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278. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles LIV1). 
Absorption spectrale et spectres Raman de l’irone, 

du dihgdro-irol et de substances voisines 
par Y. R. Naves e t  P. Baehmann. 

(10 VI 432)) 

Dans le but d’bclairer la structure de l’irone nous avons Btudib 
par des mbthodes spectrales 1’6chantillon de cette cetone dbcrit dans 
une prBcBdente communication et le dihydro-irol resultant de 
l’hydrogbnation par l’action de sodium sur de l’alc0013). L’Btude dejja 
rapportke semble dkmontrer que l’enchainement des liaisons BthB- 
noidiques est semblable h celui qui est realis4 dans l’a-ionone: 

-CH=C-CH-CH = CH-CO-CH, 
I I  

La comparaison de l’absorption dans l’ultra-violet avec celles 
des ionones confirme cette analogie. L’examen des spectres Rumun 
et leur rapprochement avec ceux des ionones, des dihydro-ionols d’une 
part, avec ceux de trimbthyl-cyclohex8nes, de trimbthyl-cyclohep- 
tbnes d’autre part fait apparaitre un groupe mbthyle fix6 sur le chainon 
nucleaire insaturk de l’irone. L’irone dkcrite serait done une mbthyl- 
6, a-ionone. 

Les spectres d‘absorption de preparations d’irone mises en solution kthanolique ont 
Btk  etudiks par Gillam et  West’), par Ruzicka, Seidel et Firmenich5). D’une maniere gknk- 
ralc, ces auteurs ont note la similitude des spectres d’irone et  d’cr-ionone, qui se poursuit, 
d‘aprks Gillam et  West, dans l’absorption des thiosemicarbazones. E n  notant que l’irone 
qui a subi l’influence des solutions bouillantes d’acide sulfurique est plus absorbante que 
la preparation initiale e t  se rapproche ainsi de la B-ionone, Ruzicka, Seidel et  Firmenich 
ont suppose l’existence d’une 8-irone dont les relations structurales avec l’a-hone seraient 
similaires It celles de la B-ionone avec l’cr-ionone. Aux yeux de Gillam et West la relation 
est moins simple, car ces auteurs ont constatk que le spectre d’absorption de l’irone iso- 
merisee kvolue en fonction du temps, L partir du moment oh le produit est soustrait A 
l’action de l’acide sulfurique. 

D’une manikre gbnbrale, l’irone que nous avons eue en mains 
s’est revblee moins absorbante que les prBparations atteintes par nos 
prbdbcesseurs, et ce fait doit &re mis en relation avec la valeur 
moindre de l’exaltation de refraction. Le point d’inflexion de l’ab- 
sorption principale est dBport6 vers les grandes longueurs d’onde 

l) LIIIeme communication: Helv. 30, 2222 (1947). 
2, Date de dkp6t du pli cachet&; ouvert par la rkdaction, B la demande du dhposant, 

3, Naves, Bachmann, Helv. 30, 2222 (1947). 
4, Gillam, West, SOC. 1942, 96, 815. 
5)  Rnzicka, Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1435 (1941). 

Maison L. Givaudan & Cie, SA., le 28 octobre 1947. 
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(3300 A environ, au lieu de 3050-3080 A mentionnds par Gillam et 
West). Toutefois 1’interprBtation de ce caractere est d6licate parce que 
les diffhrents niveaux d’excitation hv lies aux influences reciproques 
tlu carbonyle et de la liaison Bthenoidique conjugu6e sont traduits 
en surimpression de l’absorption propre au carbonyle. 

En solution hexanique, l’absorption du domaine R presente une 
allure ((en escaliern correspondant a une structure de bandes fines. 
Xous avons ddbattu la signification de ce type d’absorption en dBcri- 
vant les ionones, elle est due aux vibrations fondamentales de la 
moldcule non activBe Blectroniquement. Voici les repkres numdriques 
de eette structure: 

L’absorption R est mieux marqu6e en solution hexanique qu’en 
solution alcoolique ; elle est transportbe vers les basses frkquences. Nous 
avons constate de semblables rapports chez diverses cktonesl). 

L’6tude de l’absorption dans l’ultra-violet confirnie Bgalement 
1’6troite parent6 structurale de l’irone et.de l’cr-ionone au  point de m e  
tensionnel, parent6 dBjh mise en Bvidence par les mesures de parachor 
et de rBfractivit6, par les formations d’irhe,  d’ionAne. On sait que la 
deformation des angles valentiels influence l ’ abso rp t i~n~)~) .  

Nous avons BtudiB l’absorption d’irone isomBris6e sous l’in- 
fluence d’acide sulfurique comme il a B t B  dBcrit dans la pr6cBdente 
communication. Les caracteres dBja mentionnks ne concordent gukre 
avec les prhisions qui dBcouleraient de la seule Bvolution vers une 
8-irone qui serait l’analogue de la P-ionone. 

Contrairement a la constatation faite par Gillam et West, nous 
n’avons pa’s observe d’alt6ration de l’absorption postkrieurement a 
l’isolement des cdtones. Toutefois, ces auteurs ont 6tudiB non les 
c&ones, mais le produit brut d’isomdrisation contenant de l’irbne, 
et peut-&re aussi d’autres 616ments non c6toniques. I1 apparait bien 
chez les cBtones rBcupdr6es une absorption plus intense entre 2600 
et 3700A et dont le maximum d’absorption se trouve une fr6quence 
trhs voisine de celle du maximum d’absorption de ,5-ionone, mais 

l) Naves, Papazian, Helv. 25, 1029 (1942). 
2)  Naves, Perrottet, Helv. 24, 19, 793 (1941). 
3, Ramart-Lucas, B1. [5] 9, 865 (1942). 
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l’intensit6 en est presque dix fois moindre. En outre il apparait, et 
les mesures de nos pr6dBcesseurs n’en donnent pas d’indice, des 
bandes fines, nettement s6pardes, qui semblent correspondre h une 
(( aromatisation)). 

L’action de l’acide sulfurique est donc plus complexe que le 
mBcanisme admis par Ruxicka, Xeidel et Pirmenich. 

L’Btude des spectres Rallzan permet de prkciser la nature du 
chainon BthBnoldique nucl6aire. En suivant le principe adopt6 dans 
1’6tude des ionones, nous avons d6gag6 la valeur de fr6quence de 
l’effet d’insaturation en examinant le dihydro-irol. Le spectre de 
cet alcool &ant nettement dkchiffrable, il a 6th inutile d’6tudier l’ester 
acPtique. 

Voici les spectres: 

Irone 
- ~~ 

227,l 
- 
- 

352,l 
370.1 
403,2 
417,l 
- 

- 
491,2 
519,l 
- 

- 
648,2 
680,l 

720,2 
758,l 

- 

Dihydro. 
-irol 

.- 

253,2 
33 2,2 
- 

.- 

- 

- 

450,6 
456,6 

510,l 
540,8 
555,8 

685,3 
700,3 

760,3 

- 

- 

- 

-- 
Irone 

773,2 

870,2 
883,2 
915,l 
955,2 

995,3 
1040,2 
1066,2 

- 

- 

- 

- 
1127,3 
1142,3 

1202,4 
1215,2 
1257,4 

- 

Dihydro- 
-irol 

- 
803,3 
875,l 

911,l 
960.8 
976,Q 

- 

- 

- 

- 

1082,l 
1128,l 
- 

- 

1172,l 
- 

- 
1248,7 

Irone 

1295,3 

1343,l 
1378,l 
1392,l 

1445,6 
1467,4 

- 

- 

- 
__ 

1620,20, bd. & 4 
1665,23, bd. 6 

2863,12 

2910,15 
2960,15 

3003,7 

- 

- 

Dihydro- 
-irol 

1285,l 
1322,3 
1335,3 
1377,4 

1420,l 
1478,18 

- 

- 

- 

- 

- 
1672,20, bd. + 4  

2886,24 
2920,26 
2948,27 
2978,25 

- 

- 

Les effets intenses e t  larges sont not& bd., l’intervalle Btant limit6 aux frbquences 
qui correspondent B l’enregistrement d’intensit6s moiti6 de celle de l’effet point& Les 
intensit& notees sont rapportBes i, celles qui correspondent aux liaisons Bth6noidiques non 
conjugkes, elles n’ont pas de base numerique commune d‘un spectre Q l’autre. Les rassem- 
blements des deux spectres sur des lignes horizontales sont destinBs B faciliter les lectures 
et ne prbjugent pas des origines des effets. 

De la m6me manibre que chez les ionones, l’effet carbonylique 
recouvre l’effet Bthdnoldique de la liaison non conjuguBe. Les frB- 
quences carbonylique et de la liaison cycl6nique non conjugude sont 
approximativement les mBmes que chez les ionones. La frkquence de 
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l’effet dthdnoidique non conjugue est bien degagde dam le spectre du 
dihydro-irol; elle est la m&me dans ceux du dihydro-a-ionol, du 
dihydro-methyl-a-ionol et des acetates correspondants. 

En vue de l’interprdtation de la frequence de l’effet Bth6noldique 
du dihydro-irol d’aprbs les hypotheses de structures mdthyl-cyclo- 
hexenique, cycloheptdnique, resp. I et 11, il convient de noter que 
l’accroissement du perimbtre cyclique ne correspond gdneralement 
qu’a de faibles variations de la frdquence Bthdnoldiquel). Toutefois, 
la premiere formule implique une liaison secondaire-tertiaire, la 
seconde une liaison bi-secondaire, et B ces structures repondent, dans 
la rbgle, des effets Raman nettement spdcifiques. 

v $CH2;CH2-Z4H3 

I I 
OH I ~ 

La comparaison des spectres du dihydro-irol, du methyl-1- 
eyelohexbe (1674 ~ m - l ) ~ ) ~ ) ,  et du cycloheptbne (1651 cm-1)2) serait 
incertaine. En effet, le cycloheptkne contient un plan de symktrie, 
ett il existe des arguments en faveur de la planbite de l’anneau4). 
Aussi la comparaison de cet alcool avec le mdthyl-a-cyclogdraniolbne 
d’une part, les trimethyl-cycloheptbnes obtenus B partir des trimethyl- 
1,1,6-cycloheptanone-(3) et -(4) d’autre part est-elle plus certaine : 

MCthyl-cc-cyclogBranioli.,ne . . . . . . 1674cm-l 5 ,  

Trimethyl-cycloheptknes . . . . . . . 1642 cm-l 

Les trimethyl-l,l, 6-cycloheptanones ont 4th prdparees par l’ex- 
tension cyclique de la dihydro-isophorone ; reaction dtudide par 
Barbier6), et par HtoZl et Scherrer’). Les cdtones ont dtd rdduites en 
alcools au moyen de sodium et d’alcool et les eycloheptanols ont Btd 
ddshydrates au contact d’hydrogdnosulfate de potassium, en tri- 
mdthyl-l,l, 6-cycloheptBnes possddant une liaison dthdnoidique bi- 
secondaire. Les spectres des hydrocarbures sont pratiquement iden- 
tiques, ce qui montre que la deshydratation des alcools s’oriente 
differemment et conduit surtout B un meme trimethyl-cycloheptbne. 

Piaux, Ann. Chim. [I l l  4, 182 (1935); Cg. Chiurdoglu, Guillenumat, B1. [5 ]  5, 
1624 (1938). 

2, Godchot, Canals, Cauquil, C. r. 196, 780 (1933). 
%) Ibid. 197, 1407 (1933). 
4, Cfr. Parodi, C. r. 215, 13 (1942). 

Dupont, Dulou, Desreux, B1. [51 6, 83 (1939); la nomenclature methyl-cyclo- 
g6ranioBne est imposCe par le precedent de Tiemann et iYemmler, ces auteurs ayant 
attribuC le nom au produit de d6carboxylation de l’acide cyclogCranique. 

6 ,  Barbier, Helv. 23, 1477 (1940). 
7, Xtoll, flcherrer, Helv. 23, 941 (1940). 
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2865,27 
2895,24 

1236,6 1455,20 2915,24 
1060,5 1270,6 1642,20 

L’ozonolyse de ces preparations de trimethyl-cyclohepthnes a 
donne un melange de diacides C,,H,,O,. 

Ces considdrations impliquent avec un tr&s haut degre de vrai- 
semblance que l’irone posshde la formule d’une methyl-6, a-ionone. 

Les mBmes techniques d’6tude appliquees a des preparations 
issues d’autres essences d’iris, ou isolees par d’autres mkthodes que 
les nbtres, pourront permettre de rechercher et de ddmontrer l’exis- 
tence Bventuelle d’irones isomhres possedant la structure cyclo- 
heptenique admise par Ruxicku et ses collaborateurs. 

Coordonnbs; 

en ordonn6es (verticalement) log. E par 0,25, 0,50 au bas du cadre, 4,00 en haut du cadre 
en abscisses (horizontalement), i en A par 200; 2200 cadre B gauche, 4000 cadre a droite. 
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Partie exp6rimentale. 
Les microanalyses ont 6tk effectu6es par Mlle D. Hohl. 

Les p. de f. sont corrig6s. 
Extension cyclique de la dihydro-isophorone (ex6cut6e par E. Wunenburger)l). Le 

diazombthane a 6th pr6par6 au contact de la dihydro-isophorone2). 309 gr. de nitroso- 
m0thyl-urke ont kt6 ajout6s par portions, entre - loo et Oo, au m6lange vivement agitC 
de 420 gr. de dihydro-isophorone, de 336 gr. de lessive de potasse b 50% et de 1260 om3 
d'alcool mPthylique3). Aprks le traitement habituel, il a 6t6 obtenu 460 gr. de produit brut. 
Ce dernier a k tk  fraction& par distillation. Succ6dant tL 190 gr. d'un melange vraisem- 
blablement constituk par de la dihydro-isophorone n'ayant pas r6agi et de 1'6poxyde de 
mt:thyl8ne-trim6thyI-cyclohexane, ont distill6 203 gr. d'une fraction renfermant les tri- 
mhthyl-cycloheptanones et 30 gr. d'une fraction contenant des trimkthyl-cyclooctanones. 

Trime'thyl-l,l ,  6-cy~loheptanones~). La fraction renfermant les trim6thyl-cyclohepta- 
nones a kt6 traitke par 1200 gr. d'une solution concentrke d'hydrog6nosulfite de sodium, 
durant 5 heures, b la secoueuse; la fraction non combinbe a 6t6 soumise b un nouveau 
traitement par 300 gr. du m6mc r6actif. 

La combinaison hydrog6nosulfitique de la trim&thyl-l,l, 6-cycloheptanone-(4), lavke 
par un m6lange d'alcool et d'hther, pesant 98 gr., a 6t6 d6composi.e par 70 gr. de lessive 
de soude b 350/, en pr6sence de GOO cm3 d'eau glade et #&her. I1 a 6tk obtenu 40,2 gr. 
de cdtone brute, qui a 6t0 rectifi6e par distillation. 

La fraction non combinbe tL l'hydrog6nosulfite de sodium a 6t6 trait6e par l'acktate 
de semicarbazide en solution hydro-alcoolique. La semicarbazone obtenue, recristallisCe 
dans l'alcool95%, pesant 120 gr., p. de f. 190-191,5°, a 6t6 dkcomposke par entrainement 
a la vapeur en pr6sence d'acide oxalique. I1 a 6th obtenu 66 gr. de trim6thyl-l,l,6-cyclo- 
heptanone-(3), qui a kt6 rectifike par distillation. Voici les principaux caractkres physiques 
de ces c6tones: 

1). d'kb. . . . 
dSn . . . . 

l l ? . . . .  

n: . . . .  
n2" 

E ' . . .  
(nF - nc) x lo4  
pF - nc/q104 

RBI, . . . 
EMD . . . 

ILZ disp. F - C 

Trimbthyl-1, 1,6- 
~ycloheptanone-(4)~) 

Ce travail 

33--84O/10 mm. 
0,9087 

1,45624 

1,45863 

1,46442 
81,8 
90,o 
46,34 
+ 0,15 

Stoll-Scherrer 

7-88°/12,5mm 
0,911 (16,5O) 

- 

1,4594 (16,5O) 
- 

- 

46,29 
+ O S O  
- 

TrimBthyl-l,1,6- 
cycloheptanone-(3) 

Ce travail 

83-84°/10 mm. 
0,9093 

1,45559 

1,45798 

1,46376 
81,7 
89,s 
46,26 
+ 0,07 

- 298% 
224,7 

Stoll-Scherrer 

36-88O/12 mm. 
0,9096 (18,5O) 

1,4590 (18,5") 

. -  
46,33 
+ 0,14 

Bibl. gknhrale, voy. Eistert, Z. angew. Ch. 54, 103 (1941). 
2, Cfr. Schering-Kuhlbaum, D.R.P. 579309. 
3, Cfr. H .  Barbier, Helv. 23, 519 (1940); Stoll, Schener, Helv. 23, 941 (1940). 
$) Cfr. StoZZ, Scherrer, loc. cit. 
5 ,  Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 23, 941 (1940); p. d'6b. = 87O/11 mm; d g  : 

0,9084; n z  = 1,4580; RM, = 46,29. 
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Trime'thyl-1,1,6-heptanols. Le m6me mode operatoire a BtB suivi au depart de 30 gr. 
de chacune des c6tones traitees dans 200 cm3 d'alcool bouillant par 30 gr. de sodium. I1 
a 61% obtenu 29,2 et  29,4 gr. d'alcools bruts, vraisemblablement des melanges de st6r6o- 
isombres. Les deux preparations ont BtB rectifides par distillation. 

Dkshydratation. Chaque fraction alcoolique a BtB deshydratee de la manikre usuelle, 
A 150-1600, au contact de 5 gr. d'hydrog6nosulfate de potassium pulveris6. Les hydro- 
carbures ont A t i t  rectifies B deux reprises sur sodium. I1 en a 8tB obtenu 17 gr. et 18,s gr. 

Voici les caractbres physiques principaux des alcools e t  des hydrocarbures corres- 

228,6 

pondants : 

, 228,5 

~~ 
-~ ~ 

p.d'8b. . . . . 
d:'. . . . . 

n2,o.. . . . 
n g . .  . . . 
ni? .  . . . . 

(nF - nc) x lo4 . 
(nF - nc/d) lo4 . 

RM,. . . . 
EM,.  . . . 

EZ disp. F - C . 
M x n g  trouve . 

Trim6thyl-l,1,6- 
,ycloheptanols-( 3 

~ -~ (I)- ~ 

70-72O/1,3 mm. 
0,9065 

1,461 88 

1,46421 

1,46987 
79,9 
88,l 
47,55 
- 0,15 
- 135% 

Trim6thyl-l,1,6- 
:ycloheptanols-(4 

(11) 
~~~ 

70-72O/1,3 mm. 
0,9083 

1,46123 

1,46352 

1,46907 
78,4 
86,3 
47,40 
- 0,30 
- 3% 

,, calcule. I 229,8 I 229,s 

Hydrocarbures') 

de (1) ~ 

~~ 

162O/730 mm 
0,8178 

1,45109 

1,45381 

1,46040 
93,l 
113,9 
45,73 

+ 0,02 
+I% 
200,8 
201,l 

de (11) 

62O/732 mm 
0,8180 

1,45069 

1,45342 

1,46005 
93,2 
114,O 
45,68 
- 0,03 
+1,5% 
200,8 
201,l 

4,285 mgr. de l'alcool I ont donn6 12,060 mgr. CO, et 4,190 mgr. H,O 
4,500 mgr. de l'alcool I1 ont donne 12,690 mgr. CO, et 5,200 mgr. H,O 

Cl0H,,O Calcul6 C 76,85 H 12,91% 
Trow6 I ,, 76,76 ,, 12,82% 
Trouv6II ,, 76,91 ,, 12,93% 

4,000 mgr. des hydrocarbures I ont donne 12,730 mgr. CO, et 6,720 mgr. H,O 
3,490 mgr. des hydrocarbures I1 ont donne 11,140 mgr. CO, et 4,110 mgr. H,O 

C,H,, Calcule C 86,86 H 13,14% 
Trouve I ,, 86,80 ,, 13,20% 
Trouve I1 ,, 87,06 ,, 13,18% 

Ozonolyse du me'lange d'hydrocarbures. 4 gr. du melange de cyclohepthes obtenu de 
la trim&thyl-l,l, 6-cycloheptanone-(3), dissous dans 60 cm3 de tdtrachlorure de carbone, 
ont B t k  ozonis6s A 00 par un courant d'oxygbne ozone B 53% jusqu'au moment oh une 
prise d'essai ne decolore plus la solution ac6tique de brome. Aprbs dvaporation du solvant 
a 20-250, le residu a Bti: trait6 par 60 om3 d'eau oxygenbe B 8%, A 30-40°, en ajoutant 

1) Eucarvbne (par deshydratation du tetrahydro-eucarv601) : Ruzicka, Seidel, Hclv. 
19,431 (1936); p. d'6b. = 161-1650/720 mm.; di0 = 0,8185; n$ = 1,4561, d'oh RM, = 

45,89; EM, =+0,18; M x n g  = 201,17. 
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progressivement, sous vive agitation, une solution n de soude de manihre i demeurer dans 
la z h e  de virage alcalin de la phtalbine du phknol. Les ~ 1 3 ,  purifies par lavages Q l’kther. 
ont k t k  dkcomposbs par l’acide sulfurique au virage du rouge congo et  les scides (3,85 gr.) 
ont kt6 fractionnks par distillation. I1 a i.tA obtenu 3,15 gr. dc produit butyrcux ayant 
distill6 entre 182-188°/1,4 mm. et constituk par un niklange d’anhydrides ct d’acides. 
Aprh  saponification, rirgknbration des acides, ceux-ci ont 6t6 titr6s. 

0,2382 gr. ont Bt6 neutralis& par 4,70 c1n3 301. 0,5 n KOH 
0,1670 gr. ont k tb  neutralisks par 3,30 cnin sol. 0,5 n KOH 

C10H160P Calculb I. A. X 2 , 5  
Trouvk ,, 554,1--553,2 

RI&XJMg. 

L’absorption dans l’ultra-violet et le hpxtre Jiumuii  de 1’Pchan- 
tillon d’irone et du dihydro-irol prkparb par r6duction :LU moyen 
de sodium et d’alcool ont Btk ktudiks. L’interpr6tation tles faits 
observes par rapport B nos connaissances dvs ionones, des dihydro- 
ionols, du m6thyl- a- cyclogeraniolhe et tl  c: trin 14 thy l- c y eloliep t h e s  
permet d’admettre mec une haute vraisernblance qui~ l’iroiw dkcrite 
est une mkthyl-6, a-ionone. 

Nous exprimons nos vifs remerciements B M. le Prof. Briner, Dirccteur dcs Labora- 
toires de Chimie thirorique, technique et  d’Electrochini ic de l‘Universit6 dc Genkve, pour 
les facilitks accordkes ti l’exkcution des mesures. 
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