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127. Etudes sur les matieres vkgktales volatiles LXIIl). 
Sur la constitution et sur la synthbse d’irones 

par Yves-RenB Naves. 
(19 I11 48) 

J’ai relate2), en 1943, un ensemble de travaux physiques et 
chimiques etablissant que des Bchantillons d’irone extraits de l’huile 
essentielle (beurre ou concret) ou de l’extrait benzenique (r6sinoPde) 
d’iris (Ire‘s pullida Lam.) de Toscanes), purifies par traitement par 
le reactif P de Girurd et Sundulesco, donnent avec un rendement BlevP 
(voisin de 90 yo) la ph6nyl-4-semicarbazone F. 162-163O d’une 
m6thyl-6-or-ionone d’ou cette &one a BtB reg6nBree par l’hydrolyse4). 
Cette identit6 a Bt6 confirmhe par la synthkse et par l’ktude, decrites 
en 19445), d’une methyl-6, cr-ionone dont la ph6nyl-4-semicarbazone 
F. 174,5--175,5O. La plupart des caractkres de la cetone synthetique 
et notamment les effets Raman  Btaient sensiblement identiques A 
ceux de mes preparations d’origine naturelle. Ainsi etuit debit  pour 
la prerniire fois un des constituants, iiole’ b l’etat pur, de l’irone naturelle, 
reconnue et demontree sa structwe, et effectuek la synthise et l’isolement 
iC Petat pur ,  de l’un des raodmiques correspondants. 

J e  tiens B pr6ciser des circonstances exp6rimentales qui prennent une importance 
notable en raison des d6veloppements recents de la connaissance des constituants de l‘irone 
naturelle. Les essence8 absolues, c’est-&-dire lea fractions ccneutres, des produits bruts 
(beurres ou rbsinoides d’ i r i~)~) ,  utilisbes au cows de mes premiers travaux, ont 6th isolhes 
en traitant ces produits bruts par une solution concentr6e d’hydroxyde de potassium en 
exchs, et le contact entre l’irone et l’alcali a dur6 18 B 22 heures. D’autre part, le contact 
entre l’irone engagbe dans sa combinaison hydrazidique avec le rdactif P ou libbr6e de cette 
combinaison et la solution r6g6n6ratrice, initialement 2-n. en acide chlorhydrique’), a dur6 
2 h 30 & 3 h. Ces circonstances ont concouru, comme nous le verrons plus loin, & enrichir 
les prhparations en a-irone ou en @-irone, aux d6pens de leur isomhre mhthenique: la y-irone. 

J’ai indiquP) que la semicarbazone de la dihydro-a-irone active 
fond h 203-203,5O et que la dinitro-2,4-phBnylhydrazone correspon- 

I )  LXIe communication: Helv. 31, 408 (1948). 
2,  Pour abrhger j’emploie le pronom personnel, mes collaborateura sont mentionnh 

dans les r6f6rences; de la mbme maniere la citation de Ruziclca Bvoque cet auteur aussi 
bien que ses collaborateurs. 

9 On traite aussi, et particulierement en France depuis quelques annhes, 1. ger- 
manica L. provenant du Maroc. 

4, Plis cachet6s dhposBs le 10 juin 1943: Naves et Bachmann, Helv. 30, 2222, 
2233 (1947). 

K, Plis cachet65 ’des 28 f6vrier, 6 mars, 19 juin 1944: Naves, Helv. 30, 2221 (1947); 
Naves et Bachmann, ibid. 2241 ; cf. Naves, Grampoloff et Bachmann, ibid. 1519. 

G, DBfinitions: Glichitch et Naves, Chimie et industrie 27, numhro sphcial, p. 659 
(1932); Parfums de France 9, 371 (1931). 

’) cf. Naves et Bachmann, Helv. 30, 2229 (1947). 
*) ibid. 2231. 
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dante fond a 106-106,5°. Ruzickal) trouve que la semicarbazone de 
dihydro-irone fond 180-181O au plus haut et il attribue ce des- 
accord a l’effet vraisemblable de la stereoisomerie, sans considdrer 
que, de son propre aveu, le produit F. 180-181° est encore un melange 
d’isomkres2). J’ai verifiP mes determinations de F. mais j’ajoute que 
la plupart des preparations ultdrieures de dihydro-a-irone m’ont 
donne, Q c8tB de la semicarbazone F. 203-203,5O ou exclusivement, 
une semicarbazone F. 165--165,5O Q laquelle correspond une dinitro- 
2, 4-ph6nylhydralzone F. 130-131°. J e  n’ai rencontri: des produits 
F. 170-172O et 180-181O deerits par Ruxicka, que comme des 
melanges de seniicarbazones des dihydro-a-irone et dihydro-y-irone, 
au cours de l’isolement de celles-ci. 

C’est en 1946, soit trois an8 aprbs le dBp6t de rnes conclusions, 
que, s’appuyant sup un dheloppement considerable de ses etudes 
physiques et cliimiques et rejetant ses plus r6centes hypotheses 
qui attribuaient au principal eonstituant de l’irone naturelle la 
structure cy~loheptdnique~), Ruxicka a adopt6 le squelette mBthyl-6- 
iononique4). I1 a reconnu, ce qui m’avait Bchappe en raison de l’origine 
de mes preparations d’irone et des traitements auxquels elles ont 6tB 
soumises, que la racine d’iris renferme encore, c6t6 d’a- et de 
p-irones, l’isomkre methenique ou y-irone et il a tent4 d’6valuer eet 
isomere d’aprks la proportion d’alddhyde formique resultant de 
I’ozonolyse. 

La connaissance de la y-irone et celle de ses isolzze’risations en 
u- et en ,6-irone ont une grande importance, mais il re’sulte des consta- 
tations de Ruzicka5) et de celles, conformes, que j’ai p u  faire, que c’est 
l’u-irone qui est olfactivement le plus inte’ressant des isomires. De ce 
fait, son obtention et sa synthBse constituent les objectifs techniques 
primordiau x. 

_____ 
l) Ruzicka, Seidel, Schinz et Tuvel, Helv. 31, 268, note 3 (1948). 
a )  Ruzicku et Seidel, Helv. 31, 161 (1948). 
3, Ruzicka, Schinz et Seidel, Helv. 16, 1147 (1933); Ruzicku et Schinz, Helv. 23, 

959 (1940); Ruzicku, Schinz et Seidel, Helv. 23, 935 (1940); Stoll et Schemer, Helv. 23, 941 
(1940); Ruzicka et Brugger, J. pr. [2] 158, 128 (1941); Ruzicku, Seidel et Firmenich, Helv. 
24, 1434 (1941); Ruzicku, Seidel, Schinz et Pfeiffer, Helv. 25, 188 (1942). ThAses E.P.F. 
Zurich: Firmenich, 194-0, p. 17; v. Sprecher, 1943, p. 18; Tuvel, 1946, p. 61. 

4, Ruzicku, Seidel, Schinz et Pfeiffer, Helv. 30, 1807 (1947); Ruzicku, Seidel, Schinz 
et Tuvel, Helv. 31, 257 (1948). 

5 ,  Schinz, Ruzicku, Seidel et Tuvel, Helv. 30, 1811 (1947). 
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Les contenus de mes communications de 1943 et de 1944 ayant 
paru a Ruxicka parfois difficilement conciliables avec les rksultats 
des travaux qu’il vient de publierl), et mon estimation de l’cr-irone 
comme constituant principal des melanges naturels que j’ai BtudiBs 
ayant semble a 8chinx2) ,,ne pas correspondre a la realite“, il m’a 
paru necessaire de faire connaitre sans plus tarder certains developpe- 
ments et d’approfondir l’interprdtation de mes travaux. 

A. Constitution de i’irone d’apras les spectres Raman. 
4 cm-l) dans 

la zone 1600-1700 cm-l chez le dihydro-irol correspondant & une a-irone m’ayant livr6 
approximativement 90% de phCnyl-4-semicarbazone F. 162-163O 9. Ce dihydro-a-irol 
m’a donne environ 85% d’allophanate F. 159,5-160° 4). 

Les preparations d’a-irone purifiee par traitement au moyen du reactif P et distil- 
lation, d’a-irone r6gBnCrBe de la ph6nyl-4-semicarbazone F. 162--163O, de d, l-a-irone syn- 
thbtique r6gbnbrbe de la phbnyl-4-semicarbazone F. 174,5-175,5° ont developpe le mbme 
effet 1668 f 4 cm-1, i c6t6 de l’effet 1617-1620 om-’ dii & la liaison BthBnique conjuguee 
avec le carbonyle. Ces constatations sont les analogues de celles que j’ai faites Bur les 
spectres de I’a-ionone et du dihydro-a-iono15). 

Aucune de ces prbparations : cbtones, alcool, phbnyl-4-semicarbazones, allophanate, 
soumises B l’ozonolyse ne m’a donne de proportion notable d’aldbhyde formique, hormis 
l’irone purifibe par le reactif P et par distillation. Comme l’ont montrd par ailleurs leum 
caractkres rkfractometriques ou leur absorption dans l’ultra-violet, les preparations c6to- 
niques et le dihydro-irol repondaient & la structure a. 

Je  rappelle que je n’ai observe qu’une frbquence bthbnique (1672 

Rzcxicka6) vient d’etudier Ies spectres d’absorption infra-rouge 
d’un certain nombre de prkparations analogues. I1 a constate le bon 
accord de ses mesures avec mes determinations des effets Raman de 
l’cr-ionone et  de l’irone natureIIe7). Toutefois, je ne saurais agrker 
plusieurs des relations qu’il a formuldes entre les structures et les 
effets. C’est ainsi, notamment, qu’il ne convient pas d’attribuer l’ab- 
sorption 1670-1690 em-l de la ,5-irone et de la B-ionone la 
liaison Bthenique cyclique, mais bien au carbonyle*), ni d’affecter h, 

l) Ruziclca, Seidel, Schinz et Tavel, Helv. 31, 264, 268 (1948). 
2, Schinz, Industrie de la parfumerie 3, 39 (1948). 
3) Ruzicku, Seidel, Schinz et Tavel attribuent le F. 160-161O B une phhylsemi- 

carbazone d’a-iron9 B peu prAs pure: Helv. 31, 261, 262, note 1 (1947). 
4, Naves et Bachmann, Helv. 30, 2230, 2235 (1947). L’intervention de l’acide chlor- 

hydrique libere & partir du chlorure d‘allophanyle n’a pas engendr6, dans les conditions 
utilisbes, du dihydro-y-irol en proportion notable. Les isomerisations 

y - ; I ; a  

B 
se produisent dans les deux sens, sous l’action des acides, comme je le montrerai pro- 
chainement. 

6, Naves e t  Bmhmnn, Helv. 27, 99 (1943). 
6 ,  Giinthurd et Ruzicku, Helv. 31, 651 (1948). 
7, Encore que les valeurs mentionnees & mon actif ne tiennent pas compte de ma 

*) Naves et Bachmann, Helv. 27, 103 (1944). 
publication dernikre: Naves, Crampdoff et Bachmnn, Helv. 30, 1610-1611 (1947). 
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un groupement cdtonique inexistant les effets 1172 em-l et 1672 em-l 
que j’ai relevds dans le spectre Ramam du dihydro-irol. 

Ruzicka a deeeld dans les spectres infra-rouge du dihydro-irane 
et du dihydro-irol obtenus a partir d’irones d’iris riches en y-irone 
(d’aprks l’ozonolyse) une absorption de frequence 1640 em-l, la 
m8me que dans le spectre de la dihydro-y-ionone prdparde a partir 
de l’ambr6inel). Cependant, ses spectres infra-rouge des preparations 
d’irone ne renferment pas eet effet, l’absorption Bthenique parais- 
sant confondue avec celle du carbonyle dans une bande 1665- 
1700 cm-l. 

Ruxicka en a ddduit que la liaison mdthenique de la y-irone et 
la liaison Bthdnique cyclique de l’a-irone ne peuvent &re distinguees 
spectrographiquement et que les absorptions 1640 et 1665 em-l cor- 
respondent a l’un et B l’autre type d’insaturation. 

Cette deduction est contredite par les constatations de Sheppard 
et 8utherZand ,) suivant lesquelles la frdquence de l’absorption 
correspondant A, la vibration methdnique RR’C= CH, est de l’ordre 
de 1645-1655 cm-1 (vibration de ddformation d(CH) : 885-895) et 
celle correspondant la vibration dthdnique RR’C=CHR” est de 
l’ordre de 1670-1680 em-l (vibration de deformation 6(CH) :800- 
840). En ddpit de ceci et afin de souligner sa ddduction, Ruxicka 
mentionne, d’aprks Barmes et ~ o l l . ~ ) ,  que des produits tels que l’a- 

l) Ruzicku (Gunthard e t  Ruzicku, Helv. 31, 649 (1948)) mentionne que la preparation 
de dihydro-irol renferme, d’apr8s l’ozonolyse, 20q4, de forme y et  (ibid. 651, note 3) que 
son spectre Raman ne d6veloppe que l’effet 1640 cm-1 e t  nullement 1672 cm-l que j’ai 
trouve dans le spectre de diffusion du dihydro-a-irol. Or, il resulte des travaux exposes 
plus loin, que la m6thode d’ozonolysc utilisee par Ruzicka conduit Q des rksultats relativr- 
ment illusoires. 

On peut supposer d’autre part qu’au cours de l’hydrogenation d’a-irone ou de 
y-irone au contact d’6thylate de sodium, il se fait du dihydro-P-irol quoique j’aie rkduit, 
en utilisant de l’alcool rigoureusement absolu et  du sodium bien decap6, en atmosphere 
d’azote, e t  en conduisant I’op6ration brutalement, l’a-ionone en dihydro-a-ionol (Naves, 
Buehmnn, Helv. 26, 2153 (1943)) et  l’a-irone en dihydro-a-irol (Naves, Buchmnn, Helv. 
30, 2225, 2235 (1947)). La fr6quence Rumun Bth6nique du dihydro-p-irol, dont la structure 
cis est hautement vraisemblable, doit &re voisine de 1640 cm-1 (dihydro-p-ionol: 1637 cm-“: 
Naves, Buchmnn, Helv. 27,99 (1944)), voisine donc de celle du dihydro-y-irol. La formation 
de dihydro-8-irol pourrait expliquer que la preparation de dihydro-irol de Seidel (Giinthard, 
Ruzicku, Helv. 31, 651, note 4 (1948)) ne montre que la frequence 1640 cm-l. 

En hydrogenant l’a-ionone par le sodium et l’alcool absolu L 99,5%, le sodium &ant 
ajoute en 22 minutes (pour 20 gr. de c6tone et  250 om3 d‘alcool) j’ai obtenu un melange 
incristallisable de dihydro-ionols niontrant les frequences Ruman 1676 cm-l (intensit6 6) 
et  1638-1640 cm-1 (intensit6 20), melange qui m’a livre avec un mauvais rendement 
l’allophanate F. 163O du dihydro-p-ion61 (Naves, Buchmann, Helv. 26, 2161 (1943)). Jc  
ne saurais exclure que ines preparations prkckdemment decrites de dihydro-a-ionol, di- 
hydro-rn6thyl-a-iono1, dihydro-a-irol contiennent de leurs isomeres p, en proportions in- 
suffisantes pour apparaitre dans les spectres Ruman. 

2, Sheppurd et Sutherland, SOC. 1947, 1540. 
3, Barnes, Gorc, Liddel et v. Zundt, Infra-red spectroscopy, industrial application 

and bibliography, 100-101, Kew-York (1944). 
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pinkne, le /3-pinbne, l’a-terpin601, le dipenthe, le terpinolbne qui 
repondent A l’un ou h l’autre de ces types bthhniques, ou aux deux 
simultanhment, developpent la m6me absorption infra-rouge : 
1645 em-l. 

Or, je constate prdcisdment que ces deux types de liaison Bthh- 
nique se laissent parfaitement distinguer dans les spectres de diffusion 
de ces substances, avec des frequences analogues a celles caract6risees 
par Sheppard et Sutherlard dans les spectres infra-rouge, soit 
1640 em-l pour la liaison m6thBnique ( B-pinBne; dipenthe (ou limo- 
nkne)) et 1670 em-l pour la liaison Bthhnique RR’C = CHR” nucl6- 
aire (a-pinhe; a-terpinhol ; dipenthe (ou limonkne) ; terpinohejl)  
et qu’en tout Btat de cause, la constatation faite par Ruzicka ne 
souligne que l’inf8riorit6 de la spectromhtrie infra-rouge, tout au 
moins dans lea conditions pratiqudes, sur la spectrographie Raman. 

A ma connaissance, il n’existe pas d‘exemple d‘une superposition des effets Raman 
qui seraient dus aux liaisons Bthkniques : 

-CH=CCHZ- -CH24-CH2- 
et ‘ I  

CH, 
I 
CH, 

or, l’on a Btudik un grand nombre de couples isom&iques2). C’est pourquoi j’ai pu pr6voir 
que la y-irone e t  ses dkriv6s developperaient un effet de frkquence 1645 cm-l environ3). 
Ruzicka trouve 1640 cm-l dans les spectres infra-rouge et 1640 cm-l dgalement dans celui 
de diffusion du dihydro-y-iro14). 

En fait on peut &re ktonnk de ne pas trouver, dans les spectres infra-rouge d’irones 
riches en isomere y (d’aprbs I’ozonolyse) decrits par Ruzicka, la frkquence 1640 cm-l alors 
que les produits de reduction au contraire ne renferment pas l’absorption 1670 cm-1 qui 
correspondrait B une presence compensatrice d’isomhre a. On trouverait me explication 
de ces anomalies en reconsiderant l’inaptitude de la spectromktrie infra-rouge B rendre 
compte de certaines particularites Bthkniques vigoureusement e t  nettement soulignkes dans 
la spectrographie Ranuln comme le montrent les exemples des pinhes, du  terpineol, du 
dipenthe, du terpinolbne dont il vient d’6tre question. Une autre forme de cette explication 
scrait l’etouffement possible d’effets dont les coefficients d’extinction sont relativement 
faibles, par des effets voisins intenses$). La fr6quence de la vibration de deformation 6 (CH) 

l) Voyez les relevks bibliographiques chez Angus, Proc. Indian Acad. Sc. 8, 544 et 
suiv. (1938) et  Hibben, The Raman effect and its chemical applications 166, 239, 250, 
New-York (1939), e t  les spectres infra-rouge de l’a-pinhe e t  du j3-pinbne de Preymann 
(cf. Lecomte, Bl. 151 12, 721 (1945)) e t  de Barnes, LiddeE e t  Williams, Ind. Eng. Clhem., 
anal. ed. 15, 667 (1943). Tout ceci s’oppose Z l’adoption d‘une frkquence commune 1642 
pour -CH=CH-; >C=CH,; >C=CH- postulke par Ruzicka (Giinthard et  Ruzicka, 
Helv. 31, 651, note 3 (1948)). 

2) Cf. Bourguel, Bl. [4] 53, 480 (1933); Piauz, Ann. Ch. [11] 4, 147 (1935): Canals, 
Mousseron, Xouche et  Peyrot, C. r. 202, 1619 (1936); Guillemonat, C. r. 200, 1416 (1936); 
Mvusseron, Richaud et  Granger, B1. 1946,229; Finske, Braun, Wiegand, Quiggle, NcCormick 
e t  Rank, Anal. chem. 19, 716 (1947). 

3, Naves, Perfumery record 38, 368 (1947). 
4, aunthard et  Ruzicka, Helv. 31, 651 (1948). 
5, Parmi les spectrcs d’absorption infra-rouge decrits par Giinthard e t  Ruzicka, celui 

du dihydro-irane (r6f. 49) montre une asymktrie de l’absorption Bthdnique qui pourrait 
Atre like B la prBsence de l’isombre a. Celui (ref. 27) du dihydro-irol, pris sous 0,2 mm., 
montre un dedoublement de l’absorption qu’il conviendrait d‘6tudier de p r h  

57 
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associ6e i la vibration de la liaison meththique est 61evBe par rapport B ce que l’on mesure 
sur les isomAres a. Or, dans lea spectres des produits renfermant des isomeres y,  dans les- 
quels Ruzicku n’a pas d6cel6 l’absorption 1640 cm-l, nous trouvons cette forte valeur de la 
vibration de d6formation 6 (CH), dont l‘effet est traduit par une absorption plus profondel). 

J’espbre dPcrire prochainement les spectres de diffusion de la 
y-ionone, de la y-irone et de plusieurs de leurs ddriv6s. 

L’ensemble des mesures d’absorption infra-rouge publi6es par 
Ruzicka, la description nette du dihydro-y-irol de Seidel, les critiques 
que je viens de formuler relativement h, leurs dkfauts et sur leurs 
interpretations soulignent l’intdr6t de ma tentative d’blucider la cons- 
titution de l’irone par la spectrographie Raman. 

B. Dhtermination de la y-hone par ozonolyse. 

Ruxicka a entrepris d’6valuer la y-irone en determinant l’alde- 
hyde formique libere au cours de 1’0zonation~). I1 s’est bas6 sur la 
proportion d’aldkhyde formique (environ 0,35 mol) engendree par 
l’acide dextro-pimarique trait6 dans les m6mes conditions, pour 
calculer la teneur en y-irone, en supposant que les rendements en 
aldehyde sont identiques. 

C’est B tor t  que Ruxicka a invoqu6 les travaux de Clerno et 
Macdonald B l’appui de ses d6terminations3). En effet, tandis qu’il 
a recueilli l’aldbhyde formique entrain6 par le courant gazeux au 
cours de l’ozonation et qu’il n’a pratiquement pas obtenu de cet 
aldehyde parmj les produits de l’hydrolyse des ozonides, les auteurs 
britanniques ont neglige l’aldkhyde formique entrain6 et ils ont 
Bvalue celui (20 B 33 %) resultant de l’hydrolyse des ozonides. I1 existe 
done une opposition fondamentale entre ces travaux. 

De mon c6t6, j’ai constate que la liberation d’aldkhyde formique 
se poursuit aprhs la fin de l’ozonation du produit mis en ceuvre, que 
la proportion d’aldehyde formique libere varie avec l’importance de 
la prise d’essai et avec la teneur en constituant rn6th6nique7 qu’elle 
est aussi fonction de la dur6e de l’ozonation et particulibrement de la 
facult6 d’ozonation d’autres Blements 6th6niques de la moldcule (si 
l’on prend comme terme de l’ozonation la saturation vis-&-via du 
brome) et enfin que, conformement aux indications de Clemo et 
Macdonald, on obtient de fortes proportions d’aldehyde formique par 
l’hydrolyse des ozonides. 

l) Note B la correction (12 IV  48). Une autre explication serait la formation de 
dihydro-P-irane et de dihydro-P-irol a partir de l’a-irone et de la y-irone (cf. not? 1, 
p. 896, renvoi). 

2, Ruzicku, Seidel, Schinz et Pfeiffep, Kelv. 30, 1809 (1947); Ruzicka et Seidet, Helv. 
31, 165 (1948); Ruzicka, Seidel, Schinz et Tavel, ibid. 257, 270. 

3, Clemo et Macdonald, SOC. 1935, 1294; cf. Rubjohn, Bryan,  Inskeep, Johnson et 
Luwson, Am. Soc. 69, 316 (1947) et Yukubchik, Vasilev et Zhabina, J. appl. chem. 
(U.S.S.R.) 17, 107 (1944). 



Volumen XXXI, Fasciculus 111 (1948). 899 

L’ensemble de ces constatat ions su f f i t  de’jd a mont rer  pue ni la 
technique de Ruxicka, ni celle de Clemo et Macdona ld  me conviennent 
ic l ’est imat ion des teneurs e n  consti tuants mdthdniques. 

On ne peut valablement assimiler les rendements en aldehyde formique obtenus au 
cours de l’ozonation de produits structuralement aussi diffBrenci6s que le sont la y-irone e t  
l’acide dextro-pimarique puisque la proportion d’aldbhyde lib6rB dBpend notamment des 
proportions moleculaires mises en ceuvre et  des durees d‘ozonation. Les travaux de Brus 
et Peyresblauquesl) et ceux, plus Btendus, de Noller, Carson, Martin et Hawkinsa) ont 
montre qu’il existe de grandes diffbrences dans les vitesses d‘ozonation (6valuees d’aprh 
les quantites d’ozone non absorb6es) suivant la nature e t  la position de la liaison hth6nique 
dans la mol6cule. C’est ainsi que, tandis que les liaisons BthBniques aliphatiques ou cycl6- 
niques sont rapidement satur6es, celles qui sont eonjugu6es au carbonyle le sont beaucoup 
plus lentement, m e  forte proportion de l’ozone du courant gazeux demeurant inabsorb6e. 
On pouvait donc escompter de grandes differences entre les vitesses d’ozonation des irones 
et celle de l’acide dextropimarique; I’exp6rience l’a confirme; la fin de l’ozonation de 
l’acide dextro-pimarique3), estim6e d‘aprbs l’essai au brome, est atteinte beaucoup plus 
rapidement que celIe des irones (voir courbes Fig. 1). 

iooz 20 40 60 80 100 I20 140 minutes 

Big. 1. 

Uriner a mont1-6~) que 1’6volution des ozonides, expression par laquelle il resume la 
scission et la destruction, depend de la nature de l’ozonide, des conditions de temp&ature, 
de milieu et  de concentration5). I1 a constat6 qu’il n’est pas possible d’obtenir un produit 
de scission de l’ozonide en quantit6 pr6vue par 1’6quation par laquelle on reprksente cette 
scission. I1 est impossible d’assimiler les cows de I’evolution d’ozonides de natures: 
aussi differentea que celles de la 7-irone et de l’acide dextro-pimarique. I1 faudrait rap- 
porter les rendements en aldehyde formique provenant de 1’6volution de l’ozonide de Lta 
y-irone & ceux rhsultant do 1’6voluticn d’un ozonide de structure tres voisine, B concen- 
tration et toutes autres conditions Bgales (y-ionone par exemple). 

E:n d’autres termes, la technique dlabore‘e par Buxicka pour 
dvaluer la y- i rone et ses de’rives n e  l i v re  qu ’une f rac t i on  inconstamte 
de l’alde’hyde f o rm ique  escompte’ d’aprbs la rdact ion de scission. Cette 
propor t i on  est d’autant plus fa ib le  que l ’oxonation (considdrde cornrne 
termine’e lorsque la so lu t ion  est saturde a l’e’gard du brome) est e f f e d d e  

l )  C .  r. 187, 985 (1928); 190,501, 685 (1930). 
z, Am. SOC. 58, 24 (1936). 
s, Structure: Bwicka et coll., Helv. 15, 916, 1294, 1300 (1932) ; 23, 124 (1940). 
4, Helv. 22, 594 (1939). 
5 ,  Cf. Rieche, Meister et Sauthoff, A. 553, 210, 215 (1942). 
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dans un. temps plus court (prise d’essai plus faible, debit d’oxone plus 
elevd, absence d’autres liaisons e’theniques moins reactives ozl cumzlldes). 
Elle n e  peut permettre de contrdler valablement la composition de 
melanges d i  f fdrant notablement d’un melange type de composition 
connue et dont l’oxonolyse a htte’ effectudc dans les mdmes conditions. 

J’ai appliqu.6 B la determination de la y-irone la technique 
ktudiire par Grignard et ses BlBves, et plus particulikrement par 
Docuvre, en vue d’8valuer le groupement m8thknique1), encore qu’elle 
ne soit pas exempte de critiques2). Cette technique permet d’atteindre 
des rendements en aldehyde formique de l’ordre de 85 a 95% et 
quelquefois plus Blevirs, pour des produits analogues a ceux considMs 
ici. Ces travaux m’ont montr6 que le coefficient par lequel Rzlxicka 
a multiplie les rendements en aldehyde formique dans le but de 
figurer les teneurs en y-irone est excessif et que, dans les produits 
d’iris, la teneur en y-irone est inferieure B celle en cr-irone, ce qui est 
une circonstance heureuse pour leur emploi en parfumerie. L’a-irone 
donne une proportion faible, parfois inappreciable, d’aldbhyde for- 
mique3). L’examen par oxonolyse des produits que j ’ai  ddcrits en 1943 et en 
1944 m’a montrti gu’ils sont indiscutablement exempts de proportions 
notables de y-isomdres, l’irone purifie’e par un traitement au re’aetif P 
et par distillation subsdpente faisant seule exception (5’7 yo en y-irone). 
Ruxieka n’est done pas fond6 h les assimiler aux me‘langes d’a-irone 
et de y-irone ou de de’rive’s de ces ee’tones qu’il a e’tudie’s jusqu’d present. 

C. Synthdse de d, I-a-irone. 

J’ai dircrit en 19-144) une d,Z-a-irone synthetique dont la plupart 
des caractBres physiques, non influences ou peu influences par la 
st6rkoisomkrie, sont apparemment identiques B ceux de l’a-irone iso1i.e 
de l’iris. Cette a-irone a B t B  purifiee par l’intermediaire de sa phhyl-  
4-semicarbazone 3’. 174,5-175,5°. Elle a conduit une tetrahydro- 
irone identique B la tetrahydro-irone obtenue B partir de l’iris, 
l’isomkrie optique prBs5). J’ai trouvir dans l’ensemble de ces obser- 
vations la confirmation de la structure que j’ai, dhs 1943, attribuee 
a 1”-irone de 1‘33s. 

l) B1. [5] 3, 613 (1936). 
z, Cf. Adams, WoZff, Cuin et  Clark, Am. SOC. 62, 2217 (1940). 
3) Note B la correction (12 4 48). Les ozonations (dude 2 heures) de 0,800 gr. 

#a-irone r6gBn6r6e de la ph6nyl-4-semicarbazono F. 174,5-175,5O et  de 0,800 gr. de 
/3-irone purifi6e par l’intermediaire de sa semicarbazone, avec entrainement d’aldbhyde 
formique selon Ruzicka, ont indiqu6 fictivement la presence de 2,4 o/o et  de 2 o/o do 
y-irone, soit 7,2 a/,, i:t 6 si l’on adopte lo coefficient de correction d6duit par Ruziclcu 
de l’exainen de l’acrde dextro-pimarique. 

4) Naves, Helv. 30, 2221 (1947); Naves, Grampoloff et  Bachmnn, ibid. 1599. 
5 ,  Le melange B parties Bgales des semicarbazones F. 201-202O. La d, Z-dinitro-2,4- 

phhylhydrazone J?. 120-120,5°: cellt: du produit actif F. 117-118° e t  leur m6lange 
F. 118-119°. 
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Ruxicku a consider6 la prbparation de methyl-6-ionones qu’il a 
d6crite en 19401) cornme un mblange de d ,  1-a-irone et de d, &/?-bone 
pouvant contenir en outre des isombres d’un autre type eyclique au 
sujet desquels il dvoque la ,,tricycle-ionone" que j’ai d6crite en 
19442). La semicarbazone de la cBtone saturee resultant de l’hydro- 
ghat ion de ce melange fond ?L 183-186O au lieu de 202--203°, valeur 
observee sur le produit pr6pare a partir de l’iris. I1 n’a alors trow6 
dans ces observations que des raisons nouvelles d’ecarter l’hypothkse 
d’une structure methyl-6-iononique du principal constituant de 
l’irone d’iris. 

Ruxicku a expose en 19463) une preparation de d, 1-irones don- 
nant avec un mauvais rendement une ph6nyl-4-semicarbazone 
F. 166-167O. La voie suivie pour la synthbse est l’une de celles que 
j’ai de mon c6tB utilisee deux ans plus t6t. Mais tandis que j’ai 
ddcrit la d,  2-u-irone regBnBr6e de la phdnyl-semicarbazone, Ruxicku 
n’a ddcrit que des prdparations encore impures4). J’ai obtenu la 
d ,  2-a-irone par la cyclisation de pseudo-irones en utilisant, soit l’acide 
sulfurique , , c ~ n c e n t r ~ “ ~ ) ,  50° Be., soit l’acide phosphorique a 85%. 
Quel que soit l’agent de cyclisation, j’ai obtenu en fin de compte 
des proportions majeures de ph6nyl-4-semicarbazone F. 174,5-175,5°. 
Les fractions a F. bas, par exemple 166-16707 Btaient des mBlanges 
dont j’ai obtenu les dinitro-2,4-phBnylhydrazones de la d ,  1-u-irone et 
de lad, 1-/?-irone. Ainsi, tunt qu’on n’uuru pas  pu re’ge’ne’rer d’une phe‘nyl- 
4semicarbuxone P. 166-167O une d ,  1-u-irone pure, i1 convient de 
reconnaztre cornme seule ph~n~n.yl-4-semicarbu~one de d, I-u-irone de’crite, 
celle P. 174,5--175,5O. 

Ruzickafi) ,  Stoll et Rouwe“), Schinzs) ont dvoqud l’appreciation de l’odeur de ma pr6- 
paration de d, I-a-irone que j’ai faite devant l’Assemblde dr  la Socidtk Suisse de Chimie, le 
31 aoQt 1947. J’ai compare cette odeur B celle des mdthyl-ionones rdsultant de la cyclisation 
des produits de condensation des citrab avec la butanone et non B celles des ionones. Mon 
opinion, concordant avec celle de parfumeurs professionnels, est que si la d,E-cr-irone de la 
phBnyl-4-semicarbazone F. 174,5-175,5O possi.de la puissance e t  la tdnacitd olfactives de 
l’a-irone d’iris, elle n’en a pas la nuance. De telles apprekiations sont subjectives par nature. 

par 

D. /3-Irones. 

La 8-irone a 6th d’abord preparde par Koster9) qui l’a obtenue 
l’action d’acide sulfurique ou d’agents alcalins sur l’irone d’iris. 

l) Ruzicku et  Schinz, Helv. 23, 960 (19400). 
2, Naves et Bachmann, Helv. 27, 645 (1944). 
3, Schinz, Ruzicko, Seidel et Tawel, Helv. 30, 1810 (1947). 
4, Ruzicka, Seidel, Schinz et  Tawel, Helv. 31, 280 (1948). 
5)  Dans l’industrie, on qualifie souvent d’acide concentrd, l’acide B BOO Bd des 

‘j) Ruzicka, SeideZ, Schinz et T a d ,  Helv. 31, 268 (1948). 
i ,  Helv. 30, 2218 (1947). 
R, Industrie de la parfumerie 3, 40 (1948). 
s, B. 77, 559 (1944). 

chambres de plomb. 
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Ruxicka a soumis B l’isomerisation des preparations d’irones d’iris et 
d’irones synthetiquesl). L’activite rotatoire optique de la B-irone pro- 
venant de l’irone d’iris est liee au carbone en position 6;  lea a-irones 
et les y-irones representent respectivement des diastdrdoisombres. 

Koster et Ruxicka ont defini leurs preparations de B-irone par la 
valeur de l’exaltation de la refraction moleculaire; Ruxicka a consi- 
dere en outre la valeur de l’absorption caracteristique dans l’ultra- 
violet2). D’aprbs lui, tandis que l’absorption des melanges d’u-irone et 
de y-irone ou de l’a-irone montre un maximum a 230 mp (log E au 
moins 4,2), celle des /I-irones en developpe un a 295 mp (log E 4,05). 
I1 est encore plus ais8 de considerer la dispersion de la rdfractivit6, ainsi 
que je l’ai fait prechdemment pour les ionones3). 

J’ai prepare une d-/I-irone en traitant un melange d’a-irone et 
de y-irone par l’acide sulfurique B 90%“). Les caracteres du produit 
obtenu sont analogues B ceux relates par Koster et par Ruxicka. J’ai 
6galement isomeris8 la d,  Z-a-irone regeneree de la phknyl-4-semi- 
carbazone F. 174,5--175,5O; le melange de d, Z-irones provenant de 
melanges de phenylsemicarbazones F. 166--168O, et le melange brut 
distill6 de d,  1-irones provenant de la cyclisation des pseudo-irones au 
contact d’acide sulfurique. 

E. a-Irones et y-Irones. 
Jusqu’a pre’sent, seul j’ai de’crit des pre’parations d’u-irone d’iris 5 ,  

et de d, 1-a-irone synthbique6) pures, obtenues iC partir de phe’n yl-d-semi- 
carbaxones purifie’es par cristallisations et donnant b nouveau les 
de’rive’s originels. 

Les courbes d’absorption dans l’ultra-violet, les mesures refracto- 
mhtriques et celles des effets Raman  temoignent, Q des degres divers, 
de la purete de ces preparations. L’ozonolyse n’a livrd que des traces 
d’aldehyde f ormique. 

Par contre, Ruxicka a indique que sa preparation la plus pure 
d’cr-irone d’essence d’iris ne renfermait que 82% d’isombre u7) et que 
sa prhparation de d,  1-a-irone contenait environ 5 % de d,  l-B-irones). 
Le defaut de pureth apparait nettement dans l’absorption dans 
l’ultra-violet . 

l) Ruzicka, Seidel, Schinz et Tavel, Helv. 3 I, 259 (1948). 
2, Voy. notamment Ruzicka, Seidel et Firmenich, Helv. 24, 1434 (1941); Ruzicka, 

Seidel, Schinz et Pfeiffer, Helv. 30, 1809 (1947); Ruzicka, Seidel, Schinz et Tavel, Helv. 31, 
261 (1948). 

3) Naves et Bachmann, Helv. 26, 2154 (1943); 30, 2227 (1947). 
4, Ruzick,  Seidel, Schinz et Tavel, Helv. 31, 280 (1948). 
5 ,  Naves, Grampoloff et Bachmann, Helv. 30, 1612 (1947); Naves et Bachmunn, 

6 ,  Naves, Grampoloff et Bachmann, Helv. 30, 1609 (1947); Naves et Bachmunn, 

7 )  Ruzicka, Seidel, Schinz et Tavel, Helv. 31, 262, note 1 (1948). 
s ,  Ibid. 266. 

ibid. 230. 

ibid. 2242. 
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Quant 8, la y-irone decrite par le meme auteur comme pure1), il 
resulte de ce qui precede que la preuve par ozonolyse avancde est 
entachee d’incertitude majeure. 

L’a-hone d’iris, purifiee par un traitement au reactif P suivi de 
distillation, que j’ai dBcrite en 1943, renfermait environ 6 yo de y-irone 
d’aprks l’ozonolyse selon Doeuvre. Elle Btait dextrogyre. Plusieurs 
preparations nouvelles realisees a partir ,,d’absohes‘‘ d’iris plus ou 
moins riches en y-irone ont montre que, tandis que la y-irone semble 
&re ster6ochimjquement pure, le pouvoir rotatoire de la phBnyl-4- 
semicarbazone variant peu, tel n’est pas le cas de l’a-irone dont la 
phenyl-4-semicarbazone peut &re tant6t dextrogyre, tant6t 16vogyre. 

L’hydrogbation selective du melange d’a-irone et de y-irone d’iris 
a livrd deux produits inddits, caractkrisks par leurs semicarbazones 
F. 199,5-200° et 165-165,5O et par les dinitro-2,4-phBnylhydrazones 
correspondantes F. 109-110° et 130-131°. La premiere semicarba- 
zone diffbre de la semicarbazone F. 203--203,5O de dihydro-a-irone 
pr6cBdemment d6crite2) et B laquelle correspond une dinitro-2’4- 
phhylhydrazonc F. 106-106,5°. Cette semicarbazone n’est isolee 
commodement qu’en partant d’a-irone, la presence de dihydro-y- 
irone prtralysant considfirsblernent l’opkration. Les trois sernicarbs- 
zones ont Bt6 soumises 8, l’ozonolyse. Celles F. 203--203,5O ct 165- 
165,5O correspondent k l’a-irone. 

Les semicarbazones de dihydro-irones F. 180-181° et 170-172O 
ddcrites par Ru,aicka et SeideZ3) ont 6 th  caract6risdes par ces auteurs 
comme des mdlanges a et y. 

J’ai prepare la d,  Z-dihydro-a-irone B partir de la d, Z-a-irone puri- 
fiee par l’intermbdiaire de sa ph8nyl-4-semicarbazone F. 174,5--175,5O, 
par hydroghation au contact de nickel Raney et d’alcool a la temp&- 
rature du laboratoire. La cdtone a donne avec un excellent rendement 
une semicarbazone F. 143-144O et une dinitro-2,4-phBnylhydrazone 
F. 116-117O. Ces deux ddrivfis different de ceux de la dihydro-cr-irone 
preparde a partir de 15%. 

Les cetones ont Btd rdgdn6rBes B, partir de la semicarbazone 
F. 165--165,5O et de la semicarbazone F. 143-144O. Leurs caracteres 
physiques different sensiblement : 

1 d;O 1 n g  1 RM, 
I 

Dihydro-cr-jrone ex-iris . . 0,9303 63,94 
d,l-dihydro-a-irone . . . . 1 0,9259 1 ~~~~~~~ 1 63,95 

~~ - ___ -~ 

l) Ibid. 258, 270. 
2, Naves et Buchmann, Helv. 30, 2231 (1947). 
3, Ruzicka et Beidel, Helv. 31, 161 (1948). 
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Etant donne que l’a-irone d’iris et la d,  Z-cr-irone synthetique 
donnent des preparations de /I-irone ne diffhrant que par l’activit6 
optique, il convient d’admettre que l’a-irone d’iris et la d, Z-a-irone 
synthdtique diffkrent en raison de la stereoisom6rie li6e aux sub- 
stitutions en 2 et en 6. En appliquant la regle d’Auwers-flkita, on 
attribuera la structure cis au produit nature1 et la structure trans 
au produit synthktique. J e  decrirai prochainement l’isomkre cis 
synthktique. 

v 
\A CH=CH-CO-CH, I I- 

\\/ 

0. I 
.~~-CH=CH-CO-CH, 

\)- \/- 

I?. Absorption dans l’ultra-violet. 

Les courbes d’absorption dans I’ultra-violet ont 6th dhterminkes. 
Les points sinpliers des graphiques ci-contre possedent les coordon- 
nkes prhcises suivantes : 

Les courbes de la d,Z-a-irone synthetique et de l’a-irone d’iris 
sont superpos6es. 

4m w 20Y 250 300 

Fig. 2.  

log I 

4.0 

3,O 

2.0 

I0 

I 

!7 2.53 300 m g  
Fig. 3. 

On notcra la forte reduction de l’intensitk d‘absorption relative B l’absolue d’iris. 
Ceci temoigne qu’il ne convient de prendre l’absorption dans l’ultra-violet comme critere 
de la composition de melanges d’irones qu’8 la condition que d’autres constituants soient 
exelus, s a d  i considbrer l’absorption traduite par la bande K. Une prbparation d‘a-irone 
est bien dCfinie par l’absorption a 229 mp. On ne peut valablement dbduire un pourcentage 
prCcis en ,9-irone de l’examen des courbes d’absorption de mhlanges. 
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Partie expbrimentale. 

Iris pallidu Lam. ; Toscane 
(c beurre R 1 I A beurre D 2 
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I .  g e r m n i c a  L. ; 
Maroc 

Les microanalyses ont 8t-6 effectuhes par Mlle D. Hohl. Lee F. sont corriges; An re- 
prksente (nF- nc) - lo4. 

A. Isolement d'irones. 
Isolement de la fraction ctneutren ou uabsoluer d'huiles essentielles (c( beurreso ou ((con- 

cretsn) d'iris. 
Le ci beurre )) d'iris en solution dans le benzitne a BtB additionne peu Q peu, en agitant, 

de 110% de la quantit6, hvaluee d'aprks l'indice d'acidite, d'hydroxyde de potassium en 
solution Q 40-42%. AprBs un brassage de 45 minutes, le produit a 6 6  abandonnk au repos 
durant la nuit. Le lendemain, les savons ont B t B  essores e t  laves par du benzkne. Les 
solutions benzeniques reunies ont irt6 agitees durant 10 minutes avec une nouvelle quantite 
de la solution concentree d'hydroxyde de potassium, decant6es e t  lavees Q neutralit& Le 
benzene a Bt6 Blimink par distillation, e t  le produit brut, d'abord rectifi6 par entrainement 
dans la vapeur d'eau surchauffee sous pression reduite, a ensuite B t B  fractionne par distil- 
lations, ce qui permet d'6liminer notamment la plus grande partie de la @-irone. 

Une fraction de chaque lot de cibeurre)) a 6tB traitbe par l'acetate de lithium en suivant 
le mode operatoire deja dbcritl), afin d'bliminer les acides gras superieurs sous forme de 
sels de lithium. L'acide acBtique et les acides superieurs non &hang& ont 8th &art& par 
lavage par line solution d'hydrogbno-carbonate de sodium. Les produits neutres ont 6th 
fractionnds par distillation. 

Les produits mhtheniques ont B t B  Bvalu6s par ozonolyse selon Dauwre (voyez plus 
loin) e t  ils sont exprim& comme y-irone par rapport zt la teneur en cBtones Bvalu6e par 
oximation. 

I 
- 

_ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ -  
l'absolue (en yo des cetones oximables) 11,1 
la fraction cetonique isolee . . . . . I 12,6 
la fraction a+ y-irones distillbe . . . . 14,2 

y-irone dans: 

27,l 
33,6 
37,6 

I'absolue par KOH . . . . 1 11,l - 
l'absolue par CH,COOLi. . I 16,7 I i::: I 47,2 

Isolement d'irones au moyen d u  Tiactif P de Girard et Sadulesco. 
I1 a 6th utilise 115% de la quantite de reactif prevue d'aprks l'oximatian analytique, 

suivant le mode operatoire preconis6 par Girard et  Sandz~lesco~) ,  sous reserve des precisions 
et  modifications suivantes: la dur6e de l'ebullition au contact du reactif a 6t6 de 60 minutes, 
la solution renfermant les combinaisons c6toniques a Bt6 neutralisee avec de l'acide chlor- 
hydrique par rapport au rouge congo e t  additionnee ensuite de l'excks d'acide necessaire 
pour la rendre 2-n. chlorhydrique. Les cetones ont Bt6 extraites aprbs deux heures de repos 
A la temperature du laboratoire. Les produits non cetoniques et  les produits cetoniques 
ont 6t6 rectifies dans un courant de vapeur d'eau surchauffee SOUS pression rkduite. Les 
constituants mOth6niques ont 8t6 Bvalu6s par ozonolyse selon Dmuure et  decrits en y-irone 
6quivalente : 

1) Glichitch et  Naves, Parfums de France 9, 371 (1931). 
z, Helv. 19, 1098 (1936). 
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B. Ozonations-Ozonolysesl) . 
Ozonations, production de l’ozone, r6actifs. 

L’ozoniseur est constitu6 par 5 tubes do Berthelot doubles places en paralldle. L’ap- 
pareil est aliment6 au seeondaire d’un transformateur debitant 0,025 amperes sous 8000 
volts (50 cycles) et clont 1e circuit primaire est command6 par un stabilisateur de voltage. 
Le d6bit d’oxygbne, contr618 par un an6momPtre, a Ct6 reg16 B 300 cms par minute. Le 
gaz a 6t6 6pur6 par passage sur de l’amiante platinbe A 650-700° et dans une sBrie d’ab- 
sorbeurs le debarrassant de gaz carbonique et  d’humidit6. 

L’ozone a 6t6 6valu6 par la ni6thode de Schonbein, en le faisant agir, durant un temps 
eonnu, sur une solution neutre d’iodure de potassium, puis en mesurant par le thiosulfate, 
a p r h  avoir acidifi6 par l’acide chlorhydrique, l’iode mis en libert6. 

La production d’ozone a 6t6 de 14,2 B 14,4 mgr. par minute, ce qui correspond a une 
richesse du courant gazeux de 3,7O/, par rapport au poids d’oxyghe mis en ceuvre. 

Les ozonations ont 6t6 effectdes dans des absorbeurs B tdte assembl6e par rodages, 
les acaouplements Btant assures par des joints de mercure (absorbeurs dont le type a Bt6 
d6crit par Grignard et Dmuvre). 

Les solvants ont 6t0 purifies de la manibre usuelle, et rectifies dans des appareils 
entGrement assemblks par rodages. 

Ozonolyses ({quanfitativesa suivant Deuvre. 
Le mode operatoire suivi est celui prescrit par Dauvre en 19362j hormis les modi- 

fications suivantes: la durBe d’ozonation a 6t6 estim6e d’aprks une mesure pr6alable de la 
vitesse d’ozonation3) ; lo melange de solvants a 6th trait6 par l’excks correspondant d’ozone 
agissant durant un temps Bgal au tiers de la dur6e d‘ozonation. 

Ditermination de la vitesse d’ozonation. 
La prise d’essai 6tait dissoute dans 15 cm3 de solvant. Les gaz issus du barboteur 

Btaient onvoy6s durant uno minute, B intervalles r6guliers, dans une solution d’iodure de 
potassium, un dispoaitif r6gulateur permettant de maintenir constantc la surpression 
rkgnant dans l’appareil. La courbe d’ozonation a 6t6 6tablie en portant en abscisses lrs 
temps et  en ordonnees les proportions d’ozone lion absorb6es. On a pris comme debit 
d’ozone a& blancib le d6bit au sortir du barboteur au moment oh l’absorption devient 
sensiblement nulle: ceci corrige grossihement de la proportion d‘ozone d6truite dans la 
solution ozonis6e4j5j. 

Ozonations suivant Ruzicka et suivant Clemo et Macdonald. 
Ozonations suivant Ruzicka (a).  Ces essais correspondent B ceux effectuBs par Ruzicka, 

Seidel, Schinz et  Tawel%). 
0,800 gr. d’ironcs ou les quaiitit& 6quimol6culaires des autres produits ont 6t6 

trait& par l’oxygkne ozonB, a 00, en prEsence de 15 om3 de t6trachlorure de carbone. 
L’ald6hyde formique entrain6 a 6t6 recueilli dans 15 om3 d’eau. Aprks 90 minutes. la 
solution d’irones Btait satur6e a 1’6gard du brome. Le mkme critdre a born6 l’ozonation des 
autres produits. 

I) J’ai 6t8 assist6 dans la plupart des op6rations d6crites dans ce chapitre par 

2, B1. [5] 3, 616 (1936). 
3, E n  admettant comme terme pour l’irone le moment oh 5% seulement de l’ozone 

4, Cf. Brus et  Peyresbbuques, C. r. 190, 501 (1930); Brus, Thkse, Toulouse 1929, 

5 ,  Cf.pour cette eorrection: Noller,Carson,Martin etHawkins,Am. SOC. 58, 25 (1936). 
6, Helv. 31, 270 (1948). 

M. G. Reymond. 

demeurent non absorb&. 

p. 75, au sujet de fixations d’ozone posthrieures L I’ozonation Bth6nique. 
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L’aldehyde formique entrain6 a 6th Bvalu6 par precipitation en presence d’un excits 
de dimedone, en milieu tampon& B pH 4,6 (400 om3 de solution d’acktate de sodium et  
d’acide chlorhydrique selon Walp le l ) ,  en suivant les indications de Yoe et Reid2). Le 
pr6cipit6, recueilli sur verre poreux, a Bt6 lave, s6ch6 B 1100 et  pes6. Le F. a 6t6 determine 
dans tous les cas afin de s’assurer que le complexe dimkdonique Btait bien pur. 

Euaporation d u  solvant (b)3). La solution d’ozonide a 6tB debarrassee de t6trachlorure 
de carbone par Bvaporation sous pression rkduite B la temperature du laboratoire ainsi 
que l’ont recommand6 Clemo et Macdonald. Le solvant a 6t6 condense par barbotage dans 
20 om3 d‘eau maintenue glade. L’aldChyde formique contenu dam l’eau a irt6 &value 
colorimktriquement au moyen du reactif de Cross-Bohle. Le tetrachlorure de carbone con- 
dens6 n’en renfermait pas. 

Ozmt ions  et ozonolyses suivant Glemo et Macdonald (c ) .  Le residu provenant de 
1’6vaporation du tetrachlorure de carbone a 6tP: hydrolyse en suivant les indications des 
auteurs. Addition& de 25 om3 d‘eau, il a 6t6 port6 durant une heure au  bain-marie 
bouillant. Ensuite I’eau a 6t6 distWe B la pression atmospherique jusqu’ii ne laisser qu’un 
residu de 5 cm3. La vapeur a 6tB condensee par barbotage dans de l’eau maintenue glade 
afin d’6viter les pertes initiales en aldehyde formique. Ce dernier a Bt6 Cvalu6 sur une frac- 
tion du distillat par precipitation par la dimedone. L’acide formique a Btk d6termin6 sur 
l’autre fraction du distillat par la methode au calomel. 

1 

% de derive methbnique 

1 0  Selon a (Ruzicka) . . . . . . 
20 Selon b (dans le distillat) . . . 
30 Selon c (Clemo, Macdonald) . . 
4°DDBduitdeH.COOH . . . . . 
5O Total. . . . . . . . . . . . 
Titre selon la mirthode Dceuvre. . 

18,25‘ 18,4 
0,7 0,6 
9,5 8,3 
5,8 5,9 

34,25 333 
37,7 

I-- .- I -  

0,5 0,85 

Le melange des dihydro-irols correspondait au melange d’irones rkduits par le 
sodium e t  l’alcool e t  rectifi6 par entrainement dans la vapeur d’eau. 

Evolution des ozonides. 
10 DBgagement d’ald6hyde formique en fonction du temps. L’ozonation a 6t6 effec- 

tube dans les conditions a de la rubrique preckdente. Le terme du passage d‘ozone a 6tB 
determine d‘aprits la courbe de consommation d‘ozone (vitesse d‘ozonation) et certifie 
par l’essai au brome. Dits ce moment un courant d’oxygitne a 8t4 substitub au courant 
ozone et  l’kprouvette collectrice de l’ald6hyde formique a 6th remplacee a des temps Bgaux 
B celui du passage d’ozone. L’aldbhyde formique a &ti: estime au moyen de la dim6dcne. 

2 0  D6gagement d’aldkhyde formique en fonction de la teneur en constituant methe- 
nique. L’ozonation a 6th effectuee sur des melanges de la preparation utilisCe ci-dessus et  
de d ,  I-a-irone, de maniBre B realiser des temps d‘ozonation Cgaux. 

3 O  DCgagement d’ald6hyde formique en fonction de la durBe d’ozonation. L’ozonation 
a Bt6 effectuCe sur des 6chantillons d‘importance variable. Les conditions de pr6cipitation 
de la combinaison dimedonique ont 6t0 ajustees, comme dans la serie d’essai pr&c&dente, 
de maniitre 3, ramener la plupart des erreurs d’kvaluation de l’aldbhyde formique aux 
mbmes taux. 

I) Britton, Hydrogen ions, 2e Bd., 217, Sew-York (1932). 
2, lnd. Eng. Chem. Anal. 13, 238 (1941). 
3, Suivant R u z i c h  et  coll. (Helv. 31, 270 (1948)), la solution d’ozonide et  le produit 

de l’hydrolyse de l’ozonide ne fourniraient que des proportions negligeables d’ald6hyde 
formique. 



910 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Voici quelques essais : - 

_____ __ 
Titre methenique 

selon Da?uvre . . .  
Poids de subst. . . .  
Titre, pbriode d'ozo- 

nation . . . . . .  
Titre, ler  balayage . 
Titre, 2e balayage . . 
Titre, 3e balayage . . 
Titre, 4e balayage . . 
Titre, 5e balayage . . 
Total . . . . . . .  
DurCe de chaque ba- 

layage (en minu1,es) 

O dece MClangeironesaety /9 mel. e t  

37,6 19,4 
0,2175 0,4873 

12,7 10,9 

3,7 

29,4 I 16,7 

21 1 37 

M61. de 
dihydro- 

irols 

30,O 
1,0299 

8 3  

292 
1,7 
199 
131 

18,2 

42 

2,5 

68,2 
2,015 

94,O 
0,2467 

33,2 10,7 

Ozonolyses de diverses prkparations. La technique a 6tB celle de Dceuvre. Les resultats 
sont exprimes en pourrentages de derive m6thhiquc apparent. 

hone d'iris: Helv. 30, 2229 (1947) . . . . . . . . . . . . . . . . .  597 
Dihydro-irol: IIelv. 30, 2229 (1947) . . . . . . . . . . . . . . . .  2,l 
Allophanate du dihydro-irol, ibid. 2230. . . . . . . . . . . . . . .  0 
Semicarbazone de dihydro-irone, ibid. 2231 . . . . . . . . . . . . .  0,5 
Hydrocarbure C,,H,, de la dite semicarbazone, ibid. 2231 . . . . . .  0 

0 3  
d, I-a-Irone regtineree do la ph6nylsemicarbazone, F. 174,5--175,5O (Helv. 

30,1609,2242 (1947)) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 
Irone rBg6n6r6e de la ph6nyIsemicarbazone, F. 178-179O. . . . . . .  88,O 
Irone r6g6n6rBe de la phhylsemicarbazone, F. 162--163O. . . . . . .  1,5 
Dihydro-irone rBgener6e de la semicarbazone, F. 199,5-200° . . . . .  91,O 

2,7 

hone r6g6n6r0e de la phhylsemicarbazone B. 162-163O . . . . . . .  

Dihydro-irone rBgenert5e de la semicarbazone, F. 165--165,5O . . . . .  

C. DBrivEs des hones. 
Cyclisation de pseudo-irones en prksence d'acide sulfurique concentrkl)z). 

100 gr. d'un miSlange de pseudo-irones isomi?res ont 6tB ajoutes progressivement, en 
10 minutes, en agitant vivement, b 400 gr. d'acide b 50° BB froici. La temperature s'est 
61evBe et  l'on a port6 b 50° durant 5 minutes sans cesser d'agiter. Le produit a B t B  verse 
sur 500 gr. de glace broyhe, l'irone brute a 6th extraite au benzkne, l a d e  b neutralit6, 
rectifiee dans la vapeur d'eau surchauffee sous pression reduite e t  fractionnee par distil- 
lation. I1 a Bt6 obtenu, en outre de pseudo-irones r&cupMes, 69,5 gr. d'un melange de 
d, I-irones riche en isornkres a :  

Eb, ~ 108-111°; d y  = 0,9342 5 0,9362; n z  = 1,4966 a 1,5012. 
~~ 

l )  A rapprocher des resultats des travaux de Earl Royals (Ind. Eng. Chem. 38, 546 
(1946)), en tenant compte de l'incertitude des conclusions de cet auteur due B l'analyse 
refractometrique de distillats bruts contenant les a- et  /3-ionones, de la tricyclo-ionone, de 
l'ionhe, etc., considt5rBs comme des melanges d'a- et  de /3-ionones. 

z, Les auteurs de langue fraqaise qualifient souvent dkjb de ((concentrb,, un acide 
t r l  que celui des ctchambres de plomb)), 50-52O BB. 
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Cyclisation de pseudo-irones en prbence d’acide ortho-phosphorique concentrk. 
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100 gr. d‘un melange de pseudo-irones isombres ont 6th ajoutes progressivement, en 
30 minutes, en agitant vivement, A 300gr. d’acide phosphorique a 85% en maintenant 
la temperature a 30°. Le melange a Bt6 port6 B 35O sans cesser d’agiter et coul6 ensuite 
dans 100 cm3 d’eau. Apr&s les memes traitements que dans l’op6ration preckdente, il a B t B  
obtenu 72 gr. d’un melange de d, 1-irones riche en isombres a : 

Eb,,, = 109-112O; dZo = 0,9343 B 0,9364; n z  = 1,4985 B 1,5026. 

Ph~nnyl-4-semicarbazones iC partir du produit de cyclisation t sulfuriquen. 

Le melange brut des phenylsemicarbazones a BtB fractionne par cristallisations dans 
I’alcool methylique et dans I’alcool B 95%, I1 a 6t6 isole 84 B 86% de phknyl-semicarbazone 
F. 174,5--175,5O et 7% d’un melange F. 16G-167-168° jaunissant a la lumikre, qui a 
B t 6  analyse : 

C,,H,,OPI’, Calcul6 C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
(339,466) Trouve ,, 74,22 ,, 8,42 ,, 12,48% 

1,l gr. de ce melange ont 8tB convertis en dinitro-2,4-phBnylhydrazones et par cris- 
tallisation fractionnee du melange de celles-ci dans le methanol, il a pu dtre isole la dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone de la d, 1-a-irone correspondant B la phknyl-4-semicarbazone F. 
174,5--175,5O, poudre jaune-orang6 F. 103-103,5°, et la dinitro-2,4-ph6nylhydrazone de 
la d ,  Z-,8-irone, aiguilles rouge rubis F. 135-136O (essais de m6lange). 

Ph~nyl-4-semicarbazones iC partir du produit de la cyclisation cc phosphorique)). Le frac- 
tionnement par cristallisations a 6tB interrompu aprks l’isolement laborieux de 52% de 
ph6nyl-4-semicarbazone F. 174,5--175,5O, de 12% de phenylsemicarbazones F. 16&-167O, 
de 8% I?. 155-158O et de 9% F. 160-162O. 

Un essai de fractionnement de la phCnyl-4-semicarbazone I?. 174,5--175,5O en solu- 
tion benzenique, sur alumine Brockmann (Nerck), 1’8lution &ant realisee B Vether, a d6- 
montre l’homog6nhit6 du produit. 

d, 1-,!l-Irone a p r t i r  de prdparations de d ,  I-irones. Le meme mode operatoire a B t B  
applique B 15 gr. de d, 1-a-irone rAg6n6rbe de la ph6nyl-semicarbazone F. 174,5-175,5O; 
21 11,5 gr. de d,l-irones regener6es du melange de phenylsemicarbazones F. 166-168O et 
ti 24 gr. de d, 1-irones distillees B partir du produit de cyclisation. 

Exemple: 15 gr. de d, 1-a-irone ont kt6 coules progressivement, en 15 minutes, dam 
45 cm3 d’acide sulfurique B 90-92%, en agitant vivement et en maintenant la temperature 
entre - 5O et Oo. Le melange a 6t6 ensuite agit6 durant 10 minutes puis verse sur 300 gr. 
de glace. Aprbs extraction par le benzkne, lavages, elimination du solvant, le produit brut 
a 6t6 trait6 par l‘acbtate de semicarbazide. La semicarbazone, rapidement precipitbe, 
recristallide dans l’alcool 95%, F. 169-169,5O. 

C,,H,,ON, Calcule C 68,34 H 9,57 N 15,96% 
(263,374) TrouvC ,, 68,26 ,, 9,47 ,, 15,94% 

La &tone a BtB r6gknWe de la semicarbazone par hydrolyse au contact d‘une solution 
aqueuse bouillante d’acide phtalique : 
El,6 = 108-109°; di0 = 0,9465; nio = 1,51318; n$ = 1,51831; nio = 1,53075; A n  = 

175,7; dn/d = 185,6; RM, = 66,04; EM, = + 2,31. 

C14HZ!0 Calculi: C 81,49 H 10,76% 
(206,316) Troud ,, 81,50 ,, 10,89% 

Les caractkres des deux autres preparations sont brihement rappods  plus haut. 
La dinitro-2,4-phBnylhydrazone de d, 1-,!l-irone, cristallisee dans l’acetate d‘ethyle, 

puis dans le methanol, se presente sous la forme d‘aiguilles rouge rubis F. 135-136O. 
C,oH,,0,N4 Calcul8 C 62,14 H 6,78 N 14,51y0 
(386.440) TrouvC ,, 62,lO ,, G,75 ,, 14,44% 
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La ph6nyl-4-semicarbazone, cristallisee dam le methanol, se prbsente sous la forme 
de feuillets jaunissant a la lumikre F. 167-168O. 

C,,H,,ON, Calcule C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
Trouv6 ,, 73,96 ,, 8,45 ,, 1244% 

d-j?-Irone par isomdrisation d'irones d'iris. Le mode operatoire deerit dans la rubrique 
precbdente a B t B  applique B 45 gr. d'un melange d'a- et de y-irones isole de l'essence d'iris. 
La d-j?-irone a B t B  isolee par l'intermbdiaire de sa semicarbazone qui, recristallisee dans 
le methanol fond B 167,5--168O et se colorait en jaune B la lumikre; [a]: = + 20,68O 

CljH,,OhT, Calculk C 68,34 H 937 N 15,960,i 
(263,374) Trow6 ,, 68,22 ,, 9,43 ,, 16,16% 

(CHCI,; c = 8). 

La d-B-irone a 6t6 r&g&n&rke par l'action d'une solution aqueuse bouillante d'acide 

E,,,= 114O; d:" = 0,9456; nzo = 1,51290; n g  = 1,51800; nio = 1,53036; A n  = 

phtalique. 

174,6; dn/d = 184,6; RM, = 66,07; EM, = + 2,34; [a]: = + 20,04" 

C1,HZZO Calcule C 81,49 H 10,76% 
(206,316) Trouve ,, 81,62 ,, 10,83% 

La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, recristallisCe dans l'acetate d'ethyle et ensuite dans 
le methanol, se prksente en aiguilles rouge rubis F. 135-136O (essai de melange avec le 
produit racbmique F. 135-136O). 

CzOHz6O4N4 Calculb C 62,14 H 6,78 N 14,51% 
(386,440) Trouve ,, 62,34 ,, 6,64 ,, 14,46% 

La ph6nyl-4-semicarbazone, rocriatallishe dans le methanol, est en feuillets F. 
167-168O (essai de melange avec le produit racemique F. 167-168O). 

CzlfIz,ON, Calcule C 74,28 H 8,62 nT 12,36% 
(339,466) Trow6 ,, 73,96 ,, 8,45 ,, 12,44% 

Isolement des phdnnyl-4-semicarbazones d'a- et de y-irones. Le melange de phenylsemi- 
carbazones obtenu a partir d'une absolue d'iris rectifiee par distillation e t  titrant 37% 
de y-irone (methode Dmuvre) a 6th resolu par cristallisations dans l'alcool mkthylique. 
I1 a B t 4  obtenu, B pai-tir de 44 gr., de melange brut, 9,7 gr. de phknyl-semicarbazone de 
y-irone F. 178-179O; [a]: = +20,50° (CHC1,; c : 8) et 13,l gr. de phhylsemicarbazone 
d'a-irone F. 162-163O; [a]: = - 15,10°. 

La premihe se presente sous la forme d'aiguilles denses, la seconde en longs cristaux 
agglomerks en un feutre 16ger. 

C,lHz,ON, Calcule C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
(339,466) Trouv6 ,, 74,37 ,, 8,47 ,, 12,61% ( y )  

Trouvi: ,, 73,96 ,, 8,45 ,, 12,540,; (a )  
Les dinitro-2,4-ph~nylhydrazones correspondantes ont B t B  prbparkes. Cclle attribuee 

B la y-irone se prksente sous la forme de cristaux jaune orang6 apres cristallisations dans 
le methanol, F. 140-141°, celle attribuee a l'a-irone possirde une teinte plus accusee et 
F. 125,5--126O (aucune depression du F. du melange avec le produit deerit en 1943). 

CzoHz604N4 Calcule C 62,14 H 6,785 IS 14,51% 
(386,440) Trouve ,, 62,30 ,, 6,77 ,, 14,45;/, (11) 

Trouve ,, 62,26 ,, 6,67 ,, 14,40y0 (a) 
La p-irofie a BtG regeneree de sa phknyl-semicarbazone par hydrolyse au contact 

d'une solution aqueuse bouillante d'acidc phtalique, avec entrainement de la c6tone liberee 
dam la vapeur d'eau. 

El,2 = 102-103°; dzo = 0,9348; n:' - 1,49737; n z  = 1,50122; nio = 1,51055; 
An-= 131,8; dn/d = 141,O; RM, = 65,05; EMD = 1,32; [a]: = + 25,12". 

CI4Hz2O Calcule C 81,49 H 10,76% 
(206,316) Trouve ,, 81,62 ., 10,83% 
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Elle a donne une phhyl-semicarbazone impure F. 172-174O dont il a BtB possible 
d‘extraire B nouveau, par cristallisations, la ph6nyl-4-seinicarbazone F. 178-179O. 

Dihydro-y-irme et dihydro-a-irone. 30 gr. du melange d’irones resultant de la rec- 
tification par distillation d’une absolue d’iris ont 6t6 hydrog6nBs au contact de nickel Raney 
et d’alcool, 20° et a la pression atmosphkrique, jusqu’a l’absorption d’une molecule H, 
(dur6e 85 minutes). Le produit brut, trait6 par l’ac6tate de semicarbazide, a donn6 tres 
rapidement un m6lange de semicarbazones qui a Bt6 essore puis r6solu par cristallisations 
dans l’alcool et dans le benzhe. 

I1 a Bt6 obtenu 5,2 gr. d’une semicarbazone fort peu soluble dans le benzene et dans 
le chloroforme, F. 199,5-200° et dont le mklange avec la semicarbazone de dihydro-irone 
F. 203-203,5O pr6cBdemment dkcritel), F. 190-193°. 

A c8t-6 de cette semicarbazone il en a 6tB is016 une seconde, plus soluble, F. 165--165,5O. 
Leurs [a]? respectifs sont + 30,5O et + 12,OO (acide acetique; c = 8). 

ClSH,,ON, Calcul6 C 6736 H 10,26 N 15,84% 
(265,390) Trouve ,, 67,74 ,, 10,29 ,, 16,03% (y) 

Trouv6 ,, 67,77 ,, 10,20 ,, 15,99% ( a )  
Les dinitro-2,4-ph6nylhydrazones correspondantes ont 6t6 pdpar6es. La premiere, 

correspondant ti la semicarbazone F. 199,5-2OOo, fond A 109-110° apres cristallisations 
dans le methanol et se pr6sente sous la forme de cristaux jaune orang6, la seconde possede 
une teinte plus vive et F. 130-131O. 

C,oH,,04N4 Calcule C 61,81 H 7,27 N 14,43% 
(388,456) Trouv6 ,, 61,81 ,, 7,30 ,, 14,57% (y) 

Trouve ,, 61,99 ,, 7,26 ,, 14,55% ( a )  
Dihydro-d, 1-a-ircme. L’hydrogbnation de la d, I-a-irone r6g6n6ree de la ph6nylsemi- 

carbazone F. 174,5-175,50 a Bt6 effectu6e dans les mbmes conditions que celle des a- et 
y-irones d’iris. Le produit brut a 6t6 converti en semicarbazones au moyen d’acetate de 
semicarbazide. Apres cristauisations dans le methanol, il a Bt6 obtenu une semicarbazone 

Cl,H2,0N, Caleul6 C 67,86 H 10,26 N 15,84% 
(265,390) Trouv6 ,, 67,91 ,, 10,22 ,, 15,76% 

F. 143-144’. 

La dinitro-2,4-ph6nylhydrazane correspondante, recristallisee dans le methanol puis 
dans l’acetate d’Cthyle F. 116-117O. 

C,oH,,04N, Calcul6 C 61,81 H 7,27 N 14,43% 
(388,456) Trouv6 ,, 61,60 ,, 7,17 ,, 14,55% 

La cetone a 6th r6g6n6r6e de la semicarbazone par hydrolyse au contact d’une solution 

E2,2 = 104,5-1050; d: = 0,9259; n:’ = 1,47778; n? = 1,48062; n;’ = 1,48750; 
aqueuse bouillante d’acide phtalique : 

An = 97,2: An/d = 105,2; RM, = 63,95 (calculke = 64,19). 
C,4H240 Calcul6 C 80,71 H 11,61% 
(208,332) Trouv6 ,, 80,50 ,, 11,58% 

d-Dih ydro-a-irone. La semicarbazone de dihydro-a-irone F. 165--165,5O a 6th hydro- 

E2,5 = 106,5-1070; d;’ = 0,9303; n:’ = 1,47994; n: = 1,48280; n;’ = 1,48972; 
lys6e dans les mbmes conditions que la preckdente: 

An = 97,8; An/d = 105,l; RM, = 63,94 (calculee = 64,19); [a]: =+ 11,07O. 
C,,H?,O Calcul6 C 80,71 H 11,61% 
(208,332) Trouv6 ,, 80,64 ,, 11,66% 

Naves et Bachmnn, Helv. 30, 2231 (1947). 
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D. .\hsorptions dims I’iiltra-violet. 
Les absorptions ont PtB dBterminBes sur des solutions dans l’alcool Bthylique 950/,, 

au moyen d‘un spectrophotom&tre Beckman, type 
Les spectres dee irones sont relativeinent instables. I1 faut travailler rapidement, sur 

des produits distillks, conserves e t  manipules en atmosphere d‘azote, avec de l’alcool d6s- 
a6r6 et  satur6 d’azote. 

K OSUME. 

La d,  Z-a-irone dont la phknyl-4-semiearbazone F. 174,5-175,5”, 
et que j ’ai produite synthPtiquement dks 1944 a p r h  avoir reconnu 
en 1943 la structure tie l’a-irone d’iris, para9t poss6der la structure 
trans (2,6) tandis que l’a-irone d’iris possBderait au moins pour la 
plus grande part la structure cis (2’6). L’une et l’autre livrent dcs 
prPparations de ,8-irone que ne distingue que le pouvoir rotatoire. 

Les rhcents travaux de Giinthard et Euxicka, relatifs aux spectres 
d’absorption dam l’infra-rouge de prkparations d’irone ou de derives 
d’irones sont critiques et ne peuvent valablement &re opposks, dans 
leur cadre actuel, aux observations que j’ai faites sur les spectres de 
diffusion (Rucmcxn) et aux interpretations que j’en ai tirkes. 

La methode par ozonolyse par laquelle Ruxicka a voulu dkter- 
miner la y-irone et les dkriv8s de meme type dans des mklanges avec 
leurs isombres f ournit des indications illusoires. 

Jusqu’B maintenant j’ai seul deerit des preparations de d ,  Z-a- 
irone et d’a-irone d’iris purifiPes par l’intermkdiaire d’un dPrivk 
cristallisk ddfini. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Cdc, S.A., 
Vernier- Genkve. 

128. Eine neue Modifikation der Isochinolinsynthese 
naeh Pomer~nz-Fritsch~) 4, 

von E. Schlittler und Joh. MUller. 
(19. 111. 48.) 

Bur Synthese des Stickstoffrings des Tsochinolins sind folgende 
fiinf Typen von Ringschliissen moglich5) : 

l )  C‘ury, Beck,mais, J. Opt. Soc. Am. 31, 652 (1941); Wt.‘Pissberger, Physical methods 

2, J’ai Btt! assist6 dans ces mesures par P. drdiz io .  
3, Diese Arbcit bildet den I. Teil der Diss. Joh. Miiller, Base1 1945. 
4) Weitere Teile der Diss. Joh. MuZZer erscheinen spater. 
5, Zusammenfassende Darstellungen der Isochinolinsynthesen: C. Hollins, The 

Synthesis of Nitrogen R’ing Compounds, London 1924. R. H .  Munske, The Chemistry of 
Isoquinolines, Chemical Reviews 30, 145 (1942). 

of organic chemistry 2, 791, New-York (1946). 




