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Nous avons Btudid quelques-uns des effets physico-chimiques qui 
se manifestent dans les solides finement divises exposes B un flux de 
neutrons rapides, et mis en Bvidence les conditions experimentales 
propices Q la concentration superficielle et B l’extraction des radio- 
BlBments form&. Nous avons mesure dans quelques cas le faux de 
cette extraction et confront6 les resultats expkrimentaux obtenus avec 
les valeurs qui avaient B t B  calculees sur la base d’une representation 
simplifihe des phenombnes impliquds. 

Zurich, Institut de Physique 
de 1’EcoIe Polytechnique FBdBrale. 

79. Prhparation de la p-menthadi&ne-l,4 (8) -one-3 
(<<pipCritbnonen) ii partir de I’acide P-hydroxy-a, P-dihydro- 

gbranique et de I’acide gbranique 
par Ch. Balant, Ch. A. Vodoz, H. Kappeler et H. Schinz. 

(1 I1 51) 

Au cours de nos essais de preparation de l’acide geranique (11)’ 
l’acide p-hydroxy-cc,p-dihydro-g&anique (I) a B t B  trait6 B reflux avec 
de l’anhydride acBtique en presence d’acktate de sodium anhydrel). 
On avait constate qu’en prolongeant l’opdration, on obtenait envi- 
ron 20% d’une fraction de produits neutres. 

Par distillation fractionnee, nous en avons sBpar6 une partie 
Eb.,, 114O. C’Btait un liquide jaunAtre, qui colora,it intensement le 
tBtranitromethsne, mais ne rougissait pas l’acide fuchsine-sulfureux. 
Son analyse, confirmee par celle de la dinitr0-2~4-phBnylhydrazone 
F. 185O, permit de lui attribuer la formule C,,H,,O. On n’en obtint pas 
de semicarbazone cristallisde. Avec le reactif de Girard & LYandulesco, 
la reaction fut trbs incomplbte. A l’hydrog6nation dans l’acide aceti- 
que glacial, en presence d’oxyde de platine, le compose absorba rapide- 
ment 2 mol-g d’hydrogkne puis, plus lentement, une troisibme. 

Le F. de la dinitro-phhnylhydrazone et le mode de formation ont 
permis de conclure avec beaucoup de vraisemblance qu’il s’agissait 
de la p-menthadibne-174(8)-one-3 (111). 

Cette cdtone a Bt6 obtenue par A .  A .  Penfold, G. R. Ramage & 
J .  L. Simonsen2) 5t partir du Z-A3-carbne-8poxyde-5,6 de l’essence de 

I) Selon F. Tiemann, B. 31,827 (1898); voir aussi Ch. A .  Vodoz & H .  Schinz, Helv. 

2, SOC.  1939, 1496. 
33, 1313 (1950). 
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Ziera Bmithii, par l’intermediaire de la dibromo-1,8-methone. Y.  R. 
Naves1) a trouve le m6me compose dans l’essence de menthe pouliot 
marocaine (Nentha PuZegium var. ViZZosa Benth.); il a design6 cette 
chtone par ((piperitenone)). 

/\ 
I/O” I I I 
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En effet, la dinitr0-2,4-phenylhydrazone de la cetone obtenue B 
partir de l’acide /?-hydroxy-a,/?-dihydro-g&ranique et celle de la pi- 
peritenone de l’essence de menthe pouliot 2, sont pratiquement identi- 
ques B l’essai de melange. 

L’identite des deux cetones est, en outre, prouvee par les reac- 
tions suivantes : 

lo En chauffant notre &tone a 230° pendant 3 heures en pr6- 
sence de charbon palladies), nous avons obtenu du thymol (IV). 

2 O Un essai d’hydrogenation en presence d’oxyde de platine dans 
l’acide acetique glacial, qui s’est arr6t6 ap rh  absorption d’environ 
2,3 mol-g d’hydrogbne, a fourni de la d,Z-menthone (V) et du d,Z- 
menthol (VI) 3, *). 

La piperit6none se forme Bgalement tL partir de l’acide geranique 
(11)’ par un traitement analogue h celui applique a l’acide ,5-hydroxy- 
a,/?-dihydro-gbranique (I). I1 semble m6me qu’on obtient alors un pro- 
duit brut plus facile B purifier qu’B partir de l’hydroxy-acide I. I1 est 
probable que la reaction passe aussi dans le cas de l’hydroxy-acide par 
l’acide geranique comme stade intermediaire. 

En utilisant pour ces experiences un acide geranique prepare par 
oxydation du citral B l’oxyde d’argent et presentant la forme trans5), 
la cetone obtenue a donne la dinitro-phenylhydrazone rouge F. 185O. 
Le m6me resultat a B t B  obtenu B partir d’un acide geranique prepare 
par pyrolyse de l’ester /?-acBtoxy-cr,/?-dihydro-g&ranique, consistant en 
un melange des formes cis et trans6). Dans les deux cas, malgre un 
fractionnement par recristallisations, seule la dinitro-phenylhydrazone 
F. 185O a pu &re isolee. 

I )  Helv. 25, 732 (1942). 
z, Nous remercions tres sincerement M. Naves de son envoi d‘une preparation de 

3, Selon les indications de Y.  R. Naves, 1. c.  
*) La menthone et le menthol formes contiennent probablement encore de l’iso- 

6, Le citral commercial contient 90% de citral ((a)), F.  Tiemann, B. 31, 3330 (1898); 

O )  Ch. A. Vodoz & H .  Schinz, 1. c. 

piperitknone. 

menthone et de l’isomenthol. 

le citral ((a)) prksente la forme trans, 0. Zeitschel, B. 39, 1780 (1906). 
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En revanche, un acide gdranique (( synthktique n, prBparB a partir 
de l’hydroxy-ester au moyen de tribromure de phosphore et de pyri- 
dine, fournit, par un traitement analogue, une fraction cktonique qui, 
outre la dinitro-phdnylhydrazone F. 185O (a), donne un second dBriv6 
Bgalement rouge, de m&me composition, mais fondant B 127O (b). 
Celui-ci est plus soluble que le premier et nbcessite des cristallisations 
laborieuses pour &re isole des eaux-mhres. 

La formation d’une seconde cBtone n’est, dans ce cas, pas Bton- 
nante, car l’acide gBranique ((synthetique )) utilisB contient des propor- 
tions notables d’isomhres non saturBs en p,yl). 

A VII A VIII /A IX /A x 
Pour la nouvelle &tone, la structure hypothdtique VII nous 

semble done la plus plausible. La structure VIII parait moins pro- 
bable, car un composB ainsi constituB serait vraisemblablement iso- 
mBrisb en I11 ou en V I I  dans les conditions de notre essai. 

Penfold,  Ramage & Simonsen2) signalent Bgalement l’obtention 
d’une dinitro-2,4-phBnylhydrazone F. 127 O partir du Z- A3-carhne- 
Bpoxyde-5,6. Quant a la constitution de ce composB, ces auteurs 
n’Bnoncent aucune supposition. 

Le m6me acide gdranique (( synthbtique 1) nous a fourni, enfin, une 
troisikme cbtone isomAre, caract6risBe par une dinitro-2,4-phBnyl- 
hydrazone orange-clair F. 135O ( c ) .  L’Eb. de cette cbtone doit &re 
sensiblement plus bas que celui des deux premiAres, car le derive a 
B t B  obtenu, avec un rendement minime, d’une fraction Eb.,, = 

Pour la cBtone c ,  dont la proportion est encore plus petite que 
celle de la &tone b, la constitution hypothdtique IX est prise en con- 
sidhration. La formule X (ccisopipBritBnone )I de Naples) nous semble 
peu probable, car ce compos6 se serait Bgalement form6 a partir des 
acides totalement non satur6s en a,p. 

La purification des dinitro-2,4-phBnylhydrazones est relative- 
ment aisBe, alors que celle des cBtones ne l’est pas du tout. Une pr6- 
paration de &one analytiquement pure, isolBe par distillation frac- 
tionnee soignee des produits rdunis de diffdrents essais et constitude 
de pipBritBnone (a) avec un peu de l’isomkre b avait les constantes sui- 
vantes: di0 = 0,9730; n z  = 1,5187; RMD calc. pour C,,H,,O IT 45,26; 
trouvBe 46,83; EMD = +1,573). 

72-75’. 

l) Vodoz 6: Schinz, 1. c .  2) L. c .  
3, La pipCrit6none de Naves& Papzian (1. c . )  a des donnbes physiques assez diffbren- 

tes: di0 = 0,9774; n: = 1,5294; RM, trouvee 47,50; EMD = +2,34. 
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La courbe d’absorption de cette preparation dans l’ultraviolet, 
determinee en solution alcoolique, est presque identique h celle de la 
piperitenone a partir de l’essence de menthe pouliot et publide par 
Y.  R.Naves et G. Papaxianl). NOUS avons observe deux maxima 
prononces aux longueurs d’ondes 243 m p  (log ~ = 3 , 9 2 ) ;  276 mp 
(log E = 3,80) et une inflexion a 350 mp (log E = 2,10). 

Lc spectre d’absorption dans l’infrarouge (fig. 1) de la meme 
preparation accuse les bandes typiques suivantes : 820 cm-l, 1670 cm-l 
(>C = CH-) j 

v (CC) de )C = CH- 
v (CC) de )C = C< 

1620 cm-I 
1650 cm-1 

v (CO) de -C-CO-C- 1665 cm-l A II II 

I 
w a q h * u u r  

Fig. 1. 
I 

La preparation de la piperitenone a partir des acides geranique et 
p-hydroxy-a,p-dihydro-g6ranique constitue la premiere synthese to- 
tale de cette cetone. 

Dans le memoire anterieur cite, nous avons deerit la conversion 
de l’acide gdranique en acide a-cyclogeranique et celle de l’un de ses 
isomeres non saturea en p,y en acide allo-cyclog6ranique. La trans- 
formation de l’acide geranique en piperitenone et celle du melange des 
isomeres non satures en p,y en des isomeres de la piperitenone re- 
presente donc encore un autre genre de cyclisation qui, lui, est ac- 
compagne deperte d’eau et conduit Q des composes du type p-cymene. 

Nous remercions la Maiaon Chuit, Naef & Cie, Firmenich & Cie, Seers, Genkue, 
d’avoir bien voulu encourager ce travail. 

Yartie expCrimentale2). 
Pip&tknone (111) Ci partir de I’acide ,3-hydroxy-u, B-dihydro-gdranique ( I ) .  -1er essai. 

16,3 g d‘acide B-hydroxy-a,/l-dihydro-g&ranique (I) sont chauff8s L reflux pendant 6 h. 
avec 20 g d’anhydride acbtique et 5 g de CH,COONa anhydre. AprAs traitement 8. l‘eau 
et L 1’8ther on obtient par distillation 2 g de fraction de t6te (E12 = 50-1OO0) et 7,s g 
de cceur e tde  queue (Ell = 125-170°)a). 

l) Helv. 25, 1030 (1942). 
3, Essai d8crit par Vodoz & Schinz, Helv. 33, 1318 (1950). 

2, Les points de fusion sont corrigbs. 
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A cette dernihre fraction on ajoute 21,s g d‘acide I, 20 g d’anhydride acetique et 
10 g de CH,COONa anhydre. On chauffe B reflux le tout durant une nuit. On ajoute 
de l’eau, extrait 8, Yether, qu’on lave abondamment B l’eau. Le produit brut, distill6 sous 
13 mm, donne les fractions suivantes: lo jusqu’h 114O 5,5 g (contient de l’anhydride 
acetique); 20 115-138O 7,3 g; 30 147-152O 6,O g; residu 4,2 g. 

La fraction 2, neutre, a kt6 rectifiee deux fois. Une fraction E, = 114,5O prbsente 
les constantes: dt5a5 = 0,9792; n1D5$5 = 1,5275; RM, calc. pour CloH140 (f 45,26; 
trouvbe 47,20; EM, = + 1,94. La substance n’est cependant pas encore entierement pure 
(Cl0H1,0 Calc. C 79,95 H 9,39% ; Trouv6 C 79,445 H 9,07%). 

La dinitro-2,4-phAnylhydrazone rouge fond B 185O (constant)l), aprhs recristalli- 
sations clans le melange chloroforme-methanol. Poudre rouge. 

3,786 mg subst. ont donne 8,056 mg CO, et  1,797 mg H,O 
C16H,,0,N4 Calcule C 58,17 H 5,49% Trow6 C 58,07 H 5,3174 

Mklangee avec le derive de la piperitenone de la menthe pouliot, elle n’en abaisse 
le F. que d’& peine lo. 

2e essai. 12 g d’acide I additionnes de 15 g d’anhydride acetique et de 5 g de 
CH,COONa anhydre sont chauffbs B reflux knergiquement pendant 24 h. (bain d’huile 
180-1900). Le produit de reaction brut, isole comme lors du ler essai, est lave au Na,CO,. 
Obtenu : neutres 6,9 g, acides 3,s g. Les parties neutres donnent B la distillation 3,62 g 
passant de 75-125O (10 mm). RBsidu 3,O g. 

Par destillation fractionnee, on obtient 1,3 g de produit Ell = 112-117O. Selon l’ana- 
lyse d’une fraction de ooeur, cette preparation n’est pas plus pure que celle du premier essai. 

Isomdrisation de la pip6ritdnone (111) en thymol ( I V ) .  2,40 g de c6tone Ell 112- 
117O, preparee B partir de I’hydroxy-acide I, sont chauffes B 223-230° (temperature du 
bain) en presence de charbon palladie A 10% en atmosphere d’azote, pendant 3 h. Le 
produit de rkaction est extrait It l’kther, le thymol separe par lavage 8, la lessive de soude 
B 10%. On obtient 1,82 g de neutres et  0,72 g de ph6nols. Ces derniers sont distill&. 
0,33 g passent sous 11 mm de 108 B 108,5O. Le distillat se solidifie pendant la nuit; cristaux 
tabulaires volumineux, jaunbtres, I?. 4747,50  (49,50 clair). A l’essai de melange avec 
une prkparation authentique de thymol (F. 48-50”) on ne note aucune depression du F. 

Le dinitro-3,5-benzoate, recristallish dans l’alcool, fond 8, 99--100,5O a). Mklange 
avec un produit de contrble, il n’en abaisse pas le F. 

3,714 mg subst. ont donne 8,071 mg CO, et 1,566 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calculk C 59,30 H 4,6894 Trouve C 59,31 H 4,72% 

Hydrogdnation de la pipdriritdnone (111). 1,3 g de cetone prCtpar6e B partir de 
l’hydroxy-acide I, dissous dans 15 cmJ d’acide acetique glacial sont hydrog6nes en 
presence de 30 mg de PtO,. AprAs absorption d’env. 2,3 mol-g d’H,, la reaction s’arrbte, 
le catalyseur &ant empoisonnh. Du produit rksultant, les alcools sont separes par phtali- 
sation en solution benzenique, au bain marie bouillant pendant 2 h. La saponification des 
phtalates acides donne 100 mg d’un produit A odeur de menthe. Le dinitro-3,5-benzoate 
fond aprhs 4 recristallisations dans l’alcool B 156O. A l’essai de melange avec le dinitro-3,5- 
benzoate du 1-menthol (F. 153O),) on n’observe pas d’abaissement du F. 

Les parties n’ayant pas reagi avec l’anhydride phtalique donnent 400 mg d’un pro- 
duit Ell = 90-94O. La dinitro-2,4-phknylhydrazone fond apres 4 recristallisations dans 
le melange CHC13-C,H,0H A 146,5O 4). 

3,933 mg subst. ont donne 8,268 mg CO, et 2,254 mg H,O 
Cl,H2a04N4 Calcule C 57,47 H 6,63% Trouv6 C 57,37 H 6,41% 

l) Naves indique F. 184-184,5O, Penfold, Ramage & Simonsen, 1. c. 187O. 
,) M .  Phillips & G .  L. Keenan, Am. SOC. 53, 1924 (1931), indiquent 103O. 
3) J .  Read & W .  J .  Grubb, SOC. 1933, 167, indiquent Agalement 153O. 
4) La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone de la d,l-menthone fond selon Penfold, Ramage 

& Simonsen, SOC. 1939, 1501, Q 141-142O; Ch. F .  H. Allen, SOC. 1930, 2955, indique 145O. 
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Pipkritknone ( I I I )  Ci partir de l’acide gkranique ( I I ) .  - A partir de l‘acide I I  trans. 
4,7 g d’acide geranique prepare it partir de citral par oxydation It l’Ag,Ol) sont additionnes 
de 4,7 g d‘anhydride acetique et de 1,7 g de CH,COONa anhydre. Le mklange est chauffk 
It reflux pendant 0 h (bain d’huile 18G185O). Leproduit se colore peu it peu en brun-rouge. 
Aprh refroidissement, on ajoute 10 cm3 d’eau et chauffe ensuite le tout au bain marie 
pendant 1 h. Le produit est extrait 3 fois it Yether. Les solutions 8thBrBes sont lavkes 1 l’eau et 
au Na,CO,. Par distillation des neutres dans un ballon Vigreux, on obtient 0,7 g de fraction 
de cceur, El, = 111-117°, 0,2 g de fraction de tbte et 2 g de fraction de queue et de 
residu. Le cceur donne la dinitro-2,4-ph6nylhydraxone F. 185O (CHC1,-CH,OH), identique 
it celle de la &one obtenue it partir de l’hydroxy-acide I (essai de melange). La semi- 
carbazone ne cristallise pas. 

A partir de l’acide 11, mklange cia-trans. 4,7 d‘acide ghranique, prepare par ther- 
molyse du /3-acBtoxy-u, j3-dihydro-gkraniate d’bthyle et saponification subsequente du 
produit d&shydrat@) sont trait& comme decrit ci-devant. Le produit brut est distill&: 
lo  - 108O (11 mm) 0,15 g; 2O 112-117O (11 mm) 0,75 g; 3O 95-110° (0,l mm) 1,88 g. 
La fraction 2 donne la dinitro-2,4-phhylhydrazone F. 185O, identique aux preparations 
dejIt dbcrites (essai de melange). 

Pipkritknone (111) a partir d’un acide gkranique renfermant des isomkres non saturks 
en j?, y. 10 g d’acide geranique xsynth&iquen, prepare par traitement du /3-hydroxy- 
c(, B-dihydro-gbraniate d’6thyle par le melange PBr,-pyridine et saponification subs& 
quente du produit de &actions) sont trait& avec 10 g d‘anhydride acetique en presence 
de 3,5 g de CH,COONa de la fapon decrite. La distillation des neutres l ive  10 72-108O 
(11 mm) 1,0 g; 2O 111-117° (11 mm) 0,8 g; 3 O  98-102O (0,2 mm) 3,6 g. 

De 0,2 g de la fraction 2 la dinitro-2,4-phknylhydrazone est prbparhe. Apr& des 
recristallisations repbtbes, celle-ci fond It 185O (CHC1,-CH,OH). Elle eat identique aux 
derives des experiences prbcbdentes (essais de melange). 

3,695 mg subst. ont donne 7,886 mg CO, et 1,858 mg H,O 
Cl,Hl,O,N, Calculb C 58,17 H 5,49% Trouve C 58,24 H 5,6274 

Les eaux-m8res sont Bvaporees it sec et le residu est recristallis& dans CHC1,-CH,OH. 
On isole ainsi une nouvelle quantite du derive F. 185O. Les parties plus solubles, recris- 
tallises dans CH30H seul, donnent des aiguilles rouges F. 127O (constant). 

3,699 mg subst. ont donne 7,880 mg CO, et 1,810 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calcule C 58,17 H 5,49% Trouve C 58,14 H 5,48% 

La fraction 1 est soumise it une seconde distillation sous 11 mm dans un ballon 
Vigreux. On obtient: l a )  72-75O 0,2 g 1 b) 80-108° 0,7 g. 

La fraction l a  donne une dinitro-2,4-ph&nylhydrazone orange-clair qui, aprh  plu- 
sieurs recristallisations du CH30H, fond It 135O (constant). MBlang6e avec le derive F. 127O, 
elle en abaisse le F. d’env. loo. 

3,676 mg subst. ont donne 7,827 mg CO, et 1,758 mg H,O 
Cl,Hl,O,N, Calcule C 58,17 H 5,49% Trouve C 58,11 H 5,3574 

Purification d’une pipkritknone contenant un peu de l’iaomkre b.  Les fractions neutres 
El, = 111-1170, obtenues it partir des 3 preparations d’acide geranique de provenances 
diffbrentes sont reunies et soumises it 3 distillations fractionnees subs6quentes (ballon 

l) K.  Bernhauer & R. Forster, J. pr. 147, 199 (1936). 
2) Vodoz & Schinz, 1. c. 
8 )  Selon L. Ruzicka & H .  Schinz, Helv. 23, 959 (1940); voir aussi Ch. A. Vodoz & 

H .  Schinz, Helv. 33, 1038 (1950). Nous profitons de corriger une erreur d‘impression dans 
ce dernier memoire: Page 1038, ligne 4 lire . . . zinc a Btb deshydratb par le tribromure 
de phosphore et la pyridine et le produit obtenu ensuite saponifik.. . au lieu de . ,. zinc 
a 6t6 saponifie.. . 
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Vigreuz). On obtient ainsi la cetone ClOH,,O analytiquement pure. E,, = 117O; d:” = 

0,9730; n z  = 1,5187; RMD calculke pour C,,H1,O 12 45,26; Trouvbe 46,83; EM, = 
+ 1 3 7 .  

3,520 mg subst, ont donne 10,306 mg GO, et  2,898 mg H,O 
C,,H,,O Calculk C 79,95 H 9,40% Trouvk C 79,90 H 9,20% 

Les analyses e t  la determination du spectre UV. ont B t B  effectuees dans notre labo- 
ratoire de micro-analyse (direction M. W .  Manse?). Le spectre IR. a At6 determine par 
M. H .  H .  GQnthard. 

RI~SUMI~ .  

La pip6rit6none est prdpar6e avec un mauvais rendement 8, 
partir des acides B-hydroxy-cc,D-dihydro-gdranique et gdranique par 
chauffage prolong6 avec de l’anhydride ac6tique en prbsence d’acb- 
tate de sodium. Un acide gbranique synthdtique n, renfermant des 
isomkres non saturds en @,y a donn6, en outre, de faibles proportions 
de deux isomeres de la pip6rit6none. 

Laboratoire de Chimie organique de 
1’Ecole Polytechnique Pbd6rale, Zurich. 

80. Zur Herstellung a, P-ungesattigter, cyclischer Aldehyde 
von P. Seifertl) u n d  H. Schinz. 

(1. 11. 51.) 

Bur Herstellung a, /?-unges&ttigter, cyclischer Aldehyde - und 
der entsprechenden Kondensationsprodukte mit Aceton - existieren 
ausser den Verfahren, welche auf Cyclisationsreaktionen beruhen, 
auch solche, die von Substanzen mit bereits vorhandener Ringstruk- 
tur ausgehen. Die letztern Methoden sind besonders dann erwunscht, 
wenn die Cyclisation aus irgend einem Grund nicht gelingt. 

Ungesattigte Aldehyde der allgemeinen Formel I1 2, wurden 
z. B. von J .  Heilbron, E.  R. H.Jones, R. W.  Richardson & P. Sond- 
heimer3) aus den entsprechenden gesattigten Aldehyden I, fur die 
ihrerseits mehrere Gewinnungsarten bekannt sind4), durch Bromierung 
in a-Stellung und nachfolgenden Entzug von Bromwasserstoff her- 
gestellt . 

Ungesattigte Aldehyde der Formel IV erhielten T,. Ruuxicka, C .  P. 
Seidel, H .  Schinx & M .  Pfeiffer5) auf folgendem Weg: das Cycloketon 

l) Vgl. die demnlchst erscheinende Diss. P. Seifeyt. 
2, Es wurden auch Aldehyde mit Substituenten an andern aIs den in Formel I1 

3, SOC. 1949, 737. 
4, Vgl. J .  C. Lunt & F. Sondheimer, SOC. 1950, 2957. 
5 ,  Helv. 31, 422 (1948). 

bezeichneten C-Atomen dargestellt. 




