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47. fitudes sur les matihres vbgbtales volatiles CLXXX I )  

Sur les cis-[mbthyl-2-prop~ne]-yl-2-m~thyl-4-t~trahydropyrannes 
par Yves-Ren6 Naves et Paul Ochsner 

(28 XI1 61) 

Nous ktudions comparativement, dans le prCsent mdmoire, les cis- [mdthyl-2- 
prophe-l]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyranne (I qui, avec une activitd ldvogyre, 
constitue le (( Rosenoxyd )) de SEIDEL & STOLL) et cis- [rnCthyl-2-prop&ne-2]-yl-Z-m6- 
t hyl-4-tdtrahydrop yranne (I I). 

Les c is-  et trans- [mCthyl-2-propbne-l]-yl-2-m~thyl-4-tCtrahydropyrannes existent 
dans l’huile essentielle de gkranium. 11s ont btC obtenus par synth&se2). 

NAVES & TULLEN~) ont montrC la prdsence, parmi les produits rbsultant de l’ac- 
tion du sulfite de sodium sur l‘hydroperoxyde de l’ac6tate de B-citronellyle, du mono- 
acCtate de ddhydro-A,-ct-citronellyle (acbtate du dim&hyl-2,6-octadi&ne-l, 3-01-8). 
L‘alcool correspondant, trait6 par un melange d‘acide et d’eau. donne des [mCthyl- 
2-prop&ne-2]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyrannes accompagnds d’une proportion moin- 
dre des ~mdthyl-Z-prop~ne-1]-yl-Z-mCthyl-4-tCtrahy~op~annes. Ce mklange peut 
&tre rCsolu par chromatographie de partition vapeurs-liquide2). 

Le mCme mClange peut Ctre obtenu A pvti r  du dimdthyl-2,6-octbne-l-diol-3,8 
que l’on peut prdparer par exemple par l’action de l’adtate mercurique sur l’adtate 
de B-citronellyle et l’hydrolyse du diachtate en rdsultant9). On peut admettre que le 
diol est, soit intermddiairement dCshydrat6 en ddhydro-A,-a-citronellol, soit cyclisC en 
Cpoxy-3,8-dimdthyl-2, 6-octhe-1 qui subit une rCgression cyclique en bpoxyde-4,8, 
type de rCgression dont on connait plusieurs exemples. 

I I1 I11 I V  

Nous avons obtenu un m6lange ne renfermant que les deux cis- [mCthyl-2-prop&ne]- 
yl-2-mdthyl-4-tCtrahydropyrannes I et 11, en ddshydratant le cis-hydroxy-2-Cpoxy- 
4,8-dim&hyl-2,6-octane (111) que l’on obtient par l’action d’un halogdnure de mC- 
thyl-magnCsium sur le cis-ac6tonyl-2-mCthyl-4-t~trahydropyranne (IV), ainsi qu’il 
sera expos6 dans une autre publication. La nature cis des produits de dbshydratation 
est Ctablie par l’hydrogbnation de leur rnklange en cis-isobutyl-2-mdthyl-4-tCtra- 
hydropyranne et, ainsi que nous allons le voir, par l’dtude de leurs spectres de rCso- 
nance magndtique nucldaire (RMN.). Les deux constituants principaux du m6lange 

1) CLXXIXe communication: Helv. 44, 1867 (1961). 
a) Bibliographie, voir Y. R. NAVES & P. TULLEN, Helv. 44, 1867 (1961). 
3) Y. R. NAVES & P. TULLEN (L. GIVAUDAN & CIE S.A.), Demande de brevet en Suisse, enre- 

gistrde sous le NO 3089/61. 
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peuvent aisCment &re obtenus, B 1’Ctat sensiblement pur, par la distillation B travers 
une colonne de haute efficacitC, par exemple B l’aide de l’appareil de HAAGE. 

La structure du [mCthyl-4-prop~ne-2]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydrop~ranne r6sulte 
notamment de l’hydrogbnation en cis-iso-butyl-2-mCthyl-4-tktrahydropyranne et de 
l’ozonolyse selon DOEUVRE-NAVES 4, qui donne 0,94 Cquivalent molCcidaire de form- 
aldChyde. Les deux isomkres se distinguent par leur odeur, celle du [mCthyl-4-pro- 
p&ne-Z]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyranne est la plus agrCable et la plus vive, celle 
de son isomhre, plus menthCe, est la plus agCrar lium ’ )L 

Les spectres IR .  et de RMN. ont Ct6 CtudiCs. Ces derniers sont dCcrits soit en 
cycles par seconde, soit en valeurs t de 1’Cchelle de TIERS. 

Le spectre IR. du [mCthyl-4-propkne-l]-yl-Z-mCthyl-4-tCtrahydro~~~anne a d6jA 
6tC dCcrit2). I1 renferme notamment les vibrations v(C=C) = 1670 cm-l et s(C-H) = 
846 cm-l du groupement CthylCnique > C=CH- et une forte bande de 886 cm-l like B la 
structure Cpoxyde. 

Le spectre IR. de l’isomkre renferme les bandes de 3070, 1645 et 894 cm-l, dues 
au groupement >C=CH,. L’intensitC exceptionnellement forte de la bande de 894 
cm-1 et l’asymdtrie de cette bande peuvent faire supposer qu’elle englobe la vibra- 
tion d(C-H) et des vibrations d’une origine analogue B celle de la bande de 886 cm-l 
dont il est question ci-dessus. 

Les spectres des deux isomhres se distinguent en outre par les bandes de 1048 (F) ; 
978 (F); et 918 (mf) cm-I pour le premier, de 1037-1022 (m) cm-l pour le second. 

Le spectre de RMN. du [mCthyl-2-propkne-l]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyranne 
a dCjB CtC CtudiC2)6). Le proton olCfinique se manifeste par un doublet large (296 B 312 
CIS et non 297 B 301 comme prCcCdemment indiquC), avec z = 4,96 et un J = 9 CIS 
dil A l’existence d’un proton sur le C-2. Les bandes sont Clargies en raison d‘un J 2  

d’environ 1 cjs. Les deux groupements mCthyle port& par la double liaison donnent 
des signaux pour 97-98 et 100-101 CIS, avec z = 8,42 et 8,33 donc avec un Jz d’environ 
1 c/s et un J3 de 3 c/s. Le couplage du mCthyle secondaire est de 5 cis (52-57 CIS), z = 
9,09. 

Dans le spectre du [mCthyl-2-prop~ne-2]-yl-2-mCthyl-4-tCtrahydropyranne, les 
protons olkfiniques se manifestent avec 280 cis, pour t = 5,33. Le mCthyle port6 
par la double liaison donne deux pics pour 103 et 104 c/s, avec t = 8,29; l’effet est 
ainsi dCportC vers un champ magnCtique plus bas que dans le cas de l’oxyde isomere, 
ce qui correspond B d’autres constatationse). Le couplage du mCthyle secondaire est 
de 5 c/s (53-58 c/s) avec t = 9,08. Le proton Cquatorial sur le C-6 se manifeste par un 
octet entre 230 et 244 CIS, avec z = 6,09, un J de 11 cis entre les deux protons sur C-6 
des Jl de 1,6 CIS et J 2  de 3 CIS avec les protons sur C-5. Les protons axiaux sur C-2 
et C-6 sont mis en Cvidence par un multiplet entre 178 et 212 CIS avec un maxi- 
mum pour z = 6,7; les deux protons sur C-2, (dans la chahe isobutCnylique!) le sont 
entre 120 et 133 c/s. L’existence d’un seul proton Cquatorial en a du pont oxydique 
confirme la structure cis de l’oxyde. 
4) Y .  R. NAVES, Bull. SOC. chim. France, 7956, 297, et publications qui s’y trouvent r6fCrenc6cs. 
5 )  A. MELERA & Y. R. NAVES, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 252, 1937 (1961). 
6) L. M. JACKMAN, Applications of NMR spectroscopy in organic chemistry, Pergamon Press, 

19.59, p. 58. 
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Partie expbrhnentale. - Les spectres de resonance magndtique nuclCaire ont C t C  enregistrCs 
sur spectromhtre VARIAN A-60, par ATTILIO MELERA e t  DIETMAR LAMPARSKY. Nous remercions 
la VARIAN A.G., Zug. de l’aide qu’elle nous a ainsi fournie. 

Les microanalyses ont Bt6 effectu6es par Mlle D. HOHL, les mesures spectromCtriqurs e t  
chromatographiques, par Mlle Y. SCHMIDELY et  par Mme M. DENAMBRIDE. I1 a Ct6 fait usage 
de spectromktres PERKIN-ELMER 12c et  INFRACORD, d’un chromatographe modhle 300 de la 
F & M SCIENTIFIC CORPORATION, avec colonnes de 2 m de longueur et de 0,45 cm de diam6tre. 
A, reprksente (nF-nc) * 104. 

Dishydratatzon du cis-hydroxy-2-6poxy-4, 8-dam6thyl-2. 6-octane. 60,4 g d’alcool ont dtd des- 
hydratds h 200” au moyen de 2,0 g de bromhydrate d’aniline. Le produit brut de dishydratation 
a d td  distill6 sous 13 Torr. Le distillat s6che pesait 45,5 g. 

Par redistillation dans l’appareil de HAAGE B bande tournante on a obtenu aprhs une scule 
opCration 16,5 g de cas-[m6thyl-2-prop8ne-l]-yl-2-m6thyl-4-tCtrahydropyranne (I) et 16,O g de 
czs-[mBthyl-2-prophne-2]-yl-2-m6thyl-4-tCtrahydropyranne (11), les Ccarts rcnfermant d’apr8s 
unc chromatographic en phase vapeur 45% du premier pour 31% du second. 

(f)-cis[-mPthyl-2-propdne]-yl-2-m~thyl-4-t6trahydropyrannes I et II. Les produits ont d td  
analyses : 

C,,H,,O (15424) Calc. C 77,86 H 11,76% Tr. I C 77,80 H 11,239 I1 C 77,92 H 11,83% 

La micro-ozonolyse selon NAVES-DOEUVRE a donni 0,94 Cquivalent moleculaire de formal- 
dehyde avec 11, et 0,03 avec I. La micro-ozonolyse selon KUHN-ROTH n’a pas donne d’acitone 
avec 11. 

La chromatographie de vapeurs B 120” sur Reoplex 100 (GEIGY) B 20 pour SO de Celite a in- 
diquC quc les produits Btaiont sensiblement purs, les temps de retention dtant dc 9,4 min (11) 
et 13,7 min (I) pour un debit d’hydroghe de 60 mllmin B I’cffluence. 

Les autres caractBres ont 6t6 d6termin6s (I1 entre parenthkses): Eb. = 74“ (69”)/12 Torr; 
d:’ = 0,8716 (0,8683); fito = 1,45216 (1,44711); # = 1,45498 (1.44980); n p  = 1,46182 (1,45633); 
An = 96.6 (92.2); An/d = 110,7 (106,Z) ; RMD = 48,OO (47,71); calculCe = 47.35. 

Spectres IR. - I: 1670 (m); 1454-1440 (b. crbn., F); 1370 (F); 1328 (i); 1298 (mf); 1254 (F); 
1198 (mf); 1176-1160 (b. cr6n., F); 1114 (f); 1098-1072 (b. cr6n.. FF); 1048 (F); 1008 (m); 990- 
978 (b. crCn., F) ; 918 (mf) ; 886 (F) ; 846 (mF) ; 828 (m) ; 796 (mf). 

11: 1645 (m); 1452-1438 (b. crdn., F); 1372 (F); 1340 (m); 1299 (mf); 1253 (mF); 1178-1168 
(b. crbn., F) ; 1087 (FF) ; 1037-1022 (b. crdn., m) ; 1002-989-978 (b. crCn., m) ; 931 (f) : 894 (FF) ; 
846 (f); 822 (mf); 794 (mf); 712 (f) .  

Spectres dc rdsonance magndtiquc nucl6aire (voir expos6 prCcCdent) : 11s ont Ctd enregistrbs 
avec 60 Mc, sur des solutions dans lc tetrachlorure de carbone, le tCtramCthylsilanc servant de 
rCfCrencc interne. 

SUMMARY 

c i s - 2  [Z-Methylprop-1-ene] -yl-4-methyl- tetrahydropyran and cis- 2- [2-methyl- 
prop-Z-ene]-y1-4-methyl-tetrahydropyran have been obtained from the mixture re- 
sulting from dehydration of Z-hydroxy-4,8-epoxy-2,6-dimethyI-octan. Their IR. and 
NMR. spectra are described. 
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