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Exernple. 

On pri.1bve iine ptisr de 0,3 gr. de dcntiric que l’on attaque par line solution contenant 
10,s cmJ dacide chlorlydrique 1,2-n. et 3 mi3 dc r6actif. En suivant la m6thode indiquke 
ci-dessus, la lecture du tambour nous donne 0,526, cc qui correspond B 88 y dv fluor pour 
une prise de 0,3 gr. soit % , 9 3 ~ 1 0 - ~ ” , .  

RESUMG. 

Xous avons etabli une mBthodc eolorimPtrique de dosage r k  
l’ion fluor en presence de grandes quantit@s de phosphate. Le rPactif 
utilise est : une solution sulfurique de chlorure de titane(l1l) addition- 
nPe d’eau oxygh6e. L’affaihlissement de la coloration jaurie orange, 
due & l’aetion de l’ion fluor (complexe), est mesure au  colorimPtre 
Spekkey -Hilger. 

Ce mhmoire, (pi  ne comprend pas encore d‘htude analytique complbte, doit 6tre 
consider6 comme une prise de date. 

GenPve, Laboratoire de Chimie analytique et 
de JIicrochimie de Z’UniversitP. 

131. Etudes sup les matieres vegktales volatiles LXIW). 
SUP l’huile essentielle de Micromeria abyssinica (Hoehst.) Benth., 

source de d-isomenthone 
par Yves-Rexe Naves. 

(25 111 48) 

Xicromrria ab?yssinica (Hochst.) Kenth. ( - Nelissa abyssinira 
Hochst.) (Labiee) est une herbe pericnnale touffue, developpant des 
tiges de 30 ;It 60 em. de longueur porteuses de fleurs bleues2); on la 
reneontre dans les elairikres et  sur les bordures sylvestres, en Ethiopie, 
entre 2100 metres et 3300 mPtres d’altitude, dans la Somalie et 
jusqu’au Natal oil elle descend jusqu’d 1400 m&tres3). A lfons Buyger 
l’a distillee pour nous dans la r8gion d’Old8ani (Territoire du Tan- 
ganyika) et les sommit8s fleuries lui ont livr6 1% d’une huile emen- 
tielle mobile et limpide & odeurs de menthone et de pulegone. 

J’ai effectivement dBcel6 dans l’hhantillon examine la presence 
de 42% environ de d-isomenthone et de 47 ii 48% de pulkgone. On 
isole aiskment ces c6tones par la distillation fraetionnPe et l’analyse 

l) LXIIe comiiiunication: Helv. 31, 893 (1948). 
2, 11 existe une vari6th 
3, Engler, Uie Ptlanzenwclt: Ost-Afrika, Part. C, p. 344, Berlin (1595); Thiselton- 

fleurs blanches: formu a16a Giirkc, rnoins r6pandue. 

Dyer,  Flora of tropical Africa, V, p. 423, Londres (1899). 
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de leurs niBlanges a 6t4 pratiqude gr$ce aux progrPs accomplis dans 
celle des essences de menthe pouliot (Xentha  puZegium L.)I). 

On ne connait que quelques essences de plantes du genre Micromeria, et on les con- 
nait mal. Power et Salway ont Btucli6. sommairement2) celle de Micromeria Chamissonis 
Greene (31. Douglasii Benth.) ouYerba buena de l’Oregon, A odeur menth6e; MurayamaJ) 
a decelk la I-menthone dam celle de Micromeria japonica Miq., et Beckley a trouvk 60% 
de citrals dans l’essence de M .  microphylla Benth. d‘Afrique orientale4). Ces constituants 
ressortissent tous d’un groupe dont j’ai suppose la biogenbse spkcifique5) ; l’intkrbt parti- 
culier de l’essence de M .  abyssinica tient L la presence de d-isomenthone stbrkochimique- 
ment pure. 

Goethals a extrait de la I-isomenthone L peu prbs pure d’essences de geranium pro- 
duites au Katanga6), mais de partout ailleurs elle a Btk obtenue melang6e de menthone, 
en raison peut-btre des conditions rkaliskes au cours des etudes, favorable5 & l’isomkrisa- 
tion7). Ses mklanges naturels ou fortuits avec son diastkreoisomere peuvent btre examines 
en vue de connaitre le degre de la rackmisation eventuelle, en les transformant en acetate 
du menthbne-3-01-3*), l-menthone et d-isomenthone donnant l’acktate dextrogyre, d-men - 
thone et I-isomenthone l’acktate Ikvogyres). 

I1 importait d’extraire l’isomenthone de l’essence de M .  abys- 
s in i ca  sans l’altbrer ; la stBrBomutation cis+trans(menthone)l0) est 
sensible h l’B16vation de la temphrature et au contact des agents 
acides ou alcalinsll) j aussi est-ce en distillant l’essence ddbarrass6e 
d’acides libres et de phBnols, dans un appareillage en verre neutre, 
B basse tempdrature, que j’ai pu isoler la d-isomenthone sensiblement 
pure, = +93,85O. 

L’isomenthone a 4tB obtenue par divers auteurs: Beckmann  et 
J!!iiZZer12) ; ZeitscheZ et 8chmidt l3)  j Hutggett14) ; GoethaZs15). En raison des 
4carts existant entre mes observations rBfraetomBtriques et celles de 
ees auteurs, je l’ai prBpar6e par l’oxydation de l’isomenthol et j’ai 
confirm4 ainsi l’exaetitude des observations faites sur la prPparation 
issue de X. abyssinica. 

Naves, Helv. 26, 172 (1943). 
2, 4m.  SOC. 30, 251 (1908); Voy. Burlage, J. Am. pharm. Ass. 20, 38 (1931). 
3, J. pharm. SOC. Japan 191 I ,  783. i, East Afr. Agr. J. I ,  469 (1936). 
5, Techn. Ind. und Schw. Ch. Ztg. 25, 203 (1942). 
6 ,  ru’atuunvetensch. Tijdschr. 24, 17 (1942). 
j )  Par ex. etude de l’ess. de geranium par Glichitch et Muller, Parfums de France 5, 

361 (1927); de l’ess. de Nepeta japonica Maxim par Murayama et Itaka, J. pharm. SOC. 
Japan no 476,5-6 (1921). 

Naves, Helv. 26, 167 (1943). 
9, Cf. Nerdel e t  Doll, B. Schimmel, 1939, 116. 

lo) Sugden et Whittaker, SOC. 127, 1868 (1925); Zeitschel et Schmidt, B. 59, 2301 

l1) Bibl., r6f. et developpements: Weissberger, Am. SOC. 65, 102, 242, 245 (1943); 

12) B. 42, 847 (1909). 
13) 13. 59, 2301 (1926). 
l*) J. SOC. Chem. Ind. 60, 68 (1941). 

(1926); Curter, SOC. 1927, 1278; Read, Chem. Rev. VII, 1 (1930). 

TV. Thomas, ibid. 402. 

Piatuurwetensch. Tijdschr. 24, 17 (1942). 
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Beckmann, Huller 
Zeitschel, Schmzdt 
Huggett . . . . . 
Goethals. . . . . 
Ess. M .  abyssinica 
Ox. isomenthol . 

‘ P i  d 
~~~ 

~ 

- - 

- 35O 0,902/?8 
- 35’ 0,9000/20 
- 0,9014/20 

- 35O i 0,9014/20 
- 35’ 1 0,9015/20 

n2,o 

- 
1$5302 
1,4530 
1,4534 
1,45448 
1,45443 

~ RM, [El, 
~ 

+ 93,2O 
+ 94,340 
+ 95O/2Oo 
- 93,17O 
+ 93,85O/2Oo 
+ 93,96O/2Oo 

~~- ~~~~ ~ 

La dispersion rotatoire a dtd mesurde avee pritcision gri3,ce a11 

concours de H .  Rupe. Les variations du pouvoir rotatoire sous 
l’influence de divers solvants, si intPressantes pour l’analyse dc 
certaines huiles essentiellesl), ont d td  determin6es. 

J’ai constatd une fois de plus qu’on ne peut caractdriser l’iso- 
menthone a 1’6t:tt de semicarbazone par un point de fusion, en raison 
de l’isomdrisation aisde de ee dPriv6. B e c k m a n n  h i  a attribud F. 154O 
et [RID = +46,5O (solution dans l’hydrate de chloral)2). Zeitschel et 
Schmidt ont mentionnd F. 161O 3, et Hiraidxumi, qui a pr6par6 et 
tent6 de ddfinir des melanges de seinicarbazones de menthone et 
d’isomenthone, a indiqud pour un melange qui eontiendrait 85 yo de 
la seconde: F. 123-125O; [RJD = +25,5O (hydrate de ~hlora l )~) .  I1 a 
montr6 la dbcomposition du produit :tu contact de l’hydrate tie 
chloral. 

J’ai constat6 que la semicarbazone ou le mdange de semi- 
carbazones obtenu a partir de l’isomenthone, F. 126-128O; [.]’,” ~ 

+86,75O (benzkne; c = 4), devient trouble peu aprbs fusion et ne 
redevient liquide qu’entre 150 et 175O suivant l’art du chauffage. Le 
prodiiit port6 15 minutes h, 130° fond ent’re 123 et 137O; [a]: 
+64,63O (benzkne; c 4) et  -t 43,93O (hydrate de chloral B 7 5 % ;  
c = 4;  solution f‘raiche). La recristallisation de la semicarbazone dans 
l’alcool modifie le F. et absisse le pouvoir rotatoire. 

La puldgone est contenue dans l’essence de M .  a b y s s i n i c a  sous 
la forme dextrogyre. Les caractkres du produit isold sont sensible- 
ment identiques h ceux observds sur les prdparations issues de l’essence 
de menthe pouLiot5). J e  n’ai pas trouv@ trace d’isopuldgone dnns 
I’essence de M. abyss in ica6) .  

Les fractions ((lourdes)), renfermant encore un peu de pul6gone, 
ont dtP traitdes B reflux par la solution alcoolique d’hydroxyde de 

l) Naves et Angla, Ann. chim. anal. (7)  23, 233 (1941) ; C. r. 2 13, 570 (1941) ; Xuves, 
Fette und Seifen 49, 183 (1942). 

2, B. 42, 849 (1.909); A. 289, 366 (1896); Harowcliff, SOC. 91, 882 (1907). 
3, B. 59, 2301 (1926). 
4, Anniversary vol. dedicated to Prof. Chikanshige, p. 98, Kyoto (1930). 
5, Xaves, Helv. 25, 738 (1942); 26, 166 (1943); If., Papuzian, Helv. 25, 1047 (1942). 
6 ,  Cf. Helv. 26, 162 (1943). 
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potassium. I1 s’est form6 de la d-m6thyl-3-cyclohexanone, provenant 
de la scission liddnique de la pulegone. La fraction sesquiterphique 
8 B t B  distillee sur sodium. Elle m’a paru constituke essentiellement 
d’un sesquiterpkne levogyre bicyclique. 

- -- 
~ Isomentlione 1 Mcnthone 

__.____~ - 
~ _- ~~ ~. 

~~~~~ 

homogene 
chloroforme; c = 20 . . . + 111,32O B f 0,30 

. . . . . . . ’ +  93,850 B & 0,06 I -28,510 B & 0,03 
-31,05O L & 0,15 

alcool benzylique; c = 20 . 
alcool B 7074 ; c = 20 . . 

La semicarbazone a 6t6 prt5parEe L la temperature du laboratoirc au moyen d’ac6- 
tate de semicarbazide. 
-~~ ~ _ _ _ _ _  

l) Naves, Helv. 26, 172 (1943), chauffage de 3 heures. 
z ,  Ibid., 6 heures L reflux. 
3, A. 420, 8 (1920). 

I + 96,73O & 0,30 - 19,48O B & 0,15 
+ 101,150 a 5 0,30 1 - 24,500 B A 0,15 
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Isomenthone & p r t i r  d’isomentholl). 50 gr. d’isomenthol F. 82-83O; [a]: = +26,16O 
(alcool; c = 4);  +23,80° (benzene; c = 4)9 ,  ont &ti. oxydbs L 50-60O avec la solution 
de 65 gr. de dichroma,te de sodium dans 350 gr. d‘eau additionnbs de 110 gr. d’acide sulfu- 
rique 66 BB. Le m6langc a, &tO refroidi et l’isornenthone fut rectifibe dans la vapcur d’eau en 
introduisant progressivrnicnt le produit de l’oxydation dans l’appareil d’entwinement. 
L‘isonienthone a 6tk distillee avec la colonnc Widmer de 45 tores. Ses caracthres Btaient 
trks proches de ceux dc la prbparation issue de l’essencc (voy. partic thborique). 

Pul6gone. La pulbgone, concentrke par line premiere distillation de la fraction neutrc 
dr  l’essence, a 6th rectifiBe systbmatiquement dans la colonne Widmer mentionnee 
ci-dessus : 

_In = 126,5; An/d = 135,l; RM, = 46,74 (calcul6e -z 45,73); [a]? = +23,40°. 
E0,9 : 56-57O; 

La semicarbazone F. 171-172O. 
Xesquiterpdnes. Les fractions succOdant 3 la pulbgone (51 gr.), d’indice de saponifi- 

cation = 45, renfermant encore environ 257L de cette c6tone, ont 6th saponifibes par une 
ebullition de 2 heures avec 60 em3 do solution alcoolique n. d‘hydroxyde de potassium. 
Le fractionnement distillatoire du produit obt’enii a livri! 8,s gr. de mkthyl-l-cyclohexa- 
none-3: 

E2,z = 53,5-54O; d:’ = 0,9153; ny = 1,44157; n g  = 1,44403; n:’ = 1,45000; 
I n  -y 84,3; [MI: = $-12,84”. 

distillation sur sodium: 

13:’ = 0,9365; ntn = 1,48359; ng = 1,48728; n: = 1,49624; 

La fraction sesquiterpbnique succBdant 3 2 3 3 gr. de pulkgone a 6th rectifike par 

E2,5 = 105-106°; d y  -: 0,8961 ; n? = 1,50529; ng = 1,50925; n:’ ~= 1,51884; 
4n = 135,5; An/d = 151,Fi; a,, = - 141,40°; KM, == 68,06 (calculBe 12 = 66,14; EM, = 1,92) 

IC15Hz4 (204,342) Calculi. C 88J6 H l l ,S5% 
Trouvi. ., 88,15 ,, 11,9G% 

10,5 gr. de sesquiterphe ont Btk hydrogknks, au contact de 1 gr. de nickel Raney, 
sous 120 kg./cm2, L 120-130°. Une partie du produit s’est polymCrisCe en une masse 
insoluble et vitreuse. La fraction liquide dkcantke a Bt6 distillhe sur sodium, donnant 7 gr. 
d’un produit homogi:ne ne colorant pas la solution chloroformique de tbtranitrom6thane: 

Ez,5 = 98”; d:’ = 0,8632; n;’ = 1,47004; n g  := 1,47252; nz! = 1,47853; A n  = 
84,9; h i d  = 98,4; RM, = 67,6l (calculbe; C,,H,, sat. = 67,07); M ,  = +0,70 b 1,OOO. 

C,,H,, (208,374) Calculb; C 86,45 H 13,557” 
Trouv4 ,, 86,33 ), 13,68% 

RgSUME. 

L’essence de ,MicronzeYia nbyssin&cu (Hochst.) Benth. = Melissu 
trbyssinicu Hoclist. (LabiBe) est constitu6e principalement par un 
melange de d-isomenthone et de d-pulkgone. Plusieurs des caractkres 
physiques de kt d-isomenthonr! diffhent de ceux jusqu’8 prksent 
tlecri t s . 

Laboratoires ile recherches de L. Gicazcdaia CE: Cie, 8. d., 
1-ernier- GenPve. 

I )  Cf. Beckmnnn et  Xuller, B. 42, 847 (1909); Zeitschel ct  Schmidt, B. 59,2301 (19%); 

j )  Cf. Huckel, A. 549, I 7 5  (1941); H?igget t ,  J. SOC. Cheni. Ind. 60, 68 (1941). 
Ii-eeissberger, Am. SOC. 65, 104 (1043). 




