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44. Etudes sur les matikres vegetales volatiles. LXXVIII 1). 
Hydrogenation de l’eucarvone au contact de nickel de Raney 

par Yves-Red Naves e t  Pierre Ardizio. 

(24 XI1 48) 

Les constatations yue nous avons faites, relatives a l’hydro- 
gdnation de la p-ionone et de la p-irone a la temperature du labora- 
toire et la pression atmosphdrique, au contact du nickel de Ralzey2), 
nous ont incites dtudier l’hydrogdnation, dans les mi2mes conditions, 
d’une autre didnone : l’eucarvone ou trim&hyl-l,l, 4-cyclohep- 
tadi&ne-4,6-0ne-3. 

Cette cetone, qui constitue la fraction majeure de l’essence d‘dsarum Sieboldi var. 
Seoulensis Nakai3), est communkment prkparee Q partir du bromhydrate de carvone 
par une technique due Q v. Bueyer4), ktudike notamment par WulZach5), et que nous avons 
utilisee Q notre tour. Les caractkres de notre preparation concordent sensiblement avec 
ceux qu’ont observes Auwers et EisenZohr6). 

On a dkcrit deux dihydro-eucarvones, l’a-dihydro-eucarvone ou trimkthyl-l,l, 4- 
cyclohepthne-6-one-3 et  la B-dihydro-eucarvone ou trimethyl-1, 1,4-cyclohept&ne-4-0ne-3. 

La premiere fut obtenue en soumettant B l’oxydation chromique le dihydro-eu- 
carvkol r6alis6 par la rkduction de l’eucarvone au moyen de sodium et  d’alcool e t  dont 
la formation est accompagnke de celle d’une proportion notable de t6trahydro-eucarv6017). 

La seconde a rksulte de l’hydrolyse de la dihydro-eucarvoxime prkparke par I’hydro- 
gknatiou de l’eucarvoxime au contact de palladiums). 
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Ces deux cdtones, ainsi que leurs semicarbazones sont aisdment 
distinguables par les spectres d’absorption de leurs solutions al- 
cooliques dam l’ultra-violet, ee qui met hors de doute que la p-dihydro- 

l) LXXVIIeme communication: Helv. 32, 206 (1949). 
2, Helv. 32, 206 (1949). 
3, Kaku et Kondo, J. pharm. Japan 51, 2 (1931); Kaku, Cho et  Horitu, ibid. 112. 
4, B. 27, 810 (1894). 
5,  A. 339, 104 (1905). 
6, J. pr. [2] 84, 80 (1911). 
7, Baeyer, B. 27, 812 (1894); WaZlach et  Kohler, A. 339, 106 (1905); KZages et  

*) WaZZach et Klein, A. 403, 87 (1914). 
Kraith, B. 32, 2563 (1899). 
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eucarvone est une cBtone a-6thBniquel). La structure de cette &tone 
est confirmhe par l’oxydation en acide p, ,8-dimdthyl-adipique2). 

L’hydroghation de l’eucarvone Q 20°, a la pression atmo- 
sphkrique, en solution alcoolique, en prGsence de nickel de Raney, 
limitPe a l’absorption d’un Bquivalent molBculaire d’hydrogene, pro- 
gresse B, une vitesse sensiblement uniforme. Le produit distill6 est 
constituh presqu’en totalit6 par la ,8-dihydro-eucarvone, e’est-8-dire 
par la ciitone k liaison 6th6nique a-conjuguke. Ceci est dhniontrd par 
la distillation du prodiiit brut de I’hydrogBnation, qui a IivrP; 85% 
d’une fraction sensiblement homoghe, dont les caractkres sont ceux 
tie la p-dihydro-eucarvone ddcrite par WaZZach3) et qui a donn6 la 
semicarbazone F. 201 -202O : 

Les premieres fractions distillhes (6,5 %) sont des mklanges de 
p-dihydro-eucarvone et de tdtrahydro-eucarvone, comme le montrent 
leurs caracteres physiques. 

Les fractions majeures renfermaient une petite proportion d’eu- 
earvone, en raison de caractdristiques de leur absorption pour l’ultra- 
violet moyen. Nous avons, en effet, dBterminB l’absorption de l’eu- 
c‘arvone et celle de ces frect,ions sur leurs solutions dans l’alcool et 
dam l’iso-octane (trim&hyl-2,2,4-pentane) (entre parenthbses, log F )  : 

Eucarvone  
min. . . . . .  
m a x . .  . . . .  

p-Dihydro-eucarvone  
m a x . .  . . . .  
min. . . . . .  
m a x . .  . . . .  

~1~0014)  

250 (2,848) 
303 (3,834) 

239,5 (3,925) 
276,O (2,035) 
306 (2,37) 

Iso-octane 

247 (2,95) 
297 (3,87) 

232,O (3,92) 
262,5 (1,84) 
298,5 (2,32) 

l) Gillam et  West, Soc. 1942, 486 
2, Walluch e t  Klein, loc. cit. 
3, A. 403, 94 (1914). 
4, GiZZam et  West, Roc. 1942, 385, trouvent 303,5 (t = 6300; log E = 3,80) pour 

l‘cucarvone et 239,5 (log e :- 3,86) et 308,O (log E = 2J4) pour la B-dihydro-eucarvone. 



1 E,,, 1 d:O I n: 1 [RID 

Ce travail. . . . 207-208O 0,9063 1,45554 46,19 5 0,9065 1 1,4554 I 46J3 Walluch . . . . 
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brute (ng = 1,5093) recueillie ont 6th trait& par l’dc+t,tte de sernic*,trb,uitle. l a  semicar - 
bazone a fit6 purifike par cristallisations dans l’alcool. 1’. 186-186,5”. 

C,,H,,ON, Calcul6 C 63,74 H Q7 p\; 20,275:,) 
(207,270) Trouvk ,, 63,82 ., h,27 ,, 20,lSX 

L’absorption des solutions alcooliques de la seriiic arbaionc prirscnte deux maxima 
ti 223,5 mp (log. 8 = 4,021 et B 309,O mp (log. e - 4 21) h6parC.b par i i n  rniiiimuni B 
247,5 mp (log. E = 3,47),). 

La cktone libkr6e de la semicarbazone par l’h\tirtdyse en pr6senc.c. d‘iine solution 
aqueuse bouillante d‘acide phtalique a 6tk rectifike  IT des distillations. 

E2,i = 63-64O; di0 = 0,9488; nio = 1,50426. n: ~ 1,51008; n: = 1,52423: 
d n  = I99,8; An/d = 210,6; [RID = 47,32 (calculc (1 - 45,%6. d’oh ERI,  = t2 ,06 ) ;  
xD = inactive,). 

C,,H,,O (150,212) Calculh C 79,955 H 9,3950,,, Trouve ( ‘  79.7h H 9.50°b 

L’absorption dans l’ultra-violet est dhcrite plus haut. 

p’-Dihydro-euearvone. 21,4 g d’eucarvone, 50 ctn3 d’alihool, 2 g d ~ ,  nickel dc 
Ralzey, agitks dans l’hydrogitne B 20O sous 732 mm, on1 absorb6 en 72 miriiites 3520 cm3 H, 
(calculk pour un equivalent molkculaire), dont 50”/, eti 35 min.: 7 5 O ,  c’n 52 rnin. et goo,, 
en 65 minutes. 

Le produit a 6tk rectifib dans une colonne TV7~lmcr de 15 torex ( A t .  ar1ri.s r’eprisei, 

E,,, = 213-214O; El,8 = 58O; di0 = 0,9329: n:) 1.47.599. n g  = 1,47925; 
il a donnk 18 g de fractions : 

nt? = 1,48764; A n  == 118,5; h / d  = 127,O; [RID = 46.26 (calrulCe ~ 15.72). I R  spectre 
dans 1’U.-V. est dkcrit plus haut. 

(‘lOH,,O (152,228) CalculB C 78,90 H 10,597k Troiivt: (’ 78,% 1% 10,467, 

Trait6 par l’acktate de semicarbazide, ce protlu It a donni. uiio winicarbazone 
F. 201-202O a p r h  lavages par l’acktate d’kthyle et I t.cmstallisations ddiis l’alcool, et des 
fractions F. 162-165O de mame composition. WaZZarh < I  dkjk bignnl@ I’rxiitrrice de ces 
deux dkrives de la /?-dihydro-eucarvone. 

C,,HI,0N3 (209,286) Calculk C 63,ll 11 9,15 N 20.(El‘, 
Trouvk ,, 63,06 ., 8,8X ., 20.10”, 

,, ,, 62,94 ., 8,99 ., 2O,l(i“, 

Tdtrahydro-ewaruone. 9,8 g de 8-dihydro-eucarx ants, 25 cn13 d’al(.ool, 1 g dc nicaliel 
de Raney, agiths & 20O et sous 733 mm dans l’hydrogbne orrt absorb6 en 7 0  minutes 
1575 em3 H, (calculi: 1605 em3), dont 5074 en 30 min.. 75% en 50 niin. e t  90” csn 60 min. 
Le produit, fractionnk dans une colonne Widmer de 10 torea, s’est rev616 homogtne: 

n$? = 1,46128; An = 81 ,O;  An/d = 89,4; [RID = 46,l!) icalcul6e 
Em, = 207-208*; E2,, = 53O; dzo = 0,9063. 11: ~ 1,45318; I,? 1,45554: 

46.l!)). 

C‘,,H1,O (154,244) CalcuM C 77,86 H 11,77 O 0  ‘11rou\6 (” 77,Y-l H 11,86”, 

Trait6 par l’acktate de semicarbazide, ce produit .L I ivr@ line scuiiriu bazcirie F. 200- 
201O aprks recristallisations dans l’alcool et des fracti<ins F. 162 
aussi, Wallach a mentionn6 l’existence. 

1650 tlont. dans re cas 

1) GiZZam ct West ,  Soc. 1942, 485, trouvent 227 nip (log i 

2, Auwers et Zisenlohr, J .  pr. [2] 84, 80 (1911) 

3,905) c x t  309,O nip 

1,50492; 
(log E 2 4,216). 

cl:4,h ~ 0.9517; n;‘,‘’ 
47,31. n 2 6  = 1,51041; n 3 6  = 1,52501; An = 200,9; [Rjn 



Volumen XXXII, Fasciculus I (1949) - No. 44-45. 333 

H ydrogknation directe de I’eucarvone en tdtrah ydro-eucarvone. 9,0 g d‘eucarvone, 
25 em3 d’alcool, 1 g de nickel de Raney, agit&s dans l’hydrogbne ZOO et  sous 729 mm, 
ont absorb6 en 105 minutes 2980 em3 H, (calculk 2950 em3) dont 50% en 48 min.; 75% 
en 72 min. e t  go:/, en 96 minutes. Le produit, distill&, &tait homogene et  poss6dait sensible- 
rnent lrs nikmes caractbres physiques que la prhparation pr6c6dente : 

El,3 = 4415O; d:’ = 0,9064; n z  = 1,4556. 

RI~SUMI~.  

L’hydrogenation de l’eucarvone, en solution alcoolique, a 20 O 

et h la pression atmosphdrique, au contact du nickel de Raney, con- 
duit, dans une premiitre Btape, a la &tone a-6thenique: la p-dihydro- 
eucarvone de WaZZach. L’hydroghation se pcursuit, aprits l’accomplis- 
sement de cette premiere &ape et dam les mgmes conditions, sans 
difference sensible de la vitesse de rhction, et  livre la t4trahydro- 
eu carvone. 

Laboratoires de Recherches de 1;. Giaaicdun & Cie ,  8. A .  
Vernier- Genkve. 

45. Eine einfache enzymatische Methode zur Herstellung 
von D- und L-Methionin 

von M. Brenner und V. Kocher. 
(27. XII. 48.) 

Die L-Komponente des uL-Methionin-isopropy1est)ers wird durch 
Pankreatinpraparate teils verseift und teils in schwerlosliche Kon- 
densationsprodukte umgewandelt l). Der mengenmassige Anteil der 
letzteren am Gesamtreaktionsprodukt hiingt von der Qualitat des an- 
gewandten Fermentes ab. Er lasst sich zugunsten der Rildung von 
freiem ],-Methionin auf ein Minimum reduzieren. Die D-Komponente 
des Rsters wird durch das Ferment nicht merklich verandert. Sie 
lasst sich leicht vom 1,-Methionin abtrennen und zum n-Methionin 
verseif en. 

Wir haben diese Reaktion zur prkparativen Herstellung von 
D- und L-Methionin herangezogen. Sie liefert die Antipoden in Roh- 
ausbeuten von 80-90 yo (bezogen auf angewandten racemischen 
Ester). Der Racemisierungsgrad der Rohprodukte betragt ctwa 10 %. 
lhre Reinigung erfolgt nach der beim Tryptophan erprobten ,,Nasylat- 

l )  N .  Brenner und V.  Kocher, Exper. 4, 73 (1948). 


