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Es wurde die Bindung eines mit 35S indizierten 2-rp-Amino- 
phenyll-thiazols dnrch Tuberkelbazillen ermittelt. 
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80. Etudes sur les matieres vCg6tales volatiles LXXXIl). 
Sur les cis(2,6), a-irones 

par Yves-Ren6 Naves. 

(10 I1 49) 

J’ai montrit r@cemment2) qu’8 c0t6 de la cis(2,6), a-irone isol6e 
en 1943 d’essences d’iris dont elle Btait le principal constituant c6- 
tonique natureI3), les essences d’iris peuvent renferrner son st6r6o- 
isomkre conduisant par hydroghation m6nagBe B la cis-a-dihydro- 
irone. Cette nouvelle cis(2,6),a-irone a regu le nom de n6o-a-irone 
et le nom d’a-irone sera rPserv4 dans ce qui suit a la cis(2,6), a-irone 
prbckdemment d4crite. 

La proportion de ndo-a-irone existant clans les essences d’iris 
peut Btre accrue in vitro par l’isom6risation de la cis(2,6), y-irone dont 
la phPnyl-4-semicarbazone F. 178-170O 4).  

L’a-irone isolke en 1943 a donn6 une phBnyl-4-semicarbazone F. 162,5-163O ct 
une dinitro-2,4-phknylhydrazone F. 125,5--126” 5,  tandis que la d I-a-irone realisbe cinq 
ans plus tard6) a livr6 une ph8nyI-4-semicarbazone F. 164,B--165° et  une dinitro-2,4- 
phknylhydrazone F. 153,5--154°. 

Cette dinitro-phbnylhydrazone F. 153,5-154”, de couleur jaune-orang6 vif, Btait 
accompagnke de cristaux rouge rubis qui ont 6tk BcartBs 8. la pince. Une etude plus appro- 
fondie a montr6 que ces ctdkchetw renfermaient non seulemcnt la dinitro-phhylhydrazone 
de la b-irone, mais encore celle F. 125,5-126” obtenue precedemment B partir de l’a- 
irone d’iris. Lorsque la phhyl-semicarbazone de l’a-iron? est traitbe en presence d’un 

I )  LXXXe communication: Helv. 32, 599 (1949). 
2, Helv. 31, 1876 (1948). 
3) Helv. 30, 2225 (1947): pli cachet6 du 10 juin 1943. Voyez 6gal. Helv. 31, 893 

4 )  Helv. 31, 1280, 1877 (1948). 
5 )  La meme dinitro-phhylhydrazone a 6t6 obtenue B diverses reprises : Helv. 3 I, 

E, Helv. 31, 1109 (1948). 

(1948) et  32, 599 (1949). 

912 (1948). 
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cxchs d'acide chlorhydrique par la dinitro-2,4-phBnylhvdrazin~, on obtient I I I ~  m4lange 
des dinitro-phknylhydrazones F. 125,5--126O et  153,5 -1 54O. La nkm-irone ne donne, 
par eontre, que le d6rivi: F. 153,5--154O. Contrairemeril h ce que i'avais supposci'), c'est 
le produit F. 125,5--126O qui caracterise l'cc-irone, e t  la f~iriiiation dil dhix 6 P. 1 .i3.5-154" 
i partir de cette cktone est 1e resultat d'une isorni.ris,ition. 

J'ai pu isoler de l'iris une prkparatiori tle d-cx-irorie 1)art iculikre- 
ment active [cr]'," = + 226O, cependant encorc rn6langPe (111 rac4mique 
car elle a livr4 des fractions hbtkrogenes phPiiyl-~-scmicarbazo- 
nes [MID - +204O (F. 157,5--15S0) et + 1 4 0 °  (F. 15fj--157"). Les mP- 
langes a poids 6gaux de ces fractions avt~c I i I  phPriy1- I-scAniiciirbazone 
racPmique fondaient entre 161 et 162O. 

Voici les caracttres des d6rivC.s des deiia cis( 2 ,  ti), 1-ironcis stkrko- 
isomkres, en partie extraits des communic:~ tions suiwnttv : 

Points de fusion 

Phknyl-4-semicarbazones . . . 

Thiosemicarbazones . . . . . 
p-Bromo-phhylhydrazones . . 
Dinitro-2,4-phCnylhydrazones . 

Semicarbazone . . . . . . . 
Dinitro-2,4-phBnylhydrazone . 

J'avais bask l'attribution de la structiirc (*is( 11 I'cr-irone sur 
la dkshydratation aisPe en irbne, notamrilelit. IJ;L c-onstruetion des 
motlkles molkulaires calottes montre en cifiet q i i r  l i t  cl(:sliyrlratation 
cte l'isombre cis est favorisbe, la d6shytir:it:itioii clr l ' imniw trans 
(21,2z) impliquant la, stkrkomutation prP:tlable. L'on obticiit effec- 
tivement 62 yo d'irkne (par rapport h la t IiPorie) a i i x  c l 4 l ) c n h  de 1 ' ~ -  
irone et 45 yo seulement h partir de la nbo- x-ironv. 

Plusieurs arguments confirment ces : i t  1 rihutions (It .  st r i i (4mw, 
d'nntres leur sont contraires. 

On ne peut interprkter valablement les valeurs d;  i i i )  ; I R I D  des 
cktones isomkres d'aprks la r6gle classique tl 'rluwew. Ces vslcurs dif- 
ferent peu et la difficult6 d'obtenir des pi kpai-atioris d'iroiies par- 
faitement exemptes dr  b-irone rend illusoirc la c~onsic16ration d'aussi 
faibles diffkrences. 

L'attribution de la forme trans(21,g2) :s la nPo-x-iroiie (et Q la 
cis(2,6), y-irone dont la phbnyl-semicarl):i/,one 11'. 1 7% 159O) ressort 

I )  Helv. 31, 1281 (1948). 
2)  Helv. 32, 599 (1949). 
3, Helv. 31, 905, 1104, 1281, 1878, 2049 (1948). 
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Cis(2,6), tzmns(21,22), a-ironr ‘I’rans(21.22)), B-ironc Cis(2.6), trans(21,22),y-irone 

c)is(2,6),~is(2~,22), a-iron:, Cis (21,22), B-ironr C:is(2,6), cis(21,22),y-irone 
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nettement des spectres Ramanl). La fr6queiiw tic l ' c ~ f f ' c ~ t  ('11 CH- 
est en gPn6ral relevbe chez la forme trans. 

Le moment dipolaire de l'cr-irone est 3.293. cvblui ( I t '  l i t  do-cr-  
irone 3,263, cc qui concorde avec les attriliiit ions d(1s s t i ~ i i ~ ~ t u ~ ~ ~ s  pro- 
pos4es. 

I1 n'a pas Pt4 possible de dBceler des ( I  ifl'6reriec.s ~riarcliiPt~s entre 
les vitesses d'oximation des deux irones (kin.; l e b  contlit ions relatPes 
plus loin: l'cr-irone rhg i t  plus lentement. ( h i  sail q i i ( '  la 111iil)art des 
couples de cktones st4r6oisombres montrenl ( l e  for1 (1s (lit Ct;rtliices des 
vitesses d'oximation 2) .  

Dans leur majorit4 (ph6nyl-4-semicarb:izt)nr. ; t 1 1  ioscii lieu rl)azone ; 
dinitro-2,4-ph6nylhydrazone) les dBrivBs de I:] ncio-cr-irotw 1'ontlt.nt plux 
haut et sont moins soluhles que leurs isomill vh:  ceh argiim(>tith tiiilitent 
en faveur de la structure trans. La dinii i'o p h i l n ~ l I i ~ ~ 1 1 ~ : 1 ~ ( ~ 1 1 ( ~  tie la 
do-a-irone (F. 153,5--151O) est plus fortemi~n t ad\orbi.e [ i  

que celle de l'a-irone. Or, les isomkres tr;irl< sont :tdsoi l i b  tnntcit 
le plus fortement3), tantcit non, sur l ' a l ~ r n t n ~ ~ ) :  a i t t * i i t i  :ri.guiiient 11~1 

ressort donc de ces faits. 

pen dans chaque couple d'isomkres : 
Les absorptions spectrales des irones ( b t  tle l c i i n  t i 4 i b i \ ( k  1 1  

Maxima d'absorption, cn nip 
1ntensiti.s au max. ( F )  

('i.tones5j Solvitnt: alcool 
iso-octane 

Phenyl-4-scrnicarbazoncs6) . . 
Thiosemicarbazones . . . . . 
1)initro-phi.nylhydrazon~s . . 

a-ironc 

229 (15tiiNi) 
221 (l 't9(I~l)  
273 (372110) 
298 (3530o) 
378 (295>0j 

On adniet que la forme trans, consid~'~rc~e coniii~c~ l;r [ i l i r \  stithlcb, 
dbveloppe, le plus souvent, l'absorption 1:r 1 i h s  inlc~tisc~'). 1 ~ ~ x  escep- 

l) Helv. 32, 3!)4 (1949). 
2, Bacon rt Anziani, 131 [51 4, 2026 (1937); d j t  mjji. 131 
j) Cook, Soc. 1938, 876; Arnold, Am. Soc. 61, 1612 ( I W I ) .  

Buwon et Gusturnbid(,, ( I .  r. 226, 1201 (1948). 
j) Helv. 31, 2058 (1948). 
6 ,  Helv. 31, 906 (1948). 
i ,  Henriet Errpra, C'. r. 180,204!) (1926); Castillc. HI. L h ~ ~ i l .  l : o ~ .  BI I:'. 16, h l  (1930); 

/~'umakubo, B. 74, 834 (1941); Koch, Chem. Ind. 61. 2 i3  (l!l4?); K o / ~ ~ I c o t /  c-t h a z t e , .  
Am. Soc. 69, 136 (1947). Voyez aussi MulZiken, J. ( ' 1 i i . m .  l'h?<. 7, 364 (1!1;3!tJ. AfdZikcu 
et Rieke, Rep. Prog. phys. 8, 231 (1941); Price et  WuZ4, l'roc. Rov. So( . lmi(lon, A 185, 
189 (1946); Sugden et Walsh, Trans. Faraday SOC. 41. Ttn (1945) 

5, l2i ' l  (I!l:$S). 
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tions sont nombreusesl). On pourrait aussi considdrer clue la forme cis, 
favorisant un couplage du chromophore CO et de la li&on dthdnique 
nuclkaire (pseudo-cyclisation), abaisserait & la fois &15x, et c2). 

L’interprdtation des valeurs rapportkes ci-dessus, quoique enta- 
chde d’un fort coefficient d’incertitude, tendrait l’attribution de la, 
structure trans Q la ndo-cr-irone. 

L’dtude des stkrkomutations sous l’influence des rciactifs acides ou 
alcalins (et notamment de ces derniers) est compliqude par les iso- 
mdrisations en /3-irone. Ni l’action de l’iode, ni celle de E olutions d’acide 
chlorhydrique dans le chloroforme n’ont conduit Q des stkr6omuta- 
tions notables de l’a-irone. Les stabilitds des deux zis(2,6), cr-irones 
semblent &re d’ordres voisins. 

L’odeur de la n4o-a-irone est, ainsi qu’il a 6td dit pr6ckdemment3), 
plus ((lourdex et moins afleurie)) que celle de son sthrdoisomkre. I1 
n’existe pas de rkgle gknkrale qui lie les odeurs de,r stkrdoisomkres 
hthdniques. L’odeur du nkrol (cis) est plus apprkcide que celle du gd- 
raniol (trans); celle du trans-isoeugdnol est supkrieure h celle du cis- 
isoeugdnol. Les co-bromo-styrolhes possddent des ode 11s diffdrentes*), 
tle mame que les deux y-hexhnols. Les odeurs des aldehydes cinnami- 
clues n’ont dtk comparkes que sur des produits impurs5). 

L’attribution de la structure trans A la nko-a-irone et  & la cis (2,6), y-irone dont la 
phknyl-semicarbazone 3’. 178-179O les rattacherait aux carothnoic es naturels qui sont 
trans (hormis dans plusieurs cas rt notamment au point de rupture de l’enchainement iso- 
prbnique normal: -CH-CH-) ainsi qu’il ressort notamment de l’c tude des spectres de 
rayons X, et  de celle des bandes d‘absorption dans l’ultra-violet lointain, dont les pro- 
gressions correspondent aux frCquences des vibrations de valence des c hainons bthbniques6). 

Par t ie  e sp br i in e n la1 e. 

Les micro-analyses ont Btk effectuhes par Mllc D. Hohl. 
Les F. sont corrigbs. An reprbsente (ng-nC) x lo3. 
Dinitro-2,4-phCnylhydrazones dPs cis(2,ti), 3-irones. Le produi F. 12B,S-lZ6° s’ob- 

ticnt avec le plus d’abondancc en dissolvant la phbnyl-semicarbazone d’n-irone dans unc 
solution n. d’acide chlorhydrique renfermant lcs proportions the01 iques de cet acide et 

Bruylants et  Custille, B1. Acad. Roy. Belg. 13, 767 (192‘i); Caldwell et  Jones, 
Soc. 1946, 559; Bowden, Bruude et  Jones, Soc. 1946, 945; Pinckard, Wi l l e  et  Zeichmeister, 
Am. Soc. 70, 1938 (1948); T a p p i  et Kurrer, Helv. 32, 51 (1949). I:gal. Ramart-Lucus, in 
Trait6 de chimie organ. de Grignurd, 2, 81 (1936). 

2, Burawoy, Soc. 1941, 20; Koch, Chem. Ind. 61, 273 (1942); certains cas sont 
GclairCs par les travaux de Dimroth et Luderitz, I). 81, 242 (1948). 

3, Helv. 31, 1286 (1948). 
4, Dufraisse, Ann. Chim. [9] 17, 199 (1927). 
5 ,  B1. [4] 45, 1083 (1929): l’isombre cis pouvait ienfermer 1/3 B l j4  d’aldChyde 

saturb. 
6 )  Puuling, Fortschr. Ch. org. Naturst. 3, 203 (1939); Zecbmeister, Le Rosen et  

Puuling, Proc. Nat. Acad. Sc. 27, 488 (1941); Zechmeister, Chem Rev. 34, 267 (1944). 
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de dinitro-2,4-ph15nylhydrazine. E n  operant avec un ex& d'acide ou A tibde, il se fait 
une proportion plus (?levhe du produit F. 153,5--154O. On &pare ces deux derives par 
des cristallisations dans l'alcool ou par chromatographie de la solution cyclohexanique sur 
alumine activee (Brockmann)l), qui adsorbe le plus l'isomhre F. 153,5-154O. 

d-or-irone. L'or-irone active a BtB concentrhe par des distillations systbmatiques 
d'or-irone rAgAn6rAe de ph6nyl-4-semicarbazones F. entre 154 e t  E g o ,  L l'aide d'une colonnc 
de Widmer de 30 tores, travaillant sous 0,15 mm avec des charges de 130 g A 20 g. La 
fraction la plus active, distillant en M e ,  avait pour caractbres: 

d:' = 0,9349; nt! = 1,49648; n'f," = 1,50035; nio -- 1,50973; An - 132,5; 4n/d = 

141,7; [RID = 64,90; EM, = 1,17; ==+226'. 

2 g trait& par la ph6nyl-4-semicarbazide ont donne 2,2 g de ph6nyl-semicarbazone 
F. 157,5-15S0; [or]: = + 204O (CHC1,; c = 8) et  0,85 g F. 156-157O; [or]: = + 140° 
(CHCl,; c = 8). 

Courbe suphrieure : irhne en solution alcoolique. 
Courbe inferieure : ionbne en solution alcoolique (ordonn6es infhieures. 

l) Chromatographies de dinitro-ph6nylhydrazones sur alumine : Lucas, Prater ct  
Morris, Am. SOC. 57, 725 (1935); Strain, ibid. 758; Birchman, Schlatter et  Reims, Am. 
Soc. 64, 2702 (1942). 
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Ue‘shydratations e n  irdne. Le mode operatoire suivi est celui dBj& dBcrit1). 10 g de 
nko-a-irone ont donnb 4,3 g d’irene (I) et  3,6 g de produits lourds, e t  10 g d’a-irone ont 
donne 5,65 g d’irhne plus pur (11) et  2,O g de produits lourds B cdti: de 1,1 e t  de 1,0 g 
de produits de tbtc. 

(I) E,,,, =z 94-95”; dfo = 0,9397; i$ --y 1,5269 (produit encore impur). 

(11) E3,, 

(:lnH,, (188,30) Calcul6 C 89,29 H 10 ,7 lx  Trouvi. ( 1  X9,43 H t0,580,{1 

94-95”; d:’ = 0,9421; I$? 
, ln -~= 147,8; An/d =~ 156,9; [RID :> 61,53 (calcul6e = 61,45). 

1,52399; n: == 1,52831; n:? =- 1,53877; 

Le spect,re d’absorption des solutions alcooliques cst figuri. ci-contre et coinpark L 

Moments dipolaires. Les constantes di6lectriques, d et n ont k t k  mesurkes A 24,5”: 
150,11 = 10,51 (a-irone) et I0,36 (nko-a-irone). Les moments ont 6td calculks selon Bottcher2). 

Essais de ste‘re‘omutation. -Par l’iode. 2 g d’ironc et  50 em3 de benzene renfermant 
0,02 g d’iode places dans un tube de silice ont dtB soumis durant 8 h. a 20°, au rayonnement 
d’un briileur en quartz, a vapeur de mercure, modele Heraeus, de 400 watts. L’a-irone 
est demeurBe B peu prbs inchangee. La n6o-u-irono a livre environ 10% de phBnyl-semi- 
carbazones F. 158-164O dkveloppant en solutions alcooliques I’absorption de la phBnyl-4- 
semicarbazone d’a-irone. 

Par l’acide chlorhydrique. 2 g d’irone et 50 c1n3 de solution Q 0,60°/, (en poids) d’acide 
chlorhydriquo dans le chloroforme ont k tk  abandonnbs 72 h. a 20O ou port& 6 h. 55”. 
Le pouvoir rotatoire des solutions d’a-irone n’a pas apprbciablement vari6. Les fractions 
cktoniques isolkes des solutions traitBes de n6o-a-irone ont k t k  converties en phknyl- 
semicarbazones. I1 a 6 th  isolB 10 B 157,; de phknylsemicarbazones F. 158-162O dont les 
solutions alcooliques pr6sent)ent des absorptions spectmles intermkdiaires entre celles 
des phbnyl-semicarbazones d’a-irone et de p-irone. 

Par l’acide formique. 2 g d’irone et 6 g d’acide formique L 990(, ont d tk  mis 1 h. 
dans un bain d’eaii bouillante. Les fractions chtoniques isolbcs ont 6th converties en phhnyl- 
semicarbazones. A partir du produit provenant de l’a-irone, il a 6th isolk les dBrivbs de 
cette cetone et  de la /I-irone; ?i partir du produit provenant de la nko-u-irone, 60% du 
d6rivB de cette chtone F. 181,5--182O, 10% d’un melange intermkdiaire F. 168-173” 
et  1004 d’un mklange de phknyl-semicarbazones d’a-irone et de p-irone F. 153-160O. 

Vitesses d’oximation. - Par le chlorhydrate d’hydroxylamine. L’oximation a PtB 
effectuBe au contact d’une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine 0,5-n. dans I’alcool 
& SO”/,, au virage de I’hklianthine, maintenu par addition progressive de liqueur alcaline, 
sous contrble Blectrombtrique, au pH 3,l-3,2. En 30 minutes l’oximation a atteint 85”i 
de L’a-irone et 91‘;; de la nbo-a-irone. Le taux de 98% a 6tB atteint en 90 minutes et en 
50 minutes respectivement (moyennes de 3 essais). 

Par Z’hydroxylaminp. I1 a 6tA fait usage d’une solution hquimoldculaire 0,5-n. dc 
soude caustique et  de chlorhydrate d’hydroxylamine dans l’alcool A 800/:, exempte de 
carbonate, au virage du bleu de bromoph6nol. En 15 minutes l’oximat,ion a port,& sur 
85”; de l’a-irone et  sur 89O(, de la ni.0-r-irone (moyennes de 3 essais). 

celui de I’ionene. 

p 5  

RWUMJ~. 
I i  semble yue l’on puisse attribuer B l’cr-irone clont la phdnyl-4- 

semicarbazone F. lt57,5-158O (forme active) ou B 164,t5-1650 (forme 
racPmique) la structure cis(2,6), cis(? l, 22), cr-irone et B la n6o-a-irone 
la structure cis(!?, 6) ,  trans(2 l, 2 2), a-irone. 

l)  Helv. 30, lti08 (1947). 
2, Helv. 27, 648 (1944), calcul: Helv. 26, 2165 (1943). 
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Ces attributions rkpondent, avec plus ( I U  moins t l e  1 1 ( ~ 1 1 t ~ t t ; ,  aux 
rbgles gBnkrales d’interprktation des diffbrchnc*es cle wrac’t i w s  phy- 
siques ou des diffbrences de stabilitk constatbvs dans 1’4t u d c b  clc couples 
de stbrBoisombres Bthkniques. Mais ces r8glc.h elles-ini.incs hoiiffrent de 
nombreuses exceptions et ne rkpondent qu’ii clw observ:itioiih ac4uelle- 
inent les plus nombreuses, faites pour la pluliwt sur ties cor.l)s clont les 
structures sont tr8s BloignBes de celles des cc-irwnes. Dv tout (1.; irianikres 
done, ces attributions des structures cis( 2 I. 22)  ( A t  t ixn\ clwiicnrent 
diseutables. 

Laboratoircs (113 retahtwheh ile 
L. Givaudun d3 ( ‘ i f .  N.A.. \’t~r.iii~.~-(:riii~\ o. 

81. Etudes sur les matieres vhghtales Tolatiles LXXXII’). 
Sur les p-bromo-phhnylhydrazones des irones 

par Yves-Red Nave*. 
(7 I1 4.9) 

Les p-bromo-ph4nylhytlrazones nc soti t plu.; t r t~s  I I  1 ilihcbcis l~our. 
identifier tles cktones. Le rbactif : la p-b~oir ic~-ph~~n~ll iyt l r ; iz i i ic~ et ses 
dbrivPs sont psrticulihrement sensibles A l’ai I ’  1 s t  B. 1 ; ~  l i i r n i i ~ i ~ ~ .  IA’S points 
de fusion de p-bromo-phhylhydrazones so11 t .;OUT ent indiht inc*ts ct les 
ni4langes d’isombres fondent parfois au voisirmge t i ~ s  l)oint h ( 1 ~ 1  fusion 
tie leurs constituants. Enfin, les dbrivhs dt, c4tones x-b t  ht;iiic1iic~s sont 
aisPment isombrisbs et donnent lieu vraiHcrtil.)lablc.nit~Ii t ij I:i f(ii.mation 
cle pyrazolines. 

Des prbparations de p-bromo-phbnyllij tlrazont>s cI’ironv\ oiit b t4  
mentionnbes par divers auteurs2). TCewicirm et I<ri i!p r 3 )  ont indiquk 
que leur produit suintait B 156O et fondait e1tti-e Itis c a t  LiO”. EIritrrwianrb 
et Reimer4) ont mentionnb ce meme point t l t ~  fuhion; l ( ~ b  t.hiiitistes dv 
~Yc.hirnme1 & C ~ P :  154-1 7 5 0 5 ) ;  & k e :  17306): ILiccivktr, S v i d v l  t>l Xclziu:: 

I )  LXXXle communication: Helv. 32, 611 (194!It. 
?) Le produit F. 127-129O d6crit par Merlin9 t,iovc!t all(~tnand 11i45115; Prdl. 8, 

1296 (1908)) et relib B une prktendue cc-irone (voyez N , d , r q  ct H’drk,, 366, I d 6  (1909)) 
n’a pas trait Q une irone. I1 s’agirait du derive impur i l t l  i’a-iotii~iic oii d’uii  prohi t ,  d’iso- 
inbrisation. (Voyez it11 sujet de l’a-irone de Merling (11 II rlrlc.: R/rsirkct c.t Hrii!lger, J. pr. 
[ 2 ]  158, 128 (1941).) 

3, B. 28, 1757 (1895); le rendement fut de 89 :L !O’ , ,  de la thi.uric.. 
Brevet allemand 120559 (1901); Frdl. 6, 123G (t!M- 1902). 

5 ,  D’aprks Gildemeister et  Hoffmann, Die atherisi.1~~1 Cjlc. I, 5!E, I.c.ilizic (1928). 
6, Riechstoffindustrie 4, 72 (1929); voyez Helv. 30. 957 (1!)47). 


