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105. Etudes SUP les matieres vegbtales volatiles. XVIII1). SUP l’ab- 
sorption de la piperitenone et de &tones voisines dans I’ultra-violet 

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

Dans une rPcente communication2), l’nn de nous a d6crit l’isole- 
ment de deux cetones terpdniques dbcouvertes dans l’essence de 
Hentha Pulegiurn var. Villosa Benth. produite au Maroc li partir de 
plantes jeunes. Ces cdtones : pip&itdnone, isopipkritknone sont res- 
pectivement la p-menthadibne-l,4(8)-one-(3) (I) et la p-menthadikne- 
1,8(9)-one-(3) (11) j elles posshdent done une relation d’isomdrie qui est 
courante parmi les constituants terpenoldiques des huiles essentielles. 

Nous sommes maintenant parvenus B isoler la pip6ritknone en 
excluant toute proportion notable de son isombre. Nous avons jug6 
intkressant de mieux connaitre les caractkres physico-chimiques de 
cette cdtone, par rapport aux cetones voisines, car elle est un reprd- 
sentant de la classe peu nombreuse des edtones a,a’-didniques, a la- 
quelle appartient encore l’a-atlantone des essences de cbdre3), c6tone 
qui n’a pu &re isolde B 1’6tat pur et dont des dkrivds caract4ristiqucs 
sont malaisdment accessibles. En  outre, d’un point de vue plus sph- 
culatif, il est intdressant de comparer, en raison de l’inkgalitii de ses 
liaisons dthdnoldiques, les caractbres de la pipkritiinone B ceux de la 
pulegone (111) et de la pipBritone (IV) qui sont les dihydro-pipbri- 
thnones. 

(1) (11) (111) (IV) (V) 

A l’isopip6rit6none que nous n’avons encore pu isoler correspondent la y-atlantone 
et  la sylvbcarvone de Wallach*). En outre, il semble que la cyclisation du citral ait livr6 
l’isopip6ritho1, c’est du moins l’hypothkse qui a &ti. formu1i.e par Zritschel et Sch1121d15) 

_, 

1) XVIIe Communication: Helv. 25, 984 (1942:. 
2)  Y. R. Naves, Helv. 25, 732 (1942). 
3) Pfau, Plattner, Helv. 17, 136 (1934). 
4) Wallach, A. 357, 74 (1907). 
5 ,  Zeitschel,  Sdkmidt ,  J. pr. [2] 133, 370 (1932). 
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qui ont interpret6 par l’analogie de la cyclisation du citronella1 en isopul6gol la riraction 
d’abord realishe par V e r l e y l ) .  

Enfin, il existe un parallelisme qualitatif entre la pipbritBnone, 
la piperitone et la pulbgone d’une part, la phorone ot  l’oxyde de mbsi- 
tyle d’autre part. Toutefois nous ne devons pas nhgliger que les Ptudes 
classiques de la phorone et de l’oxyde de mBsityle aient pu porter sur 
des melanges d’isomkres diff6renciBs par le clbplacemcnt de liaisons 
bthdnoldiques d’a, ,!? en ,!?, y z )  (isombrie sur trois (( carbones )) de Lin- 
stead et ~011.~)). 

Des essais de separation de la pipPritenone et de l’isopip6rit6none 
nous ont lime la piperithone pure, les conditions ayant amen6 l’iso- 
m6risation de la cetone isopropknylique. L’action cle l’acide formique 
Btudibe dans la prhcedente communication4) ne laisse pas subsister 
d’isopip6ritBnone. DejB Tiemann. et Schmid t5 )  ont obtenu B partir de 
l’isopulbgone les produits d’hydrolyse de la puldgone (cfr. 6 ) ) .  L’amal- 
game de sodium ou d’aluminium’) lime des produits condensBs, sans 
enrichissement transitoire apprdciable. La pipBritenone ne se combine 
que lentement aux hydroghosulfites alcalins, elle donne avee la semi- 
carbazide une semicarbazido-semicarbazide trks soluble8). Elle ne peut 
Btre extraite dans les conditions usuelles au moyen du reactif P. 
(chlorure d’acbthydraxido pyridinium) de Girad  et Sandulesco ; cette 
difficult6 r6actionnelle est partagde avec le dimkthyl-camphre, cite 
par ces auteurs9), nous l’avons reconnue ehez les atlantones, les tbtra- 
hydro-v6tivones10), ellc appartiendrait, d’une manibre moins absolue, 
B des cetones a, p-ethenoidiques comme la cholestkone, la testoste- 
rone (cfr. c~ntradict .~)) .  Ces caractkristiques de la piperithone et de 
I’isopipbritbnone expliqueraient que de petites proportions prBsentes 
dans des huiles essentielles aient 6chapp6 aux analystes. (Nous l’avons 
dbeelbe dans des essences de geranium de I’Afrique du Nord.) 

La piperitenone a bt6 Bprouvee par l’ozonolyse, par la spectro- 
graphie Raman (voy. communication XIX). Nous avons tent6 de la 
dkfinir par la vitesse d’addition du chlorure d’iode, tln utilisant la 
technique de Linstead et Ma y ll), appliqube prGc6demment avec Pruit 

~~~ 

l) Verley, B1. [3] 21, 409 (1899). 
2, Cfr. H a r m s ,  H. 32, 1328 (1899); Dupont, M ~ n u t ,  B1. 151 6, 1215 (1939). 

Lsnstead et  coll., Soc. 1927, 362, 2579; 1928, 2343; 1929, 2139, 2153, 2498, etc. 
4, Y. R. Naves, Helv. 25, 732 (1942). 
5 ,  Taemana, Schmadt, B. 30, 28 (1897). 
6,  Hugh, Ken, Lanstead, SOC. 1927, 2592. 
7, Harries, Roeder, B. 32, 337 (1899). 
*) C’est aussi le cas de la phoronr (Rucpe, Schlochoff, B. 36, 4382 (1903) et des atlan- 

3, Garard, 8UndtkkSC0, Helv. 19, 1100 (1937). 
lo) Cfr. Naves, Perrottet, Helv. 24, 28 (1941). 
11) Lanstead, May, Sor. 1927, 2565. 

tones (P fau ,  Plattner, Helv. 17, 139 (1934)). 
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B 1’6tude de la pulegone, de l’isopul6gone et de leurs melanges1). Nous 
n’avons pu obtenir des rBsultats constants. 

La coexistence de piperitenone et d‘isopiperitenone dans l’essence de menthe pouliot 
doit &re soulign6e. Nous n’avons aucune assurance que les plantes renferment commune- 
ment e t  simultankment les isombres isoprop6nyliques et  isopropylid6niques (resp. M e t  @), 
coexistence couramment admise il y a quelques ann6es: voy. p. ex. z, 3) .  Toutefois il y a 
six ans environ que l’argument fondamental de cette opinion: la determination des iso- 
meres par l’ozonolyse, a dh 6tre reconsider6 sur la base des indications de la spectrographie 
Rama124) et  les techniques ont 6t6 ajustBes5). Les atlantones6), les turmerones’) ont livre 
par l’ozonolyse de l’ald6hyde formique, mais ce seul argument est incertains). Les veti- 
vones sont isopropylid6niqnesg) ; la CoexistencelO) du terpinolbne et du limonbne dans l’es- 
sence d’orange n’a pu atre confirmeell); le caryophyllbne de l’essence de girofle ne serait 
pas le melange des hydrocarbures isopropenylique et  isopropylidkniquel2) mais un sesqui- 
terpbne isoprop6nylique13). La presence d’isopul6gone dans les essences de menthe pouliot, 
annonc6e par Grignard et  Savard14) a 6tB dementie par Hugh, Kon, Linstead15) qui ont 
consider6 les preparations d’isopulegone de Grignard et Savard comme des melanges de 
pulegone et de menthones. Les auteurs britanniques ont soulign6 que la grande sensibilit6 
de l’isopul6gone au contact de divers reactifs rend sa presence dans la nature bien im- 
probable. Divers auteurs ont note l’a appel 1) des liaisons Bthenoidiques de p,y en a,@ du 
carbonyle16). 

La d-pulegone Btudiee est la preparation dBcrite precedemment 
par l’un de nousl7). La d, Z-pipBritone a B t B  obtenue d’essence d’Euca- 
Zyptus Dives de la manihre suivante : la Z-pipBritone dejh partiellement 
racemisee au cours de la distillation de l’essence a B t B  traitee par une 
solution d’6thylate de sodium dans I’alcool absolu suivant Read et 
h”Smithl*). La cetone pure a Bt6 obtenue par l’hydrolyse de l’cr-semi- 

l) Hugh, Kon, Linstead, SOC. 1927, 2592. 
2, Cahn, Penfold, Simonsea, SOC. 1931, 3136. 
3, Pjau, Plattner, Helv. 17, 138 (1934). 
4, Naves, Brus, Bllard, C.  r. 200, 1112 (1935); cfr. Naves, Perrottet, Helv. 24, 22 

(1941). C’est ainsi que les essences de geranium ne semblent pas renfermer d’cc-citronellol 
(Goelhals, Bull. C1. Sc. Acad. Roy. Belg. [5] 25, 106 (1939); Naves, Bngla, Ann. chim. 
anal. 23, 230 (1941)). 

5,  Doenvre, B1. [5] 3, 615 (1937). 
6, Pfau, Plattner, Helv. 17, 135 (1934). 
7, Rupe, Clar, Pfau, Plattner, Helv. 17, 377 (1934). 
*) Les M- et y-atlantones sont directement apparentees aux bisabolbnes, or les bisa- 

bolbnes naturels ou synthetiques consistent essentiellement en isombres isopropylidk- 
niques (cfr. Ruzicka, van Veen, A. 468, 133 (1929). 

O) Pfau, Plattner, Helv. 23, 768 (1940); Naves, Perrottet, Helv. 24, 3 (1941). 
l o )  Escourrou, B1. [4] 43, 1204 (1928). 
11) Naves, Parfums de France 10, 170 (1932). 
12) Ramage, Simonsen, SOC. 1936, 742. 
13) Araves, Perrottet, Helv. 24, 791 (1941). 
In) Grigrcard, Savard, C. r. 182, 422 (1926). 
15) Hugh, Ron, Linstead, SOC. 1927, 2591. 
1 6 )  Watters, Diss. St. Andrews, 1929; Read, Chem. Rev. 7, 14 (1930). 
17) Naves, Helv. 25, 738 (1942). 
Is) Read, Smith, SOC. 121, 1863 (1922). 

A K  
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carbazone, p. de f .  225-226O et les caractbres observes sur ce produit 
sont trbs proches de ceux notes par Read et LYmithl) et par HuggetP) 
sur des lots de piperitone tout aussi soigneusement purifiPs. 

La Z-m6thyl-cyclohexi?ne-l-one-(3) (V) a BtB prBpar4e par l’hydro- 
lyse de la pipkritenone sous l’action d’acide formique, de la manibre 
prkcddemment dkcrite 3). 

En examinant l’ensemble des caractbres de la puldgone et de la 
pipkrithone, on pourrait &re tent6 de supposer que ces cetones sont, 
au moins pour une fraction, sous la forme, resp., de carone et de care- 
none. I1 convient d’kliminer prdalablement cette hypothese avant 
toute discussion physico-chimique approfondie. 

Un tel cas d’isomBrie rentrerait dans l’ensemble des tautomkries 
anneau-chained). I1 est bien eonnu d’autre palrt que dans certains do- 
maines de tempkrature le cyclopropane est en Bquilibre avec le pro- 
pBne 5 ) .  

Cependant on ne peut tirer argument de la production de carane 
k partir de l’hydrazone de la pulBgone 6, et de celle de d 4-carBne k 
partir de l’hydrazone de la pip6ritdnone7). En effet, la formation du 
cycle trimdthylenique utilise l’atome de carbone pr6cddemment c& 
tonique parce que la reduction WoZff-Kishrzer de l’hydrazone de la 
pipkritenone donne le d 4-carBne et non le d 3-carbne, car aussi Kish- 
rzer a obtenu par la rBduction de l’hydrazone de la phorone le 1,l- 
dim6thyl-2-isobutBnyl-cyclopropanes). L’on ssit que les cardnones 
n’ont pu jusqu’h present Btre iso16esg). 

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

Dans l’ensemble des caractbres physiques ou chimiques de la 
piperitenone en Bgard h la double parent6 avec la pulkgone et la pi- 
pdritone, le caracthe pulego‘ide est le plus vigoureux. I1 est liB au 
systbme : 

(3% \C=&-C- 
CH,/ I t  

0 

R d ,  Gnzrth, SOC. 123, 2267 (1923). 
Huggett ,  J. SOC. Chem. Ind. 60, 67 (1941). 
Saves, Helv. 25, 742 (1942). 
Cfr. Thorpe, B1. [4] 33, 1364 (1923). 
Tautz, Winkler, J. pr. [2] 104, 53 (1922). 
Rishiier, Zavadowski, m. 43, 1132 (1911); Kishizer, ibid. 1964. 
Saves ,  Helv. 25, 737 (1942). 
Ktshner, x. 45, 959 (1913). 
li’. Baeyer, B. 31, 2069 (1898); Clarke, Lapworth, SOC. 97, 15 (1910); Penfold, 

Raniaye, Simonsen, SOC. 1939, 1497. 
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qui existe dans l’oxyde de mbsityle, la phorone, la camphorone (1-m6- 
thyl-3-isopropylidbne-cyclopentanone-(2)), les dc- et y-atlantones, Par- 
turmdrone et qui appartient aux structures (( lidbniques )) de TscheZin- 
zeff’). 

Les spectres d’absorption dans l’ultra-violet de la piphritdnone, 
de la puldgone, de la pipbritone, de la l-mdthyl-cyclohexbne-l-one-(3) 
prhsentent les caractbres gbndraux des spectres des cbtones dc7 p-dthd- 
noidiques2). D’une manibre gdnbrale, les solutions alcooliques sont 
plus absorbantes que les solutions hexaniques au-dessous de 3200 B 
3300 As). Les spectres hexaniques de la pipbrithnone, de la piphitone 
et de la l-mdthyl-cyclohex&ne-l-one-(3) prhsentent une structure de 
bandes fines au voisinage du maximum d’absorption de la bande de 
basse frdquence. Ce caractbre ne se trouve pas dans l’absorption des 
solutions alcooliques ni dans celle de la solution hexanique de la 
puldgone. Ddjs MohZer4) a not6 ce phbnombne en examinant les 
spectres de la carvone, de la puldgone, de la cholestdnone et de 
l’oxyde de mbsityle et il a not6 qu’il permettrait de distinguer si la 
liaison dthdnoidique en dc7 p d’un carbonyle cbtonique est intra- 
cyclique ou non. 

Les maxima d’absorption suivants ont d tb  mesurds, les valeurs 
log E figurant entre parenthbses. 

Les ddplacements entre les 1 max. des solutions hexaniques et 
alcooliques sont les suivants (le signe + signale le dhplacement vers 
les basses frhquences) : 

basse Bandes de 

MBthyl-cyclohexknone . . 
Piphitone. . . . . . . .  

I 
Pulegone . . . . . . . .  - 85 + 170 
PipBrit6none. . . . . . .  -120 1 +200 

Woodward5)  ghnbralisant les observations effectuhes sur un grand 
nombre de cbtones a admis que le ddplacement moyen est de l’ordre 
de 70 A. Or, nous  constatons que pour la  bande de basse fre’quence le 
ddplacernent est beaucoup plus  conside’rable. 

l) Tsehelinzeff, B1. [5] 3, 1037 (1936); Tschelinzeff, Xikit in,  Bl. L5] 4, 1733 (1937). 
2, Bieleeki, Henri, B. 47, 1690 (1914); Nensehik, Page, Bossert, A. 495, 233 (1932); 

Woodward, Am. SOC. 63, 1123 (1941). 
3, Cfr. Scheibe, Rossler, Baekenkohler, B. 58, 586 (1925). 
4, Mohler, Helv. 20, 291 (1937). 
5, Woodward, Am. SOC. 63, 1123 (1941). 
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L’Bcart entre Amax. varie done suivant que l’on Btudie des solutions 
hexaniques ou alcooliques. I1 est : - I hexane i alcool 

- _ _ _ ~ _ _  

Pulegone . . . . . . . . 865 610 
Piperitenone (Bd 2) . . . ~ 1060 ~ 740 

o - - - M&yI-cyclohexinone (aIcooI) 
x .. . 
o - Piperitone (alcool) 
+ . . - - - Piperifone (hexane) 

. Meihyl-cyclohexenone (hexone) 

Fig. 1. 

La position de la bande d’absorption de haute frequence des cB- 
tones a-BthylBniques a B t B  BtudiBe systBmatiquement par Woodward 
(loc. cit.), qui a pens6 pouvoir lier d’une manibre prBcise la situation 
de cette bande avec la structure substituante du groupement BthB- 
noidique. #cheibe et Grieneisen ont situ6 l’absorption chromophorique 
des cBtones saturBes a Amax, = 1850 A, celle des cBtones BthBnoi- 
diques conjugudes est dBcalBe, en moyenne de 500 Al). Ce ddplacement 
est analogue Q celui dQ 8, la conjugaison de deux liaisons Bthhoidiques 
qixi est de 300 Q 500 A2). 

l) Burawoy, SOC. 1939, 1177; definition 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 fr6quence de la pulegone est rejetde vers le 
visible par rapport 8, celles de la, m6thyl-cyclohex6none et de la pip6 
ritone. Ce fait a d6jQ B t B  soulign6 par GiZEam et ~ ~ 1 1 . ~ )  et il doit &re 
attribu6 au d6placement exocyclique de la liaison bth6noYdique 2). 

o ---.--Pu[egone (a/cooi) 

x .- ---------Pulezone (hexone) 
o - Piperifenone (nlcool) 

II + ----- Pipirifenone (hexane) 

En considhnt  les valeurs log il est trbs apparent que Zes 
solutions aboolipues sont plus absorbantes gue les solut ions hex;aniqurs 
et que les minima sont plus accuses en solution hexanique. 

En cherchant Q eomparer nos mesures B celles qui ont Bt6 effec- 
tuees par de nombreux auteurs sur la pu16gone3 lo) et sur la piphri- 

l) @dZa~n, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, SOC. 1941, 68. 
2, Cfr. Baian, Heilbroniz, S'pring, SOC. 1936, 1274; Pieser, Campbell, Am. SOC. 60, 

3, Crymble, Stewart, Wright, Rea, SOC. 99, 1265 (1911). 
*) Purvis, SOC. 125, 414 (1924). 

Savard, C.r. 186, 1436 (1928). 
6 ,  Mensehik, Page, Bossert, A. 495, 225 (1932). 
') ilfohler, Helv. 20, 289 (1937). 
s, Lozury, Simpson, Al lsopp,  Proc. Roy. SOC. [A] 163, 483 (1937,. 

160 (1938). 

Simpson, SOC. 1939, 886. 
lo) Gillam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, SOC. 1941, 62. 
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tonel 4), nous avons Bprouve de grandes difficult& parce que la 
plupart des auteurs omettent d’indiquer le solvant utilisk et d’ex- 
pliciter les valeurs numeriques : Lax., intensite d’absorption et parce 
qu’ils publient des eourbes sommairement figurkes. I1 apparait encore 
que beaucoup de preparations Btudiees n’ont 4 th  qu’imparfaitement 
purifides, ce qui peut expliquer des donnkes contradictoires. 

L’Btude du spectre de la piperitenone est intkressante parce qu’on ne connait qu’un 
petit nombre de &tones ct, a’-dihniques: la phorone5)6), la santonine7), la cholestadikne- 
1,4-0ne-(3)~),  le dim&hyl-quino17) et ce curieux corps possedant deux systkmes dihniques 
en ct et ct’ du carbonyle, obtenu par la condensation de l’aldbhyde a-dkcahydro-naphtyli- 
dAne-acktique avec la cyclohexan~nc~). 

On compare habituellement la phorone i% l’oxyde de mBsityle10)11)12) et les positions 
des bandes principales ont 6t6 ainsi situhes par Seheibe (en mp). 

I 

I ~ _ _ _  - 1  
I 

Solvant : hexane i Solvant: alcool 
_ _ _ ~  -- ~- ~ ~ - 

Oxyde de mBsityle . . 
Phorone . . . . . . . 1 259 

229,5 (4,l)  327 (1,6) I 237 (4, l )  315 (1,94) 
(4,37) 374,7 (1,91) ~ 265,5 (4,36) 354,8 (2,08) 

I- 
I 

Dans la pipkritknone nous avons a considerer trois bandes d’ab- 
sorption. La bande de basse frdquence est influeme’e de manidre de’ter- 
minante par la l ia ison e’tthdnoidique in t rac yclique, ainsi que l’exprime 
la structure de bandes fines constathe sur la solution hexanique. L a  
bande de haute frdquence est dddoublde, et les deux elements sont separks 
par un minimum peu accuse. Ce dhdoublement est particulikrement 
marque en solution alcoolique par rapport B la solution hexanique. 
Ce fait teinoigne d’une certaine inde’pendance de l ’act ion des groupe- 
ments e’thdnoidiques sur le  groupement c&oniqzce. Des deux bandes de 
haute frkquence, celle dont la longueur d’onde est la plus Blev4e peut 
correspondre Q l’appel de la liaison Bthenoldique pulegonique parce 
que l’absorption de haute frequence de la pulegone est dkcalke vers 
le visible par rapport B celle de la piperitone. Nous devons done com- 
parer les deplacements entre la bande d’absorption de la pulegone et 
la bande d’absorption (( moyenne (( de la piperitenone. Ces deplace- 

sont les suivants: 
Solvant hexane Solvant alcool 

350 et  260 A 
Gzllam, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, SOC. 1941, 62. 
Lowry, h k h i l z t m d ,  Soc. 1935, 1313. 
Mohler, Lohr, Helv. 20, 1183 (1937). 
Cook, Macbeth, SOC. 1938, 1408. 
Scheibe, B. 58, 585 (1925). 
Burawoy, B. 63, 3164 (1930). 
Ruzieka, Cohen, wan der Sluys-Veer, Helv. 21, 1737 (1938). 
Inhoffen, Hnan  Xinlon, B. 71, 1723 (1938). 
Dzmroth, Jonssoia, B. 71, 2659 (1938). 
Scheibe, B. 58, 586, 594 (1925). 
Dzmroth, Z. angew. Ch. 52, 546 (1939). 
Gzllanz, Lynas-Gray, Penfold, Simonsen, SOC. 1941, 66. 

420 et  225 A __ 
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alors qu’entre la phorone et l’oxyde de mBsityle ils sont: 
477 et 300 A 400 et 285 A 

Au regard des intensite’s d’absorption, l’accumulation des influences 
e’the’noidiques entratne une absorption un p e u  p lus  intense. Comparons 
les valeurs de log F :  

1,6 

______ 
~~ 

Oxyde de mBsityle . . .  
Piperitone. . . . . . . .  
Pulegone . . . . . . . .  
Phorone . . . . . . . .  
PipBritenone . . . . . . .  

_. 

Solvant : 
alcool 

1,94 
1,6 
1,81 
2,08 
2,08 

- __ ~ _ _ ~  ~ 

L’absorption de la pipBritone se ressent de la situation intra- 
cyclique de la liaison ethdnoldique. L’absorption de la ssntonine, de 
la cholestadidnone et du dimdthyl-quinol se ressent de I s  m6me cause 
par comparaison avec celle de la phorone. Nous pourrions l’interprbter 
en liaison avec la deformation des angles valentielsl). 

P a r t  i e e x p  6 r ime  n t a 1 e. 
Les points de fusion sont corrigbs. 

Isolement de pipdrite’none p a r  l’interrne’diaire d e  su combinaison 
hydroge‘nosuZfitiyue. 100 gr. du melange de pipBrithone et d’isopipkri- 
tdnone (xD -2,10°) obtenu par la distillation fractionnee de I’es- 
sence de menthe pouliot2), ont BtB  agites vivement avec la solution 
de 160 gr. de sulfite de sodium anhydre dans 600 em3 d’eau, B 80-90°, 
en presence de phtaldine du ph6nol. I1 est bon que le milieu soit rendu 
IBgBrement alealin par I’addition de lessive de soude afin de faciliter 
le dBpart de la &action. L’excbs de soude a P t B  neutralis4 de maniBre 
continue par l’addition d’acide acktique en maintenant le pE dans la 
z6ne alcaline au voisinage du point de virement de l’indicateur. 
Lorsque les quatre cinquibmes environ du m4lange des cktones ont 
disparu, I’opBration a B t B  interrompue, la solution aqueuse BliminBe 
a 6th remplacBe par une solution de 40 gr. de sulfite de sodium dam 
150 em3 d’eau et  l’operation reprise. AprBs trois heures d’agitation B 
80-90°, au total, l’opkration a semblk 6tre terminbe, 9, ce moment, 
il ne surnageait que des taches huileuses. 

La fraction non solubilisBe, extraite a I’Bther, pesait 0’6 gr. ; 
d y  = 0,9421; ng = 1,5086; xD = -11,76O. 

Les fractions cdtoniques combinites avec l’hydrog4nosulfite de 
sodium ont B t B  IibBrkes isoldmerit par I’addition B chacune des solu- 

l) Cfr. Sultolz, Paraday 30, 797 (1934). 
2, A’aves, Helv. 25, 739 (1942). 
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tions refroidies de 125 et 70 gr. de lessive de soude a 32 %, en presence 
de 150 et 80 em3 d’dther. Aprbs quinze minutes la lib6ration ktait 
intkgrale. I1 a Btk ainsi obtenu 86’4 gr. et 11’8 de cdtones, et ces deux 
fractions distillkes ont rBvBl6 les principaux caractbres identiques, 
suivants : 

p. d‘6b. = 92O/1,8 mm.; d:’ = 0,9774; n z  = 1,5294; a,, = 5 Oo,OO 

Ozonolyse de la pipe’yite’none. L’ozonolyse a Bt6 effectuke par la 
technique de Doeuvrel) en milieu mixte d’acide ac6tique (40%) et 
d’acBtate d’hthyle (60%), a Oo, au moyen d’un courant d’oxygbne 
ozone B 9’3% au dBbit de 26’6 mgr. O,/min. L’absorption d’ozone 
contr61Be par le dosage de la fraction non absorbke est aisbe, contraire- 
ment au cas de cBtones analogues2). Les proportions d’aldkhyde for- 
mique dBcelGes sont trbs faibles et correspondent au plus B 0,5 % 
d’isopipkritone. Cette limite a B t B  apprkcide par rapport B un tkmoin 
renfermant 0,020 mgr. d’ald6hyde formique dans 10 em3, elle a Btk 
kprouvke au moyen du colorimbtre photoklectrique de Lunge. Un tel 
rksultat est genkralement tenu pour indBcis concernant la recherche 
du groupement mkthylbne terminal. 

Re’uctions colore’es de la pipe’rite’none, de la pipe’ritone et de la 
pule’gone, voir tableau p. 1034. 

Isolement de  piptritehone au moyen d’dthylate de sodium. 10 gr. du melange de pip6ri- 
t6none et d’isopip6rit6none ont 6t6 dissous dans 20 cm3 d’alcool absolu ayant absorb6 
0,25 gr. de sodium, et le melange a 6tk effectu6 et maintenu B 22-24O. I1 s’est color6 im- 
mbdiatement en brun acajou clair et il a fond par la suite. Aprhs 20 heures 1’6thylate 
a kt6 d6truit par l’addition d’acide chlorhydrique et la cktonc a k t k  extraite par l’6ther 
aprhs relargage & l’eau sal6e. I1 a 6t6 obtenu aprhs distillation 8,9 gr. de pipkrit6none: 

p. d’kb. = 92O/1,8 mm.; d:’ = 0,9770; n g  = 1,5292; a,, = + 0°,02. 
L’ozonolysc ne produit que des traces d’ald6hyde formique. L’effacement du pouvoir 

rotatoire n’est donc pas dO B une st6rkomutation. 

Prkparation de la 1-me‘thyl-cyclohexdne-l-one- (3) .  50 gr. du mk- 
lange de pipBrithone et d’isopip6ritknone ont B t B  trait& par l’acide 
formique3). 11 a Bt6 obtenu 29’6 gr. de l-mkthyl-cyclohex&ne-l-one-(3) 
brute qui a 6tB purifike par l’intermkdiaire de sa scmicarbazone, p. de f .  
198,5--199O. Aprbs r6g6nkration par l’acide oxalique et distillation il 
a Bt6 isolk 22 gr. de cBtone pure: 

. 

p. d’6b. 7 52-52O,5/1,6 mm.; d y  = 0,9693; n$ = 1,49430; ‘c,, = Oo. 

Pre‘paration de d, Z-pipe’ritone. 100 gr. de l-pipkritone provenant 
de la distillation d’essence d’Bucalyptus Dives ont ktB racBmis6s au 
moyen de la solution de 1’2 gr. de sodium dans 100 em3 d’alcool absolu 
selon Read, #with4). Le produit rBsultant avait ctD = - 0,82O et pesait, 
aprbs rectification, 89 gr. I1 a kt6 transform6 en semicarbaxones au 
~ _ _  

Ref. Helv. 24, 22 (1941). 
2)  Pfau, PZattner, Helv. 17, 135 (1934); Rupe, Clar, Pfau, Plattner, Helv. 17, 377 

3, Naves, Helv. 25, 742 (1942). 
(1934); voy. encore Eccott et Lznstead, Soc. 1930, 914. 

4) Read, Smith, Soc. 123, 2270 (1923). 
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moyen d’ac6tate de semicarbazide. Les semicarbaxones a et p’ ont BtB 
s6parBes au moyen d’alcool B 70 %l). I1 a 6tB obtenu 75 gr. (60 %) 
d’cr-semicarbazone recristallisee dans l’acide aeetique, p. de f. 225 2 
226O et 32 gr. de p’-semicarbazone recristallis6e dans l’alcool, p. de f .  
174-176O 2). La piperitone r6gP;nerBe de 73 gr. d’a-semicarbazone au 
moyen d’acide oxalique a B t B  distill6e. I1 en a 6t4 obtenu 46 gr. (87 %). 

Essai d‘extraction de pipdritdnone au moyen du rdactif P. d e  Girard et Sandulesco 
(Chlorure d‘acdthydrazide py~idinium)~).  10 gr. de piperitenone ont B t B  introduits en 
10 minutes dans le melange bouillant B reflux de 100 em3 d‘alcool methylique, 10 em3 
d’acide aoetique, 10 gr. du reactif. Aprks 1 heure d’ebullition, le produit a 6tB refroidi e t  
ensuite coul6 dans 400 gr. deau glac6e additionnee de 20 gr. de lessive de soude B 35%. 
Par extraction L Yether froid menee rapidement, il a B t B  is016 9,6 gr. de piperithone. De 
la solution aqueuse additionnee de 60 em3 d’acide chlorhydrique d = 1,18 et abandonnee 
2 heures au repos, il a 6th extrait B Yether 0,3 gr. de produits condensks d‘aspect gou- 
dronneux. 

Bpectres d’absorption dans l’ultra-violet. La technique utilisBe est 
celle d6crite pr6c6demment4), mais nous avons situ6 d’une manikre 
particulikrement precise les valeurs des maxima et des minima d’ab- 
sorption en enregistrant photographiquement les spectres B, l’aide d’un 
microphotomktre (Socie’te’ genevoise des instruments de physique) et en 
superposant les enregistrements solution-solvant. 

RESUM&. 
La pip6rit6none (p-menthadihe-l,4(8)-one-(3)) pure a 6t6 ob- 

tenue par l’intermkdiaire de sa combinaison hydrog6nosulfitique et 
son spectre d’absorption dans l’ultra-violet a, Bt6 Btudie parallklement 
A ceux de la pulegone, de la pipkritone, de la 1-m6thyl-cyclohex8ne-1- 
one-(3). L’ensemble des mesures d’absorption a 6t6 discute et com- 
par6 aux indications bibliographiques qui concernent l’oxyde de m6si- 
tyle, la phorone et d’autres cetones a, a’-di&niques. 

p. d’eb. = 80°/1,8 mm; di0 = 0,9328; n g  = 1,48420; aD = O0,00 

Nous tenons B remercier M. le Prof. Briner qui a bien voulu mettre B notre dispo- 
sition une partie des appareils de mesures physico-chimiques utilis6s dans ces recherches. 

Laboratoires scientifiques de L. Givaudan & Gie., S.A., 
Vernier- Genkve. 

Laboratoires de Chimie thkorique, technique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. 

l) Norani, Ann. chim. appl. 14, 292 (1924). 
2, Read, Smith, SOC. 121, 1863 (1922). 
3, Girard, Sandulesco, Helv. 19, 1096 (1936). 
4) Susz, Pfau, Plattner, Helv. 20, 476 (1937); Naws, Perrottet, Helv. 23, 919 (1940). 




