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SUMMARY 

413 

Analysis of the acid-lactonic parts of bergamot oil (Citrus bergamia, RISSO, from 
Calabria, Italy) yb chromatographic (Column, thin-layer, paper, vapour phase) and 
spectrometric (mass, NMR., IR., UV.) methods has confirmed previous resuits and 
in addition revealed the presence of cis and trans jasmone, dihydrojasmone, cis and 
trans 5-octen-Z-one, the following saturated fatty acids : octanoic, nonanoic, decanoic, 
undecanoic, hexadecanoic, octadecanoic, eicosanoic, tetracosanoic, small quantities 
of docosanoic, tricosanoic, pentacosanoic, hexacosanoic acid, and two unsaturated 
acids : 9-octadecenoic and 9,12-octadecadienoic. We have further identified cis 
geranic acid, possibly trans- and dihydrogeranic acid. 
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52. Odeur et constitution XXII [1]9 
Les cis- et trans-p-menthknes-8 

par Alan F. Thomas e t  M. Stoll 
(19 XI1 63) 

Le p-menthene-8 a C t C  signal6 plusieurs fois dans la littkrature [ Z ] ,  mais sans 
prkisions sur sa st6r6ochimie. Dans le pr6sent article, nous d6crirons les isomkres 
cis- (I) et trans- (11), dont les propriCtCs spectrales et organoleptiques sont assez 
diffirentes. 

Nous avons pr6par6 ces menthhnes B partir de l’6poxyde de limonene (111). 
Ce dernier, trait6 avec 1’CthCrate du trifluorure de bore dam le dimCthylsulfoxyde, 

Les chiffres entre crochets renvoient 8. la bibliographie, p. 416. 
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n’a pas livrC, comme on aurait pu s’y attendre d’aprb COHEN & TSUJI [3],  un 
cdtoalcool, mais un melange de dihydrocarvones isom&res (IV). Ce melange, soumis 
B une rkduction de WOLFF-KISHNER, donna alors le m6lange des deux menthbnes-8 
qui furent par la suite sCparCs par chromatographie en phase gazeuse. 

I 

H 
(1) 

H 
1 

I /k. /A 
I11 I V  

(cis- et trans-) 

Le trans-menth6ne-8 fut 61uC le premier2) d’une colonne polaire (nous avons 
trouvC le m6me ordre d’klution pour les trans- et cis-p-menthanes, pour lesquels il 
existe une tr6s bonne attribution de conformation [5]), et hydrogCn6 en un seul 
produit, dont le spectre de masse Ctait identique 3. celui du trans-p-menthane3) 
(et non du cis- ) ,  ce qui prouve qu’il s’agissait effectivement du composC trans. Cette 
attribution est ConfirmCe par les indices de rkfraction et les densitks des deux men- 

I , . .  I . , ,  I , , . . ,  , , I  , . . , ,  , , I . .  , , , , , , , :  , , , ,  I ~ 

10 a ” PPU 

Fig. 1. Spectre de rbsonance magnitique nuclhaive du cis-p-mentkdne-8 

2, BARON & MAUME [4] ont fait un expos6 concernant les temps de retention des differents iso- 
meres cis et  tvans de quelques menthanes oxygCn6s. 

3, THOMAS & WILLHALM [lo] ont trouv6 que les fragments dus  A I’ion mol6culaire (m/e 140) e t  A 
C,H,, (m/e 97) sont plus importants dans le spectre de masse du trans- que dans celui du cis-p- 
menthane. 
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thbnes. Le compos6 cis-, qui a des valeurs plus klevkes [6], est donc plus polaire et 
plus fortement retenu sur la colonne de chromatographie gazeuse que le composC 
trans-. Les spectres de rksonance magnktique nuclkaire montrent (fig. 1 et 2) une 
augmentation assez marquke des couplages non rksolus entre les hydrogknes axiaux 
dans le compos6 tram (11, fig. 2), comme on pouvait d’ailleurs s’y attendre daprks 
les travaux de LEMIEUX et al. [7]. 

I .  . > . . . . I . . . . ,  . . .  I . . .  I . . I  . . .  I .  . I . ,  z . I . . . . , . . . . 1 . . .  
60 50 .o 30 0 PPU 

Fig. 2.  Spectre de risonance magne‘tique nucliaaire du trans-p-menth2ne-8 

L’odeur du cis-menthhe-8 (I) est typiquement thydrocarbure)) et sans grand 
intCrCt, mais le trans-menthhne-8 (11) poss&de une odeur qui le rapproche du limonhne, 
orangke et douce, probablement par suite des dimensions molCculaires trbs proches 
de ces deux substances. 

Nous tenons B remercier le Dr B. WILLHALM des discussions utiles que nous avons eues avec 
lui au sujet des spectres de masse et de RMN. 

Partie experimentale 
La chromatographie fut effectuee au moyen du chromatographe 59T de E. PALLUY de notre 

Compagnie (construit par PYROR S.A., Genbve) sur une colonne de Carbowax sur Chromosorb W, 
de 9 mm de diamktre, qui permet l’injection de 50 pl. Les spectres IR. furent mesurCs avec l’ap- 
pareil 125 de PERKIN-ELMER, les spectres de RMN. avec l’appareil A60 de VARIAN en solution 
CCl, avec le t8tram8thylsilane comme reference interne, et les spectres de masse, avec l’appareil 

L’bpoxyde de limonine fut prepare par action de l’acide peracitique sur le (+)-limonbne en 
solution chloroformique, e t  purifie par distillation [8]. 

Dihydrocaroone ( I V )  [9]. On chauffe B 80” pendant 15 h 20 g d’8poxyde de limonhne avec 
50 ml de dim8thylsulfoxyde anhydre et 0,15 ml d’CthCrate de trifluorure de bore. On ajoute 0.07 ml 
de BF,-&h&ate tout en maintenant le chauffage; aprbs 5 h on ajoute encore 0,05 ml de BF,- 
Bth&ate, e t  on chauffe encore 4 h. Le melange refroidi est verse sur de la glace, extrait au chloro- 
forme, lave B l’hydrogdnocarbonate e t  B l’eau, s6ch6 e t  distill& Eb. 97-115O/12 Tom. 

La chromatographie en phase gazeuse montre deux fractions principales, dont la premibre 
rcpr6sente 70%, et  la deuxikme, 30% de la partic dihydrocarvone. 

CH-4 d’ATLAS. 
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Menthdne-8. On porte 8. reflux 12 g de dihydrocarvones, 6 g d’hydrate d‘hydrazine et  50 ml 
d’6thanol pendant deux heures, puis on concentre h moiti6, verse la solution dans 60 ml d’une 
solution ithanolique d’kthylate de sodium prdparee B partir de 4 g de sodium et chauffe le tout 
1 2  h en tube scelld h 180”. La solution est dilu6e 8 l’eau, et le produit. extrait au pentane et distill& 
La fraction 8. Eb. 68-82O/80 Torr consiste principalement en deux substances; celles-ci sont s6- 
par6cs par chromatographie gaz-liquide prkparative. I1 s’agit dc : 

Trans-nzenthdne-8: ng = 1,4502, d y  = 0,8140, [a]b = - 55” (c = 1 dans CHC1,). Tr. C 86,82 
H 13,05%. I.::, 3088, 3075, 1642, 885 (>C=CH,) et 1167 et 1054 cm-l (mais sans absorption im- 
portante k 1213, 1080 ct 627 cm-l). 

Cis-menthBne-8; n$ = 1,4594, d:” = 0,8320, [ ~ ] g  = - 55’ (c = 1 dans CHCl,). 
C,,H,, Calc. C 86,88 H 13,12% Tr. C 87,30 H 13,05% 

-1iq vmax 3085, 3070, 1642, 882 ( Y = C H , )  e t  1213, 1080 et  627 cm-l (mais sans absorption impor- 
tante i 1167 et 1054 em-l). 

Hydroghation du trans-p-menthhne-8. On agitc une solution de 27 mg de trans-p-menthirne-8 
dans 10 ml d’alcool B 96% dans l’hydrogkne en presence de platine sur charbon actif. 1 mol. d’hy- 
droghne est absorb& en 12 min. On filtre e t  evapore le solvant. Le r6sidu (20 mg) est diluC, extrait 
au pentane, concentre avec unc colonne WIDMER, et  punfit? par chromatographie gazeuse. Ix: 
produit possbde un spectre clc masse identique 8. celui du trans-p-menthane pr6par6 par l’hydro- 
gination de limonbne. 

SUMMARY 

Pure cis- and trans-p-menth-8-ene are described. Only trans-P-menth-8-ene 
\ possesses the orange odour of limonene. 

FIRMENICH & CIE 
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