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252. Produits ii odeur de violette. 

Synthese de la mhthyl-6 -cyclolavandulylidene - ac6tone 
par  R. Vonderwahl et H. Schinz. 

(26 VIII 52) 

49e communication’). 

Apres avoir prepare la methyl - 5 - cyclolavandulylid&ne - ace - 
tone (I)l), il Btait intPressant de connaitre son isomere portant un 
groupe m6thyle en position 6 du noyau cyclohex6nique2). Cette 
nouvelle &tone I1 posskde quant h la structure des affinites avec les 
irones (111), dont elle se distingue uniquement par la position du 
chainon lateral buthonique. 

La synthkse de la m8thyl-6-cyclolavari~ulylid8ne-ac6tone fut  
effectude A partir du t6tram6thyl-l,17 3,6-cyclohex&ne-3 (IV),  hydro- 
carbure obtenu comme produit secondaire par H.Favre, lors de la 
synthkse d’une y-hone3). Le procPd6 suivi est analogue ?t celui employ4 
pour la prdparation de l’isomere mdthylP en 5. 
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D’aprBs le spectre IR., l’hydrocarbure IV contient encore un 
peu d’isomhre y qui n’influence cependant pas le cows de la reaction*). 
Jde t4tramBthyl-l,1 , 3 ,  B-ac&yl-4-cyclohexBne-3 (V) renferme une 
petite quantit6 de cPtone B, comme c’6tait le cas pour le composP 
analogue ddcrit dans la communication pr6c4dente. L’oxydation de V 
par I’hypolnromite fournit l’acide m6thyl-6-cyclolavanduliyue, huile 
visqueuse, qui est r4duit par LiAlH,. Lr mPthyl-cyclolavandulol 

480 communication, Helv. 35, 1997 (1952). 
2 ,  Pour la numb-rotation voir C. Tschudi tf. H .  Schinz, Helv. 35, 1230 (1952), note 3. 
d, These H .  Favrc,  E.P.F., Zurich 1951; voir un prochain m h o i r e  de H.  Fnrw d 

4, Voir A. Brenner d H .  Sckznz, H ~ l v .  35, 1336 (1952). 
fi. Srhinz. 



2006 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

tlont l’allophanate fond a 158,5O cst de forme j5 pure (VII), comme il 
ressort du spectre IR. (fig.). I1 s’ensuit la forme j5 aussi pour I’aeide 
de &part (VI) .  L’alcool VII, insaturd en cc, 8, est trait6 selon 0ppe.n-  
auer avec un melange d’ac6tone et de benzene en presence d’iso- 
propylate d’aluminium, pour donner directement la m6thyl-6-/I- 
cyclolavandulylid&ne-acetone (111). Celle-ci, apr&s purification, pr4- 
sente les constantes suivantes: dig = 0,9434; ng= 1,5322; RM, cal- 
cul6e pour C,,H,,O 

La phenylsemicarbazone F. 196O, jaunissant a la lumikre, 
montre A,,, 234 mp, log E = 4,12 et A 307 mp, log E = 4,70. La 
dinitr0-2,4-phBnylhydrazone, F. 197,5O, presente A,,, a 397 m p ,  log 
F = 4,50. Ces donndes confirment que la double liaison de la c4tone 
se trouve en tc, j5 du groupe carbonylel). 

La m6thyl-6-cyclolavandulylid&ne-ac~tone posshde une odeur 
rappelant ceIle des ionones avec une nuance 16ghrement animale. 

63,73; trouvde 67, 79; EM, = 4,06. 
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Spectre IR. du m~thyl-6-/3-cyclolavandulol (VII). On trouve une bande B 1675 cm-’, f, 
v-(CC), mais pas de bande vers 820 em-l. La frbquence de la fonction alcool est s i t u k  

B 1004 ernp1, F, et A 3380 cm-l, I?. 

Nous remercions la Maison Chuif, Nap/ & Cir,  FirmPnich & Cip, Sccrs, QenBve, de 
I’int8rZ.t apportb B ce travqil. 

Part i e e x p Cr i In e 11 t a1 c ,). 
T6trumdthyLl,l, 3,6-cyclohexkne-3 ( I V ) .  AprAs rectification siir Na, cet hydrocar- 

bure3) possbde les constantes suivantes: Ell 4 4 O ;  d;O = 0,8247; n: = 1,4572; RM, 
cnlculee pour Cl,Hl, I 

3,676 mg subst. ont donne 11,700 mg CO, e t  4,330 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 86,87 H 13,13% Trouvi? C 8836 H 13,18% 

45,71; trouvite 45,72. 

Spectre IR.: bandes d’absorption B 815 et  1675 emw1 (a) ,  ainsi qu’& 895 et  
1646 cm-’ (y) .  

T6tram~thyE-l,l,3,6-ac~ty1-4-cyclohex&ne-3 ( V) .  17,25 g d’hydrocarbure IV sont 
trait& avec 8,5 g de  CH,COCI en presence de SnCI, de la fapon decrite dans le memoire 
pr6c8dent. Obtcnu: 7,40 g de compose I V  recupitre r t  9,75 g de &tone V brute, Ell 81- 

l) Ti. Prelog & B. Vaterlaus, Helv. 32, 2082 (1949). 
2, Les F. ne sont pas corrigbs. 
:j) Mis B disposition par M. H .  Favre. 
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logo. Fraction d’analyse de V: Ell 104O; d:’ = 0,9156; 11: = 1,4736; RM, calculee pour 
C,,H,,O 11 54,96; trouvke 55,30. 

3,491 mg subst. ont donni: 10,202 mg CO, e t  3,479 mg H,O% 
C1,H,,O Calcule C 79,94 H 11,18% Trouve C 79,75 H 11,15 

Spectre UV. : A,,, 248 mp, log E = 3,20. 
Aeide mkthyl-6-cycloluvundul~que (VI ) .  L’oxydation de 4,80 g de mi:thylci:tone V 

par NaOBr, effectuee selon le mode operatoire di:crit anterieurement, donne 1,51 g d’acide 
VI, E,,,, 98-100,. Huile visqueuse qui cristalliee aprbs quelques jours, F. 4 7 4 8 , .  

Mkthyl-6-eyelolavandulol (VI I ) .  2,64 g d‘acide VI sont rbduits par 1,25 g de LiAIH, 
dam 1’6ther. Obtenu 1,65 g d’alcoolVI1, E,,,,67-69°. Fraction de eeur: El, 1 1 8 O ;  df‘ = 

0,9242; n g  = 1,4835; RM, calculee pour CllH,,O 1; 51,85; trouvee 52,04. 
3,479 mg subst. ont donne 10,010 mg CO, et  3,699 mg H,O 

CllH,,O Calcule C 78.51 H 11,98% Trouve C 78,52 H l l ,89% 
Spectre IR. voir fig. 
Allophanate: F. 1 5 8 , 5 O  (4 fois dans CH,OH). 

3,596 mg subst. ont donni: 8,099 mg CO, e t  2,860 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calculb C 61,39 H 8,72% Trouve C 61,47 H 8,9076 

MCthyl-6-cyclolavundulylidBne-uektone ( I I I ) .  On chauffe A reflux sous TX, durant 
60 h. 1,7 g d’alcool VII dans 25 cm3 de benzhne et  25 om3 d’acetone anhydres en prbsenct 
de 2,22 g d‘isopropylate d’aluminium. On Bvapore alors la moitie des solvants et l’on 
decompose le produit de reaction avec de l’H,SO, dil. A Oo. Aprks dissolution complkte 
on extrait par l’i:ther, lave avec H,S0,,H,0,Na,C0,,H20. La rectification fournit aprEs 
une fraction de W e ,  0,84 g d’une huile jauneitre, Eo,l 82-looo. Aprhs purification par le 
reactif P de Cfirurd & Sundulesco, la cktone I V  presente: E0,05 87O; d: = 0,9434; n g  = 

1,5322; RM, calculee pour Cl,H,,O IT 63,73; trouvee 67,79; EM, = + 4,06. 
Dinitro-2,4-phi:nylhydrazone : fines aiguilles, F. 197,5O (5 fois dans C2H,0H-CHCI,) ; 

I.,,,, A 397 mp, log E = 4,50. 
3,642 mg subst. ont donne 8,299 mg CO, e t  2,195 mg H20 

C,oH,,O,N, Calculk C 62,16 H 6,78% Trouve C 62,19 H 6,75% 
Phenylsemicarbazone: aiguilles incolores, jaunissant rapidement a la lumibre, F. 

196-197O; A,,, A 307 my, log E = 4,70 et  a 234 my, log = 4,12. 
3,580 mg subst. ont donne 9,732 mg CO, et 2,729 mg H,O 
3,333 mg subst. ont donne 0,372 cm3 N, (22O, 716 mm) 

C21H290N3 Calculi: C 74,30 H 8,61 N 12,38% 
Trouve ,, 74,18 ,, 8,53 ,, 12,17% 

Les analyses ont Btb effectuees dans notre laboratoire de micro-analyse par ill. 
W. Munser. Les spectres UV. ont btb determinks en solution alcoolique par M.O. Hufligei 
c t  le spectre IR. par M. H. H .  Cunthard. 

RIZSUMI~.  
La m6thyl-6-cyclolavandulylid&ne-ac6tone est prhpar6e B partir 

du ti.trarn&hyl-l,l, 3,6-cyclohex&ne-3 selon un prockdi. analogue B 
celui ddcrit pour la synthbse de la m6thyl-5-eyclola~~andulylid&ne- 
ac4tone. Comme cette dernibre, la nouvelle edtone possbde la forme p. 

Laboratoiro de Chimie organique 
de 1’Ecole Polytechnique FBdBrale, Zurich. 


