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emchopfend extrahiert, wonach 1,05 g Neutralteile resultierten. Die verbleibende wasserig- 
methanolische Losung wurde wieder angesluert und nochmals mit Ather erschopfentl 
extrahiert. Man erhielt so 1,0 g Sauren, die noch nicht weiter bearbeitet wurden. 

Die neutralen Ozonisationsprodukte wurden zunachst im Wasserstrahlvakuum bei 
130” sublimiert und das Sublimat, bestehend aus dem Acetoxy-keton XX, mehrmals 
aus Methylenchlorid-Methanol und .k,her-Petrollther umkristallisiert. Zur Analyse gc- 
langte ein im Hochvakuum sublimiertes Praparat vom Smp. 128-129O. 

CIGHza0, Ber. C 72,14 H 9,84% Gef. C 72,14 H 9,90% 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 

ausgefuhrt. 
SUMMARY. 

A number of rearrangements in ring C of the pentacyclic triteis- 
pene ursolic acid is described. The products have been examined and 
the mechanism of their formation is discussed. One of these products, 
the hydroxy-acid TI, is of particular importance. It has been de- 
graded by oxidation t o  products of low molecular weight, one of 
which, the acetoxy-ketone XX, has been obtained previously from 
rings A and B of u-amyrin. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

254. Produits ii odeur de violette. 
57e communication1). 

DBtermination de la forme stkrique dans la chaine lat6rale 
de l’a-ionone 

par P. de Tribolet2) et H. Schinz. 
(13 x 54) 

I1 est assez &range que la possibilitk d’une isomBrie cis-trans 
dans la chaine laterale des ionones n’ait Bt6 discutke que relativement 
tard. C’est gr$ce aux recents progrBs dans la chimie des irones que 
la question a 4t6 soulev6eY). 

Aucun auteur n’ayant jusqu’ici dBcrit deux u- ou deux 8-ionones, 
il semble certain que ces deux cdtones, telles qu’elles sont obtenues par 
synthkse, sont homogknes. Jusqu’a present, nous ignorions cependant 
si elles possedaient la forme cis ou la forme trans. Les rares indications 
a ce sujet, trouvBes dans la bibliographie, se fondent uniquement sur 
les propritites physiques de ces substances. C’est ainsi qu’Y. R. Navrs 

1) 56e communication, Helv. 37, 1798 (1954). 
2, Voir These E.P.F., Zurich, A paraitre. 
3, L. Ruzicka & H .  Schin.z, Helv. 23, 959 (1940). 
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Ct; P. Buchmaml), selon les frequences Ramun caracteristiques de la 
double liaison conjugee au groupe CO et selon les valeurs des para- 
chors, admettent pour l’a- et pour la 8-ionone la forme cis (21,22). 
E. A .  Bruude et coL2), par des considerations theoriques sup les 
relations entre anomalies spectrales et contraintes steriques de la 
8-ionone, arrivent 8 la conclusion que cet isombre posskde la forme 
trans (2‘,2!7.  Cette conception semble plus tard avoir BtB acceptee 
par P. R. Naves3). 

Dans le present travail, nous decrivons une methode ehimique 
qui permet de determiner la structure sterique de la chaine laterale 
des ionones. Le principe en est le suivant: la forme cis(21,22) de 
l’acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylidhe-acetique (I) devrait, par 
chauffage, se transformer en une lsctone hicyclique (II),) ; en revanche, 

COOH 
\/’\ ne marche pas \/A/’ LOH d CI LO - p\, 

b,\ I‘d 
OH 

I cis (21,2z) I1 I trans (2l,22) 

pour l’isomitre trans (2l, a 2 )  une lactonisation est exclue. I1 s’agit 
donc de preparer l’hydroxy-acide I partir des ionones et d’exa- 
miner s’il perd de l’eau par chauffage pour donner une lactone 
ou non. 

Nous avons, par cette methode, Btudi6 l’a-ionone et sommes 
arrives B la conclusion qu’elle possbde la forme trans (21,22). 

En outre, nous decrivons dans ce travail quelques composhs 
apparent& B l’acide I, obtenus soit comme produits intermediaires 
au cours de la synthese de I, soit par des transformations ulterieures, 
et qui se prktent Bgalement B la determination de la ster8ochimie 

A. Acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid~ne-ace’tique ( I ) .  
En psrtant de l’a-ionone (111), le propylhne-cetal IV5) est 

prdpark. Celui-ci est transform6 en Bpoxyde V par l’acide monoper- 
phtalique. La reduction de V par LiAlH, lime le cetal resp. de l’hy- 
droxy-3-dihydro-2,3 et 3,4-ionone (VI)s). Si la decomposition du 
produit de reaction se fait en milieu acide, une partie du c&al est 
hydrolysee en hydroxy-&tone VII. L’hydrolyse est completee par 

(21,22). 

I) Helv. 26, 2157 (1943); 30, 2222 (1947). 
2, SOC. 1949, 1890. 
s, B1. 1951, 243; Y .  R.  Naves & J .  Lecomte, B1. 1953, 112. 
4, Suivant la position des substituants aux atomes C, et C, du compos6 I, les anneaux 

6) P .  Buchli & H.  Schinz, Helv. 34, 1160 (1951). 
6, M. StoZZ & M .  Hinder, Helv. 34, 334 (1951), ont effectu6 les reactions analogues 

en partant de 1’6thyl&ne-c6tal de la dihydro-a-ionone. 

de la lactone I1 seraient soudes en cis ou en trans. 
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un traitement k l’acide chlorhydrique. L’hydroxy-3-dihydro-ionone 
(VII) est un produit cristallin, blanc, F. 76O; la dinitro-ph6nylhydra- 
zone fond a 192O; le spectre UV. montre un maximum B 232mp’ 
log E = 4’09. On a facilement pu oxyder le compose VII en acide 
hydrouy-3-dihydro-cyclocitrylidkne-acetique (I), F. 129O, a l’aide 
d’hypochlorite de potassium. Le produit I montre B 220 mp, log& = 

4,08. Spectre IR. voir fig. 1. Chauffe k 160O sous 80 mm, l’hydroxy- 
acide ne donne pas trace de lactone et le produit de d6part est 
entikrement r6cup6r6. 

L- - 
, I  

0 0  
co COOH 

__f 

OH VI OH VII OH I 

I1 est Bvident d’autre part que l’hydroxy-acide satur6 correspon- 
dant (VIII), dans lequel la chaine lat6rale devenue mobile peut 
facilement se rapprocher du cycle, doit lactoniser aussi aisdment que 
l’acide insatur6 cis. En  effet, l’acide hydroxy-3-dihydro-cyclog6ranyl- 
ac6tique (VIII), F. 1 1 5 O ,  obtenu par hydrogenation catalytique du 
compos6 I, fournit, par chauffage k 160O sous 80 mm, I s  lactone I X  
avec un rendement de 80%. C’est un gel incristallisable, F. env. 74O, 
insoluble dans le carbonate aqueux. Le spectre IR. (voir fig. 3) accuse 
une bande 8-lactonique 1740 cm-l. Spectre IR. de l’hydroxy-acide 
VIII voir fig. 2. 

I1 r6sulte de ces faits que l’hydroxy-acide I possi.de la structure 
trans (2l, 22). 

I1 m6rite d’6tre not6 que la lactone I X  est l’analogue inferieur 
de l’ambr6‘inolide. Cette dernikre lactone, de formule brute C,,HBOz, 
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Fig. 1 : Acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylidAne-ac4tique (I), F. 129": v(0H) 3400; 

Fig. 2 : Acide hydroxy-3-dihydro-cyclog6ranyl-ac6tique (VIII), F. 1 1 5 O :  v(0H) 3400; 

Fig. 3: Lactone bicyclique IX, F. 74O, obtenue A partir de l'hydroxy-acide VIII: bande 

Fig. 4: Alcool hydroxy-3-dihydro-cyclog6ranyl-Bthylique (X), F. 113O: v ( 0 H )  3360 cm-1. 
Ces quatre spectres ont At6 dBtermin4s dans le nujol. 

v(OH)-COOH 2650 (large Bpaulement) ; v(CO)-COOH 1706, 1692 em-l. 

v(OH)-COOH 2650 (large Bpaulement) ; v(C0)-COOH 1712, 1701 cm-l. 

8-lactonique 1740 cm-l. 

peut 6tre deride de la bicyclo-farndsylidi?ne-ac6tone (formes cc et /?) 
de m6me fagon que la lactone IX est deride des ionones ( K  et ,!?). 

La rBduction par LiAlH, de l'scide 6thylhique I conduit directe- 
ment B l'alcool hydroxy-3-dihydro-cyclog6ranyl-~thylique (X), F. 113O. 
L'agent reducteur hydrogene donc aussi la double liaison, comme 
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l’ont signale E. 3’. Jenny CE;. C. A .  Grobl) dans des cas analogues. 
Spectre IR.  de X voir fig. 4. 

B. Alcool hydromy-3-dihydro-cyclocitryl~d~ne-e’thylique ( X I I I ) .  
A partir de l’a-cyclocitrylidhne-acetate de methyle (XI),) on 

prepare 1’6poxyde XII, produit liquide et aisement distillable, La 
rbduction par LiAIH, de celui-ci conduit B I’alcool hydroxy-3-dihydro- 
cyclocitrylidhne-ethylique (XIII), diol cristallin, F. 76O. Par hydro- 
genation catalytique dans l’acide acetique glacial en presence de 
PtO,, ce compose fournit le diol satur6, F. 113O, dejh deerit. 

D’autre part, l’a-cyclogeranyl-acetate de methyle (XIV) obtenu 
B partir de X I  par hydrogenation catalytique menag6e2), est oxydi. 
en Bpoxyde XV. Par reduction avec LiAlH, de ce dernier on obtient 
B nouveau le diol X, F. 113O. 

+ 

Si le diol XI11 possedait la structure c i ~ ( 2 ~ , 2 ~ ) ,  il devrait se 
laisser deshydrater en oxyde bicyclique XVIII. Notre produit F. 76O 
se comporte cependant differemment : par chauffage B 150O sous 
80 mm, en presence d’un peu d’acide benzhnesulfonique, on obtient 
un hydrocarbure C1,H,, qui absorbe 3 mol. d’hydroghe. Dms lTV. ,  

XI11 trans XVI XVII 

XI11 cis XVIII X XIX 

1) Helv. 36,1936 (1953) ; en rkduisant les esters correspondants, la liaison dthylhnique 

e, P.  de Tribolet & H.  Schinz, Helv. 37, 1798 (1954). 
n’est pas attaqude, voir 5 B. 
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le produit aocuse A,,, 274 mp, log E = 4,13. C’est done un compose 
monocyclique qui possbde probablement la constitution XVI ; le 
produit sature correspondrait dds lors a XVII. 

En revanche, le diol sature X se transforme, par un traitement 
identique, quantitativement en oxyde bicyclique XIX. Au spectre IR. 
(voir fig. 5 ) ,  ce compos6 pr6sente la bande oxyde B 1100 cm-l. 

M O O  zoo0 1500 1200 iwo 900 aoo 700 cm’ 
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20- 

I I sw v 
La deshydratation du diol insaturb XI11 en hydrocsrbure mono- 

cyclique et non en oxyde bicyclique est done un autre indice en 
fsveur de la forme trans(21,Z2). 

C. Substames ddrive’es resp. de l’hydroxy-3-clihydro-2,3 et 3,4-ionone 
( V I I ) .  

Les propriBt6s resp. de 17hydroxy-3-dihydro-2,3 et 3,C-ionone 
(VII), qui nous servit de produit intermediaire dans la synthdse 
ddcrite au A, confirment Bgalement l’exactitude de nos conclusions 
quant a la forme sterique des ionones. 

Le fait que cette hydroxy-&one VII est stable - a la distillation 
elle ne subit aucune altdration - ne s’explique que lorsqu’on admet 
la forme trans(21,P). Si elle avait la forme cis(21,22), elle serait 
probablement transformee en un &her Bnolique de structure XX ou 
XXI ou en un melange des deux. 

VII cis (2’,2’7 xx XXI 

VII trans (21,27 XXII XXIII XXIV 
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L’hydroxy-cdtone F. 76 O, soumise une hydroghation mknagke 
en prbsence de palladium en solution mhthanolique, lime directement 
1’8ther Bnolique XXIII, l’hydroxy-c6tone XXII &ant instable. Le 
spectre IR. de XXIII montre la bande typique pour le groupement 
-O>C=CH- a 1683 em-l; la bande caractbristique pour un oxyde 
insature en GC, ,9 se trouve a 1143 em-l (voir fig. 6). 

En effectuant 1’opBration dans l’acide acdtique glacial en presence 
tle Pt02, on obtient directement 1’Bther saturB XXIV qu’on peut 
aussi preparer a partir de 1’6ther Bnolique XXIII. Le spectre IR. 
de XXIV, prepare a partir de l’hydroxy-cdtone, indique que la bande 
typique pour le groupement -*>C=CH- a disparu; celle de l’oxyde 
est h 1095 em-l (voir fig. 7 ) .  

3000 zooo 1500 1200 1000 900 800 mo 

3000 zooo 1500 1100 1000 900 800 700 cm 

L’bther Bnolique est aisenient hydrolysd. Avec l’acktate de semi- 
carbazide en solution mBthanolique 16ghrnent acide, on obtient la 
semicarbazone de l’hydroxy-c6tone XXII, F. 137 O. Par chauffage au 
bain-marie avec une solution mkthanolique de dinitr0-2~4-phBnyl- 
hydrazine contenant un peu d’acide chlorhydrique, c’est le derive 
de la dihydro-B-ionone, F. 122O, qui se forme, une d6shydratation 
de XXII ayant eu lieu. 

L’Bther Bnolique XXIII e8t pratiquement identique h celui de 
M .  #toll & M .  Hinder1). En refaisant la synthi?sc tie ces auteurs, 
nous avons obtenu un produit livrant les m6mes dBrivBs que notre 
premikre preparation. Une observation concernant la dinitro-2’4- 
phbnylhydrazone merite d’6tre relevee : le derive de la dihydro-,9- 

l )  Helv. 34, 334 (1951). 
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ionone, F. 122O, se forme dans les conditions mentionndes ci-dessus, 
alors que dans des conditions plus douces on obtient, conformement aux 
indications de Stoll & Hinder, le dBriv6 de l’hydroxy-cetone XXIII), 
F. 129O. Les spectres IR. des deux prBparations d’Bther Brolique ainsi 
que ceux de leurs d6rivBs hydrogenes sont kgalement identiquesz). 

En revanche, deux autres preparations de m6me formule et 
dBcrites Bgalement dans la litterature, se distinguent nettement de 
notre Bther Bnolique: la premiere a BtB obtenue par M .  &StoZZ, L.  
Ruxicka & C. P. XeideP)  B, partir de la dihydro-u-ionone par une voie 
assez compliquee, la seconde par Y .  R. Naves & P. Ardixio4) a 
partir de la g6ranyl-ac6tone5), sous l’action de trifluorure de bore. 
Toutes deux6) donnent une semicarbazone de F. 193O. I1 s’agit ici 
probablement de l’autre forme stBr6o-isomere de XXIII. 

Dans tous nos composBs monocycliques B, cycle sature ainsi que 
dans les oxydes bicycliques deerits dans ce travail, les substituants 
attaches aux atomes C, et C, du cycle doivent avoir la m6me posi- 
tion’), car ces produits se laissent tous transformer en diol saturB X, 
F. 113O, ou derivent de celui-ci. Vu la ddshydratation ais6e tie l’hy- 
droxy-cktone XXII,  il semble permis d’admettre la position trans 
de I’OH en 3 et de l’H en 2 du cycle. La chaine laterale en 2 se trouve- 
rait donc en cis par rapport a I’OH non seulement dans XXII, mais 
aussi dans I, VI, VII et X; dans les composds bicycliques IX, XIX, 
XXIII  et XXIV, les deux cycles seraient soudes en cis. 

I1 serait, Bvidemment d’un grand interkt de connaitre la m6me 
sdrie de substances ayant la, configuration oppos6e. 

Nous remercions la Maison Ghuit, Naef & Cie, Pirmenich & Cie, Seers, GenBve, 
davoir bien voulu encourager ce travail. 

Part i e e x p Brim e n t a1 e 8 ) .  

A. Acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid~ne-acdt~que ( I ) .  
Epoxyde du cdtal de l’cc-ionone ( V ) .  L’cc-ionone (111) est transformbe en propylbne- 

cBtal (IV) selon P .  Biichli & H .  Schinzs). A 780 cm3 d’une solution BthBrBe d‘acide monoper- 
phtalique 0,62-n. (25% d’excbs) on ajoute, A On, 42,6 g de cBtal I V  dans 100 cm3 d’6ther. 

l) Stoll & Hinder trouvcnt pour ce derive F. 132-133O; le F. 146” do la semicar- 
bazone indique par ces auteurs eat pcut-btre dh A la prksence d’une certaine quantitb dc 
l’autre st0rBo-isombre. 

2, Le spectre IR. de l’oxyde saturB obtenu A partir de 1’6ther Bnolique de StoZZ & 
Hinder est publib dans la these de H .  R. Vogt, p. 31 (Zurich 1954). 

3, Helv. 33, 1245 (1950). 
4, B1. 1950, 1189. 
5, A .  Caliezi, These E.P.F., Zurich 1953, a Bgalemcnt obtenu un &her 6nolique A 

partir de la g6ranyl-acBtone, par cyclisation avec H,PO,. Le rendement 6tait cependant 
faible e t  le produit obtenu pas tr&s pur, de sorte qu’il ne put &re caract8risB. 

6 ,  Ces deux produits n’ont pas 6t6 cornpards entre eux. 
’) A condition qu’il ne se passe pas de sterBomutation au cours des reactions effectubes. 
*) Les F. ont 6t6 determines dans un bloc de c u k e  et ne sont pas corriges. 

Helv. 34, 1160 (1951). 
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Apr& 64 h. 97% du produit sont 0xydi.s (dosage de l'exchs de reactif par iodom6trie). La 
solution est dkcant6e de l'acide phtalique cristallis6 et  l a d e  L neutralit6 avcc Na,CO,. 
La distillation l i a e  36,75 g (81%) d'epoxyde V. Eb.,,,, 92O; d? = 0,9981; n g  = 1,4698; 
RM, calcul6e pour ClBHz6O3 17 73,94; trouvee 74,43. 

3,678 mg subst. ont donne 9,720 mg CO, et  3,282 mg H,O 
C,,H,,O, Calcule C 72,14 H 9,84y0 Trow6 C 72,12 H 9,99% 

Rkduction par LiAZH, de l'kpoxyde V .  33,75 g d'bpoxyde V, en solution bthbrtre, 
sont r6duits suivant la technique habituelle avec 1,81 g de LiAlH, (50% d'exch). La 
reaction est terminee aprks 4 h. de chauffage L reflux; on d6compose l'excbs de reactif, 
acidifie e t  extrait par l'6ther. Obtenus 26,O g (76,5%) de produit, Eb.,,05 95". L'analyse 
revhle qu'une partie du c6tal VI est d6ja hydrolysQ en VII  par l'acide mineral employ& 

Hydroxy-3-dihydro-2,3 resp. 3,l-ionone (VI I ) .  19 g du produit obtenu ci-dessus sont 
soumis avec 21 cm3 de CH,OH, 21 cm3 d'HC1 conc. e t  145 cm3 d'6ther B une agitation 
continue pendant 24 h. La solution 6th6rBe est l a d e  L l'eau et  au Na,CO,, e t  la phase 
aqueuse-m6thanolique, retrait6e par de l'itther. On obtient 14,65 g (98%) d'hydroxy- 
&tone VII, qui se solidifie L l'6tat brut; recristallisee dans un melange de benzene e t  d'6ther 
de petrole, F. 76O. 

3,772 mg subst. ont donne 10,246 mg CO, et  3,518 mg H,O 
C,,HZ20, Calcule C 74,24 H 10,55y0 Trouve C 74,13 H lo,&% 

Spectre UV.: A,,, 232 mp, log .s = 4,09; absorption terminale L 220 mp, log E = 3,95. 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazone: F. 1920 (recristallis6e 4 fois dans CH,OH-CHCI,). 

4,124 mg subst. ont donne 8,852 mg CO, e t  2,435 mg H,O 
Cl,H,,05N4 Calcule C 58,45 H 6,71% Trouve C 58,58 H 6,61 Yn 

Acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid8ne-acktique ( I ) .  1,0 g d'hydroxy-chtone VII 
est oxydi: par KOCl suivant le mode operatoire d6crit par nous pour l'oxydation analogue 
de l'cc-iononel). Solution de KOCl: 3,5 g de KOH sont dissous dans 9 cm3 d'eau; on intro- 
duit, L On, 1,9 g de Cl,; pour rendre alcalin, on ajoute 0,5 g de KOH. L'oxydation fournit 
l,Og d'hydroxy-acide I cristallin. I1 est recristallise dans un melange de benzkne et  d'6ther 
de petrole et fond a 129O. 

3,770 mg subst. ont donne 9,362 mg GO, et 3,268 mg H,O 
C12H,,0, Calcul6 C 67,89 H 9,50% Trow6 C 67,77 H 9,70% 

Spectre UV: 220 mp, log E = 4,08 (absorption terminale). 
Essai de lactonisation de l'hydroxy-acide I .  Dans un ballon Claisen, 300 mg d'hydroxy- 

acide I sont chauffes 10 min. B 160° sous 80 mm. Aucune sbparation d'eau no se fait re- 
marquer, m&me apres avoir pousd le vide & 11 mm. Le produit de depart eat r6cupbr6 
quantitativement; il fond L 129O et  ne donne pas d'abaissement du F. en melange avec 
l'acide original I. 

3,814 mg subst. ont donne 9,474 mg GO, e t  3,237 mg H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 67,89 H 9,50% Trow6 C 67,79 H 9,50% 

Riduction de l'hydroxy-acide I en diol X. 1,8 g d'hydroxy-acide I sont reduits par 
0,6 g de LiAlH, (100% d'exchs) dans 1'8ther. Vers la fin de l'introduction de la substance 
dans Ie melange reducteur il se forme des caillots qui ne se dissolvent pas. Apr&s addition 
d'une nouvelle portion de 100 mg de LiAlH,, dissous dans 10 om3 d8ther anhydre, la 
solution redevient homogene; on laisse encore 4 h. au reflux, puis d6compose le m6lange 
rkactionnel suivant la methode courante. On obtient 1 ,O g d'alcool hydroxy-3-dihydro- 
cyclog6ranyl-bthylique (X) qui est recristallis6 dans un melange de benzhe et  d'hther dc 
p6trole; le produit fond B 113O. 

3,660 mg subst. ont donne 9,628 mg CO, et  3,990 mg H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 71,95 H 12,08% Trouve C 71,79 H 12,200/, 

l) P. de Tribolet & H .  Schinz, Helv. 37, 1798 (1954). 
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Acide hydroxy-3-dihydro-cyclogdranyl-acdtique (VIZZ). 738 mg d'hydroxy-acide I 
sont hydrog6nhs dans CH,COOH en prbsence de 10 mg de PtO,. Aprhs 40 min. 1 mol. 
d'H, est absorbhe. La solution est diluhe avec de l'bther, filtr6e et le filtrat est lav6 A l'eau. 
Le r6sidu de la solution 6th6ri.e est recristallk6 dans C,H,-Bther de petrole, F. 115O. Le 
produit (VIII) est entiArement saturh envers C(NO,),. 

3,772 mg subst. ont donnb 9,294 mg CO, et  3,483 mg H,O 
C1,H,,03 Calcul6 C 67,25 H 10,35% Trouvd C 67,24 H 10,36% 

Lactonisation de E'hydroxy-aide V I I I .  1,518 g d'hydroxy-acide VIII sont chauff6s 
dans un ballon Chisen B 160° sous 80 mm. Une forte quantit6 d'eau se condense sur les 
parois du ballon; lorn de la distillation it 11 mm la totalit6 de l'eau est chass6e. Le produit 
est distill6 ti 0,05 mm; Eb. 99O; c'est un gel amorphe. On le dissout dans de l'6ther; les 
parties acides inalt6r6es (20%) sont extraites par NaOH B 10%; la partie neutre est B 
nouveau distillhe, Eb.o,o, 990; gel amorphe, incristallisable, F. env. 740. 

3,868 mg subst. ont donne 10,380 mg CO, et 3,528 mg H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 73,42 H 10,27y0 Trouve C 73,23 H 10,21 yo 

B.  Alcool hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid12ne-dthylique ( X I I I ) .  
Epoxyde de l'a-cyc2ocitrylid~e-acdtate de mdthyle ( X I I ) .  A 150 cm3 d'une solution 

etherbe d'acide monoperphtalique 1-n. on ajoute lentement, 0' et sous lkgbre agitation 
manuelle, 9,80 g d'ester XI1) dissous dans 5 em3 d'6ther. La solution est laisshe 2 h. B Oo, 
puis 110 h. iL la temperature ambiante. On traite ensuite comme il est d6crit pour 1'6~0- 
xyde V. Obtenus 8,8 g (84%) d'6poxyde XII. Eb.,,,, 98O; di0 = 1,0314; n z  = 1,4850; 
RM, calcul6e pour C,,H2,03 19 60,66; trouv6e 62,32; EM, = + 1,66. 

3,658 mg subst. ont donnb 9,314 mg CO, et  2,926 mg H,O 
C,,HzOO, Calcul6 C 69,61 H 8,99y0 Trow6 C 69,47 H 8,95% 

RPduclion de l'dpoxyde X I 1  en diol X I I I .  5,O g d'hpoxyde XI1 sont rkduits dans de 
l'6ther par 1,2 g de LiAIH, (100% d'excbs). Obtenus 4,l g (93%) de diol XI11 qui passe 
sous0,l mm B 1060 et se prend rapidement en masse. Recristallisb dans un melange d'6ther 
et  d'8ther de petrole le produit fond ti 76O. 

3,901 mg subst. ont donne 10,387 mg CO, et 3,974 mg H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 72,68 H 11,18% Trouv6 C 72,66 H 11,40% 

Hydrogdnation du diol XIIZ en diol X .  1,82 g de diol XI11 sont hydrog6nks dans 
CH,COOH en pr6sence de 15 mg de PtO,. Apr& 2 h. 1 mol. d'H, est absorb&. On dbcante 
la solution, la neutralise avec une solution de Na,C03 et extrait B 1'6ther. On obtient 1,6 g 
de diol X, satur6 envers C (NO,),; il est recristallish dans C,H&ther de petrole: fines 
aiguilles de F. 113O; pas d'abaissement du F. en melange avec le produit de mbme F. 
obtenu par r6duction (LiAlH,) de l'acide I. 

Epozyde de I'a-cydog6ranyl-acdkcte de mdthyle ( X V ) .  4,5 g d'ester XIV, obtenus a 
partir de l'ester XI par hydrogenation partiellel) sont transformbs en Bpoxyde par 70 om3 
d'une solution Bth6r6e d'acide monoperphtalique 1-n. Aprbs repos pendant 24 h. B 22O, 
on obtient 4,38 g (89%) d'6poxyde XV. Eb.o,as 77O; d:O= 1,0231; n g  = 1,4661; RM, 
calcd6.e pour C1,H2,03 61,13; trouv6e 61,27. 

3,172 mg subst. ont donn6 8,019 mg CO, et  2,782 mg H,O 
C,,H,,03 Calcul6 C 68,99 H 9,80% Trow6 C 68,99 H 9,Sly0 

Rhiuction de I'dpoxyde X V  en diol X .  3,48 g d'hpoxyde XV sont r6duits par 0,4 g 
de LiAlH, (100% d'excbs). Obtenus 3,03 g (98%) de diol X; apr&s recristallisation dans 
C,H,-&her de p6trole F. 113O. Le produit est identique aux pr6parations obtenues a) ?i 

partir du diol XI11 et b) a partir de l'acide I. 
3,802 mg subst. ont don& 9,991 mg CO, et  4,136 mg H,O 

CI,H,,O, Calcul6 C 71,95 H 12,08% Trow6 C 71,71 H 12,17Y0 

1) P.  de Tribolet & H .  Schinz, 1. c. 
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Dkshydratation du diol X I I I .  Dane un ballon Claisen de 3 cm3 940 mg de diol in- 
sature XI11 et  10 g d'acide benzhe-sulfonique sont chauffhs Q 150° sous 80 mm. L'eau 
se condense sur les parois du ballon et  est 6liminke en poussant le vide Q 11 mm. On distille 
510 mg (67%) d'hydrocarbure (XVI) pas tout ti fait pur, Eb.,, 76-78O. 

3,420 mg subst. ont donne 11,036 mg CO, et  3,331 mg H,O 
C,,HI, Calcule C 88,82 H 11,18% Trouv6 C 88,06 H lO,9O.,h 

231 mg de ce produit sont hydrogBnks dans CH,COOH en prksence de 10 mg de 

Dkshydratation du diol X. 300 mg de diol X sont soumis au mdme traitement quc. 
PtO,. Apr& 2 h. 3 mol d'H, sont absorbkes. 

le diol XIII. Par distillation on obtient 250 mg d'oxyde bicyclique XIX, Eb.,, 106O. 
3,412 mg subst. ont donne 9,859 mg CO, et  3,668 mg H,O 

C,,H,,O Calcult? C 79,06 H 12,17y0 Trouvl. C 78,85 H 12,03% 

C. Substances dkrivkes resp. de la hydroxy-3-dihydro-2,3 et 3,I-ionone ( V I I ) .  
Hydrogknation de l'hydroxy-cktone V I I  en &her knolique X X I I I .  576 mg d'hydroxy- 

cetone VII sont hydrogenes en presence de Pd-CaCO, Q 3% dans CH,OH. Aprhs 25 min. 
1 mol. d'H, est absorbke. L'Bther Bnolique XXIII  montre Eb.,, 85O; dfo = 0,9399; 
n g  = 1,4794; RM, ca lcuk  pour C,,H,,O 17 59,OO; trouvee 58,66. 

3,313 mg subst. ont donne 9,748 mg CO, et  3,380 mg H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 80,35 H 11,41% Trouve C 80,30 H 11,41% 

Dinitro-2,I-phknylhydrazone: E n  digbant au bain-marie, pendant 5 min., le produit 
avec une solution methanolique de dinitro-2,4-ph6nylhydrazine, contenant 4% d'HCI 
conc., il se forme un trouble. E n  refroidissant e t  en grattant simultanBment, le d8rivi. 
se cristallise. I1 est recristallisi! dans CH,OH-CHCl, e t  fond ti 122O. 

3,790 mg subst. ont donne 8,498 mg CO, et  2,404 mg H,O 
C,,H,,04N4 Calcul6 C 60,94 H 7,00y0 Trouve C 61,19 H 7,10y0 

La formule brute correspond au derive d'une &tone C,,H,,O. Le F. de cette dinitrc- 
phbnylhydrazone n'est pas abaisse en melange avec le derive de la dihydro-B-ionone, fon- 
dant Q la mdme temperature (preparation authentique). 

A titre de comparaison, l'6ther Bnolique XXIII  est prepare ZL partir de la dihydro-a- 
ionone selon le procede de M. Stoll & M. Hinder'). En suivant notre mode operatoire, 
on en obtient 6galement la dinitro-phbnylhydrazone de la dihydro-B-ionone, F. 122O. En 
revanche, selon la technique de Stoll& Hinder, il se forme le derive de l'hydroxy-chtone 
XXII: 

269 mg d'kther XXIII  sont dissous dans 2 cm3 de C,H,OH; on y ajoute 27 cm:' 
d'une solution contenant 1,0 g de dinitro-2,4-phBnylhydrazine, 40 em3 de C,H,OH, 10 cm:: 
d'H,SO, conc., 50 cm3 d'H,O. On agite 3 h. sup secoueuse, puis laisse reposer une nuit. 
On filtre des cristaux qui, recristallishs dans C,H,OH ou dans CH,OH-CHCl,, fondent 
h, 129O. 

3,742 mg subst. ont donne 7,955 mg CO, et  2,357 mg H,O 
CI,H,,O,N, Calcule C 58,14 H 7,19y0 Trow6 C 58,01 H 7,05% 

Semicarbazone: 300 mg d'6ther knolique sont trait& avec une solution methanolique 
#acetate de semicarbazide. Le tout est ti6di (env. 35"), puis laiss6 12 h. Q la temperature 
du laboratoire. On Bvapore le solvant dans une capsule et extrait ensuite le rhsidu par 
l'hther, lave au Na,CO, e t  ti l'eau. On obtient 250 mg de derive qui est recristallise dans 
l'acbttate d'bthyle; F. 137O. L'analyse montre que c'est le derive d'une hydroxy-c&tone 
Cl,H,,02 (XXII). 

4,071 mg subst. ont donne 9,323 mg CO, et  3,676 mg H,O 
C14H2702N3 Calcule C 62,42 H 10,lO~o TrouvB C 62,50 H 10,lOyu 

1) Helv. 34, 334 (1951). 
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L’6ther Bnolique prBpar6 selon #toll& Hinder donne Bgalement la semicarbazone de 
F. 137O, identique la premihre. 

Hydroglnation de I’hydroxy-cktone V I I .  627 mg d’hydroxycktone VII sont hydrog6n6s 
dans CH,COOH en prBsence de 10 mg de PtO,. 2 mol. d‘H, sont absorbBes. L’Bther sature 
obtenu XXIV montre Eb.,, 94O; di0 = 0,9320; n: = 1,4740; RM, calcul6e pour C,,H,,O 
.59,47 ; trouvBe 59,20. 

Hydroglnution de I’&her lnolique X X I I I .  400 mg d’6ther knolique XXIII sont 
hydrog6nBs dans les m6mes conditions que I’hydroxy-c&one VII. Le produit obtenu 
posshde les mhmes donnBes physiques que celui prepare A partir de VII. Eb.,, 94O; 
dzo 0,9313; n z  = 1,4741; RM, calculee pour C,,H,,O 59,47; trouvee 59,26. 

4,030 mg subst. ont donne 11,793 mg CO, et 4,378 mg H,O 
C,,H,,O Calculi5 C 7933 H 12,32% Trouve C 79,86 H 12,16% 

Les analyses ont 6th effectuees dans notre laboratoire de micro-analyse, par MM. 
W. Manser et A. Egli. Les spectres UV. ont At6 determines par M. K. Theiler, les spectres 
IR. par M. A .  Hgbscher (spectro-photom8tre de Baird) et interprBt6s par M. h Prof. 
H .  H.  Giinthard. 

R I ~ S U M I ~ .  

A. A partir de l’a-ionone, 17hydroxy-3-dihydro-2,3 resp. 3,4- 
ionone est pr6par6e. Celle-ci est oxyd6e par l’hypochlorite pour 
donner l’acide hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid8ne-ac6tique. Ce com- 
pos6, chauff6 B 150°, ne subit pas d’altbration. En revanche, l’hydroxy- 
acide satur6 correspondant est, dans ces conditions, converti en 
lactone. 

B. L’alcool hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid&ne-6thylique est pr6- 
par6 h partir de l’a-cyclocitrylid8ne-ac6tate de m6thyle. Le diol XIII, 
insatur6 dans la chaine lat&rale, est transform6 en hydroearbure par 
d6shydratation. Le diol satur6 correspondant, prepare par deux voies 
diffdrentes, donne, lorsqu’il est trait6 de fqon  analogue, un oxyde 
bicyclique. 

C. L’hydroxy-3-dihydro-2,3 resp. 3,4-ionone est facilement distil- 
lable et ne subit pas de d6shydratation pendant cette op6ration. Par 
hydroghation mdnagbe, ce compos6 donne un &her Bnolique bi- 
cyclique, par hydrogenation hergique un oxyde bicyclique satur6. 

Conclusion : Par leur comportement, les trois substances : acide 
hydroxy-3-dihydro-cyclocitrylid&ne-a~6tique, alcool hydroxy-3-di- 
hydro-cyclocitrylidhne-Bthylique, hydroxy-3-dihydro-2,3 resp. 3,4- 
ionone prouvent que l’a-ionone posshde la forme trans (2 l, 29. 

Laboratoire de chimie organique 
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