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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 20O0 sublimiert. 

[aID = - 13” ( C  = 0,95) 
3,822 mg Subst. gaben 10,317 mg CO, und 3,373 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,73 H 9,90% 
Gef. ,, 73,67 ,, 9,88% 

E s liegt der Oxy - bisnor -1upandisaure-dimethyles t er vor (VII 
nicht acetyliert). 

S a u r e r  A n t  e i l .  Aus Chloroform-Methanol resultierten farblose 
Nadeln vom Smp. 296O. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 250, sublimiert. 
3,747 mg Subst. gaben 10,094 mg CO, und 3,314 mg H,O 

Cz8H,,05 Ber. C 73,38 H 9,77% 
Gef. ,, 73,52 ,, 9,90% 

Es liegt der Oxy-bisnor-lupandisaure-monomethylester (VI nicht 
acetyliert) vor. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Mamer 
1 iisgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

198. Etudes sup les matieres vkgetales volatiles XXVI l). 
Contribution a la connaissance des ionones 

par Y. R. Naves e t  P. Bachmann. 
(23 VI 437)  

En vue de diverses 6tudes qui seront ddvelopp6es dans les corn- 
munications suivantes, nous avons repris et Btendu la description 
physico-chimique de l’a-ionone, de la /?-ionone, de la methyl-a-ionone 
dont la semicarbazone a p. dc f. 203,5--204O, des alcools prepares 
par I’hydrogBnation de ces c6tones au moyen de sodium et d’alcool 
kthylique, et d’alcools satures correspondants. Cette Btude 6claire la 
structure spatiale de ees produits et celle de stkr6oisombres prBc8- 
demment deerits. 

L’obtention d’a-ionone a l’6tat pur ne pr6sente pas de difficult6 
particulibre. On l’atteint aisdment, soit par l’intermediaire de la corn- 
binaison hydrogknosulfitique insoluble dans la saumure, soit par celui 
de l’oxime ; les techniques sont classiques, et l’cr-ionone commerciale 
de bonne marque atteint presque la purete requise pour l’accomplisse- 
ment de travaux scientifiques. 

l) XXVBme communication: Helv. 26, 1992 (1943). 
2, Date de d6pBt du pli cachet&; ouvert par la rbdaction, B la demande du d6posant, 

Maison L. Givaudan & Cie., le 28 octohre 1943. 
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Par contre la @-ionone utilisee en parfumerie ne contient gubre, 
en moyenne, que 60 a 80% de ce corps. I1 est ais6 d’en extraire cette 
&tone k 1’Btat de pureth en isolant, selon !Piemam, la semicarbazone 
p. de f. 148--149O, beaucoup moins soluble que celle de l’cr-ionone 
dans I’alcool. Mais il convient d’hydrolyser ce derive dans les condi- 
tions qui excluent la formation d’ionones isombres et c’est vraisem- 
blablement faute d’avoir consid6rB les risques d’isomdrisation que 
Sabetayl), Kuhn et Morris2) ont decrit des preparations de @-ionone 
impures. 

Hibbert et Cannon3), Heilbron, Jones et  Spinks4) ont annonce que la cyclisation 
de la pseudo-ionone au contact d’acide phosphorique rcsirupeuxs donne de l’a-ionone 
pratiquement pure, e t  ils ont prbtendu, B tort, avoir tire la preuve de brevets de Haarmann 
et  Reinaer5). Nous avons constate qu’il se fait un melange d’u-ionone et de ,$-ionone en 
outre, notamment, d’ionhe, et d’acide u-iso-cyclog6ranique. Heilbron, Jones, Spznks 
ont encore annonce que la cyclisation de semicarbazone de pseudo-ionone au contact du 
meme rbactif conduit & la ,f?-ionone ((pratiquement pure)). Nous avons Ib aussi obtenu de 
l’ionrine en proportion notable e t  de l’a-ionone. L’Bpreuve d’une preparation de 8-ionone 
par la formation de semicarbazone, telle que l’ont pratiqub ces auteurs, ne parait pas tenir 
compte de la grande solubilitd du derive d‘a-ionone; l’isolement qualitatif de semicarbazone 
de p-ionone ne constitue pas une Bpreuve de puret6. 

La m6thyl-ionone dont la semicarbazone B p. de f .  203,5--204O a 
B t B  d6crite par Haarma?z.n et Reimer6), et sa structure (I) a Bt6 Btablie 
par KOster7). Pope et Bogerts) ont tent6 de pr6cis2r la composition 
des m6thyl-ionones commercisles en examinant leur ddshydratation 
en m&hyl-ion&ies. Les methyl-ionones a chainon isopentenique (ex. :I) 
conduisent B la, ti.tramBthyl-l,l, 6,7-t6traline et leurs isomheres (ex. : 
II), la dim6thyl-l,l-6thyl-6-t6traline dont ces auteurs ont effectue 
les synthkses. Tous lea melanges examines leur ont donne seulement 
de la dim&hyl-l,l-6thyl-6-t6tnaline, et Pope et Bogert ont admis par 
consequent que ces melanges etaient constitues entikrement ou pres- 
qu’entibrement par les mdthyl-ionones a chainon penthique. 11 leur 
a Bchapp6 que les isomhres isopenthoniques ne donnent qu’un fort  
mauvais rendement en methyl-ionkne (12 B, IS%), alors que les mB- 
thyl-ionones pentenoniques livrent 70 a 75 yo de dim6thyl-l,l-6thyl- 
t6traline. Leurs conclusions doivent donc &re r6form6es. 

H,C CN, H,C CH3 
CH3 \\ / 

;<I-CH=b-CO-CH, A-CH = CH-GO-CH,-CH, 

(11) 
I I_ 

CH3 (1) \/ CH3 

l) Sabetay, C. r. 189, 809 (1929); n: = 1,5090; dto F 0,9301. 
2, Kuhn, Norris ,  B. 70, 856 (1937); n: = 1,5121. 
3) Hzbbert, Cannon, Am. SOC. 46, 119 (1924). 
4, Hezlbron, Jones,  Spznks, SOC. 1939, 1554. 
0 )  Haarmam,  Reimer, D.R.P. 129 207, Frdlr. 6, 1246 (1904). 
6 ,  Haarmann, Reimer, D.R.P. 150825, Frdlr. 7, 733 (1905). 
7) Koster, J. pr. [2] 143, 249 (1935). 
8) Pope, Boyert, J. Org. Chem. 2, 279 (1938). 
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La methyl-cc-ionone (I) a 6tB appelee par Haarmann et Reimer a-methyl-ionone b, 

e t  par Koster a-iso-methyl-ionone. On la trouve dans le commerce presque pure (chtone a, 
iraldeine y ,  iralia). 

Les dihydro-a-ionol et dihydro-p-ionol ont BtB deerits par Pa& 
fray,  dabetay et  Kandel et les publications de ces auteurs contiennent 
les r6f6rences antkrieuresl). Leurs observations ont port6 sur les alco- 
01s obtenus par l’hydrog6nation catalytique directe des ionones au 
contact de nickel Raney2)  et Bgalement par la r6duction Meerwein- 
Ponndorf des dihydro-ionones. 

Voici, les caracthres &ant ramen& B 20°, la comparaison des preparations decrites 
avec celles obtenues par nous : 

__ ~ 

a-dihydro-ionol; Kande7 . . . 1 
1) notre prep.. . 

0,9183 ’ 1,4814 j 60,74 ’ 61,09 
0,9214 61,24 61,09 

Le desaccord entre les caracthres mentionnes au sujet du dihydro-cc-ionol ne parait 
devoir &re explique que par un defaut dans la purification des preparations decrites par 
Kandel, et  dont tbmoigne la valeur basse de la refraction mol6culaire (l’auteur n’a pas 
mentionne d’analyse AlBmentaire). 

I1 est remarquable qu’en hydrogenant la /I-ionone par lc sodium et l’alcool now 
n’ayions pas obtenu de tetrahydro-ionol, ce qui est vraisemblablement lie aux differences 
des structures des deux chainons ethenoidiques. Par contre, Wallach et K0hler3) ont 
obtenu, en hydrogenant l’eucarvone dans semblables conditions, 14 B 2076 de tetrahydro- 
eucarveol, B cBte du dihydro-eucarveol. 

Le tktrahgdro-ionol prdpari. par hydrogenation au nickel et puri- 
f ik  par 1’intermBdhire de l’allophanate par Kandel, possbde des carac- 
tbres diffdrents de ceux de la prdparation que nous avons atteinte 
par I’hydrogBnation en milieu acktique, au contact de Pt(0,) Adams:  

~ di0 1 n$ RMDtr. ~ RhlDcalc.i alloph. 
p. de f .  

__ 

Kandel . . . . . . . . ~ 0,9079 r 1 , 4 7 1 7  ’ 61,03 61,55 1 164O I r notre preparation . . . 0,9158 1,47702 ~ 61,16 1 61,55 162-162,50 

La tetrahydro-ionone correspondant B l’alcool dBcrit par Kandel 
a donne une semicarbazone p. de f .  194-195O; la cktone obtenue par 
l’oxydation du tBtrahydro-ionol prepark par nous a livrB la semicar- 

l) Palfray, Sabetay, Kandel, C. r. 203, 1377 (1936); Kandel, C. r. 205, 63, 994 (1937); 
Icandel, ThBse, Paris, 1938; liandel, Ann. Chim. [ll] I I ,  73 (1939). 

2, Cette hydrogenation que les auteurs ont realis& b 50-65O sous la pression de 
150 kgs. s’effectue aiskment B cette temperature B la pression atmosphkrique, sur le mame 
catalyseur, et se r6v& plus selective que sous pression 61evBe (Voy. partie experimentale; 
Cfr. Ruzicka, Pischer, Helv. 17, 638 (1934)). 

Wallaeh, Kohler, A. 339, 106 (1905). 
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bazone p. de f. 183-184O ddja decrite par Ruxickal),  par GouZd et 
T’hornson2). Kandel n’a trouve d’explication au desaccord entre le 
p. de f .  qu’il a observe et celui qu’ont constate ees auteurs que 
dans un defaut de purete des prkparations pr&Ademment decrites 
ou dans l’incorrection de l’observation de leur point de fusion. 
Cet auteur 11’8 pas considkrk qu’il existerait des tktrahydro-ionones 
stkr6oisomkres. D’aprBs les caracteres de tktrahydro-ionols prkcitks et 
les regles d’Auwers-Bkita, l’alcool decrit par KandeZ peut &re le trans- 
tetrahydro-ionol, et celui que nous dkcrivons le cis-t6trahydro-iono13). 

DkjB Ruzicka avait admis, en s’appuyant sur la formation de la liaison cyclenique 
de la /?-ionone par deshydratation, que la tetrahydro-ionone dont la semicarbazone a 
p. de f. 183-184O possederait la structure cis. Toutefois, nous savons maintenant que la 
structure du corps sature depend des conditions de l’hydrogenation, en accord avec les 
regles gknerales. 

L’cr-ionone, la mkthyl-a-ionone, le /?-ionol, le dihydro-,+ionol 
possedent un atorne de C asymBtrique, le dihydro-a-ionol, la tktrahy- 
dro-ionone en possedent deux, le dihydro-mkthyl-a-ionol, les tktra- 
hydro-ionols en ont trois, et le tktrahydro-m6thyl-ionol quatre. Les 
produits actifs n’ont pas Btk isoles. 

Voici les caracteres physiques des preparations que nous avons realisees (voir ta- 
bleaux p, 2155 et 2156). 

La /?-ionone est plus dispersive que l’a-ionone4), de telle sorte 
que les melanges d’cr-ionone et de /?-ionone, exempts d’autres consti- 
tuants ou renfermant des produits fonctionnellement differenciks et 
de dispersion eonnue, peuvent &re analyses avec une bonne prkci- 
sion en considerant les valeurs de la dispersion de refraction. Cette 
mkthode d’examen est mieux accessible que la spectromktrie d’ab- 
sorption, celle-ci ne prend de valeur que loraque la proportion de 
,8-ionone est faible. 

Le cis-thtrahydro-ionol, le tetrahydro-mkthyl-ionol, le trans- 
tktrahydro-ionol (KandeZ), les tetrahydro-ionones (KandeZ5), Rzixicka, 
Beidel, BchinxG)), les t6trahydro-ionanes (Kandel j Buxicka et Beidel’)) 
montrent des valeurs de refraction molkculaire basses (EM, 0,2 a 0,5). 

l) Ruzrcka, Helv. 2, 359 (1919). 
2) Gould, Thornson, Am. Soc. 57, 340 (1935). 
3) Cfr. plus loin, structure des ionanes decrits par Ruzicka:, SPidel et par Kandel. 
4) Cfr. cetones dikniques: eucarvone, (nF- nc) x 104 = 200; methyl-1-dichloro- 

m6thyl-l-cyclohexadi8ne-2,4-one-(6), (nF- nc) x lo4 = 201 : v. Auwers, -!!%Wdoh7, J. pr. 
[a] 84, 81, 82 (1911). 

5) Kandel, ThBse, 36, Paris, 1938. 
6 ,  Ruztcka, Serdel, Schrlzz, Helv. 16, 1143 (1933). 
7) Ruzrcka, Seidel, Helv. 19, 424 (1936). L’ionane de ces auteurs serait le derive cis 

(ou riche en derive cis), obtenu par reduction Kishlzer-Wolff de la semicarbazone de la 
tktrahydro-ionone. En effet ses caracteristiques sont plus &levees (dig = 0,8292; ni;=- 
1,4563; RM, = 59,77) que celles de l’ionane de Kandel (d&’ = 0,8249; n$ = 1,4538; 
RM, = 59,79). Nous devons donc attribuer B ce dernier la structure trans, ou luirecon- 
riaitre une plus grande richesse en trans-ionane. 
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p. d'Bb./l mm. . .  
p. d'6b.jlO mm. . 
d;' . . . . . . .  
nto . . . . . . .  
n2,o. . . . . . .  
ni0 . . . . . . .  
(nB- nc) x lo4 . . 
R(Darmois) . . .  
RM,. . . . . .  
EM,, . . . . . .  
EL'= . . . . . .  
RM,-RM,. . .  
E,EF-cdisp.. . .  
M x n$'trouvB . 

d M x n E 2 ) .  . .  
11 calcul6') 

y . . . . .  
d . . . . .  
t, . . . . .  
y . . . . .  

I I ( d . .  . . .  
t , .  . . . .  

-Ay/At . . . .  
-Ad/At . . . .  
y23 . . . . . . .  

~~ 

a-ionone 

-~ 

80-82' 
121-1220 

0,9319 
1,49422 
1,49818 
1,50780 
135,8 
145,7 
60,46 

+ 1,35 
+ 0,71 

1,39 
+ 25,50/, 
287,85 
283,49 
+ 4,36 

B-' ionone 

~ 

~ 

88-90' 
128-129' 
0,9448 
1,51002 
1,51948 
1,53272 
187,O 
197,9 
61,78 

+ 2,67 
+ 1,39 

1,87 
+ 69,3% 
292,O 
283,49 
+ 8,51 

Tensions superjicielle 
32,45 

0,9338 
17,5" 
28,35 
0,9010 
60,5O 

0,097 
0,00077 
32,21 

34,41 
0,9517 
1 1 0  
29,68 

0,9136 
60° 

0,097 
0,00078 
33,34 

MBthyl- 
a-ionone 

~ ~~ 
~ -~ 

93-940 
130-131' 
0,9345 
1,49801 
1,50188 
1,51125 
132,4 
141,8 
65JO 

+ 0,665 
1,45 

309,77 
304,04 
+ 5,73 

{dynesiem.) 
32,94 

0,9409 
120 
28,27 
0,9033 
60,5O 

0,097 
0,00077 
32J7 

+ 1,37 

+ 22,60/, 

Cohksions spdcifiques 
t, . . . . . . .  7,128 
t, . . . . . . .  ~ il:;i 1 l:iz: 1 6,378 

I . . . . . . .  
I1 . . . . . . .  
CalculB ( S u g d e n )  
E I . .  . . . .  
E I I  . . . . . .  
EI-EII . . .  

491,l 
492,l 
500,l 
- 9,0 
- 8,O 

1 ,o 

Parachors 
489,O 525,O 
490,9 526,3 
500J 539J 
- l l ,o  ~ 14,l 
-9,2 1 112,s  

1,s I 192 
Energies superjicielles moldculaires (erg 

I . . . . . . .  1131 I 1184 1197 

k ( RanasaM-Shields-Eatvos) 
I1 . . . . . . .  j 1012 1 1050 I 1056 

TBtra- 
hydro- 
ionol 

93-940 
130-1 31 
0,9158 
1,47450 
1,47702 
1,48314 
86,4 
94,3 
61,16 
- 0,40 
- 0,20 

0,95 
+ 2,8% 
292,s 
290,4 
+ 2,4 

31,18 
0,9215 
12,SO 
27,13 
0,8842 
60 

0,086 
0,00078 
30,58 

TBtra- 
hydro- 

mkthyl- 
ionol 

~~~ ~ - .~ 

102-103' 
138-139' 
0,9159 
1,47644 
1,47888 
1,48480 
83,6 
91,3 
65,69 
- 0,484 
- 0,23 

0,98 - 195% 
313,s 
310,s 
+ 3,O 

32,05 
0,9235 

27,85 
0,8846 
60' 

0,085 
0,00078 
31,30 

10,20 

6,895 1 7,073 
6,253 ~ 6,416 

509,4 
511,6 
533,1 
- 23,7 
- 21,5 

2,2 

546,s 
551,l 
572,l 
- 25,3 
- 21,o 

493 
!mz) 

1119 1203 
1003 I 1075 

I 3ibliographies (voir page de texte suivante). 
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501,9 I 502,7 534,7 
505,l 507J 539,4 
522,l 1 522,l 1 561,l 

-17,O i -15,O 1 -21,7 
-20,2 , -19,4 -26,4 

3 3  I 4,4 1 5,3 

p. d'6b.11 mm. 
p. d'eb./lo mm, 
dzo . . . . .  
nio . . . . .  
n g  . . . . .  
ni0 . . . . .  
(nB-nC) x lo4 
6 (Darmois) . 
RM, . . . . 
EMD . . . . 
EZD . . . . 

EZF-cdisp. . 
M x n z  trouv6 

1) calcul61) 
A M x n E .  . . 

RMF-RMc. . 

y .  * .  . 
d . . . .  
t,. . . . 
7 . .  . . 
d . . . .  

-Ay/At . . . 
-Ad/At . . . 
yzo . . . . .  

I i  
I1 i t,. . . . 

591,l 
590,6 
604,7 

-14,l 
-13,6 

- 0,5 

Dihydro- 
ci-ionol 

89-90' 
126-1 27 
0,9214 
1,48399 
1,48692 
1,49404 
100,5 
109,l 
61,24 

+0,15 
+ 0,08 

1,07 
+ 594% 
291,70 
289,22 
+ 2,48 

Dibydro- 
,3-ionol 

~~~~ 

96-97' 
132-133" 
0,9231 
1,48491 
1,48782 
1,49489 
99,8 

108,l 
61,22 

+ 0,13 

Dihydro- 
m6thyl-ci- 

ionol 

99-1000 
136-138 O 

0,9239 
1,48671 
1,48970 
1,49695 
102,4 
110,8 
65,75 

+ 0,04 

~~ ~- -~ 

+0,07 I +0,02 
1,07 1 1,17 

292,l 

AcBtate 
du dihy- 

dro-ci- 
ionol 

94-950 
131-132' 
0,9401 
1,46592 
1,46866 
1,47531 
93,9 
99,9 
70,53 

+ 0,08 
+ 0,04 

1,21 
+ 391% 
349,85 
347,25 
+ 2,60 

- ~- 

Tensions superficielles ( d  yneslcm). 
31,06 1 32,33 

0,9229 0,9285 
18O ~ 12,8O 
27,60 28,19 
0,9803 0,8915 
60" ~ 60O 

0,083 0,090 

";yii8 I 31,68 
0,00078 

30,98 
0,9274 
15,6O 
27,43 

0,8916 
61 O 

0,080 
0,00077 
30,64 

29,46 
0,9389 
21,5O 
25,93 
0,9102 
59,50 

0,093 
0,00076 
29,60 

A c 6 tat e 
du dihy- 
dro-B- 
ionol 

100-1 01 0 

137-138' 
0,9412 
1,46650 
1,46924 
1,47588 
93,8 
99,7 
70,51 

+ 0,06 
+ 0,03 

- 

1,208 
+ 3,0% 
349,98 
347,25 
+ 2,73 

29,45 
0,9393 
22,5O 
26,20 

0,9103 
59,50 
0,088 
0,00078i 
29,67 

Acktate 
u dihydro 
m6thyl- 
cc-ionol 

104-105O 
141-142O 
0,9399 
1,46776 
1,47052 
1,47720 
94,4 

100,4 
74,94 
- 0,13 
- 0,06 

~ 

~~ 

1,29 
+ 3,6% 
370,90 
367,80 
+ 3,10 

29,19 
0,9397 
23,0° 
25,83 

0,9087 
59,50 

0,092 
0,00079 
29,47 

Cohe'sions spe'ezfzyzles 
6,858 ~ 7,188 6,823 6,401 6,396 I 6,349 :: : : : : : j 6,318 I 6,444 1 6,270 ~ 5,810 1 5,871 1 5,798 

I . . . . . .  
1 1 . .  . . . . 
(CalculB Sugden) 
E I  . . . . .  
E I I . .  . . . 
EI-EII . . ' ~  

I . . . . . .  
1 1 . .  . . . . 

590,8 
592,O 
604,7 
- 13,9 
- 12,7 

13 
) 

625,3 
625,7 
643,7 
- 18,4 
- 18,O 

0.4 

1180 1216 
1072 I 1099 

I 2,36 1 2 3 2  I 2,35 I 3,16 1 2,92 1 3,21 

Bibliographies (voir page de texto suivante). 
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De meme, l’examen du produit de refraction molPculaire M x cD 
d’EisenZohr fait apparaitre des influences structurales caractdris- 
tiques3). 

Les paraehors des produits Btudies sont tous fortement dBprimBs. 
Ce phenombne ne semble pas &re determine d’une fapm notable par 
l’association, car les valeurs de la constante d’Eotvos sont supdrieures 
a 2,3.  La difference la plus faible, eonstatde chez l’a-ionone, entre la 
valeur de parachor calculee d’aprbs dugden et la valeur P deduite 
des mesures, est notablement superieure k la somme des decrements 
dus a la repartition dcs substitutions nucleaires, et notamment B la 
gemination des mtithyles en 14). 

L’effet le plus influent est done lid a la chaine aliphatique oxy- 
&nee. Le parachor peut &re considP.ri! comme dependant du volume 
mo16eulaire5), la structure des ionones doit done &re particulibrement 
ramassee, ce qui parait impliquer la structure cis (H,H) en a,  ,B du 
carbonyle et une structure presque bicyclique des alcools. La forma- 
tion d’ionknrs, les valeurs de la refraction mo16culaire appuient cette 
interpretation. Les effets de la ramification sur l’orientation des liai- 
sons d’une chaine aliphatique semblent se perpetuer au delk des atomes 
de carbone en a6) .  I1 apparait peu probable que les ionones puissent 
exister sous la forme trans (H,H en tc, ,B de CO), le groupe acetyle 
&ant (( appelk 1) vers le cycle. L’examen des modbles tetrakdriques 
montre que la chaine laterale doit 6tre plus repliee chez les alcools que 
chez les edtones, et de fait, le parachor des alcools est plus pro- 
fondement d6prim6, la ramification de la ehaine laterale accentuant 
cet effet chez le dihydro-methyl-a-ionol. 

Cet effet de ctrepliementn de chaine est similaire Q celui par lequel Muller a tent6 
d’expliquer les singularit& physiques des corps des sbries citronellique, gbranique7). 

l) Ezsenlohr, Wohlasch, B. 53, 1755 (1920); Ezsenlohr, B. 53. 2057 (1920); 54, 299 
(1921); Ezsenlohr, Gorr, Fortschr. Ch., Physik, physik. Chem., [B.] 18, no 9, 1 4 8  (1925). 

2, Valeurs tir6es de la litterature pour l’cr-ionone (dn’d t  = 0,00044): 
+4,36 (Tzemaizn, B. 31, 871 (1898)). 
+4,51 (Chuzt, Rev. g h .  Chim. 6, 432 (1903)). 
+6,53 (v. Auwers, Ezsenlohr, J. pr. [2] 84, 17 (1911)). 
+ 4,05 (Kuzzeka, Sezdel, Ptrmenzch, Helv. 24, 1434 (1941)). 
Pour la ,!I-ionone: 
+ 8,54 (Tzemann) ; + 8,43; + 8,41 (Chuat) ; + 8,46 (v. Auwers, Ezsenlohr) ; + 8,21 

(Ewzcka ,  Seidel, Frrmenreh). 
Cfr. Ezsenlohr, Gorr, loc. cit.; entre les tbtrahydro-ionols cis e t  trans nous aurions 

E cis/E trans = 1,8. 
4, Sugden, Wzlkrns, SOC. 1927,142; Mumjord, Phzlzpps, Soc. 1929,2112; Cfr. Sugden, 

SOC. 1928, 410; Vogel ,  Soc. 1928, 2010. 
5 ,  Cependant les dimensions du parachor (l\iIT-2L3) ne permettent gu8re de le 

dkfinir physiquement (Cfr. Desreuz, Bull. Soc. Chim. Belg. 44, 281 (1935)). 
6 ,  Cfr. Huckel, Molekulform und Reaktionsgeschwindigkeit, in ,,Theoretische 

Grundlagen der organischen Chemie“, 28me 8d. 2, 257, Leipzig, 1935. 
7, &fuller, 3. 74, 1747 (1941); Fettc und Seifen, 49, 577 (1942). L’ainflexion annu- 

lairen de ces corps est bgalement temoign6e par 1’8tude de leur diffraction des rayons X, 
voy. ‘Vardyanathan, Indian J. Phys. 3, 371 (1928). 
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Des derives benzyles de phenols1), des derives du diphhyl-m&thane, du diphenyl-6thane2) 
prkentent de semblables effets. 

La variation du parachor suivant celle de la temperature doit 
&re liee au fait que la mcsure des tensions superficielles a Btk effec- 
tuBe au contact de l’air et non de la vapeur seule3) et par ailleurs 
a la possibilitd que les corps examinds s’4eartent de la loi de McLeod 
y = C (D - d)4, l’exposant pouvant &re different de 44). 

I1 ne semble pas que l’anomalie de parachor puisse s’expliquer, 
au moins en partie, par la formation de sortes de liaisons chklatiques. 
L’Bdification de semblables structures n’expliquerait pas la persis- 
tame des anomalies chez les tdtrahydro-ionols. Elle procede d’ailleurs 
d’un mecanisme bien dPfini5), diffieilement acceptable dans le cas 
present. Elle dktermine des particularitch explicites de l’effet Raman6) ; 
or, anticipant sur une communication prochaine, nous pouvons an- 
noncer que l’effet Raman des corps Ptudiks ne les justifie pas. 

Les constantes diPlectriques et les moments dipolaires ont B t B  
determinbs : 

19,2O 
24,5O 
24,5O 
24,50 

~- -~ ~~ 

a-ionone . . . . . . . . . .  

dihydro-a-ionol . . . . . . .  
dihydro-8-ionol . . . . . . .  
acetate du dihydro-a-ionol . . 

. i o n o n e . . . . . . . . . .  
3,21 
3,26 
1,45 
1,51 

& 

10,78 
11,66 
3,66 
3,76 
3,82 

acetate du dihydro-8-ionol . . 1 3,70 I 20,0° I 1,67 I 

Les moments dipolaires des ionones traduisent parfaitement leur 
nature de cetones a-ethenoldiques. Ceux des dihydro-ionols sont de 
l’ordre des moments dipolaires de cyclanols ’) et paraissent ainsi con- 
firmer la structure pseudo-cyelique a laquelle se prbterait l’enroule- 
ment du chainon butanolique. Le relhvement de la valeur de ,u en 
passant aux acetates est normal, cette valeur est surtout d6terminBe 
par 1’6lPment carboxyle. 

On peut dPduire de ces mesures que l’ordre de symBtrie est con- 
servk dans chacune des series 0: et p. 

l) Harkins, Ewing, Am. Soc. 41, 1977 (1919). 
2, Ewang, Lamb, Am. SOC. 58, 2455 (1936). 
3, Cfr. Rachards, Carver, Am. Soc. 43, 845 (1921). 
4, Cfr. Desreuz, Bull. Sor. Chim. Belg. 44, 250 (1935). 
5)  Cfr. Dzehl, Chem. Rev. 21, 38 e t  suiv. (1937); Buehler, Gardner, Clenzens, J .  Org. 

6 ,  Cfr. Bonino, Manzoni-Ansidei, Rolla, Rip. sci. prog. tecn. Econ. naz. [2] 8 11,346. 

7) Cfr. Pascal, in Trait6 de Chimie organique de Grignard, 2, 499, Paris, 1936. 

Chem. 2, 171 (1938). 

(1937) ; Bonino, Manzoni-Ansidei, ibid., 348, 349, 352 (1937). 
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Part  i e e xp 15 r imen  t a1 e .  

Les micro-analyses ont Bti? effectuees par Melle D. Hohl. 
Les points de fusion sont corrigks. 
cc-lonone. L’cc-ionone a 6t6 purifi6e par l’intermkdiaire de sa 

combinaison hydroghosulfitique cristallisde, de la manikre habituelle. 
La semicarbazone avait p. de f .  142-143O alors que Y’iernann, Kriiger 
indiquent 137-13801). Ce point de fusion a 6t6 constate sur plu- 
sieurs preparations et l’hydrolyse phtalique de l’une d’entre elles 
nous a livr6 de l’cc-ionone dont la dispersion nF -n, Btait normale 
(0,01356). La phhyl-4-semicarbazone, pr6parBe de la manikre usuelle, 
avait p. def .  186,5--187O. Elle se trouve decrite pour la premiere 
fois. 

3,985 mgr. de subst. ont donne 10,740 mgr. CO, et  2,930 mgr. H,O. 
3,745 mgr. de subst. ont donne 0,4439 cm3 N, (21O; 719 mm.). 

C,,H,,ON, Calcul6 C 73,79 €I 8,37 N 12,92% 
Trouve ,, 73,50 ,, 8,23 ,, 13,02% 

La dinitr0-2~4-phP;nylhydrazone a p. de f.  1 5 1 O  ”. 
,&Ionone. La p-ionone a 6th  obtenue B partir de sa semicarha- 

zone. 42 gr. dc semicarbazone p. de f .  148,5-149°, cristaux de couleur 
crCime, jaunissant a ehaud (looo et au-dessus) ont 6t6 hydrolys6s 
par l’action d’acide phtalique (51 gr. d’anhydride phtalique) en pr6- 
sence de 250 em3 d’eau et d’un courant de vapeur. I1 a, 6t6 obtenu 
30’4 gr. d’ionone (94 % thdorique). 

La ph6nyl-4-semicarbazone pr6parBe de la manikre usuelle (action 
de ph6nyl-4-semicarbazide en milieu ac6tique) a p. de f. 157,5--158O. 
Par contre, par l’action d’aniline B 180° sur la semicarbazone il a 
dt6 obtenu une phhyl-semicarbazone p. de f .  151-152° et dont le 
melange B parties 6gales avec la premiere fond B 144-148O. La 
ph6nyl-semicarbazone p. de f .  158O est stable ;I l’air et B la lumibre 
dans les conditions oh la seconde s’altkre rapidement en jaunissant. 

4,015 mgr. de subst. p. de f. 158O ont donne 10,840 nigr. CO, et 3,020 mgr. H,O. 
3,790 mgr. de subst. p. de f .  158O ont donne 0,4420 cm3 corr. N, (200; 730 mm.). 
3,860 mgr. de subst. p. de f .  152O ont donne 10,420 mgr. CO, et 2,900 mgr. H,O. 
6,185 mgr. de subst. p. de f. 152O ont donne 0,7223 om3 corr. N, (19O; 725 mm.). 

C,,H,,0N3 Calcul6 C 73,79 H 8,37 N 12,92% 
Trouve ,, 73,63 ,, 8,42 ,, 13,05% 

)) ,, 73,62 ,, 8,41 ,, 13,02% 
Me’thyl-cc-ionone. La preparation a Bt6 effectude Q partir de la 

semi-carbazone p. de f. 203,5-204°, dam les conditions de r6gBn6ra- 
tion des cktones fragile8 6tudiBes par Eon3). La ph6nyl-semicarba- 
zone p. de f. 181,5-182°, la dinitro-2,4-phknylhydrazone p. de f. 163,s 
B 164O, seront d6crites relativement a d’autres travaux. La c6tone est 

Tiemann, Kriiger, B. 31, 189 (1893); Cfr. Schmidt, Z. angew. Ch. 13, 189 (1900). 
2) Naves, Perrottet, Helv. 24, 19 (1941); Kandel, ThBse, 13, Paris, 1938, indique 

3, Kon, Soc. 1930, 1617. 
147-148”. 
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insoluble dans la solution de sulfite de sodium selon Burgess. Traitde 
par l’hydroxylamine dans des conditions analytiques rapportkes pr6- 
cddemment I), elle consomme 0,996 mol. d’hydroxylamine en 3 heurep, 
1,03 en 6 heures (moyenne d’essais concordants). 0,2 gr. traitds par 
l’hypoiodite de sodium selon Koster2) ont donne 0,173 gr. d’iodoforme 
is016 (45 % thdorique). 

Enolrsatrons. Mises au contact de la solution d’kthylate de sodium dans I’alcool 
Bthylique, l’cr-ionone et la P-ionone ont donne aussitbt d’intenses colorations brun rouge3). 
La solution de methyl-or-ionone est demeuree incoloye. Seules aussi les deux premikres 
cbtones ont prBcipit6 le reactif de Z a p p ~ ~ )  4). 

Re‘action de Legal (mode operatoire VOY.~) ) .  L’cr-ionone et  la B-ionone ont donne 
a p r k  alcalinisation une coloration mauve B lie de Tin, qui sous l’action d’acide acetique 
est devenue bleu methylhe intense pour la premiere cetone, bleu indigo Cgalement 
intense pour l’autre; ces colorations sont demeuries sans attenuation durant 24 heures. 
La methyl-a-ionone a donne une coIoration violet mauve en milieu alcalin, accusee par 
1’6bullition, effacee par l’addition d‘acide acetique. 

Au contact de vanilline en solution chlor- 
hydrique l’cr-ionone a donne une coloration roske, virant au gris bleu par 1’6bullition, 
effacee par l’addition d’eau, la methyl-a-ionone a donne une coloration violet mauve, 
accusee par l’bbullition, effacee par l’addition d‘eau. La p-ionone a donne une coloration 
rouge cerise, passant au brun f o n d  par I’&bullition, au brun terreux par dilution aqueuse. 

Rkactson Ehrlzch-Hiiller6). Comme indique par Mnller, I’u-ionone ne donne aucune 
coloration, la m6thyl-a-ionone ne reagit pas non plus. Par contre la p-ionone donne la 
coloration caracteristique annonehe. Cettr reaction est d&j& sensible avec lo melange 
de 2% p-ionone et  de 98% d’a-ionone. 

Re‘actron de Hanrrot’). La solution de p-ionone dans l’acide chlorhydrique est rouge 
cerise et non jaune or comme annonce. Elle 6volue comme indique par l’auteur. 

Bdactzon de Rosenthuler. (Voy. 

Dihydro-iorzok. Leur prkparation a Bt6 effectuke de manibre uni- 
forme en traitant 0,l mol. d’ionone dissous dans 250 em3 d’alcool 
bouillant par 3 fois la quantitk thkorique de sodium. Les produits 
obtenus avec un rendement presque quantitatif ont distill6 de manibre 
homogbne. Ce sont des liquides visqueux, incolores, dont l’odeur assez 
forte rappelle celle des essences de santal (Amyris) des Indes-Occiden- 
tales, et dont la saveur est ambre. Le dihydro-j3-ionol s’est solidifik 
aprbs quelques heures, il a k tk  recristallisk dans le pentane. 

3,450 mgr. de dihydro-a-ionol ont donne 10,070 mgr. CO, rt 3,830 mgr. HzO 
6,250 mgr. de dihydro-u-ionol ont donne 0,73 em3 corr. CH, (21,5O; 729 mm.) 
3,495 mgr. de dihydro-P-ionol ont donne 10,210 mgr. CO, et  3,890 mgr. H,O 
4,970 mgr. de dihydro-P-ionol ont donne 0,58 cm3 corr. CH, (22O; 730 mm.) 

C,,H,,O CalculB C 79,51 H 12,33 
Trouve ,, 79,60 ,, 12,42%, 1,02 H actif 
,, ,, 79,67 ,, 12,45%, 1 8 2  ,, ,) 

1) Naves, Helv. 26, 172 (1943). 
3, Ntiller, Deutsche Parf. Z. 27, 140 (1941). 
4) Zappz, B1. [4] 51, 54 (1932). 
5, Naves, Papazran, Helv. 25, 1034 (1942). 
6) Mtiller, J. pr. [2] 151, 233 (1938); 153, 77 (1939); 154, 179 {1940); Deutsche 

Parf. Z. 26, 239 (1940); 27, 190 (1941); 28, 137 (1942). 
7) Hanrrot, 8th. International Congress of Applied Chem. 25, 373, Washington, 

New-Pork, 1912; cfr. Trseher, Hoppe-Xeyler’s Z. physiol. Ch. 243, 117 (1936). 

2)  Koster, J. pr. [2] 143, 249 (1938). 
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3,330 mgr. de dihydro-methyl-a-ionol ont donne 9,735 mgr. CO, e t  3,660 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculd C 79,92 H 12,4896 

l’rouv6 ,, 79,73 ,, 12,30% 
dllophanale du dihgdro-p-ioizol. 0,25 gr. de dihydro-B-ionol ont Bt6 trait& par 

0,25 gr. de chlorure d’allophanylc, en prhence do 5 cm3 de benzhe, Q la temperature 
du laboratoire. I1 a Bt6 obtenu 0,31 gr. d’allophanste recristallise dens l’alcool 95%, 
sous la forme d’une poudre cristalline p. de f .  162,5--163O l ) .  

3,875 mgr. de subst. ont donne 9,075 mgr. CO, et 3,230 mgr. H,O 
4,000 mgr. de subst. ont donni: 0,356 em3 corr. N, (22,5O; 732 mm.) 

ClSH,,O,P;, Calculi. C 63,78 H 9,29 N 9,93% 
Trouve ,, 63,87 ,, 9,32 ,, 9,90:/, 

Acetates des dihydro-ionols. Les ac&at,es ont Bt6 prBparBs par 
Bbullition de deux heures d’un mblange do l’alcool, de 3 parties d’an- 
hydride ncBtique et de 0,3 partim d’ac,6tate de sodium anhydre. 
4,140 mgr. d’acdtatc du dihydro-a-ionol ont donni: 11,460 mgr. CO, et 4,010 mgr. H,O 
3,335 mgr. d’acktate du dihydro-B-ionol ont donne 9,245 mgr. CO, et 3,270 mgr. H,O 

C,,H,,O, Calcule C 7537 H 11,000/, 
Trow6 ,, 75,67 ,, 10,84% 

,, ,, 75,60 ,, 10,97% 
3,535 mgr. d’acetate de dihydro-methyl-a-ionol ont donne 9,850 mgr. CO, et  3,490 mgr. H,O 

C,,H,,O, Calcule C 76,12 H 11,190/, 
Trouve ,, 76,OO ,, l l ,05% 

Tetrahydyo-ionol cis. 2 gr. de dihydro-cr-ionol trait& au contact 
de nickel Kaaey en milieu alcooliquc a 700 et B la prcssion atmos- 
phBrique n’ont absorb&, paresseusement, que 1 2  yo thBorique ci’hydro- 
g h e .  

2 gr. mis au contact de 1 gr. de Pt(0,) Adants en prhence d’acB- 
tate d’dthyle, a 60°,  sous 800 mm. Hg n’ont absorb6 que 1 7  yo €I, 
thdorique en 1 heure. 

10 gr. ont Bt.6 hydrog6nPs en presence de 40 em3 d’acide acktique 
90 :h T O O  et de 2 gr. Pt(0,) Adams en 100 minutes (50 yo en 25 mi- 
nutes, 7 5 %  en 37 minutes, 90% en 50 minutes). Le produit brut a 
Bt4 trait6 a 1’6bullition durant 1 heure, par 30 em3 de solution alcoo- 
lique n de soude. Par distillation dnns un hallon Widmer, il s’est com- 
port6 comme un corps hornogkne. L’odeur faible et tenace rappelait 
celles des gurjnnbncs et du cBdr8ne. 

3,720 mgr. de subst. ont donne 10,745 mgr. CO, et  4,380 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculi: C 78,74 H 13,23% 

Trouv6 ,, 78,77 ,, 13,177; 
Allophanate du cis-tktrahydro-ionol. 0,25 gr. de cis-tktrahydro-ionol, trait& ainsi 

que le dihydro-/3-ionol, ont donne 0,29 gr. d’allophanate recristallish dans l’alcool 957A, 
p. de f .  162--162,5O. 

3,715 mgr. de subst. ont donne 8,610 mgr. CO, et  3,240 mgr. H,O 
4,170 mgr. de subst. ont donne 0,367 om3 corr. N, (22O; 728 mni.) 

C,,H,,ON, Calcule C 63,33 H 9,93 N 9,857, 
TrouvPl ,, 63,21 ,, 9,76 ,, 9,767; 

I) Kandel (Thltse, 25, Paris, 1938) indique p. de f. = 171,5O. L’existence de dihydro- 
p-ionols inactifs stbreoisomhres est peu vraisemblable. 

136 
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~~ttrahydrO-m~tthyl-a-iono2. L’hydrogdnation du dihydro-m&hyl- 
a-ionol a @td effectuee en milieu acdtique, dans les mbmes conditions 
yue celle du dihydro-ionol, et avec une semblable vitesse d’absorption. 

4,310 mgr. de subst. ont donne 12,500 mgr. CO, et  5,080 mgr. H,O 
C,,H,,O Calculk C 79,16 H 13,30% 

Trouvk ,, 79,10 ,, 13,19% 
Dihydro-a-ionone. 10 gr. d’a-ionone, 1 gr. de catalyseur Ni R a n e y ,  

30 cm3 d’alcool 95 % ont 6t6 agitds dans l’hydrogbne a 65O. La quan- 
tit6 thdorique d’hydrogbne a 6t6 absorbde en 40 minutes (50% en 
15 minutes; 75% en 24 minutes; 90% en 33 minutes). Le produit 
hydrogen6 a dt6 trait6 par l’hydrogdnosulfite de sodium dans les 
conditions habituelles pour Izt reaction d’a-ionone. I1 a Bt6 Blimine 
ainsi 0,2 gr. d’cr-ionone (poids de cdtone r6gAndrde). Les 9’7 gr. de 
produit purifib ont d td  examines sans distillation prkalable : 

d:’ = 0,9239; n: = 1,47596; n g  = 1,47888; n? = 1,48597; (nF-nC) x 104 = 
100,1; I CO = 279 soit 97% l). 

La semicarbazone preparde au  moyen d’acetate de semicarba- 
zide et precipitant dbs le melange des rkactifs, recristallisee dans l’al- 
cool 70%, a p. de f. 167-167,5°2). La cdtone a BtB rdgdnkrde de 
5 gr. de semicarbazone par hydrolyse oxalique et distillbe: 

p. d’kb. = 119-120°/10 mm.; d:’ = 0,9233; n p  = 1,47484; n$’ = 1,47778; 

- 0,05; M x n$’ = 287,O (Calculb = 284,66). Ces caractkres sont trks voisins de ceux 
mentionnes par Ruzicka, Fischer3), par Ka.nde14). 

3,750 mgr. de subst. ont donne 9,220 mgr. CO, et  3,400 mgr. H,O 
3,630 mgr. de subst. ont donne 0,534 cm3 COIT. N, (20O; 732 mm.) 

C14H,,0N, CalculC! C 66,90 H 10,03 hT 16,35% 
Trouvk ,, 67,05 ,, 10,14 ,, 16,51% 

,20 - - 1,48486; (nF-nC) x 1 0 4  = 100,2; 6 (Darmois) = 108,5; RMD = 59,52; EM, = 

La semicarbazone de la dihydro-cc-ionone a d td  obtenue Bgalement 
par l’hydrogdnation de la semicarbazone de l’a-ionone. 2,030 gr. de 
cette dernibre, 40 em3 d’alcool 95yo, 5 gr. de catalyseur Ni R a n e y  
ont absorb6 a 65O, en 220 minutes, 215 em3 H, (20°, 730 mm.), soit 
1 , O l  mol. RecristallisBe dans l’alcool 70 yo, la semicarbazone avait 
p. de f .  167--167,5O et ne montrait pas de depression en melange avec 
la pr4paration obtenua de dihydro-cc-ionone. 

Dihydso-ionol par  hydrogehation au contact de catalyseur X i  
R a n e y .  20gr. d’a-ionone ont dtd hydrogdnks en presence de 59.r. 
de catalyseur au nickel et de 50 em3 d’alcool 95%’ a 65O. En 22 
heures, il a 4 th  absorb6 5125 em3 d’hydrogkne (ZOO, 732 mm.), dont 

Technique: voy. Helv. 22, 646 (1939). L’oximation suiv. Helv. 26,163,172 (1943) 
donne I CO = 254,O (88,0%). 

2, Kandel, ThBse, 14, Paris, 1938, indique p. def .  171-172O. 
3, Buzicka, Fiseher, Helv. 17, 638 (1934). 
4, Kandel, loc. cit. p. 14. La valeur RM, experimentale calculhe par cet auteur est 

inexacte. La valeur vraie est 59,44. I1 en est d’ailleurs de m8me de la presque totalitk des 
autres valeurs RM, de sa publication. 
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50 yo en 38 minutes, 75 % en 7 heures 30 minutes, 90 % en 15 heures. 
Le produit obtenu, non homoghne, avait pour caracthres : 

et l’ensemble des fractions distillees : 
p. d‘6b. = 93-95O/1,3 mm.; di0 = 0,9190 B 0,9192; ng = 1,4787 B 1,4799, 

di0 = 0,9191; nio = 1,47682; nto = 1,48616; (nF-nC) x lo4 = 94,O; RMD = 60,58. 

3,390 mgr. de subst. ont donne 9,890 mgr. CO, e t  3,700 mgr. H,O 
6,280 mgr. de subst. ont donne 0,87 cm3 CH, COIT. (21,5O; 733 mm.) 

C,,H,,O Calcul6 C 79,51 H 12,33% 
TTOUV~ ,, 79,56 ,, 12,21% H actif 0,436% (soit 84,8% d’alcools) 

L’oximation dans les conditions les plus favorables la reaction 
de la dihydro-u-ionone a indique 22,2 % de cetones (I CO = 64). La 
valeur de dispersion de refraction indique 40 B 45 % de produits mono- 
dthdnoidiques. Le produit contient donc a la fois de la dihydro-ionone, 
du dihydro-ionol, de la tetrahydro-ionone, du tetrahydro-ionoll). 

cis-te’trahydro-ionone. 1,5 gr. de cis-t6trahydro-ionol dissous dans 
15 cm3 d’acide acetique ont B t B  oxydes a 45-50° par 0,82 gr. de 
trioxyde chromique ajoute en solution aqueuse concentre. Le pro- 
nuit brut provenant de l’oxydation, trait6 par l’acetate de semi- 
carbazide, a donne 1,2 gr. de semicarbaxone recristallisee dans l’alcool 
95 %, en feuillets nacres p. de f .  = 183-184O. 

3,790 mgr. de subst. ont donne 9,225 mgr. CO, et  3,600 mgr. H,O 
3,230 mgr. de subst. ont donne 0,485 cm3 COIT. N, (22O; 731 mm.) 

C,,H,,ON, Calculk C 66,34 H 10,75 N l6,59% 
Trouv6 ,, 66,35 ,, 10,63 ,, l6,71% 

0,5 gr. de semicarbazone ont 6t6 transform6s en diNtro-2,4-ph6nylhydrazone de la 
manikre usuelle. I1 a 6t6 obtenu 0,5 gr. de ce d6riv6 recristallis6 dans l’alcool 95%, sous 
la forme d’une poudre orang6 clair, p. de f. = 120-120,5°. 

3,835 mgr. de subst. ont donne 8,605 mgr. CO, e t  2,600 mgr. H,O 
3,960 mgr. de subst. ont donne 0,529 om3 COIT. N, (20,5O;731mm.) 

C1,H,,0,N4 Calcul6 C 60,60 H 7,50 N 14,89% 
Trouv6 ,, 60,48 ,, 7,58 ,, l4,94% 

Ionkne (trimdthyl-1, 1,6-tdtraline). 20 gr. d’u-ionone ont 6th des- 
hydratds au moyen d’iode suivant la technique de Bogert et Pour- 
mannz). I1 a BtB obtenu 67% d’ionhne ayant pour caracthres3): 

p. d’6b. = 107-1080/10 mm.; d:’ = 0,9370; nio = 1,52187; n$ = 1,52542; 
n:’= 1,53610; (nF-ncj x 104 = 142,3; ii (Darmois) = 151,7; RMD= 56,95; EM, = 
+0,52; EZ disp.F-c = + 12,2%; M x n g  = 265,7 (calc. = 262,65); 

l) Cfr. Kandel, Thkse, 19, Paris, 1938. 
2, Tiemann, Rriiger ont indiqu6 (B. 26,2693 (1893)): dy = 0,9338; n$ = 1,5244; 

Ilogert, Fourmann (Am. SOC. 55, 4674 (1933); Cfr. Bogert, Davidson, Apfelbaum, Am. 
SOC. 56, 959 (1934)): dzo = 0,9303; n$ = 1,5225; Miiller (J. pr. [2] 151, 250 (1938)): 
deo = 0,9356; n g  = 1,6257. 

3, Pope, Bogert (J. Org. Chem. 2,283 (1938)) indiquent pour le produit synthetique: 
p. d‘6b. = 103-104°/4 mm.; di5 = 0,9392; ng = 1,5280. Cfr. existence d’ionbnes isomkres 
(a: dkrivant de t6trahydro-1,2,3,9-naphtaDne; /3: d6r. de t&rahydro-1,2.3,4-naphtalbne): 
Niil ler ,  J. pr. [2] 154, 82 (1939). 
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se Presentant comme liquide incolore, d’odeur pdtrofique. 
3,550 mgr. de subst. ont donne 11,650 mgr. GO, et 3,360 mgr. H,O 

C1,H, Calcule C 89,58 H 10,42% 
Trow6 ,, 89,50 ,, 10,59% 

20 gr. d’cr-ionone trait& au reflux par 40 gr. de solution aqueuse 
B 62 % d’acide orthophosphorique ont donne 65 % d’ionbne dont les 
caractkres ne diffdraient do ceux prBcitBs que d m s  la limite des 
erreurs de mesure. 

Mdthyl-ioni.ne (tdtrame’tthyl-1, 1,6,?-te’traline). 20 gr. de methyl-cr- 
ionone ont B t B  trait& de la meme manikre. I1 s’est fait au contact 
d’iode un fort rBsidu goudronneux (5 gr.) et il a 6th obtenu finalement 
2,9 gr. ( ler  essai) et 2,5 gr. (26me essai) de mdthyl-ionhe ayant pour 
caracteres l)  : 

p. d‘6b. : 120-122°/10 mm.; dgo = 0,9358; ni” = 1,51971; n g  = 1,52398; 
nio = 1,53433; (nF-nC) x lo4 = 146,2; tS (Darmois) = 156,2; RM, = 61,52; EM,, = 

+ 0,47; EZdisp.,-C = + 17,5%; M x n$ = 286,7 (calc. = 286,5); 

se presentant comme liquide mobile, d’odeur agrBable. 
3,525 mgr. de subst. ont donne 11,520 mgr. CO, et 3,400 mgr. H,O 

CI4H,, Calcule C 89,29 H 10,71:/, 
Trouve ,, 89,13 ,, 10,79% 

Tens ions  superficielles. Les tensions superficielles ont Btd ddter- 
minBos par ascension capillaire, le benzene servant de liquide de com- 
paraison, et la tempbrature &ant thermostatisee h 0,lo.  La technique 
a B t B  adaptde aux observations de Richards  et Carver2),  le capillaire 
ayant 0,291 mm. de diametre. I1 a B t B  tenu compte de la presence 
d’air et, dans le cas du benzene seulement, de celle de la vapeur. 
Le calcul de la densite de vapeur de l’cr-ionone effectuB selon Sugden,  
Reed ,  WiZkins3)  tkmoigne que l’erreur entrainBe par l’omission des 
densites de vapeur de ce corps et  des corps voisins est nkgligeable. 

Constantes didlectriques et moments  dipolaires. Les constantes di- 
Blectriques ont dt6 ddterminbes sans user de solvant par la technique 
de Cohen-Henriquex4). Le circuit oscillant Btait pilot6 par une lame 
de quartz vibrant pour L = 168 metres. Le benzene a servi de liquide 
de reference. 

Les liquides examines n’dtant pas associds, les moments dipo- 
laires ont 6th calculds par la mdthode de B0ttcher5), qui est d’un abord 
plus aisd que celle tie Debye6) que nous awns utilishe jusqu’h prB- 
sent’). L’expression gdndrale de la constante didlectrique a 6th Btablie 

1) Pope, Bogwt, loc. cit. 
2)  Richards, Carver, Am. SOC. 43, 827 (1921). 
3) Sugden, Reed, Wilkins, SOC. 1925, 1540. 
4) Cohen-Henripuez, R. 54, 329 (1935); Physica I I, 425 (1935); Brine?, Perrottet, 

5)  Bottcher,R. 62,124(1943); Cfr.Physica5,635 (1938); 6,59 (1939); Diss.Leyde,1940. 
6 )  Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 
7) Helv. 23, 912 (1940); 24, 3 (1941); 24, 788 (1941); 25, 1046 (1942). 

Paillard, Susz, Helv. 19, 1355 (1936); 20, 763 (1937). 
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par Bottcher en utilisant, notamment, les considBrations formulees par 
Onsaqerl) : 

dans laquelle : 
Ni = le nombre de molbcules dipolaires par unit6 de volume; 
N, = le nombre de Loschmidt; 
k 
R:~  = la refraction molkculaire pour i, = co. 

Le calcul a don&, dans le cas d’un liquide dipolaire avec une 
seule sorte de molbcule, en dBlaissant des termes secondaires et en 
appelant N le nombre d7Al;ogrado: 

= la constante de Boltzmann; 

( ~ - n ~ ) ( 2 e + n ~ )  M 
~ ( n ~ + 2 ) ~  d 

.~ 

Cette formule permet de ealculer le moment dipolaire d’aprks 
E ,  n, d, et Bottcher l’a confirm6 par de nombreux exemples. 

RI~SUMI~ .  
lo Les conditions de la prbparation de ,&ionone pure ont Bt6 

prdcis6es. 
2O L’analyse des mBlanges d’a-ionone et de @-ionone peut &re 

effectuke aiskment par la mesure de la dispersion de la rBfractivitB 
op tique. 

3 O Les parachors, les Bnergies superficielles molbculaires, les mo- 
ments dipolaires des ionones et des alcools correspondants ont 6th 
calcul6s. Leur d6pouillement indique que les ionones doivent posseder 
les structures cis-6thylkniques (H, H) et que la chaine butenique (resp. 
butanique) doit &re enroulBe en anneau ouvert. 

4 O Un t6trahydro-ionol est dCicrit qui est vraisemblablement l’iso- 
mere cis, celui dBcrit pr6cbdemment par Ilandel devant &re I’isomkre 
trans. I1 s’ensuit que les semicarbazones des trans- et cis-tdtrahydro- 
ionones ont Bt6 d6jh dkcritex. Par analogie, on peut admettre que la 
pr6paration de tdtrahydro-m6thyl-ionol d6crite ici renferme l’iso- 
mere cis. 

Nous tenons ti exprimer notre vive gratitude b M. le Prof. Brener, Directeur des 
Laboratoires de Chimie thhorique, technique et  d’Electrochimie de l’Universit6 de Genbve, 
pour les facilit6s accord6es b l’ex6cution des mesures. 

Laboratoires Scientifiques de L. Givaudan & Cie. S. A., 
Vernier- Gendve. 

Laboratoires de Chimie thkorique, technique et d’Electro- 
ehimie de l’Universit8, Gendve. 

l) Onsager, Am. Soc. 58, 1486 (1936). 
*) Le denominateur du dernier membre de cette Bquation est figure par erreur 

d’impression ( 2  E + ni)2 dans la publication de Bottcher (6qu. 14, p. 124). 




