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schlages mit Athanol-Wasser 1 : 1 und Ather zeigte es einen Zer- 
setzungspunkt von 212-214O unter Braunfiirbung. Zur Analyse 
wurde 15 Stunden bei 80° unter einem Druck von 0,02 mm Hg ge- 
trocknet. 

3,475 mg Subst. gaben 0,227 cm3 N, (24O, 728 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. K 6,93 Gef. N 7,19% 

Aus den leichter loslichen Anteilen des nachacetylierten Ge- 
misches wurden l ,62 g einer in reinstem Zustande bei 153-154O 
schmelzenden Substanz gewonnen. Diese liess sich durch Schmelz- 
punkt, Mischprobe und Drehung als 2 1 -Ace t o x y - p r egnan  - 3 , 2  0 - 
dion  (11) identifizieren, das von Reichstein und Puchsl) soeben auf 
anderem Wege erhalten wurde. Bur Analyse troeknete man 20 Stun- 
den bei l o o o  unter einem Druek von 0,Ol mm Hg. 

3,611; 3,931 mg Subst. gaben 9,73; 10,60 nig CO, und 2,90; 3,15 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 9,15y0 

Gef. ,, 73,53; 73,59 ,, 8,98; 8,97y0 

[Q]: = +1OSo & 2O (c = 0,995 in Chloroform) 

= + 109,0 -j= 40 fur Praparat Reichstein.) 

Durch weiteres Fraktionieren der Mutterlaugen wurden unein- 
heitliche und klebrige Produkte erhalten, die neben den beiden ring- 
hydrierten Verbindungen noch Zersetzungsstoffe enthielten. 

ausgefuhrt. 
Die Analysen wurden in unserer analytischen Sbteilung durch Hrn. Dr. Gysel 

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba in Basel, Pharma- 
zeutische Abteilung. 

93. Etudes sur les matieres vegetales volatiles 
Sur la constitution de la p-v6tivone 

par Alexandre St. Pfau-t et PI. A. Plattner3). 
(17. V. 40.) 

XI2). 

Dans une premiere communi(~~t ion~) ,  nous avons dkmontr6 que 
l’essence de vktiver contient en quantiti. trbs apprkciable des c6tones 
sesquiterp6niques de la composition C,,H,,O. Ces cktones forment 
en partie des semicarbazones cristallis4es. I1 a 6th possible d’en isoler 
par un fractionnement assez long une semicarbazone homoghne d’une 

1) 2’. Rerchstetn und H .  Puchs, Helv. 23, 658 11940). 
2)  XBme communication, Helv. 22, 640 (1939). 
,) La partie experimentale de ce travail a 8 th  termin& en automne 1936. 
4) Pfau et Plattner, Hclv. 22, 640 (1939). 
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l) Pfuu et Pluttner, HeIv. 22, 640 (1939). 
,) Helv. 22, 643 (1939). 
3, Helv. 22, 653 (1939). 4, Helv. 19, 861, 870 (1936). 
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rotation spkifique [.ID = - 71O. Nous avons appel6,8-we%tivo.ne la cBtone 
rBgenBr6e de cette semicarbazone, et ainsi que nous l’exposons dans 
le present travail, nous avons pu Btablir complktement sa consti- 
tution. 

Comme nous l’avons d6jB dernontrel), la j3-vBtivone est une 
&tone bicyclique. Nous avons done tout d’abord entrepris 1’6tude 
de sa ddshydrogbnation. Pour economiser la matibre premibre, des 
essais preliminaires ont 6th faits avec le melange des cBtones 8, rota- 
tion spdeifique positive qu’on obtient par decomposition des semi- 
carbasones [.ID = + 120O B + 160O ”. Ces essais ont en partie Bte 
rdp8tds et contrbles en partant de la j3-vBtivone homoghe. 

En premier lieu, nous avons d6shydrogbn6 un hydroearbure 
C,,H,, , pr6par4 par la deshydratation des dihydro-iso-v&ivols 
C1&LO3). 

Cette deshydratation a Bt6 obtenue par divers moyens, soit 
directement par l’acide /I-naphtalkne-sulfonique, l’anhydride phos- 
phorique, l’acide phosphorique ou l’acide sulfurique, soit par rem- 
placement de l’hydroxyle des dihydro-v6tivols par le brome au 
moyen du tribromure de phosphore et chauffage subsequent avec 
de l’aniline. Dans certains cas, les hydrocarbures bruts C,,H,, ont 
encore @ t B  soumis B une isomhisation par chauffage B l’acide sulfu- 
rique 2 1 0 %  dans l’alcool. Le resultat des dBshydrogBnations Btait 
dans tous les cas le meme. 

Le selenium aussi bien que le soufre ont donne lieu B la forma- 
tion de trois hydrocarbures : d’un azulkne Cl,H,, , d’un hydrocarbure 
naphtalenique C,,Hl, et de petites quantitds d’eudalbne Cl,Hl,. 

L’azulbne ainsi obtenu Btait tout different des azulbnes connus 
alors. Nous l’avons dBnommB ve‘tiv-axuldne. Pour 1’8tudier de plus 
prbs, nous l’avons par la suite prepare directement B partir des 
fractions d’essence de vktiver contenant les v6tivones4). 

Pour identifier l’hydrocarbure naphtalknique, nous l’avons tout 
d’abord soumis 8, l’action du bromure d’aluminium en milieu benz6- 
nique et avons ainsi pu prouver la presence d’un groupement iso- 
propylique par formation abondante de cumhe, identifib comme 
p-isopropyl-phenol du p. de f .  61O. 

49 
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L’Btude de I’hydrocarbure naphtalenique C15H18 a Bte commenc&e, 

mais abandonnde ensuite, vu que Ruxicka, Pieth, Reichstein et Ehmannl) 
ont dBcrit k ce moment la synthkse de I’l,5-dim6thyl-7-isopropyl- 
naphtalkne qui Btait identique notre hydrocarbure C1,Hls2). Nous 
utiliserons dans la suite le nom de ve‘tivalhe pour ce dernier. 

Nous avons tenu a verifier le resultat de cette dkshydrogena- 
tion en partant d’une ,L?-vBtivone homogbne. Le melange des dihydro- 
vetivols, prepares par hydrogenation (sodium et alcool) de la ,L?-vBti- 
vone, a 8tB transform6 en bromure et trait6 ensuite k l’aniline et B 
I’acide sulfurique. En soumetrtant k l’action du soufre l’hydrocar- 
bure C1,H2, ainsi prdpar6, nous avons Bgalement obtenu le vBtiv- 
azulkne et le vetivalkne. La formation d’eudalkne, bien que pro- 
bable, n’a pas pu &re Btablie avec certitude. 

Pour contr6ler ces rdsultats, nous avons soumis 8 la dbshydro- 
ghation un hydrocarbure C,,H,, prepare a l’exclusion de tout agent 
aeide, c.-&-d. prepare k partir des semicarbazones des vktivones par 
le procede de WoZff-Kishne~~). Aussi bien le s6lBnium que le soufre 
ont donne du v6tiv-azulkne et de l’eudalhe C14H16, k l’exclusion 
du vetivalkne C15H18. 

Enfin nous avons dkshydrogdne directement les vethones, soit 
par le soufre ou le selenium, soit par le charbon palladie. Dans aucun 
de ces cas, nous n’avons pu isoler des picrates de carbures naphta- 
16niques. Les trois methodex nous ont par contre donne des melanges 
de phenols. Le selenium a form6 en outre des quantites apprdciables 
de v&iv-azulAne, tandis que le soufre et le palladium n’en ont donne 
que des traces. 

La fraction phenolique obtenue par ddshydrogenation de la vB- 
tivone semble contenir essentiellement deux phenols, l’un C15H180 
et l’autre Cl,H1,O. Ces phenols ont pu &re approximativement 
s6par6s par l’action de la lessive de soude B 10 yo, qui n’extrait gubre 
des solutions BthBrdes que le phenol C,,H,,O (p. de f. 84,5O), la ma- 
jeure partie du phenol C,,H180 &ant extraite au moyen de la lessive 
de CZaisen. Une separation plus satisfaisante a Bt6 obtenue par la 
cristallisation fractionnee des picrates des ethers methyliques dans 
l’alcool A 80 yo, qui a permis d’isoler, B, c6tB de 1’6ther methylique de 
p. de f .  64O du naphtol C,,H,,O, un second &her methylique de 
p. de f. 80,5O, repondant k la formule C,,H200. La constitution du 
ph6nol C1,H180 correspondant a ce dernier n’a pas B t B  BtudiBe. 

Nous avons par contre pu ddmontrer que le naphtol C1,Hl,O 
est un oxy-eudalkne. En plus de 1’8ther mkthylique du p. de f. 64O 
nous avons prepare le picrate de 1’6ther methylique de p. de f. 126O 
et la phhyl-urbthane du p. de f. 135O pour caracteriser ce corps. 

l) Helv. 16, 268 (1933). 
2, Pfau et Plattner, Helv. 19, 875 (1939). 
3) Wolif, A. 394, 86 (1912); Kzshpaer, C .  191 I ,  11, 363. 
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Le squelette eudalhique du naphtol C,,H,,O a pu &re identifie 
par hydrogenation B fond de l’kther methylique sur catalyseur au 
platine (Apams), suivie de la dbshydrogknation sur le charbon palladie 
du carbure rbsultant. Ces reactions effectuent 1’8limination du 
groupement methoxy ; elks sont analogues B celles observkes par 
Ruxicka, Hofmann et Prei l )  dam le passage du 2,6-dim&hyl-7- 
mbthoxy-naphtalkne au 2,6-dimbthyl-naphtal&ne et dans le passage 
du naphtol obtenu par la dbshydroghation de l’hkd6rag6nine et 
d’autres triterpknes au 1’2, 5-trimBthyl-naphtalkne2). 

En nous basant sur la constitution de la ,5-vBtivone telle qu’elle 
a finalement B t B  Btablie, nous supposons que le groupement hydroxyle 
se trouve en position 3 et que le naphtol posskde la constitution d’un 
3 -mPthyl-7-isopropyl-3-oxy-naphtal&ne. 

La dckhydrogenation de la ,&vBtivone homogene ex6cutBe seule- 
ment avce le sBlBnium donne des rPsultats analogues. Nous avons 
pu notamment isoler le m6me ether mkthylique C,,H,,O de p. de f. 64O. 

I1 erst impossible de tirer de ces rksultats de la ddshydrogha- 
tion des conclusions dbfinitives sur le squelette des vktivones. Dans 
presque tous les cas nous avons obtenu plusieurs produits. La contra- 
diction principale btait l’obtention simultanbe de derives naphta- 
lhiques et azulkniques, done de deux produits a squelette certaine- 
ment diffbrent3). 

En r4suni6, ces dPshydrogBnations ont confirme la nature bicy- 
clique et sesquiterphique des vetivones. Elles ont fait apparaitre 
une certaine parent6 entre les vbtivones et les sesquiterpenes du 
type de l’eudesmol et ditmontrk des relations interessantes entre les 
azulknes et les carbures naphtalkniques. 

Nous avons alors dirige notre principal effort vers des essais 
de dbgradation des vktivones. Bien que lea essais de dkshydrogha- 
tion exkcutes alternativement avec des mPlanges de cetones ou la 
,+vBtiTTone homogene avaient dBmontre que selon toute probabilit6 
toutes ces cBtones posskdaient le m6me squelette, nous avons cxBcutB 
nos essais de degradation presqu’exclusivement avec de la P-veti- 
vone pure, c-8-d. r4gBnGrPe d’une semicarbazone d’une rotation 
spkcifique d’au moins [.In - 68O. 

Des essais d’oxydation de la ,5-vetivone par le permanganate 
de potassium ne nous ont pas don& de resultat. Une ozonation 

l) Helv. 19, 391 (1936). 
z ,  Ruzzeka, Brungger, Eglz, E”hmann et  Goldberg, Hclv. 15, 1496 (1932). - Rucaicka, 

Hoflnann, Schellenberg, Helv. 19, 1391 (1936). 
3, Lors des dltshydrogenations de certains produits tricycliques, p. ex. du lltdol (Komp- 

pa, C. 1933, 11, 3121; Komppa et  Nyman, C. 1938, 11, 326), on a observe la formation 
simultanlte d’azulbnes et  de carbures naphtalkniques. Ce fait s’explique par la n6cessitlt 
d‘ouverture d’un cycle. Dans la s&ie des sesquiterphes bicycliques, un cas analogue 
& celui des vlttivones n’a pas Bt l t  observe jusqu’k pr6sent. 
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quantitative selon le procBd4 de Doeuvrel) nous a fourni une molk- 
cule environ d’acdtone, dbmontrant ainsi la presence d’un groupe- 
ment isopropylidknique. Nous avons renonce B Btutlier les autres 
produits d’ozonation qui ne se pr4sentaient pas sous line forme 
promettant beaucoup de succ8s. 

Par contre, nous avons examin6 de plus prks l’ozonation dn 
m6lange des dihydro-p-v6tivols, obtenu par le sodium et l’alcoo12). 
Comme la b-vetivone elle-meme, ces alcools donnent B l’ozonation 
de l’acBtone, dPmontrant ainsi que la double liaison du groupement 
isopropylidPnique n’est pas celle qui dans la vetivone est conjuguke 

la fonction cdtonique. I1 a en outre 6th possible d’isoler la seeonde 
moiti6 de la molPcule, une oxy-c4tone C1,H,,O,, que nous avons 
directement ddshydratke en c4tone non-saturee C,,H,,O. Pour pnri- 
fier cette &tone, nous l’avons transform& en semicarbazone. Le 
produit ainsi obtenu Btait un melange d’isomkres et donnait par des 
cristallisations r4pMes une semicarbazone C13H,,0N3 homogkne, du 
p. de f .  199O et [.ID - 103O. La decomposition de cette semicarba- 
zone a conduit B la eBtone pure C,,H,,O de I Y . ~  (1 dm) = - 132O, 
dont la rkfraction mol4culaire normale dkmontre l’absence de conju- 
gaison entre la double liaison et le groupement c6toniqne. 

-CH 

CH 

CH, Se 
C,H,, -3- Azulene C12H,, 

-CH / 
I 1 iz2 +H, 

C H  ‘ 111 >AH - HZO 

Nous avons transform4 cette cktone en aleool C,,H,,O par hydro- 
genation par le sodium et l’alcool Bthylique, deshydrati! cet alcool 
par le bisulfate de potassium et soumis le carbure C,,Hls k la d6shy- 
drog4nstion au s4lhium. Le seul produit de rdaction que nous 

1) €31. [4] 45, 140 (1929). L, Helv. 22, 651 (1939). 
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ayons pu caractbriser a 4th  un azulbne ClzHlz, isold sous forme de 
son picrate de p. de f .  1.50O. Cet azulbne a une coloration violette. 
lies azulbnes connus alors avaient tous la composition CIsH18. Nous 
avons repris la sBrie des transformations ditcrites, aussi bien pour 
confirmer le fait important de l’existence d’azulbnes avec un nombre 
de carbones plus petit que 15, que pour ittudier de plus pres la c6tone 
Cl,H180 et l’azulbne C,,Hl, qui n’avait B t B  obtenu qu’en tres petite 
quantit6. Dans le but d’itviter la formation de differents isomkres 
de l’oxy-eittone C1,HzOO, et de la cktone non-satur6e Cl2Hl80, nous 
sonimes partis d’un dihydro-/?-vdtivol du p. de f .  107O, prepare par 
hydrogitnation catalytiquel), et qui est un produit stitriquement homo- 
gene. 

L’ozonation de ce dbrivb donne naissance B une oxy-cktone 
cristalliske C,,HZOO, du p. de f. 93O, qui se deshydrnte assez facile- 
ment en &one non-saturke C12H,,0. La semicarbazone du p. de f .  
199O de cette cittone dtait, h notre surprise, inactive, bien que ne 
clonnant pas de dkpression du p. de f .  avec la semicarbazone ana- 
logue d’un [a],, -103O. 

Pour Ptablir a quel moment des transformations successives 
cette inactivation s’etait produite, nous avons repris 1’6tude des 
rotations spiicifiques de tous les produits obtenus jusqu’alors. Les 
r4sultats de ces recherches se trouvent riisumbs dans le tableau I, 
page 774. 

I1 r6sulte de ce tableau que tous les produits priiparks L partir 
de la dihydro-/?-vktivone ou du dihydro-/?-vktivol (catalytique) sont 
inactifs, les autres actifs. La conclusion s’imposait alors que ces 
deux produits Btaient inactives par une veritable compensation 
interne (correspondant au cas de l’acide meso-tartrique). Cette hypo- 
thbse Qtait d‘autant plus certaine que l’inactivation avait eu lieu 
au cours d’une hydrogenation catalytique a froid, c-8-d. dans des 
conditions o h  une rackmisation par changement partiel de la configu- 
ration de un ou de plusieurs,) carbones assym4triques Btait pour 
ainsi dire exclue. 

En partant de ces considerations, il faut attribuer B la dihydro-/?- 
vBtivone un plan de symittrie qui fait diifaut B la ,8-vktivone elle- 
meme. 

D’autre part, la dihydro-/?-v4tivone possbde deux klhients 
uniques: le groupe cdtonique et la chaine isopropylidhique. La for- 
mation de cerbures naphtalBniques lors des ddshydrogdnations nous 

l) Pfau et Plattner, Helv. 22, 651 (1939). 
z ,  En admettant pour les vCtivones sur la base des resultats de d6shydrogCnation 

un sqnelette (( eudcsmolique o ou un squelette semblable, le dihydro-P-v6tivol devait 
Lertainement possCder Flusieurs carbones assymCtriques. 
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Tableau I. 

1. Semicarbazone de la p-vetivone, p. de f. 22901) 
2. B-VBtivone, p. de f .  44O . . . . . . . . . . .  
3. Dihydro-p-vktivol liquide (Sodium e t  alcool ; m6- 

lange d’isomkres) . . . . . . . . . . . . . .  
4. Dihydro-B-vBtivol, p. de f .  107O (catalytique) . . 

6. DBr. dibenzylidenique de la dihydro-B-v6tivone2), 
p. def .  1 3 1 O  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5. Dinitrobenzoate de 4, p. de f. 121O. 

7 .  TBtrahydro-B-vktivol, p. de f. 76,5O . . . . . . .  
8. Dinitrobwzoate de 7 ,  p. de f .  144O. 
9. TBtrahydro-,%v&ivone, p. de f. 38O . . . . . . .  

10. Dkr. dibenzylidenique de 9, p. de f.  102O . . . .  
11. Oxy-cBtone C,,H,oO,, p. def .  93O 

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . . .  
12. Semicarbazone de la &one C,,H,,O p. de f .  199O 

13. Semicarbazone de la c6tone C,,H,,O, p. de f .  199O 
. . . . . . . . . . .  

15. Hydrocarbure C,,H,, ( B  partir de la semicarbazone 

(prCparBe B partir de 4) . . . . . . . . . . .  

(prkparBe B partir de 3) 
14. Cdtone C,,H,,O (prkpar6e B partir de 13) . . .  

de la @-v6tivone; Wolff-Kiishner) . . . . . . . .  

[K]: -71O 
- 24’ 

cF(1 dm) + 3,14O 
inactif 
inactif 

inactif 
inactif 
inactif 
inactif 
inactif 
inactif 

inactif 

[ K ] ~  - 103’ 
mD (1 dm) - 132O 

ccD (1 dm) - 38O 

conduisait d’autre part A mdmettre pour les deux cycles des v&i- 
vones une condensation en ortho. La constitution de la dihydro-p- 
vbtivone devait alors suffire aux exigences du sch4ma suivant 3, : 

CH, C CH, 

plan de ‘CO 
syniktrie /c- C I /  CH, 

I CH, 

On voit que ce schitma demande pour les deux cycles un nombre 
impair de chainons. En  nous basant d’autre part sur la rbgle d’iso- 
prbne, nous avons adopt4 comme hypothkse de travail la formule I1 

l) La plupart de ces derives ont 6tk d6crits dans la Xbme communication de cette 
s6rie. Voir Pjau et  Plattner, Helv. 22, 640 (1939). 

z, La dihydro-/I-vktivone n’a pas 6t6 pr6parCe B l’dtat pur. La semicarbazone que 
l’on obtient B partir d‘une v6tivone hydrogkn6e avec une seule molkcule d’hydrogbne 
est un mklange do semicarbazones de la dihydro-B-v6tivone et de la vktivone [“ID ~ - 1 8 , f i O .  
Une separation de ces deux semicarbazones par cristallisation est trhs difficile. Par des 
cristallisations r6petCes dans l’alcool, nous avons pu isoler en petite quantite une semi- 
carbazone de [=ID = - 0,90, qui est probablement la semicarbazone d’une dihydro-P- 
vktivone presque pure. La diminution successive de la rotation qui tend vers O0 confirme 
l’inactivitk de la dihydro-p-dtivone qui rBsulte aussi de l’inactivitk de son dCriv6 benzyli- 
d6nique. Nous n’avons pas confirm6 ces faits par l’oxydation du dihydro-B-v6tivol inactif 
on &tone. 

3, Les deux groupements mkthylkniques avoisinant le groupe cPtonique resultent 
de la formation d’un d6rivb dibenzylidenique. 
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pour la dihydro-,!I-vbtivonel). La formule de la @-vbtivone est alors 
exprimbe par 111. 

CH, 
I 

CH, 
4 1  
CH, CH-CH, CH, ,CH--CH, 

H C  /\&dfi ’\ H C  / \ C H  \ 

~H~\CH-CH, CHz\C=CH 

\C=C I 8 co ‘c=c I CO 

rr 

H,C/ 3 \  /Pl0 9/ H,C/ \ ,CH / 
I 111 I 

CH, CH3 

Les formules I1 et 111 expliquent tous les faits experimentaux, B 
condition d’admettre les deux hypotheses d’ordre sterique suivantes : 

lo Les deux anneaux sont relies en position cis. 
2O L’hydroghation catalytique de la &v&tivone dirige le groupement m6thylique 

attach6 au carbone 10 dans la mame position par rapport au cycle pentam6thyl6nique 
que le groupement methylique attach6 au carbone 6 possdde d6jjs primitivement. E l k  
donne ainsi naissance au dihydro-v6tivol p. de f .  107O inactif represent6 par la formule 
IVZ). L’hydroghation par le sodium e t  l’alcool par contre dirige le m&me groupement 
methylique (10) au moins partiellement du c8tB oppos6 e t  donne ainsi naissance au dihydro- 
/?-v6tivol actif V. Ce produit est apparamment un mhlange, e t  peut contenir en outre 
les differents isomeres dQs au groupe oxy en position 8. 

L’hydrocarbure IX prbpar6 h, partir de la semicarbazone de 1s 
,B-vbtivone par le procbdb de Wolff et tous les produits prepares B 
partir du mblange des dihydro-,!I-vBtivols actifs V2) sont actifs, ainsi 
l’oxy-cbtone VIa, la cbtone non-saturde C,,H,,O VIIa et b et l’hydro- 
carbure C,,H,, VIIIa  et b3). 

Dam les deux derniers cas, at  abstraction faite des isomdrisa- 
tions et des transpositions ulterieures, la dbshydratation peut avoir 
lieu en deux directions diffkrentes. Les produits de rbaction sont 
probablement des melanges de ces isomkres actifs. 

l) Entre les formules qui resultent d’une repartition symdtrique par rapport js 
l’axe de la niol6cule des s tx  atomes de carbones restants, la formule I1 Btait la seule qui 
repondit aux conditions Bnonc6es et  qui pQt expliquer lcs faits exphimentaux accumul6s 
jusque 1B. 

,) La position du m6thyle (6) dans les formules a Bt6 choisie arbitrairement en 
position cis par rapport B l’hydrogdne (5 ) .  

3, Cet hydrocarbure pr6par6 par des agents acides est peut-atre d6jA partiellement 
transpos6 en derive hydro-naphtalbnique. mi le resultat des deshydrog6nations. 
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H C  
\C= 

H3C/ 

VIIIa 

CH, 

H I  
CH3 

VIlIb  

Les dkrivbs du dihydro-B-v&ivol inactif I V  sont inactifs, ainsi 
l’oxy-&tone VIb, la dihydro-B-vktivone 11, le tktrshydro-/Jvbtivol 
de p. def. 76O X et leurs dkriv6s. 

CH, CH3 
H H 

H,C ,CH-CH, Y,C,CH-CT 
H,C, 

CH-CH I CHOH 
\ 

HzC ‘CH-CH, 

CHOH 
/ “C 

\ /C, / H3C/ \ ,lC / 
OC I 

H,C \CH-CH, 
H 

CH, 
X 

CH, 
VIb  

CH3 
H 

La dbshydratation de l’oxy-&one VIb  peut avoir lieu danx 
deux directions diff&entes, mais Bquivalentes. Les deux cBtones VIIc  
et d qui doivent se former dans la proportion 1 : 1 sont actives, 
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mais elles representent des antipodes. A partir d’une forme (( mbso 1) 

inactive, on obtient done un racdmique Bgalement inactif. 
La formule hypothetique I1 donnait d’autre part une expli- 

cation trks intbressante sur la formation de l’azulhe C,,H,, X I  et du 
vGtiv-azulkne XI1 : 

CH3 CH3 

X1 CH3 XI1 CH3 

La formule gdnerale des azulhes comme derives du bicyclo- 
[0 ,  3,5]-decapentaBne a dtd confirmdel) depuis par des syntheses 
diverses, et la formule de la /I-vdtivone a ainsi trouve une eonfir- 
mation indirecte. 

Le vhtiv-azuldne est done le produit normal de la deshydro- 
gGnation des vdtivones et de leurs ddrivbs. La formation du veti- 
valhne s’explique par une transposition des cycles, accompagnbe 
d’une migration du groupe methylique,). Une transposition sem- 
blable n’a pas 6te observbe jusqu’a present lors des deshydrogena- 
tions de produits de structure azulenique (p. ex. gaiol). Nous avons 
par contre pu effectuer une transposition analogue en traitant le 
gaIol par l’acide jodhydrique et en dbshydrogenant les produits de 
cette rbaction,). Ceci fait croire que cette transposition du squelette 
se fait au moment de la ddshydratation ddjs. 

La formation de l’eudalinol, et probablement celle de l’euda- 
b e ,  a par contre lieu pendant la deshydrogenation. I1 semble pos- 
sible que la substitution du noyau hydro-azuldnique telle qu’elle se 
trouve dans les vhtivones soit la cause de cette labilitb qui n’a pas 
d’analogie j us qu’a present. 

Nous avons jug6 necessaire d’apporter une preuve plus directe 
de la formule I1 de la /I-vBtivone par la degradation. L’oxydation 
de la tetrahydro-/I-vetivone XI11 B l’aeide chromique a donnd 
naissance a un aeide dicarbonique C1,H,,O, XIV racemique. 

CH3 
H 

CH, 
H 

HZC /CH-CH2 HZC /CH-CH2 
\ 

COOH 
H C  / \C H C  / ‘C 

‘CH-CH 1 
\ 

H,C’ \CH-CH, 

CO ‘CH-CH I 

H3C’ \ ,C / H3C’ \ ,“\ 
HZC CH-COOH 

H 
CH3 

XIV H 
CH, XI11 

C,5HZ60 C15H2e04 

I )  Pfau ct Plnttmr, Helv. 19, 858 (1936); 20, 224 (1937); 22, 202 (1939). 
2, Helv. 19, 865 (1936). 
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Le traitement de cet acide par l’anhydride achtique fournit 
une apod tone  C&,4O XV (p. de f .  de la semicarbazone 194-195O) 
qui se ddshydrogbne en 4,7-dim6thyl-2-isopropyl-indanol-( 5 ) ,  p. de f .  
129-130°, XVI. Cet indanol, reproduit par synthese, est identique 
a u  produit de degradation de la p-vetivone naturelle. Ainsi la cons- 
titution de celle-ci peut 6tre considPree comme dhfinitivement &a- 
bliel). 

- 

CH, CH3 
H I 

H,C CH CH, C 
H C  / \C/ \CH, H C  / “C’ \CH 

‘CH-CH 1 ‘CH-CH 1 

H,C/ &\cgCo H3C ’ \cH;\C/C-OH 

I 
CH3 

XVI H 
CH3 

XV 

CI,H,,O Cl,H,,O 

Au cours de ces &udes, differents autres derives de la p-vhti- 
vone ont 6tB pr6parbs encore, soit pour confirmer des details de la 
constitution, soit B: la recherche de d6riv4s susceptibles d’ktre syn- 
thetis6s. 

Les d4riv4s dibenzylidhiques de la dihydro- et de la t6tra- 
hydro-p-v6tivone2) confirment la position du groupement chtonique. 

Nous avons pr6parb en outre un oxyde XVII de la p-vPtivone 
selon la methode de Weitx3), confirmant ainsi la presence d’une 
double-liaison conjuguke au groupement chtonique. Cet oxyde se 
laisse transposer en produit isomere de p. de f .  83O, qui est selon 
toute probabilit6 la dic4tone XVIII : 

L’essai d’effectuer cette transposition par le gaz chlorhgdrique 
en milieu ac6tique nous a fourni un produit du p. de f .  145O r6pon- 
dant B: la formule C,,H,,OCI,, clont l’4tude n’a pas 4 t b  pouss4e plus 
en avant. 

l) Ap&s l’ktablissement de la constitution de la B-vetivone nous avons pu prk- 
parer le v6tiv-azulhe par synthhse et  confirmer ainsi les rksultats de la dkgradation. 
Helv. 22, 202 (1939). 

z ,  Pfau et Plattner, Helv. 22, 652, 653 (1939). 
3, Weitz et Reheifer ,  B. 54, 2327 (1921). 



779 - 
L’oxydat,ion de la dic4tone XVIII en acide dicarbonique et la 

transposition benzilique en oxy-acide par raccourcissement de cycle 
ne donnant pas de rdsultats satisfaisants, cette s&ie d’essais a 4tP 
abandonnee. 

Un autre essai de ddgradation a pris son depart par la bromu- 
ration de la tetrahydro-/?-vdtivone. On obtient ahsi  une dibromo- 
t6trahydro-/?-vPtivone du p. de f. 204O XIX. Nous avions esp6r4 
arriver par enlhement de deux moldcules d’acide bromhydrique a 
un produit de constitution XX qui aurait pu se degrader par oxy- 
dation en acide isoproyyl-cyclopentane-dicarbonique. 

- 

CH3 
I 

XIX XX I XXI 
CH, 

En analogie avec des cas semblables examines depuis, nous avons 
obtenu surtout la dicetone C,,H,,O, XXI du p. de f. 81,5--82,5O. 
Celle-ci est analogue B, la dicdtone XVIII, prBparde a partir de la 
vktivone, et les mauvais rdsultats que nous avons obtenus alors 
nous ont fait abandonner cette voie. 

Nous avons finalement examine de plus prOs la cdtone non- 
saturee C,,H,,O VII. La semicarbazone de celle-ci, traitke selon 
WoZff- Kishner, donne un hydrocarbure C,,H,, XXII qui, 8, l’ozo- 
nation, fournit un acide dicarbonique XXIII du p. de f. 168-169O. 

C,,H,,OBr, Cl,H,,O C,,H,,O2 

CH, 
I 

C”3 
I 

CH3 
I 

CH CH-COOH 
/ ,,/ 

/‘ CH 
CH CH, I COOH HOOC I CH2 

CH / 
H O O ~  \cH-cH, 

CH, bH 
‘C6,\CH-CH2 / / 

I I I 
I I I 

XXII CH, XXIII CH, XXIV CH3 
Cl,H,, Cl,H,OO, C,,H,oO4 

L’hydroghation catalytique de la &one VIII a Bgalement Pt4 
ex6cutde. Elle fournit une cdtone saturee C,,H,oO, qui donne diffi- 
cilement un d6rivd monobenzyliddnique. Nous avons ozone ce der- 
nier en acide dicarbonique XXIV. En accord avec la constitution 
assignde, cet acide n’a pas fourni de cdtone aprks traitement B, l’an- 
hydride acdtique. 

L’ensemble de ces faits est en complet accord avec la constitu- 
tion Btablie pour la /?-v&ivone. 
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2 
3 

4 

5 

Par t i e  e x p  6 r im en t a 1 e. 
A. D&3HYDROG&NATIOXS DES VfiTIVONES ET DE LEURS DfiRIVgS. 

Le tableau suivant rBsume les principaux resultats des d6shydro- 
ghations. Le signe + indique que le produit correspondant a B t B  
identifie avec certitude, le signe ? que sa prdsence Btait probable. 

~ _ _ _ ~  ~~~ - ~~ 

B-VBtivone . . . . Pd 
Iso-vetivones . . . Se 
Hydrocarbure C1,Hz4 

(par dkshydrat.) . S 

-~ 

+ 
+ 
- 

Hydrocarbure C15Hz4 

Hydrocarbure Cl,Hz4 
(de B-vetivone) . S 

vhtiva- 
lbne 

- 

JlatiBres prernisres. 
1. /3-Bdfzvone purifide. P. de f. 40°. 
2. Iso-vdtrvones, r6gbnBrees des semicarbazones dextrogyresl). 
3. Hydrocarbure C15Hz,: 30 gr. du melange des dihydro-isov6tivols2) et 15 gr. 

d'acide phosphorique cristallisi. ont B t B  distill& sous le vide de la trompe b eau. Le dis- 
tillat a 6% soumis a une rectification et  la fraction 92-1100 (4 mm.) 15,7 gr. a 6t8 utilis6e 
pour la d6shydroghation. 

4. Hydrocarbure C,,Hz4 isomdrisk. 100 gr. d'hydrocarbure obtenu comme d6crit 
sous 3, 100 gr. d'acide sulfurique concentre e t  1 1. d'alcool ont B t B  chauffks b reflux pen- 
dant 8 heures. ,4prBs neutralisation l'hydrocarbure a B t B  entrahe par la vapeur d'ean, 
puis soumis b une distillation dans le vide. La fraction principale passant entre 100 
et  l l O o  (4mm.), 70gr., a 6t6 d6shydrog6n6e. 

5.  Nydrocarbzire C15H,, prepare B partir de la p-vetivone. Pour cette dkshydra- 
tation UOUS avons utilise le melange des dihydro-/-v6tivols obtenu par reduction b l'alcool 
absolu et  au sodium de la /3-v6tivone cristallis6e3). 

37,4 gr. de dihydro-/3-v6tivol (p. d'6b. 129-131O) (1 mm.); d,, = 0,9858, n: = 

1,5164, cc;' (1 dm) = + 3,14O, M.R, calc. 68,12, trouve 68,12) dissous dans 150 cmB de 
tbtrachlorure do carbone ont 6th trait& par 15 gr. de tribromure de phosphore, intro- 
duits en l'espace de 20 minutes h une temperature comprise entre Oo et 10° et  en agitant. 
Le melange a &ti. abandon& la nuit et, le lendemain, port6 durant 15 minutes an bain- 
niarie. Apes dBcomposition b l'eau et lavage b la soude l e  tktrachlorure de carbone a 
B t B  distill6 et le rksidu, addition& de 37,5 gr. d'aniline, a B t B  porte 2 heures h 150-160' 
aprbs 24 heures de repos b la temperature du  laboratoire. 

Aprk  addition de 75 em3 d'acide acetique, le produit a 6th entrain6 par la vapeur 
d'eau. Kous avons obtenu 22 gr. de distillat e t  apr&s rectification 16,5 gr. de l'hydro- 
carbure passant b la distillation de 100 B 120° sous 4mm. Ce produit a B t B  isom6ris6 

l) Helv. 22, 643 (1939). 
2, Helv. 22, 653 (1939). 3, Helv. 22, 651 (1939). 
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comme indiquk sous 4 et l'hydrocarbure (13 gr.), p. d'Cb. 100-llOo (4 mm.), a C t C  dCshy- 
drog6n6. 

6. Hydrocarbure C,,H,, (Wolff-Kishner). Ce produit a C t C  prepark de fapon ana- 
logue B celle d6critel) en partant d'un mClange de semicarbazones dextrogyres, p. de f. 
196-1980, ["Iu = + 160°. 68 gr. de semicarbazone ont donne 35 gr. d'un produit rectifie 
et passant entre 107-108° (3 mm.), tiD (1 dm) = +51,8O, n: = 1,5154. 

De'shydrogdnation de la B-ve'tivone sur charbon palladie'. 
Le charbon palladie B. 30% de palladium a BtP. prBpar6 selon 

la methode de Zelinsky et Turowa-Pollak2), am6liori.e par Linstead, 
Millidge, Thomas et Walpole3).  

16 gr. de chlorure de palladium ont dt6 dissous dans 50 em3 
d'eau. Cette solution a 6tk additionnee de 3 em3 d'acide chlorhydrique 
concentr6, et elle a ensuite r e p  en suspension 24 gr. de norit (qualit4 
Supra 25, Chem. Werke Carbon, Ratibor). Cette suspension bien 
agitBe a kti.  additionnee de 48 em3 de la solution commerciale d'aldP- 
hyde formique et ensuite, peu B peu, en l'espace de 3 heures, de 
96 em3 de potasse A 50 yo exempte de carbonate. Le melange a encore 
kti. agitk durant 3 heures au cours desquelles le liquide s'est d6color6. 
La partie solide a 4tB essoree, 1avi.e B l'acide aektique dilue et B 
l'eau, puis sdchee B 140,. Le catalyseur ainsi pr6pari. renfermait 
30,6 yo de palladium. 

20 gr. de B-dtivone additionnes de 10,2 gr. de charbon palladii. 
ont B t B  chauffhs au bain de mktal, en atmosphere de gaz carbonique, 
pendant 22 heures, la temperature interne &ant maintenue B 270- 
285,. La quantitk de gaz recueillie sur lessive de potasse a &ti. de 
1650 em3 (20°, 730 mm.) dont 1175 em3 au cours des 5 premieres 
heures, 300 em3 au cours des 8 heures suiyantes, soit approximative- 
ment 0,7 mol. par rapport a la quantitd de vdtivone mise en ceuvre. 
Le gaz avait une forte odeur de propylkne. 

Le residu a B t B  extrait par le benzene bouillant. L'extrait ben- 
zdnique a Bt6 distill6 sous 2 mm. de pression. On a obtenu 7,2 gr. 
d'une huile violette passant de 92-161O et 5 gr. de rdsidu indistillable. 
Le distillat a 6t6 trait6 eomme indiqu6 plus loin. 

De'shydroge'nation des iso-ve'tivones pur le se'le'nium. 
La d6shydrogdnation a B t B  pratiqude de la manikre usuelle en 

chauffant la &one en atmosphere de gaz carbonique avec 2 atomes 
de skldnium, sous une pression de 100-120 mm. (trompe B eau). 
Le ballon est chauffe au bain de mdtal. La temperature interne est 
portde rapidement B 261i0, puis progressivement B 300° en l'espace 
dr 40 heures. Le produit de la di.shydrogi.nation est repris B l'bther 
et trait6 comme indiqui. plus loin. 

I) Helv. 22, 650 (1939). 
z, B. 58, 1295 (1925). 3, SOC. 1937, 1151. 
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De’sh ydroge’nation des hgdrocarbures C,,H,, . 
La fapon d’opdrer est analogue, mais nous avons employe trois 

atomes de soufre ou de sBl6nium par molecule d’hydrocarbure. Dans 
le cas du soufre, le melange a Bt6 port6 en l’espace de 2 heures 
Q 255O et maintenu durant 6 heures Q 255-260°, dans celui du ~616- 
nium, 24 heures Q 255-275O. Les produits bruts ont &ti! extraits 
Q l’kther, puis trait& eomme suit. 

Traitement des prodi& bruts de de’shydroge’nation. 
Les solutions i.th6rBes ou benzeniques provenant de l’hpuisement 

des produits de dkshydrogbnation ont B t B  concentrkes, et les extraits 
ont B t B  distill& dans le vide. Le distillat a Bt6 repris par l’itther 
de petrole, et les solutions bthBro-p&roliques ont B t B  traitees par la 
lessive de soude B lo%, puis, pour extraire les cryptophdnols, par 
la lessive de Claisen. 

Les solutions ddbarrasskes des phenols ont Bt4 sdchBes et en- 
suite traitkes par l’acide phosphorique cristallisable. La concentra- 
tion des solutions &h&o-p&roliques Btait d’environ 20 yo, et il a BtB 
utilis6, en plusieurs fractions, la moitid de leur volume d’acide phos- 
phorique, Q temperature voisine de O o  et en agitant jusqu’h d6colo- 
ration. Aprh plusieurs lavages des extraits acides au moyen de 
1’6ther de pbtrole, ceux-ci ont Bt6 dilues avec de l’eau glade en pr6- 
sence d’kther; la solution BthBree d’azulhe obtenue a 6th coneentree 
et soumise Q l’entrainement par la vapeur d’eau; l’azulhne a BtB 
ensuite transform6 en picrates. 

Les solutions &hero-pdtroliques debarassees d’azulhes ont BtB 
concentrkes, puis distillees sous une pression de 3-4 mm., en re- 
cueillant tout ce qui distille jusqu’Q 160O. Nous avons ainsi obtenu 
des fractions riches en hydrocarbures naphtalhiques, qui ont B t B  
transformkes en picrates. 

Examen des pheizols de dekshyd.ioge’nation. 
L’Btude des melanges phenoliques provenant de la deshydro- 

ghation au moyen du sdlBnium ou du charbon palladie indique 
comme constituant predominant un phenol C,,H,,O. 

Le melange des phenols provenant de l’extraction au moyen de 
la lessive de soude Q 10 yo, puis de la lessive de Claisen, distille entre 
145 et 160° (1 mm.) et se solidifie en partie par addition d’un peu 
d’8ther de petrole. Les cristaux essores, recristallises dans 1’8ther de 
petrole, ont le p. de f. 84--84,5O, et ce produit repond Q la formule 

4,905 mgr. subst. ont donnB 15,105 mgr. CO, et 3,595 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculb C 83,95 H S,O6% 

c14H160’ 

TrouvC ,, 84,04 ,, 8,20% 
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Phdnylure‘thane: 0,8 gr. de ce phenol ont B t B  additionnes de 
1 gr. d’isocyanate de phBnyle dans 10 em3 d’6ther de phtrole; le 
mBlange a Bt6 abandonnd 5 jours 8, la temperature du laboratoire 
et ensuite chauffe 1 heure au bain-marie. Apres evaporation de 
1’Bther de petrole, le rksidu a B t B  repris par la ligroine, et la fraction 
insoluble, cristallisee dans l’alcool Q 70 yo, a donne la phBnylurethane, 
p. de f .  134,5--135O. 

4,290 mgr. subst. ont donne 12,410 mgr. CO, et  2,515 mgr. H,O 
4,400 mgr. subst. ont donne 0,1887 cm3 K2 (IS0, 710 mm.) 

C,,H,,O,N CalculQ C 78,95 H 6,63 N 4,39% 
Trouve ,, 78,89 ,, 636 ,, 4,7394 

Par saponification de 0’1 gr. de la phdnylurdthane B l’aide de 
0’5 gr. de potasse en prksence de 10 em3 d’alcool et d’une Bbullition 
de 5 heures, nous avons pu obtenir 0’05 gr. du phenol, p. de f. 84,5 Q 
850. 

L’e‘ther me‘thyZiyue a &ti! obtenu en dissolvant 0’3 gr. dii pt16nol 
dans 9 em3 de lessive de potasse a 1 0 %  et en ajoutant 3 em3 
de sulfate de m6thyle. Apres agitation, destruction de l’exces de 
sulfate de methyle, extraction Q 1’6ther etc., il a O t B  obtenu 0’35 gr. 
d’dther nAthylique, p. de f. 63,5-64O aprhs cristallisation dans I’d-  
cool a 80 %. 

3,935 mgr. subst. ont don& 12,140 mgr. CO, e t  2,967 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcult! C 84,06 H 8,47% 

Trouv6 ,, 84,19 ,, 8,4476 

Le picrate de l’dther IneXthylipue a 6tB obtenu a i s h e n t  en trai- 
tant 0’13 gr. du produit par 0,15 gr. d’acide picrique en prBsence 
de 1,5 em3 d’alcool. Recristallise dans l’alcool, le picrate se prdsente 
sous la forme de fines aiguilles de couleur rouge-orang6 et.de p. de f ,  
125,5-126’. 

4,013 mgr. subst. ont donne 8,415 mgr. CO,  et  1,775 mgr. H,O 
3,959 mgr. subst. ont donne 0,348 om3 N, (23,5O, 730 mm.) 

C,1H210,PL’, Calculb C 56,88 H 4,78 N 9,48% 
Trouvt! ,, 57,23 ), 4,95 ,, 9,72% 

I’ransformation de l’e’ther me’thylique p .  de f. 64O en eudal8ne. 
0,4274gr. de cet &her ont BtP; agitks dans l’hydroghne en prB- 

sence de catalyseur de platine (Adams)  (2 gr.) et de 35 em3 d’acide 
acBtique. En 21 heures, il a Bt6 absorb4 un peu plus de 6 H ,  par 
mol6cule. Aprhs sBparation du catalyseur et distillation de l’acide 
acetique, il a B t B  obtenu 0’24 gr. de carbure. 

310-335O 
et en atmosphere de gaz carbonique, nous avons recueilli 145 em3 
d’hydrogi?ne. Le produit extrait B 1’8ther B donne 0,150 gr. de sub- 
stance dont nous avons prepare 0’10 gr. d’un picrate de p. de f. 92 8, 
92,5O identique au picrate d’eudalhne (essai de m6lange). 

En traitant ces 0,24 gr. sur 1 gr. de charbon palladid 
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Naphtol C,,EI,,O. 
Le melange phdnolique d’ou a 6th sdpard la majeure partie cle 

l’eudalinol a BtP methyl6 par le sulfate de mdthyle en presence de 
soude caustique, et les &hers mdthyliques ont dt6 transformds en 
picrates. Ceux-ci ont P t B  soumis B la cristallisation fractionnPe dans 
l’alcool mdthylique B, 80%. Les fractions les moins solubles des 
picrates dont le p. de f .  montait jusqu’a env. 130a donnaient aprPs 
ddcomposition B l’ammoniaque et recristallisation dans l’alcool 
80% un &her mPthylique de p. de f. 80--80,5O rPpondant a la for- 
mule CI,H,oO, correspondant done B un ph6nol de formule C,,H,,O. 

4,010 mgr. subst. ont donne 12,400 mgr. CO, e t  3,305 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculit C 84,15 H 8,84% 

Trouve ,, 84,39 ,, 9,22% 

L’etude de ce phenol a P t B  provisoirement delaissee. Des picrates 
facilement solubles on isole aprbs decomposition l’Pther mPthylique 
de p. def. 60,5O ddjh deerit. 

Examen de la fruction axule’nique. 
Le picrate obtenu i% partir de la fraction azulhique fond B 122O 

aprbs recristallisation dans l’alcool. Ce nouvel azulbne C,,H,, a P t P  
d6nommB vetiv-azulbne. Des d6riv6s1) ainsi que sa synthbse2) ont 
d6jB Bte deerits ailleurs par nous. Les fractions traitdes ne paraissent 
pas donner d’autres picrates. 

Examen des h ydrocarbures non-uxule’niyues. 
La fraction non-azulPnique distillant au-dessous de l G 0 O  (4 mm.) 

a 4t6 trait4e par l’acide picrique. Lors des dkshydroghations 6 et 7 
nous avons obtenu, aprbs quelques cristallisations dBja, un picrate de 
p. de f. constant de 92,5--93,5O. Celui-ci eat le picrate d’eudalbne 
identifie par le p. de f. du ’m6lange. 

3,905 mgr. subst. ont donne 8,330 mgr. CO, et 1,670 mgr. H,O 
4,130 mgr. subst. ont donne 0,3832 cm3 N, (18,5O, 721 mm.) 

C,,,H,,O,N, Calculi. C 58,09 H 4,63 IS 10,17% 
Trouvi. ,, 68,lX ,, 4,78 ,, 10,31% 

Pour complPter l’identification, le carbure a et6 lib&&, puis 
transform6 en styphnate, qui fond, comme il a B t B  dBcrit dans la 
litterature, B 117,5--118O, a p r h  cristallisation dans l’alcool absolu. 

Lors des d6shydroghations 3,  4 et 5 nous avons obtenu par 
cristallisation fractionnee au prix d’un travail fort long un picrate, 
le moins soluble, de p. de f. 115,5-116,5O. Ce picrate est celui du 
1,5-dimBthyl-’i-isopropyl-naphtaIbne (vetivalbne). I1 a 4td itlentifid 
par comparaison avec un produit synth&ique3). 

*) Helv. 22, 202 (1939). l) Helv. 19, 870 (1936). 
3, Voir Helv. 19, 875 (1936). 
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Le vetivalene mis en libertd par la mkthode a l’ammoniaque a les 
constantes : 

p. d’i.b. 132” (4 mm.); d y  = 0,9731; n20 ~~ 1,5865 D 

EMD CalculB C,,H,, (5 64,7; t row6 68,4 

L’exaltation est comparable Q celle observde dans des cas voisinsl). 
A partir des eaux-meres du picrate du vetivalkne nous avons 

pu obtenir, au moins dans un cas, un picrate d’eudalhe pur de p. de f. 
92,5-93,5 O. 

Traitement d u  ve’tivaldne au bromure d’al uminium. 
5,1 gr. de vktivalbne, 100 gr. de benzene see et 3 gr. de bromure 

d’aluminium fraichement sublime ont B t B  chauffds au bain-marie pen- 
dant 7 heures. Aprbs decomposition k l’eau et lavage B la lessive 
de soude, les produits ont Btd soigneusement distill& La premiere 
fraction p. d’db. 40-46O (17 mm.), 1 gr., a l’odeur typique du cumkne. 
Par sulfuration B l’acide sulfurique concentre et fusion alcaline nous 
en avons tire 0,2 gr. d’un phenol de p. de f. 60°, identique au p- 
isopropyl-phenol synthbtique. 

Les fractions de p. d’6b. 100-120° (6 mm.) cristallisent en partie 
et donnent aprbs deux cristallisations dans l’alcobl le 2,6-dimkthyl- 
naphtalkne de p. de f .  109-11Oo, identifie par le p. de f .  du melange 
avec un produit d’autre provenance. 

Cet essai ddmontre la presence d’un groupe isopropylique, d’un 
groupe mPthylique et de l’anneau naphtaldnique dans le vkfivalhe. 

B. ESSAIS DF DgGRADATION. 
Ozonation de  la ,B-vdttivone 111. 

0,285 gr. de ,B-vBtivone pure cristallisee ont Bt(! dissous dans 
5 em3 d’acide sc&tique et trait& par un courant d’ozone dilu6. La 
solution, additionnde de 10 em3 d’eau, a 6th portee k l’ebullition. 
Les premiers 4 em3 de distillat ont B t P  s4pards. Par traitement de 
ces fractions de t&e k la nitro-ph6nyl-hydrazine on a obtenu le derive 
de l’acktone du p. de f. 148-149O (identifie par le p. de f .  du mdlange). 
Un essai avec la dimddone a prouvt5 l’absence d’aldehyde formique. 

Ozonation quantitative: 1,7192 gr. de ,B-v&ivone pure cristallisee 
ont B t 4  ozonks selon les donnees de Doeuvre2). La formation abon- 
dante de gaz carbonique (O,14 mol) signale la presence d’une double- 
liaison conjuguke au groupement cktonique. L’aldehyde formique for- 
m& reste en dessous de 0,01 mol. Nous avons par contre pu cons- 
tater 0,9 mol. d’aebtone que nous avons determine par titration au 
chlorhydrate d’hydroxylamine. 

v. Auwers, A. 422, 201 (1921); Ruzieka, Helv. 3, 508 (1921); 4, 363 (1922). 

50 
2, B1. [4], 45, 140 (1929). 
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Oaonation du dihydro-p-ve’tivol. Oxy-ce’tone C,,H,o02 TI b. 
10 gr. de dihydro-,!I-vetivol (p. de f. 107O), dissous dans 50 em3 

d’acide acetique glacial et 2,5 em3 d’eau, ont Bt6 trait& par un 
courant d’ozone (refroidissement par l’eau glac6e). L’ozonide forme 
a B t B  reduit par addition simultanee de 5 gr. de zinc en poudre 
et de 10 gr. d’eau. Cette reduction doit se faire avec precaution et 
en refroidissant continuellement. Aprbs nn repos d’une nuit, nous 
avons cssorB le zinc inattlaqu6 et concentre le filtrat au vide a environ 
1/4. Aprbs dilution avec beaucoup d’eau, extraction Q 1’6ther et lavage 
;i l’acide chlorhydrique et l’eau, nous avons obtenu par distillation 
line fraction princiyale d’env. 5,5 gr. du p. d’8b. 165-170° ( 3  mm.) 
Le produit se solidifie aprh  quelque temps; il a B t B  recristallise pour 
l’analyse dans 1’6ther de p6trole. P. de f .  93-93,5O. 

4,155 mgr. subst. ont donne 11,200 mgr. CO, et  3,930 mgr. H,O 
Cl,H,OO, Calcule C 73,41 H 10,28% 

Trouv6 ,, 73,51 ,, 10,58% 
1 = 1 dm, c = 10,7476 dans le chloroforme, aD = 0,02O; [“ID = f OJ8O 

Nous avons ozone selon la m@me ni4thode 20 gr. du melange 
partiellement cristallise des dihydro-D-v&ivols obtenus par reduction 
au sodium1). Les 11,2 gr. d’oxy-&tone C,2H,o0, qui ne cristallisaient 
pas ont Plte deshydratks directement (voir plus loin). 

Ce’tone C,,H,,O VII. 

40 gr. de 170xy-c6tone p. de f. 93O VIb et 5 gr. de bisulfatc de 
sodium ont Bt6 distill& dans un vide de 3 mm. 9 une tempbrature 
du bain de 200°, il passe entre 95 et 1 1 8 O  un distillat d’environ 20 gr. 
Celui-ci a 6tB trait6 sans autre B la semicarbazide et a fourni 27,9 gr. 
de semicarbazone brute. Recristallisee dans l’alcool, la semicarba- 
zone fond a 198-199O. 

1 = 1 dm, c = 4,9374, dans l’acide ace5tique, xD = & 0,02O; [aID = 0,4O 

11,2 gr. d’oxy-c6tone liquide (melange d’isombres) ont Bt6 d6shy- 
drat& de la mBme manibre. Le produit brut a P t@ transforme en 
semicarbazone. Aprbs plusieurs cristallisations dans I’alcool nous 
avons obtenu une semicarbazone de p. de f .  199O et [.ID = - 103O cons- 
tants, ne donnsnt point de depression du p. def. en m61ange avec 
la scmicarbazono inactive dbcrite plus haut. 

4,055 mgr. subst. ont donne5 9,930 mgr. CO, et 3,215 mgr. H,O 
4,620 mgr. subst. ont donn6 0,745 cm3 N, ( 1 8 O ,  725 mm) 

C,,H,,O?ii, Calcule C 66,33 H 9,OO N 17,86% 
Trow6 ,, 66,79 ,, 8,87 ,, 18,04% 

1 = 1 dm, c = 4,27”/, dans l’acide acetique, xD = 4,40°; [ajD = - 103O 

l) Helv. 22, 651 (1939). 
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Par distillation & la vapeur en presence d’acide sulfurique dilue 
cette scmicarbazone donne la c4tone C12Hl,0 sous forme d’une huile 
incolore, p. d’6b. 104-106° ( 3  mm.). 

dcD (1 dm) = -132O; d: = 1,0099; n: = 1,5076 

RM,, C,,H,,O 17 calculi. 52,76; trouvi. 52,55 

4,8-Dirne’thyl-axulBne XI. 
4,5 gr. de la chtone C,,H,,O VII active ont htt5 reduits a l’aide 

de 8 gr. de sodium et 120 em3 d’alcool. Aprh le traitement habituel, 
il a B t B  obtenu 3 gr. d’un alcool de p. d’6b. 115-120° (4 mm.), qui 
a B t B  directement ddshydrath par distillation sur le bisulfate de 
sodium. On a obtenu ainsi 2,1 gr. d’une huile passant entre 105 et 
130° (aomm.), dont les dernikres gouttes ont 6t6 dhjQ fortement 
colorhes en bleu-violet. 

Ce prodnit a B t B  dBshydrog6nd Q l’aide de 4,2 gr. de s6leniurn 
en chauffant pendant 24 heures k 240-300O. Nous avons obtenu par 
extraction 1’6ther et distillation 1,l g ci’une huile de couleur bleu- 
violette intense passant de 80-130° (4 mm.). 

Aprks le traitement classique par 2 gr. d’acide phosphorique en 
presence de 5 em3 d’dther de pdtrole, nous avons isole 0,l gr. d’azu- 
lene brut, donnant 50 mgr. d’un picrate. Celui-ci, apr&s cristallisa- 
tion dans l’alcool, 8e prksente sous forme de petits cristaux noirs de 
p. de f. 1.50’). Sa composition est celle d’un picrate d’un dimkthyl- 
ou ethyl-azulkne. 

2,350 mgr. subst. ont donni: 0,224 emJ Xz (24O, 736 mm.) 
C,,H,,O,X, Calculi: N 10,85; trouvk X 10,64% 

L’azulhe mis en libertk possdde une coloration nettement 17io- 
lette et ressemble en cela aix v4tiv-azuldne. 

C‘dtone C12H2,0. 
13 gr. de la semicarbazone inactive de la cdtone CI2H1,0 VII, 

50 gr. d’anhydride phtalique et 150 em3 d’eau ont 4 tB  distill& clans 
la vapeur d’eau. Les 8,l gr. d’huile ainsi ohtenus ont 4 th  hydro- 
gen& directement & l’aide du nickel dans l’alcool bon goat. 

Le produit d’hydrogknation a passe k la distillation entre 112 et 
120O (5 mm.). 11 a Btk transform4 en derive benzylidhnique: 1,03 gr. de 
&tone hydrogenhe brute et 2,13 gr. d’aldkhyde benzo’ique ont dtB dis- 
sous dam 20 em3 d’ether sec et saturPs avec un courant d’acide chlor- 
hydrique. Aprks un repos de 2 jours, 1’6ther a B t B  hapore au vide, 
le rBsidu repris dans 20 em3 d’acide acPtique et chauffk a reflux 
pendant 4 heures aprks addition de 7 gr. d’achtate de sodium. Puis 
les produits volatiles ont 6 th  4limin4s par distillation B la vapeur 
d’eau et le rBsidu reprix dans l’ether. Cette solution l a d e  et sBchBe 
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laisse aprks Bvaporation un rBsidu eristallisb. Pour I’analyse, le pro- 
duit tt 4t4 recristallisd dans le mBthanol. 11 forme des aiguilles pres- 
que incolores de p. de f. 72-73,. L’analyse ddmontre qu’il s’agit d’un 
d6riv6 monobenzylidhique de la &one C,,H,,O. 

4,285 mgr. subst. ont donne 13,32 mgr. CO, et 3,54 mgr. H,O 
CI,H,,O Calcul6 C 85,01 H 9,02O6 

TrouvC ,. 84,81 ,, 9,2576 

Acide dicarbonique C,,H,,O, XXIV 
7’2 gr. du dbriv4 benzylidenique dans 40 em3 de ehloroforme ont 

6t4 ozonds B fond. Aprks haporation du chloroforme, le rBsidu a 
Btt !  chauff4 au bain-marie en prBsence de 40 em3 d’eau, 10 em3 d’eau 
oxygbnke B 30 % et 20 em3 de lessive de soude h 10 %. Les produits 
de reaction ont Btd solubles, it l’exception de traces d’huile qui ont 
4t6 enlevdes par extraction B 1’8ther. La solution aqueuse a d t b  
acidifide et le prBcipit6 d’acides cristallisds essor4. Les acides bruts 
sbeh4s ont Bt6 dig&& 2, chaud par 1’6ther de pktrole, pour enlcver 
l’acide benzoique form& Le residu a t!tb recristallisb dans l’bther 
ac4tique’ puis dans l’alcool a 50 yo. Le produit fond alors B 183-184°, 
avec decomposition. 

3,73 mgr. subst. ont donn6 8,643 mgr. CO, et 2,960 mgr. H,O 
0,276 gr. de subst. sont neutralis& par 23,75 cm3 de KaOH 0,l-n. 

C,,H,,O, Calcule C 63,l l  H 8,837’ poids mol. 228 
TrouvC ,, 63,21 ,, 8,88% .. ., 232 

Le traitement de cet acide B l’anhyclride acPtique ne donne 
pas dr cdtone par cyclisation. 

Hydrocarbure C,,H,, XXII. 
10 gr. de semicarbazone inactive de la c4tone VII, 40 em3 d’al- 

cool, 20 cm3 d’eau et 20 em3 de potasse solide ont 4th chauffds dam 
un ballon Claisen. Aprbs distillation de l’alcool et, de l’eau, lrs pro- 
duits de rBaction ont Btd distill& dans un vide de 15 mm. Tempha- 
ture du bain jusqu’h 220O. Le distillat, l a d  B l’acide acktique dilu4, 
donne 4’0 gr. d’un produit distillant entre 69 et 71, (2$  mm.) qui 
a 4td ozone directement. 

d: = 0,9076; nZo = 1,4895; RBID CalculC C,,H,o 52.75; trouvk 52,25 
D 

Acide dicnrboaique C,,H,,,O, XXIII racdmiyue. 

Les 4 gr. d’hydrocarbure ont 4th ozon4s dans 5 em3 de chloro- 
forme. La solution de l’ozonide a B t B  chauffee pendant une demi- 
heure B reflux avec 50 em3 d’eau. Aprbs distillation du chloroforme 
par la vapeur d’eau, le rksidu a 4tB oxydt! it 50O par addition de 
permanganate pulvbris8. Le dioxyde de mangankse a 4t4 dissous 
par addition d’acide sulfurique et d’eau oxyg4nPe’ et la solution acide 
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obtenue a Pt8 extraite par 1’8ther. Par lavage de cette solution Bth8rBe 
au bicarbonate, nous avons obtenu aprks acidification 0,3 gr. d’un acide 
cristallisd. Recristallisk dans I’kther de pbtrole, le produit fond h 
168-169’. 

8,610 mgr. subst. ont donne 19,800 mgr. CO, e t  6,780 mgr. H,O 
0,2828 gr. subst. sont neutralisks par 23,65 cmJ KaOH 0,l-n. 

C,,H,,O, Calcule C 63J1 H 8,83 poids mol. 228 
TrouvC ,, 62,72 ,, 8,81 ,, ,, 239 

Ox!yde de la p-udttivone C,,H,,O, XVII. 
96 gr. de ,8-vktivone pure cristallisbe ont 8t8 dissous dans 2.50 em3 

cle m8thanol et m4lang4s A 14 gr. d‘eau oxygBn4e B 30 yo. Dans 
eette solution, refroidie O0, on laixse tomber goutte a goutte 31 em3 
de lessive de soixde B 1.5 yo. Dur8e 1 heure. Aprks addition de 7 gr. 
d’eau oxygknPe, on laisse revenir la solution B la tempBrature du 
laboratoire. On y ajoute un exch d’eau, extrait a l’bther et s h h e  
avec du sulfate de magnksium. A la distillation on obtient (aprds 
elimination (i’urie petite fraction de t6te) 1 7 4  gr. d’une fraction du 
p. d’6b. 146-149” (3,5 mm.). L’analyse correspond a la composition 
tl’un oxyde C,,H,,O,. 

10 di = 1,0523; nf = 1,5126; KM,, Calculir 66,l; trouvir 66,7; orD (1 dm) : -67,2O 

3,785mgr. subst. ont donne 10,635mgr. CO, e t  3,13mgr. H,O 
C,,H,,O, CalculC. C 76,86 H 9,48O/, 

Trouve ,. 76,63 ,, 9,25% 

Oxy-p-ce’tivone C,,H,,O, XVIII. 
I d  gr. cLe l’oxyde XVlI  de la p-vktivone, 70 em3 d’acide acdtique 

glacial et 20 gr. cl’ac4tate de sodium anliydre ont Bt8 chauffPs B 
reflux pendant .3 henres. On a prGcipit4 avec 200 cm3 d’eau, extrait 
A 1’6ther et s&hP sur le sulfate de magnPsium. La distillation donne 
line fraction principale de 13,l gr. de p. d’db. 165” ( 2  mm.). Le 
produit se solidifie et fond, aprhs deux cristallisations dans le mB- 
thanol, k 82-83O. 

1 1 dm, E = 6,95O/, dam I’alcool, or, = - 5,18O, [x j ,  : - 74,5O 
4,45mgr. subst. ont donne 12,550mgr. CO, et 3,74nigr. H,O 

C,,H,,O, CalculC C 76,86 H 9,480/, 
Trouvk ,, 77,OO ,, 9,4396 

En traitant l’oxyde de la ,!?-v(.tivone en solution acBtique par 
le gaz chlorhydrique, on obtient un produit cristallis4 de p. de f .  145O. 
Recristallisi! dans l’alcool, l’analyse correspond B la composition 
C,,H,,OCl,. 

3,960mgr. subst. ont donne 9,085mgr. CO, e t  2,755nigr. H,O 
C,,H2,0CI, CalculC C 62,26 H 7,6776 

Trouvk ,, 62,57 ,, 7,78% 



Dibromo-te’trahydro-j3-ve’tivone G1,H,,OBr, XIX. 
3,855 gr. de t6trahydro-p-vBtivone cristallishe dissous dans 10 ern3 

d’acide acBtique sont verses dans une solution de 5,434 gr. de brome 
dam 10 em3 d’acide ac6tique. Le mhlange, refroidi dans l’eau glacee, 
s’kchauffe rapidement B env. 40O. Au bout d’une minute, le brome 
est deeolork et le produit commence a cristalliser. On essore les 
cristaux B froid, puis lave a l’alcool et k l’6ther. Rendement 4,562 gr. 
de &rive dibrom6 presque pur. Pour l’analgse, le produit est re- 
cristallis4 dans l’aleool. I1 fond alors a 206O. 

4,070 mgr. subst. ont donne 7,025 mgr. CO, et 2,410 mgr. H,O 
0,2052 gr. subst. ont donne 0,2042 gr. AgBr 

C,,H,,OBr, Calcule C 47,37 H 6.36 Br 42,06% 
Trouv6 ,, 47,08 ,, 6,62 ,, 42,35% 

Oxy-dihydro-p-ve’ticone XXI. 

30 gr. de dibromo-t6trshydro-p-v6tivone XIX, 20 gr. d’acetatr 
de sodium fondu, 60 gr. d’acide aehtique et 10 gr. d’anhydride ace- 
tique ont 6tB chauffhs pendant 6 heures B reflux. Aprbs distillation 
de la moitie de l’acide acktique au vide, le residu est prhcipith par l’eau, 
extrait B l’hther, l a d  au carbonate, sBchh par le sulfate de sodium 
et distillh. Le produit principal distille entre 130 et 150° (3 mm.) 
sous forme d’une huile jaunhtre qui cristallisa lentement en partie. 
Par des recristallisations dans de l’alcool on obtient des aigiiilles 
incolores du p. de f. 81,5-82,5O. 

4,265 mgr. subst. ont donne 11,940 mgr. CO, et 3,915 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculi? C 76,21 H 10,24% 

Trouve ,, 76,35 ,, 10,27% 

Le produit est insoluble dam la lessive aqueuse, fortement non- 
saturBe envers le permanganate et montre avee une solution alcoo- 
lique de chlorure ferrique une coloration violette trks forte (reaction 
d’knol). A l’air, le produit se rksinifie trbs vite. 

Acide  dicarbonique C,,H2s0, XIV. 
Cet acide a d6jB 6tB obtenu comme produit secondaire de l’oxy- 

dation du t6trahydro-p-vktivol en tBtrahydro-,6-v6tivone. Nous avons 
essay4 de le prhparer avec des rendements meilleurs par diffPrentes 
mBthodes : 

Oxydation de la t6trahydro-p-vBtivone par l’hypobromite de 
sodium, oxydation du thtrahydro-p-vetivol par l’acide nitrique ou 
par le permanganate, deshgdratation du tBtrahydro-@-vBtivol suivie 
d’ozonation ou d’oxydation par le permanganate. La meilleure me- 
thode est restde l’oxydation Gnergique du t6trahydro-@-v&ivol par 
l’acide chromique : 
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10 gr. de t6trahydro-B-v6tivol ont Bt6 dissous dans 50 em3 d’aeide 
ac6tique. A cette solution on a ajoutd goutte goutte 12  gr. de 
trioxyde de chrome, dissous dans 20 gr. d’eau et 20 em3 d’acide acP- 
tique. Le melange a Bt6 port6 pendant 6 heures a 90°, puis dilu4 
avec 200 em3 d’eau et extrait 3 fois Bi 1’6ther. La solution aqueuse 
a Bt6 neutraliske par du carbonate de sodium solide et chauff6e a 
1’6bullition pendant 3 heures. Aprbs filtration, la solution alcaline a 
6t6 acidifi6e et extraite a 1’6ther. La solution BthBrBe, 6vapor4e 
see, a fourni 2’5 gr. d’acide cristallis4 en partie. 

L’Bther de la premikre extraction a 4 t4  &vapor& Le rdsidu, 
6,6 gr., qui contenait des sels chromiques, a 6 th  port6 a 1’6bullition 
avec une solution de carbonate de sodium A 1 0 %  et finalement 
filtr6. En acidifiant la solution alcaline, on a obtenu par extraction 
encore 2,5 gr. de produits acides. Le r6sidu de filtration, extrait a 
1’6ther, a donne 3,l gr. de produits neutres qui sont constituPs en 
grande partie par de la t6trahydro-B-v6tivone inattaqu6c. Les acides 
bruts r6unis ont 6t6 dig&& avec peu d’kther, et les parties insolubles, 
cristallis&es, ont 6t6 s6par6es par filtration. Aprbs deux cristallisa- 
tions dans 1’6ther ac6tique et une cristallisation dans l’alcool dilub, 
on obtient de petites aiguilles du p. de f .  162,5-163,6°. 

4,130mgr. subst. ont domu5 10,070mgr. CO, et 3,595mgr. H,O 
0,2133 gr. subst. sont neutralis& par 15,60 om3 NaOH OJ-n. 

C,,H,,O, Trouv6 C 66,61 H 9,70% poids mol. 270 
Trow6 ,, 66,50 ,, 9,74% ,, ,, 274 

- 

2-Isopropyl-4,7-dimelhyl-hydr.indunone- ( 5 )  G,,H,,O XV. 
2 gr. de l’acide dicarbonique XIV, 6 gr. d’anhydride aci:tique 

et quelques cristaux d’hydrate de baryte ont 6t6 distill& sans vide 
dans une petite cornue. Le distillat a 6th repris dans l7a1c0o1, chauff4 
B 1’6bullition pendant 1/4 d’heure, puis &vapor6 B see. Le r6sidu a 
kt6 trait6 en solution alcoolique avec la semicarbazide. Aprhs un 
repos de 3 joiirs, on a obtenu 1,6 gr. de somicarbazone qui a d t4  
recristallis6e dans l’alcool pour l’analyse. P. de f. 194-19.5O. 

4,020 mgr. subst. ont donn6 10,015 mgr. GO, et  3,715 mgr. H,O 
3,865 mgr. subst. ont donne 0,539 cm3 N, (18O, 732 mm) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 67,86 H 10,26 N 15,85% 
Trouv6 ,, 67,94 ,, 10,34 ,, 15,76% 

2’4 gr. de cette semicarbazone ont 6t6 distillds dans la vapeur 
d’eau en presence de 100 em3 d’acide sulfurique a 20 yo. Le distillat, 
repris dans l’kther, a 6tk  soumis B la dkshydrog6nation’ sans puriii- 
cation ultkrieure. 

2-Isopropy1-4,7-dime%hyl-indnnol- (5) C,,H,,O XVI. 
1,7 gr. de la cktone XV et 1 gr. de charbon palladiP A 10 yo ont 

6t6 chauff6s B 350O dans un tube scelli: pendant 6 heures. Aprks 
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refroidissement, le charbon a B t B  extrait 1’6ther. On a ainsi obtenu 
1,67 gr. d’une huile qui a kt6 dissoute dans 37 em3 d’hexane. Cette 
solution a Btd extraite avec deux fois 10 em3 do lessive de Glaisen. 
Celle-ci a Bt6 lavBe avec de l’hexane, puis diluee avec le meme volume 
d’eau et  neutralisde par introduction de gaz carbonique. Le phknol 
qui se sBpare a Btd repris dans l’hexane et lave a l’eau. Aprbs kvapo- 
ration du dissolvant, nous avons obtenu 159 mgr. d’un rdsidu cris- 
tallis6 que nous avons purifi6 par sublimation au vide, puis par recris- 
tallisation dans l’hexane. Le produit forme des aiguilles presque in- 
colores, du p. de f. 129-130°. 

M4langB au 2-isopropyl-4,7-dirr~dthyl-indanol-(5) synthdt,ique, le 
produit n’a pas montrk de dkpression du p. de f. 

BynthBse du 2-isoprop yl-4,7-dime’th yl-indanol- ( 5 )  XVI. 
27 gr de 2-isopropyl-4,7-dimdthyl-indane1) sont introduits goutte 

a goutte, en refroidissant et en agitant vivement, dans 20 em3 d’acide 
sulfurique concentrk. Le produit de rdaction est could dans 200 em3 
d’eau, et on sature de sel. On obtient aprks recristallisation dans 5 fois 
le poids d’eau 25 gr. de sulfonate sodique pur. Sel d’argent: 
3,995; 4,160mgr. subst. ont donne 6,530; 6,775mgr. CO,, 1,835; 1,905 mgr. H,O et 

1,165; 1,205mgr. de residu 
C,,H,,SO,Ag Calcul6 C 44,79 H 5 , l O  Ag 28,77% 

Trouvi: ,, 44,58; 44,42 ,, 5,14; 5,12 ,, 29,16; 25,97% 

20 gr. de sel de sodium et 200 gr. de potasse caustique pulvkris6e 
sont chauffks dans un petit autoclave; aussit6t aprks la fusion de la 
potasse on introduit de l’azote, ferme l’autoclave et porte lentement 
a 320O. On maintient ce chauffage durant une heure. Aprbs refroi- 
dissement on dissout le tout dans l’eau, acidifie et extrait a l’dther. 
Par cristallisation des phenols bruts dans l’hexane on obtient avec 
un faible rendement le 2-isopropyl-4,7-dimBthyl-indanol-(:5) de p. de f. 
1290. 

3,810mgr. subst. ont donni: 11,460mgr. CO, et 3,400mqr. H,O 
C,,H,,O Calculi: C 82,29 H 9,87O/, 

Trouvk ,, 82,03 ,, 9,9S0A, 

Vernier-Genkve, Laboratoires scientifiques 
des Usines L. Givnudan & Cie, # . A .  

Helv. 22, 206 (1939). 




