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verwendung kryoskopischer Daten kann fur den Fall des Ni-Bis-(N-phenylsalicyl- 
aldimins) auf eine Assoziation geschlossen werden, die nicht uber ein Dimeres hinaus- 
geht. Die intermolekularen Wechselwirkungen, die sich auch im Festkorperverhalten 
aussern, erlauben die Vermutung einer Metall-Metall-Bindung. 
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80. Isolement et dktermination de la structure du jasmonate de 
mbthyle, constituant odorant caractbristique de l’essence de jasmin l) 

par E . Demole, E . Lederer et D . Mercier 
(18 162)  

Introduction. - L’huile essenlielle de la fleur de jasmin (Jasminzcm grandiflor.um 
L.) a dCjA fait l’objet de recherches chimiques nombreuses. D b  1899, HESSE & MUL- 
L E R ~ )  identifi&ent, dans cette essence, l’achtate de benzyle, I’achtate de linalyle3), 
le d-linalol, l’alcool benzylique, l’indol, l’anthranilate de mCthyle et une cCtone 
nouvelle, la jasmone (I)4). Ce n’est qu’en 1933 que la structure de cette dernibre fut 
Ctablie, gr%ce aux travaux de RUZICKA & PFEIFFER~) et de TREFF & WERNER~). 
Comme le /?,y-hex6nols) et les nonadi&nc-2,6 all0) et - 0 1 ~ ~ )  naturels, la jasmone (I) 

I I1 a) R = CH, 
b) R = H  

1) Ce travail a C t C  effectud en 1957/1958 au cours d’un s6jour de l’un de nous (E. D., adresse 
actuelle: Laboratoires de Recherchcs de FIRMENICH & CIE., GenBve) dans le service du Pro- 
fesseur E. LEDERER (adrcssc actuelle : Institut de Chimie des Substances Naturellcs. Gif-sur- 
Yvette (S. e t  O.), France) 2 1’Institut de Biologie Physico-Chimique, Paris. 

2) A. HESSE & F. MULLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 565, 765 (1899); A. HESSE, ibid.  32, 
2611 (1899); 33, 1585 (1900); 34, 291, 2916 (1901); 37, 1457 (1904). 

3) I1 s’agit, en ce qui concerne l’ac6tate de linalyle, d’une erreur. NAVES [Helv. 42, 1237 (1959)j 
a dimontr6 l’inexistence de cet ester dans l’cssence de jasmin, fait confirm6 par nos propres 
rksultats. 

4) Cettc &one n’est pas rigoureuscmcnt caractdristique de l’essence de jasmin. Elk existe 
Cgalemcnt dans les essences de fleur d’oranger5), de jonquille5) e t  de mcnthcE). 

6 )  Y. R. NAVES & G. MAZUYER, Natural perfume materials, Reinhold 1947, p. 202 ct 226. 
6) H. ScIiMIDT, Ber. deutsch. chem. Gcs. 80, 538 (1947); R. H. REITSEMA. J .  Amer. Pharm. 

7)  L. RUZICKA & M. PFEIFFEIZ, Hclv. 16, 1208 (1933). 
8 )  W. TREFF & H. WERNER, Bcr. deutsch. chem. Ges. 68, 640 (1935). 
9) L. CROMBIE & S. H. HARPER, J.  chem. SOC. 7950, 873; S. H. HARPER & R. J.  I). SMITH, J. 

10) C. JUTZ, Chem. Ber. 92, 1983 (1959). 
11) L. RUZICKA, H. SCHINZ & B.-P. Susz, Helv. 27, 1561 (1944). 

Assoc., Scient. Edit. 47, 265 (1955). 

chem. SOC. 7955, 1512. 
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contient une double liaison cis disubstituke 12) caracteristique que nous retrouvons 
dans le jasmonate de mdthyle (Ira). I1 semble a priori possible que les substances de 
ce groupe soient biochimiquement apparentCes. 

En 1910 puis 1926, E L z E ~ ~ )  ajouta le 9-crCsol, le gdraniol et le farnCsol a la liste 
des composants connus de l'essence de jasmin. Plus recemment, PFEIFFER1*) dC- 
couvrit encore le benzoate de @, y-hexCnyle, SABETAY & TRABAUD 15) l'eughol, 
NAVES & GRAMPOLOFF 16), le crCosol, l'acide benzolque, le benzaldkhyde, l'cr-terpindol. 
le nCrol, le nCrolidol et le benzoate de benzyle. Enfin, nous avons identifiC l'isophytol17) 
le phytolls), le g6ranyl-linalo11s), l'ac6tate de phytylels), le palmitate et le linolhate 
de mCthyle18) dans une fraction sup6rieure d'essence de jasmin, au cours de la pre- 
mibre partie de nos recherches. 

Bien que les vingt-quatre composants reconnus que nous venons de nommer re- 
prdsentent, dans leur ensemble, la presque totalit6 de l'essence de jasmin, leur mC- 
lange ne possbde pas l'odeur typique du produit naturel. Comme l'ont fait remarquer 
Sabetay & TRABAUD~~) ,  ceci ctne peut s'expliquer que par la prksence, dans le produit 
naturel, d'autres ClCments odorants encore inconnusn. Dans ce qui suit, nous Ctablis- 
sons que l'un de ces derniers est lc: jasmonate de mCthyle (IIa). 

Isolement et proprietbs du jasmonate de mkthyle (IIa). - La matihe 
premibre utilis6e est une essence absolue 6thCro-pktrolique provenant d'Egypte. Sou- 
mise ?i une distillation sous pression rbduite, cette essence livre, aprbs les composants 
odorants volatils, une fraction bouillant de 100 i 160" sous 0,05 Torr. Far chromato- 
graphic de celle-ci sur acide silicique en prbsence de benzbne on isole, successivement, 
des traces d'hydrocarbures insaturCs, un melange d'acktate de phytyle, de benzoate 
de benzyle, de benzoate de /?, y-hexbnyle, de palmitate de mCthyle, de linolCnate de 
mCthyle et d'indol, puis l'isophytol suivi d'un mClange de gCranyl-linalol, phytol et 
eugCnol. Ensuite, un solvant ICg6rement plus polaire due une fraction agrbablement 
odorante, riche en jasmone (I) et jasmonate demCthyle (IIa). Le contrdle et l'interprk- 
tation de l'ensemble de cette analyse chromatographique assez complexe s'effectuent 
trbs commoddment au moyen de chromatoplaques 19). La distillation fractionnCe de 
la dernibre fraction permet d'obtenir facilement la jasmone (I) (Eb. 60"/0,02 Torr) 
et le jasmonate de mt!thyZe (IIa) (Eb. 93"/0,02 Torr) i l'dtat pur, comme le prouvent 
les examens par spectrographie infra-rouge et ultra-violette et par chromatographie 
gaz-liquide . 

Le jasmonate de mCthyle (IIa), liquide mobile, incolore, d'odeur fine et persis- 
tante, r6pond A la formule C,,Hm03. Nous avons trouvk les constantes physiques 
suivantes: fig,' = 1,4730; D:'s6 = 1,021; 

12) L. CROMBIE c9: S. H. HARPER, J.  chem. SOC. 1952, 869. 
la) F. ELZE, Chem. Ztg. 34, 912 (1910); 50, 782 (1926). 
14) Travaux non publi6s. 1934. Nous remercions le Dr M. STOLL, Genkve, de la communication 

de ces travaux. 
15) S. SABETAY & L. TRABAUD, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 208. 1242 (1939). 
1'3) Y. R. NAVES & A. V. GRAMPOLOFF, Helv. 25, 1500 (1942). 
17) E. DEMOLE, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 243, 1883 (1956). 
18) E. DEMOLE & E. LEDERER, Bull. SOC. chim. France 7958,1128; E. DEMOLE, ThBse, Paris 1958. 
19) R. H. REITSEMA, Analyt. Chemistry 26, 960 (1954); E. DEMOLE, J. Chromatography I, 24 

(1958); Chromatographic Rev. 7, 1 (1959); E. DEMOLE, J. Chromatography 6, 2 (1961); 
Chromatographic Rev. 4 (1962), sous presse. 

= -76,5" (CH,OH, c = 3,4). 
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Cette substance ne prksente pas d’absorption caractkristique dans l’ultra-violet 
(220 A 300 mp) et son spectre infra-rouge (fig. 1) montre une forte bande carbonyle 
A 1740 cm-l. 

I1 n’est pas exclu que la cccCto-lactone C,,H,,O,n, isolCe d’une essence de jasrnin 
d’Italie par NAVES & GRAM POL OFF^^) en 1942 soit, en rCalitk, un Cchantillon 1Cgh-e- 
ment impur de jasmonate de mkthyle (IIa). 

2 3 4 5 6 7 9 

P 
Fig. 1. Spectre IR .  du jasmonate de mithyle ( I r a )  

Structure du jssmonate de mbthyle (IIa) . - lo  Fonctions oxygbntfes. L’em- 
placement (1740 cm-l) de la bande carbonyle dans le spectre infra-rouge du jasmonate 
de mCthyle (I1 a) (fig. 1) et l’obtention d’une dinitro-2,4-phCnylhydrazone sont en 
faveur d’une structure de cyclopentanone. La prCsence d’une fonction ester rCsulte 
du test hydroxamique de FEIGL~) ,  du microdosage de ZEISEL et du fait que la di- 
nitro-2,4-phknylhydrazone du jasmonate de mCthyle (I1 a) prksente, dans l’infra- 
rouge, une bande C=O 2~ 1740 cm-1. La saponification du jasmonate de mCthyle (IIa) 
donne Z’acide jaswtonique (I1 b), cCto-acide Cl,Hl,OB; le spectre infra-rouge de ce 
dernier prCsente deux bandes carbonyle: C=O carboxylique B. 1710 cm-l et C=O 
cktonique (cyclopentanone) B. 1740 cm-1 (fig. 2). Dans le spectre infra-rouge du jas- 
monate de mCthyle (IIa), les bandes d’absorption des fonctions &one et ester sont 
superposkes. 

2 3 5 6 7 9 10 11 12 13 U 
P 

Fig. 2.  Spectre I R .  de I’acade jasmonique ( I I b )  

m, F. FEIGL, Spot tests in organic analysis, Elsevier 1956, p. 237. 
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Voici les constantes physiques de l’acide jasmonique (I1 b) : Y Z ~  = 1,4885 ; 

Cet acide forme une dinitro-2,4-phCnylhydrazone jaune F.  157-159”, soluble dans 
I’hydrogCnocarbonate de sodium A 5%. Le jasmonate de mCthyle (IIa) ne donne lui- 
mCme, sous diverses conditions exPCrimentales, qu’un dCrivd a F. ma1 dCfini (50-70’). 
Le jasmonate d’argent, m6thyl6, redonne le jasmonate de mkthyle (11 a), celui-ci 
fournissant nouveau une dinitro-2,4-phCnylhydrazone fondant peu nettement 
malgrC sa puretC apparente (dCmontrCe par chromatographie sur papier). On ne 
peut donc utiliser le F. de ce dkrivC comme critkre de puretd. 

Les rksultats ci-dessus dCmontrent que le jasmonate de mCthyle (Ha)  est l’ester 
mkthylique d’un &to-acide B squelette de cyclopentanone, la nature des trois atomes 
d’oxygbne Ctant ainsi Ctablie. 

20 Squelette carbonb. Cinq des atomes de carbone du jasmonate de mCthyle (IIa) 
se trouvent engagis dans un groupe cyclopentanone, et deux dans la fonction carbo- 
mCthoxy. On peut dCduire de la formule brute C13H2003 que les six atomes de carbone 
restants font partie soit d’une chahe latdrale mono-insaturke, soit d’un second sys- 
tbme cyclique saturC. La premicre de ces possibilitCs est correcte car le jasmcnate de 
mCthyle (I1 a) s’hydrogbne facilement en dihydrojasmonate de mi‘tthyle (111) qui prC- 
sente les constantes physiques suivantes: ng = 1,4583; D:’ = 0,9968; [u],, = -33,8” 
(CHCl,, c = 2,9). 

D:‘,‘ = 1,064; [.Iu = -83,5” (CHCI,, c = 0,97). 

Fig. 3.  Spectre IR.  du dihydrojasmonate de mdthyle (111) 

La position de la double liaison du jasmonate de mCthyle (IIa) ressort des dCgra- 
dations oxydatives effectuCes par l’action du tetroxyde d’osmium puis du tCtra- 
acktate de plomb ou par celle de l’ozone. Dans tous les cas on obtient, comme partie 
carbonylde volatile, l’aldChyde propionique (identifid sous forme de dinitro-2,4- 
phCnylhydrazone) . Ce rCsultat constitue une premibre indication de la prCsence, dans 
la molkcule du jasmonate de mhthyle (IIa),  d’une chahe IatCrale identique A celle 
de la jasmone (I). On obtient une confirmation A cet Cgard en soumettant le dihydro- 
j asmonate de mCthyle (111) A, la technique de dhgradation permanganique employCe 
par TREFF & W E R N E R ~ ~ )  pour 1’Ctude de la tCtrahydro-jasmone. On recueille en effet, 
comme acides volatils d’oxydation, un mhlange d’acides caproique et valkrianique 

21) W. TREFF & H. WERNER, Ber. deutsch. chcm. Gcs. 66, 1521 (1933). 
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dont la formation peut s’expliquer par la prCsence d’une chaine n-pentyle en u du 
groupe cktonique : 

4 0  CH,COOCH, 
-/ 

-+ CH,(CH,),COOH + CH,(CH,),COOH I I  
‘,f‘C,H,l 
0 

I11 

Une sCrie d’oxydations comparatives yortant sur le jasmonate de mkthyle (Ira),  
le dihydrojasmonate de mCthyle (111) et une substance tCmoin IV, prCparCe d’aprbs 
ELLIOTT 22) 23) conduit aux m&mcs conclusions. Ces oxydations, effectubes petite 

COOCH, CH, 
\-/ 

{>\C5Hl1 0 

I V  

Cchelle en utilisant le procCdC de KUHN 8i ROTH modifiC par RICKEL, SCHMID & 
KARRER 24), livrent en effet l’acide caproique accompagnk de ses homologues infkrieurs 
dans le cas du dihydrojasmonate de mCthyle (111) et de la substance IV. Le jasmonate 
de mCthylc (IIa) ne donne que les acides acCtique et propionique avec une trace 
d’acide butyrique (l’identification de ces acides est effcctuCe d’aprils 25) par chromato- 
graphie circulaire sur papier en prCsence d’dthylamine). On voit donc que le jasmonate 
de mCthyle (IIa) doit possCder la structure partielle suivante: 

On peut envisager de placer les deux groupes restants de deus manieres: ou bien 
liCs en un unique substituant -CH,COOCH,, ou bien indgpendamment l’un de l’autre, 
comme par exemple dans la substance IV. Dam cette dernikre hypothbse, le jasmonate 
de mCthyle devrait posskder, comme la jasmone (I) ou la substance IV, deux groupes 
C-CH, dans sa molCcule. Or, la comparaison des rbultats du dosage selon KUHK & 
ROTH effectuC sur ces substances est nettement en dkfaveur de cette derni&re hypo- 
t h k e  au profit de la premikre: 

G C H ,  trouve 
jasmonc (I) . . . . . . . . . . .  1 3  
&to-ester IV 1,8 
jasrnonate de rnethyle (IIa) . . . .  0.9 
dihydrojasmonate de methyle (111) . 0.9 

. . . . . . . . . .  

La molkcule du jasmonate de mkthyle (IIa) doit clonc contenir un substituant 
acCtique -CH,COOCH, ce fait &ant appuyC d’autre part par des considCrations 

22) M. ELLIOTT, J. chetn. SOC. 1956, 2231. 
2s) Cctte synthhsc cst decrite clans le prochain MBmoire. 
PL) H. BICKEL, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 38, 649 (1955); R. ENTSCHEL, C. H. EUGSTER & 

25)  €3. T,IN(JVIST & T. STORGARDS, Acta chcm. scand. 7, 87 (1953); E. R. HISCOX & N. J .  BER- 
P. KARRER, Hclv. 39, 1263 (1956). 

RIDGE, Nature 166, 522 (1950). 
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d’ordre biocliimique28). Cette conclusion est d‘ailleurs confirmCe par le fait que le 
borohydrure de sodium rkduit le dihydrojasmonate de mCthyle (111) en un hydroxy- 
ester conduisant, aprhs saponification et lactonisation, a une d-lactone V (bande C=O 
A 1740 cm-1 dans l’infra-rouge, fig. 4). 

0 
II 

/c\ 
0, ,CH, u\c5*ll v 

Fig. 4.  Spectre I R .  de la lactone V 

L’obtention d’une 8-lactone ne peut Ctre concilike avec l’ensemble de nos autres 
rCsultats que si l’on admet les structures I1 a ou VI pour le jasmonate de mkthyle, la 
premihre devant &re prCfkrCe pour son analogie avec celle de la jasmone (I). 

CH,COOCH, 
\- 

CH,COOCH, 

1’ I I  

L’Ctude par spectrographie de masse2’) du jasmonate de mCthyle (IIa), du di- 
hydrojasmonate de mCthyle (111) et du &to-ester (IV) confirme ces conclusions. Le 
spectre de masse du jasmonate de mCthyle (IIa) montre, entre autres, l’ion molCcu- 

za) Nous remercions vivement le Professeur G. BUCHI, M. I. T., Cambridge (U.S.A.), de ses sug- 
gestions intdressant la biosynthkse du jasmonate de methyle (IIa). Ce dernier pourrait 6tre 
le precurseur de la jasmone (I) par l’intermkdiaire des reactions suivantes: 

CH,COOCH, CH,COOH CII, 

\/\ 

\ 
0 I 

I 
0 

(114 
17) Nous remercions vivement le Professeur K. BIEMANN, M. I .  T., Cambridge (U.S.A.), d’avoir 

bien voulu determiner e t  interpr6ter les spectres de masse de nos substances. 
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laire attendu (m/e 224) accompagnk des fragments correspondant A la perte, respective- 
ment, de la chaine penthyle (m/e 156), du substituant acCtique (m/e 151), et de ces 
deux groupes A la fois (m/e 83) (abase peak))). La fragmentation ionique des deux 
c6to-esters saturCs I11 et IV s’opbre de mani6re similaire. Ces constatations ne per- 
mettent toutefois pas de choisir dkfinitivement entre les formules IIa et VI  pour le 
jasmonate de mCthyle. Pour trancher l’alternative, nous avons synth6tisC le dihydro- 
jasmonate de mCthyle (111) et vBrifiC ainsi directement l’exactitude de la formule IIa .  
Ce travail fait l’objet du MCmoire suivant. 

3 O  Stbrkoochimie du jasmorzate de mLthyle ( I  I a).  L’examen du spectre infra-rouge 
(fig. 1) prouve que la configuration de la double liaison est cis (bande dabsorption 
caractkristique A 730 cm-l, absence de la bande correspondant au groupe -CH=CH- 
trans vers 970 cm-l). Le jasmonate de mkthyle (IIa) contient donc, comme la jasmone 
(I), le groupe cis-pentbne-2-yle dans sa moldcule. I1 posskde d‘autre part deux atomes 
de carbone asymktriques et peut thBoriquement exister sous les quatre formes opti- 
quement actives correspondant aux rackmiques VII et VIII  : 

CH,COOCH, CH,COOCH, 
/ 

I1 n’est gubre possible, poar l’instant, de prkciser quel est le stdrkoisombre naturel. 
La forme trans VII paraft la plus probable. 

Du point de vue olfactif, le jasmonate de mCthyle (IIa) remplit une fonction 
essentielle dans le parfum de jasmin. Ses qualitds odorantes permettent de l’utiliser 
pour la composition dessences de j asmin et d’autres extraits floraux artificiels. 

Remerciements. Nous remercions la Maison FIRMENICH & CIE., Genbve, de I’attribution d’une 
bourse de recherches B l’un de nous (E. D.) ainsi que des subventions ayant facilitd ce travail. 
Les analyses Bldmentaires ont kt6 executdes, e t  les spectres infra-rouges, determine’s dans le ser- 
vice de physico-chimie de cette m6me Maison. Nous remercions les Dr. M. STOLL, Directeur des 
Laboratoires de Recherches. e t  E. PALLUY de ces mesures. 

Partie experimentale 
Les spectres IR. ont 6 th  enregistrks sur un spectrographe PERKIN-ELMER no 21 B double 

faisceau. Les F. sont corrigds (microscope it platine chauffante). 
Traitement de l’essence de jasmin. L’essence concrete dthkro-pktrolique est d6lipidee par 

traitement l’alcool mkthylique28) puis distillBe sous vide dans un appareil 2 faiblc course de 
vapenr. I1 n’est pas ndcessairc de neutraliser l’essence (faiblement acide) avant d’effectuer cettc 
distillation. On prelbve la fraction Eb. 100 h 160°/0,05 Torr, n g  = 1,486, qui reprksente prbs de 
15% du poids de la concrbte mise en ceuvre, e t  chromatographie 20 g de ce produit sur 400 g 
d’acide silicique8*) (colonne adsorbante de 43 mm de diambtre e t  490 mm de longueur, preparke 
en presence de benzbne). On obtient le fractionnement suivant (voir tableau p. 682). 

La composition des groupes de fractions s’dtablit ainsi: 
Groufie A : hydrocarbures insaturks. 
Groupe B :  m8ange d’indol e t  d’esters supdrieurs (benzoates de benzyle e t  de B.y-hex6nyle. 

linolenate de mdthyle, palmitate de m6thyle e t  acetate de phytyle). 

**) Y. R. NAVES & G .  MAZUYER, Natural perfume materials, Reinhold 1947, p. 122. 
29) MALLINCKRODT, analytical reagent (100 mesh). 
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770 
817. 
500 
333, 

Groztpe C: isophytol. 
Groupe TI: inClange dc g6ranyl-linalo1, phytol, eugcnol avcc traces d'acetate dc bcnzyle. 
Groupe E :  melange de jasmonate de methyle c t  dc jasmone. 

On rdunit les fractions 34 i 39 (groupc E, 950 mg) et  lave lc mdlangc, en prCscnce d'dthcr, 
avcc une solution de NaHCO, i 5% puis avcc du Xa,CO, B la memc dilution. La phasc organiquc, 
sdchdc ct  concentrec, livre 880 mg d'une huile neutre qui distille cn montrant dcux paliers d'C- 
bullition: Eb. 66-70-89-96"/0,03 Torr ; 740 mg. 

Chvomatographae (colonne de silice) de 20 g de fvaction Eb. loO-l6O0/0,0~5 Torv 

C 

Solvant 

benzknc pur 

- 
bcnz&ne/ 
acbtate 
d'dthylc 
19:l ( v / o )  

317 
210 
149 
225 

1459 
139, 

Fraction 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

- 
ml 

40 
40 
40 
40 
GO 
80 
80 
80 
GO 
80 
80 
80 

240 
240 
240 
240 
215 
160 
80 

mg 61uds 

43 

6 3 
4G 

21 9301 21 

373 781 I 
18921 
I O O l }  B 

2ozJ 

Fraction 

13 
34 
15 
1 G  
17 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

in 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 

ml 

120 
160 
160 
160 
lG0 
160 
160 
160 
160 
1 GO 
160 
240 
240 

120 
120 
120 
120 
120 
120 
120 

156 
98 

19305 
(96%) 

Bilan, mg 

L'cxamcn de ce distillat par chromatographic gaz-liquidc snr huile de silicone confirme la 
presence de doux constituants. On sdpare ceux-ci au moyen de plusieurs distillations fractionnies 
successives. Lc plus volatil est la jasmone: Eb. 58"/0,02 Torr; n$ = 1,4970; Da2'4 = 0,9430; 
R. M. = 50,92 (calculbe = 49,87). 

C,,H,,O Calc. C 80'44 H 9,83 1 C-CH, 0,15% Tr. C 80,58 H 9.87 C C H ,  14,0y0 

I,e spectrc infra-rouge cst rigoureusement identiquc B cclui de la cis-jasmone synthdtique. 
Lc second composant du melange est Ic jasmonate de mdthyle: Eb. 94"/0,05 Torr; ng" = 

1,4730; Dizg6 = 1,021; R. M. = 61.57 (calculde = 61,23). 

CI,HzoO, -Calc. C 69.61 H 8.99 OCH, 13,84 CCH, 7,11% 
Tr. ,, 69,71 ,, 9,Ol ,, 13,69 ,, G,970/, 

11i~1i~ru-2,4-ph~nylhydrazone du jasmonate de mithyle. On ajoutc 21 mg dc jasmonate de 
mdthyle B unc solution de 40 mg de dinitro-2,4-phdnylhydrazine dans 7,s ml d'alcool bouillant 
aciclifid avec dcux gouttcs de HC1 concentrd, e t  l a k e  rcfroidir. A4pr&s 24 h, on additionne cettc 
solution d'eau ct  l'abandonne 48 h B 0". Lc dCrivC cristallisc en aiguilles jaunes, F. 50-5441" 
(27 mg). Une rccristallisation fractionnkc dans lc pentane B 0" donne les jets suivants: jet 1, 9 mg, 
F. 54-72"; jet 2, 5 mg, F. 87-63"; jet 3, 3 mg, huilcux. 
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La prkparation de cette dinitro-2,4-ph6nylhydrazone dans d’autres solvants (alcool mCthy- 
lique, acide acbtique) conduit 6galcment i un dirivk fondant mal. L’intervention d’une st6rCoiso- 
mCrie possible (formes syn- et anti- de la dinitro-2, 4-ph6nylhydrazone30)) pourrait cxpliqucr cc 
comportement. 

Safionification alcaline du  jasmonate de mithyle. On fait bouillir & reflux 436 mg de jasmonate 
de mdthyle durant 90 min dans 10 ml de KOH alcoolique O , ~ N .  La solution jaunit, puis brunit 
lentemcnt. Le titragc cn retour (phdnolphtalCine) neccssite l’adjonction de 30,15 ml d’acide 
oxaliquc 0 ,099~.  Un essai B blanc ayant consomm6 49,65 ml, le poids moldculaire du jasmonate 
de mCthyle est trouvC Cgal k 226 (calcul6 224). 

On dilue la solution titrde A l’cau, l’extrait 2 fois A l’dther, et lave la phase organique avec 
une solution de potasse caustique k 5% puis B. l’cau. Aprbs traitemcnt usuel, on obtient 10 mg 
de partie neutre dc saponification. L‘acidification et I’extraction BthdrCe des lavages alcalins 
livrent 398 mg d’une huilc trbs visqueuse dont on distille 185 mg: fr. 1, Eb. 115-120°/0,01 Torr, 
23 mg; fr. 2, Eb. 125°/0,001 Torr, 116 mg; fr. 3, Eb. 125”/0,001 Torr, 21 mg; rdsidu 25 mg. 

T2a fraction 2 repr6scntc I’acide jasmoniqus pur: ni! = 1,4885; U:8’2 = 1,064; R. M. = 56,98 
(calculdc = 56,49). 

Cl,HIsO, Calc. C 68,54 H 8,63% Tr. C 68,57 H 8,75y0 
Dinitro-2,4-phe‘nylhydrazone de  l’acide jasmonique. On ajoute 48 mg d’acidc jasnionique k 

une solution filtrCe de 100 mg dc dinitro-2,4-phCnylhydrazine dans 20 ml d’acide acetique glacial 
et 10 ml d’eau. Aprbs 24 h B O” ,  on dilue B l’eau pnis abandonne la solution encore un jour au 
froid. Le dirivd cristallise en paillettes jaune citron (63 me); aprks recristallisation dans un 
melange CthcrlCther de pktrole, F. 152-154”/157-159” (double fusion). Cette dinitro-2,4-phdnyl- 
hydrazone est solublc dans 1’hydrogCnocarbonate dc sodium k 5%, d’oh ellc repricipite par 
acidification. 

C,,H,,N,06 Calc. C 55,38 H 5,68 N 14,35% Tr. C 55,21 H 5,80 X 14,27% 

Me‘thyEation de I’acide jasmonique. On neutralise 95,5 mg d’acide jasmonique au moyen d’unc 
solution alcooliquc 0,0985 N de potasse. La consommation observ6e dc 4,365 ml d’alcali corres- 
pond au poids moleculaire de 222 (calculi 210). 

On ambne la solution de titrage k sec sous vide, reprcnd le risidu dans 5 ml d’eau, ajoute un 
excks de nitrate d’argent e t  concentre sous vide au volume dc 3 ml. Aprhs 24 h B O”, on isolc par 
filtration 91 mg de jasmonatc d’argent, poudre blanche, F. 150’ environ. Les eaux-mhrcs, con- 
centrdes, livrent encore 13 mg du meme produit. On fait bouillir B reflux, pendant 5 11, 95 mg de 
ce scl suspendus dans 0,5 ml d’iodure de mdthyle et 2 ml d’ither absolu. Aprbs filtration ct con- 
centration du filtrat k scc on obtient 68 mg d’huile que l’on distille: fr. 1, Eb. 93’/0,15 Torr, 
16 mg; fr. 2, Eb. 100”/0,20 Torr, 39 mg; rdsidu 10 mg. 

La fraction 2 est du jasmonate de mCthylc pur: nf,” = 1,4742; D:s’6 = 1,026; R. M. = 

61,47 (calculde = 61,23). 

C,,H,,O, Calc. C 69,67 H 8,99 OCH, 13,84% Tr. C 69,70 H 8,90 OCH, 14,00% 

Le spcctrc infra-rouge est identique B celui du jasmonatc de mdthylc naturel. La dinitro- 
2,4-phBnylhydrazone obtenue (F. 43-65’) est Bgalement identique, d’aprhs l’absorption infra- 
rouge, 8. celle du jasmonate de mithyle naturel. 

HydrogCnation du jasmonate de mtthyle. On hydroghc 408 mg dc jasmonate dc mkthyle dans 
10 ml d’hexane en pr6scnce de 33 mg d’oxyde de platinc A D A M S ~ ~ ) .  AprL-s 40 min l’absorption 
s’arr8te B 50,6 ml d’hydroghne (ZO”, 731 Torr), soit 45,3 ml H, B 0” ct 760 Torr; calculi pour unc 
double liaison, compte tenu de l’oxyde de platine utilise, 46,5 ml H,. On filtre la solution d’hydro- 
gdnation, concentre e t  distillc le rdsidu : Eb. 100”/0,03 Torr, 324 mg. I1 s’agit du dihydrojasmonate 
de  inbthyle: nF = 1,4583; D:’ = 0,9968; R. M. = 61,93 (calculde = 61,70). 

C,,H,,O, Calc. C 68.99 H 9,80 OCH, 13,72 C-CH, 6,63y0 
Tr. ,, 69,02 ,, 9,90 ,, 13,35 ,, 6,420/, 

B. E. GORDON, F. WOPAT, H. D. BURNHAM & L. C. JONES, I\nalyt. Chemistry 23,1754 (1951) ; 
L. I. BRADDOCK et al., ibid.  25, 301 (1953) : H. VAN DUIN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 73, 78 
(1954). 

31) R.  ADAMS, V. VOORHRES & R. L. SHRINER, Synth. Org., Coll.Vo1. I (trad. franqaise), p. 420. 
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Oxydation du jasmonate de nzdthyle (OsO,/Pb(CH,COO),). On ajoute 150 mg de jasmonate 
de methyle B une solution de 390 mg de t6troxyde d’osmium dans 10 ml de pyridine anhydre. 
Aprbs abandon durant une semaine B la temperature ambiante, on traite le melange par un cou- 
rant prolong6 de H,S, filtre le prCcipit.6 et concentre le filtrat B sec. I1 reste 147 mg d’une substance 
visqueuse. On additionne ce produit d’un leger excts de tetra-acetate de plomb en solution 
benzenique, laisse une dizaine d’heures B 0’ puis traite par un courant d‘azote. Ce gaz entraine 
une partie des produits carbonyl6s volatils que l’on capte dans des barboteurs B dinitro-2,4- 
phenylhydrazine. On distille la solution benzenique et  traite Bgalement le distillat par la dinitro- 
2,4-phCnyhydrazine. On obtient en tout 44 mg d’une dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, F. 154157” 
apres recristallisation dans l’alcool Bthylique. L‘essai du F. de melange montre qu’il s’agit du 
dCrivd de I’aldehyde propionique (F 156-159’), identiti confirmee par chromatographie circulaire 
sur papier en pr6sence du syst&me dim6thylformamide/d~~aline~~). 

Oxydation du dihydrojasmonate de mtthyle (KMnO,). On ajoute par portions, durant 2 h, 
une solution de 380 mg de permanganate de potassium dans 20 ml d’eau un melange bien 
agit6 de 200 mg de dihydrojasmonate do methyle et de 10 ml d’eau. On poursuit l’agitation du 
melange durant 48 h B la temperature ambiante, puis filtre le pr6cipite de bioxyde de manganese 
et  6puise le filtrat B 1’8ther. La phase aqueuse, acidifide e t  extraite en continu l’ether, livre 
207 mg d’une fraction acide. On entraine ce produit B la vapeur d’eau et  Bpuise le distillat % 
l’ether, en continu. I1 reste finalement 60 mg d‘acides volatils de degradation que l’on methyle 
par l’action de CH,N, puis examine par chromatographie gaz-liquide sur silicone. On observe 
deux pics, de volumes de retention rigoureusement identiques % ceux des valdrianate et caproate 
de m6thyle. 

Oxydation du dihydvojasnzonate de mWhyZe (CrO,). On distille un melange dc 38 mg de dihydro- 
jasmonate de methyle e t  de 60 ml d‘une solution chromique prepwee en dissolvant 22,33 g de 
CrO, pur dans 42 ml d’acide sulfurique concentre et 166 ml d’eau. Durant cette distillation, Ic 
niveau du liquide dans lc ballon doit &re gar& constant par de frequentes additions d’eau. On 
recueille, en 20 min environ. 60 ml de distillat que l’on neutralise par l’adjonction de 4 gouttes 
de solution aqucuse 8. 33% d’ethylamine puis concentre sous vide (en ne chauffant pas 8. plus 
de 45”) jusqu’au volume approximatif de 1 ml. On examine le concentrat par chromatographie 
circulaire sur papier en presence d‘kthylamine avec le systbme n-butanol-eau. L‘aspersion du 
chromatogramme avec une solution B 0,5% de vert de bromocr6sol dans le butanol permet de 
r6v6ler 5 bandes correspondant aux acides caproique, val6rianique, butyrique, propioniquc et 
acetique (identification assuree par comparaison avec les acides authentiques). 

de 
et  

Ridwtion du dihydvojasmonate de mdthyle (NaBH,). On dissout 277 mg de dihydrojasmonate 
methyle dans 7 ml d’alcool methylique, ajoute par portions 200 mg de borohydrure de sodium 
abandoune B la temperature ambiante durant une douzaine d’heures. On acidifie le melange 

avec 10 B 15 ml d’acide acetique B lo%, dilue 5 l’eau et  Bpuisc 2 fois B l’6ther. La phase BthBrBe, 
l a d e  B l’hydrogenocarbonate de sodium B 5% et  B l‘eau, livre par concentration 282 mg d’une 
substance visqueuse inodore donnant un test hydroxamique positif et un test cetonique negatif. 
On saponifie cet hydroxy-ester par Bbullition 8. reflux durant 160 min dans la potasse alcoolique 
0 , 5 ~ .  L’extraction ethdree de la solution, aprbs dilution B l’eau, permet d’isoler 8 mg de partie 
neutre. Les eaux alcalines sont acidifi6es e t  laissees quelque temps B la temperature ambiante 
dans le but de favoriser la lactonikation spontan6e de l’hydroxy-acide. Celle-ci ne se produit pas 
car, aprbs extraction 6theree de la solution acide et  lavages de la phase organique avec du car- 
bonate de sodium % 5%, on ne recupke que G mg de partie neutre. Les lavages alcalins, B nouveau 
acidifies et extraits 8. l’ether, permettent d’isoler 248 mg d’hydroxy-acide (liquide visqueux). On 
lactonise 213 mg de cette substance par ebullition dans 50 ml de benzene en presence de 20 mg 
d’acide +-tolubnesulfonique. Ap&s avo+ concentre la solution au volume de 10 ml environ, on 
dilue 8. I’dther, lave avec une solution de carbonate dc sodium 8.5% et obtient finalement 124 mg 
de lactone odorante. Ce produit, distill6 (Eb. 110”/0,03 TOIT), est analyse. ny = 1,4750; Di4 = 
1,009; R. M. = 54.76 (calculee = 54,87). 

C,,H,,O, Calc. C 73.43 H 10,27 C-CH, 7,65% Tr. C 73.28 H 10,36 CCH, 7.41% 

32) L. HORNER & W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chem. 597, 50 (1955). 
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Le traitement usuel permet d’isoler 85 mg de partie acide de cette lactonisation. I1 s’agit 
principalement de l’hydroxy-acide tyans, non lactonisable : 

CH,COOH 
(racbmique). 

O ’ C 6 H l l  OH 

SUMMARY 

Anew odoriferous component, for which we propose the name ((methyl jasmonateo, 
has been isolated from jasmine oil (Jasminum gralzdiflorum L.). This compound is 
shown to be (-)-methyl cis-2-pent-2’-enyl-3-oxo-cyclopentylacetate. 

Institut de Biologie Physico-Chimique, 
Paris 

81. Synthhse du dihydrojasmonate de mbthyle 
(pentyl-2-oxo-3-cyclopentylac~tate de m6thyle)l) 

par  E. Demole, E. Lederer et D. Mercier 
(18 162) 

L’Ctude du jasmonate de mCthyle Ctait en cours dans notre laboratoire2) quand le 
Professeur G. BUCHI~), se basant sur nos rCsultats et sur des considbrations biochi- 
miques, a suggCrC la structure (I) pour cette substance. A I’Cpoque, la formule I11 
paraissait mieux en accord avec un premier dosage de C-CH, effectuC comparativement 
sur le jasmonate de mCthyle (I) et la jasmone. Cependant, le cCto-ester Va, synthCtisC 
pour la circonstance, s’est rkvC1C diffCrent du dihydrojasmonate de mCthyle (IVa), 

De nouveaux dosages de C-CHa4) portant sur le jasmonate de mCthyle (I), le 
dihydrojasmonate de mCthyle (IVa) e t  la jasmone, ont pu par la suite &re interprCtCs 
d’une faqon plus prCcise grAce A l’emploi du cCto-ester (Va) comme terme de com- 
paraison. Ces dosages se sont rCv61Cs en bon accord avec la structure I pour le jas- 
monate de mCthyle, structure rendue probable par dkgradation chimique et par 
spectrographie de masse5). NCanmoins, nos conclusions rCclamaient une vCrification 
directe par synth6se afin d’exclure notamment la variante structurale 11. Nous avons 
en premier lieu CtudiC la synthkse du dihydrojasmonate de mkthyle (IVa), et la 
description de ce travail constitue le sujet principal du prCsent MCmoire. La synthcse 
du cCto-ester isom&re Va en constitue le sujet secondaire. 

Ce travail a bt6 effectuc? en 1959 au cours d’un sbjour de I’un de nous (E. D., adressc actuelle: 
Laboratoires de Recherches de FIRMENICH & CIE, GenBve) dans le service du Professeur 
E. LEDERER (adresse actuelle : Institut de Chimie des Substances Naturelles, Gif-sur-Yvette 
(S.-et-0.). France) 2 1’Institut de Biologie Physico-Chimique, Paris. 
E. DEMOLE, E. LEDERER & D. MERCIER, Helv. 45, 675 (1962). 
Nous remercions vivement le Professeur G. BUCHI, M. I. T., Cambridge (U.S.A.), dc ses sug- 
gestions. 
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Nous remercions vivement le Professeur K. BIEMANN, M. I. T., Cambridge (U.S.A.), de la 
determination et  de l’interprbtation des spectres de masse de nos substances. 




