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173. Etudes sur les matieres vegbtales volatiles. LXVIIl). 
Sur la separation et sur I’isolement des a- et y-irones et sur une 

a-irone jwsqu’a present inedite 
par Yves-Ren6 Naves. 

(18 VI 48) 

J’ai dBcrit prbcbdemment deux cl 1, a-irones isombres. L’une, 
isol6e B I’Btat pur dks 19442), est caract6risBe par une phBnyl-4- 
semicarbazone F. 174,5--175,5O; l’autre, dont j’ai rBalisB une pr6- 
paration B rendement BlevB par la cyclisation de pseudo-irones au 
contact de trifluorure de bore3), l’est par une phBnyl-4-semicarbazone 
F. 165-165,5O. Les relations structurales entre ces deux cBtones 
peuvent &re supposBes en interprbtant les caractbres physiques des 
deux dihydro-irones d’aprbs la rBgle d’Auwers-8Skita4). La premikre 
&one repondrait B la structure trans(2’6) et la seconde B la structure 
cis(2,6). C’est ainsi qu’elles se trouvent, tout au moins provisoire- 
ment, definies. 

Toutes les methodes de cyclisation des pseudo-irones Btudiees jusqu’k present 
conduisent A, des melanges en .proportions variables de trans-cr-irone et  de cis-a-irone, 
renfermant en proportions parfois notables de la pl-irone. I1 est hautement vraisemblable 
que l’cr-irone synthetique dBcrite par Ruzicku et ses collaborateurs est u n  melange d’irones 
stBr6oisoniBres renfermant une petite proportion de j3-irone5). 

Le fait que les irones sont des m6thyl-6-ionones m’a incite k tenter de les purifier 
en utilisant les acquisitions faites au cows de l’ktude des ionones et  particulihrement 
de l’n-ionone. Ces dernihres &tones ont 6th transformees en leurs derives par addition 
des elements d‘hydrogeno-sulfites alcalinss). La fraction des produits de cyclisation des 
pseudo-ionones qui n’entre pas en reaction renferme notamment de l’ionane, une &tone 
saturtte isomBre des ionones que j’ai nommke la tricyclo-ionone’) et, comme je le mon- 
trerai per ailleuw, la dl, cr-ionone diffirant de l’a-ionone de T’iemann par la nature st& 
rique du chainon 6thBnique jouxtant le groupe cetonique; cette nouvelle cetone donne, 
par hydrogenation mBnagee, la dihydro-or-ionone dBjh dkcrite. 

La prksente communication a trait Bi plusieurs tentatives de 
purification et d’isolement d’irones par l’intermkdiaire de combinai- 
sons hydrog6no- sulf itiques. 

Dans les conditions opdratoires qui sont prbcisBes plus loin, les 
cis-a-irone et trans-a-irone entrent presque entierement en rkaction. 

l) LXVIBme communication: Helv. 31, 1240 (1948). 
2, Helv. 30, 2221 (1947) et  publications r6f6rencees. Cf. Helv. 31, 901 (1948). 
s, Helv. 31, 1103 (1948). 
4, Helv. 31, 905, 1103 (1948). 
5 ,  Helv.31, 901, 1104 (1948). 
8 ,  Huarmann et  Reimer, D.R.P. 106 312 (1898); voy. Frdl. 5, 901 (1897-1900); 

Schmidt, Z. angew. Chem. 13, 91 (1900); Chuit (-Nu.-f & Cie), D.R.P., dnm. C 10015, 
Frdl. 6, 1254 (1904); Chuil, Rev. G h .  chim. pure et  appl. 6, 424, 510 (1903). 

7, Naves, Bnchmnnn, Hrlv. 27, 64.5 (1914). 
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La fraction rdgdn6r6e des combinaisons hydrogho-sulfitiques ob- 
tenues B partir de leur melange est constituee par les deux isomkres, 
que j’ai sBpar4s et caracterisbs par les preparations de leurs phBnyl- 
4-semicarbazones F. 165-165,5O et 174,5--175,5O et par celles de 
leurs dinitro-2,4-phenylhydrazones F. 153,5--154O et 103-103,5°. 
Le melange brut distill4 des cetones rAgg8nQ8es a developp6 en solu- 
tion alcoolique, l’absorption maximum Q 229 mp (log E = 4,19); 
a 295 mp, l’absorption correspondait a log E = 2,37. La B-irone 
n’dtait done prdsente qu’en faible proportion. 

J’ai observe la presence, dans les t&tes de la cristallisation des 
ph6nyl-4-semicarbazones7 d’une petite proportion d’une phBngl-4- 
semicarbazone fort peu soluble dans l’alcool mdthylique et dans 
l’alcool Bthylique, cristallisant en prismes denses et durs, tandis que 
Ies ph8nyl-4-semicarbazones des cis-a-irone et trans-a-irone se prd- 
sentent en feutres de longs cristaux flexibles et soyeux. 

La fraction non combinhe a l’hydrog6no-sulfite renfermait, a 
c8tB de cis-a-irone et de t’rans-a-irone ayant Bchappk B, la combinaison, 
une proportion dlev6e du produit donnant cette ph6nyl-4-semicar- 
bazone nouvelle, qui, de ce fait, a pu &re Btudide ais6ment. 

Ses cristaux, incolores et stables a la lumikre, F. 181-182°. 
L’absorption du produit, mesurde sur ses solutions alcooliques, est 
tr&s voisine de celle des ph6nyl-4-semicarbazones des cis-a-irone, 
trans-a-irone et y-irone : 

-- 
I’h6nyl-4-semicsrbazonesdel mas. min. ! max. 

L’hydrolyse lime une irone isomhe des trans-a-irone et cis-a- 
irone d6ja ddcrites et dont ses caracteres physiques la rapprochent 
fortement. La c6tone liberde, que nous designerons provisoirement 
par n6o-a-hone, redonne quantitativement la ph6nyl-4-semicarbazone 
originelle. Traitee par la dinitr0-2~4-phBnylhydrazine en milieu 
chlorhydrique, elle donne la dinitr0-2~4-phBnylhydrazone de la cis- 
cr-irone ddcrite prhcedemment, F. 153--154O, par suite, vraisem- 
blablement, d’une isomerisation favorisde par l’acide. Soumise a 
l’hydrogenation mhagde au contact du catalyseur de Rune y, elle 
livre la cis-dihydro-a-irone caract6risde par sa semicarbszone F. 173- 
173,50 et par sa dinitro-2,4-phdnylhydrrtzone F. 130-131°. Trrtit6e 
par l’ozonolyse, elle fournit des proportions d’aldehyde formique du 
m&me ordre que les a-irones isombres. 

I1 semble done qu’il s’agisse de la cis(2,6)-dZ, a-irone demeurde 
jusqu’a present inconnue et differant de la cis-&,a-irone dont la 

81 l) Helr. 31, 905 (1948). 
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phenyl-4-semicarbazone F. 165--165,5O, par la structure du ’ chainon 
bthdnique voisin du groupe carbonyle. Si l’on attribue & cette der- 
nikre la structure cis(2,6) ; cis(Zl, Z2)l.), cette nouvelle irone possdderait 
la structure cis(2‘6); trans(2l, 22): 

Les dtudes ultdrieures preciseront les attributions structurales. 
Le traitement hydrogdno-sulfitique de prdparations pures de 

trans-dZ, cr-irone et de cis-dZ, cr-irone a entrahe la reaction presque 
intbgrale de ces cdtones sans qu’il se form$t des proportions apprd- 
ciables de la nouvelle cdtone. I1 s’ensuit que cette dernibre preexisterait 
parmi les produits de la cyclisation des pseudo-irones ou bien qu’elle 
serait engendrde au cours des traitements hydrogho-sulfitiques ht 
partir d’une irone ne possddant pas la structure a. Le traitement 
des fractions cktoniques de l’iris m’a paru rdsoudre le dilemme. 

Ces fractions cdtoniques d’iris renfermaient des a-irones et, 
d’aprks l’ozonolyse suivant Doeuvre, 35% et 28% de y-irone, accom- 
pagndes (d’aprks l’absorption U.-V. 295 mp (log E = 2’62) d’un peu 
de /?-irone. Leur traitement hydrogdno-sulfitique a conduit aux ob- 
servations suivantes, confirmkes par l’ex4cution de deux essais dont 
le second diffdrait en ce que les c4tones ont Btd extraites de la fraction 
qui n’est pas entree en reaction avec l’hydrogdno-sulfite, au moyen 
du reactif P de Girard et Sandulesco. Ce traitement par le reactif P 
altkre pour une part la y-irone prdsente, ainsi que l’ont montrd des 
expdriences prdcddentes ”. 

Les fractions cetoniques rbgkndrbes par l’hydrolyse des com- 
binaisons hydrogeno-sulfitiques ont donn6 en proportions notables 
la phdnyl-4-semicarbazone F. 181-182 O de la ndo-cis-cr-irone, isolke 
aisitment en raison de sa faible solubilitd dans les alcools mkthylique 
et dthylique; des proportions faibles de phdnyl-4-semicarbazone 
F. 174,5-175,5O de la trans-a-irone et principalement des fractions 
de phdnyl-4-semicarbazones d’activitks optiques diverses, fondant 
entre 155 et 166O et conduisant toutes a la dinitro-2,4-phBnylhydra- 
zone F. 153-154O de la cis-a-irone. 

Les fractions cktoniques non entrees en reaction avec le reactif 
hydrogho-sulfitique ont donne principalement la phdnyl-4-semi- 
carbazone de y-irone 3’. 178-179°, identifide en outre par l’ozono- 
lyse et par la conversion en dinitr0-2,4-phdnylhydrazone F. 146- 
146,5O. Cette phdnyl-4-semicarbazone ittait levogyre (environ -12O), 

I )  Helv. 30, 222 (1947); 31, 1103 (191.8). 
2, Helv. 31, 907 (19i8). 
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tandis que celle obtenue B partir de la m6me essence absolue d’iris, 
sans traitement hydxogdno-sulfitique, Btait dextrogyrel). Cette 
ph6nyl-semicarbazone Btait accompagnBe d’une faible proportion de 
la phdnyl-4-semicarbazone F. 181-182O de la neo-a-irone et des 
phdnyl-4-semicarbazones des autres a-irones, dont une partie avait 
dchappe B la reaction. 

Enfin, plusieurs des fractions residuaires de la cristallisation des 
ph6nyl-4-semicarbazones des cktones r6gdner6es de leurs combi- 
naisons hydrogeno-sulfitiques ou des cdtones non entrees en reaction 
se coloraient rapidement en jaune vif h la lumihre, temoignage de la 
prdsence de la ph8nyl-4-semicarbazone de la ,!?-irone. 

2G0 250 300 350 400 
mP 

Fig. 1. 
Traits longs : Absorption de la solution alcoolique de la ph6nyl-4-semicarbazone de n6o- 

a-irone. 
Traits courts: Absorption de la solution alcoolique de la ph6nyl-4-semicarbazone de y-irone. 

I1 importait, du fait de ces constatations, de preciser le com- 
portement de la y-irone a l’Bgard du rBactif hydrogdno-sulfitique. 
Des nBcessitds lides aux Btudes physiques en cours m’ont fait reserver 
l’emploi de la phBnyl-4-semicarbazone de y-irone pure. Aussi ii’ai-je 
mis en ceuvre que des fractions de ph8nyl-4-semicarbazones cons- 
titndes de 62 yo environ de phdnyl-4-semicarbazone de y-irone et 

l) Helv. 31, 912 (1948). 
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pour le reste de phknyl-4-semicarbazones d’or-irones h bas F. Le 
mklange d’irones rdgener6es par l’hydrolyse a B t B  soumis au traite- 
ment hydrogeno-sulfitique et j’ai obtenu, de toute evidence aux 
d6pens de la y-irone, de la ndo-cis-or-irone. 

On devrait done admettre que le chainon but6nonique de la 
y-irone de l’iris posshde une conformation diff6rente de celui du 
chaPnon butdnonique des or-irones qui l’accompagnent et meme, si 
l’on prend en consideration la difference observ6e entre les pouvoirs 
rotatoires des ph6nyl-4-semicarbazones de y-irones mentionnes plus 
haut, que cet te caractkristique appartient A l’un des constituants 
d’un melange de y-irones isomhres, qui possederait la structure 
cis(2,6). Enfin, &ant donne que le traitement de la cis-dl,a-irone 
dont la ph6nyl-4-semicarbazone E. 165-166,5° n’a pas engendre de 
n6o-or-irone, il convient d’admettre que le melange cetonique r6m1- 
tant de la cyclisation dcs pseudo-irones renforme en faible proportion 
la dZ, y-irone isomerisable en n@o-dl, or-irone. 

I1 est Bvident que ces interprktations devront atre soiunises A d’autres contr6les 
e t  je ne les expose, en depit de cctte condition, qu’en raison des efforts poursnivis par 
d’autres chimistes, concurremrnent aux miens. 

Part  i e e x p Bri ni e n  t a l e  . 
J’ai 6 th  assisti: par RolayBd C. Voegeli dans une partie des traitements hydrog6no- 

sulfitiques, par Pierre Ardizio dans les Ctudes spectromktriques, par Gilheri Rn~ynoird 
dans lea mesures analytiques banales et en particulier dans les ozonolyses. Les niicro- 
analyses ont 6th effectukes par Mlle Dorofhke Hohl. 

Les F. sont corrigbs. 

T r a i t e m e n t  d u  p r o d u i t  d e  l a  cyc l i sa t ion  cle pseudo-iroi ies .  
51,2 gr. dn prodnit rectifik par distillation, provenant de la cyclisation de pseudo- 

irones au contact de trifluorure de horel), ont 6th ajoutks au mhlsnge de 46 gr. d’hydro- 
g6no-sulfite de sodium ?i 960,, ; 8,8 gr. de chlorure d’ammonium; 4,9 gr. de lessive de 
soude ti 32,6:/, ct, 77 cma d‘eau. Le tout, a B t C  port@ au reflux, sous une vive agitation, 
durant 10 heures. Le produit a kti: cnsuite diluk par 80 cni3 d’eau et Cpnish par des extrac- 
tions h l’hther. La solution mike a i:tB additionnke dc 85 gr. de carbonate de sodium et 
distillee avec cohobation. AprAs les lavages de circonstance, skchage, elimination de 
l’kther, il a @ti: obtenu 5,2 gr. de produits non entrCs en reaction et 38 gr. de produits 
r&g6nhrks, au total 43,2 gr. ou 84,4*!/, des produits mis en ceuvre. 

La fraction c6tonique rhg6nBrBe a 6t6 examinee entre 216 m,u et 350 m(i B l’aide 
d’un spectrophotomhtre Recknzunn mod& DU : le maximum d’absorption h i t  situi: 
i 229 mp (log E = 4,39). A 295 mp, I’intensitC d’absorption corresporidait, B log F 2,37. 

Cette fraction a 6th traitee par la phknyl-4-semicarbazide de la manikre usuelle 
et le melange brut des ph8nyl-4-semicarbazones, pesant 62 gr., a 6t6 rbsolu par des cristal- 
lisations dans I’alcool mhthylique. I1 a 6th obtenu: 0,7 gr. de phknyl-semicarbazone F. 181- 
182O; 8,l  gr. de ph6nyl-semicarbazone 17. 174,5-175,5”; 49,4 gr. de phhnyl-semicarba- 
zone F. 165-165,5”. 

Le F. des m6langes des phknyl-4-seniica.rbazones F. 174,5--175,5O et 165--165,5’J 
avec des prbparations d’origine synthktique n’6tait pas dkprirnk. 

0,5 gr. de chacune de ces ph6nyl-4-semicarbazones ont k t6  hydrolysks au contact 
d’une solution alcoolique 2-n. d’acide chlorhydrique (2 fois la proportion calculbe) et 

l) Helv. 31, 1103 (1948). 
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de la quantite theorique de dinitro-2,4-phknylhydrazine. La dinitro-2,4-phBnylhydrazone 
correspondant it la premiere, recristallisBe dans l’alcool nihthylique puis dans 1’6ther de 
petrole E. = 60-80°, F. 103--103,5O, celle correspondant B la seconde, recristallis6e 
dans l’alcool methylique, F. 153,5--154O. L’une et l’autre ont 6t4 encore identifiks par 
les F. des melanges avec des preparations de reference. 

La fraction n’ayant pas rkagi au contact du reactif hydrogbno-siilfitique (5,2 gr.) 
a donn6 7,5 gr. d’un mPlange brut de phhyl  4-semicarbazones F. 130-133O qui a BtB 
resolu par des cristallisations dans l’alcool Bthylique. I1 a 6th obtenu: 3,2 gr. de phhyl- 
4-semicarbazone F. 181-182”, ne montrant pas de depression du F. en melange avec 
la prbparation F. 181-182O decrite plus haut; 1,2 gr. de phBnyl-4-semicarbazone de trans- 
a-irone F. 174,5--175,5O; 1,O gr. de ph6nyl-4-semicarbazone de cis-or-irone F. 162-164O. 

Ces deux derniirres ont BtB identifikes de la mbme manihre que ci-dessus, par les 
essais de melange et par la conversion en dinitro-2,4-phi.nylhydrazones. 

Les fractions residuaires des sBparations par cristallisation se sont colorhcs rapide- 
nient en jaune vif B la 1umiAre; elles F. 158 iL 164O. 

Cis-dl, a-iron?. La cis-dl, ti-irone purifiee par la ph6nyl-4-semicarbazone n’avait BtB 
obtenue qu’en faible quantit6: 1,ggr.l). Sa preparation a Bt6 rBpBtBe sur 34,2gr. de 
ph8nyl-4-semicarbazone, en vue d’utiliser des moyens de fractionnement distillatoire plus 
puissants : 

34,2 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone; 75 gr. d‘anhydride phtalique; 1500 om3 d’eau 
et 20 gouttes d‘une solution concentrke d’acetate de myristyl-di6thanolamine ont B t B  
soumis iL distillation avec cohobation des eaux. 11 a BtB obtenu 19,2 gr. de cis-dZ,a-irone 
qui, rectifies, ont donne 17,2 gr. de produit homogene: 

E2,, = logo; di0 = 0,9340; n z  = 1,49590; n g  = 1,49981; n? = 1,50928;(nF- nc) 

L’absorption en solution alcoolique presente un maximum it 229 mp (log. E = 4,204); 

0,5 gr. de &tone, convertis en ph8nyl-4-semicarbazone, ont donne un produit brut 

NCo-cc-irone. La ph6nyl-4-seniicarbazone F. 181-182O a 6tB analysBe: 

~ 1 0 4  = 133,8; [RID = 64,90; EM, = 1,17. 

B 295 mp, l’absorption a pour log. e = 2,21. 

F. 164-165O, F. aprirs une seule cristallisation B 165--165,5O. 

C11HzOON3 (339,466) Calcul6 C 74,28 H 8,62 N 12,36% 
Trouve ,, 74,49 ,, 8,75 ,, 12,47% 

0,5 gr. ont At6 convertis en dinitro-2,4-phBnylhydrazone par hydrolyse en solution 
2-n. chlorhydrique (2 fois la proportion theorique de ClH), au contact de la dinitro-2,4- 
phbnylhydrazine. Le produit brut F. 148-150°, et, recristallid dans l’alcool methylique, 
a 153,c5-1540, ainsi que son melange avec la preparation obtenue B partir de cis-&,a-irone. 

La cBtone a et6 rBgbn6ri.e de 2,8 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone, en presence de la 
solution aqueuse bouilIante de 5 gr. d‘acide phtalique. I1 a 8t4 obtenu 1,44 gr. de cbtone 
qui a 6th hydrogenee B 20°, en presence de 20 om3 d‘alcool et de 0,5 gr. de catalyseur de 
Runey. 11 a 8tB absorb6 en 18 minutes, 175 om3 d’hydrogirne (ZOO, 734 mm.). Le produit 
brut de l’hydrog6nation a 6th transform6 en seniicarbazone. Celle-ci fondait iL 173,5--174O 
apres une seule recristallisation dans l’alcool mkthylique. Son melange avec la semi- 
carbazone de cis-dihydro-u-irone n’a pas montre de depression de F. 

C,,H,,OPU’, (265,390) CalculB C 67,86 H 10,26 N 15,84% 
Trouv6 ,, 67,67 ,, 10,44 ,, 15,85% 

0,5 gr. de cette semicarbazone ont 6th convertis en dinitro-2,4-ph&nylhydrazone. 
Le produit brut F. 129-130O et aprirs une recristallisation dans l’alcool mbthylique B 
130-1 31O. Le mblange avec la dinitro-2,4-ph6nylhydrazone de cis-d1,or-irone synthh- 
tiqiie, F. 130- 1310. 

CzoH,,04N4 (388,456) CalculB C 61,81 H 7,24 N l4,43% 
Trouv6 ,, 61,98 ,, 7,48 ,, 14,43% 

l) Helv. 31, 1109 (1948). 
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14 gr. de phBnyl-4-semicarbazone F. 181-182O provenant de diverses operations 
ont 6tB hydro1ysi.s dans les mbmes conditions que ci-dessus. Les 8,2 gr. de produit recti- 
fie par distillation avaient pour caractkres: 

E2,1 = 106O; di0 = 0,9349; n:' = 1,49704; ng  = 1,50088; ng  = 1,51020; (nF- nC) 
~ 1 0 4  = 131,6; [RID = 64,96; EM, = 1,23. 

C1,H,,O (206,316) Calcul6 C 81,49 H 10,76% 
Trouv6 ,, 81,64 ,, l0,82% 

L'odeur de cette &tone est plus elourdel), moins fleurie, que celle de la cis-dl,a-irone 
donnant la phBnyl-4-semicarbazone F. 165-165,5°, mais plus [[iris)) que celle de la trans- 
dl, a-irone. 

L'ozonolyse suivant Doeuvre a indique 0,5% de constituant m6thBnique apparent; 
celle suivant Ruxickal) a donne 2,5% d'aldbhyde formique, ce qui correspondrait, suivant 
cet auteur, k 7,6% environ de constituant mBth6nique. 

L'absorption spectrale en solution alcoolique a montre un maximum B 229mp 
(log E = 4,175); B 295 mp, elle correspondait Q log E = 2,18. 

Traitements de kL. cis-dl,cc-irone et de la trans-dl,a-irone p r e s  par le rCactif h ydrog~no-sullitique. 
Ces traitements ont BtA effectues identiquement sur les cetones purifikes par I'inter- 

mediaire de leurs ph6nyl-4-semicarbazones. 20 gr. de cetone ont At6 trait& dans les condi- 
tions relatees plus haut, sans autre changement que ceux des quantites de rbactifs. I1 a 
6tB obtenu de la cis-dl,a-irone 0,5 gr. de produits insolubles dans le reactif e t  15,8 gr. de 
produit rbgkn6r6, et A partir de la trans-dl,cr-irone, 0,9 gr. de produits insolubles et 15,2 gr. 
de produit rt5gen6rb. 

Dans les deux cas, les produits rbg6nbrks Btaient identiques aux &tones de depart 
dont ils ont donne les ph0nyl-4-semicarbazones, pures aprhs une seule recristallisation. 
Lors de ces recristallisations, il n'a 8tB observe qu'un leger trouble dti k la presence de 
produits moins soluble:, dans l'alcool methylique rt pouvant btre dQ B une phAnyl-semi- 
carbazone satellite. Les Bprenves de F. des melanges ont Bt6 effectukes. 

Traitentents de fractions ce'toniqices d'iris par le re'actif hydroge'no-sulfitique. 
A .  Xans emploi du re'actif P .  55 gr. d'une fraction d'absolue d'iris isolke par distil- 

lation et  titrant 93,5% dirones par oximation, dont 35"/, de y-irone (ozonolyse selon 
Doeuvre), ont 6t6 ajoutbs Q 54 gr. d'hydrogi.no-sulfite de sodium 8. 96% ; 10,6 gr. de chlo- 
rure d'ammonium; 6gr. de lessive de soude 8. 32,6% et  100cm3 d'eau. Le tout a 8t6 
vivement agite au reflux durant 10 heures. 11 a 6tB obtenu 13,9 gr. de produits insolubles, 
extraits par l'bther, et, par la distillation de la solution aqueuse en presence de 130gr. 
de carbonate de sodium, 33,4 gr. de cetones combinables Q l'hydrogbno-sulfite. 

Les deux fractions ont &ti: traitees par la phbnyl-4-semicarbazide en prksenre d'alcool 
et d'acide acbtique. 

De la fraction insoluble dans le rkactif hydrogkno-sulfitique, il a &ti. obtenu 16 gr. 
de ph&nyl-4-semicarbazones brutes E. 166-169O et  de celles-ci, par rccristallisations dans 
l'alcool mkthylique: 

11,3 gr. de ph8nyl-4-semicarbazone de y-irone, F. 178-179O; [a]: = - 11,6Q0 
(acide ac8tique; c = 8,O). 

C,H,,ON, (339,466) Calcule C 74,28 H 8,62 N l2,36% 
Trouve ,, 74,21 ,, 8,54 ,, 12,59% 

0,8 gr. de phBnyl-4-semicarbczone de nBo-a-irone, F. 181-182°, ne donnant pas 
de depression de F. en melange avec une preparation contrblee par I'ozonolyse. 

L'ozonolyse de la ph6nyl-4-semicarbazone de y-irone selon Doeuvre a donne 88 % 
de l'aldehy.de formique theorique, e t  l'ozonolyse selon Ruzicka: 25,2%. 

0,5 gr. de cette phBnyl-4-semicarbazone ont 6tB convertis en dinitro-2,4-phbnylhydra- 
zone. Celle-ci, recristallisbe dans I'alcool mhthylique, F. 146--146,5O. Son melange avec 
~ _ _ _ _  

I) Helv. 31, 900, note 3 (1948). 
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la dinitro-2,4-phBnylhydrazone de cis-a-irone F. 153,5--154O fond B 124--127O, tandis 
que le melange avec la preparation de dinitro-2,4-phhyIhydrazone F. 140--141° prk- 
cedemment mentionnbel) fond L 143-144O. 

C20H,B0,N, (386,440) Calculb C 62,14 H 6,785 pu' 14,51% 
Trouvb ,, 62,21 ,, 6,83 ,, 14,66% 

Des fractions de queue de cristallisations des ph6nyl-4-semicarbazones F. entre 
171,5 et 174O (1,8 gr.), i l i  CtB  obtenu cette mbme dinitro-2,4-phBnylhydrazone F. 146- 
146,5O. 

De la fraction cbtoniqua r6gh6rbe des combinaisons hydrogho-sulfitiques, il a i.t6 
obtenu 50 gr. d'un melange brut de ph8nyl-4-semicarbazones F. 152-183O qui a 6tB 
ri:solu par des cristallisations dans l'alcool methylique et qui a donnb ainsi: 

9,5 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone de do-a-irone, F. 181-182O; [a] := + 1,76O 
(chloroforme; c = 8,O); 

1,4 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone de trans-a-irone, F. 174,5--175,5O; 
30,6 gr. de ph15nyl-4-semicarbazones de cis-a-irone, F. 156165O. 
0,5 gr. de chacun des deux premiers lots ont Btb convertis en dinitro-2,4-phBnyl- 

hydrazones. La premikre, recristallisee dans l'alcool mbthylique, F. 152-153O; la seconde, 
recristallisbe dans 1'6ther de petrole E. = 60-80°, F. 103-103,5°. 

0,5 gr. de ph6nyl-4-semicarbazones attribuees L la cis-a-irone et correspondant A 
chacun des lots F. 156-1570; 161-162° et 164-165O ont aussi Btb convertis en dinitro- 
2,4-phBnylhgdrazone. Des trois lots, il a B t B  obtenu le produit F. 153-153,5O. 

La cbtone r6g6nbr6e par l'hydrolyse en presence d'acide phtalique de la phBnyl-4- 
semicarbazone F. 181-182O avait [a]: = - 1,71°. 

B. Avec emploi did rdactif P .  130gr. d'une fraction d'absolue d'iris titrant 79,3 % 
par oximation, et 28% en y-irone par l'ozonolyse selon Doeuvre, renfermant donc 0,5 mol. 
d'irones, ont At6 melanges S 108 gr. d'hydroghno-sulfite de sodium S 96% (1 mol.); 21,2 gr. 
de chlorure d'ammonium (0,4 rnol.); 12 gr. de lessive de soude B 32,676 (0,l mol.) et 
200 cm3 d'eau. Le melange a 6th vivement agite au reflux durant 10 heures. 

I1 a 8tB extrait par ]'&her. aprks addition de 200 cm3 d'eau, 45 gr. de produits non 
entres en reaction. La solution aqueuse, additionnee de 250 gr. de carbonate de sodium, 
a BtB distillee avec cohobation. Elle a livrb 51,5gr. de produits r6g6nbr6s. Le rbsidu, 
trait6 par un excks d'hydroxyde de sodium, a donne encore 3gr. de produits Bpais, ne 
developpant pas l'odeur d'irones. 

Les produits insolubles dans le reactif hydrogbno-sulfitique ont Bt6 fractionnes par 
distillation, donnant 26,6 gr. de fractions cbtoniques rassemblant les irones : 

+ 3,64O. 
Ces fractions, reunies, ont 6th traitees dans les conditions habituelles, par 30 gr. de 

reactif P. de G r a d  et Sanduhco. I1 a Bte obtenu l l ,6  gr. de fraction non cetonique et 
11,8gr. de cbtones: 

E2,f3 = 10&108°; dfo = 0,9418; n z  = 1,5016; aD = + 1,16O 

E2,* = 108--114O; d:' = 0,9403 B 0,9462; Z I ~  = 1,4930 L 1,4970; aD =+1,62O B 

Les produits lib6res des combinaisons hydrogbno-sulfitiques ont i t 6  fractionnbs 
par distillation. I1 a bt6 isole 44,Ogr. de fractions d'irones: 

E2,, = 105-110°; dfo = 0,9371 B 0,9379; n: = 1,4983 L 1,5014; aD =+14,30° A 
+ 34,02O. 

Ces diverses fractions cetoniques ont 6t6 converties en phbnyl-4-semicarbazones 
qui ont 6 6  classees par recristallisations dans l'alcool mhthylique. 

Les cbtones non combinees L l'hydrogbno-sulfite ont livrb: 8,5 gr. de phbnyl-4- 
semicarbazone de y-irone F. 178-179O; 6,O gr. de fractions intermbdiaires, F. 174-178O 
et 168---1750; 0,2 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone de cis-a-irone, F. 165-166O. 

~ 
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Le melange de la fraction intermediaire F. 168-175O et  de ph6nyl-4-semicarbazone 
de trans-a-irone F. 174,5--175,5O fondait a 162-166O. La ph6nyl-4-semicarbazone de 
y-irone a BtB identifih par l’essai de fusion du  melange et  par l’ozonolyse. Celle de la 
cis-a-irone I’a 8tk par conversion en dinitro-2,4-ph&nylhydrazone F. 153-153,5” (essai 
du melange). 

Les deux fractions intermediaires ont 6th analysees : 
C,,H,,ON, (339,466) Calcule C 74,28 H 8,62 K 12,36% 

Trouvk ,, 74,46; 74,41 ,, 8,67; 8,69 ,, 12,22; 12,5Q0/, 
Les cetones rkg6n6rees des conihinaisons hydrog6no-sulf itiques ont donni? : 
27,5 gr. de ph6nyl-4-semicarbazonc de nCo-cc-irone F. 181--182O, aprbs recristalli- 

sations dans I’alcool methylique, ensuite dans le cyclohexane; [cc]’,” = + 1,73O (chloro- 
fornie, c = 8,O); + 1,26O (acide acbtique; c = 8,O); le melange avec la phenyl-4-semi- 
carbazone de trans-a-irone F. 174,5--175,5O fondait k 165-167” et  celui avec la phenyl- 
4-semicarbazone de la y-irone k 161-16P0. 

30,5 gr. de ph6nyl-4-semicarbazones de cis-cc-irone F. 155 ti 166O [a]: =+ 38,86O k 
+ 45,40° (acide acktique; c = 8,O) et dont toutes les fractions sont convertibles en dinitro- 
2,4-phenylhpdrazone F. 153-154O. 

3 gr. de fractions riches en ph6nyl-4-semicarbazone de trans-cc-irone, P. 169-1 72”, 
ne donnant pas de depression du F. en melange avec la phhyl-4-semicarhazone de 
la trans-a-irone-synthhtique. 

0,8 gr. de fractions F. 167-170°, jaunissant intensenlent k la lumiAre, e t  qui ont 
donne la dinitro-2,4-phknglhydrazone E. 135-136O de la 8-irone (essai du melange). 

Traitement d’un &lunge de y-irone et de cis-tc-irone. 
9 gr. d’un melange de phi?nyl-4-semicarbazones de y-irone et de cis-a-irone, F. 172- 

176O, provenant de divers essais, examin6 par la conversion en dinitro-2,4-ph6nylhpdra- 
zones, par l’absorption de la solution alcooliqiie dans l’V.-V., par l’ozonolyse selon Doeuvre 
(titre 620,”) e t  ne jaunissant pas L la lumi&rc, ont B t B  hydrolyses par la solution aqueuse 
bouillante d’acide phtalique. 

Les 4,9 gr. de cktones ont 6th traitks par le reactif hydrogkno-sulfitique dans les mbmes 
conditions qu’au cours des essais precedents. I1 a 6th obtenu 0,7 gr. de produits insolubles 
et 3,Ogr. de produits regeneres par l’action du carbonate de sodium. 

Traitees par la phknyl-4-semicarbazide, la premihe fraction a donne 0,55 gr. de 
ph6nyl-4-semicarbazone de y-irone F. 178-179O (essai du melange ; dinitro-2,4-phBnyl- 
hydrazone F. 145--146O, essai du melange) et la seconde 2,3 gr. de ph6ny1-4-semicarbazone 
de n6o-cr-irone, P. 181-1820 (essai du niblange) et 2,2 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone de 
cis-a-irone F. 165-166O (cssai du melange). 

RE SUM^. 
La cis-a-irone et la trans-cr-irone entrent en reaction avec le 

reactif hydrogeno-sulfitique en solution aqueuse bouillante et peuvent 
&re en grande partie r8gPnerbes de leurs combinaisons. 

La y-irone ne rkagit pas d’une manihre sensible pour former une 
combinaison d’oh elle puisse &re rPg6n6rPe dans les m&mes condi- 
tions. Une fraction demeure insoluble, une autre est transformke en 
une cr-irone jusqu’h present inddite, caractkriske par sa phBnyl-4- 
semiearbazone F. 181-182°. Cette a-irone repondrait B la structure 
cis(2,6) et diffPrerait de la cis-a-irone precBdemment dBcrite par la 
structure du groupe BthPnique voisin du groupe carbonyle. 

Laboratoires de Recherche8 de L. Givaudun & Gie, S.A., 
Vernier- Genitve. 




