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22. Odeur et constitution XVIIl). 
Prtiparation de la m6thyl-2,-dihydro-y-ionone et de la trans- 
2,6-dihydro-y-irone et leur cyclisation en produits bicycliques 

par M. Stoll, M. Hinder et B. Willhalm. 
(14 XI1 5 5 )  

Afin de pouvoir comparer l'odeur du melange des ambrinolsl) 
avec celle des melanges des dim6thyl-l,l-iithyl-6-hydroxy-6-octal~nes 
(XVII)  d'une part et celle des t@tram&hyl-l,l, 2,6-hydroxy-6-octa- 
lbnes (XVIII)  d'autre part, nous avons soumis la miithyl-2,-dihydro- 
cc-ionone (111) et la dihydro-cc-irone (IV) aux m6mes transformations 
auxquelles avait Bt6 soumise pr6c6demmcnt la dihydro-cc-ionone ". 

I, I1 

I X ,  x 

xv, XVI 

c! I '  -OR \ / I  I-R, 
111, I V  V, VI R = H  

VII, VIII  R = COCH, 

XI, XI1 XIII ,  XTV 

XVII, XVIII 

Dans les formules I, 111, V, VII, IX,  XI, XIII, XV, XVII It, = H, R, = CH,. 
Dans les formules 11, IV, VI, VIII, X, XII ,  XIV, XVI, XVIII R, = CH,, R, = H. 

Dans les trois series d'opkrations, les reactions A, B, C ,  D, F et G 
sont semblables au point de vue des rendements. 

La deshydrohalogBnation E par contre priisente de nettes diff8- 
rences dans les trois cas. C'est le chloro-ae&ate, derive de l'ionone, 
qui donne les meilleurs rendements en isomere y (env. BOY0), suivi 
du produit X d&ivi! de l'irone (env. 53%) et finalement de I X ,  
derive de la m&hyl-2,-ionone (env. II Yo). Soulignons toutefois que 

1) Communication XVI, Helv. 39, 183 (1955). 
,) Helv. 38, 1587 (1955). 
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nms avons 4tabli ces rendements en isomPres y non pas apr&s la, 
deshydrohalog6nation E, mais seulement aprh l’oxydation G, par 
precipitation des semicarbazones et isolement des d4riv6s des iso- 
miires y. Nous exoluons done dans notre raisonnement 1’6ventualit6 
d’une isomerisation consid6rable de la double liaison hemicydique 
pendant la saponification et l’oxydation chromique. 

Volumen sxxis, Fasciculus I (I  956) - No. 22. 
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La presence de la, double liaison ht5micyclique est nettement vi- 
sible dans les spectres infrarouges3) des &tones XV et XVI et dans 
ceux de leurs semicarbazones (XV: fig. 1, no 1: v(CH) 3,37 p, v ( C = C )  
6,08 p, 6(CH) 11,20 p ;  semicarbazone de XV:  fig. 1, no  2 :  v ( C = C )  
6,02 p, 6(CH) 11,28 p ;  XVI: fig. 2 ,  no 7:  v(CH) 3,25 p, v(C=C) 6,02 p, 
6(CH) 11,20 p ;  semiearbazone de XVI: fig. 2 ,  no 6:  v(C=C) 6,03 p, 
6(CH) 11,21 p). Les semicarbazones de F. 197-199O et de F. 172O, 
toutes les deux trks peu solubles dans le methanol, sont done bien 
celles des isomkres y XV et XVI. 

Fig. 2.  

L’isornBrisation 11 se presente aussi diffkremment dans les trois 
cas. Ici c’est 1’8thylc6tone XV qui se eyclise le plus facilement, la di- 
hydro-y-irone (XVI) le plus difficilement, et la dihydro-y-ionone oc- 
eupe une place intermediaire (voir partie experimentale sous 7a, 17  
et Helv. 38, 1692 (1955)). La faeilite de l’isomkrisation de XV en XVII 
s’est manifestee lors d’un essai de purification de la cktone XV par 
une chromatographie sur de l’oxyde d’aluminium neutre (les eaux de 
lavage d’un khantillon avaient un pH de 7,3). Le produit sortant de 

3, Ces spectres orit B t C  pris sur un spectrographe &aid double beam)) B l’E.P.F. 
B Zurich dam les laboratoires du Prof. L. Ruzickrc, A qui nous adressons ici nos vifs re- 
merciements. 
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la colonne donna le spectre IR. de la fig. 1, nO3, comportant dejs 
une forte bande d’hydroxyle (2,98 p )  a c6td d’une petite bande de 
cdtone (5,8T p). Par boratisation, les parties alcooliques ont pu &re 
sdpardes des parties cdtoniques. D’aprBs leur spectre IR. (fig. 1, no 4), 
elles sont en tout point identiques au produit d’isom6risation XVII, 
obtenu par hydrolyse de la semicarbazone F. 199O suivie d’une iso- 
mbrisation au moyen de l’acide phtalique et de la vapeur d’eau. 

La dihydro-y-ionone par contre ne se cyclise pas du tout sur 
l’oxyde d’aluminium. Nous ne connaissons pas le comportement de 
la dihydro-y-irone dans ces conditions, mais nous pensons qu’elle sera 
indifferente envers l’alumine, sa cyclisation &ant bien plus difficile 
que celle de la dihydro-y-ionone. 

Comme nous venons de le voir, la cyclisation de ces &ones 6, e- 
non-saturdes depend dans une large mesure de la structure de la mol6- 
cule. On peut mettre cette cyclisation en parallble avec celle de pro- 
duits a deux doubles liaisons en 1,54), et il sera intdressant de voir 
si elle se laisse rdaliser dans d’autres cas, notamment dam la serie des 
diterpenes, des triterpenes et des st6roides. 

Le spectre IR. de XVIII (fig. 2, no 8) presente une ressemblance 
avec celui de l’ambrinol jusqu’h environ 9 p. Au delk de 11 p, les deux 
spectres sont nettement diffkrents. 

Le m6thyl-2,-dihydro-y-ionol pur (spectre IR. v. fig. 1, no 5 )  ne 
possede presque pas d’odeur et le dihydro-y-irol n’a qu’une odeur de 
puissance moyenne. 

Les odeurs des cetones XV et XVI sont semblables B celle de la 
dihydro-y-ionone. Par contre, celles des alcools XVII et XVIII dif- 
ferent beaucoup de celle de leur homologue infdrieur. Leurs notes sont 
tout k fait diffdrentes, sans inter&, et la puissance a disparu. 

Partie expbrimentale. 
(Les F. ont Bti! pris dans un bloc en Cu avec des thermometres normaux raccourcis, 

sans correction.) 
1. Me‘thyZ-Z,-dihydro-c-ionone (ZZI). 584,4 g dc mi:thyl-2,-a-ionone (I) (spectre UV. : 

max. = 225 mp;  log E = 4,05) ont &ti! dissous dans 2500 ml  d’alcool et rhduits en prdsence 
de 170 g, puis encore 100 g de catalyseur nickel sur terre d’infusoires (L 20% Ni) avec 
51,9 1 H, (1027 Torr e t  26-29O, correspondant A 102qb de la thhorie). A p r h  filtration 
suivie de 4 rinpges du catalyseur L l’alcool, la solution a 6t6 distillhe. Les 565 g de produit 
ont &ti: rectifibs. Eb. (78)-83-91°/0,02-0,01 Torr, 555 g; dy,5 = 0,9179, n g  = 1,4825. 
MD calculi: pour C,,H,,O 17 64,19; trouvi: 64,74. 

Semicarbazone: F. 151,5--152O (CH,OH et H,O). 
C,,H,,ON, Calculi! C 67,88 H 10,26 X 15,83:(, 

Trow6 ,, 67,84 ,, lo,% ,, 16,04% 
2. M6thyl-Z,-dihydro-cc-ionol ( V ) .  On a introduit dans une suspension de 33,5 g 

LiAIH, dans 2000 ml d’6ther absolu une solution de 552,8 g de mdthyl-2,-dihydro-c-ionone 
(111) dans 1500 ml d’6ther absolu. Puis on a chauffi! le tout au reflux pendant 70 min. 
Apres decomposition B l’eau et  traitement habituel, on a obtenu 558 g (100%) de V. 

4, Voir r6sum6 de H .  Schinz, Chimia 5, 107 (1951). 
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3. Dkriwk acktylk 811. 553,s g de V brut ont kt6 m6langks a 554 g de (CH,CO),O 
distillk et 3 ml de pyridine, puis chauffis lentement & 100-130° (bain d'huile). AussitBt 
la rkaction en marche, on a B t k  le bain d'huile pour le remettre d8s que la r6action s'est 
calmke. Apes 15 min environ, la r6action 6tait terminke. On a alors distill6 l'acide ack- 
tique, d'abord a pression ordinaire, ensuite sous 15 Torr jusqu'& la tempkrature du bain 
de 1200. Pour finir, le produit de reaction a 8th distill6 dans un vide de 0,Ol Torr: I" 73- 
78O, 105,76 g (I. E. = 203); 2" 82-8S0, 467,35 g (I. E. = 217,4 corresp. A 98% de la 
valeur thkorique); 3" 88-103O, 76,26 g (I. E. = 221,3 corresp. a 1 0 0 ~ o  de la valeur th6o- 
rique). Fr. 2:  d&1-33 = 0,9315, n? =.1,4687; fr. 3: dy,s = 0,9319, nt;,z = 1,4666. 

MD calcul6 pour C,,H,,O, If 75,07, trouvk 75,02. 
La premiere fraction a 6th rkacktylke de la meme manikre. 
4. Chlorure I X .  On a dissous 625 g du produit VI I  dans 2500 g d'acide ac6tique 

glacial. On a ensuite abaissk la temperature de ce mklange a + 14" avant d'introduire un 
fort courant de CIH gazeux. Par refroidissement extArieur, on a emp6ch6 la temperature 
de dkpasser + 3 5O. Aprbs 1 h 30 min, la tempkrature tomba a + 11" e t  la solution se 
trouva presque satur6e de CIH. On I'a maintenue encore pendant 3 jours entre 14 et 18O 
en la saturant de temps autre avec du gaz chlorhydrique. Puis le tout fut verse sur 5 kg 
de glace et extrait 4 fois a 1'6ther (env. 7,5 1 au total). Apes des lavages Q l'eau, au carbo- 
nate et ti l'eau on a kvapork l'kther, puis klimink tout produit facilement volatile par 
action du vide ordinaire, puis du vide pouss6 en chauffant lkgkrement sans dkpasser 60°. 
On a obtenu finalement 666 g de produit neutre (93,3% de la th6orie). Une extraction 
supplkmentaire des eaux ne livra plus que 300 mg. 

C,,H,,O,Cl Calcul6 C1 12,287" LA. 0 I.E. 388,4 
(288,85) Trouv6 ,, 11,500/, ,, 0,3 ,, 332,6 

Les I. E. trouv6s apres deux h e t  apr8s 4 h de, saponification ont i t6  identiques. 
Le produit saponifik ne contenait plus de chlore. Dans les eaux de saponification, on 
d6termina selon Volhard 11,2% de C1. 

5. Mdlange des dkrivks acktylks des mkthyl-Z,-dihydro-a- et -y-ionols ( X I ) .  660 g de 
ehlorure IX brut ont 6t6 chauff6s a 125-128O avec une suspension de 1250 g de laurate 
de potassium5) finement pulv6ris6 et  s6chk dans 2000 ml de xylene abs. pendant 20 h, 
avec agitation m6canique. On poussa ensuite la tempkrature pendant 4 h a 145", puis 
kgalemcnt pendant 4 h a 150°, et  finalement a 160° pendant 1 h. Le produit de r6action 
formait une masse semi-liquide qui fut transvaske dans un b6cher et filtr6e B l'aide d'un 
Buchner plongeant,. Les parties solides furent triturbes avec 1500 ml de xylene et filtrkes 

nouveau. On a extrait les parties solides encore 4 fois avec 2-3 1 d'6ther en agitant 
chaque fois jusqu'& obtention d'une masse uniforme que l'on a filtrie de la m6me fagon. 
Les extraits rkunis ont 6th lavks a l'eau, au carbonate de sodium et & l'eau. Apres distil- 
lation de l'ither e t  du xylkne, le produit a k t6  rectifik dans une colonne Vigreux. Deux 
rectifications ont fourni 456,6 g d'un produit: Eb. 75-95O/0,05 Torr, d;',' = 0,9319, 
fig,',, = 1,4685. 

C,,H,,O, Calculk LA. 0 I.E. 221,9 Trouvi: LA. 0 I.E. 207,6 
6. Mklange des mkthyl-Z,-dihydro-a- et -y-ionols ( X I I I ) .  450 g du produit XI ont 

6th saponifies & froid (20-25") avec une solution de 163 g de KOH en pastilles dans 
4500 ml d'alcool pendant 18,5 h. Apr8s neutralisation au pH 7,l  avec 327 ml ClH loyo, 
on a distillk l'alcool. Le r6sidu a 6tk extrait B. l'kther, puis, apr& lavage a neutralitk, etc., 
distill6 dans le vide. Eb. 0,l-0,06 Torr: 1" 67O, 1,61 g; 2" 68-80°, 197,45 g; 3" 78,5-80°, 
172,36 g; rksidu 3 g. 

Fr. 2:  dioJ1 = 0,9187, n y 5  = 1,4852; fr. 3: dy,4 = 0,9194, ng,5  = 1,4832. 
7. Mkthyl-Z,-dihydro-y-ionone ( X V ) .  80 g de la fraction 2 et 70 g de la fraction 3 

ci-dessus ont k t6  dissous dans 1500 g d'acide ac6tique glacial et 1000 ml de benzhe, aux- 
quels on a ajout6 35 g KHSO, dissous dans 225 ml H,O. Apres avoir refroidi le tout 

5 )  Le produit contenait un lkger excks d'acide laurique. 
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3--5O, on a introduit sous agitation mecanique une solution de 126 g CrO, dans 75 ml 
d‘eau et  1400 g d’acide acktique, de faqon que la temperature ne dBpass&t pas 7 O .  Duree 
2 h. A la fin, la temperature etait retombbe 8. + 2 O .  Le tout a 6t6 verse sur 3 kg de glace 
et  2 I d’eau, soigneusement extrait au benzene, e t  la solution benzhique, l a d e  a l‘eau, 
au carbonate de sodium et  L l’eau. A p e s  distillation du benzhe, le produit a kt6 rectifib. 
sous 0,07 Torr. Fraction de cceur Eb. 62-79O, 111,66 g di1z5 = 0,9253, n g  = 1,4769. 
Par oximation on a trouve 79,7% de cbtone. 

Semicarbazone: 52,l g de fraction de cmur ont donne, apres Bvaporation de l’alcool 
e t  lavage de la semicarbazone L 1’6ther de petrole, 8,73 g de produit cristallisi! F. 184O et 
47,57 g de residus dans les liqueurs-meres. Par recristallisation dans 250 ml de methanol, 
les parties cristallisees donnerent 5,82 g, F. 191,5-193O. Une deuxieme cristallisation dans 
200 ml de methanol fournit 3,93 g, F. 196,5--199O. Apres une troisikme cristallisation, 
F. 197,5--199,5O (sous vide 199-200O). Spectre IR. v. fig. 1, no 1. 

C,,H,,ON, Calcule C 67,88 H 10,26 N 15,8394 
(265,39) TrouvB ,, 67,69 ,, 10,40 ,, 15,81% 

a) Hydrolyse de la sernicarbazone et isomkrisation de la mkthyl-2,-dihydro-y-ionone. 
22 g d‘anhydride phtalique ont kt6 trait& A la vapeur d‘eau jusqu’L disparition complete 
de toute odeur. Ensuite on a ajoute 4,235 g de semicarbazone F. (sous vide) 199-200O. 
Aprbs avoir distill6 4 3  1 d’eau, on a extrait 1e.produit de reaction L 1’Bther de petrole; 
2,8168 (85%). Par oximation on n’a determini. dans ce produit que27% de partiescetoniques. 

b) Boratisation. 2,52 g de ce produit distill6 L la vapeur d’eau ont B t B  melanges B 
6 ml de borate d’6thyle neutre e t  chauffes lentement a 140O. 30 min plus tard, l’exces de 
borate a 6th distill&, puis on a prudemment fait le vide (mousse), qu’on a augment6 gra- 
duellement dans la mesure oh la mousse le permettait. Finalement on a distill6 les parties 
non alcooliques sous 0,01 Torr: Eb. 57-63O (bain jusqu’h looo), 730 mg (29% de parties 
cetoniques). RBsidus 1933 mg (esters boriqucs des parties alcooliques). 

E) Parties cdtoniques. Ces 730 mg ont 6tk melanges a 1237 mg de produit issu d‘une 
operation identique. Le tout a B t B  soumis L une seconde boratisation qui n’a donnb plus 
qu’une quautite infime d‘ester borique non distillable, preuve que le produit ne contenait 
plus do corps hydroxylhs. Le distillat a 6th dissous dans I’ether, lave au carbonate e t  L l’eau 
et redistill&. Rb. 52-54O/O,Ol Torr, 1793 mg. Spectre IR. v. fig. 1, no  4. 
C,,H,,O (VIII) (208,33) CalculB C 80,71 H 11,6176 Trouvi. C 80,74 H 11,91% 

1,76 g de la &tone ont 6t6 chromatographiks sur 65 g d‘Al,O, ( Woelrn, act. 11). Les 
fractions 6lub.es L 1’6ther de p&trole-benz&ne et benzene-8ther (1:l) (900 mg), ont 6th dis- 
tillBes deux fois dans une colonne Craig. Bain 72O, 0,002 Torr, 420 mg. Spectre IR. v. 
fig. 1, no 2. 

C,,H,,O (208,33) Calcule C 80,71 H 11,610/0 Trouve C 80,76 H 11,95y0 
I1 s’agit d’un melange de peu de &tone avec beaucoup de parties alcooliques (voir 

plus bas sous y ) .  
B)  Parties alcooliques de la scission cle la semicarbazone. Les 1933 mg d’esters boriques 

non distillables ont Bt,C? dissous dans 50 ml d’ether e t  agites a froid pendant 10 h avec 
50 ml Na,CO, 10%. Obtenu 1798 mg, incompletement saponifies. Ce produit, mhlange avec 
une autre preparation d’ester borique de 619 mg, a k t 8  saponifii! une deuxieme fois, cette 
fois par traitement avec KOH L 10% pendant 5,5 h, kgalement A froid. Apres le traite- 
ment habituel, 2,243 g de produit ont 6th chromatographies sur 65 g AlzO, act. I1 ( Woelm). 
Les fractions 1 --3 (140 mg) dukes L 1’8ther de petrole contenaient encore des traces de 
bore. Les fractions 4 a 11 (420 mg) eludes A 1’8ther de petrole e t  L 1’6ther de petrole + 10% 
de benzhe, ont B t i :  distillees 2 fois sous 0,001 Torr, bain 60°, n g  = 1,4974. Spectre IR. v. 
fig. 1, no 3. 
C,,H,,O (XVII) (208,33) Calcule C 80,71 H 11,6l% Trouve C 80,78 H 11,53y0 

y )  Parties alcooliques de la chromatographie sous a. 660 mg du melange sortant de 
la chromatographie ont Btb boratises comme deerit ci-dessus et  ont donne apes  distillation 
dans le vide poussB 544 mg d’ester borique non distillable. Le produit a ensuite 6th sapo- 
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nifik par 12 ml KOH 0,5-n. mbthanolique L froid pendant 2 semaiues. Obtenu par distil- 
lation, bain 75-80°, 0,001 Torr, 325 mg, nE,j = 1,4974. Deuxihme distillation: m6me 
vide, bain 65-70O. Spectre IR. identique au no 3 de la fig. 1. 
C,,H,,O (XVII) (208,33) Calculk C 80,71 H 11,6l% Trouvi: C 80,41 H 11,477; 

8. Mlthyl-Z,-dihydro-y-ionol pur. 205 mg XV orit 6th dissous dans 20 ml d'kther et 
m6langt.s L 42 mg de LiAlH,. Aprbs chauffage de 15 min L reflux, le produit a kt6 trait6 
eomme #habitude. Huile visqueuse L faiblc odeur. Distill6e sous 0,005 Torr, bain 85--90°. 
Spectre IR. v. fig. 1, no 5 .  

C,,H,,O (210,35) Calcul6 C 79,93 H 12,46./, Trouv6 C 79,77 H 12,12q6 
9. Dihydro-a-irone (IF'). 707 g d'a-irone technique (11) redistillkc (die = 0,9373; 

n2" - 1,5021) ont kt6 dissous dans 2,5 1 d'alcool ind. fin et rkduits avec 200 g de catalyseur 
au nickel (20% de Ni sur terre d'infusoires) sous une pression d'hydroghe de 1,35 atm. 
I1 a fallu 9 h pour absorber 1 molkcule de H,. Le catalyseur fut filtrk et le dissolvant 
8vapor6. Distillation de la dihydro-a-irone avec une colonne Vigreux de 40 em: Eb. 68- 
750/0,04 Torr, 635 g;  dzo = 0,9277, n z  = 1,4837. Spsctrc UV.: A,,, = 230 mp, log F = 
3.17 (corresp. L 6 3 %  de B-irone). 

10. Dihydro-a-irol ( V I ) .  Prescription voir sous 2. De 530 g de dihydro-a-irone (IV) 
on a obtenu 531,5 g VI  distill& Eb. 82-90°/0,15-0,02 Torr; d y  = 0,9236, n y  = 1,4874. 
Liquide incolore, visqueux, odeur boishe. 

11. Dlrivt acdtyld du  dihydro-a-irol ( V I I I ) .  500 g de dihydro-a-irol acetylks de fapon 
analogue L V (voir sous 3.)  ont donne une fraction de cceur de 593 g, Eb. 83-90°/0,001 
Torr; d? = 0,9356, n g  = 1,4686. Calculi? I. A. 0 I. E. 222,3; trouvk I. A. 0 I. E. 221,5. 

Liquide inodore, lkgkrement jaune. 
12. Addition de ClH a 1'0-acetyl-dihydro-a-irol (+ X )  (selon 4.). 592 g $0-ac6tyl- 

dihydro-a-irol (VII I )  ont donne 657 g de produit chlore (97% de la thhorie). d;O = 1,0172, 

C,,H,SO,C1 Calculk C1 12,270/, I.A. 0 I.E. 388 

"7 

n$ = 1,4794. 

Trouvir ,, 12,78:/, ,, 3,3 ,, 364,2 
13. Elimination de CEH: 0-ace'tyl-dihydro-a- et -y-irols ( X I I ) .  657 g de produit chlor6 

X ont 6t6 trait& avec 1100 g de laurate de potassium dans 1,5 1 de xylBne see de fapon 
semblable 21 IX  (voir sous 5.). La distillation a donne: I" Eb. 63-65O/0,02 Torr, 19 g 
exempts d'haloghe; 2" Eb. 75--84°/0,02 Torr, 438 g exempt,s d'haloghe; dpo = 0,9406, 
n$ = 1,4712; calculk I. A. 0 I. E. 222,3; trouvk I. A. 0,9 I. E. 209,O. - Rksidu 64 g, 
contient du chlore. 

14. Dihydro-a- et y-irols ( X I V ) .  455 g de di?rivi?s achtylks des dihgdro-a- e t  y-irols, 
saponifiks comme XI (voir sous 6.), ont donnk: I" Eb. 37-4Ei0/0,02 Torr, 4 g; 2' Eb. 73- 
850/0,02 Torr, 373 g; dzo = 0,9249, n$ = 1,4882. - Rbsidu 6 g. 

15. Dihydro-a- et y-irones ( X V I ) .  160 g de dihydro-a- e t  y-irols ont 6t6 oxydhs avec 
135g de CrO,, comme XI11 (voir sous 7.). 1" Eb. 66-70°/0,01 Torr, 0,40 g; 2" Eb. 80-91°/ 
0,Ol Torr, 116,73 g ( d y  = 0,9368, ng = 1,4833; 75,9% de chtones par oximation); 3" Eb. 
97-120°/0,01 Torr, 7,77 g de queues (d;O = 1,0005, ng = 1,4904). - R6sidus: 21,9 g. 

16. Semicarbazone de la trans-2,6-dihydro-y-irone. 50 g du produit de l'oxydation 
chromique ont 6th transform& en semicarbazone. Produit brut 37,5 g, F. 165-167O; 
aprks une recristallisation dans CHCI,/CH,OH 25,3 g, F. 167-170O. A p r h  2 recristalli- 
sations supplementaires de nouveau dans CHCI,/CH,OH, on a obtenu 3 4 3  g, F. const. 
172--173O. Spectre IR. v. fig. 2, no 6. 

C,,H,,ON, Calculb C 67,88 H 10,26 N 15,8326 
(265,39) 'rrouvb ,, 68,05 ,, 10,37 ,, 16,03% 

17. Trans-2,fi-dihydro-y-irone. Un mblange de 5 g de semicarbazone F. 172-175" 
et de 5 g d'anhydride phtaliquc a iltb trait6 2 h ?/' L la vapeur d'eau. Aprks extraction du 
distillat ti 1'6ther de p6trole et 6vaporation du solvant, on a trait6 le rksidu obtenu au 



Volumen XXXIX, B’asciculus I (1956) - No. 22-23. 207 

borate d’6thyle: distillat des parties non alcooliques: 3,3 g (84%), repris dans 1’6ther de 
p6trole et laves au carbonate 10% e t  L l’eau. Distillation du r6sidu dans un ballon Vi -  
greuz de 5 ml: Eb. 70-72O/0,05 Torr, 3,15 g;  d f o  = 0,9273, ng = 1,4821; spectre IR. 
v. fig. 2, no 7. 

18. Cyclisation: tdtramCthyl-1,1,2,6-7~~droxy-6-octal~ne CXVIII) .  3 g de trans-2,6- 
dihydro-y-irone et 30 ml d’acide sulfurique L 20% ont 6tO agitCs 2 jours & la machine. Apr& 
extraction L l’itther de pktrole, lavages au carbonate l O U ,  e t  & l’eau, et evaporation du 
solvant, on a trait6 le produit au borate d’6thyle. 

Parties alcooliques: Eb. 66--68O/0,01 Torr, 591 mg; di0 = 0,9729, n z  = 1,5037. Li- 
quide incolore, tr&s visqueux, d’odeur faible sans note ambree, cristallisant tres lentement 
e t  incompl8tement. Spectre IR. v. fig. 2, no 8. 

C,,H,,O (208,33) Calcul6 C 80,71 H 11,61°,0 Trouv6 C 80,78 H 11,S070 
Parties non alcooliques: Eb. 71 -74O/0,03 Torr, 1,955 g;  d;O = 0,9285, n$ = 1,4823: 

produit de depart inchang6. 

SUMMARY. 

2,-methyl-dihydro-y-ionone and trans-dihydro-y-irone have been 
prepared and cyclized to l,l-dimethyl-6-ethyl-6-hydroxy-octalene 
(XVII) and 1,1,2,6-tetramethyl-6-hydroxy-octalene (XVIII) respect- 
ively. Whereas the first isomerization is much easier than that of di- 
hydro-y-ionone, the second is much more difficult. 

Laboratoires de la Maison Pirmenich & Cie, 
GenBve. 

23. Zur Kenntnis der Thiopyryliumsalze 
von R. Wizinger und P. Ulrich. 

(14. XII. 55.) 

Wenn man von einigen Thioxanthyliumsalzen absieht, sind Thio- 
pyryliumsalze u. W. in tier wissenschaftliehen Literatur noch nicht 
beschrieben worden. Schon vor langerer Zeit erhielt der eine von uns 
gemeinsam mit Frl. A .  Griine und spater mit A .  Luthigerl)  eine An- 
zahl von Thiopyryliumsalzen durch Kondensation von 2,B-Diphenyl- 
thiopyron, von Thiochromon, Thioflavon und Cyclothiocumarin mit 
Dimethylanilin, M, a-Diarylathylenen und einigen anderen leicht kon- 
densierenden Komponenten, aber dieses Verfahren ist einstweilen 
wenigstens dadurch eingeengt, da,ss die Zahl der bisher bekannt,en 
Thiopyrone usw. nur gering ist und die Darstellung dieser Substanzen 
verhaltnismassig umstandlieh ist. So kann nur die passive Kompo- 
nente bequem variiert werden. Man erhalt demnach hauptsachlich 

l) Siehe hierzu Vortragsreferat Schweiz. Chem. Ztg. 1945, 10. 




