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Technique d’Emaeh. 

Zinc en mg Diffbrence 
theoriquo en % 

+ 0,001 + 0,05 
2,024 - 0,007 - 0,35 

2,031 2,028 - 0,003 - 0,15 

~~~~~ ~ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  ~ - - ~  

Technzyue Schuiarz- Bergkampf. 

Difference 

- 
thkorique 

~ ~ _ _ _ _ ~ _ _ ~  
2,031 2,040 + 0,009 
2,031 1 2,024 ~ - 0,007 - 0,35 
2,031 2,034 

La mBthode est done parfaitement bonne a la tempkrature de 
100O Bgalenient. 

En  terminant, nous tenons rappeler qu’en 1939, dans notre 
article concernant le dosage du cadmium (voir bibliographie note l) 
p. 1499), la mBthode microgravim&trique, que nous prhconisons, prBei- 
pite le cation dans une solution portBe B la tempbrature de looo ,  ceci 
parce que nous avions dejh remarque que le cadmium, prkcipite &la tem- 
perature ordinaire, ne fournissait pas des rBsultats absolument exacts. 

GenBve, Laboratoire de Chimie Amlytique et  
de Microchimie de l’Universit6, le 19 X 1942. 

153. Etudes sur les matieres vhghtales volatiles XX1). 
SUP la composition de l’extrait Bthhro-pbtrolique (essence concrete) 

de la fleur de jasmin 
par Y. R. Naves et A. V. Grampoloff. 

(21. X. 42.) 

Xous avons Btudie la composition de la fraction soluble dans 
l‘alcool bthylique 95 yo froid (essence absolue) de l’extrait prepare en 
Italie mkridionale en Bpuisant la fleur de jasmin par l’kther de pdtrole 
p. d’&. 60-80O. Les conditions g6nkrales de l’obtention de ees pro- 
duits et les travaux antdrieurement publies sont rapport& dans l’ou- 
x-rage rPf. 2).  En vue de qualifier analytiquement les essences con- 

1 )  XIXe communication: Helv. 25, 1046 (1942). 
?) S a w s ,  Muzuyer, Les Parfums naturels, 223-233, 346-348, Paris (1939) ; voy. 

C.g. Roaesti, Riv. ital. essenze 10, 171 (1928). 
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crbtes, nous avons concentre leurs constituants odorants, volatils, par 
la distillation sous pression r6duite’ dans un courant de vapeur d’eau 
surchauffeel). Notre technique a B t B  comparee avantageusement au 
processus analytique recommand6 par Sabetay2). Cet auteur a substi- 
tu4 l’ethylbneglycol B la glycerine employbe par Bidlock dans l’ana- 
lyse de r6sinoldes3), progrbs alors d6jB introduit dans la technique 
industrielle de fabrication d’essences4). La codistillation des kldments 
odorants sous pression reduite, en presence d’un excks de glycol, est 
facilitee par des phdnomknes d’az8otropisme remarquables 5 ) .  

Ainsi qu’il est connu, la proportion et la composition de l’essence 
absolue et celles du distillat varient au cours de la floraison, de juillet 
B novembre. Toutefois, les caractbres analytiques statistiques de- 
meurent enserrks entre de proches limites. Toutes les donnkes re- 
cueillies sont voisines de celles qui rdsultent de 1’6tude des produits 
d’origine provengale. 

Lorsque la preparation dc l’essence absolue a 6th correctement executhe, on ne cons- 
tate pas de difference analytique notable, en deliors de caractbres olfactifs e t  des teneurs 
en indol, entre le distillat isole directement de l‘essence concrete e t  celui qni rBsulte du 
traitement de l’essence absolue. Les K ciress insolubles dans l’alcool sont pratiquement 
depourvues de prodnits aiskment volatils et la distillation d’alcool sur l’essence absolue 
n’entraine gubrc que de l’indol. Nons disons: ((ais6ment volatilsr car il convient en effet 
de fixer arbitrairement et fidblement lc terme de la distillation; cette fixation est plus 
facile au cours du traitement a la vapeur d’eau quc dans la ((codistillation glycolique)) e t  
ces faits sont previsibles e t  explicables en raison de la nature des phenonienes distillatoires6). 

Afin d’8clairer les donndes de ce problkme et d’obtenir quelque 
precision sur des constituants pouvant &re apparent& de pr&s B des 
elements volatils dans la vapeur d’eau, nous avons fractionne l’essence 
absolue par la distillation simple. 

L’allure de ce fractionnement et notamment l’examen du coeffi- 
cient de Dnrmois 6: 

n -nC 
d 

I? 104 

enseignent de prime abord que l’absolue de Jasmin contient un ou 
des elements aromatiques distillant 20 B 50° au-dessus du trajet de 
distillation des melanges riches en alcool benzylique et acdtate de 
benzyle. A ces fractions succkdent un ou des produits alkeniques. 

I )  Ilaves, Docum. scientif. No 48, 203 (1936), ibid. KO 59, 269 (1937); Saves,  S‘abetay, 

z, Sabetay, Ann. chim. anal. [3] 21, 173 (1939); ibid. [3] 22, 217 (1940). 
3, Bullock, Perfum. Essent. Oil Record 15, 279 (1924). 
4, Naves, Riechstoffindustrie 12, 51 (1937); Docum. scientif., Ko 59, 271 (1937); 

5) Lecat, Ann. SOC. Scient. Bruxelles 45, 171, 288 (1926); 47, 112, 151 (1927); 48, 

8 ,  H a r d y ,  Richens, Analyst 32,197 (1907); B1. Sehimmel, 161 (avril 1908), Cfr. Gay, 

Palfray, Ann. chim. anal. [3] 19, 201, 227 (1937). 

Naves, Mazuyer, Les Parfums naturels, 154, 316, Paris (1939). 

122 (1928); R. 47, 15 (1928). 

Distillation et  rectification, 551 et suiv., Paris (1935). 
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Dans les essences de jasmin et  confirmant l’indication prkcitke, 
nous avons rencontr6 de fortes proportions de benzoate de benzyle. 
Ce constituant a 6tB caract6ris6 par la pr6paration du m-nitro-benzoate 
de p-nitro-benzyle et par saponification. I1 est accompagnk dans les 
essences eoncrkte et absolue par des produits moins volatils qui en- 
gendrent de l’acide benzofque sous l’action de la potasse alcoolique 
B, 1’6bullition. Hesse et Jliiller n’ont pas rencontre le benzoate de ben- 
zyle dans des essences obtenues par la distillation apparemment trop 
succincte B la vapeur d’eau, partir d’essences concretes ou de pro- 
duits d’enfleurage du jasmin ; ils mentionnent seulement l’acdtate de 
benzylel). Lowueau a distill6 directement des absolues, separant ainsi, 
annonce- t-il, le linalol du melange d’alcool benzylique et d’ac6tate de 
benzyle, et aussi l’achtate de linalyle2), ce que ni Hesse et MuZZer ni 
nous-m&mes n’avons pu r6aliser. Cet auteur n’a fait aucunement men- 
tion du benzoate de benzyle qui, d’aprks nos constatations, constitue 
4 5  a 6,s yo des absolues. La proportion d’61kments indbterminds, appr4- 
ci6e par Louveau B 12,5-16 yo, devait non seulement inclure du ben- 
zoate de beneyle, mais encore le ou les corps C1,H,,O mentionnds 
plus loin et que sa technique d’isolement d’absolues ne saurait exclure. 

Le benzoate de benzyle a htk identifib ou suppost5 dans les produits des fleurs de 
jacinthe3), de jonquille4), de narcisse5), d’oeillet6), de tubbreuse7), d’ylang-ylangs), dans 
les essences de feuille de canneliers), de bourgeon de bouleaulO), dans les baumes du Pbroull), 
de Tolu12). Sa presence certaine ne peut Btre affinnhe d‘apri.s le seul indice constitut5 par 
l’isolement d’alcool benzylique et  d‘acide benzoique apr8s saponification alcaline : un cer- 
tain nombre de produits benzylidhniques (p. ex. cinnamiques) peuvent engendrer, dans 
de telles conditions, ces derives prhtendiiment caract6ristiques13). 

Les fractions d’alcools et  d’esters qui distillent avant lo benzoate 
de benzyle sont des mdlanges et renferment principalement du linalol, 
de l’alcool benzylique et  leurs ac6tates, ddja reconnus par Hesse et 
Muller, et accessoirement : du gdraniol, dkcouvert par du ndrol, 
du terpint5o1, un alcool a odeur d’hexknol. 

Hesse, Mdller ,  B. 32, 570, 767 (1899); Hesse, B. 34, 2923, 2927 (1901). 
z ,  Louveau, Revue des marques de la parfumerie 10, 482 (1932); Le jasmin, 21, 

3, Hoejenbos, Coppens, R. 50, 1046 (1931). 
4, v. Soden, J. pr. [2] 110, 273 (1925). 
5 ,  Igolen, C. r. 214, 234 (1942); Chimie et  lndustrie 47, 474 (1942). 
6, Treff, Wittrisch, J. pr. [2] 122, 332 (1929). 
7, Eke,  Riechstoffind. 3, 154 (1928). 
s, Gliehitch, Naves, Parfums de France 10, 40 (1932). 
9, Gliehiteh, Parfums de France 2, 68 (1924). 
lo) Pfau, Helv. 21, 1524 (1938). 
11) Kraut, A. 152, 129 (1869); Tschirch, Trog, Arch. Pharm. 232, 91 (1894). 
I* )  Busse, B. 9, 830 (1876); van Itallie, Harnzsma, Pharm. Weekbl. 62, 893 (1925). 
13) Cfr. p. ex. Henriques, Z. ang. Ch. 10, 399 (1897); Glichitek, Parfums de France 2, 

67 (1924). Cette formation rhsulte vraisemblablement de la i( cannizzarisationn d’aldkhyde 
benzoique intermhdiaire. Elle peut avoir lieu, notamment, ii partir d’esters cinnamiques 
polymhrisbs. 

Paris (1936). 

14) Eke, Ch. Z. 34, 912 (1910). 
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Hesse et MuZZer ont suppose avoir eu affaire au d-linalol parce que 
le traitement des fractions dextrogyres par l’acide formique leur a 
donne le formiate du Z-terpindol. Nous avons isole un melange de 
d-linalol et de dZ-linalol (aD = + 12,24O), aprbs saponification des 
esters, phtalisation rBpet6e des alcools et distillation. Une fraction 
renfermait du Z-a-terpin4ol identifie par la, preparation de l’allopha- 
nate, p. de f. 133-134O. 

EZxe a isole le g6raniol par l’intermediaire du phtalate et du com- 
plexe chlorocalcique. Nous l’avons identifie, ainsi que le nerol, dane 
une fraction des alcools phtalisables, par la prdparation des allopha- 
nates, p. de f .  124--124,5O (gkranyle), 84-84,50 (n6ryle)l). 

Dans le produit de saponification des fractions renfermant le ben- 
zoate de benzyle, nous avons dBcelB le farn6sol et le nbrolidol, l’oxy- 
dation chromique livrant une proportion de farnbsal suphrieure & celle 
que nous devions attendre d’aprbs 1’6valuation des alcools phtalisables. 
Le farn6sol a Bt6 pr6ckdemment isole par Eke2)  d’une fraction p. d’6b. 
145--155O/5 mm. ; d15 == 0,908, done pratiquement exempte de ben- 
zoate de benzyle, quoique cet ester distille dam l’intervalle. 

Une fraction importante des absolues (26 & 37%) est constitude 
par un alcool C,,H,,O 3), hventuellement melange d’isombres. Cette 
fraction est peu volatile dans les conditions de l’isolement des distillats 
aqueux ou Bthylbne-glycoliques ; ainsi elle est plus aisement separee 
des fractions voisines que par la distillation simple. Elle est un facteur 
important pour la cohdsion des dkterminants olfactifs de l’absolue. 
Sur la base de l’analyse Blkmentaire de la fraction, du produit de 
son acetylation et des produits hydrogen& correspondants, des carac- 
tbres r6fractom&riques, nous devons admettre la presence de deux 
liaisons alkdniques, dont l’une serait steriquement paralysde vis-&-vis 
de l’hydrog6nation et de l’halog6nation. Sous l’influence d’un cata- 
lyseur Pt(0,) Adnms reactive par l’oxygbne, l’ac6tate C,,H,,O, a lime 
un octad6cane accompagnant l’acdtate monoalkdnique C,,H,,O,. 
L’existence de la liaison C-0 parait done htre le facteur pr6domi- 
nant de l’emphchement A l’hydrogknation de la liaison alkhique. La 
formation de l’hydrocarbure a lieu vraisemblablement par l’hydro- 
gholyse de l’alc0014), couplee avec la, reduction de l’acetate, car le 

l) I1 a At6 mentionnb pour l’allophanate de gkranyle, p. de f .  111-112° (G. Igolen, 
$1. Igolen, Parfums de France 16, 140 (1938), 111O ( M .  Igolen, ibid. 17, 80 (1939)), pour 
l’allophanate de nkryle, 101,5O (Bdhal, B1. [4] 25, 452 (1919)), 101O (Glichiteh, Naves, Par- 
fums de France 7,64 (1927)), 101O (a. Igolen, M .  Igolen, Parfums deFrance 16,140 (1938)). 
Ces valeurs ont vraisemblablement 6th observees sup des mBlanges des allophanates de 
gkranyle e t  de n6ryle. 

3, D’aprAs les analyses 616mentaires et les mesures cryoscopiques. La preparation d‘un 
iodure defini n’a pu 6tre realisee (cfr. Rosenthaler, Grundzuge der chemischen Pflanzen- 
untersuchung, 3e 6d., 79, Berlin (1928). 

4, Voy. Adkins, Reactions of hydrogen, 69,103,104, University of Wisconsin (1937), 
Bg. M e .  Clellan, Connor, Am. SOC. 63, 484 (1941). 

2, Eke, Ch. Z. 50, 782 (1926). 
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meme catalyseur est inactif 7%-&-vis de l’alcool C,,H,,O isolb. I1 ne 
convient pas d’admettre la d4shydratation intermbdiaire de l’alcooll) ; 
d’ailleurs, diverses tentaiives de dbshydratation des alcools C,,H,,O 
et C,,H,,O ont tbmoign6 de la stabilit6 relativement Glede de la liai- 
son de l’hydroxyle. Nous n’avons pas Bprouv6 d’intbret immGdiat 
pour l’approfondissement cle l’ktude de ce groupc de produits. 

Eke  a d4couvert du p-crbsol dans l’essence concrete de jasmin 2, 

et AYabetay et  Trabaud3)  en ont isole de l’eugenol que d’aprks 
Labaune ,) on obtient abondamment par la decomposition des fleurs 
residuaires de l’extraction. li’be n’a point rencontr4 l’eugknol, ni 
Sabetay et l’rubnud le p-cr6so15). Nous avons trouvk l’un et l’autrc 
de ces phbnols, et en outre du creosol. Ces produits sont accom- 
pagn4s d’une forte proportion de lactones B l’odeur puissante, 
fruitke, tenace. Ces lactones se reforment par la carbonatation des 
solutions alcalines. 

flabetay et Trabawd ont obtenu de l’absolue 1,423 o]oo d’eugbnol, 
nous en avons is016 2,5°/00. 

Plus r(.cemment, Sabetay, Igolen, Palfray ont discutir d u n  point de vue t616ologique 
l’origine et le r81e de 1’eugBnol dans lc parfum des flewsfi). Dam une telle discussion il 
convient de considerer que Mesnard a localis6 l’essence dans les cellules Bpidermiques de 
la face superieure du petale et du sBpale7), donc A. l’intkrieur du bouton, soustrait B l’action 
de la lumihre et  de l‘oxyghe”). L’abondance de l’eugbnol dans les produits d’enfleurage 
et  dans ceux de la degradation de la fleur residuaire semble indiquer l’esistence de formes 
de reserve de ce ph6no1, mais c’est sans base objective sfire qu’on a assiniilir ces fornies a 
des glucosidess). Le depouillement de la littBraturelO) indique l’eugitnol dans 95 essences 
provenant de racines ou rhizdrnes (ll), do bois (B),  d’6corces (12), de fcuilles ou d’hcrbes 
(43), de fleurs (14), de fruits ou de graines (9); le methyl-eugirnol a 6ti. rencontr6 dans 30 
essences, la repartition Btant seniblable e t  les deux produits girnthlement satellites. De- 

l) Voy. Palfray, B1. [5] 7, 412 (1940). 
2, Eke,  Ch. Z. 34, 912 (1910). 
3, Sabetay, Trabaud, C. r. 208, 1242 (1939). 
4, Labaune, voyez H .  Sabetay, S. Sabetay, Les travaux rircents d’nnalyse et de syn- 

these organique et la chimie des parfums, 16, Paris (1941). 
5, Sabctay et  Trabaud ont lave l’extrait irthirro-p6trolique renfcrmant phirnols et 

acides avec la solution d’hydrogirnocarbonate de sodium. Or, le p-cr6sol peut atre Bliniinir 
par un excks de cette solution ainsi que l’expkrience l’enseigne. 

6, Sabetay, Igolen, Palfray, C. r. 21 I, 807 (1941); Revue chim. ind. 50, 49 (1941); 
voy. irg. Igolen, C. r. 214, 236 (1942). 

J fe snard ,  C. r. 115, 893 (1892). 
*) La fleur de jasmin s’irpanouit au crBpuscule et c’est peu aprhs qu’elle est le plus 

odorante, lorsqu’elle est soustraite B un refroidissement nocturne accuse. 
9, Cfr. Charabot, Gatm,  Le parfum chez la plante, 275, Paris (1908). L’hypothPse 

peut &re renouvelke aujourd’hui d’une maniere moins spBrulative. Buitzlesco (J. Pharm. 
Chim. [6] 24, 529 (1906)) a dBcel6 dans les rameaux et  1’6corce de Jasiiianunz nudifIoruTn 
Lindl. (A cat6 du jasmifloroside) e t  de J .  fructacans L., le springoside dont l’aglycone est 
la syringenine (alcool mBthoxy-conifirrylique) (Pauly ,  Strassbergcr,  B. 62, 2279 (1929)). 
Le J .  offzcmale renferme un glucoside diffirrent du syringoside, dont l‘btude serait inti.- 
ressante. 

lo) Reled  daprhs Wehrncr, Die Pflanzenstoffe, Jena (1929) et suppl. (1935) et dans 
C. 1935 & C. 1941. 
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vant cette diffusion il est encore difficile de reconriaitre l’intervention de 1’eugBnol dans la 
physiologie v6gBtalel). 

Nous n’avons rencontrb que de faibles proportions de jasmone; 
ainsi cette c6tone parait caractdriser les produits d’enfleurage plut6t 
que les essences concrdtes. La majeure partie des produits isolbs par 
le traitement avec le reactif P de Girard et Sandulesco eonsiste en une 
c6tone (vraiseniblablement cdtolactone) C12Hl,03 que cette formule 
fait isomere de la calythrone de Penfold et Simonsen2). 

Nous n’avons trourd que des traces d’anthranilate de m6thyle. 
La teneur en indol doit &re constatk sur l’essence concritte parce 
que l’alcool distill6 sur l’essence absolue entraine la majeure partie 
de ee corps et parce qu’il so forme des ply-indols. La prbsence de 
ceux-ci est gdnante pendant une part de 1’6tude des distillats de jas- 
min parce que l’indol rbg6ndr6 par leur ddpolymbrisation souille la 
plupart des fractions distillbes3)4). 

Au cours de cette Btude, nous n’avons trouvB ni terpkne ni sesquiterpkne: cette 
constatation renouvelle celle, gBnBrale, relative aux essences concrates obtenues de fleurs 
seules, fraiches5). 

Les apparences contraires relevees jusqu’a prBsent6) concernent des essences issues 
de tiges feuillues e t  fleuries e t  non de fleurs fraiches tribes et, de plus, ces mathriaux 
pouvaient Btre alter& en raison des dBlais sBparant leur rBcolte e t  leur traitement. 

Un fait remarquable eu Bgard aux indications de la prksente Btude est l’amplitude de 
la variation horaire du rendement de la fleur de jasmin en essence absclue signalee par 
Rovestr’). A 8 h. ce rendement est approximativement de 0,17%, B 15 h. trois fois moindre. 
La floraison est presque intBgralement pbriodique et  une faible proportion de fleurs fraiche- 
ment Bcloses s’y incorpore au plein de la journBes). L’absolue renfermant environ 40% de 
fractions volatiles 11, la fleur consornmerait donc dans l’intervalle une proportion trks im- 
portante des fractions iinon volatiles)) de l’absolue. 

P a r t  i e  e xpQ r imen  t a l e .  
Les micro-analyses ont B t B  effectukes par Mlle. Hohl. 
Les points de fusion sont corrigBs. 
Extruits 4tth4~o-pe’troliyues (essences concrbtes) et essences absolues. 

L‘btude a port4 sur les essences concretes obtenues par trois fabri- 
1) Cfr. : origine des produits lignaniques (dbriv6s du P,y-dibenzylbutane) : Freuden- 

z, Penfold, Szmonsen, Soc. 1940, 412. 
3, Cfr. Keller, B. 46, 726 (1913). 
4) Cfr. au sujet do la presence d’indol dans les essences concrittes de jasmin: v. Soden, 

5 )  Eaves, illazuyer, Les I’arfums naturels, 160, Paris (1939). 
6 )  Voy. p. ex. le cas de l’essence dite de iifleur d‘immortelleii, Sabetay, Ann. chim. 

anal. 131 22, 90 (1940); Sabetay, Trabaud, Perfum. Essent. Oil Record 31, 253 (1940). 
Ces auteurs ont oppos6 B la constatation rapportke plus haut la richesse en terpitnes et 
sesquiterpknes de l’essence de bourgeon de cassis (Glichrteh, 41. Igolen, Parfums de France. 
15, 241 (1937)). Or, il s’agit de bourgeon de feuille. 

berg, Ann. Rev. Bioch. 8, 81 (1939); Haworth, Soc. 1942, 448, 456. 

J. pr. [2] 69, 267 (1904); Cerrghellz, C. r. 179, 1193 (1924). 

7 )  Rovesti, Riv. ital. essenze 10, 188 (1928). 
8) Les fleurs cueillables entre 6 e t  8 heures perdent en moyenne 5,6 % de leur 

poi& jusqu’8 15-17 heures, au cows d’une journBe normale (sans precipitation d’humi- 
dit0); la proportion de fleurs Bcloses dans l’intervalle e t  cueillables est de 35% du poids 
cueillable B 6-8 heures. 

95 
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cants representant la majeure partie de la production cle 1940 et 
1941 en Calabre et en Sicile et constitukes en lots correspondant aux 
pirriodes successives de la floraison. Les chiffres sont velatifs aux ex- 
traits ddbarrassbs de solvant. La fraction soluble t h i s  l’alcool a BtP 
isolire de la manibre hahituelle, aprBs filtration -12O. Elle repre- 
sentait de 53 k 55 % de I’extrait peu apres le debut tie la rkcolte, cette 
proport’ion a baisse b, 42- i iyo B la fin de celle-ci. Les caractbres 
analytiques de l’essence absolue ont peu varie et sont demeurks clans 
les limites suivantes (18 lots); les valeurs cntre parenthhes incluent 
les constatations les plus frkquentes : 

dZo= 0,9290 B 0,9550 (0,935 B 0,948); n z =  1,4822 B 1,4935 (1,4850 Q 1,4912); 

147,6 (115 B 142); indol= 0,08 B 0,20%l); anthranilate de mkthyle = 0,15 Q 0,33%2). 
Ces produits Btaient limpides, brun clair; leur teinte est demeurBe 

parfaitement stable meme au contact de l’air. 
Essences distille‘es. Elles on t  B t B  isolees par 1’entr:tinement dam 

la vapeur d’eau surchauffPe B 88-92O sous une pression de 3.5 B 40 mm. 
en suivant la technique prbc4demment publick. Toutefois, dans le cas 
de prises d’essai de 20 gr. d’essence concrete et de 10 gr. d’essence 
absolue, il s’est rev616 nhcessaire de distiller 600 cm3 d’eau. Une pre- 
miere fraction de 400 em3 entrainait 80 a 85 yo tie l’essence obtenue3). 
L’extraction a 4t8 effeetude aprbs salaison par cinq fois 50 cm3 de pen- 
tane. L’Bcart du rendement entre deux operations htait infbrieur B 0,2 en 
valeur absolue. I1 n’a pas B t B  constate de difference apprPciahle, hormis 
dans la teneur en indol, en distillant l’essence concrete et l’essence ahso- 
lue correspondante. 

Les rendements, rapport& aux essences concretes ont variP de 
10,6 a 23,5% (le plus eommundment entre 16 et 21yo), les produits 
de fin de rkol te  &ant les plus pauvres. Les caractbres suivants ont 
kti! observ6s (entre parentheses figurent les limites des valeurs les 
plus fr4quentes) : 

C C ~ =  +2,23O & +4,95O (+3,10” b +3,9O0); I.A. = 4,2 ii 17,2 (11 B 15); I.E. 96,4 B 

dzO= 0,966 h 1,0106 (0,968 L 0,986); n g =  1,4920 B 1,5041 (1,4950 B 1,5012); 
an= - 2,64O B + 3,18O (dextrogyresj; I.A. = 0,l B 6,7 (2,s B 4,4); I.E. : 165 B 227 (184 
B 210); indol = 0,10 B 0,3176; anthranilate de mi.thyle - 0,22 B 0,4(J0/,. 

lies distillats des concretes de la premiere partie tle la floraison 
sont en gdn4ral dextrogyres, les plus denses, rdfringents et  riches en 
esters. C’dtaient des huiles trbs mobiles, limpides, incolores, mais qui 
sont devenues rouge brun clair aprh  quelques jours. 

I )  Sur l’essence concrete: 0,06 B 0,14% ; la richesse &it la plus grandc au dbbut 
de la floraison. - Application parallele de la technique de CliernoJf, Lnd. Eng. Chem., 
Anal. Ed. 12, 273 (1940) au rPactif d’Ehrltch (ald6hyde p-dim6thylammo-benzoique) et 
de la technique de Pterce et K z l b o n i ,  J. Biol. Chem. 8 I ,  381 (1929), a u  rcactif de Bergerm 
(acide @-naphtoquinone-sulfonique). 

z, Evaluation selon E’rdi?~ann-Scott: ~Scot t ,  lnd. Eng. Chem. 15, 732 (1923). 
3, n g  de la deuxieme fraction: 1,485 B 1,488; un essai a 6th analysi.: d,, = 0,9230; 

n:= 1,4855; aD = +1,72O; I.A. : 2,1; I.E. = 62,6. 
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L’isolement de la fraction volatile par codistillation avec le glycol s’est r6v& dif- 
ficile. Une essence concrkte donnant par distillation dans la vapeur d’eau 18,4% (400 cm3 
d’eau), puis 3,9% (200 em3) soit 22,3% de distillat a B t B  traitBe selon Sabetay. 12 gr. 
distill& avec 20 em3, 20 cm3 et  encore 20 cm3 de glycol ont donn6 9,5%, 4,8%, et 3,3% 
soit 17,6% d’essencel). Lo rBsidu de cette op6ration trait6 par la vapeur d’eau a rendu 
en outre 4,6% de distillat (350 em5 d’eau). Le total distill6 a atteint seulement ainsi 22,2%. 

Essence absolue. L’essence absolue BtudiBe avait pour caracteres : 
N 0,05% (Kjeldahl);  haloghes, soufre: absence; dfo = 0,9467; n g  = 1,4881; 

mD=- + 3,23O; I.A. = 11,O; I.E. = 133,5; indol = 0,19yo ; anthranilate de methyle = 

0,24% ; 38,7% d‘essence distillaient dans la vapeur d’eau. 
Distillation fructionne’e d’essence absolue. 100 gr. de cette essence 

absolue prBalablement 1avC.e avec la solution d’acide sulfurique k 
10%’ puis avec la lessive de soude k 5%’ ont P t B  fractionnes par 
distillation dans une colonne Widmer de 220 mm. (longueur de la 
spirale) et  dks la 13e fraction le corps de colonne k spirale a B t B  Blimine 
en raison d’un debut de pyrolyse. 

- 

- 
dt 

rac- 
tion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

~~ __ ~ 

- 

t . 0  

du bain 
d’huile 

142-147 
147-161 
161 -192 
192--210 
210- 220 
220--2 26 
226-228 

._ - -~~ _______~ 

228-229 
229-240 
240-250 

270-290 
290-260 

R6sidu c 

250-270 

260-280 

t . O  de 
distil- 
lation 
~- _ - _ ~ -  
60-64 
64--66 
66-68 
68--80 
80-90 
90-1 10 

110-129 
129-138 
138-150 

L58--161 
161-162 
175-190 

150-158 

190-210 

I  pres- lquan-  
sion I  tit6 

(mm.)l gr. 

1,85 ~ 7,6 
1,85 7,8 
1,85 ~ 3 3  

I,S510,7~Il 0,s 
0,70 1,5 
0,70 2,8 
0,70 ~ 0,8 
0,70 I 5,4 

0,70 8,3 
0,70 7,l 
0,70 7,9 
0,90 1 2,s 
0,90 2,l  

- - -  ~ ~ - -  - 

0,70 1 6,8 

distillation ~ 34,6 

% 
dis- 
till6 

7,6 
15,4 
18,9 
19,7 
21,2 
24,O 
24,8 
30,2 
37,O 
45,3 
52,4 
60,3 
63,l 
65,2 

~~ 

~ -_ 

n. d. 

~- _ _  
I-- 

1,4846 123 , 127,9 
1,4938 131 130,9 
1,5008 143 1 138,2 
1,5028 143 I - 

1,5146 161 167,5 
1,5182 155 159,7 
1,5151 146 - 

0,8847 1,4768 j 97 

l~ 

147,7 
149,9 
111,2 
104,2 
108,2 
115,5 
109,6 

.- 

% 

+ 6,04O 
+ 3,84O 
+ 0,64O 
+ 0,42O 
+ 0,200 
- 0,64O 
- 3,82O 

~ _- 

-12,64O 
- 6,04O 
-t 2,52’ 
+ 3,76O 
+ 1,40° 
+ 0,30° 
+ 0,44O 

Les traitements par l’hydrog6nosulfite alealin et par le r6actif P 
tle Girard et flandulesco alterant notablement la composition de l’es- 
sence par sulfonation2), scission hydrazidique d’esters, leur applics- 
tion a Bt6 faite k une autre fraction d’essence absolue et  celles-ci ont 
B t B  consacrees principalement a la recherche des h ydrocarbures, ethers, 
alcools, esters. 

Alcools. 23,4 gr. des six premieres fractions r6unies (I. E. = 208, 
soit 56’7% d’esters (comme acetate de benzyle) ou 72,8% (comme 

1) Chaque fraction distillee a 6th diluBe de 200 cm3 de saumure et  non de 100 ou 
50 em3 afin d‘6viter les pertes en alcool benzylique qui sont notables malgri. 5 Bpuisements 
par le melange de pentane et d’Bther. 

?) Cfr. Dodge, Am. Perfumer 40, KO. 5, 41 (1940). 
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acPtate de linalyle)) ont Ptd saponifiBs par une &bullition tie 1 h. 30 min. 
au contact de 150 cm3 de solution alcoolique n. de potasse. La frac- 
tion neutre iso1i.e (18,6 gr.) : alcools (comme CiH,O), par phtalisation 
pyridin4e au bain-mario = 70,18 yo1), par scPtylatiori pyridinPe = 

7 3 , 4 x 2 ) ,  a 6th trait& au reflux par 2<5 gr. d’anhydridc phtaliqne en 
pr4sence de 40 em3 de benzbne, durant 2 h. La fraction insoluble 
dans la solution de carbonate de sodium 1 0 %  (7,5 gr.) a 4tP sou- 
mise B semblable traitement avec 10 gr. d’anhydride phtalique et 
1 5  em3 de benzkne. I1 a B t @  obtenu finalement 5,3 gr. d’alcools non 
phtalisits et, aprBs saponification des phtalates, 1 2 , l  gr. d’alcools 
phtalisahles. 

Les premiers Btaient repr6sentPs en presque totalit4 par du 
d-linalol. 3,2 gr. ont distill6 a 67--68O/2,6 mm.; dp = 0,8685; n:! - 

1,45908; ng = 1,46210; n: = 1,46941; nF - n, < l o 4  = 103 3 ;  
119,O; aD = 112,24O, la x6nyl-urkthane pr4parBe dc la manibre ha- 
bituelle3) a p. de f .  85--85,5O. 

Au linalol a succ4dB une fraction (0,65 gr.) riche en I-a-terpin4o1, 
distillant entre 76 et  81°/2,6 mm. ; dT= 0,937 ; n$= 1,4865 ; an - 6,21°, 
identifie par la preparation de l’allophanate, p. de f .  133 a 134O (essai 
de m6lange). 

~3 

3,590 mgr. subst. ont donne 7,898 mgr. CO, et 2,686 nigr. H,O 
3,808 mgr. subst. ont donne 0,4087 rm3 N, (27,5O, 728 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 60,OO H 8,33 N Il,66% 
Trouve ,, 60,OO ,, 8,37 ,, 11,68O4 

Les alcools phtalisables consistaient presqu’en entier en alcool 
henzylique, distillant aprbs quelques gouttes de produit a odeur cie 
/I ,y-hkxPnol. L’alcool benzylique a &P identifiP par ses caractkres : 
p. d’6b. : 73O/1,4 mm.; dy = 1,0413; n: -= 1,33464; n: = 1,53921 ; 
11; = 1,65229; n, - n, x lo4 = 176,5; 8 -- 169,4; et par la prbpa- 
ration de l’allophanate, p. de f .  191-191,,5° (essai d o  m~5lange)~). 

Le r6sidu de distillation (1,4 gr.) a 6tB trait6 par le chlorure de calcium en presence 
de benzhe. La fraction combinee (0,35 gr.) a donne l’allophanate de gbranyle, p. de f.  
124-124,5, (cssai de m6lange) aprds cristallisations dans l’alcool ahsolu, puis dam le 
benzhe. 

3,987 mgr. subst. ont donnC 8,770 mgr. CO, et 3,000 mgr. H,O 
3,190 mgr. subst. ont donne 0,3371 om3 K, (23”, 723 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 60,OO H 8,33 S 11,66Yu 
Trouvi. ,, 59,99 ,, 8,42 ,, I 1,60°& 

La fraction non combinfie, trait& par le chlorure d’allophanyle, a donne un produit 
collant, lequel, aprds de laborieuses cristallisations dans le benzdne, puis dans l’6ther de 

l) Itadclafje, Chadderton, Perfum. Essent. Oil Record 26, 352 (1926); ,Sabetay, S u z r s ,  
Ann. chim. anal. L3] 19, 285 (1937). 

J ,  l ’ ~ r l c y ,  Uolsmg, B. 24, 3354 (1901), I’erley, R1. [4] 43, 460 (1928); Cfr. Rudc/t / fe ,  
Chndderton, Perfum. Essent. Oil Record 26, 260 (1926); Delaby, Rrwgnot, B1. Sci. Phar- 
macol. 9, 354 (1932); Freed, W-ynp, Ind. Eng. Chem., Anal. Edit. 8, 278 (1936). J, Cfr. P e n j o l d ,  Ramage, Stnzomen, Soc. 1939, 1501. 

4, Au moyen de chlorure d’allophanyle (Bougault, Leboucq, B1.[4]25,476 (1919)). 
Ccs auteurs indiquent p. de f.  191,5”. IMuZ (Bl. [4] 47, 596 (1931)) avait not6 121O. 
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petrole, p. d’6b. 60-80°, a donne l’allophanate p. de f.  84-84,5” (essai de melange avec 
l’allophanate du n6rol r6g6n6r6 de la diphknylurethane p. de f.  52O). 

3,595 mgr. subst. ont don& 0,3680 em3 N, (21°, 714 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N l l ,66 Trouv6 N 11,1’7~0 

Les fractions 7 ,8 ,  9 reunies (13’0 gr.) ont bt86 traitees i?i 125-130°, 
clans un ballon Claisen, par 4 gr. de borate triethylique a u  contact 
d’un courant d’azote entrainant l’alcool Bthylique lib6rk. Aprbs six 
heures de traitement, le contenu du ballon pesait 15,8 gr. La temp& 
rature interne a BtB Blev5e jusqu’a 170°/2,5 mm. Entre 1 1 8 O  et 152O, 
6,2 gr. de produit ont distill&. Aprks redistillation dans une colonne 
Widmer de 120 mm., il a 6t6 obtenu 5,2 gr. de produit, p. d’bb. 132 a 
137O/1,5 mm.; ng = 1,5396l). 1,9 gr. ont 4 th  n i t rh  suivant la tech- 
nique de Pfau2), livrant 2,3 gr. d’une masse cornee encore humide qui, 
cristallisde dans l’acide acbtique puis dans l’alc001, a fourni 0,s gr. de m- 
nitro-benzoate de p-nitro-benzyle p. de f.  143--143,5O (essai de melange). 

3 gr. de la mBme fraction ont donne par saponification 1,25 gr. 
d’acide benzo’ique, p. de f .  122--122,5O aprbs sublimation (essai de 
melange); I.A. trouvB = 455,5; I.A. calcul6 = 458,83). 

La fraction boratiske non volatile a 4th saponifike et les produits 
neutres rectifies dans la vapeur d’eau 90-95O sous 30-35mm. 
Les 5,4 gr. entrain& ont kt6 fractionnks par distillation dans une 
colonne Widmer de 60 mm. I1 a 6th obtenu 4,l gr., p. d’bb. 112 a 
120°/1,8 mm.; n$ = 1,4896; dy = 0,8762; ctD = - 8,24O, et 0,8 gr., 
p. d’6b. 120-130°/1,8 mm; n: = 1,4893. Ces deux fractions rbunies, 
phtalisbes au bain-marie selon Radcliffe et Chadderton, ont titrb 7 yo 
(en alcools, calculd comme C,,H,,O). 

0,4 gr. du melange trait& par le chlorure de diphenylurke et  la pyridine ont donn6 
un produit incristallisable. 0,5 gr. ont 8tB esterifies avec le chlorure de 3,5-dinitro-benzoyle 
e t  la pyridine sans un meilleur rksultat. 2,5 gr. ont 6tB oxydes par le melange chromique 
de la manihre usuelle e t  le produit neutre de la reaction, trait6 par l’acbtate de semicarba- 
zide, a donne 0,35 gr. de semicarbazone du farnbsal, p. de f .  133O (essai de melange avec 
la semicarbazone du farnesal prepare d‘essence de palmarosa). 

ContrGle de la prhence de benzoate de benzyle. - La pr6sence du benzoate de benzyle 
a 6th recherchke dans la fraction p. d’6b. 120-150°/2,5 mm. de trois essences absolues 
d‘origine italienne (une do 1940, deux de 1941, trois producteurs) e t  de deux essences ab- 
solues d’origine provenpale. La proportion de cet ester dans ces fractions peut 6tre pres- 
sentie approximativement d’aprbs les valeurs du coefficient de Darmois . 

n - n  

d 
x i04  

Ce coefficient varie entre 116 et 122 pour le n6rolidol e t  le farnesol (111 et 114 pour leurs 
acetates 6ventuellement prbsents), il est de 199 pour le benzoate de benzyle. La proportion 
a Bt6 estimee d‘aprks le poids d’acide benzofque obtenu par saponification, b 4,5 A 6,5% 
des essences absolues. 

l) Benzoate de benzyle: n g = =  1,5689. 
L, Pfau, Helv. 21, 1529 (1938). 
3, Les acides bruts possedent l’odeur de l’acide ph6nylachtique. Au cows de leur 

purification par traitement avec une solution d’hydrogknocarbonate de sodium B lo%, 
on isole des traces de produit dont l’odeur rappelle celle de la lactone citronellique. 
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Fractions 10 ic 14. Ces fractions reprPsentaient 2t3,2yo de l’ah- 
solue d6crite. Dans d’autres absolues, cette proportion a vari4 entrc. 
26 et 37%. Leur ensemble a montrP I.E. - 79’6. Par entrainement 
dans la vapeur d’eau surchauffde k 90-9.io sous 30 A 35mm., il a 
B t @  s6par4 4,8% de t8tes: (1: = 0,9126; n$ = 1,4883, pour 1000 gr. 
d’eau. Le rksidu non distill4 avait : (1: = 0,Si16; n;;O = 1,4678; 1. E. = 

23’9. L’4tude de sa composition a Pt4 effectukt. sur urie fraction de 
264 gr. provenant du traitement de 1000 gr. d’essence absolue. IJC 
produit neutre obtenu apriis la saponification par 200 em3 de solution 
alcoolique n. de potasse (2 11. ail reflux) distillait pour 91,4 % entre 
162 et 163O/1,4 nim. C’est un produit mobile, incolore, inodore a froiti. 

dfo = 0,8565 a 0,8572; n? = 1,46388 a 1,46428; n g  - 1,46651 j. I .46689; n 
1,47285 B 1,47325; ny - nc= Y9,7x lop4; 6 =loo; ciD = + 3,48” i + 0,34O; RM, CalculGe 
(C1,H,,O 12) = 85,91: RMD trouvee = 86,13. 

3,675; 3.545 mgr. subst. ont donne. 10,905; 10,520 mgr. CO, e t  4,190; 4,110 nigr. H,O 
C,,H,,O Calcule C 81,12 H 12,877’ 

Trouv6 ,, 80,93; 80,93 ,, 12,76; 12,977, 

~ ~ ~ z r r o - Z e r e ~ / t i n o i u .  4,665 mgr. subst. ont donnC 0,3785 cni? C‘H, (25”. 730 min.), 

Crz/oscopw. 0,360 mgr. subst. dissous dans 9,380 mgr. d’exaltone (cpclopentadeca- 
soit 0,966 OH pour C1,H,,O. 

none) ont donne A t  = 3,0°; P.M. trouve = 272 (calculB = 266,27). 

Phtalisation (Radcliffe, Chadderton) -- 4 l J 8  yo ( (‘18H340)1). In-  
dice d’iode (Hi ib l )  = 9 4 3  (Calc. IT = 95.4). 

6 gr. de produit ont 4t4 ao4tyl4s par 1 heure d’khullition de leur 
mPllange avec 18 em3 d’anhydride ac6tique et 2 gr. al’acbtate de so- 
dium anhydre. L’acktate est uiie huile incolore ; 
p. d’6b. = 173-174“/1,3 mm.; die= 0,8755; nio 
1,46377; nF- n(, = 82,9x 
95,27; KMD trouvee = 96,06. 

1,45548; n$ ~ 1,45791; n? - 
6- 90,4; cxD= + 0,06”. RM, calculCe (CZOH3602 1;) ~ 

3,400 mgr. subst. ont donne 9,720 nigr. CO, e t  3,615 mgr. H,O 
C,,H,,02 Calculk C 77,85 H 11,77% 

Trouve ,, 77,97 ,, 11,90% 

Ce produit est difficileinent saponifiable, 1 gr. Btant trait6 1 heure j. reflux en prP- 
sencc de 15 cm3 de solution alcoolique n. de potasse: I.E. = 157,O; en pr4sence de 15 cm 
de solution 2-n. et par 4 heures d’kbullition: I.E. - 176,O (th6orie = 181,7). 

L’alcool fixe une molBcule d’hydroghe. 20 gr. trait& en pr4- 
sence dp 3,5 gr. Pt(0,) A d a m  et de 70 em3 d’acbtate d’bthyle B 60O ont 
fix4 en 50 minutes 1980 cm3 H, (2O0, 730 mm.) dont 7 5  ”/o en 13 min.. 
90% en 18 min. (Th4orique pour 11 = 1880 cm3.) 

Lo produit obtenu est mobile, incolore, inodore, p. d’6b. ~ 164--166O/1,6 Inn).; 
d ~ die== 0,8467; nT= 1,45600; n$= 1,45853; ni? -- 1,46457; nF-nC : 8 3 , 7 ~  10 

101,2; cxD-+0,460; RMD calculBe (C,,H,,O I T )  86,37; RN,, trouvec : 86,54. 

l) Taux de phtalisation d’alcools secondaires: Gl~ehztch,  3 aacs, Parfunis de France, 
I I, 239 (1933); Strregler, Inaug. Diss., 14, Leipzig (1936) ; Aabeta c/, Saves, Ann. chini. anal. [3] 
19, 186 (1937). 
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3,805 mgr. subst. ont donne 11,230 mgr. CO, et  4,595 mgr. H,O 
C,,H,60 CalcuM C 80,51 H 13,53% 

Trouv6 ,, 80,49 ,, 13~51% 
ililzcro-Zerewrtinow. 6,990 mgr. subst. ont donne 0,5474 om3 CH, (24,5O, 730 mm.), 

Cryoseopze. 0,835 mgr. dissous d m s  18,440 mgr. de cyclopentadecanone ont donnB 
soit, 0,9394 OH. 

A t  = 3,6O; P.M. trouvb 268 (calculb = 268,28). 
Phtniisatiopa (Radcliffe, Chadderton),  B froid = 43,4 yo, au bain- 

marie = 54,9; 69,6 yo. 
4,8 gr. d’acktate ont 6th hydrog4ni.s sur 2 gr. Pt(0,)  Adams, B 

70°, en presence de 50 em3 d’acide ac4tique. En 30 minutes, il a 4tP 
additionni. 390 em3 H, (20°, 730 mm) (calculi. pour IT -- 389 em3). Le 
produit Btait mobile, incolore, inodore. 

p. d‘kb. = 168-16g0/2 mm.; diO = 0,8606; nt? = 1,44253; n z  = 1,44482; n g  = 
1,45030; nr-nC = 77,7x lo-*; 6 = 90,3. 

2,775 mgr. subst. ont donne 7,890 mgr. CO, et  3,100 mgr. H,O 
C,oH3,0, Calcule C 77,34 H l2,34% 

Trouv6 ,, 77,54 ,, l2,50% 
E n  prdsence d’un catalyseur rkeemment rbactivd par l’oxygbne 

et dans les memes conditions, l’absorption d’hydrogbne a atteint 
640 em3 pour 5 gr. et il a kt6 isold par distillation 3,2 gr. d’une frac- 
tion de tete eorrespondant 8 l’hydrogholyse d’acbtate : 

p. d’6b. 136-140°/2 mm.; dfo = 0,791; n20 = 1,44111; n g  - 1,44330; n;? = 

1,44861; nF-ncx104 = 75,O; 6 = 94,s; RMD= 85,25 (thborique: CI,H,, = 85,32); 
Z disp. F- C = 0,49 (th6orique: 0,52). 

3,345 mgr. subst. ont donne 10,410 mgr. CO, e t  4,560 nigr. H,O 
C,,H,, Calcul6 C 84,W H 15,03% 

Trouve ,, 84,87 ,, 15,25% 

c 

L’hydrocarbure ne colore pas la solution chloroformique de tdtra- 
nitro-methane. 

Alde‘hydes et ce‘tones. Par l’intermbdiaire du traitement classique 
de 100 gr. d’essence absolue avec la solution aqueuse d’hydrogdno- 
sulfite de sodium 7 %, il a ktk  is014 des traces de produits carbonylbs 
A odeur d’aldkhydes benzoique et cinnamique et la presque totaliti. 
de l’indol. L’essai a la phenylhydrazine a donne des cristaux prksen- 
tant les formes caractdristiques de la phhylhydrazone benzoique. 

100gr. d’essence absolue ont Pti. introduits dans le melange 
bouillant de 10 gr. du rdactif P de Girard et Sanduiesco, 80 gr. d’alcool 
m4thylique et 10 cm3 d’acide acetique. 

Aprks 1 h. 30 min. d’dbullition, 60 cm3 d’alcool ont &ti. distill& 
et le rksidu refroidi, additionni. de 50 gr. de glace, 100 em3 d’eau et 
12,5 gr. de lessive de soude 36O BB a i.t4 aussit6t extrait a I’kther. 
Des eaux-mdres auxquelles ont Bte ajoutds 50 gr. d’acide sulfurique B 
50%, il a 6tB extrait par l’ether, a p r h  2 heures de repos B la tem- 
perature du laboratoire, 1,Sgr. d’un liquide mobile & odeur domi- 
nante de jasmone et de thP. La phase aqueuse a 6tB alors portee 1 h. 1/’2 
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au bain-marie; extraite nouveau B l’ether, elk a l i v e  0 , l  gr. d’unc 
huile goudronneuse a odeur d’aldbhyde benzoique. 

Par distillation du produit libPrd sans chauffage, dans un ballon 
de 15 em3 muni d’une spira$le de Widmer, il a Btb obtenu 0,7 gr. tie 
produit, p. d’iib. 111--t13°/2,5 mm. et 0,8 gr. de produit, p. d’db. 
132--138O/1,8 mm. 

La premiere fraction d y  = 0,943; ng - 1,499i succbdait a des 
traces de produits odeur d’aldbhyde gras et d’alddhyde benzolque. 

Elle a donne abondamment la semicarbazone p. de f .  207,5-208” (essai de melange) 
e t  la 2,4-dinitro-phBnylhydrazone de la jasmone, aiguilles rouge rubis fonc6 p. de f. 121- 
122,5O (cristallisations dans l’alcool ?I 95% ; essai de mklange). 

3,450 mgr. subst. ont donne 7,515 mgr. CO, e t  1,805 mgr. H,O 
4,480 mgr. subst. ont donn6 0,6566 om3 X, (21,5O, 734 rnm.) 

C,,H,,04NT, Calcule C 59,27 H 5,857 N 16,28O, 
Trouve ,, 59,41 ,, 5,85 ,, 16,417, 

La deuxieme fraction: dy = 1,0401; ng - 1,4784 etait un liquide 
jaune-pQle, mobile, B odeur herbacke tenace. 

commengant & se decomposer ?I 250O. 
0,4 gr. ont donne! 0,5 gr. de semicarbazone sous la forme de feuillets nacres incolores 

3,385 mgr. subst. ont donni: 7,310 mgr. CO, et 2,170 mgr. H,O 
4,050 mgr. subst. ont donne! 0,5713 em3 K, (26O, 713 mm.) 

CI3Hl9O3N3 Calcul6 C 58,83 H 7,22 X 15,850/, 
Trouv6 ,, 58,90 ,. 7,17 ,, 15,490,, 

0,4 gr. ont 6tB transform& en 2,4-dinitro-ph6nylhydrazone. 11 a 6t6 obtenu 0,4 gr. 
de ce d6riv6, cristallise! dam l’alcool 95%, se presentant sous forme de longues aiguilles 
flexibles jaune or, p. de f .  166--166,5O. 

3,630 mgr. subst. ont donne 7,430 mgr. CO, et 1,636 mgr. H,O 
3,945 mgr. subst. ont donne 0,4998 em3 N, (22O, 539 mm.) 

C,,H,OO,N, CalculC. C 55,64 H 5,20 N 14,43% 
TrouvC. ,, 55,82 ,, 5,04 ,, 14,26% 

La recherche de groupements OCH,, OC,H, (Zpisel)  dans la 
semicarbazone et la 2,4-dinitro-ph4nylhydrazone a Bt6 ndgative. La 
cBtone est soluble dans la lessive de soude A 20%, apres quelques 
secondes d’agitation A 46O. Elle parait &re r4gPndrbe par dilution ou 
par acidification. 

Des analyses de la semicarbazone et de la %,&dinitro-phbnyl- 
hydrazone, on dkdiiit pour la c6tone: C,,H,,O,; RM, = ;i6,67 (RM, 
calculBe, C,,H,,O, i3 , un groupe ester = 56,14). 

Phdnols, lactones, acides libres. L’isolement tie cefi classes de cons- 
tituants au moyen de lessive alcaline est compliqu4 par la prksencc 
de cryptophknols et par la solubilitd BlevPe de l’alcool henzylique. 

120 gr. d’essence absolue pr4alablement lavBe a w e  la solution 
tl’acide sulfurique 21, 10  yo ont P t B  extraits, en prhence de 250 cm3 
de pentane, a trois reprises, par 50 em3 de lessive de soude B, 50/,. 
La solution alcaline a Btt? saturde d’anhydridc carbonique et ensuite 
de chlorure i le sodium. L’extra,ction ax pentane a donne 3,4gr. tie 
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produit liquide sentant l’eug6nol. Cet extrait a BtB  mis durant 
18 heures au contact de 10 gr. d’anhydride phtalique et  de 25 em3 
de pyridine. Aprks le traitement usuel 0’9 gr. de phenols (A) ont 6tii 
extrnits au pentane sur la solution des phtalates et d’hydroghocarbo- 
nate de sodium. 

La solution-mkre du produit soumis Q la phtalisation a 6th acidi- 
fi6e par I’acide chlorhydrique au virage du rouge congo ot satur6e 
de chlorure de sodium. L’extraction Q 1’6ther au percolateur a livr8 
1,4 gr. d’un produit semicristallin Q forte odeur crksolique. 

En vue d’en isoler les phBnols, ce miilange a 6 th  est6rifiB par 
ebullition de 2 heures avec 10 em3 d’alcool mbthylique ayant dissous 
0 , l  gr. d’acide chlorhydrique. Apr& neutralisation au virage de la 
phtaleine du thymol et Blimination de l’alcool par Bvaporation, il a 
Bt@ extrait A 1’8ther 0’8 gr. d’un melange rdsineux. Ce dernier a 6th 
saponifib par 30 min. d’dbullition avec 10 em3 de solution alcoolique 
0’5-n. de potasse. Aprks neutralisation en pr6sence de phtaleine du 
phenol, I’alcool a 6th distill6 et le r6sidu bouilli 30 min. avec 10 em3 
de solution d’acide oxalique B, 10%. I1 a 6tB isole au moyen de la 
solution d’hydroghocarbonate de sodium, 0’60 gr. d’un produit r6si- 
neux insoluble et 0’15 gr. d’acides cristallisbs (B). Le premier de ces 
produits, soumis Q l’entrainement dans la vapeur d’eau Q 90-95O, 
30-35 mm., a livri: 0,12 gr. d’un liquide (C) dont l’odeur rappelle 
celles de la n-amylbutyrolactone et de I’m-undBcalactone. 

La solution alcaline s6parBe des esters a 6th  acidifike au virage 
du rouge congo, satur8e avec du chlorure de sodium et extraite Q 
1’8ther au percolateur. Elle a l i d  0,l5 gr. d’un liquide a odeur forte 
de p-cr6sol (D). 

Phe‘noZs. 0,08 gr. du produit A ont distill6 entre 96 et 1 O O 0 / 1 , 5  
mm. ; ng = 1,5232, et 0’28 gr. entre 112 et 12O0/1,5 mm. j n z  = 1,5390. 
L’odeur de la premiere fraction rappelant celle du crdosol. 

Cette fraction a Btb mklangee a 0,05 gr. de lessive de soude 2,35%, 125 em3 d’eau et 
ensuite B 0,08 gr. de l-chloro-2,4-dinitro-benz8ne dissous dans 4 em3 d’alcool B 95%. Le 
tout a Bt6 chauffk durant 4 heures au bain-marie. Le produit essor6 apr8s refroidissement 
e t  recristallise dans l’alcool95% est l’bther dinitro-phbnylique du crbosol, p. de f .  119-120O 
(essai de melange). 

4,600 mgr. subst. ont donne 0,392 em3 N, (32O, 732 mni.) 
C,,H,,O,N, CalculB N 9,21 Trouvk N 9,lS% 

La seconde fraction sentait l’eugiinol et colorait en bleu la solu- 
tion de chlorure de fer(II1). 

0,15 gr. ont 6th trait& par le chloro-dinitro-benz8ne comme ci-dessus, donnant 
0,20 gr. d’aiguilles jaune-verdhtre de 1’Bther 2,4-dinitro-phenylique de l’eugbnol, p. de f.  
115--115,5O (essai de m6lange)l). 

3,745 mgr. subst. ont donne 8,010 mgr. CO, e t  1,420 mgr. H,O 
4,565 mgr. subst. ont donnB 0,3528 em3 N, (20,5O, 728 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 58,16 H 4,275 N 8,49% 
TrouvB ,, 58,33 ,, 4,24 ., 8,61% 

l) Eznhorn et Prey, B. 27, 2457 (1894). 
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0,10 gr. du produit D, p. d’Cb. 65-68”/1,5 mm., ont 6th trait& par 0,12 gr. de chloro- 
dinitro-benzkne, livrant 0,15 gr. de feuillets jaune p&le dc 1’Cther dinitro-phhnylique du 
p-crksol, p. de f.  93O (essai de m6lange)l). 

3,935 mgr. subst. ont donn6 8,245 mgr. CO, e t  1,245 ingr. H,O 
4,370 mgr. subst. ont donne 0,4047 om3 N, (24O, 731 mm.) 

C13H100J;2 Calculi C 56,92 H 3,G8 N 10,220/, 
TrouvC ,, 57J4 ,, 3,54 ,, 10,2474 

Acides, Zactorzes. La, fraction 33 (acides) posskdait l’odeur tl’acides 
gras C,-C,,. Elle a ktd exprimde sur une plaque porcuse et ensuite 
sublimde sous 10 mm., donnant ainsi 0,12 gr. d’acitle benzoique, p. cle f .  
121,5-122n (essai de mklange). 

0 , l O  gr. de la fraction C, p. d’Cb. 138-145”/2,2 mni., ont 6t@ saponifies au hain- 
mnrie (1 heure) par 0,G om3 de lessive n. de soude en presence de 1 cinj d’alcool. AprPs 
refroidissement, neutralisation par l’acide chlorhydrique au virage de la phtalrine du 
thymol, addition de 0,13 gr. de chlorure de p-nitro-benzyl-thiuronium, chauffage au bain- 
marie (2 minutes), addition de 1 em3 d’eau, essorage, recristallisations dans l’acetone, il 
a Ct6 obtenu 0,1 gr. d‘un produit en petites aiguilles incolores, p. de f .  124 -125O, rougissant 
trks rapidement e t  dont les microanalyses ont donne des indications discordantes. 

RfiSUMI3. 

Les caractbres de l’extrait eth6ro-pktrolique (essence concrbte) de 
la fleur de jasmin rkcoltke en Italie meridionale, de la fraction de cet 
extrait soluble dans l’alcool (essence absolue), de l’ensemble de ses 
constituants volatils, sont analytiquement identiques ou  analogues 
aux produits correspondants obtenus de la fleur de jasmin provenqale. 
Les essences obtenues de ces deux origines renferment du benzoate 
de benzyle, d18ment non encore signal& Ont ktd d6cB18s dans l’essence 
italienne, en outre de constitmuants deconverts dam l’essence proven- 
sale, de l’acide benzoique libre, du cr6oso1, de Z’aldBhytle benzoique, 
de l’a-terpinkol, du nitrol, et une forte proportion d’un produit ou 
melange de produits repondant B la, formule C,,H,,O. L’4ther 2,4-dini- 
tro-phhylique du crBoso1, la 2,4-dinitro-ph6nylhydrazone de la jas- 
mone, les allophanates de l’a-terpinbol, clu nProl, d u  gPranio1, dPcrits 
ici, 6taient inPdits. 

Laboratoires scientifiques de L. Givnudan & (Tie., S.A. 
Vernier- Genbve. 

l) Cook, Am. Soc. 32, 1289 (1910), voy. 6g. X. Igolen ,  Parfurns de Prance 17, 57 
(1939) qui appelle dinitro-benzylithers les Cthers dinitro-phhyliques dr divers phCnols. 




