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299. Etudes sur les matieres vegetales volatiles LXXVl). 
Synthese d’alddhydes [t~tram~thy1:eyelohex6nyl]-formiques en vue 

de la preparation d’iso-irones 
par Yves-Ren6 Naves et Pierre Ardizio. 

(19 X 48) 

Alors qu’8 la suite de Z’iemann et Kriiyer2) on attribuait h l’irone 
la structure d’un trimethyl- 1,1,3-[b~thne-2~-one-2 3-yle]-2-cyclo- 
hexkne-5 (I), on tenta d’effectuer sa synthkse et celles de cetones de 
structures voisines en partant d’aldehydes cyclohexdniques r4alisds 
au moyen de la condensation dienique selon Dieb et Alder3) .  

Les chimistes de MM. N a e f  & Cie firent reagir des ddrivds methy- 
16s du butadihe avec I’acrolGne et l’alddhyde crotonique4). C’est 
ainsi que la condensation du trimBthyl-l,l, 3-butadihne avec l’nlde- 
hyde crotonique leur donna les aldehydes [t6tramdthyl-2,2,4,6-cyclo- 
hexhne-3-yll formique (11) et [t~tramdthyl-2,3,3,5-cyclohexhne-4-y1]- 
formique (111). La structure du premier de ces produits fut dtablie par 
l’identite de l’acide resultant de son oxydation par I’oxyde d’argent, 
avec celui des acides obtenus par la condensation directe du trimethyl- 
butadihe et de l’acide crotonique dont l’ester mdthylique est diffi- 
cilemen t saponif iable, B, l’ins tar de 1’ ester dihy dro - cy clogdranique. 
La formation de cet aldehyde Btait prddominante. 

De leur c6t6, Diels et Alder5 )  s’intkresskrent a plusieurs de ces 
reactions dont les applications furont revendiquees par 1’1. G .  Parben- 
industrie6).  11s tenthrent d’obtonir l’irone de l’iemanm et TCruger en 
condensant le dimethyl-1, l-butadibne avec l’aldehyde crotonique. 
Sans c,onsidArer qu’il puisse se former l’aldehyde cyclohexdnique du 
type figure en I11 et sans autre argument que la non-identit6 entre 
le produit de la condensation de l’aldehyde avec l’acdtone et l’irone 
de l’iris, ils admirent qu’au lieu de dimethyl-1, l-butadibne ils avaient 
mis en euvre, comme resultant d’une isomdrisation, le methyl-Z-penta- 
dihne-1, 37). 

l) LXXIVhe communication: Helv. 3 I ,  267 (1948). 
2, B. 26, 2675 (1893); 28, 1757 (1895); 31, SO9 (1898). 

4, Brevet suisse 136 907 (1928); autres exemples: brevet franpais 672 025 (1929); 

5, A. 470, 68 (1929). 
6 ,  Brevet allemand 545 398 (1929); Frdl. 17, 582 (1932); brevets misses 147 155 

7, Voyez aussi Alder, Die Methoden der Dien-Synthese, in Abderhalden, Handbuch 

A. 460, 98 (1928). 

voyez aussi Jitkow, Bogert, Am. Soc. 63, 1979 (1941). 

et 150165 (1930). 

der biologischen Arbeitsmethoden, p. 3161, Berlin 1933. 
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Ces travaux furent repetes et approfondis par Schorigin. et 
Bzcssewul) qui tenthrent de connaftre la structure des &tones rksultant 
de la condensation des aldehydes cyclohexdniques avec I'acdtone en 
les ddshydratant sur le modhle de la reaction qui engendre l'ionkne 
a partir des ionones, et en deshydrogenant les hydrocarbures en 
naphtalhnes, dans le but de eomparer ceux-ci aux preparations resul- 
tant d'autres processus synthdtiques. 

Or, l'un de nous a identifie dks 1943 le principal constituant ce- 
tonique d'essences d'iris comme &ant une methyl-6, cc-ionone2) (IV), 
tandis que Ruxicku et ses ~011.~) ont reconnu plus tard, dans d'autres 
essences, la presence conjointe de y-irone (isomhre methenique de 
meme structure cyclique). On pouvait dhs lors espdrer realiser des 
isomhres de l'irone (V), n'en differant que par la position de la liaison 
BthBnique non conjugee au carbonyle, par la serie des reactions sui- 
vantes : 
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Chimitscheski Shurnal A 6, 1569 (1936); C. 1937, I, 2038. 
Helv. 30, 2221 (1947) e t  communications suivantes. 
Helv. 30, 1807 (1947). 
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I1 pouvait se faire, pour une part, les aldehydes ou les cetones 
isomkres (VI) dans lesquels le groupement aldehydique ou le chainon 
butenonique est fix6 en p de l’atome de carbone gem-dimethyl& 

Notre premier objectif a At6 la preparation du trim&hyl-l,l, 2- 
butadibne (VII). Pour l’atteindre, nous avons condense la methyl- 
isopropylcetone avec l’ac&ylbne, aprbs traitement par l’amidure de 
sodium. L’alcool ac6tyl8nique a B t B  hydrogene en methyl-vinyl-iso- 
propyl-carbinol et ce dernier a 8tB deshydratd au contact d’hydro- 
genosulfate de potassium. 

L’hydrogenation du carbinol acdtylenique &ant insuffisamment 
selective, nous l’avons poussee jusqu’h disparition de produits ace- 
tylhiques. La consommation d’hydrogkne fut de 125 % (de la theorie 
pour la production du carbinol Bthenique). La separation complkte, 
par distillation, du dibne et du carbure Bthenique resultant de la 
dkshydratation du melange d’alcool Bthenique et d’alcool saturd, s’est 
rdvdlee trbs difficile. Nous avons donc soumis B la condensation avec 
l’alddhyde crotonique le melange des hydrocarbures simplement en- 
richi en dikne. La. presence d’isopropyl-2-butadibne dans ce melange 
paralt exclue en raison des constatations analytiques qu’on trouvera 
plus loin. 

La condensation du trimethyl-l,l, 2-butadikne et de l’aldehyde 
crotonique nous a donne un melange d’aldhhydes qui a BtB condense 
avec l’acetone. L’etude du melange des cetones obtenues fait l’objet 
de la communication suivante. Elle a montre que le melange des 
aldehydes est pauvre en aldehydes [tBtram~thyl-2,2,3,6-cyclohex~ne- 
3-yl]-formiques. De ce dernier melange nous n’avons obtenu B 1’6tat 
pur, mais avec un rendement excellent, qu’une semicarbazone et 
qu’une dinitr0-2,4-ph&nylhydrazone. La resolution des sous-produits, 
trBs ardue, a Bt@ abandonnee. 

Partie expbrimentale. 
Les micro-analyses ont dt6 effectudes par Mlle D. Hohl, la plupart des autres d6ter- 

Les F. sont corrigbs. An reprhsente (nF- nc) x lo4. 
Me‘thyl-isopropylce‘tone. La c6tonc a 6th obtenue it partir de l’alc001 tert-amylique’) : 

E738 = 92O; df* = 0,8051; n: = 1,38602; n$ = 1,38804; n:? = 1,39294; An = 
69,2; dn/d = 85,Q; [B], = 25,24 (calculie = 25,30). 

C,Hl0O (86,310) Calculd C 69,72 H 11,70% Trouv6 C 69,44 H 11,69% 
La semicarbazone F. I14O comme mentionnk dans la litt6rature2). 

Me‘thyl-isopropyl-e‘thynyl-carbinol. La &tone a 6t6 ajout6e peu L peu, it - loo, en 
solution 6thdr6e et  en atmosphkre d’azote, L I’amidure de sodium pulvdrisd (1,25 mol.). 
Ensuite, le d6riv6 sod6 a 6t6 trait6 par l’acbtylihe en excks, d’abord entre - loo et - 50, 

minations analytiques l’ont 6th par M. G .  Reymond. 

I )  Organic syntheses, coll. vol. 11, 408, New-York, 1943. 
Y) Faworsky, J. pr. [2] 88, 684 (1913); Daniloff, Venus-Danilwa, B. 59, 382 (1926). 
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et pour finir, a la temperature du laboratoire. AprBs hydrolyse au contact de glace bro- 
yke, lavages, distillation de Yether e t  rectifications, il a 6t6 obtenu 75% de la thBorie 
d'alcool ac6tyl6nique, liquide trBs rnobile : 

E,,, = 133O; dzo = 0,8691; nto = 1,43478; n? = 1,43716; nEo = 1,44294; An = 
81,6; An/d = 93,8; [RID = 33,83 (calcul6e = 34,05). 

C,H,,O (112,166) Calcul6 C 74,95 H 10,78y0 Trouv6 C 75,04 H 10,98% 
Mdthyl-isoproioyl-vinyl-carbinol 50 gr. du  carbinol ac6tylBnique et  50 om3 d'alcool 

95'j/, ont Bt6 agit6s B 20°, en prBserice de 7,5 gr. de nickel de Raney, dans l'hydroghe. 
L'opbration a Bt6 poursuivie jusqu'au moment oh une prise ne donnait plus qu'un faible 
prPcipit6 avec le rkactif au nitrate d'argent ammoniacal. L'nbsorption d'hydrog8ne 6tait 
8. ce moment de 13950 cm3 (20O; 729 mm.), soit 125% de la th6orie. 

Trimdthyl-I, 1,2-butadi.4ne (impur) 120 gr. du melange d'alcools ont 6t6 dkshydratks 
nu contact de 20 gr. d'hydrogknosulfate de potassium pulvbrisk. I1 a k tk  obtenu, aprits 
rectifications dans une colonne Widmer de 45 tores, 58 gr. de fractions classkes comme 
trimbthyl-butadikne abon a condenver : 

E,,, - 104-108°; d:' = 0,7542; n"," = 1,45172; n g  = 1,45600; n:? = 1,46639; 
An = 146,7; An/d = 194,5; [RID = 35,45 (calcul6e = 33,59). 

C,H,, (96,166) Calcul6 C 87,42 H 12,58% Trow6 C 87,18 H 12,72% 
L'insaturation a 6t6 dkterminkt: par hydrogknation sur catalyseur de Pt(0,) Adams, 

elle correspondait a 1,76 liaison BthBnique. Le rendement en aldehyde formique, par 
ozonolyse selon Doeuvre fut de 0,72 par mol. e t  celui en acetone selon Kuhn et  Roth de 
0,9Y par mol. 

Tktramkthy1-1,1,2 (ou 3),6-mdthyla1-3 (ou Z)-cyclohext?ne-5 et isomdres (mklange). 
50 gr. de trimkthyl-butadikne ebon ti condensera e t  45,5 gr. d'aldkhyde crotonique fraiche- 
ment distill6 ont Bt6 chauffBs durant 5 heures 8. 135--340° avec 100 cm3 d'6ther de petrole 
dans un autodave en acier au chrome-molybdbe. Le produit a 6t6 rectifib par distillation. 
Les fractions ald6hydiques reunies avaient pour caractbres : 

E, = 71-73O; dzo = 0,9141; n;' = 1,46741; n g  = 1,47028; n y  = 1,47723; An = 

98,2; An/d = 107,5; [RID = 50,74 (calculbe = 50,34). 

Le rendement a 6t6 de 76% de la th6orie. 
Semicarbamne. 3,O gr. trait& par l'acktate de semicarbazide ont donnk, aprbs re- 

cristallisations dans l'alcool95%, 2,2 gr. de semicarbazone en feuillets nacr6s F. 163-164O. 
C,,H,,ON, Calcul6 C 64,52 H 9,845 N 1833% 
(223,320) TrouvB ,, 64,54 ,, 9,38 ,, l8,9l% 

La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone a 6tk pr6parke B partir de 0,5 gr. de semicarbazone 
par I'hydrolyse de celle-ci au contact de phhylhydrazine et d'acide chlorhydrique, en 
milieu alcoolique. Elle a 6tk recristallisbe dam l'ac6tate d'6thyle. Elle se pr6sente SOUS la 
forme de petits prismes en aiguilles jaune-orang6 vif, F. 159,5-160°. 

CI7Hz2O4N4 Calcul6 C 58,93 H 6,405 N 16,180/, 
(346,378) Trouv6 ,, 58,84 ,, 6,45 ,, 15,94% 

Un essai do preparation directe a partir du m6lange d'aldkhydes, par le &actif dinitro - 
phknylhydrazine-acide sulfurique en milieu alcoolique, a donne cette mame dinitro- 
phchylhydrazone B cbt6 de produits mineurs F. entre 113 et 135O. 

C1,H,,O (166,254) Calcul6 C 79,46 H 10,92% Trow6 C 79,73 H 11,19% 

RI~SUME. 

Diels et Alder ont tent6 d'effectuer la synthkse de l'irone d'aprhs 
la stxucture attribu6e B tort  jadis h cette &tone par Tiemann et Kriiger 
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et longtemps acceptee comme vraie par les chimistes. Aprks avoir 
reconnu la formule exacte des irones, confirmhe par la synthkse de 
plusieurs d’entre elles, on pouvait espdrer rdaliser, B defaut d’irones 
et en recourant aux types de reactions mises en ceuvre par Diels et 
Alder, des isomkres de ces cdtones. 

Le trim6thyl-l7l,2-butadikne a B t B  synthktisk, puis condense avec 
l’ald6hydo crotonique. I1 en est rhsult6 un melange d’aldehydes iso- 
meres des m4thyl-cyclocitrals dont la eondensation avec l’acetone et 
ses produits font I’objet de la communication suivante. 

Laboratoires de Recherche8 de L.  Givaudarz & Gie, S.A., 
Vernier- Genbve. 

300. Etudes SUP les matieres vegktales volatiles LXXVP). 
Synthese d’isomeres des irones 

par Y ves-Rent5 Naves et Pierre Ardizio. 
(30 X 48) 

Nous avons deerit, dans la precedente communication, la syn- 
thkse, par la condensation de l’aldehyde crotonique avec les produits 
de la d6shgdratation du mdthyl-isopropyl-vinyl-carbinol, d’un mdlange 
d’aldhhydes isomkres des mbthyl-6-cyclocitrals. L’examen du melange 
d’hydrocarbures mis en ceuvre excluant la presence de proportions 
notables d’isopropyl-butadikne et de trim&hyl-l,2,3-butadikne, il 
convient d’admettre clue, sauf isomerisation au cours de la conden- 
sation di6nique2), le melange des aldehydes Btait constitue princi- 
palement par des aldehydes (thtramethyl-cyc1ohexPne)-yl-formiques 
dbrivant du trim6thyl-171, 2-butadibe. 

Ce melange d’nldhhgdes a htb condensi! avec I’acbtone, et les 
produits resultants ont B t B  convertis en phenyl-4-semicarbaeones yui 
ont Btc! sBpar6es par cristallisations. Nous en avons obtenu 70% de 
produit F. 1 71-172° et 12  yo de produit F. 148-149O. lies iso-irones 
regbnbrees de ces derives ont 6th transformees en cdtones saturdes. 

Seule l’iso-irone dont la ph6nyl-4-semicarbazone F. 171-172O 
posskde l’odeur de violette. Toutefois les caractkres (d;  nD) de cette 
c&one, des alcools satures et  du mBlange des cBtones satiirhes lui 

1) LXXVhme communication: Helv. 31, 2252 (1948). 
2) I1 en rksulterait, entre sutres, des aldkhydes (mCthyl-isopropyl-cyclohex8ne)-yl- 

forrniques. 




