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141. Etudes sur les matibres vhghtales volatiles LXXXVl). 
Sur les isomhrisations des a- et des y-irones au cours de la 

production des huiles essentieues d’iris 
par Yves-Renk Naves. 

(19 I11 49) 

On a supp0s4~) que les rapports quantitatifs entre les irones iso- 
meres contenues dans les essences d’iris auraient P;tB modifies au cours 
de la production industrielle de ces essences du fait de traitements 
de la poudre de rhizome au moyen d’acide sulfurique que comporte- 
raient les procBdBs de fabrication. 

I1 est connu que le contact de cet acide provoque l’isomkrisation de y-irones en 
a-irones et de ces diverses c6tones en /3-irone. Ruzicka et  ses c~llaborateurs~) ont observe 
cette derniAre isom6risation et  la formation simultanee d’irhe en traitant les irones durant 
l0heures par 10 fois leur poids d‘une solution bouillante de 20% d’acide sulfurique. 11s 
ont aussi signalb4), sans indiquer de concentration ni de dur6e, que l‘acide sulfurique aurait, 
A looo, ramen6 A 45% le titre en y-irones d‘une preparation titrant initialement 850,/05). 

Les differents auteurs, qui ont dvoqu6 des traitements predis- 
tillatoires ou co-distillatoires de la poudre de rhizome d’iris par l’acide 
sulfurique, ont mentionnd que ces traitements altbrant l’odeur de 
l’essence6) ont Btd rejetPs de ce fait de la pratique courante. 

Cette derniere affirmation est inexacte. Durant longtemps des 
traitements acides ont B t B  pratiquBs et ils le sont encore chez divers 
producteurs. Etant donne que les faibles teneurs du rhizome d’iris 
en irones ndcessitent de recourir au produit industriel lorsque l’on 
veut approfondir la connaissance scientifique de ces cBtones, il con- 
vient de connaitre le degr6 reel des isomdrisations que les irones 
peuvent avoir subies, pour qualifier les observations anciennes ou 
celles que l’on ferait aujourd’hui sur les rapports quantitatifs entre 
isombres. Cette connaissance ne peut &re deduite des observations 
publikes par Ruxicka, car elles ont Btb effectudes dans des conditions 

l) LXXXIVe communication, Helv. 32, 969 (1949). 
2, Voyez par ex. Helv. 24, 1437 (1941); Firnbenich, These E.P.F., 14, Zurich 1940; 

3, Helv. 24, 1445 (1941). 
4, Helv. 31, 259 (1948). 
5) E n  acceptant des approximations proportionnelles dans ces titrages en y-irones, 

quoiqu’elles aient B t B  effectuees en suivant une technique inappropriee, comparez Naves, 
Helv. 31, 898 (1948). 

6, Parry, The chemistry of essential oils, 4C Bdit. I, 96, Londres, 1921; Gildemeister 
et  Hoffmann, Die atherischen Ole, 3e Bdit. 2, 419, Leipzig 1930; PBZsch, Die Fabrikation 
und Verarbeitung von atherischen Olen, 237, Vienne et  Leipzig 1930. 

Bosshardt, Diss. E.T.H., 14, Zurich 1946. 
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yui sont hors (It: cwmmune mesure :twc celles tle I:L production in- 
(1 ust ricllle. 

La distillation dc! l'rsscnct: d'iris b partir dc la poudrr du rhizonir cst fort longue. 
Ips irones, scs constituaiits les plus pri.cieiix, distillent ao eoiirs d'unc pbriodr de 20 it 
30 hei1rc.s; ellev sont sccornpagnks dans ICR distillats successifs par des proportions wok- 
santes dc rn&n&es d'acidrs p a s  don1 Ic conntituant, majeur cHt l'avide myristique'). Cette 
tiistillation est interrompue avant I'extract ion complGte dcs iroiics, cn vcrtu de c o n d i m -  
tions Cconomiqucs. 

On y u t  vraisrmblrrblcment attr iburr In I e n t ~ u r  dr: la distillation d v s  irories b dcux 
causes priricipalcs qui agiraicnt sininlt.ani.mcnt: l i i  difficiilti. d'rstraire ccs cktonrs des 
dCbris organiqrics (pi idre  du rhizome) et  la Ientwr (11: leur forinntioil A partir de subs- 
tsnccs phis complexes. F:n effet: 

a) 1111 mi.langc d'ironcs surajonti. it la charge distillntoirv 1.11 proportion i.galc 01: 

plusieurs fois suphicure au rendernrnt total escompti. est bvacut': rn quczlqucs minutes 
par la vapcur d'eau; 

1)) la distillation drs ironw ii partir d'cstraits (ri.sinoidcs?)) par I'nction dc la va- 
F u r  d'eau surchauffk cst, elle aussi, line o p h t i o n  longoc rt dans cc c:is aiissi, 1111 mblnnge 
d'ironrs snrajouti' distillc aisimcmt e t  rapideinent. 

On pcut d6tluirv dr crs remarques que des prtduits cnpcndrant. dcs ironrs sous l'ac- 
tion de la chaleiir et. dr I'rau sont czxtraits par Ir benzhr  et par I'Gther ( I r a  pbirolc E. = 60 
a 800, solvants iiti1isi.s pour In fahication drR rbsinoi'drs d'iris. 

1)'apri.s Itis renscigrieincwls qne j'ai rccuciillis aiiprils tlc? tec~hiii- 
(+xis qui prat iquPrerit oil qiii conriiircnt Ies traii.micn1 5: (le l i i  poudrv 
cl'iris par Ies widcs, tr;iit.ements aiijourtl'hui it mib cwriIiaissancc 
presqiic pnrtoiit sb;i,iiclonni.s, il s'est agi dc miinip1rI:tt ions pr4dist:illa- 
toires. JLL poudrc Pt-n.it pln.c.de ( h n s  un txiiri acidc. clans des cuves rP- 
ffitct.itircs, (T? l)a,iii >igissilnt. soit k 1 : ~  ternpPraturr tle l'iitcli(~r7 soit B 
tles tcmpbrat,urcs pliis h;i,ut es, niais 1 oujours infi.ricures ;L 60-70". 
AprPs un t (mps prescri t ,  I'ac4tlc &ail. neutralist; 1)itr I'atltlit ion de 
(*itrboii:rt.e dc cakitim oii tlc cwboriat e tle m;igndsiiini et la cliargci 
&:;lit, transf6rbs dans I*:i,lii,~i~t)i(*. ('cblui-vi cst,  gdnPixlciiient coristmit, 
on m i w e  ei. il est assoc4 A uiie coloriritr (lolit. Iii part ic supc:ricure aii 
nioins (1st (1'61 ;&in f i n ,  ainsi clue le serpentin tlu rPfrig4rarit (on eriiploic? 
aussi :tujourd'hui l'sluniinium spki:tlcmeiit traitd). ("cst dire cl irc  
1':i.citlitt: inorgiinique clevait 6t re yarfaitcnicrit, n(?i iI  i~~l isdc.  

L'axidit-6 des bairis (:hit rPelis6ct par l'atlditiori ( I ( .  1 it 6 ou 8 pour 
niillc tl'ncicle siilfuriquc ii l'vau utilisPe. 

c'rs trnitcments prbdistillatoircs nvaient essent ir lkmcnt pour but dv transforrner 
part.iellcnient I'nmidon, dont Ie rhizonic rcnfernir 55 k GO", ,n) ,  (11- riiariiCrc. b dkpassrr Ic 
stsdc dcs dcxtriries k solutions visqueuscs dCfiivorablrs b la distillation, ct iL rh l i s r r  ctinsi 
tles aniidons soluhlrs tels qu'on 1cs obtirnt par IPS procCdbs c~ltissiqi~rs tic Il.oZf/-Fer,ibnch. 

I )  Voycs (Awdher ,  .Aineric*on Perfumer 30, 17, 5(i (1935): .Vclrrs, l ) ~ ~ p  B C'osnivtic 
I ndristrg 59, 479. 9x6 (1946); 60, 3fi.t (l!).ti); (:ivniidaniaii, inam 19-17. 2 - 6 ;  1iivist;i 
Itsliarin Essenzc 29, 212 ( I  947). 

2) Srrre.s vt. J f u z i t y e r ,  Les parfunis naturcls, 310, I'aris 1!#39: S:itnral perfume 
inatrrials, 2x1. S c w  York l!).ti. 

3) cOt6 d'niitrrs hydrates (I(. c:nrbonc? donnant du gtlactosr c t t  dc I'arabinosc: 
Sfieycr,  Z. phyyiol. ('hem. 86, 270 (1913). 
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On a aussi constati. que de tels traitcmcnts entrainaivnt uiie granul;rtio~i t l v  In poiidre d’iriq 
favorable 8. la conduite dc la distillation’). 

On a suppo~b que l’acide provoquerait l’hydrol! -it I I’hktisrosidt+ gbiic~ratc~ims d’huile 
essenticlle. Le seul hethroside isole de l’iris est I’iridiiii~, qlucoxide d’uiic. ti\ tlroxyflaione 
C,,H,,O,, l’irigknine2), inais la presence d’hhti.rosidi,\ Iibbrateiirs d‘czmicv acmhlerait 
dkmontree par un essai de F l i ~ c k i g e r ~ ) .  

J’ai constatb que de tels traitementa p r  PtlistillatoirtLh, s’ils faxyo- 
risent la conduite de la distillation, ne niotli firnt p ; ~  riot:bhlement 1s  
vitesse d’hacuation tles irones. 11s para rn t  6trc scn,sil,lenient in- 
actifs sur les combinaisons complexes b part i i  clesqurlles fhst engendrbe 
une partie des irones au cours de la distil1;rtiom. Cu aiantagc correh- 
pondant k une distillation plus rapide deb ironcs pourrait ti’ailleiirh 
rPsulter d’une modification de la texture de la. poixtlrc~ ( l ’ i r ih .  en t rainarit 
une libbration mecanique ou physique plris a,isPe tlw irorirh qrre la 
poudre d’iris renferme ii l’etat non comhirit:. 

I1 n’en demeure pas moins que tant Ic:. irorieh c.llcs-rn6nies que 
la fraction molhulaire de combinaisons t~mplexes p.1hs6d:i nt 1’614- 
ment structural ironylique peuvent &re ihoin4risPes soi ls 1’influenc.e 
de l’acide sulfurique. Toutefois, tout ce clue nous v(hnor1s (I’cuposer 
niontre qu’on ne saurait valablement pr4sunier 1’import:irice des ifso- 
mkrisations rhultant de ces prktraitemeri th tl’aprits les isoni4risations 
rPalis6es par Riixicka et ses collaborateurs en rncttant lrs ironcs dnrant 
10 heures au contact d’une solution aqiitwse tl’witle dfnriqiie B 
20 yo portbe h. l’ebullition. 

L’aciditP des bains est d’ailleurs attPriii6e par la r&ic*tiori tie l’a- 
cide sulfuriqur sur les matikres minerales et 11,s sels min4r:inx tl’acides 
organiques que renferme la poudre d’iris4). 

Pour toutes ces raisons, il a paru nbcw.;airc d’bprour-er les iso- 
m4risations subies par les y-irones et par If+ cc-irones coiltact lie 

bains renfermant 1 a 8 pour mille d’acide sulfurique, :igi 
ou A 60O C durant des temps limit&, ou dam tles condil ions plus (lures, 
mais point trop distantes. I1 a kgalement p;irii jutlicieux, afiri tie tenir 
compte d’une plu8 grande sensibilith &vent nelle tlcs cornplt~xt~s g6n4- 
vateurs d’irones, d’examiner les produits ohtenus k partir tt’iris trait6 
en bain aeide. 

O’YM ( w i s  ide’re‘es, 
des isome’risations des ci-irones ou des y-iron( Y I n ,$-ironc td 7,i joi*mntion. 
d’irine sont p w s y u e  inapprkciables et yue d e ~  isorne‘risations r l e  y- irorws 
en. ci-iyones sont gehkrulcment de pea  d’impor tcxnce. 

Ces divers essais ont montrP que duns  I(R cond 

I )  Parry, loc. cit.; Robert, J .  parf. et  savonn. 2 
z ,  De Laire et Tiemann. B. 26, 2010 (1893); Brc 

3, D’aprBs Tschirch, Handbuch der Pharmakogiio+ 2, 1133, Leipip 1917. 
4, Mati6res minerales ct sels de l’iris: Passerini. HI. Staz. SJNX. Agr. Ital. 21, 563 

5, ‘345 ( 192.5): 12nkPr. 
SOC. 1928, 1022. 

(1891). 
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Orz pewt donc t m i r  poiir rcclnble que lcs essewcs d’ i r is  p r o h i t e s ,  
( i ic t re fo is  cow~,wze aic jourd’hui,  P H  faisant usuge de pre‘tral‘tcrnpnts acides 

R p o ~ d r  ( a t >  pi conceme les 
rapports qua?ititatzifs entrc les. diaerses i m n e s  isomicrrs q i i i  pussent We’ 
cctteints d l’abri cle ccs prktraitewzrnts. 

J’ajoute incidernmeiit que I‘examen et la coiiiparaison de certaines hutlcs esseiitielles 
conimerciales d‘iris sont eomp1icpi.s en raison d’nnc praticpc industrielle dbtestablc qui 
consiste introduire, durant la distillation, dans la branche desceiidante du col de cygne, 
dc l’huile de vaseline, afin de remldiri L I’obstruution du ri.fripi.rant p r  le distillat riche 
cn acide myristiqiir qni s’y figerait. 

nt  c~t~d.rr diff4rcr dcs n u t r p s  essr 

Part i I? e x p 6 r i 111 c 11 t a I P. 

J‘ai bkni.fic+ cies concoiirs tpchniq . Omwpolof f ,  de P. rfrdizio et de 
G. Re!jntond ail cows d’essais divers rappo 

DClerrniiLations rle l’oczdite‘. Leu pH orit bti. d6terminls B l’i4cctrodc de vcrre, l’blec- 
trode aii calomel servant pi1 rlfbrence. La prbcision &it de 0,l (seiisibiliti.: 0,05). 

I)Ptarminations des ;2-iroiits. Les teneurs en yiront.s ont 6ti. i.valu6es par ozonolyse 
seloii Doeuz’ri?). 

Sperrfres d’trbsurp/iov. Lcs spectres ont btl di.tormin6.i stir des solutions alcooliqucs 
ail moycn d’un spcctrophotomPtre Becl.mnn, modPlc DU. 

l’ite.csa.3 de distilkition (Ips ironr<T. 

A. L’appareil ut,ilisCt &it, constitu0 par tin ballon de 3 litres cha,uffl siir c6ne de 
Bubo, alirnent,i. d’eau A riiveau constant, portant tine courte colonne cdorifug0e l’accou- 
plant B iin r6frigt‘hrant vertiml efficace. 

Aa. Dans I’appareil renfermant 100 cma d’eau porGe i I’Abullition, il a 0tk introdtiit 
0,45 g d’irones, soit, environ 10 fois la quantitb contenue dans 200 g de poudre d’iris. 
L’irone dissoutc dans 0,s en13 d’ac.i.tone &it contcnue dans uiie pct,ite ampoule en verre 
mince plac6e dans un t,ube de cuivre ouvert aux deux bouts e t  hii servant de lest. La 
vitesse de distillation &ant, de 20 i 25 em3 par minute, t,oute l’irone avait, distill6 cinq 
minutes aprPs l’cxplosion dr I’aniponlc (contr6le zt l’odeur et  par extraction du distillat 
avec lavage du r6frigi:rant). 

Ab. Le ballon renferinait 200 g dc poudre diris, 1000 ~ 1 1 1 ~  d’eau et, h i t  chauff0 non 
plus stir uBne dc Bubo, mais au bait1 d’huile. Sans irorie ajoutbc, le distillat renferinait a p r h  
10 miniites 0,062 g de prodiiits extractibles par le pentane; avec irone ajuut6c il en con- 
tenait, toutes autres conditions i.gales, 0,496 g. 

13. Les cssais sup rPsinoidc d’iris orit dt,& cffcotu6s L l’aidc de l’appareil pour entraine- 
mrnt par la vapeiir d‘caii siirchaiiff6r soils pression rkdiiite dkj& d k r i t  ”. L’ironc etait 
ajoutkc, darns l’appareil chauffi., dam line petite i.prouvett,r, et le temps etait compt6 b 
partir dc la rc‘intruduction dc vilpeur. 

En 10 miniites, il a 6t)b distill6 A part,ir de 10 g de rdsino&, 0.110 g de produit cons- 
titub par des irones, des acides pas ,  etc., et, L part,ir de la mBme quantitb de rlsinoide addi- 
tionnee de 0,206 g d’ironcs, 0,286 g dc produit. La prcsquu totalitb des irones avait done 
distill6 durant ee temps alors qu’il faiit 3 & 4 heures pour obtciiir ccllcs normalement 
livrbes par le ri.sinoidc. 

l) Helv. 31, 908 (1948); 32, 1151 (1949). 
2 ,  Snaas et X u m y a r ,  Les parfums naturels, 173, Paris 1939; Satnral perfume 

iuaterials, 149, Sew York 1947. 
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AciditC des pates de poudrc d'jris. 

a) 10 g de poudre d'iris (tamis 60 a 140) ont bti. tlblay5s dans I'cau de niani8r.e a 
atteindre 50 cm3. On a prockdk de m6me avec un autre lot de poudre d'iris. 

b) On a rbalisk des mixtures similaires, mais eu ieur incorporant 2 em3 de solution 
demi-normale d'acide sulfurique (ce qui correspond Q 0,99 pour niillc dacidc ajoutb). 

c) On a rbalisi! un second jeu de mixtures comint' en b). Elles ont 6ti. portbes durant 
15 minutes au reflux, ensuite refroidies a 200. Les p,, ont 6t4 dbterminbs dans tous les 
cas apr& 2 heures. 

Essais a 

pH poudre d'iris du l e r  lot . 
2,35 

Les titrages contre la phtalkine du phknol ont indiqui. uric conionmat ion de 50 
a 5576 de l'acide ajoutk dans les essais b et c. 

Dans de nouvelles series d'essais, l'aciditi! sulfiiriclue incorpor6e correspondair B 
2, 4 e t  8 pour mille en acide sulfurique. Les pH ont 6tt. d4terniinbs a p 8 s  dwers temps dc 
contact a 20°. 

Lot de poudre Acide pour mille 

n 

15 minutv 1 2 heures 

1,50 
1,60 
1,lO 
l J 5  
0,80 
0,80 

5 heures 

2,OO 

I ,70 
1,70 
I .40 
I ,45 

2.05 

Isomhisations des cc-irone rt ndo-y-irone au contuct d'rrcirle sulfuriqirp ir 2 p t i r  milk 
et ir. 8 pour mille. 

Les Achantillons d'irone pure (1 g) ont irtir mis durarrt 30 hcures au contact tlc 100 c1n3 
de solution bouillante d'acide, en atmosphAre d'azote; IPS  incsures d'absorption spectrale 
ont bt6 effectubes sur les produits rectifiks par entrairwmcnt dans la vapcur d'eau s u p -  
chauffhe b 85-90° sous 30 Q 35 mm, skchbs et mis en solution alcoolique. 

cr-hone originale . . . . . 
cr-lrone, acide Q 2"/,, . . . 
cr-Irone, acide ii 8,/,, . . . 
Nee-y-irone originale . . . 
Nbo-y-irone, acide 2"/,, . . 
Nbo-y-irone, acide So/,,,, . . 

1,50012 
1,50032 
1,50124 
1,50172 
1,50242 
1,50336 

133,4 
134,2 
137,(i 
130.3 
133,s 
138,s 

par ozonolyse E B 295 nip 

162 
212 
316 
11s 
1'34 
550 

96.5 
'34.8 
S i , O  
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l6,6 
74,8 
38,6 
98,7 

IsomPrisations au cours de la production d’essences d’iris. 

Les essais ont port6 paralldement: 
1. sur la poudre d’iris vierge; 
2. sur la poudre d’iris pr6mac6r6e A 15-20O dans 6 fois le volume (par rapport au 

poids) d’acide sulfurique B 8 pour mille durant 30 heures; 
3. sur la poudre diris trait6e dans les m6mes conditions d‘acidit6, mais durant 

10 heures seulement et B 60”. 
i lu  terme des tenips de rnachration, l’aciditk a ktk  neutralisbe au moyen de carbonate 

de magnhsium. 
La distillation a 6t6 menke de la manikre habituelle dans un appareil d’essai, en acier 

inosydable, muni d’un agitateur 8. large pale, avec cohobation des eaux, l’essence &ant 
extraite par circulation a travers du toluhe. La distillation a k t k  ponrsuivie durant 
30 heures. 

Les essais par ozonolyse ont 6t6 pratiquhs sur les distillats bruts et sur leurs frac- 
tions non acides, isolkes par la mkthode a l’acktate de lithium1). 

16,2 
72,2 
34,4 

112,4 

Essais 

Rendements en essences % . . . . . . . . . 
Indices d’acides des essences . . . . . . . . 
y-Irones dans les essences % . . . . . . . . 
a Absolue H neutre “4 . . . . . . . . . . . . 
Irones yo dam les sbsolues (oxirnation) . . . . 
;j-Trones, yo des irones totales . . . . . . . . 
?-Irones x 1 0 4  par rapport ti l’iris . . . . . . 

I 
I 

3 

0,240 

3,95 
198,4 

15,6 
72,7 
32,6 
88,7 

R ~ ~ S U M I ~ .  

On a supposk que les huiles essentielles d’iris obtenues au cours 
de fabrications comportant le contact, d’acide sulfurique contien- 
draient relativement moins de y-irones (et, par voie de conskquence 
plus d’a-irones et de p-irone) que celles produites sans l’intervention 
de ce rdactif. 

Elargissant le domaine des hypothkses, on admis que les essences 
d’iris relativement pauvres en y-irones rksulteraient de l’emploi d’a- 
cide sulfurique. 

Or, il est expkrimentalement dkmontrd que, dans les conditions 
oil il est fait usage de cet acide, l’isomdrisation des y-irones et des 
a-irones en p-irone est faible et que les transformations de y-irones 
en a-irones sont beaucoup moins accentudes qu’on avait voulu l’ad- 
mettre. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudnn & Cie, S.A., 
Vernier- Genkve. 

l) Glichitch et  Naves, Parfums de France 9, 372 (1931); Chirnie e t  Industrie 27, 659 
(1933). 


