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in hiichster Konecntrat ion vorhanden ; es  vcrhiilt si(*h in Lcber untl 
131ut gleichrtig. Cber die ubrigen lIminosaurcii ~iabcri J\ ir in fruheren 
.irbeitcn bcrichtet (loc. cit.); sic verhzllf en sicah, wic such :LUS oben- 
stclientlcr ‘l’sbelle hervorgeht, gegcmiher den rsserit ic4len insofern 
verschieden, :tls durch J3iweisszufuhr keine Gehaltssteigerung zu- 
stande konirnt, sondem irn Gegenteil z. T. die nicdrigsten \Vcrte bei 
eiwcissrcicher Kost vorlkg.cn. lhraiis erlilart sich, dass die Beein- 
flussung tles GcsarntamiriosziurcgellLlt es durch verschiedeno Kr- 
nahrung nur  gering ist. 

Die Gegeniibcrstellung tler Konzentration tler cinzelncn Amino- 
sauren in Leber urid IUut zcigt, dass fiir die nieisten clcr Gehnlt in 
der Leber ca. 4-30mal hiiher ist. Anders vcrhalten sich Valin, 
Leucin urrd Cystin; sic liegen in Blut und Leber ungefihr in gleicher 
Konzentration vor. Auffallend ist das Vcrhal ten von Rrginin untl 
Tryptophan: die Wertc der Leber sind vie1 klciner und so gering, 
(lass sic sich kaum noch n:tchw-eisen lsssen. 

~’hS’siologisch-chemischcs Institut der Univcrsitiit Bascl. 

181. Etudes sur les matihes vCgCtales volatiles XC1). 
Presence d’apocynine (acCto-vanillone) dans l’huile essentieUe d’iris 

par Yves-Ren& Naves. 

(7 v 3.Y) 

Lorsqu’on cstPrifie par l‘alcool nihtliyliqiic les produits solublcs 
tltlns les solutions de c;irhonatc de sodium, isol(;s au (:ours de la pro- 
duction ties esseiices aholucs cl’iris2), il tlerricurc, t lms la fraction non 
es th i f ik ,  u n e  substsncc qui,  rcc~ist:illisc;e d:ins I’cau, fond a 7 15- 
l l .5,c50 ct qiii rilponcl B la coni1)ositiori C9111,,03. Lo rcntlement est 
d’environ O,.; O par rapport L l’esstlnce brute. (“*est de l’apocynine 
oil :eci.to-vanillone (hytiroxy--l-mbt hox).-3-sc~toph~rio1ie). Son iden- 
titi: 5 6th affirmbe notamnicrit, p:m la cornparaison avec urie pr6par:t- 
lion sgnthi.1 iqiic (points tle fusion, exai~icri d u  millange, spectres d’ab- 
sorption 1T.V. tles soliltions slcooliques) ct par Is prbpmation de la 
semicarbazonc. 

I )  LXXXISr  conimunimtion, Hrlv. 32, 1230 (1949). 
*) Ubfinitiori, voyw Hrlv. 3 I, 907 (1948). 
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On n’avait, jusqu’a pr&ent, isold l’apo(:ynine que clcs mcines 
du chanvre du Canada (Indian Hemp) ( A p o c y ~ c u m  cc innnbi~mn L. = 

A .  hypericifoZiurn Ait. l)) et d’une apocynde voisine: A pocy 
saemifoZiurn L. qui en renferme le p-glucoside (:tndrosidr) 2) ,  ainsi que 
du bulbe d’une amaryllidde de I’Afrique d u  Sud: Bupha~ri~ disticha 
Herb. (= Haernanthus toxicarius Ait.)3). 

Structuralement, cette substance est une proc+he p;iiwiI e des 
produits ligniniques. On l’a obtenue, 8, e6td tle la, vaiiillinc~, par l’hy- 
drolyse alcaline des acides lignine-sulfoniques ties bois (lo conifBi ~ l s ~ ) ~ ) ,  
et, comme l’huile essentielle d’iris contient clc I‘eugc’w)l, idcntit’ih no- 
tamment par la prdparation de son &her tlinit ro-2, 4-l)ltPnylique 
F. 115-115,5°, 8, c6td d’autres phdnols, objel s d’urie proch:iinr com- 
munication, on pourrait aussi considdrer l’oughnol (‘oniiiie i 1 1  L prPcur- 
seur biologique de l’apocynine. 

partant du scoparoside du gen6t a balais (Ramthaw WU.S scop t r r i us  (L.) 
Wimmer ex. Koch. j ou Spartiurn scopariurn, I,.), rhsninositlr d u  sco- 
parol Cl6HIz0,6), ce qui suggkre des origines pltysiologiqirm cl’iiu ;hutre 
ordre. 

On a encore obtenu de l’apocynine par. liydi’olj 

P a r t i e e x p C r i m e n t a 1 c, 
Les microanalyses ont 6th effectuees par Mlle D. f€oJhZ, ,TI. l’zore J r  

assist6 en vue des determinations spectrales. 
Les points de fusion sont corrig6s. 
Isdement de l’apocynine. 2500g d’huile essentielle (((bci~r~ei)) d’irii oiit Btd tlrbnrrass6s 

de la majeure partie des acides par la methode B l’ac6tate dc lithium’). La so11 
s6par6e des savons de lithium par filtration, a 6tB lav6e par urie solution de 
sodium. Les lavages ont 6th acidifins au virage du rouge 
et d6barrass6s de la niajeure partie des acides volatils 11 
d’eau. Les produits extractibles par l’6ther apres ces opbrations, pcwtnt 89 g, ont 6tB 
trait& durant 5 heures B reflux en presence du m6lange clc 300 ~ 1 1 ~ 3  tl’alcool inc.tli>lique 
e t  de 6 g d’acide sulfurique. Apr& neutralisation de I’acichtP inorg,iniqur p r  addition 
d’acktate de sodium et distillation subsequente de l’alcool ( n excPs, lc rc‘sidu i tv trait6 
par 1’6ther. La solution etherhe a Bt6 l a d e  par une solution de carbonate tlr sodium et  
lrs lavages, acidifies par l’acide sulfurique, ont l i d  un produit solldr qui, ezhor6. pesait 
13 g. 

l) Pinnemore, SOC. 93, 1513 (1908). 
2, Moore, SOC. 95, 744 (1909). 
3, Tutin, SOC. 99, 1241 (1911). 
4) Buckland, Tomlinson ct  Hibbert, Am. SOC. 59, 597 (1937); Cmadiari J .  Rvsearch 

5) Voyez au sujet de la biogenhe des derives du lignanv: Huwor/Jt, Soc. 1942, 455. 
6 ,  Muscre‘ et Paris, C. r. 204, 1581 (1937); B1. sc. pliarinacol. 44, 401 (1937). Les 

resultats de l’hydrolyse alcaline identifieraient le scoparol avec l’isorlininn6tilic (mt thoxy- 
3’-trihydroxy-5,7,4’-flavonol). Suivant Baker, SOC. 1928, 1022, I’irigi~riiric dc l’iris serait 
un derive de l’isoflavone. 

16 6, 54 (1938); Liqer et Hibbert, Am. SOC. 60, 565 (1938). 

7, Clichitch et Naves, Parfums de France 9, 371 (1931). 
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Ce produit, d‘abord recristallisk dans le benzkne, en presence de noir dkcolorant, 
ensuite dans l’eau, fond A 115-115,5°. 11 se presente alors sous la forme de fines aiguilles 
& odeur vanill& faible. I1 peut Stre titrk en prksence de phtalkine du phknol, ou mieux, 
de phtaleine du thymol. I1 posskde un groupe mkthoxyle. 

C,H,,O, Calculh C 64,91 H 6,06 OCH, 18,67% 
(166,17) Trouvk ,, 64,83 ,, 6,36 ,, 18,490/, P. mol. (par neutral.): 169 

I1 colore en vert olive la solution hydroalcoolique de chlorure de fer(II1). Son 
mklange avec l’apocynine synthktique ne montre pas de depression du point de fusion. 

Les spectres d’absorption des solutions dans l’alcool 96% de la prkparation syn- 
thktique et  de celle extraite de l’iris ont &t& d&termin&s; ils sont identiques. I1 a k t &  jug& 
intkressant de les comparer au spectre de la vanilline, dktermink dans les m6mes con- 
ditions’). 

Maximum 229,5 nip E = 15800 (log E = 4,20) 
Minimum 246,5 mp E =- 1750 (log E = 3,25) 
Maximum 276,O mp E = 10600 (log E = 4,025) 
Minimum 292,O mp E = 7950 (log E = 3,90) 
Maximum 304,5 mp E : 8820 (log F = 3,945) 

I I Apocynine Vanilline 

232,O m p  E = 16200 
248,5 mp E = 1755 
279,O m p  E = 10600 
294,O m p  E = 8650 
309,O mp t = 10750 

La scmicarbazone de l’apocynine a k t k  prkparke au moyen de semicarbazido. 
Recristalliske dans l’eau aprks lavage par l’kther de pktrole, elle F. 172-173O 2). 

RI~SUMI~.  

L’huile essentielle (K  beurre N) de rhizome d’iris renferme environ 
0,5 yo d’apocynine (aceto-vanillone; hydroxy-4-rn6thoxy-3-ac6tophB- 
none). Le spectre d’absorption des solutions d’apocynine dans l’alcool 
kthylique B 96%’ dans l’ultra-violet moyen, a Bt6 determine et com- 
par6 a celui de la vanilline. 

Laboratoires de recherches de 
L. Givaudan & Cie, B.A., Vernier-Genbve. 

l) Le spectre de la vanilline a 6tB ktudik par Steiner (C. r. 176, 745 (1923)) en solution 
hexanique, par Herzog et  Hillmer (B. 60, 365 (1937)) en solution dans l’alcool A 50%, 
et  par Russell, Todd e t  Wilson (Soc. 1934, 1942) en solution dans l’alcool absolu. 

z, On a indiquh 166O (Finnemore, SOC. 93, 1517 (1908)); 165, 5--166,5O (Buckland, 
Tomlinson et Hibbert, Am. SOC. 59,597 (1937)); Lkger et Hibbert, Am. SOC. 60 ,  1517 (1938)). 
Reichstein (Helv. 10, 396 (1927)) a indiquk par contre 173,5--174,5O pour le produit pur 
e t  135-136O pour le produit cristallisi: avec une mol. d’acide acktique. 


