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51. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles. XLV1) - Presence 
d’ionones dans I’essence concrete de Boronia megastigma Nees. 

par Y. R. Naves ct G. R. Parry. 
(23 XI1 46) 

Bomaia megustigma Xees. est une rutacbe-rutoidAe appartenant 
B la s h e  des boronibes, section des h6tbrandr4es2). P e s t  line plante 
buissonibre, indigbne en Australie occidentale et cultiv6e dans 1’Etat 
de Victoria. On trouve dans le commerce, depuis une vingtaine 
d’annbes, I’extrait (essence concrbte), cl’origine australienne, obtenii 
par le traitement des fleurs au moyen de benzene ou d’bther de pBOrole, 
et l’essence absolue, qui est la fraction de ]’essence concrete soluble 
dans l’alc0013). 

La seule btude de protinits de puret6 certaine*) est due ii Pcnfolcl. 
(’et auteur a identifie parmi les constituants, la 8-ionone, en pr4parant 
sa semicarbazone, caract8risbe par son apparence physique, par son 
1). de f .  145-146O et par 1’Ppreuve du melange avec la semicarhazone 
tie 18 p-ionone synth4tique. 

L’un de nous a extrait au benzene l’essence concrete de 58 kg. de 
fleurs et de feuilles r6coltPes aux environs de Melbourne. TI est trbs 
ardu d’isoler les fleurs, ainsi qu’on l’a dejh note, et, tandis que Ie rende- 
inent en essence concrkte flit de 0,52 yo, il  s’6leva B 1,23 yo sur un petit 
lot de fleurs triPes, mais sans modificatiori notable du parfum. 

L’essence concrbte est molle, intensbment color6e en vert par 
la chlorophylle. L’odeur est violente, elle rappelle d’ahord l’oseille et 
1’4pinard haehAs et les bourgeons foliaires du cassis et ensuite, ap rk  
Pmporation partielle, I’infusion de thb a t  l’cugbnol. 

La fraction soluble h i s  l’alcool B la tempPrature atmosplibrique, 
obtcmic de 180 gr. d’essence concrbte, traitPe 2~ 140O sous 30 i 35 mm. 
par un courant de rapeur d’eau, a IivrP 13,2 yo d’un distillat visqueux, 
jaunt1 verdhtre, renfwmmt 18’6 yo de prodnits oximahles (pourcen- 
tage exprimb en ionones). 

l) XLIl‘&me cornniuiiicatiori: Hell. 30, 278 ( 1947). 
2)  Description botanique : I h t h n m ,  Flora. Australrnm, I, 3 2 0 ;  Gur7zc I ,  Australasian 

, I .  Pharm. 1926, 932. 
$)  Extraction du parfuni. Hlogg, Perfuiiiery Record 13, 196 (1922) ; J’rntcwost, ibid. 

291 ; Peizjold. Pror. Roy. Soc. lVrstt.rn Australia 14, 1 (1 927): S a w s ,  J l o z u y ~ r .  Les parfuins 
iiaturels, 196. Paris 1939. 

’) (’fr. L%’UUPS, MnZ?l?/e/, 1 0 C .  (’It. 
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Les caracthres de ce distillat diffhrent de ceux de produits dP- 
crit s prPe6demmentl) 2) .  

21 gr. ont 6t6 trait4s par l’alcool absolu, abandonnant 2,2 gr. de 
paraffines. La fraction soluble a cede A la lessive de soude 0’6 gr. de 
phhols, represent& presque exclusivement par l’eugenol. Les pro- 
duits non phdnoliques distill& ont livre 4’8 gr. de fractions B forte 
odeur d’ionones, distillant entre 100 et 12O0 sous 3 mm., qui ont 6td 
traitkes par l’acdtate de semicarbazide. 

Les 3,2 gr. de semicarbazones, d’aspect graisseux, de p. de f. ~ 

132--136O, [aID -= + 26,43O, repondaient l’analyse C,,Hz,ON,. Ce 
melange a lime, par recristallisations, 2 ,O gr. de semicarbazone de 
p-ionone consideree comme pure, p. de f .  = 145-146O; [.Iu ~ Oo, 
jaunissant la lumibre, dont le m6lange avec la semiearbazone dr la 
p-ionone synthdtique de p. de f .  - 149O fondait a 146-147O. 

Cette semicarbazone a dtB hydrolys6e par la mi‘thode de Eon3). 
Lal ,&ionone obtenue, senxiblement pure, ;t fourni la semicarbazone de 
p. de f .  ~ 149O et la dinitr0-2~4-phPnylhydrazone de p. do f .  = 128,5- 
139O connues. I1 est possible que les differences de p. de f., d’aspect, de 
solubiliti‘ que nous avons relev6t.s entre la semicarbazone obtenue a 
partir de l’essence et la semicarbazone pri.par6e B partir de l’ionone 
regen6rPe ou d’ionone synthkti que, soient dues a la stdreoisom6rie des 
/I-ionones ; la stereomutation accompagnerait l’hydrolyse de la semi- 
carbazone de p. de f. = 145-146O. 

Les fractions du melange des semicarbazones initialement les plus 
solubles ont livre 0,25 gr. de semicarbazone de p. de f .  140-141° et 
[.IL, ,270°, dont le melange avec la semicarbazone de d,Z-a-ionone 
de p. de f .  = 142-143O fond a 140--141°. L’hydrolyse a donne 
0,16 gr. de produit brut et 0,lO gr. d’un melange distill6 d’a-ionone 
dextrogyre et d’a-ionone racdmique. Le pouvoir rotatoire de 1s semi- 
earbaxone de d-a-ionone, qui sera dircrite ulterieurement, est [.I1) 
- 433O (benzkne; c - 4) et le p. de f .  de ce derive: 157--157,5O. 

L’essence conerbte de Boroniu megustigma renferme done un me- 
lange d’a-ionones et de /?-ionone contenant environ 5 yo des premihres, 
dont */,&mes d’a-ionone racemique. Etant donnd les conditions d’exb- 
cution de nos Ptudes, il semble exclu que eette dernikre ait pu &re 
engendrhe i n  c i t ro  par l’isomerisation do ,!I-ionone. 

La eonnaissance du b-carothne, de la xanthophylle et de produits 
apparent& fut reliee h, la ddcouverte de /3-ionone dans l’essence de 

I) l’enfold a saponifie plusieurs extraits par la solution alcoohque de potasse; ce 
traitement detruirait les ionones (cfr. Tirmann, 13. 31, 879 (1898); Xaves, Helv. 29, 92 
(1946)). 

2, Les dechets de l’extraction, comprenant notarnmcnt lcs ((purges)) ont donne 
encore 3,2 gr. d’esience dkparaffinhe. 

j) Sw. 1930, 1618; Hezlhron, Johnson, Jones, Spinks,  Soc. 1942, 732. 
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Horonia. Nous connaissons aujourd’hui la structure d’un certain 
nonibre de produits vkgktmx optiquement actifs renfermant le ra- 
dical a-ionylidkne ou un i.14men t en dkrivant : l’a-carotbnel) j la xan- 
thophyllo2) ; l’a-carotkne-kpoxyde et le xanthophylle-6poxyde3) ; la 
flavoxanthine et la chrysanthPmaxanthine4). Ceci nous rend d’emb1i.e 
familikre la dkcouverte de l’a-ionone active et de son satellite raciimique. 
11 serait int4ressant d’ktudier la fraction cktonique Q odeur et rGactions 
d’ionones du chromatogranime de l’extrait de la ,,Veilchenmoos“ 
tles rochers, l’algue I’rentcpohZin iolithus( L.)Wallr. ( Chroolepzcs iolithus 
Ag.) (trentepohliacPe ; chroolepidack), dont Tische? a montrk par di- 
\-em cssais l’originc enzymatique j). L’extrait contient encore l’cc-caro- 
t h e ,  le p-earotbne, la xanthophylle et la zhxanthine. En outre, un 
radical ionylidkne porteur de l’activitd optique, mais posskdant une 
insaturation semi-cgc~lique, rntre dans la structure de l’ambr6ine du 
cachalot 6 ) .  

P ar t  i e (2 x p 6 r i 111 e 11 t a 1 e . 
Les microanalyses ont Gt i .  effectuees par Mlle H o h l .  Les p. de f. sont corrig6s. 
Distillat d’essmce  eoiirr8te de Boronca rnegastrgma. - 180 gr. trait& comme il a 6tB 

dSo ~ 0,9393; nEo = 1,49058; n: = 1,49497; n y  ~ 1,50561; (nF-nC)X104 = 

130,3; [rII, = - 1,12O: I. arides = 3,X; I. esters ~- 91,O; I. carbonple ~ 54,2. 

Trait6 par 3 fois son poids d’alcool absolu, ce produit a abandonn6 2,2 gr. de paraf- 
fines. La fraction soluble a Bt6 trait& par la Iessive de soude & 5 O 4 ,  froidc. I1 a 6th rBg6n6r6 
0,6 gr. de phenols b odeur forte d’eugenol, donnant aver un rendement de SO% l’6thtr 
tlinitroph6nylique dr ce dernier : aiguilles jaune-verdktrr, p. de f. ~ 115-1 I5,5O (essai de 
inklange)’). 

L’essence iso1i.c des iirsidus e t  des ((purges)) de l’cxtraetion pesait 3,2 gr. aprbs d6- 
paraffinage. Ses caraetPres Btaient les suivants : 

1,49478; (nk--nC)# I U 4  = 

Les paraffines oiit 6t6 rerristallisbes dani: l’acktone. Leur p. de f. est 58-59”. I1 

dit ont donne 23,8 gr. d t  distillat ayant pour caracti.res: 

- 0,9102; n? ~ 1.18138; n;; ~ 1,48523; 11:“ 

134,O; 1. ncides ~ 41,9; I. esters 7 67,2: 1. rarbonyle = 121 (41,4576 en CiI3HZUO). 

s’agit de 11-heptacosane. 
C,,H,, (380,518) c‘ 85J7 H 14,x3yo 

,. 84,93 ,, 15,0tio6 
) ~ L K C I , ~ U Z ~ H L \ .  -- I,a fraction neutre a Bt6 distillee e t  les 4,8 gr. recueillis entre 100 

nini., trait65 pa1 l‘ac6tate de semicarbade, ont donne 3,2 gr. de semic~rba701ies 
p. clc f. = 132-136”; [=ID = +26,43O (benzhe;  c = 4). 

C’,,H2,0S, (219,3481 CalculG C 67,43 IT 9,30 X 16,83y6 
Troud ,, 67,51 ,. 9 3 4  .. 16,78’/<, 

I )  Kurrer ,  N o r f ,  It-ulker, Helv. 16, 975 (1933). 
?) Ruhn, Oru?idmunn, B. 67, 597 (1934). 
J, h7arrw,  Jucker, Rutschman?L, Steinlin, ITelv. 28, 1146 (1945). 

j) Z. physiol. Ch. 243, 117 (1936). L’huile esseiitielle fut pr4parCe par Banzberger 
ct  L~rmlsield, 31. 21, 571 (1900), inais non 4tudi6e. 

6 ,  Ruzicka, LqrdoiL, Helv. 29, 912 (1946); Ledwer, Mui  J’. L ’ < r ~ ~ ; e ~ ,  ~ b ~ d .  1354. 
:) IVuccs, Grcxmpoloil, Helv. 25, 1 j13  (1 942). 

Karrer ,  Jzicker, Helv. 28, 302 (1945). 
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Ce melange a kt6 recristallise dans l'alcool niethyliqur L 6O0,, puis dam l'alcool 
6thylique 95%. I1 a BtB obtenu: 

1" - 2 gr. de semicarbazone de p-ionone, p. de f. = 145---146": [aJD = 0O. dont lc 
melange avec la semicarbazone de p-ionone synthetique de p. de f. = 149O fond b 146- 
147". La premihre se presente sous la forme de fenillets d'aspect graisseax, la seconde soui 
cell? de fines aiguilles flexibles, moins solubles dans l'alcool. 

1,85 gr. d r  semicarbazone et 30 om3 de pentane ont Bt6 additionnes en l'espace dc 
6 heures, B la temp6rature du  laboratoire, de 30 cm3 de solution demi-normale d'acide 
sulfurique et  le melangr a 6th spit6 encore trois heures. La cetone isolee (1.35 gr.) a P t B  
distillkc, donnant 0,9 gr. : 

1,51408: n: = 1,51953: n p  = 

1,53364; (n,,-nc) Y lo4 2 193,6. 

Sous en avow prepare la semicarbazone de p. de f. = 14Y0 et la dinitro-2,4-ph6nyl- 
liydrazone de p. de f. = 128,5-129", qui ont 6t6 soumises L l'essai de melange avec lei 
dBriv65 dr la cPtone synth6tiqur. La dinitro-phhylhydrazone a 6tb. analysee : 

C19H2404N4 (372,406) Calcul6 C 61,28 H 6,50 X 15,O4Oip 
'l'rouv6 ,, 61,17 ,, 6,47 ,, 1 5 , 1 9 O ( ,  

p. d'6b. 1c)i~-103°/3,1 mni.; df" = 0,945; n y  

2" - Les fractions initialement les plus solubles du melange des semicarbazones ont 
donne 0,25 gr. de produit p. de f. = 140-14l0; [ C C ] ~ ,  = + 270O (benzhe; c = 4), dont It. 
melange avec la semicarbazone de d,I-ionone de p. de f. = 142-143O fond a 140-141". 
L'hydrolyse par 4 ,O emJ d'acide sulfurique en solution demi-normale a donne 0,15 gr. dci 
produit brut rlont nous avons obtenu 0 , l O  gr. de produit rectifie: 

p. d'6b. 2 environ 100°,13,8 mm.; d? - 0,930 (A. 0,005 prh;  m6thode par gravitei: 
p ~ 1,4984; [a],, - +244O (A 6 O  prks). 

L'ionone a 6t6 isornerisee en j?-ionone selon K o a t e r l )  par l'action de la solution 
d'6thylate de sodium obtenue L partir de 0,02 gr. de sodium et  de 0,5 om3 d'alcool. 
AprBs 72 h. de contact B la temperature du  laboratoire, l'ionone a Bt6. isolee et  transformke 
en semicarbazones. La semicarbazone de j?-ionone, isol6r par cristallisations dans l'alcool 
mCthylique, fondait B 149O (esaai de melange). 

RESUME 

L'essence concrete de Boroniu megastigma Nees., pr@parPe par 
l'un de nous, renferme, outre de l'eug4no1, un in4lrtngc de ,!?-ionone, de 
(7-a-ionone et de d ,  1-a-ionone. 

Laboratoires seientifiques de I,. Givntcdun & ( ' i f., X.A., 
Vernier- GenBve. 

Laboratoire de recherche de Alfred Lawrence &3 Co., Ltd., 
Melbourne, A~stra~lie. 

I )  Koster, B. 77, 555 (1944). 




