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11. Etudes sur les matieres vegetales volatiles. XXXVIII1). 
Contribution a la eonnaissanee de la earvone 

par Y. R. Naves et P. Bachmann. 
(14 XI1 45) 

Quoique la description physique de la carvone ait B t B  abordee de 
divers cdths, il nous est apparu utile d’6tablir et d’interpreter l’en- 
semble des caractkres d’une preparation pure, en usant des techniques 
et des m4thodes appliquhes B 1’6tude de cetones voisines2). Nous 
avons pu reduire ainsi l’incertitude qui r6gnait encore sur la structure 
de cette &tone3). 

On admet communhment que la carvone est la p-menthadikne- 
l ( 6 )  j 8(9)-one-(2). I1 n’existe gukre de doute sur la realit6 de l’insatura- 
tion 8(9) .  Elle est t6moignhe par l’activit6 rotatoire optique de la eB- 
tone, par la, d6gradation oxydative du dihydro-carve01 qui conduit a 
l’acide o-hydroxy-toluique*), par l’identite de la carvoxime et du ni- 
trosolimonkne, par les valeurs des effets Raman hthknoidiques de la 
carvone, de la dihydro-carvone et du dihydro-carv6015). 

Par contre on a pu mettre en doute la position de l’insaturation 
conjuguee alu carbonyle, qui serait situee soit en 1(6), soit en l ( 7 ) 6 ) .  
Or, l’hydrog6nation selective de la carvone livre la carv~tanachtone~) 
et  non la p-menthitne-l( 7)-one-(2) qui aurait 6 th  obtenue synthhtique- 
ment8) et qui est peut-&re l’cc-sant~lin~none~). La formule l ( 6 )  serait 
d&s lors appuyee par la degradation oxydative de la carvotanacetone 
en acide pyruvique et en acide isopropyl-succiniquelO). (Simonsen et 
Rau n’ont pu obtenir que de l’acide acbtique et de l’acide isopropyl-j3- 
glutariquell)). Cependant, la valeur de l’hydrogknation catalytique 
pour la determination de la position des liaisons insaturees est sujette 

reserve car les catalyseurs nobles12) et m6me le nickel Raney13) 
peuvent transposer ces liaisons14). Un autre argument pour la liaison 

1) XXXVIIe Communication: Helv. 29, 12 (1946). 
2) Naaes, Papazian, Helv. 25, 1023, 1046 (1942). 
3) Wheeler, Chem. News 143, 379 (1931). 
4)  Tiernann, Semmler, B. 28, 2147 (1895). 
5) Dulou, B1. Inst. Pin, 1934, 214. 
6, Wheeler, loc. cit. 
7, Vuaon, C. r. 153, 68 (1911); Dulou, B1. Inst. Pin, 1934, 175; Read, Swann,  Soc. 

9, Francesconi, Xcarafia, Atti R. Accad. Lincei [5] 20-11, 318 (1911); F., Granata, 

lo) Semmler, B. 33, 2451 (1900). 
12) Ex. nopinhe en pinhe: Richter, Wollf, B. 59, 1733 (1926). 
13) Dele‘pine, Horeau, B1. [5] 5, 339 (1938). 
14) Voy. Bg. L i p p ,  B. 63, 416 (1930); Durand, Adkins ,  Am. Soc. 60, 1505 (1938). 

1937, 240. 

G. 44-11, 150 (1914). 

*) Baeyer, Oehler, B. 29, 35 (1896). 

11) Soc. 121, 829 (1922). 



62 IIELVETICA CNIM1C.k .\CTA. 

l ( 6 )  serait l’oxydation de la carvone en p-menth&ne-8(9)-dione-(2,6) 1) 

identifide avec le produit de I’hydrolyse de la dioxime resultant de 
l’oxydation de l’hydroxylamino-oxime de la carvone2). Plus convain- 
cante parait Btre la microozonisation de la semicarbazone de la car- 
vone, qui a l i m b  0’83 mol. d’aldbhyde formique3). 

L’absorption de la, carvone dam l’ultra-violet a bt6 BtudiPe4). La 
position du maximum d’absorption (bande K) des solutions alcooli- 
ques, interprhthe dans le cadre de la systematique de Woodwurd5), 
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l) Harries, B. 34, 2105 (1901); Naves, Parf. France 10, 230 (1932). 
*) Harries et coll., A. 330, 185 (1904). 
3, Doeuvre, Bl. [5], I ,  198 (1934). 
4, a) Henderson, Heilbronn, B. 47, 884 (1914); 70)  Purvrs, SOC. 123, 2518 (1923); 

5,  Wooduiard, Am. SOC. 63, 1123 (1941); 64, 72 (1942); Evans,  Gillam, SOC. 1941, 
c) Mohler, Helv. 20, 289 (1937); d) Cooke, Maebeth, SOC. 1938, 1408. 

815; 1945, 432. 



Volumcn XXIX, Fasciculus I (1946). 63 

indique que la liaison dthdnoldique conjugu6e est substitube en a ,  ,b 
(valenr caractkristique: 2390 t 50 U.A.). La localisation exocyelique 
inipliquerait un maximum h 2540 -+ 50 U.A. 1)’ l’effet bathochrome 
&ant d’environ 150 U.A. 

______- - ~ 

1060 em-l 1368 cm-l 1370 em-l 
1320cm-’ 1292 em-1 1 1257 cm-1 

1057 em-l 1170 cm-l 1038 em-l 

’ Amax (alcool) (log. E )  ~ Amax (hexane) (log. 8 )  
~~~ ~~~ _ _ _ _ _ _ ~  ~~~~ ~~ 

Cooke, Xaebethl) . r. (4,28); 3175 (l,62) 2295(4,28);3318(1,56) 
Nosmesures . . . . . (3,93); 3180 (1,62) 2280(4,04);3270-3385(1,50) I- 1 -  

A l’encontre des indications de Cooke et Macbeth, NohZer A re led 
la structure de bandes fines de l’absorption R en solution hexanique. 
Ce phdnomhe a kt6 not6 auparavant et mame chez des cetones sa- 
turdes (cyclanones j benzocyclanones2)). I1 parait &re caract6ristique 
chez les cyclknones de la position intracyclique de I’in~aturation~). 
NohZer a prkvu une relation entre l’espacement de ces bandes fines 
et des effets Ramarz4). Nous la constatons aujourd’hui. 

~ _ . . _ _ _ _  ~ 

bandes fines A 
B 
C 
D 
E 

Xohler I 
I 

_ _  ~- ~ 

2 3700nombred‘ondes 27020 
3560 28080 
3400 29400 
3270 30570 
3130 31940 

Nos mesures 

ir 3720nombred’ondes 26882 
3540 28250 
3385 29542 
3270 30580 
incertitude 3000( ? ) - 

Les relations entre les intensites d’absorption en solution hexa- 
nique et en solution alcoolique sont semblahles 2i celles dkjh consta- 
tkes5). L’absorption K des solutions alcooliques est la plus intense, 
les maxima sont plus kcart& et les minima plus aecus6x en solution 

l) Ex.: PulBgnne, 2520 (Gzllam, Lynas-Gray, Penfold, Sirnonsen, Snc. 1941, 62); 2530 

2, Bzquart, B1. [5] 7, 898 (1940). Cfr. Ramart-Lueas, Trait6 de Chimie Organique de 
( f l a w s ,  Papazran, Helv. 25, 1028 (1942)). 

Grignard 2, 131, Paris (1936). 
Xaves, Papazian, Helv. 25, 1027 (1942). 

4, Mohler, Helv. 20, 291 (1937). Au sujet de l’interpr6tation de l’espacement des 
bandes partielles, voy. Smakula, Z. angew. Ch. 47, 660 (1934) et Bg. V.  Henri, Angenot, 
C. r. 201, 895 (1935); J. Chim. phys. 33, 641 (1936). 

5 ,  Naves, Papazran, Helv. 25, 1030 (1942). 
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hexanique. La relation de Woodward entre R max. (hexane) et 3, max. 
(alcool) pour la bande K est v6rifiBe. Ainsi les diverses caractkris- 
tiques de l’absorption dans l’ultra-violet correspondent a la f ormule 
h e - l (  6). 

Le spectre Ramam tel que nous l’avons mesurd est trks proche des 
ddterminations effectukes par D d o d )  et par Taboury2). 

324 (1.5); 402 (3); 433 (2); 477 (4); 511 (1); 563 (5); 629 (2); 644 (2); 682 (9); 702 (6); 
808 (3); 893-903 (bd; 5); 1023 (I); 1057 (12); 1112 (3); 1158 (2); 1217 (I); 1257 (4); 
1329 (1); 1370 (9); 1442 (bd & 5; 9); 1570 (1); 1642 (20); 1675 (21); 2847 (7); 2887 (7)3). 

‘Nous devons nous rallier B, l’interpr6tation prBsentBe par DuZou. 
La frequence 1675 correspond a l’effet cetonique et la frdquence 1642 
a la superposition des effets Bthhoidiques. Les dkplacements d’effets 
dus a la conjugaison sont du m6me ordre pour les deux composants 
du systkme conjugue (environ 35 em-l) comme chez la mdthyl-l- 
cyclohexhone, la pipBritone4). L’examen du spectre Ramam rend 
donc, lui aussi, trks peu vraisemblable qu’une liaison BthBnoIdique 
existe en 1 ( 7 ) ,  car nous devrions en rencontrer l’effet, modifiB par la 
conjugaison, avec une frequence de l’ordre de 1620-1625 ern-l. 

Les caractkres rBfractomBtriques5) sont voisins de ceux des cd- 
tones du m6me groupe6) mais l’exaltation due a la conjugaison est 
notablement plus basse. Le moment dipolaire ’) est Bgalement de 
l’ordre de celui des cetones prkcitees. Aucune de ces donrides ne per- 
met de trancher entre les structures BthBnoidiques l ( 6 )  et l ( 7 ) .  

La r6duction de l’hydrazone de la carvone tentee par Kishner a 
donne un mBlange renfermant du limonbne et du dipenthe*) mais 
dont les caractbres physiques s’8carten.t; de ceux de ces terpknes. Nous 
avons trait6 la semicarbazone de carvone et obtenu un mdlange de 
limonbne et  de dipentkne dans lequel est exclue la presence de p-men- 
thadiBne-1(7),8(9). Celui-ci possbderait des constantes (d,nD) plus 
((dlevdes )) que celles de ses isombresg) et se distinguerait essentiellement 
par un effet Raman caracteristique dQ a la Liaison 1(7) ,  de frbquence 
1655-1660 cm-l. 

1) Bl. Inst. Pin, 1934, 214. 
2, C.r. 214, 766 (1942). 
3) Les intensites relatives sont figurees entre parenthbses, celle de l’effet 6thBnoidique 

Nous retrouvons ?I, 1570 em-l et 1257 em-1 les deux composantes de l’oscillation 

4) Naves, Papazialz, Helv. 25, 1050, 1052 (1942). 
5 )  Cfr. Eijkmunn, R. 14, 188 (1895); Bruhl, B. 32, 1224 (1899); Auwers, Eisedohr, 

6, Naves, P a p a z i a ~ ,  Helv. 25, 1047 (1942). 
7 )  Cfr. Hassel, Noeshagen, Tidskr. Kemi Bergwes. 10, 81 (1930); C. 1930, 11, 1956. 
8 )  Kishner, )r(. 44, 1758 (1912); C. 1913, I, 706. 
s, Wiljams, x. 61, 1580 (1929); C. 1930, I, 2086, p. d’bb. = 172-175O/770 mm.; 

&ant Bgalees B 20. 

1500 cm-1 mentionnee par Smakzcla (2. angew. Ch. 47, 660 (1934)). 

J .  pr. [Z] 82, 136 (1910); Xhaehet, B1. SOC. Chim. Belg. 44, 390 (1935). 

d?O = 0,8579-0,8598; ny  = 1,4769-1,4764; nitrosochlorure p. de f .  = 68O. 
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Le m6Iange de dipentkne et de limonbne a BtB identifie par ses 
caractkres physiques (notamment par la dispersion rotatoire optique 
et par le spectre Raman) et par la prBparation et l'isolement du p-ni- 
trosochlorure de Z-limonkne. 

Part i e  erphr imenta le .  
j ,  v, i representent les radiations principales de l'arc au mercure. 
d-carvone. Elle a Bt6 isolee de l'essence de carvi par l'intermbdiaire de sa semicar- 

p. d'6b. = 229-229,3,/735 mm.; d:' = 0,9603; n:? = 1,49507; n z  = 1,49904 ; 

45,256); EM, = 0,644;RMF-RM,= 1,055;EZdisp.= +16,7; [a]:= +62,2O0;ra1?= 

y 20 = 33,46; y 60 = 29,68 dyn./cm. (d,, = 0,9293) ; d'oh P,, = 381,l; P,, = 382,1 

Spectres U.V.: Technique decrite pr6c6demment3). 
Spectres Rarnun4): Idem5). 
Constante drdleetrzque: Idem,). (MBthode de r6sonance) ; calcul du moment dipolaire 

Rdduetion de la sewkiearbazone. Elle a 6th effectuee selon Kzshner-Woljj9). 
84 gr. de semicarbazone nous ont donne 27 gr. d'hydrocarbures (48,5% th.). Le pro- 

p. d'6b. = 174,6-175,4'/730 Inm.; dy) = 0,8432; nto = 1,46822; ng = 1,47224; 

bazone, hydrolysee en presence d'acide phtalique : 

,20 - - 1,50866; n:& = 1,51692; (nF-nC)x lo4 = 135,9; 6 = 141,5; RM, = 45,90; (th. = 

+64,33'; [a]:= +73,24O; [a]:'= +129,56'; aUr, =1,769; al,/a, = 2,01, l ) .  

(theorie selon Sugden = 394,1)2). 

suivant Bottcher7). Nous avons trouve .s~~~,,, = 12,41; p = 3,lO debyes*). 

duit rectifie sur sodium avait : 

,20 - - 1,48172; (np -nC)X1O4= 135,0;[a]z= -72,45°;[~]y= -75,8O0;[a]?= -86,6O0; 

[alp" = - 141,62O; a,/a = 1,868; CCJY, = 1,6351°). 
Spectre Raman: 432 (3); 485 (1); 525 (3); 546 (2); 638 (4); 675 (1); 708 (3); 762 (9); 

790 (3); 810 (4); 892 (3); 916 (2); 954 ( 8 ) ;  1020 (5); 1086 (bd f 5; 6); 1122 (3); 1153 ( 8 ) ;  

2912 (bd 
Les nitrosochlorures ont 6tB pr6par6s selon R u p e l l ) .  Le /?-nitrosochlorure is016 selon 

Wallach et Conrady12), recristallis6 B l'aide de chloroforme et de methanol, avait p. de f.  = 
105-105,5"; [CC]:? = -236,20° (CHCI,; c = 1,04). 

3 

145 (4); 1290-1310 (bd; 5 ) ;  1370 (10); 1442 (bd f 5; 12); 1644 (20); 1678 (20); 2834 (7); 
5; 12); 2964 (6); 3042 (14). 

l) Cfr. Saleeanu, C.r. 192, 1218 (1931); Doeuvre, B1. [5] I ,  198 (1934); Shachet, B1. 
Soc. Chim. Belg. 44, 390 (1935). La courbe de dispersion s'6carte de celle dBcrite par Rupe 
(A. 409, 327 (1915)). 

2, Cfr. Manzonr-Anszdez (G. Biol. Ind. Agrar. alim. 7, 234 (1937); C. 1938, I, 3188) 
trouve 382. 

3, Xaaes, Papazzan, Helv. 25, 1035 (1942). 
4, Cfr. Bonmo, Cellu, Mem. R. Accad. ltal. Sci. 3, Xo. 4 (1932); 4fa~~ZOflZ-dnSZdez, 

j) Saves ,  Perrotet, Helv. 23, 920 (1940). 
6 ,  -\Taws, Bachmann, Helv. 27, 648 (1944). 
7, Ibid. 26, 2165 (1943). 
*) Mathews (J. Phys. Chem. 9, 641 (1905)) trouve: F = 11,O (mkthode de Xerns t ) ;  

9, Technique: Xaoes, Helv. 25, 744 (1942); S., Papazran, ibid. 985. 
lo) Cfr. Padmanabhan, Jatkar, Am. Soc. 57, 334 (1935). 
11)  Rupe,  Helv. 4, 149 (1921). 
12) A. 252, 145 (1889). 

Atti R. Accad. Ital. 171 I ,  558 (1940). 

Hassel, Xoeshagen (loo. cit.) trouvent: ,u = 3,17. 

5 



66 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

RGSUME. 
La carvone r6g4nBrBe de sa semicarbszone est la, p-menthadibne- 

l ( 6 ) ;  8(9)-one-(2). La structure p-menthadihe-l( 7)  ; 8(9)-one-(2) est 
exclue. 

Laboratoires scientifiques de L. Givaudam Ce. Cie. S.A., 
Vernier- Genbve. 

Laboratoires de Chimie technique, thborique et  d’Elec- 
trochimie de I’Universitb, GenBve. 

12. Uber N-Glykoside des P-Naphtylamins 
von H. Lehr und H. Erlenmeyer. 

(14. XII. 45.) 

I n  einer friiheren, gemeinsam rnit H .  Bloch durchgefuhrten Unter- 
suchungl) wurde uber die hemmende Wirkung von einer Reihe von 
N- Glykosiden auf das Wachstum von Tuberkelbazillen berichtet. Im  
folgenden SOH uber die Darstellung der aus p-Naphtylamin erhaltenen 
Priiparate berichtet werden, die ini Zusammenhang mit dieser Unter- 
suchung neu synthetisiert wurden. Die bei der Kondensation des 
Amins mit den Aldosen sich bildenden Produkte mussen als N- 
Glykoside formuliert werden, so dass die &us p-Naphtylamin mit den 
Buckern d-Arabinose, Z-Ara,binose, d- Galaktose und d-Mannose er- 
haltenen Verbindungen die N- Glykoside (I-IV) darstellen. 

Weiterhin wurde von den aus solchen Glykosiden durch eine 
Amadori-Umlagerung zu erhaltenden Isomeren neu dargestellt das 
N- ,8-Naphtyl-d-isoglucosamin (1’). 

C,,H,. NH . C H  ’---=&. NH . C1,H, 
I 

I 

I 
HO-C-H 

H-C-OH 
I 

I I 
CH ~ CH, 

I H-LH 
I- I 

H-C:oH i 
HO--CH I 

0 0 HO-A-H I 

I1 ,tl-Naphtylamin-Z-arabinosid I B-Naphtylamin-d-arabinosid 

c,,H,. NH . 6-H 
I I 

H-C-OH I 
I 0 

HO-C-H 

HO--CH 
I 

H - C - p  

c,,H,.KH.LH I 

I 0 
I 

I 

HO--CH 

HO-C-H 1 
H-C-OH 

I 
H-C 

I 
CH,OH ~ H , O H  

I11 B-Naphtylamin-d-galactosid IV B-Naphtylamin-d-mannosid 
1) H .  Lehr, Hubert Bloch und H. Erlenmeyer, Helv. 28, 1415 (1945). 




