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103. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles XVII I). 
SUP la synthese du d, Z-A4-earene a partir de la piperitenone 

par Y. R. Naves e t  G. Papazian 
(30. VI. 42.) 

La reduction selon WoZff-Kishner de l’hydrazone dr la pipkrit6- 
none (p-menthadikne-l,4(8)-one-(3)) effectuee par l’un de now2) a 
livr@ un hydrocarbure qu’il a consider6 comme le il 4-earBne (I). Cette 
identification a Btk appuyee par la production similaire et classique 
du carane a partir de l’hydrazone de la p ~ l B g o n e ~ ) ~ ) ,  SUI’ l’isomdrisa- 
tion thermique en un melange de sylvestrkne et d’a-terpinbne et sur 
I’oxydation permanganique en un acide c6tonique C1,H,,O, dont la 
semicarbazone a p. de f .  1 9 1 O .  Get acide a ktd tenu pour acide d,Z-cjs- 
I, l-dim~thyl-cc[y-oxobutyl]-cyclopropane-carboxylique-(~~~ (11) prk- 
cedemment decrit par Owen et 8imonsen5). 

Toutefois, le spectre Raman de l’hydrocarbure est srnsiblement 
diffkrent de celui obserd par Nevgi et Jatkar6),  notamment dans le 
domaine des frequences Bthknoidiques. 

Dans ces conditions nous avons estini6 indispensable de re- 
chercher des preuves plus accentudes d’identite. 

Nous avons prepark l’acide cetonique selon la technique Btudiee 
par Owen et Simonsen, par la reaction du diazoacdtate d’Pthyle et de 
la m6thylhepthone. La semicarbazone de l’acide cis ainsi prepar6e 
presente les mkmes caractkres de solubilite dam l’alcool m6thylique7 
dans I’alcool Bthylique, dans la pyridine que celle obtenuc de l’hydro- 
carbure syn the t iq~e~) ,  I’une et l’autre ont, au chauffage rapide, p. de f .  
191O et leurs melanges dans les rapports 1 : 3, 1 : 1, 3 : 1. nr  montrent 
pajs de depression du p. de f .  

L’acide regendrk de la semicarbazone obtenue du c a r h e  a &i? 
transform6 selon Owen et Simonsen en y, y-dirn6thyl-/?[y-oxobut~-l]- 
butyrolactone (111) identifide par la preparation de sa semicarbazone 
et de sa 2,4-dinitrophknylhydrazone. 

l) XVIe communication: Helv. 25, 732 (1942). 
2, Naves, Helv. 25, 738 (1942). 
3, Kishner, Zavadowsky, m. 43, 1132 (1911). 
4, Rishner, ibid., 1954. 
5, Owen, Simonsen, Soc. 1932, 1424. 
6 ,  New& Jatkar, J. Indian Inst. Sc. [A] 17, 189 (1934); cfr. Angus, Proc. Indian Ac. 

6c. 8, 536, 557 (1938). 
La presence d’acide d,l-pinonique (cfr. Semnzbr, w. Schdler, R. 60, 1660 (1927); 

Gibson, Simonsen, Soc. 1929, 909 serait aisbment exclue par lcs cristallisations de la 
semicarbazone dans la pyridine. 
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L’identification comme d,  Z-d 4-carBne a BtB confirmde par l’oxy- 
dation au moyen du reactif de B e c k m a n n  en un melange d’acides 
d,  Z-cis-caronique et d ,l-trans-caronique (acides 1, l-dimkthyl-cyclo- 
propane-dicarboxyliques-(2,3))l) (IT). L’acide d, 1-trans-caronique a 
Bt6 isole et le mdlange a dt6 identifie par conversion en acide t6rB- 
b i q ~ e ~ ) ~ )  (acide y ,  y-dimdthyl-paraconique) (V). 

(1) (11) (111) (IV)  (W 

La structure cis de l’acide d,  Z-1,l-dim~thyl-2[y-oxobutyl]-cyclo- 
propane-carboxylique-(3) obtenu du d,  Z-il 4-carBne synthdtique cor- 
respond k celle de l’acide dextrogyre prepare par Bimonsen k partir du 
d,d 4-car&ne nature14). On sait que l’acide pinonique et les autres pro- 
duits d’oxydation de l’cc-pinhe possedent aussi la configuration cis. 

P a r t i e  exp6r imenta le .  
Les microanalyses ont 6th effectuees par Mlle D. Hohl. 
Les points dr fusion sont corrig6s. 

Semicaybaxone de l’acide d, l-cis-l,l-dime’tt’hyl-2[~-ox;oblctyl]-cyclo- 
propane-carboxyliyue- ( 3 )  partant de me’thylhapte’none. Les indications 
de Owen et Bimonsen ont dt6 suivies partant de 90 gr. de methyl- 
heptdnone et de 30 gr. de diazoacdtate d’6thyle. I1 a B t B  rBcup6r6 
7 1  gr. de mdthylheptenone et obtenu 13 gr. du melange des acides cis 
et trans (20,6 % thBorique par rapport au diazoacbtate d’ethyle). Le 
melange total a Btd converti en semicarbazones. I1 a B t B  isole 11 gr. 
de semicarbazone brute de l’acide trans, p. de f. 205-208O, peu soluble 
dans l’alcool mbthylique, et 4 gr. de semicarbazone de l’acide cis, 
p. de f .  19l0,  recristallisBe successivement dans la pyridine et dans 
l’alcool bthylique. 

d, 1-d 4-carbne. La preparation pr4cBdemment decrite a Bte re- 
nouvelee avec quelques variantes, partant de 100 gr. de pipdrit6none. 
Le produit brut de reaction de l’hydrazine a Btd distill4 pour Bliminer 
les produits de p. d’6b. infdrieur B 100°/2 mm. La reduction a B t B  
effectuee au bain d’huile ehauffe entre 208 et 220°, car k une tempera- 
ture plus Blevee la, reaction est brutale. I1 a B t B  obtenu 26 gr. (28,” yo 
thkorique) de d, 1- A 4-car&ne : 

I) Gibson, Simonsen, SOC. 1929, 308, 909. 
2, w. Baeyer, Ipatiew., B. 29, 2779 (1896). 
3, Perkin, Thorpe, SOC. 75, 59, 63 (1899). 
4) Simonsen, SOC. 121, 2297 (1922); Owen, Simonsen,  SOC. 1933, 1223. 
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p. d'eb. = 44--45O/8 mm.; 366,5-167O/732 mrn.l); dt" = 0,8602; 

n: = 1,4728; fi? = 1,4759; n y  = 1.4834; nF-nC = 106; 
6 = 123,2; RM, == 44,63 (Calc. = 43,51); EM, = 1J2; RM, - RM, = 0,82; 

EZ  disp. = 9% ; y22,60 = 26,06 (dZ2,@ = 0,8582); P = 358,4 (P. calcule (Sugden)  = 361,5) 

3,145 mgr. subst. ont donne 10,190 mgr. CO, et 3,340 mgr. H,O 
C,,H,, Calcul8 C 88,15 H 11,85% 

Trouvk ,, 88,36 ,) 11,8S~0 

La valeur EMD est voisine de celles observees sur la carone (0,85) et  sur le carane 
(0,93) par Semmler et  Feldstein2) et ceci confirme l'opinion de ces auteurs que l'exaltation 
observke sup la carone n'est pas li6e A la conjngaison du cycle trimeth) lknique et  de 1'816- 
ment insatur6 voisin (cfr. Ostlzng, Szmonsen pour le cas sembable de l'a-pinBne3)). 

La valeur EZ disp. est comparable B celle de l'a-pinhe (8yo), dednite des mesures 
de Buchner et  Reliorst4). 

Epectre Raman du d,Z-i14--carBne. Le spectre a Bt6 observe et me- 
sure suivant les techniques prPcBdemment dBcrites 5 ) .  

Nos mesures 
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Nos mesures 
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1067,2 
1341,2 
121 6,l 
12.58,1 
1304,2 
1333, I 
1397,2 
1420,l 

1448,5 

I554,2 

1639, I 
1670,3 
2876,3 
2918,4 
3005,3 

- 

La fr8quence 350 cm-l correspond B celle relevbe dans l'effet Raman du d3-ca- 
rimes)'), la fr8quence 1333 em-I n'apparait ni dans le spectre du d3-car&ne, ni dans celui 

~~ 

l) Dans Helv. 25, 744 (1942), au lieu de 632 mm., lire 732 mm. 
2 ,  Semmler, Feldstezn, B. 47, 389 (1914). 
3, Ostlzng, SOC. 101, 457 (1912); Szmonsen, The terpenes 2, 117, Cambridge (1932). 
4, Ruchner, Rehorsf, B. 46, 2684 (1913). 
j) Nuvcs, Perrottet, Helv. 23, 920 (1940). 
,) A'rwgi, Jakar, J. Indian Inst. Sc. [A] 17, 189 (1934); cfr. Angtr,, Proc. Indian -413. 

7,  Dupont, Joffre, B1. Inst. Pin 1932, 142. 
8:. P, 538, 557 (1938). 
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H A  
du caranel). L’effet de bande de la vibration de dkformation C /  I a 6th d6celi: Cgalement 

Le dksaccord entre nos mesures e t  celles de Nevgi  et Jatkar est particulikrement 
marque au sujet des frhquences okfiuiques. Nos observations ont port6 sur des raies trbs 
nettes e t  aucun des satellites qui eussent possede une intensite sup6rieure L 3% de celle de 
la fri:qucnce 1660 n’eiit pu Cchapper a l’observation. 

La photographie e t  l’enregistrement microphotomCtrique out Cti:  rC.@tBs, e t  le re- 
perage des raies a BtC contr8li. par la comparaison avec le spectre de l’arc au fer. La pr6- 
cision des d6terminations est meilleure que 2 em-l. 

dans les spectres du d3-carkne et du carane. ‘H Y 

Hydrolyse de l’acide d, 1-cis-l? l-dirne’t’thyl-2[y-o~0butyl]-~~e10pro- 
pane-carboxyliyue- ( 3 )  en y ,  y-dime’thyl-@[y-omobutyl]-butyrolactonc. 51 0 
mgr. de semicarbazone p. de f .  191O ont 6td hydrolysds par 30 minutes 
d’4bullition au reflux en presence de 50 em3 de solution B 10 yo d’acitle 
oxalique. L’Bther a extrait 380 mgr. d’acide se presentant comme un 
sirop incolore. L’hydrolyse en lactone a B t B  obtenue par 4 heures 
de digestion au b.-m. en presence de 10 em3 d’acide sulfurique B 
20 o/oz). Le liquide refroidi, surmontB de gouttelettes brunes, a B t @  sa- 
turd avec du sulfate d’ammonium et ensuite Bpuisi! avec 1’6ther dans 
le percolateur de Thielepape. L’extrait, dBbarrass6 d’acide par traite- 
ment B l’hydrog6nocarbonate de sodium, a donne aisBment 410 mgr. 
de semicarbazone ayant d4jA, aprBs une recristallisation dans l’alcool 
methylique, p. de f .  204,5-205O. 200 mgr. de seinicarbazone ont B t B  
convertis en 2,4-dinitrophenylhydrazone selon le mode operatoire 
habitnel. Ce dernier produit se presente sous la forme d’aiguilles 
jaune or, p. de f .  164,5--165,5O (Bthanol 960/,)3). 

3,880 mgr. subst. ont donu6 7,515 mgr. CO, et 1,980 mgr. H,O 
4,380 mgr. subst. ont donne 0,5978 em3 pu’, (23O, 732 mm.) 

C,,H,,O,XT, Calculi: C 52,72 H 5 3 3  N 15,39O/, 
TrouvC ,, 52,82 ,, 5,71 ,, 35,16% 

Les essais de mBlange avec les preparations ohtenues de la c6to- 
lactone issue de l’a-terpineol ont B t B  satisfaisants. 

Oxydation du d , l -  A4--car8ne uu moyen. dzc me’lange de Beckmann. 
20 gr. d’hydrocarbure et la solution de 100 gr. de bichromate de potas- 
sium tlans 85 gr. d’acide sulfurique et 375 cn13 d’eau ont 6th secouBs 
durant 14 heures dans un flacon muni d’une soupage a gaz. La solu- 
tion a B t B  cxtraite avee 1’6ther au percolateur. La fraction aeide de 
l’extrait a B t B  isolBe au moyen de carbonate de sodium. Aprbs Bvapora- 
tion B denii-siccit6 en atmosphere d’anhydride carbonique, les acides 
ont 6te lib&& par l’acide sulfurique et extraits par ]’&her. I1 a BtB 

l) Dupont ,  Daure, Allard, B1. [4] 49, 1401 (1931). 
2, Owen, Siinonsen (Soc. 1932, 1424) ont vraisemblablement omis de signaler les 

conditions du chauffage en vue de cette m6me transformation. L’hydrolyse du cycle tri- 
m6thpli:nique est trbs lente a la terriph-ature du laboratoire (cfr.: cas de l’acide pinonique, 
v. Baeyrr, B. 29, 326 (1896); Tiemann, Semnzler, B. 29, 537 (1896)). 

3, Le produit pr6sente le phhombne d’halochromie, il est orang6 au-dessus de 130 
ii 135, et jaune aux temperatures plus basses. 
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obtenu 1,96 gr. d’un produit semi-cristallisi.. 0’80 gr. essor4s sur plaque 
poreuse ont donn4 0’40 gr. d’acide d,Z-trans-casoniclue, p. de f .  21l0, 
aprbs recristallisation dans l’eau. 

Hydrolyse des acides d,Z-caroniyues e n  acide t dkb iq ice .  1’05 gr. du 
niBlange d’acides ont B t B  digBrBs avec 1.5 em3 de solution aqueuse 
saturCte B O o  d’acide bromhydrique, d’abord B, tempdrature ordinaire, 
puis le lendemain durant 6 heures au b.-m. Ensuite la solution d’acide 
bromhydrique a B t B  distillee au vide de la trompe a e m .  Le rdsidu, 
recristallise dans l’eau, a donne 0’85 gr. d’acide t6r&biyue, p. de f.  
174--175O, ne prPsentant pas de depression en mklange avec un 
Bchantillon obtenu d’acide chrysanth6mum-dic:irboxylique. 

RESUN&. 

L’identite de l’hydrocarbure obtenu par rdduction WoZjf-Kishner 
de l’hydrazone de la piperithone comme d, Z-d 4-carBne est  confirnide 
par la caractdrisation des produits de son oxydation : I’acide d,  Z-cis- 
1,l-dim4thyl-2[y-oxobutyl]-cyclopropane-carboxyli~~ue-( 3 )  et les a,cides 
d,  I-earoniques. 

Sous tenons li remercier ici M. le Prof. Brziter qui a bien voulu nicttre A notre dls- 
position les appareils de mesures physico-chimiques utilisks dans ces recherches. 

Lsboratoires scientifiques de L. Gieuicdan & ( l i e . ,  S.A., 
Vernier- Genkve. 

Laborstoires de Chimie thdorique, technique et d’Elect8rochimie 
de l’Universit6 cte GenBve. 

104. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 

,,Substan2 V6* und Konfigurationsbestimmungen in der C,,O,-Gruppe 
von J. von Euw und T. Reiehstein. 

(30. VI. 42.) 

66. Mitteilung ’). 

Fur die aus Nebennieren isolierten ,,SubstanZen c“‘ und ,,D“ z ,  
sind fruher Konstitutionsformeln vom Typus (111) und (IV) bewiesen 
worden3). I)er Strukturbeweis stutzt sich zur Hauptsaehe auf die 
Tatsache, dass die genannten Substanzen bei der Osydation mit uber- 
schiissiger Chromsiiure dasselbe Androstan-trion-(S, 11 ’17)  (XX) lie- 
fern und dass beicle dizrch Acetylierung in Diacetyl-Derivate uber- 
gefiihrt werden. Wegen Materialmangel konnte jedoch nicht entschie- 

I )  55. Mitteilung vgl. D. -4. Prins und 5”. Rriclzstrin, Helv. 25, 300 (1942). 
2, 2’. Reiehstein, Helv. 19, 29 (1936). 
3, T.  Reiehstein, Helv. 20, 978 (1937). Siehe daselbst friihcre Mitteilungen. 




