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Zur Isolierung des y-Jonons setzte man das Jonongemisch (XXII + XXIII) mit 
methanolischer Semicarbazidacetat-Losung um und trennte die Hauptmenge des b- Jonon- 
semicarbazons durch einmaliges Umkristallisieren aus Benzol-Petrolather ab. Die Mutter- 
laugen wurden an der 30fachen Menge von neutralem A1,0,, Aktivitat 111, chromato- 
graphiert. Drei Fraktionen von je 50 ml Essigester eluierten 235 mg Semicarbazon, aus 
denen man nach funfmaligem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather 50 mg eines an der 
Luft bestandigen, vollstandig farblos bleibendcn Praparates vom Smp. 144-145,5” erhielt. 

C,,H,,ON, Ber. C 67,43 H 9,30 N 16,85% 
Gef. ,, 67,41 ,, 9,31 ,, 16,997’ 

Die Analysen wurden in unserer milrroanalytischen Abteilung (Leitung Herr W. &IAN- 

Herr Prof. H. H. GUNTHARD besorgte die Aufnahmc der 1R.-Spektrcn untl war uns 

Herrn Dr. A. ESCHENMOSER danken wir fur anregende Dislrussionen. 

SER) ausgefiihrt. 

bei der Interpretation behilflich. 

SUMMARY 

Starting from 1,l-dimethyl-2-carbethoxy (or -carbomethoxy)-cyclohexan-3- 
one and passing through 1,l-dirnethyl-2-hydroxymethyl-cycZohexan-3-one 
and 1,1,3-trimethyl-2-hydroxymethyl-cyclohexan-3-01, a mixture of c(- and 
y-cyclogeraniol has been prepared. 

Starting from the same material as above, but using the rea.ctions of 
REFORMATZKY and of WALLACH, y-cyclogeranic ester has been obtained. The 
corresponding alcohol and aldehyde have been prepared. This latter compound, 
on condensation with acetone, gave a mixture of b- and y-ionone, in which the 
p-form was predominant. The y-form has been isolated as its semicarbazone. 
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SynthGse d’une d,  I-y-irone 
par H. Favrez) et H. Schinz 

(13 VI 58) 

G l e  cammunicationl) 

Dans cette recherche, effectuke entre 1948 et 1950, nous tent2mes d’abord 
d’appliquer L la synthkse d’une y-irone deux mitthodes alors nouvelles qui 
permettent de prdparer des corps B insaturation semi-cyclique: le procitdk de 
L. RUZICKA, G. BUCHI & 0. JEGER3), ayant servi la prkparation de la di- 
hydro-y-ionone, ainsi que cehi  de G. LARDELLI & 0. JEGER4),  fond6 sur une 

l) 60e Communication: Helv. 41, 1359 (1958). 
2, Voir Thbse H. FAVRE, EPF, Zurich 1951. 
,) Helv. 31, 293 (1948). 
4, Helv. 32, 1817 (1949). 
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application spCciale de la rCaction de WOLFF-KISHNER. Ces essais ayant 6th 
sans succhs, nous suivimes alors la voie mise en ceuvre par B. WILLHALM, 
U. STEINER & H. SCHINZ~) A la m&me Cpoque, pour la synthhse de la y-ionone. 
Le point de dCpart est donc la trimCthyl-1, 1,6-carbCthoxy-2-cyclohexanone-3 
(I) que nous avons dCcrite dans un mCmoire antCrieur5). 

Premiere mkthode 
Le cktoester I (R = C,H,) forme aisement un acCtal cyclique avec 1’Cthane- 

diol-l,2. Les premi6res rCductions de cet ester-acital furent rCalisCes selon la 
mCthode de BOUVEAULT-BLANC et conduites dans l’alcool amylique. La rCac- 
tion Ctant incomplhte, l’alcool I11 et l’ester I1 inattaquC sont sCparCs par 
boratisation de 111. La rCduction de I1 par LiAlH, est plus efficace et fournit 
l’alcool-acCtal I11 A 1’Ctat pur et avec un bon rendement. 

I I1 I11 I V  
I 
I * 

\,/\,,CH,OH \/ \)(,CH,OH 

I /  - I I/ 
\fi \/\OH \/ 

VII  VI  V 

La scission de l’adtal I11 fut effectuCe par agitation, A tempkrature am- 
biante, avec une solution saturCe d’acide tartriquel), m6thode qui s’est avCrCe 
prCfCrable A la scission par Cchange avec de l’acbtone bouillante en prCsence 
d’acide benzhesulfonique 6).  Contrairement A son homologue infCrieur dC- 
pourvu du groupe mCthyle en position 6l), la trimCthyl-l,1,6-hydroxym~thyl- 
2-cyclohexanone-3 (IV) ainsi obtenue est assez instable et noircit en perdant 
de l’eau. Le cCtol fut caractbrisk par son allophanate, F. 156-158,5”. Avec le 
chlorhydrate de dinitr0-2,4-phCnylhydrazine il se forme un dCrivC huileux. 

Par rkaction avec un grand exchs de CH,MgI, le cCtol IV conduit au 
tCtramCthyl-l,1,3,6-hydroxymCthyl-2-cyclohexanol-3 (V). Le diol est acCtylC 
par l’anhydride acktique en prksence de pyridine. La pyrolyse du diacbtate, 
suivie de la saponification du produit de rCaction, donne un mClange des 
mCthyl-6-cyclogCraniols u (VI) et y (VII). I1 fut. obtenu un allophanate, 
F. 197”, correspondant au methyl-6-y-cyclogCraniol ; il ne donne pas de dC- 
pression de F. en mClange avec l’allophanate F. 195” du mCthyl-6-y-cyclo- 
gkraniol dCcrit plus loin et dont la structure y est tenue pour certaine. Sans 
grand succhs nous avons tent6 de sCparer les deux isomhres VI  et VII dans une 
colonne de CRAIG. 

5) H. FAVRE & H. SCHINZ, Helv. 35, 2388 (1952). 
0)  H. SCHINZ & G. SCHAPPI, Helv. 30,1483 (1947). 
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Deuxieme mkthode 
Cette mCthode est fondCe sur l’obtention des doubles liaisons semi-cycliques 

d’aprks le prockdb de 0. WALLACH’). 
Le cCtoester I (R = C,H,) est condens6 avec le bromacktate d’Cthyle selon 

REFORMATZKY pour donner l’hydroxy-diester VIII. Le succhs de cette opCra- 
tion est un indice du faible degr6 d’knolisation de I. La dkshydratation de 
VIII en diester insaturh IX s’effectue par le chlorure de thionyle et la pyridine 
dans le chloroforme. La double liaison ne se trouve qu’en partie en position 
,4, y des groupes esters ,ainsi que le montre le spectre UV. qui prCsente un 
maximum B 218 mp, log E = 3,77, provenant de l’isomh-e B double liaison 
marquCe par une ligne pointillhe. Ce diester est partiellement saponifiC par la 
potasse alcoolique 8. 10% et donne le monoacide X ;  B cause de sa grande 
inertie, le groupe carbbthoxy en position 2 n’est pas attaquC dans ces conditions. 

Par dCcarboxylation de ce monoacide X, on obtient, avec un rendement 
de 25 8. 30%, le mCthyl-6-y-cyclogkraniate d’Cthyle (XI) particulihrement pur. 
D’autres produits prennent naissance au cours de la thermolyse: 1” 13% env. 
d’un hydrocarbure C,,H,,, auquel on peut, selon le spectre IR. qui indique une 
double liaison trisubstituke, attribuer la formule du tetramethyl-1, 1,3, G-cyclo- 
hexhe-3 (XII) ; 2” 7% d’un produit Eb. 165”/11 Torr; 3” 2% d’alcool Cthylique. 

\ \(/COOK \proR + ( /,OH ~ -+ 
\ /A0 /\ 

I 
I VIII COOR 

\)(,COOH ,)(,COOH 

t 
+ I 1  \/\ XI11 

I 1  
\\/\ XIV 

.jjcool< I 1  \/\ ,8?:\ 
\/)</COOK -- I 

I 
S COOH 

I 
I X  COOR 

,)(/COOR 

$- I I v\ XI1 
I 1  
,\/\ XI 

L’ester mCthyl-6-y-cyclogCranique XI  resemble A son isom6re K * )  quant 
aux donnCes physiques. Dans le spectre UV., la valeur de log E est cependant 
un peu plus ClevCe (218 m p ,  log E = 3,12). Spectre IR. voir fig. 1. La saponifi- 
cation de cet ester par la potasse alcoolique B 20% en tube scellC, 8. 170°, donne 
un acide cristallisant en partie, F. 55”, absorbant trks peu dans 1’UV. Dans le 
spectre IR., il apparait une bande >C = CH- trhs prononcke B 810 cm-l, 
alors que les bandes >C = CH, 8. 890 et 1640 cm-l ont disparu. L’acide est 

’) Liebigs Ann. Chem. 360, 26 (1908). 
*) H. FAVRE & H. SCHINZ, Helv. 35, 1627 (1952). 
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donc l’isomh-e M (XIV) form6 par migration de la liaison CthCnoidique semi- 
cyclique, tandis que l’isomhe y (XIII) n’est pr6sent qu’en minime quantitC. 

La rCduction de l’ester XI par LiAlH, conduit au mCthyl-6-y-cyclogCranio1 
(VII), dont l’allophanate fond 2 195”. Cet alcool se dkcompose facilement. 

Fig. 1 : Methyl-6-y-cyclogdraniate d’ithyle (XI) : -COOC,H, 1720; >C=CH, 1645, 892; 
(CH,),C< 1390, 1370 cm-l. 

Fig. 2 : M6thyl-6-y-cyclogBraniol (VII) : -OH 3330, 1042; )C=CH, 1648, 894; 
(CH,),C< 1390, 1370 cm-l. 

Fig. 3:  MBthyl-6-y-cyclocitral (XV) : -CHO 1730; >C=CH, 1652, 895; >C=CH-l680, 
810 faibles, provenant d’un peu d’isomhre a et event. de /3 (1680) ; (CH,),C< 1400, 
1380 cm-I. 

Fig. 4: MBthyl-6-ionones (irones) y + @  (XVI+ XVII) ; -CO- conj. 1670; -CH=CH- 
conj. trans (chaine lat6rale) 1615; >C=CH, 1640, 890; (CH,),C< 1370 cm-I. 

Spectre IR. voir fig. 2.  Par oxydation de VII selon LAUCHENAUER & SCHINZ~), 
on obtient, avec un faible rendement, le m6thyl-6-y-cyclocitral (XV). Comme 
accepteur d’hydrog&ne, I’aldChyde cinnamique fut utilisC. L’aldChyde XV est 

@) Helv. 32, 1265 (1949). 
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caractCrisC par sa dinitro-2,4-phCnylhydrazone, F. 129-130'. Spectre UV. : 
218 mp, log 6 = 3,16. Spectre IR. voir fig. 3. 

La condensation du mCthyl-6-y-cyclocitral (XV) avec 1'acCtone fut effec- 
tuCe en presence d'hydrure de sodium, dans les conditions employCes pour 
l'isomfire ~ 8 ) .  La rkactivitC de XV est sensiblement plus grande que celle de 
l'homologue infCrieur sans groupe mkthyle en 6l). L'irone obtenue avait les 
propri6tCs suivantes: Eb. 81'/0,1 Torr; di0 = 0,9426; n: = 1,5140. Selon le 
spectre IJV., qui montre I,,, 295 mp, log e = 3,76, la cktone est un mClange 
d'isomkes, contenant env. 50% de j3-irone (XVII) lo). L'ozonolyse donne, 
d'autre part, une teneur d'env. 50% en y-irone (XVI). L'aldChyde non entrC 
en rCaction contient une proportion considkrable de forme p, ainsi que le 
montre le spectre UV.: A,,, 248 mp, log e = 3,8. Spectre du mClange des 
cCtones XVI et XVII voir fig. 4. 

env. 890 an-', 
est toujours tr&s forte e t  tr&s caracteristique. La bande d'absorption i env. 1645 cm-l est 
trBs nette lorsque les compos6s sont de forme essentiellement y ;  elle devient d'une lecture 
plus difficile lorsque les isomPres cc et  /3 sont presents. Dans les courbes d'absorption des 
derivts (aliophanates, phenylsemicarbazones), qui ne sont pas reproduites ici, les deux 
bandes caracteristiques sont beaucoup plus faibles, et celle de 1645 cm-l n'est souvcnt 
plus dkcelable. 

Le mClange des cCtones XVI et XVII fut transform6 en phdnylsemicarba- 
zones. Le d6rivC de la j3-irone, F. 164', fut aisbment is016 dans les fractions les 
moins solubles. La forme y fut retrouvCe dans les parties les plus solubles. Une 
prCparation de F. 140-141', isolke avec un faible rendement, Ctait la plus riche 
en y-irone, comme il ressortit de son spectre IR. 

Une preparation presque identique, F. 140-145', fut convertie en dinitro- 
phCnylhydrazone ; deux dCrivCs furent sCparCs, F. 102-103" et 132-135" 
respectivement. Le dernier donna une nette dkpression avec la dinitro-2,4- 
phknylhydrazone de (+)-y-irone, F. 132-133" ll). 

I1 est Cvident qu'on ne pouvait attendre une identitk: A part le fait que 
notre prkparation est une irone rackmique, et la prkparation de comparaison, 
un corps optiquement actif, il faut admettre pour les deux composks une diffC- 
rence stkrkochimique quant aux substituants dans les positions 2 et 6, commc 
on l'avait dCji constat6 dans le cas des a-irones synthktique et naturelle. 

L'absorption du groupement )C=CH, dans les frequences basses, 

Nous remercions la Maison FIRMENICH & CIE, GenBve, d'avoir encourage ce travail. 

Partie experimentale 12) 

1x5 reactions Btant analogues i celles employees par B. U'ILLHALM, U.  STEINER & 
H. SCHIXZ~)  pour la synthBse de la y-ionone, on renonce ici 8. une description detaillee lors- 
que le mode operatoire est celui decrit par ces auteurs dans le memoire pr6cCdent. 

la) Calcule en se fondant sur la valeur log e = 4,05 pour une /3-irone pure, L. RUZICKA, 
C. F. SEIDEL, H. SCHINZ & CH. TAVEL, Helv. 31, 257 (1948). 

11) P. BACHLI, C. F. SEIDEL, H. SCHINZ & L. RUZICKA, Helv. 32, 1744 (1949); C. F. 
SEIDEL & L. RUZICKA, Helv. 35, 1826 (1952). Cette dinitrophenylhydrazone correspond 
8. la phenylsemicarbazone F. 178-179". 

l*) L.es F., determines dans un bloc de cuivre, ne sont pas corrigis. 
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PremiBre m6thode 

Ace'tal de la trimdthyl-7, I ,  6-cavbkthoxy-2-cyclohexanone-3 ( I I ) .  28,6 g dc c6toester I 
dans 60 ml de benzene sont chauffds 3 h & reflux avec 9,2 g d'6thylbne-glycol en presence 
de 0,5 g d'acide benzknesulfonique. On obtient 29 g d'ac6tal I1 (83%), Eb. 90-94"/0,1 Torr 
(et 5 g de r6sidu). Fraction d'analyse: Eb. 137-139"/12Torr; d:' = 1,0611; n g  = 1,4715; 
RM, calcul6e pour C,,H,,O, 67,39; trouv6e 67,56. 

C14H2,04 Calculi C 65,59 H 9,44% TrouvC C 65,69 H 9,3574 

1373 

Re'duction de l'ester-ace'tal 11 en I I I .  - a) D'aprds BOUVEAULT-BLANC. Une solution 
de 12 g d'ester-acCtal I1 et de 0,5 g de formiate d'6thyle dans 185 ml d'alcool isoamylique 
anhydre, port6e & Cbullition. est additionnbe de 13 g de Na par petites portions et  avec vive 
agitation. Lorsque le sodium est dissous, on entraine l'alcool amylique & la vapeur d'eau 
et extrait le r6sidu par 1'6ther. Le produit de reaction (8,4 g) est un melange d'alcool- 
ac6tal I11 et d'ester-alcool I1 de d6part. I1 est trait6 par le borate d'6thyle de la faGon 
habituelle. On isole ainsi 6,O g d'alcool-ac6tal I11 (60%), purifi6 par son ester borique. 
Eb. 95-98"/0,2 Torr; d:' = 1,0568; n g  = 1,4866; RM, calcul6e pour C,,H,,O, 58,02; 
trouv6e 58,28. 

C1,HZ2O3 CalculC C 67,35 H 10,35% TrouvC C 67,33 H 10,29% 

b) Par  LZAZH,. 20 g d'ester-c6tal I1 (0,078 mole) dissous dans 20 ml d'6ther sec sont 
r6duits par 3,2 g (0,084 mole) de LiAlH, dans 100 ml d'6ther sec. L'excBs de r6actif est 
detruit par quelques gouttes d'eau, e t  le complexe, dCcompos6 par 300 ml de NaOH B 
10%. On obtient 12 g (72%) d'alcool-ac6tal 111, Eb. 94-98"/0,2Torr, et 3 g de r6sidu. I1 
ne fut pas possible d'obtenir un allophanate cristallis6. 

Trime'thyl-7, I,6-hydroxyme'thyl-2-cyclohexanone-3 (IV). 12 g d'alcool-ac6tal I11 sont 
agit6s & la temp6rature ordinaire pendant 24 h avec 6 ml d'une solution aqueuse satur6e 
d'acide tartrique et 1 ml d'6ther. On obtient, aprbs le traitement habituel, 6,5 g (68%) de 
c6to-alcool IV, Eb. 85-87°/0,05 Torr, dont il n'est pas possible d'obtenir des valeurs analy- 
tiques satisfaisantes. La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone se s6pare sous forme d'huile. L'allo- 
phanate, en revanche, est ais6ment cristallisable dans CH,OH : F. 156-158,5". 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 56,23 H 7,87y0 TrouvC C 56,30 H 7,93y0 

Tdtrame'thyl-7,1,3,6-hydroxymCthyl-2-cyclohexanol-3 ( V ) .  Au magn6sien pr6paf-6 & par- 
tir de 25 g de CH,I e t  4,3 g de Mg dans 60 ml d'6ther sec on ajoute, & - 15" et  en agitant, 
6 5  g de &to-alcool IV dissous dans 65 ml d'6ther sec. Apres un repos de 12 h & temp&- 
rature ordinaire, on chauffe 1 h & tibullition & reflux. La d6composition du complexe 
se fait par 100 ml d'une solution satur6e de NH,Cl. Aprbs le traitement habituel, on 
obtient B la distillation 4,4 g (58%) de glycol V, Eb. 95-101"/0,06 Torr; n 2  7 1,4780. 
RCsidu 1 g. 

MCthyl-6-cycloge'raniols u et y ( V I  et V I I ) .  4,4 g de diol V et  11 g d'anhydride ac6tique 
sont chauff6s 3/4 h B reflux en prCsence de 4 gouttes de pyridine (tempkrature du bain 
165-175"). On chasse l'acide ac6tique form6 et  l'rxces d'anhydride ac6tique B pression nor- 
male, puis distille le diacktate, Eb. 125-150"/12 Torr; 4,75 g. 

La pyrolyse clu diac6tate s'effectue en instillant ce produit dans un ballon de VIGREUX 
(10 ml) chauff6 B 280-300" et en distillant l'ac6tate de m6thyl-6-cyclog6ranyle au fur e t  B 
tnesure de sa formation. Le traitement habituel du produit recueilli donne 2,2 g de mono- 
acktate, Eb. 90-105"/12 Torr. Pour Bliminer les parties cetoniques Cventuelles, le produit 
est trait6 par le reactif P de GIRARD & SANDULESCO. On obtient ainsi 1.7 g d'ac6tate de 
m&hyl-6-cyclog6ranyle, n g  = 1,4720. 

La saponification par chauffage pendant 1 h au b.-m. avec 10 ml de KOH-&H,OH 
B 20% donne 0,s g d'alcool (m6lange de VI et VII), Eb. 105"/12 Torr; ng = 1,4840. 

Le produit est transform6 en allophanate; brut, ce dernier fond B 145-155"; aprbs 11 
cristallisations dans CH,OH on isole une poudre cristalline, dont le F. 197" est constant. 

C1,H,,O,Nz Calcul6 C 61,39 H 8,72y0 TrouvC C 61,20 H 8,62% 
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Deuxieme mbthode 

Condensation du ce'8oester I avec le bromacttate d'tthyle selon REFORMATZKY. D'un mC- 
lange de 25 g de cetoester I, 24 g de bromacetate d'6thyle (20% d'excbs), 25 ml de ben- 
zene et 25 ml d'6ther secs anhydres, 10 ml sont introduits en une fois dans un ballon 
contenant 10,s g de zinc en copeaux (40% d'excbs), active avec de l'iode. Aprbs avoir 
amorc6 la rtaction en chauffant on ajoute le reste de la solution goutte B goutte de manibre 
B maintenir une douce Bbullition. Apres addition, on chauffe encore y2 h au b.-m. Par le 
traitement habituel, on obtient 21,3 g (60%) d'hydroxy-diester VIII, Eb. 110-125"/ 
0,3 Torr. Un autre essai avec 232 g de cetoester I fournit 272 g (82%) de produit VIII. 
Fraction d'analyse: Eb. 112"/0,04Torr; d p  = 1,0579; n g  = 1,4642; RM, calculCe pour 
C,,H,,O, 78,72; trouvee 78,38. 

C,,H,,O, Calcul6 C 63,97 H 9,40% TrouvC C 63,79 H 9,27% 

Dtkhydratation de l'hydroxy-diester V I I I  en  diester insuture' I X .  A une solution re- 
froidie de 24,6 g de SOC1, (20% d'excbs par rapport B VIII), 22,4 g de pyridine (65% 
d'excbs) et 40 ml de CHCl, on ajoute goutte B goutte 51,6 g d'hydroxy-diester VIII et 
22,4 g de pyridine (65% d'excbs), dissous dans 50 ml de CHC1,. On abandonne 30 min. B 
temperature ambiante, puis chauffe dans l'espace de y4 h jusqu'8 122", en distillant une 
partie du solvant. Le traitement habituel donne 47 g (97%) de diester insature IX, passant 
B 100-110°/0,04 Torr. Fraction d'analyse: Eb. 107"/0,04 Torr; d y  = 1,0251; n g  = 1,4730; 
RM, calculee pour C,,H,,O, 11 76,73; trouvde 77,27. Spectre UV. : 220 mp, log F = 3,74; 
240: 3,56; 260: 1,80; 300: 1,58. 

C,,H,,O, Calculd C 68,05 H 9,28% Trouvt5 C 67,88 H 9,33% 

Mono-acide X .  122.1 g de diester insatur6 I X  sont chauffes B reflux avec 150 ml d'eau 
et 100 ml de CH,OH contenant 36,3 g de KOH. On isole de la manibre habituelle 0,9 g 
de parties neutres e t  105 g d'acide-ester X, passant B 120-140"/0,03 Torr. 

Me'thyl-6-y-cyclog~raniate d'tthyle ( X I ) .  La dCcarboxylation de 199,l g de mono-acide 
X s'effectue par portions de 30 g environ. On fait tomber goutte B goutte l'acide X brut 
dans un ballon de CLAISEN, rempli B moitie d'anneaux de RASCHIG et chauff6 B 300". Les 
produits de pyrolyse sont distill& au fur et B mesure de leur formation: il reste aprbs 
chaque essai env. 10 g de rbsidu. Le distillat est fraction& dans un ballon de ViGmux: 
1) 85"/760 Torr, 5 g, alcool Bthylique; 2) 47-50"/12 Torr, 26,3 g, hydrocarbure; 3) 113 
B 120"/12 Torr, 45 g (28% de la thkorie), ester XI;  4) 160-165"/12 Torr, 13,s g, liquide 
jaune; 5) rksidu, 5 g. 

La fraction 2 est redistillee sur Na: Eb. 44"/12 Torr; n g  = 1,4563. 
C,,H,, Calcul6 C 86,87 H 13,13y0 TrouvC C 86,86 H 13,18% 

La fraction 3 est refractionnee. La plus grande partie du produit distille B 109"/ 
12 Torr; tly = 0,9507; n g  1,4662; RM, calculee pour C1,H,,O, 11 61,22 ; trouvee 61,29. - 
Spectre TJV.: 220 mp, log E = 3,lO; 224: 3,12; 240: 2,70; 260: 2,lO; 280: 2,13. - Spectre 
IH. voir partie thkorique. 

C,,H,,O, Calcul6 C 74,24 H 10,55% TrouvC C 74,24 H 10,54% 

1,5 g d'ester XI est chauffe 8 h en tube scell6, B 170", avec 2,15 g de KOH dans 
10,7 ml de CH,OH. On isole 1,26 g d'acide distillant B 105"/0,2 Torr, qui se prend lente- 
ment en gros cristaux incolores, F. 55"; il ne se sublime pas. 

Spectre UV.: 220 mp, log E = 3,OO; 240: 2,6; 260: 2,15. D'aprbs le spectre IR. voir 
partie theor.) c'est l'acide m6thyl-6-a-cyclog6ranique (XIV), alors que l'isomhre y (XIII) 
est pratiquement absent. 

Methyl-6-y-cyc2oge'ranioZ ( V I I ) .  22 g d'ester XI  sdnt reduits par 5,5 g (175% d'exchs) 
de LiAlH, dans 200 ml d'6ther sec. Aprbs l'addition de I'ester, on chauffe encore 4 h au 
b.-m. On obtient de la maniere habituelle 16,6 g (94%) d'alcool VII, Eb. 107-110"/12 Torr. 
Le produit est relativement instable. Aussi fut-il impossible d'en obtenir des valeurs analy- 
tiques satisfaisantes. 
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L'allophanate, cristallise dans CH,OH, fond B 195"; pas d'abaissement du F en 

C,,H,,O,N, CalculC C 61,39 H 8,72% Trouve C 61,41 H 8,6476 

Me'thyl-6-y-cyclocitral ( X  V ) .  L'oxydation selon LAUCHENAUER & SCHINZ~) de 23.75 g 
d'alcool VII se fait par portions d'env. 6 g par l'aldkhyde cinnamique. On obtient 14,2 g 
d'aldehyde brut. La rectification dans une colonne de WIDMER donne: 1) 94-98"/12 Torr, 
4.81 g; 2) 100-107°/12 Torr, 2,O g;  3) 107-108'/12 Torr, 2,0 g. La fraction 1 est rectifiee 
pour donner 4.2 g (15%) de m6thyl-6-y-cyclocitral (XV). Fraction d'analyse: Eb. 90/12 
Torr; di0 = 0,9277; ng = 1,4793; RM, calculee pour C,,H,,O 50,34; trouv& 50,84. - 
Spectre UV.: 220 mp, log E = 3,14; 240: 2,72; 260: 2,40; 280: 2,30; 300: 2,26. - Spectre 
IR. voir partie thborique. 

La dinitro-2,4-phBnylhydrazone, paillettes jaunes, F. 129-130°, est instable; des 
valeurs analytiques exactes ne purent &re obtenues. 

melange avec la preparation obtenue selon la premiere mkthode. 

C,,H,,O,N, Calcule C 58,94 H 6,41% Trouv6 C 58,24 H 6,39% 

Condensation du m~thyZ-6-y-cyclocitral ( X V )  avec Z'ace'tone. On fait reagir 40 mg de 
NaH avec 8 ml d'acetone anhydre; il se forme un leger precipitk blanc. On ajonte 2,0 g 
d'aldehyde XV. Sous atmosphere de N,, la solution est agitee 3 B 4 h. Une operation iden- 
tique est effectuee simultanbment B partir de 2,2 g d'aldbhyde XV. Apres le traitement 
habitue1 le produit obtenu de ces deux essais est distill&. Apres une fraction de t&te, Eb. 
50-55'/12 Torr, e t  une fraction intermkdiaire, Eb. 60-90°/0,03 Torr, d'aldehyde n'ayant 
pas reagi, on recueille 2,8 g (54%) d'irone brute, Eb. 90-100"/0,03 Torr. 

L'aldbhyde r6gkndr6 de la  fraction intermediaire montre A,,, 248 mp, log E = 3,80 
et  est constitub en grande partie par I'isomkre B. 

L'irone brute est distillee deux fois e t  presente finalement Eb. SO/O,Ol Torr; di0 = 
0,9426; nfi = 1,5140; RM, calculee pour C,,H,,O 63,73; trouvke 65,89; EM, = 
+ 2,16. - Spectres UV. et  IR. voir partie theorique. 

C1,H,,O Calcul6 C 81,50 H 10,75% Trouv6 C 81,31 H 10,78% 
(XVI et  XVII)), 

sont ozones selon la methode utilisee pour les composes B double liaison semicycliquelO). 
60 mg du derive form6 avec la dimedone sont obtenus, correspondant 2 une teneur de 
51% de forme y (facteur de correction 

Phenylsemicarbazones. 1.2 g du melange des &tones XVI et  XVII e t  1,0 g de ph6nyl- 
semicarbazide sont chauffes 2 h au b.-m. dans 6 ml de CH30H. Apres refroidissement, il 
se sbpare 1.65 g de derive que l'on cristallise dans CH,OH-C,H,OH. Par recristallisations 
fractionnkes on obtient: 1) une premiere fraction, F. brut 159-162"' s'blevant apres deux 
cristallisations B 164"; aiguilles trhs fines, jaunissant Q la lumihre, ne donnant pas de d6- 
pression du F. en melange avec une phhylsemicarbazone de B-irone authentique; 2)  une 
seconde fraction, F. 138-145" (0,7 8). donnant apres de nombreuses cristallisations 0,550 g 
de derive jaunissant B la lumikre, F. 162-163' (B-irone), e t  0,150 g de d6riv6 F. 140-141" 
(y-irone) : par cristallisation fractionnee on en tire une phenylsernicarbazone de F. 150". 
qui selon le spectre IR. semble un peu moins riche en y-irone que la preparation F. 140 
B 141O; 3) une troisieme fraction, fines aiguilles F. 125-140" (0,l g), qui est cristalliske 
finalement avec la fraction 2. La preparation F. 150" est analyske: 

C,,H,,ON, Calcule C 74,30 H 8,61% Trouvk C 74,37 H 8,59% 

Ozonolyse: 200 mg de methyl-6-ionone (melange des formes y et 

Dinitro-2,4-phCnylhydrazones. 110 mg de phenylsemicarbazone F. 140-145" sont 
transformes en dinitro-2,4-phCnylhydrazone. Celle-ci, brute, fond Q 87-90", I1 est aise 
d'en isoler des paillettes rouge fonc6, F. 102-103" constant (A),  et des aiguilles jaune 
clair, F. 132-135 non constant (B). 

C,oH2a0,N4 Calculi C 62,16 H 6,78y0 Pr6p. A Trouv6 C 62,19 H 6,82% 
,, B ,, ,, 62,06 ,. 6,867& 

Ces derives donnent des dbpressions de 20" en melange avec les dinitro-2.4-phCnyl- 
hydrazones des irones a et  y ,  connues B ce jour, F. 103-104' et 132-133" respectivement. 
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Les analyses ont Bt6 effectuees au laboratoire de microanalyse de 1’EPF par M W 
MANSER. Les spectres UV. ont 6t6 determines en solution alcoolique par M 0. HAFLIGER 
h l’aide d’un appareil BECKMAN, et les spectres IR.13), par M. le Prof. H. H. GUNTHARD 
au moyen d’un spectrophotomktre BAIRD k doubie faisceau, au laboratoire de chimie 
organique de I’EPF. 

SUMMARY 

Using 1,1,6-trimethyl-2-carbethoxy-cyclohexan-3-one as starting material, 
6-methyl-y-cyclogeranic ester, 6-methyl-y-cyclogeraniol, and 6-methyl-y-cyclo- 
citral have been synthesized. 6-Methyl-y-cyclocitral, condensed with acetone, 
led to a mixture of about equal parts of 6-methyl-y- and 6-methyl-P-. ionone 
(y- and /?-irone). The two ketones have been separated by means of their 
phenylsemicarbazones. 

Laboratoire de chimie organique de 1’Ecole 
Polytechnique FCdkrale, Zurich 

13) DCterminCs en suspension clans lc nujol pour les dCriv6s soliclcs, et  ii 1’Ctnt non 
diluC pour les derives liquides. 

150. Das Dipolmoment der Dicarbonsauren 
von C1. BCguinl) und T. Gaumann 

(13. V I .  58) 

Die geringe Fluchtigkeit der Dicarbonsauren, ihre schlechte Loslichkeit in 
unpolaren Losungsmitteln und ihre Tendenz zur Assoziation erschweren die 
Bestimmung ihres Dipolmoments. Verschiedene Autoren haben Loslichkeiten 
bestimmt ”). Daraus kann entnommen werden, dass die Loslichkeit in Benzol 
proportional der Lange der Kohlenstoffkette zunimmt. Sie erreicht fur Sebacin- 
saure bei 65” 3 . Mol/l. In  Toluol und Tetrachlorkohlenstoff bewegen sich 
die Loslichkeiten in der gleichen Grossenordnung. Solch kleine Konzentra- 
tionen lassen aber keine genaue Bestimmung des Dipolmoments in Losung zu. 
Einzig in Dioxan erreicht die Loslichkeit einige Molprozent und macht damit 
eine Messung des Moments moglich. Diese Loslichkeitszunahme muss auf das 
Zustandekommen einer Wasserstoffbrucke zwischen der Carboxylgruppe und 
dem Dioxan zuruckgefuhrt werden. Wir versuchen im folgenden, anhand von 
Dipolmomentmessungen einer Reihe von Dicarbonsauren Aufschluss uber ihre 
Struktur und insbesondere die Moglichkeit der Rotation bei langeren Ketten 
zu erhalten. 

1) Diese Arbeit enthalt Teile der Dissertation von CL. BCGUIN, No. 2775, ETH 1957. 
2) Handbook of Chemistry and Physics, 36th ed., 1954, Chemical Rubber Publishing 

Co. - J. M. WEISS & C. R. DOWNS, J. Amer. chem. SOC. 45, 1003 (1923); P. G. DESAI 
& A. M. PATEL, J .  Indian chem. SOC. 12, 131 (1935); M. DAVIES & D. M. GRIFFITHS, 
Trans. Farad. SOC. 49, 1405 (1953); W. HERZ & E. LORENTZ, 2. physikal. Chem. A 140, 
42 (1929). 




