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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. 
Mentionnes dans le Mimoire prCcCdent a). 
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. 
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I .  Dihydrojasmoaate de wWhyle ou fientyl-2-oxo-3-cyclopenfylacLtate de mLthyle ( IVa)  , 
La pentyl-2-cyclopentbe-2-one (VI), prCparCe d’apr&s KAI & DEV*) ou PFAU & 
PLATTNER’), constitue la matiere premihre de la synthese. Aprhs purification par 
I’intcrmCdiaire de la semicarbazone, cette cCtone a C t C  condensCc avec le malonate 
d’ethyle dans les conditions de la reaction de MICHAEL. Le produit d’addition VIIa, 
saponifiC en milieu alcalin, a fourni le diacide VII b8). Celui-ci a C t C  ensuite directement 
dCcarboxyl6 par chauffage A 160-180” sous atmosphitre d’azote. La mkthylation de 
l’acide IV b ainsi obtenu fournit un pentyl-2-oxo-3-cyclopentylacCtate de mCthyle 
(IVa) identique au dihydrojasmonate de mCthyle nuthentique (voir tableau et Fig. 1 
ci-dessous) . 

CH,COOCH, COOCH 
\- 

-,CH,COOCH, 

I 1  {)\A 

\ 0 1, ?(“7 0 
II 
0 

I I1 I11 

0,A 
\ 
I 

11- a) R = CH, 
b) R z H  

V a) R = CH, 
11) R = H 

VI 

Fig. 1. Spertves T l ? .  du dihydrojasmolzate de vnBthylc authenfiyue ( 4 )  at  du &to-ester IVa ( B ) .  

5, C. RAI PC S. DEV, Experientia 77, 114 (1955). 
7)  A. PLATTNER & A. ST. PFAU, Helv. 20, 1474 (1937). 
*) T,e rendemcnt global en diacide VIIb, plutBt moycn, peut &tre ameliord en effectuant la 

r6action de MICHAEL suivant la variante unon catalytiqucs (emploi d’un Bquivalent de 
sodium et d’un cxcks de malonate d’dthyle par rapport A la cbtone) et cn saponifiant le 
produit d’addition V I I a  en milieu acides). Nous decrirons, dans un prochain Mbmoire, une 
synthhe ameliorde du dihydrojasmonate dc mdthyle IVa et de ses homologues. 
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Constantes $hysiques 
CCto-ester IVa n;; = 1,4572; D y  = 1,002 
Dihydrojasmonate de mCthyle v,;; :? 1,4583; Ili' = 0,9968 
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La dinitro-2,4-phCnylhydrazone du cCto-acide IV b poss&de un F. supCrieur 
d'environ 25" 2 celui du dCrivC de l'acide dihydrojasmonique optiquement actif. Les 
deux dCrivCs, mClangCs, fondent B une tempQature intermddiaire peu nette. Par 
contre, le mClange de la dinitro-2,4 phCnylhydrazone du cCto-acide V b avec celle de 
l'acide dihydrojasmonique optiquement actif conduit B une dCpression du F. : 

Dinitr0-2,4-phknylhydrazone de F.  (corrig4s) 

b) acide dihydrojasmonique naturel (1Cvogyre) 148-150" 
c) acide Vb synthktique . . . . . . . . . .  147,5-149,5' 

m6langc a) + b) . . . . . . . . . . . .  149-172" 
milange 1)) + c) . . . . . . . . . . . . .  115-125' 

a) acide IVb synthitique (rac6mique) . . . .  175-177" 

L'identitk des dinitro-2,4-pliCnylhydrazones du cCto-acide I V  b et de l'acide di- 
hydrojasmonique Ctant impossible i vCrifier par le F. de mClange, nous avons 
recouru A une cornparaison de leurs spectres infra-rouges, mesurils en solution. Les 
deux courbes sont rigoureusement superposahles (Fig. 2) .  

2 3 4 5 6 7 8 9 10 I1 12 
J 

Fig. 2. Spectres I R .  des dinitro-2,I-fihLnylhydrazones de l'acide dihydrojasmonique lLvogyre ( A )  et 

Ces rbultats prouvent l'identiti: du dihydrojasmonate de mCthyle avec le pentyl- 
2-0x0-3-cyclopentylacCtate de mCthyle (IVa) et montrent, d'aprcs nos rksultats 
ant&ieurs2), que le jasmonate de mCthyle lui-mCme est le cis-pent&ne-2'-yl-2-oxo-3- 
cyclopenty1aci:tate de mkthyle (I). 

StLrkochimie du dihydrojasmonate de mdthyle (IVa).  Bien que ce cCto-ester puisse 
exister thkoriquement sous les formes cis (VIIIa) et trans (VIIIb), aucune diffC- 
rence n'a pu Ctre relevCe entre les produits synth6tique et nature1l0) notamment en 
ce qui concerne leur absorption infra-rouge (Fig. 1). On peut en dbduire que la syn- 
thke  a vraisemblablement conduit au stCrCoisom&re (ou mklange de stCr&oisom&res) 
qui constitue le produit naturel. 

9) W. E. BACHMANN & E. J .  FORNEFELD, J .  Amer. chem. SOC. 72, 5529 (1950). 

vac&niq.ue (A).  Solutions chloroformiqucs 

1") Lc terme cnaturelo dBsignc ici le produit de l'hydrogdnation du jasmonate dc mBthyle retirB 
de l'essence de jasmin. 
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Remarquons que la proportion des deux stCrCoisom&res peut dependre d'un Cqui- 
libre rendu possible par 1'Cnolisation de la fonction cCtonique du dihydrojasmonate 
de mdthyle. Cet Cquilibre devrait &re, selon toute probabilitC, fortement d6placC en 
faveur de VIII b (caractCris4 par une conformation non Cclipsde des deux substituants 
du cycle). On sait que, dans le cas des ary1-2-cyclopent&nene-2-ones, la rCaction de 

CH,COOCH, CH&OOCH, -/ 

0 
VIIIa 11) 

0 
VIIIbll) 

MICHAEL conduit effectivement aux produits d'addition trans12) 13). D'autre part, 
1'hydrogCnation catalytique de l'acide m6thyl-2-oxo-3-cyclopentkne-l-carboxylique 
fournit, non l'acide saturC cis attendu (IXa), mais l'isom&re tram (IXb)l4)lS). Le 
meme phCnom&ne est observd dans le cas de l'hydrogknation de l'acide 0x0-5-ph4nyl- 
2-cyclopentkne-1-adtique 12). I1 parait donc probable que les cyclopentanones di- 

ij 
IXa 

0 
IXb 

substituCes en 2,3 existent prdfdrentiellement sous la forme trans, conformkment aux 
prCvisions de la thCorie. Ceci nous conduit A proposer, pour le jasmonate de mCthyle 
naturel, la structure complkte X (ou son antipode optique). 

CH,COOCH, -/ 

x 
Profiribtks odorantes du dihydro jasmonate de mbthyk (IVa). Quoique d'odeur rela- 

tivement moins fine, plus ccgrasse)) et plus intense que celle du jasmonate de mCthyle 
(I), le dihydrojasmonate de mCthyle (IVa) constitue une mati&re premi6re intkressante 
pour la composition d'essences florales artificielles. 

2. Mbthyl-2-fientyL3-oxo-4-cyclofie~tylcarboxylate de mbthyle (Va).  Cet isom6re du 
dihydrojasmonate de mCthyle (IVa) a Ct6 utile comme substance t6moin lors des 
11) La configuration absolue du dihydrojasmonate de methyle naturel lo) (16vogyre) est inconnue: 

12) Y .  AMXEL, A. LOFFLER & D. GINSBURG, J. Amer. chem. SOC. 76, 3625 (1954). 
1s) Les auteurs que nous citons ici ont 6tudi6 la st6r6oisom6rie de ces substances aprhs Climina- 

tion du groupe &one par rCduction. Les derives trams obtenus de cette mani&re, s'ils correspon- 
dent certainement aux formes thermodynamiquement pr6f6rCes des cyclopentanones disub- 
stitudes initiales, ne reflktent pas necessairement la composition r6elle du melange de d6- 
part. Celui-ci a pu en effet subir une isomerisation sous les conditions des rCductions de 
CLEMMENSEN ou de WOLFF-KISHNER. 

14) A. B. ARENDARUK et al., J.  Gen. Chem. (USSR) 27, 1398 (1957); Chem. Abstr. 53, 5153-h 
(1959). 

ces formules sont arbitraires. 
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dkgradations oxydatives citCes dans notre premier MCmoire 2). I1 a CtC prCparC essen- 
tiellement d’aprks ELLIOTT 15). 

La synthkse consiste B effectuer une rCaction de STOBBE sur la mCthyl-n-hexyl- 
&tone (XI) puis A traiter, d’abord par le chlorure de thionyle et ensuite par le chlorure 
stannique, le mClange des semi-esters XI1 et XI11 obtenus en proportions B peu prks 
Cquivalentes. Ce mode operatoire provoque la cyclisation du semi-ester XI1 en un 
anhydride XIV, alors que l’autre isomkre XI11 conduit au &to-ester insaturk XV. 
Ce dernier, is016 du mklange rCactionnel par chromatographie, donne, apr& hydro- 
ghation catalytique, saponification et estkrification, le produit cherchC Va. 
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H,C,OOC, ,CH, H,C,OOC, ,CH, 
CH- C 
I I1 

XI  XI1 XI11 

+ C5Hl,CH,COCH8 -* c=c 
HOOC-C!H, LH,c,H,, HOOC-CH, CHC,HII 

I 

XIV xv 

J- 

I 1  
‘,(kHll 

H,COOC,-,CH, 

0 
Va 

Renzerciements. Nous remercions la Maison FIRMENICH & CIE, Genkve, de l’attribution d’une 
bourse de recherchcs k l’un de nous (E. D.) ainsi que des subventions ayant facilitB ce travail. Les 
analyses BlCmentaires ont C t B  ex6cutBes. e t  les spectres infra-rouges, dCtcrminBs dans le service 
de physico-chimie de cette m6me Maison. Nous remercions les Dr M. STOLL, Directeur des Labo- 
ratoires de Recherches, e t  E. PALLUY, de ces mesures. 

Partie experimentale 
Les spcctres IR.  ont C t C  enregistris sur un spectrographe PERKIN-ELMER No 21 k double 

faisccau. Les F. sont corrigds (microscope & platine chauffante). 
I. Pentyl-2-0x0-3-cyclopentylffie’tate de me‘thyle ( I  Va)  ou dihydrojasmonate de me’thyle. - 

a) Pentyl-2-cyclopent2ne-2-one ( V I ) .  PrCparBe d’apr8s le proc6d6 de RAI & D E V ~ )  puis purifiee par 
I’intermCdiaire de sa semicarbazone F. ZOO’, cette &tone prisente les caracthres suivants : 
%;’,”- 1,4713; DZ2 = 0,9202. 

C1,H,,O Calc. C 78,89 H 10,59% Tr. C 78,84 H 10,59% 

b) Pentyl-2-oxo-3-cyclopentylmalonate ddthyle ( V I I  a ) .  Dans un ballon muni d’une ampoule 
& dBcanter, d’un rBfrigBrant, d’un agitateur mdcanique e t  de gardes & chlorure de calcium, on 
introduit 50 mg (2 mmoles) de sodium puis 5 ml d’alcool Bthylique absolu. Aprhs dissolution du 
sodium, on introduit rapidement 1,s g (11 mmoles) de malonate d’Cthyle redistill6 puis ajoute, 
en 10 min ?L la tempkrature ambiante, une solution de 1,5 g (10 mmoles) de cyclopenthone (VI) 
dans 5 ml d’alcool absolu. Aprhs une nuit d’abandon k la tcmpirature ordinaire, le liquide riac- 

x) M. ELLIOTT, J. chem. SOC. 1956, 2231. 

44 
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tionnel prCsente encore fortement l’odeur de la &one VI. On complbte la reaction par une Bbul- 
lition k reflux de 2,5 h, refroidit, ajoute 25 gouttes d’acide acCtique glacial, Bvapore sous vide 
la majeurc partie de l’alcool ct reprcnd le rdsidu B 1’Cther. On lave la phase organique plusieurs 
fois 8. l’cau ct  distille l’extrait rBsultant des traitements usuels: fr. 1, Eb. 84-90-89”/12 Torr, 
0,629g; fr. 2, Eb. 3847-75”/0,03 Torr, 0,655 g; fr. 3, 126-725-126°/0,03 Torr, 1,3238; residu 0,24g. 

La fraction 3 represente le pentyl-2-oxo-3-cyclopentylmalonate d’Cthyle (VII a), obtenu avec 
un rendement de 43%. Aprk redistillation, il prdsente Ics proprietis suivantes: n 3  = 1,4568; 

C,,HZsO, Calc. C 65,36 Ii 9,03 10C,H, 14,42% Tr. C 65,33 H 8,90 OC,H, 29,25% 
c) Acide pentyl-2-oxo-3-cyclopentylace‘taque ( I  V b) .  On mClange 2 g du malonate pr6cBdent 

(VIIa) avec une solution de 0,87 g de potasse dans 28 ml d’eau et agite le tout en chauffant B 
60”. Aprb 15 min, on ajoutc encore 14 ml d’6thanol afin de faciliter le contact des rCactifs. La 
solution s’dclaircit rapidemcnt et, aprhs B nouveau I5 min L 60”, on la refroidit, dilue i. l’eau et 
extrait 8. 1’6ther. Aprbs traitement usuel, on isole 810 mg de partie acide et  870 mg d’une fraction 
neutre contenant probablement encore du produit initial non saponifie. La partie acide repre- 
sente un rendement de 48% en acide pentyl-2-oxo-3-cyclopentylmalonique (VII b). - On chauffr 
rapidcment B 160” 2,2 g de ce dernier produit puis pousse graduellement la tempCrature jusqu’8. 
180’ dans l’intervalle de 10 min (operer sous atmosphhre d’azote). hpres refroidissement, on lave 
lc produit dCcarboxyl6, en prdsence d’ethcr, avec une solution normalc de soude caustique. Les 
lavages alcalins, acidifies et r66puisCs 8. l’ether, livrent 1,2 g d’acide pcntyl-2-oxo-3-cyclopentyl- 
acCtique (IVb), ce qui correspond ?L un rendement de 66% pour la decarboxplation. 

Uinitro-2,I-phe‘nylhydrazone de I V b .  On melange environ 100 mg d’acide IVb brut B une 
solution filtree de 200 mg de dinitro-2,4-phCnylhydrazine dans 40 ml d’acide acetique glacial 
e t  20 ml d’eau. hprt‘s 48 h k 0”, on ajoute encore 10 ml d’eau, abandonne B nouveau 24 h B 0”. 
puis essore les cristaux. Ceux-ci phsent 94 mg; apres dcux cristallisations dans un melange ben- 
zkne/hexanc, F. 175-177”. 

D42,2 = 1,037. 

C,,H,,O,N, Calc. C 55.09 €1 6,17 N 14,28y0 Tr. C 55,31 H 6,12 N 14,35y0 

d) Pentyl-2-oxo-3-cyclopentylace‘tate de nze‘thyle ( I  Va).  On dissout 1,15 g d’acide IVb dans 
10 ml d’alcool m6thyliquc, titre exacteincnt avec dc la potassc caustique mkthanolique diluee 
et  ajoute une solution de 940 rng de nitrate d’argent dans 14 ml d’eau. Aprks 2 h B 0’ et 8. l’obscu- 
ritC, on filtre le precipite representant 1 , l  g (le traitement complemcntaire des liqueurs-mBres 
permct de porter ce chiffrc tL 1,5 g). On skche soigneusement ce sel 8. l’abri de la lumisre puis 
le traite i. reflux durant 5 h par 10 ml d’iodure de mCthyle dans 40 ml d’ether anhydre. AprBs 
filtration et concentration du filtrat k sec, on distille l’ester IVa brut: fr. 1, Eb. 109’/0,2 Torr, 
0,055 g; fr. 2, Eb. 109-112°/0,2 Torr, 0,387 g. 

La fraction 2, redistill&, reprisente le pentyl-2-oxo-3-cyclopcntylac6tate de methyle (IVa) 
pur: ni4  = 1,4572; DFJ’ = 1,002. 

ClsH220, Calc. C 68,99 H 9,80 OCH, 13,71% Tr. C 68,90 H 9,84 OCH, 13,77% 

11. Me’thyl-2-pentyl-3-oxo-4-cyclopentylca~bo~ylate de mdthyle ( V a ) .  - a) Condensation de 
STOBBE. On place, sons azote. 16 g (0,6 mole) d’hydrure de sodium et 400 ml de benzene absolu 
dans un hallon B trois cols rod& muni d’une ampoule B decanter, d’un agitateur mdcanique, d’un 
rdfrigerant ascendant et de gardes tL chlorurc de calcium. Aprks adjonction de quelques gouttes 
d’alcool Cthylique absolu, on introduit lentemcnt par l’ampoule un melange de 42.15 g (0,33 mole) 
de m6thyl-n-hexylcetone (XI) e t  de 163.4 g (0.94 mole) de succinate d’bthyle. Cette introduction 
nCcessite au  moins 2 h B la temperature ambiante et l’on doit prendrc garde au fait que la reac- 
tion peut subir un retard d’initiation. Aprbs une nuit & la temperature ordinaire, on refroidit le 
liquidc B 0” e t  ajoute en agitant 45 ml d’acide acetique glacial suivis d’eau glacee. On alcalinise au 
moycn de soude caustique B 5%, verse le mClange dans une ampoule 8. ddcanter, s6pax-e le ben- 
zkne et  dpuise la phase aqueuse 2 fois k 1’6thcr. Les caux extraites, acidifiees puis r66puis6es tL 
1’Cther (3 fois), livrent, a p r h  les traitements usuels, 57,2 g du melange des semi-esters XI1 et  XIII. 

b) Cyclisation des semi-esters X I I  et X I I I .  On dissout le produit brut pr6cBdcnt (57,2 g) 
dans 425 ml de benzene dont on distille une partie pour &miner toute trace d’humidite. Aprks 
avoir cornpens6 le benzbnc ainsi dvapor6, on ajoute au liquide refroidi B 0’ 17,8 ml de pyridine 
ahsolue puis 15,6 ml de chlorurc de thionyle. AprBs 30 min 8. 0°, on essore le precipite forme, 
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additionne le filtrat de 26,2 ml de chlorure stannique et laisse le melange 15 h k l’abri dc l’humi- 
diti, toujours k 0’. On le verse ensuite sur de la glace pilde et 1.25 ml d’acide chlorhydriquc con- 
centre, agite, sdpare la phase aqueuse et  l’dpuise 3 fois k 1’6ther. Les phases organiques rCunies, 
kdVeeS ?L l’cau, 2 la soudc caustique normale ct  5 nouvcau 2 l’cau, livrcnt par concentration 36 g 
du melange de l’cster XV avcc I’anhydridc XIV. La majeurc partic de cc mblangc distillc dc 
115 it 130”/0,1 Torr. 

c) MPthyl-2-pentyl-3-oxo-4-cyclopentylcarhoxylafe de m6thyle (Va) .  On chromatographic 24,G g 
du melange prCcCdcnt (distill&) sur unc colonnc de 360 g d’acidc silicique16) et obtient les fractions 
suivantes (v. Tableau). 

Solvant 

benzene pur 

mg 61u6s 

31 1 600 
2 400 50 
3 I 400 7230 
4 I 200 127 
5 200 27 
G 400 1416 
7 381 

I m1 
fraction 

benzenelacitate 
d’ithyle 
19:l (v/v) 

8 
9 

10 

11 
12 
13 

benzenelacitate 
cl’ethyle 
9 : 1 (V/V) 

300 586 
400 1 808 
400 846 

400 9280 
400 2960 
400 336 

benzene 
lJur 

Les fractions 10 ?L 12 representent le &to-ester insatur6 XV k peu pres pur. On peut obtenir 
une purification pIus complete en effectuant unc seconde chromatographie sur oxyde d’alu- 
minium, mais on perd ainsi une importante partie de la substance, adsorbde irrkversiblement. 
On chromatographie par exemple 13 g du mklangc des fractions 10, 11 et 12 prdcddentes sur unc 
colonnc dc 390 g d’aluminc ncutrr d’activitd I (v. Tableau). 

(10, 11, 12) a 400 
(10, 11, 12) b 400 
(10, 11, 12) c 400 
(10, 11, 12) d 400 
(10, 11, 12) e 400 
(10, 11, 12) f 400 

Chromatographie compl6mentaive (colonne d’alumine) de 13 g d’esler X V 

I m1 
Solvant 1 fraction mg dluds 

441 
1869 
1232 
666 
157 
113 

hilan 4478 mg (34% 

Les fractions (10, 11, 12) 1) e t  c, riunics et distilldcs, rBpondcnt aux caract&res suivants: 
Eh. 95’/0,05 Torr: n g  = 1,4740; DZ1p8 = 0,9997. 

C,,H,,O, Calc. C 70,55 I1 9,31 OC2H, l8,9% Tr. C 70,96 11 9,57 OC,H, 18.8% 

le) MALLINCKRODT, analytical reagent (100 mesh). 
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On hydrogene 2,513 g dc cet ester en presence de 425 mg d’oxyde de platine ADAMS dans 
I’acbtate d’Cthyle e t  observe l’absorption de 1 , l  mol. d’hydrogbne. L’ester saturC obtenu (2,335 g )  
possede les propriitks suivantes: Eb. 92”/0,02 Torr; nEz5 = 1,4578; DFs8 = 0,9845. 

Cl,H,,O, Calc. C 69,96 H 10,07 OC,H, 18,750/, C 69,97 H 10,31 OC,H, 18,80% 

On le saponifie par Bbullition ?i reflux de 7.5 min dans 25 ml de KOH m6thanolique 0,42 N ct 
obtient, aprbs les traitements usuels, 1,50 g d’acide Vb. On mBthyle celui-ci (1,38 g)  par l’inter- 
mediaire du sel d’argent, dans les conditions dkcrites pour le pentyl-2-oxo-3-cyclopentylac~tate 
de methylc (IVa), et obtient finalement 0,94 g d’cster Va pur. Eb. 83”/0,01 Torr; Y Z ~ *  = 1,4560; 
Di1,* = 0,9931. 

CI3Hr2O3 Calc. C 68,99 H 9.80 OCH, 13,71% Tr. C 68,95 H 9,90 OCH, 13.92% 

SUMMARY 

The structure previously proposed for methyl jasmonate (methyl cis-Z-pent-2’- 
en yl-3-oxo-cyclopentylacetate, an odoriferous component of jasmine oil) has been 
proved by synthesizing the dihydro-derivative, viz. methyl 2-pentyl-3-0x0-cyclo- 
pentylacetate. Institut de Riologie Physico-Chimique, 

Paris 

82. Synthhses du D,L-jasmonate de mkthyle 
(cis-penthne-2’-yl-2-oxo-3-cyclopentylac~tate de mbthyle) 

et de deux isom6res 
par E. Dernole et M. Stoll 

(18 162)  

Un MCmoire prCcCdent relate l’isolement d’un nouveau composant odorant de 
l’essence de jasmin (Jasmilzum grandiflorum L.), le (-)-jasmonate de mkthylel). 
L’Ctude structurale de cette substance a permis de l‘identifier au cis-pent&nene-2’-yl-2- 
oxo-3-cyclopentylac&ate de mCthyle (VII), rdsultat vCrifik par la synthbse du dirrivd 
hydrogknt! VIII z ) .  

Le jasmonate de mkthyle (VII) reprbente un nouveau type de substance odorante 
naturelle. I1 existe probablement sous forme de stCrCoisom2re cyclanique trans, 
prksentant un minimum de compression stCrique, et posskderait done l’une des con- 
figurations suivantes : 

CH,COOCH, 
___,, 

CH,COOCH, i c  I I ’  
\/..\/\ I 0 

I\ 
0 

\ 
VII 

La synthbse dkcrite ci-aprks achkve nos travaux sur cette substance. Nous dCcri- 
vons Cgalement la prCparation des isomcres X et XIVb qui prCsentent une odeur tr&s 
semblable . 

1) E. DEMOLE, E. LEDERER & D. MEKCIER, Helv. 45, 675 (1962). 
2, E. DEMOLF., E. LEDEREK & D. MERCIER, Helv. 45, 685 (1962). 




