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251. Produits B odeur de violette. 
48e communication1). 

S y nthese de la d t h y l  - 5 - c y clolavanduly lidene - acetone 
par R. Vonderwah12) et H. Schinz. 

(26 VIII 52)  

A. Brenner  d5 H .  Lkhinx ont d6crit rdcemment3) l’oxydation du 
cyclolavandulol en cyclolavandulal et la condensation de ce dernier 
en cyclolavandulylidhe-acdtone (I). Cette &one possdde un intkr& 8, 
cause de sa parent6 structurale avec les ionones. Son odeur ne montrait 
cependant pas d’analogie avec celle de la violette. 
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Vers 1909, Merling & Welde4) avaient prepare la c6tone I1 qu’on 

peut consid6rer comme une iso-cyclolavandulylid8ne-ac6tone. L’odeur 
de cette substance rappelait celle de la violette et de la rose. Ces 
auteurs furent parmi les premiers B chercher une relation entre 
l’odeur et la constitution dans le domaine des parfums de violette. 

Dans le prdsent memoire, nous dkcrivons la synthhe de la m6thyl- 
ri-cyclolavandulylid8ne-ac6tone (111), substance formhe, sur le papier, 
soit a partir de I soit B partir de 11, par adjonction d’un groupc 
mPthyle. 

A. PremiBre me’thode. 
La dihydro-isophorone ( IV)  a 6t6 transformbe en methyl-5- 

cyclolavandulol (IX) selon le procede employe par U .  Steiner d5 
H .  8chins5) pour la prdparation du cyclolavandulol a partir de la 
dimdthyl-l,l-cyclohexanone-3. En condensant I V  avec une solution 
d’alddhyde formique en pr6sence de carbonate de potassium, on 
obtient la trimdthyl-1, I, 5-hydroxym@thyl-4-cyclohexanone-3 (V)  avec 
un mauvais rendement. Par reaction selon Grignard avec le CH,MgI, 

1) 47e communication, Helv. 35, 1826 (1952). 
2)  Voir These R. Vonderwahl, E.P.F., Zurich 1952. 

*) A. 366, 123 (1909); la synthBse passe par les Btapes acide trim@thyl-1,1,5-cyclo- 
liexanone-3-carboxylique-4, acide trirnitthyl-l,l, 5-hpdroxy-3-cyclohexane-carboxq-lique-4, 
trimPthy1-1 , 1,5-formyl-4-cgclohexBne-3. 

Helv. 35, 1615 (1952). 

5, Helv. 34, 1508 (1951). 
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cae &to-alcool donne le tbtram&hyl-l, 1 , 3 ,  S-hytlrolcy-3-hydroxy- 
mbthyl-4-eyclohexane (VI), qui est transform6 en diacbtate VII. La 
pyrolyse de celui-ci conduit l’acdtate primaire VIII avec la double 
liaison seminuclbaire, comme l’indiquent les bandes h 893 et 1658 em-1 
ciu spectre IR.  L’alcool IX libre, obtenu par saponification de VIII, 
fournit deux allophanates F. 164 et 108O qui reprdsentent vraisem- 
blableinent les deux stMoisorn6res de la forme y .  

I I I I 
CH,OH CH,OR CH,OK CHO 

IV v V I l t = H  V l I l  It = AC x 
v n  R = A~ I X K = H  

L’oxydation de 17alcool I X  selon A. Lauchenatrev d3 H .  Schinzl) 
l i n e  le mbthyl-5-cycloIavandula1 (X), caracterisd par la dinitro- 
2 ,  4-phknylhydrazone F. 166O. Pour la liaison bthyldnique, on peut 
admettre la position seminuclbaire comme dans lc cas de l’alcool dc 
tlkpart, car le spectre UV. du derive indique A,,,,, 360 mp7 log F = 4,3, 
typique pour une double liaison non conjugu4e2). Vu le mauvais ren- 
dement lors de In premihre &ape (I\--- V), eette synthPsc fut arr@t&e ti 
l’alddhyde X. 

B. DeuxiBme me’thode. 
Le tktrambthyl-1 , 1,3,%-hydroxy-3-cyclohexane (XI) , prkpar4 

par rBaction de la dihydro-isophorone ( I V )  avec le CH,MgI est 
dbshydratk par l’hydrogdnosulfate de potassium. Le t6tram6thyl- 
1 , 1,3,5-cyelohex8ne-3 (XII) ainsi form6 est exempt de forme y : Ic 
spectre IR.  montre des bandes a 812 et 1675 em-l, tandis que cellea 
B 890 et 1650 cm-l sont absentes. Les rkactions ultbrieures furent 
exPcutPes selon un principe indiqnP par A .  RwnnPv & IT. Schinz3).  

TV XI XI1 XITT hOCH, 

I I CO 
&%,OH xvT CHO IIT ‘\,/ \ COOH xv XIV 

l) Helv. 32, 1265 (1949). 
,) E .  ,4. Braude & E. R. H .  Jams, SOC. 1945, 498; J .  U .  Roberts cQ. C. Green, Am. SOC. 

68, 214 (1946). 3, TJ. C. 
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La condensation de l’hydrocarbure XI1 avec le chlorure d’acetyle en 
presence de tetrachlorure d’htain suivie d7un traitement B la collidine 
donne le tetram6thy1-l71, 3,5-aeBtyl-.l-cyclohexi.ne-2 (XIII)I). Selon 
le spectre UV., cette cktone renferme un peu d’isomkre , P ) 3 ) .  En 
revanche, elle est exempte de forme y ,  I’ozonolyse ne donnant pas 
tl’ald6hyde formique. L’oxydation de XI11 par l’hypobromite de 
sodium4) fournit un acide homogbne F. 41°, constitue par la forme cx 
(XTV) pure; il faut done admettre une isomerisation de la petite 
(pantit6 de produit ,8 en a pendant I’oxydation. Le spectre UV. 
montre une faible absorption continue ( A  220 mp, log E = 3,l) .  Lc 
spectre IR.  (fig. 1 ) accuse des bandes B 838 et 1670 em-1 (>C=CH-). 

La reduction tle XIV par LAIH, conduit au ni~thyl-5-cyclo- 
lavandulol (XV). L’allophanate, homogkne, F. 167,5O, donne un 
sbaissement du F. de 18O en melange avec l’allophanate 3’. 164O de 
forme y ,  obtenu sous A. Ici, Bgalement, il s’agit de la forme a,  comme 
i l  est dPmontr6 par le spectre IR. (fig. 2). Insaturk en ,6,y, cet alcool 
n’est pas oxydable selon Oppenauer. Par  eontre, il peut l’ktre d7apr6s 
Lauchenaucr & Schinx. Cette operation est cependant accompagnee 
tl’une transposition partielle de la liaison Bthylenique de 8, y en a,B 
tiu groupe fonctionnel. E n  effet, selon le spectre UV., I’ald6hyde 
resultant XVI contient env. 20% d’isomkre ,6. Du melange des deux 
nldehydes une dinitro-2,4-phknylhydrazone F. 139O est obtenue, 
correspondant au derive du compose ,8 (A,,, 385 mp, log E -- 4,435)6). 
Spectre IR. de XVI voir fig. 3 .  

La condensation du m8thyl-5-cyclolavandulal (XVI) avec l’ac6- 
tone en presence d’hydroxyde de barium ayant Bchoue7), elle fut 
effectuke au moyen d’etGylate de sodium selon le procede deerit 
par H .  Kosters). Aprks purification par le reactif de Girard & Sarzdu- 
lpsco, la m6thyl-T,-cyclolavandulylid&ne-sc~tone obtenue, prksentc 
les constantes suivantes: d:* = 0,9315; nl,s = 1,5178; RBI, calculee 
pour C,,H,,O 12 63,73; trouvee 67’10; EM, = +3,37. Le spectre UV. 
itccusant Amar 298 mp, log E 3,92, la &tone possede la forme /?. 

1) G. Darzens, C. r. 150, 707; 151, 758 (1910); voir L. Ruzicka, D. R. Koolhaus & 

2, Pour les dhsignations 5, b, y,  voir U .  Steiner CP- H .  Schinz, Helv. 34, 1510, note 4. 
3, E. A .  Braude, E. R. H .  Jones, H .  P. Koch, R. W .  Richardson, P. Sondheimer & 

J .  H. Toogood, Soc. 1949, 1891; R. B. Turner cY. D. M .  Voitle, Am. Soe. 72, 4166 (1950); 
73, 1403 (1951). 

>4. H .  Wind, Helv. 14, 1151 (1931); J .  Colonge & K.  Mostafuvi, B1. [6] 335 (1939). 

4 )  W .  S .  Johnson, C. D. Gutache, R. D. Ojjenhauei, Am. Soc. 68, 1648 (1948). 
5) C’est pendant la formation du dPriv6 que la transposition devient probablement 

6 ,  E. A .  Braude & E. R. H .  Jones, SOC. 1945,498; J .  D. Roberts & C. Green, Am. SOC. 

‘) Selon 10s indications de Brennw 6- Schinz pour la condensation du cyclolavandulal 

*) B. 77, 553 (1944). 

compl8te. 

68, 214 (1946). 

avec l’acbtone, 1. c. 
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T n t e r p r b t a t i o n  des  s p e c t r e s  1R.I) 
Fig. 1 : Acide m6thyl-5-eyclolavanduli~ue, G( (XIV) : B(CH)a 838, f ; u(CC)a 1670, f ; 
?>(OH)-COOH (pont €1) 2400, F; G(OH)-COOH 930, large; v(CO)--COOH 1695, FF; 
hexacycle substitui: en I, 3, 4, 5 860, M; doublet du groupe gcm-dimbthyle vers 1370. 
Fig. 2: M6thyl-5-cyclolavandulol, o((XV): fY(CH)a818,f et 837, f ;  v(CC)a 1670,f; B ( 0 H )  1024, 
P F ;  u(0H) 3380, F F ;  hexacycle substitu6 en 1 ,  3, 4 ,5  858, M; doublet gem-dimkthyle 1370. 
Fig. 3: M6thyl-5-cyclolavandulal, mhlange d'a et peu de B (XVI):  (T(CH)c( 837, f ;  v(CC)cc 
1670, F; v(CC),O 1638, F; v(CH)-CHO 2700, m; v(CO)-CHO 1718, FF; hexacycle snbsti- 

tu6 en 1, 3, 4, 5 858, M; doublet gem-dim6thyle 1370. 
Fig. 4: MBthyl-5-cyclolavandulylid&ne-a~8tone, ,O(IIJ) : -CH =CH-CO-CH, 1705, sh et 
1690, sh; u(CC)-CH=CH-CH=CH-CO-CH, 1618, F et  1595 F ;  v(C0)p 1670, F F ;  CH,CO- 
1220, ff  e t  1170, M; 8(CH) chainon lati-ral 980, F; hexacycle substitui: en 1, 3, 4, 5 868. 

1)  L'estimation des intensites est dhsignhe dans l'ordre croissant par f f ,  f ,  m, &I, F, 
FF, des tres faibles aux trks fortes en passant par les moyennes; sh signific 6paubment 
(side hill). Les chiffres indiquent les cm-l (,,wave numbers"). 

~ ~ 
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La valeur de l’exaltation mol6culaire, supdrieure B celles de la /3- 
ionone et de la p-irone, mais infdrieure B celle de la cyclolavan- 
dulylidbne-acdtone de Brenner & Xch,irzz, s’explique bien par la for- 
mule de la nouvelle eetone: le groupe mBthyle en 5 provoque un 
certain encombrement sterique du systbme de rksonance ; c,et encom- 
hrement est, cependant plus petit que celui dB 811 groiipe g6m.d-  
methyle dans les cas de la p-ionone et de la p-irone. 

La c6tone I11 est caract8Prisde par la phenylsemicarbazone F. 166O 
et; la dinitro-2,4-phBnylhydrazone, dont deux fractions F. 164O et 
136O ont 6tB isolbes; les spectres UV. montrant tous deux A,,,,, 392 mp, 
log F = 4’5, typique, pour le dkriv6 d’une cetone A deux doubles 
liaisons conjugees, il s’agit ici kventuellement d’isomorphisme. 
Spectre IR. de la cktone voir fig. 4. 

La m6thyl-S-cyclolavandulylidi.ne-ac&one qui, de par sa constmi- 
tution, se rapproc,he de la mdthyl-5-iononel), degage une odeur faihle, 
rappela’nt en grande dilution celle de la violette. 

Nous remercions la Maison Chuit, Naef & Cie, .Firmankh d: Cie, Swr.9, Gendue, d’avoir 
hien voulu encourager ce travail. 

Part  i e e x p 6ri m e n t ale ”. 
A. PremiBre mkthode. 

Tiimithyl-1,  I ,  5-hydrox~/mkthyZ-4-cyclohexanone-3 ( V ) .  Un melange dc 8,0 g dc di- 
hydro-isophorone (IV)8), 5 g de formaline B 38% et 2,2 g de K,CO, est agit6 a 60° durant 
10 min. On extrait par l’ether, lave ii neutralit6 avec de la saumure, s&che et  6vapore le 
solvant. Ls distillation sous 11 mm fournit: 1. 75-80°, 4,48 g, dihydro-isophorone r6g6- 
ner6e; 2.131-133”, 1,84 g, cetoalcool V; 3. 140--145O, 1,89 g, queue. La fraction 2, redis- 
tillBe dans un ballon de Vigraux, donne une fraction de cceur: En,,, 81-82O; d;O = 0,9878; 
ii? = 1,4684; RM, calc. pour C,oH,,@, 47,72; trouvkc 47,94. 

4,446 mg subst. ont donne 11,521 mg CO, e t  4,327 mg H,O 
CloHl,O, Calcule C 70,54 H 10,66% Trouve C 70,72 H 10,8906 

3,745 mg subst. ont donni: 9,210 mg CO, et 2,780 n:g H,O 
C,,H,,O,K, CalculB C 67,30 H 8,31% Trouv6 C 67,11 H 8,31% 

Une prolongation dc la dur6e d’opkration augrnente sensiblenient la formation dc~ 
produits secondaires, tels clue la dihydroxy-mPthyl-dihydro-isophorone qui se laisse aisk- 
inent isoler de la fraction 3 cristallisant lentement. AprAs 4 recristallisabions dans l’kther, 
on ohtient des aiguilles, I?. 106,5-107O. 

3,700 mg subst,. ont donnt! 8,926 mg CO, e t  3,298 mg H,O 
C,,H,,@, Calcul6 C 65,97 H 10,07% Trouvi: C 65,83 H 9,97’-); 

Des nombreux esrais de condensation en prksence d’autres catalyseurs a.lcalins ou 
acides, soit A partir de la dihydro-isophorone ou de I’isophorone, aucun n’a donni: un r6- 
sultat satirfaisant. 

il’dtramdth.,yl-l, 1,3,5-hydroxy-3-hydroxynLClhyl-4-cycloheaane. Une solution CthCr6e do 
magndsien prdparke L partir de 22 g de CHJ et 3,6 g de Mg, refroidie ii - 15O, est addi- 
tionnee goiitte i goutte de 8,44 g de ckto-alcool V dans 20 em3 d’6t’her. On laisse rcposer 

Phhylsemicarbazone: aiguilles F. 192,5--193O. 

l )  A .  Rouae‘ tC M .  Stoll, Helv. 30, 2216 (1947). 
Les F. ont &ti: determines dans un bloc de cuivre e t  ne sont pas corriges. 

3, Voir 9. Hrenlzer rC. H .  Schinz, Hclv. 35, 1615 (1952), partie expt!rimentalc sous (I. 
126 
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line nuit, puis chaiiffe Q reflux pendant une demi-heure. La decomposition se fait par 
NH,CI. On obtient 5,0 g (547;) de glycol VI, renfermant une petite quantite de produit, 
deshydrati: IX. 

,~E‘thyl-j-c?lclola~~an~ulol (IX): Diucdtate VII .  12,14 g de glycol VI et 27 g d’anhydridp 
acktique sont chauff6s durant 1 h. Q 175-185O dans un ballon de Vigreux en presence de 
deux gouttes dc pyridinc. Par distillation fractionnee, on obtient 12,24g de diac6tatc VII, 

PyroZyse. 7 3  g de diacetatc V l l  sont soumis B la ddcomposition thermique en 
I’eepace d’nne demi-heure 3, 280-31.5” uous 650 mm. Le distillat eut repriu dans de 1’6ther 
ct l’acide aci:t,ique est elimine par des lawges wee  une solution de Na,CO,. On &part. 
dory par distillation 3,34 g de monoacdtate VIlI ct 1,88 g d’un mdlange de VIII et de VII. 
L’acttate VIII presente les const’antcs suivantcs: Ell 106-107O; dig = 0,9372; 112 = 
1,4630; EM, caleulee pour Cl,H,20, I 1 61,21; t r o u d e  61,83. 

3,814 mg subst. ont donne 10,364 mg CO, e t  3,626 mg H,O 
Cl3HrZOi3 Calculi. C 74,24 H 10,55% Trouvi: C 74,17 H 10,641c 

En,,, 93-980. 

Spectre IR.: bandes Q 893 et  Q 1658 cm-l. 
Saponification. 3,83 g d’acdtate V l l I  sont saponifids avec 2,2 g de KOH dissous daiis 

17 em3 de CH,OH par chauffage Q Cbnllition pendant 1 h. On isole 1,28 g d’alcool IS ,  

Allophanate : a) aiguilles peu solubles dans l’alcool, F. 164-165” (recristalliedcs 
4 fois dam CH,OH); b) fines aiguillcs, F. 108,5-109,5n, plus solubles, isolees des eaux- 
mi+es, rerristallisteu 3 fois, p i s  sublimCes ail vide poursd. 

a) 3,722 nig subst. ont donne 8,356 mg CO, et  2,898 mg H,O 
b) 3,618 mg subst. ont donnd 8,152 mg CO, e t  2,831 mg H,O 

Ell 99--10lo; 11: = 1,4763. 

C,.H,,O,K, Calculi: C 61,39 H 8,72oj, 
Trouvi? a )  C 61,27 H 8,Vl’j’’ b) C; 61,49 H 8,75:,, 

I~~&th?lZ-c~/cZoZacnndulaZ (X). 2,42 g d’alcool IX. sont chauffts avec 1,06 g d’isopro- 
pylate d’aluminium dam un ballon de Vigranx (avec une colonne isolke mosurant 10 em) 
dnrant 50 min. ti 100-1100, puis en &levant la t’empbratnre juequ’h 130-140n dans lcs 
dcrnibrcs 5 min., sous 11 mni. Tout I’alcool isopropylique formi: 6tant dimink, 1’011 ajouto 
en une port,ion 3,05 g d’aldkhyde anisique fraichcmcnt distill&; Ic ballon est alors chauffk 
dc t,elle sorte que le nii:thyl-5-cyclolavandulal di.tille rapidenlent. 1,a rectification donne 
1,86 g (7876) d’aldClhyde X. El, 90-91°; d y  = 0,9072; n g  = 1,4694; RM, calcul6e pour 
CI,,H,,O 11 50,34: tronvke 51 ,Ob. 

Dinitro-2,4-phCnylhydrazonc : aiguilles oranges, F. 16s” (4 fois dans C,H,OH). 
3,999 mg subst. ont donni: 8,682 nig CO, et 2,2GO mg H,O 
2,804 mg subst. ont domi6 0,421 cm3 X, (23”, 728 mm) 

C,,H,,O,K, Calculi? C 68,94 H 6,41 N 16,lSX 
Trouve ,, 59,25 ,, 6 3 2  ,, 16,52% 

Spcctrc UV. du ddrivd: A,,,, B 360 ct a 221 rnp (log E ~ 4,34 ct 4,18 rcsp.) 

€B. I~rnsi8rne mCthode. 
TPtramP‘fhyZ-1, I ,  3 ,5-hydroz?j -~?-c~cloI~exa~~e ( X I ) .  On pr6pare le niagnl.?ien avev 

%0,6 g de Mg et 150 g de CHJ, refroidit Q Oo e t  introduit 100 g de dihydro-ieophorone (IV) 
dam de l’dther de facon que la tempdraturc ne s’dIi?ve pas ail-dessns de 00. Aprks r e p s  de 
12 h. Q temperatnre amhiante, on chanffe line demi-heure A reflux. Par decomposition du 
produit de reaction avec l’HC1, extraction par l’ether, etc., on obtient 70,9 g de produit 
solide (XI). RecriEtalliE6es 4 fois dans l’kther, les aiguilles fondcnt B 8 1 O .  

3,606 mg subst. oat donnk 10,120 mg CO, et 4,158 mg H,O 
C,,H,,,O Calculi: C 7636 H 12,90% Trouvk C 7639 H 12,90% 

l’ktrarnkthyl-I,1,3,.ci-c~jclohexdne-3 ( X I I ) .  Les 70,9 g de carbinol XI sont d8shydrati.s 
1 l’aide de 70 g de KHSO, pulverist, Q 160° sous 600 mm. Obtenu 89% d’hydrocarburc 
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XII, E720 129-130,; d y  = 0,7991; n g  = 1,4460; RM, calculee pour CloHl, I I 45,71; 
trouvBe 46,09. 

3,307 mg subst. ont donni: 10,480 mg CO, et 3,952 mg H,O 
C,,H18 Calculi: C 86,87 H 13,12% Trouvi: C 86,48 H 13,377; 

Le spectre IR. montre la bande caractkristique de la forme GL B 812 em-’ avec son 
6quivalent B 1675 em-’, tandis que les bandes typiques de la forme y B 890 em-’ et B 
1650 cm-l ne sont pas prksentes. 

Te‘tramktl~y1-1,1,3,5-ace‘t~l-4-eyclohex~ne-2 ( X I I I ) .  Dans un mBlange de 73 g d’hydro- 
carbure XI1 et  de 40 g de CH3C0C1, refroidi B Oo, on introduit en agitant Bnergiquement 
en l’espace d’une min. 5 g de SnC1,. On remue encore 20 min. 8.0” et 20 min. B tempBrature 
ambiante. On traite avec l’HC1 B lo%, extrait par l’kther e t  lave B l’eau. Le ri:sidu de la 
solution 6thi:ri:e est chauffi: 200-215O avec 135 g de collidine durant 4 h. On reprend 
par l’kther, Bcarte l’excBs de collidine par des lavages B l’HC1 et  B l’eau. Par distillation 
fractionnbe, on rBcupArc41,8g du produit de depart XII. On isole en outre 36 g (88% par 
rapport B l’hydrocarbure entrB en reaction). Ell 92,; d;’ = 0,9036; ni; = 1,4686; RM, 
calculB pour Cl,H,,O 17 54,96; trouvBe 55,50. Spectre UV.: Amax 240 mp, log E = 3,20. 
Le spectre IR. est caractkriEB par Ies bandes iT (CH)or B 818 ern-’, v(CC)P 1620 cm3 et  
v(C0)a B 1700 cm-l. Les bandes B 890 et  iL 1650 em-’ de la forme y sont absentes. 

Semicarbazone: ne cristallice qu’au bout de 10 jours; fines aiguilles, F. 174,5O (4 fois 
dans CH,OH). 

2,010 mg subst. ont donnb 4,852 mg CO, et 1,740 mg H,O 
C,,H,,ON, Calculi: C 65,78 H 9,77% Trouvb C 65,88 H 9,69% 

L’ozonolyce de la &tone, selon la mi:thode utiliske dans notre laboratoire’), ne donne 
pas d‘aldbhyde formique. 

Acide mkthyl-5-c?/clola~andulique ( X I V ) .  On vewe goutte B goutte 49 em3 de brome 
dans une solution de 130 g de NaOH dans 830 ems d’H,O ( -  15O). L’hypobromite ainsi 
form6 est ajoutb lentement eous agitation dans un melange de 36 g de &tone XI11 dans 
360 g de dioxanne. On chauffe alors pendant 2 h. B 800. L’excBs de NaOBr est dktruit avec 
une sotution de NaHSO,, puis on acidifie e t  extrait par l’dther. Les parties acides sont 
EBparkes parNaOH2-n. En acidulant les solutions alcalinesct par extractionBl’i:ther,oniaole 
17,73 g d’une huile viequeuee, criEtalliEant lentement, F. 41°. E,,,, 85-86,; n g  = 1,4746. 

3,540 mg subst. ont donne 9,385 mg CO, e t  3,209 mg H,O 
CllH180, Calculi: C 72,49 H 9,96 Trouvi: C 72,35 H 10,14% 

Spectre UV.: 260 mp; log F = 2,3; 240:2,6; 220:3,1. Spectre IR. voir fig. 1. 
1C~6thyl-5-cyelolaoandulol ( X V ) .  10 g d’acide XIV dans 20 em3 d’kther anhydre sont 

rkduits par 5,O g de LiAlH, en suspension dam 150 cm3 d’kther,). Le complexe est d6com- 
pose avec HCI. Obtenu 6,52 g d’alcool XV, Ell 97-98,. RBcupkrBs 0,61 g d’acide. Unc 
fraction d’analyse de XV montre: Ell 98O; d p  = 0,9148; n g  = 1,4787; RM, calcu1i.e 
pour C,,H,,O 1 I 51,85; trouvke 52,13. 

3,436 mg subst. ont donni: 9,864 mg CO, e t  3,708 mg H,O 
CIIH,,O Calculi: C 78,51 H 11,98% ‘rronvi: C 78,33 H 12,06% 

Spectre IR., voir fig. 2. 
Sllophanate: F. 157,5O (6 fois dans C,H,OH). 

2,962 mg subst. ont donni: 6,646 mg CO, et 2,290 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calculi: C 61,39 H 8,72% Trouvi: C 61,23 H 8,65% 

Un mi:lange avec l’allophanate F. 164, de forme y fond 
L’alcool ne se laisse pas oxyder selon Oppenauer (60 h. B looo), ce qui confirme la 

139O. 

position de la double liaiaon. 

1) L. Ruzicka, C.  P. Seidel, H.  Schinz & Ch. Tavel, Helv. 31, 257 (1948); C.  F .  Seidel, 

2 ,  Pour la technique voir p. ex. Brennar Ce. Schinz, 1. c. 
H .  Schinz & L. Ruzicka, Helv. 32, 1739 (1949). 
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iMe'thyl-5-cyclolavandulal ( X  V I ) .  7,84 g d'alcool XV sont oxyd8s selon I s  methode 
dej& decrite. La rectification du produit de reaction livre 6,34 g d'aldkhyde XVI. El, 
83-99O. Une fraction de cceur montre: E,, 83-85,; d:' = 0,9054; n:; = 1,4638; R.Mll 
calculke pour C,,H,,O I I 50,34; trouvke 50,64. 

3,434 mg subst. ont donn8 9,968 mg CO, et  3,366 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 79,46 H 10,91 Trouvb C 79,22 H 10,95% 

Spectre UV. : A,,, 228 mp, log E = 3,34; spectre IR., voir fig. 3. 
Dinitro-2,4-phenylhydrazone : fines aiguilles oranges, F. 139O (recristallisees dam 

CH,OH). Spectre W.: A,,, 385; 238; 224 m p  (log E = 4,43; 4,18; 4,16). 
3,628 nig subst. ont donni: 7,804 mg C 0 2  et  2,030 mg H,O 

C,,H,,0,N4 Calculi: C 58,94 H 6,41% Trouvi: C 58,71 H 6,26:/, 
MCthyl-5-cyclolavandulylid8ne-acktone (III). A une solution de NaOC,H, prkparke 

a partir de 1,42 g de Na et 24,3 cm3 de C,H,OH on ajoute lentement, L-l5O, 8,38 g 
d'aldehyde XVI dans 46,5 cm3 d'acetone anhydre. On laisse reposer durant une nuit a Oo 
spus N,. On Bvapore sous vide le solvant et extrait le residu brun par 1'6ther de petrole. 
La solution est lsvee avec HCI et H,O. La distillation du  produit fournit: 1. E,,,, 63-68'' 
4,09 g, ti3tes; 2. 75-78O 3,Ol g, cetone 111. La fraction 2 est purifiee par le reactif P de 
Girard & Sandulesco. Eo,l 83O; d p  = 0,9315; n g  = 1,5178; RM, calculke pour C,,H,,O 

3,610 mg subst. ont donne 10,721 mg CO, et  3,375 mg H20 
C,,H,,O Calculi: C 81,50 H 10,75% Trouvi: C 81,04 H l0,46% 

z 63,73; trouv6e 67,lO; EM, = + 3,37. 

Spectre UV.: A,,, 298 mp, log E = 3,92; spectre IR. voir fig. 4. 
Phenylsemicarbazone: paillettes incolores, jaunissant lentement a la lumihre, I?. 

166O (6 fois dans CH, OH). 
3,810 mg subst. ont donni: 10,364 mg CO, et  2,927 mg H,O 

C,,H,,ON, Calcule C 74,30 H 8,6l% Trouvi: C 74,24 H 8,603;, 
Spectre UV. de la phbnylsemicarbazone: A,,,,, L 296 et a 234 mp,  log E = 4,52 et 

4,24 respectivement. 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazone : F. 148-150° a 1'i:tat brut. Par recrietallisation dam 

C,H,OH et chromatographie sup alumine (activiti: 11-111), on isole difficilement unf: 
fraction F. 136O (peu net), paillettes oranges (a), e t  une fraction F. 164O (b). 

a)  3,676 mg subst. ont donne 8,342 mg CO, et 2,264 mg H,O 
b) 3,696 mg subst. ont donne 8,357 mg CO, et 2,175 mg H,O 

C,,H2,0,N4 Calculi: C 62,16 H 6,78% 
Trouvi? a) C 61,93 H 6,89% b) C 61,71 H 6,59% 

Les spectres UV. de ces deux preparations sont pratiquement identiques, i,,, A 
392 mp, log E = 4,49. 

Les analyses ont kt6 effectukes dans notre laboratoire de micro-analyee par M. W. 
Manser. Les spectres UV. ont Bt.4 determines par M. Hiifliger, et  les spectres IR. par M. 
9. Hubscher dans un spectrophotomhtre Baird. Pour I'interpretation des spectres IR., nous 
sommes redevables & M. If. H .  Gunthard. 

RI~SUMI?. 
Le m6thyl-5-cyclolavandulol et le mdthyl-6-cyclolavandulal sont 

pr6pards B partir de la dihydro-isophorone par deux mdthodes 
diffdrentes. Le m6thyl-5-cyclolavandula.1 est transform6 en mhthyl-5- 
cyclolavandulylidkne-acdtone, composk apparent6 aux irones. La 
nouvellc &one possPde 1a.forme ,!I. 

Laboratoire de Chirnie organique de 
1'Ecole Polytechnique PBdBrale, Zurich. 


