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282. h d e s  sur les matsres vkgbtales volatiles XCIII~). 
Sur les constituants cetoniques secondaires de l’huile 

essentielle d’iris 
par Yves-Red Naves. 

(29 VII 49) 

L’huile essentielle d’iris renferme, B c6t6 des irones, des aldehydes 
et d’autres cdtones. Tiemann et Kriiger ont, en 1893, identifie le fur- 
furol parmi ces constituants et ils crurent que l’essence renfermait 
en outre de I’aldehyde oleique, toutefois ils n’en fournirent pas la 
preuve expdrimentale2). Les chimistes de ITchimmeZ & Cie n’ont pu, 
par la suite et malgrti une recherche attentive, deceler la presence de 
cet aldehyde3). Par contre, ils ont rencontre l’aldehyde benzoique, 
le n-decanal, un nonanal dont la semicarbazone F. 167-168O et le 
sel de zinc de l’acide correspondant B 127--128O, et enfin une cdtone 
a odeur menthde, C10H180, dont la semicarbazone F. 217-218O. 

J’ai rhcemment isold de l’essenee d’iris, par l’interm6diaire du 
derivti sodique hydrosoluble, l’apocynine (a~6tovanillone)~). 

De nouveaux travaux, portant sur les fractions extraites d’essence 
d’iris au moyen du r6actif P de Girard et ITandulesco (chlorure d’ac6- 
to-hydrazide-pyridinium) m’ont livrB les cdtones suivantes, isoldes et 
caracthisees chacune sous la forme de plusieurs derives : 

I’aeet oph6none j 
une cetone C,,H,,O, a-6thhique; 
l’ackto-veratrone (dimPthoxy-3,4-ac6toph~none) j 
une hydroxy-c6tone C1,H,,O,, a-dthdnique. 
Ainsi l’essence d’iris renferine c8te a c8te de l’achtophCnone, de l’ac6tovanillone 

(hydroxy-4-rn6thoxy-3-ac6tophBnone) et de l’ac6tovkratrone (dimBthoxy-3,4-ac&tophC- 
none), ce qui parait traduire des biogeneses ktroitement dhpendantes. A ma connaissance, 
l’ac6tov6ratrone est rencontrbe pour la premiere fois parmi des produits d‘origine 
vBg6tale. 

L’hydroxycBtone C,,H,,O, est vraisemblablement une hydroxy-dihydro-irone Q 
nopau saturh et  dont l’hydroxyle est en position secondaire. C’est dans la plupart des 
substances d’origine biologique dhrivant des ionones, I’atome de carbone 5 du cycle iono- 
nique qui porte l’hydroxyle oul’oxyghe cktonique (par exemple xanthophylle ; zbaxanthine ; 
anthkraxanthine; rhodoxanthine ; capsanthine; citraurine). Prelog et Prick5)  ont extrait de 
l’urine de jument gravide l’hydroxy-5-cis-t6trahydro-ionol dont ils ont imagin6 la formation 
biologique B partir de la xanthophylle. La recherche de la localisation de l’hydroxyle 
dans l’anneau de l’hydroxychtone de l’iris presente done un vif int6r6t philosophique. 

l )  XCIIe communication, Helv. 32, 1802 (1949). 
2, B. 26, 2675 (1893). 
3, Bull. SchimmeZ, avril 1907, 65. 
4 j  Helv. 32,1351 (1949). 
j j  Helv. 31, 1805 (1948). 
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Pa P t i e e x p 6 r i in en t a 1 e. 
Les microanalyses ont 6t6 effectu6es par Mlle D. Hohl et la plupart des autres deter- 

minations l’ont 6t6 par G. Reymond, A l’exception des mesures spectrales dans l’exkcution 
desquelles j’ai kt6 assist6 par P. Ardizio. 

Les points de fusion sont corrigks. d n  represente (np-nc) x lo4. 
XMatii.re premikre. L’Btude a port6 sur les fractions de tate et de queue provenant de 

la distillation des fractions ebtoniques extraites de l’huile essentielle d’iris dkbarrasske des 
constituants acides, au moyen du rkactif P. Ces fractions ont kt8 reetifibes dans un courant 
de vapeur d’eau surchauffhe It 130-140” sous 30 mm et soumises A de nouvelles distilla- 
tions fractionnkes. I1 a kt6 finalement obtenu, It partir de 8500 g d’huile essentielle (beurre) 
d‘iris : 
fractions A 6,5 g;  E, = 60- 65O; d:’ = 0,9069; n g  = 1,1894--1,4933; 
fractions B 5,5 g; E, = 65- 85”; d;’ = 0,9423; ng = 1,4910--1,4890; 
fractions C 4,4 g; E, = 138-140”; d:’ = 1,0968; n: = 1,5280--1,5370; 
fractions I1 8,s g; E, = 150-155”; d;’ = 1,0152; n? ~ 1,5150-1,5168; aU = + 12,80° 

+13O. 
dce‘tophe‘none. Les fractions A, traitkes par l’acktate de semicarbazide, ont livr6 

3,2 g de semicarbazone d’acBtophknone, F. 199-199,5” aprhs recristallisations dans le 
mkthmol, satisfaisant It 1’6preuve du mklange. 

C,H,,ON, CalculC C 61,OO H 6,26 N 23,72y0 
(177,202) Trouvi. ,, 61,lO ,, 6,26 ,, 23,90°/, 

0,3 g de seinicarbazone ont 6tk hydrolys6s par l’acide chlorhydrique en milieu al- 
coolique et  en prksence de dinitro-2,4-phknylhydraziiie. La dinitro-ph&nylhydrazone, re- 
cristallisite dans le benzhe, se prksentait en aiguilles orange vif, F. 248-249” (kpreuve 
du melange). 

La cktone rkgknkrke de 1 g de semicarbazone par hydrolyse oxalique a 6th traitBe 
une heure au bain-mane par 1 g de chlorhydrate d’hydroxylamine, 15 em3 d’alcool, 10 em3 
d’eau et 5 cm3 de lessive de sonde It 307;. L’oxime extraite B l’kther aprh addition d’eau 
F. 58-58,jO. 0,2 g de l’oxime, 0,4 g de pentachlorure de phosphore et  20 em3 d’bther 
ont 6th portks une heure au reflux. Apr& lavage par l’eau et  kvaporation de I’kth~r, il a 
kt6 obtenu 0,15 g d’acktanilide, F. 3 18-119O (kpreuve du mPlange). 

Ce‘tone CloH,,O. Les fractions B, traitkes par I’acktate de semicarbazide, ont livr6, A 
c6t6 d’une faible proportion de semicarbazone de l’aektophknone, 2,4 g d’une semicarba- 
zone F. 167-168”; [a]: : +1l0 (chloroforme; c = 4). 

C,,H,,ON, Calculk C 63,12 H 9,13 N 20,080/0 
(209,294) Trouvk ,, 63,33 ,, 9,30 ,, 20,24”/, 

Srs solutions alcooliques ont montrB un maximum do l’absorption It 263,5 mp (c = 

Lr m6lange avec la semicarbazone de d-pulkgone F. 132-152”. 
0,2 g de semicarbazone ont k t k  convertis en dinitro-2,4-phknylhydrazone. Celle-ci, 

recristallisbe dans le mkthanol, se prksente en fines aiguilles orangees A reflets auriques, 
F. 148--149O, et  son mklange avec la dinitro-phknylhydrazone de la d-pulkgone F. 118-125O. 

26100), ce qui parle en faveur d’une structure cc-kthknique. 

C,,H2,0,N, Calculk C 57,82 H 6,07 N 16,86°/0 
(332,352) Trouvk ,, 58,01 ,, 6,28 ,, 16,97O/, 

La. cPtone r6girni.ri.e de la semicarbazone par l’hydrolyse oxalique ddveloppe une 
odeur menth6e. 

Sce‘tove‘ratrone. Les fractions C Btaient tr$s visqueuses. Traithes par 1’acBtate de semi- 
carbazide, elles out donni: 2,8 g d’une semicarbazone fort peu soluble dans l’alcool, 
F. 217-218O. 

C,,H,,O,N, Calcule C 55,68 H 6,37 N 17,7lO/u 
(237,254) Trouvk ,, 55,95 ,, 6,27 ,, 17,8676 
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0,25 g ont Atit convertis en dinitro-2,4-phknylhydrazone, rerrista1lisi.e de l'acCtate 
d'itthyle en aiguilles rouge incarnat, F. 206-207". 

C16H1606K4 Calculi. C 53,31 H 4,423 N 15,550,/, 
(360,320) Trouv6 ,, 53,43 ,, 4,35 ,, 15,47% 

L'essai du melange avec le produit de la sgnthhse totale n'a pas montrk de dkpres- 
sion de F. 

La cktone a itt6 ritgitnkr8e de 2 g de semicarbazone et  recristallisite dans l'eau: 
F. 50-51" (essai du m6lange). Elle dhveloppe l'odeur desagreable du pain moisi e t  ranee. 
L'identification a ittit parfaite par nitration. 0,3 g ont 8th introduits peu L peu dans 3 om3 
d'acide nitrique de d = 1,42, L la tempitrature du laboratoire. Le produit prkcipitit par 
addition de glace broyke a p r h  15 minutes de ritaction, a 6th recristallisk dans l'alcool a 
95%. I1 se prksente en aiguilles jaune d'or F. 138-139" (6preuve du m6lange). Sa nature 
exacte sera ditcrite A un autre moment. 

Hydroxyce'tone C1,H,,O,. La fraction D la plus importante, avait pour caracthres : 
E, = 153"; dzO = 1,0093; n20 - 1,51179; n: = 1,51610; n: = 1,52654; An : 

147,5 Anjd = 146,2; ED =+ 13,OO"; [RID = 67,15 (calcuke pour C,,H,,O, 11 = 65,72) 
C,,H,,O, (224,332) Calcul6 C 74,95 H 10,78% TrouvC C 75,32 H 10,96'j'0 

Traitites par l'acittate de semicarbazide, ces fractions ont donne, avec l'appoint des 
eaux-mhres de cristallisation dc la semicarbazone de l'acktovkratrone, 1,55 g de semicar- 
bazone F. 243-244". 

C,,H,,O,N, Calculit C 64,03 H 9,67 N 14,94O/b 
(281,390) TrouvC ,, 64,20 ,, 9,78 ,, 15,00% 

c -  

Les solutions alcooliques de la semicarbazone ont montr6 un maximum A 263 nip 

0,25 g de semicarbazone ont Btk convertis en dinitro-2,4-phknylhydrazone qui, re- 
( E  = 31.900), traduisant la structure cc-6thBnique. 

cristalliske dans le mkthanol, se pritsente en aiguilles rouge rubis, F. 168-168,5". 
C,,H,,O,N, Calculit C 59,39 H 6,98 N 13,85% 
(404,456) Trow6 ,, 59,43 ,, 6,91 ,, 13,96y0 

L'hydroxycBtone, rBgitnBr6e de 1,0 g de semicarbazone, posskde une odeur douce 

0,2 g, trait& par phtalisation pyridinite L froid (96 h.), ont fixk 63% de la proportion 

0,2 g, trait& de la mani&reusuelle par l'hypoiodite de sodium, ont donnit 0,22 g d'iodo- 

e t  tenace, fruit&, de tabac de Virginie. 

kquimol6culaire d'anhydride phtalique. 

forme, soit 62,3% de la proportion thkorique. 

RBSUMI!L 

La fraction cetonique de l'huile essentielle d'iris, isol6e au moyen 
du reactif P de Girard et #anduZesco (chlorure d'ac6tohydrazide-pyri- 
dinium) renferme, outre les irones, de l'ac6tophenone, une &tone 
cc-kthknique C10H160, de l'ac6tov6ratrone (dim6thoxy-3,4-ac&ophd- 
none) et une hydroxycktone C14H2402 cc-&th6nique, qui pourrait &re 
une h y drox y- dih ydro -irone. 

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




