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294. Produits B odeur de violette. 

Dimi5thyld,5-cyclolavandulylidene- elt hi5thyl-5,5-apo- 
cyclolavandulylidene -acetone 
par R. VonderwahP) e t  H. Sehinz. 

50e communication’). 

(11 X 52) 

Dans deux communications antkrieures, nous avons dBcrit la 
preparation de la methyl-5- et de la m&hyl-6-cyclolavandulylid&ne- 
ac6tone3). Le present travail traite de la dim~thyl-5,5-cyclolavanduly- 
lidhe- et de la dim6thyl-5,5-apo-cyclolavan1dulylid~ne-ac&one (Cha- 
pitres A et B). Nous decrivons en outre quelques observations faites 
lors de la reduction par LiAlH, d’bthers de cbtones hydroxymethy- 
leniques (Chapitre C). 

A. Dime’th yl-5,5-c yclolavandulylidBne-ace’tone. 
Ce compose VIII a deux groupementa gem-dimdthyles sur le 

cycle en 1 et en 5,  peut 6tre considere comme une combinaison de 
la p-ionone et de la cyclolavandulylid&ne-a~c&one. La synthese suit 
la m6me voie que celles de ses homologues dejh decrits. 
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La t&ramethyl-l,l, 5,5-cyclohexanone-3 (I), pr6paree a partir 
de la dihydro-isophorone selon M .  8. Kharasch & P. 0. Tawrzey4), 
donne par reaction de Grignard suivie d’une ddshydratation le penta- 
m&hyl-l,l, 3,5,5-cyclohex&ne-3(111), exempt de forme y. La conden- 
sation de I11 avec le chlorure d’acdtyle en prfisence de SnC1, s’effectue 
trks aishment, malgre l’encombrement sthrique. En  revanche, 1’6li- 
- _--__ 

l) 49e communication Helv. 35, 2005 (1952). 
2, Voir Thkse R. Vonderwahl, E.P.F., Zurich 1952. 

4, Am. SOC. 63, 2308 (1941). 
Helv. 35, 1997, 2005 (1952). 
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mination d’acide chlorhydrique du produit de reaction primaire est 
plus difficile. Lo pentam6thyl-171,3, 5,5-ac6tyl-4-cyclohexi?ne-2 (IV) 
ne rkagit plus avec les rkactifs usuels pour cetones et rre se laisse pas 
non plus purifier par le r6actif de Girard & 8anduZesco. Ce compose 
qui, selon le spectre UV., renferme un peu d’isombre #?, livre par 
oxydation B l’hydrobromite l’aeide dim6thyl-5,5-cyclolavandulique 
F. 79,5O. D’apras le spectre UV. la double liaison ne se trouve pas en a,  #? 
du groupe COOH et l’ozonolyse ne donne pas d’aldehyde formique; 
le compose possBde done la forme u (V). Voir spectre IR,  fig. 1. 

Une degradation du compose V au KMnO, B froidl) absorbe 2 (( 0 )) 
et fournit un acide cristallin, F. 208O, repondant a la formule C1zH220,. 
I1 s’agit probablement de l’acide pentamethyl-l,l, 3,5,5-dihydroxy- 
2,3-eyclohexane-carboxylique-4. 

Le dim~thyl-5,5-~-cyclolavandulol (VI), obtenu par reduction de 
l’tceide V, donne un allophanate homoghe F. 170O. La forme u est 
confirmee par le fait que l’alcool n’est pas oxydable selon Oppenauer 
et que l’ozonolysc ne donne pas d’ald6hyd6 formique, ainsi que par 
le spectre IR. (fig. 2). 

L’oxydation de l’alcool VI selon Lauchenazcer & 8chinx  donne 
aisknient le dim6thyl-5,5-cyclolavandulal (VII), dont le spectre UV. 
indique une teneur d’environ 25 yo de forme ,f3. Spectre IR., fig. 3. La 
semicarbazone F. 1800 et la dinitr0-2~4-ph6nylhydrszone F. 131O sem- 
blent issues de la, forme CI. 

Par condensation de l’aldehyde VII avec l’ac6tone en presence 
d’dthylate de sodium, on obtient la dim6thyl-5,5-~-cyclolavandu- 
lylidkne-ac6tone (VIII)  ayant les constantes suivantes: d;O = 0,9251; 
n2,0 = 1,5046; RM, ealeul6e pour C,,H,,O 17 68,34; trouvee 70,60; 
EM,, = +2,26. L’exaltation se rapproche done de oelles de la /3- 
ionone et de la P-irone,). Le spectre UV. montre A,,, B 293, log E = 3,88. 
Voir spectre IR, fig. 4. La phenylsemicarbazone fond B ’L9407 la dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone 8, 144,5O. L’odeur de la &tone VIII rappelle 
celle des ionones. 

B. Dime’th yl-5,B-apo-c yclolavandul~lid8ne-act~tone. 
Pour la synthkse de cette substance, la methode appliquee pour 

la preparation des autres cetones de cette s6rie fut BvitBe, parce que 
la, reaction entre le chlorure d’aeetyle et le t6trambthyl-171, 5,5- 
eyclohcxt3ne-3 (IX), hydrocarbure facilement accessible B partir 
de la t6tram8thyl-l71, 5,5-cyclohexanone-3 (I), fournit une cetone 
dont on ne peut prevoir l’emplacement exact du groupe COCH,. 

1) L’oxydation par l’ozone et  le CrO,, hgalement tentbe, s’ktait averbe peu efficace. 
2)  Les valeurs de l’exaltation des &ones de cette skrie decrites jusqu’h present e t  

qui sont toutes de forme ,!I, prhsentent une regularit6 remarquable, suivant l’encombre- 
ment provoquk par. les substituants: cyclolavand~~lyBdi-ac~tone: 5,06; homologue 
m6thyl6 en 6:4,06; homologue m8thylh en 5:3,37; homologue dimethyl6 en 5 :  2,26. 
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Inteqmitation des spectres IB, 
Fia. 1 : Acide dimBthyl-5,5-cS.clolavandulique, a (V) : h(CH)a 825, f et 812, f ; une bande 
B 890, M, lie correspondant pas B b(CH)  d'unr double liaison seminuclkaire'); 6(OH)- 
COOH 950, B; v(CO)-COOH 1700 FF; hexacycle substitui. cn 1,3,4,5 862, N; quadruplct 
tLcs deux groupes gem-dimCthyles vcrs 1370. 

Fig. 2: Dim~th~l-5,5-cyclolavandul~l, a (VI) :  h(CIH) a 808, f f ;  v (CC)  a 1675, F; 
c)(OH) 1020, F; v(OH) 3380 17. 

Fig. 3: DirnBthyl-5,5-cyclolavaiidulal, a et peu de 1 (VII): s(CH) a 837, f f ;  v(CC) a 
1665, sh; (CC) fi 1642 (1603), m; v(CH)-CHO 2700, m;v(CO)-CHO a 1709, FF; u (C0)- 

CHO /3 1681, sh; liexacycle substitiii. en 1,3,4,5 860, F; triplet des deux groupes gem- 
dimhthyles 1370. 

Fig. 4: Dim6thyl-5, ~-c~clolavantlulylidPne-ac~tone, p (VII I )  : pratiquement iden- 
tiqne au spectre de la mBthyl-5-cpclolavandulylid~ne-aci.tonr2), seule la bando v(CC) 1595 
n'rtpparaTt plus que sous forme d'6paulcment. 

1) Les a-irones ct  a-ionones possedent une bande vers 880 cm-l d'aprbs Y .  R. Naves & 
J .  LrcomiP, C. r. 234, 924 (1952). z ,  R. V o n d ~ r w ~ a h l d !  H .  Schinz, Helv. 35, 1997 (1952). 

~- -~ 
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Nous avons tent6 de pr6parer l’ester @-cBtonique X par une 
condensation de la cetone I avec l’ester oxalique et Blimination 
subsequente de GO l). Seule une substance ind6finissable et instable, 
F. 1 1 O 0 ,  put &re isole du produit de r6action7 par contre ni l’ester 
Bthoxalique ni l’ester c6tonique ne furent obtenus. Un essai de conden- 
sation de I avec le carbonate d’hthyle en pr6sence de potassium 
est Bgalement voue a l’insucci?.s. 

,/ ne v a p a s  \ 
\/ \ /  \/ \/ \/ 
/\ /\ 

I C O  II 
CHOR C H O  

XIV\/ \ 
COOR 

X IX I XI R = H  XI11 
XI1 H, = i-C,H, 

La m6thode suivante nous a men6 au but. La c6tone I est trans- 
formBe en son derive hydroxymethylenique XI. Celui-ci fournit 
l’aldehyde XI11 selon un proc6dB de P. Beifert & H .  8chinx2), en 
passant par 1’6ther isobutylique XI1 qui est obtenu en chauffant 
le compos6 X I  avec de l’alcool isobutylique dans le benzene en pr4- 
sence d’acide p-toludne-sulfonique, l’eau &ant BloignBe au fur et 
mesure de sa formation par distillation az6otropique. L’Bther XI1 
est soumis 21, la r6duction par LiAIH, A - 1 5 O  3) ,  suivie d’un traitement 
a l’acide sulfurique a froid. L’aldehyde qui en rBsulte renferme env. 
20% de produit satur6 comme il ressort de la quantite d’hydrogdne 
absorbee lors de l’hydrogknation catalytique. D’autre part, il con- 
tient selon le spectre UV. env. 25% d’aldhhyde insatur6 de forme @, 
le reste ( 5 5 % )  &ant de forme CI. Voir spectre IR., fig. 5. 

Ce melange d’ald6hydes est aussit6t trait6 a O0 avec de l’ac6tone 
en pr6sence d’6thylate de sodium. L’aldehyde sature ne se condense 
pas dans ces conditions. La dim6thyl-5,5-apo-cyclola,vandulylid8ne- 
acetone (XIV) possi?.de les constantes suivantes: LIP = 0,9728; 
ng 1,5078; M, calcul6e pour C,,H,,O 12 63,73; trouvke 63,200; 

241 nip, log E = 4,0, 
on peut conelure qu’il s’agit de la forme a. Cette supposition est con- 
firm6e par le spectre TR., fig. 6. Ainsi l’absence du groupe mkthyle 
en 3 se traduit par la formation de l’isomkre cc, alors que les &tones 
substitu6es en 3 posshdent la forme 8. La c6tone X3l.I se rapproche 
de ce fait de l’a-ionone et de l’a-irone, dont elle se distingue cependant 
par sa faible valeur negative d’exaltation, valeur difficile Q expliquer. 

EM, = - 0,47. 
Selon le spectre UV. qui manifeste it,,,,, 

1) Pour des syntheses analogues voir p. ex. 8. Brenner & H .  Schinz, Hclv. 35, 1333, 

3) Contrairement aux indications de P. Seifert & H .  Schinz (& Z O O ,  puis k la tem- 
1615 (1952). 

perature de l’6ther bouillant), voir chap. C. 

2, Helv. 34, 725 (1951). 
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La dim6thyl-5,5-apo-cyclolavandulylid&ne-ac&one est carac- 
tkrisee par la phenylsemicarbazone F. 209O et la dinitro-2,4-phBnyl- 
hydrazone F. 164,5O. Cette dernihre semble cependant avoir la, 
forme j3, l’isom6risation &ant provoquke par l’acide mineral contenu 
dam la solution du reactif. 
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Fig. 5: Dimhthyl-5,5-apo-cyclolavandulal, CL et peu de p (XIII): 6(CH) M 965, m; 
O(CH) B 808, f ;  v(CC) M 1667, sh; v(CC) p 1632, f f ;  v(CH)-CHO 2700, f f ;  v(CO)-CHO cc 
1703, FF; v(C0)-CHO /? 1683, sh; triplet des deux groupes gem-dimhthyles 1370. 

Fig. 6: Dimitthyl-5,5-apo-cyclolavandulylidBne-acittone, M (XIV) v(CC) M 1634, M; 
v ( C 0 )  a 1675; CH,CO 1220, F et 1170 m; (CH) chainon lateral 980; hexacycle substituh 
en 1,4,5 875; quadruplet des deux groupes dimkthyles 1370. 

C. Influence des substituants lors de la re’duation par LiAlH, d’dthers 
de cbones hydro x y m 6th yle’niques. 

Comme il est dBcrit dans le chapitre B, la reduction de la tetra- 
m6thyl-171, 5,5-isobutyloxymkthyl~ne-4-cyclohexanone-3 (XII) par 
LiAlH, dans 1’6ther Q -1so7 fournit un melange d’aldhhydes con- 
tenant env. 20 yo de produit satur6. En effectuant la rbaction dam des 
conditions identiques B celles de Seifert & Xchinx, soit a 20°, puis 

la temp6rature du solvant bouillant, le composi! sature dans le 
niblange d’aldehydes obtenu prkdomine. La semicarbazone 3’. 185O 
et la dinitr0-2~4-phBnylhydrazone F. 155O qu’on isole du produit 
brut sont les derives pratiquement purs du compose satur6 XV. La, 
rBduction du melange d’alddhydes par LiAlH, fournit un melange 
d’alcools qui, selon le resultat de l’hydrogtination catalytique con- 
tient env. 75% de produit sature XVI, dont on isole l’allophanate 
F. 2070. Du produit non saturk XIII, la moitie env. est de forme ,!?. 
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Ce resultat inattendu rious a inciti! d’ktudier de plus pr&s cette 
rBaction. En effet, X’eifert & Xchinx n’ont prepare selon ce proct5de 
que des aldehydes sans substituants en position ,b’ par rapport au 
groupe fonetionnell). I1 Btait done interessant de voir si un groupe 
methyle en ,8, dans des conditions identiques, provoque la rbduction 
complete du groupement cdtonique ou si celle-ci est due uniquement 
k l’influence du groupe gem-dimethyle. 

\/ \/ 

&j 8HOR 

X I R = H  XV XI11 XVI XVII 
CHO I + \ A 4 J  CHO / I  CH,OH >o CH,OH I ‘OH 

XI1 R = i-C,H, 

\/ ‘\/ \ 1’ \/ \q -\o + \[J ..‘: 
I I 
CHO CH,OH 

j, \o I 
CHOR CHO 

XVIII R = H xx XXI XXII 
XIX It = i-C,H, 

L’Bther XIX est prepare B, partir de la trimethyl- I, 1,S-hydroxy- 
mBthyl&ne-4-eyclohexanone-3 (XVIII)2). Le traitement usuel par 
LiAlH, livre, ici aussi, un melange d’aldkhydes insaturks en E , P  et 
en ,i3, y (XXI), ainsi que du methyl-5-dihydro-apoeyclolavnndulal 
(XX). Du melange brut, la semicarbazone du produit sature, F. 177,5O, 
est isol6e. L’hydroghation catalytique, dans l’acide acetique glacial 
en presence de PtO,, donne le dihydro-cyclolavandulol (XXII), dont 
l’allophanate F. 172,5O manifeste une depression de 28O en melange 
avec le derive F. 166O du dihydro-cyelolavandulol obtonu par hydro- 
gBnation du ( ~)-cyclolavandulo13). I1 s’agit done de l’autre forme 
s tBr6oisom&re du dihydro - cy clolavandulol. 

Enfin, la reduction de la cetone hyclroxymBthyl6nique XI  elle-m&me 
fut examinee pour determiner si elle suit le mkme cours. La rBaction 
est effectude selon le mode operatoire usuel. On obtient une premibre 
fraction presentant un melange d’aldkhydes dont la majeure partie 
est constitui!e par le dim&hyl-5,5-dihydro-apo-cyclolavandulal (XV), 
caracterise sous forme de sa dinitro-2,4-phBnylhydrazone F. 155O. 

1) Sont dbcrits par ces auteurs les exemples suivants: cyclohex&ne-l-al-l,m&hyl-l- 
et dimitthyl-l,l-cyclohex&ne-2-al-3, dimhthyl-1, I-cyclohex8ne-3-al-4 et mkthyl-l-cyclo- 
penthe-2-al-3. 

z, La citone hydroxymitthylhnique XVIII est d6crite par L. Ruzieka, C. F. Xeidel, 
H .  Schinz, Helv. 23, 935 (1940). 

3, U. Steiner & H .  Schinz, Helv. 34, 1508 (1951). 
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La partie insaturee semble, cette fois-ci, possBder uniquement la 
fornie a. De la fraction de queue qui cristallis#e partiellement, on arrive 
B isoler le dimitthyl-5,5-hydroxy-3-cyclolavandulol, F. 1020 (XVII). 

Xous remercions la Maison Chuit, Naef & Cie, Firmwich & Cie, Sccrs, Genkve, d’avoir 
hien vonl~i encourager ce travail. 

Part i e e x p 6 r i men t a1 el)  z ) .  

A. Dimethyl-S,5-eyclolavandulylid8ne-ac6tone. 
PentamCth y l - l , l ,  3,5,5-c yclohei:kne-3. 

Carbinol II. 5 9 3  g de &one I,) donnent par ri:aotion de Grignard a w e  CH,MgI 
(66 g de CHJ et  11,2 g de Mg) 55,6 g (84%) de carbinol 11, Eb.,, 96-99O. Fraction de 
oceur: d:‘ = 0,8887; n g  = 1,4G20; RM, calculee pour CllH,,O 52,32; trouv6.e 52,66. 

3,510 mg subst. ont donni; 9,974 mg CO, et 4,135 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 77,58 H 13,020/, Troud C 77,55 H 13,19% 

Dtsh:ydratation de II. 53,5 g dc carbinol I1 livrent par traitement avec KHSO, ii 
16O0/3O0 mm 34,6 g d’hydrocarbure Ill. Eb.,,, 108--IOS,5O; dig = 0,8052; n? = 1,4500: 
RM, calcii1i:e pour Cl1H,, 11 50,33; trouvi:e 50,79. 

3,610 nig subst. ont donn6 11,440 mg CO, e t  4,183 mg H,O 
C,,H,, Calculi: C 86,76 H 13,24% Trouvti C 86,49 H 12,9676 

Le spectre IR. possede des bandes prononckcs B 808 cm-l e t  ii 835 cm-1 ainsi qu’unc 
brtndtr A 1660 cm-l, t,ypiques pour une insaturation nuclkaire. 

Acide dimkthyl-5,s-cyclolavandulique (V) .  
Jfkthylcktone I V .  90,6 g d’hydrocarbure Ill ct  40 g de CH,COCl en pri:sence de 7 g 

dc YnCl, sont traiths de la faqon usuelle. Pour obtenir un produit exempt de C1, la collidine, 
trop peu efficace, est remp1aci:c par la soude caustique misthanolique (36 g de NaOH dans 
150 an3  de CH,OH). On recupere 46,O g d’hydrocarbure initial e t  obtient 37,2 g de cC- 
tone IV. Eb.,, 92-93O; dzo = 0,9017; n$’ = 1,4696; RM,, calcu1i:e pour C,,H,,O 1 1  59,58; 
trouvee 6O,O8; I,,, B 226 mp, log E = 3,20. Lo compos6 .IV ne donne pas de di:riv6s avec 
les rkactifs courants pour c6tones et  ne peut pas etre purifie par le reactif P de Girard & 
Sanduksco. 

Oxydation de I Ti. 37,2 g de chtone dans 370 g de dioxanne sont oxyd6s par NaOBr 
(solution dc 150 g de B,, dans 120 g de NaOH), pendant 20 min. B O O ,  puis 40 h. & 85-90O. 
On obtient 29,3 g (78%) d’acide V, cristallisant en aiguilles. Le produit purifie (sublirn6 
7 fois A. 60° au vide poussi:) F. 79,5O. 

3,812 mg subst. ont donni: 10,205 mg CO, et 3,403 mg H,O 
Cl,H,oO, Calcule C 73,42 H 10,270/, Trouvb C 73,06 H 9,99% 

Spectre UV.: 300 mp; log E = 2,O; 250:2,3; 260:2,6; 240:2,85; 220:3,35. Spectre 
IR.  fig. 1. 

Osydation de l’acide B au KMnO,. 3,O g d’acide V diseous dans 40 om3 de NaOH 
2-n. sont refroidis B O O .  On ajoute par portions 3,24 g de KMnO, (2 ((On) en solution dans 
200 v:n1 d‘H,O. AprBs absorption de cette quantiti:, le produit ne reagit plus avec un 
clxci-s de KMnO,. Celui-ci est alors detruit en chauffant 1i:gerement avec un peu de CH,OH, 
Ic MnO, form6 est essor6 et  lave l’eau chaude. Du filtrat on extrait B 1’8ther 80 mg dc 
partic neutre. La solution alcaline est concentrke, puis acidifibe par HCI et B nouveau 
extraite par I’Cther. On obtient ainsi 3,O g d’une huile visqueuse, cristallisent partielle- 
mcnt. Par traitement avec du benzhe ct  du cyclohexane, on isole 760 mg de cristaux. 

l) Les F. ne sont pas corrigk. 
?) Xous ne dbcrivons plus en detail les ri:actions employees di:jB lors de la pr6- 

3,  Prhpar6e selon Kharasch C& Tawney, Am. SOC. 63, 2308 (1941). 
paration de la methyl-5- et de la m6thyl-6-cyclolavandul~did~ne-ac~tone. 
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La cristallisation dans du mdthanol-benzhc-cyclohexane donne de fines aiguilles F. 
207-208,5O, ne colorant pas le C(NO,), . 

4,050 mg subst. ont donnk 9,256 mg CO, et  3,489 mg H,O 
4,263 mg subst. ont donne 1,197 ema CH, (doo, 727 mrn) 

C,,H,,O, Calculk C 62,58 H 9,63 3 aHu 1,29% 
Trouvk ,, 62,37 ,, 9,64 ,, 1,130/, 

Micro-titragel): 0,598 mg d’acide V dissous dans 0,50 em3 de cellosolve B 80% 
titrhs avec une solution 0,l-n. d’hydroxyde de t6tramkthyl-ammoniuni donnent un poids 
mol6culaire de 218 (thkorique 230); pK = 6,81. 

Dimkthyl-5,5-cyclolavandulol ( V I ) .  
10,O g d’acide V donnent Q la reduction par LiAlH, 6,70 g (72%) d’alcool VI qui est 

purifid par phtalisation. Eb.,, 104O; di0 = 0,9098; n g  = 1,4790; RM, calculee pour 
C,,H,,O 1 1  56,47; trouvke 56,81. 

2,943 mg subst. ont donne 8,537 mg CO, et  3,195 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 79,06 H 12,17% Trouvk C 79,16 I€ 12,13% 

Spectre IR. : fig. 2. 
Allophanate: F. 170-171O (4 fois dans C,H,OH). 

3,628 mg subst. ont donn6 8,324 mg CO, et  2,904 mg H,O 
C,,H,,O,N, Calculk C 62,66 H 9,02% Trouvk C 62,61 H 8,96% 

3,25 g d’alcool VI sont traitds Eelon Oppenauer pendant 4 jours. On rkcupkre 2,5 g 

0,5 g d’alcool VI dissous dans 7 em3 de CC1, sont soumis it l’ozonolysez). On n’ob- 
de produit de ddpart. Le reste so compose de rd-ine. 

tient pas de dkriv6 avec le dim6don. 

Dime‘thyl-5,5-cyclolavandulal (VII ) .  
6 g d‘alcool VI sont oxyd6s avec l’aldkhyde anisique selon Lauchenauer & Schinz. 

Obtenus 4,90 g (8276) d’aldkhyde VII. Eb.,, 90-97O. Fraction de cceur: Eb.,, 88-89O; 
di9 = 0,9020; n: = 1,4691; RM, calculke pour C,,H,,O 11 54,96; trouvee 55,67; EM,, 

3,570 mg subst. ont donnk 10,426 mg CO, et  3,539 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 79,94 H ll,l8% Trouvk C 79,70 H 11,09% 

= + 0,71. 

Spectre UV.: A,,, 226 mp, log s = 3,44; inflexions it 286 m p  et  A 237 mp, log E 

Semicarhazone F. 180° (7 fois dans CH,OH aqueux); A,,, 8.234 mp, log s = 4,2S3). 
= resp. 2,37 et  2,26. Spectre IR.: fig. 3. 

3,810 mg subst. ont donnd 9,194 mg GO, e t  3,825 mg H,O 
C,,H,,ON, Calculk C 65,78 H 9,77% Trouvk C 65,85 H 9,65y0 

Dinitro-2,4-phdnylhydrazone : paillettes jaunes orange, F. 131 0 ( 5  fois dans C,H,OH) ; 
I,,,, a 360 mp, log E = 4,34 et  ?I 228 mp, log E = 4,154). 

3,851 mg subst. ont donne 8,472 mg CO, e t  2,278 mg H,O 
C,,H,,O,N, CaIcul6 C 59,98 H 6,71% Trow& C 60,04 H 6,62% 

Dime’th yl-5,5-cyclolavandulylidkne-acktone ( V I I I )  . 
3,64 g d’ald6hyde VII sont trait& avec 24,5 g d’ac8tone en presence de NaOC,H, 

(12 h. it 00, sous N,). Obtenus 2,66 g (60%) de c6tone VIII. Fraction de coeur, aprBs puri- 

l) Xffectui: par M. L. Chopurd, que nous remcrcions vivement. 
,) Selon la technique de L. Ruzzcka, C. F. Seidel, H .  Xchinz & Ch. Tavel, Helv. 31, 

3) Selon K.  Dimroth & 0. Luderitz, B. 81, 242 (1948), absorption typique pour des 

4, J .  M .  Heilbron, E. R. H .  Jones, A .  W .  H .  Johnson & A. Sprtnks, Soc. 1942, 727; 

~~ 

257 (1948). 

semicarbazones de composes carbonyliques non conjugu6s. 

A. Braude & E. R. H .  Jones, SOC. 1945, 498. 
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fication par le reactif de Girard & Sandulesco: Eb.,,,, 83-8.2,; dfo = 0,9261 ; n g  = 1,5046; 
RM, calculde pour C,H,,O 12 68,34; trouvde 70,60; EM, = +2,26. 

3,402 mg subst. ont donne 10,186 mg CO, et 3,320 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 81,76 H 10,98% Trouvb C 81,71 H 10,92% 

Spectre UV.: A,,, B 293 mp, log E = 3,88. Spectre IR.: fig. 4. 
Phenylsemicarbazone: paillettes F. 194O (dans CH,OH). Dans les eaux-mhres, on nc 

trouve d’autre isomere. Amax 234 mp, log E = 4,30 et  a 290 m p ,  log E = 4,54l). 
3,792 mg subst. ont donni: 10,383 mg CO, let 2,997 mg H,O 
3,967 mg subst. ont donnd 0,436 em3 N, (21°, 724 mm) 

C2,H,10N3 Calculi: C 74,75 H 8,84 pu’ l1,89% 
Trouvi? C 74,72 ,, 8,85 ,, 12,16% 

Dinitro-2,4-phBnylhydrazone : aiguilles rouge vif, P. 144,5O. Anlax B 383 mp, log E 

= 4,46. 
3,872 mg subst. ont donn6 8,952 mg CO, e t  2,415 mg H,O 
3,290 mg subst. oht donne 0,417 em3 N, (23O, 724 mm) 

C,,H,,O,N, CalcrilO C 62,98 H 7,05 N 13,9996 
Trouv6 ,, 63,09 ,, 6,98 ,, 13,93% 

B. Dirnethyl-5,S-apo-cyclolavandulylid6ne-a~6tone. 
Ether isobutylipue de la tdlramdthyl-l,l, 5,5-hydroxyme‘th~~l~ne-4-cyclohexano~ac-3 (XI I ) .  

Ce’tone hydroxymdthyle‘nnipue X I .  Dans une solution de NaOC2H, preparec L partir 
dc 41 g de Na et  dc 110 em3 de C,H,OH absolu, on introdait B 0 ,  en une fois un melange 
de 156 g dc formiate d’isoamyle et  de 136 g de c6tone I dans 500 om3 de benzene absolu. 
On laisse reposer 12 h. e t  ddcompose alors a la glace. La couche aqneuse alcaline, de- 
baraszee des parties neutres, est acidifide par HC1 et  le cornpop6 hydroxymethyldnique 
precipiti: est extrait par l’dther. On obticnt 115,5 g (71%) de produit XI, Eb.,, 104-logo. 
Fraction de cceur: Eb.,, 104O. 

Srmicarbazone: F. 188, (dans CH,OH). 
3,780 mg subst. ont donne 8,345 mg CO, e t  2,960 mg H,O 

C1,H,,0,N, Calculi: C 60,22 H 8,850/, Trouvi: C 60,25 H 8,76% 
Ethe‘rification. On chauffe & rcflux durant 4 h. 100 g cle &one hydroxymdthylenique 

XI  et  46 g d’alcool ieobutylique dilues dans 270 em3 de benzene en presence dc 0,5 g 
d’acide p-toluhe-sulfonique. L’appareil est pourvii d‘un d6canteur pour Bloigner l’cau au 
fur e t  A mcsure de sa formation. Du produit dc reaction qu’on diluc par de l’dther, on 
r6cuperc 39,7 g de compoek X I  par lavages repdtks avec NaOH 2 4 .  Les parties neutres 
donnent B la distillation 57,8 g (72,5%) d’dthcr XII. Fraction de cceur: Eb.,,,, 93O; dig 
= 0,9353; n g  = 1,4847; RM, calcul6c pour C,,H,,O, /i 70,45; trouvbe 73,00; EM, = 
+ 2,55. 

3,580 mg subst. ont donne 9,910 mg CO, el, 3,520 mg H,O 
C,,H,,02 Calculi: C 75,56 H l l , O O %  Tronvt:, C 7534 H 11,00% 

1) Cliez les phdnylsemicarbazones des &tones de ce1,te shie  nous denotons un dG- 
placement du maximum d‘absorption vers les longueurs cl’onde plus courtes, d$s que ltt 
substitution au voisinage du groupe fonctionnel est forte : 1?-cyclolavandulylid&ne-ac&tone 
(non substituke, pr6paration de A. Brenner 63 H. Schinz, Et‘elv. 35, 1615 (1953)) 306 mp; 
homologue mhthyli: en 6:307 mp, homologue m6thyle en 5:296 mp; homologue dim&- 
thy16 en 5,5:290 mp, B-ionone et  p-irone 290 mp (Y. R. Naves & P. Ardizio, Helv. 31, 
1427 (1948)). Pour lo second maximum B env. 235-238 n i p  ce fait est moins prononc6. 
Les spectres W. des dinitrophenylhydrazones de ces edtones montrent la mame r6gularitd 
que les phhnylsemicarbazones, mais de fapon moins nette, voir E. H .  Braude, E. R. H .  Jones, 
H .  P.  Koch, R. TV. Richardson, F .  Sondheimw & J .  B. Toogood, SOC. 1949, 1891. 
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Dime‘thyl-5,5-upo-eycloluvandulul ( X I I I ) .  
Dans une solution bien remuee de 12,s g de compose XI1 dans 50 om3 d’6tber abs. 

on introduit b - 15O dans l’espace d‘une demi-heure 800 mg (50% d’excks) de LiAlH, en 
suspension dans 60 em3 d’6ther. L’agitation est maintenue b cette tenip6rature pendant 
1 h., puis l’exch de LiAlH, est d6truit avec 5 om3 d’eau. On ajoute 25 g de glace pil& et  
goutte B goutte 30 em3 d’H,SO, cone. tout en agitant Bnergiquement durant 1 h. b - 15O. 
On extrait par l’kther, lave It 1”aOH 2-n., puis b l’eau. La distillation fournit 4,65 g 
(52%) d‘ald6hyde, Eb.,, 92-970. Aprks chaque rectification, l’aldkhyde peu stable donne 
une fraction de queue visqueuse, ne reagissant plus avec le chlorhydrate de dinitro-2,4- 
phhylhydrazine. Fraction alddhydiquc pour analyse: Eb.,, 9P95O;  d:* = 0,9137; n g  
= 1,4681; RM, calculke pour CllH,,O Ji 50,34; trouv6e 50,59. 

3,490 mg subst. ont donne 10,113 mg CO, e t  3,611 mg FC,O 
C,,H,,O Calculi? C 79,46 H 10,91% Trouvi: C 79,09 H 11,58% 
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Spectre UV.: Amax & 234 mp, log E = 3,42; spectre 1%: fig. 5. 
Hydrogknation: 200 mg d’aldhhyde dissous dans 8 em3 d’acide actitique glacial sont 

hydrogen& en presence de 20 mg de PtO,. Absorption 1,78 mo1.-g d’H, (t,h6orie 2,O mo1.-g). 
L’aldehyde de depart contenait done, b cBt6 du melange de produits insatures en C C , ~  e t  
en /?,y (XIII), env. 20% de prodnit satur6 XV. Du produit hydrogkn6, on isole des aiguilles 
B. 63O, le dim@thyl-5,5-apo-cyclolavandulal (XVI). 

Dimkthyl-5,5-apo-cyclolavandulylid~ne-uc~tone ( X I V ) .  
6,88 g d’aldehyde XI11 (renfermant 20% de produit sature XV) sont trait& avec 

de l’ac6tone de la fagon usuelle. Obtenus 1,54 g do ci:tonc XIV brute qui est purifiBe par 
le reactif dc Girard & Sundulesco. Eb.o,04 85-86O; dig = 0,9728; n: = 1,5078; RXD 
calculbe pour C,,H,,O la 63,73; trouvke 63,20; EM,, = -0,47. 

3,730 mg subst. ont donni: 11,124 mg CO, et  3,553 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 81,50 H 10,75% Trouvi? C 81,38 H 10,66y0 

Spectre UV.: Amax b 241 mp, log E = 4,03; spectre IR.: fig. 6. 
I)initro-2,4-phBnylhydrazone: trbs fines aiguilles rouge vif, I?. 164,5O (5 fois dans 

C,H,OH); A,,, b 384 mp, log E = 4,41 et  a 256 mp, log E = 4,25. 
4,060 mg subst. out donne 9,267 mg CO, et  2,400 mg H,O 

C,oH,,04N4 Calculi: C 62,16 H 6,78”/, Trouvi: C 62,29 H 6,61y0 
Phehylsemicarbazone: aiguilles F. 209O (dam C,H,OH); A,,, 235 my, log E = 4,22 

et A 282 mp, log E = 4,61. 
3,724 mg subst. ont donne 10,140 mg CO, et  2,886 mg H,O 

C,,H,,ON, Calculi. C 74,30 H 8,61% Trouvk C 74,30 II 8,6776 

C. Influence des substituants Iors de la rkduction par LiAlH, 
d’bthers de &tones hydroxym6thylhiques. 

Rkduetion de l‘e‘ther isobutylipue de la tktrame’thyl-l,l, 5,5-hydroxyme‘thylkne-4-cycloheza- 
none-3 ( X I I ) .  

A 1,3 g de LiAlH, en suspension dans 50 cm3 d’kther sec on ajoute lcntement T,93 g 
de compose XI1 dissous dans 15 ern3 d’ether, puis on chauffe d’heure b refluxl). On traite 
ensuite comme deerit au chapitre B. On obtient 3,97 g (72%) d’un liquide incolore, Eb.,, 
90-970. Fraction de cceur: Eb.,, 93-94O; dig = 0,9039; n: = 1,4630; RM, calculke 
pour C,,H,,O 50,80; trouvee 51,27. 

3,530 mg aubst. ont donni: 10,154 mg CO, e t  3,747 mg H,O 
C1lH,oO Calcul6 C 78,51 H 11,98yo Trouvi: C 78,51 H 11,87% 

Spectre UV.: A,,, a 234 mp, log E = 2,92. 

1) Conditions analogues b celles dkcrites par Xeifert & Xchinz, Helv. 34, 728 (1951). 
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Cet aldehyde, constitue essentiellemcnt dc produit ,aturC, ne se laissc pas condenser 

Semicarbazonc: aiguillcs incolorcs, F. 185O (dans ‘C,H,OH); I.,,,, = 228 mp, log E 

avcc l’acetone dans les conditions habituellcs avcc NaOC,H, . 

= 4,27. 
3,800 mg subst. ont donne 8,894 nig CO, et  3,472 mg H,O 

C,,H,,OIV, CalculQ C 63,96 H 10,29”/, Trouvb C 6337 H 10,22% 
Phi.nylscmicarbazone : aiguillcs incolores, F. 207O (CH,OH-CHCl,) ; A,,,, A 248 mp, 

log 8 = 4,46. 
3,718 mg subst. ont donni: 9,776 mg CO, c t  3,029 mg H,O 

Cl8HZ7ON, Calculi: C 71,72 H 9,0324 Trouvi: C 71,76 H 9,12% 
~initro-2,4-ph6nylhydrazonc: aiguilles jaunes, F. I55O (6 fois dans C,H,OH) ; A,,,, 

A 360 mp, log E = 4,30; 232 mp, log E = 4,22. 
3,778 mg subst. ont donni: 8,102 mg CO, ct 2,335 mg H,O 

C,,H,,04N4 Calculk C 58,60 H 6,94% Trouvb C 58,52 H 6,92y0 
Dimkthyl-5,5-dihydro-apo-cyclolavandulol ( X  V I ) .  1,s g d’aldehyde (melange de XV 

e t  do peu de XIII) sont reduits par 1 g de LiAlH, selon la technique habituelle. On obtient 
1,27 g d’alcool, Eb.,, 107-109°. Une fraction de cceur eft analysde. 

2,940 mg subst. ont donne 8,298 mg CO, c t  3,392 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 77,57 H 13,02% TrouvQ C 77,02 H 12,91% 

Le produit cristallise en majcurc partic, aiguillcs incolores d’alcool saturk XVI, 
F. 63,. La fraction brute jaunit le C(NO,),. L’hydroghnation dans CH,COOH en prbsencc 
de PtO, indique la presence dc 27% de produit insature. Ls  substance hydrogenee cristal- 
lisc cntickement: c’est h c o o l  XVI pur, F. 63O. 

hllophanate prepare & partir de la fraction brute: I?. 207O (5 fois dans C,H,OH). 
4,031 mg subst. ont donne 9,013 mg CO, et 3,311 mg H,O 

C,,H,,O,N, Calcu.16 C 60,91 H 9,44% TrouvB C 61,02 H 9,19% 

Rhduction de l’kther isobutylique de la trimdthyl-l,l, 5-hytEroxymkthy16ne-4-cyclohexanone-3 
( X I X ) .  

Ether X I X .  68,G g de composd. hydroxgmethylenique de dihydro-izophorone (XVIII) 
sont transform& en ether isobutylique sclon la methodo dc Seifert & Schinzl). On recupkre 
22,4 g de produit de depart XVIII ct  on isole 33,4 g d’ether XIX. Eb.,,, 94O; dig = 0,9335; 
u g  = 1,4769; RBID calculee pour C,,H,,O, 11 65,84; trouv6e 67,87; EMD = + 2,03. 

3,584 mg subst. ont donni: 9,850 mg CO, e t  3,486 mg H,O 
C,,H,,O, Calculi! C 74,95 H 10,78y0 Trouvir C 75,Ol H l0,88% 

RPduction de X I X  par LiAlH,. L s  reduction de 18 g de produit XIX par LiAlH,, 
effectuee dans les conditions indiquees par Seifert & Schinz, livre 6,50 g d’aldbhydc (me- 
lange de XX e t  de XXI), Eb.,, 81-91O. Fraction d’analysc, aprks rectification soignbe: 
Eb.,, 82-83O; dig = 0,9011; n g  = 1,4640; RM, calci11i:e pour Cl0H,,O 46,19; trouvCe 
47,20. 

3,568 mg subst. ont donne 10,218 mg CO, ct  3,700 mg H,O 
C,,H,,O Calculi: C 77,86 H 11,76y0 Trow6 C 78,15 H ll,SOYo 

Spectre UV. : A,,, 235 mp, log E = 3,66; spectre IR.  : bandes a 820 et  a 1689 em-l 

Semicarbazone: paillettcs, F. 177,5O (dans CH,OH); A,,,, & 228 mp, log E = 4,11. 
(produit non satur6). 

3,766 mg subst. ont donne 8,644 mg CO, ct  3,375 mg H,O 
C,,H,,ON, Calcule C 62,52 H 10,02y0 Troiivi: C 62,64 H 10,02y0 

Dikyclro-eyelolavundutol ( X X I I ) .  200 mg d‘aldehyde (melange de XX e t  XXI) sont 
hydrogenes dans CH,COOH en presence de PtO,. Le produit hydrogen6 est transform6 

1) L. c. 
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en allophanate. Recristalliskes dans CH,OH et  sublimees A 100, au vide pouse6, les aiguillcs 
fondent A 172,5O. 

3,640 mg subst. ont donne 7,941 mg CO, e t  2,953 mg H,O 
C,,H,,O,K, Calculi: C 59,48 H 9,15% Trouve C 59,55 H 9,080/, 

A l’eesai de melange avec I’allophanate du dihydro-cyclolavamdulol dbcrit par 
U .  Steiner & H .  Xchinz, F. 165, I), on observe un abaissement du F. de 28O. L’alcool 
obtenu XXII  presente done I’autre fornie stereoisomhe du dihydro-cyclolavandulol. 

Rkduction de la tktrame‘thyl-l,l, 5,5-hydroxym~th~~l&n-ne-4-cyclohezanone-3 ( X I ) .  
8 g de &one hydroxymethylhique XI cn solution dans 20 cni8 d’ether sec sont 

reduits avec 3,34 g de LiAlH, en suspension dans 60 0111, d’8ther selon lc procede habituel. 
L’addition du compose X I  terminee, on chauffe A reflux pendant d’heure. Les parties 
neutrcs livrent: 1. 3,61 g Eb.,, 94-99O, liquide mobile; 2. 2,12 g Eb.,.,, 112-114,, frac- 
tion visqueuse, cristallisant partiellement. 

La fraction 1, apres rectification, pr6sente: Eb.,, 94,5-95,5O; dkQ = 0,9115; n g  
= 1,4680; RM, calculee pour C,,H,,O 50,80; trouvee 51,29. 

3,684 mg subst. ont donne 10,583 mg CO, et  3,831 mg H,O 
C,,H,,O Calcule C 78,51 H 11,98% Trouv6 C 78,40 H lI,64% 

Spectre UV. : pas d’absorption. Spectre IR. : faibles bandes 8. :309 crn-l, bandc A 
1709 cm-l. 

Dinitro-2,4-phBnylhydrazonc : aiguilles jannes, F. 153’ (dans CH,OH-CHCI,). Iden- 
tique au derive du dim6thyl-5,5-dihydro-apo-cyclolavandulal, cite plus haut. 

Hydrogenation: L’hydrogenation de 200 mg d’aldehyde dans CH,COOH (PtO,) 
indique une teneur de 337h de produit iiisature pour l’aldehyde de depart. Du produit 
hydrogene, on obtient des aiguilles incolorcs de dim6thyl-5,5-dihydro-apo-cyclolavandulol, 
F. 63O. 

La fraction 2, par traitement avec un peu d‘8ther de petrole, fou.rnit une substance 
solide, ma1 cristalliske, F. 95-970. Par cristallisation dans le melange benzbne-&ther-C?ther 
de petrole, on obtient des aiguilles incolores du glycol XVII, F. 102,. 

3,824 mg subst. ont donne 9,902 mg CO, et 3,999 mg H,O 
CIlH,,O, Calcule C 70,92 H 11,90% Trouv6 C 70,66 H 11,70% 

I1 n’a B t B  possible d‘isoler un isomere du glycol XVII dans le rBsidu du traitement 
A l’aide d‘6ther de petrole (huile visqueuse). La distillation ne donne pas de produit ana- 
lytiquement pur e t  celui-ci nc lime ni allophanate ni benzoate. 

Les analyses ont 8t6 effectuees dans notre laboratoire de micro-analyse par M. 
W .  Munser. Les spectres UV. ont B t B  determines en solution alcoolique par M.O.Ha/Ziger. 
Les spectres IR., d6termines par M. A .  Hubscher dans un spectrophotometre de Baird, 
ont 6th interpret& par M. H. H .  Gunthard. 

RESUM&. 

A. La dimBthyl-5,5-cyclolavandulylid&ne-ac6tone est obtenue Q 
partir de la t6tram6thyl-171, 5,5-cyclohexanone-3 d’apr&s le procB- 
d6 deja employe pour la prdparation de la mBthyl-5- et de la mBthyl-6- 
cyclolavandulylid&nc-ac6tone. Comme celles-ci, la nouvelle &one 
possede la forme 8. 

B. La dim6thyl-5,5-apo-cyclolavandulylidbne-acBtone est prB- 
parde par synthbse. C,ontrairement aux autres aldBhydes de la s6rie 
cy clolavandulique, le dimBthyl- 5,5 - ap 0- cyclolavandulal es t ob tenu 
par une mBthode indiqude par P. Xeifert & H .  Schinx, qu’on a 16gkre- 

l) Helv. 34, 1508 (1951). 
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ment modifi8e. La nouvelle chtone, produit de condensation de cet 
aldkhyde avec l’ac&one, est de forme CI. 

C. La reduction par LiAlH, d’ethers de cBtones hydroxymethy- 
leniques suivie d’une hydrolyse et d’une deshydratation simultandes, 
methode preconiske par P. Xei fe i t  & H .  Xclzinx pour l’obtention d’al- 
dbhydes non satures en CI,~,  conduit a cles melanges d’aldehydes 
insatures et satures, lorsque l’atome de carbone en position. p par 
rapport au groupe carbonyle porte un ou plusieurs substituants. 

Laboratoire de chimie organique de 
1’Ecole Polytechriique Fedkrale, Zurich. 

295. Veilchenriechstoffe. 

Zur Konstitution von Nonadien-(2,6)-01-( 1) 
und Nonadien-(2,6)-all-(l) 
von F. Zobrist2) und H. Schinz. 

(11. X. 52.) 

51. Mitteilung’). 

Wie wir in einer friiheren Publikation3) mitgeteilt haben, ist das 
%us Veilchenbliitterol isolierte Xonadienol (I) weitgehend identiseh 
mit dem synthetisclien 2 trans, 6 cis-Alkohol. (dieser aus naturlichem 
cis-Hcxen-(3)-ol-(l) hergestellt). Wir mach ten die Annahme, dass 
nicht nur der Veilehenbliitteralkohol, sonde m auch der im gleichen 
01 enthaltene, entsprechende hldehycl I1 2 tzans, 6 cis-Form besitze. 
CH,-CH2-C€I=CH-CHz-CIIz-CH=CH-CHzOI-I CH3-CHz-CH=CH-CHz-CHz-CH=CH-CH0 

I I1 

Des aus synthetisehem Ztrans, 6 cis-Nonadienol durch Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig erhaltene Noriadienal ergab nun wirk- 
lich ein Semicarbazon vom Smp. 136-157°, das bei der Mischprobe 
mi t einem gleiehsehmelz enden Pr a 1, ar a t aus V eilch enbla t t cr aldeh y cl 
keino Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

P. Aondheimer4) beschrieb vor kurzem eine neuartige Synthese 
iron Nonadien-(2 trans, 63s)-al-( 1). Das Semicarbazon des dabei er- 
linltenen Produktes stimmte nach Smp. und Mischprobe sowohl 
rnit dem Semicarbazon iinseres synthetiscli en 2 trans, 6cis-Rldehyds 
als auch mit demjenigen des Xaturaldehyds uberein. Dieser Autor 

l) 60. Mitt. Helv. 35, 2368 (1952). 
z ,  Vgl. Diss. B. Zobrist, ETH., Zurich 1948. 
$) L. Ruzickcc, H .  Schinz d- B. P. Szcsz, Helv. 27, 1563 (1944). 
4, Am. SOC. 74, 4040 (1952). 


