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Introduction

Les irones constituent un groupe de cétones isoméres,
C,H,,0, possédant la structure de méthyl-6-iononces ct
distinguées, suivant la position intracyclique ou semi-
cyclique de la liaison éthylénique en 3, en ironcs a, i, y1.
On voit immédiatement qu’il peut cxister des stéréoiso-
méres éthyléniques par la chaine latérale et, pour les
irones u ct p, des stéréoisomeres cyclaniques en 2-6; en
outre, que les atomes de carbone 2 et 6 portent 'activité
rotatoirc optique. Toutefois des constatations spectrales
interprétées comme traduisant des contraintes tension-
nelles significraient ’existence de la scule trans (2,, 2,)
f-irone, & ’exclusion de son stéréoisomére?.

J’ai proposé d’appeler iso les irones trans en 2,6 ct
néo celles trans en 2,, 2,2
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Avec mes collaborateurs, j’ai déerit en 1944, dans des
plis cachetés, ouverts en 1947 ou en 1949, les deux voies
de synthése les plus économiques, actucllement exploi-
tées par 'industric!. Nous avons rcconnu les premiers,
par la suite, que ces synthéses livrent, en outre de I'iso-
a-irone, isolée la premitre a I'état pur de scs mélanges
avec scs isomeress, de I'a-irone?, de la néo-u-irone?, de la
néo-f-ironc® ct enfin, de petites proportions de néo-y-
ironc?.

* Communication présentée \ Cannes, le 23 scptembre 1952, de-
vant lc Congrés de I’Association frangaise pour I'avancement des
Scicnces, sous la présidence du Prof. M. Mousstnon,
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Les deux voies recourent & la cyclisation de pseudo-
irones (méthyl-3-pscudo-iononer) et I'on obtient, sui-
vant la nature de Pagent de cyclisation, les conditions
de la cyclisation, des proportions prédominantes ou de
néo-ff-ironc ou d’irones « ct, suivant la structure spa-
tiale des pseudoirones, plus ou moins d’a-irone ou d’iso-
a-ironet®. C’est ainsi que le trifluorure de bore utilisé
dans certaines conditions donne pres de 80% d’irones «
ct, par rupport aux autres agents de cyclisation utilisés
auparavant, proportionnellement plus d’a-ironet!,

Il se forme en outre, dans tous les cas, des propor-
tions plus ou moins grandes d’oxydes C,,H,,0, donc
isomeres des irones, qu’on doit considérer comme dérivés
de P'isochromanne ct dont la formation révéle un pro-
cessus de cyclisation jusqu’a présent inédit. Ces corps

sont susceptibles de donner, au contact de réactifs usucls
des irones (semicarbazide, hydroxylamine, hydrazines,
ctc.) des dérivés hydroxycétoniques. L’odeur de ces oxy-
des, fencholique, de moisi, est indésirable. Tls doivent
¢tre éliminés des préparations d’irones destinées i la
parfumerie.

Constituants cétoniques de Diris

Les distillats ct les extraits d’iris renferment ’g-irone,
la néo-u-ivone, Piso-a-irone'?, la néo-y-ironc'? ct unc
autre irone Y, la néo-fi-ironc et. en proportions faibles,
des dérivés de Iisochromanne évoqués ci-dessus.

A coté de ces substances C,,IT,,0 s¢ trouve unc cétone
CuI1,,0, qui pourrait étre une hydroxydihydroirone!s
ct il a été reconnu cn outre la préscncc du furfurols,
de cétones C, H,;0'5:18; CoI1,50,'%; C,H,,0*17; de
P'acétophénonc!s:11; de lm,étov.lmllonc”; de l’acéto-
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17 Saiummen & Co., Bericht, April 1907, p. 65; Oktober 1908, p.62.
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vératrone!* 1% du nonéne-2-al' et d’autres aldéhydes'.
Les proportions relatives des diverses irones dépendent
non sculement du chimisme végétal mais cncore des
traitemnents subis au cours de la dessication et de la
maturation des racines ct de I’extraction des produits.
Mais il semble que I'on a parfois, par ignorance des con-
ditions réelles, exngéré I'influence dc ces traitements,
en particulier sur la proportion des irones y par rapport
a ’ensemble des irones!.

Les irones des racines d’iris sont un moins en partie
racémisées ct clles le sont en proportion variable ct re-
lativement a l'atome de C en 6, comme le montre la
diversité des pouvoirs rotatoires des préparations de
néo-f-irone obtenues par I'isomérisation de I’ensemble
des ironcs.

[’isolement des irones a partir des essences, absolues
ou résinofdes d'iris, demeure unc opération délicate et
peu satisfaisante. La distillation fractionnée permet d’at-
teindre une concentration de 90 a 95%; ’emploi des
réactifs de GIRARD et SANDULESCO altére les proportions
d’isomeéres et n’élimine qu’imparfaitement d’autres con-
stituants cétoniques; I'usage de la phénylsemicarbazide
cst dispendieux et long et il s’accompagne de la dispari-
tion d’unc fraction des irones y avec cnrichissement,
notamment, ¢n néo-a-irone'”,

Analyse technique des mélanges d’irones

La composition des mélanges d’irones peut étre eftec-
tuée aujourd’hui ainsi:
1° La teneur en néo-fi-irone est déterminée soit par ré-

fractométrie, soit par spectrométric dans Pultra-

violet,

2° La teneur en irones y est déduite de I'ozonolysc par
la méthode de DoOEUVRE.

3° Le rapport des teneurs en c-trones et iso-c-irones cst
connu par la transformation de ces cétones en semi-

carbazonex des dihydro-irones a.

La technique d’ozonolyse utilisée par Ruzicka et scs
collaborateurs conduit a des conclusions erronées ct la
technique spectrométrique infrarouge de ces mémes
autcurs rcposc sur des bases trop étroites pour (u’on
puisse utiliscr valablement.

L.a) Détermination de la teneur en néo-f-irone par
réfractométrice

Tandis que les indices de réfraction n;,20 des irones u
cty sont voisins dec 1,5010 et la dispersion (np-n¢) - 10* de
132, la néo-f-ironc a np20 = 1,5194 ¢t (ng-n¢) - 100 =
185,3¢0. 21,

L’expérience montre que les variations de ny, et de la
dispersion c¢n fonction de la proportion de¢ néo-ff-irone
contenue dans les mélanges d’irones sont approxima-
tivement linéaires. Il s’ensuit que Pon peut aisément

18 NAvVEs, Helv. Chim. Acta 32, 1058 (1949).

19 NAvEs et Bacumann, Helv, Chim. Acta 32, 396 (1949).
20 Naves, Helv, Chim, Actn 32, 972 (1949).

28 Naves, Bull. Soe. Chim. France (5) 18, 244 (1951).
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estimer celte proportion lorsqu’on connait les carac-
teres du mélange des isoméres accompagnant la néo-f-
irone et méme dans lc cas contraire, quoique avec unc
plus large approximation, en prenant pour valeurs mo-
yennes de ces caractéres 1,5010 et 132, ala condition dans
ce cas d’avoir affaire a plus de quelques pour cent de
néo-f-irone. La précision moyenne est, en valeur absolue
et dans le premier cas, si n est mesuré a - 0,0002 prés,
de Pordre de 2%.

1.b) Détermination de la teneur en néo-fi-irone par
spectrométrie dans Pultra-violet

Lies solutions de néo-f-irone présentent unc bande in-
tense ct caractéristique dont le maximum est a 294,5 my
lorsque le solvant est ’alcool éthylique 95% ct a 282 my,
lorsque le solvant est Visooctane (triméthyl-2,2,4-pen-
tane).

Les cocflicients d’extinction & "o/ des divers iso-
meres a 294,5 my dans 'alcool sont les suivants??:

e Yol = 148 (a-irone); 120 (néo-a-irone); 282
(iso-u-irone); 125 (néo-y-irone); 11.500 (néo-B-irone).

Le pourcentage en néo-f-ironc se calcule ainsi:

e mesurée - ¢ isomaerey

x % néo-f-ironc = - - "2 "_~"7 100.
© ﬁ 11.500 - ¢ isomercs

em% +en% ep%h...
100

e mél. isoméres myn, p, ... =

I.a précision moyenne, si 'on utilise par exemple le
spectrophotométre de BEckMAN, modéle DU, est encore,
en valeur absolue, de Pordre de 2%.

2. Détermination de la tencur en irones par ’ozonolyse pur
la méthode de DEUVRE

On se souvient qu'en 1936, réformant scs techniques
antéricurcs d’ozonolyse, DCEUVRE est parvenu a une
analyse sensiblement correcte des substances a méthy-
léne terminal, en réduisant leur ozonide en milicu forte-
ment acide et en présence d’un grand excés de réactif
de Sciurr, L rendement en aldéhyde formique, évalué
colorimétriquement, cst alors de I’ordre de 95 a 100%,
sauf dans quelques cas de groupes terminaux vinyli-
ques?, Jai récemment perfectionné la technique. Ap-
pliquée a quelques milligrammes de substance, elle m’a
donné des résultats voisins de 100 %2*; le procédé mo-
difié a été éprouvé par KARRER ¢t KEBRLE? ct, compte
tenu de ’expérience apportée par ces auteurs, voici com-
ment il convient de lappliquer:

On ozonise une prise d’essai pouvant renfermer en-
viron 3 mg d’ironc y mise en solution dans 6 cm? environ
dc mélange de 40 parties en poids d’acide acétique et de
60 partics d’acétate d'éthyle convenablement purifiés,
Un barbotcur a la suite renferme 3 cm? du méme mélange.

23 Naves, Bull. Soc. Chim. France (5) 17, I 106, 107 (1950).
3 Devvar, Bull, Soc. Chim. France (5) 3, 613 (1936).

1 Naves, Helv, Chim. Acta 32, 1151 (1949).

8 KArreR ot KesRrLE. Helv, Chim, Acta 35, 862 (1052).
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Dans ces solutions refroidies a — 20° environ on fait
barhoter 5 a 6 fois la quantité théorique d’ozonc sous la
forme d’oxygene ozoné i 3-6 % en poids. Dés la fin du
harbotage on coule le contenu du harhoteur d’ozonisation
dans le mélange refroidi & 0° environ de 30 cm? de ré-
actif de Scntrr, 15 em?® d’acide chlorhydrique concentré
ct 40 em? d’eau distillée, placé dans un ballon jaugé de
100 ¢m®. On rince le barboteur par le contenu du bar-
boteur dc séeurité, puis a ’eaw, en portant chaque rincage
dans la fiole jaugée dont on ajuste le contenu a 100 em?
avee de 'can.

On cffectue un cssai a blanc avee des irones a et on
ajoute a cct essai, dans le ballon jaugé, 10 em® de solution
d’aldéhyde formique a 30 mmgr/litre.

Aprés cing heures de repos on cffectue les mesures
colorimétriques au spectrophotométre de BECKMAN a
595 mye.

La courbe d’étalonnage est établic avee des solutions
préparées en additionnant le mélange de réactif de
Scmirr, d’acide chlorhydrique ct d’cau de 10, 11, 12,...
20 cmm?® de solution titrée d’aldéhyde formique ct com-
plétant a 100 cm?, 5 heures avant lecture.

Le réactif de Scuirp a été préparé en vue de nos
essais en dissolvant 0,5 gr de Fuchsine P pour réactif de
Scirk (Ciba) dans 10 cm® de solution a 30% d’hydro-
géno-sulfite de soude, 10 em® d’acide chlorhydrique con-
centré ct ’cau pour fairc 500 cm?®,

La quantité d’aldéhyde formique cst corrigée de celle
apportée par le solvant ¢t par les irones « dans Pessai a
blane, le résultat du traitement des ironcs « étant tenu
pour ’équivalent des réactions secondaires des irones de
la prise d’essai ct 'adjonction de 10 cm? de la solution
d’aldéhyde formique ayant pour objet de rapprocher les
conditions colorimétriqucs.

Par cctte méthode d’ozonolysc, mes colluborateurs ct
moi avons décelé de 9,8 a 55% environ d’irones p au
cours de Pexamen d’une quarantaine de lots différents
de produits de Diris, pourcentage rapporté a 'ensemble
des ironcs. Cest sans fondement objectif que certains
auteurs ont prétendu que les titres que nous avons me-
surés sc¢ sont accrus avec notre cxpérience. Ce malen-
tendu provient vraisemblablement du fait que nos pre-

_migres études ont porté conscicmment sur des essences
pauvres en irones y ayant été choisics parmi d’autres
pour leur hon rendement en phénylsemicarbazone d’u-
ironc?e,

U cst certainement indispensable que j’évoque ici
unc autre technique d’évaluation des irones y par ozo-
nolyse, que j’ai longuement éprouvée, alors que ses
auteurs ne I’ont jamais misc ¢n concurrence avee celle
de Duvre dont je recommande Pemploi. Les circon-
stances dans lesquelles cette technique a été d’abord
utilisée sont quelque peu étonnantes et justifient des
réserves. Tout nous conduit & en déconsciller Pemploi.

En la créant, Ruzicka cut cru se conformer a des
conclusions de travaux dus a CLemo ct McDonaLp. Ces

26 Naves, Helv. Chim, Acta 32, 2191 (1949).
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derniers ont été qu’en hydrolysant les produits de Pozo-
nation de substances 3 méthyléne terminal, on peut
obtenir jusqu’i un tiers de Paldéhyde formique résul-
tant de la réaction.
1.0
R,C - Cl, -+ O, > R, CO - HCHO

Sc basant sur le fait qu’auw cours de Pozonation de
préparations considérées quelque peu arbitraitement
comme de la y-ironc il se dégage au plus 35% d’équi-
valent moléculaire d’aldéhyde formique ct confondant
entidrement cette technique avee celle des autcurs bri-
tanniques, Ruzicka admit quc ses préparations étaient
pures ot il adopta, pour I'étude de mélanges, le coefli-
cient d’évaluation 170,352, Il crut devoir admettre de
Pétude de quelques lots que les mélanges naturels @i
rones renfermeraient 759 d'irones p®, conclusion de
toutes maniéres fort prématurée et bien propre a heurter
les chimistes qu’unc longue fréquentation des huiles
cssentielles a convaincu de la variabilité des rapports
(uantitatifs entre leurs constituants.

Aprées que y’eus montré la contradiction entre les con-
ditions opératoires réalisées d’une part par CLEMO et
McDONALD ct d’autre part par RUZICKA et que la pro-
portion d’aldéhyde obtenue par hydrolyse est, grossiére-
ment, un complément de celle résultant de Pévolution
des ozonides durant Pozonation?, Ruzicxa compléta sa
technique par évaluation de aldéhyde résultant d’hy-
drolyse, qu’il trouva représenter jusqu’i la moitié du
total, mais sans modifier pour cela le coeflicient 1/0,35
qu’il avait adopté®, Ainsi donc, avant ma remarque, au
cours de toutes ses analyses, cet auteur aurait observé
P’évolution intégrale de tous les vzonides susceptibles de
donner, par hydrolyse, de I'aldéhyde formique.

Je n’ai jamais, dans les conditions opératoires imitées
dcs siennes, observé un tel fait. La proportion d’aldéhyde
formique obtenue par hydrolyse, et qui atteint parfois
les valcurs notées par CLEMO et McDoNALD, est tonjours
unc fraction importante du rendement total. Celui-ci
dépasse toujours 35% ct il pecut monter a 60-62% cn-
viron3!. On voit donc que les tencurs en irones y que
Ruzicka a déduites de 'usage du cocflicient 1/0,35 sont
au dessus de la réalité et si I'on considére que les rende-
ments observés par Panalyse répétée d’un méme échan-
tillon peuvent étre fort différents. que la technique est
longue et qu’elle se préte mal aux analyses en série, on
ne saurait qu’en repousser 'usage, dans le cas qui nous
occupe.

Ruzicka ct ses collaboratcurs® ont voulu justifier
cette technique cn Passociant a une technique par spec-

27 Ruztcka, SEIDEL, Scmnz et Taven, Helv. Chim. Acta, 31, 257
(1948).

28 {hid.3!, 272 (1948) 272; BAcnri, SEIDEL, ScuinNz ct Ruzicka,
UHelv, Chim. Acta 32, 1747 (1949).

20 Naves. Helv. Chim. Acta 31, 899 (19418).

30 SEIDEL, Scuinz et Ruzicka, Helv. Chim. Acta 32, 1739 (1948).

3t Naves, Helv. Chem. Acta 32, 2186 (1949): Orosuxik, Karmas
ct MEBANE. J. Amer, Chem. Soc. 74, 297 (1952): NAVES ct ARDIZI0,
mémoires a 'impression.

32 GOHNTIARD, Ruzicka, Scmnz et Sewec, Helv, Chim. Acia 32,
2198 (1949).
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trométrie dans Pinfra-rouge. Une telle justification est
illusoire, mais je ne ferai pas ce procés ici, car il est I'un
des objets d’un mémoire en cours d’impression pour le
Bulletin de la Société Chimique de France.

3. Détermination des «-irones et des iso-u-trones duns lewrs
mélanges

Cette détermination repose sur I’hydrogénation sélec-
tive des irones « cn dihydro-irones a. On sépare et évaluc
la dihydro-a-ironc et la dihydro-iso-a-irone par leurs semi-
carbazones, lesquelles fondent, respectivement, a 172°
172,5° ct a 144°-144,5°33, On cfface ainsi la distinc-
tion entre irones ct néo-irones et, contrairement a ce
qu’on aurait pu redouter®, I’hydrogénation ne s’accom-
pagne pas d’unc stéréomutation cn 2,6%,.

On peut ainsi examiner les mélanges d’irones-« syn-
thétiques ct I'intérét de cet examen ressort du fait que
tandis que les odeurs de P'a-irone ct de la néo-u-ironc
sont voisines, celles de ’iso-u-irone s’en écarte fortement
ct peut étre tenuce pour moins intéressante pour le par-
fumcur?®, Si ces différences ont été mises en doute, il
convient de souligner que ce doute a été élevé par des
auteurs qui déclaraicnt a la méme époque ct dans d’au-
tres publications ne pas connaitre I'iso-a-irone?’.

33 Naves, Helv, Chim. Acta 31, 304, 1106, 128], 1871 (1948).

3 SkIDEL, Sciminz et Ruzicka, Helv. Chim. Acta 32, 2111 (1949).

3 Naves ct Arbizto. Bull. Soc. Chim. France (5) 17, 794 (1950).

%8 Naves, Helv, Chim. Acta 31, 1104 (1948).

37 [odeur des mélanges d'irones ¢ scrait identigue a celle de

Iirone naturelle: Scinnz, Ruzicka, SEIDEL et Taver, Helv, Chim,
Acta 30, 1811 (1947). Scinng, Ind. Parfum. 1948, 40; ignorance de

I'iso-a-irone: RouvE et Stoni., Helv. Chim. Acta 30, 2218 (1947);°

Ruzicka, SEIDEL, SCiINz et ‘Taviw, Helv. Chim. Acta 37, 268 (1948).
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Conclusions

Les mélanges d’irones présents dans les essences ab-
solues d’iris, de méme quc les préparations d’ironcs
obtenues par la cyclisation des pscudoirones ont unc
composition complexe. On doit attribuer 4 la mécon-
naissance de cette complexité plusicurs des contra-
dictions (uc présente la littérature relative a ces pro-
duits et cette méconnaissance a hien souvent son origine
dans I’emploi de techniques analytiques mal fondées.

On peut aujourd’hui déterminer aisément la propor-
tion approximative de néo-f-ironc présente par des me-
surcs de réfractivité ou de I'absorption dans Iultra-
violet. La proportion d’irones y peut étre déterminée en
faisant usage de la technique d’ozonisation de Dauvne
telle que je Pai adaptée. Celle-ci s¢ préte a la mesure
directe, sans emploi d’un cocfficient de correction arbi-
traire, clle peut étre appliquée a une série d’échantillons
de maniére trés économique. Quant aux mélanges d’i-
rones «, on peut, par hydrogénation cn dihydroirones,
connaitre lenr tencur en iso-g-irone, le moins intéressant
des isoméres pour le parfumecur.

Il n’cst pas possible de caractgriser les irones pré-
sentes dans les essences absolues par leur pouvoir ro-
tatoire, car clles sont particllement et irrégulicrement
racémisées. 1] en résulte que les mémes isoméres a étant
présents dans les cssences absolues ct dans les prépa-
rations synthétiques d’irones u, aucun expert n’cst au-
jourd’hui en mesure de démontrer ni méme de plaider
’adjonction de préparations d’irones synthétiques aux
cssences absolues d’iris, lorsque cette adjonction n’ap-
porte point trop d’iso-a-irone.





