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reinen p-Irons weist einen ahnlichen Verlauf auf wie jenes des 
p- Jonons. Beide zeigen ein Maximum bei 300 mp , log 8 ungefghr 4l). 

Das von uns fruherz) bereitete synthetische Ketongemisch musste, 
(la sowohl bei der Bereitung des Methyl-cyclocitrals nach Herling, 
sowie bei dessen Kondensation mit Aceton starke Alkalien verwendet; 
worden waren, vie1 p-Iron enthalten. Ferner konnten in dem Gemisch 
Raumisomere vorhanden sein, die sich vom naturlichem Iron kon- 
figurativ unterscheiden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch struk- 
turisomere Verbindungen mit einem anderen Kohlenstoffgerust bei- 
gemengt waren. Diese Moglichkeiten erlauben den vom naturlichen 
Iron abweichenden Geruch des fruheren synthetischen Produkts zu 
erklaren. 

I n  der nachsten Abhandlung wird eine Synthese beschrieben, die 
die Herstellung eines an d ,  Z-a-Iron besonders reichen Praparates 
erlaubt, und welches auch im Gegensatz zum fruher synthetisch 
hergestellten Produkt tatsachlich den typischen Iron-Geruch zeigt. 

Unterstutzung dieser Arbeit. 
Der Firma Chuit, Nuef & Gie, Firmenich & Cie, Succrs. in Genf danken wir fur die 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

224. Produits a odeur de violette. 
(16ttme communication3)). 

Synthese de la d,I-a-irone 
par H. Schinz, L. Ruzieka, C. F. Seidel et  Ch. Tavel. 

(28 VI 46)4) 

Sous avons prouv6 dans notre dernier memoire que le melange 
tl’irones nature1 contient une cetone de la formule I. Cle corps a 6tP; 
design6 par 7-irone. De plus, nous avons pu demontrer que la eetone 
r8gPneri.e de la phenylsemicarbazone de p. de f .  178-179O represente 
cette substance A 1’6tat pur. A cBt6 de ce compose I, l’irone naturelle 
renferme une &one isomere de la formule I1 appel6e Ex-irone. Cette 
dernikre substance s’obtient artificiellement h partir de la cetone I 
HOUS l’influence des acides faibles tels que l’acide oxalique. Le m6lange 

1) Inzwischen hat auch Koster [B. 77, 559 (1944)] bestatigt, dass sich naturliches 

2, Helv. 23, 059 (1940). 
3 ,  158me communication, Helv. 30, 1807 (1947). 
4, Date de d8pcit du pli cachet&; ouvert par la r&daction, b la demande du d&posant, 

Iron (lurch Alkalien oder starke Sauren in die /?-Form iiberfiihren lasst. 

M. le prof. L. Ruzicku, le 3 sept. 1947. 
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des &tone I et I1 peut en outre contenir un troisikme isomkre I11 
baptisk /?-irone dont la quantitk varie suivant le mode de prbparation. 
Ce compose s’obtient B partir des isombres I et I1 par traitement aux 
acides forts ou aux alcalis. On peut m4me le preparer a 1’6tat pur a 
partir d’un melange contenant deja une certaine quantite de cet iso- 
mere en utilisant un dkrivk appropri8. 

v v v 
-A CH=CHCOCH, - 6 - c ~  =CHCOCH, -A,-cH =CHCOCH, 

IdL I I  
L l & H z  \/- 
I (7-irone) IT (a-irone) I11 (p-irone) 

Les formes cc et y possedent l’odeur bien connue de l’irone, remar- 
quable par sa fraicheur. I1 est intkressant de constater que les pro- 
prietes olfactives de l’isomere cc sont m6me superieures a celles de la 
forme y.  La ,Ll-irone, par contre, exhale un parfum se rapprochant 
plut6t de celui des ionones. 

Dans notre dernier memoire, nous avons expos6 les raisons pour 
lesquelles le mblange des 1,1,3,6-t6tramkthy1-2-(b~tBne-2~-ylone-2~)- 
cyclohexbnes, que nous avons prepare par synthese il y a une dizaine 
d’annkes dkjBl), devait se composer, en grande partie, de ,Ll-irone. On 
comprend maintenant pourquoi l’odeur de cette cetone ne ressemblait 
pas B celle de l’irone naturelle. 

Nous venons de reussir la synthkse d’un autre melange des 
&tones constitue surtout par des isomkres du type de l’cc-irone et 
qui, cette fois, posskde l’odeur agreable de l’irone naturelle. 

La2,3-dirnBthyl-heptkne-(2)-one-(6) (IV), cktone dejh decritelors de 
la synthese publiee par nous en 1940, est condensee avec de l’ac&ylbne, 
en presence de butylate tertiaire depotassium. De cette opkrationrksulte 
le 2,3,6-trim&hyl-octBne-(2)-yne-( 7)-01-(6) (V),  carbinol acAtyl6nique 
tertiaire que l’on soumet alors B une hydrogenation catalytique par- 
tielle en presence de palladium prBcipit6 sur du carbonate de calcium. 
On obtient de cette fagon le carbinol ethylknique 2,3,6-trim&hyl- 
octadikne-( 2,7)-01-( 6)  (VI) qui, par transposition allylique, fournit 
l’alcool Bthylknique primaire 2,3,6-trimBthyl-octadikne-(2,6)-01-(8) 
(VII). Trait6 par de l’isopropylate d’aluminium en solution acetone- 
benzhe, celui-ci nous conduit B la 2 , 3 ,  6-trim6thyl-und6catrikne- 
(2,6,8)-one-(lO) (VIII) .  Cette cBtone que nous appellerons pseudo- 
irone (par analogie avec la pseudo-ionone) est ensuite transformee en 
une &tone cyclique constituke en majeure partie par de l’cr-irone (11). 

D’aprks le spectre d’absorption dans l’ultraviolet la &one prd- 
parke ainsi ne contient que 15 yo de /?-irone. Les 85 yo constitubs par 
l’isomkre tl ne sont cependant pas uniformes au point de m e  stkrique, 

Le travail a 6t6 publi6 quelques annBes plus tard seulement, Helv. 23, 959 (1940)- 
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car le mdlange brut fournit une phdnylsemicarbazone dont on n’ob- 
tient a peu pres qu’un tiers sous forme eristallisBe, alors que la majeure 
partie reste huileuse. Ceci s’explique facilement par le fait qu’une 
substance de la formule I1 peut exister sous 4 formes racdmiques 
diffdrentes (lo isomBrie cis-trans par rapport a l’anneau de la chaine 
IatBrale et du groupe mdthyle, 2O isomdrie cis-trans dans la chaine 
latbrale par rapport a la double liaison). On comprend done facilement 
que la &one synthdtique ne prdsente pas nkcessairement la mkme 
forme stBrique que la cdtone naturelle. De plus, pour celle-ci, le nombre 
d’isomhes est double du fait de l’activit8 optique. 

IV V VI 

La phknylcarbazone cristallisBe (p. dt: f .  167O) fournit par dk- 
composition A l’anhydride phtalique un produit qui ne contient que 
7 %  de ,5-irone. 

Le maximum d’absorption de la 8-irone pure se trouve a la lon- 
gueur d’onde de 295 mp, log E se monte B. 4,101). L’cr-irone pure de- 
vrait avoir un spectre semblable A, ceux de son isomere y et de l’cr- 
ionone qui ne possedent B environ 295 mp que des inflexions insigni- 
fiantes des log E respectifs 2,25 et 3,052). Quant a la cdtone prBparBe 
selon le procildd dilcrit ci-devant, log E se monte a 3,28 pour le produit 
brut et a 2’75 pour le produit purifid. Pour la cBtone obtenue d’aprks 
la synthese de 1940 et rdgdndrBe des phBnylsemicarbazones de p. de f .  
entre 130 et 160° log E Btait 3,63). La valeur de log E pour le produit 
brut de l’ancienne synthhse serait plus BlevBe encore, &ant donne 
que le d4rivB cristallise ne reprhsentait que 57 yo de la substance. 

Nous remercions la Maison Chuit, Naef & Cie, Firmenich d Cie, Succrs, Genkve 
de nous avoir fourni les moyens d‘exbcuter ce travail. 

1) La /3-irone a BtB prkparhe partir de l’irone naturelle par isomerisation avec 
de l’alcali e t  purification par la semicarbazone. Le spectre est analogue B celui de la 
p-ionone publii. par nous dans les Helv. 24, 1436 (1941). - Pour I’m-ionone, log F a ce- 
pendant Bti.  trouvi. un peu plus bas (3,92). 

2) Ces deux spectres sont Bgalement publies dans le memoire precite. 
3, Ce spectre n’a pas 6 t h  publik. 
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Partie expbrimentale .  
2,3,6-Trime‘th yl-octdne- ( 2 ) -  yne- ( 7 )  -01- ( 6 )  (V)l). 

Dans un ballon b 3 cols muni d’un agitateur m6canique b soupape de mercure, 
d‘une amenhe d’acktylhe et d’un tube L CaCI,, on introduit 40 em3 d’hther absolu que 
I’on sature, L - 15O, d’ac6tylkne. Ce dernier est purifi6 par passage dans l’acide sulfurique, 
2 tours A CaCl, e t  2 spirales refroidies b la neige carbonique. L’introduction de C,H, est 
poursuivie pendant toute la marche de l’op6ration. On introduit alors en 10 minutes 
37,9 gr. de 2,3-dim6thyl-hept&ne-(2)-one-(6) (IV) dissoute dans 40 em3 d‘kther absolu, puis 
en 1 h. 15 une dissolution de 10,6 gr. de potassium dans 160 gr. d’alcool butylique ter- 
tiaire. Le bain est alors ramen6 b O0 e t  I’addition d‘acktylhe poursuivie pendant 5 h. 
La solution est traitke, par la suite, b I’HCI dilu6 b O0, en l6ger excks. On extrait L 1’6ther, 
lave L l‘eau et au carbonate, seehe, concentre e t  distille. On obtient 36,9 gr. d‘alcool de 
point d’kbullition 96-97O/11 mm. Allophanate: p. de f. 138O. 

C13H,o03N, Calcul6 C 6138 H 7,99% 
Trouv6 ,, 61,98 ,, 8,0S% 

2,3,6-Trime‘th yl-octadikne- (2 ,7 )  -01- (6) (VI). 

La totaliti? de l’alcynol, dissous dans 120 em3 de methanol catalytique, est addi- 
tionnee de 1,75 gr. de catalyseur au Pd sur support de CaCO, (2% Pd). On secoue en atmos- 
phere d’hydrogene. L’absorption est tres rapide (500 em3 en 6 minutes). On absorbe 2%, 
de plus que la quantit6 theorique d’hydrogbe, puis filtre, concentre e t  distille. L’alcool 
passe b 91,5-93,5O/11 mm. et pbse 35,7 gr. 

2,3,6-Trimkthyl-octadibne-(2,6) -01- ( 8 )  (VII). 
30,60 gr. de mkthyl-linalol m6lang6s b 23 gr. d’anhydride acbtique et b 21 gr. d’acide 

ac6tique glacial sont chauffks pendant 6 h. L 150-155O. On distille les rkactifs, puis les 
hydrocarbures et les acetates qui passent A: 

lo 35-70°/0,175 mm. = 7,16 gr. 
2O 70,5O/0,175 mm.- 73,5O/0,23 mm. = 16,9 gr. 
La fraction 2 est saponifiee par 9 gr. de KOH dans 45 em3 de CH,OH. Dur6e 2 h. 
A la distillation, on obtient: 
lo jusqu’b 59O/0,04 mm. = 1,8 gr. 
2 O  59-72O/0,175 mm. = 3,65 gr. 
3 O  72-73O/0,175 mm. = 7,96 gr. 
La fraction 3 redistillke avec 6loignement d’une tkte, passe ti 61 -62O/0,009 mm. 

n20a5 D = 1,4812; dz0y5 = 0,8882 
C,,H,,O 12 RM, calcul6 5339 RMD trouv6 53,84 

Allophanate: p. de f. 108-109O. 
C,,H,,O,N, CalcuI6 C 61,37 H 8,72 N 11,02% 

Trouv6 ,, 61,54 ,, 8,84 ,, 11,14% 

2,3,6-Trime‘th yl-~ndecatrikne-(2,6,8)-one-(IO) (41-pseudo-irone) (VIII). 

On melange 4,l gr. d’alcool primaire (fraction 3) avec 5,2 gr. d’isopropylate d’alu- 
minium distill&, 60 em3 d’ac6tone absolue et  60 em3 de benzene absolu, puis on cuit le 
tout B reflux A l’abri de l’humiditk pendant 60 h. (temp. du bain 90-100°). On distille 
alors l’ac6tate e t  le benzene au bain-marie, refroidit B O0, reprend avec un exces d’HC1 

1) Could-Thompson, Am. Soc. 57, 340 (1935). 
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dilut. i O0, en presence d’kther, extrait 8 I’hther, lave la solution 8 l’eau et au carbonate, 
concentre et distille. 

1 0  53-94O/0,012 mm. = 2,09 gr. 
20 95O/0,013 mm. == 1,98 gr. 
30 Fraction de queue = 0,24 gr. 

Ze rhsidu est faible. 
Les fractions lo et 2O sont refractionnhes: 

1 0  53-92O/0,012 mm. = 2,09 gr. 
20 91-92°/0,010 mm. = 1,64 gr. 

n g  = 1,5338; d: = 0,9044 
Constantes physiques de la fraction 2 : 

C‘,,H,,O 1% M, calcult. 65,46 M, trouvh 7034 
EM, = 5,38 

11 est fait de cette chtone la 2,4-dinitroph6nylhydrazone qui fond & 148-150O. 
C,oH,,O,N, Calculh C 62,14 H 6,79 N 14,51% 

Trouvh ,, 62,25 ,, 6,63 ,, 14,63% 

d,l-sr- Irone. 

Dans 16,5 gr. (= 10 em3) d’acide phosphorique (d? = 1,65), refroidi entre - 4 et O”, 
on introduit 4.1 8 gr. de pseudo-irone de telle fapon que la temphrature ne depasse pas Oe. 
On agite mhcaniquement pendant toute l’opbration. La solution est maintenue A, OB 
pendant 20 minutes, puis chauffhe B 50-55O et maintenue cette temperature durant 
15 minutes. On jette alors sur de la glace et reprend & 1’6ther, lave & l’eau et au carbonate, 
shche, concentre et distille. 

lo jusqu’8 69°/0,010 mm. = 0,45 gr. 
2O 68-73°/0,008 mm. = 2,77 gr. 

Fraction 2: ng = 1,5001; d y  = 0,9345 

C,,H,,O Calculi? C 81,50 H 10,75% 
Trouve ,, 81,33 ,, 10,5894 

C,,H,,O 12 calcule M, = 63,73 trouve M, 64,93; EM, = 1,20 

La thiosemicarbazone est huileuse. 
La phknylsemicarbazone ne cristallise qu’& un tiers environ; p. de f. aprhs recristalli- 

sation 166-167O. 
C,,H,ON, Calculh C 74,27 H 8,64% 

Trouv6 ,, 74,27 ,, 8,60% 
Pour la determination du spectre le derive est soumis & la scission au moyen de 

l’anhydride phthalique dans un courant de vapeur d’eau. 

Zurich, Laboratoire de Chimie organique de 1’Ecole polytechnique 
f6dbrale et Laboratoire de recherches de la maison G’huit, Nnef & Cie, 

Pirmenich & Gie, Succrs, GenBve. 




