
1. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles XIII1). 
Sur les a- et p-vetivones 

par Y. R. Naves e t  E. Perrottet. 
(29. XI. 40.) 

A .  St. Pfau et PI. A. Plattnw ont Ptabli que les essences de 
v@tiver renferment en proportions dlevkes un mklange de cBtones 
sesquiterpdniques, a-@thknoldes, bicycliques. Ces auteurs en ont isol@, 
par l’intermkdiaire des semicarbazones, les K-  et P-re‘tivones 2) .  11s 
on$ attribut! 21, la P-vPtivone la formule suivante, d’un d6rivP d’un 
hexahydro-v6tivazul&ne3) 4, : 

CH3 
I 

CH, 
En poursuivant ces travaux, nous avons recortnu que l’a-v&ivone 

r6pond B la mFme formule plane, et nous avons recherche la nature 
de l’isomkrie spatiale. Plusieurs dt!ri& de la P-vktivone ont P t B  
pr6par6s a nouveau, afin de les mieux d6finir et de les comparer 
efficacement 6, leurs congBnBres d@riv@s de l’a-dtivone. En ddcrivant 
plus tard les isombres thermostables de ces deux cetones, nous prhci- 
serons la structure tlu coiistituant principal, plus ou moins raedmis4, du 
melange appelB (( isovktivones 1 )  par Yfau et Plattn tr et qui nous a paru 
&re un isomere trans-cyclique des K -  et ,b-vPtivoiies regardees comme 
produits cis-cycliques. Le pr6sent mhioire renferme les considP- 
rations d’ordre g4nPral devant Bclairer ces problPmes tl’isom6rie. 

Les vPtivones de la, formule ci-dessus posskclent trois atomes de 
carbone asymktriques : il existe donc quatre vetivones racemiques, 
en vertu de la mobilitt! des fornies de Xachse-M.rc4r de l’hepta~ycle~).  
E)lles r4pondent aux formules strueturales suivantes, pour lesquelles 
nous adaptons une nomenclature proposke par 8 L ~ ’ t n ~ ) ~ )  ; cis- ct trans- 
sont relatifs, en premier lieu, & la liaison pontale (1,5).  

l) XlIArne communication: Helv. 23, 912 (1940). 
2, Helv. 22, 640 (1939). 
4)  Structure du vPtivazulPne: P/arr et Plattner, Helv. 19, 865 (1936); Synthhe du 

vetivazulhe: ibid. 22, 640 (1939). 
5)  N o h r ,  J. pr. [2] 98, 318 (1918): 103, 316 (1922); voir aussi Baker e t  Itzgold, Soc. 

1923, 122; Wzglhna?tn, Soc. 1925, 1421. 
6 ,  h’hrta, A. 427, 267 (1921). 
7) H ~ k e l ,  Dannrrl, O i o s s  e t  Sucrb, A. 502, 100 (1933). 

3, Helv. 23, 768 (1940). 



Cis-vktivones . . . . . l c  5c 6c I c 3c tit 
Trans-vPtivones . . . . l c  5t 6c I c  .?t 6t 

Les cas d’isomerie des sesquiterpbnes vi.1 ivoniques obtenus par 
reduction du carbonyle selon Wolff-Kishner sont seniblables. L’hydro- 
ghat ion en tetrahydro-sesquiterpbnes (vetimnes) cr4e nn nou-c.el 
atome asymktrique en 10 et, chez les formes cis l ,5 ou 6,10, un noiiveaii 
centre d’isomkrie en 3,  ce qui multiplie les cas d’isom4rie: 

Cis-vktivanes . . . . . . . l c  3c 5c 6c 10c l c  3t  5c 6c 10c 
l c  3c 5c 6c lot  l c  3t Sc 6c 10t 
l c  3c 5c 6t l o t  l c  3t  5c 6t 10t 

Trans-vktivanes . . . . . . It 3c 5c 
It 3c 5c 
It 3c 5c 

soit, six rachmiques et quatre mksoides 
Les dihydro-9,10-v6tivols sont en 

3 par 8 )  et les t6trahytlro-dtivols en 

6c 10t 
6c 10c I t  3t Sc 6c 1Oc 
fit 10c 

(soulignds). 
nombre idcntique (remplacer 
nombre double. 

chacune des structures trans It 5c 6c 10t e t  It 5c  6t 1Oc ne repondent qu’un 
alcool, qu’une amine de la sbrie dihydro-9,10, une t6trahydro-vi.tivone :dors qu’h cliacmie 
des autres structures correspondent deux alcools, deux amines de cettr niF.nie s h e ,  deux 
tetrahydro-vetivones. Ceci permet de determiner ces structures (reduction nlcalinc ou 
catalytique des cetones, reduction alcaline des oximes, el c.). 

Ces processus sont classiques1)2). 
Considbrons maintenant les formes limit es parfaitement t6tra - 

4driqiies que peut prendre le cycloheptane, la forme C (ou forme 
bateau, f.  lit, f .  corbeille = Wannenform) et la forme B (ou forme 
chaise = Sesselform), etl dont l’interconversion (Uinklappung) nkceh- 
site la rupture momentrm6e du cycle3). I1 est vraisemblable que les 
angles entre les valences du carbone different de l’angle t4tra4driyur7 
suivant la nature des liaisons C-C et l’encombrement des substi- 
tuants. La longueur du chainon kthenoide des v6bivones et tles sesqiii- 
terpbnes v6tiJToniques doit repondre aux constatations habituelles et 
diffkrer de celle de la liaison C-C (environ 1,34 U.AL pour C=c’, 
1,52 U.A. pour C-C)4)5). 

Toutefois, d’aprbs Yes conceptions rkcentes”, il est possible que 
la longueur des liaisons C-C avoisinant la liaison bth6nolide soit 

l) Wzslzeewus, B. 34, 2565 (1901). 
2, Huckel et  Schnitzspahn, A. 505, 274 (1933); H 

3, Pormes C et %, nomenclature: M d l a  et Xtzou, Soc. 1930, 2,515. 
4, Waerl ,  B. 53, 1307, 1519 (1920); 56, 463 (1923); N a r k  ct f’oh/niid,  %. KrJst. 62, 

103 (1925); Paulmg et  Huggzns, Z. Kryst. 87,205 (1934); Buylz55, Am. Soc. 59,441 (1937): 
Sehezb et  Lwg, Z. Phys. 81, 764 (1938); Stuart, Molekulstruktur 38.45,69.75, Berlin (1934). 

5 ,  Influence de la longueur C C, coniparer A u c L e l ,  Thcor.etisclie Grundlnuen d1.r 
organischen Chemie I, 73, Letpzig (1934). 

‘j) I’auling, Brackway, Am. Soc. 59, 1223 (1937): P a i t / r 7 ~ g ,  S p r i q l r a l l  et  I’alnicr. 
Am. Soc. 61, 936 (1939); Schomaker et  Paulzng, Am. SOP. 61, 1774 (1939); volr aussl  
Hurawoy, Chem. Ind. 59, 595 (1940). 

S e r d e l ,  A .  518, 164 (1935). 



c 
- 0 - 

modifide par effet de rPsonance, en particulier cdle de la liaison 8,9 
des vktivones, incluse dans le systitme -C=C-C=O. 

Du fait que la sphere d’action (champ de vibration) de l’atome 
d’hydrogkne l ik  au carbone possbde un rayon rm d’environ 1,l U.A.l) 
que celle du groupe CH, a un rm de 2,O U . k 2 ) ,  Ies possibilitds struc- 
turales sont limitdes en fonction de l’encombrement des H et des 
groupes CH, attachds en 6 et 10 du squelette vdtivanique et compor- 
teraient des contraintes effectives sur la base des schdmas tktra- 
Pdriques. 

Le cycle pentanique ne saurait 6tre plan en r.Lison des contraintes 
de fermeture et de dhformation du cycle heptanique. 

Hermann et Jlann3) ont @tudi6 les rapport ti entre la structure 
des cycloheptsne-diols et l’encombrement des suhstituants. En  utili- 
sant un raisonnement calque sur le leur, nous ddgageons aisPment les 
possibilitks d’existence de vbtivanes isomkres. 

Abandonnons provisoirement le numerotage dcs chainoris de la structure hydro- 
azulenique. Chiffrons 1 l’atome de carbone par oh passe le p h i  de symetrie des formes 
C et  Z cycloheptaniques, 1, 2, 3, 4, 5, 6. 7, et  l’, 2’, 3’, 4’, 5‘, 6’, 7‘, les directions des 
liaisons extracycliques des atomes de carbone cycloheptaniqutss, la premiere skrie &ant 
relative B celles qu’il conviendrait d’orienter au-dessus du cyc4e, la deuxikme B celles 
qui se trouveraient au-dessous, si nous rabattions le cycle sur un plan. Chez les deux 
formes C et  Z t6traedriques les directions 3’ et  6’ sont incompatibles avec l’encombrement 
du groupement methyle e t  les molecules seraient fortement t< ndues par la compression 
qu’exerceraient l’un sur l’autre les hydrogenes fixes dans ces positions*). 

Partons d’une structure de cet ordre rkpondant au t y p e  (’. Supposons que la com- 
pression des H en 3’ e t  6’ cede par Cloignement dans la mesure oh les directions 1 et  4 
s’infkchissent l’une vers l’autrc. Kous parviendrons par evolution B une structure dans 
laquelle les spheres d’action de ccs atonies d’hydrogkne se touc heront tout juste, puis oix 
elles seront pressees pour restituer enfin la structure initiale. On conpoit qu’il puisse 
exister une position intermediaire de tension minima, result:int d’un Bquilibre auquel 
participent notamment l’energie de repulsion des substituanti et 1’8nergie de deviation 
des valences tetraddriqucs. A ce stade, il existe deux couples de possibilites d‘attache du  

l) X a r k  et  Pohland, Z. Kryst. 62, 103 (1925); Diekinsoil, Dillon et  Rasetti, Phys. 
Rev. 34, 582 (1929); Patti e t  Xielsen (d‘aprks Mack,  Am. So(. 54, 2143 (1932)); Stuart, 
Molekulstruktur 45, 79, Berlin (1934); Bayliss, Am. Soc. 59, 444 (1937). 

2, Stuart, Phys. Rev. 38, 1372 (1931); Molekulstruktur 47, 68. 
3, R. 57, 643 (1938). 
4, Soulignons en passant que cette orientation des liaisons 3’, 6’ favorise la formation 

et la stabilite des dir ivds  tropaniques. Les synthhses de Robirison de la tropinone e t  de 
l’ecgonine, la synthkse de la teloidine realisbe par Sehopi sont particulierement illustra- 
tives B ce sujct. Elle explique aussi la stabilit6 des d6rivCs du bicyclo-[1,2,3]-octane. 
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cycle peritanique realisant des structures Cnergetiquenient voisines, I’un suivant 2, 3, 
et 2’, 3‘, l’autre suivant 4, 5 et  4’, 5’. Etant donne l’encombrcment dii groupe (“Ha, 
2, 3 et 2’, 3’ ne sont compatibles qu’avec CH, en 1’ et 4’, et 4, 5 et  1’, 5’ ne le sont qu’a~ec 
CH, cn 3 et 6. Les structures probables appartiennent au type iuesc). 

Une analyse analogue des deformations de la fornze %. paitant de la forme syrrretrique 
bilaterale, met en evidence lee structures les plus probablc s, tle tension numnia, fixant lc 
cycle pentanique en 2’, 3 (trans) ou on 5’, 6 (trans). On ne reiicontre la structriie iis en 1, 
5 ou 4’, 3’. dans la fornie Z, ep’au prix de tensions notablrs. Elk est d’ailleurs inconipa- 
tible avec l’existence des vetivones et des sesquiterpbnes provenant de la reduc tion tlu 
carbonyle, car clle situemit la liaison Cthenoide en position trans-i 
tensions inadinissibles. 

L’iiiactivite optique n’iniplique pas necessaireinent la syint~trie bilatrrale pa1 i app‘ r t  
au plan 3 3  vCtivonigue. Les structures cis des formes rel4chres ne peuTccnt btre actiles 
au prix de deforrriations asymetriques, car les molec ules posskdcmt constdninient tlu point 
de vue ststistique et en vertu d e  la mobillti: des formes de iut icv - J l o h ,  du ( yclohcptant~’) 
autant de cahances d’apparaitre sous la forme de l’un ou l’a title des erimtioineres2)). 

E n  nous rappoi taut :Z la nomenclature vetivanique, les ?ti uctuics ax aiitayecs scmt 
les suivantrs: 

~ tortne C deforinee par la repulsion des sph+res d’.lctron tles dtoiiiei d’hr,tlrogi.ne 
en 5,  et 8, 6 e t  10 

I c  5c (it lot (meso) 
I c  5c 6c 10c (meso) 

forme %. 
1 c  5t 6c 1oc 
l c  5 t  6t lot  
I c  3t 6c 10t 
l c  3t 6t  1Oe 

PJou  et Pluttner ont soulignb que 1’ina~tivitP tlu diliytiro-/-l- 
v6tivol et du tPtrahydro-p-vBtivol obterius par l’hydrogbnation cat:L- 
lytique ne s’explique que si les deux cycles son t  litis en poxition c i b ,  
et si l’hydroghation dirige le groupement mPthylr en 6, en cis, p:tr 
rapport au m4thyle en 10. 

Nous avons montrG qu’il est improbable, d:tns le (w tic l’atta(~1ie 
cis des Cycles, que les groupeg CH, en 6 et 10 pnixsent sc! situer en 
trans reletivement l’un a l’autre. Le coiirs de l’hyclrog4nation des 
formes cis doit, quel qu’en soit l’agent, conduire 8 des m4so‘idea. 
Par contre, lorsque l’athche des cycles est tin traiis, il n’existe p:is 
tl’obstacle du m6me ordre a l’orientation cies (’H3 s u i m n t  l’ane ou 
l’autre des directions non cycliques. 

It est notoire que, i des teinperatures moyennes, leb c,Ltalyscurs metalliqucs sont 
susceptible? de provoquer ce genre d’isom6risations3) I ) .  

La formation des derives actifs sernble done compoiter une stcreonriitatiou prealatrle 
de l’attache cyclique. Les formes mesoides derivarit du s heoia C’ du cycle hrptaniclue. 

Coniparer U t l l s ,  Inst. Int. Ch. Solvay, 4. Conseil Chini. 1 ,  Bruxelles (1931); 
H’zghtnzaiii~,  Roc. 1926, 2541. 

?) Les cis-diols-l,2-cyclohexanique e t  cycloheptaniyue ne sont pa 
contrairernent aux trans-diols (DFTZ,  B. 41, 318 (1922); G~dc l io t  e t  X o / t s  
488 (1934). 

- 

,) Voir p. ex. Zelzfisky e t  Illargolrss, B. 65, 1613 (1932). 
4, On peut aussi expliquer cette activite par une transposition partirllc en dkrivei 

naphtaleniques (vetivalanes j, cette hypothese est moins rraiscmblable 
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ceci inclue le passage it la forrne Z. Cette stirreornutation affecte les vetivanes et non les 
tetrahydro-vktivols ce qui peut s’exphqiier par la constatation de Faallebi n‘) selon la- 
quelle certains catalyseurs transforment Its cetones en hydrocarbures sans passer par 
l’alcool. 

I1 est d’ailleurs possible que la prPsencc de petites quantitks d’alcools actifs noue 
ait echappe. 

De telles stereomutations ont 6te observ6es avec les corps renfermant le carbonyle 
en c( d’un carbone pontal e t  semblent dtre la consequence d’(ao1isations. Le seul rap- 
prochement qui nous paraisse Iicite est celui des stereomutations sans hydrop6nation 
rencontrees par Uoeseken et Zeluzsky, interpretees par Bourgue12)3 ) .  

Venons-en maintenant aux faits exphimen taux : 
L’analogie des caractkres physiques et chirniques ddjh reconnus 

sur l’x- et la ,8-vPtivone laissait pressentir la proche parent4 cle ces 
cetones. En fait, leur d&shydrogdnation au rnoyen du sPlhium 
donne avec des rendements similaires, du vPtivazul8ne et l’eudalinol 
C1,H,,O p. de f .  85-85,5O; ceci rend vraisemblable l’identiti. cle 
squelette carbond et de position du carbonyle. Ii‘Pnolisation, ph4no- 
mBne lib a l’arrmgement spatial du domaine aroibinant le carbonyle4), 
suit un cours identique. La position de la 1i;bison Pth4nolde iso- 
propylidhique- /I d4coule de l’ozonolyse des &tones et l’hydro- 
ghat ion catalgtique des sesyuiterpknes virtironiques pr4sente une 
m6me allure. 

L’ktude des spectres Rawznn confirme l’idmtitd des situations 
du carbonyle et des liaisons dthhoides dans l’urttb et l’autre cbtones. 
Les frPqirences principales sont : 

~ 1667 

17dttl;oizes. 
frequences C-C . . . . . . . 1618 em-’ 

frkquences C 0 . . . . . . . 
S e s q u a t p r p P i i e s  . . . . . . . . 

1662 

1610 
1666 
1683 
1618 
1665 

~~ 

Au cours de l’hydrogbnation catalytique de la /I-vdtivone et du 
dihydro-/?-dtivol p. de f .  108,5-109°, nous avons obtenu un \-&ti- 
vanol p. de f .  108-108,5° slors que le vGtiranol ddcrit par Pfau et 

l) Ann. Chiiii. [lo] 4, 156 (1925). 
2,  HI. [4] 51, 277 (1932). 
j) Voir sur le mame sujet K m i u r a ,  C .  1931, 1, 1476; Zelcizslcy et dlargolzss,  B. 65, 

1613 (1932); Li’reudenberg, Stereochemie, 523, Leipzig et Vienne (1932); (r‘oldsehmzdt, 
Stereochemie, 85, 100, Lcipzig (1933) ; Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen 
Chemie, 283, 321, Leipzig (1934); Barrcdt et Linstead, Soc. 1936, 611; A. E’arkas et L. Fur- 
kas, Faraday 33, 837 (1937); Huckel, A. 533, 8 (1938). 

4)  Voir Kokler, Pmroiz et  Stone, Am. Soc. 49, 3181 (1927); R o h l e r  et Ualtzly, Am. 
Soc. 54, 4015 (1932); Iiohler et Thoiripsou. Soc. 55, 3822 (1933); Smath et ( iruss  
Am. Soc. 59, 804 (1937). 
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Plattnw fond B 76--76,5O. Des eaux-mkrcx de cristallisation tlu 
premier, nous avons toutefois pu obtenir l’allophanate du second, 
et ces deux alcools, oxydks par l’acide chromique, iious ont donni. l a  
m6me dtivanone. Ce sont done des e‘ppim8rrs ww’soides. L’hypothPse 
la plus plausible expliquant leur generation est celle dc l’intervcntion 
des catalyseurs eomme agents epimerisants l). L’x-vbtivone ne nous :t 
donn8 qu’un melange incristallisable tie vPtivanols, oxyd4 cn une 
seule vPtivanone. 

lies considerations exposees plus haut at tribuent, 1s structure 
cis aux vetivols inactifs, ce qui oppose les v6tivones aux st4roides 
naturels qui possedent des structures trans ainsi qu’il r@sulte de la 
mesure de leurs Bpaisseurs moleculaires au moyen ties rayons X. Les 
deux c6tones seraient differenciees par la position relative dc~s m4thylt.s 
et du cycle pentanique (6t l o t  ou 6c 1Oc). D’aprBs la riigle d’AMwers2) 
les d et n, de la s8rie tc &ant plus 6levBs que ceux de la s4rie p,  nous 
devons eonclure que les 6lBments mol6culaires y sont plus ramassh. 

Ayant admis la structure m6soide des v6tivanes x- et p-,  nous 
avons cherchh B en obtenir un m6me produit ( l c  T,t 6c 1Oc) p : ~  
l’isom4risation cis- trans pontale sous l’action du chlorure d’ah- 
minium. ZeZpinsky et Turowa- PoZZak ont en effct rdalisk la transforma- 
tion du cis-decalane en trans-d6calane et cellc du cis-hydrindane en 
trans-hydrindane au moyen de ce reactif 

A la vbritk, la reaction est plus complexe et, ainsi que l’oiit etabli Jones et I m ~ s t e a d ~ ) ) .  
il se fait b cBt6 du trans-dkcalane un ensemble d’autres produits, parmi lc~squels un (11- 

mbthyl-bicyclo-[O, 3,3]-oetane (s’isombrisant en dim6thyl-bicyclo-[l, 2,3]-octane) e t  peut- 
?+re, un mkthyl-hydrindane. 

Lc @-vPtivane donne un nouvet hydrocarhure C,,H2s, qui  n’eht 
pas un trans-p-vetivane car, trait6 pendant 2-1 h. B 280--300° par le 
s616nium’ cet hydrocarbure na donne pas de v&ivazulPne, e t  ne subit 
aucune reaction notable. Or, on sait qu’il n’existe pas de diff4renc.e 
apprPciable dans le cours de la dBshydrogBnatjon des isombres cis tlt 
trans5). Cette stabilitk tle l’hydrocarbure pent &re duo k une trans- 
formation en dimPthyl-4,9-isopropyl-6-d6calane, si nous consid4rons 
la difficile d6shydrog6nation des cyclanes poss6dant un mPthy le 
angulaire, tel que le m6thyl-9-decalane6). On peut aussi supposer qu‘il 
s’est form6 les derives de l’hydrindane ou ties bicyclo-octanes. ( ’e 
point fera l’objet de nouvelles etudes. 

~~~ ~ 

I )  Voir Ruhn, in Freudcnberg, Stereochemie, 913, Leipzig et  Viennc. (1933). 
*) P. rluuws, A. 420, 91 (1920), J. pr. 121 124, 209 (1929); Slcita, 13. 53. 1792 (1920): 

Hrieke7. 9. 441, 6 (1925), Fortschr. Ch. Phys. phys. Chrm. 19 [4] 45 (1925); Hntnoft!l. 
ilnn. Rep. 24, 98 (1927); Rao,  SOC. 1929, 1958; Huckel, Sachs, )’at/tsch7flelLi~tscii et Serdr 1, 
A. 518, 166 (1935). 

3, B. 58, 1292 (1925); 62, 1658 (1929); 65, 1299 (1932). 1) SOC. 1936, 617. 
j) C‘as de la des. catalylique, voir BaZamZan, Z. physikal. Ch. 1B1 2, 289 (19291; 

6 ,  Clrmo e t  Ilackrnson, Soc. 1935, 735. 
Z e l l m k y  et X a ~ g o l i s s ,  B. 65, 1613 (1932). 
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,!!-vt%ivoae p. de f .  4444,5O, [XI, = - 38.92O 
semicarbazone p. de f .  229O, [aID = - 71,10° 
2,4-dinitro-phhyIhydrazone p de f. 190,5-191° 

I 
Na/alcool 

I 
Y 

p. de f. 103,5O 

I 
Ni/H, Ni/H, 

I 
Y 

p. de f .  108,5-109° 
Dahydro-vktisol inactif Dih ydro-ve'ttivol 

allophanate p. de f .  221-221,5O a,, = + 3,14' 
3,ti-dinitro-benzoate p. de f .  129,5--130° 

Y 
Dihydro-ve'tivone inactive 

d6r. dibenzylidenique 
p. de f .  130,5--131,5O 

Pt(O,)/H, Pt(O,)/H, 
I I - 

Vktivanol inactif p. dc f. 76-76,5O 
allophanate p. de f. 218-218,5O 
3,Ei-dinitro-benzoate p. de f. 144O 

~ 

I 
Y 

Ve'tivanol inactif 
p. de f .  108-108,5° 
allophanate p. de f .  

3,5-dinitro-benzoate 
p. de f .  161,5-162O 

196-196,5' 

I I 
I 

Y 
Vkticaizone inactive, p. dc f. 37,5--3S0 

semicarbazone p. de f .  198,5--199O 
2,4-dinitro-phBnylhydrazone p. de f .  152-152,50 
der. dibenzylidenique 11. de f .  101,5-102° 

a-okfivone, p. de f .  51-51,5O; ["ID = +238,25O 

I 
semicarbazone p. de f .  222 --223"; [a],, = + 334,200 
2,4-dinitro-ph6nylhydrazoni: p. de f .  149O 

Pt(O,),'H, 
I 
Y 

Vktivanols inactifs, mB1. liquidc 
dont dinitro-benzoate : hide  

un allophanate p. de f .  225,5-226O 
I 

.c 
Vktivanone 
semicarbazone p. de f.  225-225,5O 
~-2,4-dinitro-ph6nylhydrazone p. de f. 95-95,5O 
B-2,4-dinitro-phCnylhydrazone p. de f .  131,5-132" 
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L’4tude physique approfondie des c6tones et dc leurs d6rivi.s 

Les parachors difflerent des valeurs caleulth suicmt X z c g d r n  1. 

- 

apporte quelques clartds dans ces domaines complexes. 

a-vktivone . . . . . . 
p-vetivone . . . . . . 
a-sesquiterphe . . . . 
,l-sesquiterpbne . . . . 
a-vetivane . . . . . . 
p-vetivane . . . . . . 

530.8 551.7 
534,s 551.7 
529.2 512.5 
525,3 542.5 
550.9 564.5 
550.5 564.7 

- 20.9 
~ 16.9 
- 13J 
- 14.1 
- 13.s 
- 14.2 

Kous avons d e l i  publie des constatations analogues’). 1,es hytlrotarbuics bict cliques 
parfaitenlent insatures ~ y inclus les azulhes ~ possPdeiit d e i  parnchorb voisins dv la 
valeur estimee suivant Sztgden3). Nos constatations infirmcmt la gcnrralisation prenia- 
turer faite par Sutsil l iuntr t r  Kay*)  qui avait cru pouvoir atfirmer que quand (leu\ cycles 
sont corifondus par deux atomes, 11 n’g a pas modification ties Ixoprtetrs indic iduellcs 
tie chacun des cycles, les parachors comprenant la, sominc dc5 inrieineriti c j  t liyuc 3.  

Les azulhes ayant des parachors norniaux, nous dcvons cxpliyuer Ies anoina1ic.s COII 

tatees par l’effet des contraintcs tcnsionnelles considerecs pre( etlctmmcnt I1 sc rct tr( 
intercssant pour l’appreciation de telles explications de connaitre Irs pLir.tchors de\ cyclii- 
pcntano cycloheptanes (tlecahLydro-azulPnes) cis ct trans ct de4 octahvdro-a/,ulPrit.. 
( A 6  ou 3 7 ) j )  et de rechrrcher le parallrlisrne Gventuel cntrc 1 monialics dn puact i iw 
et celles des chalcurs de combustion. 

L’hydrocarbure C,,H,* obtenu par l’nct ion d a  cdhloiurc tl’al ( I -  

minium sur le ,!?--i.i.tivane correspond R un bdifice molPculairr plus 
stable (moins tendu): yeo ~ 29,6l, d’oh 1’. .561,8 (P. cdc .  vPti- 
vane = 564,’i ; structure cl6cal;tne ~ 562,3 ; htructure hytlriiidane ~ 

566,2; structure bicyclo-/O, 3,3]-octane = 568’6; htruc4ure b i r y l o -  
jl,2,3]-oetane = 566,2). 

Lcs r4fractions molt~culaires pdsentent 4galement deh anomalieh 
notables : 

~- 

l) Kous avons utilise comme increment du cycle C; I,t taalcur 4,6 (vo j .  ( ~ ~ d ~ h ~ ~ t ,  
B1. [5] I, I153 (1934); Goilchot et (‘ozcquil, Publication scientitiqur e t  tcdinique da 11tio \ -  

7 ,  Service des Kecherches de l’Aeronautique, S” 5 ,  36, I’aris (1932)) 
2 ,  Helv. 23, 912 (1940). 
3, l’ogrl ,  Soc. 1928, 2017: Nathmga? et h‘/uglt, J. Ind. Cheni. Soc., 6, 203 (1929): 

Sutszl X14mur Ray, ibid., I I ,  499 (1934), Ruarcka, Haagrii S , , i t t ,  i lothii ioogcit  ct l f i c y v  r .  
Helv. 14, 1117 (1931). 

4,  ,J. Ind. Chem. Soc. I I ,  299,671 (1934), 12,764(1933). C‘es coiistatttiou\ iiitetesseiit 
les dcrives du bicyclodecane [ 0,4,4]. 

”) I‘ogrl, Soc. 1938, 1328, a donne pour lit trans-bicyclo /0,3..j]-tiecanone ( 3 )  (tram- 
Iiexahydro-p hydnndone) d? = 0,9791; ye” = 35,10, d’oii 1’. 343,(i, P. talc. (,itrgtlr / )  

341.2. 01 ce produit est approximativement sans tensioii (voir I\cci/tliah, Sot. 1931, 
963: Thorp ,  Soc. 1931, 1028). 
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Substances 1 R.M. observCc R.M. calc ulke ~ KMD 

- 

~- - ~ ~ _ _ _ _ _ _  ~- 

or-vktivone . . . . . . .  1 66,14 + 1,75 
p-v6tivone . . . . . . .  66,14 + l,66 

. . . . .  66,14 +0,16 

6 6 , a  I 67,o; i -0,55 

sesquiterpkne-or 
sesquiterpkne-p 
cc-vktivane 
p-vetivane 

. . . . .  66,87 i 66J4 1 + 0,73 

. . . . . . .  66,56 , 67,07 - 0,51 

. . . . . . .  

La RM, des cktones est influenc4e par la conjiigaison de la liaison 
bthknoide et du carbonyle. L’EM, des v6tivaneh doit &re rapproehk 
tle la valeur courante chez les cycloheptanes substituds (environ 0,20). 
Xous n’apercevons pas les causes de la diffhrenca observke cntre les 
deux sesquiterphesl). Les valeurs de la rkfractton molkculairr sont 
plus klevkes chez l’cc-vktivone, le sesquiterp81ie-cc et  l’cc-v&ivane 
par rapport a leurs isomkres et tbmoigneraient par la que ces corps 
possedent les structures les moins dissymktrique.; conformPment la 
rkgle d’Auwers-Bkita2), mais cepenclant les p. d’kb., d, n, rPgulikrement 
plus Plev4s tlans eette meme skrie postulent la wnclusion contraire. 
I1 faut done considher prudemment les valeurs dc la rPfraction 
molkculaire, en relation avec les caracteres coniplexes de l’isomhrie 
tle ces produits. 

Les indications foiirnies par la mesure des moments tle dip& 
justifient les dhductions tir6es de l’application de la regle d’Auwers- 
Xkita aux valeurs p. d’kb., d, n,, dans ce domaiiie ou les indications 
des rkfractions molkculaires sont confuses. 

Substances 

. . . . . . .  

. . . . . . .  
sesquiterpknc-sc . . . . .  
sesquiterphe-P . . . . .  

p-vetivane . . . . . . .  
or-vetivane 

I 
. . . . . . .  I- 

On sait qu’en g6ndral le moment permanent des cPtones s’Pcarte 
peu de 2,7 x 10-l8, qu’il est relev6 par 1’influenc.e des liaisons kthb- 

l) I1 cst interessant de signaler que (iodchot et  Cauquil (loc. cit., 30) ont trouve 
EM, ~ - 0,21 chez le m6thyl-cyclohcptane et  - 0,35 chez lr methyl-1-cycloheptkne-1, 
mais par contre - 0,76 chez le mCtl.iyl-cyc1ooctane et  - 0.2!1 chez le methyl-l-cyclo- 
octkne-1. 

2, Influence de la stereomkrie pontale: Hzbckel trouve EM,, trans- EM,) cis = 0,38 
chez les dhcalanes, Htbblt et Linstead (Soc. 1936, 472) 0,38 cheL les methyl-9-decalanes. 
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noides proches du carbonyle et quand le carbonyle fait pitrtie t-l’une 
chaine fermite contrain tel). Les valeurs constatitex chez les hydro- 
carbures dPpendent des contraintes de cyclisat ion, et l’influence tie 
la &formation cyclique due B l’insaturation t ~ s t  net trment tlPfinie 
tlans ces observations. 

Examinons des grandeurs et des relations oil  les influences 
1’bchcllc tie nos moliiculaires dissymetriques sont moins distinctes, 

connaissances actuelles. 

lies valeurs des dispersions de refraction pour 1’inte.rv:de F C 
sont les suivantes: 

sesquiterphne-p . 
a-vktivane . . . 
/?-vktivane . . . 

1,5115 
1,4820 
1,4757 

: -~ 
- ~ : ~  

1,0035 

0,9246 
0,9240 
0,8919 
0,8807 

1,0001 

- -- 
~~ 

0,0145 
0,0144 
0,0126 
0,0120 
0,0085 
0,0082 

144 1 1,0353 
144 ’ 1,0309 
136 i 1,0552 
130 ~ 1,0495 
95 ~ 1,0371 
93 1 1,03.53 

Les valeurs de Darmois2) et le “refractive i n t e r ~ e p t “ ~ )  dm. 
hydrocarbures concordent avec les constatations faites sur un nombre 
BlevB de produits analogues. E n  effet, les hydrocarbures saturh 
bicycliques montrent 6 = 93 B 99 et r. i. = 1,028 k 1,039, valeurs 
assez proches d’ailleurs de celles des paraffines (96 B 101, 1,0141 a 
1,0490). Des it16ments dr proche analogie font tlGfaut pour les sesqui- 
terpknes vktivoniques, mais les dioldfines non conjugu4e.s pr4sentent 
les valeurs limites suivantes : 126 h. 145, 1,0563 h 1,067.5, et l’analogie 
est, trbs sati~faisante~).  

Les principales frtiquences Raman. sont (fr6qumces en em-’, 
intensit& apprdciees par rapport Q eelles des liaisons Gthbnoides 
nucl4aires Bgaldes h 20): 

I )  Hiassel et  Noeshagen, %. physikal Ch. [B] 4, 217 (1929); LB] 6, 152 (1930): IB] 8, 
60, 461 (1930); Donle et Volkert, ibid., [HI 14, 232 (1931); voir aussi W o l f /  e t  Pitelis in Ste- 
reochemie de Freudenberg, 279, Leipzig et  Vienne (1932). Bgalement TtTasemaiin,  I)i- 
polmoment u. Ringspannung, ibid. 793 ; Stuart, Molekulstruktur, 130, Berlin (1933). 

2, C.r.  171, 952 (1920). 
d 

3, nD-- W a r d  et  h-ttrtz, Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 22, 560 (1938). 
2 ’  

On sait que la nature du cycle reste sans influence sensible s u r  la valeiir de Zjariiiois 
(Voy. G‘odchot, Caucpuil, C. r. 192, 1560 (1931). On trouve ici line illustration nouvelle 
de cette constatation. 



--- 
a-vetivone 
~- 

~~ 

- 

- 

300, I 8  
- 

__ 
- 

- 

- 

466,19 
- 

- 

- 

570.6 
605,5 
- 

- 

652,6 
693,5 
763,s 

816,5 

867,6 
905,4 
9,56,6 

- 

- 

- 

- 
1107,s 
1156,s 

1207.7 

1244,s 

1315,12 
1369,lO 
1395,3 

1450,12 

I562,2 
1618,20 
1667,22 
1690,16 
2865,16 
2913,6 
2930,6 
2955,5 

3038,60 
- 

p-vctivone 
~~ 

~~ 

245,4 
275,4 
- 
- 
358,3 

392,8 
- 

- 
- 

465,13 

513,4 

572,4 
607,8 

- 

- 

- 

- 

650,6 

758,5 
- 

- 

- 

835,5 
- 

906,6 
960,5 
I020,6 

1085,s 
1150,10 
1188,6 
1207,7 

11240,s 
I1270,6 
1313,7 

1371,9 

1448,12 

- 

- 
1610,20 
1666,23 
1683,15 
2865,16 
2912,5 

2957,5 

303580 

- 

- 

sesquit. G( 

~ ~ ~~ 

~~ - 

~~ 

- 

290,6 
- 

- 

- 

-~ 

~ 

445,5 
- 

~~ 

~- 

- 

573,7 

612,7 
- 

~- 

~- 

690,s 
760,15 
793,9 
- 

- 

~ 

~ 

957,s 
- 

- 

1115,12 
1152,18 

1205,12 

1250,13 

1309,lV 
- 

1457,8 

1572,9 
1626,20 
1662,20 

2868,15 
2916,4 

r 1485,9 

- 

- 
- 

2970,4 
3048,80 

sesquit. 
~ ~- ~ - 

- 
- 

291,7 
- 

- 

- 

390,4 
- 

- 

- .. 

~ 

- 

__ 
572,5 
- 
- 

- 

~ 

689,5 
758,16 
- 
- 

- 

- 

- 

960,7 
- 

- 

1114,lO 
1150,15 

1205,ll 

1295,7 

1311,15 
- 

j 1454,7 
11487,7 
1576,8 
1618,20 
1665,21 

2866,15 
2918,5 

- 

__ 
- 

- 

3034,50 

u-vbtivane 1 p-vbtivane 
~~ ~- -~ ~~ 

- 

- 

- 

313,4 

374,s 

435,6 

- 

._ 

- 

- 

487, I8 

527,7 
- 

- 

- 

__ 
648,s 

713,6 
761,s 

815,15 

- 

- 

- 

- 

890,8 
966,4 

1042,3 
1078,14 
1138,13 
11 64,18 

1293,5 

1340,9 
11367,lO 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

2868,25 
2911,14 

2950,14 
- 

- 

3033,38 
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Ces mesures mettent en Bvidence le parnllPlisme Ptroit tlc ces 
couples de produits. 

Les fr6quences du carbonyle sont respeetivement inf4rieures tie 
9 k 22 B celles de la sub6rone et de ses dPriv4s mPthyl6sl). I1 est 
connu que la conjugaison avec une liaison 6thPnoide abaisse IPS frB- 
yuences de chacun des 416ments. En outre, les contraintes tension- 
nelles qui affcctcnt le proche domaine contribuent B l’abaissement 
des frBquences. 

- 

l-niethyl-cyclohexarione-2. . . . . .  
I-m8thyl-cyclohexc)ne-l-one-6 . . . .  
1-6thyl-cyclohex&ne-l-one-6 . . . . .  
t&rahydro-carvonti2) . . . . . . . .  
carvenone3) . . . . . . . . . . . .  
carvone 2, . . . . . . . . . . . . .  
dihydro-carvone2) . . . . . . . . .  
carvotana&tone*) . . . . . . . . .  

1712 
1670 
1670 
1714 
1673 
1680 
1518 
1680 

~ 

t63X 
1636 

1632 
1646 
1645 
1636 

~ 

Dans la rkgle, les structures bicycliques non 1 enduc~s n’inflnrncmt 
pas notablement, la fr6quence du carbonyle (cis-cc-clbcalone 174 18. 
trans-a-dPcalone 1709, cis-p-dPcalone 1 7 1 1 ,  trans-p-tlbcalone 1 7144)). 

La liaison BthBnoide extracyclique se manifeste par l : ~  fr4qnence 
1665-1 667 chez les vbtivones rt les sesquiterphes v4tivoriiqu~s. 
C’est l ien 18, en accord avec les indications tirPes tle l’ozonolyhe, 
mais Ibgkrement d6primPe, la i‘r6quence de 1s liaison isopropy li- 
clBnique-p telle qu’elle a btB constatke sur les corps c~itronellic~ueh’), 
sur le gtraniol et le linalol3), etc. I1 eat possible que les frciqnences 
1.572 e t  1576 des sesquiterpbnes, I562 de l’a-\-btivone soicnt associ4es 
B la vibration > C = C * < .  

Lcs frkquences ethenoicles des sesquitcrphes vktivoiiicjues sont en d6acmrd  a i  ec 
1c.s indications d’Hayasht6) ,  ce qui parait 6trc la itgle c h c ~  les tcrprnoides’). -4insi clue 
I’a fait remarquer S ~ t h e r l a n d ~ ) ~ ) ,  11 est imprudent d’attacl-1c.r line importance C Y C ~ S L W  

A la regularit6 des frkyuences, hors d’un dornaine restreint, c:tr le charnp des forLes  exerce 
-~ ~ 

odchot et P a u p r l ,  C. r. 208, 1065 (1939). 
2 ,  I)uloic,  Bull. Inst. Pin 1934, 214: Contiibution & I‘ctrrde d c  quelquei cetoiirs 

j) Ilontno e t  Celln, Mem. Accad. Italia 1932, 3. 
*) 11tqiinrd, C. r. 207, 1415 (1938). 
5 ,  S a t e ? ,  Nrus  et  Allaid,  C. r. 200, 1112 (1935), Hull. Inst. 1’111 1935, 52 
fi) Sc. Pap. Inst. Phys. c‘hcm. Res. Tokyo 23, 274 (1934), 25, 31 (1934): 27, 9!) (1935), 

7, ,2)ig7(7, Proc. Indian Acad. Sc. 8, 535 (1938); . \ c i ( c >  e t  Prriot tc f ,  Hell. 23, 924 

R ,  Ann.  Rep. Chem. Soc. 1935, 57. 

t r r p h q u e s ,  90, Bordeaux (1934). 

d/a t , i~rro  et IIarz, B1. Chem. Soc. Japan 10, 220 (1935) 

(1940). 

9) AHgMS, loc. Clt. 533. 
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sur une liaison par le reste de la mol6cule joue un r61e importmt dans la nature do la 
vibration. Aussi devons-nous faire toutes reserves sur la valeur formellc do nos attribu- 
tions do fr6quences, en raison des contraintes tensionnelles q w  nous avons tent6 de 
mettre en Bvidencc precedemment. Des precisions ne peuvent %re apportees que par 
1’6tude de nombreux corps de structuro voisine. 

On retrouve chez divers produits bicycliques, tels que les d6ca- 
lanes, le dkcahydro-acknaphtkne, les frkquences tlu cyclohexanel) j 
il est par suite, intdressant de recherclier ici les fritquences carac- 
tdristiques du cyclopentane et du cycloheptane. 

Les frdquences carsctbristiques des cycles pentanique et hepta- 
nique ont B t B  mises en Bvidence par Godchot, Canal$ et CauqmiZ2). 
Chiurdoglu et GuiZZemonat3) ont examink l’influencr de la substitution 

c5 
~________-  ~ 

- 

879-889 

1032 

1107-1120 

1205 

1290 

1440-1450 

- 

sesquit. ct 

1690,8 
I760,15 

957,s 

11 15,12 

~ ~ -~~ 

- 

- 

1205,12 

1255,7 

1457,s 

Ci 

729-738 

- 

996-1 000 

1273-1282 

1440-1 450 

scsquit. /I 

689,5 
1758,16 

960,7 

1114,lO 
1150,15 

-~ 

_. 

1205,ll 

1295,7 

1454,7 
1487,7 

ct-vbtivone 

693,5 

905,4 
956,6 

1107,s 
{1156,8 

1207,7 

1244,s { 1266,s 

~- 
~ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

1763.5 

- 

1450,12 

ct-vetivane 

682,5 
\758,3 
890,lO 
963,6 

1103,18 { 1140,19 
1167,18 

(1188,18 

~ ~~~~ _______ 
~~ ~ 

- 

1450,20 

I )  X u k e r j i ,  Nature 134, 811 (1934); Jatknr,  Indian J. Phye. 9, 545 (1935); JIatsu~zo 

2, C.r.  194, 1574 (1932); 196, 780 (1933); 197, 1407 (19:G); Oodehot et  Cauyuil, 
e t  Han, B1. Chem. Soe. Japan I I ,  576 (1936). 

C.r.  208, 1065 (1939). 3 )  ~ i .  ys] 5, 1329 (193s). 
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en 1 , 2  et not6 que les d6rivP;s cis-disubstitiibs possbdent m e  pitie 
forte entre 1107 et 1130, qui n’existe pas chez l’isonikre trans. 

Le tableau page 15 renferme ces caractbristiques et leh at)tri- 
butions extraites des spectres vktivoniques et vktivaniques. 

La frequence 1440-1450 caractkrise la vibration de cl4formation 

Elle semble %re dedoubl6e ehez la plupart des produits exnmin6s, 
ce qui serait en corrklation avec les contrairites nkes de l’encombre- 
ment des atomes d’hydrogkne et marque l’existknce de plusieiirs 
types de CH,l). A ce titre, la s6rie c( semhle Btre moins affectbe, 
hormis l’analogie des deux sesquiterpknes qui ronipt ic2i cornme par 
certaines discordances physiques, le parallblisrne dex wracttres rles 
deux sbries de produits. 

Les frkquenees 1205 eyclopentanique, 1273-1282 cyclohepta- 
nique caractbrisent des raies essentiellement cyclaniques2). 

Les frequcnces cabract6ristiques de la grandeur du  c y l e ,  ob4is- 
sant & la loi3) 

fpx n~ 10-5 - 38,5 

se retrouvent ici, mais influenc6es par les chtines laterales. (’eci 
eonstitue une inhifieation nouvelle de l’inddprndance (lies .iihratic ms 
propres k chaque cycle. 

Nous pouvons admettre comme frbqueiices caraclPristiqnes du 
systkme v6tivanique : 

690(713)--760, 890, 955-966, 1164--1188, 1295. 

En outre, nous rencontrons dans tous les produits des frdquences 
1085-1 156, proches des fr6quences relevees par Chii4rdogZu et 
Guillemonat chez les cyclopentane-cis-l,2-disubstitu4~. I1 est possible 
qu’elles traduisent l’attache des deux cycles en cis. 

En somme, les spectres des 616ments de chaque paire de prodiiits 
posshdent approximativement le m6me nombre de raies de frPquences 
et d’intensit6s voisines. La plupart des diffbrences de frdquences 
sont comprises dans les limites de l’erreur expPrimentale. Lrs i~ no- 
malies v6rifi6es sur deux spectres au moins et hormis les dPtlouhle- 
ments de frkquence, suffisamment apparents, sont marqubes en 
chiffres gras. La singularit6 la plus reniarqiiable est la fr4quence 
487, correspondant B une raie de forte intensit6 chez Ie ,8-vbtiwne7 
et qui n’aurait d’analalgie que dans la fr6quence 513 (lie la B-n%ivone. 
Les v6tivones se dist inguent nettement tlians le clomaine des raies 
de basse frkquence. 

l) Cornparer Bonciio et, Cella, Atti R. Accad. Lincci. Rorna [6] 15, 572 (1932). 
2 ,  Uodchot, Canals et  ICauquzl, C. r. 196, 780 (1933). 
J, G‘odehot, Canals et  Cauqud, C. r. 194, 1574 (1933); - Iubmt ,  (’. r. 203, Mil (1936). 
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Les courbes d’absoyption ultra-violette des deux cBtones sont 
semblables. L’a-vktivone est plus intenskment colorke que la /I-vPti- 
vone. 

Dans la rhgle, les cPtones qui possedent unc: liaison BthBnoide 
dans le cycle cBtonique et en a du C=O,  possedent deux maxima 
d’absorption, l’un vers 240 mp (log. zmax.: environ 4,0), l’autre 
vers 330 mp (log. P ~ ~ ~ ~ . :  environ 1,50 a 2,lO). En voici des exemplesl) : 

I , 
Substance 

P i p b r i t ~ n e ~ ) ~ ) ~ )  . 
Carv~ne~)~) . . . 
C a r v k n ~ n e ~ ) ~ )  . . 
Cryptone2) . . . 
a-Cyperone6) . . 
Er6mophilone6) . 
Cholest6none7). . 

-~p ~p~ 

, . . I  
I 

IWl,. 

225,3 
229,5 

220,l 
251,O 
243,O 
243,O 

log. Cmax. ~ 4 m x .  

4,25 ’ 333,O 
4,28 1 331,s 
- 1 311,9 

4,22 321,6 
4,28 312,O 
3,90 319,O 
4,30 ~ 312,O 

~ 

~ 

Nous relevons pour les vktivones: 

log. j Solvant 

hexane 
hexane 

_ _  - p - ~  

~ ~~ ~ 

? 
1,89 1 ? 
2,07 ~ alcool 

J for ton ,  Human et Calloway ”), revisant les observations faites 
sur un nombre BlevB de produits carbonylks Bthibnoides, ont admis 
que les diffBrents niveaux d’6nergie qui caractbrisent >C=O et 
>C=C < sont les rnemes, et ils ont attribu6 les baaides d’absorption 
de graiide longueur d’onde 8, >C=O, les autres A >C=C < , s’in- 
fluenqant respectivement. 

La liaison isopropylidhique-/I est trop BloignPe pour qu’elle 
puisse influencer les vibrations du carbonyle. D’aprks les analogies, la 

1) Voir aussi et notainment les cktones stkroydes (rkftkencesr in Dintroth, Z. angew. 
Ch. 52, 545 (1939). Cas de la cyclo-pentho-cyclo-heptanone (Bic,v-clo-[0,3,5]-decBne-1(3) 
ou 4-one-(6)) voir Hziekel e t  Schnitzspahn, A. 505, 274 (1933). ILL courbe d’absorption 
de ce produit prksente deux maxima, l’un plat, vers 330 mp, l’autrr: trbs pointu B 250 mp. 

2) Cooke et Maebeth, Soc. 1938, 1410; aussi Mohler et Lohr, Helv. 20, 1184 (1937). 
3, Lowry et Lishmuizd, Soc. 1935, 1315. 
4, Walker et  Read, Soc. 1934, 240. 
5 ,  Jlohler, Helv. 20, 291 (1937). 
6, Gillam, Soc. 1936, 677. 
7 )  Herlbrotzn, H o r t o n  e t  Sexton, SOC. 1928, 719; voir aussi JIeraschik, Page et Bossert, 

8 ,  Soc. 1934, 897. 
A. 495, 225 (1933). 

2 



18 - - 

grandeur du cycle ne semble guhe  devoir intervenirl). L’absorpt ion 
intense de l’a-vdtivone thmoigne d’une incidence I,;trticulibremt.nt 
forte de la liaison PthBno’ide ou des tensions tle liaisons affevtant le 
proche domaine2). L’Btalement de l’absorpt ion semble l’indiee de 
S’intervention de plusieurs facteurs tr&s actifs. On peut intcrprdter 
les irrPgularitBs de la courbe comme correspondant h une structure 
de bandes fines3). 

MY. 
Fig. 1. 

Un fait particulikrement remarqusblr est lo  tlPplacernent dr 
l’absorption d’environ 80 m p  vers le visible pour le sesquiterphe x 
par rapport h son congdnkre. Ce phenomkne doit 6tre rapproeh(1 de 
l’exaltation BlevBe do la rhfraction mol6culsire (EM, = 0,73,  contre 
0,16 pour lo sesquiterpkne p ) .  

Le mhcanisme de S’absorption ultra-violette est d6termint:. au 
premier chef, par l’insaturation, et 1’011 admet gdn6ralemcnt quo la 
conjugaison est la condition essentielle d’une absorption sklective 

I )  Rarnart-Lucas e t  c:runey, C. r. 195, 959 (1932); Rniirnit-Litcn< et Hoclt ,  Ann. 
Chim. 181 17, 207 (1932); Forster, Skrabal et  Wagnrr, %. E l .  Ch. 43, 290 (1937). 

2 ,  Coniparer 1 l’mterprctation du  spectre de l’a-thugone olclcr ct Loli,. Helv. 20, 
1183 (1937). 3, ibid. 1184. 

_ _  ~~- 
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intense. Telle n’est pas l’explication de l’anomalie presente que 
nous pouvons rapproc>her de celles des spectres du cadinhe et  de 
l’iso-eadin&,ne1), des spect’res de l’a-camphorhe et  tle l’iso-trieyclo-ct- 
camphor&ne2). Nous excluons une modification dn sesquiterpene a 
(oxydation, polymkrisation, isom6risation). Nous iie pouvon s attri- 
huer jusqu’a prdsent une telle absorpt’ion selective B un effet pr6cis. 
I I  est possible que 1’6limination du carbonyle d6plapant le centre 
chromophorique de la molecule sit aussi awru les contraintes ten- 
sionnelles, ou que l’effet bathoclirome ddpende d‘un enroulement 
mol4culaire propre B la serie cc (fixation 4,5 sur le schema C-eyclo- 
hept’anique) . 

Les vbtivanes ne possedent pas d’absorption notable au-dessus 
de 210 mp. 

PARTIE EXPERIMEETALE. 
Les microanalyses ont BtC? effectuees par Mlle Dorothie HohE. 1,es p. de f .  et p. d’eb. 

s’entendent corrigks. Sauf indication contraire, leu p. de f .  ont Bte di!terrnin& au capillaire. 
Ceux des semicarbazones, des dinitro-ph6nylhydrazones et  des allophanates, tous corps 
de cette skrie qui sont alterablcs au cows d’un chauffage prolo 
dans un bain prechauff6 & 8-6O au-dessous du p. de f., d, = 

Xethodes de mesures physiques voir Helv. 23, 915 (1940). 

Le m4lang.c brut des semicsrbazones obtenu (:omme dderit par 
Pfau et Plattner a 6tB recristallise dans l’acide acktique. La solution 
depose d’abord la semicarbaxone de l’a-vktivone, ensuite celle de la 
p-vktivone, enfin celles dea iso-vktivones. La semicarbazone de 1 ’ ~ -  
vetivone recristallisee dans 1’8thanol absolu est un produit homogene 
vis-a-vis d’essais de recristallisation dans l’acide adtique,  l’ac6tate 
d’kthyle, le chloroforme, le dioxane et se pr4sente sous la forme de 
petits cristaux durs, formant une poudre dense, de eouleur jaune 
prile, p. de f .  222-223O; [.ID (c = 4%, acide acktique) = 4-334,20° 

La semicarbazone de la p-vktivone recristallis8e dans la pyridine 
anhydre se prBserite sous la forme de feuillets Iwillants, d’aspect 
nacre, formant une poudre bla’nche leghe, p. de f .  228-229O; 
[ % I D  (c  := 4%, acide acktique) = -71,10° (a 10,20°) .  

( B  *0,400). 

Z74-dinits.o-ph~nn?llhydraxorzes des a-  et /I-vdtivones. 
0,5 gr. de semicarbazone dans 5 cm3 d’ethanol B 95% ont 4t6 additionnes de 0,3 em3 

d‘acide chlorhydrique puis de 0,42 gr. (llOY/, de la theorie) de dinitro-phknylhydrazine 
pulvkrisbe. Apr& quinze minutes de trituration, le melange a 61e port6 un temps Bgal 
au b-m., refroidi, evapor6 b sec dans un courant d’air et la dinitro.ph8nylhydrazone a 6tC 
cxtraite au benzene froid. 

Nous avons obtenu 0,65 gr. de dinitro-phhylhydrazone de l’n-vktivone recristallisbe 
dans un melange de benzene et  d’kther acetique, cristaux rouge rubis, p. de f. 14903). 

1) X o r t o n  et de Gouveta, Soc. 1934, 922. 
3, La dinitro-phbnylhydrazone do I’m-ionone a p. de f .  151”, lc melange & parties 

2,  ibid. 948. 

Pgales a p. de f .  122-125O, les melanges 25/75, 127---132@. 
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3,784 mgr. subSt. ont donne 8,793 mgr. CO, e t  2.272 mar. H,O 
4,690 mgr. subst. ont donne 0,5929 em3 PIT, (17,5O; 721 nim.) 

C,,H,,O,PU', Calcule C 63,28 H 0,58 K 14,07oj, 
Trouve ,, 63,38 ., 6,72 ., 14,16", 

La purete dc cette preparation a ete 6prouvt.e pa1 chromatogrdplne cn solution 
benzknique sur colonnc d'alumine (standardisbe selon 13roil;mn)in ( 
un melange de benzene et d'alcool. 

La 2,4-dinitro-ph6nylhydrazone de la 8-vetivonc, recristallisee dam I'ether ace- 
tique, se prdsente sous la forme d'unc poudre orange fonce, dense, de p. t ie f .  190,5- 1'31". 
Sa puretd a 8t6 eprouvee par chromatographie. 

4,005 mgr. subst. ont donne 9,302 mgr. CO, c t  2,315 mgr. H,O 
4,615 mgr. subst. ont donne 0,5782 cm3 pi, (17"; $23 mm.) 

C21H2,,04K4 Calculi: C 63,26 H 6.58 S 14,0i5& 
Trouvi. ,, 63,34 ,. 6.47 ., 14,030,, 

x- et p-vdtivones re'ge'ne're'es dr leurs srmiccwbuxoncs. 
Le m6lange de 50 gr. de semicarbazone avec sollition tle 50 gr. 

dhnhydride phtalique dans 500 em3 d'eaa a port4 au reflux 
durant 8 h. R p r h  le traitement habituel, les c4tones brutes ont 6tP 
d i s t i l l h  en a t m o s p h h  d'anhydride carbonique et nous avons obt enu 
en moyenne 36 k 38 gr. de produit distillant entre 1-70 et lST,O/4 mm. 
(82-84% th.). Ces dlistillats ont 6t4 l a d s  i neutralit6 puis rectifies 
B l'aide d'une colonne Widmer de 240 mni. cle hauteur active. 

a-Ve,'tiwo.ne - p. d'6b. 126-127O,0,85 mm.; 14L--144.5°~!!,0 inm. 
Le liquide se prend rapidement en masse. h p r h  recristallisa tion 
dans le pcntane, nous avons obtenu 90% ti71 dihtillat, sous forme de 
petits cristaux incolores, durs, p. de f .  51-51,S0, s'altPrant rapidenicnt 
a l'air en prenant une structure molle, gomnicwse, unr teintt: jaunhtre. 

3,718 mgr. subst. ont donne 11,256 mgr. CO, c t  3.397 nigr. H,O 
C,,H,,O Calcul6 C S230 H 10,16°/o 

Trouve ., 82,57 ,, 10,22°, 

p-Ve'ttiwone - p. d'Pb. 130-132°,1,15 mm.; 141--143Oi2 inm. 
Le liquide distill6 se prend imm6diatement en masse ; les fractions 
moyennes fondent d'embl6e k 44O. Lc distillat est remistallis4 tians 
le pentane et lime de petits cristaux incolores, durs, p. de f. 41-4 k$O. 

4,100 mgr. subst. ont donne 12,375 mgr. CO, ct 3,848 mgr. H,O 
C15H,,0 Calcule C 82,50 H 10,16", 

Trouve ,, 82,32 ., 10.50% 

Les autres caractkres physiques 416menta8ires dc ces c4tones sont 
lrs suivants : 
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Au contact d’une solubion d’iodure de magnksium-m6thyle dans 
l’anisol, a la concentration 1,046-n., Q 2:i0 (un chauffage de 5 minutes 
a SOo n’entraine aucune modi€ication volum&riyue), les rBsultats 
suivants ont B t B  observBs : 

- 

3,860 mgr. d’x-vCtivone ont donne 0,2368 em3 CH, (25O; 727,5 mm.), 0,574 H actif 
3,160 mgr. de p-vetivone ont donne 0,1839 cm3 CH, (25,5O; 729 mm.), 0,568 H actif 

L’odeur de ces chtones est trks diffkrencide. L’a-vBtivone pos- 
sbde une note caracteristique de vhtiver, adoucie, trbs ageable, 
mais puissante et chaude, l’odeur de la ,&vBtivorrt: est relativement 
faible, styracde et ldgumineuse. 

Les reactions colordes suivantes ont Bt6 observ-des : 

IZeactif 

potasse alcoolique 0.5-n. 

Reactif de Legal au 

1 - a )  avec potasse . 

d’acide acetique . . . . 
2 - avec piperidine 

~~ ~~ 

~~ ~ _ _ _ _ _ _  ~~~ 

nitroprussiate 

b) aprbs addition 

a-vetivone 

! -  rouge orang4 - -  

~- 

i 
jaune intense virant au 

saumon intense virant 
au rouge cerise 

idem 
pas de coloration 

incolore 

viiilet intense virant 
lie do vin 

faible teinte bleue 
pas de coloration 

L’acide sulfurique concentre donne avec les deux cetones des solutions jaunhtres 
Q fluorescence vcrte, l a  dilution de ces solutions dans l’eau attenue couleur e t  fluorescence. 
Les deux cetones decolorent la solution chloroformique de brome , colorent en vert jaune 
pble la solution chloroformique de tetranitromethane, e t  ne dorinent aucune coloration 
avec l a  solution alcoolique de chlorure ferrique. 

Par action de la semicarbazide en presence de pyridine, les deux cBtones restituent 
les semicarbazones initiales, [a],, , en solution acetique, c = 40/,, respectivement + 335O 
rt -71O. 

De’sshydroge’natiort, de l’u-odtioone au mo y e n  de sdle’niuwz. 

. 

15,2 gr. de cdtone additionnks de 12  gr. de st%hium en poudre 
ont 6th port& en l’espace de 8 h. de 260 280O. puis en 24 11. de 
280 B 330O. Du distillat (6,75 gr.), obtenu par cbntrainement dam 
la vapeur d’eau de l’extrait BthBrB, nous avons extrait par l’action 
successive de la solution de soude a 3 %, puis de la lessive de Claisen, 
0,20 gr. de phenols, et de la fraction neutre r6sult:inte, au moyen du 
traitement classiyue a l’acide phosphorique, 0,52 gr. de vdtivazulhe. 

Le v8tivazulbne purifid par chroniatographie dans le cyclo - 
hexane sur alumine Brockmam (pesant 0,35 gr.) a 6tB identifid par le 
picrate p. de f. 122--122,5O (essai de mklange). Le rendement en 
vBtivazulbne s’ktablit done a 2,3 yo, alors que la ,b-vdtivone, traitde 
dans les m6mes conditions fournit 3% de v6tivazulbne. 

La fraction phenolique distille entre 154 et 170°/1,8 mm. et se 
solidifie par refroidissement. Recristalliske dans 1’6ther de pktrole 
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elle fond k 85-85,5°. Son identit6 a w e  l’euddinol is014 par Pfa!( et 
Plattner des produits tie dbshydrog6nat)ion dc la sPrie fl-v&ivonique l) ,  

est confirniite par la prbparation de la phbnylurdthane p. tlc f .  lX3O. 
De la fraction neutre non azuldnique, nous n’a~wns p i  ohtchnir 

ni picrate, ni styphnate dbfinis. 

Oxonolyses des cc- et p-ne’tti,roms. 
Les ozonolyscs ont 6tB pratiquees en suivant les indications de D o c I ~ I . w ~ ) ) ,  en  soliition 

dans I’acidc acetiqnc aqucux, c t  sur 0,01 mol. L’ald(.h?.de formiquc i t  6t6 Cvaluc. au 
moyen de la technique colorimbtrique classique de Grosx- Noh/@),  I‘acide foriniyue seloii 
Liebig-T’arct4j. Lacktone isol6e suivant K ~ h n  e t  Roth5) it &ti: dosee sclon .l/esa( irger- 
V o r t n z u n i ~ ~ ) ~ ) ) .  Bous avons examin6. parallAlement, le comlxirtcnient des z-  ct /j-\-&tiv:ines. 

I cr-vbtivone . . 1 1 4  
cc-vetivone . . 
p-vetivone . . 
cr-vktivane . . 2 h. - 5 lit.5 h. 
/I-vktivane . . ’ 2 h. 

4 h. - 5 lit. 5’h. p-vi-tivane 
id. 

~ .I ~ ~~ 

acbtonc 
(mol.) 

O , W  
0.96 
0.93 

traces 
traces 
traces 

~~ 

~ 

altl. acidt. 
€or111 iquc formiyuc 

(niol. j 

027  
0.32 
0,19 

0.26 
0,13 
0.22 

(mol.) 

11011 dose 
0.0s 
0,07 

0.1  I 
0.04 
0,ox 

~ 

Concentration uniforime 0,01 mol. dans 10 cl’xcitle ac6tiq tic atlditionncs I dc 2 em3 d’eau. Les produits se troumicnt cn suspcmsion. 

AU cours de l’ozonolyse des cbtones, il se produit UII dCtgage- 
merit de gaz carbonique, ainsi que l’ont signal6 P j n ~  et PZattnPr 
pour la /?-~+tivone7) (0,14 mol.). Noiis ne l’avons pas h a l u 4 ,  il r4sitlte 
de la structure a-6thPnolde. La formation tl’ac.ide gl yoxj-lique par 
ozonolyse de l’bnol esit dbfavorisbe par le milieu acitlc; la prbsence dc 
cet alddhyde ne perturberait d’ailleurs pati Ir dosage t k  l’a IdPhyclcl 
f ormique 8). 

Sos essais ajoutent aux critiques accurnulkcs coritrc la IcLaction tie Iltri I l e i 9 \  ap 
pliquee ii la d6tection du groupe methylhe terminal’0 j. 
~~ - 

l) Helv. 23, 782 (1940). 
2, B1. [1] 45, 140 (l929), [5] 3, 613 (1936). 
3, Z. Unters. Nahr. 14, 89 (1907). 
4, B1. 131 33, 957 (1905). 

7 ,  Helv. 23, $85 (1940). 
* )  Doeuvre,  B1. [5] 3, 613 (1936). 
9 ,  Harrres ,  B. 36, 1933 (1903): A. 343, 346 (1905). 

lo) Blair et  Wheeler, J. Soe. Chem. Ind. 42, 343, 317T (1923), Btritet ct co1lal)ora- 
trurs, Helv. 12, 154, 181, 529, 786 (1929); JJscoztrrozc. BI. [4] 43, 1088 (1928), K ~ l r i !  et 
Rotlr, B. 65, 1291 (1932); Cleiuo et  JfllcDonald, Soc. 1935, 1294: Diolnnd et d d X i ~ r \ ,  
Xoc. 61, 429 (1939). 

5,  B. 65, 1291 (1932). 
Voy. X e y e r ,  Nachweis und Bestinimung organ. Verbindungen, 61, Bellin (1033). 
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Ainsi que l'a fait l'un de nous en expurgeant la chimie des corps eitronelliques 
d'hypothkses structurales aventurees'), on doit preferer, pour situer l'emplacement des 
liaisons dans un chainon propylidenique, Ies indications de l'effet Raman A celles de 
l'ozonolyse (( quantitative n. 

- 

Xesquiterp Bnes obtenus par rddduction selon Wolf f -  Kishner des semi- 
carbaxones des adtiaones. 

Nous avons o p M  chaque fois sur 20 gr. de semiearbazone, sui- 
vant le mode ophratoire d6jB utilis6 par Pfau et E'Zattner2). 

sesquiterpkne de 

Rendements (a/a th.) . . 
p. d'kb. . . . . . . .  

~ ~ ____ ~~ ~ ~~~~~ 

d: . . . . . . . . . .  

n 20 
D " ' " " ' "  

. . . . . . . . . .  

l'cc-vttivone tit. la p-vetivone 
~ _ _ _ _ _ ~ ~  

~ ~~ 

7,4 gr. (50) 
10:~--103,5°/2,8 mm. 

6,15 gr. (41,6) 
124O/4,2 mtn. 

0,9244 

1,5171 

+ 98,64" 

0,9240 

1,5112 

- 33,76" 

3,718 mgr. du sesquiterpkne cc ont donne 12,010 mgr. CO, e t  4,000 mgr. H,O 
3,513 mgr. du sesquiterphne ont donnO 11,372 mgr. CO, et  3,787 mgr. H,O 

C,,HZs Calcule C 88,15 H 11,85% 
Troiive ,, 88,lO; 88,29 ,, 12,04; 12,06% 

Lc sesquiterpkne 01 donne, au contact d'une solution chloroformique de brome, une 
coloration bleu intense, virant au vert olive, le sesquiterphne /? deccilore le reactif, sans plus. 

'lidtivanes obterms par hydrogdnation eatalytiqfhe des sesqu i te rphes .  

sur 
deu 

L'hydrogBnation des sesquiterphnes en milieu acBtique, B 70° ,  
Pt(0,) Adams est aiske, elle suit un eours identique pour les 
x isomkres. (En % de la quantitk d'hydroghne thkorique: 50 en 

40 min., 75 en 66 min., 90 en 85 min., 100 (arr&t) en 105 min.) 
Les produits obtenus ne montrent pas de variation sensible de nD 
par distillation sur sodium. 
cc-&tivane. p. d'Pb. 102--103O/2,2 mm.; dy-  0,8919; n t =  1,4820; 01 = -3,21° D 

4,493 mgr. subst. ont donne 14,262 mgr. CO, e t  5,51)2 mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 86,44 H 13,56% 

TrouvC ,, 86,57 ,, 13,70% 

/?-v&vane. p. d'bb. 101-102°/2,3 mm.; d 7 -  0,8807; n:= 1,4757; m D =  -2,96O 

4,010 mgr. subst. ont donne 12,733 mgr. CO, e t  4,87ti mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 86,44 H 13,56y0 

Trouve ,, 86,60 ., 13,60% 
Ces hydrocarbures ne donnent Bucune coloration au contact de solutions chloro- 

formiques de brome et  de tktranitromethane. 

l) f l a w s ,  Brzts et  i l l lard,  C. r. 200, 1112 (1935). 
,) Helv. 22, 650 (1939); TVolff, B. 44, 2760 (1911); A. 394, 87 (1912); l i i s h w r ,  

C. 1911, 11, 363. 
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Ve'tivanes obtenus p a r  hydyoge'nation catalytique ~ P S  oe'tiuones. 
Les v6tivones ont Bt6 hydrogBnBes dans des conditions stricte- 

ment identiques, sur Pt(0,) Adams (10 gr. de cktone, 50 em3 d'acide 
sc6tique et 5 em3 d'eau, 8,5 gr. d'un catalyseur utilisk prBalablement 
B de nombreuses hydrogenations). Le cours des hydroghat ions est 
note en yo de 3 mol. H,: 

Temps. . . O h 1 5  O h 3 0  1 h i 1 h 3 0  1 2 h I a-v6tivone . j ~ 29,5 1 60,1 I 109 , 113 ~ 114 
B-vktivone . 29,9 58,3 104 ~ 118 I 118 

Rr6pBtBes sur 75 gr. de chaque c6tone, les opbrations ont suivi 
des cours similaires. Nous avons obtenu par distillation : 

a-vktivone . . 18 gr. ~ ;; ;;: I 
' 1 20 gr. B-vetivone . . . I  

Les produits rectifies sur sodium posskdent des caractc;res 
semhlables B ceux des prbparations dkcritcs plus haut : 
a-vbtivane: p. d'6b. 106°/2,4mm.; d:= 0,8908; nZo= 1,4812; a, - - 3,92" 

,6-vbtivane: p. d'kb. 94-94,5('/1,65 mm.; dZ0= 0,8803; n- = 1,4752; Y ~ - 1,83" 
D 

"0 
4 D D 

4,271 mgr. d'a-vktivane ont donne 13,556 mgr. CO, et 5,157 nigr. H,O 
3,407 mgr. de B-vetivane ont donne 10,825 mgr. CO, et 4,073 mgr. H,O 

C,,H,, Calcule C 86,44 H 13,56°/o 
Trouvk ,, 86,56; 86,65 ,, 13,37; 13,69y0 

Ces caractkres sont voisins de ceux relev& par Rzrxicka et Haageic- 
Smit sur les hydrocarbures isomkres : d&>ahyciro- K-gaiaxulkne et 
decahydro- Se-gaiazulhe l) 

~~~~~ ~~~~~ I 
L Dkcahydro- S-gaiazulbne . 

Dkcahydro- Se -gaiazul&ne 

Essai d'isome'kation du /l-se'tiaane. 

15 gr. de ,8-vBtivane ont B t B  additionnh de 12 gr. de chlorure 
d'aluminiuni anhydre pulveris6, en agitan t sous un courant d't:au, 
et le m6lange maintenu durant 72 heufes h la tempdrature tlu h b o -  
rstoire. Le produit debarass6 de reactif et recAifi4 par distillation, a 
livri. 12'4 gr. de fractions B caractkres identiques : 

')  Helv. 14, 1113 (1931). 
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00 20 p. d'eb. 98-99O/3,2 mm.; d; = 0,8646; n = 1,4699; G( D D 
nF- nC = 88 x 10-4; 8 = 101,7 

4,115 mgr. subst. ont donne 13,005 mgr. CO, e t  5,060 mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 86,44 H 13,5596 

Trow6 ,, 86,19 ,, 13,760,; 

= f 0": 

R,. M. trouvee = 67,08; R,. M. calculee pour Cl,H,, sat. = 67,07 

10  gr. de ce produit ont B t B  cliauffBs avec 10 gr. de sBlBnium 
durant 24 heures, a 280-300°, sous un l6ger courant de gaz carbo- 
nique. I1 ne s'est degage que des traces d'hydroghe s61Bni6, et It! 
produit, repris par le pentane et fractionnh par distillation s'est 
r6v616 a peu prhs inchange (dp = 0,8641; ng = 1,4704; 6 = 102,O). 

ire'trahydro-B-v~ttivol;s ( B-ve'tivamols). 
Un t6trahydro-v6t'ivol a B t B  dBcrit par Pfau et Plattner, p. de f .  

La fraction alcoolique p. d'6b. 130-134°/2,S mm. obtenue par 
l'hydroghnation de la 8-vBtivone, se prend en masse dks refroidisse- 
ment et fond entre 9l0 et 97O. Par cristallisations rBp6tBes dans le 
melange acBtone-eau B 3:1, puis dans 1'6ther de p6trole 60-80°, et, 
aprbs sublimation dans le vide, elle donne 90%, de /I-vBtivano1 en 
longues aiguilles incolores, p. de f .  108-108,5°; :xiD (alcool, c = 8)' 
inactif. 

76-76,CiO I). 

3,610 mgr. de subst. ont donne 10,605 mgr. CO, e t  4,088 mgr. H,O 
Cl,H,,O Calcule C 80,28 H 12,582; 

Trouvci , j  80,12 ,, 12,677, 

Le mdlange avec le dihydro-vdtivol p. de f. 109-10Y,5° (voyez 
plus loin) fond ent,re 76 et 96O. 

Nous avons prepare le 3,5-dinitro-benzoate du /3-vetivaid p. de f .  108-108,5" 
qui a 6tB obtenu ainsi: 0,5 gr. d'alcool, 1 gr. de chlorure de 3,5-dinitro-benzoyle e t  1,5 em3 
de pyridine ont 6tB chauffes 1 h. au bain-marie. Le melange a 6t6 coule sur de la glace 
e t  ensuite acidifii: au  virage du rouge congo par la solution 4-n. d'acide sulfurique, en pre- 
sence de 10 cm3 de chloroforme. Le produit extrait au chlorcfforme a Bt6 recristallist: 
dans le melange benzhne-ether de petrole 60-80O L 1 : 1, en dkolorant au carbonorit. 
Nous avons obtenu de longues aiguilles de 3,5-dinitro-benzoate de 8-vetivanyle p. de f. 
161-161,5°. L'isomhre decrit par Pjau e t  Plattner fond L 144--144,5". 

3,765 mgr. subst. ont donn6 8,685 mgr. CO, et 2,430 mgr. H,O 
4,345 mgr. subst. ont donne 0,2646 em3 N, (21,5"; 727 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcuk C 63,12 H 7,26 N 6.73% 
Trouve ,, 63,07 ,, 7,22 ,, 6. i5% 

Sous avons obtenu les allophanates des deux 8-vetivanols. en utilisant une pr6- 
paration due B Pfau ct  Plattner. 0,5 gr. d'alcool ont Bt6 broyBs avec un cxces de chlorure 
d'allophanyle (0,75 gr.) sous 25 em3 de benzene see, la mixture a e t B  abandonnee 18 h. 
dans un dessiccateur renfermant de la chaux sodee grandee et  Yoperation terminCe 
suivant les indications de nougalrlt et  Leboucqz).  L'allophanate ~ l u  vetivanol de p. de f.  
108-108,5n, recristallisB dans le mt:lange alcool-benzene L 1 : 1 fond B 196-196,5O. 

~~~~ - 

I )  Helv. 22, 652 (1939). 
2,  B1. [4] 47, 596 (1930); Leboueq, These Pharm., p. 11; Paris (1930j. 
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4,055; 3,574 mgr. de subsst. ont donne 9,790; 8.650 mpr. C'O, e t  3,480: 3.106 ingr. H,O 
4,135; 3,750 mgr. de subst. ont donne 0,336; 0,3038 cn1, K2 (22(', 727.a nim.; 

- 

21,5O, 731 mm.) 
C,,H,oO,N, CalculB C 65,75 H 9,75 s 9,030: 

Trouve ,, 65,85; 66,01 ,, 9,60; 9.72 .. 9,01; 9,03",, 
L'allophanate du p-vetivanol de p. de f .  76-76,5". rwristallise dans lc ~neldngc 

alcool-benzhne A 1 : 1, fond 51 21 8-218,5O. 
3,955 mgr. subst. ont donne 9,570 nip. (310, et 3,475 riigr. II,O 
4,410 mgr. subst. ont donne 0,3626 em3 X2 (21.5"; 728 min.) 

C,,H,,O,SU', Calcule C 65,75 H 9,75 S 9,03", 
Trouve ,, 65,99 ,, 9,X3 ., 9,13", 

AprAs avoir infructueusement tent6 d'isoler du vetivanol de p. de f .  76-'i6.5O des 
queues de cristallisation de son isomkre, nous avons transform6 IPS fractions 1t.s plus 
solubles en allophanates, e t  par cristallisations fractionnec'; dans l'alcool, iious on, pu 
obtenir line petite proportion de I'allophanate I). de f .  21 7- 218O, concspoirtlnnt :tu 
p-v6tivanol de Pfau et  P l a t h e r  (essai de melange). 

l'dt!trahydro-j3-ve't iz;onc (j3-rdttii'anonc). 

2 gr. de @-vPtivanol de p. de f .  108-108,5°, dissoufi dans 10 (m3 
d'acide acdtique, ont &it oxydits par l'addition d'une solution de 
0,75 gr. de trioxyde de chrome dam 5 em3 d'acide ac4tique ;I 60')<. 
AprPs un contact d'une nuit, et le traitement habituel, nous awns  
obtenu 1,65 gr. de produits neutres (fraction principale 11. d'Pb. 
134--136O/2 mm.; p. cXe f. 38O; ng 1,4852). 

S o u s  en avons pr6par6 1,s gr. d'une semicarbazone, cristallisant dan.; l'alcool aholu  
sous la forme d'une poudre dense, p. de f .  198,5-199". 

3,860 nigr. subst. ont donne 9,740 mgr. CO, et 3,390 rripr. H,O 
3,775 nigr. subst. ont donne 0,5096 cm3 S2 (21O; 728,s inill.) 

C,,H,,On', Calcule C 68,75 H 10,47 S 15,05 
Trouve ,, 68,82 ,, 10,41 ,, 15,02 

0,40 gr. du vktivanol p. de f. 76-76,507 dissous d a m  2 cm3 
d'acide acktique ont B t B  trait& identiquement par OJ.5 gr. de tri- 
oxyde de chrome. 

Kous avons obtenu 0,45 gr. ae sernicarbazone p. de f .  198.5- 199". idciitique A la 
preparation pr6c6dente (essai de melange). 

Pour complement d'identification, nous avons prcpari. la 2,4-dinitro-phellSlh\ieti~lh~ dra- 
zone. 0,5 gr. de semicarbazone ont 8tB trait& suivant le mode operatoire relate plus haut. 
Le produit recristallise dans un melange d'alcool et de benz6nc B 3 : 1 se p 
forme de longs cristaux flexibles, hrillants, do couleur orang6 yhle, p. dr f .  152-1B2.5°. 

3,930 mgr. subst. ont donne 9,045 mgr. CO, ct 2,605 ingr. H,O 
4,200 mgr. subst. ont donne 0,5292 cni3 ?;, (ZOO; 730 mm.) 

C2,H,,O4K, Calculi? C 62,65 H 7,5P S 13.92", 
TrouvP ,, 62,77 ,, 7.42 ,. 11,10", 

Accessoirement, nous avons prdpar4 ii n ~ u \ ~ e a u  cet alcool. 
.i,2 gr. dc v&ivone, dissous dam 15 em3 d'alcool ont absorb4 1,315 cm3 
d'hydrogkne ( Z O O ;  730 mm.), 2~ 70°, en prbsence dtl 1 gr. de nivkel 
EZanry. En yo de l'absorption totale d'hydrogtne, It. c o i m  de la rPac- 
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tion a P t 4  le suivant : 50 en 115 minutes, en 180 inin., 90 en 230 min., 
100 en 290 min. Rprks  distillation et cristallisations dans le pentane, 
nous avons obtenu 4 gr. de gros cristaux incoloies, p. de f .  108,5- 
1090; 0133 = * 00. 

3,153 mgr. subst. ont donni. 10,268 mgr. CO, ct 3.682 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcule C 81,OO H 1 1 , 7 9 O (  

Trouve ,, 81,lO ,, 11,93% 
Le 3,s-dinitro-benzoate fond b 129,5--130°, comme precedcmment annonr8. Val- 

lophanate cristallise du melange alcool-benzhe sous forme do Imgues aiguilles incolores 
p. de f .  221--221,5O, son mClange avec l'allophanate de /I-vetivanyle p. de f .  218-218,5O 
fond entre 2050 et 2080. 

3,705 mgr. subst. ont donne 8,983 mpr. CO, rt 3,030 nigr. H,O 
3,708 mgr. subst. ont donne 0,300 em3 N, (22O; 727 mm.) 

Cl7HZ8O&, Calcule C 66.18 H 9,16 X !b,09% 
Trouve ,, 66,12 ,, 9,21 ,, X,95O/, 

L'hydrogdnation de 2 gr. de ce dihydro-p- rdtjvol en solution 
dans l'acide acbtique, a 70°, en prBsence de Pt(02) Adams, est r6gu- 
likre (en % de l'hydrogkne absorb4: 50 en 32 min., 75 en .57 min., 
90 en 67 min., 100 en 120 min., 120% de H2). P:tr distillation, nous 
avons is014 quelques gouttes de vBtivane p. d'Pb. !33-95°/1,5 mm. et 
une fraction solide p. d'Pb. 121-126°/1,65 mm., qui a 4tt: recristal- 
lisBe dans 1'acPtone aqueuse, puis sublimPe dam It: vide. Nous avons 
ainsi obtenu 1, l  gr. de ,Ll-vbtivanol p. de f. 108--108,6°. 

~e'trahyclv.o-sc-2.e'tivols (a-ve'tiuanols). 
La fraction alcoolique provenant de l'hydrogcination de l'cr-dti- 

Tone est un liquide incolore possPdant k la tempPrature du laboratoire 
la vixcositB de la glyc4rine anhydre. Son odeur est rosde, faible, mais 
tenace, alors que les #?-vktivanols sont sensiblement inodores, m h e  

chaud. Nous n'avons pu, nialgr4 tous nos efforts. cristalliser ce pro- 
duit. I1 distille entre 132,5O et 134O/2,5 mm. et sans que varie la troi- 
sikme d4cimale de l'indice do  r4fraction. 

dLo = 0,9758; nD ~ 1,4962; [a] ,  : 4 O0 
3,798: 3.405 rngr. subst. ont donne 11,166; 10,045 mgr. CO, et 4,288; 3,800 mgr. H,O 

C,,H,,O CalculP C 80.28 H 12,58y0 

20 
4 

Trowe ,, 80.18; 80,45 ., 12,63; l2,49% 
L'allophanate a Bte pritparc coninw decrit ci-dessus. 11 se presente sous forrne de 

longues aiguilles p. de f .  225,5-226O. 
3,935 mgr. subst. ont donne 9,505 mgr. CO, ct 3,420 mgr. H,O 
3,985 mgr. subst. ont donne 0,3293 em3 N, (22O; 7 3 , 5  nim.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 65,75 H 9,75 9,i):3Yo 
Trouve ., 65,XR ,, 9,72 ,, 9,lS"; 

Xous n'nvons pu isoler d'autre allophanate des eaux m$rr E. Le 3,5-dinitro-ben- 

~e'ttsahydtso-cc-2.etticone (a-ce'tivnnone ). 

zonte est rest& liuileux. 

2 gr. d'a-vBtivanols ont 6tP oxydBs comme d k i t  pour la pr4- 
parstion de p-vbtivanone. 
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La fraction neutre resultant de l'oxydation') a Btd transformer en semicarbazone ; 
celle-ci (2,55 gr.) se presente sous la forme de feuillets brillants c t  lbgers, p. de f.  224,3 B 225". 

3,700 mgr. de subst. ont donne 9,350 ingr. C O ,  et  3,465 mgr. H,O 
4,015 mgr. de subst. ont donne 0,541 em3 N, (21,5O; 728 mm.) 

C,,H2,0K, Calcul6 C 68,75 H 10,47 N 15,06(1& 
Trouve ,, 68,92 ., 10,48 ,, 14,96O, 

- 

La &tone, liberee par &bullition avec l'acide phtalique possbde une odeur faible, 
rappelant celle de la p-vktivone, alors que la p-vetivanone est B peu pr&s modore. 

Pour complement #identification, nous avons prbpard la 2,4-dinitro-phcnylhy(lra- 
zone, dc la manihe decrite precedcmment. 

Nous avons obtenu une poudre orange clair, p. dr t. 95-95,5", mais Ic liqiiide 
cristallise vers 103-106° en une masse vitreuse qui fond avec nettetb i 131.5-1:W. 
Cette transformation s'effect,ue sans varitttion de poids et Lcs solutions alcoohques des 
deux produits, egalement concentrkes, sont colorbes identiquemcnt . Le m6l.inge des 
deux dinitro-phenylhydrazorics isombres fond entre 64" et  70°, ce qui p u l e  coiitrc une 
transformation desmotrope. L'une et  l'autre se dissolvent instantanhent  dans In so- 

27,40 
28,29 
28,99 
26,68 

lution alcooliquc 0,Li-n. de potasse et  l'acide chlorhydrique en precipite l'isombre, p. tle f .  
131,5-132". 

10.7 

Divers cas d'isomerie des dinitro-ph6nylhydrazones rentrant d a m  la categorie 
classique de l'isomerio syn-anti des hydrazones, ont et6 relevbs par LlrcdcreekL) et  leur 
nature a bt6 confirm& par la mesure des moments dipolxires3). 

Constantes d id lect r ipes et moments per~nai~ents. 
Les rksultats des mesures sont les suivant's: 

a-vetivone . . . 

p-vktivone . . . 

scsquiterphe - a 

sesquiterphne-j? . 

x-vetivane . . . 

p-vbtivane . . . 

~~ ~ 

0,0154 
0,0234 
0,0403 
0,0059 
0,0231 
0,0376 
0,0325 
0,0417 

0,0291 
0,0410 
0,0514 
0,0209 
0,0302 
0,0403 
0,0168 
0,0378 
0,0440 

0,0590 

d,, 
- ~~ 

~~ 

0,8842 
0,8860 
0,8921 
0,8801 
0,8868 
0,8910 
0,8797 
0,8508 
0,8818 
0,8800 
0,8808 
0,8820 
0,8771 
0,8778 
0,8780 
0,8792 
0,8792 
0,8793 

~ 

823 

2,72 
3,OO 
3,37 
2,45 
2,85 
.3,28 
2,25 
2,28 
2,31 
2,23 
2,27 
2,30 
2,23 
2,26 
2,28 
2,22 
2,24 
2,27 

~ 

-- 
I ( i1.e.. 

- 

3.87 

3.73 

1.12 

0.97 

0,93 

0,73 
- 

l) Un essai d'isolement des cetones au moyen du (( reactif 1' )) de ( , h * a r d  et  h"nndiileseo, 
ne nous a pas donne de conibinaisons dans les conditions habituelles. Ce nous parait ktrr 
u n  caractere commun i la plupart des cetoncs cycliqucs saturbcs. 

,) B. 65, 1833 (1932); Bwdereek et  Frihehe .  R. 70, 802 (1937). 
3, , lenseta et Rak, J. pr. [2) 151, 167 (1938). 
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Nous attribuons les structures suivantes: syn- (ou cis-, ou CZ-) 2,S-dinitro-phenyl- 

hydrazone au produit, p. de f. 95-95,5O; anti- (ou trans-, ou p-)  2,4-dinitro-phknyl- 
hydrazone au  produit p. de. f. 131,5-132O, en conformiti. avrc la ragle qui veut que le 
compose anti soit le plus stable e t  fonde le plus haut. 

3,800 mgr. du d6r. cz ont donne 8,745 mgr. CO, e t  2,555 mgr. H,O 
4,170 mgr. du der. cz ont donne 0,5253 cm3 K, (21,P; 716 mm.) 
4,065 mgr. du  der. /? ont donne 9,320 mgr. CO, et  2,730 mgr. H,O 
4,105 mgr. du  d6r. /? ont donne 0,5194 em3 N, (21,5O; 730 mm.) 

C21H,o0,N, CalculC C 62.65 H 7,52 N 13,92% 
Trouvi: cz ,, 62,76 ,, 7,52 ,, 13,75y0 

,, /3 ,, 62,53 ,, 7 3 1  ,, t4,09y0 

- 

Les combinaisons benzylideniques de l’u-vbtivanone ont ri.vCl6 des caractkres 
complexes dont la verification est en cours. 

Spectres Raman. 
Nous avons utilise des filtres G.G. 2 ou G.G. 3 de S e h ~ t t  & G e n .  Les temps de 

pose ont eti. de 36 B 45 heures pour les vdtivones, de 15 heures pour 10s sesquiterpknes 
e t  de 20 & 24 heures pour les vbtivanes. 

COXCLUSION. 
Les ve’tivones a et /3 possedent la mGme formule de projection 

plane. Ce sont des isomt?ws ste‘riques et leurs iitlifices mol6culaires 
doivent &re interprdtks sur une base approxiuiativement t6tra- 
6drique qui tienne compte des contraintes de cyclisation et d’en- 
combrement d’espace, dont l’effet est perceptible dam la plupart 
des caractbres physiques. 

Le nombre des vetivones isomkres dont l’exiqtence est possible 
est limit6 par ces consid6rations et on peut definir les isombres dont 
l’existenee est probable. 

Les d6riv6s dihydro-9, 10-vktivoniques de l:t serie cis-pontale 
doivent &re des me‘sozdes, ce sont ceux que donne, avee un rende- 
ment au moins predominant, la reduction catalytique. Si nous ne 
pouvons pas encore preciser d’une fagon certaine laquelle des a- et 
B-vBtivones possbde la structure l c  5c lOc, il stmble que ce soit 
probablement l’a-vethone. 

Nous avons interpret6 diverses rnesures physiques afin d’atteindre 
des buts immediats du priisent travail: c’est-k-dire de situer les rap- 
ports structuraux entre les a- et ,8-v6tivones, mais aussi en vue des 
etudes en cours ayant trait k la structure d’isov4tivones de mgme 
formule plane et k la synthkse de certaines v6tiuones. 
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