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Cyclisation mit BF,. In  eine Losung von 5 g Keton IX in 30 em3 abs. Benzol wurde 
bei Oo wahrend 20 Min. ein Strom von BF, eingeleitet. Aufnahme 2,O g entspr. 12% Uber- 
schuss. Die Zersetzung des Komplexes erfolgte mit 25 cm3 2-n. NaOH. Die Aufarbeitung 
lieferte 3,6 g rohes Cyclolreton. Da dieses noch schwach sauer reagierte, wurde es noch- 
mals mit NaOH geschiittelt. Das so erhaltene Produkt zeigte (ohne Reinigung mit Girard- 
Reagens): Sdp.0,15 83-87O; d p  = 0,9308; n$ = 1,5042; M, ber. fur C1,H,,O 12 63,74; 
gef. 65,65; EM, =+1,92. 

3,108 mg Subst. gaben 9,303 mg CO, und 2,997 mg H,O 
Cl,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% Gef. C 81,69 H 10,79% 

Phenylsemicarbazon, nach 4maligem Umkristallisieren aus CH,OH: Smp. 171,5O; 
Misch-Smp. mit einem bei 172O schmelzenden Praparat aus (&)-=-Iron ebenso. 

3,714 mg Subst. gaben 10,124 mg CO, und 2,864 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 74,30 H 8,6l% Gef. C 74,39 H 8,63% 

Die Analysen und Aufnahmen der UV.-Spektren wurden in unserer mikroanalyti- 
schen Abteilung (Leitung Herr W .  Manser) ausgefiihrt. 

Z u sa m menf a s sung. 
Es wird eine neue Synthese des Irons beschrieben, welche statt 

von 2,3-Dimethyl-hepten-( 2)-on-( 6 )  von dem isomeren, durch Abbau 
von Thujon erhaltlichen 2-Methyl-3-methylen-heptanon-(6) ausgeht. 

Organisch-chemisehes Laboratorium 
der Eidg. Technisehen Hochschule, Zurich. 

96. Produits ii odeur de violette. 
44e communication1). 

S ynthese du dimCthy l- 3,7- m6th ylkne - 6 - oct h e  - 2 - a1 
par M. Stoll et B. Willhalm. 

(21 I1 52) 

Nous avons montri! dans un travail prdci!dent2) comment on 
pouvait transformer la dimi!thyl-hept&none en E-mkthylcitral a l’aide 
de la mdthode d’Arens & van Dorp. Dans le present travail, nous 
Stvons 8tudi8 la m6me transformation, en partant de la mkthyl-6- 
mdthylbne-5-heptanone-2 (I) et aboutissant au dimi!thyl-3,7-m8thyl&ne- 

l) 438me communication Helv. 35, 771 (1952). 
2, Helv. 33, 2019 (1950). Entre temps ont paru sur ce m6me sujet un brevet suisse 

No 266 891 e t  un travail de M. Y .  R. Naves, B1.151 18, 374 (1951). Dans une note, Helv. 34, 
411 (1951), ce dernier revendique la priorit6 du projet de cette synthhse (1949) et affirme 
que ce projet a 6th men6 B bonne fin et que ce travail a servi B la demande de brevet suisse 
No 49 136 d6pos6e le 28 septembre 1949. Cette demande, qui a abouti au brevet suisse 
No 266 891, Bmane de la Maison Organon (Pays-Bas) et revendique une priorit6 n6erlan- 
daise du 20 Mvrier 1947. 
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6-oct&ne-2-al (V). Ce dernier produit constitue une matihe premiitre 
pour la prdparation de I’ironel), au m6me titre que le mdthyl-citral. 

OH OH 
I I1 111 IV V 

Contrairement aux prdvisions, cette transformation est accom- 
pagn@e d’une isomdrisation partielle et on obtient, a c6td du produit 
attendu V, une petite quantitd de m8thylcitral. Ce fsit est surprenant, 
puisque dans la transformation de la m6me matiere premiere via le 
mdthylkne-linalol et l’oxydation chromique2), on n’a pas remarque 
une isomdrisation analogue3), cela malgrB l’emploi d’acide sulfurique 
en concentration de 7 2~ 14%. 

En raison de cette isomdrisation, qui n’est peut-&re pas limitke 
au mdthylcitral, les produits de cette transformation constituent 
un mhlange, dont il est difficile de sBparer des indiviclus dhfinis. 

Partie expbrimentale. 
(Les F. sont corrig6s.) 

A unc solution de Crignard preparee avec 2,3 g de Mg active et 10,9 g CH,Br dans 
100 em3 d’6ther absolu, on a ajoutit une solution de 6,56 g d’8thoxyacetylBne4) dans 
50 em3 d’0ther absolu. AprBs une dcmi-heure d’ebullition au reflux sous une atmosphirre 
d’azotc, ce melange a tit6 refroidi B la glace. On a introduit ensuitc en 30 min. une solution de 
11,7 g dcni6thyl-G-m6thyl&ne-5-heptanone-25) (I) dans 50 om3 d‘6ther absolu. Pour terminer 
la &action, on a chauff6 encore 1 1/2 h. AprBs decomposition par addition de 20 g deNH,Cl dans 
100 em3 d’cau, on a obtenu 16 g (91%) de produit de rbaction. La reduction partielle B 6t6 
accomplie par 0,5 g Pd(OH),/CaCO, dans 150 em3 d‘ester ac6tique. (Le catalyseur avait 
6th prealablement r6duit.) Absorption 1,4 1 H, (19O/824 mm). AprBs filtration du cataly- 
seur, le produit a 6t6 hydrolys6 et  isomeris6 par 5 min. d’agitation avec 15 em3 d’acide 
chlorhydrique B 10%. Aprks lavage A, neutralit6, etc., il restait finalement 13,65 g d’ald6- 
hydc brut. Le tout a 6t6 transform6 en semicarbazone; on en a obtenu 15,8 g dont 11 g se 
dissolvaient relativement facilement dans le methanol e t  4,5 g plus difficilement. Cette 
dernikre partie a 6t6 s6parOe par cristallisation en trois fractions: lo F. 198-201°, 30 nig; 
2O F. 189-190°, 123 mg; 3O F. 160-180°, 3,5 g. La fraction lo est identique B la fraction 
F. 202-203O de la semicarbazone du  F-rn6thylcitral do Rouvk & StolEB). La fraction 2* a 
6t8 transformire en dinitr0-2,4-phBnylhydrazone. AprBs 6 cristallisations dans le mhthanol, 
une partie fondait h 145-1460 ; egalement identique au derive analogue du m6thyl-citral. 

I )  Thkse de H .  Criitter E.P.F. (1950); voir aussi la eornmunication prhchdente de 

2, StoZZ & Comrnarmont, Helv. 32, 1354 (1949). 
,) Cr+itter, 1. c. 
4, Pr6par6 selon Kratzl & Schubert, M. 8 I ,  988 (1950) ; Jacobs, Gamer & Hunson, 

5 ,  Purifii: par sa semicarbazone F. 139-140O. Le produit redonnc line semicarba- 

6 ,  Helv. 33, 2019 (1950). 

H .  Grutter, R. Helg & H .  Schinz, Helv. 35, 771 (1952). 

Am. Soc. 64, 223 (1942) et Heilbron, Jones, Julia & Weedon, Soc. 1949, 1823. 

zone fondant brute B 139-139,5*. 
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La fraction 3 O  a Btb partagbe en diverses fractions: F. 186-188, 0,4 g, F. 180-181, 
0,75 g, F. 169-169,50, 1,5 g, et d’autres fractions intermbdiaires. La seconde fraction a 
donne une dinitrophhylhydrazonc F. 123-124O. En melange avec le produit de Griitter, 
F. 1310, elle fondait & 125.5-127,50. Les deux produits sont donc identiques, bien que le 
nBtre ne soit pas encore tout A fait pur. 

CI2H,,ON3 (223,312) CalcuK C 64,54 H 9,48 N 18,82% 
Semicarb. F. 186-188O Trouv6 ,, 64,56 ,, 9,42 ,, 18,74% 

Dinitro-2,4-phbnylhydrazone F. 123-124O (A partir de la semicarbazone F. 180-18lo). 
Semicarb. F. 169--169,5O $ 7  9 ,  64939 2 9  9940 $ 9  18980% 

C,,H,,O,N, (346,378) CalculB C 58,94 H 6,41 N 16,18% 
TrouvB ,, 58,86 ,, 6,49 ,, 16,38% 

Rlk3UMG. 

En partant de la m&hyl-6-mt5thylBne-5-heptanone-2, on a prt5par6 
le dim&hyl-3,7-mBthylBne- 6-octBne-2-al, d’aprks la mbthode d’Are%s& 
van Dorp. 

GenBve, laboratoires de la Maison 
Pirmenich & Cie (Successezm de Chuit, Naef & Cie) .  

97. Etude et dosage polarographiques du tryptophane nitr6 
par D. Monnier e t  Z. Besso. 

(23 I1 52) 

Ge’%e’ralite’s. Nous avons entrepris des essais systt5matiques de 
nitration du tryptophane en vue de son dosage polarographique. 
Les ph6nomBnes observes sont trks diffPrents selon la concentration 
de l’acide nitrique, non seulement quant au nombre de groupes NO, 
introduits, mais aussi dans le m4canisme de la &action. 

Les conditions de stabilitt5 des deriv6s nitr4s obtenus, ainsi que 
I’effet du pH sur la courbe potentiel-courant, ont aussi 4 t h  htudi6s. 

1 0  Appareillage. Nos determinations ont 6tB effectuBes sur les polarographes Radio- 
metre POe et Sargent XXI. La cathode est constitube d’une Blectrode & gouttcs de mer- 
cure, la surface de mercure joue le rBlc d’anode. 

2O Etude de la nitration. a) R81e de la concentration de l’acide nitrique dans l’aspect de 
la courbe polarographique et la hauteur du  saut. 500 mg de trgptophanc sont trait& 2 h. 
au b.-m. avec 20 cm3 d’acide nitrique & diverses concentrations. Apr&s refroidissement, 
on ajoute de l’hydroxyde de potassium jusqu’au virage de la coloration, du jaune clair 
au brun-rouge (pH 7). On porte alors la solution au pH 5 par addition d’un tampon 
(v. p. 779) puis on Blimine l’oxygbne dissous par un courant d’hydroghe. Les polarogrammes 
sont obtenus au moyen du Rsdiomktre, sensibilitk 1000. La concentration du trypto- 
phane est de 0,4 g/l. 

1 Saut en pa I 24,2 1 22,s 1 19,2 I 16,9 I 12,7 I 


