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Aprhs 19 jours, le produit de reaction a 6tB s6par6 comme de coutume et distill& Eb. 116,5 
B 119O/10 torr, 13,38 g. Cette fraction contenait 85,8% de dihydro-a-ionone dbtermin6e 
par oximation. Par boratisation, on a pu isoler 1,23 g d‘alcool distillant sous 10 torr entre 
113--114O, di0 = 0,9663, n$s5 = 1,4975. 

C,,H,,O Calcul6 C 80,35 H 11,41% Trouv6 C 79,47 H 11,48% 
Spectre IR.: voir fig. 4, no 11. 

I n  the presence of HC1 or BF, dihydro-a-ionone undergoes 
cyclisation. In solutions in primary alcohols ROH, this cyclisation 
leads to bicyclic ethers V with a semicyclic double-bond. I n  secondary 
butyl alcohol the bicyclic alcohol XI1 is produced. Bicyclic hydro- 
carbones are formed as byproducts. I n  benzene solution BF, forms an 
unsaturated bicyclic epoxyde XVII. The infrared spectra of some of 
these substances are discussed. 

SUMMARY - 

Genhe,  Laboratoires de la Maison Pirmenich d? Cie. 

191. Odeur et Constitution XIV1). 
Nouvelle methode de preparation de la dihydro- y-ionone 

par M. Stoll. 
( 5  VIII 55) 

Dans le travail pr6c6dent1), nous avons montr6 pourquoi la 
transformation de la dihydro-a-ionone en dihydro-y-ionone [dhi-y] 
selon Ruxicka, Biichi d? Jegerz) ne donnait pas de bons rendements. 
L’obstacle principal etait de toute Bvidence la presence du groupe 
carbonyle. Pour l’hviter, nous avons pens6 faire l’addition du gaz 
chlorhydrique, non pas sur la &tone, mais sur le dihydro-a-ionol I 
ou son acetate 11, en milieu acetique. 
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Communication XIII, Helv. 38, 1573 (1955). 
z, Helv. 31, 293 (1948). 
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Cette fapon de faire augmenterait naturellement le nombre des 
&tapes. En effet, aprBs dkhydrochloruration du chlorure III en IV, 
celui-ci doit encore Btre saponifid en alcool V et ee dernier oxydd en 
cetone VI. Mais l’expkrience a montrb que ee ddtour etait largement 
compensb par le rendement superieur en dihydro-y-ionone qu’il per- 
met tait de rdaliser . 

Jusqu’au stade du chlorure 111, les rendements de chaque opbra- 
tion ddpassent 90 yo. La dbhydrochloruration du chlorure I11 est le 
point important. Nous avons pu observer qu’aprbs traitement du 
chlorure dans du x y l h e  bouillant, non avec du stkarate d’argent, mais 
avec du laurate de potassium contenant un l6ger exch d’acide lau- 
rique, plus de 60% du produit IV posskde la double liaison en posi- 
tion y. Le rendement de cettc opdration est de 94%. Nous avons aussi 
essay6 d’autres sels, comme par exemple l’aehtate de potassium, le 
methylate de sodium et le tert. butylate de potassium. Tous ees 
rdactifs ont donne des rendements infdrieurs A ceux obtenus awe le 
laurate de potassium. Quand ce dernier Btait 16gBrement alcalin, le 
rendement baissait 6galement. A la tempbrature du x y l h e  bouillant, 
le produit de reaction est done sensible aussi bien aux acides qu’aux 
alcalis. Pour cette raison, la saponification alcalinc doit &re faite B 
froid. Le rendement dans cette op6ration est 6galement de 96%. 
L’oxydation de l’alcool V en cetone V I  se fait par l’acide chromique. 
EUe peut Btre suivie d’une boratisation pour 1’6limination du reste 
d’alcool non oxydk. L’oxydation est dklicate, du fait que la dihydro-y- 
ionone n’est pas du tout stable en presence d’aeidel). Le rendement en 
souffre et n’est plus que de 67% du rendement th60rique2) pour un 
produit titrant 95 % de cetone. Cette instabilite de la dihydro-y- 
ionone envers les acides aqueux diluds permet de la doser trbs facile- 
ment, puisque les autres cdtones, telles que les dihydro-a- et b-ionones, 
ne sont pas transformbes dans les m6mes conditions. Bi l’on dose par 
oximation le pourcentage de cetone dans le melange VI, avant et 
aprks le traitement 2~ l’acide, la difference des taux donne la teneur en 
isomkre y qui a disparu au cours du traitement. Celle-ci varie entre 
55 et 65y0 et est done bien supPrieure B celle qu’on trouve aprBs le 
traitement direct de la dihydro-a-ionone. En tenant compte de toutes 
les operations, le rendement final est de 33 % du rendement thborique, 
calculd sur l’ionone. Le fait que le dernier produit do reaction contient 
environ 60 yo de dhi-y facilite naturellement la purification; celle-ci 
a lieu au moyen de la semicarbazone, sans qu’on passe par une chro- 
matographie. Cette semicarbazone est tr&s peu soluble dans l’alcool, 
de sorte qu’on arrive facilement h en cristalliser environ la nioitik; 
F. 191-192’. 

1) Voir un prochain travail & ce sujet. 
2, Aprbs boratisation. 
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Dans les produits non cetoniques, on trouve des alcools repondant 
B la formule du dihydro-cc-ionol. Ce dernier n’est toutefois pas le seul 
constituant de cette fraction, comme nous le montrerons dans une 
prochainc communication. 

A cause de l’instabilit6 de la dihydro-y-ionone en presence d’acides, 
l’hydrolyse de la semicarbazone de F. 191-192O n’est pas facile. Selon 
le proc6db de Raxicka, Xeidel d? Pfeif ferx)),  on distille par petites por- 
tions dans un courant de vapeur d’cau. M6me dans ces conditions, il 
arrive qu’une petite partie du produit soit transformee, ainsi qu’en 
temoignent ses constantes physiques ( di3 = 0,925-0,927, n2,3 = 

1,479 -1,4802)), et qu’on soit oblige de rcpurifier le produit hydrolyse 
par un traitement au reactif de Girard. Un bien meilleur rbsultat est 
obtenu si l’on dissout au prdalable la semicarbazone dans le chloro- 
forme et que l’on chauffe cette solution k reflux avec une solution 
aqueuse d’acide phtalique. La dihydro-y-ionone obtenue par ce pro- 
cedi: posskde presque les m6mes constantes physiques que celle pr6- 
par& selon une tout autre synthkse par Xtauffacher & Xchinz3), soit 
Eb. 70-72°/0,02 torr; diO = 0,918; ng = 1,476; MRD calc. pour 
C,3H220 59,58, trouv4 59,61. 

11 ressort de ces ehiffres que les produits synthbtiques diffbrent 
passablement des produits naturels obtenus par Ruxicka et coll. 4, 

(d? = 0,9347, n2,2 = 1,4789) et Lederer et ~ o l l . ~ )  (d = 0,9495, ng = 

1,4560) en partant de l’ambre gris. On est tent6 d’admettre que ces 
derniers contenaient d4ja du produit isomdrise6), qui posskde effective- 
ment une densit6 et une refraction beaucoup plus ellevees (0,964 et 
1,498). Toutefois, Lederer et coll., aussi bien que Ruzicka et coll., ont 
dejk trouv6 une densite trop Blevee aprhs le traitement au reactif de 
Girard qui, hi, ne produit pas d’isom6risation notable dans les con- 
ditions habituelle~~).  De plus, Ruxicka a trouv6, aprks la purification 
par la semicarbazone, une densit6 plus basse qu’aprks la girardisation, 
alors que l’isomerisation aurait dil l’augmenter. Selon X’tauffacher 
d? Xchinx (1. e.), la phenylsemicarbazone de la &one recuperee de la 
semicarbazone fondait environ l o 0  plus bas que celle de la dhi-y pure. 
Et si l’on compare les produits de Ruxicka et Lederer mentionn6s ci- 
dessus avec un produit obtenu par hydrolyse, selon la methode de 
Ruxicka, d’une semicarbazone F. 192O, on constatc que la refraction est 
beaucoup trop basse par rapport a la densit6, ce qui exclut une iden- 
tit6 entre les deux impuret6s. Cet ensemble de faits semble indiquer 
que la dhi-y provenant de l’ambre gris contenait encore d’autres 

l )  Helv. 31, 827 (1948). 
2, A ce sujet, voir un prochain travail. 

4, Helv. 31, 827 (1948). 
5 ,  Helv. 29, 1354 (1946). 
6, Voir M. StoZZ & M .  Hinder, Helv. 38, 1593 (1955). 
i ,  C’est-&-dire lorque la dude de l’hydrolyse acide eat trbs courte. 

Helv. 37, 1227 (1954): Eb. 64-65O/0,05, di0 = 0,9145, n$ = 1,4769. 
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cdtones comme impureths. Ainsi s’expliqueraient l’odeur d’ambre 
typique de ces cbtones, par opposition a l’odeur non ambr6e de la 
dhi-y pure, et lea 3’. trop bas de leurs semicarbazones et de leurs 
phknylsemicarbazones. 

I I I 

Fig. 1. 

Le spectre d’absorption IR. no 1 de la dihydro-y-ionone est trhs 
semblable k celui de la dihydro-y-ionone pr6par6e par Stauffacher 
& 8chinx1), no 2. Mais outre les bandes v ( C C )  2980, 1647 cm-l et 
6(CH) 889 cm-l caract6ristiques de la double liaison semicyclique, 
nous avons encore trouv6 trois autres bandes, soit une a 1838 cm-l 
(trhs faible) et un doublet 1789/1773 cm-l, qui n’apparaissent pas 
dans le spectre de Stauffacher & Schinx. Ce dernier possBde par contre 
une faible bande ~ ( 0 - H )  3400 cm-1, alors que dans le nbtre, aucune 
bande correspondant h un groupe hydroxyle ne peut &re d6cel4e. Le 
doublet &ant une vibration harmonique de la bande 889 cm-I, 
notre produit nous semble plus pur que celui de Stazcffacher & flchinx, 
non purifik par un dbriv6 cristallis6. 

Le spectre IR. no 3 de la semicarbazone montre bien les bandes 
correspondant A, la double liaison semicyclique a v ( C C )  1650 cm-l et 
6 (CH) 889 em-‘. 

1) Le spectre IR. de la dhi-y publie par ces auteurs a B t B  pris avec une couche d’une 
Bpaisseur de 0,Ol mm, tandis que les spectres IR. publies ci-dessus l’ont B t B  avec une Bpais- 
seur de 0,02 mm Bur un appareil Perkin-Elmer No 21. 
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Part i e e xp6r imen t ale l) . 
(avec la collaboration technique de A.  Commarmont) 
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Dihydro-a-ionol ( I ,  P.M. 196,17). 306 g de dihydro-a-ionone provenant d'une re- 
duction catalytique de l'ionone c( sont reduits avec 19,6 g LiAlH, dans 3 1 d'6ther absolu, 
selon la technique habituelle. On obtient 308 g de I qu'on distille. Eb. 130-132"/13 torr, 
304 g (98,4%), d:' = 0,9181, n; = 1,4828. RBsidu 4 g. 

Dihydro-cr-iolzyl-acCtate (11, P.M. 238,3). 100 g de I sont chauffbs 3 h it reflux dans 
150 g Ac,O avec 30 g AcOK anhydre. Aprks le traitement habituel, on obtient 120 g 
(99%) de 11. dil = 0,9358, ng95 = 1,4650. 

C,,H,,02 I.E. Calculi: 235 Trouve 234,5 
Chlorhydrate du dihydro-a-ionyl-acCtate (111, P.M. 274,8). 75 g du prnduit I1 sont 

dissous dans 280 g AcOH glacial, refroidis L 12" e t  satures avec ClH gazeux. On maintient 
cette saturation pendant 48 h. On jette ensuite sur glace e t  extrait 3 fois L 1'6ther. L'kther 
est lave L l'eau et  au carbonate jusqu'it neutralitk. On skche sur Na,SO, et  distille Yether, 
le dernier tiers sous vide pour ne pas depasser + 35". On obtient 84,3 g (97%) de 111. 

C,,H,,O,CI Calcule C1 l2,9% I.E. 408 Trouve C1 12,57% I.E. 388,7 
Milunge de dihydro-a,(8)y-ionyZ-acC~t~ (IV, P.M. 238,3). 40 g de I11 sont dissous 

dans 100 ml de xylAne absolu e t  chauffes 2 h L reflux en presence de 80 g de laurate de 
potassium (bain A 150O). On chauffe ensuite au r6frig6rant descendant de manihre it dis- 
tiller en 1 h 40' 60 ml de xylene (bain L 170-175°). On verse le rksidu encore chaud dans 
un bbcher, laisse refroidir e t  essore ensuite les cristaux avec un vide faible. La masse solide 
est extraite encore plusieurs fois it l'6ther. Les filtrats r6unis sont lavks 8. l'eau, au car- 
bonate e t  it l'eau, seches et distillhs. Rendement: produit brut 46 g, rectifib (92-95O/0,05 
tom) 32,8 g (94%); d y  = 0,9353, nEl8 = 1,4667. 

C1SH2602 Calcule I.E. 235 Trouve I.E. 225 
MClange de dihydro-a,(p)y-ionol (V, P.M. 196,li). 35 g du produit IV sont saponifies 

15 h A 200 avec 300 ml d'6thanol contenant 11 g de KOH. On neutralise ensuite l'excks 
de KOH exactement avec CIH n. Aprhs le traitement habituel, le produit est distill& 
Eb. 83-86°/0,15 tom; 27,7 g (96%); dz724 = 0,9143, nZQ = 1,4810. 

C,,H,,O (V) Calcule C i9,53 H 12,32 H actif 0,51% 
Trouve ,, i9,58 ,, 12,28 ,, 0,55% 

Phtalisation. 10 g du melange sont dissous dans 25 ml de pyridine absolue et  chauffks 
1 h 30' L 85" avec 10 g d'anhydride phtalique. Aprks la separation habituelle en parties 
neutres et acides, ces dernikres sont saponifikes 4 h par 150 ml de KOH alcoolique it 10% 
au bain-marie. On obtient 9,8 g d'alcool purifik. 

MClange de dihydro-a,(B)y-ionone V I  brute (P.M. 194,16). 150 g du produit V sont 
dissous dans un melange de 36 g de KHSO,, 225 ml H,O, 1000 ml de benzene et  1500 g 
AcOH. Dans cette solution, on introduit en 1 h 20' en agitant Bnergiquement 135 g de 
CrO, dissous dans 75 ml d'eau et 1500 g AcOH. Le ballon-laboratoire est refroidi dans 
un bain de + lo, ce qui maintient it l'inthrieur une temperature de + 6-7". AprAs l'in- 
troduction, on continue l'agitation pendant 25 min. La temperature interieure baisse alors 
L environ 40. On verse le tout dans de l'eau glade et  l'on extrait deux fois au benzkne. 
Apr&s lavage L neutralitb, on distille le dissolvant e t  ensuite le produit. Eb. i7-84O (95")/ 
0,12 tom, 122 g (81 yo). Teneur en cetone 83% (par oximation). Rendement en &tone 67%. 

SCparation des produits non c&oniques. a) par boratisation: 8 g du produit prkcedent 
sont chauffes avec 4 g de borate d'hthyle L environ 120" (bain d'huile). DAs que l'alcool a 
fini de distiller, on augmente la temperature du  bain L 150". Quand le borate d'6thyle en 
excks a fini de distiller, on continue la distillation en faisant progressivement le vide qui est 

1) Les F. ne sont pas corriges. Les microanalyses ont 6th faites dans notre laboratoire 
microanalytique. 
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port6 d'abord B 10 torr et finalement B 0,l torr. Le distillat est bien agit6 avec du Na,CO, 
lo%, puis extrait B l'6ther. Ce dernier est lave B neutralit6, etc. Finalement, on obtient 
6,65 g qui contiennent 94,8% de &one [par oximation). 

b) via la semicarbazone : dans un autre essai, au lieu de boratiser le produit d'oxyda- 
tion, nous l'avons directement transforme en semicarbazone F. brut 176 -BOO. Le produit 
non entre en reaction a ensuite B t B  chromatographie sur A1,0, (act. 11). Les 6luats B l'kther 
et B 1'6ther-kther acktique 1 : 1 ont k t k  distill& separement e t  analysks, e t  se sont r6v6lks 
identiques. Eb. 75-76O/0,2 torr. 

CI3HZ40 (V) Calculk C 79,53 H 12,32 H actif 0,51% 
Trouve ,, 79,62 ,, 12,28 ,, 0,53% 

Teneur en isombe y environ 40%, mesurhe selon la mhthode Schinz. 
Dosage de la dihydro-y-ionone dans la partie cdtoniqzce. 6 g du melange non entrk en 

reaction avec le borate d'kthyle (94,8% de &tone) sont agites B la temperature ambiante 
48 h avec 60 g d'acide sulfurique A 20%. On extrait iL l'kther, etc. Le produit rkcupkrh est 
soumis B uno oximation: 38% >CO. Teneur en isomere y = 94,80/-38;/, = 56,8y0. - 
Un essai do contrBle avec de la dihydro-a-ionone donne avant e t  apres le traitement acide 
le m&me chiffre d'oximation: 99,3y0 >CO. La dihydro-p-ionone se comporte de la m&me 
faqon. 

Semicarbazone. 114 g du produit VI  sont dissous dam 1100 ml d'une solution al- 
coolique d'acktate de semicarbazide iL 10%. La semicarbazone precipite immbdiatement. 
Aprk  15 h, on ajoute de l'eau et  on filtre. Le prhcipiti: est bien lavk B l'eau et  B l'kther de 
petrole. Pendant les lavages de ce dernier, il se forme encore une petite quantite de semi- 
carbazone. On en obtient en tout 110 g F. 178-180O. On les dissout dans un mklange 
de 1500 ml de methanol e t  500 ml de chloroforme et  on distille environ 650 ml du dissol- 
vant. On laisse refroidir e t  on filtre. On obtient 74 g de semicarbazone F. 188-189O, 
18,9 g F. 166-170O et  4,5 g F. 156-162O. Les 74 g, recristallises dans 3000 ml de me- 
thanol, fournissent 55 g F. 191-192O. 

C,,H,,ON, Calcul6 C 66,89 H 10,03 N 16,72% 
Trouve ,, 66,97 ,, 9,90 ,, 16,55% 

Une semicarbazone F. 186-187", m6langee avec une autre F. 187-188Oet provenant 
d'une dihydro-y-ionone obtenue par oxydation de l'ambrkine, fondait B 187-188O. E n  
melange (I : 1) avec la semicarbazone de la dihydro-a-ionone F. 161 -162O, elle fondait B 
171-175". Le F. n'est donc pas trbs sensible B des impuretes de ce genre. 

Hydrolyse de la'sernicarbazone. 2 g de semicarbazone F. 1910 sont dissous B chaud 
dam 50 ml de CHC1, e t  recouverts d'une solution de 3 g d'anhydride phtalique dans 20 ml 
d'eau chaude. Le tout est chauffi: douceincnt B reflux pendant 2 h. I1 se forme un prkcipit6 
qui est filtrB & froid. Le filtrat est bien lavk & NaOH 10% aqueuse et  CHC1, skchi: sur CaC1,. 
Apr&s distillation du dissolvant, on rectifie les 1,4 g de produit: Eb. 112O/8 torr, d:' = 

0,9166, nZ1 - 1,4754, oximation: 99,9% de &tone. Odeurl) plus douce que celle de la 
dihydro-a-ionone, e t  sans aucune note ambr6e. 9 - 

SUMMARY. 

The preparation of dihydro-y-ionont: from dihydro-cc-ionone is 
shown to give better yields via the 3-chloro-tetrahydroionyl-acetate 
than via the 3-chloro-tetrahydro-ionone. A new method of hydrolysis 
of semicarbazones of unstable ketones is described. 

GenBve, laboratoires de la Maison Pirmenich & Cie. 

1) L'odeur du dihydro-y-ionol est tres faible et egalement sans note ambr6.e. 




