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105. Etudes sur les matiéres végétales volatiles. XVIIIY). Sur I’ab-
sorption de la pipériténone et de cétones voisines dans l'ultra-violet

par Y. R. Naves et G. Papazian.
(30. VI. 42.)

Dang une récente communication?), I'un de nous a décrit 'isole-
ment de deux cétones terpéniques découvertes dans 1’essence de
Mentha Pulegium var. Villosa Benth. produite au Maroc & partir de
plantes jeunes. Ces cétones: pipériténone, isopipériténone sont res-
pectivement 1a p-menthadiene-1,4(8)-one-(3) (I) et la p-menthadiénc-
1,8(9)-one-(3) (1I); elles possédent done une relation d’isomérie qui est
courante parmi les constituants terpénoidiques des huiles essentielles.

\

Nous sommes maintenant parvenus 4 isoler la pipériténone en
excluant toute proportion notable de son isomére. Nous avons jugé
intéressant de mieux connaitre les caractéres physico-chimiques de
cette cétone, par rapport aux cétones voisines, car elle est un repré-
sentant de la classe peu nombrcuse des cétones «, «'-diéniques, a la-
quelle appartient encore I'z-atlantone des essences de cedre?), cétone
qui n’a pu étre isolée A 1’état pur et dont des dérivés caractéristiques
sont malaisément accessibles. En outre, d’un point de vue plus spé-
culatif, il est intéressant de comparer, en raison de I’inégalité de ses
liaisons éthénoidiques, les caractéres de la pipériténone & ceux de la
pulégone (I11) et de la pipéritone (IV) qui sont les dihydro-pipéri-
ténones.

¢Y) (1) (1) av) V)

A Tisopipériténone que nous n’avons encore pu isoler correspondent la y-atlantone
et la sylvécarvone de Wallach®). En outre, il semble que la cyclisation du citral ait livré
Iisopipériténol, ¢’est du moins I’hypothése qui a été formulée par Zeitschel et Schmidl5)

1) XVIle Communication: Helv. 25, 984 (1942).
2) Y. R. Naves, Helv. 25, 732 (1942).

3y Pfau, Plattner, Helv. 17, 136 (1934).

)

)

4y Wallach, A. 357, 74 (1907).
5) Zeitschel, Schimidt, J. pr. [2] 133, 370 (1932).
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qui ont interprété par I'analogie de la cyclisation du citronellal en isopulégol la réaction
d’abord réalisée par Verley?).

Enfin, il existe un parallélisme qualitatif entre la pipériténone,
la pipéritone et 1a pulégone d’une part, la phorone et 'oxyde de mési-
tyle d’autre part. Toutefois nous ne devons pas négliger que les études
classiques de la phorone et de 'oxyde de mésityle aient pu porter sur
des mélanges d’isomeéres différenciés par le déplacement de liaisons
éthénoidiques d’«, f en B,»?) (isomérie sur trois « carbones» de Lin-
stead et coll.?)).

Des essais de séparation de la pipériténone et de 'isopipériténone
nous ont livré la pipériténone pure, les conditions ayant amené 1’iso-
mérisation de la cétone isopropénylique. L’action de ’acide formique
étudide dans la précédente communication?) ne laisse pas subsister
d’isopipériténone. Déja Tiemann et Schmidi®) ont obtenu & partir de
I’isopulégone les produits d’hydrolyse de la pulégone (cfr. €)). L’amal-
game de sodium ou d’aluminium?) livre des produits condensés, sans
enrichissement transitoire appréciable. La pipériténone ne se combine
que lentement aux hydrogénosulfites alcalins, elle donne avec la semi-
carbazide une semicarbazido-semicarbazide trés soluble$). Elle ne peut
&tre extraite dans les conditions usuelles au moyen du réactif P.
(chlorure d’acéthydrazide pyridinium) de Girard et Sandulesco; cette
difficulté réactionnelle est partagée avec le diméthyl-camphre, cité
par ces auteurs®), nous I’avons reconnue chez les atlantones, les tétra-
hydro-vétivones?), elle appartiendrait, d’'une maniére moins absolue,
4 des cétones o, f-éthénoidiques comme la cholesténone, la testosté-
rone (cfr. contradict.?)). Ces caractéristiques de la pipériténone et de
I’isopipériténone expliqueraient que de petites proportions présentes
dans des huiles essentielles aient échappé aux analystes. (Nous I’avons
décelée dans des essences de géranium de 1I’Afrique du Nord.)

La pipériténone a été éprouvée par ’ozonolyse, par la spectro-
graphie Raman (voy. communication XI1X). Nous avons tenté de la
définir par la vitesse d’addition du chlorure d’iode, en utilisant la
technique de Linstead et Mayl?), appliquée précédemment avee fruit

1) Verley, Bl [3] 21, 409 (1899).
2y Cfr. Harries, B. 32, 1328 (1899); Dupont, Menut, Bl. [5] 6, 1215 (1939).
3y Linstead et coll., Soc. 1927, 362, 2579; 1928, 2343; 1929, 2139, 2153, 2498, etc.
4 Y. R. Naves, Helv. 25, 732 (1942).
5 Tiemann, Schmidt, B. 30, 28 (1897).
$) Hugh, Kon, Linstead, Soc. 1927, 2592.
7y Harries, Roeder, B. 32, 337 (1899).
8) C’est aussi le cas de la phorone ( Rupe, Schlochoff, B. 36, 4382 (1903) et des atlan-
tones (Pfau, Plattner, Helv. 17, 139 (1934)).
%) Gurard, Sandulesco, Helv. 19, 1100 (1937).
10) Cfr. Naves, Perrottet, Helv. 24, 28 (1941).
1y Linstead, May, Soc. 1927, 2565.



— 1025 —

a ’étude de la pulégone, de I'isopulégone et de leurs mélanges?!). Nous
n’avons pu obtenir des résultats constants.

La coexistence de pipériténone et d’isopipériténone dans I’essence de menthe pouliot
doit étre soulignée. Nous n’avons aucune assurance que les plantes renferment communé-
ment et simultanément les isoméres isopropényliques et isopropylidéniques (resp. o et f5),
coexistence couramment admise il y a quelques années: voy. p. ex. 2)2). Toutefois il y a
six ans environ que 'argument fondamental de cette opinion: la détermination des iso-
méres par 'ozonolyse, a dit étre reconsidéré sur la base des indications de la spectrographie
Raman?) et les techniques ont été ajustées®). Les atlantones®), les turmérones?) ont livré
par 'ozonolyse de l'aldéhyde formique, mais ce seul argument est incertain®). Les véti-
vones sont isopropylidéniques?®); la coexistence!®) du terpinoléne et du limonéne dans I’es-
sence d’orange n’a pu étre confirméel!); le caryophylléne de P'essence de girofle ne serait
pas le mélange des hydrocarbures isopropénylique et isopropylidénique!?) mais un sesqui-
terpéne isopropényliquel?). La présence d’isopulégone dans les essences de menthe pouliot,
annoncée par Grignard et Savard'®) a été démentie par Hugh, Kon, Linstead'®) qui ont
considéré les préparations d’isopulégone de Grignard et Savard comme des mélanges de
pulégone et de menthones. Les auteurs britanniques ont souligné que la grande sensibilité
de P’isopulégone au contact de divers réactifs rend sa présence dans la nature bien im-
probable. Divers auteurs ont noté I'cappel » des liaisons éthénoidiques de B,y en «,f du
carbonyle'®).

La d-pulégone étudiée est la préparation déerite précédemment
par I’un de nous!?). La d,l-pipéritone a été obtenue d’essence d’Euca-
lyptus Dives de la maniére suivante: la l-pipéritone déja partiellement
racémisée au cours de la distillation de 'essence a été traitée par une
solution d’éthylate de sodium dans 1’alecool absolu suivant Read et
Smith'®). La cétone pure a été obtenue par I’hydrolyse de D'a-semi-

1y Hugh, Kon, Linstead, Soc. 1927, 2592.

2y Cahn, Penfold, Simonsen, Soc. 1931, 3136.

) Pfau, Plattner, Helv. 17, 138 (1934).

4) Naves, Brus, Allard, C.r.200, 1112 (1935); cfr. Naves, Perroitet, Helv. 24, 22
(1941). C’est ainsi que les essences de géranium ne semblent pas renfermer d’«-citronellol
(Goethals, Bull. CL. Sc. Acad. Roy. Belg. [5] 25, 106 (1939); Naves, Angla, Ann. chim.
anal. 23, 230 (1941)).

%) Doeuvre, Bl. [6] 3, 615 (1937).

8) Pfau, Platiner, Helv. 17, 135 (1934).

7} Rupe, Clar, Pfau, Plattner, Helv. 17, 377 (1934).

8) Les «- et y-atlantones sont directement apparentées aux bisabolénes, or les bisa-
bolénes naturels ou synthétiques consistent essentiellement en isomeéres isopropylidé-
niques (cfr. Ruzicka, van Veen, A. 468, 133 (1929).

) Pfau, Plattner, Helv. 23, 768 (1940); Naves, Perrotiet, Helv. 24, 3 (1941).

10) Fscourrou, Bl. [4] 43, 1204 (1928).

11y Naves, Parfums de France 10, 170 (1932)

12y Ramage, Simonsen, Soc. 1936, 742.

13) Naves, Perrottet, Helv. 24, 791 (1941).

14y Grignard, Savard, C.r. 182, 422 (1926).
15) Hugh, Kon, Linstead, Soc. 1927, 2591.

)
)
)

[

8) Watters, Diss. St. Andrews, 1929; Read, Chem. Rev. 7, 14 (1930).
17y Naves, Helv. 25, 738 (1942).
18y Read, Smith, Soc. 121, 1863 (1922).

ar
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carbazone, p. de f. 2252269 et les caracteres observés sur ce produit
sont trés proches de ceux notés par Read et. Smith') et par Huggett?)
sur des lots de pipéritone tout aussi soigneusement purifiés.

La I-méthyl-cyclohexéne-1-one-(3) (V) a été préparée par ’hydro-
lyse de la pipériténone sous I'action d’acide formique, de la maniere
précédemment décrite3).

En examinant ’ensemble des caracteres de la pulégone et de la
pipériténone, on pourrait étre tenté de supposer que ces cétones sont,
au moins pour une fraction, sous la forme, resp., de carone et de caré-
none. 11 convient d’éliminer préalablement cette hypothése avant
toute discussion physico-chimique approfondie.

Un tel cas d’isomérie rentrerait dans ’ensemble des tautoméries
anneau-chaine4). Il est bien connu d’autre part que dans certains do-
maines de température le cyclopropane est en équilibre avec le pro-
penes).

Cependant on ne peut tirer argument de la production de carane
4 partir de ’hydrazone de la pulégone®) et de celle de A4-caréne &
partir de I’hydrazone de la pipériténone?). En effet, la formation du
cycle triméthylénique utilise ’atome de carbone précédemment cé-
tonique parce que la réduction Wolff- Kishner de I’hydrazone de la
pipériténone donne le A%-ecaréne et non le A3-caréne, car aussi Kish-
ner & obtenu par la réduetion de I’hydrazone de la phorone le 1,1-
diméthyl-2-isobutényl-cyclopropane®). IL’on sait que les carénones
n’ont pu jusqu’a présent étre isolées®).

Tout au plus pouvons-nous admettre la formation transitoire
d’une carénone pour expliquer la transformation de la pipériténone
en thymol.

Dans I’ensemble des caractéres physiques ou chimiques de la
pipériténone en égard i la double parenté avee la pulégone et la pi-
péritone, le caractére pulégoide est le plus vigoureux. Il est lié au
systéme:

CH |
3>C=C—C—
CH, i

) Read, Smith, Soc. 123, 2267 (1923).

) uggett J. Soc. Chem. Ind. 60, 67 (1941).
3) Nawves, Helv. 2b, 742 (1942).

)

)

)

1
2

'S

Cfr. Thorpe, Bl [4] 33, 1364 (1923).
Tautz, Winkler, J. pr. [2] 104, 53 (1922).

8) Kishner, Zavadowsks, . 43, 1132 (1911); Kishner, ibid. 1954.

7y Naves, Helv. 25, 737 (1942).

8) Kishner, . 45, 959 (1913).

%) v. Baeyer, B 3I 2069 (1898); Clarke, Lapworth, Soc. 97, 15 (1910); Penfold,
Ramage, Stmonsen, Soc. l939 1497.

5



— 1027 —

qui existe dans ’oxyde de mésityle, la phorone, la camphorone (1-mé-
thyl-3-isopropylidéne-cyclopentanone-(2)), les «- et y-atlantones, I’ar-
turmérone et qui appartient aux structures « lidéniques » de Tschelin-

zeffh).

Les spectres d’absorption dans I'ultra-violet de la pipériténone,
de la pulégone, de la pipéritone, de la 1-méthyl-cyclohexéne-1-one-(3)
présentent les caractéres généraux des spectres des cétones o, f-éthé-
noidiques?). D’une maniére générale, les solutions alcooliques sont
plus absorbantes que les solutions hexaniques au-dessous de 3200 &
3300 A3). Les spectres hexaniques de la pipériténone, de la pipéritone
et de la 1-méthyl-cyclohexéne-1-one-(3) présentent une structure de
bandes fines au voisinage du maximum d’absorption de la bande de
basse fréquence. Ce caractere ne se trouve pas dans I’absorption des
solutions alcooliques ni dans celle de la solution hexanique de la
pulégone. Déja Mohlert) a noté ce phénoméne en examinant les
spectres de la carvone, de la pulégone, de la cholesténone et de
I'oxyde de mésityle et il a noté qu’il permettrait de distinguer si la
liaison éthénoidique en o, d’un carbonyle cétonique est intra-
cyclique ou non.

Les maxima d’absorption suivants ont été mesurés, les valeurs
log ¢ figurant entre parenthéses.

Les déplacements entre les A max. des solutions hexaniques et
alcooliques sont les suivants (le signe + signale le déplacement vers
les basses fréquences):

Bandes de J !:laute :t)a,sse

| fréquence fréquence
Méthyl-cyclohexénone . . +210
Pipéritone. . . . . . . . +170
Pulégone . . . . . . .. - 85 | +170
Pipériténone. . . . . . . —~120 | + 200

Woodward®) généralisant les observations effectuées sur un grand
nombre de cétones a admis que le déplacement moyen est de 1’ordre
de 70 A. Or, nous constatons que pour la bande de basse fréquence le
déplacement est beaucoup plus considerable.

1) Tschelinzeff, BL. [5] 3, 1037 (1936); T'schelinzeff, Nikitin, Bl. [5] 4, 1733 (1937).

%) Bielecki, Henri, B. 47, 1690 (1914); Menschik, Page, Bossert, A. 495, 233 (1932);
Woodward, Am. Soc. 63, 1123 (1941).

3y Cfr. Schetbe, Rdissler, Backenkohler, B. 58, 586 (1925).

4) Mohler, Helv. 20, 291 (1937). )

5y Woodward, Am. Soc. 63, 1123 (1941).
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L’écart entre A,,, varie done suivant que I’on étudie des solutions
hexaniques ou alcooliques. II est:

hexane alcool
Pulégone . . . . . . .. 865 610
Pipériténone (Bd 2) . . . 1060 740
0 =~ - Methyl-cyclohexénone {alcool)
loge x - o Methyl-cyclohexénone (hexane)
50 ° Pipéritone (alcool)
' PR Pipéritone (hexane)
4,0
‘\
\

=
/_::»//’z "

3.0

2,0

P e Sl —+T

A

A

i
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Fig. 1.

La position de la bande d’absorption de haute fréquence des cé-
tones «-éthyléniques a été étudiée systématiquement par Woodward
(loc. ¢it.), qui a pensé pouvoir lier d’une maniére précise la situation
de cette bande avec la structure substituante du groupement éthé-
noidique. Scheibe et Grieneisen ont gitué ’absorption ehromophorique
des cétones saturées & A, = 1850 A, celle des cétones éthénoi-
diques conjuguées est décalée, en moyenne de 500 A'). Ce déplacement
est analogue 4 celui di & la conjugaison de deux liaisons éthénoidiques
qui est de 300 & 500 A2),
1) Burawoy, Soc. 1939, 1177; définition de la conjugaison: Burawoy, J. pr. [2] 135,
145 (1932).
2) Dimroth, Z. angew. Ch. 52, 545 (1939).
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La bande de haute fréquence de la pulégone est rejetée vers le
visible par rapport & celles de la méthyl-cyclohexénone et de la pipé-
ritone. Ce fait a déja été souligné par Gillam et coll.l) et il doit étre
attribué au déplacement exocyclique de la liaison éthénoidique?).

I

o -=-——Pulégone (alcool)
log & PET— Pulégone (hexane)
5,0 ° Pipériténone (alcool)

i + - Pipériténone (hexane)
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Fig: 2.

En considérant les valeurs log ep,. il est trés apparent que les
solutions alcooliques sont plus absorbantes que les solutions hexaniques
et que les minima sont plus accusés en solution hexanique.

En cherchant & comparer nos mesures 4 celles qui ont été effec-
tuées par de nombreux auteurs sur la pulégone3 ® 19) et sur la pipéri-

1) Gellam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, Soc. 1941, 68.
%) Cfr. Bann, Heilbronn, Spring, Soc. 1936, 1274; Fieser, Campbell, Am. Soc. 60,
160 (1938).
3) Crymble, Stewart, Wright, Rea, Soc. 99, 1265 (1911).
%) Purvis, Soc. 125, 414 (1924).
5) Savard, C.r. 186, 1436 (1928).
8) Menschik, Page, Bossert, A. 495, 225 (1932).
"y Mohler, Helv. 20, 289 (1937).
8) Lowry, Simpson, Allsopp, Proc. Roy. Soc. [A] 163, 483 (1937).
%) Simpson, Soc. 1939, 886.
19 Gillam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, Soc. 1941, 62.
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tonel? 4), nous avons éprouvé de grandes difficultés parce que la
plupart des auteurs omettent d’indiquer le solvant utilisé et d’ex-
pliciter les valeurs numériques: Ay, intensité d’absorption et parce
qu’ils publient des courbes sommairement figurées. Il apparait encore
que beaucoup de préparations étudiées n’ont été qu’imparfaitement
purifiées, ce qui peut expliquer des données contradictoires.

L’étude du spectre de la pipériténone est intéressante parce qu’on ne connait qu’un
petit nombre de cétones a,a’-diéniques: la phorone®)®), la santonine?), la cholestadiéne-
1,4-one-(3)8), le diméthyl-quinol’) et ce curieux corps possédant deux systémes diéniques
en o et o’ du carbonyle, obtenu par la condensation de I’aldéhyde o-décahydro-naphtyli-
déne-acétique avec la cyclohexanone?).

On compare habituellement la phorone & I'oxyde de mésitylel0)11)12) et les positions
des bandes principales ont été ainsi situées par Scheibe (en muy).

“ Solvant: hexane i Solvant: alcool
Oxyde de mésityle . . \229,5 (4,1) 327 (1,6) | 237 (4,1) 315 (1,94)
Phorone . . . . . . . [ 259  (4,37) 374,7 (1,91) | 265,5 (4,36) 354,8 (2,08)

Dans la pipériténone nous avons a considérer trois bandes d’ab-
sorption. La bande de basse fréquence est influencée de maniére déter-
minante par la liaison éthénoidique intracyclique, ainsi que 1’exprime
la structure de bandes fines constatée sur la solution hexanique. La
bande de haute fréquence est dédoublée, et les deux éléments sont séparés
par un minimum peu accusé. Ce dédoublement est particuliérement
marqué en solution alcoolique par rapport 4 la solution hexanique.
Ce fait témoigne d’une certaine indépendance de Uaction des groupe-
ments etheénoidiques sur le groupement célonique. Des deux bandes de
haute fréquence, celle dont la longneur d’onde est; 1a plus élevée peut
correspondre 4 'appel de la liaison éthénoidique pulégonique parce
que l'absorption de haute fréquence de la pulégone est décalée vers
le visible par rapport a celle de la pipéritone. Nous devons done com-
parer les déplacements entre la bande d’absorption de la pulégone et
la bande d’absorption «moyenne « de la pipériténone. Ces déplace-
ments sont les suivants:

Solvant hexane Solvant alcool
420 et 225 A 350 et 260 A

Yy Gillam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, Soc. 1941, 62.
2y Lowry, Lishmund, Soc. 1935, 1313.
3) Mohler, Lokr, Helv. 20, 1183 (1937).
4 Cook, Macheth, Soc. 1938, 1408.
5) Scheibe, B. 58, 585 (1925).
&) Burawoy, B. 63, 3164 (1930).
%) Ruzicka, Cohen, van der Sluys-Veer, Helv. 21, 1737 (1938).
8y Inhoffen, Huan Minlon, B. Tl, 1723 (1938).
9) Dumroth, Jonsson, B. 71, 2659 (1938).
10y Scheibe, B. 58, 586, 594 (1925).
1) Dimroth, Z. angew. Ch. 52, 546 (1939).
12y llam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, Soc. 1941, 66.
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alors qu’entre la phorone et 'oxyde de mésityle ils sont:
477 et 300 A 400 et 285 A
Au regard des intensitds d’absorption, Paccumulation des influences
dthenoidiques entraine une absorption un pew plus intense. Comparons
les valeurs de log ¢:

Solvant: 1 Solvant:
hexane } alcool
Oxyde de mésityle . . . 1,6 “ 1,94
Pipéritone. . . . . . . . 1,47 | 1,6
Pulégone . . . . .. . 1,70 \ 1,81
Phorone . . . . . . .. 191 | 208
Pipériténone. . . . . . . 1,90 | 2,08

L’absorption de la pipéritone se ressent de la situation intra-
cyclique de la liaison éthénoidique. I’absorption de la santonine, de
la cholestadiénone et du diméthyl-quinol se ressent de la méme cause
par comparaison avec celle de 1a phorone. Nous pourrions ’interpréter
en liaison avec la déformation des angles valentiels?).

Partie expérimentale,
Les points de fusion sont corrigés. .

Isolement de pipériténone par Uintermédiaire de sa combinaison
hydrogenosulfitique. 100 gr. du mélange de pipériténone et d’isopipéri-
ténone (ap = — 2,100 obtenu par la distillation fractionnée de l’es-
sence de menthe pouliot?), ont été agités vivement avec la solution
de 160 gr. de sulfite de sodium anhydre dans 600 cm? d’eau, 2 80—90°9,
en présence de phtaléine du phénol. Il est bon que le milieu soit rendu
légérement alcalin par I'addition de lessive de soude afin de faciliter
le départ de la réaction. I.’exces de soude a été neutralisé de maniére
continue par I'addition d’acide acétique en maintenant le py dans la
zbone alcaline au voisinage du point de virement de l’indicateur.
Lorsque les quatre cinquiémes environ du mélange des cétones ont
disparu, ’opération a été interrompue, la solution aqueuse éliminée
a été remplacée par une solution de 40 gr. de sulfite de sodium dans
150 em? d’eau et ’opération reprise. Aprés trois heures d’agitation a
80—90°, au total, 'opération a semblé étre terminée, & ce moment,
il ne surnageait que des taches huileuses.

La fraction non solubilisée, extraite & 1’éther, pesait 0,6 gr.;
2~ 0,9421; n¥ = 1,5086; op — — 11,76°.

Les fractions cétoniques combinées avec I’hydrogénosulfite de
sodium ont été libérées isolément par ’addition & chacune des solu-

1) Cfr. Sutton, Faraday 30, 797 (1934).
?) Nawes, Helv. 25, 739 (1942).
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tions refroidies de 125 et 70 gr. de lessive de soude a 32 %, en présence
de 150 et 80 em?® d’éther. Apres quinze minutes la libération était
intégrale. I1 a été ainsi obtenu 86,4 gr. et 11,8 de cétones, et ces deux
fractions distillées ont révélé les principaux ecaracteres identiques,
suivants:

p. d’éb.= 92°/1,8 mm.; d20 = 0,9774; n% = 1,5294; ap = + 0°,00

Ozonolyse de la pipériténone. L’ozonolyse a été effectuée par la
technique de Doeuvre!) en milieu mixte d’acide acétique (409,) et
d’acétate d’éthyle (609,), & 0° au moyen d’un courant d’oxygéne
ozoné & 9,39, au débit de 26,6 mgr. O,/min. I’absorption d’ozone
controlée par le dosage de la fraction non absorbée est aisée, contraire-
ment au cas de cétones analogues2). Les proportions d’aldéhyde for-
mique décelées sont trés faibles et correspondent au plus & 0,59,
d’isopipéritone. Cette limite a été appréeide par rapport & un témoin
renfermant 0,020 mgr. d’aldéhyde formique dans 10 cm?, elle a été
éprouvée au moyen du colorimeétre photoélectrique de Lange. Un tel
résultat est généralement tenu pour indécis concernant la reclherche
du groupement méthyléne terminal.

Réactions colorédes de la pipériténone, de la pipéritone et de la
pulégone, voir tableau p. 1034.

Isolement de pipériténone au moyen d’éthylate de sodium. 10 gr. du mélange de pipéri-
ténone et d’isopipériténone ont été dissous dans 20 em?® d’alcool absolu ayant absorbé
0,25 gr. de sodium, et le mélange a été effectué et maintenu a 22—249, Il s’est, coloré im-
médiatement en brun acajou clair et il a foncé par la suite. Aprés 20 heures 1’éthylate
a été détruit par I'addition d’acide chlorhydrique et la cétone a été extraite par 1'éther
apreés relargage a I'eau salée. I1 a été obtenu aprés distillation 8,9 gr. de pipériténone:

p. d’éb. = 929/1,8 mm.; d2° = 0,9770; njy = 1,5292; ap = +0%02.

L’ozonolyse ne produit que des traces d’aldéhyde formique. L’effacement du pouvoir
rotatoire n’est donc pas di & une stéréomutation.

Préparation de la I-méthyl-cyclohexéne-1-one-(3). 50 gr. du mé-
lange de pipériténone et d’isopipériténone ont été traités par 1’acide
formique?). Il a été obtenu 29,6 gr. de 1-méthyl-cyclohexéne-1-one-(3)
brute qui a été purifiée par 'intermédiaire de sa semicarbazone, p. de {.
198,5—1999. Apres régénération par ’acide oxalique et distillation il
a 6té isolé 22 gr. de cétone pure: i

p. d’éb. = 52-52°,5/1,6 mm.; d2° = 0,9693; n%) = 1,49430; ap) = + 0°.

Préparation de d,l-pipéritone. 100 gr. de [-pipéritone provenant
de la distillation d’essence d’Eucalyptus Dives ont été racémisés au
moyen de la solution de 1,2 gr. de sodium dans 100 em? d’alcool absolu
selon Read, Smith?*). Le produit résultant avait a;, = — 0,82° et pesait,
aprés rectification, 89 gr. Il a été transformé en semicarbazones au

1) Ref. Helv. 24, 22 (1941).

2) Pfau, Plattner, Helv. 17, 135 (1934); Rupe, Clar, Pfau, Platiner, Helv. 17, 377
(1934); voy. encore Eccott et Linstead, Soc. 1930, 914,

3) Naves, Helv. 25, 742 (1942). 4) Read, Smith, Soc. 123, 2270 (1923).
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moyen d’acétate de semicarbazide. Les semicarbazones « et 8 ont été
séparées au moyen d’alcool a 709,%). Il a été obtenu 75 gr. (60 %))
d’«-semicarbazone recristallisée dans ’acide acétique, p. de f. 225 &
226° et 32 gr. de p-semicarbazone recristallisée dans I’alcool, p. de f.
174—176° 2), La pipéritone régénérée de 73 gr. d’a-semicarbazone au
moyen d’acide oxalique a été distillée. I1 en a été obtenu 46 gr. (87 %).
p. d’éb. = 80°/1,8 mm; d2° = 0,9328; nly = 1,48420; «p) = -+ 0%,00

Essai d’extraction de pipériténone au moyen du réactif P. de Girard et Sandulesco
(Chlorure d@’acéthydrazide pyridinium)®). 10 gr. de pipériténone ont été introduits en
10 minutes dans le mélange bouillant & reflux de 100 cm?® d’alcool méthylique, 10 cm?
d’acide acétique, 10 gr. du réactif. Aprés 1 heure d’ébullition, le produit a été refroidi et
ensuite coulé dans 400 gr. d’eau glacée additionnée de 20 gr. de lessive de soude & 359%.
Par extraction & I’éther froid menée rapidement, il a été isolé 9,6 gr. de pipériténone. De
la solution aqueuse additionnée de 60 cm® d’acide chlorhydrique d = 1,18 et abandonnée
2 heures au repos, il a été extrait & 1’éther 0,3 gr. de produits condensés d’aspect gou-
dronneux.

Spectres d’absorption dans Uultra-violet. La technique utilisée est
celle décrite précédemment?), mais nous avons situé dune maniére
particuliérement précise les valeurs des maxima et des minima d’ab-
sorption en enregistrant photographiquement les spectres & ’aide d'un
microphotomeétre (Societe genevoise des instruments de physique) et en
superposant les enregistrements solution-solvant.

RESUME.

La pipériténone (p-menthadiéne-1,4(8)-one-(3)) pure a été ob-
tenue par 'intermédiaire de sa combinaison hydrogénosulfitique et
son spectre d’absorption dans I'ultra-violet a été étudié paraliclement
& ceux de la pulégone, de la pipéritone, de la 1-méthyl-cyclohexéne-1-
one-(3). L’ensemble des mesures d’absorption a été discuté et com-
paré aux indications bibliographiques qui concernent 'oxyde de mési-
tyle, 1a phorone et d’autres cétones «,«’-diéniques.

Nous tenons & remercier M. le Prof. Briner qui a bien voulu mettre & notre dispo-
sition une partie des appareils de mesures physico-chimiques utilisés dans ces recherches.

Laboratoires scientifiques de L. Givaudan & Cie., 8.A.,
Vernier-Genéve.
Laboratoires de Chimie théorique, technique et d’Electrochimie
de I’Université de Genéve.

1) Morant, Ann. chim. appl. 14, 292 (1924).

) Read, Smaith, Soc. 121, 1863 (1922).

3) Girard, Sandulesco, Helv. 19, 1096 (1936).

4) Susz, Pfau, Platiner, Helv. 20, 476 (1937); Naves, Perrotief, Helv. 23, 919 (1940).





