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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). 
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I .  Cis-~ent~ne3’-yl3-oxo-3-cyclo~entylachtate de mhthyle ( V I I )  ou jasnzonate de 
mdthyle. Les mkthodes habituelles de formation des cyclopentanones et cyclopentk- 
nones par rkactions d’acylation 3, ou d’hydroxy-alcoylation4) intramol6culaires ne 
permettent &re d’acckder directement h. ce c6to-ester. I1 serait necessaire de protkger 
la double liaison ou le substituant acktique prbsents, et ceci cornpliquerait prohibi- 
tivement la synthbse. I1 n’est pas non plus possible d’adopter un schCma calquk sur la 
prCparation du dCrivC hydrogCnC VIII 2), l’intermkdiaire requis (cis-pentbne-Z’-yl-Z- 
cyclopentbne-2-one) Ctant difficile i obtenir et probablement peu stable. 

Nous avons ClaborC un schCma de synthbse mieux appropri6, utilisant l’acide 
0x0-3-cyclopentylacCtique (IVa). Celui-ci s’obtient A partir d’acide muconique (I), 
par l’intermkdiaire du cCto-triester I11 5), ou par condensation du malonate d’Cthyle 
avec la cyclopent&ne-%one6). Le premier de ces proc6dCs, amCliorC (voir la partie 
exPCrimentale), permet de pr6parer 1’0x0-3-cyclopentylacCtate de m6thyle ( I n )  
avec un rendement de 60% par rapport A l’acide muconique (I). Trait6 par la pyr- 
rolidine dans des conditions d6ji dCcrites pour la cyclopentanone ’), ce cCto-ester 
fournit 1’Cnamine correspondante (V) . Celle-ci, alcoylCe par le bromure de pentyn-2- 
yle, livre un mClange des ac6tylCniques V1 et IX en proportions assez voisines (1/1,4 
d’apr&s une dktermination par chromatographie gaz-liquide) . On &pare facilement 
ces deux isomhres par l’intermediaire de; semicarbazones, car le dkhydrojasmonate de 
mCthyle (VI) donne seul un d6rivC cristallisC (F. 168/169-171”). Ce comportement 
reniarquable est vraisemblablement liC A un facteur d’homogCnCit6 stCrCochimique, 
comme nous l’indiquons plus loin. 

Le d6hydroj asmonate de mCthyle (VI) prbente les propriCt6s physiques indiqu6es 
dans le tableau (rubrique 1). Son hydrogenation en prdsence de catalyseur de LIND- 
L A K ~ )  le transforme quantitativernent en jasmonate de m6thyle (VII) identique sous 

p 2  3 b 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Ib 15 

Fig. 1. Spectres IK. d u  jasrnolzate de mCthyle ( V I I )  nature1 ( A )  et synthe‘tique ( B )  

3) A. PLATTNER & A. ST. PPAU, Helv. 20, 1474 (1937); M. ELLIOTT, J.  chem. SOC. 7956, 2231; 
M .  F. ANSELL & S. S. BROWN, J .  chem. SOC. 7958, 2955; T. M. JACOB & S. DEV, J.  Indian 
chem. Soc. 36, 429 (1959), Chem. Abstr. 54, 9790-h (1960). 

4) L. RUZICKA & H. STAUDINGER, Helv. 7, 257 (1924); H. HUNSDIECKER, Ber. deutsch chem. 
Ges. 75, 447 (1942); A. L. WILDS, J.  Amer. chem. SOC. 64, 1421 (1942); M .  S. SCHECHTER, 
N. GREEN & F. B. LA FORGE, J. Amer. chem. SOC. 71, 1517, 3165 (1949). 

5, E. H. FARMER, J.  chem. SOC. 7923, 3324. 
6, J .  MEINWALD & E. FRAUENGLASS, J. Amer. chem. SOC. 82, 5235 (1960). 
’) M. E. KUEHNE, J. Amer. chem. SOC. 87, 5400 (1959). 
*) H. LINDLAR, Helv. 35, 446 (1952). 
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tous les rapports, sauf le pouvoir rotatoire, au produit is016 de l'essence de jasmin 
(tableau, rubriques 3 et 4). Les spectres infra-rouges des deux substances sont exac- 
tement superposables et vkrifient dbfinitivement la configuration cis attribuCe prCcC- 
demmentl) A la double liaison du produit nature1 (Fig. 1). 

Le dihydrojasmonate de mCthyle (VIII) rCsultant de 1'hydrogCnation du jasmonate 
de mCthyle (VII) synth6tique en prksence de platine prCsente de mSme des propriCtCs 
identiques A celles d'un Cchantillon authentique (Fig. 2; tableau, rubriques 7 et 9). 

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Fig. 2. Spectres infra-vouges du dihydrojasmonate de me'thyle ( V I I I )  
A authcntique. 
I3 
C 

obtenu & partir du  jasmonate clc mdthyle synthCtique (VII). 
obtenu ?L partir du trans-pent&nc-2'-yl-2-oxo-3-cyclopcntylacCtate de mdthyle (XIV b) . 

2. Cis-pentB~e-2'-yL-4-oxo-3-cyclo~eniylac~tat!e de  mbthyzyle ( X ) .  Les liqueurs-mbres du 
traitement du mClange des cCto-esters adtylhiques VI et I X  par la semicarbazide 
contiennent principalement le dCriv6 amorphe de l'isom6re IX. Ce dernier, libCrC par 
hydrolysc et purifiC par distillation fractionde, prCsente lcs propri6tCs physiques 
indiqukes dans le tableau (rubrique 2 ) .  Semi-hydrogh5, il conduit au cis-penthe-2'- 
yl-4-oxo-3-cyclopentylacCtate de mCthyle (X). Cette substance et le dCrivC hydrogCnC 

Fig. 3.  Speclrec I R. (126 ci~-pe~~tB~~~-2'-yl-4-uxo-,3-ryclopenlylucOtate de d t h y l e  ( X )  (.1) et du pentyl- 
4-o~o-3-~~~rlopcrztylucitate de  mithyle ( X I )  ( U )  

XI posskclent une densit6 et une rkfraction identiques A celles des isom6res ctnaturelso 
VII et VIII (tableau, rubriques 3 ,  5, 7 et 10). Les deux groupes diffhrent cependant 
par leurs spectres infra-rouges (Fig. 1 , 2  et 3),  leurs Eb. et leurs temps de rktention 
en chromatographie gaz-liquide, relativement plus Clev6s pour les isomkres X et XI. 
Les mCmes diffkrences existent entre les cCto-esters acCtyl6niques IX et VI. 
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L’odeur du cis-pentbne-2’-yl-4-oxo-3-cyclopentylacCtate de mkthyle (X) est tr&s 
proche de celle du jasmonate de mCthyle (VII). 

3. Trans-~entdne-2‘-yl-2-oxo-3-cyclo~entylac~tate de mkthyle ( X I  Vb). Nous avons 
prCpar6 cette substance par rkaction de CARROLL’) entre le pent&ne-l-ol-3 et le 
mClange des cCto-diesters XI1 et XI11 provenant de la semi-dCcarboxylation (en 
milieu adtique) du dicarbCthoxy-2,4-oxo-3-cyclopentylacCtate d’kthyle (111). On 
obtient ainsi un mClange des &to-esters Cthyliques XIVa et XV en proportions 
presque Cgales (l/l,l d’apr&s une dktermination par chromatographie gaz-liquide). 
Le premier isomike, s6parC par 1’intermCdiaire de la semicarbazone (F. 126,5-128”) 
puis transform6 en ester mCthylique XIVb, prCsente les propri6tCs phys:ques indi- 
quCes dans le tableau (rubrique 6). Son spectre infra-rouge confirme la configuration 
trans de la double liaison (absorption a 970 cm-l, Fig. 4). Par hydroghation en 
prCsence de platine, il conduit 2 un dihydrojasmonate de mCthyle (VIII) dont les 
constantes sont identiques B. celles d’un Cchantillon authentique (Fig. 2,  courbe C ;  
tableau, rubr:ques 8 et 9). La microozonolyse lo) fournit de 1’aldChyde propionique 
comme parti : carbonylee volatile. Ces rCsultats dCmontrent qu’il s’agit bien du 
trans-pent&ne-2‘-yl-2-oxo-3-cyclopentylacCtate de mCthyle (XIVb). La &action de 
CARROLL a donc proc6dC normalement dans le cas particulier, et  l’obtention d’un 
dCrivC CthylCnique trans cadre parfaitement avec le mCcanisme postulC pour cette 
reaction, qui reprhenterait un cas spCcial de transposition de CLAISEN ll). 

1 1 1 I 1 
5 6 7 8 . 9  

n~ 15 

Fig. 4. Spectre I H .  du trans-pe~~t~ne-2’-3,I-2-oxa-3-cyclo~entylac~~ate de mkthyle ( X I  Vb)  

Le trans-pentbne-2’-yl-2-oxo-3-cyclopentylacCtate de m6thyle (XIVb) ne diff&re 
du jasmonate de mCthyle (VII) que par la stCrCoisomCrie de la double liaison. Une 
modification structurale de cet ordre entraine quelquefois un important changement 
d’odeur (l’exemple des jasmones cis et trans est classique B. cet Cgard), mais nous 
n’avons pas observ6 de diffdrence notable dans le cas prCsent. 

Remarques suuy la stLrkoisomhie cyclaniqae du jasmonate de mkthyle V I I )  et des 
ckto-esters analogues. D’un? facon gCnCrale, on peut prCvoir que les cyclopentanones 
disubstitukes en 2,3 doivent exister pr6fCrentiellement sous la forme trans (B). 

Dans le stCr6oisombre A, les deux substituants se trouvent en conformation 
CclipsCe. La tension accrue qui en rCsulte n’est qu’imparfaitement att6nuCe par le 

9) M. F. CARROLL, J. chem. SOC. 1940, 704, 1266; 1941, 507. 
10) E. DEMOLE & H. WUEST, Chimia 75, 286 (1961). 
11) W. KIMEL & A. C. COPE, J. Amer. chem. SOC. 65, 1992 (1943); 66, 1613 (1944); J .  DREUX & 

J. COLONGE, Bull. SOC. chim. France 1955, 1312; P. TEISSEIRE, Recherches (France) no 10, 
28 (1960); A. W. BURGSTAHLER, J. Amer. chem. SOC. 82, 4681 (1960). 
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lCger gauchissement possible du cycle, et  la forme trans (B) devrait par consCquent 
&re la plus stable. Ceci a effectivement CtC vCrifiC dans le cas analogue des deux 

H R 

I j /  \pRf K,> K ,  
Kl 

K2 
L 

\/‘R/ - l.7 
II 
0 0 .  
A R 

dimCthyl-1, 2-cyclopentanes12). D’autres donnCes de la IittCrature 13) viennent encore 
Ctayer ce point de vue, notamment plusieurs tentatives infructueuses d’obtenir des 
cyclopentanones cis disubstitukes en 2,3 (ou les cyclopentanes correspondants), ce 
quj s’explique fort bien si, dans 1’Cquilibre ci-dessus, K ,  > K,. Dans le cas des 
cyclopentanones disubstitukes en 2,4, l’interaction stCrique des deux substituants 
apparait plus faible et la barribre d’Cnergie sCparant les stCrCoisombres cis (C) et 
trans (D) peut &re petite, voire inversCe en faveur du premier. On a dCmontrC par 
exemple que le dirn6thyl-l,3-cyclopentane cis est plus stable (d’environ 0,5 kcal/mole) 
que le stCrt.oisom&re trans 12). 

Formule 

v I 
I X  

VII 
( - ) - V I I a )  

X 
XIVh 

VIIIb) 
VlIIC) 
VIII d, 

xr 

C D 

Ces remarques conduisent i admettre que les cCto-esters IX, X et  XI peuvent 
Ctre constitubs par un melange des st@rCoisom&res cyclaniques des types C et D, 
contrairement aux analogues VI, VII, VIII et XIVb qui n’existeraient que sous la 

nD / to 1 D,/ta I?. M .  calc./tr. 

1,4780/22,5 I 1,051/23 59,69/59,84 
1,4780/21,8 1,034/21,5 59,69/59,67 

1,4722/22,5 1,027/23 61,23/61,17 
1,4730/21,8 1,021/22,6 61,23/61,57 
1,4715/21,2 1,023/22 61,23/61,32 
1,4700/22 1,020/22 61,23/61,34 

1,4574/22 1,003/23 61,70/61,43 
1,4588/20 0,998/22,5 61,70/61,80 
1,4589/20,2 1,003/21,6 61,70/61,59 
I ,4570/21,5 1,006/22 61,70/61,25 

Cdto-estcrs 1. 
acetyldniques 2. 

3 .  
Cgto-csters 4. 
Cthylkniques 5. 

6. 
- 

7. 
C&o-estcrs 8. 
saturks 9. 

8)  jasmonate de mdthyle naturel. 
b) provenant de l’hydrogdnation du jasmonate de methyle synthCtique. 
C) provenant de l’hydroghation de XIVb. 
d)  produit authentique obtcnu indkpendamment du prdsent travail. 

_ _ _ _ ~ -  
l2) J. N. HARESXAPE, Chemistr). & Ind. 1953, 1091; cf. N. S. XEWIAN in Steric effects in organic 

13) Citdes dans le Mdmoire prbcCdent2). 
Chemistry, Wiley & Sons, New-York 1956, p. 36. 
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CH = CH-COOH a) NaHg/H,O CHCH,COOEt 

b) EtOH/H@ CHCH+!COOEt 
I 
CH=CH-COOH 

~ -+ 11 

I I1 

CH,COOMe CH,COOMe 
\- -/ 

I 1  
\,{\A. 

I 1  
O VII I\ 
IHZ 

CH,COOMe 

iHz 
CH,COOMe - 

697 

H, (XIVb) 

!CH,(COOEt),/NaOEt 

CH,COOEt 
AcOH 

I i 
I( HCIZOYo - 

EtOOC’\/\COOEt 
0 I 111 

CH+!COOEt CH+!COOEt 
-/ L 

CH+!COOR 
-/ 

IV 
a) R = H  
b) R = M e  I 1  I I  \lf\COOEt + 

0 XI1 XI11 0 
\f 

0 

pyrrolidine/H@ 

CH,COOMe 
1 

m’ \.:/ 

~ a) BrCH,CSCH,CH, 

I b, *,O@ 

’ a) penthe-1 -01-3 + 
~ b) ypropylate  d’Al 

1 HZ 

a) R = Et 
b) R = M e  
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forme thermodynamiquement pr6fCr6e trans (B). Cette diff6rence expliquerait le 
comportement relatif, a firzori surprenant, des semicarbazones de IX et VI: la 
premihre, amorphe, se comporte comme un eutectique, alors que la seconde cristal- 
lise normalement. 

Renzerciements. Lcs auteurs cxpriment leur reconnaissance 2i la Direction de la Maison FIR- 
MENICH & CIE, Genhve, pour l’autorisation de publier ce travail. Les analyses ont 6t6 effcctuCes, 
et les spectra infra-rouges, clbtcrminis dans lc service cle physico-chimie de cctte i d m e  Maison. 
Nous remcrcions le 1)‘ E. PALLUY de ccs mesures. 

Partie experimentale 
Les spectres IR. ont it6 enrcgistrds sur un spectrographc PERKIN-ELMER no 21 L double 

faisceau. Les F. sont corrigbs (microscope i platine chauffante). 
1. AB-dihydronzuconate d’e‘th-yle ( I I )  14). Dissoudrc 134 g tl’acide muconique (I) 15) dans 1800 ml 

de soude caustique aqueuse normale, refroidir B 0” et  introduire par portions en agitant fortement 
4050 g d’amalgame dc sodium k 2%. L’opCration nbcessite 60 h 75 min, la tempCrature n’exc6dant 
pas + 5’. Continuer ensuitc B agiter durant 90 min O”, ddcanter du mercure, acidifier i froid avec 
550 g d’acide sulfurique h 50%. Filtrer les cristaux d’acide A8-dihydromuconique en les rinGant 
soigncusenient 2i l’eau. RBp6ter dcux fois l’ensemble dc l’op6ration de faGon B r6duire en tout 
403 g d’acide muconique (I). On obtient finalement un rendcment global de 335,5 g (92%)16) 
d’acide AP-dihydromuconique F. 197-199”. 

Dissoudre ce produit dans 1200 ml d’alcool Bthylique absolu, 600 ml de toluBnc absolu et 
5 ml d’acide sulfuriquc concentrd. Distiller ce melange en recueillant des portions de 400 ml de 
distillat que l’on sbche sur du carbonate de potassium anhydre puis rBintroduit au fur et  B mesure 
dans le ballon rdactionnel. Apr& 4 h dc distillation azdotropique, laisser refroidir et verser le 
melange dans environ 5 1 d’eau froide. Extraire 3 fois B 1’6ther. Lavages: carbonate de sodium 
B 5% (3 fois) et eau (3 fois). Distiller sous vide l’extrait resultant du traitement usuel: fr. 1, 
Eb. 127-125°/10 Torr, 23,2 g; fr. 2, Eb. 125-125,5’/8 Torr, 382.4 g ;  fr. 3, Eb. 125,5”/8 Torr, 
27,O g; residu 1,8 g. 

I,es fractions 1 ?L 3 reprkscntent un rendement de 93% cn AS-dihydromuconate d’ethyle (11). 
Analysc de la fraction 2 :  ng** = 1,4423; D4236 = 1,030. 

C,,H,,O, Calc. C 59,98 H 8.05% Tr. C 59.98 H 8,26y0 
2. DicarbBtho.%y-Z, 4-oxo-3-cyclopentylace‘tate d’bthyle (111) 5) .  On utilise un ballon B trois 

cols, de 3 1 coniportant agitation mecanique, r6frigdrant, ampoule B decanter e t  gardes k 
chlorure de calcium. Dissoudre en premier lieu 57,5 g (2,5 at.-g) de sodium dans 890 ml d’alcool 
6thylique absolu et  introduire d a m  cette solution 400 g (2,5 moles) de malonate d’ethyle redistill6 
puis 432,6 g (2,16 moles) de do-dihydromuconatc d’Cthyle (11) (agitation). Chauffer & reflux 
durant 4 h, laisser refroidir, ajouter 158 g (2,64 moles) d’acide acbtique glacial et conccntrer 
sous vide au bain-mane. Reprendre le concentrat ?L l’cau, extraire 2 fois ?L l’Cther, laver ?L neutra- 
litd. On obticnt 727 g dc &to-tricster 111 brut. 1)istillcr un Cchantillon de 7,2 g de cette substancc: 
fr. 1, Eb. 156-l58”/0,002 Torr, 0,87g; fr. 2, Eb. 158-160”/0,002 Torr, 3.61 g ;  residu 1,6 g. 

I,a fraction 2 rdpond ?L l’analyse suivante: v$ = 1,4633; Din = 1,1482. Donne une colo- 
ration violette avec le FeCl,. 
C,,H,,O, Calc. C 57,31 H 7,06 OC,H, 43,02% Tr. C 57,32 H 7,24 OC,H5 42,70% 

Ces rCsultats indiquent que lc produit obtenu ne contient pratiquement pas de t6tra-ester 
xcyclique, .i<”&”OEt 

COOEt 

EtOOC COOEt 

14) H. RUPE, Licbigs Ann. Chem. 256, 26 (1890), K. ; ~ H M A D ,  F. SONDHBIXER, B. C. L. WXEDON 

15) P. C. GUHA & D K. SANKARAN, Org. Synth. 26, 57 (1946). On peut trouver cette substance 

l6) Conipte tenu d’un degrC de purcte de 89% dc l’aude muconiquc (I) initial. 

& R. J.  WOODS, J. chem. SOC. 7952, 4092. 

dans le commerce. 
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intermddiaire dans la rdaction de condensation. D’ailleurs, un Bchantillon de &to-triester I11 
purifid par voie chimique (extraction sous forme d’dnolate alcalin) prdsente des caractkristiques 
sensiblement identiques B celles du produit simplement distilld: nF = 1,4636; D,” = 1,152. 
C,,H,,O, Calc. C 57,31 H 7,06 OC,H, 43,02% Tr. C 57,16 H 7,09 OC,H, 42,86% 

Dans son travail original realis6 sous des conditions 1Bgerement diffkrentes des natres, 
 FARMER^) a obtenu un produit de condensation contenant environ 50% de tdtra-ester acyclique 
ci-dessus. 

On utilise directement le cdto-triester 111 brut pour la suite de la synthese, cette substancc 
ne pouvant &trc distillde sans destruction partielle. 

3 .  0x0-3-cyclopentylace‘tate de  mkthyle ( I V b ) .  Chauffcr 8. reflux durant 2 h 493,O g (l,57 mole) 
de dicarb~thoxy-2,4-oxo-3-cyclopentylacdtate d’dthylc (111) avec 1,9 kg d’acide chlorhydrique 
8. 20%. Concentrer la solution 8. sec SOUS vide (Cvaporateur rotatif), reprendre le rCsidu dans le 
benzene et Bvaporer 8. nouveau 8. sec. Rdpdter cette dkshydratation az6otropiquc puis sBcher lc 
rdsidu sous vide poussd (0,03 Torr) 8. loo”, dans un Bvaporateur rotatif, jusqu’k poids constant. 
On obtient de la sorte 238,8 g d‘acide 0x0-3-cyclopentylacBtique (IVa) brut1,). MBlanger 225 g 
de cette substance 8. 1600 ml d’alcool mBthylique absolu et 110 ml d’acide sulfurique concentr6. 
Porter le tout 8. reflux durant 2 h, refroidir, ajouter environ 1000 ml d’6ther e t  420 g d’hydro- 
genocarbonate de sodium pulverulent. Aprk  environ 3 h, filtrer, concentrer k sec, ajouter 500 ml 
de benzhe, concentrer 8, nouveau et distiller le rdsidu sous vide: Eb. 31-90°/0,02 Torr, 176,l g; 
r6sidu 50,4 g. 

Nous avons rduni ce distillat B un produit identique provenant de 1’estBrification prdliminairc 
de 14.27 g de cdto-acide IVa, e t  refractionnd le tout au moyen d’une colonne 8. remplissage (hdlices) 
e t  d’une tbte de colonne B reflux rdglable: fr. 1, Eb. 3040°/0,002 Torr, 20,3 g; fr. 2, Eb. 40-71- 
74”/0,001 Torr, 4,0 g; fr. 3, Eb. 76°/0,001 Torr, 6,5 g; fr. 4, Eb. 76-78°/0,001 Torr, 133,2 g ;  fr. 5, 
Eb. 68-36”/0,001 Torr, 12,9 g; fr. 6, Eb. 60-63”/0,001 Torr, 6,l g; rdsidu 2,5 g. 

La fraction 4 posshde les propriCt6s suivantes: n 2  = 1,4570; 0%” = 1,097. 

Les fractions 3 k 6 reprdsentent un rendement de prgs de 60% en 0x0-3-cyclopentylacBtate 
de mdthyle (IVb) par rapport 8. l’acide muconique (I). 

4. MClange de dihydrojasmonate de me’thyle ( V I )  avec le cdto-ester isomire ( I X ) .  Porter 8. reflux 
sous atmosphere d’azote dans un appareil muni d’un sdparateur d’eau, un melange de 152,6 g 
(0,977 mole) d’oxo-3-cyclopentylacBtate de methyle (IVb), 74,O g (1,04 mole) de pyrrolidine re- 
distillde, 100 mg d’acide p-tolubne sulfonique et 2000 ml de benzhe absolu. On recueille 17,5 ml 
(0.97 mole) d’eau en 2 h environ puis distille ensuite 1000 ml de benzene et  concentre le reste 8. 
sec sous vide. Le rBsidu constitue l’dnamine V brute. Mdlanger cette substance k 72.0 g (0,489 mole) 
de bromure de pentyn-2-yle redistill6 et 400 ml de dioxanne absolu. Porter le tout 8. reflux durant 
2 h, concentrer B sec sous vide, ajouter 1000 ml d’eau et 220 ml d’acide sulfurique 2 ~ .  Porter B 
nouveau k reflux durant 30 min, refroidir, extraire 2 fois k l’dther. Lavages de la phase organique: 
8. l’eau (1 fois), avec HCI B 10% (3 fois). 8. l’eau (1 fois), avec Na,CO, B 10% (3 fois), 8. l’eau (3fois). 
On obtient 133 g d’extrait neutre. Distillation: fr. 1, Eb. 57-60-78°/0,001 Torr, 35,4 g ;  fr. 2, 
Eb. 78-93-100°/0,001 Torr, 83,7 g; rdsidu 10,7 g. 

On redistille la fraction 2 au moyen d’une colonne 8. remplissage (hdlices) e t  d’une tCte de 
colonne 8. reflux r6glable: fr. 2a, Eb. 61-68-78-100°/0,002 Torr, 8,74 g; fr. 2b, Eb. 101-106,5”/ 
0,001 Torr, 15.05 g ;  fr. 2c, Eb. 106,5°/0,001 Torr, 9,Ol g; fr. 2d, Eb. 107-110°/0,001 Torr, 
34.30 g; fr. Ze, Eb. 111-111,5”/0,001 Torr, 7.39 g; fr. 2f, Eb. 106-110-115”/0,001 Torr, 6,OO g;  
rdsidu 2,5 g. 

L’examen des produits par chromatographie gaz-liquide sur huile dc silicone montrc qua lcs 
fractions 2b k 2f se composent du melange des cdto-esters acBtylBniques VI et 1X en proportions 
variables, le second se concentrant dans les queues. Rendement: 66% par rapport au  bromurc de 
pentyn-2-yle (fr. 2 b h 2 f)  . 

5. Ddhydrojasmonate de mze‘thyle ( V I ) .  MBlanger les fractions 2b et  2c  de la distillation-ci- 
dessus et  ajouter 22,88 g (0,103 mole) de ce melange 8. une solution filtrde de 13,80 g (0,124 mole) 

C,H,,O, Calc. C 61,52 H 7,75 OCH, 19,87% Tr. C 61,72 H 7,91 OCH, 19,90% 

17) Rappelons que cette substance pcut Bgalement &tre prdparBe B partir de d2-cyclopent6none 
et  de malonate d’dthyle6). 
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de chlorhydrate de scmicarbazicle et 2.5,20 g (0,185 mole) d'acdtate de sodium hydrate dans 4.50 in1 
d'alcool mithylique. Chauffer brikvement 8. I'dbullition, refroidir et ajouter 300 ml d'eau. Aban- 
donner 2 h 8. 0'. Le premier jet cristallin reprksentc 11.56 g (F. 1.51/759-766"). Aprhs adjonction 
dc 630 ml d'eau et abandon i i- 4' durant une nuit, on rccueille un second jet de 5,57 g (F. lZS/  
135- 161"). I1 n'cst gu6re possible de pousser plus loin cettc cristallisation. 

Lt: msme trsitemcnt, applique i 13,76 g de fraction 2d ci-dessus, permct d'isoler 9,63 g de 
semicarbazone (F. 110/730-160"). Mklanger celle-ci au deuxiimo jet (557 g) obtenu i partir des 
fractions 2b et  2c, ct rccristalliser le tout (15,20 g) dans 380 ml d'alcool methylique chaud. Aprks 
une nuit i Oo, on recueille 7,80 g de semicarbazone (F. 156/162-166-768"). M6langcr cctte subs- 
tance au premier jct (11.56 g) obtenu plus haut et rccristalliser une nouvelle fois le tout dans 
380 ml d'alcool methyliquc. On obtient 77,12 g de derive F. 164//67-169,.5". Aprks une nouvellc 
recristallisation, F. 168/169-171", ne vdrie plus ultericurement. Le rendemcnt en semicarbazone 
pure est dc 15,6 g. 

C,4H,103N, Calc. C 60,19 H 7,58 K 15.01 OCH, l l , l l y o  
Tr. ,, 60,20 ,, 7,76 ,, 1.5,16 ,, 11,17% 

MClanger la semicarbazone pure ci-dcssus 2 son poids d'acide oxalique dissous dans 500 ml 
d'eau et  fairc bouillir le tout j reflux (10 min). Kefroidir rapidement e t  extraire 2 fois i I'kther. 
Lavages de la phase organique: avec HC1 & 5% (2 fois) et l'eau (4 fois). L'extrait &there repr6- 
sente 12 g dc dehydrojasmonate de methyle (VI). Distillation: fr. 1, Eb. 9O-9l0/0,0O2 Torr, 
0,161 g; fr. 2, Eb. 88"/0,001 Torr, 8,962 g ;  fr. 3, Eb. 88-l06"/0,OOl Torr, 0,742 g; rCsidu 1,6 g. 

Les fractions 1 8.3 representent un rendement de 79% par rapport i la semicarbazone hydro- 
lysCe. La fraction 2 est le d6hydrojasmonate de mCthyle (VI) pur; nEs5 = 1,4780; I>%" = 1,051. 

C,,H,,O, Calc. C 70,24 €1 8,16 OCH, 13,960/, Tr. C 70,47 H 8,26 OCH, 13,990/6 

Le produit est homogkne 'd l'examcn dc puret6 par chromatographie gdz-liquidc sur silicone. 
6. Chto-aster acdtyZhnique ( I X ) .  En concentrant & sec les liqueurs-mkres de la preparation de 

la semicarbazone du dehydrojasmonate de mkthyle (VI), puis Bpuisant le rCsidu 8. I'ether, on 
obticnt 14,s g d'une masse vitreusc. Celle-ci, hydrolysee dans les m&mes conditions que ci-dessus, 
fournit 11,s g d'unc substance que I'on distille: fr. 1, Eb. 93-95°/0,001 Torr, 0,282 g ;  fr. 2, Eb. 
94-95"/0,001 Torr, 8,056 g; fr. 3, Eb. 06-112°/0,001 Torr, 0,908 g;  residu 2.0 g. 

La fraction 2 cst un melange contenant, d'aprks les indications de la chromatographie gaz- 
liquide, environ 1.5% de d6hydrojasmonate dc methyle (VI) e t  85% de l'isom+re IX. Une distil- 
lation fractionnee precise de cc melange permet d'isoler ce dernier comme fraction de queue. 
On pcut attcindrc Ic m&me resultat en redistillant la fraction 2f  du fractionnement initial du 
mklange des deux isom&res (voir ci-dessus, chiffre 4). Dans ce dernier cas, des impuretes bromGes 
pcuvent ccpendant interfdrer e t  necessitcr une purification spCciale du produit. Ces m6mes im- 
purctCs sont susceptibles d'inhiber la semihydrogdnation du cCto-ester acdtylenique IX cn prB- 
sence de catalyseur de LINDLAR~).  Le &to-ester acdtylknique IX prCsente les propriGtCs suivantes : 

Cl,H,,03 Calc. C 70,24 H 8,16 OCH, 13,96% Tr. C 70.23 H 8.31 OCH, 13,50y0 

7. Jasinonate de lnhthyle ( V I I ) .  Hydrogener 9,67 g (43,s mmoles) de dBhydrojasmonate de 
mCthyle (VI) pur, prepare par I'intermCdiaire de la semicarbazone, en presence de 430 mg de 
catalyseur dc LINDLAR~)  dans 75 ml d'6ther de petrole (Eb. 80-100"). L'opdration necessite 35min 
j la tempgrature ambiante, I'absorption d'hydrogkne s'arrstant d'elle-m9mc 2 963 ml (soit 99% 
de la thdorie). Filtrer ct concentrer & sec la solution hydrogdn6e, distiller le r6sidu: fr. 1, Eb. 79- 
81"/0,002 Torr, 0,150 g; fr. 2, Eb. 81-84°/0,001 Torr, 8,934 g; fr. 3, Eb. 84-80"/0,001 Torr, 0,344 g; 
r6sidu negligeable. 

%gy8 = 1,4780; Dil*' = 1,054. 

La fraction 2 presente les propriitks suivantes: 9~g9' = 1,4722; Dt3  = 1,027. 

Cl,H,oO, Calc. C 69,61 1% 8,99 OC,H, 13,84"/, Tr. C 69,77 H 9,17 OCH, 13,3476 

11 s'agit de jasmonate de mCthyle (VII) pur. On obticnt, par micro-ozonolyse de cettc subs- 
tance, de l'aldihyde propionique (identifie par la chromatographie sur papier de sa dinitro-2,4- 
phknylh ydrazone) . 

8. Dihydrojasmonate d e  me'thyls ( V I I  I ) .  HydrogCncr la fraction 3 de la distillation prCc6dcnte 
dam 10 in1 d'alcool rnithyliquc en presence de 15 nig dc PtO,. J,'opkration est termink en 10  min 
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(absorption correspondant B 99% de la thdoric). Le produit hydrog6n6, distill& prCsente les carac- 
teristiques suivantes: n g  = 1,4574; Dja = 1,003. 

C,,H,,O, Calc. C 68,99 H 9,80 OCH, 13,71% Tr. C 69,10 H 9.77 OCH, 14.18% 

I1 s'agit de dihydrojasmonate de mithyle (VIII) pur. 
9. Ctto-estev dthyldnique ( X )  . Hydrogdner, dans les conditions utilisees pour le dehydrojasmo- 

nate de mCthyle (VI), 8,77 g d'un melange contenant environ 15% de VI et 85% d'isombre I X  
(ce m6lange provient de l'hydrolyse de la semicarbazone non cristallisable obtenue lors de la 
separation des deux &to-esters acCtylBniques, voir sous chiffre 0). Distiller le produit de l'hydro- 
gination : fr. 1, Eb. 88°/0,001 Torr, 0,202 g;  fr. 2, Eb. 87'/0,001 Torr, 7,975 g; fr. 3, Eb. 87-89"/ 
0,001 Torr, 0,331 g. 

Redistiller la fraction 2: fr. 2a, Eb. 80°/0,001 Torr, 6,01 g; fr. Zb, Eb. 8Oo/0,00l Torr, 1.31 g ;  
fr. 2c, Eb. 80"/0,001 Torr, 0,33 g. 

La fraction 2c reprCsente le &to-ester ithylenique X pur: ~ $ 9 ~  = 1,4715; Di2 = 1,023. 
C,,H,O, Calc. C 69,61 H 8,99 OCH, 13,84% Tr. C 69,72 E1 9,00 OCH, 13,74% 

Micro-ozonolyse : production d'aldihyde propioniquc, identifid par la chromatographie sur 
papier de sa dinitro-2,4 phinylhydrazone. 

10. Cdto-ester saturd X I .  Hydrogincr 0,240 g clc fraction 2c  prBcCdente dans 10 ml d'alcool 
methylique en presence de 10 mg dc PtO, (absorption correspondant & 97% de la thdorie). Le 
produit hydrogini, distill&, possbde lcs propriitis suivantes: %2s5 = 1,4570; Diz  = 1,006. 

C,,H,,O, Calc. C 68,99 H 9,XO OCH, 13,71% Tr. C 68,80 H 9,77 OCH, 13,50% 
I1 s'agit du  cito-ester XI pur. 
11. Trans-pentine-2'-yl-2-oxo-3-cyclo$entylace'tate de mdthyle ( X I  Vb) .  - a) Mhlange de carbt- 

thoxy-2 et carbe'thoxy-4-oxo-3-cyclo$entylacttatc d'tthyle ( X I I  et X I I I ) .  MBlanger 75,O g de cCto- 
tricstcr IT1 brut (voir ci-dessus, chiffre 2) B 500 ml d'acide acktique glacial et 150 ml d'cau. 
Porter le tout i rcflux dans un appareil connect6 B un dispositif manomitrique permettant d'ap- 
prCcier le volumc dc CO, digagi. Interrompre le chauffage d8s obtention d'un Cquivalent de gaz 
(soit, dans le cas prisent, 3580 ml mcsuris 2. 20" et 730 TorrI8)); durBe d e  l'opkration: 58 min). 
Concentrer la solution riactionnelle 2. froid (dvaporateur rotatif) sous vide puis sCcher le rCsidu 
sous vide pousse (0,005 Torr) durant 1 h. Rcprcndre lc produit dans 1500 ml d'alcool Cthyliquc 
absolu contenant 150 ml d'acide sulfurique concentri et fairc bouillir lc tout 1 h k reflux. Kefroidir, 
Climiner une partie de l'alcool sous vide (environ 1 litre), vcrscr le concentrat dans 2 1 d'eau et 
extraire 2 fois & 1'6ther. Lavages de la phase organiquc: avec hydrog6nocarbonate de sodium & 
5% (2 fois) e t  B l'eau (2 fois). Distillation de l'extrait ithire: fr. 1, Eb. 37-55-60"/0,001 Torr, 
5.822 g ;  fr. 2, Eb. 60-84"/0,001 Torr, 3,420 g;  fr. 3, Eb. 84-l0Oo/0,00l Torr, 1,369 g ;  fr. 4, Eb. 
100-108-124", 18,055 g ;  risidu 24.6 g .  - 

La fraction 4 represente un rendement de 52% la) en cito-diesters XI1 et  XIII ;  n g  = 1,4589; 
Diz95 = 1,117. 

C,,H,,O, Calc. C 59,49 H 7,49 OC,H, 37,20o/b Tr. C 59,50 H 7,32 OC,H5 36,78% 

b) Mtlange de trans-pentine-2'-y2-2 et trans-pent2ne-2'-yl-4-oxo-3-cyclopentylacttate d'dthyle 
(XIVa et X V ) .  MBlanger, dans un ballon B distillation muni d'une petite colonne WIDMER, 
13,39 g (55.3 mmoles) des cito-diesters XI1 et XI11 precedents, 4.76 g (55.3 mmoles) de pentbe- 
1-01-3 et 100 mg (0,5 mmoles) d'isopropylate d'aluminium. Chauffer au bain d'huile environ 1 h 
B 110-140". On rccucille ainsi 3,l g d'alcool ithylique de transesterification (Eb. 7&90"/730 Torr). 
Pousser ensuite lc chauffage B 190-20Oo durant 6 h. Le digagement de CO, est alors pratiquement 
termini. Laisser refroidir et distiller directement le produit rdactionnel : Eb. 6&92-95-102"/ 
0,002 Torr, 11,5 g; risidu 3,0 g. 

Cc distillat sc compose de deux substances, d'aprks un examen par chromatographie sur 
couches minccslS), c t  doit &re fractionni par chromatographie sur  une colonne de 250 g d'acide 
silicique2O). L'Clution s'effectue comme suit (v. Tableau). 

la) Compte tenu d'un degri de pureti de 60% du c6to-triester 111 initial. 
19) R. H. REITSEMA, Analyt. Chemistry 26, 960 (1954); E. DEMOLE, J. Chromatography 7 ,  24 

(1958); 6,  2 (1961); E. DEMOLE, Chromatographic Rev. 7 ,  1 (1959); 4 (1962) sous presse. 
20) MALLINCKRODT, analytical reagent (100 mesh). 
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Chromatographie (colonne de silice) de 17,5 g de milunge brut des esters X I V a  et X V  

Solvant 

Ether de petrole (Eb. 80-10O0)/acBtate 
d'ethylc 95 : 5 

Ether de p6trole (Eb. 80-10O0)/ac6tate 
d'6thyle 80 : 20 

Ether de petrole (Eb. XO-lOO")/acdtate 
d'Cthyle 50: 50 

Fraction 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
1G 

17 
18 
19 
20 
21 
22 

ml 

100 
100 
100 
100 

50 
25 
25 
25 
25 
25 
50 
50 
50 

100 
100 
100 

80 
25 
25 
50 
50 
50 

ng Clues 

65 
31 
19 
19 

475 
2415 
1886 
1290 
762 
415 
231 

38 
91 

129 
131 
115 

637 
867 
588 
924 
3 84 
55 

Bilan 11 564 mi 
(100%) 

Reunir les fractions ci-dessus en trois groupes, groupe A ,  fractions 5 2 11, 7,4 g;  groupe B, 
fractions 12 a 16, 0 , 5  g; groupe C, fractions 17 a 22, 3,4 g. 

L'examen sur chromatoplaque silicique (dkveloppement avec un melange ether de petrolel 
ac6tate d'kthyle 3 : 1, revelation avec KMnO,) 18) montre que la substance cherchie constitue le 
groupe A (rendement d'obtention: 56%). Distillation: fr. 1, Eb. 105°/0,002 Torr, 0,141 g; fr. 2, 
Eb. 105-106"/0,O02 Torr, 6,583 g; fr. 3, Eb. 106-108"/0,002 Torr, 0,338 g;  residu 0,3 g. 

La fraction 2 posst.de les caracteristiques suivantes: ng = 1,4662; Df2*' = 0,9984. 
C,H,,O, Calc. C 70,55 H 9,31 OC,H, lS,9l% Tr. C 70,21 H 9,Ol OC2H5 19,10% 

I1 s'agit du  m6lange des ceto-esters XIVa et XV, separables par chromatographie gaz- 
liquide sur silicone. 

c) Trans-pentBne-2'-yl-2-oxo-3-cyclo~entyZac~tate d'dthyle ( X I  Va)  I MBlanger 6,857 g (28,s 
mmoles) du produit precedent B une solution filtrCe de 3,85 g (34'6 mmoles) dc chlorhydrate de 
semicarbazide et  7,03 g (51,7 mmoles) d'adtate de sodium hydra.tC dans 60 ml d'alcool Athylique. 
Portcr le tout au debut de l'Cbullition, laisser refroidir, ajouter 50 ml d'eau. Laisser cristalliser 
kfroid (0'). On obtient successivemcnt: jet 1,1,856 g, F. 95/122-124,5°; jet 2,0,966 g, F. 87-124"; 
jet 3, 1,486 g ,  F. 85-121"; etc. 

Rccristalliser les jets 1 et 2 (2,82 g) dans 45 ml de melange alcool 6thylique/eau 1 : 1 a chaud. 
On obtient 1,895 g de produit F. 122/725-126,5°. Aprhs nne nouvelle cristallisation dans l'alcool 
pur, le 1;. atteint 726,5-128" et  ne varie plus ultdrieurement. 

C,,H,,O,N, Calc. C 60,99 H 8.54 OC,H5 16,850/, Tr. C 60,78 H 9,04 OC,H, 16,X.5y0 
reflux 1,5 g (5,08 mmoles) de cettc semicarbazone avec 1,5 g d'acidc oxalique dis- 

sous dans 30 ml d'eau (10 min). Refroidir le mClange et l'extraire 2 fois B 1'Cther. Lavages de 
la phase organique: avec acide chlorhydriquc i 10% (1 fois), puis B l'eau (4 fois). Reprendre 

Porter 
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l’extrait & 1’Cther de p6trole, filtrer, distiller la fraction soluble: fr. 1, Eb. 83°/0,002 Torr, 0,102 g; 
fr. 2,  Eb. X2-Slo/0,002 Torr, 0,551 g; fr. 3, Eb. 81-82°/0,002 Torr, 0,141 g; rCsidu 0,23 g. 

La fraction 2 prksente les proprietds suivantes: ngs6 = 1,4G69; Dig = 0,9924. 

I1 s’agit du 2rans-pent~ne-2’-yl-2-oxo-3-cyclopentylac6tate d’kthyle (XIVa). 
d) Trans-pent2ae-2’-yZ-2-oxo-3-cy~Zopenty~acLtate de mtthyle ( X I  V b) .  Porter B reflux durant 

75 min 680 mg (236 mmoles) de c6to-ester Bthylique XIVa avec 12 ml de potasse alcoolique O,~N.  
Concentrer B sec sous vide, reprendre B I’eau et extraire 2 fois & ]’ether. Lavages de la phase orga- 
nique: avec potasse B 5% (1 fois) puis B. l’eau (3 fois). Acidifier e t  r6Bpuiser B. 1’6ther les eanx 
alcalines. Apriis traitement usuel, on obtient 610 mg de fraction acide. Dissoudre celle-ci dans 
18 ml d’alcool methyliqne absolu contenant 1,2 ml d’acide sulfurique concentr6 et  faire bouillir 
le tout 2 h B reflux. Concentrer sous vide, reprendre le concentrat B l’eau et extraire 2 fois B 
l’ether. Lavages de la phase organique: avec hydrogenocarbonate de sodium B 5% (2 fois) puis 
B l’eau (3 fois). Distillation de l’extrait 6th6rC: fr. 1, Eb. l0S0/0,O02 Torr, 76 mg; fr. 2, Eb. l0S0/ 
0,002 Torr, 398 mg; fr. 3, 105-115”/0,002 Torr, 90 mg. 

Les fractions 1 B 3 repr6scntent un rendement de 88 yo en trans-pentbne-2’-yl-2-0~0-3-cyclo- 
pentylacetate de methyle (XIVb) par rapport P l’ester 6thylique XIVa. Analyse de la fractions 2: 

C,,H,,O, Calc. C 69,61 H 8,99 OCH, 13,84% Tr. C 69,82 H 9,14 OCH, 13,91% 

C,,H,,O, Calc. C 70,55 H 9,31 OC,H, 18,91% Tr. C 70,49 H 9,25 OC,H, 1X,50Y0 

ab = 1.4700; 04’ = 1,020, 

Micro-ozonolyse : obtention d’ald6hyde propionique, identifie par la chromatographie sur 
papier de sa dinitro-2,4-phBnylhydrazone. 

Hydrogination de X I V b  e n  dihydvojasmonate de mdthyle ( V I I I ) .  Hydrogener 0,261 g (1,16 
mmoles) de &to-ester XIVb en presence de 12 mg de PtO, dans 10 ml d’alcool mkthylique. 
L’absorption d’hydroghe s’arrcte h 0,99 6qu. a p r b  12 min & la temperature ambiante. Lc produit 
hydrogene, distill& presente les caractdristiques suivantcs : P# = 1,4588 ; Di2*6 = 0,99X6. 

C,,H,,O, Calc. C 68,99 H 9,80 OCH, 13,71% Tr. C 69,13 H 10,OO OCH, 13,8876 

SUMMARY 
Racemic methyl jasmonate (methyl cis-2-pent-2’-enyl-3-oxo-cyclopentylacetate), 

an odoriferous component of jasmine oil (Jasmilzum grandiflorum L.), has been 
synthesized. The synthesis of two related j asmine-like smelling keto-esters is also 
described. FIRMENICH & CIE, Laboratoires de Recherches, Genhe 

83. Mikro-Austauschmethode zur massenspektrometrischen 
Bestimmung des Deuteriums in Wasser 

von P. Jordan und C. Tgetgel-Sehelling 
(19. XII. 61) 

Einleitung. - Da bei der Deuteriumbestimmung im Massenspektrometer be- 
kanntlich die Einfiihrung von Wasser allgemein unbeliebt ist, reduziert man letzteres 
meist iiber Zink, Magnesium oder Uran zunachst zu Wasserstoff, dessen Isotopen- 
zusammensetzung dann ermittelt wird. 

Die entsprechenden Methoden sind anderweitig beschrieben worden l) ; hier seien 
nur kurz die Griinde angefiihrt, die uns bewogen, nach einer anderen Methode zu 
suchen : 

1) Z. B. : R. F. GLASCOCK, Isotopic Gas Analysis for Biochcmists. Academic Press, New York 
1954. 




