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230. Sur les composants carbonylbs de l'essence de jasmin 
(Jasminum grandiflorum L.) 

par E. Demole 
(2 VIII  62)  

A notre connaissance, les cinq composks carbonylks suivants ont C t C  identifiks 
jusqu'& ce jour dam l'essence de jasmin (Jasminum grandiflorum L.) : la jasmonel), 
le jasmonate de m6thyle2), le benzaldChyde3), la vanilline4) et la mCthylheptCnone4). 
Les deux premiers sont indispensables pour le parfum de jasmin et offrent un nouvel 
exemple du r61e souvent ddterminant jouC, sur le plan organoleptique, par les 
composants carbonylds des huiles essentielles. 

Ces cinq substances, caractdrisCes sans ambiguitk, ne sollicitent plus guhre 
l'attention du chimiste, mais on ne peut en dire autant dune  Cventuelle sixihme: 
la cktolactone C,,H1,o3 isolee d'une essence de jasmin d'Italie par NAVES & GRAM- 
POL OFF^) en 1942. Un certain doute plane en effet sur l'identitC de ce corps, qui n'a 
fait l'objet d'aucune Ctude structurale approfondie et dont les constantes physiques 
sont t r b  proches de celles du jasmonate de mCthyle C,3H2,032). Nous avons dCji 
Cmis l'hypothhse de 1'identitC Cventuelle de ces deux substances2), mais NAVES 8r 
GRAM POL OFF^), dans une mise au point rkcente, ont exclu cathgoriquement cette 
possibilitC. N'ayant jamais rencontrk de cCtolactone au cours de nos propres analyses 
(conduites, il est vrai, d'une manikre trks diffCrente), nous avons estimC devoir 
rCpCter une partie du travail effectue par ces auteurs afin de confronter leurs rCsultats 
avec les n6tres. 

Notre Ctude a port6 sur deux absolues CthCro-pktroliques de jasmin provenant 
respectivement d'Egypte et d'Italie, et offrant des caractkres analytiques identiques 
a ceux dCfinis par NAVES & GRAM POL OFF^) (voir partie exp., tableau 1). TraitCe 
par le rCactif (Pt) de GIRARD~) selon la technique dCcrite par ces mCmes auteurs3), 
I'esselzce Lgyptienlze livre 035 yo d'une partie cCtonique sdparable en deux fractions 
par distillation. Dans la fraction de t&te (la) (Eb. 60-92"/0,001 Torr; 0,15y0 de 
l'absolue), I'examen par chromatographie gaz-liquide r&Ae la prdsence, ?I cGtC de 
substances inconnues (4y0), de jasmone (25%) et de jasmonate de mCthyle (71%), 
identifibs par leurs temps de retention puis, apr&s sbparation, par leurs spectres de 
masse et infrarouges. La fraction cCtonique principale (lb) (Eb. 92"/0,001 Torr; 
0,70% de l'absolue), liquide mobile, jaune p&le, B odeur de thC, correspond & la cCto- 
lactone de NAVES & GRAM POL OFF^) (voir partie exp., tableau 2). Les examens par 
chromatographies gaz-liquide et sur couches minces, spectrographies de masse et 
infrarouge, montrent que cette fraction se compose en fait de jasmonate de mCthyle 

A. HESSE, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2611 (1899). 
2, E. DEMOLE, E. LEDERER & D. MERCIER, Helv. 45, 675 (1962). 
3, Y .  R. NAVES & A .  V. GRAMPOLOFF, Helv. 25, 1500 (1942). 
") E. DEMOLE, travaux inddits. 
5, Y. R. NAVES & A. V. GRAMPOLOFF, Helv. 45, 1161 (1962). 
6, A. GIRARD & G. SANDULESCO, Helv. 79, 1095 (1936). 
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(86,5y0), de jasmone (4,25y0) et d'autres substances (9,25y0); la mesure du pouvoir 
rotatoire confirme ces rCsultats. Par saponification, on obtient en bon rendement 
l'acide (-)-jasmonique, aisCment caractCrisC par sa semicarbazone F. 166-167,5", 
elle-msme identifiCe par l'essai du F. mixte avec le dCrivC authentique et par la com- 
paraison des spectres infrarouges (Fig.). 
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Spectres I R .  (KBr)  des semicarbazones de I'acide (-)-jasmonique authentiqzce ( A )  et iso@ de la frac- 
tion I b  (B) ,  mesures s u r  un spectrographe PERKIN-ELMER no 21 ?i double faisceau. 

Le traitement direct de la fraction dtonique principale par la semicarbazide 
fournit d'autre part la semicarbazone F. 115-117" du (--)-jasmonate de mdthyle; ce 
dCrivC prksente une bande C=O 1740 em-l dans l'infrarouge. Dans l'ensemble, 
ces rCsultats prouvent que la fraction cCtonique distillable, isolCe de l'absolue de 
jasmin Cgyptienne au moyen du rCactif ((Po de GIRARD~) ,  se compose de 83,5y0 de 
jasmonate de mCthyle, S,O% de jasmone et de 8,5% d'C1Cments indkterminds. 

Des conclusions analogues peuvent Ctre tirCes de l'6tude de l'essence italienne 
dCji examinCe par NAVES & GRAM POL OFF^) : la fraction cCtonique correspondante 
(Eb. 90-130"/0,001 Torr ; 1,6% de l'absolue). analysCe comme ci-dessus, se compose 
de jasmonate de mCthyle (63y0), de jasmone (3%) ') et d'C1Cments indeterminks 
moins volatils (34 yo) *). 

Ainsi, il ne nous a pas CtC possible de confirmer l'existence d'une cdtolactone 
C,,H,,033) 5) dans l'essence de jasmin, mCme en utilisant les techniques d'investigation 
les plus sensibles. A cet Cgard, les indications fournies par la spectrographie de 
masse sont particuliGrement ddmonstratives, car aucun des spectres de nos diverses 
fractions cdtoniques 9wijiLes ou non ne montre l'ion molCculaire (m/e 208) attendu 
pour cette substance. On peut en conclure que la cBtolactone isolCe par NAVES & 
GRAMPOLOFF3) 5, est en rCalit6, comme nous l'avions dBjA S U ~ ~ O S ~ ~ ) ,  une prdparation 
1Cghrement impure de jasmonate de mCthyle: cette derni&re substance devait de 
toute mani&re Ctre prCsente dans le produit CtudiC par ces auteurs. L'identitB de la 
semicarbazone F. > 250" et de la dinitro-2,4-phCnylhydrazone F. 166", Bgalement 
') Moins aisCment extractible gue le jasmonate de m6thylc par le reactif tPr de GIRARD 

& SA4NDIJLESC06), la jasmone a 6t6 presque entihrement perdue ?i la suite du double 
traitement chimique nCcessit6 par l'isolement de la fraction cCtonique du jasmin d'Italie (voir 
partie exp.). 

s ,  Les composants cetoniques indCterminBs presents dans les absolues italienne et  Cgyptienne 
sont identiques et, d'aprks nos premieres v6rifications, la trimdthyl-6,70,14-pentaddcanone-2 
reprCsenterait le principal d'entre eux; cette &tone r6sulte probablement de l'oxydation du  
phytol ou de l'isophytol normalement presents dans l'essence de jasmin9). Nous poursuivons 
notre Ctude sur ce point. 



Absolue Bgyptienne 

Absolue italienne 

VaIeurs normaless) 

D:o I r m l ~  I A  IE 
(liq.) 

n g  

1,4904 0,9407 +3,40° 8,7 128,7 

1,4877 0,9377 +3,85O 10,9 132,4 

1,4850 0,935 +3,10” 4,2 115 
a B a it a 

1,4912 0,948 +3,90” 17,2 142 
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dCcrites par NAVES & GRAM POL OFF^), reste cependant encore obscure, car nous 
n9avons pu rdussir Q obtenir ces dCrivCs Q partir de nos fractions cktoniques. Nous 
admettons, jusqu’a ce que Yon parvienne a rCpCter leur prkparation et Q kclaircir 
leur structure, qu’il s’agit vraisemblablement d’artefacts. I1 sembIe en effet impossible 
que l’importante fraction cdtonique (0,8% de l’absolue) 8 partir de laquelle NAVES & 
GRAM POL OFF^) auraient obtenu ces dkrivCs en bon rendement ait pu Cchapper, dans 
sa totalitd, a nos investigations. 

Remerciements. L’auteur exprime sa reconnaissance B la Direction de la Maison FIRMENICH 
& CIE, Genkve, ainsi qu’au Dr M. STOLL, Directeur des Laboratoires de Recherches, pour l’autori- 
sation de publier ce travail. 

Partie experimentale 

Les microanalyses Ble’mentaires, les chromatogrammes gaz-liquides ct les enregistrements des 
spectres infrarouges ont e‘te effectues dans le service de chimie physique de la Maison FIRMENICH 
& CIE, GenBve, sous la direction du Dr E. PALLUY. Les spectres de masse ont Bt6 enregistres. 
dans ce m6me service, sous la direction du Dr B. WILLHALM au moyen d’un spectromktre ATLAS 
modkle CH4 IV-58 (ATLAS WERKE AG, Bremen). Les F. sont corrige’s (microscope B platine chauf- 
fante) . 

Tableau 1. Caract2ves analytiques des absolues de jasmin Dtudites 

1. Etude de l’absolue Bgyptienne - Introduire 90 g d’essence absolue dans un m6lange 
bouillant de 9 g du r6actif tPn de GIRARD & SANDULESCO~), 72 g de methanol e t  9 ml d’acide 
acetique glacial. Poursuivre l’dbullition B reflux l h  30, adapter un refrigerant descendant et dis- 
tiller 54 ml de solvant. Ajouter au concentrat refroidi 50 g de glace, 90 ml d’eau, une solution 
de 3,4 g de soude caustique purelo) dans 8 ml d’eau, e t  extraire le tout B l’e‘ther (3 x ). La phase 
kthe‘ree, lave, B l’acide chlorhydrique B 10% (1 x ), B l’hydrog6nocarbonate de sodium B 5% ( 2  x ) 
et  B l’eau (3 x), puis s6che’e et  concentree, livrc 86,6 g de partie non cttonique. Les eaux extraites, 
additionnees de 45g dacidesulfuriqueB50% e t  r66puise‘esBl’ither aprhs 2h d’abandonkla temp6ra- 
ture ambiante, fournissent 2,3 g de partie cktonique. Distiller celle-ci dans un petit ballon WIDMER: 
fr. 1, Eb. 9&92-98°/0,001 Torr, 0,765 g; fr. 2, Eb. 98-140°/0,001 Tom, 0,033 g; residu indistillable, 
1,5 g .  Redistiller avec soin la fraction 1 : fr. 1 a, Eb. 60-92°/0,001 Torr, 0,132 g ;  fr. 1 b, Eb. 92-98”/ 
0,001 Torr, 0,608 g. 

Examiner la fraction l a  par chromatographie gaz-liquide sur huile de silicone en recueillant 
separkment les deux principaux composants presents. Le premier (25%) prdsente un temps de 
retention, un spectre infrarouge et  un spectre de masse (ion moleculaire, m/e 164) rigoureusement 
identiques B ceux de la cis-jasmone synthe‘tique. Le second composant (71%) se laisse identifier 
avec la meme rigueur au jasmonate de methyle (spectre de masse: ion mole‘culaire, m/e 224). 

9, E. DEMOLE & E. LEDERER, Bull. SOC. chim. France 7958, 1128; E.  DEMOLE, C. r. hebd. 

10) Cette quantite’ de soude caustique, inferieure B celle que l’on recommande classiquement6), 
Seances Acad. Sci. 243, 1883 (1956); idem, TMse, Paris 1958. 

correspond cependant & la prescription de NAVES & GRAMPOLOFF3). 
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11ll ’ t -  
% dc R. M. I,absolue (CH,OH) D.+/t,> 

Seniicarbazoize de l’acide (-)-jasmonique. Faire bouillir 1 h B reflux 238 mg de fraction 1 h 
dans .i nil d’dthanol contcnant 270 mg de potasse caustique. Diluer B l’eau et cxtraire B l’dther 
( 2  x ). 11 rdsulte des traitcments usuels 24 mg de partie neutre ct 178 mg de partie acide de saponifi- 
cation. Ajouter B cettc dernikre 7 ml d’dthanol, 147 mg de chlorhydrate de semicarbazide, 225 mg 
d’acEtate dc sodium hydrate e t  un peu d’eau. Chauffer brikvement au bain-marie puis abandonner 
le tout S 0” aprbs adjonction de prBs d’un volume d‘cau. La semicarbazone de l’acide (-)-jasmo- 
nique ne tarde pas 8. cristalliser. On obtient 161 mg (71%) d’aiguilles solubles dans I’hydrogdno- 
carbonate de sodium B 5%. F. 163/765-767”, et, aprBs rccristallisation dans 1’6thanol aqueux, 
133 mg F. 163//66-167,5’; F. du mdlangc avec la semicarbazone authentiquc de l’acide (-)-jasmo- 
nique, inchange. 

C13H,10,-V3 Calc. C 58.41 H 7,92 X 15,727; Tr. C 58.61 H 7,81 N 15,50y0 

Semicarbazone r l u  (-)-jamzonate de mdthyle. Dissoudre lG4 mg dc fraction 1 b dam 2 B 3 ml dc 
m6thanol ct ajouter de l’eau jusqu’k production d’un leger trouble. Ajoutcr quelques gouttes dc 
mdthanol pour 6claircir & nouveau la solution, puis 170 mg de chlorhydrate de semicarbazide et 
260 mg d’acitatc de sodium hydratd. Faire bouillir 1 h B reflux, laisscr refroidir et abandonner B 
0” apr8s adjonction d’eau. On obtient deux jets cristallins, representant au total 198 mg (96%) 
dr semicarbazone fondant peu nettcment. Apr8s une double recristallisation dans un melange 
benzhc/6ther de petrole puis mCthanol/eau, il restc 65 mg de derive 1‘. 113/715-717“ (aiguillcs). 

C,,Hz303N, Calc. C 59,76 H 8,24 N 14,94 OCH, 11,04% 
Tr. ,, 59,90 ,, X,37 ,, 14.90 ,, 10.68% 

2. Etude de l’absolue italienne - Introduire 28,2 g d’essonce absolue dans un melange 
bouillant dc 1.8 g de reactif UP, de GIRARD & SANDULESCO~), 22,5 g de methanol e t  2,8 ml d’acide 
ac6tique glacial. Ponrsuivrc l’dhullition & reflux 1 h 30, adapter un r6frigCrant descendant e t  
distiller 17 ml do solvant. Ajouter au concentrat refroidi 14 g de glace, 28 ml d’eau, une solution 

11) Silicagel HGH pour chromatographie sur couches minces, E. MERCK, Darmstadt. 
12) Voir p. ex. N. BARBIER, H. JAGER,  H. TOBIAS & E. WYSS, Hclv. 42, 2440 (1959). 

fraction l b  (prCscnt travail) . . 1,4758/20 1,016/20 ‘ I  
--I ___- 

~Ctolactonc C1,H1,0,3) . . . . . 1,4784/20 1,040/20 

62,22 0.70 
-- 82,5” 
= 15 

-- 

- 61,07 0,80 
_- 

jasmonatc dc m6thylc2) . . . . 1 -763” I 61,57 I -  1,4730/22 [ 1,021/22,5 = 3,4 
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I .a fraction 1 b posskdc pour sa part des propridtes physiques proches de celles de la cetolactone 
C,,H,,0,3) e t  du  jasmonate de m8thyle (voir le tableau 2 )  ; on l’examine par chromatographic 
gaz-liquide s u r  huilc de siliconc en separant et recueillant & I’dtat pur le composant principal 
(86,50j,). Cclui-ci se rCvble rigoureuscment idcntique, par ses temps de ritention, spectre infra- 
rougc ct spcctre dc massc (ion moldculaire, m / e  224). au  jasmonatc de methyle synthdtique. Les 
impuretes qui l’accompagnent sont constitudes de jasmone (4,25 yo) et  d’autres substances in- 
ronnues (9,25:/,). Non purifide, la fraction 1 b posskde un spectre infrarouge et  un spcctre de niasse 
dej& idcntiqups, dans leurs grandcs lignes, 2 ceux du jasmonate de methyle,. La presence de la 
jasmone c.st cependant clairement visible sur le spectre dc masse (ion B m / e  164) ; celui-ci ne montrc 
par contrc aucun ion pouvant corrcspondre k la cetolactone C,,H,,0s3) (m/e 208). L‘examen par 
chromatographie sur couche mince de silicagelll) (solvant : dthcr de pdtrole Eb. 80-10O0/acCtate 
d’dthylc 9 :  1) nc  permet dc dgcelcr, aprks rCvelation k l’acide phosphomolybdique12), qu’un seul 
composant, dr Rf identique B celui du jasmonate de mdthylc. 

l’alileau 2.  Propridfe‘s physiques du jasnaonate de  me’thyle et de d e w  fvactions ce’tonigues i s d i e s  de 
E’essence de  j a s m i n  au moyen d u  dact i f  + P ,  de GIRARD & SANDULESCO~) 
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de 1,06 g de soude caustique purelo) dans 2.5 ml d’eau. et extraire le tout B 1’6ther (3 x ). La phase 
organique, traitee comme dans le cas de I’absolue 6gyptienne. livre 24,9 g de pavtie non cttonigue. 
Ixs eaux extraites, additionn6es de 14 g d’acide sulfurique 2 50%, abandonn6es 2 h iL la temp6ra- 
turc ambiante puis rCCpuis6es B 1’6ther, livrent d’autre part 2,6 g de partie cdtonique. Celle-ci 
semblc &tre souillCe par des impuretds non cetoniques entrainees B la faveur d’6mulsions tenaces, 
aussi la soumet-on 5 un second traitement par le reactif u P r  de GIRARD & SANDULESCO~) en 
adoptant les m&mes conditions et  quantitds de reactifs que ci-dessus. Distiller la partie c6toniquc 
finalement obtenue (1,7 g) : fr. 1, Eb. 90-130°/0,001 Torr, 0.454 g ;  fr. 2, Eb. 130-168°/0,001 Torr, 
0,109 g ;  residu indistillable, 1 , l  g. 

Examiner la fraction 1 (T# = 1,4695; 1,6”/:, de l’absolue) par Chromatographic gaz-liquide 
sur huile de silicone en s6parant et recueillant k 1’8tat pur le composant principal (63%).  Cclui-ci 
se rkvhle rigoureusement identique par ses temps de ritention, spectre infrarougc et  spectre de 
masse (ion molCculaire, nz/e 224), au jasmonate de mCthyle synth6tique. Les fractions 1 et 2 non 
purifikes, examinCes par spectrographie de masse, ne montrent d’autre part aurun ion mol6culaire 
pouvant correspondre B la c6tolactone C,,H,,0,3). 

SUMMARE‘ 

The ketonic fraction isolated from jasmine oil (Jasminum grandiflorum L.) by 
using GIRARD’S eP)) reagent does not contain any detectable amount of a keto- 
lactone C12H,,03, as claimed by NAVES &- GRAMPOLOFF3) ”. Evidence is presented 
showing that the major component obtained in this way is indeed (-)-methyl 
jasmonate, i.e. ( - )-methyl cis-2-pent-2’-enyl-3-oxo-cyclopentylacetate. At the 
present time, the ketonic compounds known to exist in jasmine oil are jasmone, 
methyl j asmonate, benzaldehyde , vanillin and met hylheptenone . 

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

231. Sur les constituants carbonylks  de l’essence de jasmin 
(Jasminum grandiflorum L.) 

RBponsel) a E. UEMOLE 
par Yves-Red Naves et Anghel Vladimir Grampoloff 

(14 VIII 62) 

I1 est un fait qu’il ne conviefit pas d’ignorer. La semicarbazone et la dinitro-2,I- 
ph6nylhydrazone de la I( cCtolactone )) Cl2H1,O3 ne renferment pas de groupe mkthoxyle. 
Ce fait, affirm6 d6ji en 1942a), a Ct6 confirm6 en 19623). 

l’dvidence, l’authenticitb 
de ces ddrivbs. L’absorption de l’ordre de 1732 cm-l, plaide pour une structure de 
S ou E lactone. 

La semicarbazone a CtC obtenue a la tempdrature du laboratoire, en quelques 
heures, en milieu alcoolique, par l’action de l’adtate de semicarbazide, avec un 
rendement en poids de 125%. Sa solution alcoolique d6veloppe une absorption 

Les spectres IR. que nous avons d6crits3) montrent 

1) Lc Cornit6 de redaction d6clarc close, dans ce p6riodique, la discussion en question. 
a) Helv. 25, 1512 (1942). 
3) Helv. 45, 1162 (1962). 




