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Ozonolyses de la semicarbazone de la gbanylacdtone et de la semicarbazone de farnksal 
F. 138-139O. I1 a 6tb fait usage de la mbthode de Doeuvre modifibel). Le rendement en 
aldehyde formique ne dbpassait pas 4%. 

Spectre Rarnan de la gkranyl-ac6tone. Les intensitks figurent entre parenthbses, celle 
de l’effet 1672 cm-l est prise pour base, valeur 20. 466 (1); 502 (1); 580 (2); 606 (4); 
636 (3); 728 (5); 781 (I);  812-826 (bd., 5); 872 (2); 918 (4); 957 (3);  998-1004 (5); 
1044 (4); 1078-1082 (bd., 2); 1109 (2); 1130 (6); 1164 (1); 1196 (2); 1216-1224 (bd., 6); 
1288 (5); 1326-1335 (bd., 6); 1383 (12); 1408 (3); 1432-1460 (bd., 15); 1672 (20); 
1720 (12); 2872 (10); 2920 (14); 2960 (8). 

RESUME. 

La conversion du mBthyl-3-linalol en m6thyl-3-citrals au moyen 
du rBactif chromique peut &re effectuBe de plusieurs manikres, 
Bgalement satisfaisantes a 1’6chelle du laboratoire, celle des ndrolidols 
en farnbsals Bgalementi On obtient principalement, B partir du 
nkrolidol extrait de l’essence de cabreuva, et aprks purification par 
l’interm6diaire de la combinaison hydroghosulfitique, un des far- 
ndsals isombres, dBfini par plusieurs dBriv6s cristallises et par d6gra- 
dation en la g6ranylacAtone dont la semicarbazone F. 96-96,5O et la 
dinitro-2,4-ph&nylhydrazone F. 72-73O. 

Lnboratoires de recherches de L. Givaudaiz &? Cie, S.A. 
Vernier- Genhe. 

239. Etudes sur les matibres vtghtales volatiles XCI12). 
Sur la farnbylidene-ac6tone 

par Yves-Ren6 Naves. 
(25 VI 49) 

Le farnBsal Btant devenu accessible 2~ des conditions Bconomiques 
depuis que l’on peut extraire du ndrolidol de diverses essences de 
papilionaeees clans lesquelles j,ai ddcouvert sa p r k ~ e n c e ~ ) ~ ) ,  il Btait 
possible d’escompt’er la production Oechnique d’homologues des 
ionones a partir de cet homologue du citral. 

La preparation de la, farnBsylid&ne-ac6tone, homologue de la 
pseudo-ionone, et sa cyclisation viennent d’btre decrites par Zobrist 
et XcAi.nx5) alors que je rBdigeais une communication relative aux 
mkmes objets. Aussi me bornerai-je B rapporter ci-dessous quelques 
faits complementaires de ceux exposBs par nos collbgues. 

l) Helv. 32, 1151 (1949). 
2, XCIe communication: Helv. 32, 1798 (1949). 

Helv. 30, 275; 278 (1947); 31, 408 (1948). 
4 ,  Preparation de farnesal par l’action du reactif chromique sur le nerolidol: Heh. 

32, 1798 (1949). 5,  Helv. 32, 1192 (1949). 
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Zobrist et Xchinx ont prepare la farnPsylid8ne-acetone en traitant 
le farn6sol par l’isopropylate d’aluminium dans un mdange bouillant 
d’acetone et de benz8ne. Pest  une application de la reaction d’0ppc.n- 
aucr, dont ces auteurs rappellent plusieurs exemples auxquels il faut 
adjoindre la synthbse de pseudo-irones (m6thyl-3-pseudo-ionones), 
que mes collaborateurs et moi aJ-ons r4alis6eid8s 1944’). 

De mon c&B, j’ai obtenu la farn6sylidkne-ac6tone en faisant 
rBagir le farn6sal e t  l’acktone en milieu alcalin. Le rendement de 
l ’opht ion  est de 60 Q 62% (en poids) et les caractbres du produit 
obtenu, resultant de simples distillations, sont trbs voisins de ceux 
de la preparation decrite par Zobrist et Bchinr, qui Ptait purifiee au 
moyen du reactif P de Girard et Bandulesco. 

I d:’ I n g  I [RID I &,,, ( l o s . F ) I  

PrCparation 1 . . . . . I 0,9000 
PrBparation 2 . . . . . 0,9003 
Zobrist et Schinz*) . . . 1 0,9006 L 1.52i4 89,01 293 nip (4,42) 

1,5292 89,08 
1,3291 89.25 

Soumise Q l’action de l’acide formique bouillant, la farnesylidhe- 
acetone m’a l i d  52,7 yo (en poids) d’un melange d’cr-bicyclo-farnb- 
sylidkne-acetone et de ~-bicyclo-farn6sylidbne-ac&one. La distillation 
systematique permet d’obtenir des fractions ne renfermant que quel- 
ques centibmes de la seconde, ainsi qu’il rdsulte de 1’6tude de I’ab- 
sorption spectrale. Ces fractions sont des liquides jaune-piile, dont 
l’odeur boisde, faible mais tenace, ne rappelle point celle de la violette. 

TraitPe par l’acide phosphorique B 85 %, la farn6sylidkne-ac6tone 
livre 60 yo (en poids) d’un melange de cdtones bicycliques renfermant 
proportionnellement plus de constituant ,!I que le produit de la cycli- 
sation ((formique~ 

Tous ces produits ont lime, avee des rendements divers, une 
dinitro-2,4-phBnylhydrazone F. 193-194O qui est vraisemblablement 
identique Q celle decrite par Zobrist et flchinz. 

Ce travail, HCO,H, fractioncc . 
Ce travail, HCO,H, fraction M +  /I 
Ce travail, PO,H,, fraction cc+P 
Zobrist et Sehinz, PO,H, . . . 

i 
I 

0,9703 1.5168 81J1 2,i5 
0,9749 1,5232 81,57 3.3 

0,9720 1,5200 81,45 3,6 
0,9732 1,5228 81,66 3 2  

~~ 

l) Naves, Grampoloff et Bachmuiaii, Helv. 30, 1607 (1947); Nuues, ibid. 2221. 
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Far t i e e xp  Crirn en t a1 e. 
Les microanalyses ont k t e  effectutes par Mlle. D. Hohl et la plupart des autres 

dbterminations analptiques par B. Reymond,  z i  l’exception des etudes spectrales, r6alis6es 
avec le concours de P. Ardizio. 

Les points de fusion sont corriges. An represente (nF- nC)x lo4. Les absorptions ont 
ete dkterminbes sur des solutions dans l’alcool hthylique 9 5 O 0  B l’aide d’un spectrometre 
photodectrique Beckman modele DU. 

Furnksal. La preparation utiliske provenait de l’action du reactif chromique sur le 
nkrolidol extrait de l’essence de cabreuva (,lfyro.cyZon fast ig iu fus et 31. frondosus AZZem.)l). 
Cette production de farn6sal est doiic lite ti des mesures de protcction lkgalc dont b6n8- 
ficicnt MM. Ginnudai~ LE Pie, 8.d. 

Le produit brut isole par distillation k partir des fractions neutrcs resultant de 
I’oxydation a 6th utilisC. I1 titrait 94,200 par oxim4trie (procbdP an chlorhpdrate d’hydro- 
xvlamine, au virage de I’h6lianthine). 

Farn&sylide7ze-acdtone. 150 g de fanitsal brut ont t t t  ajoutts en m e  heure B la 
holution bouillante de 13 g d’hydrate de barFte dans 70 em3 d’eau et 400 cm3 d’acktone. 
A p r h  16 hcures d’bbullition, le melange a 6tC acidifit par I’addition d’acide acktique, au 
virage dn tournesol, l’exch d’acttone a 6ti. distille, le produit a &ti. extrait par du benzene 
et cet extrait a 6tB Iavk B neutralit&. I1 a &ti: obtenii par distillations 60”, (opkration 1) et  
62“, (optration 2) (en poids) de farn6sylidbne-acetone. 

Op. 1: El,b = I66-l6Sn; di0 = 0,9000; n2? c = 1,52090; n g  = 1,52740; nio = 

1,.51317: _In = 222,;; A n d  = 245,5; [R], = 89,01; EIR], =+5,55; XZ, =+2,132).  
Op. 2 :  E2,0 = 170-15%o; di0 = 0,9003; nto = 1,3223; n; = 1.52912; n? = 

3.34583: J n  = 236,O; 3n/d = 262,O; [R], = 89,25; E[K], =&5,79;  EZD = + 2 , 2 2 .  
(‘18H,s0 (260,404) C‘alcult! C: 83,02 H 10,84O; 

Trouvk (1) ,, 83,09 .. 10,96O/, 
Trouve (2) ,, 8233 ,, 10,95% 

Par l’action de la ph6nyl-4-semicarbazide en pr6sence d‘un mC.lange d’alcool e t  
tl’acide aci.tiqne, on obtient un produit F. 99-99,5” yui est vraisemblablement l’asso- 
c iation Bquimolkculaire de la ph6nyl-semicarbazone et de I’acide aceticlue, ayant perdu une 
petite proportion de celui-ci: 

C,,H,90,X3 Calcule c‘ 71,49 H A,67 S 9,26O/, 
\453,606) Trouve ., i2,63 ,, 8,53 ,, 9,84O/, 

Trouv6 ., 72,67 ,, 8,87 ., 9,42Ob 
Octuh ydro-farne‘sylid~ne-ncktone. 10 g de fariii.sylid8ne-ac6tone ont BtB  hydrog6n6s 

rti i  contact de 1 g de nickel de R a n e y  e t  de 20 cm3 d’alcool, dans une gaine de verre pyrex 
placte dans 1111 autoclave Aminco (American  Instrument Co). L’operation a &ti: commenckc 
sous 100 kg/cm3, a la temptrature du laboratoire, et portbe progressivement A 110O. Le 
produit brut de I’hydrogAnation, dkbarrass6 du catalyseur et de I’alcool, a B t B  oxyd8 A 
50-550 par le m6lange de Beckmann pr6psr6 A partir de 5 g de dichromate de sodium. L s  
cktone satur6e obtenue (6,9 g) a &ti: rectifike dans un courant de vapenr d’eau a 85-90° 
soiis 30-35 mm et ensuite fract1onni.e par distillation dans un ballon de m’idmer: 

E, = 155O; d:’ = 0.8374; nto = 1,44363; n g  = 1,44591; n tG ~ 1,45155; A n  = 

79,2; h / d  = 94,6; [R], = 83,50 (calculee = 85,33). 
C‘,,H,,O (268,468) C‘alculP C 80,51 H 13,53O/, Trouv6 C‘ 80,37 H 13,49% 
La semiearbazone, prtpar8e au moyen d’acetate de semicarbazide e t  recristallis6e 

dans l’alco0195~/,, F. 66-670, comme la pr6paration obtenue en partsnt de l’hexahydro- 
farnbsylac6tone r6alisC.e par l’hydrogbnation de la farnBsylac8tone resultant de la r6action 
du n6rolidol e t  de l’acktylacetate de mhthyle, e t  le melange de ces semicarbazones. 

Helv. 32, 1798 (1949). 
2, Pseudo-ionone: An = 275,2; _In,’d = 308,O; EZ, =+2,92. 
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La phdnj-l-4-semicarbazone, recristal1isi.e dam l'alcool & 959,, ae pr6sente sous la 
fornie de feuillets mous, F. 63-64O. 

C,,H,,ON, Calculb C 74,81 H 10,80 N 10,4To/, 
(401,318) Trouvd ,, 74,98 ,, 10,40 ,, 10,36% 

La dinitro-2.4-ph6nylhydrazone, recristallisde dans le mdthanol, I?. 34-3430. Elle 
est de couleur orangd clair. 

C',,H,oO,S, Calculi: C 6 4 3  H 8,99 N 12,49% 
(448,592) Trouvi: ,, 64,33 ,, 8 3 0  ., 12.71°/, 

Bicyclo-farn&sylidi.ne-acgto?Les. 
A .  Cyclisation par l'acide formique. 40 g de farnesjlidhe-acbtone et 80 g d'acide 

formique 98% ont 6t6 port& deux heures au reflux. Le produit de la reaction a dti: coulddans 
l'eau tikde, neutralis6 par l'addition de carbonate de sodium, extrait par l'dther et rectifi6 
dans un courant de vapeur d'eau surchauffi:e & 85-90° sous 30 mni. Le distillat a 6 th  repris 
dans un ballon surmont6 d'une colonne de Widmer de 100 mm. Les premikresfractions cons- 
tituaient un produit sensibletnent homogkne qui a 6th  rectifi6 a nouveau, donnant 18,4 g: 

E2,5 = 150-152O; dzo = 0,9703; nio = 1,51330; n g  = 1,51682; nEo = 1,52537; 
An = 120,';; dn/d = 124,4; [R], = 81,ll; E[R], =+1,11. 

C,,H,,O (260,404) Calculi: C 83,02 H 10,847; Trouvh C 82,88 H 10,88yo 
Le produit distillant au-dessus (2,7 g) est un melange des isomkres ci et (caractkres 

E2,5 = 152-155O; dfo = 0,9749; nio = 1,51902; 11: = 1,52323; n:! = 1,53329: 
spectraux, voyez dam l'expos6 thkorique) : 

An = 142,l; An/d = 145,7; [R], = 81,57; E[RID =+1,57. 
C,,H,,O (260,404) Calculb C 83,02 H 10,84y0 Trouvk C 82,96 H 10,87o/b 
B. Cyclisutio?L pr l'acide ortho-phosphorique a Sso/, . 30 g de farndsylidkne-acdtone, 

refroidis a 5-80, ont i.tC ajoutks, en agitant vivement, i 68,5 g d'acide phosphorique re- 
froidi & la meme tempi:rature. La tempkrature s'est &lev& A 65O et  est ensuite redescendue. 
Elle a 6th maintenue durant 2 heures A environ 40°. Le produit a 6td verse sur de la glace 
broyhe et trait6 cornme ci-dessus. I1 a 6th obtenu 18 g de produit distill6: 

E2,5 = 154-156O; d:' = 0,9732; II;' = 1,51898; 1;; = 1,52280; I$' = 1.53205; 
An = 130,';; dn/d = 134,3; [RID 81,66; E[R], = +1,66. 

CI8H,,O (260,404) Calcul6 C 83,02 H 10,8470 Trouvb c' 83,14 H 10,949, 
Dinitro-2,4-phe'nylhydruzone. Les 3 fractions ont donni:, avec d'in6gales difficult&, 

la meme dinitro-2,4-phinylhydrazone, orangd vif, F. apres recristallisations dans l'acbtate 
d'hthyle, & 193-194O. 

C,,H,,O,S, Calculd C 65,43 H 7,32 pr' l2,72"4 
(440,528) Trouvd ,, 65,34 ,, 7,42 ,, 12.80°, 

RESUME. 

La publication de travaux de Zobrist et Schin: concernant la pr& 
paration de la farnhsyliditne-acktone et sa cyclisation m'a amend B 
deerire quelques faits compl6mentaires relatifs aux m@mes objets. 
La farn6sylidPne-acetone a d t d  obtenue par la condensation de far- 
n&al et d'acktone; elle a k t d  cyclis4e soit par l'acide formique, soit par 
l'acide phosphorique en des mPlanges d'cc- et de p-bicyclo-farnPsyli- 
d8ne-acktones. 

Luboratoires de recherches de 1;. Giecrudnn & C'ie, S.A. 
Vernier- GenPve. 




