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277. Etudes sur les matieres vdgetales volatiles LIIII). 
Contribution a la eonnaissanee de l’irone 

par Y. R. Naves et  P. Baehmann. 
(10 VI 43)2) 

En 1893, Tiemann et Kruger ont extrait la d-irone du rhiz6me 
d’iris et lui ont attribue la composition C1,H,,,03). Quarante ans plus 
tard, Ruxicka, fleidel et Schinz ont admis que la formule exacte est 
C14H,,04). Toutefois, plus rkcemment, Gillam et West5) ont annonce 
clue l’irone parait &re le mklange d’au moins deux cdtones de com- 
positions differentes, l’une donnant une thiosemicarbazone p. de f .  
1800 rkpondrait B la formule CJ13H2,,0, l’autre une thiosemicarbazone 
fondant vers 120-130° serait C,,H,,O ou C,,H,,O. 

Le rhiz6me d’iris demeure j u s q u l  present l’unique matihre premiere de l’irone. 
IAa prhsence de cette cktone dans le jus de framboise, annoncke par Eke6) n’a pu &re 
confirmbe7)*) et, contrairement aux affirmations incluses dans des traitks de chimie, 
l’irone n’a pas k t k  identifiee parmi les constituants des essences de cassies), de giroflbel”). 

Tiemann. et Kriiger ont iadiquk qu’il faut traiter 15 kgr. d’iris 
pour obtenir 1 gr. d’irone. Ce rendement est le septieme environ de 
celui auquel on peut commundment prktendre. 

Les premi8res tentatives de synthese de I’irone ont vise lo produit formulh par 
Tiemann 11)12)13). Les tentatives de Kilby et Knipping14) bashes sur la formule mBthyl-6- 
ionone suppos6e en 1933 par Ruzicka et  ses collaborateurs n’ont pas abouti, par contre, 
celles de Ruzicka et Schinz ont atteint une ou plusieurs des m6thyl-ionones i ~ o m 8 r e s ~ ~ ) .  
L’htude de la structure de l’irone est vraisemblablement compliquhe en raison de la 
plasticit6 de sa molhcule, de ces rmystifying changes)) dont a parlh Baker au sujet des 
terpenes en girnkral. 

l)  LII+me communication, Helv. 30, 2221 (1947). 
2, Date de d6pBt du pli cachetk; ouvert par la rbdaction, B la demande du dbposant, 

Maison L. Givaudan & Cie, S. A., le 28 oct. 1947. 
3, Tiemann, Kruger, B. 26, 2675 (1893). 
4, Ruzicka, Seidel, Schinz, Helv. 16, 1143 (1933); voy. hgalement Ruzicka, Seidel, 

5,  Gillam, West, SOC. 1942, 97, 483. 
6 ,  Eke,  Riechstoffindustrie, 1929, 72. 
7, Coppens, Hoejenbos, R. 58, 679 (1939). 

9, Walbaum, J. pr. [2] 68, 248 (1903). 

Eirmenich, Helv. 24, 1434 (1941) ; Firmenich, Diss. Zurich, E.T.H., 1940. 

Rohnsack, B. 75, 73 (1942). 

lo) Kummert, Ch. Z. 35, 667 (1911). 
11) Merling, Welde, Eichwerde, Skitu, A. 366,129 (1909); voy. Ruzicka, Seidel, Schinz, 

12) Alder, Die Methoden der Diensynthese, in Handbuch der biologischen Arbeits- 

13) Verley, B1. [5] 2, 1205 (1935). 
14) Kilby, Knipping, Soc. 1939, 435. 

Helv. 23, 959 (1940). 

Hrlv. 16, 1143 (1933); 23, 935 (1940); Skitu, B. 70, A. 81 (1939). 

methoden, 2ime partie, fasc. 9, 3160, Berlin, 1933 [Diels, Alder, A. 470, 62 (1929)l. 
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Plusieurs auteurs ont admis que l’irone contenue dans les essences 
d’iris commerciales pourrait avoir subi une isomerisation sous l’action 
d’acide sulfurique mis en ceuvre au cours de leur fabrication1). A 
notre connaissance, un recours l’emploi d’acide sulfurique en vue 
de l’hydrolyse de glucosides hypothetiques de l’irone z ,  n’est plus 
aujourd’hui bien frkquent, si tant est qu’il l’ait jamais 6tk. 

Afin d’kchapper a toute incertitude3), nous avons d’une part  
trait6 le rhiz6me d’iris de Florence de bonne qualit6 au moyen de 
benzkne4), prkparant ainsi le ((rksinolde d’iris)), et nous avons d’autre 
part soumis le rhiz6me pulvkrisd B l’action d’un courant de vapeur 
d’eau dans les conditions habituelles, obtenant de cette manikre le 
(( beurre d’iris)). 

Nous avons isold de ces produits, au moyen du rkactif P (Chlorure 
d’ackthydrazide-pyridinium), deux prPparations d’irone que seul 
l’essai olfactif, mais non une 4preuve physique ou chimique, per- 
mettait de distinguer. 

La formule regardde comme la plus vraisemblable par Raxicka 
et ses collaborateurs, relative B la cktone Cl4HZ2O paraissant cons- 
tituer au moins la maSeure partie des cdtones des essences d’iris 
Ptudiees, comporte un cycle heptdnique, et la position de la liaison 
cyclenique diffkrencierait cette a-irone de l’isomkre rksultant de 
l’action de l’acide sulfurique (,5-irone). 

v v 
--/\-cH=cH-co-cH, --/\-cH=cH-co-cH, 

1 b  
-3 ~ ~ B-irone 

Cette formule de l’a-irone est conciliable avec la formation d’acide 
trimdthyl-,5, ,5, y-pimklique par ozonolyse et avec l’oxydation du di- 
hydro-irane en un acide Cl4HZ0O4. La formation d’irkne (tktramkthyl- 
1,1,2,6-tktraline) par l’action de l’iode sur l’irone rksulterait d’une 
transposition pinacolique assurant la rkgression cyclique. La structure 
de l’irkne est appuyPe par la synthkse effectuke par Bogert et ApfeZ- 
baum5). 

L a  pr6sence du groupement gem-dim8thyl6 jouxtant l’attache de la chaine but&- 
nonique r6alise l’une des conditions, reconnues jusqu’& pr8sent en sCrie‘cycl6nique, dont 

GiUemeister, Die atherischen Ole, 3Sme 6d. 2, 419, Miltitz, 1929. 
2) Cfr. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, 2, 1153, Leipzig 1917. 
3, La majorit6 des essences d’iris commerciales sont fraudkes par l’addition de frac- 

tions d‘autres essences (ex.: essence dCterp6n8e de carotte (Daucus carotu L.) ou d’huiles 
grasses. Analyse et  contrble de puret6, voy.: Glichitch, Naves, Parfums de France, 9, 371 
(1931), Chimie Industrie 27, 659 (1933). 

4)  Naves, Mazuyer, Les parfums naturels, 310, Paris 1939. 
s) Bogert, rlpfelbaum, Am. SOC. 60, 930 (1938). 
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parait dBpendre l’odeur de violettel). La formule prbcedemment attribube B l’irone par 
Buziclca2) ne comportait aucune d’entre elles. 

D’aprbs la formule de l’a-irone figurbe ci-dessus il existerait les stkrboisomdres lies 
aux positions du groupe CH, et de la chaine butenonique, et aux orientations des substi- 
tuants sur le chainon 6thAnoldique extra-cyclique, en dehors d‘isombries qui pourraient 
resulter de stabilisations de formes Sachse-Mohr de l’heptacycle. 

Ruuxicka, Seidel et Schinnx3) avaient pr6c6demment admis que 
l’irone ou tout au moins l’un des constituants du melange irone pour- 
rait avoir la structure d’une mdthyl-6-ionone (I), avec incertitude 
sur la position de l’insaturstion nucl6aire. Cette hypothese a 6th 
encore retenue plus tard4). Dans un corps de cette formule (p-irone) 
existe une possibilit6 d’isom6rie dth6noidique extra-nucldaire, et dans 
I’isomkre (a-irone) une autre possibilitd de st6reoisomdrie (CH,, chaine 
butdnonique), le cycle &ant suppos6 plan. 

_ - ~ _ _ _ _  
5,  I 144O/16 mm. 0,939 1,50113 env. +40° 
‘j) I 111-112°/2 mm. 0,9351 1,50173 + 33,31° I 7 ) i  - 0,934 B 0,9394 1,5005 Q 1,5074 + 22” B + 70,l” 

v v 
-A-CH=CH-CO-CH, I /  -1 +CH=CH-CO-CH, , 

I 65,04 
64,70 B 65,36 

Ruxicka et ses collaborateurs ont admis que l’cc-irone serait 
transpos6e en p-irone sous l’action d’acide sulfurique, et ils ont 

l) Merling,  Welde,  A. 366, 119, 123 (1909); Ange l i ,  G. 60, 942 (1930); Naves, Par- 
fums de France 12, 264 (1934); Jitkow, Bogert, Am. SOC. 63, 1974 (1941). L’odeur de 
xiolette a 6tB attribuBe par Ver ley  (B. F. 269884 (1897)) Q l’ac6tate et au propionate de 
l’w-oxpacBto-3-p-cymi?ne. Contrairement Q cette notation, l’odeur de ces corps, aroma- 
tique, est Btrangkre Q celle de la violette. 

2, Cfr. Ruzicka, d’aprbs Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie, 3Pme Bd., 684, 
Leipzig 1933; Ruzicka, Schinz ,  Seidel, Helv. 23, 935 (1940). 

,) Ruzicka, Seidel, Sch inz ,  Helv. 16, 1143 (1933). 
4, Ruzieka, Schinz, Seidel, Helv. 23, 935 (1940). 
5 ,  T i e m a n n ,  Kruger, B. 26, 2680 (1893). 
‘j) Schimmel  & Cie,  d’aprbs Gildemeister, Die atherischen Ole, 3eme Cd., I ,  592. Miltitz, 

7, Ruzicka, Xeidel, Sehinz, Helv. 16, 1148 (1933); Ruzicka, Seidel, Firmenich,  Helv. 
1928. 

24, 1437 (1941). 
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appuyi! cette hypothkse sur 1’616vation de la refraction moldculaire 
et de l’absorption dans l’ultra-violet, modifications parallkles B celles 
qui marquent le passage de l’cc-ionone i% la B-ionone. Toutefois, 
Gillam et West ont constate que la pr6tendue ,!I-irone Bvolue en 
l’absence d’acide sulfurique, son spectre d’absorption faisant retour 
vers celui de l’cc-ironel). 

Cependant dans de futurs travaux il faudra tenir compte que 
la transformation d’cc-ionone engendre non seulement de l’ionkne et 
de la ,&ionone, mais aussi diverses ionones isomkres et nous dkcrirons 
prochainement l’une d’entre elles. I1 n’est pas exclu priori que 
l’isom6risation d’cr-irone ne soit un reflet de cette complexit6. 

Nous avons ddvelopp6 1’6tude de l’irone B l’aide de m6thodes 
physiques, de manikre ?i multiplier les rBfBrences concernant l’individu 
chimique ou le m6lange. Ces mbthodes prksentent des avantages 
certains sur les mkthodes chimiques dont l’application s’accom- 
pagne d’isom6risations souvent insoupqonn6es, impri!vues, et donne 
avec de bas rendements des produits ne caract6risant qu’une frac- 
tion d’un Bventuel melange. 

L’identitB des pr6parations d’irone que nous avons r6alisBes et 
leur homogBn6itB sont hautement vraisemblables d’aprks les indica- 
tions d’essais de fractionnement par distillation, d’aprks l’obtention 
avec des rendements 6levBs d’une seule ph6nyl-4-semicarbazone 
p. de f .  162,5--163O (donnant une dinitro-2,4-phhylhydrazone p. de f .  
125,5--126O) et d’une para-bromo-ph6nyl-hydrazone p. de f .  181’5- 
182 O ; d’aprks la prhparation sensiblement quantitative d’un dihydro- 
irol dont l’allophanate a p. de f .  162--163O, et d’une dihydro-irone 
dont la semicarbazone a p. de f .  202,5-203,5O, la dinitro-2,4-ph6nyl- 
hydrazone p. de f .  106-106,5° 

Les analyses e’le’mentaires de ces divers produits mettent hors de 
doute qzl’il s’agit de dhive’s de l’irone C,,H,,O. On ne peut admettre 
que des c6tones d’une autre composition Blhmentaire auraient 6chappB 
i% l’extraction au moyen du reactif P, les rendements en cBtones 
extraites &ant trks proches des rendements escomptks d’aprks l’ana- 
lyse oximetrique des matihres premikres, et la difference pouvant 
&re repr6sentde par des petites proportions de d6riv6s furaniques et 
d’aldhhydes gras, satellites habituels de l’irone. 

En dehors des donn6es spectrales qui seront rapport6es dans une 
autre communication, nous avons recueilli les 616ments descriptifs 
suivants, desquels nous rapprochons les 6lBments correspondants rela- 
tifs B l’cc-ionone et au dihydro-cr-ionol. 

l) Cfr. Gilhm, West, SOC. 1942, 96. 
140 
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Les caractbres rkfractomktriques de l’irone la rapprochent de 
l’a-ionone, non de la p-ionone : la prkparation ktudide est sensiblement 
exempte de didnone conjugke. 

L’exaltation de la rkfraction moldculaire des dihydro-ionols 
dkpasse celle du dihydro-irol de 0’21--0’24; cette difference est du 
mBme ordre que celle dtablie d’une manikre quelque peu approxima- 
tive d’ailleurs par Razicka, SeideZ, Pirmenich entre la tdtrahydro- 
ionone et la t6trahydro-ironel). L’exaltation EM, de la tktrahydro- 
irone est - 0 , M 2 )  et la seule valeur que nous trouvions dans la littkra- 
ture pour EM, de la tdtrahydro-ionone est -0,373). D’autre part  
les facteurs stkrdochimiques influencent sans aucun doute les valeurs 
EM, des cdtones examinkes. 

Ruzicka, Seidel, Firmenich ont attribuh cette difference aux incrBments do cyclisation4) 
et l’ont trouvke sensiblement Bgale 8. celle qui &pare les exaltations de l’a-ionone et  de 
diverses prkparations d’irone. De notre c8t6, nous sommes amenes 8. considher que seule 
la valeur la plus basse observke au cours de l’ktude de plusieurs preparations d’irone doit 
Btre retenue; en effet, suivant I’hypothAse des auteurs prBcitks, les autres preparations 
dkcrites pouvaient renfermer plus ou moins de p-irone, Blevant EMD . Dam ces conditions, 
la valeur EMD de l’or-ionone etant 1,33j) et celle du produit le plusjiche en a-irone 1,04, 
la diffkrence est 0,29. Nous observons de notre cat6 0,39. 

On ne peut tenir pour la rkgle que la valeur de cyclisation soit 
conservke entre cycles hexdniques et hexaniques, heptdniques et  
heptaniques. Ainsi, d’aprks GodchoP) : 

EM, mBthyl-1-cyclohex6ne . . . . . . . .  - 0,36 

mBthyl-cyclohexane . . . . . . . .  + 0,22 
cyclohepthe. . . . . . . . . . . .  - 0,31 soit diffkrence . . . . .  0,05 

cycloheptane . . . . . . . . . . .  - 0,03 soit difference . . . . .  0,25 

I1 est tr&s intkressant de constater que l’exc8s des valeurs 
d’Eisedohr M x n, sur les valeurs calculdes est presque exactement 
le mBme chez les deux couples de produits’). 

Les valeurs de parachor de l’irone et du dihydro-irol, rdvklds 
comme liquides non associds, montrent des anomalies semblables a 
celles constatdes au cours de l’dtude des ionones et des alcools ddrivds, 
le facteur le plus influent paraissant &re le repliement de la chaine 

1) Ruzieka, Seidel, Pirmenich, Helv. 24, 1437 (1941). 
2, Ibid., 1443. 
3, Kundel, ThAse, 36, Paris, 1938. 
4) Influence des substitutions dimkthyle ghminhes: w. Auwers, Lange, A. 409, 149 

(1915). Valeurs des dispersions de refraction: Cfr. w. Auwers, Moosbrugger, A. 387, 186 
(1912); w. Auwers, Ellinger, A. 387, 219 (1912); w. Auwers, Lange, A. 409, 165, 175 (1915); 
w. Auwers, A. 410, 303 (1915); 420, 89 (1920). 

5 ,  Ruzieka, Seidel, Firmenich, loc. cit. 1436. 
6, Godchot, B1. [5] I ,  1163 (1934). 
7, Influence des substitutions dimBthyle gkminees: Eisenlohr, B. 54,299,307 (1921). 
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butdnonique (resp. butano1ique)l). Les atomes H,H situbs en CI, ,8 du 
carbonyle semblent done &re lies en cis; la formation aisbe avec de 
hauts rendements de l’irbne milite en faveur de cette hypothbse. Les 
valeurs thdoriques que nous avons mentionnbes comprennent les 
bldments atomiques, de liaisons ((multiples)) et de cyclisation. 

I1 est vraisemblable que les memes facteurs dlkvent l’anomalie 
du parachor (orientation de chafne, compression des espaces d’oscil- 
lation des atomes) et exaltent la puissance olfactive caractdristique 
de l’irone, par rapport aux ionones. 

La ramification nuclbaire en positions consbcutives interviendrait 
pour stabiliser une forme de fluchse-Mohr cycldnique et pour rassem- 
bler a proximitd les uns des autres, en un ddifice assez rigide, les 
rbsonateurs osmophoriques. 

Les substitutions des atomes d’hydrogkne portds par le chainon 
BthBnoidique aliphatique en cis, par exemple par CH3, augmen- 
teraient la rigiditb de l’ensemble2) et la valeur olfactive (ex. mPthyl- 
a-ionone, semicarbazone p. de f. 203-204°)3). 

Plusieurs rkactions colodes rapprochent l’irone de l’a-ionone. La coloration dkve- 
loppke par ces cktones au contact de 1’6thylate de sodium et  l’action du rkactif de Zuappi4) 
traduisent leur Bnolisation. 

MGller a admis qu’une rkaction positive de l’irone au contact de l’aldkhyde dimethyl- 
amino-benzofque (rkactif d’Ehrlich-MQller) indiquerait la prksence de B-irone, c’est-&-dire 
d’irone dont les liaisons kthenoidiques sont situkes comme dans la B-ionone5). Cependant 
l‘irone decrite ici rkagit, e t  d‘aprhs l’hypothbse de Miiller nous devrions admettre qu’elle 
contient une faible proportion de B-irone (une proportion notable est exclue par les carac- 
t&es rkfractom6triques notamment) cet isomhre reagisaant intenshment. On peut aussi 
supposer que l’action de l’acide phosphorique accroit cette proportion. L’intensite de la 
rkaction observke aprAs 15 minutes kquivaut 2i celle d’un mklange de 25% de 8-ionone 
ot 7576 d’cc-ionone. 

L’isomdrisation de l’irone au contact d’acide sulfurique a BtP 
examinde. Elle est accompagnbe de la formation d’une proportion 

1) L’incrhment de cyclisation, habituellement calcul6 pour les termes les plus 
simples, varie beaucoup sous l’influence des substitutions. Ainsi, alors que l’incrkment du 
cycle hexanique est ordinairement voisin de 6,1, il est modifih par la prhsence de substi- 
tuants m6thyle ghminks, en raison de la modification des deflexions de valence qu’ils en- 
trainent (Sudgen, SOC. 1927, 139; Vogel, Soc. 1928, 2010; Mumford, Philips, SOC. 1929, 
2112). D’aprQs le calcul de Sudgen et  Wilkins (Soc. 1927, 142), le degrh d’insaturation du 
cycle heptanique est 0,286 (valence latente: 2;  nombre d’octets: 7), d’oa un increment de 
6,6 si le cycle est plan. Toutefois, il existe de nombreuses Bvidences que le cycle heptanique 
est multiplanaire (Rkf. in Vogel, Soc. 1928, 2015, Cfr. Annual Reports, 23, 117 (1926) et  
Parodi, C. r. 215,13 (1942)). La valeur d’incrkment s’approche alors de celle de CH, ali- 
phatique. Vogel adopte 3,6, Ruzicku et  Bookenogen 4,O (Ruziclea, in Grignurd, Trait6 de 
Chimie Organique 3, 493, Paris, 1935; Bookenogen, Thbse, Utrecht 1930, 41), Godchot et 
coll. 4,6 (Godchot, B1. L5] I, 1165 (1934)). 

2, Cfr. Huckel, Theoretische Gnindlagen der organischen Chemie, 26me kd. 2, 257, 
Leipzig, 1935. 

3, Cfr. contradictoirement: Angeli, G. 60, 941, note (1930). 
4, Zuppi, El. 141 51, 54 (1932). 
5 ,  Huller, Deutsche Parfumerie-Z. 28, 137 (1942). 
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notable d’irkne (17% environ)l); Gillam et West2) n’ont pas tenu 
compte de cette formation en 6tudiant l’absorption dans l’ultra- 
violet de l’irone isomeris6e. Nous avons is016 les cktones du m6lange 
rdsultant de l’action de l’acide sulfurique au moyen du r6actif P. Les 
deux fractions moyennes de la distillation des c6tones obtenues pos- 
skdent la composition Blementaire del’irone. D’aprks l’hypothkse d’une 
transformation parallble a celle de l’a-ionone en p-ionone, il devrait 
&re admis que la fraction 2 renfermait 33% environ de p-irone, 
d’aprks les valeurs de dispersion de r6fraction. Cependant (voyez 
communication ulterieure) l’absorption de cette fraction dans l’ultra- 
violet est dlevke bien au dela de ce qu’implique cette proportion. 
D’autres faits infirment cette simple hypothkse: les caractkres de la 
fraction 3 sont moins dvolu6s que ceux de la fraction 2, la densite 
n’est que lkgkrement accrue par rapport a celle de l’irone initiale. 
Le mdcanisme d’isom6risation est done, ou plus complexe, ou fonda- 
mentalement diffbrent de celui de la seule transformation (d’ailleurs 
purement hypothktique) de l’a-irone en #&bone. 

Partie exp6rimentale. 
Les micro-analyses ont 6th effectuhes par Mlle D. Hohl. 
Les p. de f. sont corriges. 
Isolement d’irone. L’irone a 6th obtenue en traitant de la maniere usuelle, au moyen 

du reactif P. de Cirurd et  Sandulesco, d’une part la fraction non acide (essence absolues)) 
de l’essence distillhe (beurre d’iris) B partir de la poudre de rhizBme d‘iris de Florence, 
d’autre part la fraction neutre du distillat obtenu en traitant par la vapeur d’eau l’extrait 
benzhnique (rhsinoide) d’une autre fraction du mdme lot de poudre4). La solution aqueuse 
de la combinaison hydrazidique, rendue 2 n. chlorhydrique, a 6M extraite B la temperature 
du laboratoire, dans un percolateur, par un courant de pentane. 

Les deux preparations d’irone ont htC rectifiees par distillations dans une colonne 
de Widmer. Leurs caractdres ne diffhraient que dans les limites des erreurs de mesure; les 
moyennes des valeurs observhes ont 6th rapporMes plus haut. 

4,125 mgr. de subst. ont donne 12,330 mgr. CO, et 3,920 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcul6 C 81,49 H 10,76% 

Trouvh ,, 81,52 ,, 10,63% 

L’irone n’est pas soluble dans la solution de sulfite de sodium selon Burgess5). 
Soumise B l’oximation au reflux d‘alcool hthylique, elle est transform6e au taux de 93% 
en 3 heures, de 95,8% en 6 hemesa). 

Dihydro-irol. 6 gr. d’irone ont 6th traiths B l’6bullition de l’alcool par 75 cm3 de 
ce rhactif e t  7,5 gr. de sodium. La solution, intcnsbment color6e en rouge orang6 d8s le 
dhbut de l’introduction de sodium, s’est peu A peu d6color6e. I1 a 8th obtenu 6 gr. de 
dihydro-irol, distillant de manidre homogkne, produit incolore, trks visqueux ?L la tem- 

l) Cfr. Ruzicka, Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1445 (1941). 
,) Gillam, West, SOC. 1942, 486. 
3, Glichitch, Naves, Chimic Industrie 27, no sp. 669 (1932); Parfums de France 9, 

,) Naves, Mazuyer, Les Parfums Naturels, 310, Paris, 1939. 
5 ,  Burgess, Analyst 29, 78 (1904). 
6 ,  Naves, Helv. 26, 172 (1943). 

371 (1931). 
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perature du laboratoire, possbdant une odeur faible de bois de chdre. D'autres caracthes 
ont &ti. rapport& plus haut. 

2,650 mgr. de subst. ont donn6 7,780 mgr. CO, e t  2,990 mgr. H,O 
5,800 mgr. de subst. ont don& 0,62 em3 CH, cow. (20"; 742,5 mm.) 

(,,690 mgr. de subst. dissous dans 14,480 mgr. d'exaltone (cyclopentadbcanone) ont donni. 

0,565 mgr. de subst. dissous dans 12,950 mgr. de eamphre ont donne A t  8,2O 
A t  4,S0 

C,,H,,O Calcule C 79,92 H 12,48 H actif. 0,4795% ; PM 210,208 
Trouv6 ,, 80,07 ,, 12,62 ,, ,, 0,482%; ,, 211 e t  213 

Allophanate du  dihydro-irol. 0,10 gr. de dihydro-irol ont 8th trait& par 0,10 gr. 
de chlorure d'allophanyle de la manikre habituelle. L'allophanate obtenu, recristallist! 
dans le benzkne, pesant 0,12 gr., se prbsentait sous la forme d'aiguilles incolores, p. de f. 
159.5-160O. 

3,530 mgr. de subst. ont donne 8,410 mgr. CO, e t  3,065 mgr. H,O 
4,200 mgr. de subst. ont donne 0,346 em3 N, corr. (19,5O, 742 mm.) 

C16H,803N, Calcule C 64,81 H 9,53 N 9,46% 
Trouv6 ,, 64,98 ,, 9,71 ,, 9,39% 

Phdnyl-4-semicarbazone d'irone. Le melange de 1 gr. d'irone, 0,85 gr. de phBnyl-4- 
semicarbazide, 10 em3 d'alcool, 0,5 em3 d'acide achtique a 6th port6 A 45O, et  ensuite 
abandon& 24 h. A la temperature du laboratoire. I1 a 6th essor6 1,52 gr. de phbnyl-semi- 
carbazone de l'irone qui, recristallisee dans 60 em3 d'alcool 95%, et ensuite traitbe par 
dissolution dans le chloroforme et  precipitation par addition d'alcool absolu avait p. de f. 
162,5-1630; [E]D = +2,72O (acide acetique; c = 4); + 3,95O (chloroforme; c = 18). 

3,815 mgr. de subst. ont donn6 10,400 mgr. CO, et 2,950 mgr. H,O 
4,330 mgr. de subst. ont donne 0,4752 em3 corr. N, (21O; 735 mm.) 

C,,H,90N3 Calcule C' 74,28 H 8,62 N l2,30% 
TrouvB ,, 74,35 ,, 8,65 ,, 12,4076 

Dinitro-Z,4-phdnyl-hydrazone d'irone. 0,5 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone d'irone 
additionnbs de 0,30 gr. de dinitro-phhylhydrazine, de 5 em3 d'alcool et de 0,2 em3 d'acide 
chlorhydrique ont 6th portks B 45" au b.-m. durant 10 min. La masse visqueuse d6canthe 
a 6th reprise par le benzhne, recristallisee dans 30 em3 d'alcool 95% ; elle a donne a p r h  
de nouvelles cristallisations 0,80 gr. de poudre rouge orang6 vif; p. de f. 125,5-126O. 

3,795 mgr. de subst. ont donne 8,670 mgr. GO, et 2,300 mgr. H,O 
4,100 mgr. de subst. ont donne 0,5292 em3 corr. N, (20,5O; 739 mm.) 

C',,H,,O,K, Calculi? C 62,14 H 6,785 N 14,51% 
Trouvi. ,, 62,31 ,, 6,78 ,, 14,60% 

p-  Bromo-phknyl-hydrazone d'irone. 0,5 gr. d'irone et  0,5 gr. de p-bromo-phhyl- 
hydrazine dissous dans 6 em3 d'acide achtique ont B t B  porths durant 3 min. B 40O. La for- 
mation de la p-bromo-phbnylhydrazone a btk achev6c au cours du refroidissement, en 
l'espace d'une heure. Aprbs addition de 18 em3 d'eau, la poudre pulv6rulente rosktre 
a 6th essorbe, et ensuite reeristallishe dans l'alcool mhthylique absolu. Le produit rbsultant 
a p. de f. 181,5-182O (observation en capillaire, tube mis dans le bain & 176O, vitesse 
d'hchauffement: 3O/min., la substance brunit en fondant, le p. de f. repris aprits solidifi- 
cation est 179-180°), il se pr6sente comme une poudre incolore, dense. Le rendemerrt 
a 6th 0,73 gr. soit 80% theorique. 

3,890 mgr. de subst. ont donne 9,110 mgr. CO, et 2,520 mgr. H,O 
5,120 mgr. de subst. ont donne 0,335 cm3 N, con.  (23O; 735 mm.) 
4,580 mgr. de subst. ont donne 2,270 mgr. AgRr 

C,,H,,N,Rr Calcul6 C 63,96 H 7,25 N 7,46 Br 21,317h 
Trouvb ,, 63,87 ,, 7,25 ,, 7,30 ,, 21,090/, 
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Re‘actions colorbes. (m. op. voy. 1)). 

Riaaction de Legal. L’irone a donne apres alcalinisation une coloration mauve a lie 
de vin; sous l’action de l’acide acetique, le melange est devenu bleu de mi.thyl&ne, colo- 
ration stable durant 24 h. 

Riaction de Rosenthaler. L’irone a donne une coloration rouge orange vif, virant au 
vert olive par ebullition, au brun orange par addition d’eau. 

Riaction d’Ehrlich-Mzdler. L’irone a donne une coloration rouge carmin, quelqut 
soit l’ordre d’introduction des reactifs, coloration virant au rouge violace en 15 min., au 
bleu fond  en 30 niin., cette dernikre teinte subistant au moins 24 h. 

Dihydro-irone. 3,4 gr. d’irone, 20 cm3 d’alcool6thylique 9576, 1 gr. de nickel Raney 
ont &ti! agites a 70° dans l’hydrogirnc. L’op6ration a 6th arret6e apres l’absorption d‘une 
molecule H, (413 cm3, a 20°, 730 mm.). Le produit obtenu a 6t6 transformi: en scmicar- 
bazone par l‘acetate de semicarbazide. La precipitation de la semicarbazone en milieu 
d’alcool 70% a et6 tr6s rapide. Aprirs recristallisations dans l’alcool 95%, il a &ti: obtenu 
4,05 gr. de semicarbazone p. de f. 203-203,5O, sous la forme de feuillets nacres incolores. 

3,555 mgr. de subst. ont donne 8,840 mgr. CO, et 3,320 mgr. H,O 
3,460 mgr. de subst. ont donne 0,495 om3 N, corr. (21O; 735 mm.) 

Cl5H2,OK3 Calcule C 63,86 H 10,26 N 15,84% 
TrouvC ,, 67,82 ,, 10,45 ,, 16,06% 

0,2 gr. de semicarbazone ont 6th transformes en dinitro-2,4-phBnyl-hydrazone de la 
maniere usuelle. Recristallise dans l’alcool 95%, le produit, p. de f. 106-106,5°, se pr6- 
sente sous la forme de longues aiguilles orange vif ou d‘une poudre cristalline jaune orange. 

3,800 mgr. de subst. ont donne 8,635 mgr. CO, et 2,480 mgr. H,O 
4,520 mgr. de subst. ont donne 0,590 cm3 N, corr. (23O; 735 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 61,81 H 7,27 N 14,43% 
Trouve ,, 61,97 ,, 7,30 ,, 14,56% 

Hydrocarbure C,,H,, par rkduction de la semicarbazone de dihydro-irone. 2 gr. de semi- 
carbazone, 2 gr. de potasse, 2 cm3 d’eau, 0,005 gr. de sulfate de cuivrc ont 6tB chauffes 
au bain d’huile dans un ballon Claisen jusqu’a 270O. La pression a 6tB abaissee B 120 mm. 
d6s que la temperature a atteint looo, et  de 120 A 4 mm. A 270O. Apres rectification de la 
fraction distillee sup sodium, il a B t B  obtenu 0,72 gr. (49% thborique) de l’hydrocarbure: 

p. d’6b. = 77-78O/1,4 mm.; dzo = 0,8545; n:’ -= 1,47224; n g  = 1,47508; n;’ = 1,48198; 
(np-nC) x lo4 = 97,4; 6 = 114,O; Mxn: = 286,58 (calcul6 = 283,23); RM, = 64,02 
(calcul6 = 64,18). 

2,850 mgr. de subst. ont donne 9,055 mgr. CO, et  3,410 mgr. H,O 
C14H,, CalculB C 86,50 H 13,50% 

Trouve ,, 86,65 ,, 13,39% 
Irone isomirishe a u  contact d’acide sulfurique. 6,3 gr. d’irone et  65 cm3 d’acide sul- 

furique 20% ont 6th chauffis ensemble durant 10 h. au reflux, en atmosphere d‘azote. 
La fraction neutre, traitke par le reactif P. de la manibre habituelle, a donne 5,9 gr. de 
cetones qui ont 6th fractionnds par distillation, sous 1,4 mm. : 

fr. 1 (0,2 gr.), p. d’kb. = 103-105°; fr. 2 (2,2 gr.), p. d’kb. = 105-105,5°; fr. 3 (2,9 gr.), 
p. d’6b. = 105,5-106°; fr. 4 (0,2 gr.), p. d’eb. = 106O. 

Les caracteres des fr. 2 et 3 Btaient les suivants: 

l )  Naves, Papazian, Helv. 25, 1034 (1942); Naves, Bachmccnn, Helv. 26, 2160 (1943). 
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fraction 2 

0,9408 

1,50521 

1,51052 

1,52098 
147,7 

65,60 
1,87 

+ 45% 

frxtion 3 

0,940.5 

1,50297 

1,50721 

1,51718 
14iJ 
6.3,26 

1,53 
i- 33 yo 

3,785 mgr. de la fr. 2 ont donni? 11,300 mgr. (XI? et 3,590 mgr. H,O 
3,730 mgr. de la fr. 3 ont donnh 11,130 mgr. (‘O? et 3,520 mgr. H,O 

CI4H,,O Calculh C 81,49 H 10,76% 
Trouvi? ,, 81,42 ,, 10,(\lo/, 

,, ,, 81,38 ,, l0,56:/, 
Lrs fr. 2 et 3 donnaient la reaction d’EhrZich-Mullr r avec la tnCtnc .  1:volution et les 

mBmes intensites qui ont ht6 observkes avec l’irone initinlc 

RESUMld. 
Du rhiz6me d’iris trait6 par entrainenwnt dans la vapeur d’eau 

et par extraction au benzihe, il a pu &re is016 une pre‘pptrnction d’irone 
C,,H,,O eonstitue’e par un individu chimiqzic de’fifci. 

Cette preparation est Btroitement partat,e de l’cr-ionone par la 
dispersion refractometrique dans l’intervallo F-C, et par l’ex c&s de 
la valeur d’EisenZohr sur la valeur incrementielle de base. Les niesures 
de tension superficielle et leur interprdtation scmblent Btablir que les 
atomes H, H en a,  du carbonyle sont situ4s en cis, ainsi qur dans 
les ionones. 

Le dihydro-irol, prepare par reductiou au moyen de sodium 
et d’alcool et la dihydro-irone resultant dc l’hydrogenat ion cata- 
lytique a partir d’irone sont decrits. 

Dans une communication ulterieure seront rapportkex 1’8tude de 
l’absorption de l’irone dans l’ultra-violet, cd le  des spectres Eamun 
de l’irone et du dihydro-irol et les conclu~ioiis tides de l’ensemble 
de ces travaux. 

Laboratoires de Recherches de 1;. Giciaudan cC. C’ic, 8. A., 
Vernier-Genh (1. 

Laboratoires de Chimie thhorique, t evhnique rt d‘ Electro- 
chimie de 1’Universiti.. (:enhe. 




