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Die Verbindung zeigt eine schwarz-griine Eisen(II1)-chlorid-Realition und ein 
charakteristisches Ahsorptionsspektrum im U.V. (vgl. Fig. l), melches in Feinsprit auf- 
genommen wurde. 

Das p - N i t r a n i 1  bildetc aus Chloroform-Essigester ockerfarbene Kiidelchen vom 
Hmp. 204O. 

3,894 mg Subst. gaben 9,767 mg CO, und 2,127 mg H,O 
CliH,,O,N, Ber. C 68,44 H 6,08% 

Gef. ,, 68,45 ,, 6,11°/, 
Aus 1 80 mg cc-Oxymethylen-ryclopentyliden-cyclopentanon, 100 mg Phenyl- 

hydrazin und 1 em3 Eisessig, welchem einige Tropfen IVasser zugegeben worden waren, 
fielen nach 12-stundigem Stehen 250 mg des rohen P y r a z o l - D e r i v a t e s  &us. Nach zwei- 
maligem Umlosen aus verdiinntem Methanol lag der Smp. bei 98O. Zur Analyse ~ n r d e n  
die farblosen Nadeln im Hochvakuum sublimiert. 

3,846 mg Subst. gaben 11,475 mg CO, und 2,465 mg H,O 
C,H,,N, Ber. C 81,56 H 7,25O/, 

Gef. ,, 81,42 ,, 7,17yo 
Das Nehenprodukt, welches bei der Herstellung von cc-Oxymethylen-cyclopeihnou 

erhalten wird, und seine Derivate gaben niit den oben beschriebenen Verbindungen 
lreine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn 11.. X l l a i i  W I  

ausgefuhrt. 
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113. Etudes sur les matieres v6g6tales volatiles. XLVIII l)  . 
Sur les 6poxydes des ionones 

par Y.-R. Naves, 0. Sehwarzkopf et  A.  D. Lewis. 
(26 rir  47) 

Nous nous sommes int6ress6s, il y a quelque temps2), ii la prk- 
paration d’itpoxydss d’iononeb dam l’intention de les employer au 
cows de synthiises ult4rieures. 

La publication des trttvaux de Karrer et Xtiircinger3) nous incite 
ii faire connaitre nos observations qui complittent celles rcdat6es par 
ces auteurs. 

Nos mitthodes de prdparation sont essentiellement les mEme,s 
que celles mises en ccuvre par Kurrer et Stiirxinger; toutefois, l’emploi 
de l’slcide perbenzoTque en solution chloroformique nous a, fourni de 
meilleurs rendements que crlui de l’acide monoperphtalique en solu- 
tion BthBrPo. 

I )  XLl’IIe conimunication: Helv. 30, 796 (1947). 
Ces travaux ont Ct6 faits, indCpendamrnent, B Genilve en novembre 1945 par 

I.’.-R. Naves, et B New-York en mai 1946 par 0. Schwndopf  ct A. D. Luz~is. 
,I) Helv. 29, 1829 (1946). 



Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 881 

L’examen des spectres d’absorption des Bpoxydes dans l’ultra- 
violet et le calcul des refractions molBculaires dtablissent que les 
produits BtudiBs sont des cBtones a-&hknoidiques, en accord avec 
les observations des auteurs pr6citBs. 

Partie exphrimentale. 
Les microanalyses marquees d‘un astirrisque ont 6tC effectudes par Mme Francine 

Schuarzkopf; les autres I’ont 6t6 par Mlle Dorothe‘e Hohl. Les spectres d’absorption ont 
6th d6termini.s a l’aide d’un spectrophotomktre de Beckman par Mme Schuarzkop,f. 

Epoxy-Z,3-,8-ionone. - La solution chloroformique d’acide perbenzoique a &ti. 
prCpar6e selon Organic Syntheses1). 100 om3 de la solution renfermaient 0,0384 mol. du 
r6actif. 13,4 gr. de /?-ionone2) ont 6t6 ajoutks en l’espace de 10 minutes 208 om3 de 
solution d’acide perbenzoique refroidie ti O0 (0,072 niol.; 103% dp la thkorie). Aprks 
72 heures de contact a 4O, l’acide perbenzoique avait completement disparu. Le produit 
r6sultant a 6th lave par 70 cm3 de solution aqueuse iL 10% d‘hydroxyde de sodium, puis 
par 10 om3 de la m6me solution, e t  ensuite a l’eau jusqu’8 neutralit6. Apres s6chage sur 
sulfate de calcium, elimination du chloroforme par distillation, 1’6poxyde a 6t6 rectifi6. 
I1 a irtb obtenu 12,6 gr. de produit pur (86O/, de la t h b ~ r i e ) ~ ) ,  se solidifiant rapidenient: 

p. de f .  = 46 4 8 O ;  p. d’6b. - 97-100°/0,8-0,9 mm.; 83--84O/0,4 mm.; ng  = 1,4870. 
C,3H200, (208,290) Calcul6 C 74,94 H 9,69% 

Trouv6* ,, 75,l ,, 9 3  % 

234 m p  en solution alcoolique, avec E max. = 11300 
230 m p  en solution hexanique, avec E max. = 13550. 

Epoxy-3,P-a-ionone. - L’ophration a Bt6 conduite de la m6me manihre et sur les 
m6mes quantit6s que ci-dessus. I1 a 6t6 obtenu 14,1 gr. (96,5% de la th6orie) d‘6poxyde. 
liquide devenant vitreux basse tempbrature, jaune phle, d’odeur faible e t  tenace, iride 
et  boide. 

p. d’6b. = 113--114O/2,7 mm; 107,5O/0,8 mm.; d:’ = 0,9954; nio = 1,48669; 

n z  = 1,49032 ( n g  = 1,4882); n:’= 1,49911; (np-nc)x104 = 124,2; 6 = 124,7; 
RM, = 60,50 (Calcul6e = 59,02, d’oh EZD = 0,71). 

C,,H,,O, (208,290) Calcul6 C 74,94 H 9,69% 
Trouve ,, 74,80 ,, 9,44% 

., * ,, 74,34 ,, 9,83% 

Le spectre d‘absorption montre un maximum A: 

En employant l’acide perphtalique comme ci-dessous, le rendement Btait de 

Le spectre d‘absorption montre un maximum 8: 
66% de la th6orie. 

224 m p  en solution alcoolique, avec E max. = 13650 
220 m p  en solution hexanique, avec E max. =-- 15200. 

Epoxy-3,4-me‘thyl-cc-ionone. - La solution d’acide monoperphtalique a irt6 pr6- 
parire selon Bohme4). 50 gr. de &tone5) ont 6 th  ajoutCs a O0 a 275cm3 d’une solution 

1) Collective Vol. 1, 422, New-York, 1932. 
2) La p-ionone a 6th purifiire par l’intermediaire de sa semicarbazone E max. = 

3) Karrer et  Stiirzinger indiquent un rendement de 60-70% de la th6orie par I’em- 

4) Organic Syntheses, 20, 70, New-York, 1940. 
5) La m6thyl-a-ionone a 6t6 purifiire par I’interm6diaire de sa semicarbazone 

p. de f. = 203,5-204O (cf. Naves, Buchmann, Helv. 26, 2159 (1943)). 

10400 I 295 mp. 

ploi d’une solution 6th6r6e d’acide monoperphtalique. 
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6th6rke renfermant 0,27 mol. du reactif. Le melange a Btk ahandonne durant 24 h. B la 
glacikre et ri.chauff6 ensuite 4 h. A la temperature du laboratoire. L’actde monoper- 
phtalique avait alors compli?tement disparu. Aprds lavages comrne ci-dessua et rectifica- 
tion, il a 6tk obtenu 32,4 gr. (60% de la thkorie) d’epoxyde pur, liquide jaune phle, d’odeur 
plus boisee e t  plus tenace que celle de l’kpoxy-3,4-cc-ionone. 

p. d’kb. = 121-1220/2,2 mm.; 113-115°/0,9 mm.; d:’ = 0,9929; nt? = 1,49139; 
p ~- ~ 1,49504; n:? = 1,50390; (nF-n(,)x104 = 125,l; 6 = 126; RM, = 65,26 (Cal- 

cul6e = 63,64, d’oti E ZD = 0,715). 

C,,H,,O, (222,316) Cdcul6 C 75,62 H 9,987; 
Trouve ,, 75,54 ,, 9,84% 
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Fig. 1. 

R I ~ S U M I ~  
L’Bpoxy-2,3-,9-ionone et les Bpoxy-3,4-a-ionone et  mBthyl-oc- 

ionone ont 6 th  prApar6es et dBcrites. 
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