
1064 HELVETICh CHISIIC.\ l(:‘l \. 

142. Etudes sur les matieres vegetales volatiles LXXXVI l). 
Presence d’un melange d’ionones et de dihydro-ionones (iso-irone 
de Haarmann et Reimer) dans I’huile essentielle de racine de costus 

par Yves-RenB Naves. 
(19 111 49) 

La racine du costus (Aplotaxis Zappn 1)caaisrze Rn t t s s u w c i  l a p p a  
C‘larkc; compos4e) provient de 1’Himalaya. FXle rst ntilish en Chilie, 
;LUX Indes, dans le Proche-Orient depuis dvs tmips inirnbnioriaux. 
On en await  produit, selon HoZmes2), phis de LOO0 tonries par an. 
Son huile essentielle possPde une odeur ii>isc:e, tle 1-jolettes, plus ou 
nioins intense. 

Un brevet datant de 50 ans, de Hu(tr/)i(l)m rt Rc i n z ~ ~ ) ,  addition 
au brevet allemand de 1893 dans lequrl c.;t tiBcri1 l‘isolrnient de 
l’irone en partant de l’essence de rhizome tl’irh, rapportr I’ext raction 
d’une ctiso-ironen C,,H,,,O, k odeur de ~ io l ( t i e s ,  B pariir tle I’esscnce 
de costus, par I’intermPdiaire de la combinaison a ~ w  I‘acidc phPnpl- 
hydrazine-p-sulfonique. 

t ’ i i ~  iron 0,93, it 

donnB une p-bromo-phhylhydrazone F. 1 6  I 163”. rl’rait4t> par 1’acide 
iodhydrique dilu4, elle a l i d  un hydroc:rrI)ure dont I‘oxj-dation per- 
inanganique aurait donni: un acide C,,H,,O,,, F. 21 A ” ,  itlentique ;LU 
produit rPalisG par la meme voie en partiint de  l’irone tie l‘iris. T l  
conrient de remarquer que ce point de fusioii n’est pas celni d t .  l’acitlr 
ionireghe-tricarboxylique, car cet acide, cliauffi. h 1 .-iOO, h e  d P s -  
hydrate ; en fait il s’agissait de son anhydrid(. (’12H10054). 

Vet acide ionireghe-tricarboxylique (;ici(le carlmsy-4-a, z-tlimP- 
thyl-homophtalique) se forme dans l’ox ition de 1’ion;bne caomme 
tlaris celle de l’irBne5). 

J’ai constat6 que l’cciso-ironex des cliintistes tle Huco.r)tnnn, 1.t 
R e i m e y  est constitu4e principalement par 1111 rn4l;inge dt. d-sc-ionone, 

La &tone ainsi isolke, E,, = 140-1 : b o o ;  (I2” 

l) LXXXVe communication, Helv. 32, 1058 (1941)). 
2 ,  Voyez HoEmps, Chemist and Druggist 100, 413 (1924); 

Jhe atherischen olc 3, 1043, Leipzig 1931 ; Redgrove, Bnirrican 
Chenfher, ibid., f6vr. 1944, 50. I1 faut b i t e r  de confondrc la rac 
avec la racine alimentaire yui provient d’unc zingibdracbe , ‘ r i g t i t  

hirsutum L a m .  
3, Brevet alleniand 120559 (1899); add. au bteicAt 7284, (18113): IZidl. 6, 1236 

4, T i e m a n n  et K r u g ~ ? ,  B. 26, 2686 (1893). 
j )  Bog& et F o u r m a m ,  Sm. SOC.  55, 4671 (1933): l i o y r f  et .-Ipftlbm~cu1. ibid. 60, 931 

(1900-1902); C .  1901, 519. 

(1938). 
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de p-ionone et de la cis-dihydro-ionone dont Ardicio et moi avons 
ddcrit rkcemment la synthksel). 

I1 y a un peu plus de deux ans, Pawy et moi avons rencontrd 
dans l’essence de boronia brun d’hstralie un melange de d-cr-ionone 
et de p-ionone, la presence de cette dernikre ayant 6t6 dkcelee il y a 
prks de vingt ans par PenfoZd2). Quelques mois aprks, j’ai communi- 
qu6, au norn de Bohnsuck, la presence de p-ionone dans les mares de 
framboises,). Ainsi se multiplient les tPmoignages indhiables de la 
prPsence d’ionones dans le rkgne v6g8ta1, tdmoignages que l’aptitude 
des plantes B la synthkse de carotenoldes pseudo-ionylidhiques ou 
ionylidhiques nous a prhparks a accueillir. 

Par contre nous ne connaissons pas de carotBnoZdes dans la struc- 
ture desquels entrerait un groupement dihydro-ionylidBnique, et la 
cis-dihydro-ionone est le premier representant nature1 de sa catkgorie. 
On n’a rencontre parmi les produits vBgBtaux que des derives hydro- 
xylBs dans le noyau (azafrine), ou BpoxydBs (cr-earotbne-6poxyde ; 
anthhraxanthine), ou les deux (xanthophylle-8poxyde j violaxanthine). 

La teneur de la racine de costus en ctiso-ironel) est sensiblement 
du meme ordre de grandeur que celle du rhizome d’iris en irones. 
A d6faut de dBriv6s carotholdiques posskdant le groupement pseudo- 
ironylidbne ou un groupement ironylidhe, nous trouvons dans le 
rbgne vdgdtal des derives de l’ergostane remarquables par la structure 
de leur chaine lathale, mais d’un autre c6tB on n’a pas encore ren- 
contri. les Cthyl-6-ionones qui correspondraient aux dBrivBs du stig- 
mastane, homologue de l’ergostane. On ne saurait done poser en 
termes simples les problkmes de la biosynthkse des ionones et de leurs 
homologues. 

La presence de d-a-ionone et de dihydro-cis-ionone dam l’essence 
de costus renouvelle l’intdret pour la ou les cBtones en C,, fortement 
dextrogyres de l’essence de fleurs de violettes4). 11 est en tout cas 
exclu que la parmone, eontenue dans eette essence, soit identique B 
la forme dextrogyre de l’x-ionone de l’demann (cis-a-ionone ? )  &ant 
donne 1’6cart des points de fusion des p-bromo-phbnylhydrazones 
(132-133O pour le derivi! de la parmone; 1T2-172,So pour celui 
de la d-a-ionone). 

Voici comment a B t B  menPe l’dtude de la fraction cBtonique do 
l’essence de costus et l’interprbtation des resultats : 

La fraction d’essence distillant avant l l O o  sous 2 mm a Bt(? traitde 
par le reactif P de Girurd et A’undtclesco et les produits l ibhis  par 

1) Helv. 32, 206 (1949). 
2, Helv. 30, 421 (1947). 
3, Helv. 30, 956 (1947). 
4, Ruzickn et Xchinz, Helv. 25, 760 (1942). 
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l’hydrolyse des combinaisons hydrazitlj(1uei; ont bt4 rectifih par 
distillation. Les premieres fractions d6wIol)paient une orleur rappe- 
lant celle de l’aldkhyde benzo’ique et les hutvantes I’odeur (I’ionones. 
Les fractions caractkristiques r6sultant (Ir deux opPrat ions contw- 
rentes avaient pour caractbres : 

I. E2,5 = 10O-10lo; dto = 0,9212; n‘$ 

11. Eo,8 = 84-84,5O; dpo = 0,9228; n:;’ 

1,4916; [a]:: = 1 167” 

1,4932; [z]:: ~ J- 215”. 

Elles rkpondaient l’analyse B C‘J I,,O/ Vl3HzzO. Lrur ozoiio- 
1yse selon la technique de Doezcvre a limp I 0  ‘x de l’aldbhj dc. formiclue 
correspondant a 1’Pquivalent mol6culaire. L’hytlrog41iation de la solu- 
tion alcoolique au contact de nickel de Riinr!y,  A 20” et II la pression 
atmosph&ique, a fix6 ais6ment 1,10 mol. tl‘hyclrogPne. L’absorption 
spectrale des solutions alcooliques pr6selltitit un maximuin vws 2 2 i  k 
228 mp. Ces divers caractbres ont montrt; clu’il s’agi 
ment de cbtones a-Pthkniques. 

L’action de l’ac6tate de semicarbaziile a conduit h un protluit 
pBteux dont il n’a pas B t B  isole de produit tlGfini. Par coiitre le traite- 
ment par la ph6nyl-4-semicarbazide a dorm4 d’emblPe iin protiuit F. 
brut k 175-176O d’oh, par recristallisationh, 11 a (it4 extrait la phPnyl- 
semicarbazone de la d-a-ionone, F. 182-153”; [a]: ~ - 321O (CHC‘l,; 
c = 0,8), convertible en dinitro-2,4-phdn: Ihpdrazone F. 132-133a’1), 
et la phBnyl-semicarbazone de la cis-tliliSilro-ionorle P. 1 ;4-1iS0, 
convertible en dinitro-2,4-ph6nylhydrazorit~ 17. 1 i i -  175‘). 

(te petites proportions de 
,&ionone. Ceci est apparu vraisemblable ti’ieprba 1’al)sorpt ion spectrale 
des solutions alcooliques vers 290 a 300 nip et le fait 8 btP 6tabli en 
traitant par la thiosemicarbazide les fracations c4toniqiics bouillant 
le plus haut. La thiosemicarbazone cle ,!I-ionone a PtP caract4risPe par 
fusion directe et par fusion m6langP.e. 

Les produits rPsultant de 1’hydrogbn;rtion au cont ar t  d u  nickel 
de Raney ont 6tB convertis en semicarbazories. La s4paration tle cellrs- 
ci B 6tP trbs phible  et elle est demeurP irrcwmpltte. I1 a 4 tb  is014 en 
petite proportion la semicarbazone de la cis-1 6trahydro-ioiione F. 1x2 
B 183 O correspondant a 1’hydrogPnation tlc la, cis-tiih~-dro-ionorie et 
de la p-ionone2) et une fraction riche en hemicarhazone tlr dih3-ctro-rl- 
a-ionone, F. 153-154O 3).  La fraction rbsitluaire tle semicarhazone\ 
F. 142--148O, rPpondait A l’analyse a la cimiposition V14H250 K, et 
titrait par ozonolyse selon Doeuvre 33 yo en d4riri.s mPthPniques. I1 
est done possible que l’essence de costus rcnt‘erme tlc la y-ionone 011 

de la dihydro-y-ionone ou un d6rii-4 apparent 4. 

Ces deux cktones Btaient accompagn 

l) Voyez Helv. 30, 770 (1947). 
2, Helv. 32, 206 (1949). 
3, Helv. 30, 770 (1947). 
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Part i e e x p kr im e n t a1 e. 

Les micro-analyses ont kt6 effectubes par Mlle D. Hohl et  la plupart des autres d6ter- 
minations analytiques par G. Reymond, hormis les mesures spectrales pour lesquelles j'ai 
b6nkfici6 du concours de P. Ardizio. 
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Les F. sont corrigbs. An reprbsente (np-nC). lo4. 
Essence de costus. L'essence a bt6 prkparbe par l'intermbdiaire du rbsinoide') iL partir 

de racines de costus rbcemment importbes des Indes et dont l'examen morphologique a 
6th pratiqu6 par R. Corte'si. La fraction E, = 80-110' (environ 15% du poids de l'essence) 
a btb traitbe par le reactif P de Girard et SanduZescoz) dans les conditions habituelles. Les 
produits libbrbs de leurs combinaisons hydrazidiques en milieu ClH 2-n. froid ont Btb 
rectifi6s par entrainement dans la vapeur d'eau surchauffbe it 90-95' sous 30 35 mm 
e t  ensuite fractionnks par distillation. Voici les indications tir6es de l'examen des fractions 
obtenues a partir d'un des deux lots de 500 g d'essence mis en ceuvre: 

Fraction 1 E2,3 = 72-77O 0,52 g n$ = 1,5213 

3 98-102O 1,55 g 1,5098 
2 92-98' 3,64g 1,4944 

RBsidu 080 g 
Aprks reprises systkmatiques des fractions 2 et  3 il a Ct6 obtenu: 

Fraction 1 Eo,8 = 83-84' 0,46 g n g  = 1,4956 

d;' = 0,9228 [R]? = + 245' 2 84-84,5' 0,67 g 
3 84--84,5O 0,45 R 
4 84-84,5O 0,66 g 
5 84-84,5' 0,34 g 

Micro-anal yses. 
Sur 2+ 3 trouvk C 80,43-80,51-80,68 H 11,27-11,28-11,10~0 
Sur 4+ 5 trouv6 ,, 80,48-80,49-80,37 ,, 10,54-10,69-10,730/, 

Calculb C,,H,,O (192,290) C 81J8 H 10,49% 
C,,H,,O (194,306) ,, 80,36 ,, 11,41% 
C,,H,,O (206,316) ,, 81,49 ,, 10,76% 
C,,H,,O (208,332) ,, 80,83 ,, 11,617& 

Les caractkres rbfractombtriques ont 6t6 dbterminbs, ou calcul6s e t  dam ce cas pour 
CI,H,*O. 

L'absorption des solutions alcooliques a bt6 Btudihe avec un spectromktre Beckman 

max. ii 227 mp; E = 8080 (log E = 3,907); palier 270-298 mp ( E  = 1540-1400) 
max. a 228 mp; E = 10200 (log E = 4,Ol ); palier 275-300 mp ( E  = 1160-1100) 

modPle DU. 
8ur 2 + 3  
Sur 4+ 5 

l) Naves et  Mazuyer, Les parfums naturels, 303, Paris 1939; Natural perfume 

2, Helv. 19, 1098 (1936). 
materials, 269, hTew York 1947. 



1068 HELVETICA CHIJIICA ACTA. 

Voici pour comparaisons: 
rl-%-iononel): d:’ = 0,9288; n g  = 1,49i05; An = 133,6; [a]: = + 3 i 8 , i 0 ;  A max. 22i mp 

rl, Z - cis - dihydro - ionone ( contenant encore un peu de /?-ionone)2) : d:’ = 0,9200 ; 

Hydrogknution. L’essai d’hydrogknation a 6t6 effect& sur la fraction cetonique db- 

(log t = 4,153). 

,20 - -~ 1,48918; An = 125,6; 1 max. 230,5 mp (log E = 4,lO). 

tenue dans l’autre opkration et  ayant pour caracthres : 
E2,5 = 1OO-l0lo; d:’ = 0,9212; n g  = 1,4916; [XI: -=+167O 

0,90 g en solution dans 40 cm3 d’alcool e t  0,5 g de nickel de Raney agit6s B 20O 
(733 mm) dans l’hydroghne ont absorb6 en 18 minutes 128 cm3 de gaz, soit 110,5O/, de 
la quantit6 thhorique pour une liaison 6thBnique. L’absorption est ensuite devenue trBs 
lente. 

Le prodiiit brut a k t6  converti en semicarbazones au moyen de l’acktats de semi- 
carbazide et le m6lange a 6tC fractionnir par des cristallisations dans l’alcool. I1 a Bt6 
obtenu: 

0,22 g de seniicarbazone de cis-tktrahydro-ionone F. 182-183O. 
C,,H,,ON, (253,380) Calcnle C 66,34 H 10,75 N 16,59O/, 

Trouvi? ,, 66,15 ,, 10,44 ,, 16,5394 

C,,H,,OPT, (251,364) Calcul6 C 66,89 H 10,02 N 16,72y0 
Trouv6 ,, 66,i2 ,, 10,23 ,, l6,69Y0 

0,34 g de semicarbazone de d-dihydro-cc-ionone F. 153-154O (essai de 

Les solutions alcooliques ont montri? une absorption maximum B 227 nip ( E  = 
14500; log E = 4,161). Une prirparation de semicarbazone de d,Z-dihydro-a-ionone a &ti: 
ttudi6e pour comparaison: 3, max. = 226,5 mp ( E  = 14800). 

U,30 g de semicarbazones indistinctes F. 142-148O. 
C14H,,0N3 (251,364) Calculk C 66,89 H 10,02 X l6 , i2% 

Trouvk ,, 66,537 ,, 10,23 ,, 16,74O/, 
ne doiinant pas de dhpression de F. du melange avec la prkparation pr6c6dente. L’ozo- 
nolyse selon Doeuure a livrir 0,33 mol. par mol. d’aldkhyde formique. 

Ph6nyl-semicurbazones dcs &tones du  costus. 0,30 g de fraction cktonique ont 6t6 
trait& par 0,30 g de phhyl-4-seniicarbazide en presence de 5 om3 d’alcool et de 1 em3 
d’acide achtique. Le mblange des phknyl-semicarbazones obtenu, precipit6 par addition 
d’eau, essori: et lave, F. 175-176O. 11 a 6th fractionnk par l’alcool mhthylique. I1 a 6th 
obtenu: 0,22 g de phknyl-semicarbazone de d-cc-ionone F. 182-183O; [.I$’ = +321° 
(CHCI,; c = 0,s) dont le melange avec la prkparation obtenue A partir de d-a-ionone rk- 
snltant du dkdoublement de la d,Z-ionone fondant ii 181-181,5°4) F. 182O et  celui avec 
la phknyl-semicarbazone de d,Z-a-ionone fondant L 186,5--187O, F. 183-184O. 

C,,H,,ON, (325,469) Calcul6 C 73,i9 H 8,37 N 12,92% 
Trouvk ,, i3,93 ,, X,43 ,, 12,86O/, 

0,11 g de phknyl-semicarbazones F. 174-175O dont le melange A parties &gales avec 
la prhckdente F. 176-17S0, le melange avec le derive de la cis-dihydro-ionone synthirtique 
F. 175-176O et celui avec la phhyl-semicarbazone de la d,l-a-ionone fondant A 186,5 A 
18io, F. 180-182°. 

C,,H,,OS, (327,485) Calcule C 73,35 H 8.93 N 12,83% 
Trouvir ,, 7359 ,, 8,82 ,, 13,087L 

Helv. 30, 773 (194i). 
Helv. 32, 211 (1949). 
Helv. 30, 770 (1947). 
Ibid. 
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Les absorptions spectrales des solutions alcooliques de ces deux produits sont presque 
identiques entre 220 et  320 mp. Celle de la ph6nyl-semicarbazone F. 182-183O atteint 
un maximum B 276,5 m p  ( E  = 37500; log E = 4,574)‘) et celle du produit F. 154-1750 
& 275 m p  ( F  = 38000; log E = 4,58). 

Les deux produits ont 6th convertis en dinitro-2,4-phknylhydrazones. 
0,046 g du premier et 0,035 g de dinitro-phknylhydrazine dans 3 em3 d’alcool oiit 

6t@ additionnes de 0,2 em3 d’acide chlorhydrique. La dinitro-phknylhydrazone pr6cipiti.e 
par addition d’eau a 6th recristalliske dans l’alcool mbthylique. C’est une poudre orange 
vif, F. 132--133O, dont le melange avec la preparation synth6tique2) F. 132,5-133,50. 

C,,H,,O,N, (352,414) Calculk C 61,28 H 6,50 ?u’ 15,047; 
Trouve ,, 61,16 ,, 6,62 ,, 15,10% 

0,042 g du second et 0,030 g de dinitro-phknylhydrazine ont donne de la m$me 
manibre la dinitro-phenylhydrazone de la cis-dihgdro-ionone, fort peu soluble dans Val- 
cool mkthylique froid, poudre rouge orange vif F. 178--179O, dont le melange avec la pr6- 
paration rackmique synth6tique ne donne pas de depression de F.3). 

C,,H,,O,N, (374,430) Calculk C 60,94 H 7,OO N 14,96% 
Trouvk ,, 61,01 ,, 7,02 ,, 15,01% 

Pre‘sence de &ionone. Les fractions rksiduaires des distillations ayant donne les pro- 
duits dtudies ci-dessus, provenant des deux lots d’essence trait& et pesant 2,2 g, ont 
Ct6 rectifikes dans la vapeur d’eau surchauffke i 90-95O sous 30 mm4). Les 1,7 g de 
distillat ont Bt6 fractionnes dans un ballon de Widmer. I1 a 8th obtenu 1,12 g de produit: 

EO,Q = 89-90O; d:’ = 0,938; n: = 1,5076; [.*I? = + 5 l 0  et  dont les solutions al- 
cooliques pr6sentent un maximum de l’absorption L 294,5 mp ( E  =z 7850). 

0,24 g de ce distillat et 0,12 g de thiosemicarbazide dissons dans 5 em3 d’alcool ont 
6tk chauff6s durant 2 heures au reflux. La thiosemicarbazone, recristalliske dans I’alcool 
mkthylique, se pritsentait sous la forme de feuillets brillants F. 157-158O (essai dc ru6- 
lange avec le dirrivk de la b-ionone synthktique). 

RI~SUMI~.  

L’huile essentielle de racine de costus utilisbe en parfumerie ren- 
ferme environ 0,s a 1% d’un melange cbtonique constitue par de la 
d-a-ionone, de la /?-ionone, de la cis-dihydro-ionone qu’aceompagnent 
notamment de petites proportions (environ 10 yo) de cPtones isombres 
dont l‘ozonolyse, suivie de la r4duction des ozonides, livre de l’ald6- 
hyde formique. 

Ce melange cetonique constitue l’cciso-irone )) d4crite en 1899 par 
les chimistes de Haarmam et Reimer. 

Laboratoires de recherches de L. Givaudun d2 Gie., 
Vernier- Genbve. 

I) Helv. 31, 1429 (1948). 
2, Helv. 30, 770 (1947). 
3, Helv. 32, 212 (1949). 
4, Appareil: Naves et  Muzuyer, Les parfums naturels, 173, Paris 1939. 


