
Volumen XXXII, Fasciculus 11 (1949) - No. 75-76. 599 

Nous avons essay6 d’etudier le produit difficilement ddbromable 
VII. L’ozonolyse nous a montr6 l’absence totale du groupe methylhne. 
Des produits de scission VIII et IX, en partie rksinifies, nous n’avons 
pas reussi a isoler une p-nitro-ph6nylhydrazone definie. 

Une partie des nitrophenylhydrazones fondait autour de 12O0 et  une autre n’etait pas 
clairement fondue B 200O. L’analyse montre qu’il pourrait s’agir d’un melange des d6riv6s 
du glyoxal (VIII) e t  du butanal (IX). 

F. 98-202O C,.,H,,O,N, (VIII) Calcul6 C 51,22 H 3,68 N 25,6% 
(pas clair) C,,H,,O,N, (IX) Calcul6 ,, 58,O ,, 6,3 ,, 20,3% 

Trouv6 ,, 52,68 ,, 4,05 ,, 19,9% 

Nous supposons que le produit non debrorne Btait un bromo-2- 
hexkne-2-01 correspondant un hexhe-2-01 (V) non identique au 
cis- et au trans-hexhe-3-01 et a l’hexknol obtenu par rdduction cata- 
lytique de l’hexadi6nall). Comme ce dernier produit est probablement 
un hexBne-4-o12), il se pourrait que le produit livre par la synthkse de 
Normant en petite quantit6 soit de l’hexbne-2-01 (V) form6 par trans- 
position au moment de l’ouverture du cycle furanique. 

RI~SUMI~.  

L’hexdnol prdpari! selon la mkthode de Normant est un melange 
de beaucoup de trans-hexhe-3-01-1 et d’un peu d’un autre hexknol 
qui est probablement l’hexhe-2-01-1. 

Genhe, Laboratoires de la Maison 
Pirmenich (e: Cie (Succrs de Chihit, Naef (e: Cie). 

76. Etudes sur les matsres v6g6tales volatiles LXXX3). 
Sur les thiosemicarbazones des irones 

par Yves-Rent5 Naves. 
(4 I1 49) 

J’ai prbpare plusieurs thiosemicarbazones B partir d’irones pro- 
venant de l’hydrolyse de leurs ph4nyl-4-semica.rbazones (exception- 
nellement dans le cas de la p-irone, de sa semicarbazone) et redonnant 
quantitativement le dBriv6 originel. Voici les points cle fusion des di!- 
rivtis consider& : 

1) H. Huizsdiecker, B 80, 142 (1947). 
2) Ce serait l’isomkre stCrique du produit de Riobe‘, C. r. 225, 334 (1947). I1 existe 

3) LXXIXe communication: Helv. 32, 394 (1949). 
donc 3 hexhnols dont les dinitrobenzoates fondent autour de 50°. 



dl-n6o-a-irone . . . . . 
cis(2,6), y-irone . . . . 
d- et dl-B-irone . . . . 

Le melange 2i parties 4gales des thios(’tiiic;Lrl,iL%oiies (10  l a  d-cih- 
(2,6),  a-irone et de la do-a-irone F. 183--18:)* tmtlis q i i e  1t.s ni4langes 
tie toutes les autres paires de thiosernicarh;ii:oncs pri.sent c.nt tles tl4- 
pressions plus ou moins fortes du point ti(, fiisioti, p; i i*  rapport a u s  
tleux cons tituants. 

Les spectres d’absorption dans l’ultra-\ tolet nroyc’ii (ltbh solutions 
alcooliques des quatre thiosemicarbazones I iientioiinPt~s ci-(it>s\us ont, 
4td 6tudi6s. 11s montrent deux accidents c:ti’;b(’tbristi(liies : 

une bande du radical thiosemicarbazido-, w r s  243 nr I I  ; 
la bande caracteristique (absorption K )  >(’ (’- 4” X -  011 de 

> C  C--C-C--C-N-, vers 300mp. 
I l l /  

Les reperes caractbristiques sont les siii\.ant x : 

181,5-182” I SS,5 1 S!)” I 
178 -179O 16!1,5 - I 70” 
167 -168O 16!l -- I69,5” lfj i,.-- I (is” 

Thiosemicarbazones 

d-cis(2,6), a-irone 
dLn6o-m-irone . . 
cis(2,6), y-irone . 
dl-1-irone . . . . 

- 
max. ( E )  min. ( t )  n1.1\. ( t )  

-~ __ 

243,O mp (11600) 262,5 nip 18000) 2%h I I I / /  (35300) 
243,O my (11800) 262,5 n i p  (Xli50) 29’3s i i r j i  (3fi300) 
244,O my (11500) 262,O nip (7720) 2% i i i / /  (3J600) 
243,O mp ( 8400) 262,5 nip \6C140) :30S).5 r n / i  (32700) 
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fl-ironel) et que l’on pourrait envisager d’interprhter par la formation 
de d6rivBs de la pyrazoline2); mais l’intensitb de l’absorption au maxi- 
mum est beaucoup plus forte que chez la &tone, ce qui serait ex- 
ceptionnel ( F  max. = 32700 contre 11500). 

Diverses prkparations de thiosemicarbazones d’irones ont preckdemment 6tB exa- 
minees dans l’ultra-violets). 

Ruzicka, Seidel et  Firmenich ont ktudik la thiosemicarbazide, une preparation de 
thiosemicarbazone F. 179-1 80° et  un mklange de thiosemicarbazones fondant principale- 
ment entre 120 et  122O. Leur prkparation F. 180O devait &re composke en majoritk de 
thiosemicarbazone de cis(2,6), or-irone, car j’ai trouve F. 182,5-183O pour ce produit; 
clle etait melangke vraisemblablement du derive de la j?-irone, ce que montre l’affaisse- 
ment de l’absorption au maximum (log E = 4,4 contre 4,56) e t  l’klkvation de l’absorption 
vers les grandes longueurs d’onde (A 360 mp, log E = environ 2,5 contre 1,46 pour la 
thiosemicarbazone d‘cc-irone e t  2,7 pour celle de j3-irone). Le melange fondant b 120-122O 
semble avoir contenu de la thiosemicarbazide. 

Gillam et  West ont Btudii: des prkparations de thiosemicarbazones obtenues b partir 
de deux essences d’iris d‘origines diffhentes. Elks  ont l i d  toutes deux une thiosemicar- 
bazone F. 184-185O et, en moindres proportions, des preparations P. entre 110 e t  131O. 
Les absorptions des prkparations F. 184--185O, comparkes L celles do la cis(2,6), or-irone 
et  de la d o - d r o n e  montrent qu’il ne s’agissait pas de produits purs: 

de I’essence I . . . max. 248,O m p  ( E  = 9370) max. 302,O m p  ( F  = 32170) 
de l’essence I1 . . . max. 247,O mp ( e  = 10460) max. 301,O mp ( F  = 32860) 
de cis(2,6),or-irone. . max. 243,O mp ( E  = 11600) max. 298,O my ( F  : 35300) 
de nko-or-irone . . . max. 243,O mp ( E  = 11800) max. 298,O m p  ( E  = 36300) 

L’absorption des thiosemicarbazones des cc- et  j3-ionones a kt6 reportee par Gillam 
e t  West4): 

de l’cc-ionone . . . . max. 248,5 mp ( E  = 9860) max. 302,5 mp ( E  = 36500) 
de la j?-ionone . . . max. 243,O m p  (e = 7300) max. 315,O mp ( E  = 31540) 

Le maximum (bande K) relatif A la thiosemicarbazone de la j?-ionone est a 315 mp 
contre 309,5 mp pour celui du derive de la j?-irone. Or, les valeurs correspondantes sont 
de 283,O mp et 278,O mp pour les semicarbazones correspond ante^^). Le parallklisme est 
evident e t  il est d’autant plus remarquable que l’absorption des deux cktones prksente 
un maximum a la mitme longueur d’onde: 294,5 mp6). 

I1 est possible, sur la base des donn6es recueillies au cours du present travail, d’ap- 
porter des clartks nouvelles sur des travaux de Chuit et  de Ruzicku et  collaboratrurs. 

*) Helv. 31, 1428 (1948). 
z, Voyez: Dimroth et  Luderitz, B. 81, 246 (1948). Ces auteurs ont pose le pro- 

blPme de l’absorption anormale de la semicarbazone de p-ionone sur des bases erron6es: 
l’absorption de la j3-ionone serait, selon eux, E = 28700 pour d max. 293 mp, e t  celle de 
la semicarbazone E = 23000 pour I. max. 276 mp. Or, nous avons relev6 les valeurs sui- 
vantes au coursde nos mesures (Helv. 31,1427,2058 (1948)): cetone; E = 10750pourl max. 
294,5 mp; semicarbazone, E = 21 700 pour I max. 283 mp. Le dkplacement vers le rouge 
du maximum d’absorption entre une cetone ct  sa thiosemicarbazone serait normalement 
de 30 mp environ et  non de 300 mp comme indiqu6 dans le memoire des auteurs allemands. 

3, Ruzicka, Seidel et  Firmenich, Helv. 24, 1445 (1941); Gillam et  West, Nature, 148, 
114 (1941); SOC. 1942, 97; 485; voyez egal. Evans et Gillam, SOC. 1943, 569. 

4, SOC. 1942, 485. 
5 ,  Helv. 31, 1427, 1428 (1948). 
6 ,  Helv. 31, 2058 (1948). 
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En 1903, C h i t 1 ) ,  etudiant unc tiessence absoluen tl'iris?), obtiiit b pnrtii de 1,2 g 
de l'essence, 0,9 g d'une thiosemicarbazone F. 181O 3) .  Du produit d'h\-cliol~ w dr ce dkrivt, 
Ruzicka prepare une ph6nyl-4-semicarbazone I?. 175-177" qu'accompagnnit un niklsngc 
a point de fusion plus bas4). La thiosemicarbazone obtcnuc par Chuil se r 
L une preparation F. 180" obtenue A partir d'irone ritg6n~~ri.~ d'nne plii~nyl-xt-niic:~rbazoiic 

On peut admettre que la prkparation I?. 1 8 1 O  de Chirrt (+,it un  uic~lange de> thiosemi- 
carbazoncs de cis(2,6),a-irone et  de do-cc-irone, tandib qiie la pibparat~on F. 1 80" dc 
Ruzicka aurait kte particuli@rcment riche en thiosemicar bazone dc la prrnii+rcl. ,Te riens 
de montrcr que le melange des deux thiosemicarbazonry 14". 183- 185". La ph6nyl-semi- 
carbazone F. 175-177O aurait kt6 de la phenyl-semic;irb,tzone dr iii.o-r-iroiic~ impure. 
Si Yon admet qu'une bonne essence absolue d'iris renfermix etiviron YOo,,  d'iroiie, la fraction 
cktonique de l'essence 6tudii.c par Chuit aurait contenu80" ,errvirori d'nn ini.l,trrge d'x-irnnes. 

E n  1933, Ruziclca, Sridel et Schinz4) ont obtenu (I'ehsenw d'iri5 cics prbprations 
de thiosemicarbazones P. 110-112° (Claire a 130") et  F. 120-122" ( c h c  <I 127"). L'hj- 
drolysr au contact de l'acide oxalique leur a livr6 une 111 Cl~aration d'ironch doiiiimt uncs 
ph6nyl-4-semicarbazone F. 153-155" et une thiosemii ,id tazonc P. en 11 

& 165-170O tandis qrie l'hvdrolpse du produit F. 120- 122 (127") A I I  cont 
phtaliquc a libere une preparation d'irone donnant une plri.ii~l-4-seiiiicarb,~z 

Nous pouvons interpreter ces faits ainsi: les prbpir ~,tinri* tlt. thiowiiiic AI bazonc-: 
P. 110-120-122" renfermaierit notamment les derivi'h dc s CI- rt ;~-iroiic\. L'tir-drolysr 
uoxaliqucn a enrichi le melange en a-irone, tandis quc I hvdrolvsc. (iphtaliclut* 3 R laissb 
assez de y-irone pour que la, ph6nyl-semicarbazone de cc.llc ci, I,i inoiii~ wlnlulc d m s  I 'd -  
cool, pfit Btre ais6incnt isolec. 

En 1941, Ruzicka, X e i d d  et Firmenich7j ont decoiiip JS~. p t r  l i ~ t l r o l i  i c  o\aliqur)~ 
des mtlanges dc phknpl-sernicarbazones obtenues ii part ir (I'iroiic pii.alalrlc inc~iit t ra i tk  
par une solution aqueuse bouillante renfermant 2076 1 ('ail idc i i i l fut  iqur I,c>i prnduit h 
de l'hvdrolyse renfermaicnt nntablement de p-irone, d',i pri's l~ i r r s  c01111 

dans l'ultra-violet. Lcs auteur3 ont prPpar6 les thioscm I C  trbalorws c ot 
inklanges niis en ceuvre : 

F. 158-1 65" 5). 

158- 16.5" 

152- 154" 

Les mhlanges de la preparation C h i t  F. 1x0" i i \ ! v  Ics p i t  puatioii\ I '  180" t t 
17Ci-l77", F. respectivcmrnt A 179" et  & 178-179". 
-_ - ~ 

l j  l ier .  pen. Chini. 6, 433 (1903). 
Voyez au sujrt de cette dknoinination: Parfuniq t i c ,  Franc t 9, 371 i 1031 I I t Hrl\ 

31, 907 (1948). 
d,  Valrur v6rifii.e sur le meme prnduit cn 1930, p i t  i tztz 

Helv. 16, i15l (1933). 
5, Helv. 24, 1416 (1941). 
b j  11 existe quclqiies desaccoids entre les donnt e- dl la, IJAI tic tht  oi i q \ i i  (111 n i t  - 

moire de Ruzicha et coll. et la partie expbrimentale. P. 11 16. d i i  I ) io ( ln i t  di I I \ \d ro l~w 
cle la bernicarbazoiie d'irone I". 190" on obtiendrait i i i i t  IihPnJ 1- I I I ( ' L I  h t / c i t i t  F. 17h0 
tandis que 1'. 1152, cette ph6nyI-scmicarbaznne F. 167 1 7 l 0 .  L ' l i \ t t r o l \  ii I I C  la thio- 
semicarbazone P. 120-122 (127") aii cont,tct de I'acidc litit iliqrtf ri'c.\l p.i\ r c . p o i i ( b t 3  ctrtii- 

la. partie cxp6rimentale. i, Help-. 24, 1443, 14-16 (1941). 
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Nous pouvons interprhter ces faits ainsi : les trois preparations de semicarbazones 
Btaient riches en thiosemicarbazone d'a-irone. 

200 250 300 350 mp + 400 
Fig. 1. 

Courbes d'absorption des thiosemicarbazones de la 
n6o-cc-irone et  de la j3-irone (la plus absorbante & 350 mp). 

En 1948, Ruzicka, Seidel, Schinz et Tauell) ont obtenu L partir d'irone lib6ri.e d'une 
preparation de ph6nyl-4-semicarbazone F. 178-179O e t  consider& comme la y-irone 
pure, une preparation de thiosemicarbazone F. 125-1270. Or, je viens de constater que 
la thiosemicarbazone de la y-bone dont la ph6nyl-4-semicarbazone F. 178-179O fond 
& 169,5-170° (voyez ci-dessus). 

Les m6mes auteurs ont soumis L l'hydrolyse rphtaliquen une preparation de phenyl- 
semicarbazones F. 149-150O. Le produit cetonique, renfermant de la j3-irone (absorption 
& 295 mp: log c = 3,25), a lime une preparation de thiosemicarbazones F. 166-167", 
dont le melange avec la thiosemicarbazone de la j3-irone I?. 155-157O. Or, la thiosemi- 
carbazone de la ris(2,6), a-irone F. 182,5--183O. En utilisant au lieu d'acide phtalique de 
l'acide oxalique, Ruzicka et  ses eollaborateurs ont obtenu une preparation cetonique 
encore plus riche en b-irone (log E = 3,52 L 295 mp). Cette preparation les a conduits 
A une phhyl-semicarbazone F. 160-161-162° et  L une thiosemicarbazone F. 162-163"; 
cette derniere melangke L la preparation ci-dessus, fondant & 166--167O, n'a pas montr6 
de dbpression sensible de ce F. et  son melange avec des queues de cristallisation de thio- 
semicarbazone de j3-irone, F. lo au-dessous seulement. Nous pouvons admettre que ces 
preparations de thiosemicarbazones Btaient des melanges des thiosemicarbazones de la 
cis(2,6), a-irone et  de la B-irone. 

Part i e e xp Br im en t ale. 
Les micro-analyses ont 6tB effectuees par Mlle D. Hohl. Lcs points de fusion sont 

corriges. 
Priparation des thiosemicarbazones. La thiosemicarbazone de la j3-irone se forme 

trhs aisement lorsqu'on chauffe ensemble L reflux les proportions theoriques de la cetone 
e t  de la thiosemicarbazide dans 10 fois leur poids d'alcool 6thylique dilue de 30% d'eau, 

I )  Helv. 31, 257, 260 et 251, 275 (1948). 
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durarit 15 minutes. Le produit, recristallise dans l'alcoi~l ii io",,. R(' ~ i t ~ C : s c . i t t i ~  soits la formc 
de fcuillets brillants, nacrbs, jaunissant i la lumibrr. 

La formation de la thiosemicarbazone de nBo-cc-iritllr rcquitirt ui tc  ht.111.c. t i ( .  chauffagr 
A reflux et  celle des cis(2,6), m- et  y-irones trois hruti%s. Le t lhivi .  dc  lii, niw-x-irone sc 
pr6scnte sous la forme dc cristaux ternes, jaunissant I ( b i i 1  einciit h 111 l u n i i ~ w .  titndis que 
ses deux isomkrcs sont des feuillets brillants, nacr6s. :I liri s rc.c'i,istallisati~irts d a n s  l'alcool 
L i  7076. 

La thiosemicarbazone de la trans(2,6), or-irono i i ' i r  &ti. til itc.niii~ q i i ( '  soi ls  la forinc 
d'une huile kpaisse, aprks six heures de reflux, t e n i y  ir::cess;iirc. A 1 : ~  tlispirrition de la 
thiosemicarbazide. Le produit a Btk  purifit: par trail ~ ~ t t i c n t  J I ~  lr niti.;il(, tl'iirgent, c t  
le complcxe argentique a btB dbcompos6 par l'hydrogbiii. bidfur(,. L e  1iroiIitit nitisi purifii., 
trhs soluble dans l'alcool, moins dans la ligroi'ne, n'a 1111 i,trc ariiciiti, i 1 t i i  Iioitit de fusion 
dbfini et n'a pas donnk d'analyse klementaire satisf, ~ ~ i s ~ i n ~ e .  ' 

- - 

Th6orie C,,H,,N,S (279,434) . . . . . . . . . . 64,47 1 !).(I2 
Trouvt: pour thiosemicarbazone cis(2,6), cc-irone . . 64,50 !b.O9 
Trouv6 pour thiosemicarbazone n8o-or-irone . . 64,31 !),(I4 
Trouv6 pour thiosemicarbazone cis(2,6), y-irone . 61,S 8.M 
TrouvB pour thiosemicarbazone p-irone . . . . 6435 X,!E 
- 

1>,04 l l ,M 
15,0!l 11,28 
15.1 !I I1,33 
I4,:)h ll,55 
14,97 11,39 
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Une revision des donnkes enregistrkes dans la littkrature, con- 
cernant des thiosemicarbazones ou des melanges de thiosemiearba- 
zones des irones, a B t B  effectuee. Cette rdvision Bclaire la composition 
souvent complexe et dans plusieurs cas inattendue des matihres pre- 
miBres utilisdes pour la prkparation de ces dkrives. 

Laboratoires de recherches de 
L. Givaudan & Gie, S.A., Vernier-GenBve. 

77. Sur la ph6nyl-4-semicarbazone d'a-ionone 
par Yves-Re& Naves et Pierre Bachmann. 

(7 I1 49) 

G. Buchi, K .  Seitz et  0. Jeger viennent de mentionner la phknyl-4-semicarbazone 
d'u-ionone comme fondant A 175O (corr.)l). Nous avons prkckdemment indique que ce 
produit I?. 186,5-18702) e t  l'absorption de ses solutions alcooliques dans l'U.-V. moyen 
a Btk rkcemment dhcrite par l'un de nous et  P. Ardizio3). Le contr6le du point de fusion 
de notre prhparation de 1943 ainsi que des prhparations rkaliskes depuis lors nous autorise 
B confirmer notre constatation antkrieure : la ph,hQnyl-4-semicarbazone de I'u-ionone 

Des valeurs plus basses peuvent avoir trait A des melanges avec la phknyl-4-semi- 
F. 18G,5--187O. 

carbazone de la j3-ionone. 

Laboratoires de recherches de 
L. Givaudan & Gie., S.A., Vernier-GenBve. 

78. Zur Charakterisierung der tuberkulostatisch 
wirksamen Amine 

von H. Erlenmeyer, H. No11 u n d  E. Sorkin. 
(8.11.49.) 

Unter den vielen Verbindungen, fur die in in-vitro-Versuchen eine 
strukturspezifische tuberkulostatische Wirkung ermittelt wurde, be- 
finden sich zahlreiche primare aromatisehe Amine. Aus der grossen 
Zahl von Derivaten sind hier nur einige typisehe Vertreter in Tabelle 1 
aufgef uhrt . 

l) Helv. 32, 42 (1949). 
2) Helv. 26, 2159 (1943); P. Bachmann, These doct. sc., Geneve, 1943, p. 12. 
3) Helv. 31, 1429 (1948). 


