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297. Etudes sur les matkes vBgktales volatiles XCVIII). 
Sur les esters mkthyliques constituants de I’huile essentielle d’iris 

par Yves-Red Naves. 
(11 x 49.) 

Au cours de leurs mdmorables recherches sup la composition des 
extraits du rhizome d’iris, Tiemam et Kruger ont identifie parmi 
les constituants volatils dans la vapeur d’eau, le myristate et l’olhate 
de m8thyle2). 

J’ai constati! que l’essence d’iris renferme encore d’autres esters me- 
thyliques parmilesquels j’aid6eel&lecaprylate, le pklargonate, le caprate, 
le laurate, le palmitate, le stearate et le linoleate de methyle et aperqu 
en outre l’ester d’un acide Bthhique or-conjugu6 et optiquement actif. 

Le pelargonate de mdthyle est le seul derive d’un acide gras 
B, nombre impair d’atomes de carbone. On peut lier sa presence a celle 
de l’ester oleique (soit cis-dgJ0-octad6c6noYque) et celle de l’ester 
linolkique (soit cis-d y,lo-cis-d 12~13-octadBcadi6n~Yq~e). 

Je  n’ai pas rencontrb de quantite substantielle d’esters du n-un- 
ddcanoique ou du n-trid6canoYque quoique Langlais et Gob y aient 
identifie les acides correspondants, avec une remarquable aisance, 
a c6t6 de l’acide pblargonique et des acides gras C 8, C 10, C 12, C 14, 
parmi les constituants de l’essence d’iris3). 

La presence d’esters aussi peu volatils que ceux des acides en 
C16  et C 1 8  notamment s’explique par la longue distillation (20 Q 
30 heures) dans la vapeur d’eau qui lime l’essence d’iris. I1 est vraisem- 
blable qu’une forte proportion de ces esters est hydrolysbe au cours 
de la distillation et que les acides correspondants demeurent en grosse 
part dans l’alambic. On peut supposer encore que les distillats des 
r6sinoYdes d’iris, resultant de l’entrainement dans la vapeur d’eau 
surchauffbe sous pression rbduite des extraits benzdniques d’iris, sont 
proportionnellement plus riches en esters superieurs que l’essence 
produite directement a partir de la poudre du rhizome. 

Par t ie  e xp Cr im e n  t a1 e. 
Les microanalyses ont kt6 effectukes par Mlle D. Hohl et la plupart des autres 

determinations analytiques par Gilbert Reymond hormis les determinations spectrales en 
vue desquelles j’ai 6tk assist6 par Pierre Ardizio. 

An represente (nF-n,)-104. Les points de fusion sont corrigbs. Ceux des acides 
e t  de leurs esters mhthyliques ont &ti: dbtermin6s en tubes capillaires et les valeurs notkes 
correspondent B la transition solide-liquide (Setting points4)). 

I )  XCVfe communimtion: Helv. 32, 2186 (1949). 
3, C. r. 179, 174 (1924); B1. [a] 35, 1309 (1924). 
4, Voyez Francis et  Collins, Soc. 1936, 137. 

z, B. 26, 2675 (1893). 
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JIutiBres premihres. La fraction neutre non cktonique obtenue en partant de 10 kg 
d'huile essentielle (beurre) d'iris a B t B  rectifi6e dans la vapeur d'eau surchauffee B 125-130O 
sous 30 & 35 mm de Hg. Le distillat a C t C  lave B neutralit6 B l'aide d'une solution de car- 
bonate dc sodium, dkbarrassb ensnite des phenols et des lactones subsistant au mogen 
de la lessive de soude B 5O/, . Le produit pesant 490 g a Btk fractionnk par les distillations 
rCp6tees systhmatiquement . Les fractions ont C t C  kproudes par la technique d'analyse 
de Zeisel, avant et apr&s saponification. Ccs bpreuves ont montrk qu'elles Ctaitnt exemptes 
de proportions notables d'kthers m6thyliques. 

Un premier bilan dcs distillations a don& leu indications ci-apr&s: 
1. E, = 47-100O 26,7 g soit 5,45y0 de la charge initiale 
2. E3 = 100--120° 81,9 g 16,7% 
3. E,,6 = 125-140" 88,2 g 18,0yo 
4. E3,8 = 144-155' 220,5 g 45,OY' 
5. E, = 153-180° 47,1 g 9,65Y0 
Residus P0,O g 4,1% 

Paprylate de mithyle. La fraction issue d'une reprise systkmatique, Ez,l = 42-60°, 
pesant 9,7 g, posshdait un indice de m6thyle correspondant B la prksence de 4,8 g d'esters 
exprirnks en caprylate de mkthyle alors que la teneur apparente dhduite de l'indice de 
saponification 6tait de 5,3 g. Cette fraction a &ti! saponifiCe et  il a 6th isolC 3,7 g d'acides 
liquides d'indice de neutralisation = 374,O (acide C 8 = 389,O; acide C 9 = 354,7); 
d:' = 0,9092; n: = 1,4289. Par distillations dans un appareil de Widmer il a 6th obtenu 
2,2 g d'acide caprylique sensibleinent pur: 

E,, = 99-looo; F. = 16,1-16,3O; d;' = 0,9100; nto = 1,42534; ng = 1,42742; 
nZo - 1,43247; An = 71,3; indicc d'acides (par neutralisation) = 387,4 (theorie = 359,O). 

L'identification a Ctk complBtBe par la preparation du sel de plomb qui, cristallise 
de l'alcool, se prksente en feuillets F. 84-8501), et par celle du caprylate de phknyl- 
phCnacyle, F. 66-67O (Cpreuve du mklange)2). 

PClargonate et cuprate de mdthyle. La fraction Ez,l = 63O A E2,2 = 95O, pesant 29,5 g, 
renfermait, exprime en caprate de methyle, 16,6 g (d'aprhs l'analyse selon Zeisel) ou 
20,s g (d'aprks l'indice de saponification) d'esters. 11 a BtB obtenu par saponification 14,5 g 
d'acides huileux qui ont Btk esterifiks par l'alcool methylique ensemble avec 1,4 g d'acides 
distillant a p r h  l'acide caprylique et  provenant de la phase d'ittude pr6cCdente. Les esters 
ont 6th fractionnks par distillation dans une colonne Widmer de 160 mm. I1 a 6th obtenu: 

E, = 75-76O; di0 = 0,8748; nr = 1,41949; n$ = 1,42164; nio = 1,42686; 

F -  

3, l  g de pelargonate de mkthyle: 

An = 73,7. 
10,l g de caprate de mkthyle: 
E, = 87-890; d:' = 0,8738; n;' = 1,42373; n: = 1,42588; n;' = 1,43101; 

Les acides on ktk  IiberBs par saponification et rectifies par distillation. 
L'acide pklargonique : 
E2,, = 111-112°; d;' = 0,9089; n;' = 1,43007; n$ = 1,43220; ni! = 1,43735; 

A n  = 72,s; indice de neutralisation = 357,O (thCorique 
a Ctk identifie par la preparation de son sel de plomb, cristallisant de l'alcool en 

feuillets F. 94-95O l) et  du 2(n-octyl-)benzimidazol, F. 141-142O (Ppreuve du mklange)3). 
L'acide caprique : 
E,,l = 123-124"; F. = 31-31,5O; d:' = 0,8782; n:' = 1,42237; n g  = 1,42452; 

n;' = 1,42973; A n  = 73,6; indice de neutralisation = 314,O (th6oriqae = 316,5), 
a lui aussi k t k  identifi6 par son sel de plornb, feuillets (de l'alcool) F. 99-looo l), 

par le caprate de p-broniophPnacyle F. 66-67" et  par l'anilide caprique F. 69-69,5' 
(6preuve du mklange). 

A n  = 72,s. 

354,7), 

1) Voyez Npave, Analyst 37, 399 (1912). 
2, Voycz Reid et  coll., Am. SOC. 42, 1055 (1920); 54, 2101 (1932). 
3) Pool, Hardwood ct Ralstorb, Am. Soc. 59, 178 (1937). 
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Laurate de mdthyle et myristate de mkthyle. La fraction E2,2 = 95" B 130°, provenant 
des reprises distillatoires, pesant 66,3 g, renfermait, exprim6 en laurate de mkthyle, 
29,8 g d'esters d'apr&s l'analyse selon Zeisel, ou 36,7 g d'aprbs la saponification alcaline. 
La saponification a donne 33,5 g d'acides qui ont 6t6 reesterifiks par l'alcool mbthylique. 
La distillation des esters a donnk: 

1. 10,6 g d'un melange: 
E2,,= 100-112°; di0 = 0,8886; nio : 1,44256; n g  = 1,44503; nio = 1,45102; 

Leu solutions alcooliques pr6sentaient un maximum d'absorption B 225 mp ( F  = 

An = 84.,6; ctD = -2,36, indice d'esters = 258,2. 

9.600; log. F = 2,98) et un autre maximum B 286 mp ( c  = 2.290; log. F = 2,36). 
C,,H,,O, Calcule C 72,84 H 12,23 OCH, 14,48% 
(214,338) Trouve ,, 72,97 ,, 12,16 ,, 14,35% 

2. 18,O g de myristate de mkthyle: 
E2,2 = 125-127"; F. = 17,5-17,7O; dzo = 0,8756; nto = 1,43600; n g  = 1,43822; 

nio = 1,44360; An = 76,O; indice d'esters = 228,8 (theoriquc = 231,5). 
De la premiere fraction saponifike, il a Bt6 obtenu par distillation suivie de cristalli- 

sation dans l'acktonitrile, 3,4 g d'acide laurique, F. 43,5-44"; indice de neutralisation 
= 278,8 (thkorique = 280,1), identifie par la preparation de son sel de plomb, F. 104- 
104,5" l), et du laurate de p-bromophknacyle, F. 76-77" (kpreuve du melange),). 

La saponification de la seconde fraction a livre de l'acide myristique, identifie par 
son F. 53,5--64O, son indice de neutralisation = 243,9 (theorique = 245,5), par la prk- 
paration de son sel de plomb, F. 108-109°3) et du myristatc dc p-bromoph&nacyle, 
F. 81-82" (6prcuve du mklange)*). 

Myristate de mkthyle. Le myristate de methyle constituait la plus grande part de 
la fraction de reprises E2,3 = 125-130", pesant 210 g et  renfermant, d'aprbs l'analyse se- 
Ion Zeisel, 186 g d'esters methyliques exprimes en myristate de m6thyle. La saponification 
a conduit B 163 g d'acides donnant par distillatior, 152 g d'acide myristique: E2,5 = 16& 
162O; F = 53-53,5O; n g  = 1,4317; indice de neutralisation = 243,5 (th6orique = 245,5). 
Le d6rivk de p-bromoph6nacyle F. 81-82O. 

Palmitate de mkthyle. La fraction resultant des reprises, E ~ , J  2,2 = 138-152O 
renfermait, selon la technique de Zeisel, 17 g, et d'aprits la saponification alcaline 18,l g 
d'esters exprimirs comme palmitate de mkthyle. Par saponification, il a 6tk obtenu 13 g 
d'acide palmitique, E, = 178-182", F., aprits recristallisations dans l'alcool, A 62,5- 
62,8O et  ayant pour indice de neutralisation 216,4 (thkorique = 218,s). L'acide a BtB en 
outre identifie par les preparations du sel de plomb, F. 112-113O 5, et  de l'anilide, F. 90- 
91O (epreuve du mdange). 

Stkarate, oldate et linolkate de mkthyle. La fraction resultant des reprises distillatoires, 
E, = 160-172O; d:' = 0,883; n'$ = 1,4625, pesant 34,2 g renfermait 21,l g d'esters 
d'aprits l'analyse selon Zeisel ou 24 g d'aprbs la saponification, exprimes en stkarate de 
m6thyle. Les acides isol6s par la saponification pesaient 17,2 g et posskdaient un indice 
de neutralisation de 200,l et  un indice d'iode de 108,2. 

16 g ont &it trait& par 160 cm3 d'ac6tone6). La fraction solide essorBe aprbs une nuit 
de repos B - 16" et pesant 3 g a 6th recristallisee dans le benzine. Elle a donne 2,2 g d'acide 
stharique, F. 69-69,3", d'indice de neutralisation = 199,O (thkorie = 197,2), identifii? 
en outre par la preparation de l'anilide, F. 94-95O (6preuve du melange). 

l) Neave, loc. cit.; Jacobson et  Holmes, J .  Biol. Chem. 25, 29 (1916). 
2, Reid et coll., Am. Soc. 52, 819 (1930); 54, 2101 (1932). 
,) Neuve; Jacobson et  Holmes, loc. cit. 
4, Reid et coll., loc. cit. 
5 ,  Jacobson et  Holmes; Neave, loc. cit. 
6,  Voyez Brown et  Shinowara, Am. Soc. 53, 6 (1937). 
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La solution-mbre acktonique a 6tk ensuite refroidie h - 50° et  le solide essor6 a 6t6 
recristallisb h trois reprises dans 5 fois le poids d‘acktone’). Les filtrats ont k t k  exploit& 
syst6matiquement par 6vaporations partielles et par recristallisations de prkcipit6s. 
Toutes ces opkrations ont finalement conduit h 8 g d‘un produit riche en acide ol6ique. 
La purification de celui-ci a 6t6 approfondie en traitant le produit brut, en solution al- 
eoolique, par une proportion faible (10% par rapport B l’indice de neutralisation) d’acktate 
de plomb. La preparation finale, pesant 5,5 g, avait pour caractkres: 

El,,= 197-1990; di0 = 0,8938; n? = 1,45179; n: = 1,45940; ng0 = 1,46573; 
An = 89,4; indice de neutralisation = 196,8 (thkorique = 198,6); indice d’iode = 89,O; 
indice de thiocyanogbne = 87,62). 

L’acide a 6t6 en outre identifi6 par sit conversion en acide dihydroxystkarique, 
F. 131-132O, en traitant la solution alcaline de son sel de potassium par un l6ger exc&s 
de solution de permanganate de potassium3), entre 0 et 1 0°, rapidement4), e t  en purifiant 
par l’kther de petrole 7 .  

La fraction dissoute par l’acktone B -50° a kt6 r6cup6rke. Elle avait pour indice 
d’iode 142,O et  pour indice de thiocyanoghe 88,O; n g  = 1,4670. L’acide linolkique a 6t6 
obtenu en redissolvant dans l’ac6tone et en refroidissant entre - 75O et  - SO0. Le produit 
essor6 a 6t6 recristallis6 dans l‘hexane B - 50O. I1 a 6t6 obtenu ainsi 2,l g d’acide, n$ = 

1,4692; d’indice d‘iode = 170,4 (thkorique = 181,4) et d‘indice de thiocyanoghe = 90,8 
(acide pur = 96,P)). L’acide linolkique a kt6 identifi6 par la preparation de l’acide tktra- 
bromostkarique, F. 114,5--115O aprks lavages par de l’hexane. A partir de 0,4 g d’acide, 
il a 6t6 obtenu 0,39 g de dkrivk brom6, soit 97,5% en poids e t  46y0 en thkorie. I1 s’agit 
done de l’acide cis-cis-lino16ique7). 

L’identification a 6th parfaite par la mesure de l’absorption spectrale des solutions 
de l’acide et  des solutions de l’acide isom6ris6 par la potasse en solution glycoliques). 
I1 a 6th fait usage d’iso-octane (trim6thyl-2,2,4-pentane) et  d’un spectromBtre photo- 
klectrique modBle DU de Beckman. Ixs coefficients d‘extinction ktaient respectivement 
E;Zl = 14,2 et  855 A 233,5 mp9). 

R ~ S U M E .  

L’huile essentielle du rhizome d’iris renferme des esters m6thy- 
liques. A c6t6 du myristate et de l’olkate de m&hyle, d6jh rencontrds 
par Tiemann et Kriiger, l’auteur a dBcelk et caract6risk le caprylate, 
le pdargonate, le caprate, le laurate, le palmitate, le stearate et le 
linolkate de m6thyle. 

Lahoratoires de recherches de L. Givaudan & Cie, A’?. A.,  
Vernier- GenBve. 

l) Voyez Hartsuch, Am. Soc. 61, 1142 (1939). 
z, Voyez Broum et  Shinowam, Am. Soc. 59, 7 (1937). 
3, Robinson e t  Robinson, Soc. 127, 177 (1925). 
4, Lapworth et Mottrum, Soc. 127, 1629 (1925). 
5, Smith, Soc. 1939, 974. 
6, I1 s’agit de la valeur observke sur une preparation d’acide linoleique obtenue par 

la dkbromuration d’acide tktrabromostkarique (voyez O’Connor, Heinzelman, Caravella 
et  Bauer, Oil & Soap 23, 5 (1946)). 

’) Voyez Hilditch, The chemical constitution of natural fats, 422-424, Londres 
1947, et Markley, Fatty acids, 63, New-York 1947. Voyez 6g. White et  Brown, J. Am. Oil 
Chem. Soc. 26, 385 (1949). 

8, Mode operatoire de Mitchell, Kraybill et  Zscheile, Ind. eng. chem. anal. 15, 1-3 
(1941), sans modification. 

9, Voyez Brode, Patterson, Brown et Frankel, ibid. 16, 77-80 (1944). 




