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279. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles LV1). 
Effet Raman dans la &pie methyl-3-linalo1, methyl-3-citrals 

et methyl-6-ionones 
par Y. R. Naves et P. Baehmann. 

(19 T’I 44)2) 

L’objet principal de ce travail a B t B  la comparaison de l’effet 
Raman de la mBthyl-6, cr-ionone rBgPnkrPe de la ph6nyl-4-semicarbazone 
p. de f .  l74,5--175,S0 3, et de l’effet l2ama.n de prdparations d’irone dont 
l’une, obtenue par hydrolyse de sa phBnyl-4-semicarbazone a B t B  dBcrite 
dans une prPc6dente communication3), et dont l’autre est mentionnke 
ci-aprks. 

En vue d’hclairer l’effet du groupe mBthyle li6 en 3, nous avons 
considPr6 les spectres du methyl-3-linalol et du linalol, de leurs ac6- 
tates, des m6thyl-3-citrals et des citrals, des ionones. 

Les spectres Raman du linalol et des citrals ont dBj& B t B  dBcrits 
par d’autres  auteur^^)^). Nos constatations confirment sensilnlement 
leurs indications. En outre, il nous a paru intkressant de considdrer 
le spectre Ramarz du dihydro-cyclogdraniolbne BtudiB par Du,pont et 
DuZou6) de la m&me manibre que nous avons examine le spectre du 
trimdthyl-l,l, 3-cyclohept&ne7), et, puisque l’occasion en Btait donde ,  
celui du d4shydro-mBthyl-linalol. 

Les effets dthhoidiques sont parfaitement caract6ristiques. La 
fr4quence de la liaison isopropylidknique est voisine de 1665 em-1 
dans les spectres des psoduits aliphatiques dBcrits. La mkthylation 
n’a pas modifid sensiblement sa valeur, alors que d’aprbs les schBmas 
d’Hayashis), de Matsurbo et Hang) ,  elle eat dii 6tre abaiss6e d’environ 
1 0  em-l. La frkquence de l’effet du mBthyl6ne terminal est 1632- 

1) LIVeme communication: Helv. 30, 2233 (1947). 
2) Date de dkp6t du pli cacheti?; ouvert par la rkdaction, b la demande du dbposant, 

3, Cfr. Naves, Grumpoloff, Bachmann, Helv. 30, 1599 (1947). 
4 )  Bonino, CeZZa, Rfem. Accad. Ital. 1932, 3. 
5, Dupont, Dulou, Desreuz, B1. [5] 4, 2016 (1937). 
B, Dupont, Dulou, Atti Congr. Int. Chim. 3, 128, Rome, 1938. 
’) Naves, Bachmann, Helv. 30, 2233 (19471. 
8) Huyashi, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 23, 274 (1934); 25, 91 (1934); 

Maison L. Givaudan & Cie, S.A., le 28 octobre 1947. 

27, 99 (1935). 
Matsuno, Hun, B1. Soc. Chim. Jap. 10, 220 (1935). 
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1638 em-l. Celle de la liaison acBtylBnique du dbshydro-mBthyl- 
linalol est 2112 em-l, valeur normalel). 

L’effet de conjugaison d6prime la valeur AthBnoidique i, 1626 cm-1 
chez les citrals comme chez les mBthyl-3-citrals. 

Les fr6quences BthBnoidiques sont sensiblement les m@mes, sinon 
identiques, chez l’a-ionone, la mBthyl-6, a-ionone et les deux pr6para- 
tions d’irone. Tant chez les citrals que chez les ionones et l’irone, 
l’effet du carbonyle se confond avec celui de la liaison Bthholdique 
non conjugu6e. 

La mBthyl-6, a-ionone et les prhparations d’irone dkveloppent un 
effet 495/496 em-l intense qui manque dans le spectre d’a-ionone. 
I1 existe une presque identit6 apparente entre les spectres de m6thyl- 
6, a-ionone et d’irone, les diffdrences, peu accusdes, entrent dans les 
limites des erreurs expbrimentales et les effets d’intensitd notee 1 ou 
meme 2 ne pouvant &re tenus pour sfirement caractkristiques et n’Btant 
not& que par souci d’objectivitk. 

Nous sommes en droit de conclure h l’identitk des dkveloppe- 
ments plans des squelettes carbon&. En  outre, l’identit6 des spectres 
de l’irone r6gBnBrBe de la phBnyl-semicarbazone et de l’irone purifi6e 
par simple distillation montre que cette derniitre ne saurait contenir 
une proportion notable d’isomhres dont la projection plane de la 
structure f Qt f oncihrement diff Brent e. 

La m6thyl-6, a-ionone et les irones isomhres en jeu ici pourraient 
diffBrer par les orientations relatives du groupe m6thyle en 6 et du 
chainon but,6nonique et (ou) par la stabilisation de formes gauches 
de leur cycle. Une isomBrie cis-trans dans le dit chainon parait exclue 
en raison de I’identitB des effets Raman d’origine dthBnoidique. 

Partie exphrimentale .  

M6thyl-6, a-ionone r6gknkrde de la phhe’nyl-4-semicarbazone p.  de f. 174,5-175,5O. 25 gr. 
de ph6nyl-semicarbazone, 30 gr. d‘anhydride phtalique, 60 gr. d’eau et  140 gr. de glycol 
ont 6th chauff6s dans un appareil B distillation continue. L’hydrolyse, traduite par la 
distillation de &tone, est tres longue. Elle a 6t6 interrompue apres 30 heures. I1 avait distill6 
13,6 gr. de mbthyl-ionone (86% th6orique), dont 50% en 12 h. et 75:/, en 20 h. I1 en a Bt6 
r6obtenu la ph6nyl-semicarbazone p. de f. 174,5--175,5O. Le solde, fractionn6 par distillation 
s’est r6v616 sensiblement homogene : 

p. d’6b. = 108-109°/3 mm.; di0 = 0,9346; n g  = 1,49743; n z  = 1,50131; n? = 1,51071; 

(n,-nc)x104 = 132,8; 6 = 142,l; RM, = 65,03 (calcd6e = 63,73; EM,, =+1,30); 

M x n ?  = 310,40 (calcul6 = 304,04; EMxn? =+6,40);  ~ f i ~  = 10,85; p = 3,31. 

l) Cfr. Grhe‘dy, Ann. chim. [ I l l  4, 13 (1935) ; Van Risseghem, B1. Soc. chim. Belg. 47, 
271 (1938). 
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Irone atotuleu. L’irone a kt6 extraite de la fraction neutre du xr6sinoide)I d’iris au 
moyen du chlorure d’ac6to-hydrazide-pyridinium (r6actif P.) et  s6pari.e par distillation: 

p. d’6b. = 110-111°/2 mm.; d t”=  0,9367; n: = 1,49726; n: = 1,50106; ni? = 1,51029; 
(n,-n,,)~10* = 130,3; 8 = 139,l; RM, = 64,86 (EM,, =+1,12); Mxng-309,5;  

(Ell  x n g  = + 530). 

Spectres Raman’). Les spectres ont &ti. d6termini.s dans les conditions habituelles2). 
Ceux de l’irone rkg6ni.rke de la ph6nyl-semicarbazone et  de l’a-ionone ont kt6 photo- 
graphiks une seconde fois et les mesures ne diff6rent que tr&s peu de celles pr6chdemment 
publikes. 

RI%WM&. 

Les spectres Barnan du linalol, de l’acdtate de linalyle, des citrals 
et  des homologues 3-rndthylBs, de l’irone, de la mkthyl-6, a-ionone ont 
Btd mesurds. Ceux de l’irone et de la mkthyl-6, a-ionone sont sensible- 
ment identiques. I1 est donc permis d’admettre que l’irone Btudike 
possbde la formule mkthyl-6, a-ionone. 

I1 nous est agr6able de remercier M. le Prof. E.  Briner, pour le bienveillant int6r6t 
avec lequel il a facilit6 l’ex6cution de nos mesures. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Cie, B.A., 
Vernier- Genkve. 

Laboratoires de Chimie technique, thkorique et d’Electro- 
chimie de l’Universit6, Genhe. 

l) Les spectres sont dbcrits dans Helv. 30, 1610-1611 (1947). 
2, Naves, Bachmann, Helv. 27, 104 (1944). 




