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79. Etude sur les matieres vegetales volatiles. XVII). 
Sur la presenee de la p-menthadiene-l,4(8)-one-(3) (piperitenone) 

et de la p-menthadiene-1, 8 (9)-one-(3) (isopiperitenone) 
dans l’essence de menthe pouliot maroeaine 

par Y. R. Naves. 
(15. V. 42.) 

En  examinant un lot d’essence de menthe ponliot repr4sentant 
1000 kg., essence obtenue de Xenthe Pulegiii?n var. T’illoscc Benth., 
au ddbut de la campagne de 1941, aux dkpens de plant,es un peu moins 
a v a n c h  en v6gktation que le mat4riau habituellement di5tilld2), nous 
avons relev6 des caractbres analytiques qui, compares :LUX normes 
des essences marocaines publides jusqu’i present 3, 4, ou clue nous 
avons pritcddeniment observes, se rkvblent anorniaux. Le poids spec- 
fique et l’indice de refraction (nu)  sont Plevds, le pouwir rotatoire 
(xD) est ba>s. La teneur en cPtones Bvalu4e par la ni4thode classiqne 
d’absorption due A Burgess et dont les indications constituent la base 
des transactions conimerciales est normale. alors que la ttlneur dkter- 
minee par osimdtrie est fort basse. Ce grand &cart laisse presumer la 
pr6sence d’un ou de constituants cdtoniques anormaux. 

Xous avons el‘fectivement pu voncentrer par la distillation, aprbs 
les fractions qui renferment la d-pul6gone (I) et de la pipPritone (II), 
la p-menthadibne-1, -1 (8)-one-(3) (III), constituant non encore d4cel4 
clans les essences, et qui est a la fois une d4shydro-puGgone et m e  
dBshydro-pip~ritone j). 11 est vraiseniblable clue cette cPtone soit 
accompagnke de p-menthadikne-l,S (9)-one-(3) ( IT7), qui est une 
dPshydro-isopuldgone, car l’ozonolyse des fractions clui mit entikrc- 
ment combinables aux hydrogknosulfites alcalins et qui rPpondent 

la formule brute C‘,,H,,O, donne k c 6 t l  d’acetone ( O , %  mol.), de 
l‘alddhyde formique (0,22 mol.). A vrai dire, UIW telle indic a t’ ion ne 
constituerait pas h elle seule une preurefi), mais la spcctrographie 
Raman indique tin rapport semblable entre les intensit& cles raies 
correspondantes aux frdquences caractPristiques des groupements iso- 
propylidbne @ et cc, et ceci est plus convaincant. En outre, les frac- 

I )  ST’e communication: Helv. 24, 789 (1941). 
?) Renseignernentr communiqubs par le proclucteur: 1’. -1. J l v i l e r .  
’) P. -4. Jlztller, I’arfumerie Moderne 32, 97 (1939). 
4, Guenthw, Drug & Cosmetic Industry 42, 439 (1938). 
5, Le noni de pul6gCnone agant &ti. donne par H7ccllacic & la l-iiietlr?I-3-isoprop?’- 

ette &tone pi- cyclopent+ne-3-one-(2) (,4. 327, 153 (1903)) nous proposons d’appeler 
lwkitenone, la &tone isom6re E devenant ainsi l’isopiperitbnone. 

6 ,  S a c e s ,  Perrotlei‘, Helv. 24, 23 (1941). 
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tions BtudiPes posskdent un pouvoir rotatoire ( ctD) constant que n’af- 
fecte pas un essai de fractionnement distillatoire trks attentif et ce 
caractere n‘appartient Pvidemment pas B la premiere cdtone. 
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Liwstead et Xoble l) ont Btudid la transformation de l’isopuldgone 
en pulegone au contact d’une solution mPthanolique de mdthylate 
de sodium (voy. 4g.2)). Nous avons soumis le melange de piperitenone 
et d’isopip6ritdnone a l’action de ce reactif 3i 25O, k la concentration n., 
sans dBceler une modification apparente des proportions des isomkres, 
alors que dans ces conditions l’isopulegone est transformde intPgrale- 
meiit en pulegone. 

Alors que l’hydroghation de la puldgone en solution alcoolique, 
k la pression atmosphdrique, au contact du catalyseur Ki Rawey 
donne un mdlange en proportions sensiblement egales de menthone 
et d’isomenthone, celle du mPlange de piperitenone et d’isopipkri- 
t h o n e  conduit a l’isomenthone accompagnke d’un faible pourcentage 
de menthols et de thymol. A pression et k temphrature plus 61evdes, 
on obtient un m6lange de menthols et, dans la mesure o h  il n’est pas 
lui-m6me atteint par l’hydroghation, du thymol. 

L’addition de platine au nickel3) dleve la proportion de menthols 
qui accompagne les menthones. En prBsence de catalyseur Pt(0,)  
Adams A la pression at’mosphdrique, la production de menthols est 
sensiblement quantitative. 

La formation de thyrnol au cours de l’hydroghation de la piperitone au contact 
de divers catalyseurs4j 5 ,  6).  par la dismutation de la piperitone ou de la pulegone sur 
des catalysateurs Ni7j s j  ou Cu9) ou sur charbon palladiC’O) a 6th pC6c6demment observee. 
La racemisation des menthols que Yon observe b la suite de l’hydrog6nation de la pulegone 
avec des catalyseurs Xi peut 6tre expliquke par la formation transitoire de thymol. 

Une liaison ene-1 parait 6tre la condition pour la production aisCe du thymol. 
Celle-ci est vraisemblablement atteinte coninie l’ont admis Bead et ses collaborateurs 
par l’interm6diaire du p-rnenth6ne-2-o1-(3). L’hydroghnation de la pulCgone conduirait, 
selon le schBma de ThLele, au p-menthPne-3-01-(3) chez lequel la tautoniCrisation est 

l )  Lmstead,  Soble,  SOC. 1934, 610. 
2 ,  Kon, S a r g u n d ,  Soc. 1934, 627. 

Dele‘pzne, Hotealc, B1. [5] 4, 31 (1933). 
“) Read, Sydney University Science J. 7, 25 (1923); Chem. Rev. 7, 20 (1930). 
5 j  Read, Watters, Robertson, Hughesdon, SOC. 1929, 2068. 
6 ,  O r h s  Prodzicts T’radmg Co., B. P. 341650 (1929); C. 1931, I ,  293i. 
:) Dewar, Read, Soc. 1936, 1781. 
s, Cfr. Sabatier, ( h u c l ~ o ~ r ,  C. r. 168, 671 (1919). 
9 j  Treibs, Sehmrdt, B. 60, 2335 (1927). 

1 0 )  Lznstead, X / c h n e / l s ,  Thomas, SOC. 1940, 1139. 
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favorisbe. Le puligonbnol isole par Grignnrd et Savardl)  6tant un dime conjugui. doit 
possPder la structure p-menthadikne-2,4(8)-01-(3) ; il est exceptionnellement stable. 

L'hydrogenation de la pip6rit6none parait pri.cbder la formation de thymol car, 
et comme l'ont observe Read et  coll. dans l'6tude de la pipkritone, il n'y a pas formation 
de thymol en atmosphkre d'azote. I1 convient d'exclurc la formation primaire de p-men- 
thBne-3-01-(3); l'hydrogbnation atteindrait done le systPmc &ne4(8)-one-(3) e t  ensuite le 
systi.me dikne-1, 3. 

Chauffde A 280°, en atmosphere de gaz carbonique, dans un 
autoclave d'acier V3A ( K r u p p ) ,  la pipdritdnone livre 50 yo de thymol. 
E n  presence de charbon pa,lladide, cette transformation est presque 
quantitative aprhs 3 heures d'bbullition. Elle est ddjh apprdciable B 
loo0, en aucun cas nous n'avons d6celd plus que dex traces de meta- 
crdso12). 

Ckha et  Nath3) ont tent6 de rkduire en y-terpinAne selon CTe17z~ense,1 la p-mentha- 
dienone obtenue L partir de la 1,4-dibromo-menthone. En raison de la formation de 
thymol au cours de l'essai, ils ont exclu la structure p-rnenthadii.ne-l,4(8)-one-(3 ) au 
profit de celle p-menthadikne-l,4-one-(3). Cependant il est connu que les acides minbraux 
sont les agents actifs du transfert intra-nucleaire de liaisons du type -1 4(8), et  d'ailleurs 
le thymol se forme au cours du traitement selon C l e m m e n m  de la pipCritPnone dans 1es 
conditions utilisbes par Guha e t  ATath. 

Ces transformations peuvent etre comparkes b la conversion de l'c~mhellulone en 
thymol qui est atteinte quantitativement par le chauffage k 280° 41 5 ,  "). 

La structure de l'dldrnent dominant conime pipbrithone est 
confirmde par la scission a u  moyen d'acide formique qui donne de  
l'ac6tone et la l-mBthyl-cyclohexi.ne-l-one-( 31, rdaction hemblable R 
celles observdes aiix d6pens de la pulBgonei), des atlantones*), de la 
turm6rone et de l'ar-turmdrone9). E n  outre, cette scission est vrai- 
semblablement celle observke par BZurnnnn et Zritschc2lo) aux ddpens 
de la verbhone, la pipkrithnone pouvant constituer le terme intei - 
mddiaire. 11 n'est pas exclu que l'isopipdritdnone participe a la 
rkaction en raison des conditions propres B 1% tautom6rie sur 3 atomes 
de carbone 6tudiBe par Lins-teud et XobZell). Un argument favorable 
est que la fraction non ddgradde possbde un pouvoir rotatoire attBnu6. 

La pipkritckone a 6td obtenue par Penfo ld ,  Ramcryr et Ziimonsen12) 

I )  (hgnard ,  b'avard, C. r. 182, 424 (1926). 
2j h'imura (Bull. Soc. Chim. Jap. 10, 330 (1935)) a obtenu un peu de thymol tt 

?) Guhu, N a t l ~ ,  B. 70, 931 (1937). 
4 ,  Semmler, B. 41, 3993 (1908). 
5 ,  S e l s o n ,  Am. P. I666342 (1927); C. 1929, 11, 95. 

Hzind, Am. P. 1967440 (1930): C. 1935, I, 3599. 
:) Wallach, A. 289, 337 (1896); 365, 243 (1909); Leser,  Ann. chim. [8] 26, 235 (1912). 
*) Pjau, Plattner, Helv. 17, 129 (1934). 
8 ,  Rupe, Clar, Pfnu, Plather. Helv. 17, 376 (1934). 

lo )  Bltcmawi, Zeatschel, B. 46, 1190 (1913). 
11) Linstead, Noble, Soc. 1934, 613. 
13) I'enjold, Rarnage, Ssnzonseiz. Soc. 1939, 1496. 

du m-cr6sol en faisant agir le charbon actif sur la menthone b 210°. 
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partir du Z - i l  3-carkne-57 6-&poxyde, constituant de l’essence de 
Ziern Smithii, par l’intermkdiaire de la d, Z-1,8-dibromo-menthone1). 

Toutefois ces auteurs ont obtenu par l’ozonolyse, a c6tk d’acide 
2-mkthyl-butkne-l-dicarboxylique-(l, 4), un acide de p. de f .  140-141O 
pouvant Btre l’acide 2-m~thyl-butkne-2-dicarboxylique-(l, 4), car sa 
rkduction fournit de l’acide ,L?-mkthyl-adipique ; en outre PauZy et 
WdZ ont deerit un acide de cette formule ayant ce p. de f .  Le produit 
obtenu par Penfold, Ramage et Simonsen pouvait done contenir une 
fract,ion de p-menthadi&ne-l,4 (8)-one-(5) assez importante2). 

+ i  i - 

v = O  

-+ ,/=o 

L’exaltation EM, observke sur le mklange cktoniyue 6tudi4 
avoisine 2,34 et elle est assez proche de cclle de l’isophorone 3, 4, j) 

qui renferme le m6me systkme -C=C-CO-C=C- (3’05; 3,04; 2,14 
A 2,50). Cette valeur 2’34 est affectee par l’exaltation plus basse de 
l’isomkre cc-isopropylidbnique. Cependant elle est beaucoup plus 
4lev6e que la valeur 1’40 calculke par les auteurs britanniques qui 
ont done BtudiB un m4lange relativement pauvre en pip6ritknone6). 

La presence de ces cdtones C,,H,,O est importante pour l’emploi 
cle l’essence de menthe pouliot la production technique de menthols, 
source de son principal int6r6t. lie traitement de la d-pulbgone par 
les techniques banales d’hydrogenation et de st6rkomutation donne 
55-60% de Z-menthol qui est l’isomkre prbsentant 1s plus haute 
1-aleur vdnale, inscrit dans la plupart des pharmacop6es. Le melange 
des menthols racemiques obtenu par l’hydrogenation du mklange des 
menthadidnones posskde un int6r6t proportionnellement fort rBduit. 
11 s’ensuit que la prksence d’une proportion tant soit peu notable de 
ces cktones dkvalue l’essence. 

L’apprkciation technique de l’essence de menthe pouliot ne 
..aurait done atre bashe exclusivement sur l’analyse banale et en parti- 

l) Le traitement de la 1,4-dibromo-menthone donne du thymol (Wallach, A. 414, 
333 (1918), Read et coll., SOC. 1929, 2068, Bg. BruneZ, C. r. 150, 1529 (1910)). 

2, En regard de l’orientation de la deshydratation en 1,6 il faut placer la tendance 
reconnue B la creation d’6difices conjugu6s et l’existence d’une tautom6rie intra-annulaire, 
telles que mentionnees par Watters, Diss. St. Andrews, 1929, cite et dheloppB par Read ,  
Chem. Rev. 7, 14 (1930). 

3, Karaonnikou), J. pr. [2] 31, 352 (1885). 
4) Bruhl, A. 235, 15 (1886). 
5,  w. Auwers, Eisenlohr, J. pr. [a] 84, 76 (1911). 
6 ,  Cfr. cas de la l-m~thyl-l-dichloro-mBthyl-cyclohexadiine-2,5-one-(4) : w. 8 t ~ w e r s ,  

Etsenlohr, J. pr. [2] 84, 70 (1911). 
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culier sur la soi-disant (( teneur en puldgone )I dbterminke wlon Bzwgtsz; 
elle doit comporter l’apprkciation de la teiieur v a i e  en cl-puldgone (ou 
en le mklange de pulegone et d’isopulkgone). La technique la plus 
aisement accessible coniporte la distillation fractionnbe de I’essence 
et la rdunion des fractions qui pr4sentent des c a r a c t h s  voisins de 
ceux de la d-pulkgone. Faute d’un Bchantillon suffimnt B cet eshai, 
on peut interpreter les valeurs d, n,, ccD par rapport anx caractkres 
des constituants; on pourrait penser utiliser 1’Pcart drs teneurs en 
cktones d4terminPes suivant Burgess et par l’oxinigtrie, toutefois 
(TOY. partie experimentale) cette technique exigerait line mise au 
point attentive. 

La prdsence conjointe de pulPgone, de pipPritone et de la pipdri- 
tenone dans l’essence de menthe pouliot est intdressante ; on peut 
supposer en effet que cette dernikre cbtone est l‘un ties termes tie la 
biosynthkse ou de la &!gradation active des deux premieres dans la 
plante jeune. 

On avait jusqu’b present annonce que la fraction cetonique de l‘ewmce de rnenthe 
pouliot du Maroc et  de l’essence ibkrique (do Mentha Piilegzunz L. var. erzanthea’) est 
presque entibrement constituee par la d-pulegone, la presence d’isopulbpone2) demeurmt 
douteuse3). 

Par contre, la fraction cetonique de l’essence sicilienne (de Jflleiifhr, P i t l egz ( tn i  var. 
hirsuta) renferme surtout de la l-pipCritone4). La presence des iuenthone95) 6, dans les 
essences de menthe pouliot demeure incertaine. Le problhine comportant la recherche et 
l’kvaluation de la piperithone dans les essences obtenues de plantes atteigiiant les divers 
stades de la vBgBtation et  l’apprkciation des rapports entre les teneurs en cette chtone, 
en pulegone, en piperitone est d8s maintenant pose. I1 peut Btre Ctendu A d’autres essence9 
A pulegone, telle que l’essence de pouhot d’Am6rique (de Hedeonia ptlegioides Pera.), 
dans laquelle Barrou~c l z f f e~ )  a dkcelh la d-pulhgone, la I-menthone, la d-isomenthone, 
ainsi qu’un produit de l’hydrolyse de la pulCgone, la l-iiii.thyl-cyclohea,tnoiie-(3), telles 
aussi que les essences de Zaaiphora cliriopodzoides Lam. et de Z. tenti or L. de I’Arie 
moyenne8). 

L’incorporation des p-menthadi6nones dans les sch6rnas de K r ~ ; n e r ~ ~ ) .  d ’8s te iqP) .  
de Halll l)  feraient l’objet de speculations plus lointainer et d’un inttrBt noins immediat. 

La l-m6thyl-cyclohexanone-(3) peut btre engendree au cours de la distillation de 
la plante. Nous nous reservons de rechercher sa presence et celle de l-mBttiyl-cyclohex8iie- 
I-one-(3) dans les Gtes de distillation de l’essence de menthe marocaine. 

Jusqu’A prPsent nous ii’avons pas recueilli d’indice de la, prbsence 
de verbenone (V) dans l’essence de menthe pouliot, alors que cette 

l) Xolmes, Perfumery and Ess. Oil Record 2, 264 (1911). 
2 ,  (;jignard, Sauurd, C. r. 181, 589 (1925); 182, 422 (1926). 
3, Kon, Ltnstead. SOC. 1927, 2585; Icon, Soc. 1930, 1615. 
4 ,  Xorana, Ann. Chim. appl. 13, 37 (1923); Rirista ital. esseuze 7, ($5 (19231. 
5 l  T h y ,  B1. [3] 27, 180 (1902). 
6 ,  Voy. Kon, Linstead, loc. cit. 
7, BurrozuclLfje, SOC. 91, 575 (1908). 
*) Ritfozuskz, T1’znogradowlc, Riechstoffindustrie I ,  220 (1926) 
9, X r e m r s ,  J. Biol. Chem. 50, 31 (1922). 

lo) ds ter igo ,  Rivista ital. essenze 7, 6 (1925). 
l’) Ilal;, Chcm. Rev. 13, 479 (1933). 



737 - - 

&tone pourrait Btre associee biogBn6tiquement avec la pipdrithnone. 
Toutefois la presence de verbdnone dans les essences est exception- 
nelle, hormis lorsqu’elle rdsulte d’une oxydation du p inhe  postd- 
rieure B la production de l’essence. I1 sera interessant de tenter la 
conversion de la pipdritdnone en verbenone, bien que l’on n’ait pas 
encore rBussi B, convertir in vi t ro l’a-terpindol en a-pinhe. 

Kishner et Zavudowsk yl), Kishnerz), flemmler et Peldstein3) ont 
obtenu le carane en ddgradant l’hydrazone de la puldgone au moyen 
de potasse ou d’dthylate de sodium. 

Le traitement de l’hydrazone de la pip6ritBnone a donnd un 
hydrocarbure qui parait &re le A4-carBne. MalgrB son faible rende- 
ment (16’4 yo), cette prdparation constitue un argument de plus en 
faveur de l’identit8 attribude B, cette cdtone. 

Bimonsen a dBcelB le A 4-earBne (VI) dans l’essence d’Andropogon 
Iwarancusa Jones4) ou il accompagne la pipBritone. Nous l’avons 
recherchB ainsi que le terpinolbne (VII), mais en vain, dans l’essence 
de menthe pouliot; nous n’avons rencontrk que l’a-pinhe, le limo- 
n h e ,  le dipenthe. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 
Les micro-analyses ont 6th effectuBes par MUe Dorothde Hohl. 
Les points de fusion sont corrigBs. 
L’essence BtudiBe possddait les earactkres figurant en A;  en B, 

sont report& ceux des essences marocaines d’aprbs P. A. iVtilZler5), 
en Ca, Cb, Cc, ceux relevds par Gzcenther5), en D et pour comparaison, 
ceux des essences espagnoles d’aprks Gildemeister (Da) 6, et d’aprbs 
Dorromoro (Db)‘). L’oximation a B t B  rbalisde selon Vandoni et 
Desseigne s). 

I) Kishner, Zavadowsky, m. 43, 1132 (1911). 
2, Kishner, ibid. 1954. 
3, Sernmler, Feldstein, B. 47, 387 (1914). 
*) Sirnonsen, SOC. 119,1644 (1921); 121,2292 (1922); Indian For. Rec. 9,160 (1924); 

5 )  LOC. cit. 
6) Gildemeister, Die atherischen ole, 3e. Bd., 3, 780 (1931). 
7 )  Dorronsoro, Estudio quimico de esencias naturales espafiolas, Madrid, 1919; 

TOY. Bg. Simmons, Perfumery and essential Oil Record 14, 235 (1923). 
8,  Vandoni, Desseigne, B1. [5] 2, 1685 (1935) (1 heure au b.-m.). 

The terpenes, I, 254, Cambridge, 1931. 

47 
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cc  
Da 
Db 

d15 
- 

0,9467 

0,945 
0,941 
0,947 

0,930 B0,950 
0,9356 B 0,9496 

0,931 B 0,942 
1,4971 

1,479 b 1,493 
1,4872 
1,4875 
1,4880 

1,483 B 1,488 
1,4840 b 1,4864 

+ 13O, 32 
+ 14O, 7 B + 32O 

+ 22O 25‘ 
+ 20° 28‘ 
+ 210 20‘ 

+ 15O B + 25O 
+16°12’B+22012’ 

%tones% 
Burgess) 

94 
84 et 92 

89 
97 
93 

80 B 95 
82 B 90 

_ _ -  _ _ ~  

%tones yo 
(oxi- 

m6trie) 

72,2 

~~ ~ 

I 
d- Pule’gone. 

Cette essence renfermait entre 62 et 64% de d-pul6gone B c6t6 
de 2 a 4% de pipbritones, caracterisdes par leurs semicarbazones. 
Celle de la d-pulegone p. de f. 171-171°,5; [KID = + 670730 (c = 4,O %, 
CHCl,) et + 67O,42 ( c  = 4,1%, CH3 * C0,H). L’cr-semi(~itrbazone de 
la d,Z-pip&itone, p. de f .  224-225O (essai de melange avee une prbpa- 
ration obtenue de l’essence d’EucaZyptus Dives) est caract6ris6e en 
outre par sa tres faible solubilite dans l’aleool. 

La pulegone a BtB r6genBrBe de 138 gr. de semicarbazone par 
l’action de 2750 em3 de solution 0,5-n. H,SO, en prbsence de 1200 em3 
de pentane, par une agitation de 18 heures B 12-14O sur une secou- 
eusel). Nous avons observe les caractkres suivants: p. d’6b. = 84O/ 
2,5 mm.; dy = 0,9370; n$ = 1,4864; nF-nc x lo4 = 127,6; 6 = 136’2; 
RMD = 46,64; EM, = 0,922); EL’D = 0,605; [E]: = 2Z0,37. La semi- 
carbazone obtenue B nouveau a montre les p. de f .  et [KID initiaux. 

Ces caractkres sont tr&s voisins de la plupart des indications de la litterature 3) B 7), 

mais diffkrent apprkciablement de quelques-uness) 9). 

I1 semble donc que nous ayons eu en main la d-pulkgone pure; les pouvoirs rotatoires 
plus eleves indiqu6s par quelques auteurs sont vraiscmblablement lies B la teneur en 
isopul6gone. 

Cette preparation titrait selon Burgess 100 % et selon Vandomi et 
Desseigne (1 h. b.-m.) 82y010)11). Elle a B t B  hydrog6nBe sur catalyseur 

l) lion, SOC. 1930, 1618. 
2, Interpretation de la valeur EM,, voy. Simpson, Soc. 1939, 886. La valeur RMD 

est tr&s proche de celle calculee pour la forme 6nolique (Cfr. Read, Chem. Rev. 7, 11 
(1930) (46, 76)), mais l’6nol de la pulegone est stable et possede des caracttkes differents 
(Grignard, Savard, loc. cit.). 

3, Wallach, B. 28, 1965 (1895). 
4, Tzenzann, Schmidt, B. 30, 30 (1897). 
5,  v. Suwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 138 (1910). 
6, Doeuvre, Perret, B1. [5] 2, 298 (1935). 

Linstead, Michaelis, Thomas, Soc. 1940, 1145. 
Grignard, Savard, C. r. 182, 422 (1926); Savard, ThBse, Lyon, 1926, 133. 

9, Dulou, Bull. Inst. Pin [Z] 58, 175 (1934). 
lo) Cfr. Schimmel, Ber. Sch. 1929, 152. 
11) Doeuvre, Perret, B1. [5] 2, 298 (1935). 
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Ni Raney, en solution dans 2 p. d’alcool B 95%’ B 70°; elle a lime 
un mdlange en proportions voisines de Z-menthone et de d-iso- 
menthone, dy = 0,8976; n$ = 1,4516; [%ID = +29,O66. 

Cette valeur [a]= est voisine de celles observees par Beckmann 
et par Rupe et Gassmannl). En pr4sence de 5 % de catalyseur 50 % 
H, ont B t B  fixes en 90 min., 7 5 %  en 140 min., 90% en 180 min., 
103% (arr6t de l’absorption) en 320 min. 

Me’lange de pipe’rite’none et d’isopipe’rite’none. Aux fractions qui 
renferment beaucoup de puldgone ont succddd, aprks 2 % de fractions 
intermddiaires, 24 % de l’essence reprdsentds par ce melange. Aprks 
redistillations il a Btd obtenu 22 yo de fractions presentant les carac- 
tkres suivants: p. d’kb. : 97O/2,5 mm.; dy = 0,9738 B 0,9742; 
ng = 1,5284 B 1,5288; c(, = -Z0,16 B -2O,28; nF-nc x lo4 = 188; 
6 = 193; RMD (moyenne) 47,50 (th6orie CloHl,O 12 = 45,26); EM, = 

2,34 j E 2, = 1,56. 
4,055 mgr. subst. ont donne 11,890 mgr. CO, et 3,385 mgr. H,O 

CloHI4O Calcul6 C 79,94 H 9,40% 
Trouv6 ,, 79,97 ,, 9,34% 

Teneur en cktones : (Burgess) = 100 %; (Vandoni et Desseigne) 
= 52’0% (1 h. b.-m.), 80,6y0 ( 2  h. b.-m.), 88’4% (3 h. b.-m.), 90,3y0 
(5 h. b.-m.). 

L’odeur est moins menthbe, moins puissante et plus desagreable 
que celle de la puldgone. 

Le melange de cbtones dBcrit par Penfold, Ramage, Simonsen, avait pour caractbres: 
p. d’6b. = 12&122O/14 mm.; dig = 0,9683; n g  = 1,5190; EM, = 1,40. 

Essais d’isome’risation en pipe’rite’none. L’isomkrisation a BtB tentee 
par la dissolution de 30 gr. du melange de cdtones dans 200 em3 de 
solution methanolique n. de methylate de sodium. Le contact a B t B  de 
15 min. (A) et 30 min. (B) B 25O et l’action de l’alcoolate a B t B  inter- 
rompue par neutralisation acdtique. Les fractions cdtoniques, relar- 
guees par 600 cm3 d’eau et extraites au pentane ont BtB fractionnees 
par distillation. 

Dans les deux essais (A et B) il n’a BtB observe que de faibles 
variations dans les caracthres, le melange cetonique se revelant B peu 
prks inchange: p. d’6b. = 96-97O/2,5 mm.; dp  = 0,9747-0,9751; 
ng = 1,5281--1,5282; nF-nc x lo4 = 188; xD = 1,94O--1,97O. 

2,4-Dinitro-phBnylhydrazone de  l a  pipBrit6none. 1 gr. de cbtones, 1,24 gr. 
de 2,4-dinitro-phBnylhydrazine, 20 em3 d’alcool 96% et 2 em3 HC1 d = 1,19 ont bt6 
chauffBs 15 minutes au b.-m. I1 a Bt6 obtenu 1,85 gr. de 2,4-dinitro-ph6nylhydrazones 
brutes qui ont 6th recristallisBes dans le mbthanol. La fraction peu soluble du p. de f. 
18@-182O a BtB  purifi6e par la chromatographie de la solution benzbnique sur alumine 
standardisbe suivant Brockmann (Merck), suivie d‘blution dans l’alcool B 95%. AprBs 

1) Rupe, Gassmann, Helv. 12, 193 (1920); 17, 284 (1934); voy. Bg. Read, Robertson, 
SOC. 1926, 2215; Read, Robertson, Cook, SOC. 1927, 1276. 
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une nouvelle cristallisation dans le methanol, il a Bt6 obtenu une poudre de couleur incarnat 
foncb p. de f. 184-184,5° (1 gr. 35). 

3,745 mgr. subst. ont donne 8,000 mgr. CO, e t  1,850 mgr. H,O 
4,390 mgr. subst. ont donne 0,6762 cm3 N, (23”, 727 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 58,15 H 5,49 IS 16,97% 
Trouvb ,, 58,26 ,, 533 ,, 16,99% 

Des eaux-mhres nous avons obtenu environ 0,12 gr. de la 2,4-dinitro-phbnylhydra- 
zone de l’acetone, p. de f. 125,5--126O (essai de m6lange), qui provient vraisemblablement 
de l’hydrolyse de la pip6ritenone ou de sa 2,4-dinitro-ph6nylhydrazone sous l’influence de 
I’acide chlorhydriquel). 

I1 n’a pas 6t6 possible d’observer la reaction de Kizorr  de la pyrazoline sup le produit 
p. de f. 184-184,5” 2). 

Isorndqisation d e  la pipdrritdnone iC 880°. 
20 gr. du melange chtonique ont Btb4 chauffds dans un petit auto- 

clave en acier V2A (Icrupp) rempli de gaz carboniquc, au bain 
m6tallique, Q 280°, durant 10 heures. Apres traitoment par la lessivr 
cle soude B 1 0 %  il a B t B  sBpa>re 10’5 gr. cle thymol, identifie par les 
c*aract&res suivants: odeur; p. d’Pb. = 92O/3,8 mm.; d: = 0,9756; 
ng = 1,5227; nF-nc x l o 4  = 157 (niesures effectudcs B 1’6tat de 
surfusion); p. de f .  = 50-50,4°. La fraction non phenolique est, 
constituee par 4 gr. de produits p. d’db. = 60-120°/2,2 mrri. et 5,1 gr. 
cte produits condens&. 

Isorndrrisation de  la pipdrritdnone sur charbon. pnllatlii. 
10  gr. du melange des cetones ont Bt6 chauffBs sur 0,60 gr. de 

charbon supportant 10% de palladium3), au bain d’huile, en at- 
mosphere d’azote, durant 3 heures. L’essai effectuB B 100°-1050 a 
6t6 renouvele Q 150°-1550 et Q 22Oo-225O. 

I1 s’est form6 une petite proportion d’eau qui a 6th 6limin4e par 
une cartouche de silicagel placee dam l’eneeinte d’azote. Le produit 
de reaction a Bte filtr6 et le thymol en a 6th isole au moyeri de lessive 
de soude Q 10 % contre du pentane. La fraction insoluble a Bt B rectifide. 

I 
i C6tone Produits 
non attaqube condenses 

89 

2 
I1 76 

220--225O ~ 89 

l) Penfold, Ramage et  Simonsen ont obtenu, b partir de la cbtone synthktique, 
deux 2,4-dinitro-phenylhydrazones, p. de f .  187O et  125-127”, correspondant l’une et  
l’autre B la formule C,,H,,O,N,. 

,) Observation par chromatographie dans le papier-filtre. Empdchement de la 
formation de pyrazolihe en raison de la substitution par NO, cfr. v. Auwers et  Kreuder, 
B. 58, 1975 (1925). 

3, PrApar. voy. Zelinski, Turowa- Pollak, B. 58,1295 (1925), mod. Linsfead,  Mi l l idge ,  
Thomas, Walpole, SOC. 1937, 1151. 
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Le thymol, rectifie par distillation, a B t B  identifih par les carac- 
tbres suivants: p. d’hb. = 95O/4 mm. ; dy = 0,9757; nz = 1,5229; 
nF-n, x lo4 = 158 ( 8  = 162) (mesurhs B 1’6tat surfondu); p. de f .  = 

50°-50,60 (essai mB1. p. sol. = 48,5O; absence de coloration au contact 
des solutions de chlorure de fer(II1). 

Les fractions cdtoniques non transformees avaient pour carac- 
tbres: p. d’6b. = 102-103°/4 mm.; d: = 0,9752--0,9758; ng  = 1,5286 
a 1,5292; nF-nc x l o 4  = 188-189, entibrement soluble dans la solu- 
tion de sulfite de sodium suivant Buurgess. 

Oxonation. des rndlunges de cdtones. 
L’ozonolyse a BtB effectuee selon les techniques classiques de 

Doeuvrel), en vue de la dhtermination des groupes a- et /I-isopropyl- 
ideniques. Pour comparaison nous avons ozonolyse la puldgone, etude 
d6jB entreprise par plusieurs a u t e ~ r s ~ ) ~ ) * ) .  

MBlange des cbtones 15 B 20% du trajet de distillation 
MBlange des cbtones 75 B SO% du trajet de distillation 
Mhlange isombris6 30 min. CH,ONa. . . 

Semicarbazone de la pulegone . , . . . . . . . . 
Pulhgone . . . . . . . . . . , . . . .  : : : : :  ti ’ ;; 1 

traces 96,5 

La position de la liaison 6th6noidique nuelhaire a Bt6 atteinte 
dans l’essai suivant : 5 gr. du melange de c6tones dissous dans 30 cm3 
du melange B parties dgales d’acide ac6tique et d’acdtate d’6thyle 
ont Bt6 trait& B O o  par de l’oxygbne ozone B 9,3 % B raison de 26,3mgr. 
O,/min. Le produit s’est color6 immddiatement en jaune vert brun. 
L’absorption d’ozone a cess6 d’6tre totale aprbs 95 min. Le barbotage 
a 6th poursuivi durant 20 min. La quantitB 0, absorb6e a At6 de 2,83 gr. 
(th6orie 2’78 gr.). La majeure partie de l’ac6tate d’bthyle a 6td Bvapor6e 
sous pression reduite et aprbs addition de 50 em3 d’eau le residu a 6t6 
soumis h un courant de vapeur d’eau. La solution de produits non 
volatils a Bt6 neutralisde avec de la soude, BpuisBe au chloroforme dans 
le percolateur de Thielepupe et ensuite traitde au noir ddcolorant. La 
2,4-dinitro-phBnylhydrazone de l’acide levulique a 6th obtenue par 
l’action du sulfate de dinitro-phhylhydrazine. I1 en a Btci isole 
2,15 gr. p. de f. 202,5-204° (mist. mBlange chloroforme-mdthanol) 
(essai de m61. p. de f .  203-205O). 

l) RBf. et critiques: Helv. 24, 22 (1941). 
2, Grignard, Savard, C. r. 182, 422 (1926). 
3, Doeuore, B1. [4] 45, 140 (1929). 
4, Doeuore, Ferret, B1. [5]  2, 298 (1935). 
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Scission de la pipe’ritehone e n  pre’sence d’acide formiyue. 
20 gr. du melange de c6tones et 40 em3 d’acide formique 98,5% 

ont 6td port& 8 1’6bullition B reflux pendant 30 heures, le reflux se 
faisant 8 travers une colonne maintenue 8 60°, de telle manibre que 
l’acdtone soit isol6e. I1 a Bt6 obtenu 2,2 gr. d’ac6tone distillant entre 
56 et 58O, identifihe par la formation d’indigo au contact d’ald6hyde 
o-nitro-benzolque et par la prhparation de sa 2,4-dinitro-ph&nylhydra- 
zone p. de f. 126-127O. Le produit demeur6 dans le ballon a Bt6 ad- 
ditionn6 de 300 em3 de saumure et d’6ther. La solution BthBrBe a, 4th 
plac6e sur du carbonate de potassium et ensuite distillke. 11 a 6t6 ob- 
tenu 9,3 gr. de l-m6thyl-cyclohexbne-l-one-(3) et 6 gr. cle c6tones 
non dhgrad6es p. d’6b. = 88O/1,5 mm.; d? = 0,9740; ng = 1,5268; 
U D  = -0,94O. 

La methyl-cyclohex6none a 6th identifihe par ses caractbres: p. d’6b. = 50-52O/ 
1,5 mm.; d;O= 0,9688; n g  = 1,4950 (Blurnann, Zertschel indiquent: p. d’6b. = 94,5- 
95,5O/22 mm.; d,, = 0,978; n’D”,’ = 1,4955) et  par la preparation de la semicarbazone 
p. de f .  198,5--199O. 

3,565 mgr. subst. ont don& 7,520 mgr. CO, e t  2,450 mgr. H,O 
2,980 mg. subst. ont donne 0,6791 om3 N, (21°, 725 mm.) 

C,H,,ON, Calcule C 57,44 H 7,84 N 25,15% 
Trouv6 ,, 57,53 ,, 7,69 ,, 25,24% 

Hydroge’nation d u  me’lange de ce’tones sur le catalyseur Il’i Raney. 
20 gr. de cGtones, 50 em3 d’alcool 95% et 2,5 gr. de catalyseur 

ont 6t6 agitBs B 70° dans l’hydrogbne B la pression atmosph6rique. 
L’absorption a atteint 5300 em3 (20°, 730 mm.; calculB pour 1. = 

6670 em3) dont 50% en 35 minutes, 75% en 60 minutes, 90% en 
80 minutes et la totalit6 en 120 minutes. 20 gr. de &tones et 20 em3 
d’alcool ont 4th alors introduits dans l’appareil. L’hydrogPnation de 
cette charge s’est effectuke 8 la m4me vitesse et a utilisd 5355 em3 H,. 

L’ophration a 6t6 r6pbt6e en utilisant 2,s gr. de catalyseur Raney 
platin6 a l’aide de 0,l gr. de chlorure de platine. I1 a 6tP absorb4 
5980 em3 et 6040 em3 H,, dont 50% en 25 min., 7 5 %  en 57 min., 
90% en 82 min. et la totalit6 en 112 min. 

Le produit de la premiere sBrie d’hydrog6nations a 6th &par6 en 
27,3 gr. de fraction neutre renfermant 96,5 yo de cktones (oximktrie, 
C,oH,,O), p. d’6b. = 62-6s0/2,5 mm.; dy = 0,9024; n$ = 1,4525 et 
10  gr. d’une fraction p. d’6b. = 87-88O/2,25 mm. 

5 gr. de la premikre fraction ont donne 4 gr. de la semicarbazone p. de f .  220-222O 
de la d, l-isomenthone (crist. methanol) identifihe par l’essai de mhlange. 5 gr. de cette 
fraction ont 6tB oximes au b. -m. en solution hydroalcoolique avec l’achtate d’hydroxyl- 
amine. L’oxime relarguee par addition deau, extraite avec Yether, a cristallisir par re- 
froidissement. Aprks recristallisations dam le pentane il a 8th obtenu 4,5 gr. d’oximc 
de d, Z-isomenthone en gros cristaux anorthiques de 16 ri 18 mm. de long, p. de f.  100-100,5°, 
2 gr. ont Bt6  transposes en iso-oxime p. de f .  94--94,5O au contact d’acidc sulfurique 
concentri. froidl). 

l )  Wallaeh, A. 278, 304 (1894). 
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De la seconde fraction il a 6t6 extrait par la lessive de potasse B 10% 8,4 gr. de 

thymol, ne colorant pas la solution de chlorure de fer(II1); d,, = 0,972; n$ = 1,5215 
(surfondu), p. de f .  50” (essai de m6lange) donnant le nitrosothymol p. de f .  162-163O 
avec un excellent rendement par la technique de Klagesl). 

Le produit de l’hydroghation au contact du nickel platin6 a 
livr6 29 gr. d’un melange d’isomenthone et de menthols (titre par 
oximktrie 81,4 %) et 7,5 gr. de thymol. 

20 gr. de c6tones ont BtB  trait& ainsi que le premier essai, mais en 
substituant l’azote a l’hydrogkne et en prolongeant 8, 20 heures 1s 
dur6e de l’agitation B 70°. I1 a Btd obtenu 0,12 gr. de produits solubles 
dans la lessive, B odeur grasse. Les caractkres de la fraction neutre 
Ataient semblables Q ceux du produit initial: 

d: = 0,9744; ng = 1,5272; nF-nc x lo4 = 186. 
L’hydroghation sous 7 a 8 atm. d’hydrogkne, sans solvant, sur 

2 yo de catalysateur Ni Raney, Q 120-140° a fix6, rapport6 Q 20 gr. de 
cetones, 7150 em3 H, et l i a6  29% de thymol. La fraction neutre ne 
renfermait que 5,2 yo de &tones (oximdtrie) et Btait constituBe par un 
melange de d, Z-menthols. 

5 gr. ont 6t6 oxyd6s selon Beckmann et le produit d’oxydation a Bt6 transform6 en 
oxime par la solution hydroalcoolique d‘achtate d’hydroxylamine (15 min. au b.-m.). 
La fraction oxim6e a 6th isol6e B O”, au moyen d’acide sulfurique B 20%, et  lib6r6e par 
neutralisation avec l’hydrog6nocarbonate de sodium2). Elle s’est solidifiee ais6ment e t  
a p r h  recristallisation dans le pentane, il a Bt6 obtenu 3,8 gr. d’oxime de la d, Z-isomenthone 
p. de f. 99-looo (essai de mklange). 

Hydrogenation du me’lange de cetones sur le catal ysateur Pt (0,) Adams. 
10 gr. de cdtones ont dt6 hydrogenes Q 70° en presence de 7,5 gr. de 

catalyseur et de 50 em3 d’acide ac6tique. I1 a dt6 absorb6 5090 em3 
H, (20°, 730 mm.; th6orie = 5000 em3), dont 50 % en 27 min., 75 % en 
52 min., 90% en 70 min. et la totalit6 en 110 min. Le produit brut, 
debarrasse d’acide acBtique, a 6th saponifi6. I1 a 4th obtenu un m6- 
lange de menthols p. d’db. = 75-77O/3 mm.; [RID = + 0,40° (c = 10,O; 
alcool 95%). La majeure partie, cristallisde de 1’6ther de petrole 
avait p. de f .  51-52O 3). La fraction liquide, a 6tB oxydee par le 
melange de Beckmann et aprbs oximation (v. ci-dessus) nous avons 
obtenu l’oxime de la d,Z-isomenthone p. de f .  99-looo. Le d,Z-iso- 
menthol predominait done dans le mdlange. 

Ezamen. des terpknes de l’essence. La fraction terpdnique a Btd 
Btudi6e pour la presence de A *-carhe. Elle renfermait essentiellement 
deux terpbnes, rassembles dans les fractions suivantes : 

A) p. d’6b. = 52”/10 mm.; dfo= 0,8556; n g  = 1,4665; ccD = - 15,38”. 
B) p. d‘6b. = 56”/10 mm.; die= 0,8451; ng = 1,4696; a,, = -41,12”. 

La premibre, oxydde par la solution de permanganate de potas- 
sium et traitbe de la manikre usuelle a live abondamment la semi- 

3, Cfr. Read, Grubb, SOC. 1933, 168. 
l) Klages, B. 32, 1518 (1899). 
2, Beekmann, J. pr. [2] 55, 17 (1897). 
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carbazone de l’acide pinonique du p.def.  201,5-202O (essai de 
mBlange). Elk renfermait done du k-ct-pinhe. 

La seconde a donne le tetrabromure de limonhne, p. de f .  104O 
(essai de mblange), et n’a conduit ni h, un nitrosite, ni B un nitrosate. 
Elle Btait constitu6e vraisemblablement par un melange de Z-limonkne 
et de dipenthe. L’une et l’autre fraction donnaient, en solution dans 
l’anhydride acdtique, une coloration jaune brun au contact d’acide 
sulfurique 66O BB. 

SynthBse du d,k-A4-carBne d partir de la pipdritdvone. 
100 gr. du mklange de cbtones, 42 gr. d’hydrate d’hydrazine et 

200 em3 de methanol ont Bt6 port& B, reflux durant 5 heures. Aprh 
Blimination des fractions volatiles par un courant de vapeur d’eau, 
le rbsidu a Bt6 Bpuis6 par 1’8ther, livrant aussi 76 gr. d’une huile 
visqueuse, d’odeur faible et ddsagrdable, devenant rapidement brun 
violac6. Un essai de distillation a entrain6 une deshydratation trks 
active. Le dosage de l’azote a indique une composition voitiine de celle 
de l’hydrate d’hydrazonel). 
3,755; 4,025 mgr. subst. ont donne 0,5292; 0,5439 cm3 N, (23O, 730 mm.; 19O, 729 mm.) 

C,,H,,ON, Calculh N 15,38 Trouvh N 15,61; 15,13% 
Ce produit a BtB ajoutB Bi la solution de 0,05 gr. dc sulfate de 

cuivre et 80 gr. de potasse dans 80 em3 d’eau. L’eau a Bti! distill& 
et le residu port6 a 220-240°/120 mm. be  distillat, dissous dans 
l’hther, a itt6 extrait par l’acide sulfurique a l o % ,  lave B neutralit6 
et distill&. Les 12,l gr. de fraction p. d’6b. = 43-50°/10 mm. ont 6t6 
rectifies avec une colonne Widmer. I1 a B t B  ainsi is016 0,55 gr. de t6tes 
et 3 fractions pesant ensemble 10,l gr. de caracthres (d, nD)  presque 
identiques et trks proches de ceux reconnus au A 4-carkne. 

Ont BtB dCtermin6s en outre: nF-nC x 104 = 106; 6 -= 122,Y; lZMD = 44,62 
isRBI, calc. ClOH,, (1 = 43,51); EM, = 1 ,Ol .  

EM, est plus basse que pour le sabinhe, superieure B celle des cc- et P-thuyhes et  
tlu m6me ordre que celle de l’ar~madendrdne~). Le coefficient de Darmoi,\ S correspond 
bien B la presence d’une liaison BthbnoidiqueSj6). 

l) La piperitone donne un hydrate de l’azine: Read, Storey, SOC. 1931, 2770; 
Cfr. cas de la menthadienone de Guha, Nath, B. 70, 936 (1937). 

2, Sirnonseix, SOC. 119, 1644 (1921). 
3, &’enon, Smoizsen, J. Ind. Inst. Sc. IOA, 4 (1927). 
4, Padmanabhan, Jatkar, Am. SOC. 57, 336 (1935). 
5 ,  Saves,  Perrottet ,  Helv. 23, 917 (1940). 
6 j  110 B 122, voy. Ward, R t u t Z ,  Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 22, 560 (1938). 
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Le produit n’a pas livre de nitrosate solide. La solution dans 
l’anhydride acdtique a donne au contact d’acide sulfurique une colora- 
tion jaune-vert virant au violet pourpre, puis au brun. 

1 gr. de l’hydrocarbure a B t B  chauffe 4 h. B 280° en tube scellB1), 
Aprks distillation, il a B t B  obtenu 0,7 gr. p. d’6b. = 165-169°/7.32 mm. 
donnant la reaction de WaZZach du sylvestrbne: violet bleu2) ainsi que 
la reaction de v. Baeyer pour l’cr-terpinbne (flocons bruns au contact 
du reactif de B e c k m a n n )  3). 

Acide d ,  l-cis- 1’1-dime’th yl-2-y-ce’tobut yl-c yclopropane- 
carbozylipue- ( 3 ) .  

2 gr. d’hydrocarbure ont Bt6 oxydes par l’addition de perman- 
ganate de potassium B sa solution acdtonique maintenue h O o ,  selon 
~S i rnonsen~) .  I1 a Bt6 obtenu 1,85 gr. d’acides huileux. 

Par l’action de l’acetate de semicarbazide en presence de 10 om3 d’alcool 95% au 
b.-m. (15 minutes) il a kt6 prepare 0,90 gr. de semicarbazone. Recristallisee dans le methanol 
e t  dans la pyridine, elle se presentait sous forme de petites aiguilles incolores, p. de f 
185-186° (chauffage lent), 190-191O (chauffage rapide). 

0,2610 mgr. ont B t B  neutralis& par 10,85 om3 KOH 0,5-n. (phenolphtaleine) 
3,770 mgr. subst. ont donne 7,580 mgr. CO, et 2,625 mgr. H,O 
3,645 mgr. subst. ont donne 0,5753 cms N, (21,5O, 720 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 54,73 H 7,94 N 17,42% P. M. 241,176 
Trouve ,, 54,83 ,, 7,79 ,, 17,33% ,, 240,6 

La semicarbazone de l’acide d, Z-cis-1,l -dim6thyl-2, y-cetobutyl-cyclopropane-carbo- 
xylique-(3), p. de f. : 193--194O, d’aprks Owen, Ximonsen5). 

R I ~ s u M I ~ .  
Une essence produite au Maroc B partir de jeunes pousses de 

menthe pouliot renfermait environ 24 yo d’un melange de p-mentha- 
dibne-174(8)-one-(3) (piperithone) et de p-menthadibne-l,8(9)-one(3) 
(iso-pipArit6none), accompagnant 62 B 64 yo de d-pulegone et 2 B 4 yo 
de pipdritones. 

La piperithone s’isom8rise aisBment en thymol. Son hydrolyse 
lime do l’acdtone et de la l-m6thyl-cyclohex~ne-l-one-(3). Par reduc- 
tion de son hydrazone selon Kishner-WoZff il a 6t6 obtenu du A 4-carbne. 

I1 sera ulterieurement rendu compte de l’identification de la 
piperithone et de l’iso-piperithone par l’absorption ultraviolette et 
par la speetrographie Rarnan. 

Laboratoires scientifiques de L. Givazcdan & Cie, L3. A. ,  
Vernier- Genhe. 

I) Cfr. Semmler, Schiller, B. 60, 1602 (1927). 
2, Wallaeh, A. 239, 271 (1887), Cfr. Aschan, A. 461, 7 (1928). 
3, v. Baeyer, B. 27, 815 (1894). Cfr. Richter, Wol//, B. 60, 477 (1927). 
4, Simonsen, SOC. 121, 2295 (1922). 
5,  Owen, Simonsen, SOC. 1932, 1424. 




