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150. Etudes sup les matieres vegbtales volatiles LXIV’). 
Synthese de la cis(2,6)-dl,a-irone 

par Yves-Ren6 Naves. 
(I V 48) 

J’ai montrd dans une prkcddente communication2) que l’hydro- 
gdnation mPnagke d’un mklange d’a- et de y-irones is016 de l’essence 
absolue d’iris donne un mdlange de dihydro-irones ais6ment conver- 
tible en semicarbazones. 

L’une de ces semicarbazones, concentrke par des cristallisations laborieuses dam 
l’alcool e t  dans le benzhne, fondait a 165-165,5O. Elle n’btait pas encore pure puisque 
I’ozonolpse selon Dctuvre de la cetone rBgbnBr6e par hydrolyse indiquait la presence ap- 
parente de 2,7 % d’isomhre mbthenique (dihydro-y-irone) tandis que la dihydro-a-irone 
prbparbe partir d’irone synthktique, hprouvbe de la m&me manihre, n’a pas donni! d’al- 
dbhyde formique. A cette preparation de semicarbazone correspondait une dinitro-2,4- 
phbnylhydrazone F. 130-131° qui a pu &re isolee B 1’6tat pur en raison de sa faible 
solubiliti! dans l’alcool mbthylique. 

Depuis cette publication, j’ai prepare la dihydro-a-irone L nouveau, I partir de 
preparations d‘u-irone provenant l’une de l’iris, l’autre de l’isom6risation de fractions 
riches en y-irone. La semicarbazone a B t B  obtenue parfaitement pure, F. 172,5--173O, e t  
la ci!tone ri!gi!ni!ri!e ne m’a donne que des traces d’aldbhyde formique par l’ozonolyse selon 
Dceuvre. La dinitro-2,4-phknylhydrazone fondait h 130-131’’ dejh a p r h  une seule recris- 
lisation. Le mblange de la semicarbazone F. 172,5-173O et  de la preparation F. 165--165,5O 
fondait A 167-169”. 

J’ai pri!par6 d’autre part, par l’hydrog6nation de la dl,a-irone ri!gi!n6ri!e de la phbnyl- 
4-semicarbazone F. 174,5--175,5O 3), une dihydro-irone dont la semicarbazone F. 143-144’’ 
e t  la dinitro-2,4-ph&nylhydrazone F. 116-117°. 

La prkparation de dihydro-cr-irone realisde a partir de l’iris et 
purifike par l’intermddiaire de la semicarbazone possddait des cons- 
tantes (die; n:) plus ((dlevdes)) que celles de la dihydro-cr-irone cor- 
respondant a l’a-irone synthdtique (dont la phdnyl-semicarbazone F. 
174,5--175,5O). J’ai admis, en appliquant la rbgle d’Auwers-Skita, que 
l’cr-irone d’iris donnant la dihydro-cr-irone dont la semicarbazone 
F. 172,5--173O possdderait la structure cis tandis que la d2,a-irone 
synthktique donnant la dihydro-cr-irone dont la semicarbazone 
F. 143-144O ddvelopperait la structure trans(2,6). 

L’btude des ionones m’a conduit h supposer que le chainon butbnonique de ces corps 
repondrait B la structure c ~ s ( H , H ) ~ ) .  On peut Btendre cette hypothkae aux irones, d’autant 
mieux que je n’ai isole qu’une dl$-irone. Sinsi donc nous ne rencontrerions que deux 
u-irones racbiques, cis(2,6) e t  trans(2,6), suivant la stbreochimie usuelle. 

I) LXIIIe communication Helv. 31, 932 (1948). 
2, Helv. 31, 904 (1948). 
3, Naves, GrumpoZoff et  Buchmann, Helv. 30, 1609 (1947); cf. Xuves, Helv. 30, 2221 

4, Naves et  Buchmann, Helv. 26, 2164 (1943). 
(1947) e t  31, 904 (1948). 
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J’ai prepare des melanges de pseudo-irones par la condensation 
de l’acetone, soit avec des m8thyl-3-citrals obtenus extemporanement 
par l’oxydation de m6thyl-linalo1, soit avec des m6thyl-3-citrals pr6- 
pares in. situ en soumettant le mBthyl-3-g6raniol (Bventuellement le 
m&hyl-3-n6rol) h la reaction d’0ppemazcer en presence d’un exces 
d’acetone. Ces melanges, cyclises en presence, soit d’acide sulfurique 
a 62,5 %, soit d’acide phosphorique B 85 %, m’ont donne principale- 
ment de la dZ,a-irone dont la phenyl-4-semicarbazone fond a 174,s- 
175,5O. RQixicka et ses collaborateurs ont trait6, eux aussi, par l’acide 
phosphorique, le melange de pseudo-irones resultant de la condensa- 
tion associee a la reaction d’0ppertazcer. 11s n’ont obtenu, a partir des 
produits de la cyclisation, qu’un melange de phenyl-4-semicarbazones 
F. 166-167”). 

Tandis qu’8 mon sens, ni les melanges bruts d’irones synthetiques, ni la dZ,a-irone 
r6g6nhrbe de la ph6nyl-4-semicarbazone E. 174,5--175,5O, que j’ai realids ne posshdent 
la note de l’a-irone obtenue de l’essence d’iris, mais rappellent les notes des ionones mB- 
thylees dans le chainon but6nonique2), Ruzicka et ses collaborateurs ont attribue a un 
melange d’irones obtenu lui aussi par cyclisation nphosphorique )) l’odeur de l’a-irone 
d’iris3). J e  n’y acquiesce pas. 

Puisque, par les travaux 6voqu6s au d6but de la pr6sente com- 
munication, j’ai B t B  conduit B attribuer la structure trans(2,6) au cons- 
tituant predominant parmi les produits des synthbses precitees et la 
structure cis B l’a-irone d’iris, le problbme interessant la parfumerie 
Btait la synthitse de la cis-a-irone, non encore realiske. 

J’ai dbjh not6 la grande variabilit6 du pouvoir rotatoire des prP- 
parations d’a-irone ou des d6riv6s d’a-irone obtenus a partir do l’iris 
et l’on peut admettre que plusieurs d’entre elles renfermaient de fortes 
proportions de produits rac6miques. Etant donne d’autre part l’iden- 
tit6 des notes odorantes de la dZ,a-ionone et des ionones actives que 
j’ai not6e4), le problkme 6yoqu8 ci-dessus pouvait &re limit&, en pre- 
mibre approximation, h la synthese du produit rac6mique. J’ai, ainsi 
qu’annonce5), effectu6 cette synthbse, et je d6crirai ulterieurement 
le dbdoublement du produit, realis6 ?i l’aide de l’amino-carbamate de 
I-menthyle (dit Z-menthylhydrazide). 

Deux questions demeurent ouvertes, eu egard aux conceptions st6rAochimiques ex- 
posees ci-dessus. La premihre est l’existence de la semicarbazone de dihydro-rx-irone 
F. 203-203,5O que j’ai obtenue a plusieurs reprises6). La secondc est I’obtention de 

1) Schinz, Ruzicka, Seidel et Tavel, Helv. 30, 1810 (1947); Ruzicka, Sridel, Schinz 

2, Helv. 31, 901 (1948). 
e t  Tavel, Helv. 31, 280 (1948). 

Ruzicka, Seidel, Schinz et  Tavel, Helv. 3 I, 268 (1948); cf. Stoll et Rouvk, Helv. 30, 
2218 (1947); Schinz, lndustrie de la Parfumerie 3, 40 (1948). 

4, Helv. 30, 771 (1947). 
5 ,  Helv. 31, 905 (1948). 
6 ,  Helv. 31, 894 (1948). 
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prAparations de semicarbazones de tbtrahydro-irones apparemment identiques au pouvoir 
rotatoire prbs, B partir d’a-bone d’iris (cis, 2,6) et de trans-dZ,cc-irone’). 

La synthbse de cis(2,6)-dZ, a-irone peut 6tre abordee de plusieurs 
manihres. On peut recourir notamment B l’emploi de cis(2,6)-m&hyl- 
641, a-cyclocitrd2), on peut encore rechercher des conditions de la 
cyclisation de pseudo-irones favorables. J’ai aussi tent4 l’isom6risa- 
tion de la ,8-irone. 

A. cis (2,6)-dl, a-Irone par cyclisation de pseudo-bones. 
Si les hypotheses et la theorie formulees par Earl Royals3) sont 

justes, il est possible d’admettre que l’isomere cis-a se formera en plus 
forte proportion dans les conditions que cet auteur a montre &re les 
plus favorables a la production d’a-ionones. J’ai done entrepris les 
essais de cyclisation en presence de chlorure d’aluminium, de chlorure 
de zinc, de chlorure de glucinium, de tetrachlorure d’btain, de tetra- 
chlorure de titane et de pentachlorure d’antimoine. J e  n’ai atteint 
que des resultats insatisfaisants, soit en raison de la faiblesse des 
rendements, soit en raison des pertes par polymerisation. 

I1 en a B t B  autrement lors de l’emploi du trifluorure de bore. Get 
emploi a B t B  innov6, en vue de la production d’a-ionones, par Garry C. 
Kitchens4), dont j’ai utilise les notes de laboratoire. 

Le trifluorure de bore donne tout d’abord, au contact des pseudo- 
irones, des complexes Bquimoleculaires C,,H,,O,BF,, et la cyclisation, 
traduite par un ample effet thermique, ne devient active qu’aprks 
l’introduction d’un peu plus qu’une molecule de trifluorure de bore, en 
m6me temps que l’halochromie, apparue dbs le debut de l’introduction 
du reactif, devient intense5). I1 est sage de ne pas utiliser, en tout, 
plus de 1,l molecule de trifluorure de bore, sinon la p-irone se forme 
en proportions rapidement croissantes, en m6me temps que des poly- 
meres. J’ai obtenu dans les meilleures conditions realisees jusqu’a 
present environ 83 yo d’irones, dont 94 % d’a-irones. 

l )  Naves, Crampoloff et Buchmann, Helv. 30, 1601, 1609 (1947). 
On peut, a priori, supposer qu’au cours de I’hydrogknation de l’a-irone sur le cata- 

lyseur Pt(0,) Adums, se produit transitoirement la dihydro-p-irone ou le dihydro-B-irol 
par une migration de la liaison bthhique, dont on a quelques exemples sur catalyseurs 
nobles (Richter et Wolf/, B. 59, 1733 (1926); Linstead, Nichelia et Thomas, SOC. 1940, 
1139; Nuvea, Helv. 25, 734 (1942); Homing, J. Org. Chem. 10, 263 (1945); English et 
Velick, Am. SOC. 67, 1413 (1945)) ou sur catalyseurs de mhtaux communs (Sabatier et 
Gaudion, C. r. 168, 671 (1919); Hilditch et Vidyurthi, Proc. Roy. SOC. London, A 122, 522 
(1929); Dewar et Rmd, SOC. 1936, 1781; Delkpine et Horeau, B1[5] 5, 339 (1938); Durund 
et Adkins, Am. SOC. 60, 1505 (1938)). 

2) Cette mbthode sera dbcrite ulthrieurement. 
3, Ind. eng. Chem. 38, 546 (1946); cf. Naves, Helv. 31, 910 (1948). 
4, Chimiste de Civaudan-Deluwunnu, Inc., Delawanna, N. J. (U.S.A.). Le procBdb 

5, cf. Meerwein, A 455, 250 (1927). 
de fabrication d’a-ionones au moyen de BF, a fait l’objet d’une demande de brevet. 

70 



1106 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

L’irone brute a B t B  distillee et les fractions se trouvant en t&e et 
en queue ont BtB converties en ph6nyl-4-semicarbazones. 

La sdparation de ces derivds par cristallisation fractionnde s’est 
rdvklde veritablement ardue. Des essais de classement par chromato- 
graphie de la solution benzenique sur alumine Brockmunn n’ont pas 
donne un resultat satisfaisant. J’ai pu isoler par cristallisations, 8, 
l’dtat pur, B partir du melange des phenyl-semicarbazones des tetes de 
distillation, le derive F. 174,5-175,5° de l’irone regardbe comme trans. 
Par contre, les fractions devant &re les plus riches en isomere cis, 
fondaient B 164,5--165O et les cristaux ((mouillaientn d4jB B 162O. Au 
cours d’une exposition de 40 h. au soleil, elles sont demeurees in- 
colores ; elles ne renfermaient done pas de phhyl-semicarbazone de 
p-irone. Le produit cetonique regenere absorbait dans l’ultra-violet, 
dens la m6me mesure que l’a-irone d’iris. Enfin, le melange de cette 
fraction F. 164,5--165O avec la phdnyl-4-semicarbazone F. 162,5 B 
1630 que j’ai decrite en 1943, F. 163-164O. 

La &one regendree possedait l’odeur de l’a-irone d’iris. Par 
contre, tandis que Pa-irone d’iris m’a donne une dinitro-2,4-ph&nyl- 
hydrazone F. 125,5--126O, j’ai obtenu B partir des phenyl-4-semicar- 
bazones F. 164,5--165O et des fractions secondaires B plus bas F., plus 
solubles dans l’alcool, une dinitro-2,4-ph8nylhydrazone F. 153,5--154O. 

L’hydrogenation menagde de la dl ,  a-irone brute en dihydro- 
irones et le traitement du produit d’hydroghation par l’acbtate de 
semicarbazide m’ont donne un melange de semicarbazones qui a BtB 
resolu par cristallisations dans le benzbne. La semicarbazone la moins 
soluble F. 172,5--173O; son melange avec la preparation obtenue de 
l’iris ne montre pas de depression du F.; celui avec la preparation 
F. 165--165,5O encore impure precedemment dkcrite fond B 168-170°. 

La dinitro-2,4-phenylhydrazone correspondant B cette semicarba- 
zone F. 130-131°, et son melange avec la preparation obtenue B partir 
de l’iris ne montre pas de depression du F. 

La semicarbazone la plus soluble dans le benzhne fond B 143-144O; 
elle est identique A, celleprBc6demment ddcrite (essai de melange). J’en ai 
prdparela dinitro-2,4-ph6nylhydrazoneF. 116-117O (essaidemelange). 

Le melange des dihydro-irones renfermait approximativement 
60% de la, premiere et 40% de la seconde. En raison de la facilite de 
la separation des semicarbazones des dihydro-irones racemiques par 
cristallisation dans le benzene, nous disposons d’une excellente me- 
thode d’6valuation des taux de stereoisomeres presents dans les md- 
langes des a-irones. 

I1 Btait necessaire de rechercher la presence de cis-dZ, a-irone 
parmi les produits de la cyclisation ((phosphorique )) ou de la cyclisation 
(( sulfurique )) des pseudo-irones. J’ai procede provisoirement par l’exa- 
men des fractions de phenyl-semicarbazones residuaires de l’extrac- 
tion de trans-dZ, a-irone pure. 
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Les liqueurs-meres de la cristallisation de la phenyl-4-semicarba- 
zone F. 174,5-175,5O de cette irone livrent, A c6t6 de phdnyl-4-semi- 
carbazone de /?-hone, des fractions F. 155-158-162O dont j’ai ob- 
tenu, aprks 6limination du derive rouge rubis de la @+one par triages 
a la main et par cristallisation r6p6tde, des preparations de dinitro- 
2,4-ph6nylhydrazone F. 152-153O (153-153,5O). Ainsi done les pro- 
duits de la cyclisation au contact de l’aeide sulfurique ou de l’acide 
phosphorique renferment, en petites proportions, de la cis-dZ, a-irone. 

B. cis(2,6)-dZ, a-Irone & partir de /I-irone. 
Koster a montr6 que la transformation de l’a-ionone en j3-ionone 

au contact de l’alcoolate de sodium est limit6e. En  presence de ce 
reactif, on obtient, que l’on parte d’a-ionone ou de /?-ionone, de 
/I-iononel). Malgr6 qu’il n’ait point tent6 la conversion de la /?-irone 
en a-irone, comme il 1’s fait de la /?-ionone en a-ionone, cet auteur a 
admis un semblable Bquilibre entre l’a-irone et la /I-ironel). 

J’ai trait6 la dZ,@-irone, produit homogbne auquel on peut, avec 
une haute vraisemblance, reconnaitre la structure cis(2,3), par une so- 
lution d’6thylate de sodium dans l’6thanol absolu, h la temperature 
du laboratoire. La majeure partie de la /?-hone non transformhe a 
6t6 iso16e B, 1’6tat de semicarbazone des produits de la r6action apres 
leur traitement par l’ac8tate de semicarbazide. Les c6tones libdrees 
par hydrolyse h partir des fractions de semicarbazones indistinctes 
ont BtB Btudides sans succbs par conversion en ph8nyl-4-semicarba- 
zones. Elles ont alors 6tB transform6es en dihydro-irones dont j’ai 
obtenu la semicarbazone F. 172--172,5O de la cis-dihydro-dZ, a-irone 
et la semicarbazone de la trans-dihydro-dZ, a-irone F. 143-144O. I1 
est possible d’admettre que la reaction de la /I-irone a lime environ 
15% de cis-a-irone et 10% de trans-a-irone, B c6t6 de fractions ind6- 
termin6es. 

C. L’odeur des dlpirones.  
La cis-dZ, a-irone r6gen6rBe de sa ph6nyl-4-semicarbazone d6ve- 

loppe l’odeur de l’a-bone d’iris, dont elle est le rac6mique ou l’un deB 
constituants. Elle en possbde la puissance, la note et la tenacite olfac- 
tives tandis que la trans-&, a-irone ou les melanges qui la renferment 
en proportions pr6dominentes, tels que ceux quel’on obtient en cyclisant 
les pseudo-irones au contact d’acide phosphorique h 85 % ou d’acide 
sulfurique a 62,5 %, possedent la note fleurie et ccpoudr6en d’ionones 
m6thyl6es sur le chainon buthonique. 

La revendication de Ruzicka et de ses collaborateurs, suivant IaqueIIe ces auteurs 
auraient effect& la eynthese de l’a-irone d‘iris et  rbalis6 le produit racbmique en poss6dant 
l’odeur est dhent ie  par l’ensemble des faits exphimentaux rappel6s ou expos6s ici. Les 
pr6parations qu’ils ont dbcrites, obtenues depuis 1946 par l’un des proc6d6s que j’ai invent68 
et d6crits iL leur insu dhs 1944, 6ttaient vraisemblablement trhs pauvres en cis-dl, a-irone. 

1) B. 77, 553 (1944). 
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Partie exp6rimentale. 
Les microanalyses ont Bt.6 effectuees par Mlle D. Hohl, la plupart des autres dbter- 

An represente (nF- nc) x lo4. Les F. sont corriges. 
minations analytiques l’ont &ti? par Q. Reymond. 

I. Cyclisation de pseudo-ionones en a-ionone. 
(D’aprBs le proc6dB Blabor6 par Qurry C. Kitchens.) 

96 gr. d’une preparation technique de pseudo-inonones, d y  = 0,8968; = 

1,53252; An = 269,O; titre (par oximation) = 98,8%, et 300 gr. de benzene sec ont kt6 
refroidis A Oo environ Q I’aide d‘un melange de glace et de sel. On a introduit, en I’espace 
de 45 minutes, dans ce melange vivement agite et maintcnu entre 0 et 5 O ,  38 gr. de tri- 
fluorure de bore. DBs que 33 gr. cnviron de ce gaz ont B t B  absorb&, en dbpit de l’action 
du melange refrigerant, la temperature s’est &levee. Elle a atteint 12-15O et s’y est main- 
tenue pendant 10 minutes, durant l’introduction dcs dcrniers 5 gr. de trifluorure. D&s que 
la temperature est redescendue vers loo, on a commencb l’introduction de 560 cm3 de 
lessive de soude Q 8%, de maniBre que cctte addition ffit tcrminee en 30 minutes. La 
couleur a viri: rapidement au jaune p$lc. La couche aqucuse a btb decantee e t  lav& au 
benzine; les solutions benzbniques reunies ont B t B  lavees par 100 om3 de lessive alcaline, 
puis A neutralit& Le benzBne a Bt6 61imin6 par distillation et lc residu a btb agite avec 
50 gr. d‘une solution aqueuse de soude caustique, iL 25%, durant 60 minutes, entre 20 et 
30°. Le produit a BtB repris par 200 cm3 de benzhne, decant& lave B neutralit& Aprhs dis- 
tillation du benzBne, le melange d’ionones a Bti? fraction&. I1 a 6tB obtenu 75 gr. (78,2% 
thboriques) d’iononc technique rcnfermant approximativement 90% d‘a-ionone et 8% de 
p-ionone (d‘aprBs l’oximation et la dispersion de la rbfraction), di0 = 0,9328; n z  = 

1,5002; An = 137,2. 

11. u-lrones iC p r t i r  de pseudo-irones (par BF,). 
(Avec la collaboration de Roland C. Voegeli.) 

Cyclisation des pseudo-irones. 103 gr. de melange rectifib par distillation des pseudo- 
irones obtenues par condensation des m6thyl-3-citrals avec l’ac6tone en prbsence de baryte, 
dfo = 0,9008; n: = 1,52472; n$ = 1,53240; nio = 1,55102; An = 263,O; titre (par 
oximation) = 98,4%, ont Btk trait& par 38 gr. de trifluorure de bore dans les conditions 
rapport& ci-dessus, relatives a la production d’a-ionone, hormis que le traitement par la 
lcssive de soude a 25% a &ti? laissi? dc c8t6. I1 a &ti! obtenu, aprBs distillations, 86,2 gr. 
d’irones (82,7 yo th&oriqucs), titrant 98,6% par oximation et renfermant, d’aprBs la dis- 
persion de la rAfractivit6, 92 B 95% d’a-ironcs. 

dzo = 0,9362; nEo = 1,49748; n$ = 1,50142; nio = 1,51098; An = 135,O 
Ph~nyl-4-semicarbuzones et dinitro-2,4-phdnyl-hydrazones des a-iron@. 5 gr. de frac- 

tions tbte (sur 11,5 gr.) et 5 gr. de fractions queue de distillation (sur 13 gr.) ont 6 6  con- 
vertis en phbnyl-4-semicarbazones de la maniBre usuelle. Chaque lot de phbnyl-semicarba- 
zones a Bt6 trait4 par cristallisations dans l’alcool Bthylique, lcs operations se sont revhlbes 
laboricuses. Des fractions de t6te de distillation, il a BtB obtenu par cette voie, 0,7 gr. de 
ph6nyl-4-semicarbazone de trans-dl, a-irone P. 174,5--175,5O (cssai de mblange). La frac- 
tion dc phhyl-semicarbazoncs des fractions de queue de distillation la moins fusible at- 
teignait 172--172,5O (pas de depression de F. du melange avcc la pr6paration F. 174,5 A 
175,5O). Sa purification a BtB abandonnee. Les fractions les plus solubles des phenyl- 
semicarbazoncs provenant des diverses fractions de distillation ont btb rbunies. La fraction 
A bas F., la plus soluble, avait F. 158-160O; il en a bt6 prepare une dinitro-2,4-ph6nyl- 
hydrazone F. 154-155O. 

C,,H,,04N4 Calcule C 62,14 H 6,785 N 14,51% 
(386,440) Trouvi! ,, 62,32 ,, 6,63 ,, 14,38y0 
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La plus importante fraction intermediaire F. 164,5-1650 pesait 4,s gr. 
C,,H,,ON, Calcule C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
(339,466) Trouve ,, 74,51 ,, 8,74 ,, 12,46% 

Son m6lange avec la phenyl-semicarbazone F. 162,5--163O obtenue 8. partir de 

Cette pr6paration a 6th convertie en partie en dinitro-2,4-ph6nylhydrazone ; celle-ci, 
l’a-irone d’iris, F. 16&164O. 

recristallisee de l’alcool methylique en cristaux orange vif, F. 153,&154O. 
C,oH,,04N4 Calcule C 62,14 H 6,785 N 14,51% 
(386,440) Trouve ,, 62,28 ,, 6,84 ,, 14,67% 

solution aqueuse bouillante d’acide phtalique et rectifiee dans un ballon de Widmer: 
La cetone a 6th AgAnkr6e de 4 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone par l’action d’une 

E2,1 = 106O; d:’ = 0,9368; n: = 1,49804; n g  = 1,50188; n;’ = 1,51120; An = 
131,6; RM, = 64,98 (EM, = 1,25). 

C1,H,,O Calcul6 C 81,49 H 10,76% 
(206,316) Trouvb ,, 81,48 ,, 10,85% 

Son spectre d’absorption a 6th mesur6 sur les solutions dans l’alcool 8. 95%, 8. l’aide 
d’un spectrombtre de Beckmn, type DU. I1 a montr6 un maximum 8. 229 m,u (log. E = 
4,20) et l’absorption 8, 295 mp avait pour valeur log. E = 2,25. 

Dihydro-a-irones. 20 gr. du melange d’irones des fractions intermediaires ont 6th 
hydrogenes 8. 20°, en pr6sence de 3 gr. de nickel Runey et de 60 cms d’alcool jusqu’h 
absorption de 2420 om3 H, (20O; 736 mm.), ce qui a necessite 35 minutes. La solution 
alcoolique filtde a 6th traithe par l’ac6tate de semicarbazide; elle a donne lieu 8, une pr6- 
cipitation presque immediate de semicarbazones. Le melange de celles-ci a 6tB r6solu par 
des cristallisations dans le benzhne. 

La semicarbazone la moins soluble F. 172,5-173O, son melange avec le produit 
obtenu 8. partir de l’iria F. 172-173O, celui avec la preparation F. 165--165,5O decrite 
prbc6demment F. 16&1 70°. 

C,H,,ON, Calcule C 67,86 H 10,26 N 15,84% 
(265,390) Trouve ,, 67,96 ,, 10,09 ,, 15,97% 

La dinitr0-2,4-ph&nylhydrazone correspondante, cristallide dans l’alcool methy- 
lique, est une poudre orange vif F. 130-131O dont le melange avec la dinitro-phhyl- 
hydrazone obtenue 8, partir de la preparation de semicarbazones F. 165-165,5O et recem- 
ment dhcrite, F. 13G131O. 

CeOH,O4N4 Calcul6 C 61,81 H 7,24 N 14,43% 
(388,456) TrouvB ,, 62,02 ,, 7,57 ,, 14,37% 

La semicarbazone la plus soluble fond 8. 143-144O. Son melange avec la preparation 
pr6c6demment dbcrite, obtenue A partir du produit d‘hydrogenation de l’irone r6gen6r6e 
de la, ph6nyl-semicarbazone F. 174,5--175,5O, n’a pas montr6 de depression de F. La 
dinitro-2,4-ph6nyl-hydrazone correspondante a Bti. pr6par6e. RecristallisQ dans un me- 
lange d’alcool m6thylique et d‘acetate d’kthyle, elle fond B 116-117°. 

I1 a 6t6 is016 8 gr. de semicarbazone F. 172,5-173O et 6 gr. de celle F. 143--144O, 
indbpendamment des fractions intermediaires. 

111. a-Irones iL purtir de pseudo-ironea. 
(MBthodes par cgclisation ccphosphoriquea ou ccsulfuriquer.) 

Irones ccphoaphoriquea)). 12 gr. de phenyl-semicarbazones rassemblant les fractions 
F. 158-160° et 16G162O residuaires de l’isolement de la phhyl-semicarbazone F. 174,5 
A 175,5O et repdsentant 17% des produits brutsl) ont 6tb soumis 8. de nouvelles cristallisa- 
tions fractionnbes dans l’alcool m6thylique. I1 a 6t6 isol6, 8. ~ 6 t h  de 2,s gr. de produits 
F. 17&173O, 1 gr. d’une fraction F. 149-152O et 4,4 gr. de produit F. 162-165O. La 

l) Naves, Helv. 31, 911 (1948). 



1110 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

fraction F. 149-152O a livre 0,30 gr. de dinitr0-2,4-ph&nylhydrazone F. 150-151,5° 
aprhs cristallisations dans l’alcool methylique. Du melange de dinitro-ph6nylhydrazones 
prepare B partir de la fraction F. 162--165O, la dinitro-phknylhydrazone de la @-irone, en 
cristaux rouge rubis, a 6th BliminBe en grande partie par un triage B la pince; elle en re- 
prbsentait environ le dixihme. Le solde, recristallish dans le methanol, fondait & 152-153O 
et pesait 0,65 gr., le melange avec la preparation prbcedente, fondait B 151-152O et celui 
avec la dinitroph6nyl-hydrazone du produit de la cyclisation fluoborique, B 153--153,5O. 

Irones ((sulfuriquesr. 2 gr. du melange des phbnyl-semicarbazones F. 166-168” re- 
presentant 7 yo de l’ensemble des ph6nyl-semicarbazones du produit brut de cyclisation 
ccsulfuriques ont 6th convertis en dinitro-phenylhydrazones. I1 a 6th obtenu 1,30 gr. de 
dinitro-phenylhydrazone F. 153-153~5~. 

IV. cr-Irones Ci partir de @one. 
80 gr. d’une preparation de dZ,B-irone purifiee par l’intermediaire de sa semicarba- 

zone, ont Bt6 melanges & une solution d’bthylate de sodium preparee & partir de 9 gr. de 
sodium et de 180 om3 d’alcool absolu. Le melange brun acajou a 6th abandonnb durant 
48 heures B la tempkature du laboratoire. Ensuite il a 6tB additionne de 100 gr. de glace 
broyee, puis neutralis6 avec de l’acide acetique. L’alcool a 6th distill6 dans une colonne 
Widmer de 300 mm. jusqu’8 800 dans la vapeur. Le residu 6th addition& de 200 cm3 
d’eau et les irones ont BtB extraites par de l’irther de petrole Eb. 60-80O. L’extrait, aprks 
distillation du solvant, a BtB rectifie dans la vapeur d’eau, B 85-90° sons 30-35 mm. 

Les 62 gr. de distillat ont 6tB trait& en milieu hydro-alcoolique par l’ac6tate de 
semicarbazide prepare & partir de 45 gr. du chlorhydrate de la base, et le melange de semi- 
carbazones obtenu a Btb resolu par des cristallisations dans l’alcool. I1 a donne 45 gr. 
F. 168,5--169O de semicarbazone de dZ,B-irone. 

Les fractions intermkdiaires, F. 153-1640 (15 gr.) et le produit vitreux (13 gr.) 
extrait par le chloroforme des liqueurs de cristallisation debarrasshes d’alcool par distilla- 
tion, ont Btt5 rkunis et soumis & l’entrafnement dans la vapeur d‘eau en presence de la solu- 
tion de 35 gr. d‘acide phtalique dans 300 cm3 d’eau, additionnee de 15 gouttes de sapamine 
A (acetate de di6thyl-amino-6thyl-ol6yl-amide). Lea 11 gr. de distillat ont 6th fractionnes 
dans une colonne Tidmer de 180 mm.; il en est result6 6,4 gr. de fractions de t&e, d‘indice 
n z  infbrieur & 1,5055, prbcedant des fractions riches en p-irone. 

2 gr. ont At6 convertis en phbnyl-semicarbazones, mais l’essai de separation de ces 
dirrivhs n’a pas donne de resultat net. 

4 gr. ont 6th hydrogenes au contact de nickel Raney, A 200, en presence de 20 cm3 
d’alcool, jusqu’A absorption de 485 om3 H2 (20O; 732 mm.). Le produit resultant a At6 
converti en semicarbazones et par cristallisations fractionnees dans le benzkne, j’ai ob- 
tenu du melange de celles-ci, & cBt6 de fractions intermediaires, 1,7 gr. de semicarbazone 
de dihydro-a-irone consideree comme cis, F. 172--172,5O (essai de melange), et 1,10 gr. 
de semicarbazone de dihydro-a-irone consideree comme trans, F. 143-144O (essai de 
melange). La dinitro-phhylhydrazone correspondant L la premikre fondait it 130-131O 
(essai de mirlange). 

R J ~ s u M J ~ .  
L’Btude des dihydro-a-irones obtenues par l’hydrogbnation m4- 

nagbe m’avait montrb que, tandis que la d2,a-irone rBgbnBrBe de la 
phBnyl- 4-semicarbazone F. 174,5-17 5,5 possBderait la s true ture 
trans (2,6), l’a-irone d’iris rbpondrait B la structure cis. 

Ces deux produits possBdant des odeurs trbs diffdrentes, il impor- 
tait de produire synthdtiquement l’isomkre dl,  a-cis, en vue de con- 
naitre son odeur et de le dhdoubler Bventuellement en ses composants 
actifs. 
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Cette prdparation a dt6 rdalis6e de la manibre la plus satisfaisante 
en cyclisant le melange de pseudo-bones au contact de trifluorure de 
bore. La dZ,a-irone consid6ree comme cis possbde l’odeur de l’a-irone 
d’iris, ce qui n’est pas le cas des produits de cyclisation obtenus sous 
l’action de l’acide phosphorique a 85% ou de l’acide sulfurique B 
62,5%, qui consistent surtout en isomere trans. 

Dans de prochains mdmoires seront deerits les dddoublements des 
cis- et trans-dl, a-irones et les isomdrisations de y-irones. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Gie, #.A., 
Vernier- Genbve. 

151. Beitrag zur Kondensation von Isochinolin- 
Pseudobasen mit Nitrotoluolen l) z, 

von Joh. Maller. 
(4. V. 48.) 

Zum Aufbau des Benzyl-isochinolin-Ringsystems (und damit auch 
des Aporphinsystems) bestehen theoretisch drei Wege3) : 

1. Die B&schZer-Napieralski-Methode, die fast durchwegs anwend- 
bar ist (Ver~ager~)~)).  

2. Die Pomeru~x-~rilsch-Methode, die bis heute aber erst fur 
Alkyl- und Phenylderivate mit Erfolg angewandt worden ist3), und 

3. Die von Gadamer4) zur Synthese des Aporphins erstmals ver- 
wendete Kondensation einer N-Methyl-isochinolin-Pseudobase I1 mit 
einem o-Nitrotoluol zu l-[o-Nitrobenzyl]-N-methyl-l,2-dihydro-iso- 
chinoZin (111) ( T y p  A ) .  

Sie ist ein SpeziaEall einer schon fruher bekannten Reaktion, 
denn die Pseudobasen quarterngrer Isochinoliniumbasen I ergeben 
ganz allgemein mit Verbindungen, die ein aktiviertes Wasserstoffatom 
besitzen, Derivate, die am Kohlenstoff in 1-Stellung substituiert sind, 
wie die zahlreichen Kondensationen mit den Alkaloiden Cotarnin und 

l) Diese Arbeit bildet den 11. Ted der Diss. Joh. Miiller, Base1 1948. 
2, Teil I, Helv. 31, 914 (1948): Teil 111, 8. nachfolgende Arbeit. 
3, Vgl. Helv. 31, 914 (1948) (erste Arbeit). 
4, J .  &darner, M .  Oberlin und A.  Schoeler, Arch. Pharm. 263, 81 (1925). 




