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125. Propribtbs et structure de la cbtolactone C12H1603 
de l’essence de Jasmin (Jasminum grandiflorum L.) 

par E. Demole, B. Willhalm et M. StolI 
(17. IV. 64.) 

I .  Ilztroduction. On sait aujourd’hui que certains constituants cktoniques de 
l’essence de jasmin sont indispensables B la reproduction du parfum typique et 
recherchC de cette fleur. C’est le cas notamment de la jasmone (I) [I] l)  et du jasmonate 
de mCthyle (11) [2] qui posskdent tous deux une structure tr&s particuli6re parmi les 
substances odorantes naturelles, et dont 1’6troite parent6 biochimique semble indubi- 
table. Dans le prCsent travail, nous d6crivons un troisikme membre appartenant A 
cette intCressante famille de c6tones cycliques non terp6niques. 

I1 s’agit de la cktolactone Cl,Hl,O, que NAVES & GKAMPOLOFI? [3 ]  dkcelkrent en 
1942 dans la fraction cktonique, isolCe par l’intermkdiaire du r6actif P de GIKARD Sr 
SANDULESCO, d’une essence italienne de jasmin. La formule brute de cette nouvelle 
substance fut dCduite des analyses Clkmentaires de ses semicarbazone F. 2.50” et 
dinitro-2,4-phCnylhydrazone F. 166”, la c6tolactone libre n’ayant apparemment pas 
CtC obtenue A 1’Ctat pur, suivant l’argument que nous pr6sentons plus loin. I1 est a 
noter qu’au cours de leur travail, NAVES & GRAMPOLOFF [3] n’aperprent point le 
(-)-jasmonate de mkthyle (11), en dCpit du fait que ce constituant pondkralement plus 
important que la cktolactone est quantitativenient extrait [4] par le rCactif P de 
GIRAKD & SANDULESCO. Cela nous conduisit B supposer, dans la phase initiale de nos 
travaux [Z], [5j, que la cktolactone de NAVES & GRAMPOLOFF pouvait Ctre en fait une 
prkparation impure de (-)-jasmonate de mkthyle (11). La grande similitude des 
formules brutes des deux substances, de leurs propriktks physiques et de leurs groupes 
fonctionnels semblait autoriser cette hypothhse, d’autant plus que nous n’avions pu 
nous-mkmes isoler de c6tolactone au cours de notre analyse gCnCrale de l’essence de 
jasmin [Z], [6] ,  ni m&me en rCp6tant [5] le propre travail de NAVES & GRAMPOLOFF [3].  
Cependant, la nature des semicarbazone et dinitro-2,4-pliCnylhydrazone obtenues par 

1) Les chiffres entrc crochets renvoient k la bibliographic, p. 1159. 
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ces auteurs restait obscure, ces dCrivCs ne correspondant visiblement pas A ceux du (-)- 
jasmonate de mCthyle (11). I1 fut finalement reconnu, grPce Q une confrontation 
d'essais publiCs en commun par l'un de nous (E. D.) avec NAVES & GRAMPOLOFF [4], 
que la cCtolactone C,,H,,03 existe rCellement dans l'essence absolue de jasmin, mais 
en quantitC nettement infkrieure 2 celle indiquCe en 1942 (0,033-0,21% au lieu de 
0,63y0). Cette diffkrence explique la difficult6 que nous avions nous-memes CprouvCe 
Q mettre en Cvidence ce produit, prCsent en concentrations de 3,9 B 6,2% dans nos 
fractions cktoniques [4]. I1 fut encore reconnu, au cours des mCmes essais [4], que le 
(-)-jasmonate de mCthyle (11) reprCsente rCgulibrement le constituant principal 
(55-89%) des fractions c6toniques distillables, isolCes de diverses essences de jasmin 
au moyen du rCactif P de GIRARD & SANDULESCO. Ceci laisse naturellement supposer 
qu'en 1942, NAVES & GRAMPOLOFF [3 ]  isolkrent un mdange de cCtolactone et de (-)- 
jasmonate de mCthyle (11) 2), et que ce dernier constituant fut trbs vraisemblablement 
perdu lors des cristallisations de dCrivCs; sa semicarbazone est en effet plus soluble 
dans l'alcool que celle de la cktolactone [4]. L'exactitude de cette dCduction est 
corrobor6e par le fait que NAVES & GRAMPOLOFF [3 ]  ont dCcrit leur prkparation comme 
un ((liquide mobile d'odeur herbacke tenace)), alors que l'on sait maintenant que, 
vCritablement pure, la cCtolactone est cristalline et ivtodore. 

I I .  Isolement et Ltude de la cLtolactone. 960 g d'une essence absolue de jasmin 
italienne (caractkristiques, v. partie exPCrimentale) ont CtC trait& par le rCactif P de 
GIRARD & SANDULESCO, sensiblement selon les directives de NAVES & GRAMPOLOFF [3]. 
I1 a Ctk ainsi obtenu 38,s g (4% de l'absolue) d'une fraction cCtonique brute qui a 
donnC elle-mCme 11,7 g (1,2% de l'absolue) d'un distillat, Eb. env. 85-150"/0,001 Torr, 
contenant, d'aprbs l'Ctude par chromatographie en phase vapeur : 65% de 
(-)-jasmonate de m6thyle (11) (confirm6 par le dosage de ZEISEL de 8,95y0 de OCH,) ; 
10,5% de jasmone (I) ;  15% de cCtolactone Cl,HlB03; 4,5% de cCtone en CIS ou tri- 
mCthyl-6,10, 14-pentadkcanone-23) et 5% d'indCterminC. La cCtolactone a puCtre isolCe 
de ce melange grPce 2 un fractionnement chromatographique sur colonne de silicagel 
(graphique de sCparation A la p. 1157). Les fractions finales du chromatograrnme, 
CluCes par le mClange benz&ne/acCtate d'Cthyle 9 : 1, cristallisent et sont constitukes 
presque exclusivement de cCtolactone. On en achBve ais6ment la purification en 
proc6dant A des Cpuisements A 1'Cther de pCtrole A la tempCrature ambiante, puis en 
recristallisant l'insoluble rCsiduel dans le m&me solvant Q chaud. Ainsi purifiCe, la 
c6tolactone prCsente l'aspect de petites aiguilles blanches, inodores, F. 104" (corr.), [GI]: = - 260" (CH30H, c = 3,05), rCpondant B la formule C,,H,,O, Ctablie aussi bien 
par l'analyse ClCmentaire que par les donnCes de la spectromktrie de masse (ion molC- 
culaire, m / e  208). Son identit6 avec la cCtolactone de NAVES & GRAMPOLOFF a CtC 
vCrifiCe par la confrontation des spectres IR. de ses semicarbazone F. 250" et dinitro- 
2,4-phCnylhydrazone F. 165" avec ceux des dCrivCs au thent iq~es~)  et par les essais 
de F. de mClange. 

%) En dkpit du fait que ces auteurs ont indiqu6 avoir obtenu un rendement de 98% en semi- 
carbazone F. 250" de la cetolactone ii partir de leur fraction cetonique Eb. 132-138O/1,8 Torr. 

3) Identifide par la comparaison de ses spcctres IR. et de masse avec la cdtone authcntique 
dirivant de l'ozonolyse du phytol. 

4) Nous remercions le D'. Y.-R. NAVES, Givaudan S.A. ,  Vcrnicr-Genhve, de nous avoir aimable- 
ment procur6 ces d6riv6s. 
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La cktolactone C,,H,,O8, exempte de mCthoxyle, donne un test hydroxamique [7] 
positif qui confirme l’existence d’un groupe ester et achbve de fixer la nature des trois 
atomes d‘oxyghe prksents. D’autre part, sa microhydroghation permet d’Ctablir 
la prCsence d’une double liaison, qui doit &re isol6e (pas d’absorption notable dans 
1’UV. entre 205 et 340 mp), ce qui implique une structure bicyclique pour cette sub- 
stance. Le spectre IR., assez complexe (fig. I) montre une unique vibration C-0 a 
1730 cm-’. 
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Fig. 1. Spectre I R .  ( K B r )  de la cdtolactone I V  

L’Ctude du spectre de RMN. (fig. 2 )  s’est rkvklke prCcieuse dans I’Claboration d’une 
hypothitse structurale plausible. On remarque en effet les signaux de deux protons 
vinyliques, centrCs 6 = 5,43 ppm, et ceux, centres ?I 6 = 4,62 et 3,75 ppm, des protons 
( A M )  non kquivalents d’un groupe -CH,-0-. Le dkdoublement de ces deux derniers 
signaux en 6 lignes chacun peut s’expliquer par l’intervention d’un couplage avec deux 
protons voisins ( X U ) ,  Cgalement dissemblables, dont les signaux propres sont B 

HA 

Y 

-1 
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rechercher dans la partie non analysable (S = 1,5 B 3 ppm) du spectre. Ce systbme de 
protons A M X Y  correspond & l’existence, dans la mol6cule de la cktolactone, d’un 
enchainement -CH,-CH,-0- faisant partie int6grante d’un cycle assez rigide. Enfin, 
l’absence de tout signal susceptible de correspondre i un groupe m6thyle et le fait que 
tous les protons restants sauf trois sont situCs en tl des groupes carbonyle ou de la 
double liaison (signaux compris entre S = 2 et 3 ppm) constituent deux autres caract6- 
ristiques frappantes du spectre de RMN. 

NAVES & GRAMPOLOFF 131 n’ont pas dtudid, en 1942, la structure de leur c6tolactone, 
mais ont toutefois relev6 que sa formule brute en fait un isombre de la calythrone (111) 
de PENFOLD & SIMONSEN [8]. I1 est 6vident aujourd’hui que l’analogie entre ces 
substances s’arrete la. Plus rkcemment, i la suite de l’une de nos publications [a ] ,  ces 

6O 
/CH,COOCH, H,C,=,CH, 

\ 
‘ 0  qc / 

./( ‘LO II 
COCH,CH< f CH3 

0 
\ CH, ‘CH, 

0 

I I1 I11 IV 

mCmes auteurs [9] ont admis sp6culativement que la c6tolactone pouvait &re un 
proche parent de la jasmone (I). A notre avis il devait plut6t s’agir d’un ddrivC du 
(-)-jasmonate de m6thyle (11), et nous avons fait de cette supposition notre hypothkse 
de travail. Si l’on admet que la c6tolactone contient, intact, le squelette carbon6 du 
(-) -jamonate de m6thyle (11), il n’existe qu’une possibilitC, repr6sentCe par la 
structure IV, de concilier ce fait avec la prCsence d’une fonction alcool primaire 
potentielle dans le cycle lactonique. 

Pour v6rifier l’exactitude de la structure IV, nous avons transform6 la cdtolactone 
en (-)-jasmonate de mCthyle (11) par l’intermediaire de reactions simples. Une 
saponification alcaline a tout d’abord livrC l’hydroxy-acide V qui, contrairement A une 
observation de NAVES & GRAMPOLOFF [3], ne se relactonise pas spontanhment, et chez 
qui la prksence du groupe -CH,-CH,-OH apparait clairement dans le spectre de 
RMN. (triplet 2 H centrk A 6 = 3,65 ppm). L’action successive du diazombthane et de 
l’iodom6thylate de triph6nylphosphite [lo] a permis d’acdder ensuite B l’iodo-ester 
VI, dont l’hydrog6nation en prCsence de nickel RANEY [ll] ou la rkduction par 
l’hydrogbne naissant a livrC finalement le jasmonate de mCthyle (11), [a]; = - 79” 5) 

(CH,OH, c = 2,7), identifid par ses spectres IR. et de masse. 

,CH,COOH ,,CH,COOCH, 

a) CH,N, d O\,? a)  OH^ 
II 

__+ \,(\A 
0 b) (CBH,O),P, ICH, 0 

VI ‘CHJ 
I I V  ~ 

b) H,O@ 
v \CH,OH 

5 ,  Valeur normale [Z] : [ m ] g  = - 76,s” (CH,OH, c = 3,4). 
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La cCtolactone du jasmin possbde donc bien la structure IV d’une lactone de 
l’acide hydroxy-5’-cis-pent&ne-2’-yl-2-oxo-3-cyclopentylacCtique, ce qui est en accord 
avec l’ensemble des donnCes spectrales expos6es plus haut. 

I I I .  Stirre‘ochimie et biosy.nth2se. La conversion en (-) -jamonate de m6thyle (11) 
montre que la double liaison de la c6tolactone IV est cis. On peut supposer que ces 
deux substances sont Cgalement identiques par leur stCr6o-isomCrie cyclanique, car la 
dunion des deux substituants du jasmonate de mkthyle en un cycle lactonique A dix 
chainons ne semble pas devoir dkstabiliser sensiblement la forme trans (non CclipsCe) 
normalement prCfCr6e. Ce point de vue est appuyC par l’examen des modiiles molC- 
culaires de DREIDING qui montrent, de plus, qu’un arrangement spatial symitrique des 
deux mkthylhes allyliques par rapport B la double liaison ne peut Ctre facilement 
r6alisC qu’Q partir du stCrCo-isombre cyclanique trans. Or, l’allure du signal de RMN. 
(centrk B S = 5,43 ppm) des deux protons vinyliques montre (fig. 2) que cette symktrie 
existe dans la molCcule de la cCtolactone IV. L’Ctude de la partie A M  du syst&me de 
protons A M X Y  sur le spectre de RMN. permet en outre de prCciser que les 
mCthyl&nes du groupe -CH,-CH,-0- se trouvent sensiblement en conformation 
gauche VII dans le cycle lactonique. En effet, le couplage gkminal du proton A avec 
le proton M donne d’abord naissance Q un doublet (JAM = 10,5 cps), dont les lignes 
sont ensuite scind6es en deux triplets sous l’effet du couplage avec les protons 
vicinaux X Y  (JAx  4,5 cps). Cette derni&re valeur correspond i un angle 
di&dred’environ60°[12] entrelesprotons AXetA Y, conformkment BlaprojectionVII. 
Le signal du proton M ,  lui, se divise tout d’abord en triplet gr$ce au couplage avec 
les protons A et X, et la constante observCe de 10 cps reprksente la valeur moyenne 
des couplages JAnr et JMx (JhfX = 9,5 cps, ce qui est raisonnable pour un couplage 
trans-diaxial). Chacune des trois lignes form6es est ensuite dCdoubl6e par le couplage 
avec le proton vicinal Y (IMy = 4 cps). L’ensemble de ces donndes, joint au fait que 
la configuration absolue du (-)-jamonate de mkthyle (11) nous est maintenant 
connue grLce aux travaux de HILL & Edwards 6), conduit A repdsenter la c6tolactone 
du jasmin par la formule stCrique complbte VIII. 

JAY 

VII 1‘111 

On peut imaginer que la biosynthhse de la jasmone (I), du jasmonate de mCthyle 
(11) et de la cCtolactone IV prochde par l’intermkdiaire d’un prkcurseur commun du 
type I X  ou analogue, et le fait que I1 et IV sont apparent& par leur configuration 
absolue corrobore cette hypoth&se. Le prkcurseur IX proviendrait lui-m&me de 
&) R. K. HILL, communication personnelle. Nous remercions vivement le Professeur HILL, 

Princeton University, Princeton (USA), de cette communication et  d’avoir bien voulu nous 
ycrmettre d’en Cvoquer les conclusions avant publication. 
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l’aboutement, suivi d’une cyclisation par cktolisation intramolhlaire, des deux 
chahes poly-p-dicCtoniques X et XI. La dCcouverte rCcente, dans l’essence de berga- 
mote [13], de l’octhe-5-one-2 (XII) susceptible de dCriver de la seconde de ces 
chaines semble appuyer ce point de vue. La transformation du prCcurseur IX en acide 
jasmonique et c6tolactone en C,, s’effectuerait par le jeu de rkactions enzymatiques de 
rkduction et de dkshydratation, et l’on voit que la position de la fonction alcool 
potentielle dans la cCtolactone IV apparait parfaitement logique Q la lumii3-e de ce 
schCma. La jasmone (I), qui n’a que 11 atomes de carbone, se forme vraisemblablement 
au prix de la dkcarboxylation d’un dCrivC convenable tel que le vinylogue de P-cCto- 
acide XIII, ainsi que nous l’avions dCjd suggQC [Z], ou peut l t re  d’un autre prkcurseur 
non cyclisk. 

CH,-CO”’ 

“‘CH,-do X 
4 __ 

i 

”’CH CH CH CH 
\a/  \,/ \,/ \, co co co CO”’ 

XI 

4 
CH&OCH,CH,CH=CHCH,CH, 

XI1 

OH 

IX 0 

J-H20 
,CH,COOH 

XI11 0 

Remerciements. Les auteurs expriment leur reconnaissance B la Direction de la maison 
FIRMENICH & Cie, Genkve, pour l’autorisation de publier ce travail. 

Partie experimentale 
Les diterminations spectromitriques ont &ti effectudes dans notre service de Chimie physique 

au moyen des appareils suivants: spectromktre IR. PERKIN-ELMER 125 k double faisceau, spec- 
tromktre de masse Atlas CH 4 IV-58 (ATLAS-WERKE AG, Bremen), appareil VARIAN A-60 pour 
la resonance magngtique nuclgaire (standard interne : (CH,),Si; solvant : CDCl,). 

Prdparation de la citolactolze I V .  L‘essence absolue de jasmin utilisie, d’origine italienne, pos- 
sCdait les caractiristiques suivantes: [a]g = +3,8” (pur); fig = 1,4887; Dto= 0,9442; IA = 

0 5 10 15 20 25 30 35x201~11 

Chromatographie (colonne de silzce) de 5.6 g de distillat cdtoniqzte 
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132; I E  = 141,9; N = 0% (KJELDAHL). 960 g de cette essence, trait& au moyen de 144 g de 
rdactif P de GIRARD & SANDULESCO suivant la prescription de NAVES & GRAMPOLOFF [3] ont 
donne 11,7 g d’un distillat cetonique Eb. 85-150°/0,001 Torr et 26,7 g de rdsidu indistillable. 
L‘examen par chromatographie en phase vapeur montrc que ce dcrnier ne retient plus de consti- 
tuant volatil. Propri6tBs du distillat: = 1,4841; = 1,025; C 71,17, H 8.76, N 0,O. 
OCH, 8,95%. L‘dtude par chromatographie en phase gazeuse a donne les resultats d6j& cites 8. 
la p. 1153. Nous avons fractionnd ce distillat au nioyen de deux chromatographies parall6les sur 
120 g p’acide silicique MALLINCKRODT chacune, en presence de benzkne et d’acCtate d’dthyle. Le 
processus de fractionnement est represent6 par le graphique (page 1157). 

Le groupe d’elution I> (graphique) contient principalemcnt la jasmone (I) et le jasmonate de 
methyle (11) et le groupe E, la cCtolactone IV. On Cpuise cc dernier (1,77 g) avec quatre portions 
successivcs de 10 ml d’dther de pdtrolc Eb. 30-50” i la temperature ambiante. I1 reste 1,126 g de 
cristaux peu solublcs que I’on recristallise dans 50 ml d’6ther de pdtrole Eb. SO-70”, bouillant. 
La cdtolactone IV ainsi obtcnue (830 mg) prCscnte l’aspect d’aiguilles blanches F. 104’ (corr.), 
iuodores, homoghes B I’examen par chromatographie en phase vapeur ou sur couches minces 
(Rf = 0,31 contre 0,45 pour le jasmonatedc mCthyle (11), enprdscnce d u  systbme ether depetrole 
Eb. 80-10Oo/acCtate d’Cthyle 3: 1 sur silicagcl G (MERCK)) ; [ct]g = - 260’ (CH,OH, c = 3,OS). 

C1,H,,O, Calc. C 69,21 H 7,74y0, Tr. C 69,26 13 7,39 OCH, 0% 

La microhydrogcnation dans l’acide acdtiquc en prCsence cle Pt permet de mesurer I’absorp- 
tion rapide de 0,97 mol. H,. Les rCsult-dts des ddterminations spectrales (UV., IR. et RMK.) ont 
dCj8. CtC discutCs clans la partie theorique (p. 1154). La cctolactone IV donne une rCaction 
hydroxamique [7] violette et nc rdagit pas avec FeCI,. L’action de la dinitro-2,4-phBnylhydrazine 
et  de I’acCtate de semicarbazide fournit, dans les conditions habituelles, un rendement de 93% 
en dinitro-2,4-phCnylhydrazone F. 165” et de 78% en semicarbazone F. 250’. Ces deux dCrivBs 
se sont rdvClCs identiques (spectres IR., essais de F. du mdlange), aux ddrivCs authentiques dc la 
cCtolactone de NAVES & GRAMPOLOFF [3]. 

Conversion en (-)-jasmonate de me‘thyle (11). On fait bouillir durant 30 min 534 mg de cdto- 
lactone I V  au contact de 26 ml de KOH 1~ aqueuse, laisse refroidir le liquide homoghe, Bpuise 
i l’ethcr (2 fois) e t  lave avec KOH B 5 %  (1 fois) puis 8. l’cau (3 fois). L’extrait CtherC represente 
2 mg de partie neutre. Les eaux alcalines ne se troublent pas 8. l’acidification avec H,SO, i 10%. 
Aprks adjonction d’ac6tate de sodium destine & tamponner l‘excks de H,SO,, on les Cpuise 8. 
l’acdtate d’6thyle (2 fois) et lave 2~ neutralite. L’extrait acide obtenu constitue 485 mg (83%) 
d’une huile extramement visqueuse. I1 s’agit dc I’hydroxy-acide V dans lequel la RMN. met claire- 
ment en Bvidence le groupe -CH2-CH2-OH par un triplet 2 H centre 8. 6 = 3,65 ppm. L’estCri- 
fication de la fonction acide par l’action dc CH,N, en milieu mt%hanolique/BthCr@ livre 464 mg 
(90%) du &to-ester-alcool XIV sous la forme d’une huile plus fluide (Rf = 0,03 contre 0,45 pour 
le jasmonate de mdthyle (11) en chromatographie sur couches minces avec le systkme ether de 
petrole Eb. 80-10O0/acCtate d’kthyle 3: 1). Le &to-ester-alcool XIV ne contient aucune trace 
d6celable de cdtolactone lV,  qui ne se reforme donc pas spontandment 8. partir de I’hydroxy-acide 
V. I1 est distilld: Eb. env. 140”/0,001 Torr; [or]% = -70,3’ (CH,OH, c = 4,05). 

C1,H,,O, Calc. C 64,98 H 8,390/, Tr. C 65,12 H 8,45% 

On pork 3x5 mg dc cCto-ester-alcool XIV i reflux durant 15 min dans 2 ml d’iodure de me- 
thyle contenant 730 mg d’iodomethylate de triphCnylphosphite [lo] et laisse une nuit B la tempd- 
rature amhiante. L’iodure de mBthyle est evaporC SOUS vide, et le rksidu, repris & l’dther puis 
lavC (2 decanteurs) avec KOH h 5 %  (3 fois) puis B I’eau. On obtient 880 mg de cdto-ester iodd VI 
brut que l’on chromatographie sur une colonne de 20 g d’acide silicique MALLINCKRODT en pr6- 
sence d’dther de pdtrole e t  d’acdtate d’dthy e (tableau). 
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Chromatographie (colonne de d i c e )  de 580 mg de ce‘to-ester iodt  V I  brut 

Solvant : ether de pitrole Eb. 50-7O0/acCtate d’Cthyle 4 : 1. 

Fraction 1 2 3 4 5 6 
ml 20 10 10 10 10 20 
mg BluCs 21 6 160 153 74 34 (total448 mg) 

1159 

Les fractions 3 h. 6 de la chromatographie (tableau; 421 mg) repkentent  un rendement 
d’obtention dc 75% en cCto-ester iodC VI par rapport B XIV. On introduit 379 mg de VI dans 
le melange, prhalablement hydrogen6 dura,it 30 B 40 min [ll],  de 0,9 g de nickel RANEY, 0,4 ml 
de pyridinc ct 50 ml de methanol, puis rcprend I’hydrogBnation pour 6 h (temperature ambiante). 
L’examen du  produit rCduit (336 mg) en chromatographie sur couches minces montre qu’il s’agit 
d’un melange de jasmonate de methyle (11), Rf = 0,45, et de &to-ester iode VI, Rf = 0,37 
(ether de pCtrole Eb. 80-10O0/ac6tate d’kthyle 3:  1). I1 est possible d‘en isoler le jasmonate de 
mCthyle (11) au moyen d’une chromatographie sur silicagel ou en phase gazeuse, comme nous 
l’avons realis6 au  cours d’un cssai pr6liminaire. I1 est ccpendant plus pratique d’achever la reduc- 
tion cn traitant 160 mg du melange par 200 mg de zinc en poudre en prCscnce de 5 ml d’acide 
acdtique glacial et de 0,5 ml de HCl concentrC. Aprhs 2 h d’agitation B la tempCrature ambiante, 
le tout fournit par le traitement usuel 137 mg de produit rednit qu’on distille: Eb. env. 90-100°/ 
0.001 Torr, [ccg]= - 79” (CH,OH, c = 2,7), ng = 1,4755. I1 s’agit de jasmonate de mCthyle (11), 
identifie, apr& purification par chromatographie en phase vapeur, par la comparaison de scs 
spectres IR. et de masse avec ceux du produit (d,Z) synthitique [14]. 

SUMMARY 

The ketolactone C,,H1,O, discovered by NAVES & GRAMPOLOFF [3] in 1942 in an 
Italian jasmine oil is shown to be the lacto9ze IV of 2-(5-hydroxy-cis-pent-2-enyl)-3- 
0x0-cyclopentylacetic or 5’-hydroxy-jasmonic acid (V ) .  Contrary to the findings of 
NAVES & GRAMPOLOFF, this hydroxy-acid does not lactonize spontaneously, and the 
ketolactone IV has no odour. 

FIRMENICH & Cie, Laboratoires de Recherches, Genthe 
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