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154. Etudes sur les matihres vkgktales volatiles LXXXVII I). 
Sur 1’6valuation des y &ones et de leurs dCrivks par l’ozonolyse, 

par Yves-Ren6 Naves. 
(26 111 49) 

La n60-y-ironc2), cii:celbc dam l’huile ementielle de l’iris et que 
rise notamment sa ph@nyl--l-semiearhazone F. 178-179 O, 

posshde 1’6lhent, structural > C = CLI, semi-nucl6aire. Elk wdmet 
trois isomkres ( y-irone ; iso-y-irone et  n6o-iso-y-irone) dont la pr6senc.e 
clans l‘essence ti’iris, quoique lion ddcel6e jusqu’8 prksen t avec certi- 
tude, est possible. (’es produits peuvcrit &re BvaluBs dam leurs mB- 
Ii~nges avec leurs isomcres non m6thhiques par l’ozonolyse. I1 en est 
de mPme de  leurs c14rivPs conservant 1’614ment m6th6nique carac- 
t bristique. 

Lcs principdes techniques anal,vtJiques prktendues quantitatives auxquelles il a 6th 
fait appel, dans ces cas ou dans des cas similaires, appartiennent A trois catbgories: 

1 ) Dans la p r e i d r r ,  lcs produits dc l’ozonation sont hydrolysCs et. I’on dktermine, 
Pvcntuellemcnt aprPs oxydat,ion 011 aprks rbduction, les corps pouvant provenir de la 
dbgradation du nii.thyl6ne (aldPhyde formique; acide formique; anhydride ~arbonique)~) .  

L4ucune dcs techniques appartenant a ccttc catkgorie n’a conduit a des r6sultats 
auxqucls ait i s t i :  accord6e m a  crhance durable. Nous pouvons tanir leur pr0ci.s pour jugk4). 

2) Dans la seconde categorie, l’aldbhgde formique rksultant de Is degradation 
aspontanbc )) dcs ozonidcs (ditc aussi dbcomposition thermiqneii) est rccueilli et kvaluE. 
On rapporte Ie rendemcnt en ald6hyde a cehi  q11e donne, dans les mdmes conditions, un 
produit btalon. C’cst une mPthode de cet ordre qu’ont utilis6 Ruziclta et ses collaborateurs 
pour &valuer la nto-y-ironc dam scs niPlangcs avcc scs isomhres CA ct  ,9, en rbalisant dcs 
conditions exphrimrntales dont j’ai fait la critique5). 

3) Dans la troisihne catbgorie, l’ozonide, prkpari: ti basse tempbrature, est soumis 
b I‘action d’un grand cxch  dc r6actif dc Schiff agissant en prbsence d’acide chlorlydrique 
e t  d’acidr sulfi~rciix~), de trllr mani6ra que le rendement cn aldbhyde formique soit op- 
tiinuni et quc la rGmtion d’autres aldbhydes ne vienne pas fausser l’analyse. 

C’cst A cct,tc catbgoric qu’apparticnt la technique propostre par Uauure en 1936i) 
aprPs le rejet de cc l l c~  appartonant A la premikre. Cette technique de Dmuvrc: a donnt. dam 
plusieurs cas des indications analytiques conciliables itvec celles qui resultaient de I’em- 
ploi d‘autres rni.thodes, par cxcmplc la spectrombtrie Ruman. 

Toiite compilat8ion des solutions apport6e.a aux probli?mes d’aiia- 
lyse quantjitat8ive do mPlnnges de produibs isomitres doit tenir compte 

l) LXXSV1i:mc: communication: Helv. 32, 1064 (1949). 
2 ,  Voycz nu sujet dc la nonicnclature: Hclv. 32, 969 (1949). 
3, (”cs inkthodcs dkrivent des t,ravaux de Harries (1903-1905) ; voyez notamment: 

Grignard, Dmuvre et Escnurrou, C .  r. 177, 669 (1923); Grignard e t  Dmucre, C. r. 187, 270; 
330 (1928); Umuvre, B1. [4] 45, 140 (1929); Clemo e t  McDonald, Soc. 1935, 1295. 

4, Dmucre, B1. [5]  3, 618 (1936). 
5 ,  Helv. 31, 898 (1918). 
6, Deaigds, C. r. 150, 529 (1910); vqycz Dmucre, BI. [4] 45, 146 (1929); Rump/, 

Ann. chirn. [Ill 3, 327 (1985). i ,  B1. [5] 3, 613 (1936). 
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des progrks successifs qui ont dt6 accomplis dans les techniques d ’ 0 ~ 0 -  
nolyse et qui conduisent au rejet de la plnpart, sinon de la totalit4, 
des conclusions antbrieures. 

La technique de Da37cv-r~ ne donne des indicat’ions a peu prks 
satisfaisantes que dans des cas nettemcnt spiteifibs. Elle ne convient 
pas la cl&ermination quantitative de certains produits allyliques 
ou vinyliques. Le ditficit en aldkhyde formique peut atteindre 50 yo‘). 
On peut en trouver une explication au moins partielle dans l’allure de 
la d6composition (( thermiquen au cours de l’ozonation, qui fournit de 
l’acide formique au lieu d’alddhyde formique 2). 

Cette technique de Dmuvre a 6ti? l’objet de critiques infondbes. C’est ainsi qu’Adam,s 
et ses collaborate~rs~) l’ont critiquk aprbs avoir privb le reactif de Schiff de l’excks d’acidc 
sulfureux, alors que cet excks indispensable est le determinant essentiel dc la technique 
de Dceuore4). 

I IELVKI- I c A c I I I M I c A A C.i-A. 

Tout’cfois, cette dernibre est entach6e de, d6fauts bien rPels. 
1) La d u d e  de l‘action de l’ozone est incertaine. On ne. peut se 

baser sur le fait que de l’ozone n’est pas absorhP;, pour appr6cier la 
fin de l’ozonation car a auciin moment ce rbactif n’est absorb6 intk- 
gralement. On nc peut rion plus prendre en consideration le rendement 
optimum en aldithyde formique ear une fract’ion variable de eet al- 
dPhyde provient, de rdactions parasites5). 

2)  On traite une gua,ntiti! de substance plusieurs fois itgale B celle 
qui servira fina#lement a 1’6valuation colorim6t8riquc de l’aldkhyde 
formique. Ceci prolonge inutilement, le t’emps nbcemaire pour l’ozona- 
Lion et accroit l’importance des rkactions parasites nuisihles A l’exac- 
titude des rbsultats. 

3 )  On prdlbve un volume donni! de la solution ozonbe sans tenir 
compt’e, des variations de volume de la solution e,n eours d’ozoniltion, 
qui rksultent, de 1’6vaporation, de modifications de la tempkrature, et,c. 

Le premier ddfaut est insurmontable. J e  me suis rallii! a une 
solution enipirique qui n’est que partiellemcnt satisfaisante : la dur4e 
de l’ozonation e,st limifAe pa’r l’inst’ant ou  95 94 de l’ozone introduit 
ne sont plus absorb&. J’ai reniitdi6 aux autres dkfauts comrne suit: 

1) La prise d’cssai cst fixde de telle mnnibre que I’opkration donne 
finalemerit, 0,180 h 0,420 mg d’aldbhyde formique, soit 6 B 14 lop6  

l) Dauvre, loc. cit.; f l aws  et Bachmann, Helv. 28, 1229 (1944); N a v ~ s ,  Helv. 30, 

:) Voyez Rreche, Meisfer  et Smlhoff, 9. 553, 210 (1942); 6g. Helv. 31, 899 (1948). 
3, ddams, WOE//, Cam e t  Clnrk, Am. SOC. 62, 2218 (1940). I1 faut rbduire, outre Ies 

4, Da7wre, loc. cit., p. 614, l r r  alinCa. 
5 )  Oxydstions parasites: Blaar et FVhteLr, J. Soc. chem. Ind. 41, 303 (1922); 43, 

289 (1924); Braner e t  X e r e r ,  Helv. 12, 529 (1929); Du~land e t  AdLans, Am. SOC. 61, 429 
(1939); C o l d u d l  et  Jonus, Soc. 1946, 600. Oxydation de groupements CH, terminaux: 
StoEl e t  Rouve, Helv. 27, 950 (1944). 

284 (1947). 

wonides, l’oxccs d’ozonc ct  dviter I s  r Cgdridration dc fuchsme. 
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molPcule-g. C’est ainsi qu‘ori preiidra par eseniple 1.24 A “$3 mg de 
11 Po - y - irone. 

3) La totadit4 Cle la solution ozonbe, additionnPe ciu lavage dn 
tube la renferinant par le contenu du  barboteiir cle siiret4, est; portbe 
clans le reactif dc 8chiff additionnB (l’ibcidc chlorhyttrique. 

3 )  L’essai c i a  blancn (essai t h i o i n )  coriiporte la mise en Oeuvre 
d’nn corps non rnPth4nique isomhe d a  protluit analysi. ou d’un corps 
trks voisin du point tie vuc’ du coniporternent h l’egarri de l’ozone. 

4) Les intervalles colorirnPtriques entrc l’essai et tieiix ternoins 
l’encndrant de prPs, r4alisi.x en partant de solutions t i t r k s  en aldPligde 
forniiqiie, sont tl6trrmin6s B l’uitle d’un colorimPtre conrenable. 

Toutes les autres conditions sont celles fixbes par Dmr w e .  
Les prodtiits i.prou\+s ont PtP  les suivants: 
Les ph6iiyl-4-srttiirnrbazones de nbo-yiroiir et de nbo-a-irone purifikcs par cristal- 

les cbtorics rdgidr4es par hydrolyse‘) ; 
les seniicarhaaones de dihydro-7-irone et de dihydro-n-irone3) (la dihydro-y-irone 

n‘ayant p u  btre obtenue sans isom6risation par l’liydrolyse de sa semicarbazone n’a pas 
dtd  c.iaminde‘)); 

Iisations’) : 

Ies acides clextrn-pimarique e t  abibtique. 

Les rksultats analytiques orit 4tP meilleurs en r>tleiir itbsolue et 
moins dispersbs que eeux ri.alis6s par la mPthode originale de Dwcrre. 
11s sont compris entre 94 r t  102 yo des valeurs thPoriques. 

De la nPo-y-irone ajo1iti.e b deux essences ahsolurs d’iris a dt6 
4 I- alu be y res clue cpan t i t a t iveni en t . 

P a r t  i 1. e x p 15 r i r r i  en t a le. 
J’ai Pt6 assist6 d a i s  les op6mtions analytiques par P. drd i : io ,  par G .  Reymond et 

Les points de fiision sont corrigbs. 
Prdparations d’e‘preucr. Les preparatioiis d’irones et dc d6rivhs d’ironrs ont dPjL 

etb dbcritcs. 
L’acidc drxtro-pimariqiie a dti. prdpar6 par R. Lombard. *Jc. rcniercie le Prof. Lom- 

h r d ,  de 1’UniversitP de Strasbourg, pour le con~ours qu’il iii’a ainsi apportb. Le produit 
P. 212-213O; [a]:: -- i 76,90° (CHCI,; c = 5 ) : ) .  1,’absorption des solutions dconliqiieu 
D 6 tb  6tudii.c critic 216 ct 330 n ip .  Elk i.tait sensiblrrricnt continricb). Lcs valeurs rclcvkes 
ails longueurs d’onde correspondant aux maxima d’nbsorption dw acides abiCtique, nPn- 
abihtiqne et 16vo-pim:triclue’) 6taient respeetivenient c 59 ?i 211 nip ; 38,3 L 250 m u ;  
11.1 B 272 r n / i .  

par -4. flbser. 

Ozonolyscs siiivant U ~ u u r e :  Helv. 31, 1286 (1948). 
>) Ozonolyses suivant Z h u w e :  Helv. 31, Y10; 2050 ( 3 1 )  e t  1286 (nPo-a). 
3, Ozonolyses des cbtories selon Dceuiirr, Hclv. 31, 910; 205U (1948). 

5 ,  Voyvz Uupout, B1. [4] 29, 722 (1921); FIeck et Z’ulLiu, Am. Soc. 62, 2046 (1940). 
Snr Ir fait qn’nn pouvoir rotatoire blev6 n’est pas m e  parantie de puretk: Lombard, Pro- 
cluits ri.smeux, 158, Paris 1916. 

Cf. Hrlv. 32, 135 (1949). 

6, l f a r r i s  ct Sanderson, h i .  Soc. 70, 2080 (1948). 
:) Voyez i(i,i7zd~rman72, B. 74, 151; 210 (1911): T I a r r ~ s  e t  Sn?~t lrrvon,  h i .  Soc. 70, 

335, 336, 335 (19411). 
7 3  



1154 HELYETlC.4 CHIJIICA ACTA. 

L’acide aabi6tique a 6t.e preparb par larn&hode deHurris et #aandrrson’).F. 172-173O; 
[XI: = - 97,82O (alcool; c = 5). 

Solvmts. I,’a,cide acl.tiqiie a B t k  purifih par trois distillations doiit les deux prcmi$res 
sur 2:; d’acide chromique. L‘acetate d’bthyle a itti: lave A I’eau, sitchl. sur du chlorure de 
calcium ct ensuite distill6 A deux reprises sur anhydride phnsphorique. Le solvant a itte 
constitul. par deux volumes de l’acide et  trois volumes de l’ester. 

Ozone. L’appareillage etait celui dejh dhcrit, avec mise hors circuit de la moitit! des 
effluveurs. L’oxyglgitne ozoiiit a 6th s6ch@ sur anhydride phosphorique. La teiieur en ozone 
etait de 2,80,: en poids ”. Le t,it)rage de I’ozone a et@ effectuit selon Juliard et  Silbersclmtz, 
en milieu tampon&). 

Re‘uctif de Schijf. I1 a &tit fait usage dc la formiile de Dmuvre, d’apr$s Crosse Bohle4). 
AZdPhyde form,iqwP. Une solut,ion idre ,  t)it>rBe par oximbt’rie, a &ti: diluiie A 0,030 mg 

par c1n3 par de l’eau bidistillbe. 
Colorime‘trie. Afiii d’obtenir uiic appritciation prbcise dans leu intervalles des ti.inoins 

colorirn6triquc~s. il a GtE fait usage dii colorim&tre photoklectrique de Lan,ge5). 
N o d e  opbmtoirr. On a pest! exacteinent une quant.it8 de substance renfcrniaiit cn- 

viron lop5 mo1.-g dii produit n~ht~hitnique. La iiacellc rcnfcrrriant la substance a i t t B  noyi:e 
dans 3 c1n3 de solvarit places dans le t,iihc d’ozonisation, un laveur de sicuriti: faisant suite 
renfermait 2 em3 de solvant6). 

Dans le produit refroidi ti - 20° environ, on a introduit UII courant d’oxygkne ozone, 
le ditbit d‘ozoiic 6taiit de 6 m g  par minute. IAes diir6es d’oxonation, determinbes d’aprks 
Ies coiirbes des vitesses d’absorption d’ozone, oiit Bt6 fixBes ainsi: 

I’rises d’essai 10 mol. g 

Sea-y-irone, ler  essai . . . . . . . .  
Xio-y-imne, %me essai . . . . . . .  
”Po-a-irone . . . . . . . . . . . .  
PhBn3.l-sernicarbazonc dc nio-y-irone . 
PhBiiyl-seniicarbazonc de 11Co-a-irone . 
Seiiiicarbazone de diliydro-yironc . . 
Semicarbazone de dihydro-x-irone . . 
Aride dextro-pimarique . . . . . . .  
Acide abictique . . . . . . . . . . .  

Ozone 
fixit ( i ) 7 )  

en mg 

1,12 
1,24 
1,2O 
3,22 
3,4O 
1,32 
1,18 
1,26 
1 ,u5 

Ozone mis 
en 

xuvre (II)s) 

6 8  
6,0 
6,0 

16,O 
16,O 

6,O 
6,O 
6,0 
6,O 

Rapport 
IIji 

5,36 
4,83 
5,OO 
4,9T 
4,70 
4,56 
5,08 
4,75 
5,7O 

I)& apr&s la fin du barbotagr, en fait rntre la 208me e t  la 3 O h e  seconde suivant 
I’interruption du courant d’oxygkne ozone, la solutioii d’ozoiiides a B t B  coulie dans le 
iiiClange de 30 em3 de reactif de Bchiff,  15 cm3 d’acide chlorhjdrique concentre e t  45 em2 
d’eau rcfroidi aiix environs d~ On. Le tube d’ozonation a BtC? rinci. aver le contenu du tube 
de silreti., ce rinpge a C t B  ajouti. BU ritactif et Ic tout a servi eiisuite B riiicer encore Ies deux 
tubes. Le indange rkagissant a btB placi: dans une fiole jaiigite, compldtl. A 100 em3 avec 

l) Am. Soc. 70, 337 (1948). 
2, Helv. 31, 908 (1948). 
3, nl. Soc. chim. Belg. 37, 205 (1928). 
&) BI. [1] 45, 146 (1929). 
5, Lange, lioloriinetrische Analyse, 35, Berlin, 1941. 
‘j) I1 a 6 t h  fait usage aver satisfaction, coinnie tubes absorbeurs, de laveurs de Jhquenne 

portant un ajutage lateral B bouchori rodi., servant ti I’introduction de la prise d’essai. 
La liaison &it assurPe par dcs tubes de chloroprhe resistant ii l’ozone. 

i, P a r  diffh-encc., aprks un balayage par l’oxygene d’unr dur6e de 5 minutes. 
C’est -h-dire quaiitit6 d’ozone introduitc dans lc premier absorbeur. 
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de I‘cau ayaiit servi A riricer encore une fois les deux tubes, et le volume a I t , k  ajustk avec 
prkcision aprPs 1 i 2 heurcs, temps iidcessairc pour qu’il ait pris la tempbratiire du la- 
Iioratoire. 

r t  d&s avant on di.s apr&s les ozonations une gamme d’btalons en intro- 
14 cm3 dc solution d’aldkhyde formique dans le melange rbactif et com- 

plkt,ant B 100 m3. 
Ce proci.de n’est utilisable qu‘avec u n  colorim6tre photo6lertrique permethnt la 

mesi~rc dc faibles absorptions. -4utrernent, il faudrait prockder ainsi: 
Les prises d’essai dcs produit,~ mkthiniqiies seraicnt traitdcs comnie ci-dessus, la 

gamme-ktalon irait de 6 B 14 cm3 de solution d‘ald6hyde formique. 
Parall&lemcnt on traitcrait lcs t6nioins non mktheniques de In m h e  manibre, mais 

on ne compl&t,erait, le m6laiige rbagissant qu’k 87-88 cin3 mviron. Une heure aprks, on 
ajouterait, 10 em3 de solut~iori d’aldbhyde formique. Ce dblai t imt  compt,e c k  la nicessitd 
de soustraire ccsrtaines irnpuret,bs dvcntuelles de I s  solution d’aldbhyde L l’action de l’onone. 
On complbte rn  mkme temps 

La, coloriinCtrie n’a Ctk cffectude q1i’apri.s cinq heiires de rkaction et reps.  Lcs deux 
techniques ci-dexsus concernant 1% correction des titres par les essais siir produit’s non 
rii6thiniqiies ont dorink ail colorim&trc de Lunge sensiblenient les mtiiies r@sultat.s, les 
teneurs corrigdes s’cnchevkt,rant,. 

300 em3. 

Voici qwlques-uns des rbsultats obserx7i.s (titres, ”,) : 

~ _____% ~ 

S6o-y-irone . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phinyl-~miearbazone de nio-y-irone F. 178-179O . . 
Semicarbazone de dihydro-y-irone F. 199,5--200° . . 
Acide dextro-piniariquc . . . . . . . . . . . . .  
Essence d’iris absolue 1’) . . . . . . . . . . . . .  
Essence d’iris absolue IIz) . . . . . . . . . . . . .  
M6langc d’esscncc I avrc un poids &gal de nby-irone3) 
&Mange d’esscnce I1 avcc uri poids Cgal de nto-y-irone4) 

96,5-95,5-93,8-98,O 
100,8-97,4-98,O-102,O 
97,7-99,0-96,8 

31,4-33,Z 

62,1--64,4 

96,O -95,2% 98,s 

16,O-12,8 

56,s- 55,0 

RESUIVIG. 

L’expkrience a niontrB que, seules jusqu’8 present les techniques 
ci’ozonolyse comportant la rbduction de l’ozonide pr6par6 en milieu 
sec conduisent, pour quelques produits possbdant le groupement 
> C ~ C‘H, gPnhrateur d’aldkhyde formique, a des rtkultats analy- 
tiques a peu prPs satisfaisants. La technique de Domrre appartient 
k cette catdgorie. Elle prdsente divers cibfauts ophatoires et le prbsent 
travail a conduit B line micro-rn6thode exemptc de plusicurs dc ces 
dkfauts. Dims Ics conditions klaborbes, les determinations de la n4o-y- 
irone, de plusieurs de ses dPrivPs, et de l’acide dextro-pima,rique, sont 
satisfais2 n t  cs. 

Laborittoires (le recherches de L. G i e m d a n  & Cie. X.A., 
Vernier- GenBve. 

l) Prkparee par le prockd6 B l’ac6tate de lithium (Glichilch et  Xaves, Parfums de 
France 9, 371 (1931); comparez Helv. 31, 907 (1948)). Titre en irories (oxirnbtrie): ’i6,0%. 

Mtmcs reniarqucs, titre 81 ,I ”/, . 
3, 11 a done Pt6 retrouv6 94,7qb de la nko-y-irone introduite. 
4 ,  MQme calcul: 97,1°/, de la ndo-y-irone introduite. 


