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51. Analyse des parties acides de l’essence de bergamote saponifike 
par E. Sundt ,  B. Willhalm et M. Stoll  

(18 XI1 63) 

Dans le cadre d’une ktude dermatologique, nous avons Ctk conduits k analyser 
les parties saponifiables de l’essence de bergamote. Au cours de ce travail, nous avons 
rencontri: toute une s6rie de substances qui, A notre connaissance, n’avaient pas 
encore kt6 identifikes dans cette essence [l] [a] l) ,  qui en l’occurrence provenait des 
fruits du Citrus bergamia, RISSO, de la Calabre (Italie). 

A cBt6 de produits connus, comme le bergapthe [3] (mCthoxy-5-furano[3’, 2‘- 
6,7]coumarine), le bergaptol [4] (hydroxy-5-furano[3’, 2‘- 6,7]coumarine), la berga- 
mottine [5] [6] (bergaptyl-gCranyl-gther), la limettine [6] (dim6thoxy-5,7-coumarine) 
et le linalol, nous avons pu isoler : les jasmones [mkthyl-3-(pent&ne-2’-yle)-2-cyclo- 
penthe-2-one-1] c is  ( Ia ;  env. 66%) et trans ( Ib ;  env. 34y0), un peu de dihydro- 
jasmone (11) (identifike par spectromktrie de masse), les octine-li-ones-2 cis et trans,  
le ge‘raniol et l’u-terpiniool (la prksence de ces deux derniers a k t k  signal6e [2], les 
acides s a t u r b  octanoique, nonanoique, dicanoique, undkano ique ,  hexadicanoique, 
titracosanoique, de petites quantit6s des acides docosanoique, tricosanoique, pentaco- 
sanoique, hexacosanofque, et finalement l’acide g k a n i q u e  cis (111) et peut-&re son 
isorn&re trans ( I V )  ainsi qu’un acide dihydrogiranique. Dans un mklange, dont nous 
n’avons pu skparer les composants, nous supposons, d’apr&s le spectre de masse [SM], 
la prCsence des acides suivants : hexadkcatriCnoique, octadkcanoique, octadkckne-9- 
oique, octad6cadi&ne-9,12-o’ique et eicosanoique. Le traitement alcalin employ6 nous 
empsche de dire si les acides se trouvaient libres ou estCrifi6s dans le produit naturel. 
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A part cela, nous avons pu isoler par plusieurs chromatographies en phase 
vapeur (CPV) une petite quantit6 d’une substance C1lH,,O, A odeur lactonique qui, 
dans son spectre de masse, posdde le fragment le plus intense A m l e  68. D’autres 
fragments ont les mje  suivants (intensit& d6croissantes): 109, 69, 99, 43, 55, 122, 
182, 27, 81, 167, 139, 149. La trop faible quantitk de substance dont nous disposions 
nous a emp6chCs d’en continuer l’6tude. 

La jasmone a 6t6 trouvke jusqu’ici dans les essences de jasmin [7],  de fleur 
d’oranger [8], de jonquille [9] et de menthe [lo]. Dans le seul cas de la jasmone du 

1) Les chiffres entre crochets renvoicnt h la bibliographie, p. 413. 
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jasmin (Jasminum grandifLorzmm L.) nous savons, g r k e  au travail de CROMBIE & 
HARPER [l l ] ,  qu’il s’agit effectivement du st6rCo-isombre cis. Pour les jasmones 
des autres provenances, la st6r6ochimie de la chaine latkrale n’a pas 6th sp6cifiCe. 
L’identification de la j asmone dans les anciens travaux a C t B  basCe principalement 
sur les semicarbazones. Comme les points de fusion des semicarbazones des jasmones 
cis et trans sont presque identiques, il est difficile de dire avec certitude quel Ctait 
le st6rCo-isorn6re prCsent dans les trois autres essences mentionnkes. 

Une parent6 biosynth6tique a Ct6 supposCe entre le groupe pentGne-Z-yle cis 
de la jasmone et l’hexbne-3-01-1 cis (((alcool de feuilles))) [lo] [ l l ] ;  il parait donc 
justifi6 de supposer que dans la nature on trouve surtout la jasmone cis. Le jasmonate 
de m6thyle is016 dernibrement du jasmin [12] contient Cgalement le groupe penthe-  
2-yle cis. 

Notons en plus le fait surprenant que ces substances neutres sont extraites 
partiellement avec les parties acides. Le m6me ph6nomhe a 6t6 observ6 par DEMOLE z, 
lors d’un traitement similaire de l’essence de j asmin. 

De ce fait et d’aprbs nos expkriences, un lavage alcalin effectu6 pour rendre 
une essence de bergamote moins irritante pour la peau [13], ne sera donc pas  sans 
influence sur l’odeur de l’essence. 

L’octhe-5-one-2 n’avait pas encore Ct6 signalde dans la nature. Sa structure 
n’est pas terpbnique, mais on la retrouve exactenlent dans la partie infkriewe des for- 
mules I a et I b des mol6cules des jasmones. Nous avons encore vCrifiC la stabilit6 de la 
jasmone en la traitant avec de l’alcali comme l’essence de bergamote. Nous avons re- 
trouv6 la jasmone inchangke, et ni la chromatographie en phase vapeur ni la chromato- 
graphie sur couches minces n’ont rCvC16 de traces d’octhe-5-one-2. I1 semble donc 
exclu que cette cCtone soit un artefact. Dans la nature l’octkne-5-one-2 pourrait 
jouer un r6le comme un des prCcurseurs possibles dans la biosynth6se de la jasmone. 

Sur 206 g brut du mClange d’acides faibles et de lactones, nous avons obtenu 
34 g (16,5y0) de bergamottine, 8,5 g (4,1y0) de bergapthe pur, 9,5 g d’un m6lange 
de limettine et de bergapthe et 3 g (1,45%) d’acide tktracosanolque. Toutes les 
autres fractions isolCes 6taient en dessous d’un gramme. 

Partie experimentale 
Avec la collaboration de M. A. Saccardi 

Les F. ne sont pas corrigds. Les spectres IR. ont Bt6 determinis sur des liquides ou avec des 
pastilles de KBr, avec un spectrophotomktre PERKIN-ELMER, modhle 21. Pour les spectres de 
masse (SM.), un appareil ATLAS, modhle CH-4, a Bt6 utilisk. Les chromatogrammes sur couches 
minces ont et6 faits sur des plaques de gel de silice (MERCK, d’aprbs STAHL) prdpardes avec l’dqui- 
pement standard DESAGA (Heidelberg). Les chromatogrammes en phase vapeur (CPV) ont Btd 
faits sur un appareil F. & M. mod8le 500, colonne Apiezon L. (30% avec 0,2% de Carbowax) 
sur Chromosorb W. (A. W.). Les spectres de rdsonance magnetique nucldaire (RMN.) ont Ct6 
enregistrds avec un appareil VARIAN (mod8le A-60), avec des solutions dans le tBtrachlorure de 
carbone et du tdtramdthylsilane comme refdrence interne. 

Saponijication et truitements. 6,97 kg d’essence de bergamote sont melanges il froid B 9,s 1 
de methanol contenant 924 g de NaOH. Le precipit6 form6 est dissous par adjonction d’eau (en- 
viron 500 ml), et  le melange, chauffC 1 h B reflux. Aprh  avoir ajout6 environ 3 1 d’eau, on distille 
le mCthanol e t  extrait le r6sidu B l’6ther qui est ensuite lave il neutralit6 avec de l’eau, sBch6 sur 
sulfate de sodium et dvapord. On obtient ainsi 5,676 kg de parties neutres (sans inter& pour cette 

*) E. DEMOLE, communication priv6e. 
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analyse). Aprbs extraction des parties ncutres, la phase aqueuse est acidifide avec de I’acide sul- 
furique 8. 20% et rBextraitc B l’ether. L’Bthcr est d‘abord lave B neutralit6 avec de l’eau puis trait6 
deux fois avec une solution saturie d’hydrogenocarbonate de sodium en prCsence dc glace. Finale- 
ment 1’8ther est de nouveau lave 8. neutralite, sechi: sur  sulfate de sodium et BvaporB, livrant ainsi 
206 g d’un melange d’acides faibles e t  dc lactones. Les extraits 8. l’hydrog6nocarbonate sont B 
leur tour acidifi6s e t  extraits: ils donnent encore 172 g d’acides inferieures plus forts, sans int6- 
r&t en l’occurrence. La perte de produit dans cettc saponification est accidentelle. 

Chromatographie du  mtlunge acides-lactones. 203 g de ce melange sont chromatograpphiis sur 
9,5 kg de d i c e  (contenant 10% d’eau), repartis sur 5 colonnes.. On Blue avec de l’hexane, des 
mBlanges d’hexane-&her (9:1, 8:2 ,  7:3, 6:4, 5:5,  4:6, 2:8), de 1’Cther (100%) etfinalementavec 
du mBthanol. Dans chaque chromatographie, on recueille au total 44 fractions (a 800 ml), dont 
35 intkressantes, qui ont 6t6 examinees ensuite par chromatographie sur couches minces (gel de 
silice MERCK d’aprks STAHL) dans le systbme hexane-acBtate d’Bthyle (5 : 2 v / v )  et  r6v616es A la 
lumikre UV. D’aprbs les similitudes des plaques, on a pu reunir d’abord plusieurs fractions sem- 
blables de chaque chromatogramme, puis les fractions correspondantes des 5 chromatogrammes. 
On a ainsi obtenu finalement 8 fractions de dipart: A 8. H, sur lesquclles I’analyse a 8tB poursuivie. 

Analyse des diffkrentes fractions rkunies des chromatogranunes sur SiO,. - 
Fraction A (Fr. 7-9 SiO,). Le produit brut est d‘abord cristallis6 dans du pentane et  recristal- 
lisC trois fois dans 1’8thanol. On obtient un produit F. 73,5-75,5”. 

C,,H,,O, Calc. C 78,19 H 13,13y0 Tr. C 78,52 H 12,90yo 

Le spectre IR. (KBr) possbde les bandes d’absorption typiques d’un acide carboxylique : 
2501-2700 cm-l (large), 1708 cm-1 ( G O )  (forte). Avec le diazomdthane nous avons obtenu l’ester 
methylique, cnstallin, F. 58-62”. Le SM. indique que le produit principal est l’ester methylique 
de l’acide t6tracosanoYque: ion mol8culaire B m/e 382, en mklange avec de petites quantitks 
d’esters methyliques des acides docosanoique, M 354, tricosanoique, M 368, pentacosanoique, 
M 396, et hexacosanoique, M 410. 

Fraction B I (Fr.  70-77 SiO,). - 1. Une premiere distillation donne une fraction, Eb. 34-40’1 
0,001 Torr, qui est redistillee. La fraction bouillant i 90-9So/10 Torr est separee en 3 composants 
par CPV, soumis chacun B une deuxibme CPV. Les quantit6s obtenues, trop faibles, ne peuvent 
etre identifikes qu’au moyen des SM., IR. e t  RMN. 

Le premier pic (a) donne un spectre de masse avec l’ion molkculaire B m/e  126 (C,H,,O) et le 
fragment le plus intense A m/e  43. Autres fragments aux m / e  68, 41, 55, 27, 97, 93, 126, 83, 108, 
111. Spectre IR. :  1705 cm-l (forte) (C=O), 1655 cm-l (C=C), 965 cm-l (moyenne) (C=C t ram) .  
Une large absorption 8. 690-700 cm-l indique la presence d‘une double liaison cis. Le spectre IK. 
est pratiquement identique au spectre d’un Cchantillon authentique d’octkne-5-one-2 contenant 
env. 80% de la forme cis et  20% de la forme trans. Les T R  CPV Ctaient identiques, de m&me que 
les spectres dc masse et  les RMN. (Valeurs 6 en ppm des bandes principales: 5,33 (m. 2 H) ; 2,34 
(m, > 2 H) ; 2,06 (s, 3 H) ; 0,97 ( 2 ,  3 H). - I1 s’agit sans doute d’un melange des octknc-5-ones-2 
cis et trans. 

Le deuxi2me pic (b) du CPV donne un SM. avec l’ion mol6culaire 8. m/e 144 e t  le fragment le 
plus intense B m/e 60. D’autres fragments (intensites dgcroissantes) se trouvent aux m/e  73, 43, 
55, 29, 85, 101, 69, 115, 144, 129. Le spectre est identique B celui d’un Bchantillon authentique 
d’acide octanoique. 

Pour le troisiBme pic (c) le SM. indique la presence de l’acide nonanoique. (Voir fraction €3 II,2.) 
2. Une deuxikme fraction (Eb. 127-135O/lO Torr (bain)) de la redistillation (mentionnee sous 1) 

est purifiee par CPV. Le spectre IR. (liquide) est identique B celui du linalol. Le spectre de masse 
donne l’ion mol6culaire B m/e 154 e t  le fragment le plus intense B m/e 71. D’autres fragments ap- 
paraissent aux m/e 41, 93, 55, 80, 27, 121, 136, 107, 139, 154. I1 s’agit d’une petite quantit6 de 
linalol. 

Fraction B 11. - 1. Une fraction bouillant 8. 100-145°/0,001 Torr cst redistillee; la premibre 
fraction obtenue (Eb. 80-88°/0,001 Torr) est rcfractionnee (Eb. 90-100”/0,1 Torr). Aprhs esteri- 
fication avec le diazom6thane et  distillation (Eb. 60”/0,001 Torr, bain), le melange d‘esters ob- 
tenus fournit B la CPV 6 pics (a- f )  ; on les identifie par leur spectre de ma.sse: 
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a) Le premier pic a l’ion moldculaire B m/e 158, le fragment le plus intense 8. m/e 74 et les frag- 
ments suivants (intensitis ddcroissantes aux m/e 87, 43, 55, 127, 29, 115, 101, 158, 109, 143. Ce 
SM. est identique 8. celui d’un Bchantillon authentique d’octanoate de m6thyle. 

b) Le deuxibme pic a l’ion mol6culaire A m/e 172, le fragment le plus intense B m/e 74 et  d’autres 
.fragments aux m/e 87, 43, 55, 29, 141, 129, 101, 115, 172. Ce SM. est rigoureusement identique 
B celui du nonanoate de m6thyle. 

c) Le troisibme pic, dont le temps de rdtention est compris entrc ceux des esters des acides 
nonanoique et  dCcanoique, a d’aprks son SM. l’ion molCculaire B m/e 184 (CllHzoOz), le fragment 
le plus intense h m/e 69 et  d’autres fragments aux m/e 41, 110. 95, 55, 152, 82, 27, 184, 129, 137. 
Nous supposons que ce produit est un dihydrogkraniate de mBthyle. 

d) SM. du quatridme pic: ion molCculaire A m/e 186, fragment le plus intense B m/e 74, autres 
fragments aux m/e 87, 43, 55, 143, 29, 69, 155, 107, 129, 186, 115. Ce spectre est identique & celui 
du ddcanoate de mBthyle. 

e) Le cinquidme pic donne un SM. avec l’ion mol6culaire B m/e 182 (CllH1802), le fragment le 
plus intense nz/e 69, et d’autres fragments aux m/e 41, 114, 83, 123, 27, 53, 139, 151, 182, 91, 167. 
Ce SM. est identique a celui d’un Cchantillon authentique du gBraniate de mCthyle cis. 

f )  Le dernier pic donne un SM. avec l’ion molCculaire 8. m/e 182; le fragment le plus intense 
est de nouveau a m/e 69 et  on observe encore des fragments aux mje suivants: 41, 114, 83, 123, 
27, 53, 151, 139, 87, 59, 107, 182, 167. Nous supposons qu’il s’agit du gkraniate de mithyle trans. 

2. Une deuxikme fraction (voir sous 1). Eb. 102-110”/0,1 Torr, a Ctd est6rifiCe avec le diazo- 
mCthane; les esters sont sdparBs et  purifiBs par CPV. 

a) Le premier pic donne un SM. identique B. celui du nonanoate de mkthyle avec l’ion mol6- 
culaire A m/e 172, le fragment le plus intense B m/e 74 et d’autres fragments aux m/e 87, 43, 41, 
55, 69, 29, 141, 129, 101, 109, 172, 152. 

h) Le deuxitme pic donne un SM. identique B celui d’un Bchantillon authentique de dBcanoate 
de mBthyle avec l’ion molCculaire 8. m/e 186, le fragment le plus intense B m/e 74 et d’autres frag- 
ments aux m/e 87, 43, 41, 69, 55, 143, 29, 155, 101, 114, 129, 186, 123. 

c) Le troisibme pic est recueilli B 1’6tat pur; son SM. est identique k celui d’un Bchantillon 
authentique d’unddcanoate de mBthyle. L’ion molCculaire se trouve i m/e 200, le fragment le plus 
intense B m/e 74 et d’autres fragments aux m/e 87, 43, 41, 55, 29, 69, 143, 169, 157, 101, 129, 115. 

Fraction B 111. Par distillation fractionnCe on obtient une fraction (Eb. 160”/0,001 Torr) qui 
cristallise. Aprh 4 recnstallisations dans un mClange de chlorure de methylhe et de pentane elle 
fond B 60-61.5”. Analyse: 

C,,H,,O, Calc. C 74,94 H 12,58% Tr. C 74,96 H 12,77% 
Le spectre IR. montre les bandes typiques d’un acide aliphatique satur6: 2650 cm-l (OH), 

1710 cm-l ( G O ) .  I1 est identique B celui de l’acide hexadBcanoIque. 
Une partie de cet acide est est6rifiCe avec le diazomdthane, et l’ester obtenu, purifi6 d’abord 

par distillation puis par CPV. Le SM., avec l’ion mol6culairc A m/e 270, le fragment le plus intense 
B m/e 74 et d’autres fragments aux m/e 87, 43, 55, 143, 69, 29, 227, 129, 239, 97, 185, 171, 199, 111, 
157, 213, est rigoureusement identique 8. celui d’un Bchantillon authentique de palmitate de 
mdthyle. 

Fraction B I V .  Aprhs 4 cristallisations dans I’Bthanol, 22 mg d’un produit pur F. 273-275O 
sont obtenus. Ses propri6tCs sont identiques h celles du bergaptol. 

CllH,O, Calc. C 65,35 H 2,99% Tr. C 65,03 H 3,04% 
Spectre IR. (KBr) : 3280 cm-1 (OH phdnol), 1710 cm-I (GO a,p-insat.). Spectre UV. (EtOH) : 

A,,, 221,7 (4,37), 268,8 (4,21) e t  313,3 (4,09) mp(log8). 
Fraction C. Les fractions 12-15 du chromatogramme sur 50, donnent 34 g d’un produit 

cristallin. Une partie est rccristallisde 3 fois dans un melange de chlorure de methylhe et d’Cthcr 
de petrole (Eb. 30-50’); le point de fusion monte & 55,556”. 

C,,H,,O, Calc. C 7453 H 6,55% Tr. C 74,54 H 6,37% 
Spectre IR.: 1730 cm-1 (6-lactonc a,p-insaturke), 1625 cm-l (C=C), 1122 cm-I (R-0-R), 

822 cm-l ()=/). Ces resultats confirment la prdsence de la bergamottine. 
Les eaux-mkres sont estCrifi6es avec le diazomkthane et  distilldes; la fraction avec Eb. 120°/ 

0,001 Torr est finalement purifiBe par CPV (Z5Oo).  Le pic recueilli est, d’aprhs le SM., un mBlange 
d’esters aux poids moldculaires 264, 294, 296, 298 et 326, et nous supposons qu’il s’agit d’un 
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melange des esters mdthyliques des acides suivants: hexadCcatridnoique, octad6cadibne-9,12- 
oique, octaddche-9-oique. octad6canoique et  eicosanoiquc. 

Fractions D el F.  Les fractions 16-17 et  22-23 du chromatogramme sur SiO, ont le m6me 
aspect sur les chromatoplaques. Elles sont rCunies et distillies: Eb. 60-130”/0,001 Torr. On sCpare 
par filtration et  recristallise 3 fois dans 1’Cthanol la partie cristallisee du distillat, F. 146,5-147,5”. 
D’aprirs le F. et la valeur Rf sur la chromatoplaque, il s’agit de limettine. (Voir encore fraction G.) 
Les eaux-mires de la distillation ci-dessus sont d’abord redistillees (Eb. 90-120°/0,001 Torr) puis. 
purifiees par CPV. Finalement, la CPV permet de les sdparer en trois pics a), b) et c), recueillis. 
purs pour l’analyse par SM. 

Le SM. du pic a)  a l’ion moleculaire a m/e 154. Le fragment le plus intense 8. m/e 69, autres. 
fragments aux m/e 41, 93, 59, 29, 121, 55, 136, 81, 111, 154. Ce spectre est identique celui du 
gkraniol, contenant de petites quantites d‘u-terpindol. 

Le SM. du pic 6)  a l’ion moleculaire 5 m/e 164; c’est en m6me temps le fragment le plus in- 
tense. D’autres fragments apparaissent aux m/e 110, 79, 149, 122, 55, 135, 41, 93, 67, 27. Ce SM. 
est rigoureusement idcntique a celui d’un Cchantillon authentique de jasmone cis. 

Le SM. du pic  c) correspond 8. celui de la jasmone trans contenant une petite quantitC de 
dihydrojasmone. Ion molCculaire B m/e 164 (et un peu m/e 166, dihydro), fragment le plus in- 
tense aussi B m/e 164 et autres fragments aux m/e 110, 55, 41, 79, 149, 122, 67, 135, 93 et  273). 

Le spectre IR. de la jasmone cis et trans (mClange) est identique au spectre d’un Bchantillon 
synthetique authentique de ce melange. 

Fraction E .  - 1. Les fractions 18-21 sont rCunies. Aprks 3 distillations fractionnbs, on purifie 
finalement par CPV une premiere fraction avec Eb. 80°/0,5 Torr. On recueille un pic pour k SM., 
qui donne l’ion molCculaire e t  le fragment le plus intense a m/e 164. D’autres fragments sortent. 
aux na/e 110, 79, 55, 149, 41, 122, 135, 93, 67, 27. Ce SM. est identique 8. celui d’un dchantillon 
authentique de jasmone cis et trans. (Voir fractions D et  F.) 

2. Une deuxikme fraction, Eb. 128-135”/0,5 Torr, est purifiCe par 3 CPV consCcutives et on 
recueille finalement un pic dont le SM. donne l’ion moleculaire 8. m/e 182 (Cl1Hl8O2), le fragment 
le plus intense & m/e 68 et d’autres fragments (intensit& dCcroissantes) aux m/e 109, 69, 99, 43, 
55, 122, 27, 81, 167, 139, 149. La faible quantit6 de ce produit ne nous a pas permis d’en achever 
l’identification. 

Fraction G. Les fractions 24-28 du chromatogramme sur SiO, sont cristalliskes e t  identiques, 
d‘aprirs les chromatogrammes sur couches minces; toutes contiennent les 2 m&mes produits (dont 
le bergapthne). Aprb  un essai infructueux de purification par sublimation fractionnee, on a re- 
chromatographic? 8,l g du melange sur 400 g de SiO,, mais sans obtenir la separation voulue. Une- 
fraction dc 116 mg de ce deuxikme chromatogramme est chromatographike sur 22 feuilles de pa- 
pier SCHLEICHER & SCHULL 2043 b mgl, dans le systeme dimt%hylformamide/cyclohexane-a&- 
tate d’Cthyle (5: 1) [14]. La zone correspondant au produit inconnu est extraite (chloroforme-eau 
1 : 1)  et cristalliske: F. 145-147’. Aprirs 3 recristallisations (chlorure de mCthyl6ne-pentane) on 
obtient un produit F. 148,s-149,5”, qui ne donne plus qu’une seule tache sur lcs plaques. 

C,,H1,O, Calc. C 64.07 H 4,89y0 Tr. C 64,77 H 5,11% 
Spectre IR. (KBr) : 1720cm-1 (lactone tr,B-insat.), 1610cm-l (C=C), 1220,1240cm-l (Ar-0-R), 

815 cm-l (>=/). Spectre UV. (6thanol) : A,,,,, 209,4 (4,36), 241,l (3,75), 255 (3.74) e t  324,5 (4.09) 
mp (log F ) .  Le spectre de masse donne l’ion moleculaire e t  le fragment le plus intense a m/e 206 
ct  d’autres fragments aux m/e 178, 163, 135, 69, 89, 92, 63, 73, 51, 38, 120, 106, 149, 27, 216. 
Ce SM. ainsi que les autres rCsultats analytiques correspondent rigoureusement a ceux donnCs. 
par la limettine. 

Fraction H .  Les fractions 29-35 du chromatogramme sur SO, sont cristallisCes et identiqnes. 
Elles sont rtiunies et recristallisees 3 fois (chloroforme4ther de petrole Eb. S0-10Oo) : F. 189-190”. 

C,,H,O, Calc. C 66,67 H 3,73% Tr. C 66,48 H 3,74y0 
Spectre IR.: 1722 cm-l (C=O d-lactone @insat.), 1210 cm-l (Cther arylique), 1120 cm-l 

(R-0-R) . Les rdsultats analytiques demontrent qu’il s’agit du bergaptbne. 
Les microanalyses e t  les mesures spectrophotometriqucs (IR. et  TJV.) ont Bt6 effectuCes dans 

notre service de chimie physique (Dr. E. PAUUY). 

3, Nous remercions le Dr E. DEMOLE de notre Laboratoire de nous avoir fourni les Cchantillons 
d es j asmones. 
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SUMMARY 
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Analysis of the acid-lactonic parts of bergamot oil (Citrus bergamia, RISSO, from 
Calabria, Italy) yb chromatographic (Column, thin-layer, paper, vapour phase) and 
spectrometric (mass, NMR., IR., UV.) methods has confirmed previous resuits and 
in addition revealed the presence of cis and trans jasmone, dihydrojasmone, cis and 
trans 5-octen-Z-one, the following saturated fatty acids : octanoic, nonanoic, decanoic, 
undecanoic, hexadecanoic, octadecanoic, eicosanoic, tetracosanoic, small quantities 
of docosanoic, tricosanoic, pentacosanoic, hexacosanoic acid, and two unsaturated 
acids : 9-octadecenoic and 9,12-octadecadienoic. We have further identified cis 
geranic acid, possibly trans- and dihydrogeranic acid. 
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52. Odeur et constitution XXII [1]9 
Les cis- et trans-p-menthknes-8 

par Alan F. Thomas e t  M. Stoll 
(19 XI1 63) 

Le p-menthene-8 a C t C  signal6 plusieurs fois dans la littkrature [ Z ] ,  mais sans 
prkisions sur sa st6r6ochimie. Dans le pr6sent article, nous d6crirons les isomkres 
cis- (I) et trans- (11), dont les propriCtCs spectrales et organoleptiques sont assez 
diffirentes. 

Nous avons pr6par6 ces menthhnes B partir de l’6poxyde de limonene (111). 
Ce dernier, trait6 avec 1’CthCrate du trifluorure de bore dam le dimCthylsulfoxyde, 

Les chiffres entre crochets renvoient 8. la bibliographie, p. 416. 


