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Ces attributions rkpondent, avec plus ( I U  moins t l e  1 1 ( ~ 1 1 t ~ t t ; ,  aux 
rbgles gBnkrales d’interprktation des diffbrchnc*es cle wrac’t i w s  phy- 
siques ou des diffbrences de stabilitk constatbvs dans 1’4t u d c b  clc couples 
de stbrBoisombres Bthkniques. Mais ces r8glc.h elles-ini.incs hoiiffrent de 
nombreuses exceptions et ne rkpondent qu’ii clw observ:itioiih ac4uelle- 
inent les plus nombreuses, faites pour la pluliwt sur ties cor.l)s clont les 
structures sont tr8s BloignBes de celles des cc-irwnes. Dv tout (1.; irianikres 
done, ces attributions des structures cis( 2 I. 22)  ( A t  t ixn\ clwiicnrent 
diseutables. 

Laboratoircs (113 retahtwheh ile 
L. Givaudun d3 ( ‘ i f .  N.A.. \’t~r.iii~.~-(:riii~\ o. 

81. Etudes sur les matieres vhghtales Tolatiles LXXXII’). 
Sur les p-bromo-phhnylhydrazones des irones 

par Yves-Red Nave*. 
(7 I1 4.9) 

Les p-bromo-ph4nylhytlrazones nc soti t plu.; t r t~s  I I  1 ilihcbcis l~our. 
identifier tles cktones. Le rbactif : la p-b~oir ic~-ph~~n~ll iyt l r ; iz i i ic~ et ses 
dbrivPs sont psrticulihrement sensibles A l’ai I ’  1 s t  B. 1 ; ~  l i i r n i i ~ i ~ ~ .  IA’S points 
de fusion de p-bromo-phhylhydrazones so11 t .;OUT ent indiht inc*ts ct les 
ni4langes d’isombres fondent parfois au voisirmge t i ~ s  l)oint h ( 1 ~ 1  fusion 
tie leurs constituants. Enfin, les dbrivhs dt, c4tones x-b t  ht;iiic1iic~s sont 
aisPment isombrisbs et donnent lieu vraiHcrtil.)lablc.nit~Ii t ij I:i f(ii.mation 
cle pyrazolines. 

Des prbparations de p-bromo-phbnyllij tlrazont>s cI’ironv\ oiit b t4  
mentionnbes par divers auteurs2). TCewicirm et I<ri i!p r 3 )  ont indiquk 
que leur produit suintait B 156O et fondait e1tti-e Itis c a t  LiO”. EIritrrwianrb 
et Reimer4) ont mentionnb ce meme point t l t ~  fuhion; l ( ~ b  t.hiiitistes dv 
~Yc.hirnme1 & C ~ P :  154-1 7 5 0 5 ) ;  & k e :  17306): ILiccivktr, S v i d v l  t>l Xclziu:: 

I )  LXXXle communication: Helv. 32, 611 (194!It. 
?) Le produit F. 127-129O d6crit par Merlin9 t,iovc!t all(~tnand 11i45115; Prdl. 8, 

1296 (1908)) et relib B une prktendue cc-irone (voyez N , d , r q  ct H’drk,, 366, I d 6  (1909)) 
n’a pas trait Q une irone. I1 s’agirait du derive impur i l t l  i’a-iotii~iic oii d’uii  prohi t ,  d’iso- 
inbrisation. (Voyez it11 sujet de l’a-irone de Merling (11 II rlrlc.: R/rsirkct c.t Hrii!lger, J. pr. 
[ 2 ]  158, 128 (1941).) 

3, B. 28, 1757 (1895); le rendement fut de 89 :L !O’ , ,  de la thi.uric.. 
Brevet allemand 120559 (1901); Frdl. 6, 123G (t!M- 1902). 

5 ,  D’aprks Gildemeister et  Hoffmann, Die atherisi.1~~1 Cjlc. I, 5!E, I.c.ilizic (1928). 
6, Riechstoffindustrie 4, 72 (1929); voyez Helv. 30. 957 (1!)47). 
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I T S 0  (et pour le dC.riv4 de la c6tone isom6ris6e par la solution bouillante 
cl’acide oxalique: 170O)l); Gillam et Wes t :  l74O (prkparation suintant 
a 165O) et 176O (prkparation suintant a 161°)2). Enfin j’ai indiqu6, en 
collaboration avec P. Bachmann, pour le dkriv6 de l’a-irone: 181’5- 
182O (185O ~ o r r . ) ~ ) .  

J’ai prepare les p-bromo-phhylhydrazones suivantea : 

P. de la phenyl-4- 
semicarbazone 

157,5--158O 
181,5-182O 
178 -179’’ 

d-cis(2,6), or-irone . . . . . 
dLn6o-cz-irone . . . . . . 
cis(2,6),y-irone. . . . . . 

E’. de la p-hronio- 
phhylhydrazone 

169-170° 
164-165” 
178-179O 

- 

La p-bromo-phknylhydrazone de la b-irone n’a &ti. obtenue jus- 
qu’8 present que sous la forme d’une huile kpaisse. 

La cis(2,6),a-irone donne, en milieu ac6tique et au prix d’un 
contact prolong6 avec le solvant, le produit F. 181,5-182O impropre- 
ment d6crit comme p-bromo-ph6nylhydrazone de l’a-irone et qui est 
probablement la pyrazoline. L’absorption de ses solutions alcooliques 
dans l’ultra-violet pr6sente un maximum vers 264 mp (log E = 4’13); 
elle est moins intense que celle de la p-bromo-phknylhydrazone. 

Celle-ci n’a pu Btre d6terminke avec exactitude. Les p-bromo- 
phenylhydrazones d’irones sont, comnie heaucoup de dP;riv6s analo- 
gues, trPs instables et leur altkration, a l’air et a la lumihre, est si rapide 
qu’on ne peut rPaliser des mesures reprod~ctibles~).  Les solutions a1- 
cooliques se colorent mpidement en jaune, puis en jaune-orang6 
en meme temps qu’apparait une absorption entre 100 et 430 mp, 
qu’on peut rapporter a la formation de l’azoique Br--C,H,--N -N- 
CH(CH,)Cl2H1,, et B celle de produits d’oxydation. 

L’absorption observee dans les meilleures conditions (prkparation 
fraiche ; solutions dam l’alcool d6sabr6 ; mesures conduites rapidement ) 
a montrP les caractkristiques suivantes : bandc avec maximum B 
220 mp (log E = 4,235); minimum a 266 mp (log E = 3’68) succkdant 
a un palier 24-23:! mp (log E = 3’83 h 3,81); large bande max. B 
308 m,u (log E 4,613) dont le sommet s’btend entre 295 et 335 m p  
oil log E = 4’4-0; absorption continue avec inflexion B 400 nip environ 

* 

(log& = 1’62). 

I )  Helv. 16, 1148, 1153 (1933). 
2, Xaturc (London) 148, 114 (1941); Soc. 1942, 97. 

1) Voyez dans le cas des phBnylhydrazones: Stobbe et Novacli, B. 46, 2887 (1913); 
Rumurt-Lucus, Hoch et  Murtynoff, B1. [5] 4, 482 (1937), et  dans celui des p-bromo-ph6nyl- 
hydrazones d’aldehyde ac6tique et  d’ac6tone: Baly  et  Tuck, Soc. 89, 986 (1906). 

Helv. 30, 957 et 2230 (1947). 
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2'iemalzn et Kviiger, ayant trait6 une p l ) 1  omo-phr:nylhS.drazone 
d'ionones par l'acide acetique, obtinrent uiie coinhinaison isomere 
F. 16501). Ghuit rPalisa ce derive F. 166-167" I I  partir ck 1:a 1)-lromo- 
phenylhydrazone de fi-ionone2). La phdnylhj di.azone d e  C(J 

lui donna un produit analogue, fondant h 12'1 ". ("'est en v a i t i  clue j'ai 
tent6 d'obtenir, par cette voie, un produit mstallisb i'i pi11'1ir tie la 
p-bromo-phdnylhydrazone huileuse de la, ,!I-irone. 

I1 n'est gubre possible d'interpreter les poiiits dr fusion clci; diver- 
ses pr4parations de p-bromo-ph6nylhydrazonw d'ironcls dbwiteh dans 
la litterature, car les melanges des produits i,.omihres f'onclcbnt d'une 
manibre peu caracteristique eu Bgard aux points d v  fusion tles divers 
constituants possibles. Les depressions des Iloints tlt l  fusion ties md- 
langes binaires sont peu marquees. Voici poiu les r n b l m g e s  ;I poids 
dgaux de p-bromo-phhylhydrazones : 

d-cis(2,6),a-irone (F. 169-170") et  nBo-a-irone (I?. l6 - lk5") .  k 16t i  
d-cis(2,6),a-irone (F. 169-170°) et  cis(2,6),y-irone ( I s '  J 78-1 79l1j, X 1 7 2  -176". 

cis(2,6),y-irone (F. 178-179") et  nBo-a-irone (F. J C i l  -165"), lti7 172i1 

16h". 

On peut supposer que les preparations fonclant a i l - d m s i i s  (10 170° 
contenaient de la p-bromo phdnylhydrazonc. cle yirone ( 1 ~  produit 
anormal F. 181,5--182O &ant exclu de ces c.citlhiclPri~tinns). 

- ~ - 

(lalcuk pour C,,H,,N,Br (371,348) . . 63,96 7.25 7.46 
Trouv6 : d-cis(2,6),cc-irone . . . . . . 64J.1 7.39 S.3X 
Trouvi.: dl-nko-cr-irone . . . . . . . 64J6 7.23 7.2U 
TrouvB : cis(2,6),y-irone . . . . . . . 64,06 i . 2 1  7.29 

~ 

21.31 
21.10 
21 2 2  
21.16 - 

l) B. 28, 1756 (1895). 
2 ,  Rev. g6n. chimie 6, 432 (1903). 
3, Naves et  Bachmnn, Helv. 30, 957 et  2230 (1947 1. 
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Les spectres d‘absorption ont 6t6 i.tudi6s avec la collaboration technique de Pierre 
Ardizio, Q l’aide d’un spectrophotom&tre de Beckman. 

RI~SUMG. 
Les p-bromo-phhylhydrazones de la d-cis(2,6), a-irone, de la 

dZ-nBo-a-irone et de la cis(2,6),y-irone ont B t B  prkparbes et  leurs 
points de fusion ont 6th dbterminks. I1 est difficile d’interprkter la 
nature des mdlanges d’irones isombres d’aprBs les points de fusion 
des mdlanges des p-hroqo-phhylhydrazones correspondants. 

Laboratoires de recherches de 
I,. Givaudan & Pip,  S.A., Vernier-GenBve. 

82. Hexahydro-julolidine 
von M. Protiva und V. Prelog. 

(10. 11. 48.) 

Vor kurzem haben V.  Boekelheide und G .  P. Quinnl) iiber ein 
Hexahydro-julolidin berichtet, welches sie durch Hydrierung von 
Julolidin2) (11) mit Ran,ey-Nickel in Alkohol bei 200° unter Druck her- 
gestellt haben. 

Wir haben vor einiger Zeit das Julolidin ebenfalls katalytisch 
hydriert, erhielten jedoch dabei Produkte, welche andere Eigenschaf- 
ten besitzen als das Hexahydro-julolidin der amerikanischen Autoren. 
Diese beschreiben das Hexahydro-julolidin als eine olige Base, welche 
ein amorphes Pikrat (Smp. 165-167O) gibt. Wir erhielten bei der 
Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig unter Zugabe von 
Bromwasserstoffsaure bei 60O und gewohnlichem Druck ein Hydrie- 
rungsprodukt, welches ein uneinheitliches, krystallines Pikrat lieferte. 
Aus diesem konnten durch systematische fraktionierte Krystallisation 
zwei isomere Hexahydro-julolidin-pikrate A und B mit dem Smp. 186- 
187O bzw. 223-224O isoliert werden. 

Das Hexahydro-julolidin A, welches sich unter den erwahnten Be- 
dingungen als Hauptprodukt bildete, entstand auch als Hauptprodukt 
bei der Hydrierung von Julolidin mit Rafie y-Nickel in Feinsprit bei 
160O und 100 Atm. 

I) Am. SOC. 70, 2830 (1948). 
2)  D. R. Glass und ,4. Wl.’rissberger, Org. Syntheses 26, 40 (1946). 


