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» 1’ammoniaque aqueuse concentrée agit méme & froid sur la chlorhy-
drine du glycol; au bout d’'un mois, le tiers environ de 'ammoniaque né-
cessaire & la réaction s’est combinée. En opérant & chaud, Wurtz n’avait
pas obtenu de chlorhydrate de trioxyéthylamine; en répétant Uexpérience
je ne suis pas arrivé aux mémes résuvltats; en effet, en évaporant & sec les
produits de la réaction, et reprenant par I’'alcool absolu, je trouve que
celui-ci a laissé sans le dissoudre un meélange de chlorhydrate d’ammo-
niaque et de chlorhydrate de la base tertiaire. Dans une de mes expériences
un pareil mélange renfermait 4o pour roode chlore ; il y avait donc un peu
plus de la moitié de chlorhydrate de trioxyéthylamine (). On peat facile-
ment séparer les deux sels par cristallisation, ou en chassant I'ammoniaque
par la baryte, cette derniére base etant ensuite facile 4 enlever. |

» Tai pu ainsi obtenir de belles trémies de chlorhydrate de trioxyéthy-
Jamine. | -

» Le chloraarate de cette méme base est un sel jaune d’or, en paillettes,
peu soluble 4 froid et cristallisant avec une molécule d’eau; il fond & 68°.

» Jai constaté en outre que les chloroplatinates des mono et dioxyeéthy-
lamines cristallisent aussi avec une molécule d’eau; mais ces deux sels se
- séparent difficilement 'un de 'autre par précipitation par 'éther de leur
solution dans 'alcool aqueunx. | | .

» Jai préparé également Poxalate neutre de monoxyéthylamine; ¢ est
an sel blane, trés soluble dans P'sau, peua soluble dans 'alcool; & 20° un.
litre d’alcool dissout 87,5 de sel. » ’ '

" CHIMIE ORGANIQUE. — Euaxtraction et synthese du princgpe odorant de
la fleur de jasmin (*). Note de M. Acserr VERLEY, présentée par
M. Friedel. - | | |

« Depuis quelques années on a fait de nombreuscs tentatives pour
extraire huile essentielle qul constitue le principe ,od.ora'nt de la fleur de
jasmin. Si l'on distille le jasmin avec la vapeur d’eau et qu’on repasse 'eau
distillée sur de nouvelles fleurs, méme un trés grand nombre de fois, on
‘n’arrive pas a separer d’huile essentielle. Cela tient 4 ce que le parfum
n’existe qu'en petite quantité dans la plante, et qu’en outre, comme Je le

(') AzH*Cl renferme 66 pour 100 et (G H50)3AzHCl 19,08 pour 100 de chlore.
(%) Travail fait au laboratoire des recherches de la Societé anglo-francaise des
parfums perfectionnés, a Courbevole.:
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montreral plus tard, il se détruit complétement par ¢bullition pmlongée
avec une eau légérement acidulée. |

» Grace a U'initiative de MM. Bush et Cie, parfumeurs 4 Londres et POssé- -
dant une usine dans le midi de la France, je suis arrivé a me procurer un
extrait dans un état de pureté suffisant pour me permettre de faire des
recherches, qui m’ont amené 2 isoler le principe odorant.

» Pour cela, il a 6té préparé d’abord par enfleurage une pommade absolument sur-
saturée de parfum. Chacun connait Ia méthode quon appelle enfleurage a froid et qui
peut scule étre utilisée pour obtenir des odeurs délicates comme celles du jasmin.

» La graisse est étendue sur les deux faces de glaces de verre enchéssées dans des
cadres de bois, Ces cadres sont empilés les uns au-dessus des autres et dans chaque
intervalle laissé par deux glaces consécutives, on introduit des fleurs fraiches cueillies
avant la rosée du matin (cette précaution est indispensable pour éviter 'bumidité qui
altérerait Ia fleur pendant lopération). Les fleurs se'trouvent donc enfermées dans de
petites chambres entiérement tapissées de graisse et exhalent leur parfum, qui est
absorbé par la pommade. Chaque matin on renouvelle lés fleurs qui sont fanées et
cette opération est répétée un trés grand nombre de fois. La pommade au jasmin
obtenue de la sorle a é1é épuisée par I'huile de vaseline qui se charge de 'essence et
laisse le corps gras. Ensuite celte huile de vaseline a été épuisée par l'acétone et cet
extrail acétonique, évaporé dans le vide, a laissé un résidu colors en rouge clair, sous
la forme d’une huile assez fluide et possédant avec une intensité exlraordinaire
l'odeur caractéristique du jasmin.

» Les rendements sont faibles et je n’ai pu disposer que de 4os* de cet extrait, 358
ont ¢1é soumis a la distillation dans le vide. J'aj obtenu 198" a la premiére distillation
passant entre 70 et 180 sous 153™m. Tl est reslé 145* de résine.

» Ces 198", soigneusement fractionnés sous la pression de 12™m oni fourai au
troisiéme tour : 70% & 100° 9875 100° 4 101°, 115°; 101° & 110°, 585 110° a 180", as'.

» La porlion de 100 4 1071 se présente sous la forme d’un liquide Iégérement coloré
“en jaune, irés fluide et d’une odeur de jasmin d’une puissance incomparable.
Densité = 1,1292 i o°. '

» L’analyse a donné des nombres qui répondent & peu prés & la formule C#H O,

» Iy a un léger excédent de carbone et d’hydrogéne, qui vient probablement de ce
que la substance analysée n’est pas pure, mais est un mélange du corps C*H!* Q2 avec
un corps terpénique tel que le linalol, ou un de ses éthers bouillant également & 1010
sous 12™®, Les nombres trouvés cadreraient trés bien avee ceux fournis par C° Hit 2
plus 10 pour 100 de linalol. | | '

» Afin de déterminer la coustitution de ce corps j'at fait les expériences
suivantes :

» Jai d’abord constaté que ce corps n’était susceptible de fixer qu’une
tres petite quantité de brome, environ 50 de molécule. Ce fait provient cer-
tainement du mélange de la substance principale C*H'* Q2 avec une petite
quantité d’autres.corps pouvant fixer du brome et bouillant 4 la méme

température,
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» La potasse a froid ne donne rien. Ce corps n’offre pas les propriétes
d’une aldéhyde, car il ne réduit pas le mitrate d’argent ammoniacal. Ce
n’est pas non plus une acétone, car il ne se combine pas a I’hydroxyla-
mine. L oxydation chromique donne une réaction trés nette qui a permis
de constater la présence du noyau benzénique dans la molécule : ‘ ’

» 3¢ de Ja portion passant de 100 & 1o1° ont été chauffés au réfrigérant ascendant
avec 108 d’acide chromique dans 3oo0s* d’eaun, jusqu’a disparition totale del’odeur du
jasmin. Pendant le courant de l'oxydation, on percoit nettement 'odeur de aldéhyde
formique et il reste, lorsque l'oxydation est terminée, une odeur trés prononcée
d’amandes ameres.

» On épuise 4 Péther; le résidu de I'épuisement est dissous dans une petite quantité
d’eau chaude, filtré, et par refroidissement il se dépose des cristaux nacrés qui fondent

a1a1°,

» T analyse et les propriétés de ces cristaux conduisent a la formule de
'acide benzoique. | |

» Le principe odorant du jasmin, que j'appelle jasmal, contient donc
trois doubles liaisons sous forme de noyau benzéne, et c’est ce qui explique
pourquoi il ne fixe pas de brome. o

" » Ce qui m’a frappé ensuite, c¢’est de conslater qu'une substance aroma-
tique contenant deux atomes d’oxygene dans sa molécule posséde un
point d’ébullition aussi peu élevé, et j’ai tout d’abord imaginé que l'oxy-
géne était sous la forme d’éther. | |

» Afin de trancher la question, jai fait bouillir au réfrigérant ascendant
28 de jasmal avec 100%" d’eau contenant 1% d’acide oxalique. Au bout de
quelques heures, I’odenr du jasmin a disparu et Ihuile est devenue soluble, .
On neutralise par la craie, on filtre la solution et 'on évapore a siccité.

» Le résidu de Vévaporation cristallisé dans le benzéne a laissé déposer
des lamelles d’aspect gras, fondant & 63°. Ces cristaux sont solables dans
Peau, et décomposés par l'acide sulfurique a 25 pour roo, ils donnent
Podeur caractéristique de jacinthe, particuliere a laldéhyde phényl-
acétique; ils présentent, par conséquent, les propriétés. de V'alcool styro-
lénique C*H® — CHOH — CH* OH.

" » Je n’ai pas eu assez de substance pour en faire 'analyse, mais la syn-
these du jasmin et de ses homologues, que j'ai obtenue ensuite, m’a permis
de confirmer ces prévisions d’une maniére complete.

» Synthése du principe odorant du jasmin. — Pour préparer 'acétal mé-
thylénique du phénylglycol, ou jasmal méthylique, j’ai opéré de la maniere
sulvante : | |



» On chaufle au bain-marie :

Phénylglycol.................. .. .. ... .. 50
Fau..... e e e 300
Acide sulfurique.. ............ ... .. ... 125
Aldéhyde formique........ e 100

» Aprés un temps trés court, il se forme une huile surnageante legére. On enléve et
Pon recuetlle cette huile dans I’éther, puis on la rectifie dans le vide. Elle bout a 101°
sous la pression de 12m® et 4 2180 3 la pression ordinaire. |

Densité == 1,1334 a oe. Nd— 1,519.

» L’analyse a donné :
Théorie pour

CCHY O,
C ........ 71,86 | 52,00
H.......... e 6,96 . 6,66
O 21,24 - 21,34

» A I'élat de pureté, ce corps posséde Podeur caractéristique du jasmin. Il a toutes
les propriétés du jasmal naturel; en particulier, il est détruit par ébullition avec I’eau
acidulée en régénérant le phénylglycol et 'aldéhyde méthylique, mais il est trés stable
en présence de 'eau & froid et en présence de I'alcool.

» J'ai constaté que I'on peut trés facilement substituer & 'aldéhyde for-
mique une autre aldéhyde grasse homologue, et que, dans ce cas, la réac-
tion est encore plus facile et plus nette que dans le cas du jasmal méthylique.

» L’acétal éthylidénique du phénylglycol et I'acétal amylidénique ont
Clé ainsi préparés et ont des propriétés analogues.

» Il m’a paru intéressant de tenter aussi la synthése de I'acétal benzili-
dénique du glycol, dont la formule de constitution est assez voisine de celle
duo jasmin. | |

» Je me suis servi, pour cela, de la méthode publiée par Fischer pour
Pobtention des acétals d’ald¢hydes aromatiques ( Ber., t. XXX, p. 3057).

» J'ai obtenu de la sorte 18 d’une subslance bouillant 4 140°, d’une
odeur indistincte, rappelant un peu celle de 'aldéhyde benzoique et qui
présente la composition de 'acétal cherché

AN
{ = NO — CHz. »
S
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des chlorures bis-diazoigues de la benzidine,
de Uorthotolidine et de I orthodianisidine sur 'acétylacétone (). Note de
M. G. Favrer, présentée par M. C. Friedel.

~ « -Dans une Note précédente, j’aimontré que les chlorures bis-diazoiques
réagissaient sur les cyanacétates de méthyle et d'éthyle, pour donner des
corps qui, selon toute vraisemblance, doivent étre considérés comme des
hydrazones. La facilité avec laquelle ces réactions se produisent m’a déter-
miné 4 essayer si une action du méme genre aurait lieu avec I'acétyl-
acétone de A. Combes. |

» 18% de benzidine pulvérisée sont mis en contact avec boec d’acide chlorhydrique
a 4o pour 100. Le tout, 4tendu de 500 d’eau et maintenu & zéro du moyen de glace,
est additionné de 200% d’une solution normale de nitrite de soude. A la solution de
chlorure de tétrazodiphényle ainsi obtenue, on ajoute 208" d’acétylacétone. Le mélange,
vivement agité, est saturé ensuite avec une dissolution aqueuse de soude ou de carbo-
nate de soude. On obtient immédiatement un précipité rougeitre, dont la quantité va
en augmentant avec le temps. Ce précipite, aprés lavage et dessiccation, pése 38e%. Le
produit ainsi oblenu est insoluble dans les dissolvants usuels : éther, alcool, chloro-
forme, benzine, méme & chaud; mais se dissout dans I’aniline ou le nitrobenzéne
bouillants. Une dissolution & 10 pour 100 dans ces dissolvants donne, par refroidisse~
ment, de belles aiguilles qui, essorées et lavées a I'éther fondent & 258°-260°.

» Leur composition centésimale est celle de la diphényldihydrazone-acétylacétone
ui se serait produite d’aprés Péquation suivante :

CH®
' | ,/H 3
GH—Az=Az—om GO oA = o
i 2 NGO --CH
4o GH* —5H20 -+
(}: | | JH - CO—CH?
sH*Az —Az—OH GO oHF— Az — Az =C o . o

H3

» A Pinverse des dihydrazones des éthers cyanacétiques, ce corps ne se dissout pas
dans les solutions aqueuses alcalines. Cependant, il est susceptible de fournir un
dérivé disodé que I'on obtient en agitant le produit primitif avec de l'alcool sodeé. Ce
dérivé de substitution est insoluble dans l'cau qui le décompose au bout de peu de
temps avec mise en liberté d’alcali et de la dihydrazone. '

» Ce deérivé sodé, mis en présence d’alcool méthylique et d'ioduare de
méthyle, ne fournit pas de dérivé diméthylé méme apres un chauffage pro-

(1) Ce travail a été fait a I'Ecole supérieure de Pharmacie de Nancy.



