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R&au&-Gn d&it une synthtse du dl-jasmonate de mkthyle et de I’acide jasmonique B partir de 
&actions courantes dont l’une d’elles fait appel & une thermolyse du type r&o-Diels et Alder. Au 
depart de I’endo-tricycle [5,2,1,ti6] dtcaditne-3.8 one-S, le rendement global est de 18%. Les structu- 
res de quelques produits annexes ZZI la synthbse principale sont indiqukes. 

Abstract-A synthesis is described of methyl dl-jasmonate and jasmonic acid, from endo-tricycle 
[5,2,1 ,@*I 3,8decadiene-5-one, by standard procedures in 18% yield overall. One of the main steps is a 
retro-Diels Alder reaction. Some variations of this sequence are presented. 

En regard du nombre de synthbses publikes ou 
brevetees de la jasmone,’ le jasmonate de mkthyle 
1, dkcouvert dans la fleur de jasmin’ et Cgalement 
p&sent dans le romarin de Tunisie’ a donnt lieu & 
peu de travaux. 

L’acide jasmonique 2,>’ est par ailleurs l’un des 
mktabolites de Lasiodiplodia theobromae.’ Turner 
et al ont observt qu’il inhibait la croissance de cer- 
tains vkgktaux verts.’ La configuration absolue de 
ces deux produits naturels est connue depuis les 
travaux de Hill et Edwards.6 

lR=CH, 

2R=H 

II existe g notre connaissance cinq prkparations 
d&rites du (k) jasmonate de m6hyle 1.4.““’ Les 
plus rkcentes, (1!?719 et 1973’4 passent par une 
alcoyl-2 cyclopentkne-2 one- 1 de type 3 sur laquelle 
est condenste soit le malonate de m&hyle9 soit le 
N,O-a&al de c6tbne 4,” prkurseurs du radical p 
carboxym6thylC p&sent dans le compose final. 

R = CH,C=CC2Hse 
R = CH,CHgCHC,H, 10 

N 4 0 \ 
4 

(I ler memoire: J. P. Bugel, P. Ducos, 0. Gringore et F. 
Rouessac, Bull. Sot. Chim. Fr. 4371 (1972). 

D’odeur fine et persistante, les propriCt& organo- 
leptiques inttressantes du jasmonate de mkthyle 
nous ont fait envisager sa synthkse en application 
d’une voie nouvelle d’accbs aux cyclopentknones 
que nous avons dkveloppke par ailleurs,” l’une des 
Btapes essentielles consistant en une rkaction de 
type rCtro-Diels et Alder. 

La condensation en milieu alcalin (MeONa) du 
malonate de mkthyle sur l’endo-tricycle [5,2,1 ,O*.“] 
dkadikne-3,8 one-5 5 obtenue” via le produit 
d’oxydation skltnieuse de l’endo-dicylopenta- 

(-) 1 [2R3S16 
(-) 2 [aIf:= -73” (c 0. 1 dans MeOH)’ 

dBne” donne (Rdt = %%) un produit unique d’ad- 
dition 6 (R=COOMe) ayant la stkrkochimie 
indiquke (F = 52”). Par saponification (NaOH- 
IO%), dkcarboxylation en milieu acide et enfin 
esttrification (CHJOH) on obtient 7 (R=H) (Rdt 
global: 50%). 

Le diester 8, issu de 7 avec un rendement de 73% 
(C0,Me2. HNa, dioxanne) est alcoylt (Rdt = 92%) 
avec le bromo-1 pentyne-2, obtenu par action de 
PBn” sur le nentvne-2 01-l.” 

G d6rivt 4 (Stkchimie indiquke”) trait6 qua- 
tre heures par LiI. I.5 H*O” dans le 
dimkthylformamide A reflux conduit A 10 (Rdt: 
80%). 

La thermolyse de 10, r&lide en phase vapeur 
dans un tube de quartz, B 430”. donne (Rdt: 9%) un 
melange des c&-esters lla et 12.a (rapport 5: I), 
qui, par hydrogknation sklective sur catalyseur de 
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6 R = COOMe 
7R=H 

COOMe 

NR,=COOMe R,=H 
9 R, = COOMe R, = CHZC=CCpHJ 

10 R, = CH$=CCpHs R, = H 

OH 

&COOMe kCOOMe \/CH,OH 

,’ **\=/- 

Ila 12a R = CH,C=CC,H, 
12b R = CH,CH*HCzH, 

13 

Lindlar est transform& quantitativement en 
melange correspondant lib et 12b. 

A ce stade, la reduction (NHrLi) du melange 
d’isomeres lib et 12b donne au mieux 50% de jas- 
monate 1 accompagne du diol 13 produit par une 
reduction plus complete. 

On peut supposer que 13 provient de I’apparition 
dans le milieu reactionnel de I’inolate 14 dont la 
structure permet une delocalisation de la charge 
d’un carbonyle a I’autre. 14 provient ou bien de la 
c&one 12b deja presente au debut de la reaction, ou 
bien de lib dont l’isomerisation en 12b dans le 
milieu rtactionnel est rapide (uide infra). 

0’6’ 

OMe 

14 

Lorsqu’on effectue cette reduction avec un large 
excts de Li (14 equivalents) on aboutit (Rdt: 87%) 
au seul diol13. Ce demier, oxyd6 par la mtthode de 
Jones” en acide jasmonique 2 et est&ifiC enfin par 
le methanol, constitue le (2) jasmonate de methyle 
1 dont les caracteristiques spectrales sont en tout 
point identiques avec celles de Demole’ et de 
Buchi.’ 

La s6quence ainsi realide 5 4-b 13+ 2+ 1, 
dont le rendement global atteint 18%, apparait done 
comme une voie d’acces, par des reactions couran- 
tes, au jasmonate de mtthyle racemique ou B I’acide 
jasmonique, son precurseur immediat. Au tours de 
ce travail, nous avons Cgalement examine l’alcoyla- 
tion de 8 par le cis-chloro-1 pentene-2 IS,” mais 
celui-ci s’est aver& moins reactif (Rdt - 10%) que le 
bromure propargylique utilise. Quanta I’akoylation 
directe de 7 par 15 elle foumit surtout un produit 
dialcoyle, ce qui est d’observation courante pour 
une cyclopentanone.” 

Par ailleurs, nous avons tenth l’alcoylation par 15 
du melange d’isombres 11 et 12 (R= H) (rapport 
20: 1) obtenu par thermolyse a 300” de 7 (Rende- 

ment quantitatif’) darts les conditions d&rites par 
Yoshida et al” (NHrNa) pour une synthese de la 
jasmone. 

16 

R = CH,CH&HC,H, 

En effet, 11 (R = H) deja obtenu (Dauben et al’“) 
par voie photochimique a partir de I’ether 
methylique de I’a-tropolone est isomeri& tres 
rapidement dans le milieu reactionnel (NH,-Na). 

Cette isomerisation 11+12 (R= H) est egalement 
realisable par simple chauffage de 11 (R= H) A 
220”” pendant deux heures, mais le rendement n’est 
alors que de 40%, par suite d’une polymerisation 
appreciable du m&urge. 

L’enolate 14 (R = H) de 12 (R = H) conduit darts 
les conditions de cette reaction a plusieurs produits 
parmi lesquels 12b (Rdt = 17%), 16, un produit 
dialcoyle probablement de type 17, et leurs 
isomeres pour lesquels la double liaison de la 
chaine laterale est devenue trans (Separations 
effect&es en CPV preparative, suivies de I’examen 
des spectres de RMN et IR). 

Les auteurs remercient le Dr Demole 
(Firmenich-Gedve) pour ses interessantes infor- 
mations concernant les proprietes organoleptiques 
de cette molecule et de ses proches derives. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Abr&iations utilistes: PR: pression reduite; TA: 
temperature ambiante; DMF: dimethylformamide. Les 
spectres de RMN ont ete enregistrCs avec un 
spectrometre Varian A 60-A. Les d&placements chimi- 
ques sont notes en ppm. par rapport au TMS pris comme 
reference inteme. Le solvant est CCL. Les spectres IR 
ont Ctt euregistres avec un spectrophotomttre Perkin 
Elmer, modele 257. 
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Exe-dimMhylmalonyl-5 endo-tricycle [5,2,1 ,O’ “1 dtkltte-8 T&ape suivante. Y (C=O) 174Ocm.‘. RMN (ppm) 6.19 
one-3, 6 (pit, 2H); 364 (s, 3H); I.15 (1, 3H). 

Dans un tricol de 25Oml. muni d’une agitation 
magn&ique, d’une entrte d’azote. dune ampoule ?I addi- 
tion et dune garde B chlorure de calcium, on place succes- 
sivement 40 ml de mkthanol, 0.4 g de sodium et eniin 16 g 
de malonate de methyle (121 mmoles). On ajoute goutte a 
goutte. a 0’. sous courant d’azote, 12g de la c&one 
conjuguee 5 (82 mmoles) en solution dans 4Oml de 
methanol. L’agitation est maintenue pendant 1 h a 0”. On 
ajoute quelques ml d’acide acetique cristallisable de facon 
a porter le pH a 5 environ. Aprbs avoir elimine le solvant, 
on extrait B Tether, lave a I’eau et stche sur MgSO,. 
L&her est elimine sous PR et le malonate en exces par 
distillation sous vide. Le produit brut cristallise par tritu- 
ration dans quelques ml d’ether. On recueille 2 I.9 g (%%) 
d’ester malonique 6. F = 52” (ether). (Calc. C,,H,nOr: C, 
64.76; H, 6.47; 0, 28.77. Tr.: C, 64.73; H, 6.58; 0, 
28.85%). Y (C=O) 174Ocm-‘. RMN (ppm) 6.15 (2H); 3.71 
(s, 3H); 368 (s, 3H); 3.55 a 2 (8H); 1.47 (2H). 

0x0-3 endo-(pentyne-2 yl)-4 endo-tricycle [5,2,1,0z6] 
d.Mne-8 ylacktate de mkthyle. 10 

On dissout 2.9 g d’icdure de lithium hydrat6 (LiI, I.5 
H,O) dans 20 ml de DMF. On ajoute 9 (3.7 g; O-0108 mole) 
en soln dans IOml de DMF. On porte B reflux 6 h. On 
tlimine la majoritt du DMF par distillation sous PR puis 
on ajoute 5 ml d’eau et extrait B Tether. Aprbs lavage avec 
une soln saturte de NaCl puis elimination du solvant sous 
PR, on rtkupkre le residu constitue par 3 g de 10 (80%). Y 
(C=O) 174Ocm-‘. RMN (ppm) 6.08 (pit, 2H); 3.69 (s, 
3H); I.09 (1, 3H). 

0x0-3 (pentyne-2 yl)-2 cyclopentlne-4 ylacktate de 
mkthyle 1 Is et 0x0-3 (pentyne-2 yl)-2 cyclopenttine- I 
ylacktate de mtthyle, 120 

On reahse la thermolyse de 10 (I g; 3.5 x IO-’ mole) dans 
un tube de quartz port& a 430” et balaye par un tres faible 
courant d’azote. On recueille 0.74 g (97%) d’une melange 
constitut par lla and et 12a dans le rapport 5: I. (Le 
cyclopentadiene forme n’est pas condense, il se trouve 
entraine par I’azote). lla: V-(C=O conjugue) 1710; Y 
(C=O ester) 1740; Y (C=C) 1600 cm ‘. RMN (ppm) 7.63 
(doublet de doublet, IH); 6.11 (doublet de doublet, IH); 
3.69 (s, 3H); I.08 (1, 3H). 

0x0-3 endo-tricycle 15.2.1 ,O*‘] dtkkne-8 ylacitate de 
mhhyle 7 

Une soln de soude (6 g; 0. I5 mole) dans I’eau (60 ml) est 
ajoutCe lentement, sous courant d’azote, au diester malo- 
nique 6 finement broye (19.5 g; 0.07 mole). Le melange 
reactionnel est agite pendant 16 h a TA. La soln aqueuse 
acidit& avec 9g d’H2S0. dans 18 ml d’eau est chauff6e a 
reflux pendant 24 h. On extrait a Tether, lave a I’eau et 
sbche sur MgSO.. Le solvant est Climine sous PR. Le 
produit brut est esttrifiC dans 5Oml de methanol en 
presence de 4 gouttes d’H,SO, concentre. La soln est 
neutrahsee avec NaHCO,. Apres elimination du methanol 
en excts, le residu est extrait a I’bther. Apres stchage et 
evaporation du solvant sous PR on distille I’huile 
residuelle. On obtient 7.7 g (Rdt: 50%) de 7, Eb,,., = 
110-I 13”. Y (C=O) I740 cm-‘. RMN (ppm) 6.3 a 6 (2H); 
364 (s, 3H); 3.3 ii I.9 (9H); I48 (2H). 

0x0-3 endo-carbomtthoxy-4 endo-tricycle [5,2,1,@‘] 
dkcine-8 ylace’tate de mt?thyle 8 

Une soln de 7 (4.4 g; 0.02 mole) dans IO ml de dioxanne 
est ajoutte a une suspension de NaH (0.96 g; 0.04 mole) 
dans un melange de 20 ml dioxanne et 9 g (0.1 mole) de 
carbonate de methyle. L’addition est faite a 90” sous 
azote. L’agitation est maintenue pendant 2h a cette 
temp6rature. On acidifie avec quelques ml d’acide 
acttique aqueux. Le solvant est Climint sous PR et le 
residu extrait a Tether. On recueille par distillation, 4.1 g 
(Rdt: 73%) de 8, Eb,., = 120-125”. v (C=O) 1740 et 
166Ocm-‘; Y (C=C) 1620cm.‘. RMN (ppm) 6.05 (pit fin 
2H); 3.7 (s, 3H): 3.65 (s, 3H); 1.42 (2H). 

0x0-3 endo carbomithoxy-4 exo-(pentyne-2 y&4 endo- 
tricycle [5,2,1.@,6] dkcine-8 ylacttate de mithyle, 9 

A une suspension de 0.4 g de NaH (0.0176 mole) dans 
3Oml de dioxanne, on ajoute, sous atmosphere d’azote 
4.1 g (0.0148 mole) de 8 dilues avec 15 ml de dioxanne. On 
Porte a reflux et agite 30 min avant d’introduire par l’am- 
poule a addition 2.2 g (0.015 mole) de bromo-1 pentyne-2 
dissous dans 10 ml de dioxanne. On agite 24 h. Aprts re- 
froidissement. on acidifie avec quelques ml d’acide 
acetique diltk. On elimine le solvant sous PR, exttait a 
Tether, lave avec une soln de NaHCO, puis avec une soln 
saturee de NaCI. Aprts sechage et elimination de Tether 
sous PR on recueille 4.6 g de 9 (92%) utilise tel quel darts 

0x0-3 (cis pentine- yl)-2 cyclopentkne-4 ylacCtate de 
mithyle llb et 0x0-3 (cis pentkne-2 yl)-2 cyclopentkne- I 
ylacCtate de mkthyle lfb 

Le melange precedent lla+ 12a (0.7 g) en soln dans 
20 ml de methanol est hydrogene en presence de cataly- 
seur de Lindla?” (0.02 g) a la pression atmospherique et a 
TA. Aprbs 16 h. le melange est filtre et le methanol elimine 
sous PR. On recupere (rendement quantitatif) un 
melange de llb et 12b dans des proportions identiques a 
celles de depart (5: 1). llb Y (C=O ester) 1740; Y (C=O 
conjugue) 1710; Y (C=C conjugue) 1600cm ‘. RMN 
@pm) 7.54 (doublet de doublet, IH); 6.11 (doublet de 
doublet, IH); 5.35 (multiplet, 2H); 368 (s, 3H); 098 (1, 
3H), 12b: Y (C=O ester) 1740; v (C==O conjugue) 1700; Y 
(C=C conjugue) 1650cm ‘. RMN (ppm) 5.22 (multiplet, 
2H); 3.67 (s, 3H); 3.37 (s, 2H); 099 (1, 3H). 

Hydroxy-3 (cis penthne-2 y&2 cyclopentyMhano1 13 
Apres avoir condense 40ml d’ammoniac liquide dans 

un tricol refroidi par un melange acetone-carboglace, on 
ajoute 0.3g (0.043 mole) de lithium. On agite pendant 
15 min puis on introduit rapidement une soln de 0.67 g du 
melange llb+ 12b dans 15 ml de THF. On agite 3 min. 
enleve le bain refrigerant et ajoute NH.CI cristallist 
jusqu’a decoloration. Le residu. apres evaporation de 
NH, a la TA est extrait a I’bther. On rCcudre une huile 
brute constituee par le diol 13 (0.52g; 87%). Y (O-H) 
3350cm-‘. RMN (ppm) 0.98 (1, 3H). 

Jasmonate de mkthyle 1 
1 g (0.005 mole) de 13 est oxydC par la methode habi- 

tuelle.” Apres extraction par I.&her et evaporation sous 
PR, l’acide jasmonique 2 non purifit est transforme en 
jasmonate de methyle 1 par un reflux de 4 h dans 50 ml de 
methanol et 2 gouttes de H,SO. concentre. On neutrahse 
ensuite avec NaHCO,, dvapore le plus de methanol possi- 
ble sous PR et it TA, et le rtsidu est partagt avec IO ml 
d’eau et 50 ml d’Cther. On recueille par distillation 
moldculaire 0.88 g (Rdt: 85%) de 1. Y (C=O) 1740. RMN 
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(ppm) 5.32 (multiplet sym6trique, 2H); 3.63 (s, 3H); 0.96
(t, 3H). Caract6ristiques identiques avec celles transmises
par Buchi.°

Oxo-3 cyclopentine-4 ylacitate de m~thyle 11 (R = H)
On r6alise la thermolyse de 7 (1.1 g) ~ 300° de ia m6me

mani6re que pour 10. Apr6s distillation mol6culaire on ob-
tient (rendement quantitatif) 11 (R = I-I) ( 9 5 % ) + 12 (R = H)
(5%). 11 ( R = H ) est purifiable en CPLV sur colonne
silicone XE 60 (10%) ~ 170°. v ( C ~ O conjugub.) 1710; v
(C~---O ester) 1740; ~, ( C ~ C ) 1600cm-' . RMN (ppm) 7.58
(doublet de doublet, IH); 6-10 (doublet de doublet, 1H);
3.68 (s, 3H).

Oxo-3 cyclopent~ne-I ylacdtate de m~thyle 12 (R = H)
Par chauffage prolong6 (2 h/i 220°) en tube scell6 de 11

( R = H ) on r6cul~re 12 ( R ~ H ) aprb.s distillation
mol6culaire (Rdt: 40%). 12 (R = H) est contamin6 par en-
viron 10% de !1 (R = H). On purifie 12 (R = H) en CPLV
sur colonne silicone XE 60 (10%) ~ 170°. v (C~------O
conjugu6) 1710; v (C~----O ester) 1740; v (C==C) 1630 cm '.
RMN (ppm) 6.0 (pic, I H); 3.71 (s, 3 H); 3.43 (s, 2 H); 2.83

2.55 (massif); 2.50 :~ 2.22 (multiplet).
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