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146. Structure d’une lactone odorante prksente dans l’essence 
de jasmin (Jasrninum grandiflorum L.) 

par M. Winter, G. Malet, M. Pfeiffer t et E. Demole 

(11 IV 62) 

Depuis les investigations fondamentales de HESSE & MULLER~),  HESSE z, et 
VERLEY l‘essence de jasmin a fait l’objet de plusieurs analyses approfondies dues, 
notamment, i ELZE~), SABETAY & TRABAUD5) et NAVES & GRAXPOLOFF~). Mais 
malgrC l’ensemble de ces travaus il subsiste toujours une fraction inconnue, quanti- 
tativement peu importante, mais sans laquelle on ne peut reproduire d’une manitre 
satisfaisante l’odeur typique du jasmin. Dans ce qui suit, nous identifions l’un de 
ces composants encore ignores A une lactone, le (pentbne-Z-yI)d-pentanolide-(5,1) (I), 
et confirmons ainsi l’observation de NAVES & GRAMPOLOPF~) sur la prCsence d’une 
fraction B. odeur de 12-amylbutyrolactone et de w-und6calactone dam l’essence de 
jasmin d’Italie. 

Notre Ctude a debut6 par l’examen de la partie difficilement entrainable B la 
vapeur d‘eau de la tconcrbte)) d’enfleurage de jasmin. Cette fraction lipidique, 
CtudiCe dans le cas de la ctconcr&te)) d’extraction par RADCLIFFE & ALL AN^), retient 
dans une certaine mesure l’odeur du jasmin. En 1933 deji, l’un de nous (G.M.) a pu 
en isoler 0,058°/,, d’une substance lactonique griice i un entrahement exhaustif 
i la vapeur d’eau. Par la suite, la codistillation en prCsence d’un mClange de glycCrol 
et d’6thylheglycol (3: 2)  a permis de porter ce rendement A 0,60/,,. La lactone ainsi 
isolbe, purifiCe par l’intermddiaire du sel de P-bromobenzyl-isothio-uronium8) de 
l’hydroxy-acide correspondant (F. 120-1.20,5”), poss&de la formule C,,H,,O, et 
rtlpond aux caractQistiques suivantes: Eb. 95-97”/0,3 Torr; Di5s4 = 0,9988; n$9 = 

1,4773; [a]? = -30,4” (sans solvant). Le pouvoir rotatoire variant d‘une 
prkparation B. l‘autre, le chiffre indiquC ici ne correspond probablement pas B une 
puretC optique totale. L’hydrogCnation de cette substance en prksence de platine 
conduit B. la n-d-dCcalactone (11) avec l’absorption d’une mol6cule d’hydroghe. Nous 
avons caract6risC cette lactone par transformation en acide d-cktocaprique (111, 
F. 55,5-56,5”), lui-meme identifie par comparaison avec le produit authentique 
prCparC selon FRANKE & KRouPA9). Comme d’autre part l’ozonolyse de la lactone 
du jasmin fournit de I’aldChyde propionique (identifib sous forme de p-nitrophCny1- 

1) A. HESSE & F. MULLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 565, 765 (1899). 
3) A. HESSF,, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2611 (1899); 33, 1585 (1900); 34, 291, 2916 (1901); 

3) A. VERLEY, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 128,314 (1899); Bull. SOC. chim. France [3]  27,226 

4) F. ELZE, Chem.-Ztg. 34, 912 (1910); 50, 782 (1926). 
5) S .  SABETAY & L. TRABAUD, C. r. hcbd. SCances Acad. Sci. 208, 1242 (1939). 
6) Y .  R. NAVES & A. V. GRAMPOLOFF, Helv. 25, 1500 (1942). 
7 )  L. G .  RADCLIFFE & J.  ALLAN, J .  SOC. chem. Ind. 28, 227 (1909); cf. Chem. Zhl. /SOY, I, 1250. 
8 )  B. T. DEWEY & H. G. SHASKY, J. Amer. chem. SOC. 63, 3526 (1941). 
9) A. FRANKE & A. KROUPA, Mh. Chem. 69, 196 (1936). 

37, 1457 (1904). 

(1899). 
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hydrazone, F. 123-124”), sa structure ne peut &re que celle du (pent&ne-Z-y1)-5- 
pentanolide-(5,l) (I), isom&re de la ((massoilactone)) IV10). 

Nous n’avons pu prCciser d‘emblCe la stCrCo-isomCrie de la double liaison, l’emploi 
de la spectrographie infrarouge n’6tant pas encore gCnCralis6 B 1’Cpoque des travaux 
ci-dessus. Par analogie avec dautres substances odorantes naturelles, la confi- 
guration cis Ctait B prCvoir. Nous avons obtenu une certitude Q ce sujet au cours 
de l’analyse gCnCrale d’une essence de jasminI1), entreprise rkcemment par l’un de 
nous12j : le spectre infrarouge de la lactone isolCe B cette occasion avec un rendement 
de 2 B 50/,, confirme pleinement la configuration cis (absorption caractkristique Q 
730 cm-I, absence de la bande -CH=CH- trans B 970 cm-l) (Fig.). 

1251 

Spectrc IR. de la lactone du jasmin I ,  mesure sur un spectrographe PERKIN-ELMER no 21 21, double 
f aisceau 

Contrairement B ce rksultat, nos anciennes prkparations de la lactone I obtenues 
B partir des lipides rCsiduels d’enfleurage contiennent une proportion dCcelable 
d’isom5re trans. Celui-ci provient vraisemblablement d’une isomCrisation partielle 
apparue au cours du traitement thermique de ces lipides, voire durant leur stockage 
prolong6 Q l’air. Mais il n’est pas exclu non plus que la lactone du jasmin contienne 
B 1’Ctat normal, comme le /?, y-hexCnol-1 (VII) naturellg), une faible proportion 
d’isom6re trans et que celui-ci se soit accumulC dans certaines de nos fractions de 
distillation. 

Par rapport B la n-6-dCcalactone (11), la lactone I possbde une odeur particulibre- 
ment douce et fine, trbs florale. Comme toutes les S-lactones de structure simple, 
elle manifeste une nette tendance B la polymCrisation spontanCe14), et les lipides du 
jasmin la contiennent prCcisCment A 1’6tat d’estolides non volatils. On sait que 
ceux-ci, fortement chauffCs, rCg6nbrent plus ou moins facilement la lactone mono- 
m&re, et ce ph6nomkne se trouve i l’origine du prdsent travail. 

I1 n’est pas sans intCr&t de remarquer que la lactone du jasmin I contient le 
groupe penthe-2-yle cis dans sa molCcule, car ce caractbre structural se retrouve 

TH. M. MEYER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 191 (1940). 
a Concrete d’extraction # provenant d’Egypte. 
a) E. DEMOLE, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 243, 1883 (1956) ; b) E. DEMOLE, ThBse, Paris 
1958; c) E. DEMOLE & E. LEDERER, Bull. SOC. chim. France 7958, 1128. Voir aussi 16b). 

A. HATANAKA & M. OHNO. 2. Naturforsch. 75b, 415 (1960) ; cf. Chem. Abstr. 55, 66184 (1961). 
FR. FICHTER & A. BEISSWENGER, Bcr. deutsch. chem. Ges. 36, 1200 (1903) ; K. MAURER, 
Angew. Chem. 54, 389 (1941); P. S. STARCHER & B. PHILLIPS, J. Amer. chen. SOC. 80, 4079 
(1958). 
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6galement chez trois autres composants odorants de l’essence de jasmin: la jasmone 
(V)15), le jasmonate de mCthyle (VI)la) et le /?,y-hexCnol-l (VII)17). On peut ainsi 
avoir l’impression qu’un lien biochimique tr&s Ctroit existe entre ces quatre corps, 
auxquels nous ajouterons les nonadidne-2,6-01-1 (VIII a) l*) et -a1 (VIII b) le) de 
la violette. I1 serait fort intkressant de dkcouvrir, 2 l’avenir, d’autres membres appar- 
tenant A ce petit groupe de substances naturelles non terpkniques. 

port6 B ce travail. 
Iienzerczements. Nous remercions MM. ROGER FIRMENICH et MAX STOLL de l’intCr&t qu’ils ont 
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Partie experimentale 
Les micro-analyses ont dtC effectu6es dans lc d6partement 

Zurich (Direction: M. W. MANSER) et dans le service de chimie 
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microanalytique de I’EPF B 
physique des Etablissements 

A. fsolement dzl (- )-cis-(penttne-2-yl)-5-fientanolide-(5.1) ( I ) .  - 1” A partzr de lipides re‘siduels 
d’anfleurage de jasmin. Codistiller 3,2 kg de rdsidu de ccpommade de jasmin, avec le m&me poids 
d’un melange de glycerol e t  d’ithylbncglycol (3: 2) dans un appareil B faible course de vapeur. 
Opdrer sous vide pouss6 jusqu’B ce que le bain d’huile atteigne 220”. Le melange tend B mousser 
et il peut btre n6cessaire de redistiller le produit obtenu. Diluer ce dernier dans 3 volumes d’eau, 
extraire 3 fois B 1’Cther de pitrolc (Eb. 30-50”), laver la phase organique 2 fois B l’eau. On obtient 
456,5 g d’extrait huileux odorant que l’on distille: Fr. 1, Eb. 60-145°/0,1 Torr, 226 g; Fr. 2, 
Eb. 145--150”/0,1 Torr, 103 g. Rdunir ces deux fractions (329 g), les laver avec dc l’acide chlor- 
hydrique B 10% puis les saponifier dans la potasse caustique m6thanolique. Les traitements 
usuels permettent d’isoler 250 g de partie neutrc et 75 g de partie acide (acides, ph6nols et lac- 
tones). Reprendre cette dernikre dans 300 ml de potasse caustique B 10% puis saturer la solution 
par un courant de gaz carbonique. Extraire B l’6ther les phenols ainsi lib&& acidifier les eaux B 
l’acide sulfurique diluC puis, aprbs une nuit, les reepuiscr B 1’6ther (3 fois). Laver la phase organique 
avec une solution d’hydrogdnocarbonate de sodium puis avec du carbonate de sodium B 5%, B 0’. 

16) L. CROMBIE & S. H. HARPER, J .  chem. SOC. 7952, 869. 
16) a) E. DEMOLE, E. LBDERER & I>. MERCIER, Helv. 45, 675, 685 (1962); b) E. DEMOLE & M. 

STOLL, ibid., p. 692. 
17) L. CROMBIE & S. H. HARPER, J.  chem. SOC. 1950, 873; S. H. HARPER & R. J. D. SMITH, J. 

chem. Soc. 1955, 1512. 
18) L. RUZICKA, H. SCHINZ & B.-P. Susz, Helv. 27, 1561 (1944). 
l”) C. JUTZ, Chem. Ber. 92, 1983 (1959). 
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L‘extrait 6th6r6 represente la partie lactonique I (voir ci-dessous). Les liqueurs de lavage au car- 
bonate de sodium, acidifikcs, presentent encore une odcur de lactone. Aprbs un rapide chauffagc 
on les Bpuise ?i 1’6ther e t  soumet l’extrait obtcnu au m6me traitement que ci-dessus (lavages avec 
du carbonate dc sodium B froid). 

RCpeter plusieurs fois cette operation jusqu’h ce que la fraction acide finalement obtenue soit 
depourvue d’odeur lactonique. Dans l’ensemble, ce traitement fournit lesproduits suivants : parties 
pheuoliques, 15,42 g ;  parties acides solubles dans l’hydrogenocarbonate de sodium, 29.8 g; partie 
lactonique I, 7,524 g; partie lactonique 11, 4,27 g ;  partie lactonique 111, 4,47 g;  partie lactonique 
IV, 0,93 g; parties acides solubles dans le carbonate de sodium, 10,9.5 g .  RBunir les fractions lacto- 
niques I 21 IV e t  les soumettre k six nouveaux traitements par le carbonate de sodium 8. froid. 
I1 reste finalement, dans la phase 6thBr6e, 1,91 g de lactone brute rcprdsentant un rendement dc 
0,6°/,, par rapport aux lipides initiaux. 

Purajication de la lactone. Fractionner avec soin 9,2 g de lactone brutc (resultant de plusieurs 
traitements similaires au precedent) dans un ballon WIDMER. On obtient 6,415 g d’une fraction 
de cceur Eb. 80-81”/0,02 Torr. Dissoudre 3,s g de ce produit dans un excbs (115%) de potasse 
aqueuse normale (en chauffant 18gbrement) puis extraire la solution B l’ether en continu. Au bout 
dc 72 h, on obtient 180 mg d’un cxtrait huileux B odeur ph6nolique. Une extraction supplkmen- 
taire de 60 h ne livre plus que des traces du mBme produit. Neutraliser (en prCsence de ph6nol- 
phtaleine) l’excbs de potasse caustique present dans les eaux extraites e t  traiter celles-ci par le 
bromure de +-bromobenzyl-isothio-uronium8). Aprbs reaction et  concentration progressive sous 
vide, on obtient 3 jets cristallins reprdsentant 8,06 g (94,3%) de sel de +-bromobenzyl-isothio- 
uronium. Dissoudre le produit le plus pur (6,50 g, F. 115-116”) dans un peu de mCthanol absolu, 
ajouter 500 ml d’acCtone anhydre, concentrer sous pression reduite jusqu’au debut de la cristalli- 
sation. Aprbs une seconde purification analogue dans l’acgtone seule, on obticnt 5,Ol g de dCrivC 
pur (F. 120-120,5°), hygroscopiquc et thermolabile. En melange avec le derive correspondant dc 
l’acidc 8-hydroxycaprique (F. 125-126”), F. 118,5-120”. 

Chauffer au bain-marie, durant 3 h 1/2, 6,47 g de sel de +-bromobenzyl-isothio-uronium pur 
dans 50 ml d’hthanol e t  10 ml d’acide chlorhydrique B 10%. Aprbs le traitement usuel, on obtient 
3,11 g d’une huile sur laquelle on repbte l’op6ration avec 20 ml d’acide chlorhydrique a 10% dans 
1’6thanol. L’extraction 6thBrBe de la solution livre finalement 2,6 g de lactone purifibe. Dissoudre 
celle-ci dans la potasse caustique diluie et 6puiser B 1’8ther: ce traitement permct d’6carter 80 mg 
d’une impurct6 neutre. On isole alors, ?L partir des eaux alcalines, 2,5 g dc lactone que l’on distillc 
dans un ballon WIDMER: Eb. 95-96,5’/0,3 Torr, 2,317 g. La fraction de coeur est analysee: D:5,4 = 

0.9988; Y Z ~ , ’  = 1,4773; [ G L ! ~  = -30,4” (sans solvant). R.M. pour C,,H,,O,, 1 ,4: Calc. 47,36 
Tr. 47,60. La lactone donne une coloration jaune avcc le tdtranitromethane. 

C,H,,O, Calc. C 71,39 H 9,5974 Tr. C 71,06 H 9,48% 

Tableau I. Parlie finalez0) de la chromatographie (colonne de d i c e )  21) rle 20 g de fvaction 
Eb. l00-lSO0/O,05 Torr 

Fraction 

40 
41 
42 
43 
4 4  
45 
46 
47 

ml mg Clues 

120 48 
240 59 
120 127 
120 152 
120 86 ’ I’ 
120 82 
120 76 
120 32 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

2" A partir d'une sconcrbte d'extractiono de jasrnin. Nous avons utilis6 une concrkte de jasmin 
provenant d'Egypte. Aprhs ddipidation alcoolique, cette essence est distillee, e t  20 g de fraction 
Eb. 100-160°/0,05 Torr sont chromatographies sur acidc silicique comme decrit dans un mi- 
moire precddentlea). Apres avoir 6lu6 la jasmone e t  le jasmonate de methyle ((groupe ED), conti- 
nuer la chromatographie avec un solvant de polarit6 accrue (benzenelac6tate d'6thyle 9: 1, u/u) .  
On obtient alors les fractions suivantes (({groupe F,) (voir tableau I). Reprendre 3,06 g de mdlange 
F (resultant de plusieurs chromatographies identiques) dans 60 ml d'ether de petrole bouillant 
(Eb. 60"). Refroidir B 0", &parer la partie insoluble e t  concentrer la solution B sec. On obtient 
1,8 g de produit soluble partiellement cristallisd. Soumettrc ce dernier a un second traitement iden- 
tique dans 10 ml d'6ther dc pdtrole: il reste finalement 1,4 g de substance soluble B 0". Lc traite- 
ment compl6mentaire, dans 1'6ther de pdtrole, de la premiere fraction insoluble obtenue ci-dessus 
permet de porter ce rendement a 2,0 g. Dans l'ensemble, on obtient les produits suivants : 

a) huile soluble dans 1'8ther de petrole B 0" 2071 mg 
b) cristaux peu solubles dans 1'6thcr de pitrole k 0" 377 mg 
c) huile Bpaisse insoluble dans 1'6ther de petrole 8.0" 572 mg 

Distiller le premier de ces produits: Fr. 1, Eb. 84"/0,005 Torr, 185mg; Fr. 2, Eb. 81-82"/0,001Torr, 
963 mg; Fr. 3, Eb. 100-103"/0,02 Torr, 633 mg; residu, 290mg. Rdunir les trois fractions dc distil- 
lation et chromatographier 1657 mg de ce melange sur une colonnc de 30 g d'acide silicique21) 
(voir tableau 11). Reunir lcs fractions 5 B 9 de cette chromatographic, reprendre 8. l'dther 762 mg 
de ce melange, laver la solution avec dc l'hydrogenocarbonate puis du carbonate de sodium B 
5%. Le traitement usuel permet de recueillir 720 mg de partie neutre 8. odeur de lactone. 
Chauffer ce produit 2 h k reflux dans 20 ml dc potasse caustique alcoolique O , ~ N ,  dilucr le tout 
k l'eau puis extraire 2 fois B l'ether. On obtient 34 mg de partie neutre. Acidifier lcs eaux cxtraites, 
les rkepuiser ?i 1'Bther et laver la phase organique, successivement, avec de l'hydrogenocarbonate 
ct du carbonate de sodium B 5%, puis L la potasse caustique 1 5% et B l'eau. On obtient a p r h  
traitement usuel521 mg de partie acide soluble dans l'hydrog6nocarbonatc. Reprendre cc produit 
dans 1'6ther de pktrole, s6parer la fraction soluble (219 mg), la dissoudre dans du benzene et 
concentrer la solution au bain-marie de faGon B achever la lactonisation. Reprendre le rdsidu dans 
1'6ther e t  laver avec de I'hydrogthocarbonate de sodium B 5% et B l'eau. La phase organique, 
concentrkc, livre 184 mg de lactone homogene B l'examen par chromatographie gaz-liquide 
sur  silicone. Distillation: Eb. 130"/10 Torr, 150 mg. Unc fraction de cceur prBsente les proprib- 
tCs suivantes: D:',' = 0,9984; nF = 1,4768; [ a ] g  G - 7,4" (CH,OH, c = 3) ; R.M. pour 
CloHl,O,, 1 A :  Calc. 47,36 Tr. 47,59. 

Cl,Hl,02 Calc. C 71.39 H 9,59% Tr. C 71.14 H 9,42% 

Micro-hydrog6nationzZ) : absorption de 0,99 mol. H, 

Tableau 11. Chromatographie (colonne de d i c e )  de 7657 mg de fraction lactonique distillbe 

75 
16 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
30 
30 

200 

Solvant 

6ther de petrole (Eb. 60")/ 
acCtate d'8thyle 9: 1, v/v. 

8,5:1,5 

acetate d'6thyle pur 

mg Cluds 

99 
69 
96 

123 
225 
231 
193 
150 
139 
81 

198 

bilan 1604 mg (97%) 

m) N. CLAUSON-KAAS & F. LIMBORG, Acta chem. scand. I ,  884 (1948). 
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B. Dihydrolactone [(-)-n-6-ddcakactone]. Kdduire 20 mg d’oxyde de platiue dans 10 ml d’C- 
thanol puis ajouter la solution de 950 mg de lactone naturclle dans 30 ml du m6mc solvant et 
reprendre l’hydrogdnation. Au bout de 15 min A la temperature ambiante, I’absorption d’hydro- 
gene s’arrste 5 130 ml (102yo). Distiller le produit hydrogene: Eb. 142-144”/9 Torr, 0,853 g. 
Propridtds: Di5 = 0,9690; = 1,4544; [a]g  = -49.7” (sans solvant). R.M. pour Cl,H1,O, 
Calc. 47,83 Tr. 47,61. 

C1,H,,O, Calc. C 70.54 H 10,66y0 Tr. C 70,55 H 10.537; 

C. Acide 8-cdtocaprique. Dissoudrc 280 mg de dihydrolactone dans dc la potasse caustique 
aqueuse diluke, ajouter de l’dther e t  acidifier lc tout en presence de glace. Laver i l’eau glac6e. 
concentrer la phase Cthdrie sous vidc, reprendrc l’extrait cristallin dans de l’acide acetique pur, 
toujours A froid. Ajouter une solution de 120 mg de CrO, dans 5 ml du m6me solvant, laisser le 
mdlange revenir b la tempirature ambiantc. Aprks 40 h, le traitement usuel livre 18 mg de partic 
neutrc et 260 mg d’un cCto-acide cristallin. RecristallisC dans 1’Cther de petrole (Eb. 60-70’). 
celui-ci fond B 55,5-56,5” et n r  presente pas de depression cn mClange avec I’acide S-cktoca- 
prique authentique. 

C10H1803 Calc. C 64,49 H 9,74y0 Tr. C 64,66 H 9,63 

D. Ozonolyse de la lactone naturelle. Uissoudre 0,92 g de produit dans 20 ml de tetrachlorure 
de carbone pur et traiter la solution, A On, par un courant d’oxygkne ozone jusqu’i disparition de 
toute insaturation (tests au tetranitromethane e t  au brome). Eliminer le solvant sous vide, ajouter 
de l’eau; chauffer progressivement au bain-marie. Le me‘lange s’homogdne‘isc en 1/2 h. On le distille 
alors e t  traite le condensat contenant la fraction carbonylde volatile, par la p-nitrophinylhydra- 
zine. Le derive obtenu fond B 123-124’ apres trois cristallisations; pas de depression du F. en 
mClange avec la p-nitrophknylhydrazone de 1’aldChyde propionique. 

CgH,,02N, Calc. C 55,94 H 5,74% Tr. C 55,58 H 5,70% 

La micro-ozonolyse=) de la lactone retirde d’une econcr6te d’extraction, de jasmin (voir plus 
haut, sous A, 2”) conduit au m h e  risultat. L’aldehyde propionique a Bt6 identifid dans ce cas 
par la chromatographie radiale 12b) sur papier de la dinitro-2,4-phCnylhydrazone F. 151-152’. 

SUMMARY 

The isolation of a new lactonic component from jasmine waxes and jasmine oil 
is described. This odoriferous compound is shown to be (-)-&-5-pent-2’-enyl- 
pentanolide-(5,l). 

FIRMENICH & Cie, Laboratoires de Recherches 
(Direction: Dr M. STOLL), Genhve 

_ _ ~  
28) E. DEMOLE & H. WUEST, Chimia 75, 286 (1961). 




