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274. Produits a odeur de violette. 
(198me Communication1)). 

Synthese de la 4-methyl-ionone 
par M. Winter, H. Schinz et M. Stoll. 

(28 X 47) 

Dans une des dernikres communications2) de cette skrie, 1’un de 
nous, en collaboration avec Ruxicka, Xeidel et Tavel, a decrit la syn- 
thkse de la d, I;-a-irone, une B-rn6thyl-ionone. Cette substance ayant une 
odeur remarquablement bonne, il Btait intkressant d’en connaitre 
Bgalement les isomkres, la 4-mBthyl-ionone et la 5-m&hyl-ionone. 

Le prBsent travail traite de la synthkse de la premiere de ces 
substances. Elle ne differe de la synthese de l’a-irone que par la &one 
de depart. La 2,5-dimBthyl-heptBne-(2)-one-(6) 111 necessaire dans 
notre cas a Bt6 obtenue par une addition d’acide bromhydrique 
a l’isoprkne selon X t n ~ d i l z g e r ~ ) ,  suivie d’une condensation du bromure I 
avec le m6thyl-acBtylac6tate d’dthyle, d’une saponification et d’une d4- 
carboxylation du produit de reaction 11. La suite des rdactions s’est 
effeetuke snns difficult6, selon les indications du travail pr8citP. 

+A HBr 

+ CH,.CO.C(Na)CH,.COOC,H, --f j - ) JCHZBr r /’\ 

vr vIr vrrr 
Ainsi qu’il ressort du spectre d’absorption4) - qui ne montre 

aucune inflexion a la longueur d’onde de 295 mp, mais seulement 
un maximum du log 8 4,2 Trers 230 mp - et de la formation presque 
quantitative de la ph4nylsemicarbazone brute (de p. de f .  165-168O 5 ) ) ,  

I )  18tine communication, Helv. 30, 2199 (1947). 
2, Nelv. 30. 1810 (1947). 3, Stuucdinger, Helv. 5, 746 (1922). 
4 ,  Publie dans la communication suivante, Helv. 30, 2216 (1947). 
5, La phenylsemicarbazone pure fond B 172-173O. 
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la cyclisation par l’acide phosphorique nous a fourni une a-4-mhtliyl- 
ionone pratiquement pure et st4riquement presqu’uniforme. 

L’odeur de ce produit est trks forte et pure, mais d u  type de 
l’a-ionone, sans aucune note d’irone. 

La cyclisation par la mkthode de E.  Ear2 Royals1) avec du 
ehlorure de zinc et de l’aeide acktique nous a irgalcment donnP de 
l’cc-mkthyl-ionone avec un bon rendenient. Meme le rdlarige acide 
sulfurique-acide acetique, qui donne ghkalement  la b-ionone, nous 
a fourni un melange contenant passablement d’a-m(.thS.l-ionone. 

Le groupe methyle en position (4) a done une influence trPs 
marquke sur la cyclisation. 

Partie  exphrimentale .  
(Les p. de f. sont corrig6s.) 

2,6-Dime‘thyl-(2)-ace‘tyl-hezkne-(4)-oate-(l) d’e‘thyle II. 
On dissout 12,3 gr. de sodium (0,535 mol) dans 300 om3 d‘kthanol contenant 1 em3 

d’achtate d‘hthyle. Puis on ajoute lentement 80,l gr. de mhthyl-achtylacktate d’hthyle 
(0,57 molj, dont le sel sodique est peu soluble dans l’hthanol e t  se prkcipitc sous forme 
de flocons blancs. On refroidit & l’eau glache et  on introduit goutte a goutte 76,87 gr. 
(0,518 mol) de l-brom0-(3)-m6thylbut&ne-(2)~) ( d y  = 1,256, p. d‘6b. 18mm. 35-35,5O) dis- 
sous dans 50 om3 d’hthanol. Aprks 2 jours de repos on distille la majeure partie de 
l’alcool dans le vide et on traite le produit de rkaction comme d‘habitude. On obtient 
89,5 gr. de produit 11, distillant entre 117,5--119O sous 11,5 mm. do pression. 

Rendement: 81,3%; dig = 0,9643; n: ~ 1,4511 
I1 C,,H,,03 Calculk C 67,87 H 9,52% RM, 1 1  58,81 

Trow6 ,, 67,67 ,, 9,53% ,, 5927  

2,5-Dime’thyl-heptkne- (2 )  -one- ( 6 )  I I I .  
On dissout 119,6 gr. d‘ester I1 dans 500 em3 d’kthanol; on y ajoute une solution 

de 230 gr. d’hydroxyde de baryum (+ 8 H,O) dans 1,6 litre d’eau et  on chauffe le tout 
A reflux, en agitant, pendant 24 h. On acidule L l’acide chlorhydrique et on extrait le 
produit b l’6ther. L’extrait est lave b l’eau, a la soude caustique B 10% et  de nouveau 
B l’eau. On obtient 79,4 gr. de dimkthyl-hepthnone qui distille sous 11 mni. entre 65-66”. 

Rendement: 75% ; di6s7 : 0,8502; n Z 4  = 1,4428 
111 C,H1,O Calculit C 77,09 H 11,49% RM, 43,30 

Trouv6 ,, 76,92 ,, 11,46% ,, 43,74 
Semicarbazone: P. de f. 120,5-121° 

La synthkse des produits suivants est identique, en ce qui concerne la mitthode de 
travail, A celle ditcrite par Xchinz et  ses collaborate~rs~). Nous n’mdiquerons done, dans 
chaque eas, que les lhgeres variations que nous lui avons fait subir. 

2,5, G-Trime’thyl-octkne-(2)- yne-(7)-01-(6) I V .  
Nous avons utilisk pour le lavage du C,H,, L la place de l’aeide sulfurique, une 

solution de sublimit fortement acidulhe L l’HC1 et  une solution de NaOH b 20%. 34,4 gr. 
de dimkthyl-heptitnone I11 donnent ainsi 34,l gr. d’alcool IV, ce qui correspond L 837, 
du rendement thkorique. 

P. d’itb.Bmm, 91-92O; = 0,8833; n:,’ = 1,4670 
IV  C1,H,,O CalcuE C 79,47 H 10,90 RM, 11 I 52,05 

Trouvk ,, 79,47 ,, 10,97 ,, 52,28 - - ___ 
l j  Ind. Eng. Chem. 38, 546 (1946). 
z, Staudinger, Helv. 5, 746 (1922). 3, Helv. 30, 1813 (1947). 
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Le 3,5-diuitrobenzoate ne cristallise pas. Par contre, sa combinaison avec de 1 ' ~ -  
naphtylamine cristallise dans 1'6ther de petrole en de fines aiguilles rouges, fondant a 

2,5,O'-Trime'thyl-octadikne-(Z, 7)-01-(6) V. 
P. d'6b.~2111~~l, 87-89O; dyl = 0,8681; n g  = 1,4653 

90-92'. 

V CllH,oO 12 RM, calcul6e 53,59 tr0uvi.e 53,60 

2,5, (i-Trime'thyl-octadiBne-(Z, 6 )  -01-(8) V I .  
68-71". Rendement: 45,6%. 

0,18 inn1 
Ac6tate: P. d'6b. 
*lcool: p* d'6b. o,131nlIl, 70-71". 0,07mm. 64-65'; d:' = 0,8806; n g  = 1,477i 

VI C,,H,,O Calcul6 C 78,50 H 11,99% 
Trouv6 ,, 78,52 ,, 12,10% 

RM, calcul6e 12 5339 RM, trouv6e 54,10 EM, = 0,51 

5-,~~p'th?ll-pseudo-ionone V I I .  
(2,5,6-Trim6thyl-und6catri&ne-(2,6,8)-one-(l0)). 

P. d'6b. o,05mm, 91-92". Rendement: 68,2O/, 
VII C,,H,,O Calcul6 C 81,50 H 10,75y0 

Trouv6 ,, 81,40 ,, 10,73% 
dlSJ8 4 = 0,8956 n g  = 1,5305 

C,,H,,O 13 RM calculhe 65,46 trouv6e 71,23 EM, = 5,7i 
2,4-DinitrophBnylhydrazone: P. de f. 119-1200. 
(s6chi.e dans le vide A 200). 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 62,24 H 6,71 N 14~52% 
Trouv6 ,, 62,16 ,, 6,78 ,, 14,50% 

4-Ph6nylsemicarbazone: P. de f. 129-130'. 
Rendement: 93% de la th6orie. Jaunit A, la lumi8re. 

C,1H,90N, Calcul6 C 74,30 H 8,61 N 12.38%, 
Trouv6 ,, 74,19 ,, 8,47 ,, 12,28o/, 

4-i2le'thyl-ionone V I I I .  

P. d'6b. 0,1 mm. 78-79O; di796 = 0,9315; n y  = 1,5015 
Cyclisation avec acide phosphorique. Rendement : 86%. 

VII I  C,,H,,O Calcul6 C 81,50 H 10,75% 
Trouv6 ,, 81,49 ,, 10,73% 

C,,H,,O 12 RM, calculBe 63,73 trouv6e 65,34 EM, = 1,61 
Le readement en phhylsemicarbazone est de 99% du rendement th6orique. P. de f. 

172 - 173'. 
C,,H,,ON, Calcul6 C 74,30 H 8,61 N 12,38% 

Trouv6 ,, 74,35 ,, 8,64 ,, 12,46% 
Cyclisation avec acide sulfurique conc.-acide ac6tique. 

66-67'. Rendement : 63%. 
Phknylsemicarbazone: P. de f. peu net, 143-149O. Est compos6e do deux produits, 

Cyclisation par le ZnC1, dans de l'acide acktiquel). Rendement : 85,5%. Phhnylsemi- 

d'db' 0,04 mni. 

probablement cc- et ,8-4-m6thyl-ionone. 

carbazone: P. de f. 167-169'. En majeure partie cc-4-mkthyl-ionone. 

GenBve, Laboratoires de la Maison Pirmenich d? Cie (succrs. de 
Chuit, Xaef & Cie).  

1) Selon E. Earl Royals, Ind. Eng. Chem. 38, 546 (1946). 




