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285. Etudes sur les matsres v6gbtales volatiles. XCVIl). 
Sur les &valuations des y-hones et de leurs d6rivb par 

l’ozonolyse et sur des irones isomeres 
par Yves-RenB Naves. 

(1 IX 4,9) 

Les Bvaluations des y-irones et de leurs derives possbdant le 
groupe m6thylkne semi-cyclique ont P;tB bas6es sup la production d’al- 
d6hyde formique B partir de leurs ozonides2). 

Au cours de ses premiers travaux, Ruziclca3) n’a considere que l’aldehyde formique 
qui est entrain6 par lo courant gazeux au cours de l’ozonation dans un solvant ctneutrex 
(tetrachlorure de carbone) ; cette fraction d’aldehyde provient de la ((degradation spon- 
tandes de l’ozonide (Rieche, Meister et Sauthoff4) disent cthermische Spaltungx et 
Brine@) aevolution 11). Des preparations d’acide dextro-pimarique, de y-irone, de dihydro- 
pionone supposees pures lui ayant donne dans ces conditions 35% de la proportion 6qui- 
moleculaire d’aldAhyde, il a multiplih le pourcentage d’aldhhyde recueilli au cows de 
l’ozonation de melanges soumis A, l’analyse par le coefficient 100/35 pour exprimer celui 
en constituant m6thy16nique6). I1 a mentionnit, A titre de confirmation de ses observations 
et de justification de sa methode d’analyse, les pourcentages similaires d’aldehyde obtenus 
par Clemo et Nacdonald par l’ozonolyse de divers produits mkthyliniques7). 

Cependant, a ins i  que je l’ai m e n t i ~ n n e ’ ~ )  et que Ruxicka vient 
d’en convenirs), i l  existe une  d i f  fdrence f ondamentale entre ses t ravaux  
et ceuI1; des auteurs britanniques. Ceux-ci, en effet, n’ont pas tenu 
compte de l’aldbhyde formique qui provient de l’dvolution des ozo- 
nides, ils n’ont considbrB que eelui qui rbsulte de l’hydrolyse pratiqube 
sur l’ozonide subsistant au terme de l’ozonation. 11s en ont recueilli 
de 20 B 32%. 

Contrairement h R u z i c k a ,  je  n’ai jamais constate’, mBme e n  re’a- 
l isant avec pre’cision les conditions d’oxonation mentionne’es par cet 
auteur, l’e’volution inte’grale de l’oxonide a u  cours de la pe’riode d’oxona- 
_ _ ~  

I) XCVe communication, Helv. 32, 2181 (1949). 
2, Helv. 31, 898, 908 (1948); 32, 1151 (1949). 

Afin d’abreger, et comme pr6c6demment, je ne nientionnerai que Ruzicka, pour 
lui et ses collaborateurs. 

*) A. 553, 210, 211 (1942). 
5 ,  Helv. 22, 594 (1939). 
6, Helv. 31, 257 (1948). 
7, SOC. 135, 1294. 
s, Helv. 31, 898 (1948). 
g ,  Helv. 32, 1739 (1949). 
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t ion l ) .  J’ai montr6 que le d6gagement d’ald6hyde formique qui r6- 
sulte de 1’6volution partielle de l’ozonide au cours de l’ozonation est 
soumis 8, des facteurs d’incertitude qui enlkvent toute s6curit6 a l’ana- 
lyse propos6e par Ruxicka2), en raison de la complexit6 et de la diver- 
sit6 des ph6nombnes en ceuvre et notamment de la variabilit6 de la 
vitesse d’ozonation des substances poly6thdniques. Ainsi que je l’ai 
montr6, 1’6volution de l’ozonide se poursuit aprks la fin de l’ozonation 
de la, Liaison rndthylknique, ce qui concourt Q rendre Bgalement ind6- 
fendables la technique initialement propos6e par Ruzicka et celle 
de Clemo et Macdonald. 

I1 resulte de mes expiriences que Clemo et Macdonald, en fixant A 4 heures la duree 
du traitement par l’ozone, ont largement depasse le temps necessaire pour l’ozonation 
complbte, qui est acquise en 2 heures environ, dans la plupart des cas. Par contre, en 
delimitant le temps de l’ozonation par l’essai au brome3), on introduit, notamment dans 
le cas des melanges d’irones isombres plus ou moins riches en B-irone et  dont les durkes 
d’ozonation sont de ce fait fort diverses2), un facteur de differenciation du pourcentage 
d’ozonide 6voluB. 

Etant donui qu’en depit d’une prolongation du passage de l’oxygkne ozone aprBs 
la fin de l’ozonation, prolongation qui accroit comme je l’ai montri4) la proportion de 
l’ozonide degradb, Clemo et  Macdonald ont obtenu encore 20 A 32% d’aldehyde formique 
par l’hydrolyse de l’ozonide subsistant, la constatation d’une degradation totale de l’ozo- 
nide au cours de la periode d’ozonation, faite par Ruzicka, apparait doublement anormale. 

Toutefois, ap rh  avoir agree la critique que j’ai formul6e contre 
l’assimilation de ses conclusions avec celles de Clemo et Hacdonald, 
Ruxicka  d6clare aujourd’huij): ,,Bei spatter xum Teil an gleichen 
Hubstanxen ausgefuhrten Bestimmungen war in der Vorlage wewiger 
Poorrnaldehyd vorhanden, dafur erhielt man grossere Xengen - bis xu 
50% - bei der Zersetaung des Oxonids mit Wasser.“ 

l) L’Bvolution des ozonidcs en milieu non hydrolysant est un caracthe assez gOnera1, 
en particulier, des ozonides des produits o-methyleniques. Les conclusions des auteurs 
qui, comme Clemo et  Macdonald, ont ignorO cette evolution generatrice d’aldehyde for- 
mique, doivent &re reconsiderees. C’est le cas, par exemple, des dbterminations de groupe- 
rnents CH, = C < effectuOes par Klebansky et  Wassiljewa (J. pr. [2] 144,258,261 (1936)) 
par l‘ozonolyse de polychloroprhes, par Rabjohn, Bryan, Inskeep, Johnson et  Lawson 
(Am. Soc. 69, 316 (1947)) par celle de copolymkres d u  butadikne et  de caoutchouc. Ces 
auteurs, en effet, n’ont considere que l’aldkhyde et  l’acide formiques qui resultent de 
l’hydrolyse des ozonides prepares en milieu chloroformique, sans tenir compte de l’aldk- 
hyde Blimine au cours de l’ozonation (qui dura 122 heures dans un essai effectuB par 
K .  et  W.). Cependant, d8s 1928, Escmrrm (Bl. [4] 43, 1092 (1928)) avait signale le d i -  
gagement d’aldChyde formique au cours d’ozonations pratiqudes en milieu chloroformique. 
Une dvolution totale de l’ozonide au cours de l’ozonation, telle que la rapporte Ruziclca, 
c’est-$-dire l’absence de produits formiques parmi ceux de l’hydrolyse des ozonides, eut 
suscitB L K.  et  W. e t  B Rabjohn et  collaborateurs, #&ranges difficult& dans l’etude des 
problkmes abordes. 

2, Helv. 31, 899 (1948). 
3, L’emploi de tBtranitromethane, mentionne par Ruzicka, ne m’a donni aucune 

satisfaction, car la reaction demeure positive plus ou moins longtemps aprks que l’essai 
au brome indique la (< saturation)). 

4, Helv. 31, 910 (1948). 
5, Helv. 32, 1739 (1949). 
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Di.s lors, il a di.cid6 de tenir compte de l’aldbhyde formique qui 
rPsulte de l’hydrolyse, en outre de celui qui provirnt tle l’dvolution de 
l’ozonide. Le rendement total est de 3.5%’ valeur identique B celle 
notPe a la suite des essais des Btudes antbrieures oil, par une chance 
heureuse, il nr subsistait pas, a la fin tie l’ozonation, de produit sus- 
ceptible tie libdrer de l’aldbhyde formique par hydrolyse. Tout aussi 
rrmarquahle est le fait que le rendement en aldbhyde formique rksul- 
tant de l’bvolution des ozonides est le m6me que celui rdalisi! par 
l’hydrolyse des ozonides subsistant a la fin de la pdriode d’ozonation, 
et crci, en ddpit de la coniplexitb et de la diversit4 des phdnomitnes 
qur comporte 1’6volution. 

La, constancedurendement total (3.5 yo) enaldPhydeforniique quellrs 
que soient les parts relatives de l’((Bvo1utionx et de l’hydrolyse con- 
firmerait les critiques que Ruzicku a dlevdes k l’encontre de mes tra- 
~ a i i x  infirmant la prBdominance des y-irones dans les mklanges natu- 
rels tl’irones de l’iris. J l u i s ,  dans C P  cas encore, m c s  expdyie?wes mbnent 
b dcs obsrrvations diffdrentes tie celles pu’u publie’es R u x i c k a .  En rdali- 
sant les rnemes conditions d’ozonation que cet auteur, j’ai moi aussi 
obtena jusqu’h 35 yo d’aldhhyde formique partir de l’acide dextro- 
pimarique et  de la n&o-y-irone, au cours de l’ozonation, rnais j’ai lib&& 
CII outre, par l’hydrolyse des ozonides subsistant au terme de l’ozo- 
nation, des proportions toujours notables de cet alddhyde. Le rende- 
nient total ne fut janiais prbvixible d’apr&s celui de l’bvolution des 
ozonides. I1 est trits variable et, dans la moyenne, de l’ordre de 50%. 
11 faudrait done substituer au facteur 100/35 utilisP par Ruxicka le 
facteur lOOj50, en acceptant une approximation analytique de l’ordre 
tle 20% pour tenir comptr des Bcarts obser . I1 s’rnsui t  yue toutes 
I P S  estimations des teneurs en y-irones qur cct uuteur ci ccdmises pecchent 
pui* rxcks. On peut douter de la pureti! des prdparations d’acide dextro- 
1)imarique et de y-irone qu’il a utilisdes. 

L’mcoiistance des rendements en aldehyde forniique semble resulter notaminent 
de Id production concurrente d’acide formique. L’orientation de 1’6volution des ozonides 
yui conduit, tant6t A de I’aldehyde formique et  L un peroxyde de &tone, tant6t A de 
I’acidc formique et A une cbtone, suivant les theories actuelles, est vraisemblablement 
instable. D’autre part, l’hydrolyse des ozonides est effectuhe en milieu non rhdiicteur, 
circonstance favorable L la production de l’acide. 

Une am6lioration nouvelle de la mhthode de Ruzicka, d6coiilant de ces observations, 
(.omporterait L la fois 1’Cvaluation de I’aldChyde formique et  celle de l’acide formique. 
9ons retrouverions ainsi d’anciennes techniques d‘analyse par ozonolyse, vieilles de vingt 
ans et plus. E l k  serait, comme elles, surclassbe par le proc6dB analytique 6difiC par Doeuvre, 
dont j’ni expos6 un mode operatoire am6liori.l). 

Ruaicku mentionne2) yue l’ozonation + ozonolyse de mdlanges 
( 1 ’ ~ -  et de /?-irones n’a pratiquement point donnG d’alddhyde formique, 

I )  Helv. 32, 1151 (1949). 
*) Helv. 32, 1741 (1949). 
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tandis qu’il en a obtenu 2’1 yo B. partir de l’cr-ionone et 1’8 yo A partir 
de la B-ionone. Eu  Pgard k cette dtrange difference entre ionones et 
irones, je rappelle que l’ozonation selon Ruxicka m’a, donnB 2,4% 
d’aldbhyde formique B partir de l’a-irone, 2 % a partir de la ,8-ironel), 
et 2,5 % k partir de la ndo-cr-irone2). J’ajoute que l’hydrolyse des ozo- 
nides subsistants ne m’a plus livrb que 0’3 a 0,6% de cet ald6hyde. 

Cette mise au point est importante ear, selon l’interprdtation 
donnke B ces rendements en utilisant le coefficient de Euxicka,  o n  
serait fond& & admettre la pre’sence d’environ 7 d, 9% de y-irones dans 
des produi ts  qui n’en renferment pas.  Clemo et Macdonald ont d’ailleurs 
eux aussi obtenu de petites proportions d’aldPhyde formique par 
l’ozonolyse de produits non mPthyldniques3). 

Cette production d’ald6hyde peut rhsulter de divers modes d’attaque des mol6cules, 
mis en 6vidence par plusieurs auteurs4), et pent-&re aussi d’un mode de dkgradation 
d’ozonides 6tudi6 par Xpbth et par v. Wucek et leurs collaborateurs5). Quant L l’acide 
formique que l’on obtient en assez forte proportion L partir des a- et p-irones ou ionones, 
il pourrait provenir dc la dhgradation du mbthyl-glyoxal au cours de l’hydrolyse, sous 
l’action de l’eau oxygkn6e6). 

Ruxicka ne peut aujourd’hui encore admettre que j’aie pu sder- 
tionner, en 1943, une essence d’iris riche en cr-irone. I1 a d’abord sup- 
posB que le traitement de l’essence d’iris, au moyen d’une less’ 1ve 
aqueuse de potasse B 40-42y0 par lequel j’ai 6limink les acides libres 
aurait isombrisc! la y-irone et enrichi corrdlativement l’essence en 
or-irone. 

Rux preuves que j’ai apportPes7), montrant que la baisse du titre 
en y-irones due a l’aetion de la lessive de potasse demeure mod&& 
(13’7 et 33,5 yo de la proportion initiale de y-irones), Ruxicka a opposk 
la dbelaration suivantes): ~ l v o u s  awns constate’, i l  y a yuelque temps 
ddjb, que le  me’lange rmturel d’ irones, cowtenant surtout la jorme y peut ,  
dans ces condit ions, Btye isomk~ise’  ic p e u  prds totulement en  un vne’lange 
d’cc- et de B-irones.)) 

Maintenant, le meme auteur, invoquant non moins nettement, 
son expdrience, toujours B. l’encontre de me8 travaux, auxquels il ac- 
cole des conclusions qui n’ont jamais B t B  les miennes, et qu’il prdsente 
de ce fait sous un nouvel aspect, nous (litg): (( Wir haben gexeigt, dass 

~~ 

l) Helv. 31, 900, note 3 (1948). 
2, Helv. 31, 1286 (1948). 
3, Soc. 1935, 1295. 
4, Voyez par ex.: Blair et Wheeler, J. SOC. chem. Ind. 41, 303 T (1924); 43, 289 T 

(1925); Briner et Meier, Helv. 12, 529 (1929). 
5 ,  Spiith et  coll. B. 73, 238, 795, 935 (1940); v. Wacek et Eppinger, B. 73, 522, 644 

(1940); w. Wacek et w. Bkzard, B. 74, 845 (1941). 
6 ,  Voyez: Friedemann, J. Biol. Chem. 73, 333 (1927). 
’) Helv. 31, 907 (1948); 32, 396 (1949). 
*) Jndustrie de la parfunierie, d6c. 1948, 377. 
$) Helv. 32, 1745 (1949). 
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uieder Behandlung mit wasserigem Alkal i1) ,  noch langerer Kontakt mit 
2-n. flalxsaure eine wesentliche Abnahme des Gehaltes a n  y - I rone  be- 
wirkt. )) 

En presence de cette totale contradiction, il n’est d’argument 
stable que dans ma propre expkrience, &endue par de nouveaux essais. 
I1 en ressort que l’alteration mod6r6e des titres en y-irones qui rBsulte 
des traitements par la lessive aqueuse de potasse ne saurait expliquer 
les teneurs 6levBes en a-irones des essences d’iris que j’ai BtudiBes. 
J ’ai precedemment montr4 qu’une cause d’affaiblissernent des titres 
en y-irone supposke par Ruxicka, a savoir l’intervention isomerisante 
de l’acide sulfurique au cours de la production de certaines essences 
d’iris, est hors de consid6ration2). 

l’action isomerisante de l’acide chlorhydrique, Ruxicka 
d6clare a mon sujet, ee qui suit : ((Puhrt er bei der Reinigung des Irons 
mit G i r a r d  - Reagens P die Hydrolyse des wasserloslichen Hydraxons 
in stark saurem Milieu durch (2-n. Ealxsaure). Er glauubt, dass unter 
diesen Bedingungen eine starke Anreicherung der a- und B-Form auf 
Kosten des y-Isomeren stnttfinde. Unsere Vwsuche xeigen, class diese 
Annahme nicht richtig is t3)  n. 

Or, loin d’avoir adopte et e’mis une telle croyance, j’ai e’tabli expe’yi- 
mentalement et publie’ Ee fait inverse4). Ce traitement BGve le titre ap- 
parent en y-irones (de 13,5 a 24% du titre initial, si l’on compare les 
fractions e&oniques5)6)). 

Quant 

Les demonstrations par lesquelles Ruzicka a tent6 d’etablir I’influence du traitement 
chlorhydrique des combinaisons des irones et des reactifs de Girard et Sanduleseo sont 
criticables. C’est ainsi que l’exemple no 6 citk dans sa dernikre publication7) concerne une 
preparation d’irone obtenue B partir de produits ayant echappk B la combinaison avec la 
phknyl-semicarbazide, et cette preparation ne represente que 40% de la fraction cetonique 
initiale d laquelle elle est compar6es). Un autre exemples) a trait B une fraction ne reprk- 
sentant que 43% d’une essence absolue d‘iris dont fut par ailleurs extrait 78% d‘une 
fraction cetonique brutelo). I1 est impossible de trouver dans ces essais des 816ments ob- 

1) I1 s’agit Bgalement de la lessive aqueuse de potasse B 40%. 
2) Helv. 32, 1058 (1949). D’ailleurs les essences ktudiees en 1943 ont kt6 prkparees 

3, Helv. 32, 1742 (1949). 
4, Helv. 31, 907 (1948). 
G, L’CIBvation est peut-btre parfois moindre. C’est ainsi qu’un kchantillon d’irone 

purifie par traitement au reactif P a livre 85% de phknylsemicarbazone a (Helv. 30, 2230 
(1947); 32, 394 (1949)). 

6) On peut Bvoquer accessoirement, au sujet du mecanisme possible, la synthkse de 
la dihydro-y-ionone effectuke par Ruzicka, par chlorhydratation et dkchlorhydratation, B 
partir cfe la dihydro-a-ionone (Helv. 31, 293 (1948). 

sous ma direction, sans emploi d’acide sulfurique (Helv. 30, 2223, 2229 (1947)). 

7 Helv. 32, 1743 (1949). 
s, Helv. 31, 272 (1948). 
8 ,  Helv. 32, 1743 (1949). 

lo) Ce rendement de 78% est fort convenable. Voyez A ce sujet: Glichitch et Naves, 
Parfums de France 9, 371 (1931); Naves, Drug and Cosmetic Ind. 59, 479, 586 (1946); 
60, 364 (1947); Rivista Italiane d. essenze 29, 242 (1947). 
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jectifs prdsentant quelque valeur pour connaitre l’influence de I’acide chlorhydrique sur 
les y-irones. 

I1 resulte de l’emploi de techniques d’ozonolyse offrant de suffi- 
santes garanties d’exactitude relative et de 1’6tude de 31 lots d’es- 
sences d’iris ou de distillats de rBsinoides d’irisl) que Zes teneurs e n  
y-irones de la fraction ce’toniyue de l’iris sont tr8s diverses et qu’elles 
peuvent Btre fort basses. Elles s’6talent entre 53’0 et 9’8%. 

Par contre, l’exp6rience dont Ruxicka fait &at pour affirmer que 
la y-irone est le constituant cktonique dominant de l’iris (75% des 
irones) n’est appuyBe que par la description de quatre lots d’essence 
dont deux d’origine commerciale2); ils ont BtB  BtudiBs par une tech- 
nique d’analyse dont je viens une fois encore de ddmontrer le carac- 
thre illusoire. 

Quelles que soient les critiques rBpBtBes ou ajoutdes A ses critiques 
prBcBdentes par Ruxicka3) ,  il n’existe pas d’argument objectif qui 
puisse faire douter que j’aie sBlectionnB et BtudiB en 1943 une prBpa- 
ration relativement pure de phBnyl-semicarbazone d’a-irone4). Les 
caracthres rBfractom6triques5), les effets RamanG), l’absorption dans 
l’ultra-violet ’) de la &one correspondant B ce dBriv6, les ozonolyses 
de la cBtone et de sa phBnylsemicarbazones) montrent que cette pr8- 
paration Btait exempte de proportions notables d’isomhres y et f l . 
En regard de telles dvidences expe’rimentales, c’est sans raison valable 
que Ruxicka assimile cette pre’purution de phe’nyl-semicarbaxone a 
celles, fondant a u x  environs de 163-16607 qu’il a re’alise’es et qui sont, 
de son propre aveu, des me’langes connfus9). 

Rux icka  vient de deerire les produits qu’il a obtenus en soumet- 
tant un melange nature1 d’irones soit B l’action de l’acide formique, 
soit B celle d’une lessive alcaline alcoolique lo). Ses observations peuvent 
&re BclairBes par leur rapprochement des travaux que j’ai consacrks 
aux dihydro-wirones et B la stBrBoisom6rie des a-ironesll) ; ce rappro- 
chement sera facilitB si l’on veut bien utiliser la nomenclature que 
j’ai proposBel2). On voit ainsi que la d-a-irone, pre‘paration i m p u r e  
obtelzue iC partir d u  produit  traite’ p a r  l’acide formique, contient princi-  
palement  de Pa-irone, soit de Pisomhe cis (2’6)’ tandis que la 1-a-irone, 

l )  Produits sous contrtde effectif. Voyez la partie experimentale. 
2, Helv. 31, 271, 272 (1948); 32, 1747 (1949). 
3, Helv. 32, 1745 (1949). 
4, Helv. 30, 2222, 2230 (1947). 
5 ,  Helv. 30, 2226 (1947). 
*) Helv. 30, 2235 (1947); voyez aussi 32, 394 (1949). 
’) Helv. 30, 2237 (1947). 

Helv. 31, 910 (1948). 
9, Helv. 32, 1745 (1949). 

lo) Helv. 32, 1746 (1949). 
11) Helv. 31, 905, 1281, 1871 (1948). 
12)  Helv. 32, 969 (1949). 



2192 HELVETICA CHIRIICA ACTA. 

produit re’stcltant de l’rrnploi de la lessive alcaline alcoolique, est cons t i -  
tue’c s u r t o u t  d’iso-cr-irone, soit cl’isornkre trans ( 2 , 6 ) .  

J’ai montrk que la p-iron? traitke par l’kthplate de sodium est convertie partiellc- 
merit en un melange d’a-irone et  d’iso-a-irone’). Si l’on considhe que les mblanges natu- 
rels d’irones renfernient d6jA de l’iso-a-ironez)), un enrichisseinent en cellr-ci par l’aetion 
de la lessive alcaline alcoolique peut rksulter de la transformation de l’cc-irone ou de la 
y-irone par 1’intrrmi.diaire de la p-irone. 

Ruxicka attribue le point de fusion 130-131” A la dinitro-ph6nyl- 
hydrazone de la y-irone dont la phhyl-semicarbazone F. 177-179O 3) .  

J’ai trouvc! qu’a la n@o-y-irone dont la phhylsemi-carhazone 
F. 178-179n 4, correspond la dinitro-2,4-phknylhydrazone F. 146’5- 
1470 5 ) .  Toutefois, des eaux-mbres de cristallisation de ce dkriv6, j’ai 
obtenu, en petites proportions la dinitro-2,4-phc!nylhydrazone d’une 
autre y-irone, F. 126-127O. 

I1 est vrsiseniblable que la dinitro-phhylhydrazone F. 126-127” 
obtenue dans ces conditions est le fruit d’une isom6risation. 

J e  I’ai isolke en proportions plus fortes dans d’autres circonstances. 
Lors de l’isolement de la ph4nyl-semicarbazone F. 178-179O par cris- 
tallisations dans le mkthanol, les liqueurs-mPres livrent des fractions 
F. 174-177O remarquables par leur solubilitc! 6levke et par leur 
aspect. I1 s’agit de feutre lc!ger d’aiguilles molles taridis que la phPnyl- 
semicarbazone F. 178-179O est en prismes durs et denses. L’ozonolyse 
donne d’identiques rendements en aldehyde formique, les spectres 
d’absorption UV des solutions alcooliques sont pratiquement iden- 
tiques. I1 semble done que ces fractions F. 174-177” soient des 
m4langes de la ph6nyl-semicarbazone F. 178-179O et de la ph6nyl- 
semicarbazone d’une autre y-irone. Le traitement de ces m4langes 
par l’acide chlorhydrique et la dinitro-phhylhydrazine lime beaucoup 
plus de dinitro-phenylhydrazone F. 126-127O que du produit isomPre 
F. 146-146’5”. Rinsi nous connaissons les dinitro-phhylhydrazones 
de deux des y-irones. 

11 est d’un grand profit de rapprocher les descriptions d’irones 
isombres et de leurs dBrivBs que vient de faire Ruxicka6) et celles que 
j’ai rassemblees rdcemment aprh  les avoir tirbes de mes travaux7). I1 
est toutefois regrettable que Ruxicka n’ait point comme moi, effectut! 
la correction des points de fusion. 

l) Helv. 31, 1110 (1948). 
z ,  Hrlv. 31, 1282 (1948). 
3, Helv. 32, 1744 (1949). 
4, Helv. 31, 2047 (1948); 32, 969 (1949). 
5, Helv. 31, 1286, 1287, 1288, 2049 (1948). 
6 ,  Helv. 32, 1744, 1746 (1949). 
7, Helv. 32, 971, 972 (1949). 
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103-104" 

143,5-144,5 

114,5-115' 

die. . . . . . . . . . . 
n: . . . . . . . . . . . 
EIRID . . . . . . . . . 
F. phenylsemicarbazones . 
F. dinitro-2,4-phCnylhydra. 

zones . . . . . . . . 
Dih ydrocdtones 

F.semicarbazones . . . . 
F. dinitro-2,4- 

phenylhydrazones . . . 

103-103,5' 

144-1 44,5 

116-117' 

dpo. . . . . . . . . . . 
n z  . . . . . . . . . . . 
E[R], . . . . . . . . . 
F. phhylsemicarbazones . 
F.semicarbazones . . . . 
F. dinitro-2,4-phknylhydrs. 

zones . . . . . . . . 
Dih ydrocdtones 

F.scmicarbazones . . . . 
F. dinitro-2,4- 

phknylhydrazones . . . 

R 
d-or-irone 

N 

0,9358 
1,5013 

153-154' 
+ 126 

- 

171-172' 

128,5-129' 

d-8-irone 
R 

0,9340 
1,49981 
+ 1S7 

157,5-158' 

125,5-126' 

1 72,6-173' 

130-131 

0,9444 
1,5178 
+ 2,34 
- 

166-167' 

131-132' 

161-162' 

104-1 05 ' 

N 

0,9465 
1,51831 
+ 231 
- 

169-169,5" 

135-136' 

157-158' 

103-104' 

iso-or-irone 
R l h '  

0,9318 
1,4973 
+ 1,lO 

164-165' 

0,9346 
1,50131 

174,5-175,5' 
+ 1,30 

R 

0,9368 
1,5006 
+ 1,0 

177-179' 
- 

130-1 31 ' 

199-200' 

108-109' 

K 

0,9355 
1,50188 
+ 132 

178-179' 
- 

146-146,5' 

199,5-200' 

109-1 10' 

Part  i e e x p Brim e n t a1 e. 
Les microanalyses ont 8 th  effectukes par par Mlle Dorothe'e Hohl. J'ai kt6 assist6 

dans une partie du travail experimental par Pierre Ardizio et dans d'autres parties par 
Gilbert Reymond. 

Les points de fusion sont corrigks. 
Produits d'e'preuve. 11s sont ceux prkchdemment mentionnbsl). 
Ozonations. Les ozonations ont &ti: effectukes A l'aide de l'appareillage d6jA d6crit2). 

Le debit d'oxygbne a &tit contrBl6 par un ani.mom&tre, avec dhcharge de l'excbs. I1 a pu 
6tre reg16 entre 1750 A 1800 em3 et  15000 em3 par minute. Les concentrations en ozone 
ont 6th r6glhes par la variation de l'effluvage ; l'616vation de temperature abaissait forte- 
ment le rendement. Ces concentrations en ozone ont pu &tre maintenues au cours des 
essais A 0,2-0,3% prAs en valeur absolue. Les titres ont &ti: determinbs en milieu tam- 
ponn6, selon Juliard e t  Si lber~chatz~) .  

Le tetrachlorure de carbone a Bt6 remplace par le chloroforme dans 1'6tude de la 
phknyl-semicarbazone de la n6o-y-irone et de la semicarbazone de la dihydro-y-irone, 
l'attaque du chloroforme par I'ozone4) ne semblant pas presenter d'inconvbnient majeur. 

l) Helv. 32, 1153 (1949). 
2, Helv. 31, 908 (1948). 
3, B1. Soc. chim. Belg. 37, 205 (1928). 
4, Hurries, A. 343, 340 (1905); Xtrecker et Thienemunn, B. 53, 2112 (1920). 
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Essais de fin d’ozonation. I1 a 6tk fait usage, dans un certain nonibre d’essais, d‘une 
solution ac6tique de brome. L’emploi du reactif au tktranitrom6thane1) n’a pas donnk sa- 
tisfaction. Dans la plupart des cas, la reaction du t6tranitrom6thane demeurait positive 
bien apr&s que le reactif au brome avait marque la asaturationr, notamment au sujet de 
la p-irone et  de la phknyl-semicarbazone de n6o-y-irone. Ces essais au brome ktant tr&s 
p6nibles B exbcuter, il a Bt6 fait usage, dans la plupart des cas, du  titrage de I’ozone non 
absorb6, dans les conditions dites pr6c6demment2). 

Hydrolyse des ozonides. Elle a 6tk effectuee, apr&s 1’6vaporation du solvant, dans les 
conditions dkjB d8crites3). L’eau decanthe du t6trachlorure de carbone ou du chloroforme 
distill6 a 6th jointe B la solution aqueuse provenant de la distillation des produits de 
l’hydrolyse. 

Titrage de l’aldkhyde formique. I1 a BtB effectue au moyen de dimbdone, en milieu 
tamponn6, comme dit pr8c6demment4). 

Essais. 
1. Ozonations et ozonolyses selon Ruzickas). 

Tableau I. 

24,8 
12,6 

18,l 
17,s 

11,9 
15,4 

19,O 
12,9 

Prises d’essai: 0,Ol-m. 

54,3 
47,5 

49,4 
45,7 

41,6 
52,l 

44,8 
47,5 

Acide dextropimarique . . . . .  
dito . . . . . . . . . . . . .  
Mo-y-irone (98% par ozonolyse 

selon Doeuvre) . . . . . . .  
dito . . . . . . . . . . . . .  
PhBnyl-scmicarbazone de n6o- 

y-irone, F. 178-179O . . . . .  
dito . . . . . . . . . . . . .  
Semicarbazone de dihydro-y- 

irone, F. 199,5-200° . . . . .  
dito . . . . . . . . . . . . .  

Dur6e 
d’ozonation6 
(en minutes) 

120 
120 

140 
140 

280 
280 

160 
160 

% d’aldehyde formique 

durant 
l’oeonation 

29,5 
34,9 

31,3 
27,9 

29,7 
36,7 

25,8 
34,6 

par I Total l’hydrolyse 
I 

2. Ozonations et ozonolyses ci dkbit d’ozone plus kleve’ et iC concentration en ozone plus 
basse. Le debit a 6t6 de 6,2 B 6,4 mg par minute et la concentration en ozone de 3,7% 
en poids. 

Titres en y-irones d’essences et d’essences absolues d’iris. Les abreviations utilis6es 
sont les suivantes: 

Technique d’analyse: 
D: Ozonolyse effectuee selon Doeuvre, comme dans’). 
N: Ozonolyse effectu6e selon la technique de Doeuvre modifi6es). 

Ostromisslenki, J.pr.[P] 84,489 (1911); voyez Ruziekaet coll., Helv. 32,1743 (1949). 
2, Helv. 31, 899, 909 (1948). 
3, Helv. 31, 909 (1948). 
4, Helv. 31, 909 (1948). 
5,  Helv. 31, 270 (1948); 32, 1743 (1949). 
6,  En raison du travail fastidieux impose par la recherche de la fin d’ozonation, plu- 

‘) Bl.[5] 3, 613 (1936); Helv. 31, 910 (1948). 
s, Helv. 32, 1151 (1949). 

sieurs des essais ont B t B  rep6tes avec la d u d e  dbterminke au cours de l’essai pr6c6dent. 
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Tableau 11. 

2195 

48 
57 
78 
70 

135 
135 

90 
90 

Prises d’essai: 0,Ol-m. I 
17,1 24,7 
26,5 31,9 
12,9 32,4 
22,9 27,l 

18,8 23,s 
17,8 27,9 

18,3 1 31,5 
7,9 3,88 

I ~~~e~ I % d’aldhhyde formique 

Acidedextropimarique . . . .  
dito . . . . . . . . . . . .  
N6o-y-irone . . . . . . . . .  
dito . . . . . . . . . . . .  
Phbnyl-semicarbazone de d o - y -  

irone, F.178-179O. . . . .  
dito . . . . . . . . . . . .  
Semicarbazone de dihydro-y- 

irone, F. 199,5-200° . . . .  
dito . . . . . . . . . . . .  

I - 

- 
Total 

41,s 
58,4 
45,3 
50,O 

42,6 
45,7 

49,s 
46,7 

Produits analyds: 
C: Essence (concret ou beurre) distillke directement en partant des rhizames. 
R:  Essence distillke en partant du r8sinoide2). 
A : Fabrication de I’essence effectuke en atelier, dans les conditions industrielles. 
L : Fabrication de l’essence effectuke au laboratoire, dans un appareil d’essais. 
KOH: L’absolue a 6tB obtenue au moyen de lessive de potasse, par le mode op6ra- 

Li: L’absolue a 6th prkparbe au moyen de l’acktate de lithium4). 
toire prkcklemment rapportb3). 

Origine des produits. 
V: Produit fabriqu6 A Vernier-GenBve, sous mon contrale. 
G: Produit fabriqui: Q Delawanna (Giuaudan-Delawanna, Inc.), U.S.A. 
T: Produit emanant de la Maison T, A Grasse (France). 
M: Produit Bmanant de la Maison M ,  Q Milan (Italie). Ces produits 6taient melanges 

Pour les produits T et  M, les rendements en absolues sont passes sous silence, 
d’huile de vaseline, en raison de conditions particulihes de fabrication. 

Produits soumis d l’ozonation. 
DC, NC indiquent que les ozonations ont At6 effectuees sur les essences directes 

(concrets ou beurres), DR, NR sur les essences obtenues Q partir des rksinoides, D et  N 
seuls qu’elles ont 6tk pratiquees sur les absolues. 

Dans tous les cas, les absolues ont Bt6 prApar6es sous mon contr6le immkdiat. 
Les titres en y-irones sont exprimes par rapport aux titres en cktones, determines 

par oximation5) des absolues. 

1) E n  raison du travail fastidieux impod par la recherche de la fin d’ozonation, 
plusieurs des essais ont 6th repet& avec la durbe determinee au cows de l’essai precedent. 

2) Voyez Naves et  Xazuyer, Les parfums naturels, p. 310, Paris 1939. 
3, Helv. 31, 907 (1948). 
4) Clichitch e t  Naves, Les parfums de France, 9, 371 (1931); voyez kg. Helv. 31, 

5,  Helv. 26,172 (1943). 
907 (1948). 
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Dinitro-2,4-phe’nylh ydrazones de y-irones. 

1. A purtir de la phe‘nyl-semicarbnzone F. 178-1790 de la ndo-y-irone. 0,5 g de phknyl- 
semicarbazone, 0,3 g de dinitro-2,4-phknylhydrazine e t  15 om3 d’alcool renfermant 0,075 g 
de gaz chlorhydrique ont 6th tritures durant 5 minutes L 35-38O. Les dinitro-phknyl- 
hydrazones ont 6th precipitkcs par addition de 30 cm3 d’eau, lavees A l’eau et  skchbes. 
Elles pesaient 0,55 g et le produit F. 138-140O. Aprhs plusieurs recristallisations dans le 
mkthanol, il a 6 tk  obtenu 0,32 g de dinitro-phenylhydrazone F. 146-146,5° et des eaux- 
m&res, 0,10 g de dinitro-phknplhydrazone F. 126-126,5, dont le mClange L parties &gales 

Le melange L parties Bgales du produit F. 146--146,5O avec la dinitro-2,4-ph&nyl- 
hydrazone de l’a-irone fondant L 125,5-126O fond L 117--125O, celui avec la dinitro- 
2,4-ph6nylhydrazone de la n6o-a-ironc fondant L 153,5--154O fond A 130-133O. 

Le melange L parties &gales du produit F. 126--126,5O avec la dinitro-2,4-ph6ngl- 
hydrazone d’a-irone F. 117-121°, celui avec la dinitro-2,4-ph&nylhydrazone de n6o-a- 
irone F. 120-123O. 

2. A partir d u  rndlunge de phe‘nyl-semicarbazones F .  174-177O. Le mode operatoire 
suivi a 6th le mhme. Le produit brut sitche pesait 0,53 g et  fondait 21 139-142O. I1 a At6 
isolk, par des recristallisations dans le methanol, 0,15 g de produit F. 146--146,5O et  
0,25 g de produit F. 126,5--127O, dont les melanges avec les preparations issues de l’essai 
precedent n’ont pas donne de depression du point de fusion. 

C,oH,,O,N, Calcule C 62,14 H 6,785 N 14,51% 
(386,440) Trouv6 (146--146,5O) ,, 62,35 ,, 680 ,, 14,42% 

Trouve (126,5--127O) ,, 62,22 ,, 6,83 ,, 14,36% 

2197 

F. 133-140’. 

Les deux dinitro-2,4-phknylhydrazones ont et6 soumiscs B l’ozonation/ozonolyse 
sclon Ruzicku, mais avec un debit d’ozone de 6,2 B 6,4 mg par minute, B la concentration 
do 3,754 en poids. La dur@e d’ozonation, pour des prises d’essai de 0,Ol-m. a 6ti: de 120, 
minutes. Les rendements en aldehyde formique ont 6th les suivants: 

produit I?. 146--146,5O durant l’ozonation: 26,2%, par hydrolyse : 18,0% 
produit F. 126,5--127O durant l’ozonation: 18,6%, par hydrolyse: 20,4% 

R&SUMg. 

L’auteur discute et rejette la technique destinde B 1’6valuation 
des y-irones dans des melanges d’irones isomkres, Bdifiee par Ruxicku 
sur une base reformBe par rapport aux conceptions anterieures de cet 
auteur. 

I1 refute les assertions que lui a pr6tBes Ruxicku, au sujet des 
alt6rations des y-irones sous l’influence d’une lessive aqueuse 8, 40 yo 
de potasse ou d’un milieu 2-n. chlorhydrique. 

I1 Btablit par 1’6tude d’une trentaine de lots d’essences d’iris que 
leurs fractions cdtoniques ne renferment que 9,8 a 53’0% environ de 
y-irones. 

I1 prBcise la nature des produits d’isomdrisation obtenus par 
Ruxicka en soumettant un mBlange nature1 d’irones soit k l’acide for- 
mique, soit k une lessive alcaline alcoolique. 

I1 expose diverses considerations relatives aux dinitro-2,4-phBnyl- 
hydrazones de deux des y-irones. 

Laboratoires de recherches de LGivaudan & Cie, 
Vernier- GenBve. 




