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4.Zwischen dem Alter der Kulturen, der Atmung der Bakterien 
und der Peptidase-,4ktivitat besteht eine enge Abhangigkeit. Der 
Peptid-Abbau steigt mit zunehmender Intensitiit der Bakterien- 
Atmung. 

5. In  der Kulturflussigkeit von Smegmabazillen lasst sich eine 
geringe Aktivitiit gegenuber Glycyl-r,-leucin nachweisen. 

Die Durchfiihrung dor Arbeit wurde durch die Unterstiitzung der J .  R. Geigy AG., 
Basel, ermoglicht. Wir sirid der Firma zu grossem Dank verpflichtet. Wir danken Frl. 
H. Wgdkr nnd Frl. I. Muhr fur die wertvolle Mitarbeit bei der Durchfuhning der Versuche. 
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254. Etudes sur les matieres vhgbtales volatiles, LXXIl). 
Absorption speetrale des dinitro-2,4-ph6nylhydrazones des eitrals 

et des ionones 
par Yves-Ren6 Naves et Pierre Ardizio. 

(28 IX 48) 

Allen 2, a deerit deux dinitro-2,4-ph6nylhydrazones de citral (I), 
F. 108-110° et (11), F. 9Go, qu’on a rapport6es respectivement aux 
citrals stQ6oisomhres a et b. M. et G. IgoZen3) ont deerit B leur tour 
deux produits, F. 107-108° et F. 95-9Go, tandis que Strain4) rapporte 
115O et 99O et Shriner et Pzcs0n5) llGo. 

Nous avons constate que le derive attribub au citral a ne se 
LiquBfie qu’incompldtement entre 107O et 110O; il se solidifie ensuite 
trhs rapidement, la temperature &ant BlevBe progressivement, et ne 
fond integralement qu’entre 125O et 125,5O. La polymorphie de 
dinitro-2,4-phBnylhydrazones a B t B  plusieurs fois mentionn6e6). 

La dinitro-2,4-.ph8nylhydrazone d’a-ionone F. 151--151,5O et 
celle de ,&ionone B 129--129,5O ’). 

Des spectres de dinitr0-2~4-ph8nylhydrazones ont Bt6 BtudiBs par 
Xarve l  et I m k e e p 8 )  et par Roberts et G r e e ~ ~ ) .  Les derives d’aldbhydes 
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et de chtones a-6thhniques sont caractdris6s par un maximum sit& 
entre 377 et 379 mp ( E  = 26600 a 29200) tandis que la dinitro-2’4- 
phdnylhydrazine ddveloppe un maximum B 352 my ( E  = 14460), en 
solution alcooliquel). 

Quoique l’on ait constat6 des differences nettes dans les absorp- 
tions de couples de st6reoisomBres dtheniques, sans que Yon puisse 
d’ailleurs valablement lier les dhplacements d’absorption a la modifi- 
cation de la structure2), les solutions alcooliques des semicarbazones 
des citrals font exception3) et l’on pouvait prevoir que les absorptions 
des dinitr0-2,4-ph&nylhydrazones correspondantes seraient trAs proches 
l’une de l’autre. C’est ce que nous avons effectivement constate: 

dinitro-2,4-ph6nylhydrazones 
1 __ _ - - _ _ _ _ ~  

382,5 mp ( E  : 30 350) 
383 m p  ( E  = 30200) 

~ ~- 

citral a . 
citral b . 

272 m F  ( E  - 31 350) 
272 m p  ( E  1 31 300) 

1 

La comparaison des absorptions des semicarbazones de l’a- 
ionone et de la ,&ionone montre un ddplacement de la bande K de 
20 my vers le visible, le maximum &ant abaissb de 30200 B, 21700; 

Pig. 1. 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazones 

des citrals. 

Fig. 2. 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazones 

des ionones a et B. 
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celle des absorptions des phhyl-4-semicarbazones correspondantes 
montre un ddplacement de 13’5 m p  et un abaissement de F de 85001). 

Les dinitro-2,4-p h6nylhydrazones sont moins diffdrencides : 
a-ionone max. 376 mp ( F  =- 29 300) 
p-ionone max. 385 m,u ( F  : 29 800) 

L’allure gdnhrale des courhes montre qu’il s’agit d’un l@ger 
glissement de bande. L’adjonction du groupement dinitro-phdnyl- 
hydrazino attdnue done l’effet chromophorique du reste de la molP- 
cule, fait’ ddjh mis en dvidence par Roberts et Green2) par la compa- 
raison des spectres des dinitro-2,4-ph4nylhydrazones d’autres chtones 
x-8thPniques. 

Partie  exphrimentale .  
La micro-analyse a Ate effectuke par Mlle D. Hohl. 
Dinitro-2.4-phPnylhydrazones des citrals. 3 gr. de dinitro-2,4-phCnyl-hydrazine; 2 gr. 

de citrals et 100 em3 d’alcool ont 6th chauffks au reflux durant 30 minutes. ,4prits refroi- 
tlissement, 3 umj dacide ac6tique ont Cti? ajoutCs et le mklange a eti. port6 ti 1’6bullition 
jusqu’Q. dissolution du di.ppbt solide. Le mblange dcs dinitro-2,4-pli6nylhydrazones a 6tk 
rristalhs6 dans l’alcool; le dCriv6 Q. haut point de fusion a 6t6 recristallisi. dans 1’6ther de 
pCtrole E. 60--80°; il a C t &  analys6: 

C16H2004X4 (332,352) Calcul6 C 57,82 H 6,07 S 16,86% 
TiouvC ,, 57,92 ,, 6,21 ,, 16,877G 

Dinitro-2,4-phknylhydmzones des ionones. 1 gr. do semicarbazone de l’iononr ; 
0,s gr. de dinitro-2,4-phCnylhydrazine; 15 cm3 d’aluool e t  0,20 gr. CIH en solution aqueusr 
conccntr6e ont BtC port& jusqu’b 35O et  ma1axi.s durant le refroidissement. L a  dmitro- 
2,4phknylhydrazone essorbe a 6ti: l a d e  Q. l’eau et recristallis6e d m s  l’alcool. 

Absorption spectrale. Elle a 6t6 mesurke sur des solutions dans l’alcool B 95”, b I’aid- 
d‘un spectrophotomittre de Beckman, moditle DIJ, d’une lampe b filament de tungathe et, 
entre 320 et 400 mp, d’un filtre Corex rouge violet, rkfirrence A uo 9863 de la Maison 
Corning. 

RI&LTME. 

Les spectres d’absorption de solutions alcooliques des dinitro- 
S,d-ph~nylhydrazones des citrals a et h ne montrent pas de difference 
sensible entre 320 et 600 mp. Les diffhrences entre 1 ~ s  spectres d’ab- 
sorption des dinitro -2,4-phC?nylhydrazories des ionones ct et /3 dans la 
m@me region sont beaucoup moins inarqubes que celles entre les 
spectres des semicarbazones ou des phPnyl-4-semiearbazo1ies eor- 
respondantes. 

Laboratoires de Recherches tle I/. Gicauclnn, & C i e ,  kJ.A., 
Vernier- Genkvc. 
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