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nicht. Tatsachlich geh t die Zirkularreaktion auch weiter, muss 
weitergehen, nachdem die Bremsung der Selbstzersetzung, worin die 
Antikatalyse besteht, ganz oder nahezu ganz Wirklichkeit ge- 
worden ist. 

Ob man nun die Elektrode, die gerade auf die Aktiven anspricht, 
hat oder nicht hat, handhaben kann oder nicht, ist lediglich tech- 
nische Angelegenheit. Die erforderliche Zuriistung liegt durchaus im 
Bereich alltaglicher Erfahrung. Wir sind es etwa gewohnt, eine iiber- 
spannte Kathode rechnerisch als eine Elektrode zu behandeln, die 
dlein auf atomaren Wasserstoff anspricht. Wasserstoffatome aber 
sind nichts anderes als eine Art Aktive. 

Den zweiten Hauptsatz angreifen, ist durchaus kein unerlaubtes 
Unterfangen. Hat man doch liingst nach Moglichkeiten Ausschau 
gehalten, welche geeignet waren, ihn zu durchbrechen. Bedenken wir, 
dass antikatalytische Vorkehrungen in der chemischen Bialogie zur 
Regelung des Stoffwechsels zweifellos eine grosse Rolle spielen, so 
konnte man versucht sein, zu fragen. ob nicht auch die gleichzeitig 
eroffnete Moglichkeit, gegen den zweiten Hauptsatz zu verstossen, 
dem biologischen Geschehen zustatten kommen konnte. Ich schliesse 
mit Worten am dem Vortrag ,,La chimica e l'utilizzatione dell'energia 
termica" von Francesco Giordanil) auf dem X. Internationalen Kon- 
gress zu Rom 1938: 

., Thomson, , l o d e ,  Helmholtz hanno pensato che probabilmtmte il principio della 
degradatione dell'energia non dovesse essere applicabile alla macchina vivente." 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

90. Etudes SUP les matieres vbgetales volatiles. XIV2). 
Sur la structure du caryophyllene 

par Y. R. Naves et  E. Perrottet. 
(16. TI. 41.) 

9 l'occasion de travaux d'un ordre plus gdritiral, nous &Tons 
rassembl6 des connaissances nouvelles intdressant le caryophyllkne 
et ses dkrives d'hydrog6nation. I1 semble en rbsulter que le caryo- 
phyllenc que nous avons extrait dc l'essence de girof'le par la distilla- 
tion est un individu chimique dbfini, alors que divers chimistes con- 
temporains considerent le ((caryophyllene naturelx de cettc origine 
comme le mdlange de deuv ou de trois des sesquiterpbnes bicycliyues 
appelds M-, p- ,  y-caryophyllbnes dam lequel domine Ie /?-caryophyllBne. 
__ -~ 

1) Atti X. Congress0 internat. Chimicn, Roma, Vol. I, 135 (1938). 
2)  I'rhcedente communication: Helv. 24, 1 (1941). 



790 - 

L’opinion de ces auteurs est bashe, 

- 

entiellrment, sixr 16’s tra- 
vaux de Deussen, qui a prepark, a partiis de ce prodnit, un certain 
nombre de derives cristallises, attribu4s 11 l’im oix B l’aixtre des iso- 
mPres suppos8s. Ccpendant, aucun des iwmtres ainsi re(wnniis n’a 
pu atre identifie a w c  certitude par des protluits de tlbgratl:tt ion sp4c.i- 
fiques l). L’a-caryophyllkne diffhrerait tlc scs  isonlikes pawe qu’il 11e 
donne pas de chlorhyclrate cristallin, ni, par hydratation, tl’alcool 
caryophyllhique. Quant au y- caryophyllPtie, il possbderait tleiiv liai- 
sons 6th8noYdiyues en position conjiigde et serait mis en i.\-iilencde par 
son mode de r6actjon avec l’anhydride m;tlGlique2)). Diwrs auteurs 
ont pretendu 6valuer la teneur du cccaryopliq-118ne na turd)) en y-carp-  
phyllbne d’aprks la grandeur de l’exaltation de la rbfraction molb- 
culaire. Or, l’estimation de la valeur thhrique ncl tient pas comp te 
des incr8nients 1ii.s aux influences c:ycliqires ou aux contraintes tcii- 
sionnellcs. I1 est bien evident que les lois d’acltlitii-it4 dwiennent 
d’une extraordinaire complexit6 chez les t tq4noi t les  polycyAiqucs. 
Pour Ramage et Si:monsen3), les p- et y-caryophyllims sont ou dcs 
stdr6oisomhres ou des isomtres a-/P-isopropylid~nicluei;. 

On a pu admettre, sur la base des mnnaissances rbcentes, que 
le (( caryophyllhne natureb) renferrne un 011 des constituants hchafan- 
d4s sur un cycle butanique gem-didthy14 snquel cmmqond comme 
produit de la d6gr:atdation oxydative l’wide nor-caryophylli.iiique 
(acitle d-cis-3,3 -dimBthyl-cyclobutane-1 ’2  -tlicarhox~-I iqne) s ynth6ti s6 
par Ii?ydon Les conceptions les plus r4cwiti.s qui concement la 
structure des caryophyllhnes suppos6s sont r4sumbes soit dam les 
formules yue Rydori, inspire par les tralaux dc Pfnu ct PlattnIJr. 
relatifs aux sesquiterpknes hydroa,zul6niquc>s, a propos6es5), soit daiis 
la formule attribu6e par Bwzicka el  ses collnhoral mrs  aii P-caryo- 
phyllhe et dont on a fait d4river celles ties i s o m 6 r ~ s ~ ) ~ ) * ) .  Les for- 
mules de Rydon sont inappropribes 3, 1’explic:ttion de tous les fait\ 
exp4rimentaaxg), elles dhrivent de l:t strnctnrcc du l)icyclo[O, 2,51110- 
nane (t) j cellc de Hun.ickcc ( I T )  dbrive du  hicycl~[O, 2,411)ct:ine. 

I 
la ~~~ I b  I c  -- TI il 1 1  ~ 

I -  

-~ - ~~~~ 

l) Histoire et r6ferenres: Simonsrn, The terpenes 2. 513, %anil)ridge (l!W); 7 r c i h > .  

>) Ruzicka, %~n/nier in~)7”r~,  Helv. 18, 219 (1935); Rydow,  S o ( .  1939, 5 3 5 ;  G o o d u n / l .  

.’) SOC. 1938, 1208. 
5, ,J. SOC. rhein. Ind. 57, 123 (1938); Sor. 1939. 338. 
6 ,  Hclv. 22, 716 (1939). 

B. 71, 1795 (1939). 

lVr\t, Roc. 1939, 1853; W e s t ,  Soc. 1940, 1162. 
4, J .  Soc. chcm. In?. 54, 335 (1033). 

’) Trmbs, B. 71, 17% (1939). 
momen,  J .  SOC. chem. Ind. 58, 4 ! i  (1939). 

ROC. chrrn. Ind. 58. 417 (193Y): ( h o d u  [ i f / .  
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Kous avons isole le (( caryophyllkne natureb par la distillation 
de la fraction non phdnolique de l’essence de girofle saponifi4e. Le 
dihydro-caryophyllkne a 4t6 prBpar6 au contact d’un catalyseur au 
palladium, le tdtrahydro-caryophyll<me B celui du catalyseur d’Adams 

Les rdfractions molkculaires du caryophyllkne et de ses derives 
d’hydrog6nation sont proches des valeurs thdoriquea n’incluant que 
les incrkments atomiques et l’incrkment dthdnoidique. 

Les constantes nB-nC et les valeurs de Darmois (6)  correspondent 
assez bien aux constatations mentionnkes dans la littdrature et qui 
concernent des produits de la, m@me classel). 

Les valeurs intdressant la polarisation ne prksentent rien de par- 
ticulierement remarquable. 

Le parachor est ddprimk, et nous l’attribuons, comme pour 1’81‘0- 
matlendr&ne2), les vBtivones3), aux contraintes de cyAisation. 

Nous basant sur les descriptions physiques et sur divers essais 
chimiques intdressant la pr4paration de caryophyll&ne dtudiee et ses 
ddrivks tl’hydrog6nation, nous avons tent6 d’kclaircir les trois points 
suivants : la situation relative des liaisons BthPnoldiques, la position 
de la liaison Bthdnoldique dans le tlihydro-caryophpllkne, la nature 
du grand cycle. 

Avant tout, nous devons rassembler les preuiTea de l’individua- 
lit6 chimique de chacune des prdparations BtudiBes. 

Une premiere constatation vient appuyer la eonsidkration d’ho- 
mog6n6it6 tirde du fractionnement distillatoire du cmyophyllkne : les 
frkquences Raman des liaisons dthdnoldiques sont hien dkfinies : 

- 1664 em-l (23) __ I666 cm-l (20) 

- 

(Pt(O2)) * 

caryophylkne 1626 cm-l (intensite: 20 j : 1)ihydro-caryophgllPne - 

ainsi que nous l’avons confirm6 a l’aide d’un spectrographe a dis- 
persion &levee (spectrographe de Steinheil, 3 prismes, distance focale : 
6% mm., dispersion: 13 UXjmm.). 

Toutefois, il est possible qu’un melange de stldr60isom&res ne 
puisse &re ainsi distinguk d’un individu chimique. Or, rappelons que 
Ratmage et Simonsen ont admis yue les ,6- et y-caryophyllbnes sont 
des stkreoisomkres. 

Les m$mes auteurs ont admis qu’au p-caryophyllene pourraient 
r6pondre des formes a- et ,!I-isopropylidBniques. Cette conception 
senible devoir &re exclue, car si la frdqnence p-isopropyliddnique se 
trouvait dans la m4me zone que celle de la liaison dthhoidique 
cyclique, nous observerions trks probablement une raie dBdoubl6e ou 
une bande diffuse. Or, la raie obscrvee est trks nette, son intensit6 
est voisine de celle de la raie extracyclique, ce qui exclut le couplage. 

Helv. 23, 917 (1940). 

.~ 
l) W a ) d ,  K u r t z ,  J. Ind. Rig. Chem., Anal. Ed. 22, 560 (1938); S a v e s ,  Perrottet ,  

z ,  Helv. 23, 918 (1940). 3, Helv. 24, 10 (1941). 
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La fixitd de la frbquence 6th4noidique eycliyue chez le ciar;vo- 
phpllkne et le dihydro-caryophyllkne et l a  nettetP des raies corres- 
pondantes rendent vraisemblable que chez le caryophyllkne cette raie 
ne participe pas a un systkme conjugud. D’ailleurs, Ie caryophyllbne 
derneure inchange par le traitement au soilium et slcool (xToir aussi l)). 

L’anhydride malBique reagit avec le caryophyll&ne, fait qui, 
interpret6 suivant le schema de D i e k ,  a, 6tP considkrb comme la 
preuve de l’h6tdrog6n8it6 des preparations de carryophyll8ne. Nous 
avons effectivement constat6 que le carj ophyllbne se combine par- 
tiellement avec l’anhydride mal&ique, le d6rivP obteiiu est identique 
A celui dkja obtenu. 

Ruxickn, Zimmermann, Huber2) ont remarquk que le produit de 
la r4action se comporte comme un ddriv6 satur4, et ils ont tent4 
d’expliquer sa formation en dehors du sch6ma de Diels. On sait 
d’ailleurs que divers terpknes ne possedmt pas d’4lBment butadie- 
nique se combinent a l’anhydride malb’icyue dans le rapport 1/1 3, 
(voir aussi*)). 

K.  H .  X e y e r 5 )  a d6couvert que le chlorure de p-nitro-benzkne- 
diazonium rbagit avec les hydrocarbures butadihiques en donnant 
des combinaisons colorees et cette reaction a 4th  appliquke B la diagnose 
de la structure butadihique6). Goodway et W e s t 7 )  l’ont appliquee a 
divers terpknes et au earyophyllkne. Celixi-ci rbagit k la manikre des 
diknes conjugubs, rnais paresseusement. 

Toutefois, Goodway et West  ont not4 la rhct ion positive du 
A,-carkne, et nous avons constat6 celle cle l’aromadendrkne; il s’en- 
suit que cette r6acLion ne suffit pas prouver 1s pr4sence d’nn en- 
chainement butadihnique. 

L’absorption ultra-violette du caryophyllPne a 8t6 BtudiPe par 
Hantxsch*), puis par Gi&lam9). Nos mesures ne concordent pas avec 
celles de Huntxsch qui inthressaient le ((caryophyllkne)) extrait de 
l’essence de girofle let dont l’absorption prhentait un maximum vers 
380-390 mp, par contre la cofneidence est assez satisfaisante avec 
la, ddtermination effectude par Gillam. 

L’interprktatioia de ce spectre d’absorption rclstivement it l’in- 
tervention d’un couplage de l’effet des liaisons kthhofdiques est d6- 
ccvante par insuffisance d’btudes de r6fPrence. En gdnchl, la, prP- 
sence d’une liaison dthbnoldique entraine l’existence d’un rnaximiim 

l )  DeiLsserz, J. pr. [2] 114, 111 (1926). 
l )  Ruzrcka, Zzmmermann, Helv. 18, 219 (1935); ~~ rt Huhei. Helv. 19, 348 (1936). 
3 ,  Dzels, Frost. B. 71, 1163 (1938); Hultzsch, %. ,111gew. Ch. 51, 921 (1938); 72, 1173 

.‘) Rydon, SOC. 1939, 537; Goodway, West, Soc. 1939, 11153: TVest, Soc. 1940, 1162. 
j) B. 52, 1468 (1919); voir aussi Terenfzew, C.I!. Acad. Sc. UIISS. 4, 267 (1935). 
b, Fzeser, CumpbelT. Am. SOC.  60, 160 (1938). 
;) SOC. 1939, 1855. s, B. 45, 658 (1912). 
“) Soc. 1939, 1855. Max.: 264-265 mp,  log. 

- 

-~ ~ ___ 

(1939). 

: 2,13; so11,tnt : alcool. 
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au-dessous de 185 mpl), avec une seconde et faible bande vers 
210-230 mp2). La presence de plusieurs liaisons ixol6es ne modifie 
pas la situation de l’absorption principale. Par contre, la conjugaison 
d6place l’absorption de 30 B 50 mp vers les grandes longueurs d’onde. 
Ainsi : 

cr-phellandrkne. . . . . . 265 m,u (ether)3) 
/!-phellandrkne. . . . . . 245 mp ( a l ~ o o l ) ~ )  
2-methyl-carvknkne . . . 255mp 

Les stdroides ne posskdent une absorption camctdristique au- 

Le cadinhe posskde un maximum d’absorption vers 245-250 mp, 
dessus de 220 mp que lorsqu’il y a ~onjugaison~). 

(log. E :  environ 2,6)6) .  

240 250 260 270 280 290 300 310 320 
1 nifi 

1 = CaryophyllBne. 
2 = Dihydro-caryophyllhe. 

Nous ne pouvons conclure B la conjugaison vraie des liaisons 
kthenoidiques du caryophyllkne, certainex des configurations spa- 
tiales de la molkule pouvant entrainer un effet de couplage de sem- 
blable influence sur l’absorption. 

l) Stark, Jahrb. Radioakt. 10, 139 (1913). 
2 ,  Dimroth, Z. angew. Ch. 52, 545 (1939). 
3, Pallutz, Diss. Gottingen, 1935. 
5,  Cf. Pieser, Campbell, Am. SOC. 60, 160 (1938); Bann, Hedbronn, Spring, SOC. 

4, Hantzsch, B. 45, 533 (1912). 

1936, 1234. 6 ,  X o r t o n ,  de Gouvera, SOT. 1934, 922. 



791 - 

L’examen de notre prkparation de dilr~-dro-caryoph~ll~iie Ptahlit 
qu’il s’agit d’im individu chimique et rend vraisenrblable 1’iridiT-i- 
dualit6 du caryophyllhne original. Nous I W  pouvons reteiiir dans ve 
ew,s les hypothbses de T‘reibsl) et de RytJo?i 2, contwiiaiit l‘hBt4rog.h- 
nPitt’! des prhparations de dihydro-c~aryo~)li~llbrie qii’il~ ont d4critt.s. 

En vue de determiner plus probablririent la position tle la liai- 
son 4thPnoidique non isopropyliddnique, nous avona btutlih l’oxycla- 
tion o( au moyen d’anhydride s616nieux, la Connation tl’un glycol 
el, l’ozonisetion du dihydro-caryophyllh.. 

__ 

L’oxydation de cet hydrocarbure au moyen d’anhydride belenieuv a et8 etfectuec 
par Ilydon3) qui a d6crit un dihydro-caryophyllPnal, 1’. d’Pb. 157 -16Oo/l5 mm., 11;)’ : 

l,.i073, semicarbazone p. de f .  242O. Operant en pr‘tahcnce d’anhydride acrtiquc.. Trerba 
a isol6, avec un mauvaib rendement, l’acktate d‘un ,ilcool pi-irnaire*) e t  Rir:.~elccc et  5es 
collaborateurs5) ont pr8par8 un mhlange d‘alrools nr. s‘esterifiant pas en presence d’an- 
hydride phtalique et  de pyridine (ce qui parle contrc la presence d’alcool primaire‘j))) 
et donnaiit psr oxgdation chromique une cetone cr-61 lirnoidiquc (spectre 11. V. : 3. max. : 
264 mp, log. F : 4,4) dont la semicarbazone a pour p. de f .  212O e t  “ID: - 69O. 

Nous avoris obtenu par l’oxydation du dihSdro-caryophylli.Ii~ 
avec l’anhydride sitldnieux, en pr6sencc tle dioxane, uii dihydro- 
caryophyllBna1 et une dihydro-caryophyllbnonc. La nature fonetion- 
nelle de ces derivds carbonylBs a 4 t h  Ptahlie par l’oxydation a i ~ c  
l’oxyde d’argent en presence d’alcali, qiii n’affectc qirc l’ald4hyde. 
I1 nous parait que 1’aldPhydc dPcrit par Rydo?z est iclentiqurb a la 
ehtone pritparPe par. Rtcxicka et ensuite par nous. L’oxydstion donne 
des quantitds sensiblement Bgales d’ald6hydo et (lo cbtone. I1 semble 
done, par analogie avec les cas classiques tl’oxydation, clue la liaison 
6th6noldique du dihydro-caryophyllhe cst cyclique et port& par le 
carbone tertiaire mdthy18’). 

La fraction hydrocarbonhe ritcupdrBe tie l’oxy-tlation par l’anhy- 
dritle s6lhnioux rBpond ii la formule CISHLfI, elk semble 6tre 1111 me- 
lange de dihgdro-c:tryophylline et d’un isomhe 1 ricyclique. 

R y d o n s )  :I vainement tent6 d’obtenir un glj-col en traitant le 
dihydro-caryophyl1i:ne par l’eau oxygT6ni.e wlon la t echnique dti Mew- 
wein et coll. ”. L’action de l’acide perbenzoique sur cet liy(lro(~arbure 
lui a fourni un m61alnge de deux oxydes qu‘il a rattachhs k 1’existeIive 
de deux dihydro-c:uyophyllknes isorn8rt.s. 

Nous avons obtenu par la rhaction dv X c w m  in 3.5 yk tl’un oxytle 
ddfini et des fraction moins volatiles dont nous n ’ a ~ o n s  extrait qire 

~~ ~ 

’) B. 71, 1794 (1938); 72, 7 (1939). 
2)  soe. 1939, 537. 3, Soc. 1939, 538. 
4 ,  R. 71, 1794 (1938). 
6 ,  Snbetay, S a u ~ s ,  Ann. Chim. anal. [51 19, 
7 ,  Cf. Imperial Chemical I d  Ltd., Raky ,  

5, Helv. 22, 726 (1939). 

Ii’iLPJtd, SOC.  1932, 1875; h s t k o w s k y ,  Lugowk??z, B. 68. 852 ( 
Pnfunrs Francr, 13, I66 (1935); Hzrnyamn, <J. Chrni. Sor. J 

* )  SOC. 1939, 538. 
9, D.R.P. 574838 (L932), Frdl. 19, 726 ( J l L e t  1 ,  S ~ l i o e l i t  r ,  h”c1iv till<. RorgwaTdf) .  
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des r8sines incristallisables. Cet oxyde ne ressemble pas QI eeux dP- 
crits par Bydon,  et nous n’avons pu pr8parer le glycol correspondant. 
La fraction non oxydi!e s’est rdvkli-e Gtre du dihydro-caryophyll&ne 
inchang4, ce qui park aussi en faveur de l’homog4n6it4 de notre 
prkparation. 

L’Btude du dihydro-caryophyllkne par l’ozonolyw s’est elle aussi 
r8vbl6e bien ingrate. 

Ruxicka et ses collaborateurs l) ont obtenu, par l’ozonation du 
dihydro-caryophyllkne un c6to-acitle C15Hz603, ce qui  parle contre 
l’hypothbse d’une liaison m6thyldnique. 

Nous avons ozonb selon Dcmrre le caryophyllkne, le dihydro- 
caryophyllkne, les semicarbazoncs du dihydro-caryophyll8nal et de 
la dihydro-caryophyllknone. Seul le caryophyllhe nous a livrd de 
l’aldkhyde formique (0,SO 2~ 0,53 mol.) et l’ac6tone n’a pu &re dk- 
eelbe, ce qui exclut la structure /?-isopropylidkniquc du  caryophyllbne, 
et  confirme, en accord avec les indications de la spectrographie Raman, 
la structure or-isopropyliddnique. 

Toutefois, nous avons not4 une indication discordante. L’ozo- 
nide du dihydro-caryophyllirne, rPduit par la mkthode de Pischer, 
Bull, ErteP), nous a donn6 une petite proportion d’altl4hyde formique, 
identifid par la prdparation de sa combinaison dim4donique. La 
fraction peu volatile prksente les caractkres d’un aldkhyde-c&one et 
nous l’avons transformbe en acide c6tonique par l’oxydation au moyen 
d’oxyde d’argent en prbsence d’alcali. 11 est possible que l’ozonide 
se soit transposi! en partie en ozonide de l’isom8r.t: mdthylknique, 
dam les conditions de l’opPration, p. ex. sous l’influence du cataly- 
seur hydrogbnant. On sait que lors de 1’6tude des formes isopropyli- 
ddniques par ozonolyse, on ohtient B partir de ddriv8s p-isopropyli- 
dbriiques, une certaine proportion des produits de d6gradation de la 
forme or-isopropylidhique isomkre3). I1 est possible qu’une transpo- 
sition analogue ait lieu iei. E lk  scmhle pratiquement exclue de l’ozo- 
nolyse pratiquke suivant Deuwe, ainsi qu’il a d t b  gdn6ralement rc- 
masqud. Nous manquons d’i.li-ments de comparaison plus proches. 

E s s ayons main t enant de tradiiire l’enchainemt~n t c yclique dans 
l’effet Raman. 

Les raies de diffusion du t6trahydro-~aryoph~-Il8ne sont moins 
intenses que celles du dihydro-caryophyllkne et quc. celles du caryo- 
phyllbne. ce qui rkpontl aux analogies. 

l) Helv. 22, 718 (1939). 
2, 3. 65, 1467 (1932); Voir aussi Rawcrge, Aarnovxeiz, SOC. 1935, 532; Ftrsokz, Little 

X ~ l I e r ,  Am. SOC. 60, 2408 (1938). 
3)  Xuhn,  Roth, B. 65, 1285 (1932). 
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D’aprbs les conceptions de Godchof, Canals, C1az1q14il1) et de 
A t tbwt2) ,  et aussi tl’aprks l’ind6pendance des cycles li6s en 1,% rela- 
tivement Bi l’effet Rama.n3), les cycles poss6dant 4, 6 et 7 atomex 
de carbone sont caract6risPs respectivement par 10s frdquences sui- 
x-antes : 

1.000 797-801 729- 538 

Or, les fr6quences suivantes sont prbsentcs : 

Caryophyllkne . . . . . . . . 
Dihydro-caryophylli.ne . . . . 
Tetrahydro-caryophyllhe . . . I 

~~ ~~~~ 

812,ll 1 735,4 
I 7S3,10 

i\h,,i 1 731,4 

980,9--1015.15 
978,4 -1014,15 
978,s--1014.2 ~ -<’ 

__ 
I 

ainsi, la frhquence pouvant &re at t r ibuk au cycle C 7  fait tlkfaut 
chez le dihydro-caryophyllhe, elle correspond A line raie de faible 
intensitt! chez le caryophyllhe et  le thtrahydro-caryophyll~ne. L’exis- 
ttace d’un cycle C 7  apparait done doutcuse de ce fait. 

La vibration de dkformation f est dPdoublPe; ceci est en 
relation avec la complexit6 structurale. La r6gion des raies C-H ne 
prdsente aucune particularit6 notable. Lrs raies cyclaniques 1180 k 
1278 sont nettes. 

‘H Y 

Part i e  exphrimentale .  
Les microanalyses ont 6th effectuees par Mlle Douothe‘e Hoicl. 
Les points de fusion et #ebullition sont corrig6s. Les methodes de mesures physiques 

sont celles mentionnkes pr8cedemment4). 
(IcwyophyllBne. Voici les caracthes tle trois pr4parations pro- 

venant de trois lots d’essence diff6rents: 

- ~ - ~ P  _ ~ _  - -  

5 O  ’ 0,9081 ’ 1,4998 1 66,ll 

3) 103°-103,50 ~ 0,9083 1 1,4997 ~ 66,09 

0,0116 127,9 I -8,32O 
3) 1030-103,5° ~ 0.9075 1 1,4995 1 66,12 0,0114 125,4 , -8,16O 

0,0113 126,3 1 -X,44O 

RM, ca1culi.e: 66,l:. 

La prbparation 2 a 6 t B  utilis4e pour la suite cle 1‘4lutlr. 

C15H2, Calcule C 88.15 H 11,85”, 
Trouve ,, 88,09 .. l l ,96”,  

3,811 mgr. subjt. ont donne 12,310 mgr. (“02 ct 4,OiO mpr. H 2 0  

l )  C.r.  194, 1574 (1932). 
*) C.r.  203, 661 (1936). 
3, ,\‘u~es, Purottet, Ilelv. 24, 16 (1941). 

Helv. 23, 915 (1940). 
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Dih ydro-caryophyllbne. 60 gr. de caryophyllkne ont dt6 hydro- 
gdn6s 8, 20°, en prdsence de 20 gr. de catalyseur Pd/BaCO, Q 2 yo de 
Pdl). La vitesse d’absorption correspond 8, 50 yo mol. H, en 5 heures, 
75 yo en 8 h. 30, 90 % en 16 heures, 96 % (arret) en 18 h. La distilla- 
tion par une colonne de Widmer de 70 cm. de hauteur active sdpare 
une petite proportion de tdtrahydro-caryophyllhe. Voici la compa- 
raison entre les caractkres de cctte prdparation et les donn4es de la 
littdrature uniformisbes par la correction des pressions et des temp& 
ratures : 

~~~~~ 

125O 
1200 
ll6O 

0,889 
0,8878 
0.887 

zn I 
nD “D ‘*.5461 

~~~ 

~~ ~ 

1,490 ’ -25O ~ 

1,4877 - 29,4O 
1,4S6 ._ ‘ -47,15O 
1,490 - ~ -26,51° 

1,4880 -25,68O i - 

1,4587 -23,84O - 

nF-nC : 102x10 *; 0: 114,s; RMcalc. 66,60; trouvee: 66,88. 

3,275 m y .  subst. ont donni. 10,500 mgr. CO, et  3,760 mgr. H,O 
C,,H,, Calculit C 87,29 H 12,71% 

TrouvB ,, 87,44 ,, 12,84°/0 

Te‘trah ydro-caryoph yllbne. 100 gr. de caryophyllPrie ont dtB hydro- 
gknPs B 20O sur Pt(0,) Adams. La vitesse d’absorption correspond B 
5004 de 2 mol. H, en T O  minutes, 75yo en 105 minutes, 90% en 
180 minutes, 102% (arr6t) en 225 minutes. Les fractions extrgmes 
T et  Q, isolhes au moyen dc la, colonne prdcitPe, et le melange 81 
des fractions avaient pour caractPres : 

RM,, calculee: 67,07. 

Les donnkes de la, l i t thature correspondent :tux valeurs sui- 
mntes’) : 

122-123O/12 mm.; 0.S712; 1,4700; +3O 
3,850 mgr. subst. M ont donne 12,230 mgr. CO, et 4,630 mar. H,O 

C,,H,, Calculi. C 86,44 H 13,557; 
Trouvi. ., 86,62 ,, 13,45% 

1) Cf. I lydon,  Soc. 1939, 539. 
,) Deussen, A. 388, 156 (1912). 
3, Deussen, J. pr. L2] 114, 83 (1926). 
7 )  Serizinler, J!Ieyer, B. 45, 1393 (1932). 

4, S~inonsen e t  coll., Sor. 1934, 1807. 
5) Rumage, S~ULOTLWZ,  Soc. 1938, 1210. 
6, Rydon, SOC. 1939, 539. 
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Aucun de ces trois produits n’a donni. tie coloration a x  contact 
de la, solution chloroformique de brome. A l’inverse du caryophyllbne, 
le tktrahydro-caryophyllbne n’a pas color4 la solution chloroforrriique 
de t4tranitro-mkthane. 

31,28 
30,15 
29,91 

Yarachors. 

~~~ 

532,l 
543,9 
358,5 

~~ 

~ ~~ ~ __ 

Car yophyllhe . . . . . . . . 
Dihydro-caryophyllitnr . . . . 
Tbtrahydro-caryophyll~nc . . . 

TBtrahydro-caryophyllitne . . . 2,29 1 7,2 0,5!1 

~ ~ ~~ ~~~ ~~~~ ~ 

Constantes die’ lectr iques et m o m e n t s  permtrnents. Les 6lGments me- 
sur4s et calculks sont les suivants : 

Car yophyllhe . . . . . . . . 

Dihydro-caryophylkne . . . . 

Tbtrahydro-caryoplhyllQne . . . 

d’oh : 

-{ 2 
~ ~~ 

~ ~_ 

0,0292 
0,0458 
0,0634 
0,0378 
0,0523 
0,0634 
0,0333 
0,0400 
0,0505 

0,8833 1 2.34 
O.87O0 1 2.28 
0.8800 , 2,29 
0.8810 1 2,30 
0.8760 ~ 2.26 
0.8770 2,28 
0.8780 2,30 

2935 
27,76 
2 8 3 8  
29,60 
2732  
28,44 
29,05 

f lpect res Ramaw . 
11s ont et6 dktermincs L l’aide d’un filtre GG3 dc Schot t  /i?z(l ( ; e n . ;  lcs temps 11e pose 

ont eti. les suivants: CaryophyllL:ne, 18 et  24 heurc-: dihyc~ro-r,tryoph?lli.ne, 5 1% 15 
heures; tetrahydro-caryophyllhe, 5, 6 et 15 heures. Lcs spectres d’absorption U.V. ont 
ett: detcrrninbs sur les solutions suivantes: caryophyllime, 6,32 qr. et 17,28 yr. par litre; 
dihydro-caryophyllkne, l6,80 gr. par litre; tetrahydro-caryoph! lIPne, 17.20 pr. par litre. 

Les frkquences sont exprimers comme d‘usage en cm-l. Les valeurs qiii les huivent 
indiquent les intensites relatives enrcgistrees au mi( rophotomPtre. 
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Caryo- 
phy l l h e  

~ ~~ 
~ ~~ 

~- 

308.18 

396,15 
463,7 
490.9 
518,8 
661,5 

~ 

~ 

660,6 
696,5 
735,4 
764,4 
812,11 
836,4 
882,12 
934,10 
951,11 
980,9 

1 01 5.15 -- 

Dihydro- 
~argophyll8nt 

282,7 

355,6 
395,11 
463.7 
488,9 

5 7 6 3  

~ 
~ ~~ 

~ 

- 

~ 

- 

- 

- 

- 

761,2 
783,lO 
831,8 

936,4 

978,4 
1014,3 

~ 

- 

Tctrahydro- 
w-yophyllkn 

279,3 

352,4 
396,3 
466,4 

518,s 

603,3 
621,5 
660,s 
701,6 
731,4 
760,3 
786,5 
845,3 
883,4 
93.55 

~~ 
~~ 

__ 

- 

- 

~ 

978,s 
1014,2 

1091,20 

1120,20 
11 45,30 
1162,40 
1181,40 
1204,6 
- 

_ _  
1323,10 
1351,ll 
1374,11 
1439,24 
1460,s 
1626,20 
1664,23 
2860,34 
2903,36 
2922,30 
2947,6 
3038,21 

Dihydro- 
aryophyl lh  

~~ ~ ~ 
~~ ~~ 

1083,40 

1115,38 
1136,38 

1180,40 
1203,5 
1268,s 

- 

- 

1324,7 

1372.21 

1438,ZO 
1458,20 

1666,2( 1 

2858,41 
2904,4( 1 

2923,3( 1 

2947,8 
3036,25 

TCtrahydro- 
myophyl1i.n 

J 1045,9 
I 1094,4 

~ - 

- 

1135,36 
1152,38 
11 82,40 

1265,4 
1278,7 
1324,4 

1367,4 

1437,20 
1453,8 

- 

- 
- 

2863,40 
2900,38 
2923,36 
2946,6 
3035,13 

Isome'risation du t ~ t r a h y d r o - c a r y o p h y l l ~ ~ e  sur le chlorure d'alu- 
minium. 20 gr. de t6trahydro-caryophyllene ont 6t)B verses lente- 
ment sup 10 gr. de chlorure d'aluminium anhydre pulvBris6, en re- 
froidissant sous un courant d'eau. Aprks 72 heures tie contact a la 
temp6rature du laboratoire, le melange a Bt6 jet6 siir glace, et la 
fraction hydrocarbonke, lavke, a Btk rectifike dam un courant de 
vapeur d'eau et distill6e. Le produit est sensiblement homogkne. 

P. d'6b. 9O0/l,7 mm.; d y :  0,8636; n t :  1,4690; RIMD : 67,15; RMD calculee pour 
C,,H,, sat.: 67,07. 

3,350 mgr. de subst. ont donne 10,605 mgr. CO, e t  4,060 mgr. H,O 
CI5Hzs Calcnli- C X6,44 H 13,55O/, 

Trouve ., 86,34 ,, 13,56O/, 

Action du' chlowre  de p-nitl.o-benx8ne-dinxo.12.ium. 
Le reactif a i-ti- prepare b l'imitstion dc F'ieser et  Cainpbell (loc. eit.). 0,60 gr. de 

p-nitraniline ont B t B  dissous dam 6 em3 d'acide chlorhydrique diluti par 4 em3 d'acide 
acetique cristallisable, e t  la diazotation a 6t6 effectui-e entre - 5" et Oo avec la solution 
do 0,30 gr. de nitrite de sodium dissous dans 4 em3 d'eeu. Le reactif, dilu6 b 25 om3 
avec tie l'acide acetique, a Btb utilisb B raison de 2,5 om3 pour 0,lO gr. de produit. Sa 
solution etait jaune paille e t  n'a pas changi- de coloration dans le delai d'exkcution des 
observations. 
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Kous avons observe les reactions suivantes : 

Car y o p h y l l h  

Caryophyllkne, fraction non combinee 
& l'anhydride m:ildique (voir ci- 
dessous). 

Caryophyllkne, fraction non oxydee par 
l'anhydride s6ldnienx (id.). 

Dihydro-caryopliyllbnc. 

Bromadendrknel). 

Dihydro-aromadendrknel). 
Cc5drdne2). 
Clovkne3). 

Fork  coloration biirn-orang?. apris 7 

Tr&s for tc. coloration brun-orange, aprks 
b 8 nrinutes. 

1 2 minutes. 

Trbs fork  coloration brim-orang6, p e s -  

Pas dc. it:action jusqu.8. 30 minutes 

Trks fwte coloration apres 1 i 2 mi- 

Pas dr rhct ion jusyu'& 30 minutt:s. 
Pas de r6action jusqu'8 30 minutes. 
Pas de reaction jusqu'j  30 niinut,t:s. 

que i rnniddiate. 

(limite d'obsermtion). 

nutes. 

Essui de re'dduc'tion du  caryoph ylldnc. nvec le sod ium et l'alcool. 
25 gr. de earyophylll&ne ont B t B  dissous d;ms 2.50 crn3 d'alcool absolu 
et 12  gr. de sodium en morceaux ont B t B  ajoutbs progressivement au 
liquide bouillant. Le produit isole de la rrianikre habituelle prBsente 
des caractbres (11) sensiblement identiques k ccux du caryophyllhe 
utilis6 (I): 

P. d'db. 
21) 
D n 

- -- - ~- -~ 
~ ___ ~ 

I . . . . ~ 0,9083 I 1,4997 
0,9081 1 1,4992 

Action de  l 'anhydride male'ique sur lc cav.yophylli.?ze. 35 gr. t i c  

caryophyllknc et 20 gr. d'anhydride ni:iLPlique orit 4th chauffks 18 
heures k reflux en prdsencc de 100 em3 tie benzPne. L'excbs d'anhy- 
dride malP'ique a BtB BliminP; par lavage avec tle l'eau 50-60') 
et  la fraction insoluble a BtB distillhe. Nnus avoris &par4 ainsi 30 gr. 
d'hydrocarbures : 

-- 

~ 

1 . .  . . 
2 . .  . . 
3 . .  . . 
4. .  . . 

-- 
P. d'eb. 
2,5 mm. 

~ _ _ _ ~  
~ - 

84-86 
86-87 
86-87 

88 

d?O 
4 

~ -~ 

0,9034 
0.9070 

Helv. 23, 914 (1940). 
2, Obtenu par la dkshydratation du c6drol: 11. d'cib.: 100"/3,5 inrn.; d y :  0,9342; 

n D :  1,4989; nF-nC: 0,0107; 6 :  114,s; "Mu: 64,lTi (calc. 64,W); x D :  -R5,20°. 
3, Obtenu par deshydratation de l'alcool car~opliglldnique: p. d'6b. : 100",/4 mn.;  

d:: 0,9231; n g :  1,4954; nF- nC: 0,00986; 6: 106,8; ltMD: 64,5(i (calc.A4,40);aD: - 10,80". 

?n 
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Le r4sidu de la distillation a B t i .  delay6 dans 1’Bther de pdtrole 
distillant entre 50 et 60° et abandonne 8 a 10  heures a -So/- loo.  
Nous avons alors essor6 2 , s  gr. de cristaux qui, recristallisBs dans 
10 fois leur poids d’6ther de petrole, ont livr4 1,6 gr. de longues 
aiguilles incolores, flexibles, p. de f .  980-98,50, [KID (sol. a 3,75% 
dans le chloroforme): i- 53,350. Le p. de f .  reste idrntique dans di- 
verses fractions s6parBes par sublimation sous 3 mm. 

A c t i o n  de l’eau oxygehke sur le dihydro-caryoph!1118ne. 25 gr. de 
dihydro-caryophyllkne ont Bt4 trait& entre 35 et 45” par le mdlange 
de 25 em3 d’anhydride acktique, 2,5 gr. d’acide sulfurique et 1 2  gr. 
de perhydrol, ce dernier rdactif &ant introduit en l’espace de 8 heures 
en agitant. Le lendemain, aprks 1 heure de chauffage au bain-marie, 
le melange a 4t6 could dans 150 cm3 d’eau et l’huile neutre rectifike 
par distillation. 

- 

I1 a distillk: 8 gr. de dihydro-caryophyllbne, p. d’4b. 98O-98,5‘),’3 mm.; d:: 0,8883; 

7.2gr. d’oxydede caryophyll&ne, p. d’eb. 120°/3 mm. ; d p :  0,9488; I$: 1.4849; ccD: 
6 :  96,3; RATn: 67J1 ; calc. 66,51 pour 0 = 1,525 et  67,08 

n t  : 1,4845; ctD : - 25,96O. 

- .53,48O; np- nC: 91,4x 
pour 0 = 2,211. 

4,625 mgr. subst. ont donne 13,765 mgr. CO, o t  4,885 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 81,OO H ll,SO% 

Trouve ,, 81,17 ,, 11,8Z0/, 
7,5 gr. d’un rPsidu rksineux. Ce r6sidu a 6 t h  sxponifii! par line solution alcooliqur 

La fraction neutre obtenue, pesant 5,2 gr. n’a pu &trr 0,Fi-n. bouillante de potssse. 
ameii@e A cristalliser. 

Les essais d’hydratation, de transposition cdtoiiique de l’oxyde 
ne nous ont donn4 aucun r6sultat net. L’oximation en solution acd- 
tique B 1’6bullition de l’alcool ( 2  heures) indique 32% de cdtone 
(exprim6 comme C,,H,,O). 

Act ion  de  l’anh ydride se’ldn,ietcx sur le dih yd?.o-cnr?jc,phyZ;li..ne. 75 gr. 
de dihydro-caryophyllkne ont BtP ajoutds rapidemeiitl B la suspension 
de 4 1  gr. (1 mol.) d’anhydride sPlPnieux dans 200 cm3 de dioxane 
bouillant et le mdlange a B t B  maintenu durant 6 hcnres 2i une vive 
Bbullition. Aprits refroidissement on a s6parB par filtration 16,s gr. 
de sd16nium (57 ,30 / ,  de la thdorie). Aprks bvaporation du dioxane, 
le rdsidu, entrain4 dans la vapeur d’eau sous 70 mm., a livrB 50 gr. 
dt distillat neutre, huile jaune phle, qui a @tP distill&. 

I1 est pa586 en tetc 15 gr. d’un melange de dihydro-sesaluiterpbnes bi- et tri-cychqucs, 
20 p. d’6b. 840- 860/2,5 mm.; d y :  0,8918: n : 1.4826; ol : - 7,G0°; nF- nC: 0,0097; 8: 106,3; D D 

KM,: 05,34; RM, cnlc. pour C,,H,, 1 1  : 66,BO. sat. C,4,87. 
3,600 mgr. subst. ont donne 11,505 mgr. CO, et 4,090 mgr. H,0 

C,,H,, Calculi: C 87,29 H 12,7176 
Trouvk ,. 87,16 ,, 12,71°/, 

A ce produit ont succPd6 des fractions (32 qr.) 11. d’kb.: 140-141°/3 min.; d:: 
20 0,9746 b 0,9736; nD : 1.5083 B 1,5106; crD : - 24,56O b - 33,50°. 

51 
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2,5 gr. du melange de ces fractions ont eti. tmrisformes en semicarbazones, et lrs 
2,75 gr. de semicarbazones obtenus ont ete cristallises dims l'alcool B 95:;. Nous avons 
obtenu: une semicarbazone, p. de f . :  241--2420 (0,7 gr.), soils la forme de feuillets 
nacres legers, [alD: +67,!i0° (ac. ac6t. c = 2,O);  une scmicarbazone plus soluble, p. def. 
227~-228O (0,65 gr.), sous la forme d'aiguilles denses. Le mClanpe B parties egalos fond 
B 224-226O. 

3,920 mgr. de la seniicarb. I ont donne 9,980 n i p .  CO, e t  3,380 mgr. H,O 
4,395 mgr. de la semicarb. I ont donne 0,5958 ~ 1 1 1 ~  corr. S, (18O, 725,5 mm.) 
3,895 mgr. de la semicarb. I1 ont donne 9,870 nrgr. CO, ct 3,420 mpr. H,O 
4,065 mpr. de la semicarb. I1 ont donne 0,5566 em3 corr. X, (ZOO, 725,5 mm.) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 69,26 I€ 9,82 K 15,160/0 
Trouve I ,, 69,43 ., 9,65 ,, 1E1,18~h 
Trouve 11 ,, 69,l.l ", 9,82 ,, 15,23% 

Les 2,4-dinitro-ph@nylhydrazones correspondant'es ont Ct6 pr6paries par l'hydro- 
lyse des semicitrbazones en presence de 2,4-dinitro-i)h6nylhydr~~zine1) e t  rt~cristallis6es 
dans le mdange B part.ies 6gales d'acetate d'6thyle e t  d'alcool :Lbsolu. 

La 2,4-dinitro-phenylhydrazone correspondant B la sernicarbazone p. de f .  241 B 
2420 se presente sous la forme d'aiguilles orang6 fonce, p. de f.  103-164O. La seconde 
a l'apparence d'aiguilles rouge-rubis, p. de f .  145-14fi0, niais elle se solidifie entre 146O 
et 155" et  fond B nouvea,u B 165--165,s". Le melange & parties 6gales des 2,4-dinitro- 
phenylhydrazones, p. def .  163-164O e t  165-165,5O, fond entrc 153" et 157,.5". LM deux 
produits, p. de f .  145-14Ei0 et 165-165,6O, sont vraisernblablement des isorni-res syn-(a) 
e t  

3,690 mgr. subst., p. die f .  163--164O, ont donne 8,510 mgr. CO, et 2,290 mgr. H,O 
4,085 mgr. de la meme subst. ont donne 0,5243 
3,665 mgr. subst., p. de f. 145-146O, ont donne 8,465 mgr. CO, et 2,325 mgr. H,O 
4,130 mgr. de la mame subst. ont donne 0,5292 crn3 corr. N2 (21°, 516 mm.) 

corr. N, (lYO, 710 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 62,96 H 7,05 K 14,00y0 
Trouve I ,, 62,90 .. 6,94 ,, 14102% 
Trouve I1 ,, 62,99 ., 6.94 ,, 14,020/, 

Oxydation du me'lange de dih ydro-cai~ yoph  ylle'nal et de  dihydro- 
caryophylle'none. 8 gr. du mklange dissous dans 280 em3 d'alcool ont 
6th BmulsionnBs avec la solution de 20 gr. de nitrate d'argent dans 
280 em3 d'eau, et tidditionnks, en 1'espac.e de 1 heure, en agitant 
rapidement, de 336 em3 d'une solution alcoolique 0,5-n. de potasse. 
Le lendemain, et apr8s saturation par l'anhydride carbonique, l'alcool 
a kt,k distill&, et la fraction neutre a 6th extraite It l'kther. 

pour la neutralisa- 
tion de 0,8868 gr. en presence de phtaleine du phenol, I.A. =: 232,7 (calculi: pour C15H2402: 
236,19). Elle pesait 3,41 gr. 

La fraction neutre (335  gr.) posskdait uno odenr camphree. Nous en avons pr8- 
par6 1,7 gr. de semicarba,zone, p. de f. 241-242O (le melange avec la semicarbazone 
prkcitie fond B 241-242"). De 0,5 gr. de ce derive nous avons obtenu 0,55 gr. de 2,4- 
dinitro-phhylhydrazono, p. de f. 163,5--164O (essai de melange). 

La fraction acide liberee de la solution saline a requis 7,40 

Essui de re'ge'ne'mtion du dih ydro-caryoph ylle'nal de sn semicarba- 
zone. 3,4 gr. de sernicarbazone, p. de f .  3'"i--X28°, isms de divers 
essais, ont B t B  mklang6s B 30 em3 d'eau et 7 gr. d'anhgdride phtalique. 
AprBs 8 heures d'8bullition B reflux, nous avons ohtenu 0,35 gr. 
d'huile neutre, d'odeur eamphrke. Le rBxitlu a 4t84 trait'& 2 heures 

Helv. 24, 19 (1941). ,) Helv. 24, 28 (1941). 
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par 100 em3 d’une solution aquruse a 5 % d’acide oxalique bouillante. 
Xous avons obtenu 0,25 gr. d’une liuile neutre d’odeur terreuse forte. 

Ozonation du dihydro-car?jophyll8ne. 8,s gr. de dihydro-caryo- 
phyllkne ont P t b  dissous dans 200 crn3 d’acbtate tl’bthyle (rectifii! 
sur pentoxyde de phosphorc, (I?: 0,9003; ng: 1,4739). La solution, 
refroidie entre - 60° et - 65O a BtP traitbe par un courant d’oxy- 
gene ozoni! rerifermant 9,7 yo d’ozone en poids. Le courant ozonP a 
4th interrompu, aprks absorption de 1,90 gr. d’ozone, la quantit4 
non absorbPe atteignant alors 0,22 gr. 

Une quantitP de solution correspondant B 0,100 gr. de dihydro- 
caryophyllitne a Bt6 mise au contact de reactif de Xchiff. Aucune 
coloration n’est apparue (sensibilitP: 0,015 mgr. de formol). 

La solution restante a Bti! coul4e sur 100 em3 d’acbtate d’6thyle 
refroidi surmontant 5 gr. de carbonate de baryum impr4gnB de 2 yo 
de palladium rPcemment obtenu par la rkduction ;I 40° du chlorure 
par l’hydrogbne. L’hydrogenation a poursuivie B - -  loo.  En 1 heure 
et 40 minutes il a P t P  absorb4 83.5 em3 d’hydrogitne (20°, 730 mm.), 
sojt 83,6% de la th4orie ( . i O %  dr l’ahsorption en 13 minutes, 7 5 %  
en 50 minutes). 

Le mdlange, r4chauff6 B la tempdrature du laboratoire, a BtB 
essori! sur filtre en verre frittP G3 et l’ac6tate d’Ptliyle a Bt i !  distill&. 
Ce distillat a rPagi intendment sur le reactif de 8chiff. 1 gr. de dim4 
done h i  a 4th adjoint, et le lendemain il a 8tP essor4 0,3 gr. de com- 
binaison dimkdonique de l’ald4hyde formique, p. de f .  183-184°, qui, 
recristallisBe dans l’alcool, fond B 190-191O. Cette identification a 
6th confirmhe par l’action de I’anhydride acktique qixi conduit ;I,U pro- 
duit C1,HZ2O3, p. de f .  171O, d4crit dans la litt4rature. 

Le rbsidu de distillation pesant 8,50 gr. possPde un I.A. de 52 (phtaleine du phbnol), 
un indice de carbonyle de 382 (oximstion, nombre de mqr. hytlroxyde de potassium 
correspondant & l’acidc chlorhydrique liberB dans l’oximation tle 1 gr.). L’indice de 
carbonyle calcule pour C,,H,,O, est 470. 

4 gr. de cette fraction ont B t B  oxydPs par l’oxyde obtenu de 3 0 gr. de nitrate d‘ar- 
gent, en suivant la technique prPcitPe. I1 a B t B  isole 0.31 gr. de produits neutres c t  3,63 gr. 
d‘un acide cetonique huileux (I.A.: 225,s; indice de carbonyle: 210; th6orie pour C,,H,,O,: 

Les produits neutres ont B t B  rectifies par distillation dans la vapcur d’eau sous 
pression rbduite, piiis distill&. Nous avons obtenu 0,16 gr. d’une huile jaune pale, p. d’eb. 
124O/3 mm.; I$: 1,5106. 

222). 

Oxonolyses du caryophylldnc, du dihydro-caryophyll8ne, des s e m i -  
carbaxones, du dihydro-caryoph ylle’nal et de la  dih ydro-caryoph ylle’none. 
Les ozonolyses ont B t i !  effectu4es suivant la rPcente technique de 
Ihu orel). 

Les produits dissous, le mBlange ti’ac6tate d’hthyle et d’acide 
acbtique BprouvB simultanhment, k - 5 O / -  So, ont &ti! trait& par 
de l’oxyghe ozoni! B 7 , 3 %  (en poids). 

l) BI. 151 3, 613 (1936). 
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rles prises d’essai ont dt6 de 0,400 gr. sauf pour le caryophyll&rie 
(0,100 gr.). I1 a ktd employ6 1/25&me de chaceune des solutions ozondes, 
et la colorimdtrie a kt4 effeetube aprh  dilution B 100 (31113. 

CONCLUSIONS. 

Le caryophyllhe que nous avons isold par distillation tle la, 
fraction non phknolique de l’essence de girofle saponifibe est un 
individu chimique. Son hydroghation SUT un catalyseur BU palla- 
dium ne donne qu’un dihydro-caryophylhe. 

Ce sesquiterpkne possbde deux liaisons Pthdnoidiques non con- 
jugudes, l’une est incluse en a dans le groupement isopropylitliine, 
l’autre est cyclique, e t  supportde par le cwbone tertiaire m4thylP. 

Les spectres Raman paraissent &re inconciliahles a \  ec l’cxis- 
tence d‘un cycle C 7 j nous n’avons pu jnsqu’ici obtenir une preuve 
de l’existence ti’un 1;el cycle. 
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91. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
49. Mittellung’). 

Teilsynthese von Pregnen-(5)-triol-(3 $ , I 7  p, 21)-on-(20) 
und I)regnen-(5)-diol-(3P, 17 p)-on-(20) 

(16. TI. 41.) 
von H. G. Fuehs und T. Reiehstein. 

Vor einiger Zcit uwdeii die Teilsyiithrvn von Sub 
Suhstanz P beschrichcii3). Oba-0111 dic :ingeu nritlte 
standlich ist und schlechtc Ausbeuten l i c5F~ i . t ,  ste.ilt sic tlcii bisher 
einzigen Weg zur Bereitung von Prcgna sivateii mit cirlrr Dioxy- 
aceton-Reitenket te dar. In vorliegender cit wirtl zuiiiichst dic iii 
analogcr Wcise dui~hgefiihrte Herstellung ties Pregnen-( 3)- t  riol- 
( 3  p ,  1 7  p ,  41)-on-(20)-diacetats (X) hesclirichen. 1)iesc.s Protlukt 
unrclc dann weiter jri  Pregnen-(:i)-tliol-(3 1. 1 7  ~ ) - o ~ i - ( W o )  (XXT) ither- 

- 
I )  49. Alittsilung, .I. v. Euzc,, 7’. IZezc7istezn, Hr’i. 24, 118 (1941). 

, 7‘. R c i c h s t e ! ) t ,  Helv. 23, 1114, 125,{ (1940). 
, T .  N c i c h a t c i n ,  Helr. 24, 1-01 (1911 


