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198. Etudes sur les matihres vkgktales volatiles CLXVIIII) 
Sur les kpoxydes de l’huile essentielle de lavande 

par Yves-RenC Naves, Paul Ochsner e t  Paul Tullen 

(22  T‘II. 60) 

Les Cpoxydes-l,2 sont relativement frkquents chez les vCgCtaux2). Le alinalol- 
oxyde H (Cpoxy-dihydro-linalol, Cpoxy-2,3-dirnkthyl-2,6-oct~ne-7-01-6) a C t C  recontrk 
dans l’huile essentielle de linalok du Mexique, dans celle du bois de rose de Guyane3), 
dans celle de shiu (ho) de Formose et, B la fois libre et sous la forme de l’ester acktique, 
dans l’huile essentielle de lavandin ; deux d’entre elles en renfermaient i 1’Ctat libre, 
respectivenient, 3,3 et 2,8°/04). 

I1 est intkressant que nous ayons rencontrt! 1’Cpoxy-dihydro-linalol dans une 
huile essentielle de lavande produite dans une rCgion fraqaise oh ne se trouve pas 
de lavandin, que ce soit B 1’Ctat sauvage ou dans des cultures. En outre, tandis que 
ce constituant trouvC dans les huiles essentielles de lavandin est lCvogyre, il est 
dextrogyre dans celle de lavande dont il est question. Ceci est d’autant plus remar- 
quable que l’kpoxydation du linalol par un peracide donne de l’kpoxy-dihydro- 
linalol de m&me signe5) et que l’huile essentielle de lavande, comme celle de lavandin, 
renferme le (-)-linalol. La teneur de l’huile essentielle de lavande en Ppoxy-dihydro- 
linalol Ctait d’environ 0,02O/,. 

En 1944, SEIDEL, MULLER c% SCHINZ ont dCcrit l’isolement B partir d’une huile 
essentielle de lavande fraqaise d’un oxyde sesquiterpknique bicyclique6) ; TREIBS a 
supposC qu’il pouvait s’agir de l'6poxy-dihydro-cary~phyllkne~) . Nous venom 
d’extraire de l’huile essentielle renfermant le (+)-Cpoxy-dihydro-linalol, le m&me 
produit et nous l’avons identifiC effectivement comme &ant le (-)-kpoxy-dihydro- 
caryophyllhe. L’identification rCsulte de l’analyse dkmentaire, de mesures des 
caract6res physiques, notamment du spectre d’absorption infra-rouge, et de l’hydro- 
ghat ion en (-)-Cpoxy-tktrahydro-caryophyllkne F. 66-67”. Les rCfCrences ont 6tC 
fournies par la littkrature et par la comparaison avec une prkparation de (-)-kpoxy- 
dihydro-caryophyllkne obtenue B. partir de l’huile essentielle de Strobilanthopsis 
linifolia (T. ANDERS, ex C. B. CLARKE) i%LNEs)’). 

1) CLXVIIe communication: Helv. 43, 568 (1960). 
2, Bibl.: Y.-R. NAVES & A. V. GRAYPOLOFF, Bull. Soc. chim. France 7960, 41. 
3) Ber. Schimmel & Co 1972/oct., 80. 
4, Y.-R. NAVES, Helv. 28, 1228 (1945). 
5 )  Y.-R. NAVES & P. BACHMANN, Helv. 28, 1228 (1945) ; G. PIGULEVSKII & G. V. MARKINA, 

Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R. 63, 677 (1948). 
6 )  C .  F. SEIDEL, P. H. MULLER & 13. SCHINZ, Helv. 27, 747 (1944). 
7)  W. TREIBS, Chem. Ber. 80, 60 (1947). 
8) R. D. COVENEY, W. S. A. 1\/IATTHETVS & G. B. PICKERING, Colonial Plant & Animal Prod. 

9 )  Nous remercions ici Mr. W. S.  A. MATTHEWS, du Tropical Products Institute, Londres, h 
5, 150 (195s). 

qui nous devons un 6chantillon de cette priparation. 
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L'Cpoxy-tktrahydro-caryophyllkne prkpart! i partir du ((dihydro-caryophyllkne )) 

et dkcrit en 1941 par l'un de nous (Y.-R. N.) et PERROTTET~~) est vraisemblablement 
l'kpoxy-tktrahydro-isocaryophyll6ne car, ainsi qu'on l'a constatk depuis12), l'hydro- 
gknation du caryophyll6ne entraine la stkrkomutation. 

La teneur de l'huile essentielle de lavande en kpoxy-diliydro-caryophyllkne est 
d'environ 0,05 O/,,. 

Au cours de l'examen des spectres d'absorption infra-rouge nous avons not6 la 
prksence de fortes absorptions de 871, 853 et 763 cm-l chez l'kpoxy-dihydro-caryo- 
phyllhe,  de 859, 839 et 760 em-l chez l'kpoxy-tktrahydro-caryophyllkne. Rappelons 
que l'kpoxy-l,2-menth&ne-8 absorbe B 846 et 762 em-1 et l'kpoxy-l,2-menthane i 
841 et 761 em-l 13). Dans le spcctre de l'kpoxy-dihydro-linalol nous ne trouvons 
que les absorptions de 891 et 844 cm-l. On sait que les kpoxy-acides trans absorbent 
entre 892 et 871 cm-l et les kpoxy-acides cis entre 847 et 833 cm-l 14). 

On a reconnu que le caryophyll6ne prksent dans les liuiles essentielles de girofle lo) 

et de poivre 15) est un artefact, tandis que l'kpoxy-dihydro-caryophyll6ne de l'huile 
essentielle et de l'extrait par des dissolvants est un produit biologique. Nous avons 
recherchk le caryophyllkne dans un extrait kthkropktrolique de lavande par la 
chromatographie de partition vapeurs-liquide. La teneur en ktait de 0,10/,, au maxi- 
mum tandis que l'huile essentielle en contient 2,9O/,. On peut donc affirmer que le 
caryophyllkne rencontrk dans l'huile essentielle de lavande est, comme dans le cas 
des huiles essentielles de girofle et d'ylang-yla~igl~), un artefact. 

RBf. F. 

- 
6, 
7 67" 

ce travail 66-67" 

1") Y.-R. NAVES, Helv. 31, 380 (1948). 
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Partie experimentale. - Ixs chromatographies dc vapeurs ont  Ctd effectiiCcs par M. ALDO 
ODERMATT, les mesures spectralcs par Mlle YVETTE SCHMIDELY ct  lcs microanalyses par Mlle 
D O R O T H ~ E  HOHL. - Ides 1;. sont corrigds. 

Hui l l e  essentielle de lauande. L’huile essentielle CtudiCe a C t C  distillee en France, dans le dCparte- 
ment du  Tarn-et-Garonne, dans une rCgion oh ne se tronve aucun peuplemcnt de lavandin. Elle 
a C t C  produite puis adressCe au  labordtoire sous un contrAle sans dCfaut. 

( + ) -  Epoxy-dihydro-linalol. L,es fractions distillCes, intermCdiaires entre celles renfcrmant 
l’acktate du  ( -  )-octhne-l-ol-3 et  un peu d’acCtate d’octanol-3 rt cellcs constitukes par du (-j-li- 
nalol, rxamin6t.s par spectromktrie IR., on t  manifcstd les absorptions de 891 e t  844 cm-l i d -  
quant unr  liaison oxydique. Ides esters qu’elles renfermaient ont Btd dCtruits par saponification ct 
les produits neutres ont  616 fractionuis par distillation analytique. I1 a C t C  ainsi obtenu, k partir de 
50 kg d’huile essentielle,l0 g soil 0,020/, d’Cpoxy-dihydro-linalol sensiblement pur :  Eb .  50-51”/3 
Torr;  d i 0  = 0,9415; YL? = 1,4548; [“ID = + 6,60”. I,e spectre d’absorption IK. est identique k celui 
cl’une prdparation de r6fCrence obtenuc an moyen de ( -  ) -ha lo1  e t  d’acidc monoperphtalique: 
1634 (m) ; 1462 (I;) ; 1396 (m) ; 1359-1 3 (b. crCn., FF) ; 1330-1310-1299 (b. crCn., m);  1237 (in) ; 
1174 (FF) ; 1129 (FF) ; 1094(F) ;; 1057 (I ) ;  1029 (F);992 (F);  949(F) ;921  (FF) ;891  (ni);  844(m); 
797 (mfj ; 780 ( f ) ;  689 (mF).  

( - )-~po,~y-di~kyLytEro-ca~~~ophyllBne. Les fractions distillCes de l’huile essentielle riches en 
scsquiterphnes, Ics moins volatiles, ont C t C  dCbarrassCcs d’csters par saponification. Lc produit 
issu de ccs traitenients e t  rectifi6 par distillation, CtudiC par spectrom6tric IR. ,  a montrd de 
fortes absorptions IR.  dc 871, 853 e t  763 cm-l faisant presscntir la prCscnce d’6poxydc-l,2. 

96,8 g ont Ct6 chromatographiks dans 1’Cther de pdtrole Eb. 60-80” sur d i c e  prdparCe pour 
chromatographie, no 7729 de la E. MERCK A.  G., e t  I’dlution a C t C  rCalisCc avec le m&mc solvant. 
I1 a C t C  obtenu 26,G g d’Cpoxy-dihydro-caryophyll&ne brut F. 55-60”, soit 0,05% environ de 
l’huile essentielle. Le produit, d’abord recristallisi dans le mCthanol 2 65 ”/o e t  ensuite sublimd 
sous 1 2 1,s Torr, F. 63-64”; [E];’ = -68“ (CHCI,; c = 5). 

C,,H,,O (220,34) Calc. C 81,76 H 10,9876 Tr.  C 82,07 H 11,260/o 
Son identification a 616 complCtCc par la comparaison avec du ( - )-dpoxy-dihydro-caryophyl- 

l&nc dc l’huile essentielle de Strobilanthopsis llnifolia, notamment par spectromdtric IR.  et  par 
conversion en Cpox~-tCtrahpdro-caryophyll~nc. 

Spectre IK. de l’dpoxy-dihydro-caryophyll~ne (Enregistrement snr spcctromktres PERKIN- 
ELMER 12c e t  Infracord) : 1779 (f) ; 1628 (mF) ; 1524 ( f f )  ; 1458 (FF) ; 1385 --I366 (b. cren., F) ; 
1340 ( f f )  ; 1309 (i) ; 1282 (ml’) ; 1263 (F) ; 1235 (mf) ; 1171 (m) ; 1126 (m) ; 1090 (m) ; 1078-1066 
(b. crCn., F); 1033-1026 (b.  crdn., f ) ;  1004 (m);  %8 ( f f ) ;  963 (F);  942 ( m ) ;  924 (fj; 912 (I?); 893 
(I;) ; 871 (FF) ; 853 (F) ; 828 (m) ; 808 (m) ; 763 (F) ; 724 (m) ; 711 ( f )  ; 687 (m).  

( - )-~pony-tdtrahydro-car3iophylli.nP. 4 g clc ( - )-Cpoxy-dihydrocaryophyllhe, 0,25 g de 
Pt(0,) ADAMS peu actif ct  60 ml d’acCtate d’ithyle ont  Ctd secouCs i 20” sous l’hy-droghe h pres- 
sion atmosphkriquc (730-732 mm) jusqu’& absorption dc 440 ml clu gaz, cc qui a demand6 110 
min. Le produit b ru t  F. 50-52”, recristallisi. dans le mCthanol 2 80% e t  ensuite sublime sous 
l,5-2,0 Torr, F. 66-67”; [a$ = -54” (CHC1,; c = 3). 

C,jH,,O (222,36) Calc. C 81,02 H 11,790/, Tr. C 81,06 H 11,6776 
Spectre IR. (comme ci-dessus): 1458 ( F F ) ;  1385-1366 (b. crCn., F); 1340 ( f ) ;  1310 ( f ) ;  1285- 

1266(b. c,rCn., m ) ;  1232 ( f ) ;  1174 ( f ) ;  1141 ( f ) ;  1099 (m) ;  1068 (F);  1039 ( f f ) ;  1006 ( f ) ;  990 (f); 
960 (mF) ; 936-929 (b. crCn., F) ; 904 (mF) ; 8 X X  (mf) ; 859 (IT) ;839 (mfj ; 821 (mf) ; 805 (f)  ; 760 
(F);  722 (mi);  684 (m). 

P-Caryophylldne duns l’essence concvBte de lauande. 3600 g de sommitCs fleuries de lavande 
rCcoltCes par l’un de nous ( Y - R .  N.) on t  Ctt! t r a i t i s  par 1’Cther de pdtrole Eb. 60-80”. Une partir 
cle l’essence concrhte obtenue a dtC distillie sous vide profond (0,OI i 0,015 Torr) jusqu’k passage 
des alcools sesquiterpdniques. I e distillat a C t C  chromatographi6 en phase vapeur, soit k 1’Ctat 
pur, soil aprks incorporation de 2% de P-caryophyll&ne, k 140”. dans un  courant d’hydrogkne 
effluant au  dCbit de 64 ml/niin d’un tube de 2 rn de long e t  dc 4,8 mm de diamhtre, rempli par un 
adsorbant de 20% tie Reoplex dc GEIGY sur celite. L’appareil 6tait un chromatographe mod& 
26.201 dc la Consolidated Elrctrodynamics Corporation, muni d’un surchanffeur dc l’injrction k 
170“. 
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La proportion maximum de P-caryophyllkne dans le distillat, ati temps de retention compris 
cntre 45 et  46 min, Ctait de O,lyo. L'huile essentielle ayant fait l'objet de 1'Ctuclc prCcCdentr, 
CtudiCe de la m&me manikre, en contcnait 2,9y0. I,e /3-caryophyll$ne a C t C  caract6risC clans 1'Pluat 
de 3 opkrations consicutives par spcctromCtrie infra-rouge. 

SUMMARY 

An authentic oil of lavender of French origin contains approximately 0,02 
of (+)-epoxy-dihydro-linalool and 0,05 of (-)-epoxy-dihydro-caryophyllene. It is 
demonstrated by comparison of absolute of lavender and oil of lavender that the 
p-caryophyllene contained in the latter is an artefact. 

Laboratoires de recherches de 
L. GIVAUDAN & CIE, S.A., Vernier-Genkve 

199. Etudes sur les matihres vkghtales volatiles CLXIXl) 
Sur les terphes de l'huile essentielle de lavande 

par Yves-Reni! Naves et Paul Tullen 
(22. VII. 60) 

On admet gknkralement que l'huile essentielle de lavande vraie est pauvre en 
terphes et en cinhole. Une exception est constituck par un mClange de plusieurs 
lots d'huile essentielle ktudik par CRABALONA~) et qui aurait contenu de 6,l B 7,3O/, 
de ,6-ocim&ne, environ 0,25 O/,, de (-)-a-pinhe et aussi environ 0,25O/, de cinkole. 
SEMMLER & TIEMANN ont rencontrk de petites proportions de limonkne, identifik 
par son tktrabromure F. 10503). Les chimistes de la Sociktk SCHIMMEL ont identifik 
par le nitrosochlorure F. 102" et la nitrolbenzylamine F. 122-123" de tr6s petites 
proportions d'cr-pinhe 4). Quant a CRABALONA, il a caractkrisk l'cr-pinhe par le 
nitrosochlorure F. 103,5". En fait, la fraction dont ce dkrivk iltait issu ayant pour 
caract&res d15 = 0,8454; fiho 1,4710 et = -6" lo', on ne saurait assurer qu'il 
s'agissait bien de l'isomkre 1Cvogyre. Le nitrosochlorure F. 103,5" est optiquement 
inactif, et l'on sait que les nitrosochlorures actifs, moins stables et plus solubles 
que la forme inactive, ont un F. 81-81,5". Aux nitrosochlorures optiquement actifs 
correspondent les nitrolbenzylamines F. 144-145", au nitrosochlorure inactif la nitrol- 
benzylamine F. 122-123" 5). Ainsi, les chimistes de SCHIMMEL et CRABALONA n'ont 
pas caractkrisk le p inhe  actif. 

CKABALONA, en soulignant la sensibilitk de l'ocim6ne a l'akro-oxydation et B la 
polymkrisation, a montrk combien sa teneur dans l'huile essentielle de lavande 
pouvait varier selon l'origine, le mode de distillation et  le magasinage. 

l) CLXVIIIe communication: Helv. 43, 1616 (1960). 
2, L. CRABALONA, Recherches (S.A. Etabl. Roure-Bertrand Fils & Justin Dupont) 3, 68 

3, F. W. SEMMLER & F. TIEMANN, Rer. detitsch. chem. Ges. 25, 1187 (1892). 
4, Ber. Schimmel, 7893/oct., 25. 
5, E. V. LYNN, J. Amer. chem. Soc. 47, 361 (1919); J .  L. SIMONSEN & T,. N. OWEN, Thc Ter- 

(1 939). 

penes, vol. 11, 2d. Ed., Cambridge University Press, 1957, p. 179. 


