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8. Etudes sur les matihres vbgktales volatiles CLXXXIX [l]’) 
Sur les menthoglycols et leurs ac&als*) 

par Yves-RenB Naves et Paul Ochsner 
(26 X 63) 

On obtient couramment des menthoglycols, & cat6 de do-isopulkgol et d’isopulkgol, 
par la cyclisation acido-catalyske du citronellal [2]. 

PRINS[~] a mis en Cvidence l’analogie de cette cyclisation avec la condensation 
acido-catalyske entre oldfines et aldChydes qui porte son nom. Le mCcanisme de cette 
reaction a CtC Ctudi6 par divers auteurs[+S] et le cas du citronellal a particuliere- 
ment retenu l’attention de PRICE & DICKMAN [6]. I1 est illustrd par le schCma suivant : 

Q0 

POH 
Ces vues de PRICE & DICKMAN sont en net progrks sur celles de HORIUCHI [9] [lo]. 
1) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 65. 
2, Les preparations et  les emplois en parfumerie des acdtals sont revendiques dans des demandes 

de brevets. 
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PRINS a montrC que la condensation entre olCfines et formaldkhyde par l'acide 
sulfurique aqueux donne ?L la fois des alcools insaturCs et des formals (m-dioxannes), 
alors qu'en remplaGant l'acide sulfurique par l'acide acCtique on obtient un mClange 
d'esters acCtiques de l'alcool insaturC et de diol-l,3. Cette formation d'acktals a CtC 
Cgalement et en particulier mise en Cvidence par FRANZEN & KRAUCH[~],  par 
 BAKER[^] 1111,  PASSER[^^], DOLBY [S], LEBEL et coll. [13]. 

La production d'un cc6thern C,,H,,O, au cours de la cyclisation du citronellal au 
moyen d'acide sulfurique A 5% a C t C  notCe par HORIUCHI[~]. Cet auteur a obtenu le 
mCme u6thero en traitant par ce m&me rCactif l'isopul6gol ou le menthoglycol. 

La nature de cet ctCtherr) a Ct6 dCvoilke par ZIMMERMAN & ENGLIsH[14]. I1 s'agti 
d'acCtal citronellique de menthoglycol. Sa production A partir d'isopulCgo1 ou de 
menthoglycol s'explique par une hydratation d'isopulhgol en menthoglycol, et par la 
dCcyclisation acido-catalyske de menthoglycol. La scission de glycols 1,3 est une 
rCaction assez gCnCrale [15], qui a C t C  interpr6tCe par BRUTCHER & ENGLISH [16] pour 
ce qui est des glycols bitertiaires, puis par ZIMMERMAN & ENGLISH au sujet de gly- 
cols secondaires-tertiaires. 

STOLL & B o L L E [ ~ ~ ]  ont is016 parmi les produits secondaires de la production 
d'hydroxy-dihydrocitrouellal par l'hydratation du dCriv6 hydrogCnosulfitique du 
citronellal par une solution aqueuse d'un acide fort, l'acCtal citronellique C20H3,02 et 
l'adtal hydroxy-dihydrocitronellique C,,H3,0, de menthoglycol. 

Le nombre de menthoglycols isomkres correspond Cvidemment A celui des menthols 
et on leur applique la m&me nomenclature qu'aux menthols. On a dCcrit les prdpara- 
tions suivantes : 

Auteurs (ref6rence) Produit Procide Produit, F. [a],, 
de depart 

BARBIER & LESER [2] Citronellal acide sulfurique 5% 81-81,5" ? 

PRINS [3] Citronellal acide formique 60-62"et ? 

HORIUCHI [9] (+ )-citronella1 acide sulfurique 2% liquide + 7,5O" 2 & 0' 
HORIUCHI 191 (+)-citronella1 acide sulfurique 5% 62" + O,37" 
GRICNARD & DOEUVRE [19] Citronellal acide acetique 65-66' ? 

DOEUVRE [ZO] (+)-citronella1 acide sulfurique 5% 81-81,5" + 3,54" 

WALLACH [18] IsopulCgol hydratation 750 ? 

84-85" 

aqueux 

KUHN & L o w  [21] Citronellal acide sulfurique 5% ? ? 
STOLL & BOLLE [17] AcCtal citronel- hydrolyse 55-57" ? 

lique de men- 
thoglycol 

ZIMMERMANN &ENGLISH [14] (+)-citronella1 acide sulfurique 5% 61 et  74" ? 
BAIN et coll. [22] Hydroxy-8- hydrogenation liquide ? 

piperitols 
PICULEWSKI et coll. [23] Gpoxypulegone hydratation 82-83" + 36,4" 

Nous avons prCpar6 des menthoglycols A partir de (+)-citronella1 provenant 
d'essence de citronelle, son pouvoir rotatoire: uD = +10,84". Nous avons utilisC 
l'acide sulfurique a 5% (en volumes), A 25-30", selon BARBIER & LESER. Nous avons 
obtenu quatre menthoglycols, dont deux dCpourvus de pouvoir rotatoire, reprC- 
sentant 23% du mClange. Si Yon rapporte ce pourcentage au citronellal, on en peut 
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dCduire que le citronella1 dextrogyre a pour ccD = +14,15", valeur trbs proche de celle 
(-14,21") mesurCe par PENFOLD et ses collaborateurs [24] sur le citronella1 de l'huile 
essentielle de Backhousia citrzodora, uar. A .  

53 

Ces menthoglycols sont caractCrisCs par : 

I I1 I11 
~ 

IV 

F. 65-66,5" 72-72,5" 75,5-76" 82-83" 
[GL]D (CHCl,; c = 10) + 14,50" - 12,50° inactif inactif 

Le mClange, analysC par chromatographie de vapeurs, donne deux pics (61,3 et 
38,7y0). Or, comme nous allons le voir plus loin, IV correspond 8. I et I11 8. 11, ce qui 
explique que nous n'ayons que deux pics. 

Les glycols I et I1 sont identiques par leurs spectres infrarouges 8. ceux dCcrits 
parZIMMERMAN   ENGLISH[^^], quiontobtenu 68% deIpour 32% deII. Les spectresde 
RMN. et les spectres infrarouges de solutions de I et IV, ceux de I1 et I11 sont iden- 
tiques. L'Ctude des spectres de RMN. a permis de fixer sans ambiguYtC, ainsi que nous 
allons le voir, les structures spatiales. I et IV sont les nCo-menthoglycols, I1 et I11 les 
menthoglycols vrais. I1 leur correspond donc le do-isopulCgol et 1'isopulCgol vrai, 
dont on a dCj& montr6 qu'ils sont les produits de la cyclisation du citronellal[ZS]. 

Si nous revenons maintenant au tableau, nous constatons que la plupart des 
auteurs, BARBIER & LESER en t&te, ont ignorC la production simultanke de plusieurs 
isom&res. Les produits solides dCcrits par HORIUCHI, DOEUVRE, STOLL & BOLLE, 
BAIN ont C t C  des mClanges d'isomhes. Celui prCparC par PIGULEWSKI et ses collabora- 
teurs est un iso- ou un nCo-iso-menthoglycol. Ces auteurs en ont pr6parC un mono-$- 
nitrobenzoate F. 6769". Nous avons pour notre part obtenu, i partir du (&)-nCo- 
menthoglycol F. 81-82", un mono-p-nitrobenzoate F. 76-77,5". 

Nous avons oxydC au moyen du mClange chromique de BECKMANN les glycols I et 
I1 et les glycols I11 et IV; les deux premiers nous ont livrd la (-)-hydroxy-8-menthone, 
les deux autres la (*)-hydroxy-8-menthone. 

La semicarbazone de (-)-hydroxy-8-menthone, F. 118-119,5", chauffCe quelque 
temps 8. 78-80", donne une semicarbazone isom&re aiskment recristallisable, F. 149- 
150". Elle est accompagn6e d'une autre semicarbazone isomkre, peu soluble dans les 
solvants usuels, F. 163-163,5". 

La semicarbazone de (j-)-hydroxy-8-menthone, F. 126,5-127,5", n'est pas accom- 
pagnCe d'isomhre et se r M l e  stable dans les conditions oh s'est faite la semicarbazone 

Les semicarbazones F. 118-119,5", 149-150" et 163-163,5", traitCes en milieu 
alcoolique par le chlorure de dinitro-2,4-phCnylhydrazonium, ont donnC toutes trois 
la dinitrophCnylhydrazone de (+)-pulkgone, F. 146,s-147". 

La semicarbazone F. 126,5-127,5", traitCe de la meme manikre, donne la dinitro- 
phknylhydrazone F. 146,5-147,s" de la (&)-pulCgone. Ce d6rivC a dCj8. 6tC dCcrit 
comme ayant pour F. 148" par BLACK, BUCHANAN & JAR VIE[^^] qui l'ont obtenu 8. 
partir de ( j- )-pulCgone de synthkse. 

La dkshydratation des produits d'oxydation des nComenthoglycols et mentho- 
glycols eux-mCmes nous a livrC de la (+)-pulkgone, identique, sous tous les aspects, 
ii la (+)-pulCgone isolCe de l'huile essentielle de menthe pouliot, et de la (f)-pu1Cgone. 

F. 149-150". 
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La (-)-pulCgone peut &re obtenue par l’intermkdiaire des (-)-nComenthoglyco1 
et (+)-menthoglycol prCparks 2L partir du (-)-citronellal. C’est l’origine de la prCpara- 
tion dCcrite par l’un de nous, en 1943 [27] .  La (-)-pulCgone constitue 80% de l’huile 
essentielle d’une labiCe : Agastache formosma HAYATA [as]. Elk y aurait CtC accom- 
pagnCe de 5% de (-)-isopulCgone, mais il pourrait s’agir d’un mClange de (+)- 
isopulkgone, de (+)-menthone et, de plus, encore de (-)-isomenthone, d’aprhs 
Y. FUJITA [28]s). Une Ctude de l’essence produite A Hokkaido, effectu6e rCcemment, 
a rCv& B Y. F u J I T A [ Z ~ ] ~ )  la coexistence de (-)-pulkgone et de (+)-isopulCgone, A 
c6t4 de (+)-menthone et de (-)-isomenthone, ce qui effectivement ne rompt plus les 
relations configurationnelles. 

Mais revenons aux spectres des menthoglycols et tout d’abord aux spectres de 
rksonance magnktique nucldaire. 

Le proton port6 par C-3 donne un signal avec z = 5,69 pour I et IV, 6,38 pour I1 et 
111. I1 est donc Cquatorial dans I et IV, axial dans I1 et 111. Ceci est confirm6 par les 
signaux donnCs par le proton hydroxylique, les mesures &ant faites A la mCme 
concentration et 2, la meme tempkrature: z = 5,40 (I); 5,24 (IV); 539 (11); 5,56 (111). 
Les dkplacements vers un champ magnktique plus Clevk sont les signes de l’orientation 
axiale [29-321. 

Des valeurs des signaux dus au proton hydroxylique on peut dkduire que l’asso- 
ciation intermolCculaire prCvaut dans I11 et IV, la liaison hydroghne intramolkculaire 
dans I et 11. Les signaux dus au mkthyle sur C-1 ont pour t 9,09 et 9,ZO dans I et IV, 
9,06 et 9, l l  dans I1 et  111; il est Cquatorial. Les mkthyles gCminCs donnent deux 
signaux z = 8,73. et 8,95 chez I et IV, un seul t = 8,84 chez I1 et 111. 

Les spectres infrarouges ont CtC CtudiCs sur des solutions A 10% dans le t6tra- 
chlorure de carbone. Ceux de I et IV sont sensiblement identiques, ainsi que ceux de 
I1 et 111. 

Les spectres de I et I1 se distinguent dans les vibrations de valence C-H. I dCve- 
loppe une bande large et intense de 3330 cm-l et une bande plus faible de 3608 cm-l, 
I1 des bandes analogues de 3300 et 3600 cm-l. La bande de 3608 (3600) cm-l cor- 
respond vraisemblablement [33-361 A la vibration de OH libre et 3330 (3300) cm-l 2L 
celle d’association. L’association est la moins accude dans le nComenthoglyco1. 
L’Ccart entre les vibrations de OH libre (8 cm-l) est de mCme sens que chez le couple 
nComenthol/menthol[37]. 

Les spectres ont aussi CtC CtudiCs par la mCthode des poudres dispersdes dans le 
bromure de potassium. On sait qu’il est alors possible de distinguer les rackmiques des 
substances actives [38] [39]. Les absorptions dues aux vibrations fondamentales de 
valence v(0H) libre sont effackes. L‘absorption de OH liC,  tr6s intense, enveloppante, 
voit son maximum ddplad vers les basses frkquences, de 80 cm-l environ pour I et de 
120 cm-1 pour IV, de 40 cm-l environ pour I1 et 111. L‘enveloppante est beaucoup 
plus large dans le cas des racCmiques, mais elk permet nkanmoins de distinguer une 
absorption relativement intense centrCe sur 3300-3330 cm-I. 

I1 semble que les substances actives sont non seulement le si&ge de liaisons hydro- 
gkne intramolCculaires mais sont aussi dimkriskes dans une mesure qui les rapproche, 
A 1’Ctat solide, des rackmiques, notamment le (-)-menthoglycol. La plus forte densite 

3) Communication priv6e. 



Volumen 47, Fasciculus 1 (1964) - No. 8 55 

d’klectrons sur l’oxyghne du groupe OH tertiaire par rapport au groupe OH secondaire 
fait que, dans le dimbre A une liaison, un groupe OH secondaire doit se lier avec un OH 
tertiaire plutdt que l’inverse [40]. 

L’ampleur du dv dii aux associations intramolCculaires s’explique par la courte 
distance OH . . . H que l’on constate en conformation chaise [41]. MesurCe sur modble, 
cette distance est de l’ordre de 1,l A ;  toutefois le calcul du deplacement dv selon 
KUHN [42] donne des rCsultats en dCsaccord avec 1’Ccart expkrimental (156 cm-1 
contre 278 (300)). 

Dans le domaine des vibrations de valence C-H, on relhve les vibrations symktrique 
et antisymktrique des CH,: 2864 et 2942 cm-l (I), 2864 et 2945 cm-l (11). et les 
vibrations des CH,: 2908 et 2835 cm-l (I), 2918 et 2842 cm-l (11). Les spectres des 
solides montrent A 2719-2715 cm-l, et plus bas chez les radmiques (2650-2675 cm-l), 
des absorptions dues A des frCquences de combinaison OH et CH. 

Le nComenthoglyco1 est nettement distinguC du menthoglycol dans la rCgion de 
920 B. 1200 cm-l par des bandes fortes. L‘Ctude de cyclanols, en particulier l’ktude des 
menthols, a conduit A admettre la coexistence de structures conformationnelles 
axiales et Cquatoriales. Les travaux plus rCcents ont montrC que les alcools de la 
classe du nComenthol sont purement axiaux [43] ; de faibles absorptions dans le domaine 
aCquatorial))[44] &ant en fait des vibrations de squelette. De mCme les alcools de la 
classe du menthol sont purement Cquatoriaux. Nous nous garderons d’attribuer les 
bandes de cette region A telle ou telle origine, faute d’avoir 6tudiC ou l’effet de la 
deutCration, ou celui de l’acide chlorhydrique sur des solutions p. ex. sulfocarboniques. 

Le nComenthoglyco1 et le menthoglycol montrent, en solution, entre 520 et 
720 cm-l, une absorption large et diffuse, due B. des vibrations y(0H) associk[45]. Une 
distinction telle que l’ont rCalisCe PIGULEWSKI & KOSHIN [46] entre alcools a et e du 
groupe des menthols n’est pas rkalisable dans le cas prksent. Les spectres des solides 
dkveloppent, proche de cette rCgion, des bandes posskdant la mCme origine, de 796 et 
753 cm-l pour le nkomenthoglycol, de 782-756-737 (726) cm-l pour le menthoglycol. 
En outre, les racbmiques montrent des absorptions particulikres, de 616 cm-l pour le 
nkomenthoglycol, de 634 cm-l pour le menthoglycol. 

Le groupement hydroxy-isopropyle se manifeste par les mCthyles A 1366 cm-l chez 
le nComenthoglyco1, b 1368-1373 cm-l chez le menthoglycol. La libre rotation du 
groupe semble restreinte par l’effet des liaisons hydroghe intramolCculaires. Les 
bandes de 1363 et 1376 cm-l sont d’Cgales intensitCs [47]. Les bandes 928 cm-l du 
nComenthoglyco1 et 902-866 cm-1 du menthoglycol peuvent &re dues A C-0 dans le 
groupe hydroxy-isopropyle [48]. 

Les solides montrent une bande forte de 1408-1410 cm-l et une bande d‘intensitC 
moyenne B. 1350 cm-l chez le ndomenthoglycol, de 1330 cm-l chez le menthoglycol. 
L’absorption de 1288-1293 cm-1 apparait consid6rablement renforcCe celle de 1408- 
1410 cm-l et celle de 1330-1350 cm-l[49] peuvent &re attribuCes A des vibrations de 
dCformation plane S(OH) associ6, tandis que celle de 1288-1292 cm-l serait relative 
aux vibrations de valence C-0 pour la mCme influence. 

Puisque la cyclisation du citronella1 par un mCcanisme ionique en milieu aqueux 
donne le menthoglycol et le nComenthoglyco1 et leurs adtals citronelliques, nous 
avons pens6 qu’effectde en prCsence d’un autre aldehyde, elle conduirait aux acCtals 
de cet autre aldkhyde. Nous avons CprouvC la rkaction du formaldChyde, de l’acCt- 
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aldChyde, de l’isovalkraldkhyde, du benzaldkhyde, de l’acrolkine, notamment, et nous 
avons obtenu effectivement les acCtals correspondants des deux glycols. Toutefois, 
apr& divers essais mettant en ceuvre des solutions aqueuses d’acide sulfurique i 
diverses concentrations, 5, 12, 20 et SO%, nous nous sommes arr&tCs A l’usage de cette 
dernikre ; avec le formaldbhyde et 1’acCtaldChyde notamment, il s’est avCrC nkcessaire 
d’utiliser ces rCactifs en grand excbs. Les rendements sont excellents (70 B 90%) dans 
le cas des aldChydes aliphatiques infkrieurs, car la production d’acCtals citronelliques 
est alors minimide ; ils sont relativement mCdiocres dans le cas du benzaldChyde 
(30 A 35%). 

Nous avons CtudiC d’une manibre spCcialement approfondie les acCtals de l‘acCt- 
aldkhyde, car ils sont les plus agrCablement odorants. 

La stCrkochimie des acCtals obtenus a CtC reliCe 2 celle des glycols en prkparant les 
acCtals A partir des glycols eux-mCmes. Le cycle acktalique doit apparaitre de prC- 
fCrence en conformation chaise ainsi qu’on l’a dkja remarquC au sujet d’acktals /l prC- 
parks a partir de sucres [SO] ; les acktals se prksentent d&s lors & la manikre des cis- 
et trans-dCcalines [51]. La substitution dans le cycle acktalique, nke de l’emploi 
d’aldkhydes autres que le formaldkhyde, ne correspond qu’A l’isombre Cquatorial[52]. 

Tout ceci est confirm6 par 1’6tude des spectres de RMN. des acCtals prCparks B 
partir de 1’acCtaldkhyde. Nous d6signons par I l’acktal (1Cvogyre) du (+)-nComentho- 
glycol, par I1 l’acktal (dextrogyre) du (-)-menthoglycol. 

Le signal dii au proton acktalique apparait pour I et pour I1 avec z = 5,11, sous la 
forme d’un quadruplet caractkristique [53] avec un J de 6 c/s. (Dans le cas des ac6tals 
du benzaldehyde et des nkomenthoglycol et menthoglycol, le proton adtalique a t = 

4,34; ce dCplacement est le rksultat de la stabilisation like A la rCsonance due au 
groupe phknyle.) Le groupe CH, acCtalique donne lieu, pour les deux isomAres, A des 
signaux t = 8,82 et 8,81, B splitting trhs faible. I1 est donc bien Cquatorial[30] [31] [32] 
[54]. Le groupe CH, sur C-1 P-menthanique donne des signaux avec t = 9,14,9,22 (I); 
9,01, 9,O9 (11) ; la valeur 5 CIS du splitting confirme que le groupe est Cquatorial. Les 
signaux relatifs au proton port6 par le C-3 9-menthanique correspondent a ceux 
relatifs au nComenthoglyco1 et au menthoglycol; I donne un doublet z = 5,99, I1 un 
sextuplet z = 6,65. Le proton est donc bien Cquatorial dans I, axial dans 11, et le 
dkplacement 6 ae = 0,66 est en bon agrkment avec les calculs de JACK MA"^^]. Le 
m&me proton donne d’ailleurs un signal de t = 4,89 dans l’acktate de nkomenthyle et 
de t = 5,27 dans l’acktate de menthyle, d’oh 6 ae = 0,38. 

Les signaux relatifs aux CH, gkminks se prCsentent de la m&me m a d r e  que chez 
les glycols correspondants, avec deux pics t = 8,72 et 8,98 pour I, un seul pic z = 8,86 
pour 11. I1 est apparent que le menthoglycol, du fait de liaisons hydrogbne intra- 
molkculaires, se rapproche davantage, conformationnellement, de son acCtal que le 
nComenthoglyco1 du sien. 

Les spectres infrarouges des deux acktals sont caractkrisks par des bandes nom- 
breuses et intenses. 11s sont fortement diffkrencibs, I dkveloppe des bandes dabsorption 
moyennes ou fortes, de 947, 907, 870, 818, 803 et 699 cm-l, I1 celles de 986, 899, 886, 
874 et 676 cm-l. 

On sait que les acktals prCsentent commun6ment, entrc 1040 et 1190 cm-l, des 
rkgions d’absorption caractkristiques, dont trois sont attribuCes A la fragmentation de 
la bande &her [55-571. 
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Les cinq rkgions d’absorption (A) mises en Cvidence par BERGMANN & PINCHAS [55] 
sont manifestes ici : 

~ ~~ ~ 

A (encm-l) 1190-1158 1143-1124 1098-1063 1056-1038 1116-1105 
I 1165 (F) 11341121 (FF) 1106-1092 (FF) 1044 (m) 1106 (FF) 
I1 1174 (I?) 1144-1134 (F) 1106-1089 (F) 1050 (m) 1106 (FF) 

TSCHAMLER & LEUTNER [56] reconnaissent dans les spectres d’acCtals une bande 
large et intense (1180 B 1150 cm-l) relative k la vibration d’extension antisymktrique 
dans -C-0-C- et deux bandes intenses (1150; 1050 cm-l) likes k -C-0-C-0-C, qui 
correspondent respectivement aux premiQe, troisikme et quatri6me des rCgions 
ci-dessus. 

Les formals du nkomenthoglycol (I) et du menthoglycol (11) ont Ctk preparks B 
partir du citronellal uD = +10,84”. I1 ne s’agit donc pas des isombes optiques purs; 
I1 fond 5 37-37,5”. Tous deux dCveloppent des spectres infrarouges renfermant des 
bandes nombreuses et intenses, ainsi que les ddrivks de l’acktaldkhyde. I est carac- 
tCrisC par les bandes moyennes ou fortes de 940,902,877,814,770 et 676 cm-l, I1 par 
celles de 994, 894 et 758 cm-l. 

Les rkgions d’absorption kvoquCes ci-dessus (A) sont kgalement manifestes : 

1 1185-1174 1131 1085-1080 1033 - 
I1 1185-1 168 - 1087-1078 1042-1029-1016 1114 

Au cows de la prkparation des menthoglycols par l’action de l’acide sulfurique 
5% (en volumes) sur le citronellal, aussi bien qu’au cours de celle des acCtals d’autres 
aldChydes, on obtient en proportions plus ou moins fortes des mklanges des acCtals 
citronelliques du nComenthoglyco1 et du menthoglycol. Nous ne les avons qu’incom- 
plktement sCparCs par distillation; en dCpit de recours 5 une colonne de sCparation de 
haute efficacitC, les produits renfermaient encore de 10 B 14% de l’isombre. L’acCtali- 
sation directe des menthoglycols en prbsence de chlorure d’ammonium ou de chlorure 
de calcium a 6chouC. Nous avons d~ utiliser l’acide sulfurique k 5%. Les produits 
obtenus ainsi renfermaient donc encore leurs isom&res et des rackmiques. 

Les spectres infrarouges des acCtals citronelliques des nkomenthoglycol et mentho- 
glycol sont nettement distinguks, notamment dans la rCgion de 7,5 B 8,5 p. Celui du 
menthoglycol dCveloppe des absorptions moyennes de 1312, 1289 et 1213 cm-l, celui 
du mepthoglycol de 1326 et 1225 cm-l. Tous deux absorbent presque identiquement 
a 1250 cm-l. Ces acCtals sont aisCment hydrogCnCs en acCtals dihydrocitronelliques 
dont les spectres sont remarquablement proches de ceux des acCtals citronelliques. La 
diffkrence tr&s kvidente est l’effacement de la bande de 825 cm-l like 5 l’insaturation. 

On pouvait escompter prCparer de la m6me mani&re que les acCtals des mentho- 
glycols, en partant des citrals, ceux des hydroxy-8-pipCritols. 

I1 est bien connu que la cyclisation acido-catalyske des citrals donne des isopipkri- 
tCnols[9] [58] mais, A notre connaissance, il n’a pas CtC d6montrC qu’il se fasse aussi 
des hydroxy-8-pulCgols. 

celle du citronellal, par ZIMMER- 
MAN & ENGLISH [14], Ces auteurs ont cru pouvoir admettre, sur la base de la cirtbtitique 

Cette cyclisation a CtC Ctudike, paralldement 
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de dzsfiarition des citrals, que la cyclisation procede par l’intermkdiaire de l’ion 
carbonium rksultant de I’addition d’un proton au citral b (nhal), la vitesse de 
1’Cquilibration entre citrals &ant supCrieure B celle de la cyclisation. 

Or, la cyclisation d’un m6lange des citrals a et b donne des rendements en iso- 
pipCritCnols qui sont infCrieurs B la proportion de citral b dans le m6lange originel, et 
il n’est pas exclu que le citral a soit consommC dans d’autres rCactions; il est donc 
superflu de postuler sa transformation en citral b. ESCHENMOSER et coll. [59], Ctudiant 
la cyclisation d’aldkhydes du type citronellique (CH,),-C=CH-CH,-CH,-CHR- 
CH,-CHO, ont constat6 que la vitesse de cyclisation croit avec le volume de R, qui 
favorise la conformation ci-aprbs, de laquelle on peut rapprocher la structure du 
citral b. HR 

HORIUCHI[~] a utilisC pour la cyclisation de citrals l’acide sulfurique B 5, 20 ou 
50%. I1 a constate la formation prkdominante, B. cBtC d’isopipCritCno1, de p-cymbne et 
d’un diterpbne. Avec OTSUKI & OKUDA [lo], il a considCrC que le p-cymhe rksulterait 
de l’isomkrisation de mCnogdr&ne ($-menthatribne-l,4(8), 5) provenant de la dCs- 
hydratation du #-menthanetriol-l,3,8. HOKIUCHI n’a pas mis en Cvidence la production 
d’oxydes qui auraient C t C  les ac6tals des citrals avec les hydroxy-8-pipQitols ou les 
#-menthanetriols. 

Des hydroxy-8-pipCritols ont C t C  obtenus par RAIN et coll. [60] par dCcyclisation 
acido-catalysCe de verbCnoIs. 

En traitant le mClange B 1’Cquilibre (213 et 1/3) des citrals a et b par l’acide 
sulfurique B50y0 et l’Cthana1, nous avons obtenu, avec un rendement de 26,4y0 th., 
un acCtal C,,H,,,O2 B une liaison CthylCnique. Cet adtal, hydrogCn6 sur Pt(0,) 
ADAMS en presence d’acide adtique, A la tempkrature et B. la pression atmosphkriques 
a donnC un mClange des acCtals du (f )-nComenthoglyco1 et du (&)-menthoglycol. 

L’Ctude du spectre de RMN. de l’acCtal de l’hydroxy-8-pipCrito1 a montrC que, 
comme on pouvait s’y attendre, le mCthyle acktalique est hquatorial. I1 donne des 
signaux avec t = 8,78 et 8,85 avec J = 4 cis, et le proton port6 sur le m&me carbone 
donne un quadruplet avec t = 5,l. Le proton sur C-3 donne un sextuplet de t = 6,O: 
il est dCplacC vers un champ magnktique bas par l’effet de l’insaturation voisine, et se 
trouve en position quasi-axiale. L’hydroxy-pipCritol acCtalisC est donc trans si l’on 
admet que le groupe hydroxy-isopropyle est normalement quasi-Cquatorial. Cette 
conclusion est confirmke par le fait que les m6thyles gCminds donnent un seul pic 
avec t = 8,85, comme c’est le cas au sujet de l’acCtal du menthoglycol. Le proton 
olCfinique donne un signal de t = 6,69, Clargi par les couplages avec les protons en 
C-6 et en C-7. 
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L’hydrogCnation de la liaison insaturCe est stCrCospCcifique et son orientation est 
trbs remarquable. En effet, l’hydrog6nation du trans-piphito1 sur Nickel de RANEY 
ou sur Pt(0,) conduit A l’isomenthol, celle du cis-pipCrito1 au nComenthol[61], celle du 
tram-verbCnol A l’isoverbanol et celle du cis-verbCnol au nCo-isoverbanol[62]. L’hydro- 
ghation de l’adtal s’accompagne dune  stCrComutation puisque Yon obtient, A cat6 
de l’acCtal attendu du menthoglycol, celui du nComenthoglyco1. 

L’acCtal du menthoglycol agitC dans l’hydrogbne en prCsence d’acide acCtique et de 
Pt (O,), dans les conditions de 1’hydrogCnation de l’acCtal du trans-hydroxy-8-pipCrito1, 
n’a pas CtC isomCrisC. 

Le spectre d’absorption infrarouge de 1’acCtal du trans-hydroxy-8-piphritol est 
caract6risC par les absorptions v(C=C) = 1672 cm-l et 6(C-H) = 818 cm-l; il est plus 
proche dans la rCgion de 1000 k 1230 cm-l de celui de I’acCtal du menthoglycol que 
de celui de 1’acCtal du nComenthoglyco1. 

Partie experimentale 
(avec la collaboration technique de Mme MICHELE DENAMBRIDE) 

Les points de fusion sont corrigks; A n  represent (VZF-NC) * lo4. Lcs concentrations des solu- 
tions aqueuses d’acide sulfurique sont donnees en poids. 

Les microanalyses ont Bt6 effectuees par Mlle DOROTH~E HOHL; les chromatographies l’ont 
Bte par Mlle YVETTE SCHMIDELY et Mme MICHPLE LITOT sur chromatographes de la F. & SCIEN- 
TIFIC CORPORATION. Les spectres infrarouges ont 8t6 enregistrgs sur spectrographes PERKIN- 
ELMER, modkles Infracord e t  125. Les spectres de RMN. ont 8t6 enregistrds sur appareils VARIAN 
21-60 et H-100 par M. CHARLES FREI sous la direction de M. ATTILIO MELERA, sur des solutions 
dans le tetrachlorure de carbone additionnees de tCtram8thylsilane. Nous remercions ici la VARIAN 
A.G. et M. MELERA de leur concours. 

1. Menthoglycols. 900 g de (+)-citronellal: ac, = + 10,84”, trait& selon BARBIER & L E S E R [ 2 ]  
par l’acide sulfurique B 9% ont donne, apres distillations: 63 g de t&tes; 636 g de menthoglycols 
bruts; 195 g d’acetals citronelliques bruts. 

Des tbtes, d6barrassCes de citronellal, il a Bt6 obtenu par distillation 67% d’un melange (23% 
et 77%) de n6o-isopul6gols et d’isopuligols, identifies par leurs temps de retention en chromato- 
graphie de vapeurs e t  par leurs spectres infrarouges, par comparaison A des Bchantillons authen- 
tiques. 

Les menthoglycols ont Bt6 s6par6s par des distillations fractionnees et  par des cristallisations 
dans 1’6ther de petrole Eb. 60-80”. La purification a BtB suivie par chromatographies de vapeurs 
sur Reoplex 400 de GEIGY B 20 pour 80 de celite, ?L 180”, dans l’hydrogkne effluant k l’atmosph8re 
au debit de 60-65 ml/min. Le temps de retention des menthoglycols est 135 (n6omenthoglycols = 
100). Les produits suivants ont Ct8 isoles: 

, 

I: (+)-nkomenthoglycol; F. 65-66,5”; [ C C ] ~ ’ ~  = +14,50” (CHCl,; c = 10) 
11: (-)-menthoglycol; 

111: (f)-menthoglycol; F. 75-76,s”; inactif 
IV: (5)-nComenthoglyco1; F. 82-83”: inactif 

F. 72-72,5’; [a], = -12.50” (CHCl,; c = 10) 

C1,H,,O, (172,26) Calcule C 69,72 H 11,70% 
Trouv6 % C :  I69,78 I1 69,81 111 69,86 IV 69,87 

,, % H : , ,  11,82 ,, 11,90 ,, 11,75 ,. 11,92 

Spectres I H .  (Solutions CCl,, c = 10). (Region de 675 B 800 cm-I sous reserves en raison de la 
forte absorption du solvant) : 

I et IV. - 3608 ( f ) ;  3330 (FF); 2942-2908-2864 (crkn., F); 2835 (m); 1448-1442 (cren., F);  
1412 (m) ; 1366 (F) ; 1332 (f) ; 1278 (f)  ; 1246 (m) ; 1208 (m) ; 1158 (F) ; 1128 (mf); 1073 (f) ; 1058 (f)  ; 
1032 (m) ; 984 (mf) ; 958 (m) ; 928 (F) ; 908 (mf) ; 884 (m) ; 846 (m) ; 825 (f) ; 813 (f) ; 676 (m) ; 524 (f) ; 
478 (f) cm-l. 
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11 et 111. - 3600 (f);  3300 (FF); 2945-2918-2864 (cren., I?); 2842 (m); 1454-1445 (crCn., F) ;  
1373-1363 (cren., F) ;  1346 (m);  1292 ( f ) ;  1248 ( f ) ;  1213 (mf); 1180 (m); 1154 (mF); 1114 ( f ) ;  
1083 (m) ; 1039 (m) ; 1013 (m) : 1002 (mF) ; 973 (m) ; 962 (f) ; 934 (f) ; 902 (mF) ; 866 (F); 841 (mf) ; 
824 (f) ; 814 (f) ; 578 (mf) ; 530 (mf) ; 500 (f) ; 474 (f) ; 445 (f) cm-I. 

- (sur pastilles avec KBr). Les differences les plus importantes d'avec les spectres des solu- 
tions figurent en italique: 

I .  -- 3250 (FF, sh b 3340) ; 2965-2940-2902 (crdn., FF) ; 2860 (m) ; 2833 (m) ; 2772 ( f )  ; 1462 (f)  ; 
1445 (F);  1410 (F); 1375 (m);  1360 (mF);  1350 (m); 1332 ( f ) ;  1308 (f); 7288 (F);  1243 (F) ;  1212 
(mF) ; 1153 (F) ; 1136 (m) ; 1104 (f)  ; 1022 ( f )  ; 1058 ( f )  ; 1033 (m) ; 988 (m) ; 958 (m) ; 927-976 (crkn., 
F) ;  907 (m); 880 (m); 843 (m);  816 ( f ) ;  796 (mF); 753 (m); 664 (m); 623 (f) ;  600 (f);  522 (f) ;  
476 (mf) cm-l. 

IV. - 3270 (FF, sh B 3300) ; 2975-2940-2905 (crCn., F) ; 2860 (m) ; 2838 (m) ; 2715 (f) ; 2675 (f) ; 
2610 (f);  2545 (f);  1448 (F); 1414 ( F ) ;  1380-1372 (wen., mF); 1360-1348 (crCn., m); 1335 (mf); 
7275 (F) ; 1246 (F) ; 1210 (m) ; 1155 (F) ; 1133 (m) ; 1104 ( f )  ; 1075 ( f )  : 1056 (f)  ; 1033 (mF) ; 984 (m) ; 
960 (mF) ; 928 (F) ; 883 (m) ; 802 (mF) ; 757 (m) ; 636 (m) ; 676 (m) ; 528 (m)  ; 486 (f) cm-l. 

11. - 3260 (FF); 2965-2955-2915 (crdn., F);  2860-2838 ( c r h ,  mP);  2712 ( f ) ;  1454 (F); 
1436 (mF); 7408 (m); 1380 (m);  1363 (m); 1346-1330 (crkn., m);  1293 (m); 1268 ( f ) ;  1246 ( f ) ;  
1210 (m); 1183 (F); 1152 (m); 1113 ( f ) ;  1083 (m); 1047 (m);  1018 (F);  999 (F); 970 (F); 959 (mf); 
932 (m) ; 898 (mF) ; 861 (F) ; 837 (f)  ; 782 (m) ; 756 (m) ; 737 (F) ; 576 (mf) ; 524 (m) ; 498 (f); 480 (f)  ; 
422 (f) cm-l. 

111. - 3260 (FF);  2960-2945-2915 (crdn., F) ;  2845 (mF); 2650 (f); 1454-1440 (crh. ,  F) ;  
1416 (F)  ; 1375 (F) ; 7356 (mF); 1343 (m) ; 1330 (m) : 1296 (m) ; 1273 (f)  ; 1263 (f) ; 1250 (f)  ; 1218 (m) ; 
1176 (mF) ;  1150 ( m ) ;  1112 (mf); 1086 (m); 1052 (m);  1023 (mF);  1004 (F); 972 (mF);  930 (m); 
902 (F) ; 864 (F) ; 840 (f)  ; 780 ( f )  ; 754 ( f )  ; 726 (m) ; 634 (mF) ; 578 (m) ; 530-524 (crdn., m) ; 508 (f)  ; 
477 (m) cm-l. 

On a obtcnu, d'aprks la chromatographie de vapeurs du melange des menthoglycols, 
61,3 % de neomenthoglycols pour 38,7 yh de menthoglycols. La proportion des menthoglycols in- 
actifs, determinee d'aprits les rendements en ceux-ci, Btait, dans les deux cas, voisine de 23%. 
La valeur de 

150 g de (+)-citronella1 provcnant d'huilc cssentielle d'Eucalyplus citriodora ont B t C  trait& 
par l'acide sulfurique dilu6, comme pour le (+)-citronellal. I1 a i t 6  obtenu: 

30 g d'un mdlange de (&)-neo-isopuldgol ct de (j+isopulkgol dans le rapport de 6 i 4, iden- 
tifies par chromatographie de vapeurs et  par spectrometric infrarouge. 

84 g d'un melange de (&)-n6omenthoglycol F. 81-82" et  de (&)-menthoglycol F. 75-76,5", 
dans le rapport de 66 pour 34 d 'aprh la chromatographie de vapeurs. 

29 g d'un melange des acdtals citronelliques des deux glycols. 
p-hritrobenzoate d partir du (f)-ne'omenthoglycol F.  81-82". Le glycol a Bt6 trait6 par le chlo- 

rure de dinitro-3.5-benzoyle et  un ex& de pyridine. I1 a BtC obtenu, aprits recristallisations des 
esters bruts dans 1'Cther de petrole Eb. 60-XO", un p-nitrobenzoate F.  76-11,5" 

Cl,H2s0,N (321,36) Calc. C 63,53 H 7 2 1  N 4,36% Tr. C 63,41 H 7,09 N 4,39% 

Spectre infrarouge: 1701 (FF) ; 1597 (m) ; 1510 (F) ; 1453 (FF) ; 1366-1333 (crCn. F) ; 1309 (m) ; 
1279 (F);  1243 (m); 1199 (m); 1165 (m);  1136-1124-1116 (crdn. F ) ;  1096 (F); 1057 ( f ) ;  1016 (f);  
1006 (m); 950 (m); 928-921 (crdn. m); 889 (f); 876 (F);  855 (m); 839 (F);  786 (m); 760 (f); 
718 (FF) cm-I. 

Le p-nitrobenzoate est accompagnk d'un produit F. 8!+90". 11 s'agit rl'un complexe iquimolL- 
culaire p-nitrobenzoate et menthoglycol. 

du melange des quatre menthoglycols (+ 3.30") confirme ces determinations. 

Cl,H,,0,N,Cl,H,,02 Calc. C 65,69 H 8,78 N 2,82% H actif 0,406 
(493,62) Tr. ,, 65,65 ,, 8,72 ,, 2,86% ,, ,, 0,413 

Spectre infrarouge: 1718 (FF) ; 1602 (m) ; 1520 (F) ; 1453 (FF) ; 1400 (m) ; 1374 (mF) ; 1351- 
1340 (cren. F) ; 1316 (mF) ; 1285-1272 (crCn. FF) ; 1243 (m) ; 1213 ( f )  ; 1199 (f)  ; 1163 (m) ; 1144 (m) ; 
1114-1101 (crCn. F) ;  1068 ( f ) ;  1035 (m); 1012 (m);  998-990 (crin., f ) ;  963 (mf); 935-922-907- 
899 (crdn., mf) ; 871 (m) ; 852 (f) ; 805 (m) ; 787 (m) ; 763-741 (b. diffuse, mf) ; 718 (FF) cm-1. 

2. Acdtals citronelliques des ne'omenthoglycols et menthoglycols. Le melange des ac6tals a 6tB 
soumis A, des distillations fractionndes methocliques B l'aide dc l'apparcil 2 bande tournante 
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d'  ABBEG-BWCHI. La separation, suivie par des chromatographies de vapeurs 8. 200' sur Reoplex 
400 de GEIGY 8. 20 pour 80 de cdlite, dans l'hydrogkne effluant a l'atmosph&re i 60 ml/min, n'a 
dtC qu'approchde. L'acCtal 8-citronellique de nComenthoglycol (I) examine renfermait 14% d'iso- 
mkre, celui du  menthoglycol (11) (caract8res entre parenthhes) 17% d'isomkre. Eb./3 Torr = 

93,47 (93,49) (calc. C,,H,O,, 11 : 92,97). 
135" (135--137"); d:' = 0,9289 (0,9280); %ko = 1,4748 (1,4744); MD = -8,5" (+l , lo);  RMD = 

C2,HssO, Calc. C 77,86 H 11,767" 
(308,49) Tr. ,, 77,94 ( I ) ;  77,OO (11) ,, 11,74 (I);  11,84 (II)% 

Spectres infruro~ges (les differences sont soulignbes par 1'ifuZique) : 
I. - 1441 (FF); 1400 (m); 1374-1360 (crCn., F ) ;  7372 (m); 7289 (m); 1250 (m); 7273 (m); 

1165 (F) ; 1124-1106 (crCn., FF avec 1080 (sh)) ; 1050 (mf) ; 1029-1024-1016 (crin., FF) ; 996 (F) ; 
978 (m); 950 (m) ;  933 (mf); 914 ( f ) ;  894 ( f ) ;  825 (m); 796 (mf); 739 ( f ) ;  708 (f); 700 (mf) cm-l. 

11. - 1445 (FF); 1400 (m); 1374-1362 (crCn., F); 7326 (m); 1250 (m); 1225 (m); 1171-1163 
(crCn., F) ; 1126-1114 (crCn., FF avec 1080 (sh)) ; 1053 (mF) ; 1033-1012 (cren., FF) ; 936 (f) ; 886 ( f )  ; 
846-832 (cren., m ) ;  785 ( f ) ;  766 ( f ) ;  741 ( f ) ;  700 (mf) cm-l. 

L'acBtal du menthoglycol a 6 t h  prCparC, aprks l'insuccks de tentatives utilisant le chlorure 
d'ammonium ou le chlorure de calcium, en traitant le mClange de 10 g de menthoglycol F. 72-73' 
avec 9 g de citronella1 par l'acide sulfurique i 9%. On a obtenu 5,2 g d'un mdlange d'ac6tals 
Eb. 135-137"/3 Torr; ng = 1,4741; aD = +14", rcnfermant, d'aprks la chromatographie de 
vapeurs, 90% d'acetals dextrogyre et racemique dc menthoglycols et 10% d'acktals des n6o- 
menthoglycols. 

Acdtals dihydrocitronelliques. 20,5 g du mClange d'acdtals des (&)- et (+ )-n6omenthoglycols 
e t  2 g de Pt(0,) ADAMS dans 50 ml d'acetate d'ethyle ont absorb6 en 15 minutes 1630 ml H, 
(Zoo, 730 Torr). Le produit a d t6  distill6: Eb. 128-128,5"/3 Torr; d y  = 0,9129; ng = 1,46325; 
aD = - 10"; RM, = 93,72 (calc. C,,H,,O,: 93,44). 

C,,H,,0, (310,50) Calc. C 77,36 H 12,340/, Tr. C 77,44 H 12,36y0 

La chromatographie de vapeurs donne un seul pic avec un ldger Cpaulement. Le spectre infra- 
rouge est t r b  proche de cclui de l'acktal citronellique, hormis l'absence de la bande de 825 cm-l 
de ce dernicr. 

3 .  (-)-Hydroxy-8-menthone. 15 g de (+)-n6omenthoglycol ont C t C  oxydCs au moyen du mi- 
lange dc BECKMANN prCpar6 8. partir de 16,3 g de bichromate de sodium, B 50-55". I1 a C t C  obtenu 
11.2 g de produits neutres et, a p r h  distillations (1dgBre dCcomposition) 10 g d'un melange de 90% 
d'hydroxy-8-menthonc et  de 10% de pulegone (d'aprhs la chromatographie de vapeurs effectude 
k 160" sur Reoplex 100 de GEIGY 8. 5 pour 95 de Haloport F, dans l'hydrogkne effluant 8. l'atmo- 
sphkre au ddbitdc 65ml/min). Eb. 78-79'/3 Torr; d i0  = 0,9750; ng = 1,4634; uD = -5,ll ' .  
L'oxydation du ( - )-menthoglycol a donn6 Cgalement de la ( -  )-hydroxy-8-menthone (aD = 
-6,Z"). 

(+)-PuZLggone a partiv de ( -  )-hydroxy-8-menthone. l.5,5 g d'hydroxy-8-menthone, 100 ml dc 
benzkne et 0,25 g de bromhydrate d'aniline ont Ct6 chauffCs dans un appareil distillatoire avec 
cohobation du  benzene jusqu'i fin de dkshydratation. Le proctuit neutre resultant a dtd distill&. 
Eb. 74-76'/2 Torr; di0 = 0,9413; fig = 1,4852; aD = +20,5". La chromatographie de vapeurs 
sur Reoplex 100, 8. 160°, a indique une teneur en pulegone de 90%. Lc spectre infrarouge est prati- 
quement identique i celui d'une prCparation authentique de (+ )-pulCgone. Les absorptions carac- 
tdristiques des isopulegones font dCfaut. 

La semicarbazone, prCpar6e au moyen d'acdtate de scmicarbazide et  recristallisCc dans Ie 
methanol F. 171-172"; [MI? = +61,7" (CHCl,; c = 4) (Cf. 65)). 

Semicarbuzone de ( - )-hydroxy-8-menthone. PrCparee au moyen d'acktate de semicarbazide et 
recristallisCe dans le benzkne, clle F. 118-119,5"; [u]g = f20.0' (pyridine; c = 10). 

C,,H,,02N3 (227,30) Calc. C 58,12 H 9,31 N 18,49% Tr. C 58,24 1% 9,44 N 18,52y0 

Spectre infrarouge: 1695-1661 (crCn., FF) ; 1587 (F) ; 1497 (F) ; 1453 (FF) ; 1372-1359 (crin., 
F) ;  1279 (F); 1235 (f); 1210 (f);  1163 (m); 1131 (m); 1089 (m);978-956 (crCn., m);940 (m); 914 (f); 
893-886 (crdn., mf); 859 (f); 804 (f);  767 (m); 720 (m) cm-l. 
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Elle est accompagnCe dc 33% d'une semicarhazone isomBre peu soluble dans les solvants 
usuels. F. 163-163.5"; [a]$ = +5,6" (CHCI,; c = 10). 

C,,H,,O,N, (227,30) Calc. C 58,12 H 9,31 N 18,49% Tr. C 58,02 H 9,40 N 18,62y0 

Spectre infrarouge: 1689-1661 (crCn., FF) ; 1582-1567 (crCn., F) ; 1458-1437 (crCn., FF) ; 
1374 (F) ; 1348 (F); 1333 (m) ; 1302 (f)  ; 1256 (m) ; 1213 (f)  ; 1174 (mj; 1134 (m) ; 1114 (f)  ; 1080 (m) ; 
1010-998-988 (crin., fj; 958 (mf); 943 (m);  899 (f); 860 ( f ) ;  764-755 (crdn., m) ;  723 (m) em-l. 

ChauffBe 8. 78-80" durant 6 heures sous vide, la semicarbazone F. 118-119,5' donne une nou- 
velle semicarbazone qui, recristallisCe dans le benzhne, F. 149-150", avec formation d'une frac- 
tion fort peu soluble (environ 15%) de semicarbazone F. 163-163,j". 

Cl1H,,O2N, (227,30) Calc. C 58,12 H 9,31 N 18,490/, Tr. C 58,03 H 9,22 N 18,60y0 

Spectre infrarouge: 1689-1672 (crin., FF) ; 1572 (F) ; 1462-1441 (crgn., FF) ; 1374 (F) ; 1351- 
1330 (crkn., m); 1299 (f); 1259 (m); 1207 (f); 1174 (mf); 1131 (m); 1092-1080 (cren., m); 988 (f); 
958-943 (crdn., m); 899 (f); 860 (f); 763 (m); 723 (m) cm-l. 

Uinitro-2,I-phe'nylhydrazone de (+ )-pddgone. Les trois semicarbazones obtenues B partir de 
la ( - )-hydroxy-8-menthone, trait& 2~ 40-50' dans l'alcool par le chlorure de dinitro-2,4-phknyl- 
hydrazonium, donncnt la m&mr dinitrophdnylhydrazone, F. 146,5-147"; [#I3 = + 150" ( &  5") 
(CHCI,; c = 1). 
Cl,H,,04N4 (332,35) Calc. C 57,82 H 6,07 N 16,86% Tr. C 57,98 H 6,13 N 16,93y0 

Spectre UV. (alcool): ii,,, = 379 mp; E = 25200. 
Spectre infrarouge: 1618-1592 (crCn. FF) ; 1515-1501 (crin. F) ; 1458-1433 (crdn. m) ; 1408 (F) ; 

1362 (mF); 1330-1305 (cr6n. FFj; 1253 (F); 1217 (mF); 1124 (FF); 1078 (m);  1050 (m); 1008 (f); 
967 ( f ) ;  921 (m); 879 ( f ) ;  835 (F); 763 (f); 743 (F); 697 (m) cm-l. 

4. (f)-Hydroxy-8-menthone. 21 g de (f)-ndomenthoglycol ont 6t6 oxydes A 50-55" par le 
mClange de BBCKMANN prepare 8. partir de 25 g de bichromate de sodium. I1 a Bt6 obtenu 16,6 g 
de produits neutres. 

(*)-Puldggone. 8,3 g de cette preparation, 100 ml de benzene et  0,2 g de bromhydrate d'aniline 
ont Ctd chauffes clans un appareil 8. cohobation jusqu'8. fin de distillation d'eau. Les produits 
neutres resultants, distillis, ont livrC la (*)-pulegone: Eb. 74-76"/2 Torr; d:O = 0,9380; n z  = 

1,4864. La chromatographie de vapeurs indique 92% de pulCgone. Le spectre infrarouge est sen- 
siblement identiquc k celui de la (+)-pulegone. 

Semicarbazone de (*)-hydroxy-K-nzenthone. Elle a 6tC prCparCe au moyen d'actitate de semi- 
carbazide. Recristallisee dam le benzkne, elle F. 126,5-127,5", sans sCparation de produit peu 
soluble. 
C,,H,,O,N, (227,30) Calc. C 58,12 H 9,31 N 18,49% Tr. C 58,24 H 9,40 N 18,40y0 

Le spectre infrarouge est identique 8. celui du produit optiquement actif. 
Dinitro-2,I-phdnylhydrazone de (&)-puZ&one. La semicarbazone, traitde B 40-50" dans l'alcool 

par le chlorure de dinitro-2.4-phCnylhydrazonium, donne la dinitrophCnylhydrazone F. 147- 
147.5". 
C1,H,O4IT4 (332,35) Calc. C 57,82 H 6,07 N 16,86% Tr. C 57,81 H 6,04 N 16.94% 

Le spectre infrarouge est identique A celui du produit optiquement actif. 
Spectre UV. (alcool) : A,,, = 378,5 mp; E = 22600. 
Sernicarbazone de ( *) -pul&gone. Prtiparie au moyen d'acktate de semicarbazide et recristallisCe 

dans l'alcool, elle F. 168,55169" et, en melange avec la semicarbazone de (+)-puligone, ne montre 
pas de depression de F. Les spectres infrarouges des deux preparations sont identiques. 

5. Acdtals des (+)-ne'omenthoglycol ( I )  et (-)-menthoglycol (11) et d'acdtalddhyde. A 34,5 g de 
(+)-neomenthoglycul on ajoute 8,8 g d'acitalddhyde, puis 5 g de chlorure de calcium en poudre, 
et on abandonne 8 jours 8. 20-22". On ajoute ensuite du pentane, lave 2 l'eau salde, seche et  con- 
centre par distillation. On rectifie 8. travers une colonne WIDMER de 180 mm. La prdparationest 
repet& identiquemcnt 8. partir de ( -  )-menthoglycol. Les caractsres de l'acdtal du ( - )-mentho- 
glycol (11) figurcnt entre parenthsses: Eb./14 Torr = 102-103" (106-107") ; dzo = 0,9606 (0,9596) ; 
ng = 1,4606 (1,4604); aD = - 14" (+13,9"); RMD = 56,60 (56,64) (calc. pourC,2H220,: 56,50). 

C12H,,0, Calc. C 72,68 H 11,18~0 
(198,30) Tr. ,, 72,71 (I); 72,72 (11) ,, 11,16 (I); 11,31 (II)% 
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Par chromatographie dc vapeurs B 160" sur Reoplex 100 de GEIGY 8. 20% sur celite, dans 
I'hydrogkne effluant B l'atmosphbre a u  ddbit de 60 mljmin, les deux produits se revirlent sensible- 
mcnt puss. 

Spectres infvarouges (les nombres d'ondes caracteristiqucs sont en italique) : 
I. - 1766 (f) 1442; (F) ; 1398 (F) ; 1374-1362 (crdn. F) ; 1344-1330 (cren. m); 1312 (F) ; 7285 (F) ; 

1250 (F) ; 1229-1210 (crCn., F) ; 1165 (FF) ; 1134-1121-1106-1092 (crBn. FF) ; 1044 (F) ; 1016 (mF) ; 
988 (f) ; 965-947 (crCn. FF) ; 917 (m) ; 907 (F) ; 894 (m) ; 870 (m) ; 835 (m) ; 818 (F) ; 803 (F) ; 767 (f) ; 
699 (m) cm-l. 

11. - 1736 ( f ) ;  1445 (I!); 1398 (F) ;  1374-1360 (crCn. F F ) ;  1326 (F); 1305 (m); 1240 (F); 1225 
(F); 1207 (F); 1174 (FF); 1144-1134 (cren. FF) ;  1106-1089 (cren. FF) ;  1050 (F); 7028-1014 (F); 
986 (m) ; 965 (FF) ; 924 (m) ; 899 (F) ; 886 (F) ; 843-837 (cr6n. F) ; 787 (mf) ; 766 (f) ; 676 (F) cm-l. 

6. Acdtals d partir du (+ )-citronellul. On place, dans un ballon muni d'un agitateur 300 g d'a- 
cide sulfurique B 50% en poids, qu'on refroidit k 0'. On introduit sous agitation, sans dCpasser 5', 
en 30 2. 40 min, Ie melange refroidi B 0" de 100 g de (+ )-citronella1 et de 180 g d'dthanal. Aprirs 
cette introduction, on agite encore 30 min puis l'on verse sur 300 g de glace broyee. On extrait 
par l'6ther de petrole Eb. 60-80" et  on lave B neutralit6 On rcctifie sommairement par distilla- 
tion, puis l'on fractionne sous 14 Torr, 8. travers la colonne 8. bande tournante de HAAGE, les 
90,7 g (70,4y0 de la thCorie) du melange des acCtals. On sCpare ainsi aisdment les deux acCtals 
dout les prdparations repondcnt sensiblement aux caractkres de celles ddcrites ci-dessus. 

7. Formals des menthoglycols. On chauffe le melange de 140 g de paraformalddhyde et  de 
500 nil d'acide sulfurique a 50% d'eau jusqu'a la presque Bbullition. Le liquide limpide obtenu 
est ref roidi B - 5' e t  additionni peu 8. peu en 30 min, sous agitation, de 100 g de citronellal 
e t  20 g d'alcool B 96%. On agite encore 30 min puis on verse sur glace broyee. On essore et  
extrait le filtrat par 1'Cther de petrole Eb. 60-80'. L'extrait est fractionn6 par distillations 
rdpBt6es. cl'abord B travers une colonne cle WIDMER de 180 mm, puis B travers la colonne B bande 
tournante de I'appareil de HAAGE. 

Formal du domenthoglycol. Le produit ne renfermant que 4% de formal du menthoglycol 
d'aprb la chromatographie de vapeurs sur Reoplex 100 de GEIGY B 20 pour 80 d'embacel, 8. 160°, 
dans l'hydroghe effluant B l'atmosphkre au debit de 62 ml/min, a pour caracthres: Eb. 9O-9Io/ 
11 Torr; d:" = 0,9847; a a  = 1,4673; uD = - 12"; RM, = 51,95 (calc. pour C11H200,: 51,88). 

C,,H,,O, (184,27) Calc. C 71,69 H 10,94% Tr. C 71,50 H 10,89~0 

Spectre infrarougc: 1449-1441 (crCn. F) ; 1377 (m) ; 1374-1362 (cren. F); 1340 (m) ; 1323 (m) ; 
1292 (F); 1250 (mF); 1229-1217 (crCn. F); 1185-1174 (crCn. F); 1131 (F);  1085-1080 (crCn. FF, 
avec sh 1064); 1033 (FF);  1016 (F); 982 (m);  940 (F);  902 (m); 877 (mF); 841 (m); 814 (F);  
784 (F); 770 (m); 705 (F); 676 (m) cm-l. 

Formal du menthoglycol. Le produit sensiblement pur, d'apr&s la chromatographie de vapeurs 
(effectu6e dans les m&mes conditions que ci-dessus), a Ct6 examine en surfusion. Eb. = 93-94'1 
11 Torr; d i n  = 0,9830; a2 = 1,4649; ccD = +11,2"; RM, = 51,82 (calc. pour C,,H2,0,: 51,88). 

C,,H,,O, (184.27) Calc. C 71,69 H 10,94% Tr. C 71,59 H 11,11% 

Spectre infrarouge: 1449-1435 (cren. F); 1392 (m) ; 1374-1362 (crdn. F) ; 1309 (m) ; 1289 (m) ; 
1250 (F) ; 1225-1213 (crCn. F) ; 1185 (FF) ; 1168 (FF avec sh = 1155) ; 1114 (m) ; 1087-1078 (crdn. 
FF) ; 1042-1029-1016 (cr6n. FF) ; 994-982 (crCn. F) ; 963 (m) ; 894 (P) ; 846 (FF) ; 784 (m) ; 758 (m) ; 
702 (F) cm-l. 

Lc produit se solidifie aisdment. RccristallisC clans le pentane, il fond 8. 37-373'. 
8. Ace'tal d'hyydroxy-8-pipdritoZ. Le procedi. est le m&me que pour le citronellal. On part de 

100 g du melange sensiblement Cquilibrd de 34% de citral b et de 66% de citral a. On obtient 
58,4 g cle produits aiskment distillablcs qui, fractionnis B travers une colonne de WIDMER de 
180 mm, donnent 34 g de produit sensiblement pur (chromatographie cle vapeurs comme ci- 
dcssus). Eb. 76-77"/2 Torr; d i 0  = 0,9890; ~2 = 1,4782; RM, = 56,13 (calc. pour C,,H,,O,, 
17: 56,03). 

C,,H,,O, (19628) Calc. C 73.43 H 10,27y0 Tr. C 73,56 H 10,36% 

Spectre infrarouge: 1672 (mf); 1441 (F); 1374-1362-1348 (crCn. F); 1320 (F); 1285 (m); 
1272 ( f ) ;  1250 (m); 1232 (F); 1199 (F); 11.63 (FF); 1106 (FF);  1055 (mV); 1031 (F);  1006 (mF); 
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971-958 (crkn. FF); 907-899-889 (crin. F) ;  841 (mf); 818 (F); 778-772 (cr6n. f);  711 (f);  687 
(mF) cm-l. 

9, A chtals des p-menthunediols-3,8 optiquenzent znuctijs. 10 g d'acktal d'hydroxy-8-pipdritol et  
0,5 g Pt(0,) ADAMS ont k t6  chauffCs 2~ 100-105" sous 80 kg/cm2 H, durant 30 min dans un auto- 
clave oscillant AMINCO. Lc produit sCparC du catalyseur par filtration a C t B  rectifit! par distillation: 
Eb. 70-72'/3 Torr; di0 = 0,9601; ng = 1,4605. 

La chromatographie de vapeurs dans les conditions susditcs a indiquB la pr6sence de 31,1% 
d'isomire I et de G8,9% d'isomdre 11. T x  spectre d'absorption infrarouge dtait la somme des 
spectres des deux isom&rcs. 

10. Acdtals ic puvtir de benzalddhyde et de (+)-cifronellal. Le mock opdratoire utilis6 a Btd 
calqut! sur celui concernant la reaction effectude avec I'acCtaldChyde et le citronellal. I1 a i t 6  ob- 
tenu 50,6 g dc produit rectifi6, Eb. 125-130°/0,7 Torr, qui a cristallise en partie spontaniment. Le 
produit essorC a Ctd recristallisd dans le mCthano1 aqueux (500/,) puis dans 1'Cther de pktrolc 
Eb. 60-80"; l'acital pur F. 103-105'. 

C,,H,,O, (260,36) Calc. C 78,42 H 9,290/, Tr. C 78,52 H 9,350/, 

Spcctre infrarouge: 1464 (FF); 1398 (m); 1372-1357 (cr6n. F); 1335 (m); 13261318 (cr6n. f ) ;  
1257-1245 (crdn. m);  1227 (m); 1206 (F);  1172 (F);  1132-1125 (crdn. f);  1093 (mF); 1069 (F);  
1047 (m); 1027 (F); 1013 (F);  993 (m);  943 ( f ) ;  900 (F);  887 (f);  860 (mf); 842 (mf); 792 (f);  
742 (F); 696 (FF) cm-'. 

11 s'agit de I'acr'tal de menthoglycol. Spectre de RMN.: 7 = 4,84 (H acetaliquc); t = 6,44 
(scxtuplct) (proton sur C-3) ; t = 8,74 (CH, giminds). 

La partie liquide a 6t6 chromatographike dans le cyclohcxane sur alumine (no 1097 de la 
MERCK AG.). L'ace'tal de ne'omenthoglycol, liquidc, a et6 analysd: 

C,,H,,O, (260,34) Calc. C 78,42 H 9,29% Tr. C 78,46 H 9,367, 

Spectre tlc RMN. : T : 4,34 (H acdtalique) ; t = 5 3 3  (proton sur C-3) ; t = 8,62 et 8,84 (CH, 
geminis). 

SUMMARY 

The cyclisation of citronellal (I) C,,H,,O by aqueous sulphuric acid gives neo- 
isopulegol and isopulegol C1,Hl,O, neomenthoglycol (11) and menthoglycol (111) 
Cl,H,oO,, and citronellic acetals C,,H,,O, of these diols. 

Optically active I1 has m.p. 65-66,5", 111 m. p. 72-72,5"; racemic modifications 
m. p. 81-82' and 76-76,5", resp. 

By oxidation (BECKMANN mixture) (+.)-I and (-)-I1 give (-)-8-hydroxymenthone 
C,oH,80, (optically active : semicarbazone C,,H,,O,N,, m. p. 118-1193" ; inactive : 
semicarbazone m. p. 126,5-127,5"). By dehydration (+)-I and (-)-I1 give (+)-pulegone 
(IV) Cl0H,,O. (f )-IV: semicarbazone C,,H190N,, m. p. 168,5-169" ; dinitrophenyl- 
hydrazone Cl,H,,04N4, m. p. 147-147,5". 

The cyclisation of I in the presence of other aldehydes gives the acetals of I1 and 
111. The products from formaldehyde, C11H2002, acetaldehyde, C,,H,,O, (V), and 
benzaldehyde, C1,H,,O2, are described. 

Similarly the cyclisation of citrals (probably b-citral) gives acetals of trans-8- 
hydroxypulegol. The acetal from acetaldehyde is hydrogenated on Pt(0,) ADAMS, 
giving the mixture of V. 

NMR. and IR. spectra of the diols and acetals are described. 

Laboratoires de Recherches de GIVAUDAN, 
SocietC Anonyme, Vernier-Gen&ve 
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9. 3,4,7,8-Tetrahydr0-2H-bH-pyrimido [2, l-b] 1,3-oxazin-2,4-dione 
Derivate eines neuen Ringgerustes I) 

2. Mitteilung iiber Struktur und Reaktivitat heterocyclischer Verbindungen [I] 2) 

von J. Gmunder und A, Lindenmann 

(30. X. 63) 

Die chemische Abwandlung dcs Phenylbutazons (I) ist in den letzten Jahren Ge- 
gcnstand vieler Arbeitcn geworden[2]. so haben kurzlich BUCHI,  VETSCH & FABIANI[3] 
uber die Synthese bicyclischer Diketopyrazolidine I1 berichtet , Verbindungen, die 
etwa gleichzeitig und unabhangig auch von uns hergestellt worden sind. 

Wir haben nun versucht, gewisse Abkommlinge I11 dieser letztgenannten Diketo- 
pyrazolidine aufzubauen, bei welclien die beiden Stickstoffatome nicht mehr direkt, 

l) Nach einem Referat, gehalten an der Sonimerversammlung der Schweizerischen Chemischen 

2, Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 77. 
Gesellschaft, am 8. Scptember 1962 in Schuls; vgl. Chimia 17, 25 (1963). 


