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190. Odeur et constitution XIII1) 
Synthese du trimCthyl-1, 1,5-mCthyl’ene-9-bicyclo- [3,3,1] - 

nonanol-5 
par M. Stoll, B. Willhalm et G. Biichi2). 

(5 VIII 5 5 )  

L’un de nous a decrit en collaboration avec L. Ruxicka & 0. Jeger 
une methode de transformation de la dihydro-ionone GC en dihydro- 
ionone y3).  Lorsque nous avons voulu utiliser cette mkthode sur une 
plus grande Bchelle, nous nous sommes heurtes B des difficult& im- 
prBvues qui nous ont obliges & soumettre ce procede B un nouvel 
examen. 

L’Btude de la vitesse d’addition du gaz chlorhydrique a la dihydro- 
ionone tc montre qu’8 O o  et dans l’kther, l’addition est loin d’htre 
terminhe en 24 h. Si l’on prolonge le temps de reaction ou que l’on 
augmente la concentration en CIH, on augmente Bgalement la forma- 
tion de rdsines. Mais ce qui nous a surpris encore davantage, c’est la 
diminution parallele de l’indice de carbonyle, qui descend jusqu’h 40 yo. 

En remplagant 1’6ther par un melange benzene-acide acBtique, 
on peut Bviter en grande partie la formation des rhsines, mais non pas 
celle des parties non cetoniques. Comme 1’Btude de ces dernikresfait 
l’objet d’une publication sdparded), nous dirons simplement que leur 
presence en si grande proportion prouve en tout cas que dam les dis- 
solvants utilises jusqu’ici, le gaz chlorhydrique provoque une profonde 
transformation de la molecule de la dihydro-ionone, qui rend la mB- 
thode de preparation de la dihydro-ionone y peu satisfaisante. Au lieu 
Cl’isomBriser les doubles liaisons, on attaque principalement la fonction 
carbonyle qui disparait. Pour remkdier B cet inconvenient, nous avons 
essay4 d’ajouter le gaz chlorhydrique en solution Bthanolique. Mais 
& notre grande surprise, nous avons obtenu ainsi un produit de reaction 
qui ne contenait presque plus de chlore ni de groupe carbonyle et qui, 
aprbs deux distillations sur sodium, rdpondait B la formule C1SH260, 
avec un groupe -OC,H,. Ce produit contenait une seule double 
liaison et Btait par consequent bicyclique. Aprbs quelques essais, nous 
avons remarque que cet ether se formait au debut de la reaction en 
presence de relativement peu d’acide, avec un excellent rendement. 

1) Communication XII, Helv. 37, 1866 (1954). 
2, Adresse de C .  Biichi: Massachusetts Institute of Technology, Cambridge 39, U.S.A. 

4, Voir C.  Biichi, I<. Riemann, B. Vittimberga & M .  Stoll, The cyclization of dihydro- 
Help. 31, 293 (1948). 

a-ionone. A paraitre dans J. Amer. chem. SOC. 
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Le spectre d’absorption dans l’infrarougel) de ce nouvel Bther, 
fig. I, no I, montre la prBsence d’une double liaison semicyclique Y (CC) 
6,03 ,u (1658 em-l), 6 (CH)  11,35 p (882 em-l). Comme on le voit, par 
rapport aux absorptions d’une double liaison semicyclique attachbe 
B un hexacycle, la vibration de valence est 16gkrement dbplacBe vers 
des longueurs d’onde plus courtes, et la bande d(CH) se trouve h, une 
longueur d’onde plus grande. La disparition de ces vibrations dans le 
spectre du produit satur6 confirme leur identit6 (fig. 1, no  2). Le 
groupe &her est caractBris6 par les bandes 8,81-8,88 p et 9,25 -9,30 p. 

3 
Pig. 1. 

Les bandes du groupe dimethyl gBmin4 se trouvent comme de cou- 
tume h, 7,19-7,20 et 7,30-7,32 p ;  les bandes correspondant 5L une 
double liaison trisubstitude sont absentes. 

De cet ensemble de faits, on peut tirer les conclusions suivantes 
au sujet de la formation de cet Bther: Le proton du gaz chlorhydrique 

1) Lea spectres no* 1, 2, 3, 4, 8, 9 ont 6tB pris avec un spectrographe ((double beams 
Baird, et les spectres 5, 6, 7, avec un ((single beams Perkin-Elmer par les soins du Prof. 
Cfiinthard it 1’E.P.F. Nous lui adressons ici nos sincires remerciements. 
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rejoint le carbonyle de la dihydro-a-ionone (I) pour former l’ion car- 
bonium 11. Celui-ci peut se cycliser en IV qui, par 6limination d’un 
proton et conformdment Q1 la rbgle de Bredt, acquerra une double 
liaison semicyclique (voir V),  stable m6me en milieu fortement acide. 

I I1 

IV 

111 R = C,H, 

V 

Pendant que ces reactions se poursuivent, et probablement d8s la 
formation de l’ion carbonium 11, 1’8thanol prdsent en grand excbs 
etherifie l’hydroxyle pour former le produit intermediaire 111. Nous 
verrons plus loin les raisons qui nous font opter pour ce mecanisme 
de reaction. Notre dther aurait done la constitution V, elle aussi en 
accord avec la refraction moldculaire. Puisqu’il contient 3 atomes de 
carbone asymetriques, il est forcement un melange de divers st6reo- 
isombres. Pour plus de sfirete, nous avons voulu confirmer la presence 
de la double liaison semicyclique par une ozonolyse. C’est alors que 
nous nous sommes aperpus de ce que le nouveau produit reagissait de 
fagon anormale. 

L’ozonolyse, bien que poussde jusqu’h disparition de toute insa- 
turation, ne fournit que des quantitds insignifiantes d’aldehyde for- 
mique, a c6tB de passablement de parties acides. Par contre, dans les 
parties neutres de l’ozonolyse nous avons pu identifier un produit VIII 
possedant encore le meme nombre d’atomes de carbone que le produit 
de depart, malgre l’apparition d’un groupe carbonyle donnant une 
semicarbazone de F. 203 -205O. La double liaison semicyclique n’est 
done que tr8s difficilement attaquee par l’ozone et donne de prkfkrence 
un produit d’oxydation instable qui se transforme en aldehyde VIII. 
Ce dernier est alors h son tour oxyd6 par l’ozone en un acide IX dont 
l’ester p-ph6nylphenacylique fond a 109,5O. 

I’acide 
perphtalique, est Bgalement t r h  lente. La seconde donne 1’6poxyde VI 
(IR. fig. 1, no 3) dont I’hydratation en produit VII est pratiquement 
impossible. I1 est a remarquer que l’bpoxyde VI et les parties neutres 
de l’ozonolyse ont des constantes physiques tr&s voisines. On peut en 
dbduire que, lors de l’ozonolyse, un seul oxygbne s’est effectivement 
fix6 sur la double liaison. 

L’oxydation de 1’6ther V, soit au permanganate, soit 
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Ce cas de resistance d’une double liaison semicyclique envers des 
agents oxydants n’est toutefois pas unique. Bteiner d3 Xchinxl) rap- 
portent un cas analogue avec le cyclolavandulol. Cette substance 
semble &re oxydee par le permanganate non en une &one avec un 
atome de C en moins, mais en un aldehyde ayant encore le meme 
nombre d’atomes de carbone que le cyclolavandulol. Le comportement 
de notre double liaison n’est done pas incompatible avec la formule V. 
Que cette double liaison doive avoir des proprietks speciales ressort 
bgalement de la densite du produit sature qui est plus 41evBe que celle 
du produit non satur6. 

En essayant d’isom6iser 1’6ther-oxyde V I  par 1’6therate de BFa2), 
nous avons obtenu une petite quantite d’un aldehyde X dans lequel 
le groupe &her avait B t B  BliminB avec formation d’une double liaison 
et qui donnait une semicarbazone F. 195 -196O. La formation des 
aldehydes VIII et X, ainsi que de l’acide IX revBle la presence d’une 
double liaison semicyclique. 

La facilite avec laquelle RF30(C,H5)2 Blimine le groupe Bthoxyle 
dans le produit VI nous a incitBs B essayer la meme reaction avec 
1’6ther V. Cet essai est rest6 sans succks; le produit de reaction s’est 
fortement rbsinifib, probablement B cause de la double liaison supple- 
mentaire. On a obtenu un meilleur resultat en rbduisant d’abord la 
double liaison du produit de dBpart. 

Nous avons aussi essay6 dc scinder ]’ether en alcool au moyen 
de 1’8thylsodium selon P. P. Schorygin. d3 W. HiickeZ3), mais mal- 
heureusement sans succ8s. 

Nous avons ensuite prepare toute une sBie d’ethers avec d’autres 
alcools; on en trouvera les constantes physiques et les indications 

l) Helv. 34, 1511 (1951). 
2, P .  Bladon, H .  B.  Henbest, E. R. H .  Jones, (Miss) B. J .  Lowell, Geoffrey W .  Wood 

&: Gilbert F.  Woods, J. chem. SOC. 1953, 2921. 
3, J. prakt. Chem. 151, 61 (1938). 
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d’odeur dans la partie exp6rimentale. Les rendements en &her di- 
minuent au fur et a mesure que le poids molkculaire de l’alcool aug- 
mente. Avec l’alcool butylique secondaire, ils deviennent insignifiants. 

XI1 ’ XI11 XIV 

A la place, on observe la formation d’un alcool tertittire libre XII. 
Cet alcool cristallise en partie et fond a 71O. Les spectres IR. (fig. 2, 

Fig. 2. 
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nus 4 et 5 )  montrent que les parties liquides sont un melange d’iso- 
mbres, parmi lesquels se trouve l’isomkre cristallise. Dans les deux cas, 
les bandes de la double Liaison semicyelique Y ( C C )  6’03 p, 6 ( C H )  
11,32 p, sont trbs fortes. Elles disparaissent par rdduction catalytique, 
Agalement dans les deux cas (fig. 2, nos 6 et 7 ) ’  ce qui prouve que les 
alcools XII,  solide et liquide, doivent possdder le mBme squelette 
carbone. L’alcool solide donne un allophanatel) F. 189 -190°, celui 
de l’alcool liquide fondant a 178 -179O. 

Puisque ces alcools XI1 ne se forment qu’avec l’alcool butylique 
secondaire2), on doit admettre que dans la suite des reactions I a V, 
le proton se fixe d’abord sur le carbonyle pour former un hydroxyle 
seeondaire (voir 11), lequel s’dthArifie, avant la cyclisation, avec les 
alcools infkrieurs et primaires pour donner le produit intermediaire 111. 
Dans le eas de l’alcool butylique secondaire, la cyclisation (I1 + XII),  
plus rapide que 1’ Athdrifieation, produit un hydroxyle tertiaire qui 
n’est plus Athdrifiable m6me par un alcool primaire. 

La dbshydratation de l’alcool cristallisB XI1 mkne A un melange 
forme de beaucoup d’hydrocarbure XI11 et dc peu de XIV, comme le 
montro le spectre IR.  no 8 (fig. 3 ) .  On y voit les fortes bandes de la 
double liaison semicyclique, v ( C C )  1658 em-l (qui cache celle de la 
double liaison trisubstituAe), et S (CH) 882 em-l. On distingue Bgalement 
un Bpaulement a 1650 em-l et une bande !A 890 em-l correspondant 

l) Ces allophanates ont 6th aimablement prepares par le Dr C .  F.  Seidel auquel nous 

z ,  L’alcool butylique tertiaire e t  d’autres alcools superieurs permettent probablement 
adressons ici nos vifs remerciements. 

aussi cette cyclisation. 
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a la seconde double liaison semicyclique. A 830 crn-l, on remarque 
la bande de la double liaison trisubstitu6e. Cette dbshydratation a pro- 
bablement deja lieu partiellement pendant la formation de l’alcool 
et explique la presence d’hydrocarbures dont le spectre IR., fig. 3, 
no  9, est presque identique a celui du produit provenant de la d6shy- 
dratation de l’alcool solide. On ne peut s’attendre B, une identite com- 
plete puisque les hydrocarbures sont forcement des melanges de dif- 
f6rents stdr6oisomeres dont les proportions peuvent varier d’une pr8- 
paration B l’autre. De plus, les hydrocarbures qui ont donne naissance 
au spectre n 0 9  contiennent encore 1/3 d’hydrocarbures a une seule 
double liaison et dont nous ne pouvons expliquer la provenance. 

L’odeur des alcools et de leurs &hers est boisee-ambr6e avec une 
note plus ou moins camphree. Cette derniiire s’accentue dans l’alcool 
liquide; nous en avons conclu qu’elle Btait due a des produits secon- 
daires qu’il est difficile d’enlever completement. Une chromatographie 
de 1’6ther V a confirm6 cette supposition. Les dernieres fractions de 
1’6luat B 1’6ther de petrole contiennent effectivement un hydrocarbure 
mBlang6 probablement a un peu d’anhydride de la hydroxy-3-t6tra- 
hydro-iononel) odeur camphr6e. Que ce dernier produit puisse se 
former a partir de I, nous en avons eu la preuve dans un essai avec le 
BF, dans le benzkne, ou  nous avons pu isoler environ 15% d’une 
semicarbazone F. 13 7 - 138 O correspondant a une hydroxyc6tone 
C13H2,02. Une fois le produit recristallise, le F. s’elevait et devenait 
tres peu net. I1 s’agissait done probablement d’un m6lange de beau- 
coup de l’isomere F. 149 -150O z ,  et de peu de celui B. 194O ”), plus dif- 
ficilement soluble. La formation du produit XVII est bas6e sur le 

xv XVI XVII XVIII 

m6me mode de reaction que celle de 1’6ther V ou de l’alcool XII. Dans 
les deux cas, la dihydro-a-ionone fixe un proton sur un p61e negatif 
de la molecule activde. Dans le cas de 1’6ther V, cette fixation se fait 
sur le carbonyle, tandis que dans le cas de 1’6poxyde XVII, elle a lieu 
sur la double liaison avec formation de l’ion XV. Ce dernier se cyclise 
et donne l’ion carbonium XVI qui perd un proton pour former 
l’epoxyde XVII (anhydride de XVIII). Dans cette reaction au BF,, 
il se forme encore passablement d’hydrocarbures C1,H2, tres proches 

l) M. StoZl& M .  Hinder, Helv. 34, 334 (1951). 
M .  Stoll& M .  Hinder, 1. c . ;  P .  de Tribolet & H .  Schinz ont trouvk pour le m6me 

3, M .  Stoll, L. Ruzicka & C .  3’. A‘eidel, Helv. 33, 1245 (1950); Y .  R.  Naves, B1. 17, 
produit F. 137O, Helv. 37, 2184 (1954). 

1189 (1950). 
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des hydrocarbures XI11 et XIV, d’apr8s leur spectre1) IR. (fig. 4, 
no  10). Les bandes v ( C C )  1658 cm-l sont tr8s prononckes. I1 est donc 
certain que le BF, produit aussi de l’alcool XI1 qu’il dkshydrate aussi- 
t6t  en hydrocarbures XI11 et XIV, eomme le fait d’ailleurs le gaz 
chlorhydrique. Dans le benzbne, le BF, donnenettement plus d’epoxyde 
XVII que dans le butanol secondaire, ou il forme un complexe avec 
le solvant; avec les autres agents de cyclisation, on n’en obtient que 
des traces. 

Fig. 4. 

De m6me que HCI, l’acide sulfurique dans l’alcool butylique se- 
condaire produit un peu d’alcool XII.  Selon le spectre IR.  (fig. 4, 
no  ll), cet alcool est identique h la partie liquide de XII. Aussi n’a-t-on 
jamais pu en isoler l’alcool cristallisd. 

Dans la formation des Bthers, on peut Bgalement remplacer I’HCI 
par le BF,. 

Conclusions. 

L’action d’agents producteurs i l e  protons (ou absorbeurs d’6lec- 
trons) sur la dihydro-a-ionone en transforme profondkment la mo- 
16cule. I1 n’est donc pas possible d’utiliser ces agents pour former un 
produit d’addition, par exemple le chlorhydrate, sans perdre en m6me 
temps une bonne partie du produit de dBpart dans les reactions d’iso- 
mkrisation. En  solution alcoolique par contre, ces agents forment des 
Bthers et alcools bicycliques h, odeur intkressante, ceci quelquefois 
avec d’excellents rendements. 

Les spectres de la fig. 4 ont 6th pris aveo notre spectrographe Perkin-Elmer 21. 
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Part i e e x p 6 rim en t a1 el). 
(Les F. ne sont pas corrigks.) 

1) Addition de C1H iC la dihydro-ci-ionone en milieu benzkne-acide acktique glacial. Dans 
l'espace de 3 h on a introduit 87 g ClH dissous dans 600 g AcOH anhydre, dans une so- 
lution de 60 g de dihydro-ci-ionone dans 600 ml de benzene absolu, en maintenant la tem- 
perature entre + 5" et + 8O et  en agitant lentement. Apres 20 h de repos, ce melange a 
B t B  versk sur de la glace. La couche benzhique a dtk l a d e  L l'eau, au carbonate L 10% 
et de nouveau A l'eau, et les eaux ont kt6 extraites au benzhe. Les extraits benzdniques 
rkunis ont k tk  distill& I1 restait 65,7 g de produit contenant 12,64y0 de chlore (C13Hz30C1: 
calculk C1 15,37%). 

2) Elimination d u  CIH. Les 65,7 g de produit ont B t B  chauffits 2 h 30' B reflux avec 
36 g de AcOK anhydre dans 300 ml EtOH absolu. Aprh une nuit, on a distill6 la moitib 
de l'alcool et trait6 le produit reactionnel comme d'habitude. On a obtenu 58,2 g que 
Yon a distillks 3 fois (moussant fortement la premiere fois). Le distillat etait exempt de 
chlore, mais les rksidus (6,3 g) en contenaient beaucoup. Eb. 8 torr: 1) 95--109O, 29,4 g; 
2) 109-110n, 13,5 g; 3) 115-120u, 6,9 g. Dans les trois fractions, la teneur en cetone a 
6tB determinee par oximation: 1) 33,6y0 ; 2) 50,6% et  3) 55% > CO. Les trois fractions ont 
6% rkunies e t  les parties cetoniques eliminees au moyen du reactif de Girard. On a obtenu 
ainsi 30,3 g de parties non cktoniques et  17 g de parties c6toniques. 

Les premieres distillaient ?L 85O-l25O/8 torr. La densite a augment6 de 0,897 B 
0,952 et  la refraction a diminuB de 1,495 L 1,487 (20n). Ce melange fort complexe a alors &ti: 
chromatographie sur 740 g A1,03 (act. 11). La distillation de 1'6luat L 1'6ther de petrole 
(18 g) a fourni 5,35 g d'hydrocarbures qui ont B t B  distill& sur sodium, puis refractionnbs. 
Eb. 10 torr: 1) 88-87", 0,45 g, d?O = 0,896; 2) 89-90", 1,55 g, dzo = 0,901, n g  = 1,4986; 
3) 91-10So, 1,92 g, d:* = 0,915; 4) 108-108,5", 0,25, d:' = 0,924. 

C,,H,, (XIII+XIV) (176) Calculk C 88,56 H 11,44 0 0% 
fr. 1 Trouv6 ,, 87,24 ,, 11,17 ,, 1,59% (par diff.) 
fr. 4 Trouvk ,, 85,98 ,, 10,93 ,, 3,09O/, (par diff.) 
Cet hydrocarbure contient done fort probableinent encore de l'kpoxyde XVII dont 

La dkshydroghation au soufre n'a pas abouti L un derive du naphtalhe. 
3 )  Prkparation de l'kther kthylique d u  trimkthyl-4,8,8-mkthylkne-9-bicyclo-[1,3,3]- 

nonanol-4 ( V ;  R = C,H,). A une solution de 145 g de C1H2) dans 2000 ml d'ethanol 
absolu, refroidie B Oo, on a ajoute d'un seul coup 120 g de dihydro-u-ionone, puis aprbs 
repos du mklange B Oo pendant 24 h, on l'a verse sur de la glace et on a extrait le produit 
de reaction L 1'8ther. Les 120 g obtenus ont Btk chauffks L 120O en presence de 3 g de so- 
dium, puis distill& deux fois sous vide. Eb. 110-112°/8 torr, 106 g, dzo = 0,9306, n g  = 

1,4844. RM, : calculk pour Cl,H,,O IT 68,24, trouvk 68,42. 

la densite est d'environ 0,96. 

C,,H,,O (V) Calcul6 C 81,OO H 11,79 OC,H, 20,230/, 
(2223) Trouve ,, 80,91 ,, 11,91 ,, 20,030/, 

Spectre IR.: fig. 1, no 1. Par oximation: trouvk 0% de > CO. 
Purification par chromatographie. 20 g d'6ther V ont kt6  dissous dans de 1'6ther de 

petrole (30-50") e t  chromatographi& sur 800 g d'Al,O, Woelm (act. I). Les 2000 premiers 
ml  d'ether de petrole ont BluB 12,32 g de produit que l'on a distillks dans une colonne A 
spirale sous 8 tom. La fraction distillant entre 113,5 et  114" posskdait une bonne odeur 
chaude sans note camphree; d:l = 0,9309, n g  = 1,4845. 

Les dernibres fractions kluees L 1'8ther de petrole (3600 ml) et  celle 6lui.e au benzene 
(1000 ml) ont fourni 3,18 g de produit. Par deux distillations sous 10 & 9 torr, on a rkussi 

l) Les microanalyses ont BtB faites dans notre laboratoire microanalytique. 
2, H,SO, permet aussi d'effectuer cette reaction, mais non H,PO,. 
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h &parer 0,7 g dune  fraction Eb. 91-92”, dfl = 0,9078, n$‘ = 1,4987. Odeur fortement 
camphrke. 

C,,H,, (XIII) Caleule C 88,56 H 11,44 0 0 yo 
C1,Hz20 (XVII) Calcule ,, 80,35 ,, 11,41 ,, 8,24% 

Rkduction catalytique. 0,85 g d’kther purifie ont 6th dissous dans 20 ml AcOH et  
reduits en presence de 100 mg PtO,. Absorb6 : 104 ml H,. Calcule pour 17 aux conditions 
d’expkrience 102 ml. Aprbs le traitement habituel, le produit a 6th distill&. Eb. 123--123,5O/ 
10 tom, 0,6 g. d;lz5 = 0,9346, ng = 1,4800. Spectre IR.: no 2, fig. I .  

C,,H,,O Calcule C 80,29 H 12,58y0 Trouv6 C 80,02 H 12,83y0 
4) Ozonolyse, semicarbazone de l’aldkhyde V I I I  F .  203-205. L’ozonolpse de 1 g 

d’kther V selon la technique de L. Ruzicka, C. F .  Seidel, H .  Schinz & Ch. Tavell) a donn6 
entre 0,038 et  0,045 g de combinaison dim6donique impure (F. 170-1S0°). Ainsi, moins 
de 10% de 1’6ther avaient subi l’ozonolyse normale, bien qu’h la fin la substance e6t At6 
saturee envers le brome. Dans un autre essai, nous avons ozonis6 3 g d’ether dans 40 ml 
d’6ther acetique & 0”. AprOs 4 h la saturation etait presque complete. A p r h  48 h de repos 
ti - 300 on a verse la solution dans 20 ml <ether acetique contenant 0, l  g Pd/CaCO, (6%) 
prealablement r6duit. Au bout d’une heure, le melange avait absorb6 50 ml H, (environ 
0,16 mol.) e t  la reduction s’6tait arr6ti.e. Aprbs le traitement habituel, on skpara le produit 
de reaction en 0,58 g de parties acides e t  2,65 g de parties neutres. Ces dernieres furent 
distill6es deux fois. 1,75 g de la fraction Eb. 135--137O/8 torr (1,82 g), dz2 = 1,002, 
ng = 1,4851 ont &ti: chauffes 1 % h ti reflux avec une solution de 2 g de reactif P de 
Girard dans 20 ml de mkthanol e t  2 ml AcOH. A p r h  refroidissernent, on a verse le tout 
sur 200 g de glace et neutralis6 90% de l’acide ac6tique avec du K,CO, (pH 7). Puis, on 
sCpara comme d‘habitude en 828 mg de produit non cetonique e t  887 mg de produit 
cktonique. Ces derniers furent trait& une seconde fois au reactif de ViscontiuP). On obtint 
une solution claire prouvant l’absence de produit non cetonique. Aprbs neutralisation au 
K,CO,, le derive a At6 extrait au benzitne. Huile kpaisse, lkgbrement jaune; 863 mg qui 
n’ont pas pu btre cristallises ni dans EtOH/H,O, ni dans benzene-ether de petrole. Le 
d6riv6 a alors B t B  m6lang6 avec 10 ml d’une solution d‘acktate de semicarbazide alcoolique. 
Aprits evaporation A froid du dissolvant, filtration, cristallisation dans MeOH: F. 179-185. 
Aprbs 3 cristallisations dam CHCl,/MeOH: F. 203 -205”. 

Trouve ,, 87,48 ,, 11,66 ,, 0,86% (par diff.) 

Cl,H,,O,N, Calculi5 C 65,05 H 9,90 N l4,23% ’ 

C,,H,,O,N, Calculh ,, 64,02 ,, 9,67 ,, 14,93% 
Trouve ,, 65,18 ,. 9,94 ,, 13,95Y0 
Trouvk ,, 65,06 ,, 9,88 ,, 14,O8Yo3) 

500 mg de parties acides ont 6t6 neutralisecs avec KOH 0,511. alcoolique plus 2 ml 
H,O. Aprks avoir acidifie wec  3 gouttes HCl 0,5-n., on a ajoutk 510 mg de bromure de 
p-ph6nplphenacyle e t  autant d’alcool qu’il a fallu pour obtenir une solution claire h 1’8bul- 
lition. Aprits 3 h de chauffage h reflux, on a dilue la solution A l’eau et  extrait le produit 
neutre A l’kther: 832 mg de substance collante. Pour la purifier, on l’a chromatographihe 
sup 25 g Al,O, Woelm (act. 111). Seules, les 8 premieres fractions, klukes au total avec 
400 ml d‘ether de petrole, cristallisaient : 210 mg. Recristallise dans 5 ml alcool B - 30” : 
70 mg, F. 109-109,5n. Aprbs recristallisation pour analyse, le F. n’avait plus change: 
60 mg. 

C,,H,,O, Calculh C 77,64 H S,O9% Trouv6 C 77,66 H S,29Y0 
5) Oxydation de l’kther V ( R  = C,H,) par l’acide perphtalique. On a dissous 5 g 

#&her V dans 215 ml d’une solution d‘acide perphtalique dans Vether. Temperature 18”. 
6 ml de cette solution ont 6tk mklangks A10 ml H,SO, 10% et  10 ml K J  20%, puis titres 

Helv. 31, 270 (1948). 
2 ,  M .  Viscontini & J .  Meier, Helv. 33, 1773 (1950). 
,) ContrBle fait A l’E.P.F. (Zurich) par M. Manser. 
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avec 15,O ml Na,S,O, 0,l-n. (facteur 0,9925). Teneur totale de la solution en acide perphta- 
lique: 5,96 g. Aprb  13 jours, il fallait encore 6,6 ml Na,SO, 0,l-n. pour le titrer, ce qui 
correspond L 2,56 g de peracide. 83% de la double liaison avaient 6ttB oxyd6s. Aprbs 10 
autres jours, le titre etait tomb6 L 4,09 ml Na,S,03 0,1-n., c’est-b-dire que le taux d’oxy- 
dation avait atteint lOOyo. Apres filtration, lavage au carbonate, etc., on a obtenu 4,6 g 
de produit de reaction. A la premiAre distillation, le produit moussait fortement. Eb. 
125--135O/8 torr; 4,3 g. A la deuxihme distillation sous le mbme vide, on a &par6 le produit 
en trois fractions: 1) 121--127O, 1,2 g, = 0,9647, nz35 = 1,4848; 2) 127-1330, 
1,4 g, d:Ox2 = 0,9854, n T 2  = 1,4855; 3) 133-136O, 1,6 g, dzos5 = 1,006, n z  = 1,4864. 

C,,H,,O, (VI) Calcul6 C 75,58 H l l , O O %  Fr. 3 TrouvB C 75,53 H 11,05% 
M, calculQ pour C,,H,,O, 68,15; trouvk 68,12. Spectre IR.: fig. 1, no 3. Les bandes 

d’6ther a 8,9 et 9,25 p sont identiques L celles du produit de d4part (fig. 1, no 1) e t  de son 
produit de rbduction (fig. 1, no 2). 

6)  Isomdrisation et scission de l’dpoxyde V I .  Semicarbazone de l’alddhyde X ,  F. 195 ci 
1960. 650 mg d’6poxyde VI ont kt6 dissous dans une solution de 0,4 ml BF,O(C,H,), 
dans 10 rnl d’6ther absolu ( l J 2  mol.). Apres repos de 2 h B 20°, la solution a 8tB l a d e  a 
neutralit6, etc. Une distillation sous 0 , O l  torr a donni: 282 mg de substance distillant 
entre 52-54O, et 361 mg de rksidus. Le distillat a Q t B  trait6 par une solution methanolique 
d’ac6tate de semicarbazide. On a obtenu 200 mg de semicarbazone collante e t  amorphe. 
Par des cristallisations rkpkt6es dans le mkthanol, on a fini par obtenir 15 mg F. 196-197O 
dont le F. ne changeait plus apres 3 nouvelles cristallisations. 

CI4H,,ON, CalcuIB C 67,43 H 9,30 N 16,85% 
TrouvB ,, 67,88 ,, 9,62 ,, 17,21% 

Dans un second essai fait sur 1,77 g d‘kpoxyde, nous avons laiss6 le milange 24 h 
avant de le traiter. NOUS avons obtenu 683 mg distillant sous 0,005 torr entre 45-50°, 
et 786 mg de r6sidus. Le distillat a 8th refractionnk sous le mkme vide: 1) 51-52O, 178 mg; 
2) 51-52O, 268 mg; 3) 53-54O, 143 mg. La fraction 2) a B t B  ana1ysi:e: dzlf’ = 0,9927, 
n z  = 1,5007. 

C,,H,,O (X) Calcul6 C 81,16 H 10,55% Trouve C 81,20 H 10,48% 
M, calculi! pour C,,H,,O k: aldehyde 57,38; 6poxyde 56,81; trouve 57,Ol. 
C’est done un m6lange d’6poxyde non sature e t  d’ald6hyde non saturb. 320 mg de 

ce produit ont 6t6 oxydes & froid par 570 mg AgNO, (2 mol.) dissous dans 10 ml d‘alcool, 
m6lange auquel on a ajout6 par portions 10,5 ml KOH 0,5-n. (3 mol.). AprAs avoir agiti: 
le tout pendant 3 jours, on a filtre ?e l’oxyde d‘argent e t  &vapor6 l’alcool. Les parties 
neutres ont At6 extraites Q. 1’6ther de petrole (143 mg) et  les parties acides i 1’6ther a p e s  
acidulation prbalable (65 mg). 

7) Scission de l’e‘ther V ( R  = C,H,) par le BF,O(C,H,),. 2 g d’6ther V ont Bt6 dissous 
dans 25 ml d‘6ther absolu e t  milangbs L 1,24 g (1,l mol.) BF,O(C,H,),. Aprhs un repos de 
24 h A la tempkrature ambiante, on a trait6 le produit comme d’habitude. 1,7 g Eb. 95 ?L 
l l O o / l l  torr, dzO = 0,9304, ng = 1,4842. 

C,,H,, Calcul6 C 88,56 H 11,77% 
C,,H,,O Calcule ,, 81,OO ,, 11,79% 

TrouvQ ,, 81,22 ,, 11,77% 
1,57 g de ce produit ont 6tB trait& une seconde fois avec 0,75 ml BF,0(C,H,)2 dans 

25 ml de benzene. Duree 20 h. Obtenu: 1) 86 mg, Eb. - 140°/12 torr; 2) 800 mg, Eb. - 100 
B 120°/0,01 torr. La premiere fraction a At6 redistillke sous 12 torr (bain 85-130O): 75 mg. 
Trow6 C 86,52; 86,54% H 11,63; l l ,69%. 

8 )  Scission de l’dther V ( R  = C,H,) dihydrogind. 1,2 g d’6ther V dihydrogkn6 (voir 
sous 3) ont B t B  dissous dans 20 ml d’6ther absolu et  melanges L 0,64 g d’6th6rate de tri- 
fluorure de bore. Apres 20 h, on a ajout6 10 ml de benzene et chauffe 1/2 h L reflux. Tres 
peu de coloration. 1,038 g, Eb. - 95O/12 torr, 814 mg. Moussait fortement. 

C,,H,, Calculi: C 87,56 H 12,44% Trouvi! C 86,74 H 12,53% 
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9) Prhparation d'autres hthers V .  On a prkpark ces Bthers comme indiquk sous 3, 
mais en faisant varier les conditions comme mentionnk dans le tableau I. Les constantes 
physiques et  les analyses de ces nouveaux ethers sont consignees dans le tableau 11. 

Tableau I. 
(20 g de dihydro-a-ionone dam 200 g d'alcool ROH) 

R 

1) CH3- 
2) CH,CH,CH,-- 
3) (CHJ2CH- 
4) CH3(CH2)3- 
5) (CH3)ZCHCH2- 

Rendemen t 
ClH duree temp&- 

rature ether V hydro- 
carbure 

cone. "4 h 

18 2 4-60 8004 1004 
24,5 14 -3" 40% 20°, 
23,8 38,5 - 3' 45% 25@/, 
29.5 14,4 -30 15% 45y) 
22,5 39,4 - 3 0  307; 45% 

80,74 
81,OO 
80,98 
81,lO 
80,96 

11,74 0,9492 1,4909 
11,94 0,9232 1,4824 
11,69 0,9254 1,4822 
12,05 0,9237 1,4829 
11,74 0,9154 1,4795 

RM 
c a 1 c u 16 

80,69 
81,28 
81,28 
81,54 
81,54 

63,62 
72,86 
72,86 
77,48 
77,48 

11,69 
11,93 
11,93 
12,08 
12,08 

RM 
trouve 

63,54 
73,05 
72,85 
77,41 
77,61 

10) Priparation de l'alcool X I I  (mklange). On a dissous 80 g de dihydro-a-ionone 
dam une solution de 200 g C1H dans 800 g d'alcool butylique secondaire (d15 = 0,817) 
refroidi - 13". Aprks 10 jours de repos a cette tempkrature, la solntion a 6tB verske sur 
de la glace et  extraite a 1'6ther. Aprh  lavage A, neutralit&, etc., on a obtenu 76,7 g contenant 
des traces de C1. L'alcool reagissant difficilement avec le sodium, on a distill6 le produit 
3 fois sur du sodium: 36,2 g. Ce produit a ensiiite 6tB fractionnk dans un petit ballon a 
spirale sous 8 torr: 1) 85-92", 9,3 g;  2) 92--111°, 6,7 g;  3) 111-116°, 20,s g; 0,2 g de 
rhsidu. La dernikre fraction a 6t6 redistillee sous le mdme vide: 1) 112--115O, 10,l g ;  
2) 115--116O, 9,25 g. 1) d:l>y = 0,9640, 11% = 1,5003; 2) dz2,2 = 0,9654, n g  = 1,5000. 
Rendement 26%. 

C,,H,,O Calcul6 C 80,35 H 11,41y0 TrouvB C 80,26; 80,37 H 11,44; 11,5170 
11) Alcool X I 1  solide, F. 71°. On a laisse cristalliser 27,45 g du melange XII, puis, 

on les a filtrks Q. froid (OO). Partie liquide: 20,s g. Partie solide: 6,3 g. Nous ne sommes pas 
arrivds A recristalliser la partie solide dans un dissolvant. Pour achever sa purification, 
now avons sublime 2 g a 65O/10 torr: 1) 33 mg, liquide; 2) 203 mg, liquide; 3) 75 mg, 
liquide; 4) 62 mg presque solide; 5) 49 mg, F. 70-770,5O; 6) 71 mg, P. 70-70,5O; 7) 324 mg, 
F. 70,5-71°; 8), 9), 10) et 11) total 1022 mg, F. 70-70,5O. Rendement env. 70% de 
produit bien cristallis6. 

C,,H,,O Calculh C 80,35 H 11,41 eH)) 0,520/, M, (17) 58,89 
Fr. 7 Trouv6 ,, 80,37 ,, 11,44 ,, 0,42% ,, 59,04 

Spsctre IR. de cette fraction: fig. 2, no 4. 
Allophanate') : cristallish dans le benzkne, F. 189-190O. 

1 )  Pr6park par C. F. Seidel selon Helv. 35, 2385 (1952). 
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RBduction: 144 mg ont At6 ajoutes k 40 mg PtO, (pr6alablement reduits) dans 
10 ml AcOH. Apes  14 min, 20,3 ml H, (22O, 736 torr) avaient 6t6 absorb&, ce qui cor- 
respond k 109% pour une double liaison. Le produit r6duit a 6t6 distill&: Eb. 114O/9 torr, 
dis = 0,9725, ng,3 = 1,5022. Spectre IR.: fig. 2, no 6. 

Par distillation sous 12 torr dam une colonne Widmer, on a &par6 la partie liquide 
en 10 fractions: 1) 58-78O, 1,2 g; 2) 88--107O, 2,0 g; 3) 100--lO1° (10 torr), 0,8 g; 4) et 

112,5O, l ,6  g part. crist.; 10) 113-115°, 4,9 g crist. Rbsidu 1,6 g. Les 4,9 g de la fraction 10 
ont A t &  chromatographies sur 100 g AI,O, (Woelm, act. 111), ce qui a permis d’isoler en- 
core 2,2 g d’alcool cristallis6. Le m6lange eontenait done environ y3 de l’isom8re I?. 71O. 
L’odeur de cet alcool est plus faible que celle du melange. 

12) Alcool X I I  Eiquide. Les fractions 3, 4 et  5 liquides mentionn6es ci-dessus ont At6 
redistUes, e t  2,72 g de la fraction de cceur Eb. 110--1150/10 torr, trait& par 3 ml de 
borate d’6thyle. Aprbs distillation de l’alcool et du borate d‘6thyle en excAs, on a distill6 
108 mg de produit non alcoolique (0,I torr). Le borate de l’alcool XI1 rest6 dans le ballon 
a 6th dissous dans un peu de benzbne, puis saponifik pendant 1 h avec 30 ml de KOH 
10% mitthanolique. Apres le traitement habituel, on a distill6 le produit dans un petit 
ball00 Vigreuz: Eb. 112-114°/10 torr, 2,17 g. Odeur camphr6e-terreuse (spectre IR. : 
fig. 2, no 5). d;O = 0,9698; ng = 1,5002; M, calculk If 58,89; trouvk 58,95. 

C,,H,,O Calculb C 80,35 H 11,41% Trouvc? C 80,39 H 11,35% 

5) 100-lO1°, 2,3 g; 6) 101--106°, 2,2 g;  7) 105-112°, 1,7 g;  8) 112-112°, 1,6 g;  9) 112 k 

Allophanatel): F. 178-179O. 
R6duction: Conditions comme pour l’alcool F. 71O. Absorption: 1,01 mol. H, en 

10 min. Spectre IR.: fig. 2, no 7. 
13) Dkshydratation de l’alcool X I I ,  F. 71°. 0,9 g d’alcool F. 71° ont 6te melanges 

k 1,2 g Ac,O et  4 gouttes de pyridine et  chauffes lentement A 160-200° de mani8re k 
faire distiller peu A peu l’acide ac6tique e t  l’anhydride en excb. Puis, on a pyrolys6 le 
residu entre 230 et  300° dans un bain de plomb. Le distillat a 6t6 dissous dans 1’6ther de 
p&trole, lav6 a neutralite, e t  chromatographi6 sur A1,03 (act. I). On a ainsi obtenu 680 mg 
de fractions de t6te qui, redistillbes, ont donne 439 mg de cceur Eb. 83O/10 torr. d?O = 

0,9065; n 2  = 1,4991; M,: calcule pour C,,H,, IT 56,90; trouve 57,11. 
C,,H,, (XIIIjXIV) Calculi: C 88,56. H 11,44% Trouvk C 58,67 H 11,66% 
Spectre IR.: fig. 3, no 8. 
14) Hydrocarbures form& pendant la prhparation de l’alcool X I I .  Les fractions de 

t6te r&unies de 5 op6rations (26 g) ont kt6 fractionnhes. 5 g de la fraction de t&e, Eb. 88 k 
9l0/1O torr (13 g), ont 6t6 chromatographi6s sur 200 g A1,03 neutre (act. I). Les fractions 2 
e t  3 6lu6es B 1’6ther de petrole contenaient la presque totalit6 du produit. AprBs deux 
nouvelles distillations, on a &par6 2,65 g d’une fraction de cceur. Eb. 87,5-88O/11 torr, 
d:9>2 = 0,9003, n g  = 1,4929. La reduction catalytique indiquait la presence de 67% 
d’hydrocarbure iL 2 doubles liaisons et  33% k une double liaison. L’analyse 616mentaire 
a confirm6 ce r6sultat. 

z/3 C13H20+ ’1, C,,H,, Calcul6 C 88,22 H 11,77% Trouve C 88,12 H 11,92y0 
Spectre IR. : fig. 3, no 9. 
15) Essais en vue d’ithkrifier l’alcool X I I  F .  ?‘lo par le CIH kthanolique. On a trait6 

1,483 g d’alcool XI1 B - 30 24 h avec une solution de 5,5 g CIH dam 60 ml d’ethanol. Aprbs 
le traitement habituel, on a obtenu 1,7 g de produit neutre qui fut distill6 sur sodium. 
Eb. 118-118°/10 torr, 0,9 g, I?. 66-68O. C’6tait done de l’alcool inchang6, sans fractions 
de t6te. 

16) Action du BF3 duns le benzlne sur la dihydro-a-ionone. Une solution de 29 g de 
dihydro-ionone dans 400 ml de benzene absolu a kt6 refroidie avec un mklange de glace et  
de sel + 30 (temp. exterieure - 5 O ) .  On a, alors introduit dans cette solution un courant 

1) Pr6parB par G. F. Seidel, 1. c. 

100 
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lent de BF, sec en agitant de temps en temps B la main. Au dkbut, la temperature ne 
dkpassait jamais 4,2", mais apr& 36 min., l'introduction du BF, a provoquk un Bchauffe- 
ment que la rkfrigeration n'arrivait plus 8. kviter. Aprhs 31 autres min., on a ajoute 80 ml 
NaOH lo%, ce qui provoqua une decoloration presque complhte du melange reactionnel. 
Aprbs lavage B la soude (100 ml) e t  8. neutralitk, etc., on a obtenu 23,6 g qui ont Btk dis- 
till&: pression 10 torr. 1) 40-70°, 1,3 g;  pression 7 torr; 2) 84-90", 10,4 g; 3) 96-101°, 
6,l  g;  4) 111-112°, 2,l g; pression 0,15 torr, 82-83", 0,6 g. Rksidu 2,6 g. La fraction 
4) titrait par oximation 74% de dihydro-ionone, = 0,9266, n$,z = 1,4848. La 
fraction 2) a 6tk refractionnee; 6,5 g de tbtes ont Bt6 skparees par distillation sous 8 torr 
en 1) 0,s g, 8 4 , 5 4 5 " ;  2) 3,73 g. 85-86"; 3) 1,6 g, 86-88". Fraction 1):  dig~5 = 0,9194, 
n? = 1,4888, oximation alcaline 3,1% >CO oximation acide 56,45% )CO. Le produit 
eonticnt donc environ 50% d'un produit oxygknk hydrolysable B l'HC1 (Bpoxyde XVII). 

C13H20 Calculi: C 88,56 H 11,44% Trouve C 84,98 H 11,72% 
C&ZZO (XVII) ,, ,,80,35 ,, 11,41% 

Fraction 3: = 0,9309, n g  = 1,4870. La densit6 indique que cette fraction est 
encore plus riche en kpoxyde XVII. 

Semicarbazone : 5,98 g des fractions rkunies ont At6 traitkes par 60 ml d'une solution 
alcoolique d'acktate de semicarbazide, B laquelle on avait ajoutB 0,1 ml CIH n. AprBs'avoir 
chauffB 30 min. au bain-marie, le produit, d'abord insoluble, se dissout peu B peu. AprBs 
refroidissement, on a laissk cristalliser, puis filtrB: 4,66 g I?. 135-137", B c6t6 de 1,9 g 
d'hydrocarbures non combinBs. Une premiere recristallisation dans l'alcool B 0" a donne 
3,14 g F. 134-136". Au cours des recristallisations, le F. montait graduellement, tout en 
devenant moins net. Pour finir, il s'est stabilisk B (138)--145-150" (0,18 8). 

~14H27O2~3 CalculB C 62,42 H 10,lO N 15,6% 
(semicarbazone de XVIII) Trow6 ,, 62,69 ,, 10,34 ,, 15,46% 

Les hydrocarbures ont ktk distillks deux fois sur du sodium, puis rectifiks: Eb. 82 8. 
830/9 torr: 1,3 g, dzo,2 = 0,9055, ng = 1,4980. 

C,,H,, Calcul6 C 88,56 H 11,44% Trouv4 C 88,33 H 11,54% 
Spectre IR. : fig. 4, no 10. 
17) Action d u  BF,  dans l'kthanol (formation d'kther V ;  R = C,H,). A une solution 

de 60 g BF, dans 200 g d'bthanol B O", on a ajoutk 20 g de dihydro-a-ionone. Aprhs 4 jours 
de repos B Oo, le melange color6 en brun a 6tk versB sur de la glace et  extrait B l'6ther. 
AprBs le traitement habituel, le produit de rkaction a ktb distill6 deux fois sur du sodium, 
puis rectifi6: Eb. 113-115°/11 torr, 13,25 g, diSi5 = 0,9294, n$ = 1,4841. 

18) Action d u  BF,  dans le butanol secondaire. Dans une solution de 60 g BF, dans 
200 g de butanol sec absolu, on a introduit B -10" 20 g de dihydro-a-ionone. Apres 11 jours 
de repos 8. cette temperature, le produit de rkaction a Btk &par& comme de coutume. Par 
oximation alcaline, on a trouvk qu'il contenait encore 42% de dibydro-ionone. I1 a ensuite 
ktB &par6 par distillation en 4 fractions: 1) 40-50°/0,18 tom, 4,6 g; 2) 70-76"/0,2 torr, 
6,7 g; 3) 76-78", 1,9 g; 4) 85-150", 2,75 g. Les fractions 2 et  3 ont Bt6 traitees au borate 
d'kthyle: produits non combines 5,7 g; parties combin6es et  saponifiees 0,7 g, Eb. 121 B 
123"/10 torr. La fraction 1) (4,6 g) plus les parties non combinees ont Bt6 traitkes B l'acdtate 
de semicarbazide (100 ml 10% alcoolique). On a obtenu 4,s g F. 149-153", identiques B 
la semicarbazone de la dihydro-a-ionone brute, e t  6,1 g de produits non cktoniques. On a 
(&till4 ces derniers deux fois sur Na, puis on les a skpar4s sous 12 torr en 1) 0,4 g, 89-90'; 
2) 1 , l  g, 89-90'; 3) 0,95 g, 91-95'. 

Fraction 2): 

Le spectre IR. de cette substance est presque identique B celui de la fig. 3, no 9. 
19) Action de H2S0 ,  dans le butanol secondaire. On a prepark une solution de 15 g de 

diliydro-a-ionone dans 200 g de butanol see, contenant 40 g H,SO, cone. e t  refroidi B 0". 

= 0,9022, ng = 1,4951. 
C,,H,, Calcul6 C 88,56 H 11,44% TrouvB C 87,56 H 11,33% 
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Aprhs 19 jours, le produit de reaction a 6tB s6par6 comme de coutume et distill& Eb. 116,5 
B 119O/10 torr, 13,38 g. Cette fraction contenait 85,8% de dihydro-a-ionone dbtermin6e 
par oximation. Par boratisation, on a pu isoler 1,23 g d‘alcool distillant sous 10 torr entre 
113--114O, di0 = 0,9663, n$s5 = 1,4975. 

C,,H,,O Calcul6 C 80,35 H 11,41% Trouv6 C 79,47 H 11,48% 
Spectre IR.: voir fig. 4, no 11. 

I n  the presence of HC1 or BF, dihydro-a-ionone undergoes 
cyclisation. In solutions in primary alcohols ROH, this cyclisation 
leads to bicyclic ethers V with a semicyclic double-bond. I n  secondary 
butyl alcohol the bicyclic alcohol XI1 is produced. Bicyclic hydro- 
carbones are formed as byproducts. I n  benzene solution BF, forms an 
unsaturated bicyclic epoxyde XVII. The infrared spectra of some of 
these substances are discussed. 

SUMMARY - 

Genhe,  Laboratoires de la Maison Pirmenich d? Cie. 

191. Odeur et Constitution XIV1). 
Nouvelle methode de preparation de la dihydro- y-ionone 

par M. Stoll. 
( 5  VIII 55) 

Dans le travail pr6c6dent1), nous avons montr6 pourquoi la 
transformation de la dihydro-a-ionone en dihydro-y-ionone [dhi-y] 
selon Ruxicka, Biichi d? Jegerz) ne donnait pas de bons rendements. 
L’obstacle principal etait de toute Bvidence la presence du groupe 
carbonyle. Pour l’hviter, nous avons pens6 faire l’addition du gaz 
chlorhydrique, non pas sur la &tone, mais sur le dihydro-a-ionol I 
ou son acetate 11, en milieu acetique. 

V VI VII 

Communication XIII, Helv. 38, 1573 (1955). 
z, Helv. 31, 293 (1948). 




