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275. Produits a odeur de violette. 

Synthese de la 5-methyl-ionone 
(20eme communication1)) 

par A.  Rouv6 et M. Stoll. 
(28 X 47) 

La synthhse de la 5-mdthyl-ionone a 61 B rPalisPe  elo on la rndthode 
g6ndrale indiqude par flchinx et collaboratcwrs2) pour la synthkse de 
l’cr-d, Z-irone. 
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L’oxyde de mdsityle I a 6th reduit d o n  Po?wdo9’f en alcool 
trimdthylallylique 113). Par un traitement au tribromure tie phos- 
phore en prdsence de pyridine, on a, transforrnc: l’alcool I1 en bromure 
de trim6thyl-allyle 111. E n  condensant ce tlernier a vec dc l’ester 
ac6tylacdtique, on a obtenu le ,8-cBtoester IT qui a dt@ saponifid et 
ddcarboxyld par de l’hydrate de baryum on 2,4-dim&hyl-heptBne- 
(2)-one-( 6)  V4). Les opdrations suivantes furerit cAn tou t  point itlentiques 
aux operations similaires ddcrites dans les c~ornimmications prdcP- 
dentes. 

La 4-mdthyl-pseudo-ionone IX n’6tait pas homoghe au point de 
vue stdrique. 60 yo seulement environ donnl.rent une ph61iylsemicar- 

I) 19eme communication, Helv. 30, 2213 (1947). 
*) Helv. 30, 1813 (1947). 
3, Lund, B. 70, 1520 (1937). Pour d’autres nit lhodes de prkpaiation, voir: 

Kyriakydes, -4m. SOP. 36,994 (1914); D.R.P. 483 781 (I. (2.); Krestrnshy, 13. 55,2759 (1922). 
4) Nous avons vbrifib par ozonolyse que ce produit rie coiitenait qu’unc quantitb 

insignifiante de l’isomkre provenant d’une transposition at l y ‘ique du bioniiir? 111. 
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bazone cristallisde. De mGme, la 5-mdthyl-ionone ne donna une 
ph6nylsemicarbazone qu’avec un rendement d’environ 50 %. I1 est 
possible que notre produit ait encore contenu un peu de m6thyl- 
pseudo-ionone dans ses fractions supBrieures, mais il est difficile de 
le prouver car le spectre d’absorption dans l’ultraviolet montra, 
contre toute attente, la presence de l’isomiire B en grande quantit6. 
(Fig. 1, 295 mp, fraction2, log E 3,75, courbe 1; fraction 3,  log E 3,95, 
courbe 2). L’acide phosphorique, de densit6 1,65, qui donne g6n6rale- 
ment l’isomiire a,  fournit en majeure partie, avec la 4-mdthyl-pseudo- 
ionone, l’isomiire p. 

10 mp 

Courbes 1 et  2: 5-mbthyl-ionone. Courbe 3: 4-mkthyl-ionone. 
Fig. 1. 

Dans le Tableau I nous avons indiqud, pour les trois ionones 
mdthylbes dans le noyau et prBpar6es selon une mBthode de travail 
rigoureusement identique, les rendements maxima en isomiire a. 

Tableau I. 

6-mBthyl-ionone (a-irone) 85% a-isomhre 
5-mkthyl-ionone 44% a-isomkre 
4-mkthyl-ionone 98% a-isomkre - 

C’c r6sultat s’accorde avee la thdorie dhelopp6e par E. EarZ 

De tous les isomkres de l’irone, le melange des 5-mdthyl-B- et 
cr-ionones possiide l’odeur la plus faible. La note est fleurie et se place 
entre la tonalit6 de l’ionone et celle de I’irone. 

RoyaZs1). 

l )  Ind. Eng. Chem. 38, 546 (1946). 
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L’odeur fine de I’a-irone est done like B la structure de la 6- 
m6thyl-a-ionone. Et  d’aprks Naves, il semblerait m&me qu’une l6gh-e 
modification1) de la synthkse de la 6-mdthyl-a-ionone de Xchinnz, 
puisse donner un st6rGoisomkre qui ne sente ddjh plus comme l’a-irone, 
mais qui aurait la tonalitd de l’ionone2). 

Partie exphimentale .  
(Les p. de f. ne sont pas corrigbs.) 

4-Mdth yl-pentkne- (3) -01-(2) I I .  
(Alcool cc,y,y-trim6thyl-allylique.) 

On dissout 482 gr. d’isopropylate d‘aluminium distillk dans 1800 om3 d’alcool iso- 
propylique absolu (redistill6 sur de l’isopropylate d’aluminium). Ce mhlange, place dans 
un ballon muni d’une haute colonne B distiller avec rktrogradateur, est chauffk B Bbullition. 
On introduit alors en 4 h. 25’ une solution de 361 gr. d’oxyde de mksityle (de Lumina-Shell) 
rectifi6 2 fois, dans 400 om3 d’alcool isopropylique absolu. On r&gle la vitesse de la distil- 
lation de fapon que le p. cl’kb. soit 77-78O. Le melange ac6tone-alcool isopropylique 
distillk est analys6 et  remplack au fur e t  B mesure par de l’alcool isopropylique frais. En 
54 h., on recueille 3396 om3 de distillat contenant 177,5 gr. d’acktone (d6terminCe par 
oximation). Rendement: 83%. A la fin, on distille tout l’alcool dans un faible vide. Le 
distillat est rectifi6 et les rksidus (538 gr.), jaunes et  visqueux, sont decomposks avec de 
l’eau glac6e dans un bon melange de glace et  de sel, puis distill6s B la vapeur d’eau (4  litres 
H,O en 30’). AprBs extraction du distillat B l’bther, on le m6lange avec les rbsidus de la 
rectification et  on distille le tout dam une tr&s bonne colonne 8. fractionner. On obtirnt 
270 gr. d’alcool 11, distillant sous 8 mm. entre 38-42O. Rendement: 73%. 

I1 C,H1,O Calculk C 71,93 H 12,09% H act. 1,000 mol.yo 
Trouv6 ,, 71,74 ,, 12,21% ,, act. 1,007 mo1.X 

d1Q,6 = 0,8439 n26 - - 1,4395 
C,HI,O 17 RMD calcul6e 30,96 trouv6e 31,24 

Bromure de l’cc,y, y-trimCthylallyle I I I .  
Cette preparation exige un ballon permettant de travailler B l’abri de toute humi- 

ditk, muni en outre d’un solide agitateur lent e t  d‘un dispositif pour distiller le produit 
de rkaction Bgalement B l’abri de toute humidit6. 

On met dans le ballon 143 gr. de tribromure de phosphore distill6 e t  additionn6 de 
5 gouttes de pyridine. Apres avoir refroidi le ballon dans un melange de sel e t  de glace, on 
introduit lentement un melange de 135 gr. d’alcool trimkthyl-allylique I1 et de 25 gr. de 
pyridine anhydre. I1 ne se produit aucun degagement gazeux si on refroidit Bnergiquement 
la tr&s violente &action. L’acide phosphoreux s’assemble en une masse caoutchouteuse 
difficile B agiter. Le produit reste presque incolore. On le distille sans ouvrir l’appareil. 
IAe distillat est ensuite rectifie deux fois dans une bonne colonne B distiller. Rendement : 
176,3 gr. = 80% du rendement thkorique. 

P. d‘bb.,, mm. 26-27O (32O); d;Ol3 = 1,203 

Le produit se comporte comme un bromure d‘acide, e t  peut &tre titrk en solution 
aqueuse alcoolique avec de la soude caustique 0,5 n. 

I11 C,H,,Br IA calcul6 343 trouv6 342 
I1 est peu stable e t  doit Atre utilise sans retard; il doit kgalement stre conserv6 8. 

la glacihre, bien 

l) Y .  R. Naves, A .  V .  Grampoloff et  P. Bachmann, Helv. 30, 1599 (1947). Les 
clonnkes experimentales de la cyclisation B l’acide sulfurique conc. n’y sont pas indiqu6es. 

2, Communication faite par Y .  R.  Naves B la Soci6t6 suisse de Chimie, le 31 aoiit 
1947 B GenBve. 

l’abri de toute humidit6. 
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2-Act% yl- ( 3 , s )  -dirnt!th~jl-hexkne- (4) -oate- (1) d’kthyle I T’. 
On introduit goutte A goutte, en 1 h. 30’, dans 160,5 gr. d’ester acktglac6tique fraiche- 

ment distill6 e t  fortement refroidi par un mklange glace et  sel, une solution de 27,25 gr. 
de sodium dans 550 gr. d’kthanol absolu. Puis on ajoute en 2 h., toujours en agitant mkca- 
niquement, 176,2 gr. de broniure 111 en maintenant la temperature entre - 5 et  - 100. On 
laisse alors monter la tempkrature h la temperature ambiante en 6 h. Aprh  le traiteinent 
habituel, on obtient 60,S0/, de produit IV distillant sous 8 mm. entre 103-104”; d1,8 = 

0,959; ngi5 = 1,4486. 
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I V  C,,H,,O, Calculk C 67,89 H 9,51% RM, 11 58,81 
Trouvk ,, 67,94 ,, 9,59 % ., 59,32 

2,4-Dimkthyl-heptkne- (2)-one-(6) V. 
Dans un ballon de 3 litres, muni d’un agitateur e t  d’un refrig6rant A reflux, on dis- 

sout 100,8 gr. de cktoester IV dans 370 gr. d’ethanol, e t  on y ajoute, en plusieurs fois, une 
solution filtree de 179 gr. de Ba(OH),.8H20 dans 1469 cm3 d’eau. On met alors l’agitateur 
en marche, e t  l’on chauffe le tout au reflux dans un bain d‘huile maintenu A 115”. Aprbs 
24 h., on laisse refroidir e t  on ajoute 310 0111~ d’HC1 contenant 145 gr./lit. Apr& extraction 
& l’kther, etc., on obtient 60,9 gr. d’une fraction de cceur qni distille sous 10 mm. entre 
53 - 540. 

Rendement 91 3% ; d:’,’ = 0,8903; n g  = 1,4375 
V C,H1,O Calculk C 77,09 H 11.49% RM, 11 43,30 

Trouve ,, 77,07 ,, 11,61% ,, 43,72 
L’ozonolyse de 4 gr. de ce produit dissous dans 40 em3 de CC1, -10” donne, 

aprks la decomposition de l’ozonide avec 20 em3 d‘eau, un melange d’aldkhyde ac6tique 
et d’acktone. Par distillation fractionnee on &pare d’abord l’aldkhyde qui donne 0,OZ gr. 
d‘une p-nitrophhylhydrazone fondant k 127-12S0, puis l’acktone, qui donne 1,O gr. 
d’une p-nitrophbnylhydrazone fondant aprAs deux cristallisations dans du methanol 
aqueux 145-148O. 

C,H1,O,N, CFlculk C 55,96 H 5,74% 
Eaux-mkres P. de f .  117-119O Trouv6 ,, 55,93 ,, 5,68% 

>, 1 ,  55963 3 ,  5,46% 

2,4,6- Trimkthyl-octkne- (2) - yne- (7)-01- ( 6 )  V I .  
L’addition de I’acktylAne est sensiblement plus difficile que dans le cas des autres 

isomkres. On ne voit pratiquement pas d’absorption. Pour cette raison, il faut laisser 
barboter l’ac6tylAne A travers la solution de la cetone pendant 50 h. au moins et  a O”, 
en maintenant une legere surpression daiis l’appareil. Pour le reste, la methode de travail 
est identique a celle de Xchinz ct collaborateursl). Rendement: 60%. 20% de cktone sont 
r6cupkri.s. Le rendement calculi. sur la &tone utiliske est done de 75%. 

P. d’6b. 8,11m, 71,8O; di0 = 0,8642; ng = 1,4566 
VI C,,H,,O Calculk C 79,47 H 10,90% RM, 1 I (i 52,05 

Trouvk ,, 79,45 ,, 11,01% ,, 52,32 

2,4,6-Trime‘thyl-octadikne-(2,7)-01-(6) VII .  (B-mkthyl-linalol). 
La reduction se fait normalement en prksence de PdiCaCO,. Absorption d’H,: 1090/,. 

I1 n’y a pas de changement dans la vitesse de reduction. Le produit de rkaction ne rkagit 
plus avec le nitrate d’argent. d122 = 0,847; n z > 5  = 1,4546. 

VII C,,H,,O Calcule C 78,50 H 11,99% RM, 12 53,59 
Trouvk ,, 78,02 ,, 12,17% ,, 53,84 

Helv. 30, 1813 (1947). 
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2,4,6-Trimdthyl-oetadiBne-(2,6)-o1-(8) VII I .  (6-mdthyl-gdraniol). 
La reaction se fait dans un Kger courant d'azote rigoureusement sec. Le rendement en 

acetate de 6-methyl-gkraniol est de 40% du rendement theorique. P. d'6b. o,ool mm. 54-56O. 
Le produit saponifie distille sous 0,005 mm. entre 54-56O. (Rendement de la saponifi- 
cation: 98%) d228 = 0,8672; n233 = 1,4701. 

VIII C1,H,,O Calculh C 78,50 H 11,99% RM, 53,59 
Trouve ,, 78,48 ,, 12,17% ,, 54,14 

4-Mdthyl-pseudo-ionone I X .  
(2,4,6-Trim~thyl-und~catriBne-(2,6,8)-one-(lO)). 

Rendement : 67% du rendement thkorique. (Produit recupkrk non deduit). P. 
t1'8b.o,ol mm. 79-810; dt5 * = 0,8808; n: = 1,5230. 

IX  C,,H,,O Calcule C 81,49 H 10,75% RM, 13 65,46 
Trouve ?, 81,45 ,, 10,79% ,, ,, 71,52 

EM, + 6,06; E Z, = 2,94 
94 mgr. de produit donnent 70 mgr. de 4-phknyl-semicarbazone brute, du p. de f. 

105-107°. Recristalliske dans le mkthanol, elle fond b 110-1120. 
C,,H,,ON, Calculb C 74,30 H 8,61 N 12,38% 

Trouvk ,, 74,35 ,, 8,56 ,, 12,52% 

5-Mdthyl-ionone X .  
On fait couler en 6 minutes 4,03 gr. de 4-methyl-pseudo-ionone dans 10 cm3 d'acide 

phosphorique (d = 1,65) refroidi b - 4O et agite mecaniquement. Dans l'espace de 20 mi- 
nutes, on laisse monter la temperature b Oo, puis on la fait monter rapidement b 520 
et on l'y mainticnt pendant 13 minutes. On dilue b 1'6ther sulfurique, on verse sur de la 
glace pilke, etc. AprBs le traitement habituel, on obtient par une distillation fractionnee 
sous 0,001 mm. de pression les fractions suivantes: lo 0,28 gr., 59-61O; 20 1,55 gr. (62)- 
64-65O; 3O 1,28 gr., 64-63O; 4O 0,46 gr., 66-7Oo-(8O0); 5O 0,25 gr., 90-150O. 

Les fractions 2O et 3O sont analyskes. Rendement: 70%. 
X CI4H,,O Calcule C 81,49 H 10,75% 
fraction 2 O  Trouve ,, 81,40 ,, 10,67% 
fraction 30 Trouvk ,, 81,29 ,, 10,71% 

C14H220 RM, 12 calculke 63,73 

fraction 2O di133 = 0,9141; n'3." = 1,5008 trouvee 66,45 

fraction 3'3 d21,4 = 0,9114; = 1,5030 trouvee 66,85 
fraction 2O EM, = 2,72; EZ,, = 1,32; fraction 3'3 EM, = 3,13; EZ, = 1,51 

Les 2 fractions donnent b peu pr&s la m6me quantitk, soit 35%, de 4-phenylsemicar- 
bazone cristallide. Les eaux-mBres contiennent encore environ 25% de produit cristalli- 
sable dans un melange d'ether sulfurique et d'kther de petrole. Le p. de f. de la phknyl- 
semicarbazone, recristallisee dans du methanol, est de 187-188O pour la fr. 2O et de 185 8, 
187O pour la fr. 3O. Celle-ci se colore plus en jaune que la fr. 2O. D'aprBs les spectres d'ab- 
sorption, la fr. 2O contient approximativement 45% et la fr. 3O 70% de ,9-5-m6thyl-ionone1). 
('ela correspond b la valeur de EZD qui est plus elevee pour la fr. 30 que pour la fr. 2O. 

GenBve, Laboratoires de la Maison Pirmenich & Cie. 
(Succrs. de Chuit, ATaef d3 G i e ) .  

l) En admettant pour la ,9-methyl-ionone log E = 4,l et pour l'a-m6thyl-ionone 
log s = 2,25. (Voir Xchinz ct collaborateurs, 1. c.) 




