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21. Etudes SUP les matieres vdgbtales volatiles XXIl). 
SUP la composition et l’analyse de I’essenee de menthe pouliot 

(Mentha pulegium L.) 
par Y. R. Naves. 

(23 XI1 42) 

La majeure partie de l’essencc de menthe pouliot utilisde au- 
jourd’hui en Europe provient de la PBninsule Iberique et du Maroc 
o u  elle est ohtenue par la distillation de diverses variPths de cette 
espPce trks polymorphe2). Cette essence contient 80 8, 95 yo de cetones 
dont la plus importante est la pulegone, decouverte par Beckmann 
et Pleissncr. A c8tB d’elle Baeyer3) a dhcel6 la menthone dont la 
presence a 6th confirmbe par Te‘ttry4) et par Hugh, Linstead, K o n 5 ) .  
Grignard et Savard6) ont eru avoir isole B c6tB de la pulkgone, l’iso- 
pulegone. Hugh, Linstead, l i o n .  (loc. cit.) on t  admis que la soi-disant 
isopul4gone de ces auteurs pouvait &re un m6lange de pulegone et  de 
menthone. 

Rkcemment il a 4t6 isold d’une essence marocaine 24q4 d’un 
melange de piperithone (p-menthadikne-1,4 (8)-one-(3)) et d’un peu 
d’isopipPrit6none (p-menthadibne-1,8 (9)-one-(3))’) accompagnant 2 B 
4 % de piperitone et 62 B 64 % de pulegone. 

La teneur en pulhgone que l’on estimait jadis hautement pr6- 
dominante peut s’abaisser B 35 %, celle en menthone peut varier entre 
2 et 30 %, la piperithone (vraisemblablement accompagnee d’un 
peii d’isopipbrit6none) comblant la difference sans que sa presence 
soit jamais exclue (elle peut &re ramenbe & 0,2/0,3y0). La recherche 
et 1’6valuation de la piperitone constituent un travail malaise dont 
l’application n’a pas 6th gknhralis4e. Dans les t&es de distillation d’un 
lot d’essence Btudie d’une manibre plus spprofondie, la 1-methyl- 
cyclohesanone-(3) et la l-m6thyl-eyclohexbne-l-one-(3) ont Bte ren- 
contrees en proportions trbs faibles par rapport B l’essence. 11 ne fait 
guhe  de doute qu’elles ont 4 th  engendrees par l’hydrolyse de pulegone 
et de piperitenone au cows de la fabrication de l’essenceE). 

l) XXe Communication: Helv. 25, 1500 (1942). 
2, Voy. Wolmes ,  Perfumery and Essential Oil Record 2, 254 (1912). 
3, Baeyer ,  B. 28, 653 (1895). 
4, l‘dtry, B1. [8] 27, 186 (1902). 
5 ,  Hugh, Lanstead, Kon, SOC. 1927, 2591; lion, SOC. 1930, 1618. 
6 ,  Gragnard, Savard ,  C. r. 181, 589 (1925); 182, 422 (1926). 
’) S a v e s ,  Helv. 25, 732 (1942); Naves, Papazaan,  Helv. 25, 1023 (1942). 
*) Cfr. Rarrowclzff, SOC. 91, 881 (1907), au sujet de l’origine de la l-ni6tlnylcyclo- 

hexanone-(3) reneontree dans I’essence d’Hedeoma pulegzordes L. Des reactions hydrolyti- 
ques du mame ordre donnent naissance & la curcumone de l’essence de curcum$ (Rupc, 
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La rbpatrtition de ces diverses cdtones intkresse spdcialement 1: 
fabricant de menthols. 

I1 semble qu’en raison des hostilitks e t  d‘un emploi croissant de l’essence pour la 
production de ces alcools, l’exploitation de la menthe pouliot a dkbordb les r6gions et  les 
Bpoques habituelles do r6colte e t  qu’elle a BtB &endue b des peuplements clairsemks 
repartis sur des pentes plus skches dominant les vallBes habituellement parcouruesl). E n  
outre de ces indications, des distillateurs ont mentionnk qu’afin de mieux utiliser des 
alambics rares, on a gBn6ralisB la pratique du s6chage de l’herbe avant distillation, qui 
accroit la densit6 des charges. Tout ceci explique la diversite contemporaine des lots 
d’essence de menthe pouliot qui tranche avec l’homogCnPit6 traditionnelle des essences 
pr4cedemment dhcrites. 

11 est done devenu intCressant de reconnaitre et d’apprkcier aiskment les compositions 
d’essences de menthe pouliot de types plus ou moins inkdits. 

Tl’analyse banale, c’est-$-dire celle qui comporte la ddtermination 
du poicis spbeifique, de l’indice de rkfraction (nD), du pouvoir rota- 
toire (aD), de la teneur volum4trique en ektones solubles dans la 
solution de sulfite de sodium selon Burgess n’y satisfait ni avec 
prbcision, ni avec skcuritd. I1 est devenu ndcessaire de crker des tech- 
niques nouvelles qui serrent de prbs les divers caractkres distinctifs des 
diverses cPtones eonsid6rBes dans l’essence totale ou sommairement 
isolkes. Les caractbres individuels suivants ont B t B  dkterminks par nous : 

n g  . . . . . ’  
nBT-nCx1O4 . 
6 Darrnois . . 

1,4508 
81,5 
91,l 

Isomenthone 
~ -~ _______ 

83,5-84’ 
0,9002 

1,4532 
81,9 
91 ,0 
inactive 

Pipe‘ritone 
- ~ _ _ ~  

96-97’ 
0,9328 

1,4842 
122,o 
130,8 
inactive 

Pule‘gone 

94-95’ 
0,9370 

1,4864 
127,6 
136,2 
- 22,37O 

Pipdritdnone2 
- ~ _ _ _ _  - 

106-1 07 
0,9774 

1,5294 
188,O 
192,3 

inactive 

Cependant (v. plus loin) nous avons affaire ici B, la Z-menthone, 
la, d-isomenthone et, vraisemblablement, B la Z-pipbritone dont 

[XI: = (respectivement) --28,3O; +95O; -67,8O 
B. 40, 4909 (1907)), qui est le 9-acCtyl-p-cymhe (Rupe, Helv. 7, 656 (1924)), L partir 
de l’ar-turmhrone C,,H,,O (Rupe, Clur, Pfau, Plattner, Helv. 17,373 (1934)), L la dihydro- 
curcumone L partir de la turmbrone (Et . ,  C., P., P.), au I-m6thyl-4-acBtyl-cyclohext?ne-(l) 
rencontre dans les essences de chdre de I’Himalaya (Roberts, Soc. 109,791 (1916); S%monsen, 
Kau, Indian Forest Rec. 9. IV, 13 (1922)) et de 1’Atlas (Pfau, Platfner, Helv. 17, 129 
(1934)) et qui provient de la scission des 9-acktyl-dipenthe et 9-acCtyl-terpinolbne 
engendr6s respectivement par l’hydrolyse des CL- et  y-atlantones (P . ,  P.). 

l) La menthe pouliot croissant en situation s h h e  et insolbe est plus riche en mentho- 
nes que celle des lieux humides et  ombragks. Cfr. Rolet, Plantes B parfum et plantes aroma- 
tiques, 217, Paris (1930). Cette extension des parcours entraine le melange de plantes 
parvenues b des stades trbs divers de la dg6tation. 

z ,  Les melanges de pipCritBnone et  d’isopip6rit6none isolCs par distillation (Xawes,  
Helv. 25, 739 (1942)), avaient pour caractbres: dzO = 0,9738 b 0,9742; n g  = 1.5284 L 
1,5288; x D  = - 2,16’ L - 2,28O; nF- n C X  lo4 = 188; 6 == 193. 

3, Hugget t ,  J. Soc. Chem. Ind. 60, 67 (1941). 
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La determination des cktones solubilisables dans la solution de 
sulfite de sodium selon Bzcrgessl) permet d’atteindre quantitative- 
ment la pu14gone2) 3, 4), la pip6ritone3), la pipBritBnone et l’iso- 
pip6rit6none4) mais non pas les menthones5). 

Par contre, l’oximation des menthones au contact, des solutions 
de chlorhydrate ou d’acetate d’hydroxylamine, ou de la base libre, 
est relatiwment ais6e6& lo) alors que la pulegonee), la pip6ritonell), 
la pip6rit6none1°) sont malaishment oximahles. Les valeurs oximetri- 
ques relatdes ci-dessous derivent de la technique des laboratoires de 
L. Givccudan. & Cie. S.A.12), lBgbrement modifide (v. partie exp6ri- 
mentale), l’oximation &ant pratiqu6e au reflux d’alcool Bthyliquel3). 

11 s’ensuit qu’en prdsence de menthones on observe un deficit 
du titre selon Burgess par rapport au titre oxim&rique, deficit 
sensiblement proportionnel la teneur en menthones si l’on tient 
compte du fait que le premier titre &ant exprime en volume doit 
&re corrige parce que la fraction insoluble est plus legere que l’essence 
totale (d? = 0,880 a 0,910 contre dy = 0,924 B, 0,946). On peut, 
par contre, ndgliger le fait qu’une fraction non c6tonique serait dis- 
soute dans la solution sulfitique (Dodge, loc. cit.), car l’erreur est faible. 

En presence de piperitenone ou d’isopiperitenone on observe 
un deficit du titre oximetrique par rapport au titre selon Burgess; 
compte tenu de la correction de ce dernier il est sensiblement pro- 
portionnel B la teneur en ces cdtones. 

Plus complexe est le cas o h  menthones, pipkritenone et  iso- 
pipkritenone coexistent. Son Bclaircissement appelle une autre solu- 
tion, 6tudit5e plus loin. 

Cette distinction qualifie trois classes d’essences que nous ap- 
pellerons respectivement A, B, C. 

Par rapport aux essences classiques, dont la fraction cdtonique 
est presqne entibrement constituee de pulegone, lea essences A, men- 

1) Burgess, Analyst, 29, 78 (1904); B la condition d’agiter 3 h. au bain-marie. 

2 )  Schzmmel, 1904 11, 126; 1905 I, 105. 
3) Baker, Smzth, Eucalyptus and their essential Oils, 2d. ed., 394, Sydney (1920). 
4)  Naves, Helv. 25, 739 (1942); Naves, Papazian, ibid. 1032. 
5 )  Barrowcliff, SOC. 91, 875 (1908); Schimmel, Ber. 1920, 36. Cfr. cas de ladihydro- 

6) Schrmmel, Ber. 1929, 152. 
7 )  Redly, Donovan, Drumm, Analyst 56, 703 (1931). 
8) Reelatre, Frank, Perfumery and Essential Oil Rec. 29, 212 (1938). 
9) Doeuvre, Perret, B1. [5] 2, 301 (1935). 

Cfr. Bennett, Perfumery and Essential Oil Rec. 9, 208 (1918). 

carvone: Dodge, American Perfumer 40, No 5, 41 (1940). 

10) Naves, Helv. 25, 738 (1942). 
11) Dodge, American Perfumer 40, No 5, 41 (1940). 
12) Strllmann, Eeed, Perfumery and Essential Oil Rec. 23, 283 (1932). 
1 3 )  L’alcool methylique conduit B des valeurs nettement plus basses, les alcools 

supkrieurs ou une temperature plus haute entrainent une destruction irrkgulihre d’hydro- 
xylamine. 
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thoniques, sont lBghres, plus actives (aD ) lorsque la d-isomenthone 
l’emporte sur la 2-menthone, moins refringentes (n,) et moins dis- 
persives (n,-nc); les essences B contenant de la pipdritdnone sont 
lourdes, peu actives, mais plus refringentes et plus dispersives ; les 
essences C renfermant menthones et pipBrithone prBsentent les stades 
intermddiaires entre les essences A et B et leurs caractBres peuvent 
concorder avec ceux des essences classiques. Voici plusieurs illustra- 
tions de ces cas: 

Origine 

di0 . . . . . . . . . 
_ ~ _ _ _ _ _ _ _  ___________ 

n g  . . . . . . . , . 
nF-nCx104 . . . . 
8 .  . . . . . . . . . 
UD . . . . . . . . . 
CBtones yo (sulfite) . . 
CBtones % (oximation) 
Classement . . . . . 

I 
Espagne 

0,9341 

1,4849 
127 
136 

+ 220 
92 
93,7 

normale 

~ _ _  

1,4811 ~ 1,4967 
122 i 135 

94,4 
A I B  

1,4971 
138 
147 

+ 13,22O 
94 
91,7 
B 

1,4848 
122 
130 

+ 11,56O 
91 
98 
C 

1,4873 
124 
132 

+ 11,5O0 
84 
95,6 
C 

D’un examen plus approfondi, bas6 sur la distillation systdmati 
que de 1000 gr. de chacune des essences, ont Bt6 obtenus les Bclair- 
cissements suivants : 

Essences PU’O 
_ _ _ ~ ~  ~ ~~ 

~ ~.._--___- 

Menthone, Isomenthone7L . . . . . . 
PulBgone (et Bv.pip6ritone) yo . . . . 
Piperitenone (et Bv. isopipBrit6none) % . ? 

L‘isomenthone dominait dans l’essence I1 et  la, menthone dans les essences 111, 
IV, v, VI. 

Devant la restriction de la valeur de l’analyse de l’essence entibre 
due Q l’existence d’essences de type C, il est utile d7examiner les 
valeurs d, a,, ng, nB-nC, de 2 Q 4 fractions d’importances sensible- 
ment Bgales, obtenues par la distillation d’un petit Behantillon d’es- 
sence. Ainsi la menthone et l’isomenthone sont rassemblees dans la 
fraction de t6te qui peut presenter alors les caractbres des essences 
de la classe A, et la pipBritBnone est dBcelBe dans la fraction de queue 
qui presente dans ce cas les caracthres des essences de la classe B, 
1’Bvolution des caractbres pouvant Bvidemment depasser celle relevee 
sur les essences les plus riches. 

On peut aussi penser Bclaircir rapidement la composition d’une 
essence de menthe pouliot ou d’une fraction optiquement active en 
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considerant l’effet de dissolvants divers sur le pouvoir rotatoirel), en 
mesurant par exemple les pouvoirs rotatoires de solutions B 20 O /o dans 
l’alcool 6thylique aqueux B 70 %, le chloroforme, l’alcool benzylique, 
les valeurs relatives B la menthone, B l’isomenthone2), B la pulegone 
variant de manikre divergente. 

Les valeurs suivantes ont k t6  observdes avec la pulkgone : 
[a]: pulkgone pure . . . . . . . . + 22,950 L &0,040 

dissolvant = alcool Bthylique 70% + 20,51° B &0,100 
dissolvant = chloroforme . . . + 22,750 B &0,100 
dissolvant = alcool benzylique. + 25,77O L &0,100 

hinsi l’effet de la d-isomenthone associh a la d-pulBgone et a 
la I-menthone correspond B un relhement de la valeur du pouvoir 
rotatoire lorsqu’on passe du melange sans dissolvant la solution 
chlorof ormique. 

Etant donne que la fraction non cPtonique distillant d’abord 
possbde un pouvoir rotatoire peu prks fixe et son importance variant 
tr&s peu autour des 2 % de l’essence, lorsque le pouvoir rotatoire des 
2504 distillant en t6te dkpasse 22*, l’essence examinBe renferme en 
l’absence de menthone une proportion de d-isomenthone traduite par 
l’importance du dkpassement. Si, par contre, le pouvoir rotatoire de 
cette fraction s’abaisse notablement au-dessous de 22 O, l’essence 
contient une proportion corrklative de Z-menthone. L’examen du 
pouvoir rotatoire de la solution chloroformique montre alors s’il y a 
compensation partielle ou totale de l’effet de la pr4sence de Z-menthone 
par celui de d-isomenthone. 

L’identifica,tion de la 2-menthone et de la d-isomenthone dans 
leurs mBlanges avec la d-pulegone constitue nn dklieat problkme, en 
particulier si l’on considhe la prksence Bventuelle des d, Z-menthones. 

L’emploi des rBactifs acides pour la transformation de la pulBgone ne peut atre 
retenu, qu’il s’agisse de la mhthode de sulfonation de Trezbs3) ,  de l’hydrolyse en 1-m6thyl- 
cyclohexanone-(3) et acktone au contact d’acide formique4) ou d’acide sulfurique5) 6 ) ,  

parce que les menthones sont isomkrishes par ces agents’). La scission hydrolytique sous 
pression d’eau L 250° 8, g, ne conduit pas L une klimination satisfaisaute. Au cours de 
1’6tude des fractions menthoniques de l’essence de pouliot d‘Am6rique (Hedeoma pulegiozdes 
L.), Barrowelrfflo) a utilis6 la formation d’un dBriv6 hydroghosulfitique de la pulegone 11) 

A7aves, Angla, Ann. chim. anal. [7] 23, 233 (1941); C. r. 213, 570 (1941); ATawes, 
Fette und Seifen 49, 183 (1942). 

2) Naves, Angla, loc. cit. 
3, Tretbs, B. 70, 85 (1934). 
4, Wallach, A. 289, 337 (1896). 
5 ,  Zelznsky, B. 30, 1532 (1897). 
6, Leser, Ann. chim. [8] 26, 235 (1912). 
’) Beekmann, A. 250, 342 (1889). 
8, Wallach, loc. cit. 
9 )  Leaf, Todd, Wilkinson, Soc. 1942, 187. 
lo) Barroweliff, Soc. 91, 881 (1907). 
11) Baeyer, B. 28, 652 (1895). 
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et ce procede a kt6 repris dans l’etude d‘essences de pouliot #Europe par Hugh, Kon, 
Linsteadl). Toutefois le succks de cette operation n’est que partie12), e t  ces divers auteurs 
ont d6 le parfaire finalement par la preparation et le fractionnement des semicarbazones 
obtenues de la partie d’essence enrichie en menthones. 

La preparation des semicarbazones sans indication sur leur pouvoir rotatoire et 
la r6generation des cetones pour l’hydrolyse sulfurique (Rarrowelzff) ou oxafique (Hugh, 
Kon, Lznstead) ne peuvent renseigner sup la nature exacte du melange de r n e n t h ~ n e s ~ ) ~ ) .  

11 est done pref6rable d’6liminer les 616ments alkeniques qui accompagnent les 
menthones par l’oxydation avec la solution B 2% de permanganate de potassium ainsi 
que l’on fait Zeztschel,  Eek (loc. cit.) afin d’isoler l’isomenthone d’une fraction d’eesence 
de geranium, et cette technique est amelioree par l’adjonction de sulfate #ammonium5). 
I1 est alors possible d’isoler au prix do stkreomutations d’importance tr6s reduite de3 
melanges presque purs de menthone et  d’isomenthone. 

La distinction de ces deux cBtones peut &tre effectube par l’exa- 
men des produits d’hydrogBnation (Zeitschel, E c k )  ou par la separation 
des chlorhydrates d’oximes6) ’). Cette derniere mBthode a bt6 utilisBe 
ici B c6tB de la mBthode beaucoup plus simple qui consiste B cdbter- 
miner l’influence des dissolvants mentionnee plus haut sur le pouvoir 
rotatoire du mBlange de c6tones. 

Le chlorhydrate d’oxime de d-isomenthone isole Btait presque 
pur d’aprbs la comparaison de ses caractbres avec ceux deerits par 
Beckmann. >I 

129-129,5O et  130-131O 
[aID . . . . +33,40° et +34,55O j + 36,5O 

Le chlorhydrate d’oxime de I-menthone n’a pu &re obtenu ainsi 
par la technique de cet auteur. Nous avons concentrB l’oxime de la 
I-menthone par l’hydrolyse partielle du mBlange des chlorhydrates 
d’oximes isole comme sous-produit, selon Hiraidxumi, ce qui a Btabli 
la prBsence de 6-menthone. Un essai d’accentuation de cette concen- 
tration par chromatographie sur alumine Brockmann, en solution 
benzknique, n’a pas donne de resultat satisfaisant. 

L’absence de d, Z-menthones a BtB tBmoign& par la transformation 
du melange de menthones en achtate d’bnol-menthone selon 8chmidt s). 
Cet acBtate [aID = +69,60° correspond aux Bnantiomorphes purs et 
l’on sait qu’il est le produit commun des rbactions de la Z-menthone et 
de la d-isomenthone. 

l) Hugh, Kon, Linstead, SOC. 1927, 2591. 
2, Hugh, Kon, Linstead ont approfondi 1’6limination de la pulegone par l’action 

d’amalgame d’aluminium en presence d’6ther (Cfr. Harries, Roeder, B. 32, 3367 (1899)). 
3, Beckmann, B. 42, 849 (1909). 
*) Zeitsehel, Eck, J. pr. [a] 133, 367 (1932). 
5 ,  Naves, Angla, Ann. chim. anal. [7] 23, 242 (1941). 
6 ,  Beckmann, B. 42, 846 (1909). 
7, Hirardzumi, Anniversary volume dedicated to  Prof. Chikashige, 99, Kyoto (1930). 
s, Schmidt, Ber. Sehimmel, 1938, 131. 
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Temp. de 
distilla- 

tion 
(t0/2,1 mm) 

I1 semble done assure que l’essence de menthe pouliot renferme 
de la d-isomenthone et de la Z-menthone, B l’exclusion de d,Z-men- 
thones. On peut en d6duire que la phytogenbse de ces cetones depend 
immediatement de transformations de la d-pulegone, de la piperitone 
ou de l’isopipkritenone, alors que la piperitenone resulte vraisemblable- 
ment de l’isom6risation d’isopip6rit6none (ou peut-&re et concurrem- 
ment de la dkcyclisation de verb8none)l) ”. 

PoidB 
de 

frac- 
tion 
(gr.) 

Part i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  
Les microanalyses ont 6t6 effectukes par Mlle. D. Hohl. 
Les points de fusion sont corrig6s. 

Essai de distillation fractionne’e d’une essence rennfermant de la 
l-menthone, de la d-isomenthone, de la pipe’rite’none. Cette essence, 
d’origine portuga,ise repondait B l’analyse suivante : 

dzo= 0,9344; n:= 1,4848; ng-nCxlO* = 122,O; m D =  +11,56O; 
CBtones (Burgess) = 91%; c6tones (oximation) == 98%. 

40 gr. ont k t6  distillks dans une colonne Widmer B 10  tores. 

96 
102 
109,5 
119 
127 
128 
134 
139 
178 
193,5 

- 3,24O 
+ 3,68O 
+ 13,52O 
+14,76O 
+17,92O 
+20,80° 
+21,68O 

’ +22,2O0 
+ 1,28O 

Oo 

53-62 
62-66 

6 72-73 
7 73-75 
8 75-86 
9 86-95 

10 95-96 
R6sidu : 

9,2 
13,7 
17,9 
22,9 
27,5 
30,O 
33,8 

d:’ poids 
distill6 

0,9154 
0,9223 
0,9302 
0,9358 
0,9393 
0,9406 
0,9780 

n$’ 

~- 

1,4510 
1,4593 
1,4669 
1,4739 
1,4795 
1,4854 
1,4876 
1,4890 
1,5186 
1,5252 

np - nC x 1 0  

86 
92 

100 
115 
118,5 
119,5 
129 
131 
174 
189 

- 1  

Isolement de I-me’thyl-cyclohemanone- ( 3 )  et de I-me’thyl-cyclo- 
hexdne-l-one-(3). La fraction p. d’kb. = 50--55O/2 mm., pesant 880 gr., 
obtenue de 294 kg. de l’essence prkcithe a B t B  redistillee systkmatique- 
ment en suivant la repartition des cBtones par l’oximation. I1 a kt6 
isole finalement 185 gr. d’une fraction p. d’kb. 52--54,5O/2 mm.; 
ng = 1,4577; indice de carbonyle = 185. Aprbs boratisation exkcutee 
de la manibre usuelle, avec 26 gr. d’acide borique, il a k t6  obtenu 
101 gr. de produits non estkrifiables; ng = 1,4688; indice de car- 
bonyle = 326 et 71  gr. d’alcools ng = 1,4294. 

l) Naves, Technik, Industrie und Schweiz. Ch.-Z. 25, 203 (1942). 
z, Cfr. f l i i cke l ,  J. pr. [2] 157, 225 (1941). 
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Cette fraction alcoolique est presque entikrement constituee d'un alcool d-octylique 

secondaire p. d'6b. 53-54O/2 mm.; d y  = 0,8248; n z  = 1,4277, nF- nCX lo4 = 76,5; 
6 = 91,l; [a]= = + 8,730; MD= 40,57; calc. = 40,67, dont l'allophanate a p. de f. = 

3,980 mgr. de l'alcool ont donne 10,775 mgr. CO, et 4,895 mgr. H20 
C,H,,O CalculB C 73,76 H 13,94% 

TrouvB ,, 73,84 ,, 13,76% 
3,940 mgr. de l'allophanate ont donne 8,020 mgr. CO, e t  3,305 mgr. H20 
4,145 mgr. de l'allophanate ont donne 0,490 em3 R, (25O; 729 mm.) 

182--182,5O. 

C,0H,o0,N2 Calcul6 C 55,51 H 9,24 N 12,96% 
Trouvh ,, 55,51 ,, 9,39 ,, l2,99% 

La nature secondaire est Btablie par le taux de phtalisation pyridinee (55,2%, 
18 h. B froidl); 81,8%, 1 h. au bain-marie,). 

La fraction cBtonique a BtB rBsolue par distillation systematique 
dans une colonne Widmer de 30 tores en deux fractions principales 
qui ont BtB transformkes en semicarbazones. Aprbs purification par 
eristallisations fractionnkes dans l'alcool, il a kt6 obtenu 41 gr. de 
la semicarbazone p. de f .  178-178,5O de la l-m6thyl-~yclohexanone-(3) 
(A) et 27 gr. dc la semicarbazone p. de f .  198,5-199O de la methyl- 
cyelohex&ne-l-one-(3) (B) (essais de melange). Les cktones ont 6th 
rBg6nBrBes par hydrolyse en presence d'acide oxalique et les carac- 
tkres des preparations correspondantes sont les suivants : 

A: p.d'6b. = 52-52,5O/2 mm.; 167-16S0/732 mm.; di0 = 0,9155; n g  = 1,4439; 
nF-nCx lo4 = 84,O; 6 = 91,7; [aID = + 12,92O 

B: p. d'@b. = 53-53,5O/2 mm.; 171--172O/732 mm.; d:' = 0,9689; n$ = 1,4947; 
ng- n C X  lo4 = 140; 6 = 144,5; [a!= = nul. 

Concentration et identification des menthones. - Les essais ont 6 tk  
effectuds a partir des fra,ctions suivantes, isolBes au cours de distilla- 
tions indus trielles. 

Essence B menthone dominante : 
lAre fraction: 1% de l'essence; d:'= 0,8939; n$ = 1,4546; ng- nC x lo4 = 87,5; 

28mefraction: 1,25% del'essence; die= 0,9083; n g  = 1,4614; nF- n C x  l O 4 =  89,9; 
CBtones (Burgess) = 20,5% ; (oximation) = 72,8% 
CBtones (Burgess) = 20,5%; (oximation) = 85,3% 

fraction: 0,9% de l'essence; d:'= 0,9180; n$= 1,4719; nF-nCX104 = 103,7 
CBtones (Burgess) = 32% ; (oximation) = 89% 

Essence B isomenthone dominante : 

L'oxydation permanganique a 4th appliquee Q 100 gr. du melange 
menthoniclue et B un poids Bgal de la fraction isomenthonique, en 
suivant lemode operatoire dejh utilisB3) et en mettant en ceuvre des 
quantitks de reactifs quadruples. I1 a kte obtenu en fin d'opkrations : 

I) Radclijfe, Chadderton, Perfumery and Essential Oil Rec. 26, 350 (1926); Glichiteh, 

,) Radcliffe, Chadderton, ibid. 352; Taux de phtalisation d'alcools secondaires e t  

3, Naves, Angla, Ann. chim. anal. [7] 23, 232 (1941). 

Xaves, Parfums France I I, 210, 235 (1933); Chimie Industrie 29, 1024 (1933). 

bibliographie: Naves, Grampoloff, Helv. 25, 1510 (1942). 
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CBtones yo 

35 gr. - 

dissolvant c = 20 c = 20 
-~ ~- __________ -- ~. ~ ~~~~ _ _ ~ ~  

fraction inenthonee . . + 1,250 + 3,28O + 7 , O P  
+ 64,84” + 65,60° fraction isomenthonee . 

I 

I 
(Les mesures en solution &ant approchees dans l’intervalle & 0,100.) 

15 gr. de chacun de ces produits ont B t B  trait& dans 45 (31113 

d’alcool mkthylique B 90% par 9 gr. (1,3 mol.) de chlorhydrate 
d’hydroxylamine et 1,40 gr. (1,3 mol.) d’hydrogenocarbonate de 
sodium. Le lendemain, chaque pr&pa,ration a Btk additionn6e de 
100 em3 d’eau salBe, extraite par l’dther et distillee B court trajet 
sous la pression de 0,15 mm. 

I1 a B t B  obtenu, aprPs 0,8 et 0,2 gr. de tetes: 
de la fraction menthonee: 13,5 gr. d’huile visqueuse: [“In+ 0,80° (alcool; c = 5) 
de la fraction isomenthonhe: 12,s gr. d’huile visqueuse: La], + 33,10° (alcool; c = 5) 

Beckmannl) a indique pour les oximes des: 
l-menthone . . . . [a],  = -42,5O (-39,6”: Read, Hendry2) ) ,  
d-isoment,hone . . . [a],, = + 4 l 0 .  

Par consequent le melange d’oximes de la fraction menthonke 
renfermait des proportions approximativement Bgales de 2-menthone 
et de d-isomenthone et celui obtenu de la fraction isomenthonee 
environ 8 Bi 9 %  de Z-menthone. 

Chacune de ces fractions3) a B t B  dissoute dans 45 em3 d’6ther 
anhydre et ces solutions ont dt6 saturdes d’acide chlorhydrique sec 
entre -50 et 00 en observant attentivement la prdcipitation de chlor- 
hydrate afin d’6viter d’employer un excAs superflu et nuisible d’acide. 
L’Bther a Bt6 Bvapore B basse temperature et les produits chlor- 
hydrates ont At6 places au-dessus de chaux sodee dans un exsiccateur 
B vide maintenu au voisinage de OO. Toutes ces operations ont Btd 
menees rapidement afin de prkvenir l’inversion active au contact 
d’acide chlorhydrique (Hirnidxumi, loc.   it.^)). Alors que la seconde 

l) Beckmann, B. 42, 847 (1909). 
2, Read, Hendry,  B. 71, 2544 (1938). 
3, Technique de Beckmann, B. 42, 846 (1909). 
4)  RBaction que Hiraidzurni rapproche de l’inversion de Walden. 
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prdparation Btait cristallisee le lendemain, la premiere ne 1’6tait que 
le 38me jour. Les produits ont alors 4 t B  essorBs au vide sur verre 
frittB G.G. 2, les cristaux ont Bt6 lavBs aVec 10 em3 d’hexane refroidi 
Q 00 et essores sous pression. 11s ont P t B  recristallishs dans un mBlange 
B Trolumes Bgaux d’alcool absolu et d’hexane. 

I1 a Btt5 obtenu de la fraction menthonee 3,6 gr. cte chlorhydratr 
d’oxime de d-isomenthone, p. de f .  = 129--129,5O; [KID = +33,40° et 
de la fraction isomenthonee 11 gr. du meme produit, p. de f.  = 

130-131°; [KID +34,55’. 
Seules les liqueurs de lavage et  de cristallisation du premier produit, rbunies, ont 

6th trait6es plus avant. Aprbs addition d’eau sake chargee d‘hydrog6nocarbonate de 
sodium, isolement de la couche hexanique, extraction B 1’6ther, Cvaporation de l’hther 
et de l’hexane, il a ht6 obtenu 10,5 gr. d‘huile visqueuse. Ce produit dlssous dans 1’6ther 
anhydre a 6t6 trait6 derechef par l’acide chlorhydrique. Le chlorhydrate d’oxime de la 
I-menthone a 6th hydrolysCI selon Hrrazdzumzl). Par agitation avec 50 em3 d’eau froide 
une masse gluante a 6th pr6cipithe. Elle a 6th broyhe durant plusieurs minutes dans l’eau, 
avec une spatule, puis dam 10 em3 d’6ther froid et  le produit essor6 sur plaque poreuse 
et s6ch6 dans l’exsiccateur B vide, pesant 1,6 gr., a 6th recristallish dans l’alcool absolu, 
il avait p. de f. = 129-1300. L’eau-mBre, d’aspect laiteux, a 6t6 centrifughe dans un 
tube B fond conique. Le premier d6p6t a 6t6 dlimin6 (2,4 gr.; p. de f.  = 95-105”) et la 
suspension restante a 6tB extraite par l’kther, l’extrait 6thBr6 lave par 100 cm3 de solution 
d‘hydrog6nocarbonate de sodium B 8% a donn6, apr6s 6vaporation de 1’6ther, 5 gr. 
d’oxime, [“ID = - 16,42O, renfermant par cons6quent, approximativement 30% d’oxime 
de d-isomenthone. 

La recherche des d, l-menthones tlans les fractions rBsultant du 
traitement permanganique a B t B  effectuBe en prdparant l’acktate de 
menthBnol (6nol-menthone) selon Xchmidt. 15 gr. de chacune des 
fractions ont B t B  introduits en 4 heures entre -4O et 00 dans le reactif 
preparb avec 25,5 gr. d’anhydride acBtique et 10  gr. d’acide ortho- 
phosphorique. Le lendemain le produit, maintenu dans l’in tervalle 
autour de 0°, a B t B  verse dans l’eau et extrait B 1’6ther. I1 a distill6 
dans l’un et dans l’autre cas 81-82O/3 mm.; I. E. = 278-280,2; 
aD = +69,60° et J-66,44O; d;’ = 0,9422; n%’ = 1,45449; n$ = 1,45710; 
ny  = 1,46343; nF - n, x lo4 = 89’4; 6 = 94,9; RM, = 56,71 (Cal- 
cul6, C12H,00, IT = 56,60). 

Identification de pipe’vitone. La piperitone a B t B  recherchee dans 
une fraction de distillation intermkdiaire entre la pulegone et la 
pipBrithone. Apr8s redistillations systematiques il a B t B  isole m e  
fraction (0,374 de l’essence) qui avait pour earactbres: p. d’6b. 1 
82O/2,5 mm.; d? = 0,9371; n$ = 1,4892; OC, = -3,lOO. 4 gr. de 
cette fraction ont B t B  trait& par 4 gr. de phBnyl-4-semicarbaeide 
en prBsence de 10 em3 d’alcool et de 0,5 em3 d’acide acetique, B la 
tempBrature du laboratoire. I1 a B t B  essor6, apres 4 h. de contact: 
3,25 gr. ; apres 18 h. : 2,4 gr.; apres 42 h. : 2 gr. ; apres 180 h.: 1 gr. de 

l) Hiraidzumi, Anniversary volume dedicated to  Prof. Chikash,ige, 99, Kyoto (1930). 
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produits. Ces melanges ont B t B  rBsolus par Bpuisement et cristallisa- 
tions avec l’alcool B 95 yo puis avec le benzhne. La teneur en phhyl-4- 
semicarbazone de la d-puldgone est BlevBe dans les produits ixolBs 
aprh  4 h. et 18 h., elle est faible dans les autres. 

I1 a BtB obtenu finalement 2,8 gr. de phdnyl-4-semicarbazone de 
d-puldgone et 5,6 gr. de phdnyl-4-semicarbazone de d,  2-pipBritone. La 
phbnyl-4-semicarbaxone de Z-pipBritone, &one qui constituait vrai- 
semblablement une partie du mdlange initial, n’a pu &re isolke. 11 est 
notoire que les piperitones actives sont aisBment racBmisBesl). La 
pipBrithone, traitke dam ces conditions ne donne pas de phdnyl-4- 
semicarbazone. 

La phbnyl-4-semicarbazone de d-pul6gone cristallis6e de l’alcool se presents sous 
la fornie de petits cristaux prismatiques de 3 Q 4 mm. de long, incolores, durs, de p. de f .  = 
142-143O (essai de mblange). 

3,870 mgr. subst. ont donne 10,180 mgr. CO, et  2,830 mgr. H,O 
4,060 mgr. subst. ont donne 0,5419 em3 Pi, (25,5O; 735 mm.) 

C1,H,,ON, Calcul6 C 71,52 H 8,13 N 14,73O/, 
Trouv6 ,, 71,71 ,, 8,18 ,, 14,76% 

La ph6nyl-4-semicarbazone de d,Z-piphritone, cristallisbe du benzbne, est sous la 
forme d’aiguilles flexibles amassees en un feutre lbger, de couleur rose chair p$le, p. de f .  = 
191-192O (essai de mhlange). 

4,130 mgr. subst. ont donne 10,820 mgr. CO, et 2,970 mgr. H,O 
3,760 mgr. subst. ont donne 0,5067 em3 N, (25”; 735 mm.) 

C,,H,,ON, Calculi! C 71,52 H 8,13 N 14,73% 
Trouve ,, 71,45 ,, 8,05 ,, 14,937; 

Act ion  du su l f i t e  de sodium et omimation des rnenthone, isornenthone, 
pw,le’gone, pipe’ritone, pipe’&+aone2).  L’essai par la technique de Burgess 
a B t B  prolong6 durant 3 heures sous une agitation continue, B la tem- 
perature du bain-marie bouillant. Les lectures ont B t B  effectuees aprks 
complet refroidissement. En presence de pipkritenone il convient de 
tenir compte des circonstances mentionndes prdcddemment, et 
sp6cialement du fait qu’un eschs d’alcali entraine la scission rapide 
de la combinaison formBe3). 

L’oximation a B t B  effectude par la technique rt5fBrds plus haut 
mais ajnsi modifiee : une solution a,lcoolique 0,5-n. d’acide chlor- 
hydrique a dtd substitude B 1s solution aqueuse 0,5-n. d’acide sulfurique 
utilisBe pour titrer l’exchs d’hydroxylamine j la rdaction d’ouimation 
a dtd poursuivie par un reflux de 6 heures au bain-marie (pour les 
essences). Les prises d’6chantillon ont Btd d’environ 0,9 gr. 

A titre de comparaison les cdtones ont Btd Bprouv6es par l’oxima- 
tion B la tempkrature du laboratoire. 

1) Voy. p. ex. Read, Smith, SOC. 1923, 2267. 
2) Cfr. au sujet de la pulegone et de la pip6ritenone: Naves, Helv. 25,738,739 (1942). 
9 Naves, Papazialz, Helv. 25, 1032 (1942). 
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yo titrk Pipe'ritont 

selon Burgess . . . . . 100 
oximation t. lab. 3 h. . . 65,7 
oximation t. lab. 6 h. . . 71,7 
oximation reflux 3 h. . . 86,O 
oximation reflux 6 h. . . 97,5 

I-- I - - ~ _ _ _ _ _ - - ~ ~  

100 99,5 2 7 
32,4 

97,5 93,6 1 98,2 1 94,6 
90,5 ~ 98,3 I 95,8 99,8 

Cette technique d'oximation est plus aiske B mettre en ceuvre et  plus fidele que celle 
de Vandoni, Desseigne prkckdemment utilishel). 

R I~SUMI~ .  
Les caractbres analytiques des essences de menthe pouliot pro- 

duites aujourd'hui dans la Pdninsule Iberique et  au Maroc different 
souvent de ceux des essences traditionnelles. Ceci est l ib principalement 
B la prdsence de I-menthone, de d-isomenthone, de pipbritknone, A 
c6tB de la d-pul6gone. Les essais qui permettent de reconnaitre la 
presence et les proportions de ces divers constituants ont dti 6tre 
varies et approfondis. En  outre de ces cktones, il a pu &re d6celd 
un aleool d-octylique secondaire, de la piperitone et des traces de 
l-m6thyl-cyclohexanone-(3) et de l-m6thyl-cyclohexBne-l-one-(3). 

analytique de multiples 6chantillons d'essences et  B l'examen des cbtones isol6es. 
Je tiens B remercier M. le Dr. J .  Perret pour le concours qu'il a apportk au contrdle 

Laboratoires scientifiques de 
L. Givaudam & Gie. fl.A., Vernier-GenBve. 

22. Sur l'acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzo'ique 
par Henri Goldstein e t  Giaeomo Gianola. 

(24 XI1 42) 

Par nitration de l'acide 4-nitro-2-bromo-benzoique (I), nous avons 
obtenu l'acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzoique (11). 

COOH COOH COOH COOH 0"' O,N@ O 2 N 0  IV .,o 
I NO, 11 xo, 111 NH, 

Pour prouver que le second groupe nitro est situ6 en position 5, 
nous nous sommes bas& sur les rkaetions suivantes: 

I O Sous l'aetion de l'ammoniaque, l'acide dinitre se transforme 
en acide 5-nitro-4-amino-2-bromo-benzoique (111) ; en Bliminant le 
groupe amino par r4action diazoique, nous avons obtenu l'acide 

1) Nuves, loc. cit. 


