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Spater gelang die Isolierung des Dimethylsulfons iilierraschcndcr~~ri~c aucli aus den] 
Benzolextrakt. Hier schied es sich schon beim Vertreihvn der l(.tzten Rcstil drs Renzols 
im Wasserstrahlvakuum krystallin im Destillationsaufsaf z ab. Das Konzentrat dcs Benzol- 
auszuges wurde hierauf zum grosseren Teil (ein Teil dieii tc zu eineln \.ersc,if~inpsversuch) 
in Petrolather aufgenommen und mit 50-proz. Alkohol a itsgeschiittelt. L)ic filtricrten und 
angesauerten Auszuge engten wir im Vakuum ein. Dit. 1e:zten 500 ( . in3  d t ~ s  1)i:stillates 
und der Ruckstand gaben nach IangererAtherextraktioli i n  AppiLrat etwa. 1.1 g 1)imethg.l- 
sulfon. 

Wahrscheinlich hatte sich das Dimethylsulfon scli, )II  uber dir crsteii .kAiercxtraktc 
verteilt, doch wurde es dort nicht beachtet. Dies und seitic grosse Flui.htiglcclit Iieim E n -  
dampfen sciner Losungen machen es wahrscheinlich, cl:iss wir nur cinen Tikil t1e.r in drr 
Pflanze vorkommenden Menge erfasst haben. 

Z us  a m m e n  f a s s u 11 g . 
Aus den oberirdischen Organen des Sutti~~fsc1iaclitc~lh;ilrns (Equi- 

setum palustre) wurden Dimethylsulfon un( I l'hyniin isolicirt . l k r  Di- 
methylsulfon ist dies das erste im Pflanzc~ni~eich festge,f ellt \?oi*- 
kommen. 

Zurich, Chemisches Insf itut clcr C'nii-ersitiit. 

121. Reduktionen quartarer cyclischer Ammoniiimsalze 
mit Lithiumaluminiumhydrid 

von H. Schmid und P. Kztrrer. 

(21. 11. 49.) 

Die Xhnlichkeit der Reaktionsweise voii (f?.ill,,n,.d-T~t~rl)incl ungen 
und von Lithiumaluminiumhydrid veranlayst e uns, die 15 inw irkung 
des letzteren auf Salze von Chinolinium- unil Isoc1iirioliniumb:rseri zii 
untersuchen. Tragt man z. B. festes 1 -Pheq  I-isochinolin-jocimrthyla t 
bei Zimmertemperatur in eine turbinierte iitti~iische Losung  on uher- 
schussigem Lithiumaluminiumhydrid (1 Mol) ein, so t ritt unt chr mo- 
mentaner Entfiirbung des Salzes Reaktion (.in.  Die unter Alusschluss 
von Saure erfolgte Aufarbeitung, welche im (~xperimentellon Tcil aus- 
fiihrlich beschrieben wird, lieferte in guter .\usbeutcb (1:~s 1- Phmyl-2- 
methyl-1,2-dihydro-isochinolin (I) vom Sm]). .?8,5--39,.?O. I n  gleicher 
Weise setzte sich 2-Phenylchinolin-jodmeth! lat zum l-Mt.tii3-1-"-phc.- 
nyl-l,2-dihydro-chinolin (11) vom Smp. 89- ! N O  urn. Isochinolin-jod- 
methylat und n-butylat gaben das olige ~-3letliyl-l,2-tlihytlro-iso- 
chinolin (111) resp. 2-n-Butyl-l,2-dihydro-isoc*hinolin ( IT- )  in reiner 
Form. Aus den entsprechenden Chinoliniumd~en biltlcten sich I-Me- 
thyl-l,2-dihydro-chinolin (V) und 1-n-Butyl- I , :!-diliydro-ciiinolin(VI). 
Dam, zumindest bei den leicht verlaufenderi X eduktionen, die Natur 
des Anions keine grosse Rolle spielt, zeigt (la.; Beispicl de.; (sauren) 
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Berberinsulfates, das mit Lithiumaluminiumhydrid in gla,tter Reak- 
tion zum bekannten Dihgdroanhydroberberin (VII) reduziert wurde. 
Im  allgemeinen wird man unter den Halogeniden die Jodide 1-orziehen, 
da das Jod-ion am wenigsten nucleophil ist. Etwas schwieriger gelang 
die Reduktion des Papaverin-jodmethylats. I n  siedendem Ather liess 
sich aber auch hier Reduktion erzwingen und es entstand das bisher 
noch unbekannte 1,2-Dehydro-laudanosin (VIII) vom Smp. 135O. Die- 
ser Stoff ist nicht identisch mit den1 N-Methylparin Yymans l ) .  

IV R = CH,CH,CHzCH, V R =CH, 
VI K = CH,CH,CH,CH, 

I 

CHZ 
I 

IPI 
\Y\OCH3 

I 
VIII OCH, VII 

Die Konstitution der angefuhrten 1,2-Dihydroprodukte folgt BUS 
den Analysenzahlen und ihrer starken Reduktionswirkung gegeniiber 
kalter, neutraler Silbernitratlosung, die fur solche o r  t h o - Dihydro- 
derivate charakteristisch ist2). Dies gilt auch fur I und 11. Werden 
diese Stoffe aber nur kurze Zeit mit Mineralsauren zusammengebracht, 
so biissen sie ihre reduzierenden Eigenschaften ein. Auch dies ist ein 
bekanntes Verhalten derartiger ortho-Dihydroverbindungen2). Die 
Konstitution I resp. I1 teilte 31. Freund den Reaktionsprodukten aus 
Phenylmagnesiumbromid und Isochinolin-3, resp. Chinolin-jodmethy- 
lat4) vom Smp. E-6Oo 3, resp. 89-90° 4, zu. iW. Frewtd verwendete bei 
der Isolierung beider Verbindungen starke Salzsaure, die aber, wie 
erwahnt, die meisten 1,2-Dihydro-chinolin- und Isochinolinabkomm- 

I) P. L. Pyman und W. C.  Reynolds, Soc. 97, 1320 (1910). 
2) P .  Karrer und 0. Warburg, Bioch. Z. 285, 297 (1936); P. Karrer u. Nitarb., Helv. 

19, 811,1028 (1936); 20,55, 72,418,622 (1937); 21,223 (1938); 29,1152 (1946); 30,1146, 
1157 (1947). 

3) M .  Freund und G. Bode, B. 42, 1746 (1909). Aus dem Methylsulfat: E. Bergman 
und W .  Rosenthal, J. pr. 135, 267 (1932). 

4) B. 37, 4666 (1904); ferner J. Meisenheimer u. Mitarb., €3. 58, 2320 (1925). 
61 
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linge irreversibel verandert. Die Frage ii:tc*h tler Iionht it iition der 
Preundschen Produkte bleibt daher zuniiiclist nocdh oi ' fer i .  

Von den Dihydroprodukten 111, IV, 1- rind Y I ,  t l iv  n i i  zuiii ersten 
Ma1 in reiner Form gewinnen konnten, sin([ I)esontlrr~ T. lint1 TI sehr 
zersetzlich. Schon kurze Beriihrung mit Lu I't fuhrt ZIX Rottiirlmng und 
Verharzung. Unter peinlichem Luftausscltliiss sintl sit) : t I ~ t 1 1 .  langere 
Zeit halthar. Auch das 2-Methyl-1,Z-dihyd 1.0 isochiriolin i h t  niir wenig 
bestandig. Alle diese Stoffe, besonders V uiitl V T ,  zeigvn i n  veidunnter 
Losung, vor allem im Ultraviolettlicht, hl:! iiv F l i ~ o i ~ o s ~ t ~ ~ ~ ~ .  

WO ?/Id 
3' I) 250 jua I. 

Fig. 1. 

1 -Methyl-2-phenyl-l, 2-dihyd I I ) - I  hinolin ( 9 1  k o h  11) 
_--.--__-- 2 -Met11 yl-1 -phenyl-l,2-dihydr I 1 - i  qochinoli t i  ( Alkohol ) 
. - . -. -. - . 2-n-Butyl-l,2-dihydro-isochiti~ iliii (Alltohol) 

I n  Fig. 1 sind Absorptionsspektren von I, 11 iincl 11- aiigefiihrt. 
Das Dihydrochinolin VI ist so zersetzlich. (lass wir keinci sicaher (he- 
sonders in den ewerten)  reproduzierbaren Spektren erhichlt en. Sein 
Spektrum lasst ein Maximum bei 233 mp (log E - 4,3) untl zwei relativ 
flache Maxima bei 297 mp (log E = 3 ,55)  mid 3;,7 m p  (log F - 3 3 )  
erkennen. 
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Gegenuber dem klassischen Reduktionsverfahren von Pyridinium- 
und ahnlichen Salzen mit Natriumdithionit l )  bei Gegenwart yon Na- 
triumhydrogencarbonat bietet die Reduktionsmethode mit Lithium- 
aluminiumhydrid gewisse Vorteile, wenn es sich urn die Herstellung 
von sehr empfindlichen Dihydrobasen handelt. So konnten nach der 
alteren Methode die niedrigen N-alkylierten Dihydro-chinolin- und 
Isochinolinbasen nicht in reiner Form gewonnen werden ,). Anderer- 
seits ist die Reduktionswirkung von LiAlH, naturlich nicht spezifisch 
auf die ungesattigte Ammoniumgruppierung beschrankt. Es scheint 
ferner, dass Lithiumaluminiumhydrid auch solche quartare Salze zu 
reduzieren vermag, die sich gegenuber Na,S,0,+NaHC03 indifferent 
verhalten. Ein Reispiel dafiir stellt das Papaverin-jodmethylat dar, 
das selbst nach 24-stundiger Einwirkungsdauer von Na,S,O,+NaHCO, 
nicht merklich reduziert war. 

Bezuglich des Mechanismus der Reduktion mit LiAlH, muss an- 
genommen werden, dass sich das H- aus dem Metallhydrid mit der 
Ammoniumbase xu einem unbestandigen Ammoniumhydrid IX ver- 
bindet. Dessen mesomere ,,Ylid"-Form3) X stabilisiert sich nun zum 
1,2-Dihydroderivat, indem das H-Atom, jetzt als Proton, vom Stick- 
stoff an das a-standige nucleophile C-Atom wandert. (Eine Bhnliche 
Umlagerung ist ja auch bei der fltevens'schen Umlagerung anzunehmen. ) 

/v\ /A/\ 

v 
- LiA1H3J + 1 1 1  1 ++ 1 1 1  1 __+ LiAlH, + f\Q 

\/\ A-) '"N+ J- A/"< H- 

R 
I 

TX R 

____+ tyy+, 
\/"/ 

I 
R 

E x p e r im e n t e 11 er Tc il. 
1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - l ,  2 -d ihydro- i sochinol in  ( I ) .  

I n  eine turbinierte Losung von 0,33 g Lithiumaluminiumhydrid in 20 cm3 absoIutenr 
Ather wurden allmahlich 3 g wasserfreies 3 -Phenylisochinolin-jodmethylat eingetragen. 
Es trat sofort Entfarbung ein. Man ruhrte noch 10 Minuten bei 20° und goss dann vor- 
sichtig auf Eiswasser, welches mit etwas Ather uberschichtet war. Die atherisehe Schicht 
wurde abgetrennt und die wasserige, emulgierte Phase durch eine Schicht von Hyflo- 
Supercel filtriert. Der Ruckstand wurde mit wasserfreier Soda und peroxydfre iem 

P. Karrer und 0. Warburg, Bioch. Z. 285, 297 (1936); P .  Karrer und Mitarbeiter, 
Helv. 19, 811, 1028 (1936); 20, 55, 72, 418, 622 (1937); 21, 223 (1938); 29, 1152 (1946); 
30,1146,1157 (1947). 

2) P. Karrer, F .  W.  Kahnt, R. Epstein, W. Jaffd und T .  Ishii, Helv. 21, 223 (1938). 
3, Stabile Ylide beschreiben: G. Wittig und Mitarbeiter, A. 555, 133 (1944); A. 557, 

193 (1947). 
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Ather gut verrieben, der Ather abgegossen und zum Ausschutteln des mit Lauge versetzt,en 
und mit Kaliumchlorid gesiittigten wasserigen Filtrates venvendet. Dieseii Prozess wieder- 
holtc man noch 3-4 Mal. Die vereinigten Atherauszuge wurden uber wasserfreier Soda 
getrocknet und hierauf unter Stickstoff abdestilliert. Es hinterblieb ein braunes 01, das in1 
Hochvakuum destilliert wurde. Bei 140O (Badtemperatur) unter 0,Ol mm Druck destil- 
lierten 1,26 g zunachst oliges, bald erstarrendes 1-Phen~-l-2-methyl-1,2-dihydro-isochinolin 
uber. Es  hinterblieb etwas Ruckstand. Das Hydrierungsprodulrt schinolz nach dem Um- 
losen aus Alkohol nnd Ather-Petrolather bei 58,5-59,5O (Vakuumrohrchen). 

C,,H,,PI’ (221,13) Ber. C 86,83 H 6,8476 Gef. C 86,82 H 6,66%. 
Das Praparat reduzierte wasserige Silbernitratlosung schon in der Kaltc. Als man 

cine alkoholische Losung der Verbindung mit etwas 2-n. H,SO, versetzt.e und hierauf die 
Base durch Ammoniak wieder ausfallte, konnte keine Reduktionswirlrung mehr beobachtet 
werden. Reines l-Phenyl-2-methy1-1,2-dihydro-isochinolin gab mit 2-n. Salzsaure keine 
Farbroaktion. Unreine oder langere Zeit an der Luft aufbem-ahrte Praparate zeigen mit 
Sauren Violettfarbung. 

1 -Me t h y  1 - 2 - p h e n y 1 - 1 , 2  - d i h p d r o - chino  1 i n  ( I I ) . 
Diese Verbindung haben wir BUS Plienylchinolin-jodmethylat in gleicher Weise wie 

das entsprechende Isochinolinderivat gewonnen. Zur Reinigung hat man das Reduktions- 
produkt bei 135-140O (Badtemperatur) unter 0,02 mm Druck destilliert. Das fast farb- 
lose 01 fiel nach dem Umlosen aus Alkohol und aus tiefsiedendem Petrolather in  Form 
von Prismen mit dem Smp. 89-90O an. Es reduzierte Silbernitratlosung schon in der Kalte, 
Das mit Siiure behandelte Praparat verlor seine reduzierenden Eigenschaften. 

C1,Hl,N (221,13) Ber. C 86,83 H 6,84% Gef. C 86,78 H 6,680/6. 

2-Methyl-l,2-dihydro-isochinolin (111). 
4,0 g im Hochvakuum bei 80O getrocknetes Isochinolin-jodmethylat wurden mit 

0,56 g Lithiumaluminiumhydrid in 25 em3 absolutem Ather in Reaktion gebracht (zeit- 
weise Kuhlung mit Eiswasser). Nach der iiblichen Aufarbeitung haben wir die mit etwas 
Hydrochinon versetzte Atherlosung unter Stickstoff vorsichtig verdampft und den dun- 
keln Ruckstand sofort bei 60-65O (Luftbadtemperatur) unter 0,03 mni destilliert. Vor- 
lauf war keiner vorhanden; es hinterblieb etwas Ruckstand. Das 2-Methyl-l,2-dihydro- 
isochinolin fiel als leicht bewegliches, schwach gelbliches 01 in einer Ausbeute yon eta-a 
70% der Theorie an. Die Verbindung reduziert Silbernitratlosung kraftig ; in Beruhrung 
rnit Luft t.ritt rasch Rotfarbung und Verharzung ein. Verdiinnte Losungen zeigen im U.T. 
einc schone blaue Fluoreszenz. 

C,,H,,]IL’ (145J0) Ber. C 82,70 H 7,647; Gef. C 82,95 H 7,980/6. 

1 -Methyl-1,2-dihydro-chinolin ( V ) .  
Der R’eduktionsansatz bestand aus 4,0 g wasserfreiem Chinolin-jodmethylat und 

0,56 g Lithiumaluminiumhydrid in 25 om3 absolutem Ather. Nach der iiblichen Aufarbei- 
tung wurde das Reduktionsprodukt aus einem Kugelrohrchen bei 80O (Luftbad) unter 
0,08 mm Druck destilliert. Dabei trat schon zum grossen Teil Verharzung ein. Man erhielt 
etwa 0,8 g reines l-Methyl-1,2-dihydro-chinolin als leicht bewegliches, farbloses 01, das im 
Hochvakuum eingeschmolzen langere Zeit bestandig ist. Unter Luftzut-ritt fast momen- 
tane Verfarbung und Verharzung. Die atherische Losung zeigt am Tageslicht eine schone, 
hellblaue Fluoreszenz. Silbernitratliisung wird monientan reduziert. 

C,,H,,N (145,10) Ber. C 82,70 H 7,64% Gef. C 82,47 H 7,54%. 

2-n-Butyl-l,2-dihydro-isochinolin ( I V ) .  
Wir haben 4,40 g reines, wasserfreies Isochinolin-jodbutylat mit 0,534 g Lithium- 

aluminiumhydrid in 40 cm3 absolutem Ather unter zeitweiliger Eiskiihlung reduziert. 
Nach dem Abdampfen der mit etwas Hydrochinon versetzten Atherlosung hinterblieb ein 
braunes 61, aua dern sich durch zweimalige Destillation bei 80-900 (Luftbadtemperatur) 
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und 0,04 mm Druck 2,O g reines 2-n-Butpl-l,2-dihydro-isochinolin als schwach gelbliches 
01 gewinnen liessen. Zur Analyse wurde es nochmals bei 80-85°/0,02 mm destilliert. 

C13Hl,N (187,15) Ber. C 83,35 H 9,15% Gef. C 82,93 H 9,03%. 
Die verdiinnte Losung fluoresciert im U.V. blau. Aus Silbernitratlosung scheidet die 

Verbindung rasch einen Silberspiegel ab. Sie ist an der Luft etwas bestiindiger als der 
isomere Chinolinahkommling. Im Hochvakuum eingeschmolzen ist sie langere Zeit halthar. 

1 -n-Butyl-1,2-dihydro-chinolin ( V I ) .  
4,O g Chinolin-jodbutylat wurden mit 1 Mol. Lithiumaluminiumhydrid in der schon 

beschriebenen Weise reduziert. Das rohe Reduktionsprodukt haben wir bei 100-105° 
(Luftbadtemperatur) im Hochvakuum destilliert, wobei ein grosser Teil verharzte; man 
erhielt 1,03 g l-n-Butyl-1,2-dihydro-chinolin als schwach gelblich gefarbtes 01. Zur Ana- 
lyse wurde es nochmals bei 95O/0,03 mm destilhert. Verdiinnte Losungen zeigen, besonders 
im ultravioletten Licht, eine stark blaue Fluorescenz. In  Beriihrung mit Luft ist die Ver- 
hindung sehr wenig bestandig; sie wirkt stark reduzierend. 

Cl,Hl,N (187,15) Ber. C 83,35 H 9,15yo Gef. C 83,22 H 9,14%. 

Dihydro-anhydro-berber in  ( V I I ) .  
0,74 g wasserfreies Berberinsulfat (C20Hl,0,N, HSO,) wurden eine halbe Stunde mit 

0,15 g Lithiumaluminiumhydrid in 25 om3 absolutem Ather verriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie beim l-Phenyl-2-methyl-l,2-dihydro-isochinolin beschrieben, mit dem ein- 
zigen Unterschied, dass der nach dem Filtrieren der Emulsion durch Hyflo-Supercel an- 
fallende Riickstand zuerst mit Katriumhydrogencarbonat verrieben und dann mit ab- 
solutem Ather erschopfend ausgekocht wurde. Auch das klare wasserige Filtrat hat man 
mit NaHCO, a.lkalisiert. Die vereinigten, das Dihydro-anhydroberberin enthaltenden 
:ditherlosungen hat man portionenweise init insgesamt 40 cm3 1 -n. HCI ausgeschiittelt, wo- 
bei sich das Hydrochlorid in fester Form abschied. Man trennte vom Ather ab, envarmte den 
wasserigen Teil bis zur klaren Losung auf dem Wasserbad undliess iiber Nacht bei 0 0  stehen. 
Man erhielt 0,666 g Dihydro-anhydroberherin-hydrochlorid als gelbe Nadelchen. (Aus der 
Mutterlauge schieden sich auf Ammoniakzusatz noch 23 mg unreine Dihydrobase aus.) 

Zur uberfiihrung in die freie Base hahcn wir das Dihydro-anhydroherberin-hydro- 
chlorid in wenig warmem Wasser gelost und die Base mit Ammoniak ausgefallt. Nach dem 
Sbkiihlen wurde filtriert, zuerst aus Methanol-Aceton und dann aus Aceton umkrystal- 
lisiert. Smp. 166-167O. Die Base reduzicrt Silbernitratlosung schon in der Kalte. 

C2,,Hlg04N (337,16) Ber. C 71J9 H 5,68Y0 Gef. C 71,60 H 5,53%. 
Dihydro-anhydroberberin schmilzt nach J .  Cudumer') bei 164--166O, nach W. H .  

Perking jun.*) bei 168-170a. 

X -Met, h y 1 - 1 , 2  - d i  h y d r  o - p a p  a v e r  i n  ( 1 , 2  - D e h y d r o - 1 a u d a n o s i n  ) ( V I I I ) . 
Papaverin-jodmethylat habenwir nach den Angabenvon A.Pietet und B.Athunasescu3) 

dargestellt. Das getrocknete Produkt wurde aus einem Gemisch von trockenem Methanol 
(wenig)-Aceton-Ather umkrystallisiert,. Nach dem Trocknen bei 100° im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd schmolz das wasserfreie Salz bei 151-152O (Vakuumrohrchen). 

2,O g wasserfreies, fein pulverisiertes Papaverin-jodmethylat wurden mit einer Losung 
von 260 mg Lithiumaluminiumhydrid in 25 om3 absolutem Ather 1 Stunde verriihrt. Da 
keine sichtbare Reaktion eintrat, haben wir den Ansatz 4-5 Stunden zum Sieden erwarmt, 
wobei nochmals 100 mg LiAlH, zugefiigt wurden. Nach zweitagigern Stehen arheitete man 
in iiblicher Weise auf. Den beim Zcrstoren der Emulsion anfallenden Riickstand haben 
wir mit wasserfreier Soda verrieben und ofters mit Benzol ausgekocht. Diese Benzolausziige 
dienten zum Extrahieren der mit Soda und Kaliumchlorid versetzten wasserigen Phase. 
Die vereiiiigten Benzolauszuge hinterliesscn nach dem Abdampfen im Vakuum eine braune 

1) Arch. Pharm. 248, 670 (1910). 
2, SOC. 1918, 722. 3, B. 33, 2346 (1900). 
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Masse, aus der wir nach zweimaligem Umlosen aus Methanol 0,43 g 1,2-Dehydro-laudanosin 
gewannen. Nach dem nochmaligen Umkrystallisieren aus Aceton-Petrolather lag der 
Schrnelzpunkt der fast farblosen Krystalle bei 135O (Vakuumrohrchen). Die alkoholische 
Losung der Substanz reduziert neutrale Silbernitratlosung schon in der Kalte. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist karmin, beim Erwarmen schlagt die Farbe in schmutzig-violett 
urn. wahrend sie auf Zusatz von Cer(1V)-sulfat intensiver wird. 

C,,H,,O,N (355,21) Ber. C 70,94 H 7,10 Clef. C 70,79 H 6,96%. 

Zusammenfassung  
Es wird gezeigt, dass sich quartare cyclische Ammoniumsalze, die 

sich vom Chinolin oder Isochinolin als Grundkorper ableit’en, durch Li- 
thiumaluminiumhydrid zu o-Dihydroderivaten reduzieren lassen. Diese 
Methode hat manchmal, gegenuber der klassischen Redukt,ionsmeOhode 
derartiger Verbindungen mit Natriumdithionit, gewisse Vorteile. 

Die in der erwahnten Weise dargestellten o-Dihydroderivate sind 
die folgenden : l-Phenyl-2-methyl-l,2-dihydro-isochinolin, I-Methyl- 
2-phenyl-l , 2-dihydro-chinolin, 2 -Methyl-1 , 2-dihydro-isochinolin, 2 -n- 
Butyl-l,2-dihydro-isochinolin, 1-3!tethyl-1,2-dihydro-chinolin, 1-n-Bu- 
tvl-l,2-dihydro-chinolin, Dihydro-anhydroberberin und 1,2-Dehydro- 
laud amo sin. 

Zurich, Chemisches Inst’itut der Universitat. 

122. Sur la phhyl-4-semicarbzone de /3-ionone 
par Yves-RenB Naves e t  Pierre Bachmann. 

(23 I1 49) 

Nous avons deerit la ph6nyl-semicarbazone de p-ionone conime F. 157,5-158O I )  

tandis que Biichi, Xeitz et Jeger2) indiquent F. 160O (160-162O). Ce sont ces auteurs qui 
sont le plus pr&s de la v6ritA: cette phhnyl-semicarbazone F. 161,5--162O corr., comme nous 
l’ont appris de nouveaux essais. L’absorption des solutions alcooliques de la prhparation 
F. 157,5--158O a 6tB htudihe par l’un de nous et  Pierre Ardizio3); elle prhsentait un maxi- 
mum A 290 m p  ( E  = 29550); la prbparation F. 161,5-162O montre, avec un maximum & 
la mdme longueur d’onde, E = 30050. 

Xous avons indiquh en 1943 que, par chauffage de la semicarbazone de @-ionone & 
180O avec I’aniline, il se formait une ph6nyl-semicarbazone F. 151-152O dont le melange 
avec la preparation F. 157,5-15S0 fond b 144-148O. L’htude de l’absorption spectrale a 
montrh qu’il pouvait s’agir d’un mhlange des dkrivhs de I’m-ionone et de la @-ionone. En 
fait, nous avons constat6 que la semicarbazone de B-ionone chauffee A 180O se transforme 
partiellement en derive d’cc-ionone. Mais en ramenant ti 3 minutes (au lieu de 15 minutes) 
la d u d e  du chauffage de la semicarbazone de @-ionone avec l’aniline, on obtient tr&s ais6- 
ment, aprks deux recristallisations dans l’alcool, la ph6nyl-semicarbazone pure de la 
j3-ionone F. 161,5-162O. 

Laboratoires de recherches de 
1;. Givaudan & Cie., S.A., Vernier-GenBve. 

l) Helv. 26, 2159 (1943). ,) Helv. 32,42 (1949). Helv. 31, 1429 (1948). 


