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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). 
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J’ai rencontr6, parmi les produits du traitement de la fraction 
c6tonique d’essences d’iris par le‘ rdactif hydrog6no-sulfitique, une 
troisibme a-irone (appel6e n6o-a-irone) B laquelle j ’ai attribu6 la struc- 
ture cis (2’6)’ trans (2l, 32), car son hydrogenation partielle lime 1s 
cis, a-dihydro-irone. J’ai suppos6 que sa formation r6sulterait de l’iso- 
mdrisation d’une y-ironel). 

Cette explication n’est pas entikrement valable. En  effet, j’ai 
obtenu la ph6nyl-4-semicarbazone de neo-a-irone, remarquable par 
sa faible solubilit6 dans le mdthanol, 8, partir de fractions c6toniques 
isolees de l’essence d’iris par des distillations. D’autre part, il est 
exclu que cette phbnyl-semicarbazone ait 6t6 engendrde au cows du 
chauffage des solutions mkthanoliques des semicarbazones des y-irones 
car j’ai fait bouillir durant 8 heures du m6thanol au contact des ph8- 
nyl-4semicarbazones de y-irones F. 178-179O et 175-176O 2, sans 
observer la formation de ph6nyl-4-semicarbazone de n6o-a-irone. 

I2 c o n v i e n t  d o n e  d e  compter la ne’o-a- i rone p a r m i  les constitualzts 
(( naturelsn de l’essence d’iris. 

Les fractions c6toniques de diverses essences d’iris differant par 
leurs teneurs en y-irones (d’aprks l’ozonolyse) m’ont livre des propor- 
tions de ph6nyl-4-semicarbazone de do-a-irone croissant avec ces 
t eneurs. 

Partie espkrimentale.  
Les rnicroanalyses ont 6t6 effectukes par Mlle Hohl, les autres d6termmations ana- 

lytiyues par M. G. Reymond. 
J, reprbsentc (nv-n(.) x lo4; les F. sont corripbs. 

Phe’nyl-4-semicnrbuzor~e de do-c-irone il partir d’essences d’iris. Les fractions c6to- 
niques ont 6th isolkes d‘essences d’iris (nbeurres)) d’iris) par distillation sous vide croissant 
de 0,5 a 0,Ol mm. Hg et  par reprises avec colonnes Il’idmer sous 0,8 a 0,5 mm. Les m6- 
langes bruts des ph6nylsemicarbazoiies repris dans Ie m6thanol bouiIlant (15 fois Ieurs 
poids) ont abandon& le d6rivk brut de la &o-c-irone, sBpar6 par dkcantation et  filtra- 
tion. C’est une poudre cristalline tr&s dense qui, aprhs une recristallisation dans lo m6tha- 
nol, I?. 181- 182O. Les cristaux jaunissent lentement & la lumihre. Au cows dr  la purifi- 
cation des ph6nyl-semicarbazones des ir ones isomhres, de nouvelles quantitbs de cette 
rn6rne ph6nyl-semicarbazone ont 6tB obtenues. 

Les rendements totaux obtenus B partir dc 3 csseiicrs d’iris, provenant dc lots divers 
d’origme florcntine, sont les suivants: 

no 
_ _  - - - - -~ 

1 
2 
3 

Titre en y-irones Itendement 
(ozonolyse) en do-a-irone -_ 

11;; 2 2  
38u/, 
53Y” 

l) Helv. 31, 1280 (1948). 
2 ,  11 s’agit d’une prhparation titrant 92yu par ozonolyse selon Uoezcore, relativc~ a 

u n c ~  ^J ii~cmc ciiwrc irikhtc. 
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218 gr. de fraction cktonique brute rksultant des distillations de l'essence no 3 ont 
donne 31 gr. de phknyl-semicarbazone de nko-a-irone, F. 181-182O; [a]: = - 4,40" 
(chloroforme; c == 8). 

C,,H,,ON, (339,466) Calculk C: 74,28 H 8,62 N 12,36% 
Trouvk ,, 74,19 ,, 8,56 ,, 12,48% 

Dinitro-2,4-ph&nylhydrazone de cis (2,6),  a-irone. L'essai rapporte pr6c6dernment') 
a 6ti: rbpet8, avec les m6mcs r6sultats. 

Nko-a-ironr. 20,3 gr. de phknyl-semicarbazone ont k tk  hydrolyses en prksence dr 
40 gr. d'acide phtalique dissous dans 500 cms d'eau additionnke de 20 gouttes d'une solu- 
tion coneentree d'acBtate de myristyLdi6thanolamine e t  de 0,2 gr. d'une silicone anti- 
mousse. I1 a k t k  obtenu 11,l gr. de cetone (95% theorique): 

E2,3 = 107-108°; di0 = 0,9347; n: = 1,49747; n: = 1,50132; n;' = 1,51065; 
n n  = 131,8; [R], = 65,07 (calculee = 63,73, d'oh EM,, = 1,34); a,, = - 8,24". 

("14HLa0 (206,316) Calculi: C 81,49 H 10,76% 
Trouvk ,, 81,34 ,, 10,82% 

0,2 gr. ont B t P  retransformes en phknyl-semicarbazone F. 181-182O. 2 gr. ont BtC 
hydrogknes commr prkckdemmentl). Le produit brut a donne la semicarbazone F. 172,5- 
173O et  la dinitro-2,4-phknylhydrazone F. 130-131O de la cis, a-dihydro-irone (essais 
des melanges). 

Essais d'isomlrisation des ~hlnyl-4-semicarbazones de y-iranes. 2 gr. de phBnyl-4- 
semicarbazone de nko-a-irone et  15 gr. de methanol ont k tk  portirs durant 8 heures au 
reflux. Du melange refroidi il a 6tC essore 1,9 gr. de phCnyl-semicarbazone inalthrbe. La 
solution 6vapor6e a sec a abandonni. 0,1 gr. du r n h e  produit. 

1 gr. de phknyl-sernicarbazone de y-irone F. 178-179O et  15 gr. do methanol ont 
6tC chanffks 8 heures au reflux. Le produit cristallisi! aprks refroidissement ZL la temp&- 
rature du laboratoire pesait 0,60 gr. e t  F. 178-179O (pas de depression de I?. en melange 
avec le produit original; le melange A parties Cgales avec la phhyl-semicarbazone de d o -  
a-irone, F. 161 -165O). 

Lc m6me essai a kt6 effectik avec 1 fir. de phhyl-semicarbazone d'unr y-irone iso- 
mtrr F. 175-176O. 

KI3SUMfi. 

La fraction cetonique des essences d'iris renferme de la neo-a- 
irone et les teneurs en cette &tone sont en rapport direct avec celles 
en y-irones dkterminees par l'ozonolyse. 

Lahoratoires de Recherehes de L. Givaudnn & G i e ,  8.A., 
Vernier- Genbve. 

l) Helv. 31, 1285 (1948). 




