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207. Produits ii odeur de violette. 
45e communication ’). 

Syntheses d’irones a et 
par H. Favre2) et H. Schinz. 

(13 VI  52) 

Nous avons prepare les irones a et ,!? a partir des m6thyl-6-cyclo- 
citrals correspondants. La premiere synthese d’irones tenthe suivant 
cette metbode a Bte publike en 1940 par L. Ruxicka & H .  Schinx3). 
Elle avait abouti a un produit ma1 defini qui a Bt6 pris a 1’6poque pour 
entibrement different de l’irone. Nous avons refait cette synthbse et 
avons obtenu les m&hyl-6-cyclocitrals, d’une part B partir de l’ester 
m6thyl-6-cyclog&anique selon la voie t r ade  par Ruxicku & Schinx 
et d’autre part par cyclisation du m6thyl-6-citral. 

A) Synthbse de l’ester m6thyl-6-a-cyclog6ranique. 

1. A partir de la dime’thyl-5,6-heptt?ne-5-one-Z. 
celui de Ruxicka & 8chinx. 

Pour deshydrater l’hydroxyester 11, resultant de la condensation de 
la dimdthyl-5,6-heptbne-5-one-2 (I) avec le bromo-ac6tate d’6thyle 
selon Reformutxky, ces auteurs avaient employe le tribro’mure de 
phosphore et la pyridine. Cette metbode conduisant, selon Ch. A. Vo- 
dox & €I. Xchinx4), B des melanges d’esters insatures en cc7 et en 
/?, y ,  nous avons effectue la deshydratation par pyrolyse de l’acdtate 
correspondant, procede indique par ces memes auteurs et qui donne 
un ester cr-6thyldnique pur. L’ester m6thyl-6-geranique (111) montra 
en effet dans l’ultraviolet a 218 mp log 8 = 4’05. 

Le schema ci-dessous est similaire 

vYoR V COOR- \G:COOR 

+ I  - \/ 

1v\ 11 V\ 111 VI v\ ‘i‘ CO ___+ I I /  

1 
VII  \/\ 

l) 44e communication, Helv. 35, 775 (1952). 
2, Voir These H. Fawre, E.P.F., Zurich 1951. 
3, Helv. 23, 959 (1940). 
4, Helv. 33, 1313 (1950). 
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L’ester I11 est un melange des deux formes cis-trans1), conime 
l’indiquent les proprietes de l’acide correspondant IV, dont une 
partie qui cristallise (F. 55O env.) fournit un sel de benzyl-isothio-uree 
F. 126O, ne donnant pas de depression mklange B une prhparation 
F. 129O, tirke de l’acide mhthyl-6-g6ranique resultant de l’oxydation 
du m6thyl-6-citra12); de l’acide brut, en revanche, un sel de benzyl- 
isothio-uree F. 144-145O fut obtenu3). L’alcool V prepare B partir de 
l’ester I11 par rdduction 8, l’hydrure de lithium et d’aluminiuni est 
assez instable, ce qu’il faut attribuer B une forte teneur en alcool cis. 
De son allophanate, une partie fond B 115-11 7 O ,  l’autre reste huileuse. 

L’ester I11 fut cyclise de preference a l’acide I V  parce que cette 
opkration, Q notre connaissance, n’a jamais Bte r6alis6e. Cette iso- 
merisation s’effectue B la manihe de K. Bernhauer & 3. Porster4) par 
l’acide formiqae eontenant 6 yo d’acide sulfurique concentre et B 
l’imagc des cyclisations d’acide gkranique decrites par Vodoz & 
Sehirm5). L’ester cyclique obtenu avec un rendement de 45-47 % est 
insaponifiable par la potasse methanolique B 10% ce qui perinet de le 
&parer facilement de l’ester aliphatique non cyclise et de l’ester allo- 
cyclique eventuellement formi.. On peut cependant le saponifier par 
la potasse alcoolique B 20%’ en tube sce116, B 170O. I1 donne alors 
l’acide V I I  F. 72-74O, identique a celui obtenu par G. Behippi  & 
C. P. SeideP) par cyclisation de l’acide mkthyl-6-g8ranique ; sel de 
bcnzyl-isothio-urke F. 121-122O 7. Dans l’ultraviolet, l’ester et l’acide 
montrent une absorption continue entre ;1 = 280-220 mp  (a 220 nip, 
log B = 3’16). La double liaison est ainsi fix& avec certitude en posi- 
tion p,  y du groupe fonctionnel. 

2. A partir de lu mbhyZ-6-me’thyl8ne-5-heptanone-2. 
partir de la ck-  

tone VIII s). L’ester dimkthyl-3’7 -m6thyl&ne-6-oct&ne-2 -carboxylique 
(X) obtenu par pyrolyse de l’acetate de l’hydroxyester I X  presente 
dans 1’UV. B 218 mp log F = 3’92; la double liaison se trouve done 
en grande partie en position a,  ,8 du groupe ester. Deux sels de benzyl- 
isothio-urde F. 121-122O et 145-147O furent aiskment isoles a partir 

I) D. J .  Bennett, C. R. Rnmuge & J .  A. Sirnomen, Soe. 1940, 418, signalent avoir 
obtenu un ester cis pur par action de l’anhydridc acetique sur l’ester B-hydroxy-r,P- 
dihydro-geranique. 

z, Cet acide P. 59,5-60,5O fut prkpare par P. Buchli & H .  Schinz, Helv. 34,1168 
(1 951). 

3, Y.  R. Naves & P. Ardizio indiquent F. 132,5--133O et 146,5--147O pour des sels 
de benzyl-isothio-ur6e prepares L partir d’acides resultant de l’oxydation de m6thyl-6-citrals 
obteuus en traitant le mkthyl-6-linalol par un reactif chromique, Bl. [5] 18, 374 (1951). 

Les operations ddcrites sous 1 furent repkt@es 

4)  J. pr. 147, 199 (1937). 

G ,  Helv. 30, 2199 (1947). 
7 )  Schappi & Seidel indiquent 1190. 
R ,  H .  Grutter, R. H d g  & H .  Schinz, Helv. 35, 771 (1952). 

j) L. c. 
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de l’acide XI; ce dernier ne cristallise pas. La reduction par LiAlH, 
fournit l’alcool XII, semblable a V. La preparation d’allophanates 
bien cristallises Bchoua. 

&CH,OH \)/,,COOH 
d 

XI I \/\ I1 VII (/\ i 1 1  
XI1 \/\ 

La cyclisation de l’ester X par l’acide formique contenant 6 %  
d’acide sulfurique concentre conduit B l’ester mdthyl-6-~-cyclogd- 
ranique (VI )  avec un rendement de 47 yo. Saponifid par la potasse al- 
coolique B 20 %, en tube scelld, B 170°, il donna l’acide VII,  F. 72-74O, 
identique a celui obtenu sous 1 j sel de benzyl-isothio-ur6e F. 123-125O. 

L’acide XI  fut aussi cyclis6. Le rendement en acide cyclis6, non 
esterifik, par chauffage dans le methanol en presence d’acide sulfu- 
rique, ne fut cependant que de 9,574. 

B) PrCparation d’irones a et p ii partir do l’estcr m6thyl-6-a-eyelogCranique. 

L’ester mP;thyl-6-cr-cyelog&anique (VI)  donne par reduction au 
LiAlH, le m4thyl-6-cr-cyclog6raniol (XIII), dont l’allophanate fond a 
168,5-169,6O. Par oxydation selon A .  Lauchenauer & H .  8Schinxl) cet 
alcool fournit le m6thyl-6-cyclocitral (XIV). Celui-ci contient a c6tB 

\/ co 
-\)(,COOR ,><,WH \>(/CH0 \/’\A,/ \ 

V I  ‘ /  v\ __+ XI11 \/ ‘ I  \ XIV \/\ \/\ 
- - I /  - + i iI 

de la forme a une petite quantite de’ l’isombre ,!?, une migration par- 
tielle de la double liaison s’Btant produite pendant l’oxydation. La 
presence de ce dernier isombre a Btd d6cel6e par l’absorption dans 
l’UV. et lors de la preparation de la dinitro-2,4-phBnylhydrazone 
(F. 151,5--153O). La semicarbazone, F. 210°, contient, selon le spectre, 
Bgalement un peu de forme 8. 

La condensation du m@thyl-6-cr-cyclocitral avec l’acktone &ant 
beaueoup plus difficile que celle de son isombre aliphatique, les agents 
de condensation Bnergiques2) seuls entrent en ligne de compte pour 
cette reaction. Ceux-ci presentent cependant un grave inconvhient : 
ils favorisent l’isom6risation d’a en b. Aprbs de nombreux essais, nous 

l) Helv. 32, 1265 (1949). 
2, Les agents faibles tels que le Ba(OH), sont complktement inefficaces (contraire- 

inent aux indications du D.R.P. 116637 de Huarmann & Reimer). 
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avons trouv6 le mode operatoire donnant les rbsultats les meilleurs 
et qui consiste B faire reagir l’hydrure de sodium1) tout d’abord avec 
l’ac6tone seule, puis B agiter cette solution pendant 3 B 4 heures avec 
l’aldkhyde fraichement distill&. On obtient ainsi, avec un rendement 
de 55 B SO%, une irone (XV) contenant 60-70% d’irone p :  d;O = 

0,9417; n z  = 1,5140; EM, = + 2,21; A,,, 295 mp, log E = 3’92. 
Les ph6nylsemicarbazones furent ais6ment s6par6es gr$ce B leurs 

solubilites difftkentes dans le methanol. p :  P. 166-16707 a :  F. 171’5 
6, 173,5O. 

Le melange d’irones a et p fut  transform6 en tdtrahydro-irone 
par hydrogenation en tetrahydro-irol et oxydation ult6rieure par 
l’anhydride chromique. I1 fut obtenu de cette tetrahydro-irone la 
semicarbazone F. 195-196O 2). 

C) Prkparation d’irones a et p A partir du m8thyl-6-~-cgclocitral obtenu par 
cyclisation du m6thyl-6-citral et isom6risation subskquente. 

La cyclisation du mbthyl-6-citral (XVI) selon la mkthode de 
L. Colombi, A.  Bosshard, H .  Schinx d3 C. P. Seide13) fournit avec un 
rendement de 70% un mdlange de m8thyl-6-cyclocitrals (XIV), dont 
2/3 env. sont de forme a et 1/3 de forme p. Les deux isombres peuvent 
&re s6parBs de fac;on satisfaisante par distillation dans une colonne 
de Vigreuz; le m6thyl-6-~-cyclocitral, Eb.,, 94O, est identique B celui 
obtenu par oxydation du m&hyl-6-a-cyclog6raniol (voir sous B). 
Le melange brut des isomeres fut isomeris6 par l’hydroxyde de potas- 
sium alcoolique, selon H .  Koster4), pour donner le m6thyl-6-~-cycloci- 
tral (XVII) relativement pur; Eb,, 108O; Amax 248 mp, log E = 3,8; 
semicarbazone F. 166--168O, Amax 271 mp, log E = 4,28; dinitro-2,4- 
phdnylhydrazone F. 135,5--136,5O. 

\>//CH0 \></CHo \>i/“O \/\A/ ‘/ co \ \A/ \/ CH,OH 

I II --+ !i --+ ( 1 1  + I \I 1 I ]  
XVI \/\ XIV / \  XVII /\ xv \/\ XVIII\/\ 

La condensation de l’aldehyde XVII avec l’ac6tone, effectuhe dans 
les conditions decrites sous B, fournit une irone contenant 40% d’a- 
irone; Amax 295 mp, log E = 3,88. Pendant la condensation il s’est 
done produit une isomerisation partielle. Le m6thyl-6-~-cyclog6raniol 
(XVIII), prepare a partir de l’aldehyde XVII par reduction au LiAlH, 
est solide, F. 51,5--52,5O; il s’altkre trbs rapidement et ne se pr&e pas 
bien a l’oxydation selon Laucheaa.lcer d? Schinnx. 
- 

1) Cet agent n’a jamais Btir employ6 pour cette &action jusqu’ti present. Nous l’avons 
trouvir prirferable B l’amidure de sodium prbconis6 par Ruzicka & Schinz. 

2, Dirrive de la cis-2,6-t8trahydro-irone, C. F.  Seidel, H .  Schinz & L. Ruzicka, Helv. 
32, 2102 (1949). 

3, Helv. 34, 265 (1951), m6thode blaborire par ces auteurs pour la preparation du 
cyclocitral et qui consiste B cycliser l’aldehyde sous forme de base de Schiff par l’acide 
sulf urique . 4, B. 77, 559 (1944). 
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D) Conclusions. 
La condensation des m6thyl-6-cyelocitrals a et /? avec I’acetone 

en presence d’hydrure de sodium a conduit B des melanges identiques 
de 30 a 40% d’a et 60 5t 70% de j3-irone. Ce fait est en accord avec 
la constatation de Kosterl), selon laquelle l’action de l’hydroxyde de 
potassium ou de l’bthylate de sodium alcooliques soit sur l’a soit sur 
la /?-ionone donne toujours le m6me melange de z /3  de cdtone j3 et y3 
de cbtone a. 

La cktone a obtenue possede la forme trans-2’6, comme l’indique 
sa phenylsemicarbazone F. 171,5-173,5O. La production de cis-2,6- 
tdtrahydro-irone a partir de l’irone brute s’explique par la presence 
d’une grande quantite d’isomere /?, donnant exclusivement la forme 
cis-Z,6 2 ) .  

Les cbtones a et /? ayant B t B  identifiees par leur derives de fapon 
irrbfutable, il est demontre que la synthkse a conduit cette fois-ci B 
l’irone. En revanche, le melange de &tones ddcrit par Ruxicka & 
rSehinx en 1940 accusait quelques anomalies et sa composition exacte 
ne fut pas determinee avec certitude. 
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Nous remercions la Maison Chuit, Naef & Cie., Firmenich & Cie., Sccrs., Genhve, 
de l’aide qu’elle nous a apportee et des produits de depart qu’elle mit genbreusement It 
notre disposition. 

Yartie expQrimentale3). 
A) Synthhse de l’ester mCthyl-6-a-cyclogBranique. 

1. A partir de la dimkthyl-j,6-hep~ne-5-one-2. 
Acktate de l’hydroxyester I I .  64 g d’hydroxyester 114) sont chauffi!s B reflux pendant 

6 h avec 85 g d’anhydride ac6tique. L’excbs de ce dernier est distill6 Q pression ordinaire 
et l’ac6tate de l’hydroxyester, sous 11 mm; Eb. 150-160O. 

Ester mkthyl-6-gkranique ( I I I ) .  La d6composition thermique de l’acetoxyester s’ef- 
fectue en le faisant tomber goutte it goutte dans un ballon de Vigreux de 10 cm3, chauffk 
B 300O; l’ester m6thyl-6-gkranique (111) est distill6 au fur et B mesure de sa formation; 
il est finalement repris par 1’6ther et dBbarrass6 de l’acide acetique par des lavages avec 
une solution de Na,C03. On obtient 53,5 g d’ester 111, Eb.,, 131--135O, et 11 g de fraction 
de queue. Une fraction d‘analyse pr6sente les constantes suivantes : di4 = 0,9208; n g  = 
1,4681 ; C,,H,,O, IF RM, calculee 62,95; trouvke 63,50. 

3,552 mg subst. ont donn6 9,701 mg CO, et 3,252 mg H,O 
C,,H,,O, Calculk C 74,24 H 10,55% Trouvi! C 74,53 H 10,24% 

Spectre UV.: 220 mp: log& = 4,02; 240: 3,68; 260: 3,lO; 280: 2,20 
Acide mkthyl-6-gkranique ( IV) .  2 g d’ester I11 sont saponifies par 10 cm3 de KOH- 

CH,OH B 10%. Obtenu 1,5 g d‘acide IV, Eb.,, 156-159O, cristallisant en partie. Le sel 
de benzyl-isothio-wee, pr6park B partir de I’acide brut, fond aprhs 6 cristallisations dans 
le methanol aqueux B 14P145O. 

3,683 mg subst. oni donnk 8,830 nig CO, et 2,680 mg H,O 
C,,H2s0,N,S Calcule C 65,48 H 8,10yo Trouv6 C 65,42 H 8,14% 

1) L. c. 
2) C .  P. Seidel, H .  Schinz & L. Ruzicka, Helv. 32, 2102 (1949). 
3) Les F. ne sont pas corriges; ils ont 6t6 determines dans un bloc de cuivre. 
4 )  L. Ruzicka & H. Schinz, Helv. 23, 959 (1940). 



1632 IlELVETICA CHIMICA ACTA. 

Le sel de benzyl-isothio-uree, prepare b partir de quelques cristaux de l’acide IV 
(F. 55O), recueillis 8. la pincette et essores, fond aprks 3 cristallisations dans le methanol 
aqueux b 126,; il ne donne pas de dkpression, b l’essai de melange, avec une prbparation 
F. 129-l3Oo, obtenue b partir de l’acide resultant de l’oxydation du methyl-6-citral. 
Cc dernier sel fut analysi:: 

3,792 mg subst. ont donne 9,088 mg CO, et 2,769 mg H,O 
Trouvi: C 65,40 H 8,17% 

,Vkthyl-6-gkraniol (V).  Dans 50 em3 d’6thcr sec, contenant 2 g de LiAlH, (60y0 
d’exchs) on fait couler 12,5 g d’ester I11 dans 10 om3 d‘6ther see, de manikre 8. maintenir 
une douce ebullition (r6frigi:rant b reflux). Aprks l’addition, on chauffe y2 h au bain- 
marie. On d6truit l’exc8s du reactif par quelques gouttes d’eau, puis verse le tout sur 
100 em3 d’HC1 1 :1 et  100 g de glace pil6e. L’alcool distille A 114-120° sous 10 mm: 
au cours de cette distillation, il se forme de l’eau qui se depose sous forme de gouttelettcs 
sur les parois du ballon. I1 ne fut pas possible d’obtenir une analysc satisfaisante de cet 
alcool. 

Allophanate: F. 3 15-117O aprks 6 cristallisations dans le m6thanol. 
3,760 mg subst. ont donne 8,416 mg CO, et  2,890 mg H,O 

C,3H,,03N, Calculi: C 61,39 H 8,72% Trouve C 61,08 H 8,60% 
Lors des recristallisations, on remarque la presence d’une importante fraction de 

F. irifkrieur, conduisant toujours a une huile. 
Cyclisation de l’ester mkthy-6-ge‘ranique (III). A un melange de 30 g d’ester I11 et  

de 51 em3 d’acide formique 8. 96% on ajoute, en agitant 8. la main, 3 fois 1 em3 d’H,SO, 
cone. La temperature s’Q1kve b 50-55O et  la couleur vire au rouge-brun. On abandonne 
12 h b la temperature ordinaire, puis verse le tout sur de la glace pil6e. On extrait par 
l’kther e t  6limine l’acide formique par des lavages avec NaOH 2-n. Le produit brut, ob- 
tenu aprbs distillation de l’ether, est chaufft! b l’ebullition 8. reflux pendant ly! h dans 
100 em3 de KOH methanolique 8. 10%. Aprhs distillation de 65 01113 d’alcool on verse sur 
de la glace et extrait les parties neutres (ester cyclise) par 1’i:ther. On obticnt 13,5g 
(45%) d’ester VI, Eb.,, 106-110°. Fraction dc cceur: Eb.,, 111,; = 0,9452; n$’ = 

1,4638; C1,H,,O, 17 RM, calculee 61,22; trouv6e 61,37. 
3,590 mg subst. ont donne 9,774 mg CO, e t  3,371 mg H,O 

C,,H,,O, Calculi: C 74,24 H 10,55% Trouv6 C 74,30 H 10,510/6 
Spectre UV.: 220 mp:log F = 2,86; 240:2,36; 260:1,72. 

Lcs parties acides (15 g) obtenues aprks saponification des produits de cyclisation 
n’ont pas 6t6 examinhes. 

Aeide me‘thyl-6-cr-cyelog~raniq~e (VI I ) .  1,5 g d’ester VI sont chauffks 8 h en tube 
scell6, b 17Oo, avec 10,7 em3 de CH,OH contenant 2,15 g de KOH. Apr8s elimination des 
parties neutres, on obtient 1,25 g d’acide VII, Eb.,,, 102-104°. Cet acide cristallise au 
bout de queIques heures; apr8s 4 cristallisations dans le methanol aqueux, F. 72-74,; 
il est cependant pr6f6rable de le sublimer sous vide pousse. L’acide ainsi obtenu ne donne 
pas de depression b l’essai de melange avec celui obtenu par G. Schappi & C.  F. Xeidell) 
en cyclisant l’acide m6thyl-6-geranique. 

Spectre UV.: 220 mp:log E = 3,16; 232:2,80; 240:2,72; 260:1,85. 
Le sel de benzyl-isothio-uree, extrbmement soluble dans CH,OH, est difficile 8. 

purifier. Une preparation I?, 121-122O n’6tait pas tout a fait pure (Cl,H,,O,NN,S: calculi: 
C 65,48, H S,lOO/o ; t row6 C 64,80, H 7,95O/,). 

2. A partir de la rnk~~~~yl-6-w~kthylkne-5-he2ltar~one-2. 

avec le bromo-ac6tate d’6thyle selon Reformatzk?y avec un rendement de 80,5%. Eb., 
102-103°. L’acetylation est effectube selon la technique d6crite sous 1. 

Hydroxyester I X .  Cet ester fut obtenu b partir de la cetone VIII par condensation 

I) Helv. 30, 2199 (1947). 
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Ester dimkthyl-3, Y-mkthylkne-6-octkne-2-o’Que ( X ) .  L’acbtate de l’hydroxyester IX  
est dhomposb thermiquement. L’ester X distille it 127-132O (13 mm). Fraction pour 
analyse: di4 = 0,9123; n g  = 1,4615; C,3H,,0, 12 RM, calculke 62,95; trouvee 63,31. 

3,865 mg subst. ont donne 10,514 mg CO, et 3,618 mg H,O 
C,,H,,O, Calculk C 74,24 H 10,55% Trouve C 74,24 H 10,47% 

Spectre UV.: 220 mp:log E = 3,91; 240:3,60; 260:3,18; 280:2,58; 300:1,68. 
Acide dime‘thyl-3,7-m6thyllne-6-octkne-2-oi$ue (XI). 33 g d’ester X sont saponifies 

par chauffage Q l’kbullition dans 130 em3 de KOH-CH,OH Q 10%. On obtient 4,5 g de 
parties neutres et 22,25g d‘acide,liquide t r h  visqueuxne cristallisant pas. Eb.,,,,100-1170. 
Il fournit 2 sels de benzyl-isothio-ur6e: 1. paillettes I?. 145-147O (6fois dans CH30H); 
2. poudre blanche F. 121-1220, tres soluble dans CH30H. 

1. 3,797 mg subst. ont donnk 9,099 mg CO, et 2,735 mg H,O 
2. 3,750 mg subst. ont donnk 8,993 mg CO, et 2,711 mg H,O 

H 8,09% 
C,,H,,O,N,S Calculk C 65,48 H &lo% 

Trouve 1. C 65,40 H 8,06%; 2. C 65,45 
Dimkthyl-3,7-mkthyl&ne-6-octkne-2-ol (XII). 3 g d‘acide X I  sont reduits en alcool 

par 0,6 g de LiMH,. L’alcool XI1 passe Q 73O (0,08 mm); il n’est pas possible d’en obtenir 
une bonne analyse. L’allophanate se dkcompose rapidement. 12 h suffisent pour abaisser 
le F. de 115 it 100,. Des valeurs analytiques satisfaisantes ne purent Btre obtenues. 

Cyclisation de l’ester X. 20 g d’ester X sont cyclises par 34 g d‘HCOOH et 2 em3 
d‘H,SO, conc. Obtenu 9,36g (47%) d’ester cyclise VI, Eb.,, 104-106°. Fraction de 
cceur: Eb.,, 104,; diQ = 0,9484; n g  = 1,4632; C,,H,,O, IT RM, calculbe 61,22; trouvee 
61,lO. 

3,689 mg subst. ont donnk 10,020 mg CO, et 3,450 mg H,O 
C,,H,,O, Calcule C 74,24 H 10,55% Trouve C 74,12 H 10,47% 

Cyclisation de l’acide X I .  Selon les indications de Ch. A .  Vodoz & H .  Schinzl) 13,4 g 
d’acide X I  sont traitks par 23 cm3 d‘HCOOH contenant 1,34 em3 d’H,SO, conc. On 
abandonne 12 h it la temperature ambiante, puis distille 1’HCOOH sous vide partiel. A la 
distillation on n’obtient que 5 g d’acide Eb.,,, 100-110, qui ne cristallise pas; le reste 
forme une masse visqueuse noire. L’acide est esterifie par chauffage de 3 h aveu 15 cma 
de CH30H contenant 0,9 cm3 d’H,SO, conc. On obtient 1,26 g d’acide cyclique VII et 
3,26 g de parties neutres. L’acide cristallise trits lentement it la glacih-e. 

Acide m6thyl-6-u-~yclogkranipue ( V I I ) .  1,5 g d’ester VI sont saponifies en tube 
scellb, it 170°, comme dhcrit sous 1. L’acide obtenu est distill6 sous vide pouss6, puis 
sublime it 58, sous 0,Ol mm. F. 72-74O. 

3,482 mg subst. ont donne 9,252 mg CO, et  3,086 mg H,O 
C,,H,80, Calcule C 72,49 H 9,96% Trouvk C 72,51 H 9,92% 

A l’essai de melange, il ne donne pas de dkpression avec l’acide obtenu sous 1. 
Sel de benzyl-isothio-wee: I?. 123-125,. 

3,192 mg subst. ont donnk 7,651 mg CO, et 2,370 mg H,O 
C,,H,,O,N,S Calculk C 65,48 H &lo% Trouvk C 65,41 H 8,30% 

B. Preparation d’irones a et p A partir de I’estcr m8thyI-6-a-cyclogBranique. 
2MCthyl-6-cc-cyclogk~aniol (XIII). 13,5 g d’ester VI  sont reduits par 3 g de LiAlH,. 

Vu l’encombrement sterique de la mol6cule, l’op6ration fut effectuee avec un grand exces 
de reactif (150%) et  la dwee de la reaction portbe it 4 h. Obtenu 10,2 g d’alcool XIII, 
Eb.,, llQ115°. Fraction d’analyse: Eb.,, 1080; di2 = 0,9400; n g  = 1,4862; C,,H,,O 
1 RM, calculee 51,85; trouvee 51,41. 

3,650 mg subst. ont donnk 10,503 mg CO, et  3,905 mg H,O 
C,,H,oO Calcd6 C 78,51 H 11,98% Trouv.6 C 78,54 H 11,97% 

- - 

1) Helv. 33, 1313 (1950). 
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Sllophanate: F. 168,5-169,5 (4 fois dans CH30H). 
3,686 mg subst. ont donnk 8,307 mg CO, e t  2,906 mg H,O 

C13H,,03N, Calculi5 C 61,39 H 8,72% Trouvh C 61,51 H 8,829; 
Me‘th?~Z-G-a-cyclocitral ( X I V ) .  5 g d’alcool XI11 sont chauffhs B 80-1000 dans in1 

ballon de Vigreux de 20 01113 avec 2,16 g d’isopropylate d’aluminium (100%) sous 11 mni, 
pendant 45 min. On ajoute alors, en une fois, 6,65 g d’aldkhyde anisique (155%) fraiche- 
ment distill6 e t  chauffe peu B peu le bain d’huile - de 130, B 160, - de telle sorte que 
le mt%hgl-6-or-eyclocitral qui se forme distille lentement. Le distillat (4,9 g) est fractionnk 
en 2,6 g m~thyl-6-or-cyclocitra1, Eb.,, 89-98,, n$’  = 1,4780, et 0,65 g de fraction de 
qucue distillant B 98-10S0 et  contenant de l’aldkhyde anisiquo. L’aldhhyde XIV est 
soumis B un fractionnement nlt6rieur: Eb.,, 90,; dig = 0,9335; n g  = 1,4778; C1,H,,O 
I 

3,450 mg subst. ont donne 10,036 mg CO, o t  3,350 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 79,46 H 10,91 yo Trouvit C 79,39 H 10,86yu 

RM,, calcuke 50,34; trouvCe 50,40. 

Spectre UV.: 220 mp:log E = 3,36; 240:3,36; 260:3,07; 280:2,49; 300:2,53. 

Semicarbazone: paillettes blanches, F. 210, (cristallees dans CH,OH). 
Maximum: 220-240 mp, log 8 = 3,36; ressaut B 300 mp, log E = 2,53. 

3,740 mg subst. ont donne 8,888 mg CO, et 3,094 mg H,O 
C,,H,lON, Calculi: C 64,54 H 9,48% Trouvk C 64,86 H 9,26% 

Maximum d‘absorption dans YUV. B 236 m p ,  log E 3,22. 
Dinitro-2,4-ph6nylhydrazonc: aiguilles jaune clair, F. 151,5-153O (cristallisees dans 

CH70H-CHC13). 
3,768 mg subst. ont donne 8,133 mg CO, et 2,143 mg H,O 

C,,H,,O,N, Calcule C 58,94 H 6,41% Trouve C 58,91 H 6,36% 
Condensation de mCthyl-6-a-eyclocitral ( X I  V )  avec l’ace‘tone. a) En pre‘sence de NaNH,. 

On agite sous PIT, 1,5 g #aldehyde XIV, 6,5 em3 d’acktone anhydre et 25 mg de NaNH, 
pendant 60 h. La solution se coloro en rouge brun. L’acktone est cnsuite Bvaporee sous 
10 mm ti temperature aussi basse que possible. Le residu est repris par Yether. La solution 
6thkr6e est l a d e  avec une solution saturee d‘acide tartriyue, puis avec Na,C03 et avec 
clc l’csu. On isole 1. Eb.,, 100-130°, 0,50 g de tetes; 2. Eb.,,, 90-100°, 0,87 g d’irone; 
3. rksidu 0,3 g. 

b) En pre‘sence de NaH. 40mg de XaH sont dissous B la temperature ordinaire 
dam 9 cm3 d’acetone anhydre: il Ee forme un pr6cipite blanc; B cette solution, qui reste 
incolore si l’on travaille rapidement e t  A l’abri de l’humidith, on ajoute 2,33 g d’aldkhyde 
XIV; la solution, qui devient rouge fond  apres 4 h, est agithe, sous N,, B la temperature 
ordinaire, pendant 24 h;  de nombreux essais ont montre que la reaction 6tait pratique- 
ment terminke aprks 3 B 4 h dejB. L’acetone est alors Bvaporee sous 12 mm et  le rksidu 
brun fonc6 repris par l’bther; la solution etherbe est l a d e  successivement avec HC12-n., 
XaHCO, et H,O. Obtenu A la distillation 0,75 g de thtes (aldkhyde non entr6 en reaction), 
Eb., 3, 50-90, et 1,33 g d’irone, Eb., 90-98O. Celle-ci est traitee par Ic reactif P de 
Girarddi Sandulesco. On obtient 1,05 d‘irone pure, Eb.,,, 80,; dfo = 0,9417; n$’ = 1,5140; 
C,,H,,O 12 RM, calculke 63,73; trouvke 65,94; EM, = +2,21. 

3,410 mg subst. ont donne 10,178 mg CO, e t  3,230 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 81,50 H 10,75% Trouvit C 81,45 H 10,60% 

Spectre UV. : I,,, 295 mp, log E = 3,92. 
1,16 g de &tone XV sont convertis en phhylsemicarbazone. Une premiere cristalli- 

sation dans CH,OH permet de &parer 2 fractions principales de F. 161-1640 (peu so- 
luble) e t  de F. 141-143, (trks soluble). La premibrc donne aprPs 3 cristallisations le derive 
de la 8-irone, F. 166-167O, jauniesant B la lumiere; pas de depression en melange avec 
unc phbnylsemicarbazone F. 166,5-168O de ,!I-irone authentique. 

3,659 mg subst. ont donne 9,945 mg CO, et 2,857 mg H,O 
C,lH,,ON, CalculA C 74,30 H 8,61% Trouvi? C 74,19 H 8,74% 
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La deuxikme fraction, cristalliske 7 fois dans CH,OH, donne des paillettes blanches, 
F. 171,5--173,5O, ne donnant pas de dkpression avec une phenylsemicarbazone d'cc-irone 

3,542 mg subst. ont donne 9,634 mg CO, e t  2,762 mg H,O 
Trouvk C 74,23 H 8,73y0 

Te'trahydro-irone. 1 g d'irone (melange cc et  /?) est hydrogknk en presence de 100 mg 
de PtO, dans 10 em3 de CH,COOH. Absorption 3 mol. d'H,. On isole le tktrahydro-irol, 
qui est oxyde par le melange suivant : 0,45 g CrO,, 0,66 g H,SO, cone. pur, 2,6 em3 d'eau 
et  0,5 em3 CH,COOH. Le melange reactionnel est agite 3 h ii la temperature ambiante. 
L'extraction par l'kther donne 0,87 g de tetrahydro-irone. Semicarbazone, aprks une cris- 
tallisation dans CH,OH, F. 195--196O, seule ou mklangee B une semicarbazone de tktra- 
hydro-irone authentique. 

FA 169-171'. 

C) Prkparation d'irones a et /3 B partir dn mkthyl-6-/3-eyclocitral obtenu par 
cyclisation du mkthyl-6-citral et isom6risation subs6quente. 

Cyclisation du  mkthyl-6-citral ( X V I ) .  La preparation de la base de Schiff Q partir 
de l'aldkhyde XVI et  la cyclisation par H,SO, furcnt effectukes selon les indications de 
Colombi, Bosshard, Xchinz Ce: Seidel'). La temperature pendant la cyclisation fut toute 
fois infkrieure ( - 200) B celle indiquke. Un essai partant de 16,4 g d'aldkhyde XVI fournit 
11,Og (67%) de methyl-6-cyclocitral XIV (mklange d'cc e t  de p ) .  Une distillation frac- 
tionnee permit d'isoler l'isomkre cc pur, Eb.,, 9 l 0  (dinitro-2,4-phknylhydrazone F. 154,5 
ii 155,5O, ne donnant pas de dkpreqsion melangke B un kchantillon obtenu sous B) et  l'iso- 
m&re f l ,  Eb.,, 108O. La proportion des 2 formes est d'environ 65% cc e t  35% p. Une cycli- 
sation B partir de 32,8 g d'aldehyde XVI donna 23,3 g (71%) d'aldkhyde cyclique XIV. 

Isomkrisation en me'thyl-6-~-cyclocitral ( X V I I ) .  L'isomkrisation en /? fut faite selon 
Koster,) par KOH-CH,OH B 8,5%. Par distillation on separe une premikre fraction 
contenant un peu d'isomkre cc ( n g  = 1,4810) de la fraction principale, Eb.,, 108O, $1 = 

1,4978, composke essentiellement de forme p.  Fraction de cceur: dig = 0,9542; n g  = 
1,4989; C,,H,,O 11 RM, calculke 50,34; trouvke 51,15; EM, = +0,81. 

D 

Spectre UV. : A,,, 248 mp, log F = 3,81. 
Semicarbazone: paillettes blanches, F. 166-168O (cristallisees dans CH,OH). 

Spectre UV.: A,,, 271 mp, log E = 4,28. 
3,727 mg subst. ont donne 8,814 mg CO, e t  3,107 mg H,O 

C,,H,,ON, Calcul6 C 64,54 H 9,48% Trouv6 C 64,53 H 9,33% 
Dinitro-2,4-phknylhydrazone: fines aiguilles rouge fonc6, F. 135,5--136,5O (cristal- 

lisee dans CH,OH-CHCI,). 
3,740 mg subst. ont donne 8,084 mg CO, e t  2,102 mg H,O 

C,,H,,O,N, Calculk C 58,94 H 6,41% Trouve C 58,98 H 6,29% 
Me'thyl-6-~-cycloge'raniol ( X V I I I ) .  3,8 g de mkthyl-6-~-cyclocitral (XVII) sont rk- 

duits en alcool par 0,56 g (150% d'excks) de LiAlH, B - 1 5 O .  Aprhs 12 h de repos A Oo 
on isole le mkthyl-6-~-cyclog8raniol (XVIII), Eb.,, 110-119°, liquide peu mobile, cristalli- 
sant rapidement B la glacihre. Le produit brut e t t  ktendu sur une plaque poreuse: on re- 
cueille 2,6 g d'unc poudre blanche qui, recristallisee dans l'kther de petrole, fond B 51,5 
Q 52,5O. Le compos6 est alterable e t  on ne peut en obtenir des valeurs analytiques satis- 
faisantes que trAs peu de temps aprks la cristallisation. 

3,652 mg subst. ont donne 10,487 mg CO, et  3,920 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 78,51 H 11,98% Trouve C 78,37 H 12,01% 

Cette rkduction fut aussi effectuee B la tempkrature de l'kbullition de l'ether; l'al- 
cool obtenu fond B 52O. 

l) Helv. 34, 265 (1951). 
,) B. 77, 559 (1944). 
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L’allophanate cristallise aisement dans CH,OH; poudre blanche, F. 163-164°avec dkc. 
3,852 mg subst. ont donnk 8,679 mg CO, et 2,990 mg H,O 

C,,H,,O,N, Calculk C 61,39 H 8,72% Trouvk C 61,48 H 8,68% 
Oxydation du m8thyl-G-@-cyclogdraniol en alddhyde X V I I .  Selon la technique de 

Lauchenauer & Schinzl), 2,2 g d’alcool XVIII et 2,88 g #aldehyde vkratrique donnent 
1,2 g d’aldkhyde brut, Eb.,, 110-115°. Par rectification on obtient une premiere frac- 
tion (0,5 g), Eb. 70-71°, ne donnant pas de dinitro-2,4-phBnylhydrazone, et une frac- 
tion Eb.,, 108-llOo (0,5g), B partir de laquelle la semicarbazone F. 16P166O et la 
dinitro-2,4-phknyl-hydrazone I?. 134,5-135,5 sont aiskment prkparkes, bien que l’aldh- 
hydc ne soit pas pur. 

Condensation du mkthyl-G-/?-cyclocitral en irone ( X V ) .  4 g de m6thyl-6-@-cyclocitral, 
n;: = 1,4980, et 60 mg de NaH sont agitks sous N, avec 17  cm3 d’acktone anhydre. 
AprAs 40 h on isole 0,5 g d‘ald6hyde non entrd en reaction, Eb.,, 50-80°, et 2,9 g (58,5%) 
d‘irone, n g  = 1,5125, Eb.,,,, 80-83”; Amax 295 mp, log E = 3,88. 

Les analyses ont kt8 effectukes dans notre laboratoire de micro-analyse par M. 
W. Manser. Les spectres ultraviolets ont Btk determines en solution alcoolique par M. 
0. Hafliger B l’aide d‘un appareil Beckman. 

RIZ SUMG . 
A) L’ester m&thyl-6-g6ranique, obtenu partir de la dim6thyl- 

2,3-hepti?ne-2-one-6, et l’ester dimdthyl-3, ?-m&hyl&ne-6-oetie-2- 
carboxylique, obtenu h partir de la m6thyl-2-m6thy18ne-3-heptanone- 
6, sont cyclisBs en ester mBthyl-6-a-cyclogdranique. 

B) L’ester mBthyl-6-a-cyclog6ranique est rdduit en mBthyl-6- 
a-cyclogdraniol et celui-ci oxydB en mBthyl-6-a-cyclocitral. La conden- 
sation de ce dernier avec l’acdtone donne un mdlsnge de y3 d’a-irone 
et do 2/3 de /l-irone. 

C) Le mBthy1-6-citral est cyclis6 sous forme de base de Schiff en 
m6thyl-6-cyclocitra1, dont 2/3 sont de forme cc et y3 de forme /?. Ce 
mBlange est isomBrisd en mdthyl-6-/l-cyclocitral. Le m6thyl-6-p- 
cyclogdraniol est preparb. La condensation du m6thyl-6-/l-cyclocitral 
avec l’aedtone donne un melange d’irones identique a celui obtenu a 
partir du m6thyl-6-cc-cyclocitral, soit y3 de forme cc et 2/3 de forme /?. 

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

1) L. c.; on choisit l’aldkhyde vkratrique comme oxydant, parce que les aldkbydea 
cinnamique et anisique ont nn Eb. trop bas pour pouvoir &re aiskment skparks du mkthyl- 
6-/3-cyclocitral. Dans notre cas, l’instabilitk de l’alcool, provoquant la formation d’hydro- 
carbures, fait obstacle B une bonne marche de l’opkration. 


