
29. Etudes sur les matikres v6gQales volatiles. LXXVII1). 
Sur les dihydro-ionones 

par Yves-Red Naves et Pierre Ardizio. 

(18 XI1 38) 

On aurait, c’lbcrit juscp’k prPsent qiiatre dihydro-ionones race- 
rriiqiies, A savoir : la dihytlro-a-ionone (I), la dihydro-/?-ionone (11). 
la dihpdro-y-ionone (111), cdtones a chainon butanonique, et la trans- 
dihydro-ionone (IT), c6tone ii cycle saturP, rPcemment rPalisPe par 
Erekog et Prick 2, par la condensation dn tra8ns-dihydro-cyclo-citral 
et, de l’a#chtone. IT11 isomPre demeurait inddit : c’est, la cis-dihydro- 
ioriorie (V),  B layuelle correspond la cis-tPtrahydro-ionone dont la 
semicarhazone F. 1 83,5-184°. 

\/ CH,-C’H,.CO.CH, >(’cH,.cH,.co.c‘H, CH,.CH,.CO. CH, W I 1  
A/ 

I I I I 1  IT1 v\ I1 v\ \Y\ 

On olntient aisPment In dihydro-a-ionone et la dihydro-/?-ionone 
par l’hydroghation tles ionones correspondantcs, itu contact du nickel 
de K a n e y ,  B la tcmpkraturc du laboratoire et h la pression atmosphP- 
rique3). Toutefois,  nous a w n s  remargice que, tandia q 7 ~ e  le rendement 
e n  dihydro-ci-ionone est pr-esque Iheorique, celui en dihydro-,!?-ionone .ie 
d d p a s s ~  guira 6‘0%. O n  i s o l ~  ~ Z L  produit  brut, par l’interrnediaire de sa 
semicarbaxme, irtne cktonw isomire de lcc dihydro-B-ionone, pui est prk- 
cis4rnent la cis-dih!ydro-iononc. 

La liaison Pt,hPnique de la cis-dih ytlro-ionone est aisPment h j  dro- 
g&Be ail contact, du nickel de Raney,  dam les conditions de l’hydro- 
gtnation de la /?-ionone ; il se fait la cis-t6trahydro-ionone. Lorsqu’on 
poursuit, l’hydroghation de la B-ionone au delh de la fixation d’im 
i.quiva1erit mol4culaire d’hyclroghe, on n’observe de dkroissance 
nette de la rPaction qu’aprh l’utilisation d‘environ 1,5 tquivalonts H,. 
On trouve, parmi les produits de la reaction, k cGtP d’une proportion 
failnle de ,!?-ionone inaltPrPe, de la dihydro-@-ionone, un peu de cis- 
~ 

l) LXXVIe communication: Helv. 31, 2256 (1948). 
3, Helv. 31, 418 (1948). 
,) V. par exemple I l ; n w c . s  e t  Bachmann, Helv. 26, 2154, 2163 (1943). 
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dihydro-ionone, de la cis-tktrahydro-ionone et de petites proportions 
(1 ’ale 001s. 

I1 y a cnviron dix ans, Kandel a rapportkl) qu’en hydrogenant dc la @-ionone au 
contact de nickel dc Raney, b 6ii0 c t  sous 150 kg/cm2 d’hydrogbne, il aurait obtenu 65,50/, 
du rcndement th6oriquc en dihydro-/T-iononc isol6e sous la formc dc scmicarbazone. Outre 
le fait qu’un tel rendemcnt cst inattcndu parcc quc cet auteur a mis en ceuvre un melange 
commercial d’ionones ( n g  = 1,5116) qui n’aurait gubre renfcrm6 quc 60% dc j3-ionone, 
nous n’avons pu, en op6rant dans ccs conditions, ct quoique nous cussions utilisA dc la 
p-iononc pure (n: = 1,5202). obtenir un resultat aussi favorable. Tandis que Kandel 
aurait pu considkrcr quc la reaction d’hydrogknation, traduitc par l’allurc de la courbc 
dc la variation de la pression dans l’autoclave, 6tait terminkc avcc l’absorption d’un 
hquivalent mol6culairc d’hydrogbnc, lc mBme critarc, consid6r6 par nous, traduisait l’ab- 
sorption dc 1,s equivalents. Alors quc lc produit brut is016 par Kandel titrait par oxima- 
tion 97”4 en c6toncs, cclui quc nous avons obtcnu ne titrait quc 57% et  sa fraction c6to- 
niquc 6tait constitu6c par un quart cnviron dc t6trahydro-iononc. 

Selon Palfray et selon Kandel, ct sous 150 kg/cmz H,, on hydrogherait b 65O la 
liaison AthCniquc extra-nucMairc, & 90° le carbonylc c t  Q 240° sculement la liaison kth6- 
nique intra-nuclhairc. Pour Kandel,) cettc nctteti: nc laissc, dans le cas de la B-iononc, 
ricn b d6sircr, tandis que son maitrc souligne3) quc l’on doit ((faire abstraction d’un cer- 
tain chevauchcmcnt dcs &tapes successivcsn. 

Ros propres essais montrent que l’hydrogdnation de la B-ionone 
est une opkration plus complexe que ne l’ont cru ces auteurs. L’hydro- 
gknation met en ceuvre les deux liaisons BthBniques, et, loin d’exiger 
1.50 kg/cm2 H, et 240°, la saturation apparente de la liaison Bthknique 
intra-nuelhire d’une fraction de la B-ionone s’effectue a la tempkra- 
tiire du laboratoire et A la pression atmosphkrique; elk parait con- 
currencer celle de la liaison Bthknique extra-nuclkaire et precede 
I’hydrogknation du carbonyle. 

L’on sait qu’en gBnBral les liaisons Bthkniques portkes par deux 
at omes de carbone tertiaires sont plus malaiskment hydrogknables 
que les liaisons portdes par des atomes l’un secondaire et l’autre ter- 
tiaire (cas de 1”-ionone par e ~ e m p l e ) ~ ) .  Le comportement singulier 
de la ,8-ionone pourrait rksulter de la fixation d’hydrogkne en 1,4 du 
systkme didnique, suivie de l’isomdrisation de la cdtone engendrPe, 
possddant une liaison Bthdnique semi-cyclique, en cis-dihydro-ionone5). 

l) C. r. 205, 994 (1937); Ann. chim. [Ill I I, 87 (1939); voycz aussi Palfray, Bl. [5] 

2 ,  Ann. ehim. [ll] I I, 88 (1939). 
3, B1. [ii] 7, 419 (1940). 
*) Dupont, Desreux et  Picou, B1. [ii] 5, 322 (1938); voycz aussi Paul, B1. [5] 7, 311 

( I  940). 
5 )  Un m6canisnic analogue expliquerait la formation du j3-cyelo-citral par l’hydro- 

&nation du safranal sur Pt(0,) (Kuhn ct  Winterstein, B. 67, 354 (1934)), dc la j3-dihydro- 
eucarvoximc (correspondant & la j3-dihydro-eucarvonc oxydablc en acide j3, B-dim6thyl- 
adipique) par l’hydrog6nation dc l’eucarvoxime au contact du palladium ( Wallach ct 
Klein, A. 403, 87 (1914); Gillam ct  West, SOC. 1942, 485) quoiquc l’on ait not6 l’activitk 
differente des catalyseurs au nirkcl par rapport & celle dcs catalyscurs aux m6taux nobles 
& 1’6gard dcs systkmes conjugu6s. On connait maints cxcmplcs dc migrations dc liaisons 
6th6niqucs au contact dc oatalyseurs d’hydrog6nation. 

7, 419 (1940). 
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\/' CH=CH .C'O .CH, CH.CH,.CO.('H f 'H=( H.C'O.('H, 

__f 

/\/ 

v\ 1 
I1 convient de rappeler que l'hydrogbnation de la ,'?-iononc. p i r  Ic  iotl1iillr et I'dlcool 

ne donne pas de thtrahydro-ionol, qui serait le terriic de Iri rkirictioir t l c  I < \  (ia-dih>dro- 
iononel). L'activitB du systknie 

c -c-co 

I t  >c=c-c=c<. 
On ne perit citer que quelques exemples d'hj tlrog6nation stir 1111 Ih.1 lie Rtrriey tit. 

systkmes dibniques conjuguks au carbonyle ou au C I I  bcixylc. L ' i i r i  drs iiiiciix htudii.5 ebt 
celui dc l'acide sorbique2) dont l'hydrogknation dotinc~ fGr cl'r hexbrioicliie, 0,4'],, cir 
y-hexhoique, 37" d'hexanoique, 2 i  c8tB d'une propoi tion inilbtt~rminc~c dr hexbnoiquc 
et de 4%, d'acide sorbique inaltPr6. Ainsi, dans cc c C b b  les reactions ( i r i i  ciiyrndrent 1111 

produit du type cis-dihydro-ionone deviennent prbdominantc~~ ( t 
hydro-@-ionone (le y-hex6noique) n'est present qu'en pi,)port 1011 111 

muconique3), quoiquc plus fortement dkpendant de cmnsidhr at 101 

particulikrrment intkressant en raison de la formatioil dc IR", d <LC 
CH.CH,.CO.OH, qiii est le pendant de la dihydro iononc 111  jwtl ir , t ic i i ic  A liaison i-thc 
niqur semi-nuclkaire mentionnke plus haut. 

I 

est done plus grande dans ce dernier cas, que celle t i i i  iystibtnc. 

R u z i c k ~  et Fischel.4) ont dbcrit la seniic.:trl);iaoric clc 1;) (Iihydro-IJ- 
ioriorie comme fondant & 152-153O tandis quc K ( c 7  l j )  a iuentionni. 
169,3" (con.) .  Nos prbparations F. 161--1(iT!() solit car:ic.tCrisi.ea par 
la dinitro-T!,4-ph~nylhydrazone correspontlnnt ( 3  14'. 126,5-1!!7'. La 
&one que ~ i o u s  a r m s  obtenue de l'hyctrolysc tlcl l u  ~c.niii,arbazonel~l 
possi.de des caractPrcs analogues h ceux d t ~ s  i)rbparat i o n \  i l + j < i  tlkriteh : 

La &patration des semicarbazorren I I ( &  dih) tlrcJ-p-ioriorii., t ie ciy- 
dihydro-ionone et de j3-ionone est assez aidile,  (luoi(lue la  wrnicalrhc- 
zone cle la cis-tlihydro-ionone soit particiilic~rearic.ii1 ~o11it)lr tlaris I’al- 
cool. Nous avons fini, aprBs avoir P l imi l iP  la 1irv\tliie tr)t; i l i tb tlc. la 
semicarhazone de dihydro-j3-ionone, par  11 ydlrol 1’1’ lr ult’~lallge de 
xcmicarhazone qui F. 1 62-16A0, puis p i  ( ~ n t ~ t ,  ’(’1- l i i  c~iwliliydro- 

Naves, Bnehmann, Hclv. 26, 2153 (1943). A i i  conti.riie l ’ l i \ ( l i (  
carvono par le sodium et l’alcool conduit h. un m6litti:c d ’ d i I i ~ ~ t ~ i ~ - ~ i i ~  

dc tetrahydro-eucarveol (Wallach et Kohler, A. 339, 100 (190>)) 
Farmer et Hughes, Soc. 1934, 1932. 

3, Ibid. 1931, 1938. 4, Helv. 17, 638 (1931). 
5 ,  Ann. chim. [ll] I I ,  87 (1939). 
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ionone par distillations systdmatiques, avant que de reconvertir en 
semicarbazone, et c’est ainsi qu’aprks plusieurs nouvelles cristallisa- 
tions nous avons obtenu la semicarbazone F. 184-1850 pure. 

La phdnyl-4-semicarbazone F. 175-176O et la dinitro-2,4-phhyl- 
hydrazone F. 177-178O. 

L’absorption des solutions alcooliques de la semicarbazone montre 
un maximum a 263 mp (log E = 4,495); elle est donc sensiblement 
du meme ordre que celle de la semicarhazone de l’a-iononel) (max. 
263,.7 mp; log F = 4’48). L’absence de semicarbazone de p-iononr 
ressort en particulier de l’absorption entre ce maximum et 350 mp. 
A 283 mp, log F = 3,76 (pionone: 4,336); a 510 nip, log e = 2,28. 

La cis-dihydro-ionone est aisdment hydrogdnke a 20° et A la 
pression atmosphdrique, au contact du nickel de Raney ,  en cis- 
t6trahydro-ionone, identifide par la semicarbazone F. 183-184° et 
par la dinitro-2,4-phdnylhydrazone F. 12Q.5--12l0. 

Diverses autres donnbes, relatives aux dihydro-ionones ou aux 
dihydro-ionols sont contestkes ou contestables. C’est ainsi que l’on 
a mentionnk au sujet du point de fusion de la dihydro-a-ionone des 
valeurs discordantes, allant de 165 172O 2) .  Celle qui fut mentionnke 
dans une publication prdcPdente3) dtait erronbe, c’est 157 B 157,5O 
qu’il faut lire au lieu de 167 167,5O. La dinitro-2,4-phdnylhydrazone 
de dihydro-a-ionone F. 101,s a 102O. 

Les travaux de Koster*) ont fait connaitre l’interconversion aisbe a-ionone ;Z 
B-ionone sous l’action d’agents alcalins ou acides. On etait dis lors en mesure de suspecter 
notamment la puretit de preparations de dihydro-ionols realisees par l’action de sodium 
et d’alcool sur les ionones5). Aussi avons-nous prepare lo dihydro-a-ionol par la reduction 
de la dihydro-a-ionone. Les caractires (d; n,! ne diffirent guere des descriptions ante- 
rieures. L’effet Ruman hthhoidique est celui prhchdemment rapportB6), a l’erreur de 
mesure prhs. I1 en sera question dans une communication prochaine. 

L’hydroge’natiora de la  ,B-irone, limite’e ck l’absorption d’un e’quinalent 
moleculaire d’hydrogdne, donne lieu ir, des phdnorndnes du rndme ordre 
que celle de la p-iononr. Elle engendre, c6td de la dihydro-@-irone 
dbja mentionnde’), des dihydro-irones a noyau saturh qui feront 
l’objet d’une prochaine publication. I1 peut exister, relativement aux 
liaisons des atomes de carbone nuclkaires en 2,3 et 6, quatre dihydro- 
irones racemiques a noyau saturd. Ainsi donc l’hydrogdnation limitde 
d’un mdlange d’une ct-irone ou d’une y-irone avec la p-irone sur nickel 
de Raney est-elle susceptible de conduire a six dihydro-irones race- 
miques isomkres dont 4 seraient des cdtones a-ethdniques susceptibles 
d’isomdric dthknique cis-trans, les deux catkgories &ant aisdment 

Helv. 31, 1427 (1948). 
z, Ruzicku et  Fischw, Helv. 17, 638 (1934): 167-168”; Kundel, Ann. chim. [Il l  I I ,  

3, Helv. 26, 2162 (1943). 
*) B. 77, 553 (1944). 
5 ,  Helv. 31, 896, note 1 (1948). 

85 (1939): 171-172”; Ruzicku, Buchi et Jeger, Helv. 31, 294 (1948): 165,5-167”. 

6,  Helv. 27, 99 (1944). 
7) Helv. 31, 1875 (1948). 

14 
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distinguees par leurs caractkres optiqnrs (Ehl ,  ; absorption U-V 
notamment). A l'ensemble des irones rachiques,  'J-, p et y ,  compta 
tenu des stPrBoisomBries dependant de la liajson bth4niqucl :tliphatique, 
correspondent theoriquement 13 dihydro-iwnes, si nous considbrons 
que les /?-hones sont seulement cis ( 2 , 3 )  et si nous rxcluons lcs dihydro- 
irones a liaison Bthenique semi-cyclique. 

Part i e e x p Cr im e n t a1 e . 
Les micro-analyses ont k t k  effectukes par Mllc D. Hohl et la plupart des autres dB- 

Les I?. sont corrigks. An reprksente (np-nc) Y L O 4 .  
Dihydro-8-ionone par hydrogknation de j3-iononp. 70 g dr fi-iononr (di' = 0,9462; 

n z  = 1,52024; An = 195,l; cmaX, 10250 (295~5 ntpui) dissous dans 150 em3 d'alcool 
ont 6tB secou6s dans l'hydroghne, & 200 et L la preision atniosphhriquc, en presence de 
3,s g de nickel de Raney .  La quantitk thkorique d'hydrogPne a 6t6 a1)sorbi.r en 23 min. 
sans variation sensible de la vitesse d'absorption. La solution alcoolique a 6t6 traitke par 
l'acktate de semicarbazide. I1 a Btk obtenu 52 g (56,8' ,, du rcridernrnt t h h i q u e )  de semi- 
carbazone F. 161-162" aprhs deux recristallisations dsns 1';ilcool hthylique. 

C1,H,,ON, Calculk C 66,90 H 1(1,03 N lti,T2", 
(251,364) Trouvk ,, 67,03 ,, 9,85 ,, 16,66",, 

1 , l  g de semicarbazone ont k tk  hydro1ysi.s en prcisencc dc dinitro-2.4-phhylhydra- 
zine. La dinitro-phknylhydrazone, recristallist5e danq le mhthanol, est jauue orang6 et 

Cl9H,,O4N4 Calculh C 60,94 H 5,OO X 14,!)6°0 
(374,430) Trouvk ,, 60,75 ,, 6,+37 .. 15,05"& 

Dihydro-/I-ionone. 11,3 g de semicarbazone ont 6th hydro1Fsi.s par In solution aqueuse 
A looo,  bouillante, de 20 g d'acide phtalique. La chtonc lib6r&. a 6tci rertifi4e par distil- 
lations: 

1.48806; In = 

99,4; An/d = 107,4; [RID = 59,75 (calcult5 = 59,riiei). 
C,,H,,O (194,210) Calculb C 80,36 H l l , $ I " >  ' I ' n w P  ( '  h0.74 H 11,50% 

Cis-dihydro-ionone. Les eaux-mbres provenant cle l'essorage de la i,rmicarbazone de 
dihydro-B-ionone renferment, en outre de la semicar halone dc  la &ionone a) ant &chappi. 
a la rkaction, une semicarbazone beaucoup plus soliible, que l'on pr6cipite par addition 
d'eau et que l'on recristallise dans l'alcool kthyliquc. L'isolement de rcttc semicarbazone 
est ardu et on en suit les progrds par l'examen spectrorlliotomhtriquc entre 250 1np et 320 mp. 
L'absorption est intermediaire entre celle de la se mii~arbazonc de LL dihydro-B-ionone 
dont le maximum est L 226 m p  (log E = 4,176) et crllc i-le la semicnrlmzone tic la j3-ionone 
dont le maximum est ZL 283 mp (log E = 4,336)'). L t b  niaxiniuni sc troii\e proche de celui 
de la semicarbazone de l'cc-ionone (263,5 mp). Toutcfois, dPs q u e  le point de fusion s'est 
&lev6 & 162-163O (absorption 263,5 mp: log E = 4,40), 1,r 1)urificatmn pnr  recristalli- 
sations n'a fait quo des progrds insignifiants. Le mclange des scniicarbazones a 6tB alors 
hqdrolysk par la solution aqueuse bouillante d'acidc phtalique et le ni6langr des cktones 
obtenu a Bt6 soumis L des distillations fractionnkrs i\ st6matiqnes. Les fractions relative- 

terminations analytiques par M. G .  Reymond. 

F. 126,5-127". 

E3,2 = 98-99"; d:' = 0,9254; nto = 1,47812: ng = 1.$8102; n;:) 

I )  Helv. 31, 1428 (1948). 
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ment homogenes recueillies en t6te constituent un liquide incolore, B odeur de bois e t  de 
paille chaude : 

E3,3 = 100-lO1°; d:’ = 0,9200; nEo = 1,48551; n: = 1,48918; n: = 1,49807; 
An = 125,6; An/d = 136,5; [RID = 60,94 (calculke = 59,58, d’oh ER, = + 1,36). 

C,,H,,O (194,290) Calculb C 80,36 H 11,41% Trouve C 80,44 H 11,40% 
Cette prkparation renferme encore une proportion non nkgligeable de p-ionone. 

En effet, les courbes d’absorption do ses solutions dans l’alcool e t  dana l’iso-octane (tri- 
mi.thyl-2,2,4-pentane) montrent les points singuliers suivants dont on rapprochera 1es 
caractkristiques des absorptions l e s  a- et b-ionones (bandes K)l). 

Solutions alcooliques de 

max. . . . . . . . . . 
min. . . . . . . . . . 
max. . . . . . . . . . 
Solutions iso-octaniques 

max. . . . . . . . . . 
min. . . . . . . . . . 
max. . . . . . . . . . 

cr-ionone 

227 (4,153) 
- 
- 

221 (4,17) 
- 

- 

p-ionone 

- 
251 (3,285) 
294,5 (4,03) 

- 

244 (3,39) 
282 (4,01) 

ce produit 

2303 (4,10) 
267,5 (2,925) 
295 (3,155) 

223 (4,lO) 
260 (2,88) 
282,5 (3,11) 

250 30U 55u 40Q m p  --+ 

Fig. 1. 
Absorption spectrale des solutions alcooliques d’cr-ionone, de /3-ionone e t  du produit 

distill6 riche en cis-dihydro-ionone (courbe intermediaire B 216 mp) .  

l )  Helv. 31, 2058 (1948). 
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Ls semicarbazone de cis-dihydro-ionone a 6th oh1 enae pure sans difFicnlt(5 majeiire, 
A partir de cette prkparation. Recristalliske dans 1'ah.i i.thyliqric, ell(. s r  pi 
la forme d'une poudre cristalline terne F. 185-186". solnt ions alcool iqut.s montrcnt 
une absorption maximum a 262 mp (log E = 4,495). 1~ i.ourbc d'alisorption c,st sensiblc- 
ment droite entre 216 et 250 m p  et entre 275 et 330 tnp. 

C,,H,,ON, CalculB C 66,90 H IO,(i3 Iu lti,72('f0 
(251,364) Trouvk ,, 67,04 ,, ll),05 ,. lCi,80c'~ 

La phknyl-4-semicarbazone, cristallist'e dam 1':ilcr)ol 6th~~Iiqiie, t is t  u t r  feutre dc 
cristaux lBgers F. 175-176". Ses solutions alcooliquw rriontrcmt, oiitre Ic, niaxiniurn lie 
au groupement pht'nyl-semicarbazido-, un maximurn i 276 in/& (log P 

C,,H,,ON, CalculB C 73,35 R 8,!)3 S 12,83", 
(327,485) Trouvt' ,, 73,58 ,, S,!)9 ,, I3,07".; 

4.5X)l). 

La dinitro-2,4-phBnylhydrazone se prksente, api,i,s '.rist3,!lis;rticiris tln,ris I i L  rnhthanol, 
sous forine de cristaux orang&-vif F. 177-178". 

C,,H,,O,N, Calculb C 60,94 H 7,OO & 14,91jnu 
(374,430) TrouvB ,, 60,7S ,, 7,06 ,~ 13,S5";, 

Dcs eaux-mhes de cristallisation de la semicarlmzone iuiti;iIc ont i.tb ohteiiues dm 
fractions I?. 118-122-130°, jaunissant fortement par t~xpositioti h la Iiltniiw, e t  dont 
I'hydrolyse chlorhydrique en presence de dinitro-2. C-l)hi.rij Ih? tlraziiw livre aishmcbnt. 
aprits plusieurs recristallisations dans l'alcool t'thyliiiiic. la dinitro-2.4-l)himylhydrazonc 
de la B-ionone, aiguilles rouge rubis F. 126--126,5O ( c  

Des eaux-mbres provenant de la prbparation i l w  seilii(,~rl~;i~i)Iics v t  dilukes d'eau 
dbcante une huile qui a Btt '  rectifiee par entrainemeirt clans 111 vapeur d'ean surchauffhe 
sous pression rt'duite. Le distillat a 6th identifib avec 11% d ihydro-/5ioriol p:w la prkparation 
de l'allophanate F. 162-163" (essai du mhlange). 

Hydrogknation pousse'e de  la 8-ionone. 10 g de p-iiirwne pure (voyez ci-tlessus), dissous 
dans 50 cn13 d'alcool a 95y0 ont B t B  agitks dans l'hyclwgine, Q 2(lu ct i la prwsion atmos- 
phkrique (732 nim), au contact de 1 g de nickel de ILuJ/~!/. L'at)sorption a 6t6 iuterrompue 
au bout de 80 min., apres consommation de 2030 e~tt: '  IC, (1,56",, ile la  thfiorie pour nnr 
liaison itthbnique). La courbe d'absorption d'hydrogPiict cst f igu rk  ci-dcssow. 

I I -- 1- ~ 1 

Fig. 2. 
HydrogBnation de la /3-ionont~ B 20". 

Le produit brut (d: = 0,9190; ng = 1,4753) 1 itidit 88,6 -8!1,6",, ('11 < fitones (&I 
194) par oximation. I1 a t'tB transformi? en semicarliaFones. Lis n161arigc hiiit des semi- 

l) Voyez l'absorption de la phBnyl-4-sernicarbazirni~d'oc-~o1i~inc: H!slv. 3 I ,  1429 (1918). 
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carbazones (12,6 g), recristallisk une fois dans I’alcool F. 159-160,5”, et son melange B 
parties 6gales avec la seniicarbazone de dihydro-8-iononc F. 162-163O fondait B 159-161O. 

5 g ont kti: hydrolysks par la solution bouillante d’acide phtalique. Le mklange des 
c6tones libkrhes, rectifih par distillation, avait pour caractkres : 

diO 2 0,9181; ng = 1,47502 et  titrait par oximation 100,2%. 
(Dihgdro-P-ionone: d:O : 0,9254; n‘$ = 1,48102; cis-t6trahydro-ionone: 

d y  = 0,9109; n g  = 1,46720). 

La shparation des semicarbazones par cristallisations dans l’alcool a kt6 ardiie. I1 
a 4th  obtenu finalement, avec un fort dkehet, la semicarbazone de la cis-tktrahydro-ionone 
F. 183--184O, en feuillets brillants, e t  la seniicarbazone de la dihydro-B-ionone F. 162- 
163O, en une poudre cristalline terne, identifiifes par les analyses 616mentaires et par 
conversions en dinitro-2,4-ph6nylhydrazones F. respectivcment B 120-120,5° et  L 126,5- 
127O e t  dont le mirlange L parties Pgales F. 101-102°. 

Les mklanges des deux semicarbazoncs ont kt6 6tudii:s: 

%sem. dihydro-P-ionone . 
?isem. tktrahydro-ionone . 
F.inklanges . . . . . . . 

20 40 60 80 
20 60 40 80 

165-1660 164--165O 159-161° 161-162O 
~~~~~~ ~ -~ ~- ~. - ~~ 

Hydroge‘nation de In B-ionone suicant Kandel. I1 a k tk  fait usage d’un autoclave 
oscillant ((Amincon (American Instrum,ent Go.) B gaine de verre pyrex .  22 g de ,&ionone 
pure (voyez ci-dessus) et 2 g de nickel Raney provenant d’un alliage a 33% de nickel 
et lav6 B l’alcool diluk ont 6th port& & 65O sous 150 kg/cm2 H,. Lorsque la temperature 
a 6th &gale drirant 30 min., l’agitation a 6th dhclenchke, chauffage arr8th. I1 a ht6 absorb6 
en tout, 8 min. apres le d6but de l’opkration, 1,8 fois la th6orie H, pour une liaison 6th6- 
nique, la temp6ratiire prise dans le liquide atteignant 90” en 3 min. e t  tombant 79O 
au bout de 8 min. L’absorption d’hydroghe est devenue insensible entre la 8e et la 30e min. 
L’opCration a Ctk  arrhthe. 

Le produit brut titrait 57% en cbtones (M = 194) par oximation. I1 a donnk 14,5 g 
de semicarbazones et 7,8 g de fraction alcoolique. Le melange des semicarbazones I?. 159- 
160O aprks une recristallisation dans l’alcool. 5 g ont 6 th  hydrolys6s par une solution aqueuse 
bouillante d’anhydride phtalique. Le mhlange des cetones liberees ayant n z  = 1,4778 
renfermait 20 B 25% de cis-thtrahydro-ionone. 

La fraction alcoolique a 6th rectifike par entrainement dans la vapeur d’eau (goo; 
35 mm) et ensuite fractionnee dans un ballon de Widmer. Les caract6res des fractions 
niajeures (6,l g) sont ceux de m6langes de dihydro-p-ionol e t  de thtrahydro-ionol: 

E2,8 = 107-109O; dyO = 0,9205--0,9222; 11: = 1,4842--1,4847; An = 96-97. 
(Dihydro-B-ionol: d y  = 0,9249; n:: = 1,4878; An = 102,4; tktrahydro-ionol (cis 

dominant): d:’ = 0,9158; n$ = 1,4770; An == 86,4). 

Hydrogination de la cis-dihydro-ionone en cis-tktrahydro-ionone. 2,50 g de cktone, 
0,5 g de nickel de Raney et 20 cm3 d’alcool ont 6th agitks dans l’hydroghe B 20° SOUS 

la pression atmospherique. I1 a hti: absorb6 en 35 min. 307 em3 H, (20O; 728 mm). Durant 
les 15 min. suivantes, l’absorption n’a 6th que de 11 cm3. Le produit brut a htk  converti 
en semicarbazone qui F. brute B 177-1780 et aprh  une recristallisation dans l’alcool A 
183-184O. 

La tktrahydro-ionone a kt6 libCrhe par hydrolyse oxalique et distillbe : 
E 2 -  ~ 97-98O; di” = 0,9109; n:! = 1,46472; n: = 1,46720; ng! = 1,47320; d n  = 

84,8; An/d _= 93,l;  [R], = 59,80 (calculee = 60,04). 

Dihydro-@-ionone u partir de  dihydro-B-ionol. 35 g de dihydro-B-ionol obtenu par 
la rkduction de B-ionone techniquc par le sodium et  l’alcool et purifii: par distillation, 
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cristallisation et Bgouttage, melanges e?i 70 em3 d’acide ac+lique n SO” , ont c.tP .tdditionn&s 
progressivement, entre 45 et 550, du melange de 21.7 de hichromate tlc potassnini, 
29,4 g d’acide sulfurique et 95 g d’eau. Aprh le traitrrncnt habitirel, 11 <t *ti. 1sol6 31,s p 
de produits neutres de l’oxydation qui ont Bte rectif~vi par distillation el tlont 10 g ont 
6th traites ensuite par l’acetate de semicarbazide. I1 it t s t c  obtenu 7,2 g de winicarbazonc 
de dihydro-B-ionone F. 162-163O (pas de depression dn mixlangc avec IP 1 
de l’hydrogknation catalytique limitbe de la B-ionone) et doiit a ( t c  pr 
2,4-ph&nylhydrazone F. 126,5-127O (essai du rnelanp ). 

de l’a-ionone pure’). Sa semicarbazone F. 157-138’) 
P. 101-1020 a p r h  recristallisations dans le methanol 

Dihydro-a-ionol. La dihydro-a-ionone a 6tB obti nite pai 1 hj clrogwaticin mbnag6e 
Ida dinif i o  2,4  phc~n\ hydrazone 

Cl,H,,04N4 (374,430) Calcule C 60,94 H 7,OO S 
Trouv6 ,, 61,09 ,, 6,87 .. 14,9 

80 g de semicartazone ont 6th hydrolyses par la 5olutioii boinllante dr s.T g d’acide 
phtalique dans 600 cni3 d’eau. Les 62 g de dihydro-ionone oilt (.tc rcctit1c.s par distilla- 
tions. Lcs caractkres sont ccux precedemment m c n t ~ i ~ n i i ~ ~ ~ ) .  

41,5 g de cetone ont 6th reduits par 30 g de sodialti et 360 ~ 1 1 1 ~  (1 ,iIcool absolu. Le 
dihydro-a-ionol a kt6 rectifii: par distillations. 

E, : 112-113O; d:’ = 0,9204; nio = 1,4730h 11:; l . lX224, I,;’ 1,48915: 
An = 97,9; dn/d ~ 106,4; [RID = 60,80 (d’ob E R,, -0,29) 

C,,H,,O (196,192) Calcule C 79,51 H 12,330,, Troure T9,43 €f 12,52O, 
Dihydro-a-ionol par le sodtum et  l’alcool Ci pic, t t t  il’r-zow~ic ?). 50 << d x-ionon 1 ( t  

550 d‘alcool absolu bouillant ont k t e  additionnes ( s r i  8 inin. tli. 50 g Cle iodium par- 
faitenient dCcapP. I’appareil etait muni d’un agitateur vibrant J li r u t  t~ f:cyucncr (t! pc 
T’tbro, systbmc H .  Nul ler )  destini: ii assurer la pulvPiis,ition du rnr-tnl. I,(. produit dc In 
rhduction a B t C  fractionnk systkmatiquement. I1 a C t r  o’itenii 22 g ric. fiiciduits riLhes cn 
dihydro-a-ionol : 

et  9 g de produits riches en dihydro-p-ionol: 
d%O = 0,9201-0,921; n: 1.4814--1 . l h 3 3 .  

d:’ = 0,92554,9258; n g  - 1 1 S i O -  1 
C13H,,0 Calcul6 C 79,51 H 12 33” ~ 

(196,322) Trouvi: (a; B) C 79,63- 79 60 H 13,26 
L’oxgdation du dihydro-a-ionol (7 g) par lc mil inge de I j cc  Lw 

et lc traitenicnt des produits neutres de I’oxydationr pir l’ac etatr 
l i d  3,6 g de semicarbazone de dihydro-a-ionone F I.i7-15XU ( w  
0,5 g ont CtB convertis en dinitr0-2,4-phCnylhydrazo1ii F 101 

des dihydro-ionones par I’action de la phiin~l-4-scitiit~ irbaztde eii 
d’acide acetique et recristallisees dans l’alcool. 

La phenyl-semicarbazone de dihydro-a-ionone SI 111 (,senti. s )II$ la toriiie ti‘unc poudrc 
grenue F. 98--99O, celle de dihydro-/?-ionone sous 1 ~ .  fibrilre dc fcuillcts hi illants P. 132.5- 
136”. 

Leurs solutions alcooliques presentelit un maxiriiirnl coiniiiirn d’abwrption ii 247,.511r,u 

niiL LI bazidc ont 

102° (eswr tlii niClnnge). 
Phknyl-4-semicurbazones des dihydro-ionones ‘y. f / ,i3). Ellvs ( ~ n t  P 

(log E = 4,46 (a); 4,45 (B)) .  
C,,H,,ON, Calculi: C 7335 €11 8,92 S 12,s:~ 
(327,485) Trouve ( a )  ,, 73,42 , 8,9h .. 12,70 

) )  (p) ,) 7333 , 8,XL’ ) )  12.76 

l) Helv. 26, 2162 (1943). 
3, Helv. 31, 896, note 1 (1948). 
3, Addition regue par la redaction le 24 XI1 
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RE SUM^ 
L’hydrogBnation de la @-ionone, en solution alcoolique, au con- 

tact du nickel de Raney, a 20° et k la pression atmospherique donne, 
lorsqu’on limite l’absorption d’h ydrogbne a une moldcnle, un melange 
de dihydro-/?-ionone et de cis-dihydro-ionone. Celle-ci est le stdrdo- 
isomkre de la dihydro-ionone prdparee par Prelog et Trick par la 
condensation du trans-dihydro-cyclo-citral et de l’ac6tone. Lorsqu’on 
poursuit l’hydrogknation, on obtient aisBment un mdlange de dihydro- 
/?-ionone et de cis-tktrahydro-ionone. L’Btude de l’hydrogknation de 
la ,8-irone donne des rBsultats analogues, qui feront l’objet d’une 
prochaine communication. 

Laboratoires de recherches de A. Givnudan & Cie., N.A., 
Vernier- Genkve. 

30. Recherches sur la rCduction Clectrolytique de la nitroguanidine 
en aminoguanidine et de la nitro-ur6e en semicarbazide; influence 

de la nature de la cathode 

par V. Ch. Spreter e t  E. Briner. 

(20 XI1 48) 

Nous avons entrepris ces recherches en raison de l’inter@t que 
prdsente l’aminoguanidine comme point de depart de la fabrication 
de certains explosifsl), tels que le tBtrazPne2), et de diverses matibres 
colorantes azoiques3). Nous leur avons adjoint, k titre de comparaison, 
des series d’essais similaires relatifs Q l’obtention par voie Blectro- 
chimique de la semicarbazide Q partir de la nitro-urh, question qui 
a d4jk fait l’objet d’une ktude dans ce laboratoire4). 

A propos de la reduction 6lectrolytique de la nitroguanidine en aminoguanidine, citons 
un brevet d6jB ancien5) preconisant l’emploi d’une cathode d’etain, ou d’une cathode in- 
attaquable, en presence de sels d’etain. On opere l’electrolyse sur une suspension de nitro- 
guanidine dans de l’acide sulfurique tres dilu6, l’acidit6 ayant 6th reconnue comme une 
condition dbfavorable, B l’inverse de ce qui a lieu gCnbralement dans la reduction des 

1) Nous tenons B remercier bien sinckrement M. P. De Wilde, administrateur de 
la Soci6t6 des explosifs de Gamsen, de nous avoir signal6 l’intCr8t d’une telle Ctude et  
d’avoir bien voulu mettre B notre disposition les quantites de nitroguanidine dont nous 
avions besoin. 

2, Stettbacher, Schw. Ch. Z .  65, 99 (1941). 
3, Shreve et  Carter, Ind. Eng. Ch. 36, 426 (1944). 
4, E. Briner et  H .  Hofer, Helv. 26, 913 (1943). 
5, Maison Boehringer Ce: Sohne, D.R.P. 167637 et  C. 1066, I, (1906); B ce sujet, 

voir Bgalement: D.R.P. 121899, 121900, 121 835, 122046 (1900), 116942 (1899), 123813, 
127815 (1901), 131404; B.P. 15750 (19151. 


