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1) Les chiffres entre crochets renvoient ?L la bibliographie, p. 307. 
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- 
solide 
solide 
solide 
solide 

oh E i  = hwic est 1’Cnergie des frkquences mesurees sur les spectres, E! et Ei  sont les 
Cnergies des vibrations benzhiques des act%ophknones, E!, 1’Cnergie de cu(C=O+-). 
corrigke, et W1,3 et W2,3, les energies de couplage avec les frkquences benzkniques. En 
remplapnt successivement dans 1’Cquation prCckdente E ,  par les valeurs El,  E ,  et 
E ,  des frkquences en resonance, on obtient trois 6quations livrant les trois inconnues 
E!, Wl,3 et W2,3, Ce systcme d’bquations se resout en donnant la relation 

E: + E: + E: = El + E2 + E, , 

qui est d’ailleurs kvidente au point de vue energetique, ainsi que les Cquations: 

- 
1562, 1588, 1630 
1572, 1591, 1630 
1563, 1597, 1623 
1556, 1582, 1620 

Me 

p-N0,AcPh 
p-ClRcPh 
AcPh 
p-MeAcPh 
p-MeOAcPh 

Tableau 1. Fre‘quences w(C=O +) corrige‘es des compose’s d’addition p-YPh-C=O +- A 

CBtone 1 A = ZnC1, 

solidc 1691 
solide 1675 
solide 1675 
solide 1672 
solide 1665 

- 
1618 
1608 
1604 
1580 

- - 

- 57 24 8 
- 67 15 25 
- 68 19 14 
- 85 14 25 

p-NO,AcPh dsCH2C1, 
p-ClAcPh dsCH,Cl, 
p-MeAcPh dsCH,Cl, 
p-MeOAcPh dsCH,Cl, 

1696 
1687 
1682 
1677 

CBtonc 1 A = TiC14 

p-N0,AcPh solidc 1691 
p-ClAcPh solide 1675 
AcPh solide 1675 
p-MeAcPh solide 1672 
p-MeOAcPh solide 1665 

I lwc=o, I 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 

1594, 1629 
1553, 1578, 1608 
1555, 1589, 1609 
1550, 1578, 1608 
1516, 1570, 1602 

1613 - 78 17 - 
1577 - 98 15 24 
1568 -107 14 17 
1557 -115 11 10 
- - 149a) - 

p-N0,AcPh dsCH,Cl, 1696 

p-MeAcPh dsCH,Cl, 1682 
p-ClAcPh dsCH,Cl, 1687 

p-MeOAcPh dsCH,C1, 1677 

dsCH2C1, 1602, 1642 1636 - 60 14 - 

dsCH,Cl, 1562, 1593, 1622 1590 - 92 18 17 
dsCH2C1, 1565, 1588, 1623 1608 - 79 19 15 

dsCH,Cl, 1544, 1584, 1616 1557 -120 12 23 



Volumen 47, Fasciculus 1 (1964) - No. 37 301 

Le rCsultat numerique de ces calculs, appliquC aux donnkes du m6moire prCckdent 
[l], est prksentk dans le tableau 1 et dans la figure 2. Dans la figure 1, nous repro- 
duisons, & titre d'exemple, le spectre d'absorption de la $-ClAcPh solide et de ses 
composCs daddition avec ZnC1, et TiC1,. 

1700 1600 1500 cm" 

1700 1640 1500 cm-' 

Fig. 1. Spectres d'absorption I R .  de la p-ClAcPh solide et de ses composis &addition avec ZnCl, 
et TiCI, 

I : p-ClAcPh solide; 11 : 9-ClAcPh, ZnC1,; I11 : p-ClAcPh, TiCl, 
La fl&che indique w(C=O +) corrigde. 

Lorsque la frkquence w(C=O+) corrigke se situe en dehors des frkquences bend- 
niques, elle est repoussCe vers les nombres d'ondes supkrieurs ou infCrieurs tandis que 
les frkquences benzkniques se dkplacent dans le sens inverse ; lorsque la frkquence 
w(C=O -+) corrigke se situe entre deux frkquences benzhiques, elle peut Ctre quelque 
peu modifike, mais les frkquences benzhiques s'kcartent dans le spectre observC. 

Les energies de couplage Wl,3 et W2,3 entre vibrations carbonyle et benzkniques 
sont relativement faibles et correspondent A 8-25 cm-l. I1 convient cependant de 
remarquer que les kcarts entre les frkquences mesurkes et les frkquences calculkes sont 
parfois assez importants et peuvent atteindre 22 cm-l. La thCorie appliquCe ne saurait 
donc &re considkrke comme entihement satisfaisante. 

Cependant, il est remarquable que les valeurs des frkquences carbonyle perturbkes, 
ainsi corrigkes, permettent une corrklation linkaire excellente en fonction de la nature 
des substituants en position para des acktophknones complexkes, alors que les spectres 
prCsentent des difficult& d'interprktation. Aussi, dans la suite il ne sera question que 
des frkquences o(C=O +) corrigkes. 

Le ph&nom&ne de rCsonance n'apparait pas pour les composks 2(+-OHAcPh) ,ZnCl, 
et $-MeOAcPh,TiCl, (solide). Pour le premier, qui pourrait appartenir A un autre 
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1 p- CIAcPh.ZnCl, 
, 
t, I I- 

* 

p-ClAcPh.TiC1, 

- 

, AcPh,ZnCI, j -, & - 
I 
I AcPh ,KI ,  
I I- 

* 
p-MeAcPh,ZnCI, I 

d 
-,I- 1 ;  

I 1  p-MeOAcPh ZnCl, 

; p-MeAcPh,lCI, 
i 

p-MeOAcPh,TiCl, 7 

Fig. 2. Fre’quences carbonyle et benze’niques en re’sonance dans les spectres d’absorption 
Me 

I 
des compose’s d’addition p -  YPh-C=O -+ A solides 

traits pointillks : frkquences des &tones libres. 
traits pleins : frequences en rCsonance des compos6s d’addition. 
* : w(C=O +) corrigCe. 

-1 I Ij ;-I 

groupe ponctuel, seule une molecule oh le groupe carbonyle et le noyau benzenique ne 
se situeraient pas sur le m&me plan semble expliquer l’absence de rCsonance. Quant 
au second, la frdquence co(C=O +) est si fortement abaissCe (A@ = -149 cm-l) qu’elle 
se trouve trop Cloignde des frkquences benzhiques pour qu’il puisse y avoir rCsonance; 
par contre, pour ce compost5 dissous dans CH,Cl,, le rel2chement de la liaison O+A, 
provoquC par le dissolvant, permet B la frCquence w(C=O+) de rCsonner avec les 
frkquences benzbniques. 

2. Correlation entre frbquences carbonyles et constantes de HAMMETT. - La va- 
leur de la frkquence carbonyle des adtophbnones para-substituCes et de leurs composCs 
d’addition dkpend de l’ensemble des forces intramolCculaires, mais surtout, pratique- 
ment, de la constante de force de la liaison C=O. Cette constante est Q son tour 
essentiellement fonction de la distribution de la densit6 Clectronique dans cette 
liaison, lorsque la frCquence correspondante est suffisamment isolCe dans le spectre de 
vibration [3]. Les facteurs qui influencent principalement cette distribution sont alors 
les effets inductif et m6somdrique. 

La liaison carbonyle prCsente en effet un assez fort moment de dip6le de liaison, 
estimC environ 2,5 D, et un moment aromatique de groupe d’environ 3,O D, avec un 
dkplacement de la charge vis-A-vis de la liaison covalente, dans la direction de l’atome 
d’oxygkne. Par suite de l’introduction dans le noyau benzCnique d’un substituant 
Clectrophile tel que -NO,, le nuage Clectronique s’kloigne de l’oxyghe du carbonyle : 
les Clectrons libres peuvent alors prendre davantage part a la liaison et l’on tend 

I 
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quelque peu B passer de l’hybridation qb2 B sp ; l’ordre de la liaison augmente, ainsi que 
la frCquence de vibration. En revanche, lorsqu’un substituant nuclCophile, tel que 
-NH,, est fix6 sur le noyau benzknique, le nuage d’Clectrons de la double liaison tend 
l fuir au-dell de l’atome d’oxyghe; l’ordre de la liaison s’abaisse. 

Les substituants que nous avons CtudiCs prCsentent en gCnCral les deux effets 
inductif et mCsom6rique, et il en est de mCme du groupe ac6tyle. On peut donc 
s’attendre l des effets importants qili doivent se rCpercuter aussi bien sur les frkquences 
des composCs d’addition que sur celles des cCtones de dCpart. I1 peut se produire, 
d’autre part, des effets de champ dipolaire et de liaisons hydrogitne, qui seront dis- 
cut& B propos de 1’Ctude des spectres de solutions. 

Beaucoup de travaux ont Ct6 effectuds pour Cvaluer expkrimentalement, de faqon 
semi-quantitative, les effets inductif et mCsomCrique, et il semble que la propri6t6 
physicochimique la plus voisine de ces effets soit la rkactivitk. C’est le cas, en gknCral, 
dans les rkactions ou un substituant est fix6 au noyau aromatique [4]. 

C’est pourquoi les constantes de HAMMETT [5] paraissent pouvoir le mieux &tre 
mises en parallhle avec les modifications spectrales dont il est ici question. Beaucoup 
d’auteurs se sont intCress6s B ce problhme, et tout rCcemment THOMPSON [6] a rappel6 
l’existence de diverses corrClations entre frCquences de vibration et constantes de 
HAMMETT ou de TAFT. 

Tableau 2. Frdquences carbonyle et constantes de Hammett dzs acdtophdnones para-substitudes 

CBtone solide dans CH,Cl, dans C,H, 

w(C=O) w(C=O) o(C=O) 9+ fJP 
(cm-1) (cm-I) (cm-l) 

p-NH,AcPh 1647 ”) 1667 
p-OHAcPh 1644a), 1663 1675 
p-MeOAcPh 1665 1677 
p-Me AcPh 1672 1682 
AcPh 1675 1686 
p-C1AcPh 1675 1687 
P-N02AcPh 1691 1696 

1673 
1677 
1682 
1687 
1690 
1692 
1701 

- 1,3 
- 0,92 
- 0,78 

- 0,17 
0,oo 
0.23 
0,78 

a) composCs avcc liaisons hydrogkne. 

Tableau 3 Me 
I 

Fviquences w(C=O j) covrigies et constantes de HAMMETT des composts d’addition p-YPh-C=O+ A 

CCtone A = ZnC1, A = TiCI, A = TiCI, 
(solidc) (solide) (dans CH,Cl,) 

w(C=O +)car,. w(C=O +)corr. w(C=O +)car,. op+ up 
(cm-1) (cm-l) (cm-’) 

p-MeOAcPh 1580 
p-MeAcPh 1604 
AcPh 1608 
p-C1 AcPh 1618 
p-N0,AcPh - 

1516 
1557 
1568 
1577 
1613 

1557 - 

1590 

1608 
1636 

- 

0,78 
-0,17 

0,oo 
0.23 
0,78 
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Lorsqu’il existe une interaction de rCsonance tr&s marquCe entre le groupe sub- 
stituant et le centre de rCaction (ici le groupe acCtyle), les constantes op de HAMMETT 
sont remplacCes avec avantage par de nouvelles valeurs 0; ou at, tenant compte de 
cet effet [7]. Pour les substituants fortement klectron-donneurs qui renforcent l’effet 
de -COCH,, nous utiliserons donc les constantes 0;. 

La comparaison des frCquences carbonyle des acCtophCnones et de leurs composb 
d‘addition avec ap et 0; est donnCe dans les tableaux 2 et 3. Pour les cCtones, on 
observe un bon accord avec les donnCes de divers auteurs [8] [9]. 

Les droites de rCgression calculCes au moyen de ces valeurs et portCes dans la 
figure 3 sont les suivantes: 

frciquences (cm-1) r N P 
~- ~~~~ ~ _ _ _ _ _ _ _  ~~ .~ 

p-YhcPh dans C,H,: w = 13 gP+1690 0,993 7 < lf l loo 
p-YAcPh d a m  CH,Cl,: w = 13 ap+1685 0,988 7 < lfl/flfl 
p-YAcPh solides: w = 15 uP+1676 0,963 6 5’/00 

p-YAcYh, ZnC1, solides: w = 37 uP+16O9 0,998 4 5O1,Ll 
p-YAcPh, TiC1, dans CH,CI,: w = 50 uP+1597 0,999 4 l f l / O O  

p-YAcPh, TiC1, solides: o = 61 ub+1565 0,998 5 < l0/flLl 

Z(Xi -3q (Yi -y, 
La valeur des coefficients de corrklation Y = @jG- X ) 2  Z(Yi - y,z 

(oh i varie de 1 A N )  montre que, dans tous les cas, on peut admettre la linkaritk de la 
rdgression avec une limite de confiance toujours infCrieure ou Cgale k P = 5O/,,,,. 

On trouve pour les composCs solides : 

&one &tone, ZnC1, cktone, TiCI, 

w, 1676 1609 1565 cm-I 
dco/clgb 15 37 61 cm-I 

I1 est tout d’abord intQessant de relever que l’effet des substituants en para varie 
dans le m&me sens dans les &tones et dans les composCs d’addition, ce qui confirme 
bien que l’addition se produit toujours bur le groupe acCtyle. Et, d’autre part, les 
composCs d’addition des p-hydroxy- et 9-amino-acCtophCnones, dont la nature est 
diffkrente, n’obkissent pas A cette rkgle. 

La valeur dm/dop augmente fortement avec la prCsence d‘un accepteur et avec 
1’ClectronCgativitk de cet accepteur. On voit donc que, pour une mCme variation des 
effets inductif et mCsomCrique du substituant, l’influence de l’accepteur Cnergique sur 
la liaison carbonyle demeure plus forte. L’action de l’accepteur est plus faible pour 
une acCtoph6none portant un substituant fortement klectron-accepteur (-NO,) 
et devient forte pour une acktophknone portant un substituant klectron-donneur 
(-OCH,), comme le fait prkvoir l’hypothkse dune  liaison de l’accepteur par fixation 
d’klectrons libres de l’atome d’oxyghe, mode de liaison qui produit un d6placement 
de charge de m&me sens - mais plus marquC - que celui provoquC par un substituant 
nuclCophile en position $ara. 

Une rkgression linCaire avec les constantes IT* 3 uI de TAFT, mesurant l’effet 
inductif, ne pourrait s’dtablir qu’avec P = 30%. Une rCgression linCaire avec les para- 
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mhtres de rbsonance oR = o,, - oI, mesurant I’effet mCsomCrique, est Cgalement moins 
assurCe qu’avec les constantes op et o$ de HAMMETT (P = 5°/00 au lieu de lo/,,o). On voit 
donc que l’effet mCsomCrique doit jouer le principal r61e, mais que c’est bien l’ensemble 
des effets inductif et mCsomCrique qui assure une t r b  bonne rCgression lineaire. 

-1,oo 090 +1,00 a, 

Fig. 3. Variatzon des frbquences carbonyle d’acbtophtnones para-sztbstituies et de leurs composbs 
d‘addataon I :  I avec ZnCl, et TaC14 en fonctaon des constantes up et ufi+ de HAMMETT 

I p-YAcPh dans C,H,; I1 p-YAcPh dans CH,Cl,; I11 p-YAcPh solides; IV p-YAcPh, ZnC1, so- 
lides; V p-YAcPh, TiCI, dans CH,Cl,; VI pYAcPh, TiC1, solides; a) p-NH,AcPh et p-OHAcPh 

forme I) [lo] avec liaisons hydroghe. 

Avec les deux substituants tr&s 6lectron-donneurs -OH (0; = - 0,92) et -NH, 
(u$ = - 1,3), la liaison de l’accepteur se produit autrement, et les composCs form& 
6chappent 8. notre regression linCaire. 

En effet, TiC1, provoque sur l’hydroxyd6rivk un dCpart de HC1 simultanCment 2 la 
formation de la liaison dative, tandis que ZnC1, se lie avec deux molCcules de &one 
[lo]. D’autre part, avec l’aminodtone, le pouvoir klectron-donneur du substituant 
dCpasse nettement le pouvoir electron-accepteur du groupe acCtyle (0; = 0,87), et 
c’est directement sur l’azote de la fonction amine que se fixe ZnC1,. 

Quant 2 I’Cchec rencontrC dans les essais de prt5paration du composC d‘addition 
entre p-N0,AcPh et ZnCl,, il s’explique si l’on se rappelle que les deux paires d’Clec- 
trons libres de l’oxyghe du carbonyle sont fortement retenues en prCsence du 
substituant trbs Clectron-accepteur et que ZnC1, est un accide de LEWIS relati- 
vement faible. D’ailleurs, le compose $-NO,AcPh,TiCl, est le moins stable de la sCrie 
CtudiCe et se dissout avec dCcomposition partielle dans CH,Cl, [I]. 

3. Variation de la frbquence carbonyle lors de la dissolution. - A 1’Ctat solide, 
la liaison carbonyle libre est influencCe par des forces Clectrostatiques intermolCculaires 

20 
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existant dans le rCseau cristallin, qui modifient la constante dielectrique du milieu. 

Des forces d’attraction entre les dipales individuels, tels que >C-O, conduisent 8. de 
associations oh chaque charge positive induit une petite charge nkgative additionnelle 
dans l’atome d’oxygbne de la molCcule voisine, de sorte que le caract&re polaire est 
accentuC; l’ordre de la liaison diminue par rapport B la valeur que nous avons mesurke 
2 l’Ctat gazeux (oh la vibration est indkpendante des influences d’autres molkcules). 
En plus, les liaisons hydrogkne avec le groupe carbonyle de la @-NH,AcPh et dc la 
p-OHAcPh (forme I) [lo] dkterminent un nouvel abaissement de o(C=O). 

Dans un dissolvant polaire, l’abaissement de la frkquence w(C=O) vis-&-vis de celle 
du composk gazeux est dkterminCe principalement par la constante didectrique du 
dissolvant [ll]. Cependant, la relation de KIRKWOOD, BAUER & MAGAT [12], baske 
essentiellement sur un modkle simple de dip8le oscillant dans une cavitC sphkrique du 
diklectrique, s’est montrCe inadCquate pour un milieu polaire. Les Cquations de 
BUCKINGHAM [13], tenant compte Cgalement de l’indice de rkfraction du dissolvant, 
reprksentent une amelioration dans 1’6tude de la dissolution mais, comme l’ont montr6 
CALDOW & THOMPSON [14], ne prennent pas en considhation les interactions spCci- 
fiques entre dissous et dissolvant. Or, ces interactions l’emportent souvent sur les 
effets diklectriques ; c’est pourquoi CALDOW & THOMPSON ont proposk d‘introduire 
dans les kquations de BUCKINGHAM la constante a* de TAFT du dissolvant. 

Les frkquences carbonyle des solutions dilukes (0,02 M) d’acCtoph6nones para- 
substitukes prksentent des klkvations moyennes vis-a-vis des cktones solides, d’environ 
9 cm-1 (dans CH,Cl,) et 14 cm-l (dans C,H,) (voir tableau 2 et fig. 3); Les droites de 
r6gression pour ces solutions sont pratiquement parallkles (dwlda, = 13 cm-l). Pour 
les cktones solides la pente est diffCrente (dwlda, = 15 em-l), mais la diffkrence est 
trop petite pour &re significative. 

En revanche, pour les solutions des composks d’addition avec TiC1, (0,02111 dans 
CH,Cl,) l’klkvation de la frkquence w(C=O+) vis-&-vis des composCs solides est plus 
marquke et rCvi.le une diffCrence significative entre les pentes des deux droites de rC- 
gression (dw/do, = 61 cm-l pour les solides et 50 cm-l pour les solutions). Ces Clkvations 
vont de 23 em-l (p-nitrodCrivC) 2 41 cm-l (p-mCthoxydCrivC). A l’ktat dissous dans ce 
dissolvant polaire, les liaisons O+A sont donc reliichees, et cela d’autant plus que la 
perturbation due A l’accepteur est plus marquke. Et, d’autre part, cette interaction 
avec le dissolvant parait ne plus ddpendre seulement d’effets diklectriques, mais encore 
de la nature du substituant. Cet effet, qui montre de nouveau la variation de la densit4 
de la charge Clectrique nkgative 2 travers la molCcule, confirme, par voie diffCrente, 
l’hypthkse de CALDOW & THOMPSON [14] sur les interactions spkcifiques entre dissous 
et dissolvant. 

On a montrk dans le mkmoire prCc6dent [l] que les composds d’addition d’ackto- 
phenones para-substitukes avec ZnC1, et TiCl, ne donnent pas de solutions benzkniques 
et que les mkmes composCs d‘addition avec ZnC1, se dCcomposent dans CH,C1,. 

4. Intensite des bandes carbonyle. - Les spectres d’absorption des composks 
d’addition des acCtophCnones para-substitu6es indiquent une intensit6 extremement 
forte du groupe de bandes en rksonance contenant la bande carbonyle perturbke. 

AUGDAHL & KLAEBOE [15] ont observk une corrklation linCaire de la variation de 
l’intensitk intkgrale de la bande carbonyle des aldkhydes vis-&-,is de la bande carbonyle 

+d -d 
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perturbke de leurs composCs d’addition avec I,, IC1 et IBr, en fonction d e h ( C = O ) .  
MATEOS & coll. [16] ont montrC que l’intensitk intCgrale des bandes carbonyle des 
dCrivCs para-substituCs du benzaldkhyde varie linkairement avec les constantes a+ de 
HAMMETT. 

L’intensitk des bandes carbonyle parturbkes des composks d’addition d’adto- 
phCnones para-substituCes (obtenue en soustrayant de 1’intensitC intkgrale du groupe 
de bandes en rCsonance l’intensitd intdgrale des bandes benzgniques des cCtones de 
dCpart) est 3 B. 4 fois plus forte que celle des bandes carbonyle libres. D’autre part, la 
variation de l’intensitC de la bande carbonyle est d’autant plus ClevCe que la pertur- 
bation est plus forte. 

Cependant, nous n’avons pu observer de corrklation IinCaire ni entre les constantes 
de HAMMETT et 1’intensitC intkgrale de la bande carbonyle des cCtones de dkpart, ce 
qui confirmerait les rbultats obtenus par JONES & coll. [9], ni entre ces constantes et 
I’intensitk intkgrale de la bande carbonyle perturbCe des composds d’addition. 

Nous constatons donc, comme c’est le cas avec d’autres composks d’addition, que 
plus la liaison est perturbCe, plus forte est la variation de moment de dipBle de la 
molCcule au cours de la vibration. 

Nous exprimons notre reconnaissance au Fonds FRBDBRIC FIRMENICH, gBrB par la SOCIBTB 
ACAD~MIQUE DE GENBVE, dont G. P. R. Btait boursicr au moment des recherches presentees ici. 

SUMMARY 

The perturbed carbonyl frequencies of the solid adducts of 9-substituded aceto- 
phenonones with ZnC1, and TiC1, resonating with the 8a and 8b benzene frequencies 
have been corrected by means of the theory of perturbation of nearly-degenerated 
levels. 

These corrected frequencies o(C=O +) form an excellent linear regression with the 
HAMMETT up constants for the para-substituents -NO,, -C1, -H, -Me, -0Me. The 
carbonyl frequencies of the free ketones follow a similar correlation, with inclusion of 
the para-substituents -OH and -NH,. But the presence of an acceptor molecule, 
linked by a dative bond to the ligand organic molecule, causes an increase of dcoldu@ 
which is more important for the solid state and the strong TiC1, acceptor than for the 
solution in CH,CI, or for the less electronegative ZnC1,. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC de Gen&ve 
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38. Etudes sur les matihres vbgbtales volatiles. CXCIII [1]9 

Stbr6ochimie conformationnelle des carvomenthols d'aprhs leurs 
spectres d'absorption infrarouge et leurs spectres de resonance 

magnbtique nuclbaire 
par Yves-RenB Naves 

(18 XI1 63) 

La stCr6ochimie des carvomenthols Ctablie par JOHNSTON & READ [2] et precisde 
par BOSE [3] en termes de conformation est la suivante, e et a exprimant respective- 
ment les orientations Cquatoriale et axiale des substituants du noyau cyclohexanique 
en conformation chaise : 

F. des dinitro-3,5-benzoates CH, OH isopropyle 
optiquement actifs 

carvomenthols 10&107° E e e 
nBocarvomenthols 129" e a e 
isocarvomenthols 111" a e e 
n6oisocarvomenthols 71-72" a a e 

La nomenclature a 6tC calquCe sur celle des menthols. 
Etant don& que cette stCr6ochimie n'est pas gCnCralement acceptCe [4] [5] [6], ce 

qui est la source de confusions, notamment au sujet de la stCrCochimie de p-men- 
thenols-2 et de p-menthadihols-2, nous avons jug6 utile d'Ctudier les carvomenthols 
par spectrographies d'absorption infrarouge et de resonance magnCtique nuclkaire. 

L'Ctude a port6 sur le (-)-carvomenthol pr4parC par la reduction de la carvo- 
menthone au moyen de l'hydrure de lithiumaluminium, sur le (+)-nkocarvomenthol 
resultant de l'hydroghation de la m&me cCtone par le nickel de RANEY, et sur le 
(+)-isocarvomenthol obtenu par l'hydrog6nation sur l'oxyde de platine du cis-p- 
menthadi&ne-1(7),8-01-2 [7]. Ces produits ont Ct6 identifies 2~ ceux dCcrits par JOHN- 

STON & READ par la preparation des dinitro-3,5-benzoates. 

l) Les chiffres entre crochets renvoient A la bibliographie, p. 311. 


