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Z u s a m m  en  f a s sung.  
Es wurden die in der Literatur beschriebenen, a- und p-Vicsol 

genannten Triterpenalkohole der Mistel (Viscum album) genauer 
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass das ,,Cc-Viscol" mit 
p-Amyrin und das ,,P-Viscol" mit Lupeol identisch ist. 
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246. Etudes sur les matieres vegktales volatiles LXIX'). 
Sur les tbtrahydro-irones 

par Yves-Ren6 Naves. 
(11 IX 48) 

I1 peut exister quatre t6trahydro-irones raekmiques que je db- 
signerai suivant l'orientation des substituants en avant ou en arrihre 
du cycle, celui-ci &ant supposb plan, en usant d'une nomenclature 
proposee par B'kita2) : 

2cy 3c' 6c ] correspondant aux cis (2,6), d, I-irones CL et y 
2c ,  3t, 6c 

2c' 3c3 6t ] correspondant aux trans (2,6), d ,  2-irones I et y 
2c, 3t, 6 t  

\/ 
-@cH,. CH, . co . CH, d;.. 

J 'ai obtenu, par l'hydrogbnation mhag6e des d ,  2, a-irones regar- 
dBes comme cis ( 2 , s )  et trans (2,6), les dihydro-d, Z, a-irones correspon- 
dantes dont les semicarbazones respectives fondent a 1'72,5--173O et 
a 144--144,5O et les dinitro-2,4-phBnylhydrazones A 130-131O et B 

Mes constatations anterieures ont pos6 un problitme: celui de la 
genhse de semicarbazones de tbtrshydro-irones stpparemment iden- 
tiques, au pouvoir rotatoire prits, a partir d'a-irone d'iris regardbe 
comme cis (2 , s )  et de trans ( 2 , 6 ) ,  d,Z, a-irone synth6tique4). 

Par l'hydrogbnation au contact de nickel de Raney et aprits 
l'oxydation chromique des melanges de tbtrahydro-irols en resultant, 

116-11703). 

I )  LXVIIIe communication: Helv. 31 , 1427 (1948). 
2, Skita, A. 427, 267 (1921); Cf. Huckel: Dannid, Gross, Yaub. A. 502, 100 (1933); 

Naves, Perrottet, Helv. 24, 3 (1941). 
3, Helv. 31, 904, 1103 (1948). 
& )  Helv. 31, 1105 (1948). 
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j’ai obtenu, B partir de la cis, d,Z, a-dihydro-irone, la d,Z-tBtrahydro- 
irone caract6risde par la semicarbazone F. 199-200°, la dinitro-2,4- 
ph6nylhydrazoneF. 130-130,5° et la p-nitro-phdnylhydrazone F. 142- 
143O, tandis que le traitement de la trans, d, I, a-dihydro-irone a liw6, 
B c6tB de cette m6me t&rahydro-irone, environ 60% de la d,Z-t6tra- 
hydro-irone dont la semicarbazone F. 161-16207 la dinitr0-2~4-phBnyl- 
hydrazone F. 134-135O et la p-nitro-ph6nylhydrazone est huileuse. 

Ainsi donc, une fraction du produit initialement trans (2,6) a subi la stkrbomutation. 
On peut supposer que celle-ci rbsulterait de la formation intermediaire de j3-dihydro-ironel). 

L’hydroghation de trans, d,  I, a-irone en milieu acktique, au con- 
tact de Pt(O),  Adams, d6crite pr6c6demment2) m’a conduit B la semi- 
carbazone F. 199-200°; dans ce cas, la st6rBomutation fut pratique- 
ment totale. 

I1 est assez vraisemblable que la tetrahydro-irone obtenue a partir de la cis, 
a-dihydro-irone a conserve la structure cis (2,6) ; l’hydrogbnation de la j3-irone ou de la 
j3-dihydro-irone en milieu acide et  au contact de Pt-(O),Adums donnant le m6me produit, 
celui-ci doit posseder la structure 2c, 30, 6cs). 

On peut encore admettre que la thtrahydro-irone dont la semicarbazone F. 161-162O 
rbpondrait L la structure 2c, 3c, 6 t  ou 2c, 3t, 6 t ,  e t  parce qu’elle ne se produit pas dans 
l’hydrogbnation de la trans, d,Z, a-irone en milieu acide, mais seulement au cours du t ra i te  
ment de la trans, d,Z, a-dihydro-irone au contact de nickel, en milieu neutre, la structure 
2c, 3t ,  6 t  serait la plus vraisemblable. 

Les diffbrences entre les caracthes des cbtones rkgbnbr6es des semicarbazones 
F. 199--200° et  161-162O sont de m6mes signes que celles entre les caracthes des dihydro- 
a-irones cis e t  trans, que j’ai interprbtees d‘aprhs la r&gle d’Auwers-Skita4). 

L’hydroghation d’un mdlange d’a- et de y-irones d’iris au con- 
tact de Pt (0), Adams et en presence d’acide acktique m’a donne prin- 
cipalement la t6trahydro-irone dont la semicarbazone F. 201-202 O ,  

la dinitro-2,4-phenylhydrazone F. 130-130,5° e t  la p-nitro-phenyl- 
hydrazone F. 142-143 O ,  identiques aux produits rksultant des syn- 
theses totales. 

J’ai indiqub l’an dernier que la dinitro-2,4-phbnylhydrazone synthktique F. 120- 
120,5O 9. Ce point de fusion a 6tb Blevi? B 130-130,5° par de nouvelles cristallisations de 
l’bchantillon dans le mkthanol. 

Ruzicku et  coll.“) ont indiqub, relativement B une tbtrahydro-irone prbparbe B partir 
de I’iris: semicarbazone F. eutre 201 et  206O (suivant les prbparations) ; dinitro-2,4-phenyl- 
hydrazone F. 113-114O (Koster trouve entre 110 et  114O ’)); p-nitro-phbnylhydrazone 
F. 136 B 139O. Le dbsaccord le plus large avec mes observations a trait B la dinitro-phbnyl- 
hydrazone. 

l) Cf. Hcblv. 31, 1105, note 1 (1948). 
z, Naves, GrumpZoff, Bachmann, Helv. 30, 1608, 1609 (1947). 
3, Cf. Ski@ B. 53, 1792 (1920); A. 431, 1 (1928); Vuvon, B1. [4] 41, 1261 (1927); 49, 

*) Auwers, A. 420, 92 (1920); Skitu, A. 427, 255 (1922); 431, I (1923); limitations, 

6, Naves, Grampoloff, Buchmann, Hetv. 30, 1612 (1947). 
6 ,  Ruzicku, Helv. 2, 357 (1919); Ruzicka, Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1442 (1941); 

996 (1931). 

voyez par ex.: Hiiekel, A. 533, 1 (1937); Mousseron, B1. 1946, 220. 

Ruzicku, Seidel, Helv. 31, 165 (1948). 
B. 77, 564 (1944). 
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Ruzicka et  collaborateurs indiquent pour la dinitro-2,4-ph&nylhydrazone corres- 
pondant A la semicarhazone F. 160-162O ohtenuc en partant de l'iris une fois 75-760, 
l'autre fois 111 -113". J'ai constath que la dinitro-2,4-phBnylhydrazone resultant de la 
synthhse totale, porthe brusquement 115", fond, mais qu'elle se solidifie presque aussitbt 
pour ne se liquefier finalement qu'& 134-135". Son melange avec partie Bgale de la dinitro- 
phdnylhydrazone isomere F. 130-130,5° fond it 110-116° l). 

E'tunt donne' que Ruxicka, fieidel et Pirmenich ont obtenu la semi- 
carbazone P. 160--16Z0 iZ. partir des produits de l 'hydrogdnation de 
l'irone d'iris, on peut  admettre que leur matihre premih.e renfermait des 
irones ( u  ou y )  trans (2 ,6) .  Je rappelle que j'ai dP;celB la trans (2,6), 
a-irone dans des essences d'iris2) et il par& inde'niable que la synthhse 
de la t rans ,  d,7, u-irone dejk de'crite3) constitue la premihre obtention 
synthe'tique k l'e'tat p u r  d ' u n  constituant (( natureln d t  l'irone d'iris. 

Etant donnP la presque identit6 des pouvoirs rotatoires des pr6- 
parations de tetrahydro-irones obtenues B partir de la semicarhazone 
B haut point de fusion prP;parP;e en parta'nt des produits d'hydrog4- 
nation d'irone d'iris par Ruricka et coll., par Koster et par moi-mBme 
(env. + 35O), il conviendrait d'admettre que les constituamts des essences 
d'iris utilise'es: u-,  @-, y-irones sont stdrdochimiquement p u r s  ou  tout au 
moins  qu'ils re'sultent de  processus ge'ne'tiques interde'pendants et ezclunnt 
toute race'm isntion singdiBre4).  

Part i B P x p Brim e 11 t a1 e . 
Les microanalyses ont &ti: effectudes par Mlle D. Hohl, les autres dkterminations 

Les F. sont corrigds; An represente (n,?-nC) x 104. 
Cis et trans, d,l,  a-dihydro-irones. Les prhparations utilisdcs provenaient de l'hydro- 

analytiques par M. G. Reymond. 

lyse des semicarbazones. Caract@res5) : 

- 
d" ' 11: I An ~ F. semicarhazones 

- I - - 
4 E 

- --I- --I 
I ---I -__ __- ~ 

- -  ~ 

172,5-173" 
1 cis- . . 1 106-107°/2,5 1,48258 I 97,6 I trans- . I 104-105°/2,4 ' :$:: ! 1,48037 97,7 1 143,5--1440 
I 

*) Polymorphie des dinitro-2,4-phenylhydrazones, voy. : Simon, Bioch. Z. 247, 171 
(1932); Brederek, B. 65,1833 (1932); Iddles, Jacks&, Ind. Eng. Chem., anal. 6,454 (1934); 
Campbell, Analyst 61, 391 (1936); Brederek et  Fritzsche, B. 70, 802 (1937); Jensen, Bak, 
J .  pr. L2] 151, 167 (1938); Bryant, Am. Soc. 58,2335 (1936), 60, 2815 (1938); Naves, Per- 
rottet, Helv. 24, 28 (1941; Clark, Kaye, Parks, Ind. Eng. Chem., Anal. 18, 310 (1946). 
Tendance des dinitro-phchylhydrazones & former des solutions solides entre elles : Brand- 
stutter, Mikr. 32, 33 (1944). 

2, Helv. 31, 1280 (1948). 
3) Cf. Naves, Grampooloff, Bachmann, Helv. 30, 1608 (1930); cf. aussi Naves, Helv. 

4)  Ce qui rendrait relative une hypothke que j'ai formu1i.e prCchdemment: Helv. 31, 

5 ,  Cf. Helv. 31, 904 (1948). 

30, 2221 (1947); 31, 900 (1948). 

1104 (1948). 
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l'ktrahydro-irols. Les hydroghations ont B t B  conduites de la mBme manibre. 20 gr. 
de &tone, 40 em3 d'alcool Bthylique et  1 gr. de nickel Runey ont BtB secouhs l 100-llOo 
en atmosphbre d'hydrogbne, sous 100 kg./cm2 jusqu'l cessation d'absorption. Les produits 
ont 6th rectifiBs par distillation. Voici leurs caracteres: 

_ _ _ _  -~ ~ 
~~ -~ _. 

1 

a s -  . 117-118"/2 , 0,9179 i 1,47684 
trans- 116-117°/1,9: 0,9152 1 1,47435 

[Rll, calcul6c: 66,17. 
C,,H,,O (212,356) Calculi: C 79,16 H 13,3004 

Trouvi. I ,, 79,34 ,, 13,53% 
Trouvi: I1 ,, 79,01 ,, 13,48y0 

Tklrahydro-irones. Les oxydations chromiques ont B t B  menBes de la m6me manibre. 
16 gr. ont i.tB oxydes par le melange de 11,75 gr. d'acide sulfurique, 45 cm3 d'eau et 7,0 gr. 
de trioxyde de chrome & 50-55" on 10 niinutcs. Les produits bruts ont 4 th  convertis en 
semicarbazones. 

Semicarbazone t i  partir du  produit provenant de la cis-dihydro-irone. I1 a. 6th obtenu, 
A. partir dc 10 gr. de produit brut rbsultant de l'oxgdation: 

9,4 gr. de semicarbazone F. 199-200" aprbs recristallisations dans l'alcool Bthylique 
95%, oh elle est peu soluble, feuillets nacrhs. 

C,,H2,0N3 (267,406) Calculi. C 67,35 H 10,94 ?j 15,720/0 
Trouvi: ,, 67,49 I ,  11J7 ,, 15,760/, 

0,3 gr. ont 6th convertis en dinitrophBnylhydrazone par hydrolyse en prkscnce d'acicle 
chlorhydrique, d'alcool e t  de 0,25 gr. de dinitrophknylhydrazine. Recristalliske dans le 
m6thano1, c'est une poudre cristalline jaune orangi. pkle, I?. 130-130,5". 

(l,oH,oO,N, (390,472) Calcul6 C 61,49 H 7,75 N 14.36% 
Trouvi! ,, 61,47 ,, 7,62 ,, 14,5455: 

Le melange de la semicarbazone avec la prbparation dkcrite en 1947') n'a pas montri! 
de depression de F. La dinitro-phknylhydrazone prkchdemment dbcrite, F. 120-120,5°, 
a ktO recristallisbe 5 fois dans le methanol, ce qni a port6 son F. 8. 130-130,5° (cssai dii 
nklange satisfaisant). 

0,3 gr. de semicarbazone ; 0,21 gr. de chlorhydrate de p-nitro-phknylhydrazine ; 
0,15 gr. d'acbtate do sodium cristallisb et  6 em3 d'acide acktique ont 6th mis en contact. 
Aprbs 3 heures, le produit a Bti.  prkcipith par l'addition de 25 cm3 d'eau, essork et lavi.. 
Recristallisb dans l'alcool hthylique, il se prBsente sous la forme de cristaux durs, jaune- 
vert-brun, F. 142-143". 

C,,H,,O,N, (343,472) CalculB C 69,54 H 9,05 N 12,17% 
Trouvi: ,, 69,49 ,, 8,87 ,, 12,24Y0 

Semicarbazoaes ti partir du produit provenant de I n  trans-dihydro-irone. I1 a CtB  obtenu, 

- 6,0 gr. de semicarbazone F. 199-200", identifiee par l'essai de mhlange et par 

- 8,7 gr. de semicarbazone F. 161 -162", beaucoup plus soluble que la prhchdente 

A. partir de 14,4 gr. cle fraction chtonique brute: 

conversion en dinitro-phhylhydrazone F. 130 - 130,5". 

dans l'alcool Bthylique. 
C,,H,,ON, (267,406) Calculi. C 67,35 H 10,94 N 15,720,; 

Trouvi: ,, 67,46 ,, 11,08 ,, 15.74"/, 

Helv. 30, 1609 (1947). 
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0,3 gr. ont Bt6 convertis en dinitro-phenylhydrazone. Celle-ci, recristallisee dans le 
methanol, est une poudre jaune orange pale; mise dans l’appareil de Thiele B 115O, elle 
fond & 116O, se solidifie presque aussit8t et ne devient definitivement liquide qu’Q 134- 
135O. Son melange A parties &gales avec son isomere F. 130-130,5° fond A 110-1160. 

CzoH3,04N4 (390,472) Calcul6 C 61,49 H 7,75 N 14,43% 
Trouv6 ,, 61,49 ,, 736 ,, 14,19% 

Hydrog6nation de /?-irone. 22,2 gr. de p-irone provenant de l’isomerisation dune 
fraction cetonique d‘iris et regeneree de sa semicarbazone, aD = + 2,76O, ont Bt6 hydro- 
genes en dihydro-8-irone en presence de 50 cm3 d‘alcool et de 2 gr. de nickel Raney, & 
20” et  A la pression atmospherique. Le produit hydrogen6 brut, s6par6 du catalyseur, a 
Bt6 converti en semicarbazones par l’acktate de semicarbazide. Du melange brut des semi- 
carbazones, il a 6tB isole par cristallisations dans l’alcool ethylique: 

environ 1 gr. de semicarbazone de tetrahydro-irone F. 199-20Oo, peu soluble, iden- 
tifiee avec les pkparations precedentes par l’essai de melange et par I’analyse : 

C,,Hz,0N3 (267,406) Calcule C 67,35 H 10,94 N 15,72% 
Trow6 ,, 67,26 ,, 10,74 ,, 15,89O/, 

C,,H,,ON, (265,390) Calcule C 67,86 H 10,26 pu’ 15,84% 
Trow6 ,, 67,67 ,, 10,44 ,, 15,85% 

et 17 gr. de semicarbazone de dihydro-p-irone F. 157-158O. 

La dinitr0-2,4-phenylhydrazone a ktk preparb de la mani&e habituelle. Recristal- 
l ide dans le methanol, elle se presente sous formc de feuilleta orang6 clair Q reflets auriques, 

CzoH,,O,N, (388,456) Calcule C 61,81 H 7,24 N 14,43% 
Trouve ,, 61,98 ,, 7,48 ,, 14,43% 

F. 103-104°. 

La dihydro-/I-irone rBgBner6e de 3 gr. de semicarbazone a 6th hydrogenbe en pr6- 
senre de 20 cm3 d‘acide acetique A go:/, et de 2 gr. de Pt(0,) Adams, B 60°, B la pression 
atmospherique. Le Mtrahydroirol obtenu (2,l gr.), de caracteristiques presque identiques 

celles du produit provenant de l’hydrogenation de la cis, d.l, a-dihydro-irone, a 6t6 
souinis Q l’oxydation chromique. Le produit brut de l’oxydation, trait6 par l’acetate dc 
semicarbazide, a donn6, aprh  recristallisations dans l’alcool kthylique, 1,9 gr. de semi- 
carbazone F. 199-20Oo, identifike par l’essai de melange et par la conversion en dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone avec les preparations prCtcitdentes, de m6me F. 

Te‘trahydro-irone a purtir d‘essence d‘iris. 20 gr. d‘un mklange d’irones [xID = + 35,8O, 
renfermant d’apri.s l’ozonolyse suivant Doeuvre 43% de y-irones, ont A t e  hydrog6nt.s en 
presence de 50 om3 dacide achtique a 9096 et  de 2 gr. de Pt(0,) Adam, Q 60°, Q la pres- 
sion atmoaphtkique. Le produit resultant a 6th oxydC par 7,75 gr. de trioxyde de chrome, 
en prksence de 12 gr. d’acide sulfurique ct de 50 om3 d‘eau, Q 50-55O. Le produit brut 
de I’oxydation a 6tB oonverti en semicarbazone. I1 a Bti: obtenu 17,3 gr. de produit F. 201 - 
202O, dont le melange avec la semicarbazone F. 199-200° ne niontre pas de depression 
dc F. 

15 gr. ont Bt6 hydrolyses en prCsence d‘une solution aqueuse bouillante d‘acide 
phtalique. La &tone a Btk distillke: 

El,8 ~ 105-10B0; d2i - 0,9218; n: 1,47190; n g  ~ 1,47434; ng? - -  1,48013; 
In = 82,3; Anid = 89,3; [R], = M,13 (calcul6e = 64,66); [a],  = + 39,66”. 

La &nitro-2,4-phBnylhydrazone F. 130-130,5° et la p-nitro-phtinylhydrazone 
F. 142-143O (pas de depression de F. des mklangrs avec les preparations issues dc Itt 

synthhse totale). 
d,Z-Tktrahydro-irone de semicarbazo?ze F. 199-ZOOo. Elle a 8th rBgCn6rBe de 10 gr. 

de semicarbazone par hydrolysc au contact d‘une solution aqueuse bouillante d’acide 
phtalique : 

El,, = 104-105O; d2: = 0,9223; n p  = 1,47178; ng = 1,47420; ng0 =- 1.47998; 
An = 82,O; dn/d = 88,9; [RID = 64,05 (CalculBe = 64,66). 
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C,,H,,O (210,348) CalculC C 79,93 H 12,46y0 
TrouvB ,, 79,82 ., 12,62% 

d,l-Tttrahydro-ironP de semicarhazone F. IG‘I-7762O. Elle a Ptt5 rBgtrn&r&e de 5 gr. 
de semicarbazone, comme ci-dessus : 

d2t = 0,9143; E,,h = 102-103O; II;’ = 1,46909; ng = 1,47148; nf’ 2 1,47727; 
An = 81,8; dn/d = 89,3; ]RID = 64,32 (calculBe = 64,63). 

CI,H,,O (210,348) CalculA C 79,93 H 12,46% 
TrouvB ,, 79,78 ,, 12,62y0 

Trait& par l’actrtate de semicarbazide, elk a redonne la semicarbazone originale. 

RI~SUME. 

Par l’hydrogenation au  contact de nickel de Runey et par l’oxy- 
dstion chromique des alcools en resultant, il a k t4  obtenu, B partir 
de la cis, d,  I ,  cc-dihydro-irone, la t4trahytlro-irone probablement cis 
( 2 , 3 ) ;  cis (2,6) dont la semicarbazone F. 199--200°, et B partir de la 
trans, d ,  1 ,  a-dihydro-irone, B c6tB de 40 yo de cette m6me tktrahydro- 
irone, environ 60 yo de la tbtrahydro-irone probablement trans ( 2 , 3 )  ; 
trans (2,6), dont la semicarbazone F. 161-J 63O. 

Par contre, l’hydrogknation en milieu acdtique au contact de 
Pt (OJ, de tmns (2,6)-~-irone, tie dihydro-B-irone, 011 du melange 
d’irones de l’iris conduit presque exclusivement sinon uniquement 
B la premihe tktrahydro-irone. 

dccessoirement, une nouvelle technique pour la conversion d’une 
semicarhazone en p-nitro-phbnylhydrazone est d6crite. 

I~bora to i rm de Recherches de L. G i r u w h ,  & (’ i f>, S.A., 
Vernier- Genhe. 

247. Etudes sur les matieres vegetales volatiles LXX l). 
Presence de nbo-a-irone dans des essences d’iris 

par Yves-RenB Naves. 
(11 1Y 4s) 

,J’ai dbcelB la prbsence dans les essences d’iris des cis (2,6), a-ironc 
et trans (3,6), a-irone dont les phknyl-4-semicarbazones respectives 
P. h 162-163O ( d l :  163,5--165O) et a 174,5-175,5°2). A ees consti- 
txants correspondent les cis- et trans-dihydro-irones, caractPrisPes par 
leurs semicarbazones F. 172,.’i--l73O et  143-1 44 O 3). 

’) LXIXe communication: Helv. 31, 1871 (1948). 
2, Naves, Bachmann, Helv. 30, 2222 (1947) (Pli cachet6 du 1 0  juin 1943); Naups. 

Hrlv. 31, 803; 1103; 7280 (1948). 
’) Helv. 31, 904; 1 1 0 3  (1948). 




