
44 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

PhiZpot, von denen die letztere ohne weiteres eine fehlerfreie Abbildung 
gewahrleistet, haben gezeigt, dass die den Bildern entnommenen 
Werte innerhalb der durch andere Faktoren bedingten Fehlergrenzen 
iibereinstimmen, wenn der vom Verfasser vorgeschlagene schrage 
Spalt mit zentriertem, asymmetrischem Basisreduktionskeil zur Her- 
stellung der Liniendisgramme benutzt wirdl). 
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Der Verfasser dankt Herrn Prof. A .  StoZZ fur die Unterstutzung bei seinen Elektro- 
phorese-Arbeiten. 

Chemisch-pharmazeutisches Laboratorium ,,Sandoz" 
(Prof. Dr. A .  StoZZ), Basel. 

10. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles LVII 2). 

C6tones des huiles essentielles de eabreuva (Myrocarpus frondosus et 
M. fasfigiafus Allem.) et de bois de rose ( A d a  rosaedora Dueke) 

par Y.-R. Naves. 
(29 XI 47) 

J'ai btudid sommairement la composition de l'essence de cabreuva, 
obtenue par le traitement des bois de papilionac6es-sophorbes trbs 
voisines, ddcrites par le FrLre AZZema6: Myrocarpus frondosus et 
M .  fastigiatus, especes qui croissent dans la sylve brbsilienne et 
paraguayenne. Cette essence est constitube en majeure partie par 

1) Vergleichsaufnahmen dieser Art sind wiedergegeben in: E. Wiedemnn, Exper. 3, 

2) LVIBme communication: Helv. 31, 29 (1948). 
341 (1947). 
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du n6rolido1, qu’accompagnent du farnesol et d’autres alcools sesqui- 
terphiques ou dihydro-sesquiterphiques, parmi lesquels se trouve- 
raient un ou des bisabolols l). 

Les premieres fractions de cette essence, isolhes par sa distil- 
lation, developpent une odeur vive, B notes de feuilles et de produits 
amyliques, et posshdent des indices de carbonyle notables. Une frae- 
tion des produits oximables peut &re extraite par un traitement par 
la solution de sulfite de sodium maintenue neutre par ]’addition 
mBnag6e d’acide ac6tique. L’alcalinisation de la solution resultante 
libbre un melange d’alddhydes et de cetones qui developpe une odeur 
intense de feuilles et de punaise des bois. L’oxydation de ce melange 
par l’oxyde d’argent en presence d’alcali lime de l’acide tetrahydro- A,- 
p-toluique, F. 99O. L’odeur de feuilles de l’alddhyde correspondant a 
6t6 nottie par Diek et Alder2). 

Les &tones n’ayant pas donne de combinaison hydrogeno- 
sulfitique ont 6% isolees a 1’6tat de semicarbazones, sbpar6es par 
cristallisation; elles en ont 6th regdn6rees par hydrolyse en presence 
d’acide oxalique. 

La semicarbazone la moins soluble dans les alcools methylique 
et Bthylique froids titsit prbsente en petite proportion. C’Btait celle 
de la p-m&hyl-ac&oph8none. Cette cetone a tit6 identifihe par les 
p. de f. de la semicarbazone et de la dinitro-2,4-ph&nyl-hydrazone, 
par ses caracthes physiques, par oxydation en acide p-toluique et 
par les analyses de tous ces produits. 

La semicarbazone la plus soluble, F. 157--157,5O, Btait celle de 
la Z-t6trahydro-A3-p-m6thy1-ac6toph8none. L’identification a Bt6 con- 
firmbe par hydrogenation de la &tone en I-hexahydro-p-methyl- 
acetophenone et par oxydation en p-m&hyl-ac&oph6none. 

La Z-t6trahydro-A3-p-m8thyl-ac6tophBnone est reneontree pour 
la premibre fois. WaZ2ach et Rahn3) ont indique F. 163 B 165O, Pfau 
et PZattner4), F. 163O pour la semicarbazone de la &tone racdmique. 
Le melange de la semicarbazone de la cdtone ldvogyre avec la 
semicarbazone F. 162--162,5O de la &tone rac6mique que j’ai pr6- 
par6e par oxydation de p-terpin6015) fond B 159-160O. 

Le pouvoir rotatoire de la c6tone r6g6nkree de la semicarbazone 
est [a]: = -35,lOO. La conversion de cette &one en cr-terpin6ol 
par l’action de l’iodure de magn&sium-m&hyle donne un alcool ayant 
[XI: = -28,60° tandis que l’cc-terpinkol actif a un pouvoir rotatoire 
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____ 
l) Helv. 30, 275, 278 (1947) et demandes de brevets actuellement A l’examen, con- 

2) A. 470, 87 (1929); structure: Lehmann, Pasche, B. 68, 1068 (1935); acide syn- 

J, A. 324, 91, 92 (1902). 
4, Helv. 19, 429 (1936). 
5) Cf. Stephan, HeZZe, B. 35, 2147 (1902); WaZZach, Rahn, A. 324, 87 (1902). 

cernant l’isolement et l’utilisation des alcools. 

th6tique: Meldrum, Perkin, SOC. 93, 1423 (1908). 
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de 100O environl). On est done en droit de supposer que la Z-t6tra- 
hydro-d3-p-m6thyl-ac6tophBnone est m6langde de son rachmique, 
moins qu’une Bnolisation prdalable a la formation de l’alcoolate de 
magndsyle ne soit responsable de la racbmisation. 

La I-hexahydro-p-rn6thyl-ac6toph6none m’a donne deux semi- 
carbazones F. respectivement & 161-162O et a 182-183O et qui 
correspondent vraisemblablement aux cBtones stkrdoisomhres. La 
semicarbazone bas point de fusion est la moins soluble B froid dans 
les alcools methylique et Bthylique. 

Wullach obtint de la &tone satur6e racemique une semicarbazone, 
F. 159O, qui, recristallisee aprhs plusieurs mois dans l’alcool mdthy- 
lique, fondit Q 17502). La semicarbazone F. le plus haut serait done 
la forme stable. Darxens a indiqu6 F. 158-15903) et 8ernmZer et 
Rimpel ont not6 164-165O 4, pour les semicarbazones de cetones 
rac6miques. 

On peut considdrer, ainsi que je l’ai d6jh soulign6, et du fait 
de leurs compositions, l’essence de cabreuva conime l’homologue 
sesquiterpdnique des essences de bois de rose dont les constituants 
sont terpbniques. Or, les essences de bois de rose de Guyane et au 
BrBsil, issues respeetivement des traitements des bois d’dniba rosue- 
dora Ducke et de la variete amaxonnica Ducke de cette esphce6), 
developpent dans leurs premieres fraction8 distillees l’odeur de la p- 
methyl-acdtophBnone. J’ai dtd conduit de ee fait & l’isolement et B. 
la caractdrisation de la fraction cdtonique: il s’agit 18 encore d’un 
m6lange de p-m6thyl-acdtophBnone et de l-t6trahydro-d3-p-m6thyl- 
ac6tophhone. 

La t6trahydro-d3-p-m6thyl-acBtophdnone avait Btd jusqu’a prd- 
sent rencontrde par Xchimme17), par Roberts*), par 8Simonnsen et Baas), 
dans l’essence de chdre de 1’Himalaya (Cedrus Deodaru Loudon) 
et par GrimallO) dans celle de cAdre de 1’Atlas (Cedruus utlanticu Ma- 
netti). Pfaa et Plattnerll) ont soumis les causes de sa presence dans 
ces essences une analyse attentive et ils ont conclu & la, formation 
de cette cdtone au eours du traitement de la matihe vdg6tale. Elle 
proviendrait de la scission de l’ct-atlantone (I). La &tone isolde par 
ces auteurs Btait faiblement ldvogyre ( C I ~  = -0’14O). 

On pourrait lier la presence de t&rahydro-A,-p-m&hyl-acdto- 
phenone dins les essences de bois de rose et de cabreuva a celles de 
@-terpinhol et d’un bisabolol homologue de ce dernier, en admettant 

I )  Fuller, Kenyon, Soc. 125, 2304 (1924); cfr. Puolini, G. 55, 804 (1925). 
*) A. 381, 91 (1911). 3, C. r. 144, 1124 (1907). 
4, B. 39, 2584 (1906). K, Perfumery Record 38, 192 (1947). 
B, Freise, Perfumery Record 24, 307 (1933) ; B. du Frune, Agriculture in the Ameri- 

*) SOC. 109, 791 (1916). 
9, Indian Forest Record 9, 125 (1922). 

cas 7, 19 (1947). ’) Ber. Apr. 1915, 54. 
lo) C. r. 135, 582, 1057 (1902). 
11) Helv. 17, 131, 141, 149 (1934). 
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le jeu d’un mdcanisme biologique qui impliquerait l’oxydation de ces 
alcools et la deshydratation de l’hydroxy-hexahydro-p-mdthyl-acdto- 
phbnone rdsultant de cette oxydation. Toutefois, l’a-terpindol seul a 
etd reconnu parmi les constituants des essences de bois de rose, non 
un /3-terpindol, et mes efforts pour dbceler un bisabolol(I1) homologue 
du /3-terpindol dans l’essence de cabreuva sont jusqu’a present 
demeurds infructueux. 

I 

Partie exphrimentale. 
Les microanalyses ont &ti. effectubes par Mlle D .  Hohl. 
Les p. de f. sont corrigbs. 6 represente la dispersion sp6cifique de refraction dans 

l’intervalle F-C. 
Alde‘hydes et cdtones dans .!‘essence de cabreuva. - I1 a At6 fait usage de la fraction 

d’essence distillant entre 50 et 70°/3 mm. et en representant 1,2%. Elle titrait 14% en 
volume par la mbthode de Burgess et 34% (au poids moI6culaire de 152) par 0ximation.l) 

500 gr. ont 6t6 trait& par la solution de sulfite de sodium et les produits dissous 
b 1’6tat de sels sodiques de combinaisons hydrogknosulfitiques ont Btb d6composAs par 
l’addition d’un ex& de lessive de soude I1 a ainsi 8t6 isole 63,5 gr. d’un melange d’ald6- 
hydes et de &tones. 

La fraction non combinbe au reactif sulfitique a B t B  traitee par un excBs d’acbtate 
de semicarbazide. Le m6lmge des semicarbazones isole a 8tB resolu par des cristallisations 
dans les aleools mBthyIique et Bthylique. 

Identification de l‘aldkhyde tdtrahydro-A,-p-toluique. - 20 gr. du melange d’aldh- 
hydes et de cetones regkneres des sels de combinaisons hydrogbnosulfitiques ont BtB trait&, 
suivant Dele’ppine et Bonnet2) par oxydation au moyen de l’oxyde d’argent en presence de 
soude (A partir de 35 gr. de nitrate d‘argent et de 315 em3 de solution normale aqueuse 
de soude). I1 a btk r6g6n6r6 des sels obtenus, 1,l gr. d‘acide t&trahydro-d,-p-toluique, 
qui, recristallise dans 1’Bther de petrole, puis dans l’eau, fond A 990 3). 

C8Hl,0 Calculi: C 68,54 H 8,63% 
(140,176) Trow6 ,, 6844 ,, 8,69% 

Identification de la p-mdthyl-acktophknone. - La fraction des semicarbazones la 
moins soluble dans les alcools methylique et ethylique, pesant 10,2 gr., ae presentait sous 
In forme de feuillets nacres, F. 209-210O. 

C,,H,,ON, Calcule C 62,81 H 6,85 N 21,98% 
(191,228) Trouve ,, 62,79 ,, 6,68 ,, 21,85% 

1 gr. a B t B  converti en dinitro-2,4-phbnylhydrazone qui, cristalliske dans le benzhne, 
se presente sous la forme d’une poudre rouge rubis, F. 257-259O. 

C15H1404N4 Calcule C 57,32 €I 4,49 N 17,73% 
(314,294) Trouv6 ,, 57,50 ,, 4,28 ,, 18,02% 

Ces deux pr6parations ont Bt6 encore identifikes par les p. de f. des melanges avec 
les derives de la &one synthbtique. 
- ~~ ~ 

l) StiZZmann, Reed, Perfumery Record 23, 283 (1932). 
2, C. r. 139, 149 (1909); B1. [a] 5, 879 (1909). 
3, Cf. Meldrum, Perkin, SOC. 93, 1423 (1908). 
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La c8tone a Bti: r6generee de 8 gr. de semicarbazone par entrainement B la vapcur 
en presence d'une solution aqueuse B 10% d'acide oxalique. 2gr. de &tone r6gbnbr6e 
ont Bti! oxyd6s par la solution d'hypobromite preparee A partir de 3,6 gr. de brome et 
de 45 om3 de solution normale aqueuse de soude. I1 a 6tB obtenu, a y e s  recristallisations 
dans l'acide acetique 6, 50%, 1,2 gr. d'acide p-toluique F. 179-180°, identifie par I'essai 
de melange avec I'acide synthetique. 

Identification de la I-te'trahydro-A,-p-me'thyl-ace'tophe'none. -- La semicarbazone la 
plus soluble, pesant 75,3 gr., se presentait sous la forme de prismes courts, F. 157--157,5O. 

CloHl,ON, Calculk C 61,51 H 8,78 N 21,5294 
(195,260) Trouvk ,, 61,70 ,, 8,59 ,, 21,64% 

La &one a 6t6 reg6nerAe du solde de semicarbazonc par hydrolyse en prGsence 

E3,3 = 61O; d:' = 0,9371; n z  = 1,46811; n: = 1,47110; n: = 1,47834; inp- nu) 
d u n  exces de solution d'acide oxalique et distill6e: 

x lo4 = 102,3; 6 = 109,2; RM, = 41,20 (calculke = 41,lO); [.I$ = -35,100. 

C,H,,O Calcul6 C 78,22 H l0,21% 
(138,202) Trouvi: ,, 78,14 ,, 10,33% 

Hydroge'nation en I-hexahydro-p-me'thyl-ace'tophe'none. - 10 gr. de cetone dissous 
dans 30 cm3 d'acbtate d'ethyle, agit6s 8. 50° au contact de Pt(O), Adams et  d'hydrogene, 
ont absorb6 en 270 min. 1630 cm3 H, (20O; 728 mm.), dont 50% en 23 min.; 75% en 
90 min. e t  goo/, en 165 min. La &one saturee a kt6 distillee sup un peu d'acide borique: 

E 16 - - 83O; d y  = 0,9058; n;' = 1,44959; n? = 1,45201; n: = 1,45788; (nF- nc) 
x104 = 82,9; 6 = 91,5; RM, = 41,72 (calculbe = 41,57); [K]: = -4,660. 

C9H,,0 Calculb C 77,09 H 11,50% 
(140,218) Trouv6 ,, 77,15 ,, 11,8l% 

La semicarbazone prkparee au moyen d'achtate de semicarbazide et  recristallide 
dans I'alcool methylique fond A 161-162O. De nouvelles cristallisations Bkvent lentement 
ce point L 182-183O. 

C1,H,,ON, CalcuM C 60,88 H 9,71 N 21,30% 
(197,276) Trouve ,, 61,03 ,, 9,75 ,, 21,17% 

Le melange avec la semicarbazone de dl-hexahydro-p-mBthyl-ac6toph6none obtenue 
par l'hydrog8nation de p-rn6thyl-acAtophenone et  fondant L 179-BOO, F. 180-1810. 

d, l-t~trahydro-A,-p-me'thyl-ace'tophe'none b partir de B-terpindol. - 20 gr. d'une fraction 
de terpinbols ayant d:O = 0,928, ont kt6 oxyd6s par le permanganate de potassium e t  le 
produit soumis it une oxydation chromique suivant stephan e t  Helle. La fraction neutre 
rbsultant de l'oxydation, volatile dans la vapeur d'eau, a 6t6 transformee en semicarbazone 
F. 162--162,5O dont le melange avec la semicarbazone levogyre F. 159-160O. 

Oxydation en p-nt8thyl-aee'tophe'none. - 8 gr. de l-t6trahydro-A3-p-m8thyl-ac8to- 
phhone et  60cm3 d'acide sulfurique concentre ont 6th chauffes durant 2 heures au 
bain-marie bouillant. Le melange a Btk ensuite coul6 sur 200 gr. de glace broybe et  soumis 
a I'entrainement dans la vapeur d'eau. I1 a 6tB isole 4,7 gr. de p-rn6thyl-ac6tophhone: 

El,3 = 68O; d:* = 1,0016; n: = 1,52762; n: = 1,53352; n: = 1,54183; (nB- nc) 
x104 = 202,l; 6 = 201,8; RRI, = 41,61 (calculee = 40,17); a, = nul. 

La &tone a 8tB en outre identifiee par conversion en semicarbazone F. 209-210O 
(essai de mdange). 

Passage vers l'or-terpine'ol. - 15 gr. de l-t6trahydro-A3-p-mEthyl-aci.tophknone ont 
6t6 introduits B 00, sous vive agitation, dans la solution 6thOrke d'iodure de magnesium- 
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mkthyle prkparke iL partir de 2,75 gr. de m6tal. Aprks une nuit B la temperature du labora- 
toire, le produit a 6th hydrolysk et le terpinkol a ktk is016 et rectifie par distillation: 

= 720; dto = 0,9346; nio = 1,47808; n g  = 1,48175; n: = 1,48870; (nF- nc)x 
lo4 = 98,2; 6 = 104,9; RM, = 47,OO (calculke = 47,23); [a]; = - 28,60°; F. = 36,V 1). 

Ce’tones des essences de bois de rose. - 100 gr. d‘une fraction d’essence de bois de 
rose du Brksil, titrant 17% en cktones (poids molkculaire 152) par oximation, correspon- 
dant B 85 kg d’essence brute, ont kt6 traitks au moyen du reactif P de Girard et San- 
dulesco de la manikre habituelle. I1 a k tk  obtenu 10,3 gr. d‘un melange de cbtones, uD = 
- 20,08O, qui a 6t6 converti en semicarbazones. Par recristallisations dans l’alcool mk- 
thylique, il a kt6 is016 1,l gr. de semicarbazone de p-methyl-acktophknone F. 208-2090, 
identifike par l’essai de mklange, et 6,5 gr. de semicarbazone de 1-tktrahydro-A,-p-mkthyl- 
scktophknone, F. 157-157,5O, identifike de la mbme manikre et dont la solution acktique 
avait un pouvoir rotatoire [a]: = - 21,98O (c = 4). 

RI~suMI~ .  
L’huile essentielle de cabreuva (essence des bois de Myrocarpus 

frolzdosus et de M .  fastigiatus Allem.) renferme, en faibles propor- 
tions, de l’aldbhyde tktrahydro-A,-p-toluique, de la p-mBthyl-ac6to- 
phBnone et de la 1-tdtrahydro-A,-p-methyl-acBtoph6none. Ces deux 
cBtones ont BtB identifides en proportions tr&s faibles dans 17essence 
de bois de rose du BrBsil (Alziba rosaedora var. amaxonica Ducke) 
et se trouvent vraieemblablement dans l’essence de bois de rose de 
Cayenne. 

Laboratoires de Recherches de L. G i v a d a n  & Cie, B.A., 
Vernier- GenBve. 

11. Gerinnungsstudien auf Grund der Messung 
der Sol/Gel Umwandlungszeit 

von Ch. Wunderly. 
(1. XII. 47.) 

Die eingehenden Untersuchungen der Teilreaktionen, welche der 
endgiiltigen Gerinnung des Blutplasma vorausgehen, haben gezeigt, 
dass hier ein komplexes Nebeneinander besteht von enzymatischen 
Prozessen, chemischen Umsetzungen und physikalisch-chemischen 
Wechselwirkungen. Eine rationelle Bearbeitung dieser Probleme 
konnte erst einsetzen, nachdem die priiparative Forschung Methoden 
zur Reindarstellung der einzelnen Gerinnungsfaktoren entvcickelt 
hatte. Damit war die Moglichkeit geschaffen, sich in vitro Ge- 
rinnungssysteme zusammenzustellen, die so vereinfacht sind, dass 
der Messvorgang die erstrebenswerte Eindeutigkeit besitzt. 

l) La valeur d y  = 0,9475 indiquke par Fuller et Kenyon (SOC. 125, 2304 (1924)) est 
anormalement forte. 
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