifique (Costa 
del balsamo) du San Salvador, du Nicaragua et du Guatemala3) 
et en depit d’observations de Bliickiger, de VogZ, de MoelZer4) suivant 
lesquelles ni le bois, ni l’dcorce ne sont aromatiques, j’ai entrepris la 
production d’huile essentielle k partir de cette espkce. 

Dorat, AttfieZd5) ont montre que l’arbre produit une exsuddation 
naturelle, resineuse, verd$tre, n’ayant ni l’odeur ni le goiit du baume 
du Pdrou. La second de ces auteurs en a extrait une essence limpide, 
incolore, odorante. Cette gornme-resine provenant de 1’6coulement 
primaire est probablement assez abondante dans les ((balsam0 de 
taguazonte 1) et (( balsamo de contrapique I), qui sont des Bcoulements 
d’incisions incorporBs dans le baume du PBrou commercial. 

IJes procddds primitifs de l’isolement et de la purification du 
baume, encore aujourd’hui en usage6), comportent une Bbullition en 
pr6sence d’eau et 1’6vaporation de l’eau en chaudron decouvert. Ces 
procBd6s (notamment celui qu’on appelle procBdd au (( panal I) [chiffon] 
ou (( trapo J J )  provoquent indubitablement la distillation - et par consd- 
quent la perte - de la plus grande partie des constituants volatils, 
parmi lesquels se trouvent ceux dont il va &re question, qui cons- 
tituent l’huile essentielle du bois et dont le plus important est le 
nkrolidol. La proportion de cet, alcool qui a 6 th  decelke dans le baume 
du Pi5rou aprbs saponification pourrait provenir d’esters. Thorns a 
supposd la prdsence d’un dihydrobenzoate de peruviol (ndrolidol) 7). 

PeckoZP) a prepare, B partir des feuilles, de l’horce et du bois 
du MyrozyZo.n Peruiferurn L. qui peut aussi bien &re l’arbre don- 
nant le baume du P6rou qu’une espkce voisine, de petites proportions 
d’huiles essentielles qui ont Bt6 h peine examindes. 

hyant pu disposer d’un 6chantillon de bois de M .  Pereirae, 
Bchantillon d’$ge et de provenance imprecis, pr6levB dam un dro- 

l) Thorns, B. pharm. Ges. 8, 264 (1898); Preuss, ibid. 10, 306 (1907); Tschirch, 
Harze u. Hsrzebehalter, p. 163, Leipzig (1900); Kronstein, Apoth.-Ztg. 25, 1023 (1910). 

2, Klotzsch, Bonplandia 1857, 274; Harms, Notizblatt des Bot. Garten Berlin, p.85 
(1908). 

3, Production: Dorat, Am. J. Pharm. 32, 302 (1860); Hanbury, Pharm. J. 5, 241 
(1863-1864) ; TViesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, I, 385, Leipzig (1914); Poucher, 
American Perfumer 19, 427 (1924); Guenther, Drug bi Cosmetic Industry 47, 26 (1940). 

4 )  Fluckiger, Pharmakognosie, 3e Bd., p. 137 (1891); VogZ, Kommentar, 1892, 461. 
5 ,  Dorat, voyez Hanbury, Pharm J. 5, 242, 248 (1863-1864); AttfieZd, ibid. 248. 
6 )  Voycz notamment Guenther, Drug and Cosmetic Industry 47, 28 (1940). 
7, Thorns, Arch. Pharm. 237, 271 (1899). 
*) Z. Allg. Oesterr. Apoth. Ver. 17, 49 (1879); Jahr. f .  Pharm. 1879, 59. 
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guier ancien, j’en ai prepare l’huile essentielle, avec un rendement de 
0,258 % j elle etait constituee principalement de d-nbrolidoll). J e  
pouvais dks lors soupponner que cet alcool n’est pas ou n’est qu’en 
partie le fruit de processus pathologiques. En  conskquence, je me suis 
procure une bille du tronc d’un arbre sain, muni de l’kcoree intacte, 
et une bille d’un arbre trait&; celle-ci portait la cicatrice profonde de 
la blessure d’oii s’Bcoula le baume, et son Ctcorce Btait impregnee de 
baume solidif%, au voisinage de cette cicatrice. Ces bois provenaient 
d’abatages recents et ont &P exp8di6s du San Salvador. Des bois des 
deux billes se degageait l’odeur tenace du nerolidol. Leur &ude micros- 
copique a BtB effectuee et sera relatee ailleurs. 

Bois et Bcorces ont @ t B  traites separement. Le bois de l’arbre 
sain a donne 68% de la proportion d’essence obtenue du bois de 
I’arbre blessb. Lcs essences dtaient constituees approximativement 
sinsi : 

- 
Arbre bless6 

_. 

6--8 70 
d-Nkrolidol libre . . . . 1 50-5244 ‘ 68-700/0 
I-Cadinol Iibre . . . . ! 12-14y0 ~ 7-9 yo 
Alcools estkrifids. . . . I env. 6 - , 1 

L’isolement du nkrolitlol par simple distillation fraetionn4e s’est 
r6vblb devoir &re tr&s laborieux, une fraction des sedquiterpbnes 
accompagnant tenacement cet alcool. Cette circonstance pourrait 
expliquer les caractkres de prbparations impures de nBrolidol (n6rolidol 
(p6ruviol) de Thorns2); nkrolidol du baume du PBrou de 8chimrneZ3)) 
si l’on tient pour naisemhlable que les constituants de l’huile essen- 
tielle sont entrain& dans le baume par 1’6coulement primaire. On a 
voulu faire dependre les differences entre les caracthres de prepara- 
tions de ndrolidol d’origines diverses de la ster&oisom&ie dependant 
de la liaison Bthhiyue mediane ou de l’existence d’isomkres iso- 
propbnyliques et isopropylidhiques j cwi ne serait licite, en l’absence 
de preuves structurales directes non influencees par les impuret4s4), 
que si l’hydrog6nation des preparations conduisait a l’hexahydro- 
nBrolidol pur. Disons de suite que les prbparations do n4rolidol quo 
j’ai obtenues B partir du bois du Nysoc?~Zorz Yweirue m’ont donne do 
l’hexahydron6rolidol .pur 5 ) .  

I) Helv. 30, 276 (1947). 
2, Arch. Phrmm. 237, 274 (1899). 
3, B. Schimmel, Avril 1914, 75. 
4, Voyez Nmes, Helv. 30, 279 (1947). 
5 ,  Ibid. 279. 283. 



Volumen XXXI, Fasciculus II (1948). 41 1 

Voici les caractkres de ees pr4parations et ceux de produits 
deerits dans la l i t t h t u r e  chimique; d et n, sont ramenes a 20° par 
le calcul (dd /d t  =- 0,00078; h / d t  = 0,00042): 

~ 

- 
- 

1,48982 
1,47944 
1,48012 
1,48018 
- 

-~ ~ 

~ 

N6rolidol ex baume du PBrou, Thomsl) . . 
- ex baume du PArou, Schimmelz) . 
- ex baume du PBrou, SchimmeP) . 
- ex baume du PBrou, Ruzicka3) . 
- de l’ess. du bois, ce travail . . , 

- ex ess. de cabreuva4) . . . . . . 
- ex oranger, Hesse, Zet‘tscheF) . . 
- ex oranger, SchimmeP) . . . . . 
- ex oranger, Navesa) . . . . . . 

de l‘ess. de Dulbergia parvifloru7) . 
- de l’ess. d’dmomum ranthioides8) 
_- de l’ess. de Melaleuca viridifloras) 
__  synth6tique’O) . . . . . . . . . 
- synthktique’l) . . . . . . . . . 

- 

- 

env. +13 
+ 13,66O 
+ 12,37O 
+ 13,60° 
+ 12,44O 
+ 12,40° 
+ 13,63O 

d,, 
- ~- 

0,884 
0,8779 
0,8947 
0,8796 
0,8783 
0,8782 
0,876 
0,8761 
0,8786 
0,884 
0,8774 
0,8773 
0,8756 
0,8784 

La fraction distillant avant le nbrolidol renferme une forte pro- 
portion 
posskde 
de ceux 

de cadinknes. Le produit purifi6 par distillations repht8es 
des caractitres trits voisins - le pouvoir rotatoire mis part - 
mesures par Henderson et Bobertsonl2) sur l’hydrocarbure 

rBgenbr6 du chlorhydrate et exempt d’isocadinkne. Son identit4 a 
BtB affirm& en outre par la preparation du diehlorhydrate et par la 
dbshydrogdnation en cadalkne. Un essai de deshydrogdnation des 
fractions de cadinhe impures a livrb des traces de Se-galazulkne. Le 
produit a 6 th  hydrog4nb en 1-tbtmhydrocadinkne. 

Le dichlorhydrate de cadinhe et le Lt4trahydrocadinkne semblent 
&re sterbochimiquement purs tandis que le pouvoir rotatoire du 
eadinhc 4tait plus faible clue celui de la pr4paration de cadinkne de 
Henderson et Robertson. Ceci n’est pas dil Q la radmiszttion, niais 

I) Arch. Pharm. 237, 274 (1899). 
2, U .  Schimnid, Avril 1914, 76. 
3, Helv. 6, 484 (1923). 
4, Helv. 30, 282 (1947). 
5 ,  J. pr. [2] 66, 481 (1902). 
8 ,  Helv. 29, 1090 (1946). 
7, Spoelstm, R. 50, 433 (1931). 

9, Jones, Harvey, I’roe. Roy, SOC. Queensland 47, 92 (1936). 
Kariyone, Yoshida, J. pharm. SOC. Japan 50, 86 (1930). 

lo) Helv. 6, 501 (1923). 
Helv. 30, 283 (1946). I1 est tr&s difficile d’obtenir du nArolidol synth6tique exempt 

de dihydronerolidol, dont la presence abaisse d e t  n, (voyez Helv. 30, 279, note 6). 
12) SOC. 1924, 1992. 
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h l’existence de cadinknes isom6res stBr6ochimiqiiement purs dam la 
prkparation examinbe. 

La fraction alcoolique qui a distill6 aprks le nbrolidol etait 
presqu’enti8rement constituee par un Z-eadinol et ses caractkres 
Ptaient pratiquenient identiques B ceux de la prbparation extraitme par 
Henderson et Robertson de l’essence de faux-eubhbes’). Cet alcool 
a B t B  identifie par la prbparation de dichlorhydrate de cadinhe, lui 
:tussi st6rbochimiquement pur, et par celle d’un dihydrocadinol 
F. 132-133O ”. Je  ne sais pas encore si le cadinol, que je n’ai pu 
amener a cristalliser, est un E - ,  un ,!?- ou un y-cadinol ou un mdlange 
de cadinols isomhres ou st4r8oisonikres. Son pouvoir rotatoire ost du 
m6me ordre que celui diz csdinol 3’. 72O extrsit de l’essence de citro- 
nelle de Java par Pluttner et J1ur7cm3). I1 est exclu que le melange 
6ventuel contienne appr6ciablement du torreyol (ou dimkthyl-l,6- 
isopropylidkne-4-hydroxy-6-d~cahydronaphtalkne) de ATisidi et Uota4),  
car l’ozonolyse n’a pas donne plus d’ac4tone que l’essai du dihydro- 
cadinol ( 3  yo). 

J’ai prdc6tlemment identifie dans l’essence de eabreuva5), Q c8t6 
tie d-nkrolidol, un mklange de bisabolol et d’alcools tertiaires bicy- 
cliques. La chlorhydratation de ce melange m’a donne 32,5% de tri- 
chlorhydrate dc bisabolkne, la deshydrogenation par le selenium un 
melange de cadalkne, de y-bisabolkne et des traces d’un azulhe 
tandis que l’hydrog6nation a conduit a un melange de tetrahydro- 
bisabolol et d’aleools satures Cl5Rz80, F. vers 123-125O. 

Cette etude a BtB reprise sur une plus forte quantite de matikre6) 
et j’ai alors isol6, B c6t6 de 40-42 yo de trichlorhydrate de bisabolkne, 
31-23 yo de dichlorhydrate 16vogyre de cadinhe et obtenu, c6t6 
du tdtrahydrobisabolol, un dihydroeadinol F. 132-133 O .  

Ainsi l’essence de cabreuva et l’essence de HyroxyZon Pereirae 
ne se distinguenf que par la presence de proportions notables de 
bisabolol dans la premibre, de eadinbne dans la seconde. 

L’association du nbrolidol, du bisabolol, de cadinknes et du 
cadinol peut &re considitree en rapport avec les relations gkndtiques 
de ces produits, rbalisbes in vitro ’). L’hypothkse de filiations biogenb- 

’) Soc. 1926, 2811. 
2, Plattner, Markus, Helv. 25, 1674 (1942); Murkus, Zur Kenntnis des Elemols und 

iiber cin Cadinol aus Java-citronellol, Thi.se, Zurich, E.P.F., p. 69 et suiv. (1942), trouvent 
123,5--124O pour le dihydrocadinol correspondant & un cadinol I?. 72O. 

Voy. Ruzicka, StoZZ, Helv. 7, 94 (1924). 
4, J. Soc. cheni. Ind. Japan, suppl. B. 44, 119 (1941); Chem. Abstr. 38, 4262 (1944). 
5 ,  Helv. 30, 282 (1947). 
6, Ibid. 285, note 2. 
i, Voyez Ruzicka, Capato, Helv. 8, 260,263 (1926); Henderson, Robertson, So?. 1926, 

2811 ; Ruzicku, Ober Konstitution und Zusammenhange in der Sesquiterpenreihe, p. 43, 
B~.rlin (1928). 



Volumcn XXXI, Fasciculiiy I I  (1948). 413 

tiques paraft moins spBculat ive que celle d’une parent6 biologique 
entre le nerolidol et les a- et b-eudesmols, proposke par WaZkerl). 

Les Bcorces s6parbes des billes du tronc d’arbre sain et du tronc 
d’arbre bless6 ont Bt6 traitBes par le benzhe. Les extreits benzhiques 
ont BtB partie soumis B, l’action d’uii courant de vapeur d’eau, partie 
saponifi6s. Dans aucun des produits obtenus je n’ai constate la 
presence de n6rolidol ou de ses satellites eontenus dans les essencex 
de bois. 

Ainsi le n&olidol, le cadinol et les cadinhex qui l’accompagnent 
apparaissent &re les fruits de la physiologie non pathologique de la 
plante. Ces considerations suggkrent qu’il serait inthressant de con- 
naitre la composition de l’kcoulement primaire mentionnB par Dorclt 
et par Al t f ie ld ,  intBr& soulignh depuis longtemps dbjh, notitmment 
par Be.ntZey2), et d’introduire dans la production, la collecte et la 
purification du baume du P6rou des perfectionnements qui Bvite- 
raient notamment la perte des produits odora,nts contenus dans cet 
Bcoulement primaire3). 

Le baume de cabreuva de Piso (baume du PBrou en coques de 
Guibourt) ou baume de Myrocarpus du Br6si14) est un baume d’in- 
cisions, un latex qui diffhe en ceci du baume du P&ou vdritable, 
lequel resulte essentiellement de contusions et de brillures. Tschirch 
et Werdmiillerj) y ont decele l’acide benzolique, un ester d’un rBsino- 
tannol, de la vanilline, mais non de la cinnamkine. I1 serait int6- 
ressant de connaitre ses constituants volatils, en relation avec ce quc 
nous savons maintenant de l’huile essentielle du bois. 

D’une manibre generale, la preparation et 1’6tude des huiles 
essentielles de plantes qui n’ont Bt4 exploitdes jusqu’B, pr6sent qu’en 
vue de la production de baumes, de gommes-r6sines ou de resines 
sont scientifiquement et techniquement desirables. 

La production de l’essence du bois du nfyroxylon Pereirne, pour 
laquelle il convient d’utiliser les arbres 6puisBs par celle du baume, 
nous donne une source nouvelle de ndrolidol, venant completer celles 
qui rksultent de l’exploitiation d’autres sophor&es, dont j’ai p r h -  
demment d6crit les produits. L’etude du baume de Tolu et le traite- 
ment du bois du MyroxyZon baZsamum (L.) Harms., arbre d’oii il est 
obtenu, m’ont aussi l i d  du nBrolido1. J’en rendrai compte dans une 
prochaine communication. 

l) J. Soc. chem. Ind. 54, 55 (1935). 
2, Pharm. J. 5, 247 (1863-1864). 
3, Les essais de production du baiime effectuks b Surinam et ditcrits par wan I t d i e ,  

van Eerde, Harmsmu [Festschrift fur Tachirch, p. 310, Leipzig (1926)l ne procurent aucun 
renseignement sur ce point quoiqu’il s’agisse uniquement de baumes d‘incision. 

4, Schaer, Arch. Pharm. 247, 176 (1909). 
5,  Ibid. 248, 431 (1910). 



414 HELVETICA CHIhIIC.4 ACTA. 

Partie  exp6rimcntale .  
Les microanalyses ont 6th effectubes par Mlle D. Hoht et  les autres dkterminations 

An repr6sente (nF- nc) x 104 .  Les F. sont corrigbs. 
Prkparation des bois et des kcorces de Myroxylon Pereirae. Les billes ont 6th Bcorckes 

soigneusement. Le bois a B t B  rkduit en copeaux L la raboteuse et portk de suite L l’alambic. 
Le liege a 6t6 pulrerisb dans un broyeur 8. marteaux centrifuges et la poudre a 6tB sub- 
mergke de benzene aussitbt apres cette opitration. I1 a 6t6 obtenu et  utilisB: 

analytiques par M. Gilbert Reymond. 

I - - ~ ____ __ ~ I---==== __ 

Bille do tronc virrgr . . . . ~ 

Bille de tronc d’arbre trait6 . I 85,5 kg. 
33,5 kg. 

1 4,3 kg. (5,03% du bois) 
1 3,72 kg. (l l , l% du bois) 
I 

HuiGs essentielles d u  bois. La distillation a ktP pratiquke aprits un trempage de deux 
heures dans l’eau tiede; l’essence a 6tB s6pari.e dans un florentin double e t  les eaux de 
distillation ont 6t6 cohobees de fagon continue, l’alambic Atant chauffh L la vapeur par 
un serpentin. Chaque distillation a durk 12 heiires. La majeure partie de l’essence a dis- 
till6 dans les 15 premieres minutes. 

Voici les caract6ristiques dcs produits obtenus; le premier chiffre est relatif L l’es- 
sence du bois d’arbre vierge, le second (entre parenthkses) A l’essence du bols d’arbre 
trait&: 

Rendement ‘yo = 0,736 (1,08); d2: = 0,9096 (0,8951); n := 1,4928 (1,4880); d n  = 

101 (106); mD =+7,21° (+7,9Z0); I. acides = 1,4 (1,4); 1. esters = 5,63 (15,6); I. esters 
apres formylation L froid = 155,O (191,O); I. de carbonyle : 7,8 ( -  ) ;  alcools (exprim63 
comme C,,H,,O): libres = 64,4 (77,2); combines = 2,2 (6,4); totaux = 66,6 (83,6) yo; 
alcools primaires (par phtalisation pyridinke) = absence. 

d-Nkrolidol. Le n6rolidol a Btk rasscmbl6 dans les fractions mPdianes par la distilla- 
tion fractionnee rbp6tCe. Les fractions reeueillies en palier de distillation posskdaient des 
indices de rkfractionn: compris entre 1,4816 et  1,4830 et ne titraient que 95 L 95,5% 
par formylation B froid. Leur ensemble a 6tP purifii. par boratisation d’kchange avec du 
borate trikthylique. Les produits isolks parallelement L partir des deux essences etaient 
identiques, aux erreurs de mesure pres. Voici les moyennes des caractbres : 

= 113,G-114”; d y  = 0,8783; TI:’ ~ 1,47686; n$ = 1,48012; n p  = 1,48808; 
An : 112,3; dn/d = 127,9; RX, 

Hexahydron6rolidol. 22 gr. de nkrolidol ont BtB hydrog6nCs 8. 130-140O sous 100 A 
110 kg./cm2 H,, ail contact de 1 gr. de nickel Raney;  le produit a 6tB rectifik par distilla- 
tion: 

El,5 = 111--112O; d y  = 0,8379; n: = 1,44450; n z  = 1,44676; nz! = 1,45234; 
An - 78,4; dn/d = 93,6; RM,, = 72,76 (calcul6e = 72,99); [E]: =+0,48O. 

Cadinhnes. Les premi6res fractions des deux essences distillkes se sont rEv6lees 
constituees par des sesquiterpknes. Apres redistillation sur sodium, les pouvoirs rotatoires 
variaient entre + 36 et + 65O, les autres caracteres (d; nD ; An) ktant tres voisins. Les 
fractions les moins volatiles figuraient un palier de distillation tres net: 

E2,5 -= 106--107O: d y  ~ 0,9169; ny = 1,50581; n: = 1,50925; n;’ = 1,51759; 
An -= 117,8; dn/d = 1283;  BM, ~ 66,52 (calculke pour C,,H,4Fz = 66,13); [ K ] ~  = 

+ 71,02”. 

71,88 (calculee = 71,59); [mj: = t 14,17*. 

C,,H,, (204,342) CalculP C 88,16 H 11,85% 
Trouvi. ,, 87,99 ,, 11,91% 
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2 gr. d'hydrocarbure ont B t B  dissous dans 30 em3 d'6ther anhydre et cette solution 
a 8tB saturee de gaz chlorhydrique B Oo. Apres 24 h. de contact A la g ladre ,  1'6ther a 6t6 
&vapor6 B 10-12O e t  le chlorhydrate a 6th recristallid dans l'alcool. Longues aiguilles 
F. = 118--118,5O; [a]: = - 32,86O (benzhe; c = 4); - 39,30° (chloroforme; c = 4). 

C,,H2,CI, (277,272) Calculk C1 25,58% Trouvi: C1 25,72:/, 
8 gr. d'hydrocarbure et  9,5 gr. de selenium ont 6th chauffbs durant 20 heures B reflux 

en atmosphere d'anhydride carbonique. La fraction naphtalknique a Bt6 isoMe par distilla- 
tion sup sodium; El.5 = 112-114O; n:: = 1,57418; n z  = 1,58124; n: = 1,59836; An = 
241,8. Traitbe par l'acide picrique dans l'alcool absolu, elle a donne abondammcnt le pi- 
crate de cadalbne, aiguilles orange vif, F. = l lP114,5O (essai de mklange); par le trini- 
trobenzhe dans le m6me solvant, le trinitrobenzenate, aiguilles jaune vif, F. = 113 iL 
113,5O (essai de melange). 

Les fractions moins pures, traitees par le sblhium, ont donne un melange de cada- 
l h e  et  de gaIazulitnes; eeux-ci ont &ti: separes par traitement par l'acide orthophosphorique 
i. 8576 en presence d'kther de petrole. Le Se-gaYazulBne a Bt6 identifie par la preparation 
de son trinitrotoluenate F. = 88-89O (essai de mklange), apres recristallisations dans Yal- 
cool absolul). 

Titrahydrocudinkne. 20 gr. de cadinenes ont 6t6 hydrogenes A 120-125°, sous 100 L 
110 kg./cm2 H,, en presence de 2 gr. de nickel Raney. Le produit a ktB rectifie par distilla- 
tion : 

EZp = 93O; dfo = 0,8821; nio -= 1,47619; n z  = 1,47874; n? = 3,48494; An -= 

87,2; An/d = 107,l; RMD = 66,91 (calcuMe = 67,07); [a]E =-20,12O. 
C15H,, (208,374) Calcule C 86,45 H 13,55% 

TrouvC? ,, 86,23 ,, 13,71% 
I1 no donnait aucune coloration au contact de la solution chloroformique de tetra- 

nitromethane. 
E-Cudinol. Les fractions distillant aprks le nerolidol, rectifikes systematiquement, 

6taient presqu'entiitrement constitubes de cadinol : 

Ez,o = 125--125,5O; dzo = 0,9726; n$ = 1,50484; ng = 1,50788; n F  = 1,51526; 
An = 104,2; An/d = 107,l; RM, = 68,09 (calcul6e = 68,12); [a]$ =-42,57O (homo- 
gitne); -42,lOO (chloroforme; c = 1,32)2). 

C15H,,0 (222,358) Calcule C 81,OO H 11,80% 
Trouve ,, 80,89 ,, 11,93O/, 

Trait6 en solution 6thirrBe anhydre, ti Oo, en presence de sulfate de sodium, par 
l'acide chlorhydrique, il a donne du dichlorhydrate de cadinhe, F. = 118-118,ri0 (essai 
de melange); [a] 

I-Dihydrocadinol. 20 gr. de cadinol ont BtB hydrogen& A 13&135O sous 120-125 kg./ 
om2 H,, en presence de 2 gr. de nickel Raney. Le produit solide obtenu a &ti: cristallisk 
dans le benzhe, ensuite dans l'alcool methylique, et son homogeneit6 a 6tB contr61Ce par 
sublimation fractionnee (40O; 0,07 mm.). Le dihydrocadinol a F. 132-132,5O; [a]: = 

- 72,77O (chloroforme; c = 1,Ol) ; - 67,20° (benzene; c = 3,5)3). 

= - 32,95O (benzene; c = 4,O). 

C,,H,,O (224,374) Calcul6 C 80,28 H 12,59% 
Trouve ,, 80,09 ,, 12,66% 

Naves, Papazian, Perrottet, Helv. 26, 324 (1943). 
,) Plattner, Xarkus,  Helv. 25, 1676 (1942) trouvent [a]= = - 39,4O (chloroforme; 

c = 1,32), pour le cadinol F. 72O de l'essence de citronelle de Java. 
3, Plattner, Markns trouvent F. = 124,5O; [ m ] ~  = - 72,5O (chloroforme; c = 1,Ol) 

pour le dihydrocadinol provenant de l'hydrogenation du cadinol d'essence de citronelle. 
Le dihydrocadinol posskde cinq atomes de C asymetriques. 



41 6 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

I-Cadino1 duns l’assence de cabreuva. 60 gr. d‘alcools tertiaires distillant a p r h  Ic 
nkrolidol ont 6t6 hydrog6nBs au  contact de Pt(0,) Adums, en presence d’adtate d‘hthylc’). 
Les produits alcooliques de l’hydrogknation, skparks du farnesane par distillation, ont B t B  
chromatographies systkmatiquement, en solution dans le cyclohexane, en presence d’alu- 
mine standardisee suivant Brockmnn. Les fractions liquides ont 6tk purifiees par distilla- 
tion; ellcs consistaient essentiellemcnt en tBtrahydrobisabolo1. 

Lcs fractions solides ont Bt6 recristal1isC;es dans le benzene ct  cnsuite dans I’alcool 
mkthylique. Le dihydrocadinol obtenu, 3’. = 132,5--133O; [a]: = - 66,72O (benzene; 
c = 3 4 ;  - 73,63O (chloroforme; c = 1,01). 

C1,H,,O (224,374) Calculh C 80,28 H 12,59% 
Trouvk ,, Y0,16 ,, 12,64% 

10 gr. d’alcools ont 6th transformBs en dichlorhydratc de cadinhe suivant le mode 
operatoire mentionn6 plus haut. I1 a 6th obtenu, par cristallisations fractionnkes dans 
l’ac6tate d‘ethylc, ensuite dans l’alcool mkthylique, 5,6 gr. do trichlorhydrate de bisabo- 
h e ,  F. - 80-80.5” (essai de mklange), et 2,6 gr. de dichlorhydrate de cadinbe, F. : 
118-118,5° (essai de mklange); [a] 

Re‘sinozdes (extraits) benzknniques d‘dcorces. Les produits obtenus grbce A un quadruple 
traitement par du benzirne froid ont Bte analysks. 

= - 38,97O (chloroforme; c = 4). 

I 1 Extrait de 1’6corce Extrait de 1’6corce 

I ~~~~ __  ~ ~~ 

d’srbre vierge d’arbre trait 6 

I 
0,82 4,25 

1 

~ ~~ ~~~ ~ 

I I Indice d’aridcs . . 30,s I 53,s 
l lY,7 Indice d’esteis . . . . 1 68,7 I 

~ 

Le premier de ces extraits ne posskde pas l’odeur balsamiquc caractkristique du 
baume du P6rou; sa consistancc est trbs dure, rBsineuse. Le second est cireux et  sent le 
baume. 

34 gr. d‘extrait d’kcorcc d‘arbre vierge ont B t C  saponifies A 1’6bullition par une 
solution alcoolique 2 11. en potasse caiistiquc; la fraction neutre ohtenue a 6th soumise 
ii, l’entrainement dam un courant de vapeur d’cau. I1 a 6th isole 0,8 gr. d’alcool benzylique, 
ce qui correspond A 18% des esters contenus dans l’extrait. Le nbrolidol n’a pas 6tk decelh. 

73,5 gr. d’extrait d‘ecorce de l’arbre traitk ont kt6 dissous dans le benzene et la 
solution a ktC dkbarrass6e d’acides libres par l’action d’une solution tiede de catbonate de 
potassium. La fraction neutre a ktO traitbe par un courant de vapeur d’eau surchauffhe 
sous pression rQduite (120-130O; 30-36 mm. Hg) jusqu’8 ralentissement net de l’entraine- 
ment. I1 a Bt6 obtenu 9,8 gr. de produits distill& qui ont 6t6 fractionnes dans un appareil 
Widmer. I1 a 6ti: is016 1,3 gr. de produits alcooliques, en majeure partie aromatiques, 
aD = + 0,55”. La presence du nerolidol n’a pu &re d6montrAe ni par des essais de chlor- 
hydratation ni par un cssai de formation d’ester chromique. Les fractions distillant le plus 
haut Btaient constituees par du benzoate de benzyle, qui a Bt6 identifii: par la formation 
de m-nitrobenzoate de p-nitrobenzyle, F. 143-144O (essai de m6lange) aprirs recristalli- 
sations dans l’acide acktique2). 

La fraction de l’extrait non entrainbe par la vapeur d’eau avait pour indice d’acides 
18,7 et  pour indice d’esters 104,2. 

73,s gr. d’extrait brut d’6corcc de l’arbre trait6 ont &ti! saponifies 8 1’6bullition par 
une solution alcoolique 2n. en potasse caustique et la fraction neutrc a i.t6 rectifiBe par 
entrainoment dans la vapeur d’eau. I1 a 6t6 obtenu 9 , l  gr. d’alcool benaylique & peu priis 
pur, cc qui correspond A 53,7% des esters de l’extrait. 

l) Helv. 30, 285 (1947). 
2 ,  Mode op6ratoire sclon Pfau, Helv. 21, 1529 (1938). 
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R I ~ s u M I ~ .  
Le bois de ~ ~ r o x ~ Z o n  Pereirae (Royle) Klotzsch, arbre dont on 

obtient le baume du Pdrou, renferme une huile essentielle qui est 
constitude en majeure partie par du ndrolidol, accompagnd de cadi- 
n h e s  et d’un Z-cadinol, tandis que le bois d’espkces voisines (Myro-  
carpus frondosus et M .  fastigiatus Allem. ou cabreuva) renferme du 
ndrolidol, du Z-cadinol et du bisabolol. L’dcorce (likge) ne renferme 
pas de ndrolidol. L’exploitation des arbres dpuisds par la production 
du baume doit &re envisagee en vue de l’obtention de ndrolidol. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudan & Cie, S.A., 
Vernier- GenBve. 

67. Veilehenriechstoffe. 

Uber die beiden diastereomeren Tetrahydro - j onane 
von V. Prelog und H. Friek. 

25. Mitteilungl). 

(1. 11. 48.) 

Bum Vergleich mit den aus den Inhaltsstoffen des Harnes yon 
trachtigen Stuten2) hergestellten Kohlenwasserstoffen C,,H,, brauch- 
ten wir die beiden diastereomeren Tetrahydro-jonane I11 und VIII 
(cis- und trans-l,l ,  3-Trimethyl-2-n-butyl-cyclohexane). Diese liessen 
sich aus den entsprechenden Tetrahydro-jononen (I1 und VII) durch 
Reduktion nach Wolff-Kishner herstellen. 

Von den beiden theoretisch moglichen diastereomeren Tetra- 
hydro-jononen wurde bisher nur eines beschrieben. Dieses entsteht 
aus a- und B- Jonon bei der katalytischen Hydrierung mit kolloidalem 
Palladium in wiisserig-alkoholischer Losung,), sowie durch Oxydation 
mit Chromsiiure aus Tetrahydro-jonolen, welche entweder rnit 
Raney-Nickel bei 15O-24Oo4) oder mit Platinoxyd-Katalysator in 
Eisessig bei Zimmertemperat~r~) aus a- und /I- Jonon erhalten werden. 

l) 24. Mitt. Helv. 31, 293 (1948). 
2, Vgl. V. Prelog und J. Fuhrer, Helv. 28, 583 (1945); V. Prelog, J .  Fuhrer, R. 

Hayenbaeh und H. Frick, Helv. 30, 113 (1947). 
3, A.Skita, B. 45, 3312 (1912); L. Ruzicka, Helv. 2, 359 (1919); vgl. auch R.G. 

Could und A.  F.  Thompson, Am. SOC. 57, 340 (1935), welche mit einem nicht angegebenen 
Katalysator in essigsaurer Losung dasselbe Produkt erhielten. 

4, J. Kandel, Ann. chim. [ll] I I, 105 (1939); vgl. aucli C. r. 203, 1376 (1936). 
5, 8.  Bosshardt, Diss. E.T.H. Zurich 1946, S. 64. 
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