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@ r u n  f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 
Smp. 296O C 90,74 H 6,22 % 
Mo1.-Gew. (Lactam von cis-Hexahydro-benzoesaure) 390. 

Ausser den 3 erwahnten Substanzen wurde noch in sehr kleiner Menge ein rot 
krystallisierender Stoff vom Smp. 262O isoliert. 

I s o l i e r u n g  v o n  Chrysen  u n d  a n d e r e n  f luoresz ie renden  S t o f f e n  a u s  Holzteer .  
Durch Ausdestillieren der bis zu 340° siedenden Anteile wurden aus 100 g Holzteer 

als Riickstand 38 g Pech erhalten, das pulverisiert und mit Benzol im Soxhlet extrahiert 
wurde. Der erhaltene Extrakt wurde den gleichen Prozeduren unterworfen wie sic zum 
Aufarbeiten des Erdextraktes angewandt worden waren und ergab eine Ausbeute von 
250 mg Chrysen, 550 mg eines gelb fluoreszierenden Stoffes (Smp. 210°) und 20 mg einer 
griin fluoreszierenden Substanz (Smp. 315O). Die beiden gelb gefarbten Stoffe sind mit 
den aus Erde isolierten gelben Substanzen nicht identisch, da sie andere Schmelzpunkte 
und Ultraviolettabsorptionsspektren besitzen (Fig. 2). Auch aus Teer konnte in kleinen 
Mengen ein rot krystallisierender Stoff (Smp. 2130) isoliert werden, der moglicherweise 
rnit dem aus Erde isolierten roten Stoff identisch ist. 
Gelb f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 

G r u n  f luoresz ie rende  K r y s t a l l e  : 
Smp. 210” Mo1.-Gew. (Campher) 230. 

Smp. 315O MoL-Gew. (Lactam von cis-Hexahydro-amino- 
benzoesaure) 417. 

Analytisches Laboratorium der 
F .  Hoffmann-La Roche & Go. A.G. Basel. 

197. Etudes SUB les matieres vegBtales volatiles L1). 
Etudes dans les series des methyl-3-linalols, des m&hyl-3-eitrals 

et des methyl-&ionones 
par Y.-R. Naves, A. V. Grampoloff et  P. Bachmann. 

(14 VII 47) 

I d a  composition C,,H2z0 de l’irone ayant BtB reconnue, on a 
suppost5 que cette cbtone, 011 tout au moins l’un des constituants de 
1’8ventuel melange connu sous ce nom, est une methyl-6-ionone2) (IX). 
Cette hypothbse expliquait la deshydratation d’irone en irbne (ou 
tBtram6thyl-1, 1, 2,6-tBtraline3) (XI) sans faire appel S un rnecanisrne 
de transposition. IKilby et Kipping*) ; Ruuxickn et Xchina5) ont entre- 
pris la spthBse do m6thyl-6-ionones; seuls ces derniers ont atteint 
leur objectif, mais le produit obtenu diffdrait de I’irone par ses carac- 
tbres olfactifs ou physiques et par le p. do f .  de la pht5nyl-4-semi- 

l j  XLIXAme Communication: Helv. 30, 1219 (1947). 
2 j  Ruzicka, Seidel, Schinz, Helv. IS,  1147 (1933). 
3, ibid.; Ruzicka, Schinz, Helv. 23, 959 (1940); Ruzicka, 8eeidel, Firmenich, Helv. 24, 

4 j  SOC. 1939,435. 
1434 (1941). 

5j Helv. 23, 959 (1940). 
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carhazone. La t6trahydro-m6thyl-6-ionone s’est r6vklPe elle aussi 
ttiffPrente de la t6trahydro-irone. Une telle difference pourrait 6 t r t a  
hi  consequence de stPrkoisom6ries likes aux ramifications p o r t k  
t ~ i i  2, 3 ,  6 par le noyau. Mais un certain nombre de faits reconnuh 
nlt4rieurement militent en iaveur d’une structure cycloliept6nique dc 
I’irone - ou du principal constituant de l’bventuel melange appelt: 
irone - : ces faits sont notamment puises clans l’Ptudc de l’ozonolyse 
dcl l’ironel), de celle du dihydro-iranc resultant de la rilduction seloli 
II‘oZff-Kishnes. de la dihgdro-irone 2, et dans l’identiti. (au pouvoir 
yotatoire prh), ou tout au moins lagrande analogie, de la tbtrahydro- 
irone ohteiiue h partir cl’essenee d’iris avec la tbtrahytlro-irone syn- 
t IiPtique ddifibe h partir de la trim6tlhyl-l,1, 7-cycloheptanone-(3)”j 

En  d4pit des observations faites par Buzicka et Bchinz sur la 
tni.thyl-6-io:ioiie7 1’Ptude de cette cdtone denieurait inthressante, 
notammtat dans le but de connaitre des produits definis e t  non un 
tndlange cle cktones isom6res et  aussi afin d’6clairer lc. r61e d’inter- 
inkliaiw qu’elle parait jouer dans la transformation dc l’irone cyclo- 
hcApt6nique en irkne. 

Noas avons tout il’abord entxeyris la synthkse du m6thJd-3- 
lirralol suiT-mt la voie dBjB. pareourue par K d b y  et Kipping. I1 
wiible que !e bronio-l -dirnkthyl-2,3-butkne-(2) obtenu par l’addi- 
i ion cle l’acide hromhydrique au dirn&liyl-2,3-biitadiPne soit un pro- 
(lui t H ter~ochiniiq~~eiiient dkfini car la dim6thyl-:! , 3 -1ieptPne-2 -one-( 6 ) 
yvnth&tis@e au &part de ce rdactif ne donne qu’une semicarbazone. La 
formation d’isom6res dans lesquels la liaison Pthyl6nique se trouveraii 
(’11 1 et non en 2 est pea vraisemblable en raison du m&ue fait st de la 
stabiliti. cl’une liaison Pthyl6nique fixbe entre denx atomes de earbone 
1 vtiairec;. I1 s’ensuit que l’on n’obtient qu’un des mPthyl-3-linalolh. 

K d h y  et K i p p i i z y  ont 6chouP en tentant de prkparer le m4thj-1- 
:;-gbraniol B partir tlc son isombre tertiaire par I’action de l’acide 
trichlorac4tiquc. 11s ont attcint un produit oxydique auquel ils ont 
at tribui. une structure pgranique. TJn essai d’isom6risation du bromure 
tte mkthyl-3-linalyle en bromure primaire leur a aussi kt6 un irisucebs. 

En d6pit de ces tentative8 infructueuses, nous avons r6ussi :i 
prbparer l’acktate de m6thyl-3-gbranyle (vraisemblablernent m6lang6 
tle son stkrdoisomkre) ii partir dc l’acktate de methyl-3-linalyle. La 
r4aclion du m&hyl-3-g6rsniol (ou n6rol) avec l’ac&one, en presence 
tle tertio-butylate d’aluminium4) ou de phknolate d’a l~minium~) ,  
iious a donne des mPthyl-3-pseudo-ionones. Toutefois, nous les a ~ o m  
atteintes encore plus cieonomiquement en prbparant les mkthyl-3- 

Ruzickn, Seidel, Schinz, PjeJjeiffer, Helv. 25, 188 (1942). 
2 ,  Ruzicka, Seidel, Firmenich, Helv. 21, 1435 (1941). 
3, 2). Sprecher, Rgnthetische Versuche auf dern Gebiet des Irons, Diss. E.T.H.. 

4, Oppenauer, R. 56, 141 (1937); Bersin, Z. angew. Ch. 53, 266 (1940). 
9 Kuwada, Joyamn, C. 1938, 11, 1612. 

Znrieh, 1943, p. 36. 
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citrals par l’oxydation chromique du m6thyl-3-linalol et en conden- 
sant ceux-ci avec l’acetone. 

Le melange des m&hyl-3-pseudo-ionones a Bt4 cyclise en pr6- 
sence d’acide sulfurique en methyl-6, cc-ionone. Cette &tone a B t B  
dbfinie par l’obtention de sa ph8nyl-4-semicarbazone et de sa dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone. La structure cc a B t B  demontree par l’examen 
des caractkres physiques et notamment de la dispersion de refrac- 
tionl). Traithe par l’iode selon Bogert et Pourmam2), cette m6thyl- 
6-ionone a donne l’irkne, identifie par oxydation en (( trioxy-ddshydro- 
ir&ne )) de T’iemann3). 

Nous avons tent6 en vain d’obtenir la m6thyl-6,fLionone en utili- 
sant la technique de K0.ster4). Cette &one est ddtruite par 1’6thylate 
de sodium. 

La m6thyl-6-ionone brute a B t B  hydrogenbe en alcool sature qui 
a Bt6 oxyd6 par l’acide chromique. La t6trahydro-rn6thyl-6-ionone 
presente des caractkres fort semblables h ceux des preparations de 
tbtrahydro-irones provenant de l’irone de l’essence d’iris ou de la 
synthkse, et qui ont B t B  decrites par 9. Bprecher5). 

I p. de f .  
semicarbazones 

I I 
~ d:’ 1 n z  I EM,, ~ 

Tttrahydro-irones (v. Sprecher) I SynthBtique , 0,9223 1,4749 ’ 0,46 ’ 176-178O 1 1 Ex.ironed’ess.d’& : : I 0,9213 I 1,4745 I 10,48 1 203-204O 
Tttrah ydro-mkth yl-6-ionone 

Ce travail. . . . . . . 0,9226 1,4743 I -0,59 I 199--2OOo6) L 
Les caractkres de nos preparations de m6thyl-6-ionone et d’irone 

sont tr&s voisins et diff &rent profondement de ceux de la prbpara- 
tion de m6thyl-6-ionones decrite par Ruxicka et 8 ~ h i l z . z ~ ) .  

I I p. def.  

~ semicarbazones 
EM 1 phBnyl-4- 

I j 
~ di0 ~ n z  ~ 

, , I __ ~ - ___ ~- 

Mtth yl-6-ionones 

Ce travail. . . . . . . I 0,9346 1 1,50131 1 1,30 1 174,5-175’ 

de l’ess. d’iris . . . . . I 0,9367 1 1,50106 I 1,12 1 162,5-163° 

selon Ruzicku et Schinz . 0,9508 1,5118 1,33 165-166’ 

Irone 

1) Naves, Bachmnn, Helv. 26, 2154 (1943). 
2, Am. SOC. 55, 4674 (1933); cf. Helv. 26, 2163 (1943). 
3, B. 31, 809 (1898). 4) B. 77, 555 (1944). 
5) v .  Sprecher, Diss. Ziirich, E.T.H., 1943, p. 36. 
6 )  Ruzicka, Schinz, Helv. 23,963 (1940) trouvent pour ce derive p. def. = 183-186O. 
7) Caracteres ramen& It ZOO (d:’ = 0,9492; n g  = 1,511). 

101 
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Voici l e d  comparaisons entre les caractbres des produits prepares et 
ceux de leurs homologues infdrieurs, les valeurs relatives B ceux-ci &ant 
ramenees h 20° par le calcul ( A d l A t  = 0,0008; d n / A t  = 0,00042): 

~~~ ~ - ~- ~. ~ ~- 

DBshydro-nikthyl-3-linalol . . .  
DBshydro-linalol . . . . . . .  
MBthyl-3-linalol . . . . . . .  
Linalol . . . . . . . . . . .  
- 

Mkthyl-3-citrals (mel.) . . . .  
Citrals (mi.].) . . . . . . . .  

MBthyl-3-gBraniol (nBrol) . . .  
Citrals . . . . . . . . . . .  

Gkraniol . . . . . . . . . .  
XBrol . . . . . . . . . . . .  
Mkthyl-3-pseudo-ionones . . .  
Pseudo-ionones . . . . . . .  
Mkthyl-6, a-ionone . . . . . .  
a-Ionone . . . . . . . . . .  
TBtrahydro-mBthyl-6-ionone , 
TBtrahydro-ionone . . . . . .  

d:’ 

0,8888 
0,8815 
0,8737 
0,8626 
0,8624 
0,8990 
0,8873 
0,8868 
0,8919 
0,8804 
0,8792 
0,9014 
0,8973 
0,8949 
0,9342 
0,9319 
0,9226 
0,9119 

~~~ - ___ 

-- 
n: 

1,46932 

1,46708 
1,46238 
1,4626 
1,49352 
1,48945 
1,4882 
1,48142 
1,4773 
1,4741 
1,53454 
1,5305 
1,5311 
1,5013 
1,49818 
1,4743 
1,4652 

~ 

- 

EM, 
_ _ _ ~  - 
+ 0,13 
- 

- 0,18 
+ 0,15 
+ 0,22 
+ 1,73 
+ 1,94 
+ 1,78 
+ 0,lO 
+ 0,53 
+ 0,31 
+ 5,50 

+5,67 , 

+ 1,30 
+ 1,35 
- 0,59 
- 0,47 

+5,38 ‘ 

A la suite de ces divers travaux nous avons pr6par6 des homo- 
logues ilea m&hyl-3-pseudo-ionones et des m6thyl-6-ionones en sub- 
stituant la n-butanone Q l’acdtone. Le mdlange de dim6thyl-ionones 
r6alis6, renfermant une part d’isomeres d’aprbs la dispersion de 
r&fraction, ne peut &re compare a la mCithyl-3’-ionone pr6cBdemment 
dlcrite yue compte tenu de ces r6serves. 

I 
I 

_ _  ____ 
~~~ - ________ 

1 
DimBthyl-ionone . . . . . . .  i 0,9356 1 1,50138 l- MBthyl-ionone . . . . . .  ’ 0,9345 1 1,50188 I +1,37 

~~ 

1) Ruzicka,Fornasir, Helv. 2,185 (1919); voy. Bg. Rupe, Lmg, Helv. 12,1135 (1929); 

2,  Ber. Schimmel, Okt. 1911, 139. 
Glichitch, Naves, Parfums France I I ,  166, 239 (1933). 

4, v. Auwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 14 (1911). 
;) Naves, Parfums France 9, 64 (1931). 
6, Glichitch, Naves, Parfums France I I ,  166 (1933). 
7, w. duwprs, Eisenlohr, J. pr. 121 84, 66 (1911); cf. Knoeuenagel, Oelberrnunn, J. pr. 

8) ,Vaves, Bnehmann, Helv. 26, 2155 (1943). 
!’) Kandel, Thhse, Paris, 1938, p. 36; cf. Naves, Bachmnn, op. cit. 

Bnrbe, B1. Inst. Pin, 1929, 247. 

121 102, 309, 327 (1921). 
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Sous avons 4tudik les spectres Raman de la plupart des produits 
clkcrits et nous les awns  comparks a ceux de leurs homologues 
infhieurs. 

Les effets Bthbnoldiques sont parfaitement caractkristiques. La 
fritquence de la liaison isopropylidknique est voisine de 1665 cm.-l 
dans les spectres des produits aliphatiques d6crits. La prksence d'un 
groupe mPthyle en 3 n'a pas niodifik sensiblement sa valeur, alors 
que d'aprhs les schbmas d'Hayushil), de Hatsuno et Ban2)  elle eiit 
(16 %re abaisske d'environ 10 cm.-l. La fr4quenee correspondant au 
mi.tIiy18ne terminal est 1636-1638 cm.-l 3) .  Celle de la liaison ae6tylk- 
iiique du cikshydro-mPthyl-linalol est 3113 cm.-l; valeur normale4). 

/ ,4 
H,C-C H3C-C CH =CH, H3C-C CH-CH,OH 

t I I1 I I, - -+ 
CH, C-CH, CH, C C H ,  

I 
C'H, C'O-CH, 

\ /  
111 CH, 

'\ ' \ / \  
I CH, 11 CH, OH 

I I 
Y Y 

I 
Y 

C c H3C 
H,C, ,CH, H,C\ ,CH, 

n5 /Y 
i -  t I 1 1  I 

'\ // \ /' \ '  
IV CH, V CH, VI CH, 

H,C-C' ('H-COOH H,C-C CH-C'HQ H,C-C CH-CH =CHCOCH, 

CH, C-CH, CH, C-CH, 
1 
CH, C'-CH3 

I 
Y 

I 
Y 

L'effet de eonjugaison dkprime la valeur 4thhoidique 2i 1626 cm.-l 
ehez les citrals eomme chez les m4thyl-3-citrals. Les frkquences 
Bthbnoldiques sont sensiblement les m&mes, sinon identiyues, chez 
1'x-iononc et I s  mbthyl-6,a-ionone, et trhs voisines chez l'irone. Tant 

1) Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 23,274 (1934); 25,91 (1934); 27,99 (1935). 
*)  B1. Soc. chin]. Japon 10, 220 (1935). 
,) Voy. hJaoes, Helv. 30, 280 (1947). 
4)  Cf. Grtdy,  ,4nn. chim. [ll] 4, 13 (1935); van Risseghem, B1. Soc. chim. Belg. 47, 

271 (1938). 
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chez les citrals que chez les ionones, l'effet du carbonyle se confond 
avec celui de la liaison dthdnoldique non conjugube La mdthyl- 
6, a-ionone ddveloppe un effet 495/496 cm.-l intense qui est absent 
du spectre de l'cr-ionone. Nous avons reproduit pour comparaison le 
spectre du dihydro-cyclogdraniolt3ne dtudi6 par D q o n t  et DuZoz~ l).  

Partie exphrimentale. 
Les microanalyses ont bt6 effectubes par Mlle D. Hohl. Les p. de f. sont corrigee. 

6 reprbsente la dispersion spbcifique de la rhfraction dans l'intervalle F-C. 

I. 8ynthJse des rne'tthyl-3-citrals. 
(Avec la collaboration de A. V .  Grampoloff.) 

DimCthyl-2,3-butudi?ne. L'hydrate de pinacone a 8th dbshydratk au moyen d'hydro- 
bromure d'aniline selon Kyriakydes2). Le rendement a 6tb de 71% de la thborie en produit 
p. d'6b. = 70-71°, ais6ment polymhrisable. 

Bromo-l-dirn6thyl-2,3-b~t?ne-(2)~)~). 300 gr. de dim6thyl-butadihne ont 6tC trait& 
entre - 5 et Oo par un courant d'acide bromhydrique sec obtenu par la combustion de 
323 gr. de brome dans un excits d'hydrogbe. L'opBration a dur6 2 h. 30. Apri.5 72 heures 
de repos, B l'obscuritb, A Oo, le produit a 6tb fractionn6 par distillation. I1 a 6tb obtenu 
73% du rendement th6orique de bromure, produit incolore, fortement lacrymogche : 

p. d'6b. = 65-66O/40 mm.; d;' = 1,2537; n:' = 1,49049; n g  = 1,49484; n? = 

1,50539; (nF-nc) x lo4 = 149,O; 6 = 118,9; RM, = 37,91 (Calculbe = 37,205). 
Dimkthyl-2,3-heptBne-2-0ne-(6)~). Le bromure a 6th condend avec l'ac6tylacbtate 

d'bthyle sod& La c6tone a 6t6 obtenue avec un rendement de 88% de la th6orie (par 
rapport au bromure). C'est un liquide incolore, mobile, dont l'odeur rappelle celle de la 
mbthyl-hepthnone : 

p. d'6b. = 84O/17 mm.; d;' = 0,8634; n;' = 1,44727; n$ = 1,45022; n? = 1,45739; 
(np-nc) x lo4 = 101,2; B = 117,2; RM, = 43,63 (Calcul6e = 43,30). 

Trime'thyl-2,3,6-oetBne-Z-yne-2'-ol-(6). Dans un ballon de 1000 cm3 rempli d'azote, 
on a introduit 33 gr. d'amidure de sodium finement pulvbris6 et  430 cmB d'bther sec, puis, 
en l'espace de 100 A 120 minutes, en agitant vivement, au-dessous de 100, le melange de 
100 gr. de dim6thylhepGnone et de 450 cm3 d'6ther. ApSs 3 heures d'agitation, le courant 
d'azote a 6t6 remplac6 par un courant d'acbtylhne pur et sec, le ballon 6tant alors refroidi 
A 10-15O au-dessous de z6ro. Aprhs 24 heures de contact, le produit a 6th versb sup glace, 
l a d ,  sbch6, d6barrass6 d'bther et fractionn6 par distillations. I1 a 6t6 isolb, aprhs quelques 
grammes de cbtone, 102 gr. d'alcool ac6tyl6nique (86,1% de la th6orie): 

p. d'6b. = 99-99,5O/lO mm.; d;' = 0,8888; n;' = 1,46638; n$ -= 1,46932; n:' = 

1,47644; (np-nC) x lo4 = 100,6; 6 = 113,2; RM, = 52,18 (Calcul6e = 52,05). 
C,,H,,O (166,254) Calcul6 C 79,45 H 10,67% 

Trouv6 ,, 79,56 ,, l0,84% 
Me'thyl-3-Zinulol (Trim6thyl-2,3,6-octadi&ne-2,7-ol-(6)). 100 gr. d'alcool adtylbnique 

mis au contact de 300 om3 d'alcool et de 7,5 gr. de nickel Raney ont absorb6 en 135 minutes 
15000 om3 H, (20O; 730 mm.) dont 50% en 68 minutes; 75% en 102 minutes et 907; en 
122 minutes. 

l) Atti Congr. Int. chim. Roma 3, 128 (1938). 
2, Am. SOC. 36, 991 (1914). 
") Cf. Chisen, J. pr. [2] 105, 86 (1922); Farmer, MarshuEZ, SOC. 1931, 129. 
4, Kilby, Kipping, SOC. 1939, 437; Ruzicka, Schinz, Helv. 23, 959 (1940). 
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Le produit a ttt reetifie par distillation. Le spectre Raman montre que l'a1~00l 
acttyl6nique est presque entikrement transform6 : 

p. d'6b. : 77-78O/3,6 nim.; 9&95O/10 mm.; dfo = 0,8737; nio = 1,46418; n g  = 

1,46708; n p  = 1,47417; (nF-nC) x lo4 = 100,l; 6 = 114,6; RM, = 53,41 (Calcul6e = 
53,59). 

C',,H,oO (168,270) Calcul6 C 78,49 H 11,99% 
Trouv6 ,, 78,62 ,, 11,97% 

La m6me hydrogitnation a 8tk effectuee sur fer catalyseur rksultant de l'attaque de 
ferro-aluminium selon les prescriptions de Paul. Copbration a kt6 conduite dans un auto- 
clave oscillant, en acier; 45 gr. d'alcool ac&tylhique, 45 om3 d'alcool, 3 gr. de fer chauffbs 
a 135-140O sous une pression d'hydroghe de 50 kg. par em2 ont absorb6 la quantitk 
theorique de ce gaz en 160 minutes. 

Les caracthres du produit obtenu Btaient sensiblement identiques & ceux relates 
ci-dessus : 

p. d'bb. = 77-78O/3,5 mm.; d;O = 0,8726; nio = 1,46417; n g  = 1,46720; n"," = 
1,47455; (nF-nC) x lo4 = 103,8; d = 119,O; RM, = 53,49 (Calculte = 53,59); 
c ~ $ , , ,  = 3,62 (d,Z-linalol, pour comparaison = 3,76). 

Dihydro-7,8-me'th~l-3-linalol (Trim6thyl-2,3,6-octhne-2-01-(6)). L'hydrogBnation au 
contact de palladium est beaucoup moins selective qu'au contact de nickel e t  conduit au 
dihydro-m6thyl-linalol. 16,6 gr. d'alcool acetylhnique, 50 om3 d'alcool 95% et 5 gr. de 
carbonate de baryum supportant 1% de palladium, agitBs dans l'hydroghne & la temp& 
rature et & la pression atmospheriques (20O; 728 mm.) ont absorb6 5100 om3 H, en 190 
minutes, dont 50% en 35 minutes; 75% en 53 minutes e t  90% en 75 minutes. 

p. d'bb. = 8&85O/2,3 mm.; dfo = 0,8556; nio = 1,45016; n$ = 1,45262; nio = 
1,45860; (nF-nc) x lo4 = 84,4; 6 = 98,6; RM, = 53,73 (Calcul6e = 54,05)l). 

C,,H,,O (170,286) Calcul6 C 77,57 H 13,03% 
Trouv6 ,, 77,57 ,, 12,93% 

Me'thyl-3-citrals (TrimBthyl-2,3,6-0ctadi&ne-2,6-a1-(8)). Le mBthyl-3-linalol a 6th 
oxyde par le melange de Beckmann dans lcs conditions appliqukes A la fabrication de 
citrals & partir du linalol. I1 a 6t t  obtenu 53,2y0 en poids du linalol disparu, de produit 
titrant 88% par oximation. Celui-ci a 6t t  trait6 par la solution de sulfite de sodium main- 
tenue ltghrement alcaline par I'addition d'acide acttique. La fraction combinte & l'hydro- 
ghosulfite de sodium a Bt6 liberke par la lessive de soude. Elle reprirsentait 75% des 
aldkhydes. Soumise & la distillation fractionnke elle a paru homoghne. Son odeur ittait 
puissante, citronnite, trhs agr6able: 

p. d'tb. = 91--92O/2,8 nim.; 116-117°/10 mm.; d:" = 0,8990; nio = 1,48905; ng  = 
1,49352; n$ = 1,50434; (nF-nC') x lo4 = 152,9; 6 = 170,l; RM, = 53,80 (Calcul6e = 
52,07). 

C,,H,,O (166,254) Calcul6 C 79,45 H 10,67% 
Trouve ,, 79,63 ,, 10,72% 

La fraction non combint5e a 6tC. fractionnite par distillation. Elle a livrk 16% (de la 
fraction initiale aldkhgdique), d'un melange A odeur puissante de verveine, titrant 62% 
(oximktrie) : 

p. d'kb. = 94-930/2,6 mm.; dfo = 0,9050; n? = 1,48798; ng = 1,49232; ni? = 
1,50284; jnp-nC) x lo4 = 148,6. 

Semicarbuzonps des mkthyl-3-citrals. Les produits rBg6ntrQs de leurs combinaisons 
hydrogitnosulfitiqucs, traitts par l'ac6tate de semicarbazide, ont donne immkdiatement 
les semicarbazones. Par cristallisations dans le mbthanol, il a 6th obtenu une semicarba- 
zone en poudre grenue, p. de f. = 209-209,5O, accompagn6e d'une proportion faible de 

I )  Cf. Dihydro-linalol (DimBthyl-2,6-octhne-2-01-(6)) : Naves, Helv. 30, 283 (1947). 
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semicarbazone plus soluble, se prksentant BOUS la forme de feuillets nacrCs, p. de f. = 
183 -184'. 

C,,H,,ON, (323,320) CalculC C 64,52 H 9,485 N 18,83% 
TrouvC (209-209,5O) ,, 64,53 ,, 9,36 ,, 18,64°/0 
TrouvC (183-184O) ,, 64,36 ,, 9,40 ,, 19,09yo 

Les produits r8gknkr6s par l'hydrolgse des deux semicarbazones avaient des odcms 
citronn6es intenses et similaires, ils coloraient identiqucment le rkactif la m-phCnglene- 
diamine. Les semicarbazones paraissent &re celles de nihthyl-3-citrals st6rkoisomBres. 

La fraction aldhhydique qui a kchappi: a l'action du sulfite de sodium a donnk un 
m6lange de ces semicarbazones renfcrmant proportionnellement plus de produit fondant 
It 183-184O. 

Dinifro-2,4-phkn ylhydraione. 0,2 gr. de semicarbazone fondant b 209-209,5O ont P t i -  
transformks en dinitro-2,4-phknylhydrazone de la maniere usuelle. Ce d6riv6, recristallisl 
dansle mbthanol, se prbsente sous la forme d'aiguilles rouge orang6 vif p. de f. = 145,5-J 46". 

C 1 7 H ~ z 0 4 ~ ~  (346,378) Calculk C 58,93 H 6,405 N 16,18y0 
Trouvi: ,, 58,76 ,, 6,20 ,, 16,12% 

11. #ynthdse des mdtthyl-3-pseudo-ionones. 
Mkthyl-3-gkmniol (Trimdthy1-2,3,6-octadiiine-2,G-o1-(8)) h partiar de  I'acktate de 

mkthyl-3-linalyle. 53,5 gr. de mkthyl-3-linalol ont 6tP traitks par 50 gr. d'anhydride 
acktique, d'abord 8 heures au bain-marie, ensuite 16 heures b reflux. Le mklange en 
rksultant, fractionni! par distillation, a livrk, en outre des intermediaires: 15,l gr. d'un 
mblange constituk principalement par un oxyde cyclique C,,H,,O ou C,lH,oO : 

p. d'6b. = 66-68O,15 mm.; dzO = 0,8568; n;O = 1,45364; n$ == 1,45659; n;! = 

1,46442; (nF-nC) x lo4 7 107,s. 
C,,H,,O (168,270) Calculi: C 78,49 H 11,99yo 
C,,H,,O (166,254) Calculi. ,, 79,45 ., 10,67y0 

Trouvi: ,, 77,75; 57,74 ,, 11,85; 11,587; 
Ce prodnit donne line combinaison hexacyanoferrique(I1) paraissant renfcrrner 0 

rnolGcules d'ean. 
C,,H,,N,FeO, (592,584) Calcnl6 C 56,75 H 8,84 I\i 14,18 Fc,O, 13,47% 
C,,H,,N,FeO, (588,552) Calculi: ,, 57,11 ,, 8,22 ,, 14,29 ,, 13,59y0 

Trour6 ,, 56,53 ,, 8,09 ,, 14,59 ,, 13,75°/0 
19,1 gr. d'un melange deetem rcnfermant 1'aci:tate de mkthyl-3-gkranyle (mCthy1-3- 

p. d'Pb. = 98-10401'4 nim.; d;" = 0,9531-0,9497; ng = 1,4556--1,4658. 
Ce dernier produit a &ti: saponifii! par reflux au contact d'une solution alcoolique n de 

potasse. La fraction alcoolique en r6sultant ( 1  7,4 gr.) a 6th traitke par 20 gr. d'anhydride 
phtalique durant 4 heures, ail contact de benzene bouillant. Des esters phtaliques, il a i:t6 
rPg8nkrk par saponification 6,4 gr. d'alcools primaires dont l'odeur rappelle cello du gCraniol : 

p. d'kb. = 93-94O12 mni.; 119-120°;10 mni.; diO = 0,8919; nf! =- 1,47818; n: ~ 

1,48142; n t O =  1,48928; (n,-n,) x 10, = 111,O; 0 = 124,5; KM, = 53,69 (Cslcu1i.e = 

nkryle) : 

53,59), 
C,,H,,O (168,270) CalculC C 78,49 H 11,997; 

Trouvi: ,, 78,46 ,, 12,02Y0 
L'opCration a C t C  r6pi.ti.e a partir d'aci.tate de m8thyl-3-linalyle rectifii : 
p. d'8b. = 92O/2 mm.; di" = 0,9103; n: = 1,45293; n$ = 1,45572; n: = 1,46248: 

(nk -nc) x lo4 : 95,5; d = 104,9; RM, = 62,73 (Calculhe = 62,95); E:!;~,, = 4,09l), 
C,,H,,O, (210,306) Calculi: C 74,522 H 10,55y0 

TrouvC ,, 73,99 ,, 10.43°/, 
l) AcCtatc de linalyle: 4,13 (Naves, Helv. 29, 561 (1946)). 
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en chauffant cet ester 130 heurej ti 125O avec le cinquikme de son poids d'acide acetique 
cristallisable. Le rendement a et6 du mbme ordre que ci-dessuf. 

Mkthyl-ge'rccniol h partir du bromzlre de mktlLyl-linalylel). 60 gr. de methyl-linalol ct 
2 gr. de pgridine ont BtB coul6s, en agitant, en 45 minutes, entre 0 et 5", dans 42 gr. de 
tribromure de phosphore additionne de I gr. de pyridine et dilui. dana 100 c1n3 d'bther 
de petrole distillant entre 60 et 80°. AprBe repos d'une nuit, durant lequel le m6langc a 
atteint la temperature du laboratoire, le tout a At6 port6 1 heure ti reflux. AprBs traitement 
par la solution d'hydrog6nocarbonate de sodium et repos de 72 heures entre 10 et 12O, le 
produit, distillk, a livr6 49 gr. de bromures: 

p. d'8b. = 94-95"/4 mm.; d&' = 1,0957; n:! = 1,49318; n: = 1,49673; ni!' = 
1,50534; (nF-nC') x lo4 = 121,6. 

CilH,,Br (231,178) Calculk Br 34,55 TrouvP Br 33,28; 33,11y0 
La transformation en ester ac6tique a 6tk tentee en coulant, en 12 niinutcs, 15 gr. 

de bromure dans la dissolution de 10 gr. d'arbtate de sodium anhydre dans 10 cm3 d'acida 
ac6tique bouillant. 

Le produit principal de la reaction est un melange d'homoterpknes: 
p. d'6b. = 176,5-177,50/732 mm.; d:' = 0,8079-0,8109; n;' = 1,46023-1,46197; 

n g  = 1,46354-1,46527; n'$' = 1,47158--1,47327; (IiP-nC) x lo4 = 113,5-113,O; b = 

C,,H,, (150,244) Calculi: C 87,92 H l2,09% 
Trouve ,, 87,84 ,, l2,26% 

140,5 - 139,5. 

I1 a &ti? obtenu 1,8 gr. d'estem acktiqucs. 
Le traitement du bromure par l'acktate de potassium en milieu acktonique anhydre2) 

ne donne pas un rksultat beaucoup plus favorable. 40 gr. de bromure, agiths durant 60 
heures et ensuite port& 8 heures B reflux, en presence de 120 gr. #acetate de potassium 
ct de 500 om3 d'acetone ont conduit Q 7,5 gr. d'estem acirtiques. Le melange d'alcools issu 
de la saponification de ceux-ci a 8th phtalis8. I1 a 8t6 obtenu 5,5 gr. de mCthyl-3-g&aniol 
(6vent. aussi m6thyl-3-ni.rol), de caractdres pratiquement identiques B ceux rclatks ci- 
dessus. 

,~Cthyl-3-pseudo-ionones (Trime'thyl-2,3,6-unde'catrikne-2,~,8-one-(lO)) ti purtir des 
me'thyl-3-citrals. Le mblange des methylcitrals decrit ci-dessus a &ti. condense avec l'acktone 
suivant la technique utiliske pour prkparer la pseudo-ionone. I1 a 6t6 obtenu 96,6% de la 
th6orie d'un produit presque incolore, mobile : 

p. d'Cb. = 127-128"/3,2 mm.; di' = 0,9014; n:' = 1,52688; n: = 1,53454; 
ni!) = 1,55312; (np-nc) x lo4 = 262,4; 6 = 291,l; RM, = 71J6 (Calcuke = 65,46). 

C,4H,20 (206,316) CalculC C 81,49 H 10,76% 
Trouve ,, 81,28 ,. 10,54y0 

Me'thyl-3-pseudo-ionones ti partir du me'thyl-3-gkraniol. I1 a At6 fait usage de la 
reaction d'Oppenauer3) et de tertio-butylate d'aluminium. L'emploi de phenolate d'alu- 
miniuni s'est rev616 moins satisfaisant. I1 a 6tB obtcnu 75% de la thCorie, par rapport au 
m6thyl-3-g6raniol disparu, d'un melange de m6thyl-3-pseudo-ionones de c a r a c t h s  tr& 
voisins de ceux relates ci-dessus. 

Semicarbazones de me'thyl-3-pseudo-ionones. Ces preparations de methyl-pseudo- 
iononea, traitees par 1'aci.tate de semicarbazide, ont donne rapidement des melanges de 
semicarbazones qui ont 6th rbsolus par cristallieations dans l'alcool methplique. La moins 
soluble se presente comme une poudre grenue devenant jaune or k la lumikre, p. de f. = 

l) Cf. Dupont, h b a u n e ,  C. 1910, 11, 734; Pre'uost, Ann. chim. [lo] 10, 166 (1928). 
2, Cf. Ruzicka,Firmenich, Helv. 22,392 (1939); Karrer et  coll., Helv. 26,1749 (1943). 
a )  Batty, Burawoy, Harper, Heilbronn, Jones, SOC. 1938, 175; Yamashita, Hongo 

J. Chem. SOC. Japan 63, 1335 (1942); Tavel, Thkse, E.P.F., Zurich 1946, p. 54. 
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190-190,5°, et la plus soluble, sous la forme de feuillets nacrks, demeurant incolores, 
p. de f. =177--177,5O. 

C1,H,,ON, (263,374) Calculi! C 68,38 H 9,57 N 15,96% 
Trouv6 (190-190,5°) ,, 68,53 ,, 9,41 ,, 16,12% 
Trouv6 (177--177,5O) ,, 68,45 ,, 9,51 ,, 16,13% 

Phbyl-4-semicarbazones. I1 a 6th obtenu deux d6riv6s, skpar6s par cristallisations 
dans le melange de 2 p. d'alcool m6thylique et de 1 p. de benz8ue. La plus soluble a 6th 
recristallis6e dans l'alcool mbthylique. La premikre, fondant iL 182--182,5O est jaune 
serin, l'autre, fondant B 171,171,5O est incolore. 

C,1H2sON, (339,466) Calcul6 C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
Trouv6 (182--182,5O) ,, 74,21 ,, 8,59 ,, 12,12% 
Trouvc! (171-171,5°) ,, 74,45 ., 8,21 ,, 12,25y0 

111. SynthBse de me'thyl-6-ion,on,es. 
Mkthyl-&ionones (T~tram6thyl-l,1,3,6-[butBne-21-one-23]-2-cyclohexBne-2 (ou 3)). 

Les m6thyl-pseudo-ionones ont At6 cycliskes au moyen d'acide sulfurique concentrk. I1 
a 6th obtenu 82O/, de produit rectifi6 par distillation: 

d y  = 0,9355; n:' = 1,49321; n: = 1,49703; 
n:! = 1,50269; (np-nC) x lo4 = 130,8; RMD = 64,50 (Calculke = 63,73). 

p. d'6b. = 110-1120/3,2 mni.; 

C,,H,,O (206,316) Calculk C 81,49 H l0,76% 
Trouv6 ,, 81,51 ,, 10,72% 

Ph~nyl-4-semicarbuzone. 1 gr. de la prkparation prkc6dente a donne 1,38 gr. recris- 
tallis6s dans l'alcool 95%, (84% de la th6orie) de ph6nyl-4-semicarbazone, feutre de 
cristaux incolores, p. de f. = 174,5--175,5O: 

C21H,sON, (339,466) Calcul6 C 74,28 H 8,62 N 12,364/, 
Trouv6 ,, 74,37 ,, 8,61 ,, 12,66% 

Dinitro-2,4-ph,hCnylhydruzone. A partir de 0,5 gr. de phknyl-4-semicarbazone, il a 
k t k  obtenu 0,55 gr. de dinitro-ph6nylhydrazone recristallide dans l'alcool mkthylique, 
cristaux orange vif, p. de f. 102,5-103°: 

C,oH260,N,, (386,440) Calcul6 C 62,14 H 6,78 N 14,51% 
Trouvi! ,, 62,09 ,, 6,78 ,, 14,65% 

Passage & l'irhne (T6tram6thyl-1,1,2,6-t6traline). 10 gr. de m6thyl-6-ionone et  
0,2 gr. d'iode ont B t k  chauffis dans un ballon Claisen jusqu'& 250°, au bain d'huile. La 
pression a 6th progressivement ramen6e iL 10 mm., cntre 240 et 250O. Le m6me traitement, 
a 6tk r6p6t6 sur les 9,5 gr. de distillat. Le produit obtenu, redistill6 sur sodium, prsait 
5,7 gr., p. d'6b. = 94-95O/3,1 mm.: 

p. d'6b. = 9&95O/3,1 mm.; d;' = 0,9332; n;' = 1,51732; n: -= 1,52168; n;! = 
1,53226; (nF-nC) x lo4 = 149,4; 6 = 160,l; RM, = 61,47 (Calculbe = 61,45). 

C,,H,, (188,30) Calculi! C 89,29 H 10,71% 
Trouvi! ,, 89,38 ,, l0,80% 

Oxydation en trioxy-de'shydro-irdne (a[m6thyl-4-carboxyph6nyl]-isopropyl-m6thyl- 
cktonel). A 2,80 gr. de trioxyde de chrome dissous dans 3 om3 d'eau et 7 om3 d'acide 
achtique, ont 6t6 ajoutks peu 8, peu, en agitant, 2 gr. d'ir8ne. AprBs 4 heures de contact 
B la tempkrature du laboratoire, le m6lange a 6t6 port6 15 minutes 8, 60°. La fraction 
acide, floconneuse, insoluble dans l'acide chlorhydrique dilu6, a 6t6 recristallisi!e dans le 
benz8ne. Elle pesait 0,37 gr. et fondait B 155--155,5O. Le mklange avec le produit obtenu 
a partir de l'ir8ne r6sultant du traitement d'irone a montr6 le m6me p. de f. 

Dbhydrogknation en trime'thyl-1,2,6-na~h,htalkne. 2 gr. d'ir8ne et 2 gr. de s616niuni 
en poudre ont 6tk chauff6s durant 36 heures au bain de m6ta1, B reflux, B 260-2850. Le 

1) Cf. Tiemann, Kriiger, B. 26, 2683 (1893); Bogert, Apfelbaum, Am. SOC. 60, 930 
(1938). 
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produit de la reaction a k tk  pulvkrisk, ensuite extrait par l'6ther et rectifie par distillation. 
0,2 gr. de la fraction p. d'i.b. = 98-103"/1,5 mm.; n$' = 1,6010, ont 8tB transform& en 
picrate p. de f. = 122-123" ne donnant pas de dbpression de ce p. de f. en melange avec 
le picrate de trimi.thyl-1,2,6-naphtal&ne synthktique. 

C,,H,,O,N, (399,350) Calculb C 57,14 H 4,29 N 10,52% 
TrouvB ,, 56,96 ,, 4,38 ,, 10,59% 

Nhthyl-6-ionone re'gknkrke de la phe'nyl-4-semicarbazone fondant & 174,5-175,50. 
25 gr. de ph6nyl-semicarbazone, 30 gr. d'anhydride phtalique, 60 gr. d'eau et  140 gr. 
de glycol ont B t B  chauffbs dans un appareil A distillation continue. L'hydrolyse, traduite 
par la distillation de &tone, est fort longue. Elle a B t B  interrompue aprirs 30 heures. I1 
avait 6tB distill6 13,6 gr. de mkthyl-6-ionone (8674 de la thkorie), dont 50% en 12 heures 
e t  75:; en 20 heures. 11 en a Bt6 rkobtenu la phknyl-semicarbazone fondant B 1743- 
175,5". Le solde, fractionnh par distillation, s'est r6v816 sensiblement homoghne : 

p. d'eb. = 108-1090/3 nun.; d;' = 0,9346; n: = 1,49743; n z  = 1,50131; n: = 

1.51071 ; (nE' - nc) A lo4 = 132,s; S = 142,l; RM, = 65,03 (CalculBe = 63,73); M x n$ = 

310,40 (CalculBe = 304,04); e::, m. = 10,85; p = 3,31. 
Essai de passage c l  la mkthyl-6,~-ionone1). 25,s gr. de mBthyl-6-a-ionone ont At6 

introduits & Oo, en agitant, dans la solution d'kthylate de sodium prBpar6e & l'aide de 
3 gr. de sodium et  de 60 om3 d'alcool. Aprirs 3 jours de contact dans la glacibre, la &one 
a Btk liberke par neutralisation & l'aide d'acide achtique, en maintenant la temperature au- 
dessous de 5 0 .  Le produit a 6th rectifii: par entrainement dans la vapeur d'eau Bur- 
chauffke B 1000 sous 30 mm. I1 a kt6 obtenu 6,4 gr. de mkthyl-6,a-ionone et 18,7 gr. de 
produits de condensation. 

Te'trahydro-me'lhyl-6-ionone. 20 gr. de m6thyl-6-ionone brute, 50 om3 d'acide ac6- 
tique a 900/, et 9,6gr. de catalyseur Pt(0,) Adams ont 6tB agites & la pression atmospherique, 
A 60°, dans l'hydrogirne. I1 a Bt6 absorb6 7.130 cn13 H, (20°; 733 mm; calcul6 7270 em3) 
en 150minutes, dont 45"4 en 50 minutes; 750,: en 70 minutes e t  90% en 95 minutes. 
Le produit a 6th distill&: 

p. d'eb. = 111-112°/1,9 mm.; die= 0,9197; n:):o = 1,47670; n$ = 1,47918; n y  = 
1,48520; pF-nc)  x lo4 = 85,O; S = 92,4; RM, = 65,45 (Calcu1i.e = 66,17). 

C,,H,,O (212,356) CalculB C 79J6 H 13,30% 
Trouve ,, 78,86 ,, 13,12% 

16 gr. ont ktk oxydks par le mClange de 12 gr. d'acide sulfurique, 50 om3 d'eau e t  
n i , ia  - -  gr. de trioxyde de chrome. I1 a 6th obtenu 16,5 gr. de tetrahydro-methyl-6-ionone 
1ectifii.e par distillation: 

1,48018; (nr-nc) x lo4 = 82,s; b = 89,4; RMD = 64,07 (Calcul6e = 64,66). 
p. d'kb. = 103-104°/1,5 mm.; d;O -= 0,9226; n:'= 1,45187; n$ = 1,47428; n;! = 

C',,H,,O (210,348) C'alculB C 79,93 H 12,46% 
Trouvi. ,, 79,87 ,, 12,637" 

Seinicarbazone de te'trahydro-mkthyl-6-ionone. TraitBe par l'acktate de semicarba- 
zide cette &tone a donne immkdiatement une semicarbazone qui, recristalliske dans 
i'alcool methylique, se prbsentait sous la forme de feuillets incolores fondant 199-200O. 

('15H2gOS3 (267,406) (lalcul6 C 67,35 H 10,94 N 15,727' 
Trouvb ,, 66,91 ,, 10,45 ,, 15,64% 

Thiosemicarbnzone. PrCparB de la m a d r e  usuelle, ce d6riv8 se prhentait sous la 
forme de feuillets incolores fondant A 116,5-117O. 

C',,H,,S,S (283,466) Calcul6 C! 63,55 H 10,31 N 14,83 S 11,31% 
Trouve ,, 63,55 ,, 9,92 ,, 14,52 ,, 11,520/, 

I )  C'f. Koster, B. 77, 555 (1944). 



&
E

th
yl

- 
lin

al
ol

 

~~
 

-
 

__
 

31
5,

l 
33

7,
l 

-
 

-
 

40
8,

2 
42

1,
2 

46
2,

2 

.5
07

,2
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

60
8,

2 
-
 

__
_ 

68
8,

2 

72
0,

2 
75

5,
5 

77
0,

5 

83
6,

2 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

91
5,

5 
93

6,
4 

A
ce

ta
te

 
de

 
lin

al
yl

e 

25
7,

4 
30

1,
4 

32
1,

2 

36
7,

1 -
 

-
 

-
 

-
 

-
 

45
6 

bd
 

47
2)

 2 
-
 

-
 

-
 

.5
55

,2
 

56
7,

l 
-
 

-
 

62
5 

bd
 

63
3j

 7 
-
 

68
4,

2 
-
 

-
 

75
1,

3 

80
5,
3 

83
5,

2 -
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

92
5,

6 

A
ch

ta
te

 
de

 
in

et
hy

l-
 

lin
al

yl
e 

M
bt

hy
l-

 
ci

tr
nl

s 
-
~

 
~ 

~~
 2.
53

,l 
-
 

-
 

-
 

-
 

38
3,

3 
-
 

-
 

-
 

-
 

48
8,

2 
-
 

-
 

53
6,

4 
58

4,
l 
-
 

-
 

62
3J

 
-
 

-
 

70
1,

3 
72

6 
bd

 
73

6)
 3

 
-
 

80
5,

l 
-
 

-
 

88
7 -
 

_- 

a-
io

no
ne

 

~ 

-
 

29
7,

2 -
 

-
 

-
 

-
 

-
 

42
8,

2 
44
3,
l 

47
3,

l 

50
2,

l 
51

1,
l 

54
8,

2 
57

0,
l 

-
 

-
 

-
 

-
 

72
3,

5 
-
 

-
 

80
6,

4 
-
 

-
 

-
 

87
7,

2 
-
 

__
 

-
 

ilr
l6

th
yl

-6
, 

a-
io

no
ne

 

26
5,

2 

32
0,

3 

37
0,

l 

40
4 

bd
 

__
_ 

-
 

-
 

41
31

2 

43
3,

4 

49
6,

6 

54
1,

l 
56

4,
l 

58
5,

l 

-
 

-
 

-
 

-
 

63
8,

4 
69

2J
 

__
 
-
 

-
 

76
2,

l 
81

4,
5 -
 

-
 

-
 

87
0,

2 
89

5,
l 

92
5,

l 
-
 

ho
ne

 
to

t&
 

~ 

_
_

 
~ -
 

34
6.

1 
__

 
-
 

40
8,

2 

43
5,

l 

49
5,

3 

51
7,

2 

55
2,

l 
58

0,
l 

02
6,

l 

-
 

-
 

-
 

-
 

64
2,

3 
68

0,
l 

71
4,

3 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

87
0 

bd
 

89
0)

 2
 

-
 

-
 

Ir
on

r 
ex
. 

ph
6n

yl
- 

se
m

i-
 

ca
rb

az
on

r 
~~

 

-
 

22
7,

l 

35
2,

l 
37

0,
l 

40
3 

bd
 

41
71

 2
 

43
3,

l 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

49
6,

2 

51
 9

,l
 

__
 

-
 

-
 

__
 

62
6,

2 

64
2,

3 
68

0,
l 

71
5,

2 

75
8,

l 
81

0,
3 -
 

-
 

-
 

-
 

-
 

87
0,

2 
89

0,
2 

92
0,

l 

D
ih

yd
ro

- 
cy

cl
o-

 
gb

ra
ni

o-
 

lh
e

 
~ 

__
 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

40
9 

an
 2

 

42
5 

f.
 1

 
46

2 
f. 

1 
49

2 
f. 

1
 

52
7,

 n
 4
 

54
9,

 n
 5

 

57
6,

 n
 3

 

__
 

-
 

__
 

-
 

-
 

-
 

69
8,

 n
 8

 

71
1,

 n
 4
 

-
 

-
 

-
 

-
 

82
1,

 f 
2 

-
 

__
 

-
 

__
 

91
0 

bd
 

98
31

 5 



96
2,

3 

10
08

,5
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

10
72

,l 
.-
 -
 

-
 

-
 

-
 

-
 

12
30

,l 
12

60
,2

 
12

97
,3

 

-
 

I3
40

,l
 

13
86

,8
 

14
45

,1
6 

-
 

-
 

-
 

-
 

16
65

,2
0 

21
 12

,2
2 

28
62

,1
4 

29
15

,le
 

29
72

,4
 

-
 

-
 

-
 

_
.
 

99
0,

3 

10
23

 b
d 

-
 

10
32

14
 

-
 

-
 

10
96

 
11

26
 

11
68

,2
 

12
09

,3
 

-
 

-
 

12
37

.1
 

12
92

,s
 

13
28

 b
d 

13
35

1 2
 

-
 

13
77

,7
 

14
06

,3
 

14
51

,1
4 

-
 

-
 

16
38

,1
4 

16
65

,2
0 

-
 

~
-
 

28
65

,1
6 

29
1 0

,IA
 

29
62

,lO
 

-
 

-
 

-
 

98
0,

l 
10

15
,5

 
-
 

-
 

-
 

-
 

10
72

,l 
-
 

-
 

11
45

,l 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

12
92

,5
 

-
 

13
42

,2
 

13
81

,6
 

-
 bd

 
14

67
1 

16
36

,lS
 

16
65

,2
0 

-
 

.
~

 

28
57

,1
5 

28
90

,1
5 

29
10

,1
8 

29
87

,s
 

-
 

-
 

_
_

 

-
 

-
 

-
 

10
82

,2
 

10
96

,2
 

11
63

,2
 

-
 

-
 

-
 

12
28

,2
 

12
45

,l 

12
87

 b
d 

13
00

) 8
 

13
32

,2
 

13
72

,6
 

14
05

,3
 

14
42

&
6,

1(
 

-
 

-
 

-
 

-
 

16
32

,1
2 

16
66

,2
0 

17
24

,5
 

28
63

,1
6 

29
13

,2
0 

29
73

,8
 

-
 

-
 

-
 

94
7,

3 

'0
8

( b
d 

10
18

J3
 

-
 

-
 

-
 

10
70

,2
 

-
 

-
 

11
55

,2
 

11
85

,2
 

-
 

-
 

12
33

,2
 

12
95

,5
 

-
 

-
 

-
 

13
84

,6
 

14
05

,2
 

14
46

 b
d 

14
53

18
 

16
33

,6
 

16
66

,2
0 

17
26

,6
 

28
60

,1
6 

29
07

.1
2 

-
. ~
-
 

-
 

96
6,

l 
99

0,
6 
-
 

-
 

-
 

10
41

,4
 

10
88

,l
 

11
22

,4
 

11
58

,3
 

11
84

,6
 

-
 

-
 

-
 

12
40

 

12
85

,3
 

-
 

-
 

13
32

,6
 

13
90

&
3,

8 

14
46

,7
 

-
 

-
 

-
 

16
26

,1
4 

16
68

,2
0 

-
 

-
 

28
68

,1
0 

29
07

.7
 

-
 

29
73

,A
 

29
61

,3
 

-
 

-
 

96
6,

l 
99

8,
7 
-
 

__
 
-
 

10
49

,3
 

10
92

J 

11
24

,2
 

11
45

,3
 

11
89

 b
d 

-
 

-
 

12
06

14
 

-
 

-
 

-
 

12
97

,l 

-
 

-
 

13
95

*3
,6

 

14
51

,6
 

-
 

-
 

-
 

16
26

,1
5 

16
70

,2
0 

-
 

-
 

28
68

,5
 

29
08

,c
i 

-
 

-
 

-
 

94
0 

bd
 

96
01

 3 
99

5,
5 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

10
75

 b
d 

11
27

,2
 

11
37

,4
 

11
88

,3
 

12
08

,3
 

10
80

) 2
 

-
 

12
50

,6
 

12
90

,5
 

-
 

-
 

-
 

13
75

,l 
-
 

-
 

L6
16

,2
0 

16
68

&
4,

2C
 

-
 

-
 

18
64

,1
9 

18
80

,2
0 

19
08

,2
2 

19
41

,1
9 

19
93

,1
3 

95
8,

3 
99

7,
5 

10
36

,2
 

10
54

,l 

-
 

-
 

-
 

-
 I bd

 
lI

40
l3

 
11

91
1b

d 
12

13
,3

 

-
 

12
50

,6
 

12
90

,5
 

-
 

-
 

13
25

 b
d 

13
42

14
 

13
89

,l 
14

40
 b

d 

-
 

14
58

) 8
 

-
 

16
17

,1
8 

66
8 &

 4,
2O

 
-
 

-
 

28
63

,1
2 

29
10

,1
2 

29
57

,1
2 

29
98

,6
 

-
 

94
8 

bd
 

96
21

 2 
99

5,
3 

10
35

,2
 

10
62

,3
 

-
 

-
 

-
 

__
 

:::;lb
d 

11
33

r3
 

11
86

 b
d 

12
08

) 3
 

-
 

12
46

 b
d 

12
58

13
 

12
94

,2
 

-
 

-
 

13
28

,l
 

13
70

,l
 

13
85

,l
 

14
42

 b
d 

14
65

1 6
 

16
20

,1
5 

16
68

,2
0 

-
 

-
 

-
 

28
65

,1
2 

29
08

,1
5 

29
56

,1
5 

-
 

-
 

95
5,

2 
99

5,
5 

_
. 
-
 

-
 

10
40

,2
 

10
63

,2
 

-
 

12
00

 b
d 

12
15

14
 

-
 

12
57

,4
 

12
95

,3
 

-
 

-
 

13
35

,2
 

13
78

,l
 

13
92

,l 
14

45
 b

d 
14

67
) 6

 

16
20

 &4
,1
 t 

16
68

*6
,2

( 

-
 

-
 

~~
 

28
63

,1
2 

29
10

,1
6 

29
60

,1
5 

-
 

-
 

95
6,

 f 
4 

98
1,

 f 
4 

-
 

-
 

-
 

-
 

10
58

, f
 4
 

10
87

, a
n 
4 

I
 

-
 

-
 

11
82

 b
d 

12
17

 b
d 

12
26

) 3
 

12
42

, a
n

 4
 

12
94

, f
 2

 

11
94

) 3
 

-
 

-
 

13
22

, a
n

 4 
13

43
 b

d 
13

58
1 3

 
-
 

-
 

N
.B

. L
e 

cl
as

se
m

en
t 

pa
r 

lig
ne

s 
ho

ri
zo

nt
al

cs
 e

st
 d

es
tin

e 
& 

fa
ci

lit
er

 l
es

 c
om

pa
ra

is
on

s.
 E

n 
re

gl
e 

gd
nb

ra
le

, i
l n

e 
pr

ej
ug

e 
pa

s 
l'a

tt
ri

bu
- 

ti
on

 d
es

 e
ff

et
s 

& 
de

s 
ca

us
es

 s
em

bl
ab

le
s.

 



1612 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Dinitro-2,l-phinylhydrazone. 0,6 gr. de semicarbazone ont kt6 trait& par l'acide 
chlorhydrique en prksence de la quantitk calculke de dinitro-2,4-phknylhydrazine. L a  
dinitro-phknylhydrazone, recristallide dans l'alcool Bthylique, se prksentait sous la 
forme d'nne poudre grenue jaune vif fondant Q 120-120,5°. 

C,,H,,04N4 (390,472) Calculk C 61,49 H 7,75 N 14,36% 
Trouvk ,, 61,35 ,, 7,69 ,, 14,62% 

Dime'thyl-pseudo-ionones (et isomhres) (TktramBthy1-2,3,6,9-undBcatrikne-2,6,8-one- 
(10)). 50 gr. de methyl-citrals ont k t k  condenses avec la butanone de la manibre usuelle 
pour la prkparation du melange de mkthyl-pseudo-ionones riche en mkthyl-9-pseudo- 
ionones. I1 a kt6 obtenu 757; (de la thkorie) de produit rectifik par distillation: 

p. d'kb. = 130-132"/2,6 mm.; diO = 0,9042; n: = 1,51961; n'$' = 1,52691; nZo - 
1,54462; (np-nC) x lo4 = 250,l; S = 276,5; RM, = 74,86 (CalculBe 7 70,08). 

F -  

C,,H,,O (220,342) Calculk C 81,75 H 10,99% 
Trouvk ,, 81,63 ,, 11,07% 

Dimkthyl-ionone (et isomkres) (Tktramkthyl-1,1,3,6-(mBth0-2~-butBne-2~-one~2~)- 
cyclohex8ne-2(ou 3)). Le mklange des dimkthyl-pseudo-ionones a ktk cyclisk par l'action 
d'acide phosphorique, de la manikre usuelle. I1 a 6th obtenu 78"/0 (de la thkorie) de dimk- 
thyl-ionones consistant surtout en d6rivks ct : 

p. d'6b. = 109-109,5°/1,8 mm.; dzo = 0,9356; nio = 1,49732; ng  = 1,50138; 
ni? = 1,51123; (nF-nC) x lo4 = 133,l; 6 = 148,7; RM, = 69,38 (CalcuKe = 68,35). 

C,,H,,O (220,342) CalculB C 81,75 H 10,99% 
Trouvk ,, 81,54 ,, 10,87% 

Semicarbazone. Ce melange, trait6 par l'acktate de semicarbazide, donne rapidement 
une semicarbazone en poudre grenue (80% de la thkorir). Ce produit, recristallisk dans 
l'alcool mkthylique, fondait Q 214-216". 

C16H,,0N3 (277,400) Calculk C 69,25 H 9,82 N 15,16"6 
Trouvk ,, 69,43 ,, 9,86 ,, 15,49qb 

Dinitr0-2,B-phe'nylhydrazone. 0,5 gr. de semicarbazone ont 6tk convertis en dinitro- 
phknylhydrazone de la maniere usuelle. Ce dkrivk, recristallisk dans l'acktate d'Bthyle, se 
prksente sous la forme d'aiguilles rouge rubis fondant L 146-146,5". 

C,,H,,04N4 (400,466) CalculB C 62,96 H 7,06 N 14,00% 
Trouvk ,, 63,18 ,, 6,93 ,, 14,04% 

IV. Prdparations d'irone pour comparaisons. 
Uiic preparation a k t k  rkaliske en partant de la fraction neutre des produits extrac- 

tibles par le benzene Q partir du rhizBme d'iris et volatils dans la vapeur d'eau. 11s ont 
ktir traitks par le chlorure d'ackto-hydrazide-pyridinium de Girard et  Sundulesco (Rkactif 
P.). L'irone isolke avait pour caracthres: 

p. d'6b. = 110-111°/2 mm.; dzO = 0,9367; n:' = 1,49726; n g  = 1,50106; n;' = 
1,51029; (nF-nc) x lo4 = 130,3; 6 = 139,1; RM, = 64,85 (CalculBe = 63,73). 

C,,H,,O (206,316) Calculk C 81,49 H 10,7694 
TrouvA ,, 81,52 ,, 10,63y0 

Elle a donnk avec un rendement de 8276 une phknyl-4-semicarbazone fondant 
162-163O (dinitro-2,4-phknylhydrazone p. de f. 125,5-126°). La cktone rkgknkrke de la 
phknyl-4-semicarbazone ne diffkrait pas apprkciablement de la description ci-dessus. 

V. Effets Raman dans ces sh ie s ,  p. 1610-1611. 
(avec la collaboration de P. Bachmann) 

Les spectres ont k tk  ktudiks dans les conditions habituellesl). Celui de l'ionone a 
6t6 photographie L nouveau,). 

1) Naves, Bachmann, Helv. 27, 104 (1944). 2, ibid., p. 99. 
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R I ~ S U M ~ .  
Un niBthyl-3-linalol a BtB prepare Q partir de la dimBthgl-2,3- 

heptkne-2-one-( 6), dont la synthkse a Bte prBcBdemment decrite, en 
suivant un processus calque sur la synthkse du linalol effectuke par 
Ruxicka et Fornasir. L’oxydation chromique livre des mBthgl-3- 
citrals. La transformation de methyl-linalol en mBthyl-g6raniol 
(m6thyl-nBrol) a 6tB rBalisBe, en d6pit de l’insuccks Bprouvd par Kilby  
et Kipping, mais au prix de bas rendements. 

Les condensations des mdthyl-3-citrals al‘ec l’acdtone et la 
butanone et la cyclisation des pseudo-ionones en rBsultant ont con- 
duit b, des ionones homologues riches en isomkres tc ddfinies par la 
preparation de dBrivBs cristallis6s. 

Les spectres Rarnan du linalol, de l’acetate de linalyle, des citrals, 
de l’cc-ionone et de leurs homologues m6thyles ont B t B  mesur6s et 
compares. 

I1 nous est agrkable de remercier M. le Prof. Briner pour le bienveillant int6&t 
avec lequel il a facilit6 l’ex6cution de nos mesures spectrographiques. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudalz et Cie, #.A., 
Vernier- Genkve. 

Laboratoires de Chimie thdorique, technique et d’Electro- 
chimie de l’Universit6, Genkve. 

198. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles. LI l) 
Sur 1’6valuation des aleools primaires et secondaires dans les huiles 

essentielles par ,,aebtylation pyridinbe“ 
par Yves-Rend Naves. 

(14 VII 47) 

Au cours d’une pr6cedente communication2), j’ai expos6 un 
mode op6ratoire pour 1 ’ ~  acetylation pyridin6e )I, applicable 8.1’6valua- 
tion des alcools primaires et secondaires, en considerant spBcialement 
l’analyse des huiles essentielles et la g6neralite des cas. 

Plusieurs de nos collbgues s’etant enquis de mon experience 
relative B des cas particuliers, mais frdquents, j’exposerai ici des 
variantes operatoires concernant : 

1 0  les melanges renfermant des alcools primaires et, Bventuelle- 
ment, des alcools tertiaires ou des aldehydes (( acktylables n, mais non 
des alcools secondaires ; 

1) Lkme communication: Helv. 30, 1599 (1947). 
%) Helv. 30, 796 (1947). 




