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174. Etudes sur les matihres v4gCtales volatiles. CXCIV [111) 
StCrkochimie conformationnelle des carvomenthols d’aprlts leurs 
spectres d’absorption infrarouge et leurs spectres de resonance 

rnagnbtique nuclbaire (2e  communication) 
par Yves-Ren6 Naves 

(25 \’I 64) 

Les conclusions auxquelles a conduit, au courb d’une prCcCdente communica- 
tion [l], 1’Ctude des spectres IR. et de RMN. des carvomenthol, nkocarvomenthol et 
isocarvomenthol sont en contradiction avec les interprktations stCrCochimiques d’un 
certain nombre d’expkriences telle que celle de l’hydrogknation des cis- et trans- 
carvCols [Z ] .  Aussi a-t-il paru utile d’Ctudier A nouveau cette hydrogdnation et ses 
produits, et parmi ceux-ci le nCoisocarvomentho1, en perskvkrant dans la mise A 
contribution des arguments spectraux. 

Dans ce qui suit, nous ne considkrons, ainsi que nous l’avons fait dans la premi6re 
communication, que les substances optiquement actives ; la nomenclature des 
carvomenthols isom6res demeure celle adoptCe par JOHNSTON & READ, alors que 
d’autres auteurs ont cru devoir intervertir les appellations isocarvomenthol et nkoiso- 
carvomenthol [3]. 

Des deux carvkols, l’isombre t ram est celui qui posshde le pouvoir rotatoire le 
plus Clevk. L’attribution des structures contraires proposCe par FARGES & KERGO- 
MARD [4] ne saurait &tre retenue [5]. L‘hydrogCnation du (+)-trans-carvCol donne, 
selon JOHNSTON & READ [6], du (-)-nkocarvomenthol et du (-)-isocarvomenthol, 
et celle du (+)-cis-carvCol, du (+)-carvomenthol et du (-)-nCoisocarvomentho1. 
Nous en avons repris 1’Ctude. 

Les (+)-trans-carvkol, [ x ] E  = + 217,lO” et (+)-cis-carvkol, [u]g = + 23,88”, ont 
CtC prCparCs par rkduction de (+)-carvone, le premier au moyen de s-butylate 
d’aluminium [7], le second de l’hydrure de lithium-aluminium [8]. 11s ont Ctk extraits 
des produits de reaction et purifiCs par l’intermkdiaire de leurs esters dinitro-3,5- 
benzoiques. 

Les deux alcools se distinguent nettement par leurs spectres IR., en particulier 
par les vibrations de valence liCes A OH libre. Alors que le trans-carvdol ne montre 
qu’une bande relativement forte, de 3616 cm-l, le cis-carvCol dkveloppe deux bandes 
d’intensitks voisines, de 3632 et 3605 cm-l. Les vibrations de valence C-H dans le 
chafnon CH,=C< se trouvent A 3086 cm-l (trans) et B 3085 et 3075 cm-I (cis). 
C’est bien ce que l’on peut attendre d’apr&s les systkmatiques connues [9]. La vi- 
bration C-H dans le chainon >C=CH-, qui est de 3018 cm-I, comme on peut 
aussi le prCvoir (3000-3030 cm-l), chez le trans-carvkol, se trouve dans la m&me 
rCgion mais elle est moins intense, pour le cis-carvkol, de sorte que nous n’avons 
pu la mettre en Cvidence que comme un kpaulement au massif des absorptions des 
groupes CH, et CH,. 
____- 
I) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibhographie, p. 1621. 
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Les deux alcools sont aussi nettement distinguCs dans la rCgion de vibrations 
de 8,5 8. 11 p. Alors que le trans-carvCol rCv&le de puissantes absorptions de 1053, 
1034, 963 et 944 cm-l, le cis-carvCol montre des absorptions intenses de 1046 et 
1005 cm-1 et des absorptions moyennes de 978 et 962 cm-l. L’explication la plus 
plausible de l‘ensemble de ces observations rbsiderait dans I’hCtCrogknCitC confor- 
mationnelle de chacun de ces alcools. 

Les spectres de RMN. sont parfaitement CaractCristiques. Aux groupes mCthyle 
correspondent les pics de z = 8,29 (c is)  ou 8,27 (trans) ; les protons > C=CH, donnent 
un signal t = 5,33, et le proton olCfinique >C=CH-, un multiplet t = 4,62 (cis) 
ou 4,54 (trarts). Le proton sur C-2 porteur de l’hydroxyle, dCvebppe un multiplet 
z = 5,92 (cis), d’une largeur de 21,8 Hz, ou de 6,22 (trans), d’une largeur de 16 Hz. 
I1 est, en configuration demi-chaise [lo], quasi-axial dans le premier, quasi-kqua- 
torial dans le second et dans ce cas, cmtrairement B celui des cyclanob, le dCplace- 
ment vers un champ plus bas est donc le signe de l’orientation axiale. 

Dans le spectre de la carvone, la rksonance du mkthyle a pour z = 8,25, et les 
protons >C=CH, donnent un pic pour t = 5,22 [ll]. 

Les carvkols ont C t C  hydrogknCs A la tempCrature et 8. la pression atmospheriques, 
dans l’acCtate d’dthyle, sur Pt(O),. Le trans-carvCol a donnC 14% d’hydrocarbures 
et un mClange d’alcools constitub, d‘aprcs la chromatographie de vapeurs, de 58% 
de nkocarvomenthol et de 42% d’isocarvomenthol. Le cis-carvCol a donnk 3% 
d’hydrocarbures et un mklange de 48% de carvomenthol avec 52% de nkoisocarvo- 
menthol. Ces pourcentages sont sensiblement identiques B ceux atteints, dans les 
m&mes conditions, par ROYALS & LEFFINGWELL [5]. Les alcools ont C t C  isolCs par 
chromatographies de vapeurs prkparatives et caractCrids par leurs caracthres physi- 
ques comparCs A ceux de prCparations de rCfCrence. 

L’isocarvomenthol est donc trans (isopropyle, OH) et puisque, d’aprks les argu- 
ments spectraux relevks dans la communication prCcCdente [l], l’hydroxyle se trouve 
en position Cquatoriale, l’isopropyle est donc axial. Ceci rompt avec un postulat, 
longtemps et assez gkdralement accept&, selon lequel le groupe isopropyle, par 
sa position tiquatoriale obligCe, fixe la conformation cyclohexanique [12] ; ce postulat 
est d’ailleurs &cart6 du fait de rCcents travaux [13], notamment dans ceux d’AL- 
LIXGER & Hu Cvoquant le cas de l’isocarvomenthone: les Cnergies libres des groupes 
mkthyle et isopropyle sont en fait, sensiblement les mCmes 8. la tempkrature ordinaire. 

Les spectres IR. et de RMN. du nCoisocarvomentho1 ont 6th mesurCs. La vibration 
de valence like B OH libre se trouve 8. 3625 cm-I, ce qui prCsente l’hydroxyle comme 
Cquatorial. Lesfortes absorptionsc-0 se trouvent B 1054-1046 et 1016cm-l, ce qui en est 
la confirmation. dinsi donc, trois des carvomenthols prCsentent un OH Cquatorial, 
seul le nCocarvomentho1 dCveloppe un OH axial. 

COLE, JEFFRIES & MULLER [14] ont mis en Cvidence une diffkrence de frCquence 
relative aux groupes mCthyle axiaux ou Cquatoriaux. La frbquence serait de 5 cm-1 
plus ClevCe lorsqu’il s’agit d’un groupe axial. De fait, nous relevons les valeurs 
suivantes : nCoisocarvomentho1: 1374-1392 cm-l, ses isomhres : 1366-1 384 (1383) cm-l. 

Le proton sur C-2 se trouve, dans le nkoisocarvomenthol, en position axiale; 
il est couple avec les protons voisins en ae, ae, aa et la largeur prkvisible de la bande 
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correspondant au multiplet non rCsolu [l] [15] est comprise entre 9 et 15 Hz2). Les 
mesures donnent 20 Hz alors que nous avons relevC, au sujet de l’isocarvomenthol 
qui, selon la conformation accepthe ci-dessus donne lieu i des couplages aa, ae, aa: 
14 Hz, tandis qu’il Ctait prCvu 12 8. 19,5 Hz. I1 est possible qu’interviennent des 
couplages avec les protons sur C-4 et C-6 [17]. Les conclusions relatives i ce type 
d’analyse doivent Ctre formulCes avec prudence. 

Tandis que la valeur t pour le proton sur C-2 est 6,50 pour l‘isocarvomenthol, 
elle est 6,28 pour le nCoisocarvornentho1; la rbonance A lieu 8. champ plus faible. 
Rappelons les valeurs mesurdes pour le carvomenthol (7,Ol)  et pour le nCocarvo- 
menthol (6,19) ; elles confirment l’orientation Cquatoriale de l’hydroxyle de l’isocarvo- 
menthol. 

Le couplage du m6thyle secondaire est de 7 Hz dans le cas du nCoisocarvomentho1; 
il est moindre que 6 Hz dans ceux des trois autres isomkres [18] ; seul le ndoisocarvo- 
menthol posskde donc un mCthyle axial et c’est bien la conclusion h laquelle nous 
sommes arrivC dans l’examen des spectres IR. 

I1 rCsulte de la structure tram (OH,C,H,) de l’isocarvomenthol que la m&me 
structure appartient au p-menthadibne-l(7), 8-01-2 ou isocarvdol des huiles essen- 
tielles de gingergrass et de Cymbopogon densiflorus, son hydrogCnation donnant 
principalement l’isocarvomenthol: 88% (11 ou 75,574 is]. 

Nos conclusions relatives aux conformations privilCgiCes de l’isocarvomenthol 
et du nCoisocarvomentho1 rejoignent celles atteintes par d’autres voies par SCHROETER 
& ELIEL [19] et par ROYALS & LEFFINGWELL [5]. 

I1 nous est agr6able de remercier ici le Dr SCHROETER pour un Cchange d‘informations qui 

Partie expkrimentale. - Les microanalyses ont i t6  effectu6es par Mllc D. HOHL, et les 
chromatographies en phase vapeur, par Mlle Y. SCHMIDELY. Les spectres IR. e t  de RMN. ont Ct6 
cnregistrCs dans les laboratoires de la s. A.  F. HOFFMANN-LA ROCHE & CIE, 8. Bklc, sur spectro- 
metres BECKMAN I R  9 et VARIAN A 60 et  H 100. 

Les spectres IR.  ont Btd rnesurds soit avec Ic liquide homoghe, sous 25 ,u, soit avec des solu- 
tions k 1 % dans CCI, sous 0 , l  mm. La precision r6alis6e entre 3800 et  2600 cm-l, notamment par 
l’cxpansion d’dchelle, a 6 t i  de 1 cm-* au rnoins. Les spectres de RMN. ont 6t6 mesur6s 8.60 Mc sur 
des solutions dans CCl,. I.es pics relatifs 2 la resonance du proton sur C-2 ont Btd digag6s de la 
resonance hydroxylique par l’addition d’acide trifluoroacdtique. Les valeurs sont donn6es dans 
1’Cchelle de TIERS. 

Trans-carvdol. 310 g de (+)-carvone, 195 g de s-butylate d’aluminium frakhement distill6 et 
GOO g d’alcool s-butylique ont @ t i  places en distillation lente de la butanone jusqu’8. cessation 
pratique dc cette dernihre (16 h). Lc produit de la reaction, debarrass6 de l’excks de butanol, 
trait6 par l’acide sulfurique dilud, lave A neutralite, a 6tB rectifi6 dans un courant de vapeur d’eau 
puis fractionn6 2 travers une colonne WIDMER de 180 mrn. Les fractions r6unies (275 g), aD = 
+ 164”, renfermaient, d’aprh la chromatographie de vapeurs, 25% de cis-carv6ol e t  74% dc 
trans-carv6ol. 

Lc produit a 6tt: esterifid par le chlorure tlc dinitro-3,5-benzoyle en presence de pyridine, e t  
lcs dinitrobenzoates ont 6t6 separes par des cristallisations dans un melange d’alcool e t  d’ac6tate 
d’6thyle. 

GO g de clinitrobenzoate F. 111-112°; [a]F = + 232,5’ (CHCl,, c = 2). ont 6t6 saponifi6s par 
20 min de reflux dans la solution de 18 g d’hydroxyde de potassium dans 250 in1 de m6thanol. 
Le trans-carviol obtenu a 6t6 distilli. Eb. 80-80,5/4 Torr; di0 = 0,9513; n.g = 1,4959; [XI:; = 
+217,10; R M ,  trouvde = 46,71 (calcul6e = 46,77). 

C,,H1,O (152,23) Calc. C 78.85) H 10.59% Tr. C 79.01 H 10.77% 

2, En admettant, comme il est usuel, J ae = J ca [16]. 

nous a i t6  tr&s profitable. 

- 
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Spectre infrarouge. CCI,: 3616 (m) ; 3086 (1) ; 3018 (f) ; 2970 (I;) ; 2942 ( F )  ; 2919 (F); 2887 ( F )  ; 
2860 (mF);  2840 ( s h ) ;  2730 (f). - Homogbne: 1790 (f) ;  1645 ( F ) ;  1452-1442 (crCn., F F ) ;  1376 ( F ) ;  
1218 ( m ) ;  116&1154 (crgn., m ) ;  1090 ( f ) ;  1053-1034 (crCn., F ) ;  963 ( F ) ;  944 ( m ) ;  907 (m);  894 
( F F )  ; 860 (m) : 809 (Fj ; 778 (m) ; 672660 (cri.n.,f) ; 616 (m) ; 574 (f) ; 542 (f) ; 527 (m) ; 498 (f). 

Hydrogknation du trans-carvkol. 19.4 g de trans-carvCol avec 1 g dc Pt(0,) ADAMS dans SO ml 
d'act5tate d'Cthyle ont absorb6 B 20" sous 730 Torr 6950 ml H, dont 50% en 20 min. 7.5% en 30 min, 
ct 900,: cn 45 min. I,e produit a C t C  fraction& par distillation, donnant 2,7 g d'hydrocarbures 
(cis- et trans-p-menthanes) e t  un mdlange de 58% de ( -  )-nCocarvomentho1 et  de 42% de ( -  )-iso- 
carvomenthol. LCvaluation des pourcentages a C t C  effectuCe dans lcs conditions d6jB exposees [l]. 
1,es alcools ont BtC isolCs au moyen d'un chromatographe AUTOPREP, modkle 700, sur Reoplex 100 
de GEIGY B 20% sur celite 60-80 mesh, dans une colonne de 2 m de longueur e t  de 0,9 cm de dia- 
mEtre, I'hblium effluant au debit de 60 ml/min, la temp6rature &ant de 160". 11s ont C t C  caractC- 
rises par lcurs constantes physiques [I]. 

Cis-cavviol. 100 g de (+)-carvone ont C t B  ajoutes peu B peu, en 2 11, B l'Bbullition, ?I 15 g d'hy- 
drure de lithium-aluminium dans 600 ml d'Cther. L'excBs de reactif a BtC dCtruit par l'addition 
cl'acktate d'Cthyle. Aprhs le traitement analogue B celui dCcrit ci-dessus. il a 6tC obtenu 91 g d'un 
mdlange renfermant, d'aprhs la chromatographie de vapeurs, 90% de cis-carv8ol e t  10% de son 
isomhre. I1 a C t C  convcrti cn dinitrobcnzoates. 1 2  dinitrobcnzoate du cis-carvCol, F. 92-92,5"; 
[ c c ] ~  = -44" (CHCI,, c = 2). 61,4 g ont C t C  saponifies comme dit plus haut au sujet d u  derive 
du trans-carv6ol. I1 a C t C  obtcnu 22,3 g de cis-carvCol distille: F. 24-25O; Eb. 87-88/5,5 Torr; d;v = 
0,9542: ng = 1,4977; [ c c ] ~  = +23,88"; R M D  trouvBe 46,71 (calculCe 46,77). 

C1oH,,O (15223) Calc. C 78,89 H l0,59% Tr. C 78,84 H 10,77% 

Spectre infrarouge. CC1,: 3632 ( m ) ;  3605 ( m ) ;  3085~-3075 (cr&n., m ) ;  2972 ( F ) ;  2943 (F); 
2920 ( F F )  ; 2888 (F) ; 2855 ( F )  ; 2730 (f). - Homogkne: 1788 (f) ; 1648 ( F )  ; 1456-1442 (crtn., F F )  ; 
1378 ( F ) ;  1334-1326 (crCn., m ) ;  1292 (mE'j; 1264 ( m F ) ;  1226-1214 (crbn., mj; 1185 ( m ) ;  1156 ( m ) ;  
1112 (mf); 1087 ( F ) :  1046 ( F F ) ;  1005 ( F ) ;  978 ( m ) ;  962 ( m ) ;  920 ( F ) ;  896 ( F F ) ;  860 ( m F ) ;  830 ( m ) ;  
814 ( m F ) ;  754 (m); 653 ( m ) ;  552-546 (cren., m ) ;  526 (f); 488 (nz). 

Hydrogination du cis-carvkol. Elle a dt6 concluite dans des conditions identiques B celle d u  
trans-carvCol. 19,4 g ont absorb6 en 120 min 6600 ml H,, dont SO% en 10 min, 75% en 25 min 
ct  9076 en 35 min. La distillation a donne 0,4 g d'hydrocarbures e t  un mClangc renfermant 48,5% 
clc (+ )-carvomenthol pour 51,5y0 dc ( -  )-nCoisocarvomentho1, CtudiC comme celui de l'hydro- 
gCnation du trans-carveol. 

Ne'oisocaruonzenthol. Lcproduit isolBavait: "0 = 0,9144; n g  = 1,4672; [cx]: = - 34,2"; R M ,  
trouvge 47,42 (calculCc 47,70). 

C,H& (156,26) Calc. C 7636 H 12,90% Tr. C 76,92 H 12,75% 

Lc dinitro-3,5-bcnzoate, pr6parC au moycn Cle chlorure clc dinitrobenzoyle ct de pyridine, 
recristallisC dans le mbthanol, F. 71-72"; [K]: = - 16,12" (CHCI,. c = 2). 

C,,H220,N, (350,36) Calc. C 58,27 H 6,33 N 8,00% Tr. C 58,10 H 6,49 N 8,08% 

SUMMARY 

Conclusions of the precedent communication have to be revised. In accordance 
with the findings of SCHROETER & ELIEL and EARL ROYALS & LEFFINGWELL, 
isocarvomenthol exist predominantly in the conformation in which the isopropyl 
group is axial and the hydroxyl and methyl groups are equatorial, the neoisocarvo- 
menthol in the conformation in which the isopropyl and hydroxyl groups are equa- 
torial and the methyl group axial. The isocarveol ($-1(7) ,8-menthadien-Z-o1) from 
Gingergrass and Cymbopogon densiflorus oils has trans structure. The IR. and NMR. 
spectra of cis-carveol, trans-carveol and neoisocarvomenthol are described. 

Laboratoires de GIVAUDAN, SOCI~TB ANONYME 
Vernier-Gen5ve 
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175. uber die Pentantetrole-(1,2,4,5) und die Konfiguration 
der 2,4-Dihydroxyglutarsauren 

von B. M. Roth*) [112) und H. Schaltegger 
(24. 1'1. 64) 

Im Rahmen des Forschungsprogrammes am hiesigen Institut iiber zwischen- 
molekulare Wechselwirkungen organischer Verbindungen [ Z ]  wurde fur vergleichende 
Untersuchungen das Pentantetrol-(1, 2,4,5), ein lineares Strukturisomer des Penta- 
erythrites, benotigt. Im Verlaufe der Arbeiten zur Darstellung dieses Alkohols, der 
bisher nur aus Zuckern in sparlicher Ausbeute erhalten wurde, zeigte es sich, dass 
iiber die Konfiguration der Zwischenstufen, namlich der diastereomeren 2,4-Dibrom- 
glutarsauren und 2,4-Dihydroxyglutarsauren keine einheitliche Auffassung herrschte 
[3] [4] 151 161 [7]. Die Ursache liegt wohl, wie SCHOTTE [6] betont, in der leichten 
Lactonisierbarkeit der Hydroxyglutarsauren, so dass Aufspaltungsversuche mit 
optisch aktiven Basen keine eindeutigen Resultate geben. In neuester Zeit haben 
dann SABLE & POSTERNAK [S] auf Grund der Bildung cyclischer Acetale des Cylo- 

1) Gcgenwartige Adresse: E. I. DU PONT DE NEMOURS & Co., Photo Products Department, 

*) Die Zahlen in eckigen Klammern verwciscn auf das Literaturverzeichnis, S. 1625. 
Padin N. J., USA. 


