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3. Etudes swr les matieres vkgbtales volatiles XXXVIIl). 
Sur de soi-disant formylations d’ionones 

par Y.-R. Naves. 
(10 XI 45) 

Suivant XiiZZwz) et 8abctay3) ,  les ionones mises au contact 
d’anhydride ackto-formique rkagissent dans les conditions appliqudes 
k 1’6valuation des aleools. Xiiller a not4 des taux de transformation 
de 4,52 yo (a-ionone) et de 13,7 yo (/?-ionone), Sabetcny de 36 % ( x -  
ionone). et de 19% (m4thyl-ionones), en supposant la production de 
formiates Bnoliques. 

Xos Btudes infirment ces conclusions : l’anhydride acdto-formique 
mis au contact d’ionones dans les conditions analytiques n’engendre 
pas de formjate. 

I1 est possible que les indices de saponification observds par 
17IiiZZer sur des ionones soj-disant formylBes soient entikrement lids 
B la coupure lidknique. On observe en effet des indices du mame 
ordre en traitant par la potasse alcoolique les ionones n’ayant pas subi 
l’aetion de l’anhydride aceto-formique. L’essai de la dihydro-a- 
ionone ne consomme pas d’alcali et  nous avons retirk du produit du 
traitement de l’a-ionone de l’acide wcyclogkranique. La coupure 
1idBnique engendre vraisemblablement les cyclocitrals qui rkagissent 
k leur tour avec la potasse ou l’dthylate de potassium. Son importance 
est limitBe par celle de rdactions de condensation4). 

Quant a la soi-disant formylation constatke acidimetriquement 
par Sabetay, elle nous parait like k diverses sources d’erreurs dont la 
principale pourrait corisister dans les irrkgularitds des dpreuves a 
blanc du rPactif. 

P a r t i e  exPCrimentale  
(avec la collaboration de A’. Reymonzd). 

Re‘actzfs. L’anhydride acBtique et  I’acide formique utilisBs pour pr6parer l’anhydride 
mixte selon Glichztch5) ont 6t6 purifiks, le premier par traitement au sodium6), le second 
au moyen d’anhydride phtalique7). 

Les ionones ont B t C  isolBes au moyen de leurs semicarbazoness). 

l) XXXVIkme comm.: Helv. 28, 1231 (1945). 
2, Dtsch. Pa&.-Ztg. 27, 192 (1941). 
3, B1. [5] I I ,  104 (1944). 
4, Cfr. Tiemann, B. 31, 879 (1898). 
5, Glichitch, I’arf. France I ,  No. 6, 33 (1923). 
6, Walton, Withrow, Am. SOC. 45, 2690 (1923). 
7, Schering Co., D.R.P. 578 187 (1928), Frdl. 19, 255 (1932). 
8, RCfCrences aux caracteres deerits: Naves, Bachmann, Helv. 26,  2151 (1943). 
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Techniques. Les essais de saponification ont BtB effectues en portant a 1’8bullition le 
melange de 1 gr. de c6tone et  de 15 cm3 de solution alcoolique 0,5 n de potasse. Les essais 
L blauc effectues concurremment 6liminaient l’influence du verre et celle de l’oxydation 
de l’alcooll). 

La technique de Sabetay a 6t6 appliquee en utilisant une pipette de Linderstram- 
L u n g  et  Holterz) pour mesurer l’anhydride aceto-formique avant peske, des ampoules de 
verre neutre (Foliaxj e t  une solution aqueuse de potawe (et non la solution alcoolique pres- 
crite par l’auteur). 

Leu dosages oximktriques ont Bt6 effectu6s selon la technique rapport6e pr6c6dem- 
ment3j, la duree de reaction &ant de 3 heures. 

Act ion  des solutions alcooliques bouillantes de potasse. 
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80 gr. d’or-ionone ont 6t6 port& i 1’6bullition durant 2 h. en presence de 1500 em3 
de solution alcoolique 0,5 n de potasse. Du produit de la reaction il a Bt6 obtenu 7,6 gr. 
d’acides sous la forme d’une huile Bpaisse. 5,l gr. ont distill6 entre 60 et  80O sous 0,08 mm. 
Hg. - Aprbs traitement de ce distillat au reflux durant 1 heure, en presence de 30 om3 
de methanol renfermant 194 d’acide chlorhydrique, il a 6tB isole 3,2 gr. d’acides non 
est6rifi6s. Par cristallisations dans l’acide acetique, il en a 6t6 extrait 2,4 gr. d’acide 
a-cyclo-g6ranique p. do f .  = 104-1050 (rssai de melange avec l’acide obtenu par cyclisa- 
tion d’acide g6ranique au contact d’acide formiquej. 0,5 gr. ont Bti:  convertis en amide 
par la methode d’8schan;  le produit recristallise dans un melange de benzene et  d’bther 
de petrole avait p. de f.  = 120-121O (essa,i de m6langej. 

Essais de formylat ion aoec saponification, selon Gliehitch. Chaque essai a mis en ceuvre 
10 em3 de c6tone. L‘action de l’anhydride mixte it 6t6 Bprouvee durant 3 et 9 jours. Les 
produits trait& ont B t B  isol6s en presence d’un melange de pentane et d’6ther e t  BprouvBs, 
comparativement aux produits de depart, par la mesure de dy; n:; (ng- nCj; de la cons- 
tante dielectrique et de l’indice de carbonyle. Toutes les variations relevees Btaient com- 
prises dans les intervalles definis par les erreurs exp6rimentalos4), ce qui rend improbable 
toute formylation ou isomerisation notable. 

La recherche des formiates dans les lessives de saponification de 7 gr. d’cr-ionone 
traitee par l’anhydride acetoformique a B t B  effectuee. Les sels ont 6t6 dess6ches par Bva- 
poration suivie de la distillation de benzhe. Le produit pulverise a Bt6 port6 15 minutes 
B reflux en presence de 150 em3 de benzene et d’un exc& d’acide p-tolukne-sulfonique5). 
Ensuite 100 em3 de benzBne ont 6th distill& afin d’entrainer l’acide formique 6ventuelle- 
ment pr6sent. Le distillat a Bt6 neutralisi: par 1,3 em3 de solution 0, l  n de soude; les sels 
de sodium ont Bt6 isoles et la recherche drs formiates a 6th effectuke par reduction au 

l) Meyw, Hartmann, B. 38, 3956 (1905). 
2, C.r. Lab Carlsberg, 19, KO. 4 (1931); Z. physiol. Ch. 201, 9 (1931). 
3j  Naves, Helv. 26,172 (1943); Cfr. Navas, L achmann, Helv. 26, 2160 (1943). 
4 j  di” B 
5 j  Schiektanz, Steele, Rlaisdell ,  lnd. Enp. Chem., Snal. 12, 320 (1940). 

0,0002; n: 5, + 0,0001 ; inF -nc) k 5 0,00015; e 8. & 0, l ;  I CO B 1.2%. 
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moyen de la tournure de magnesium en milieu chlorhydriquel). La recherche d’ald6hyde 
formique au moyen du reactif de Schiff a ht6 negative. 

Le contr6le a Bt6 effectu6 en partant de 7 gr. d‘u-ionone aformyl6ea additionnhs de 
0,0070 gr. de formiate de g6ranyle (correspondant B environ 0,l% de formiate Bnolique 
d’ionone). La r6action de I’aldhhyde formique Btait fortement positive. 

Essais de form ylation awe aczdirnitrze, selon Sabetay. Nous avons realis6 tes essais 
B blanc suivants (em3 de solution alcaline par 1 gr. de r6actif): 40,39-40,44-40,24-- 
40,58-40,2740,12-40,22-40,41 les ampoules &ant pesees aprks scellement rt 7r)royBes 
clans I’eau pyridinde. 

L’Bcart maximum a donc 6th 0,46, ce qui donne pour une prise d’6preuve de 0,4 gr 
d’ionone, un taux de formylatlon fictif de Il,O%. 

E n  prenant pour valeur de zero la moyenne des essais ci-dessus nous avono, observe 
los taux de formylation suivants, tantat positifs, tantcit n6gatifs : 

a-ionone . . . . . 493 6,96 6,23 
p-ionone . . . . . 2,15 moins 1,07 $31 
x-rn6thylionone . . moins 2,03 5.94 1,56 

R g  SUNI?. 

Les ionones, soumises a l’action de l’anhydride acPtoformique 
dans les conditions analytiques r6alisBes pour l’haluation des alcools, 
lie donnenti pas d’esters formiques. 

Laboratoires scientifiques de L. Givaudan cl2 P i p .  8.d. 
Vernier- GenBve. 

4. Zur Struktur des Zinkhydroxyehlorids 11, ZnC1,. 4 Zn(OH), 
von W. Lotmar. 

(14. XI. 45.) 

I .  E i n l e i t u n g .  
I m  Jahre 1928 begann W .  Feitlciaecht ein systematisches rontgenographisches Stu- 

dium der Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. Seither wurde von ihm und seinen Mit - 
arbeitern eine grosse Zahl dieser Verbindungen untersucht und ihr Aufbau weitgehend 
rrmittelt2). 

Es liegen jedoch bisher noch sehr wenige vollstandige Struktiirbestimniungen an 
Substanzen dieser Klasse vor, und zwar hangt das vor allern niit deren schlechter Kry- 
stallisierfahigkeit zusammen. Von allen untersuchten Hydroxyfixlzen konnten hisher nix 
drei in grosseren Krystallen erhalten nerden. -Die Strukturerrnittlungeii mussten dither fast 
nusschliesslich auf Grund der Pulverdiagrammc erfolgen. Diese licssen sich zwar in vielen 
Fdlen vollstandig indizieren, aber zur St,rukturbestinlniurlg mussten rneist auch noch 
Daten nicht rontgenographischer Art beigezogen wrerden. 

Das Ergebnis der Untersuchungen war. dass eine grosse Zahl dieser Hydroxysalze 
in zwei Haupttypen von Schichtengittern krystsllisiert, wrlche sich von den im Cfi-Typ 

1) Fenton, Sisson, Proe. Cambridge Phys. SOC. 14, 385 (1908); C. 1908, I, 1379; Cfr. 
Finke, Z. Nahr. 25, 389 (1913); Droller, Z. physiol. Ch. 21 I, 57 (1932); Rosenthnlei, Del. 
Sachweis organischer Verbindungen, 279, St>uttgart, 1914. 

2)  Zusammenfassende na,rstellung und Literat,urverzeichnis bei 11.. Fritknecht. 
Iioll. Z. 92, 257 (1940). 




