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1R.-Absorptionsspektrum in Kaliumbromid (in cm-l): 3089 w, 2980 w, 2959 w, 2913 w, 
2893 sh, 2860 w, 2090 vs, 2026 vs, 2000 vs, 1522 w, 1448 w, 1438 s, 1374 w, 1306 w, 1254 vw, 
121Ow,llZO w,1056 m,1024 m.982 w,938 m,888 w, 855 m, 781w. 

c) Dipolmoment-Messungen (s. Tabelle) . - Die Messungen wurden in Benzollosungen bei 
25,O” nach der bereits beschriebenen Mcthodes) ausgefiihrt und nach HEDESTRAND~~) ausgewertet. 

Wir danken Herrn Prof. G. B F N ~ ,  Physikalisches Institut der Univcrsitat Genf, fur die KMR- 
Messungen, Herrn S. LOSI fur die Mithilfe bei der Ausfuhrung der praktischen Arbeiten und 
Herrn Dr. K. NOACK fur die 1R.-Messungen. Der INTERNATIONAL NICKEL (MOND) COMPANY LTD. 
sind wir fur die uberlassung von Eisenpentacarbonyl zu Dank verpflichtet. 

SUMMARY 

The preparation of two new n-olefin complexes, butadiene iron tetracarbonyl 
and butadiene di-iron octacarbonyl, is described and their structures are discussed. 
Butadiene iron tetracarbonyl adds hydrogen chloride with formation of an unstable 
cationic complex which decomposes easily, especially in polar solvents, with formation 
of n-methallyl iron tricarbonyl chloride. 

Cyanamid European Research Institute, Cologny-Genf 

138. A propos du jasmonate de m6thyle et d’une c6to-lactone 
C,,H1803 de l’essence absolue de jasmin 

par Yves-RenB Naves e t  Anghel Vladimir Grampoloff 
(24 I11 62) 

DEMOLE, LEDERER & MERCIER viennent de dCcrire l) un constituant jusqu’alors 
inCdit de l‘essence absolue de jasmin, le jasmonate de mCthyle, (-)-cis-pent&ne-2‘- 
yl-2-oxo-3-cycIopentylacktate de mkthyle, C,,H,,O,. 11s ont dCclarC L cette occasion 
qu’til m’est $as e x c h  que la ucktolactome Cl,Hl,O,o isolke d‘ume essence de jasmim 
italiemnlze par NAVES & GRAMPOLOFF,) en lQ42 soit, e n  rkalitk, zLn kchantillon lkggdrement 
im$w de jasmolaate de mhthyle,. 

Or, nous avons dCduit la composition C1,H1603 des analyses de deux dCrivCs: 
la semicarbazone et la dinitro-2,4-phCnylhydrazone : de nouvelles analyses ont 
confirm6 les compositions Clkmentaires prkddemment publiCes. Nous avons Cprouv6, 
une fois de plus, l’absence du groupe mCthoxyle dans ces dCriv6s. Enfin, nous rap- 
pelons que la substance Cl,H180,, insoluble dans la solution d’hydrogCnocarbonate 
de sodium utilisCe pour laver les &tones rCgknCrkes de leur combinaison avec le 
rkactif P de GIRARD & SANDULESCO, s’est dissoute par contre aisdment dam la 
solution d’hydroxyde de sodium L 20% d’oh elle a C t C  rCgCnCrCe par dilution et par 
acidification. 

Les spectres d’absorption infrarouge de la semicarbazone et de la dinitro-2,4- 
phbnylhydrazone renferrnent l’absorption v(C=O) du groupe carboxylique Q 
1732 cm-l, tandis que les absorptions correspondant aux vibrations de valence 

*) E. DEMOLE, B. LEDERER & D. MERCIER, Helv. 45, 675 (1962). 
1)  Y .  R. NAVES & A. V. GRAMPOLOFF, Helv. 25, 1500 (1942). 
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(stretching) du groupe OH libre ou associC font dCfaut dans le spectre de la dinitro- 
phknylhydrazone. L'Ctude spectromitrique dans I'UV. ktablit que l'insaturation 
6thylCnique n'est conjuguCe ni au carbonyle, ni au carboxyle. 

La dinitro-2,4-ph6nylhydrazone du jasmonate de mCthyle fond Q 43-65", celle 
de l'acide jasmonique 152-154"/157-159" (double fusion) ; leurs spectres infra- 
rouges dkveloppent une absorption Q 1740 cm-l. Ces d6rivCs sont par ces seuls 
caractkres dCjB diffkrents de la dinitrophCnylhydrazone F. 166-166,5", dCcrite en 
1942. 

I1 n'est pas exclu que la cCto-lactone Cl,H1,Q, soit, comme le jasmonate de 
mkthyle, proche parente de la jasmone qu'elle accompagne dans l'absolue de jasmin 
italienne. Les quantitks de d6rivCs dont nous disposons actuel1emen.t ne nous permet- 
tent pas d'Cprouver les hypothkses que l'on peut formuler Q ce sujet. 

Partie exPCrimentale 
Lcs micrvanalyscs sont ducs k Mlle I). HOHL, les rnesures sprctrales k Mllr Y.  SCIIMIDELY. 

Semicarbuzone de la cbto-lactone Cl,H160,. Le produit analyse en 1942: 

C,,H,,O,N, Calc. C 58,85 €1 7,22 N 15,84% 
(26.5,31) Tr.  ,, 58,90 ,, 7,17 ,, 15,490/, 

analyst: I k nouveau: Tr. ,, 59,08; 58,79 ,, 7,32; 7,13 ,, 15,62; 15,97% 

T,a recherchc du groupe OCH, a i t6  une nouvelle fois nbgative. Le spcctrc IR. sur une y i te  
dans le nujol est rcpr6sent6 par la Fig. 1. Le spectre UV. de la solution alcoolique montrc A,,, 
229,5 nip avec E 16000. 
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IGg. 1. Spectre IH. dc la semicarbazoue dc la &to-luctone G,,H,,O, 
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Fig. 2. Spectre IR. de la dinitro-2,4-phBnylhydrazone de la ckto-lactone C,,H160, 
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T)inatro-2,4-phbnylhydrazone de la cdto-lactone C,, H,, 0,. Le produit analys6 en 1942 : 
C,,H,oO,N, Calc. C 55.66 €I 5, l9  N 14.42% 

(388,37) Tr. ,, 5.5,82 ,, 5 0 4  ,, 14,76% 
a Btd analyse B nouveau: Tr. ,, 55,85; 55,75 ,, 5,Ol; 5.30 ,, 14.25; 14.39% 

La recherche du groupe OCH, a 6td une nouvelle fois ndgative. Le spectre IR. sur une pPte 
dans Ic nujol est reprbsentb par la Fig. 2. Le spectre UV. de la solution alcoolique montre A,,, 
359,O mp avec E 23.500. 

S IJMM.4 IIY 

The tketo-lactone, obtained twenty years ago by NAVES and, GRAMPOLOFF 
from Italian jasmin absolute is quite different from the methyl jasmonate described 
by DEMOLE, LEDERER and MERCIER, and not an impure preparation of this ester, 
as advocated by these authors. 

Laboratoires de recherches de GIVAUDAN SociBtk Anonyme 
Vernier-Genhve 

139. Ober chelatbildende a-Aminocarbonsaure-thioamide 
von J. Jenni, H. Kuhne und B. Prijs 

(26. 111. 62) 

Chelatkomplexe besitzen sowohl fur die rein-stereochemisch orientierte Koor- 
dinationschemie als auch fur die analytische Chemie und insbesondere fur die Bio- 
chemie grosses Interesse. 

Wahrend nun fast alle Ionen der Metalle des periodischen Systems Chelate bilden 
konnen, konnen als basische Haftstellen nur &e nichtmetallischen Elemente der V. 
und VI. Gruppe fungieren. Von diesen sind Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel die 
wichtigsten. 

Das Koordinationsvermogen der verschiedenen Metallionen gegeniiber N-, 0-, 
S- und P-Atome tragenden basischen Haftstellen wurde von SIDGWICK l) vergleichend 
untersucht. Als Beitrag zu diesem Problem schien es von Interesse, die Stabilitat der 
Chelatkomplexe mit Verbindungen folgender allgemeiner Struktur zu untersuchen : 

Diese Konfiguration ist z. B. im Cysteamin, HS-CH,CH,-NH,, das als Strahlen- 
schutzmittel sehr wirksam ist, vorhanden. Wir interessierten uns nun fur die Eigen- 
schaften der ebenfalls diese komplexbildende Struktur aufweisenden u-Amino- 
carbonsaure-thioamide R-CH(NH,)-CSNH,. 
l) N. V. SIDGWICK, The Electronic Theory of Valency, T.ondon 1927; J. chem. Soc. / 9 4 / ,  433; 

vgl. auch J .  KLEINBKRG. \V. J . ARCERSINCER & E. GRISWOLD, Inorganic Chemistry, Boston 

2, Hinweisc darauf, dass das S-  und nicht das N-Atom der Thioamidgruppe als basische Haft- 
stelle bei der Chelatkomplexbildung fungiert, sind z. B. aus den Befunden von N. V. SIDG- 
 WICK^) und P. C. RByS) zu entnehmen. 

,) P. C. RAY, J .  chem. Soc. 115, 871 (1919). 

_____ 

1960. p. 260ff. 




