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40. Etudes sur les matieres vegktales volatiles CLXXIII1) 
Sur les terpknes de l’huile essentielle de lavande: 

ocimhne, a-pinhe, camphhne 
par Yves-Red Naves rt Paul Tullen 

(30 XI1 60) 

Nous avons dans dc rdcentes communications2) dkmontr6 la prCsence dans unc 
huile cssentielle de lavandc authentique de 0,1 de (3-myrchnc, de traces dc As- 
carhe,  de 0,02 yo de dipenthe, de 3 yo d’ocimhne, d’environ 0,01 yo de (+)-nopinhe 
e t  d’un peu moins de sabinkne, sans nCgliger qu’il puisse s’y trouver 0,06% au plus 
d’z-pin&ne. 

La structure de l’ocimQne (I) a 6tC dhduitc de l’dtude dc son spcctre d’absorption 
IR. Cc spectre s’est rCv6lC diff6rent de celui dc l’ocimkne provenant de 1’isomCrisation 
d’cc-pinhe, Ctudik par O’CONNOR & GOLDBLATT~) tenu gdneralernent pour identique 
au p-ocimkne (11), constituant de l’huile esscntielle de Tagetes minzita Id., dont l’ozo- 
nolyse a donnC 8. sUTHERLANU4) environ 95 yo de l’acktone prevue. 

1 11 

Nous avons, en effet, mesuri! sur l’ocimilne de lavande des absorptions de 988,929, 
891 et 836 cm-l, que nous avons attribuCes dcs vibrations de dkformation C-H, les 
deux premikres dans -CH=CH,, la troisikme dans > C=CH, et la derniilre dans > C 
-CH-, ce qui est conforme aux donnCes recucillies au cours de l’ktudc de nombreuses 
substanccs Cthylhiyues6), la conjugaison Clevant g6nCralemeiit les frCquencess). 
L’attribution de l’absorption de 894 cm-l B 6(C-H) dans > C=CH, nous est apparue 
justifiCe en outre par le fait que le spectre de l’ocimkne de O’CONNOR B GOLDBLATT 
renferme des absorptions fortes de 990, 907, 862 et  836 cm-l mais point dabsorption 
de l’ordrc de 894 cm-l. HAWKINS & BURRIS’) ont aussi dCcrit le spectre d’une prCpa- 

1) C1,XXIlc. cornmunicatioii: Helv. 43, 2150 (1060). 
2) Y.-li. XAVBS & 1’. TULLEN, Hclv. 43, 1619, 2150 (1960). 
8) R. T. ~’COENOR & L. A. GOLDBLATT, -1nalyt. Chemistry 26, 1726 (1954). 

6 )  I<. S. RASMUSSIIN, dans Id. ZI<C.HMILISTBR, I’rogrirs dans la cliiniic clos siil)stnncc~s <)rganiqut!s 
natiirclles, Springcr Verlag, Vicnnc 1948, vol. 5, p. 350;  I<. NORMAN JONES S; C.. SANI>ORFY, 
clans A. WEISSBERGEK, Chemical Applications of Spcctroscopy (Techniquc of Organic C‘l1c:m- 
istry, Interscience) Ncw York 1056, vol. 9, p. 378; I,. J. BELL.miy ,  Tlic infra-red Spectra o f  
complex Molecules, John Wilcy and Sons, N e w  York 1955, pp. 48-52; J .  LECOMTE, dans 

. FLUGGE, Handbuch der Physik, Springer Verlag, Berlin 1958, vol. 26, p. 414. 
oyez en particulier J .  E. JACKSON, H. I;. PASCHKE, \V. TOLBEXG, 1%. M. BOYD & L). H. 

______ 

‘) 11. 1.). SUTHBRLAND,  J .  t h c r .  chC!lll. SOC.  71, 2688 (1952). 

WHEELER, J. amer. Oil Chemists Soc. 29, 232 (1052). 
7 )  j. E. IIAWKINS & W. :I. BURRIS, J .  org. Chrniistry 24, 1511 (1959). 
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ration d’ocimhe provenant de la pyrolyse d’u-pinhe, prbparation contenant 6 yo de 
dipenthe. Le spectre renfermait des absorptions de 988,901, 858 et  836 cm-1. 

Entre-temps, l’un de nous (Y. R.N.) vient d’Ctudier, avec RICHARD WASICKY et 
BRWINO WEIGERT - il en sera rendu compte ultkrieurement - l’huile essentiellc de 
Tagetes minuta L. distill6e au RrCsil, dans 1’6tat de Rio Grande do Sul. I1 en a is016 
le /3-ocimkne et  nous avons constat6 que son spectre est pratiqnement identique 5 
celui de l’ocimhne de lavande. Aussi avons-nous dCgrad6 ce dernier par ozonolyse selon 
KUHN & R O T H ~ )  et nous avons obtenu environ 96% de l’adtone prkvue pour du 
/3-ocim&ne. Le spectre du ,5’-ocimbne renferme donc l’absorption de 892-894 cm-1, 
distincte de celle due A la vibration B(C-H) dans CH, du groupe vinyle (929 cm-1). 
Cette conclusion est appuyke par la prCsence d’une forte absorption de 893 cm-1 selon 
O’CONNOR & GOLDBLATT’), 891 cm-l selon nous, chez le dihydro-myrche (dihydro- 
ocimbe), cet hydrocarbure Ctant le dimCthyl-2,6-octadi6ne-2,6 ”. I1 convient d’ad- 
mettre que l’absorption de 864 cm-’ de l’ocim6ne correspond A la vibration B(C-H) de 
la liaison insaturCe conjugbe au groupe vinyle, celle de 829 cm-l ayant trait 8. l’insa- 
turation dans le groupe isopropylidbne. La constatation que l’ocimhe de lavande 
posdde la structure I1 (/3) rend son intCgritC Q la rhgle selon laquelle les terphoides 
aliphatiques tbiologiques D poss6dent cette structure p,  leurs isombres 0: rencontrCs 
dans les huiles essentielles Ctant des artefactslO). Nous savons que les essences de 
gkranium et de rose renferment du 6-citronellol et  non du rhodinol (cr-citronellol). 

L’Ccart entre les spectres IR, mesurCs par O’CONNOR & GOLDBLATT et HAWKINS 
& RURRIS d’une part, par nous-m&me de l’autre, pourrait &re liC A la stCrCo-isom4rie 
sur le chainon C5-CG. A ce sujet nous devons mentionner quc tandis quc O ’ C o m o n  
& GOLDBLATT ont mesur6 sur des solutions octaniques d’ocimhne des valeurs d’absorp- 
tion A max. = 235 mp (E = 16688) et WALKER R- HAWKINS I. max. = 237 mp ( E  = 

16400)11), nous trouvons 1 max. = 233 mp ( E  = 25550), sans maximum entre 265 et 
285 mp qui indiquerait la prCsence d’alloocimbne. Sur la base de notre mesure nous 
serions conduits Q admettre que le P-ocim6ne de lavande est le plus riche en le stCrCo- 
isomhe i structure pseudo-cylique, H et CH, se prksentant en cis sur le chainon C,-C,. 

En approfondissant 1’6tude de l’huile essentielle de lavande, nous avons is014 une 
tr&s petite proportion (0,06 yo) d’un mClange d’hydrocarbures dans lequel la chromato- 
graphic des vapeurs et  l’examen spectromCtrique dans I’IR. nous ont conduit A suppo- 
scr la prksence de camphbne et d’u-pinhe, entre autres. Nous en avons extrait par 
chromatographie prkparative du camphhe presque pur dans lequel la mesure du 
pouvoir rotatoire [a]: = - 48,46” indiquait la prkdominance du (-)-camphhe - 

on sait que le rac6mique n’existe pas12) -. Le camphhe a CtC converti en ni-benzoyl- 
born601 selon LIPP, KUPPERS & Ho~1.l~)) .  On remarquera que le camphhne isolC dc 
l’huile esscnticlle de lavandin, en 1945, par l’un dc nous12), Ctait en majorit6 dcstro- 
gyre. 

8) H. KUHN & H. ROTH, Bcr. 65, 1285 (1932); F. PREGL & H. ROTH, Quantitativo organisclic 
Mikroanalyse, Springer Verlag, Viennc 1949, 6e ddition, p. 251. 

9) J. L. SIMONSEN & L. N. OWEN, The Terpcncs, University Press. Cambridge 19.53, vol. 7, p. 20. 
lo) Voycz B ce sujet Y .  R. NAVES, Bull. Soc. chim. France 1959, 17.55; 7960, 1519. 
11) R. D. WALKER & J. E. HAWKINS, J. Amer. chcm. SOC. 74, 4209 (1952). 
12) Y. R. NAVES, Hclv. 25, 1221 (1945). 
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Nous n’avons pas r6ussi B isoler l’a-pinknc convenablement purifi6. Du mClange 
d’acides obtenu par l’oxydation permanganique d’une fraction en refermant ’75 yo, 
nous avons prCparC un mklange des semicarbazones rac6mique et dextrogyre d’acide 
pinonique. Ainsi l’u-pinhe de la lavande 6tait-il en majorit6 dextrogyre. I1 est alors 
relit5 configurationnellement, par le (4-)-camphre, au (+)-camphhne. 

La proportion d’a-pinhe contenue dam l’hnile essenticlle est au plus dc 0,Ol yo, 
celle de camphcne approche cle 0,02 yo. 

Partie expCrimentale, - I.,cs chromatographics cle partition vapcurs-liquide (C,PVL) ont 
dtC clfcctu6es par M. XLDO ODBRMATT, lcs cl6tcrminations spectromCtriqucs par Mllc YVETTE 
SCHMIDELY et lcs microanalyses par Mllc I ~ R O T H ~ ( : E  HOHL. Les valcurs dr: fr6qncnrcs d’absorp- 
tion cn IR. ont  d t 6  mesurks sur spectrombtrc PERKIN-ELMER mod&le 12c B la plus haute prdci- 
sion. Les intensites d’absorption ont 6tC 6valnbcs L I’aidc d‘un  spectromi!trc PIZIIKIN-ELMER 
Infracord. Les F. sont corrig6s; An reprisentc (nr: - nC)10&. 

Hirile essevitielle de lavande. Voir la. communication pricidentc2). 

P-ocimdne .  Le p-ocimkne extrait de l’huilc esscntielle de Tageles miiiuta L., purifi6 par chro- 
matographic de vapeurs cln P-myrcbnc, dn dipenthc ct du limonhc qui I’accompagnent, a C t l  
6tudiC dans I’IR. : 1793 (mf) ; 1672 (f) ; 1636 (m) ; 1602 (m) ; 1435 (F) ; 1375 (F) ; 1274 (mf) ; 1248 ( f )  ; 
1156 (f) ; 1104 (F) ; 1052 (f) ; 1034-1 028 (I]. cr6n. f )  ; 988 (FF) ; 929 (m) ; 892 (FF) ; 862 (m) ; 830 (m) ; 
780 (mi); 756 (m); 696 (f). 

Le p-ocimkne de lavandc, prCparation ddcrite commc a-ocimbnc dans une communication 
prCcCdentc, a C t C  soumis 2t la microozonolysc srlon KUHN & RoTH*), par traitcmcnt de 14 B 
16 mg par l’oxyghc ozonC B 3,8% en poids jusqu’i introduction de 2,s fois la yuant. thdor. dc 0,. 
Lc gCraniol pnr spcctroscopiqucmcnt (IR.), exempt cl’isomhrc a, a scrvi d’dtalon. I1 a dt6 obtcnu 
05,4, 96.6, 95.8% dc 1’acCtonc: oscomptic. 

( - ) -  ef ( + ) - c a m p h 8 m .  31.,4 g de fractions cl’huile c icllr dr lavande distillant avant ccllcs 
oh o n t  6tL: rcncontrCs I c  myrche ct lc sabinh., rvc sur Ic mCthylatc dc sodium, ont 6ti 
rctlistill6s B l’aidc cl’unc colonnr k bandc tonrnantc k haute cfficacit6. Lcs fractions lcs micux 
caractdrisdrs avairnt: 1) d;‘) - 0,8565; 11:; = 1,4639; ccn 7 - 7,20”; 2) din = 0,8653; nG’ = 1,4712; 

1,’dtudr spectromCtrique dans I’IH. indiquait la pr6domincncc dans la premiere d’a-pinbnc, 
dans la scconde de camphhe. 1,’analysr par CPVL a indiqud,  d’aprhs les volumes de rCtcntion, 
la prdscncc dans la premiere de 70% d’a-pinbne e t  (k 307’ dr camphhne, e t  dam la secondc, dr  
75% de camphi-nc, dc 15% d’cc-pinhe et dc 107; d’un troisikme constituant. 0,s g de la secontlc 
fraction ont donnd par chromatographie (It: vapcurs 0.25 g de fraction solidc qui, aprbs sublima- 
tion sous 1 Torr: I;. 44-45”; [a]g  = -48,46” (CHCI,; c = 8,8%), et  dont 1c spectrr IR. Ctait 
pratiquement identique B cclui d’une prCparation dc camphPne de rCf6rence. 

8 g de fractions aD = - 18,90” B - 35,70” rdunics, renfermant d’aprks la CPTIT, 66% dc 
camphitnc, ont Ct6 additionnds clc 2.5 ml de sulfure dc carbone e t  de 8 g de chlorure de benzoylv. 
Au melange refroidi B - 10” ct agitd ont 6t6 ajoutCs, cn 30 min, par petites portions, 10.5 g dc 
chlorurc d’aluminium anhydrc pulv4risd. 1,c produit a Ctd vcrs6 sur glace et extrait B 1’Cthcr. 

L’cxtrait additionnb tle 30 in1 dc solution 2 10°& dr c e de sodium a dtd d6harrassC 
dcs fractions volatiles clans un courant dt, vapcur d’cau. 1. solidc, cssord, cristallist‘: dam 
1’Cthrr dc pCtrole Eh. 60.-80”, F. 87-88”; Ia]f: = + 0’ (C, , c = lye). Spectre TR.: 1678 
(FIT); 1602 ( m ) ;  1.584 ( m ) ;  1458 (I;); 1389-1366 (b. crL:n., mF) ;  1337 (m);  1302 (mF); 1263 (m);  
1240 (f); 1215 (F);  1190 ( m ) ;  1174 (m); 1141 ( I ) ;  1124 ( f ) ;  108.5 ( 1 9 ;  1066 (F); 1042-1033 (c,rCn., m ) ;  
1020 (i); 3008 (F) ;  982 (f); 962 ( f ) ;  947-940 (crbn., mf); 901 (n iF) ;  886 (f); 862-855-849 (crdn., 
mf )  ; 81 8 ( f )  ; 786 (f)  ; 759 (FF) ; 743 (I)  ; 724 ( f )  ; 700 ( f )  ; 693 (I?). 

a,) -35,70”. 

C17Hz2(12 (258,3.5) Calc. C 79,03 H X,.S8yo Tr. C, 78,84 15 8,78’%, 
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Semicarbazone d e  I’m-benzoyl-borne’ol. La semicarbazone prBparBe au moyen d’acktatc dc 
semicarbazide, recristallisBe dans I’alcool Bthylique & 30% d’cau, F. 213-214’; [a:]: = - 80,O” 
(mkthanol; c = 1%). Spectre IR.: 1689 (FF); 1650 (m); 1577 (FF);  1479 (m); 1466-1453-1441 
(cr6n., F): 1374 (F); 1333 ( f ) ;  1305 (mF); 1263 (m); 1205 ( f ) ;  1171 (f); 1144 (mF);  1101 (F avcc 
sh 1124) ; 1078 (F) ;lo53 (f) ; 1026 (f) ; 1006 (f) ; 978 (f) ; 956 (f) ; 942 (f) ; 917-905 (crdn., f )  ; 846 (mf) ; 
803 (I) ;  769 (F); 746 (m); 724 (m€); 695 (m avcc sh 709). 

ClHl12502N3 (315,40) Calc. C 68,54 H 7,99 N 13,32% Tr. C 68,63 H 8,17 N 13,300/, 

( - ) -  et (+)-a-pindnr. La fraction de tcrpknes la plus lkg&re a IivrC par chromatographic dc 
vapeurs prdparative 0,9 g de produit renfcrmant d’aprEs la chromatographic analytique dcs 
vapeurs 750/, dci-pinhe. 

0,7 g de fraction ont B t C  oxydBs selon D E L I ~ I X E * ~ )  par 1,6 g de permanganatc de potassium 
en prksencc de 3,5 g de sulfate d’ammonium dissous dans 16 ml d’eau glade. Lcs acides rdsul- 
tant dc l’oxydation (0,5 g),  d’apparence huileuse, ont Ctb trait& par 1’ac:dtate de scmicarbazidc. 
11 a dt6 obtenu 0.3 g de semicarbazones F. 204,5-205,s”; [CL# = + 23,26‘ (lessive aqueuse B 5% 
tl’hydroxyde de sodium; c = 2%). Spectre IR.: 1706-1661 (crBn., FF); 1577 (F); 1484-1458-1437 
(crCn., FF) ; 1362 (mF) ; 1295 (F) ; 1237 (m) ; 1207 (m) ; 1185 (mf); 1126 (m) ; 1096-1087 (crdn., m) ; 
1020 (f) ; 1002 ( f f )  ; 982 (f) ; 938 (m) ; 922 (m) ; 902 (f) ; 763 (m) ; 7.50 (m). 

(‘.,lH,90BN3 (241,29) Calc. C 54,75 H 7,94 N 17.42% Tr. C 54,94 H X,18 N 17,52:{, 

SUMMARY 

An authentic oil of lavender of french origin does not contain a-ocimene as prc- 
viously announced by us, but contains p-ocimene and approximately 0,Ol yo u-pincnc 
and 0,02 yo camphcnc. 

Laboratoircs de Rechcrchcs de 
L. GIVAIJDAN & CIE S. A., Vcrnicr-Gcnhc 

14) M. DICL~PINE,  131111. Institut tlu Pin ,  aoiit 19.36, p. 1S1. 

41. Etude de structures peptidiques 2i l’aide de 
phbnylisothiocyanate I11 l). 

Sur la formation des phbnylthiohydantoines -[35S] et sur 
leur chromatographie sur papier 

par Emile Cherbuliez, A. R. Sussmann et J. Rabinowitz 

(23 XI1 G O )  

Dans un prbcbdent m6moire2), nous nvons montrC les avantagcs que pr‘fscntc 
l’cmploi de phCtnylisothi~cyanate-[~~S], au lieu du r6actif non marquC, pour la dCtcr- 
mination de la s6quence des acidcs aminks de peptides selon EDMANS).  En effct, In 
sensibilit6 de cette mbtliode qui conriste A dkgrader le peptide par enl&vemcnt\ suc- 
cessifs des restes d’acides aminks du cat6 N-terminal, s’en trouvc augmentbe consid6- 

1) 2c communication: Helv. 43, 1871 (1960). 
2) E. CHERBULIEZ, BR. BAEHLER, H. C. LEBEAU, A. R. SUSSMANN & J. RARINOWITZ, Hclv. 43, 

3) P. EDMAN, hcta chcm. scand. 4, 283 (1950). 
896 (1960). 




