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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. 
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correspondant sont trhs distincts des caractiires des irones et de leurs 
derives de mBme nalture. 

__________ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

a- et y-Irones env. . . . . . . 
,,Iso-irone" . . . . . . . . . 
,,TBtrahydro-iso-irones" . . . 
Cis-(2,6)-tBtrahydro-irone . . . 
Trans(2,6)-tktrahydro-irone . . 

1,4933 65,31 

1,4648 64,59 
1,4742 64,05 
1,4715 64,32 

0,9180 

0,8995 
0,9223 
0,9143 

Rucune des semiearhazones distinctes, obt,enues B partir des 
thtrahydro-iso-irones correspondant aux c6tones dont les phhnyl- 
semicarbazones F. 171-172° et 3 48-14907 n'est identifiable i, l'une 
des semicarbazones de thtrahydro-irones connues. 

Les fractions indistinctes de phhnyl-semicarbazones d'iso-irones, 
dont la resolution a 6th abandonnhe, ont BtB hydrolyskes, et  le melange 
des cdtones a 6tB converti en cetones saturhes. A partir de celles-ci, 
nous avons prepare, et isole en raison de sa faible solubilith dans 
l'alcool et ceci en petite proportion, la semicarbazone F. 199-200° 
de la cis (2,6)-thtrahydro-irone dont la synthbse a B t B  precedemment 
realishe par d'autres voiesl). Ainsi done, le melange des aldehydes 
deerit dans la communication prdcedente renfermerait en petite 
proportion un ou les aldehydes [t8tram&hyl-2,2,3, 6-cyclohex&ne-3-]- 
yl-f ormiqnes. 

Cette hypothiise est appuyPe par une autre constatation. Le 
melange des aldehydes a B t B  oxyde en acides et les sels d'argent des 
acides hydroghnhs correspondants ont 8t6 convertis en esters methy- 
liques. Les caractiires du mhllange des acides saturbs et  du melange 
de leurs esters methyliques sont distincts des caractbres des acides 
et, des esters mhthyl-6-dihydro-cyclo-g6raniques connus : 

Acides mMhyl-6-dihydro-cyclo- 
g8raniquess) . . . . . . . 

Acides, ce travail . . . . . 
Esters m6thyliques4) . . . . 
Esters, ce travail . . . . . 

1) Helv. 31, 1874 (1948). 

d2i a) I n z  *) 1 [RID 
1 -  

0,9876 1,4705 52,05 
0,9786 1,4654 52,07 

0,9394 1,4522 56,93 
0,9564--0,9569 1,4598--1,4609 56,72-56,80 

2) Eventuellement ramen& B 20° par le calcul. 
3 )  Schiippi et Seidel, Helv. 30, 2201; 2209 (1947). 
4, Ruzicka, Seidel et Briiggcr, Helv. 30, 2180; 2181; 2185 (1947). 
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Tandis que les esters des acides mkthyl-6-dihydro-cyclog&aniques 
sont trks difficilement saponifiables, on realise la saponification aide 
d’environ 93% des esters methyliques Btudies ici. Ainsi done il 
n’exist,erait dans le melange des aldehydes que 7 %  au plus de pro- 
duits isomhres des methyl-6-cyclocitrals par l’emplacement de 1s 
liaison eth6nique. 

Quoique nos travaux n’aient eu pour objectif que la preparation 
de t6tram6thyl-1, 1,3,6-( but he-2 l-one-2 3-)yl-cyclohex&ne-5, result at 
atteint au prix de m6diocres rendements, nous avons poursuivi 1’6tude 
des &tones realisees corollairement, en utilisant les produits qui de- 
meuraient k notre disposition. 

La deshydrogenation par le selenium du melange des acides 
resultant de l’oxydation des aldehydes a B t B  accompagnee de leur 
ddcarboxylation et de la formation, avec de mPdiocres rendements, 
de m-xylhe et de p-xylhe (ou de l’iin des cymknes m- ou p-), et 
d’h6mimellit8ne7 melange caracterise par l’oxydation en acides iso- 
phtalique, t6r6phtalique7 hemimellitique. L’acide hdminiellitique 
resulterait de la degradation d’acides t6tramethyl-2,3,3,4-cyclo- 
hex&ne-4-carboxyliques7 l’acide tdrephtalique de celle d’acides t6tra- 
h ydro-p-cymhe-carboxyliques. 

L’odeur de violette du constituant principal du melange des 
iso-irones n’est pas due B l’existence de groupes mdthyles fix& en 
ortho, de part et d’autre de l’atome de carbone porteur du chainon 
butdnonique, puisyue la saponification aisbe de la majeure fraction 
des esters mkthyliques des acides C,,H,,O, exclut cette structure. On 
a prect5demment mentionne divers cas de m6me nature1). 

Partie expbrimentale. 
Les micro-analyses ont kt6 effectuees par Mlle D. Hohl et la plupart des autres 

determinations analytiques par M. G. Reymond. Les F. sont corriges. An represente 
(nk-nC) x lo4. 

Iso-irones. 20 gr. du melange des aldehydes ont kt6 condensits avec l’acetone de la 
manihre usuelle pour la preparation des pseudo-ionones. I1 a k t k  obtenu 18,4 gr. de fractions 
d’iso-irones : 

Ez,2 = 110-112°; dfo = 0,921-0,922; XI: = 1,4925-1,4946; 
dont le melange a k t e  analysit: 

C,,H,,O (206,316) Calculk C 81,49 H 10,76% Trouvi! C 81,58 H 11,05% 
PhCnyl-4-semicarbazmes. 18 gr. ont kt6 convertis en phitnyl-semicarbazones qui ont 

gte classees par des cristallisations dam l’alcool. I1 a kt6 obtenu 22,2 gr. de phitnyl-semi- 
carbazone F. 171-172O (I); 3,5 gr. F. 148-149O (11) et  4 gr. de fractions ritsiduaires 

C21H,,0N, (339,466) 
Calcule C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
Trouv6 (I, 11,111) ,, 74,21-74,42-’74,40 ,, 8,73-8,86-8,79 ,, 12,45-12,17-12,29% 

F. 118-127’ (111). 

l) Voyez B ce svljet Merling et  Welde, A. 366,123 (1909); Diels et Alder, I. G. Farben- 
industrie, brevet allemand 545 398 (1929); Frdl. 17, 582 (1932); brevets suisses 147 155 
e t  150 165 (1930); Arbusow, B. 68,1435 (1935); Jitkow et  Bogert, Am. SOC. 63,1979 (1941). 
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Les absorptions spectrales des phBnyl-semicarbazones mesurees sur les solutions 
alcooliques, sont sensiblement identiques entre 216 et 320 mp; elles coymident presque 
exactement avec celles des ph6nyl-semicarbazones des M- et y-ironesl). 

Les deux ph6nyl-semicarbazones definies ont 6tB converties en dinitro-2,4-ph6nyl- 
hydrazones par leur hydrolyse en presence de dinitro-ph6nylhydrazine. La premidre, 
recristallisee dans le methanol, se presente sous la forme d'aiguilles rouge-rubis F. 150- 
151"; la seconde, recristallisee dans un mklange de methanol et d'ac6tate d'kthyle, est 
jaune-orang6 et F. 141-142". 
Cz0H,,O4N4 (386,440) Calcule C 62,14 H 6,785 N 14,51% 

Trouv6 (I, 11) ,, 61,95-62J0 ,, 7,14-6,68 ,, 14,25-14,33% 
Le melange du produit F. 150-151° avec la dinitr0-2,4-phBnylhydrazone de la cis 

(2,6), d,E-a-irone F. 126129O. 
Iso-irme rdgdndrke de la ph,hgnyE-semieurbazone F .  172-1720. 15 gr. du di-rivh, hydro- 

lys6s en presence de la solution bouillante de 30 gr. d'acide phtalique dam 300 cm3 d'un 
melange it parties 6gales d'eau et de propyldneglycol, ont donne 8,9 gr. de c6tone rectifibe 
par distillation, liquide incolore iL odeur puissante et tenace, mais un peu dure, de violette 
et de rksbda: 

Ez,6 = llO-lllo; dzo = 0,9180; nzo = 1,48941; n z  = 1,49328; n;O = 1,50266; 
A n  = 132,5; An/d = 144,3; [R], = 65,31 (calcul6e = 63,73). 

C,,H,,O (206,316) Calcule C 81,49 H 10,76% TrouvB C 81,52 H 10,92% 
Dihydro-iso-irone. 0,5 gr. ont 6tR hydrog6n6s It 20" et iL la pression atmosphArique, 

en pr6sence de 0,2 gr. de nickel Raney et de 10 cm3 d'alcool. Le produit a 6th transform6 
en semicarbazone qui, recristallisee dans I'alcool, se presente sous la forme de feuillets 
nacr6s F. 138-139O. 

C,,H2,0N, (265,390) Calcule C 67,86 H 10,26 N 15,86% 
Trouv6 ,, 67,98 ,, 10,42 ,, 15,65y0 

La dinitro-2,4-phBnyl-hydrazone, recristallisee dans le mhthanol, est jaune-orang6 
et F. 89-90°. 

C,,H,,O4N, (388,456) Calcul6 C 61,81 H 7,24 N 14,43% 
Trouv6 ,, 61,76 ,, 7,37 ,, 14,49% 

Te'trahydro-iso-irones. 12 gr. d'iso-hone, 2 gr. de nickel Raney et 30 cm3 d'alcool 
ont kt6 secoues durant 1 heure dans une gaine de Pyrex, iL 120-130°, sous 100 kg./cmz H,. 
Le produit a 8t6 rectifib par distillation: 

El,s = 115-116"; dto = 0,8995; nto = 1,46839; n z  = 1,47088; nio = 1,47691; 
An = 85,2; An/d = 94,7; [RID = 65,93 (calcul6e = 66,17). 

C,,H,,O (212,364) Calcul6 C 79,16 H 13,30% Trouv6 C 79,25 H 13,49% 
10 gr. ont 6tR oxyd6s It 50-550 par la solution de 4,5 gr. de trioxyde de chrome, 

6,7 gr. d'acide sulfurique et 30 cm3 d'eau. La fraction neutre r6sultant de l'oxydation 
a 6tB rectifi6e : 

E2,0 = 1O9-11Oo; d:' = 0,8995; n p  = 1,46242; n: = 1,46482; n;' = 1,47064; 
An = 82,2; dn/d = 91,4; [RID = 64,59 (calcul6e = 64,66). 

C,,H,,O (210,348) Calculb C 79,93 H 12,46% 
Trouv6 ,, 7935 ,, 12,56% 

Le produit a donne deux semicarbazones, I'une (I) F. 149-150°, en faible pro- 
portion, l'autre (11), plus soluble dans le cyclohexane, F. 137-138O. Le melange de I 
et de la semicarbazone de tetrahydro-bone F. 161-162", fond iL 127-133O. 
C,,H,,ON, (267,406) Calcul6 C 67,35 H 10,94 N 15,72% 

Trouve (I, 11) ,, 67,33-67,39 ,, 10,79-10,96 ,, 15,74-15,83y0 
l) Helv. 31, 905 (1948). 
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Les dinitr0-2,4-phBnylhydrazones correspondantes, recristallides dans le methanol, 
fondent respectivement Q 113-1150 (produit vraisemblablement encore impur) (I) et Q 
83-84O (11). 
C,,H,,O,N, (390,472) Calcul6 C 61,49 H 7,75 N 14,36% 

Trouve (I, 11) ,, 61,54-61,36 ,, 7,88-7,96 ,, 14,54-14,42% 

Iso-irone rkgknkre'e de la phknyl-semicarbazone P. 148-149". 1,8 gr. de ph6nyl-semi- 
carbazone ont 6tB hgdrolyses en presence de la solution bouillante de 3,5 gr. d'acide 
phtalique dans 40 cm3 d'un melange k parties &gales d'eau et  de propylhne-glycol. I1 a 6tA 
obtenu 0,85 gr. de &one rectifiee par distillation, liquide incolore L odeur faible baI- 
samique, E2,, = 108-109"; n$ = 1,4978. 

C,,H,,O (206,316) Calcule C 81,49 H 10,76% 
TrouvC ,, 81,42 ,, 10,84$/, 

Tktrahydro-iso-irones. 0,75 gr.; 0,5 gr. do nickel Raney e t  30 cm3 d'alcool ont 6tB 
secou6s 1 heure Q 12O-13Oo sous 100 kg./cmz H,. Le produit hydrogen6 a 6th trait6 B 
50-55O par 0,30 gr. de trioxyde de chrome dans 15 cm3 d'acide ac6tique Q 50%. Le produit 
neutre resultant de l'oxydation a 6th converti en semicarbazone. I1 a &ti: obtenu 0,65 gr. 
de semicarbazone F. 123-124O aprhs cristallisations dans le cyclohexane : 

C15H,,0N, (267,406) Calcule C 67,35 H 10,94 N 15,72y0 
Trouv6 ,, 67,45 ,, 11,07 ,, l5,90% 

La dinitro-2,4-phhnylhydrazone correspondante, recristallis6e dans le methanol 
F. 73-74'. 

C,,H,,04N4 (390,472) Calcul6 C 61,49 H 7,75 N 14,36% 
Trow6 ,, 61,44 ,, 7,86 ,, 14,28% 

Cktones rkgknkrkes des mklanges de ~hknyl-semicarbuzones .F 118-127O. 2,2 gr. de 
ph6nyl-semicarbazones ont 6t6 hydrolys6s en presence de la solution bouillante de 4,5 gr. 
d'acide phtalique dans 50 cm3 du melange Q parties Bgales d'eau et  de propylhne-glycoI. 
I1 a 6th obtenu 1,25 gr. de c6tones Q odeur dc violette e t  d'iris, qui ont 6th hydrog6nks 
comme ci-dessus. Les produits neutres resultant de l'oxydation chromique du produit 
de l'hydrogknation ont &ti? convertis en semicarbaaones qui ont Bt6 recristallisites dans 
l'alcool. I1 a 6t6 obtenu 0,42 gr. de semicarbazone de tetrahydro-irone F. 199-2000, 
identifibe par l'analyse, par la conversion de 0,2 gr. en dinitro.2,4-phhnylhydrazone 
F. 129-130O et  par les essais de melange de ces produits avec des prkparations de r6- 
fbrence'). 

C,,H,,ON, (267,406) Calcul6 C 67,35 H 10,94 N 15,72y0 
Trow6 ,, 67,46 ,, 10,65 ,, 15,86% 

Acides p a r  oxydution du  mklange des aldkhydes. 15 gr. d'aldhhydes ont htB 6mul- 
sionnes dans la solution de 22,5 gr. de nitrate d'argent dans 350 cm3 d'alcool aqueux 
Q 500/, et additionnbs de 100 cmB de solution HOK 0,5-n. I1 a 6t6 obtenu 16 gr. d'acides 
qui ont 6tB rectifihs par distillation: 

E, = 125-126O; dEo = 0,9946; ny  = 1,47336; n: = 1,47780; nio = 1,48858; 
An = 152,2; An/d = 153,O; [RID = 51,82 (calcul6e = 51,865). 

C,,H1,O, (182,254) Calcul6 C 72,48 H 9,955% 
Trow6 ,, 72,42 ,, l0,02% 

Indice d'acides : calcule 308,O; t row6 306,O. 

Acides saturks et leurs esters mdth yliques. 5,O gr. d'acides dans 60 cm3 d'acide acktique 
Q 90% et  2,O gr. Pt(O,) Adams ont absorb6 Q 60°, en 85 minutes, 730 cm3 H, (210; 732 mni.) 

') Helv. 31, 1874 (1948). 
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(thborie: 740 cm3), dont 50% en 11 min.; 75% en 20 min. et goo/, en 40 min. Le produit 
a Btk rectifik par distillation: 

E2,” = 120-122O; d:’= 0,9786; n p  = 1,46292; n z  = 1,46536; ng? = 1,47126; 
An = 83,4; An/d = 85,2; [RID = 52,07 (calculke = 52,33). 

CI1H2,O1 (184,270) Calcult5 C 71,69 H 10,94y0 
TrouvB ,, 71,54 ,, 11,14% 

Indice d‘acides: calculk 304,6; trouvb 303.0 
3,1 gr. d’acides ont 6th transformks en sels d’argent. 4,7 gr. de sels et 10 gr. d’iodure 

de  methyle ont kt6 portks 3 heures au reflux. Les esters methyliques (3,2 gr.) ont Btk 
rectifies par distillation : 

E,,@ = 81-82O; diO = 0,9394; nto = 1,44988; n: = 1,45215; n;O = 1,45765; 
An = 77,7; An/d = 82,7; [R], = 56,93 (calculke = 57,07). 

C12H220, (198,296) Calcule C 72,68 H 11,18 OCH, 15,69% 
Trouvk ,, 72,85 ,, 11,06 ,, 15,77y0 

Les essais de saponification suivants ont Btk effectuks, les nombres entre parentheses 
indiquent les pourcentages d’esters saponifies au terme de x heures par la lessive al- 
coolique de HOK (cm3 par 0 , l  gr. d‘esters: 12,5 cm3 0,l-n.; 5 heures (56,4)-2 cm3 4 4 ;  
% h. (43,4)-2 em3 n./4; 1, $ h. (57,8)-1,5 cm3 0,fi-n.; h. (54,2)-2,5 cm3 0,Li-n.; 4 h. 
(93,4)-2,5 cm3 0,ti-n.; 8 h. (93,7). 

Dkshydrogdnation des acides CllH18021). 6,5 gr. du mklange d’acides e t  8 gr. de 
s616nium ont k tk  chauffks Q 400-420O durant 24 heures. Le produit a ktk repris par le 
pentane, skpark du sklenium en exces et  class6 par un traitement par la lessive de HONa 
en acides (1,3 gr.; E, = 122-124O; d20 = 0,9975; n20 = 1,4800) et  en produits neutres 
(3,9 gr.). Ces derniers ont ktk distillks sur sodium et  rectifies it nouveau. I1 a ktk  obtenu 
2,7 gr. de fractions E,,, = 136-172O; n g  = 1,5084; A n  = 167. 

1,5 gr.; 12,5 gr. de permanganate de potassium; 1,5 gr. de HOKa et 125 cm“ d‘eau 
ont 8t6 port& au reflux pendant 8 heures. L’exces de reactif e t  les oxydes de manganese 
ont  6tk kliminks par l’hydrogt5noaulfite; les produits volatils ont 6t6 chassks par la vapeur 
d’eau; la solution aqueuse a 8tB concentrke au tiers par Avaporation; les acides ont Bt6 
libBr6s par l’addition d’acide sulfurique et la solution a Btk saturke de sulfate d‘ammonium. 
11 a BtB essork 0,16 gr. d‘acides cristallins. Par extraction au percolateur par YBther, il 
a 6th obtenu 0,63 gr. d’acides it consistance de miel parsenik de cristaux fondant Q 190- 
194O a p r b  perte d’eau ; il paraissait possible qu’il s’agisse d’acide hkmimellitique. 

0,52 gr. du produit extrait ont kt8 dissous dans 8 om3 d’eau chaude et  additionnes 
de 8 cm3 de solution de chlorure de potassium ti 15Yo2). 0,28 gr. de cristaux ont @ti: re- 
cueillis apres refroidissement. L’acide IibkrB de son sel monopotassique par I’acide chlor- 
hydrique concentrk F. 196O avec perte d’eau. C’est le F. de I’anhydride hbmimellitique, 
0,12 gr. d‘anhydride ont ktk chauffks it 2200 sous pression d‘amnioniac. L’anhydro-imine 
acide a B t B  recristallisBe dans l’eau, F. 251-252,. 

4 6  4 D 

C,H,04N (191,138) Calcule C 56,56 H 2,64 N 7,33% 
Trouv6 ,, 56,84 ,, 3,OO ,, 7,28% 

Les acidcs essorks avant l’extraction au percolateur e t  ceux qui ont Btk rkgknkrks 
de la solution mere d’hkmimellitate de potassium ont BtB rkunis e t  estkrifiks au  reflux 
par une solution mkthanolique d’acide chlorhydrique. Les esters mkthyliques neutres, 

I) Un premier essai de dkshydrogenation Q 270-290° a donne lieu Q la formation 
d’eau (et d’anhydride ?) et  de fractions Cl0HI6; E,,, = i68-176O; di0 = 0,8420; n: = 

1,4750; [RID = 45,52 (calculke avec IT = 45,24). 
,) Cf. Graebe et Leonhard, A. 290, 221 (1895). 
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isolks apr& lavages des esters bruts par la lessive de HONa lo%, ont At6 recristallis6s 
dans le m6thanol. I1 a BtB obtenu 0 , l O  gr. de t8rBphtzlate de m6thyle F. 141-14 20 fort 
peu soluble et 0,18 gr. d‘isophtalate de m8thyle F. 66--67O; les identifications ont BtB 
confirmkes par les essais de mklange. 

RI~SUMI~.  

Le melange des aldehydes resultant de la condensation de I’ald8- 
hyde crotonique avee les produits dieniques 1,3 provenant de la 
deshydratation du methyl-isopropyl-vinyl-carbinol, a Bt6 condense 
avec Pacetone. Les iso-irones ont B t B  distinguees par l’intermhdiaire 
de leurs ph6nyl-4-semicarbazones et. definies en outre par les carac- 
t’kres des semiearbazones des tetrahydro-c&tones correspondantes. 
Leur melange renferme une petite proportion de t&ram&hy1-1,1,3,6- 
(b~t&ne-2~-one-2~)-yl-cyclohex8ne-5 et, en proportion majeure, une 
iso-irone odorante dont une Btude sommaire montre qu’un seul des 
atomes de carbone cycliques situ6s en ortho de celui lie au chainon 
porte un groupe methyle. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudan & Cie., SA.,  
Vernier- Genkve. 




