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205. Etudes sur les matieres vbgetales volatiles LXXIII1). 
Sur la ois(2,0), d, y-irone dont la phhyl-4-semiearbazone F. 178-179O 

par Yves-Ren6 Naves. 
(14 X 48) 

Alors qu’en 1943, j’ai Btudie des essences d’iris dont j’ai obtenu 
avec de hauts rendements la ph8nyl-4-semicarbazone d’une irone que 
j’ai identifiee comme &ant une des m&hyl-6,cr-ionones2) et que l’on 
peut considhrer, h la lumidre de mes travaux ulterieurs, comme 
l’isomdre cis(2,6), ~ i s ( 2 ~ , 2 ~ ) ~ ) ,  Ruxicka et ses collaborateurs se sont 
trouves en presence d’essences qui renfermaient de fortes proportions 
d’irones engendrant par ozonolyse de l’aldehyde formique et dont 
ils ont isole un des isomkres par l’interddiaire de sa phknyl-4-semi- 
carbazone P. 178-17904). 11s ont estime ces proportions par des 
operations d’ozono1yse5) dont j’ai demontrb l’incertitude6). A mon 
tour, j’ai reconnu la presence de y-irones dans plusieurs lots d’essence 
d’iris’), mais j’ai Bvalue leurs teneurs en utfisant la technique d’ozo- 
nolyse mise au point par Doeuvre*), la meilleure, h mon sens, de celles 
proposees jusqu’h present pour l’estimation des constituents qui 
renferment un groupe methenique. 

J’ai encore dBcel6, notamment, dans des essences d’iris, A cBtB des c6tones prBcit6e8, 
une trans(2,6),~-irone dont la synthbse et  l’isolement A 1’6tat pur ont BttB effectu6s dba 
19449), tandis que l’isombre cis n’a BtB obtenu pur par la synthbe que trbs rBcemmentl0). 
En outre, les essences renferment encore, comme je viens de le montrerl’), une troisibme 
r-irone (do-u-irone) It laquelle j’ai attribuB la structure ci~(2,6),trans(2~,2~) car son hydro- 
genation mtBnag&e livre la ~is(2,6)-dihydro-u-irone’~). 

Lorsqu’on soumet a des cristallisations fractionnhes rhp6t6es dans 
les alcools methylique, ethylique, isopropylique, les mblanges bruts 
des ph6nyl-4-semicarbazones preparbs a partir d’essences d’iris, on 
obtient aisement eertaines proportions de ph6nyl-4-semicarbazone 
pure de n6o-a-irone, en raison de l’insolubilite relative de ce produit. 

l) LXXIIbme communication: Helv. 31, 1937 (1948). 
2, Hclv. 30, 2221 (1947); Naves et Buchmann, Helv. 30, 2222; 2233; 2241 (1947): 

3, Helv. 31, 904; 1103 (1948). 
4, Ruzicku, Seidel, Schinz et Pfeiffer,  Helv. 30, 1807 (1947); Ruzicku, Seidel, Schinz 

j) Ruzicku, Seidel, Schinz et Pfeiffer, Helv. 30, 1809 (1947); Ruzicka et Seidel, 

6, Helv. 31, 898 (1948). 
8 ,  Helv. 31, 898, 908 (1948). 
y, ilraves, Crampoloff et Buchmann, Helv. 30,1599 (1947); Nuves et Buchmann, Helv. 

plis cachet& deposes les 10 juin 1943 et 19 juin 1944. 

et Tuvel, Helv. 31, 261 (1948). 

Helv. 31, 165 (1948); Ruzicku, Seidel, Schinz et Tuvel, Helv. 31, 257, 270 (1948). 
7, Helv. 31, 893, 904, 1286 (1948). 

30, 2241 (1947); cf. Naves, Helv. 30, 2221 (1947). 
lo) Helv. 31, 1103, 1285 (1948). 
11) Helv. 31, 1876 (1948). 12) Helv. 31, 1281 (1948). 
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Les fractions qui viennent ensuite et qui sont constitubes principale- 
ment par les phi?nyl-4-semicarbazones des y-irones (d’aprks les 
rksulta,ts d’ozonolyses), sont difficiles a dkbarrasser parfaitement du 
ddrivi. de la nko-cr-irone. On pcut toutefois isoler la y-irone dont la 
phdnyl-4-semicarbazone F. 178-179°, en traitant l’ensemble des 
chtones r6gBn4rdes des mdlanges des phknyl-4-semicarbazones par le 
rkactif hydroghosulfitiquel). La plus grande partie de cette y-irone 
demeure insoluble et peut &re isolbe par l’intermddiaire de sa ph6nyl- 
4-semicarbaeone. 

Les caractkres physiques (d;  nD) de cette y-irone sont voisins de ceux des cis- et 
trans-a-irones ; les spectres d’absorption des solutions dans I’alcool et dans l’iso-octane 
sont diicrits dans la communication suivante. On doit remarquer combien les caractkres 
physiques des a-irones et de la y-irone s’kcartent peu, au contraire de ceux d’autres 
couples d’isorneres presentant les m6mes relations structurales (liaison ethylhnique intra- 
ou semi-cyclique). Ces caracteres sont ici essentiellement dependants d‘autres particu- 
larites de 1’6difice mol6culaire. 

L’hydrogknation mbnagbe de cette y-irone au contact du nickel de 
Rccney fournit la dihydro-y-irone dont la semicarbazone F. 199,5- 
2000 a, ktB prBe6demment dkcrite2) et dont la dinitro-2,4-phCny1- 
hydrazone F. 109-110°. Les caractkres (d;  n) de ce produit sont 
nettement distincts de ceux des trans- et cis-dihydro-cr-irones ; 
l’influence du ddplacement de la liaison Bthknique vers la position 
semi-cyclique est nettement marquke. I1 existe un parallklisme 
dvident entre les caractkres des paires cis-clihydro-cr-irone, cis-dihydro- 
y-irone et dihydro-u-ionone, dihydro- y-ionone ; et le sens de 1’8~0- 
lution des caractkres resultant du dhplacement kthbnique intra- 
semi-cyclique est different de celui qu’a not4 Auwers au cours de 
l’4tude de couples d’hydrocarbures alicycliq~es~). 

cis-dihydro-y-irone . . . 0,9378 I 1,48541 63,37 - 4 , 8 2  

l) Helv. 31, 1283, 1286 (1948). ‘) A. 410, 300-302 (1915). 
z, Helv. 31, 913 (1948). 
5 ,  Naves et Bachmann, Helv. 26, 2162 (1943). 
6, Rzuicka, Seidel et Pfeiffer, Helv. 31, 830 (1948); les valeurs ont 6 t k  calcnlees B 

’) Helv. 31, 1875 (1948). 

4, Helv. 31, 904, 1873 (1948). 

20° d’aprks les valeurs mcsurCes ri 22O. 

dihydro-a-ionone5) . . . ~ 0,9232 59,43 
58,94 dihydro-y-ionone6) . . . ~ 0,9363 

4,14 
4 , 6 1  
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tdtrahydro-irone identifiee par sa semicarbazone F. 201-2020 et par 
sa dinitro-2,4-phdnyIhydrazone F. 114-115O 1). I,? s’ensuuit que la 
dihydro-y-irone (et  la y-irone or ig ine lk )  possddent la structure cis( 2,6). 

Par tie e xp Brim en t ale. 
Les micro-analyses ont 6tB effectuhes par Mlle D. Bohl et la plupart des autres 

Les F. sont corrighs; An reprhsente (np-nc) x lo4. 
Essence d’iris et iron-. Parmi les essences concretes obtenues, en l’absence de 

reactif acide ou alcalin, B partir de lots divers de rhizomes d’iris provenant de Toscane, 
j’ai retenu celui reconnu par I’ozonolyse comme Atant le plus riche en y-irones (55% de la 
teneur en chtones). La fraction renfermant les cetones a BtB concentree par la distillation 
de l’essence concrbte, A court trajet et sous vide profond (0,5 B 0,05 mm.); elle a 6th dh- 
barrassee des acides par un traitement par l’ac6tate de lithium, en presence d‘alcool et 
dbther, suivi de lavages par la solution d’hydrog6nocarbonate de sodiumz). L’isolement 
des irones a BtB parfait par la distillation fractionnee dans une colonne Widmer de 20 
tores. Les fractions dont les caractbres Cvoluaient entre les limites suivantes ont BtB reunies: 

dfo = 0,9384 L 0,9423; n z  = 1,5026 A 1,5038; uD = +33,76O b +54,94O. 
Phbyl-4-semicarbazones. 248 gr. du melange de cm fractions, titrant 57% en 

y-irones (par l’ozonolyse) ont 6th transformes en phCnyl-4-semicarbazones. Le produit 
brut essor6 a Bt6 recristallish une fois dans l’alcool afin de le &parer des fractions huileuses. 
Le premier cristallisat, pesant 320 gr., a C t B  trait6 par recristallisations dans le methanol 
et dans l’isopropanol. 

NCo-a-irone. I1 a 8tk isole, aprbs 180 operations de cristallisation, 37 gr. de phBnyl-4- 
semicarbazone de do-a-irone, F. 181--182O, tres peu soluble, et dont le melange avec la 
prkparation de rifhrence3) F. B la meme temperature tandis que celui avec la phBnyl-4- 
semicarbazone F. 178-179O de y-irone fond B 172-174O. 

y-lrone. Les fractions les moins solubles apres celIes constituees par la phBnyl-4- 
seniicarbazone de nho-u-irone, lBvogyres, ont &ti: enrichies en phbnyl-4-semicarbazone de 
y-ironc F. 178-179O par de nouvelles cristallisations. I1 en a 6th obtenu finalement 
54,8 gr. A l’ktat sensiblement pup, [a]: = - 8,38O (CHCl,; c = 8,O). 

0,5 gr. ont Bt6 convertis en dinitro-2,4-ph8nylhgdrazone par hydrolyse au contact 
d‘acide chlorhydrique, d‘alcool et de la quantiti: thhorique de dinitro-phhnylhydrazine. 
Le produit, recristallise dans le mCthanol, F. 146-146,5O. 

30 gr. de ph6nyl-4-semicarbazone ont Btk hydrolysks en prCsence de 60 gr. d‘anhydride 
phtalique, de 450 gr. d‘eau, de 250 gr. de propylitne-glycol et de 0,2 gr. de silicone anti- 
mousse. I1 a At6 obtenu 17,8 gr. d’irone, soit sensiblement la quantiti: theorique. Le pro- 
duit a B t B  rectifik par distillation: 

El,4 = 106-107°; di0 = 0,9355; n:’ = 1,49807; n g  = 1,50188; ni? = 1,51111; 
An = 130,4; [RID = 65,04, d’oh E[RID = +1,32; [a]: = +7,60°4). 

L’absorption de la solution alcoolique presentait un maximum B 226,5 mp (log E = 
4,163). A 295 mp, log E = 2,07. 

determinations analytiques par M. G. Reymond. 

C1,H,,O (206,316) Calcule C 81,49 H 10,76% Trouvh C 81,58 H 10,91%. 

l) La dinitro-2,4-phhnylhydrazone de la thtrahydro-irone, dont la semicarbazone 
F. 201-202°, pr6parBe a partir du mklange-des irones de l’iris, fondait B 130-130,50 
(Helv. 31, 1874 [1948]) comme le produit issu de la synthhse totale. Buzicka et coll. ont 
trouvi: de leur c6tC 113-114° et Koster 110-114° pour la dinitro-2,4-ph6nylhydrazone do 
la tCtrah-ydro-irone optiquement active. 

2, Glichitch et Naves, Parfums de France 9, 371 (1931). 
3, Helv. 31, 1285 (1948). 4, Cf. Helv. 31, 912 (1948). 
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L'ozonolyse selon Doeucre a livrt5 88,476 $aldehyde formique par rapport B la 
thkorie. 

Dihydro-y-irone. 15 gr. de y-irone ont 6th hydrogknes B 20° et sous la pression 
atmosphbrique, en presence de 2 gr. de nickel de Raney et  de 150 cm3 d'alcool. La quantite 
theorique d'hydroghe a Ct6 fixke en 16 minutes. Le produit brut a 6t6 converti en semi- 
carbazone par l'acetate de semicarbazide. La semicarbazone, recristallisee dans l'alcool, 
F. 199,5-20O0; [m]: = +25,38O (acide acktique; c = 8,O)l). 

C,,H,,ON, (265,390) Calcule C 67,86 H 10,26 N 15,84y0 
Trouv6 ,, 68,04 ,, 10,04 ,, 15,94% 

La dinitr0-2,4-ph&nylhydrazone, recristallisee dans le methanol, F. 109--1100. 
C,,,H,,04N, (388,456) Calcul6 C 61,81 H 7,24 N 14,43y0 

Trouve ,, 61,84 ,, 7,22 ,, 14,33y0 
13 gr. de semicarbazone ont kt6 hydrolyses en presence de 25 gr. d'acide phtalique, 

de 250 gr. d'eau ct  de 0, l  gr. de silicone antimousse. La c6tone (10,5 gr.) a &ti. rectifiee par 
distillation : 

El,, = 104O; di0 = 0,9376; n:' = 1,48258; n g  = 1,48548; n;' = 1,49235; An = 

L'ozonolyse selon Doeuure a donne 91 "', de l'aldbhyde formique theoriqiie. 
C,,H,O (208,332) CalculB C 80,71 H 11,61% Trouv6 C 80,89 H 11,83% 

Tdtrahydro-irone. 4,O gr. de &one ont 6tk secoubs B 100-llOo en presence de 
10 em3 d'alcool bthylique e t  de 0,5 gr. de nickel de Raney, en atmosphere dhydrogene, 
sous 100 kg./cm2, durant 60 minutes. Le produit hydrogene a BtB  oxydt! B 50-515~ par le 
melange de 12 em3 deau,  3,O gr. d'acide sulfurique et 3,75 gr. de trioxyde de chrome. 
Le produit neutre resultant de l'oxydation a 6th converti en semicarbazone au moyen 
d'ac6tate de semicarbazide, en presence d'alcool B 70%. Le derive, form6 presque ins- 
tantanement, a 6tb pr6cipitB par l'eau, essor6, lavO I l'eau et  s6ch6; il pesait 4,75 gr. et F. 
193-196O. DBs la premiere recristallisation dans l'alcool I 95% il fondit I 201-2020, 
feuillets nacres, [.I$ = + 11,25" (acide acetique; c = 8,O). Melange B partie &gale de la 
semicarbazone F. 199--200" r6sultant de la synthkse totale, il fondit ii 200-2010. 

C,,H,,ON, (267,406) Calcul6 C 67,75 H 10,94 N 15,72% 
Trouvb ,, 67,82 ,, 10,86 ,, 15,84% 

97,7 ; [RID = 63,38 ; E[RID 1 - 0,82; == + 30,OSO. 

0,3 gr. de semicarbazone ont Ate convertis en dinitro-2,4-phknylhydrazone. Celle-ci, 
recristallide dans le mkthanol, est une poudre jaune-vif, F. 114-115O. Son melange ii 
parties &gales avec la dinitro-2,4-phbnylhydrazone resultant Cie la synthPse totale, fondant 
B 130-130,5°, fond B 121-126O. 

C,oH,o04N4 (390,472) Calcul6 C 61,49 H 7,75 N 14,36% 
Trouv6 ,, 61,42 ,, 7,68 ,, 14,46y0 

y-Irone d partir de mdlanges intermdddiaires de ph~nyl-4-semicarbazones. A c8tB des 
fractions constitukes par la ph6nyl-4-semicarbazone de la do-a-irone ou par celle de la 
y-irone F. 178-179O et  pr6c6dant des fractions dextrogyres plus solubles dans le methanol 
e t  dans l'isopropanol, il demeure, lors de l'interruption des cristallisations, des fractions 
fondant de 1630 B 172O, [m]: = - 3,6S0 B - 8,83O (chloroforme; c = 8,O). 

40,4 gr. de ceR fractions, 80 gr. d'acide phtalique, 20 gouttes de solution concentree 
#acetate de myristyI-di6thanolaniine, 0,s gr. de silicone antimousse et  800 gr. d'eau 
Yebullition ont donne 23 gr. d u n  melange d'ironcs. 

Ce melange a 6tB agitB durant 10 hcures au reflux avec 20 gr. d'hydrog6nosulfite de 
sodium, 3,s gr. de chlorure d'ammonium, 2;l gr. de lessive de soude I 30% et  35 gr. d'eau. 

La fraction non combinee resultant de cette operation pesait 16,7 gr. e t  la fraction 
combinke, rkg6nOrCe par l'action d u n e  solution de carbonate de sodium B Yebullition, 
pesait 4,2 gr. 

~~ 

l) Helv. 31, 913 (1948): [a]: = +30,5O; F. 199,5-20OU. 
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De la premi&re, il a At6 prBparB la phknyl-4-semicarbazone de la y-irone, F. 175- 
179O; [aID = - 8,25O (chloroforme; c = 8,0), apr& cristallisations dans le m6thano1, iL 
cBtB de fractions F. 166,5O 171O; [a]: = - 7,75O B - 10,83O, titrant 52% en d6rivBs de 
y-irones par I'ozonolyse. De la seconde fraction, il fut obtenu principalement la phBnyl-4- 
semicarbazone de la nko-sr-irone, F. 181-182O; [a]: = - 0,64O (chloroforme; c = 8,O). 

20 

R ~ ~ S U M I ~ .  

La y-irone dont la ph6nyl-4-semicarbazone F. 178--179O, a 6t6 
obtenue B partir d'essence d'iris prPpar6e sans intervention d'un 
rPactif acide ou alcalin. Par hydrogenation catalytique rn8nag6e7 elle 
donne une dihydro-y-irone dont la semicarbazone F. 199,5-200°, B 
laquelle correspond la tktrahydro-irone dont la semicarbazone F. 
201-202 O .  L a  y-irone considdrde posskde done la structure cis(2,6), e.n 
raisoa des structures attribue'es aux u-irones pre'cddemment dtudie'es, sur 
la base des caractkres physiques des dih ydro-cr-irones correspoladantes. 

Laboratoires de recherches de 1;. Givaudan & Gie, AS". A., 
Vernier- GenBve. 

266. Synthese einiger Pterine 
von W. Steinbueh. 

(15. X. 48.) 

Die Pterine - ein urspriinglich von Echopf und Beckerl)  als Be- 
zeichnung fur eine Reihe damals noch nicht aufgekliirter Insekten- 
pigmente eingefiihrter Name - sind im Verlaufe eines Jahrzehnts 
als eine weitverbreitete Gruppe von Naturstoffen erkannt worden. 
Einige Vertreter spielen offenbar auch in den Lebensvorgiingen des 
menschlichen Organismus eine wichtige Rolle, da die Fo1saure2), das 
sogenannte Vitamin B,, ebenso wie das im menschlichen Harn vor- 
kommende Urothion3), zu dieser Korperklasse gehoren. Heute ver- 
steht man unter Pterinen bzw. Pteridinen Verbindungen, die sieh 
von einem bestimmten Ringsystem, dem Pyrimidino-pyrazin ableiten. 
Aus der historischen Entwieklung ist aueh der Widersprueh in der 
Nomenklatur zu erklaren, den man in den versehiedenen Pterin- 
arbeiten antrifft. So hat die Schule Wieland's,  die diese Korperklasse 

l) C. Schopf und E. Becker, A. 524, 52 (1936). 
2) R. Angier, J .  Boothe, B. Butchings, J .  Mowat, J .  Semb, E. Stockstad, Y .  Sub- 

barow, C.  Wuller, D. Cosulich, N .  Fuhrenbach, $1. Huldquist, E.  Kuh, E. Northey, D. See- 
ger, J.Sickels und J .  Smith ir., Science 103, 667 (1946); Am. Soc. 70, 25, 27, 1096, 1099, 
3029 (1948). 

3, IV. Koschara, Z. physiol. Ch. 263, 78 (1940). 




