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200. Etudes sur les matibres vCgi5tale.s volatiles CXCV [l] l) 
Sur les a- et P-rnCthylcyclog&-aniolbnes 

par Yves-RenB Naves 
(30 VII 64) 

?r IEMANN & SEMMLEK [2] ayant appel6 gkraniohe l’hydrocarbure C&,, rksultant 
de Pa dkcarboxylation de l’acide gCranique, on a dfi dCsigner comme mkthylcyclo- 
gkraniolknes les hydrocarbures C1,Hl, (I) prCpar6s ultkrieurement et posskdant le 
squelette des cycloghraniols. Quant aux pyronknes u, /3 et y ,  ce sont des dChydro- 
mCthylcyclogCraniolknes. 

c( B Y s E 

I 

Ides m6thylcyclogkraniolhes ont Ctk obtenus par la cyclisation de dihydro- 
myrcknes ou par la dkcarboxylation d’acide u-mkthylcyclogkranique. La littkrature 
renferme A leur sujet des descriptions fort divergentes. En isolant l’ktat pur les 
a- et P-mCthylcyclogCraniolknes, nous avons rassemblk des donn6es propres B y intro- 
duire quelque clarification. 

Les dihydromyrdnes ont CtC prCparCs : 
A. - 2 partir du myrdne, par rkduction au moyen de sodium et d’alcool r3] [4] 

B. - A partir du myrchne, par hydrogknation catalytique [4b] [7] ; 
C. - A partir du gkraniol (ou du nCrol) et du linalol traitks par le sodium-ammonium 

D. - A partir du linalol trait6 par la poudre de zinc “91 ; 
E. - 6. partir du dibromo-2,6-dimCthy1-2, 6-octane, au moyen de pyridine [ZO] ; 
F. - par dkshydratation du dihydrolinalol (dimCthy1-2,6-octkne-2-01-6) [7] [lo] 

G. - par pyrolyse d’acide a-m6thylgCranique [13]. 
Ces proc6dCs donnent des mClanges pouvant renfermer, en proportions varikei, 

outre les dimkthyl-2, G-octadi&nes-2,6 cis et trans, le dimhthyl-2,6-octadi&ne-2,7, les 
dimkthyl-2,6-octadi&nes-2,5 cis et trans, le mkthyl-2-mkth&ne-6-octkne-2 et, h e n -  
tuellement, leurs isomkres insaturCs en 1 au lieu de l’&tre en 2. Seul le prockdh C. - 
livrerait les dimkthyl-2,6-octadi&nes-2,6 sensiblement exempts d’autres iiom&res. 

HOWARD & STEVENS 161 ont dCcrit un dimkthyl-2,6-octadikne-2,6 isolir par chro- 
matographie de vapeur B partir du m6lange de cinq produits rhsultant de la rCduction 
du myrckne par le sodium et l’alcool. A notre avis, le spectre infrarouge renfermant 
les absorptions de 1645 cm-1 (m) et 893 cm-1 ( F )  (et l’harmonique 1786 cm-*), il 
s’agirait du mCthyl-2-mCthkne-6-octbne-2. 

[51[61; 

dans l’ammoniac [4b] [S] ; 

P11 [121; 

l) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 1837. 
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Nous avons prkparc! par la mbthode de CHA13I.AY is], partir du linalol, le m6langc 
des cis- ct tratzs-dirnkthyl-2, G-octadiC!nes-2, G .  Les carac,t&res du produit, constituk 
d’aprks la chromatographie de vapeur d’un tiers d’isom6re cis pour deux tiers d’isomkre 
trans, ktaient trks voisins de ceux cks prkparations d6crites antkrieurement et rCali- 
shes par le meme procCdc!: 

d XD E 

1 ) U P O N T  & DESREUX 141 62--63“/18-20 Torr 0,776/20 1,4485/21,5” 
I ~ P O N T ,  UULOU st I)ESREUX [7] 61-62”/15 Torr 0,775/15 1,4490/15” 
do 62-63“/15 Torr 0,776/15 1,4487/15” 
Cc travail - 0,7730/2” 1,4492/20° 

Le spectre IR. clu produit correspond de manikre fort satisfaisante aux spectres 
RAIZAN decrits par les auteurs pr6citQ. I1 est caracthis6 par les absorptions de 1672, 
840 et 780 em-’ et par l’absence d’absorption notable B 1645 et 893 em-l. 

Le spectre de RMN. met en Cvidence les deux protons olkfiniques par un multiplet 
centre i z 4,90. L’influence de la stkrkoisom6rie est faible, ainsi qu’on pouvait le 
presumer [1.4]. Les protons mkthylhiques voisins des insaturations sont & l’origine des 
deux pics t 7,96 et 8,03. Lcs protons des mbthyles du groupe isopropylidhe donnent 
les pics T 8,35 et 8,42 [15]. Ces effets sont confondus avec ceux des mCthyles port& par 
le chainon insatur6 6,7. Le pic de t 8,35 correspond i la structure cis, son dkdouble- 
ment avec un J tr&s faible est perceptible sur l’enregistrement. Le pic de T 8,42 
correspond A la forme trans, l’kcart 0,07 est bien celui que l’on pouvait attendre 1151 
[36]. 

L’ozonolyse selon DOEUVRE-NAVES I171 indiquait la prksence de 0,95% d’isomhre 
ayant l;C- =CH,, soit environ 1 ,8% d’isomtirc vinyld. Ces valeurs sont incluses dans 
l’ei-reur sur le pourcentage nul. 

Cyclise au moyen d’acide sulfuricpe dam l’acide ncktique, ce produit a don& un 
mklange des a- et @-rnCthylcyclogCraniolhcs dans les rapports approximatifs de 2 i 3. 
L’ozonolyse a indiqu6 la prksence de 2% au plus de y-ni~tliylcyclogCraniol~rie et de 
ce fait, cette prksence ne saurait &re assur6e. 

Les a- et ,!?-mCthylcycloghaniol~nes ont kte isol6s par chromatographie de vapeurs : 
a: = 0,8284 ag 1,4585 Ii”%Il1 = 4 5 3 7  (calc.: 45,71) 
P :  0,8355 1,4652 45,73. 

Les spectres de IIMN. ct les spectres d’absorption IR. confirment les identitCs de 
ces prbparations. Le seul proton olkfinique se manifeste dam le spcctre dc LIMN. dc 
I’a-methylcyclog6raniolkne par un multiplet centre i T 4,70. Au groupe mCthyle port6 
par le chainon insaturC correspond un pic t 8,361. Le spectre de l’isomfk-e p ne ren- 
ferme aucun effet de r6sonance dans la rkgion des protons olkfiniques et les deux 
groupes mdthyle port& par le chainon insaturb se manifestent a z 8,43. Les m6thyles 
gkminCs donnent un pic de T 9,3 chez le P-mCthylcyclogCraniol~ne et deux pics T 9,11 et 
9,17 chez l’isomkre et chez ce dernier, le m6thylc en C-2 donne aussi deux pics, l’un 
avec t 0,03, l’autre presque masque par le pic t 9,17 dcs m6thyles &minks. 

Le spectre infrarouge de l’v.-rndtliylcyclo~bra~ii~l~ne renfcrme une absorption de 
3030 cm--l qui correspond bien i unc: vibration de valence >C-=CH- [l8] ; le spectre de 
I’isomGre ne renierme aucune absorption selective cntrt: 2980 et 3100 em-l; il s’y 
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trouve toutefois une absorption singuli5re de 2833 cm-1 qui ponrrait Ctre 1ii.c A 
l’accumulation des CH, sur la double liaison. 

L’a-mCthylcyclog6ranolCne montre, B l’Ctat homogkne, dans la rCgion des vibra- 
tions de valence C==C, une absorption de 1656 cm-1 avec inflexion B 1672 cm-l et chez 
l’isomkre l’absorption se trouve A 1654 cm-1 alors que, d’aprbs les analogies r19], on 
devrait l’attendre B 1668-1672 cm-I (u) ou 1687-1691 em-’ (B) .  OPPENLANUEK & 
D.~Y [12] ont not6 sur le mClange des isomhres des adsorptions de 1672 et 1650 cm-l. 

Les solutions i 1% dans CC1, absorbent diffkremment. L’isomtre u ne montre plus 
qu’une bande de 1676 cm-l, et l’isomi3e p, qu’une absorption relativement beaucoup 
plus faible de 1673 cm-l. Les absorptions de 1654 et 1650 cm-l sont effackes. On peut 
rapporter ces faits B la modification d’6quilibres conformationnels. 

La rCgion au-dessous de 1000 cm-l prksente, chez les deux isombres, de nombreuses 
bandes. L’a-mkthylcyclog6raniolCne montre une absorption relativement intense, de 
809 cm-l, qu’il convient d’attribuer B la vibration de dCformation C-H de -CH=C< 
mais l’isomhe /? posdde une absorption notable de 804 cm-l qui a Cvidemment une 
autre origine. Les deux hydrocarbures montrent des absorptions de 880 et 889 cm-l (M) 
et de 880 cm-1 (1) qui sont dues au squelette et non pas a la prCsence, qui semble 
devoir etre exclue, de l’isom&re y.  

Les vibrations cle deformation B (C-H) dues aux groupes mCthyle donnent deux 
absorptions trks intenses de 1360 et 1377 cm-l et une absorption plus faible de 1387 
cm-1 chez le /3-mCthylcyclogQaniol&ne et quatre absorptions, de 1364, 1372, 1379 et 
1386 cm-1, chez l’isomkre M. 

Les relations entre les structures et  les caractbres spectraux sont beaucoup plus 
Cvidentes et sans ambiguitk dans les spectres RMN. que dans les spectres IR. 

Nous avons prkpar6 les mCthylcyclog6raniolbnes B partir du dihydrolinalol (di- 
m6thyl-2,6-0ctbne-2-01-6) selon ESCOURROU [ll]. Le produit de la dkshydration par 
l’acide oxalique est, d’aprbs la chromatographie de vapeur, le mklange d’au moins neuf 
produits parmi lesquels les M- et &-mCthylcyclog6raniol&nes. Le traitement par l’acide 
sulfuriclue achbve la transformation des dimethyl-octadibnes en hydrocarbures 
cycliques et le produit final, sCparC des produits de condensation par une distillation 
sommaire, renferme 93% de mCthylcyclogCraniolhes dont un tiers d’cr et deux tiers 
de /3. La microozonolyse ne donne qu’une proportion nkgligeable d’aldbhyde formique. 

La chromatographie de vapeur a permis d’isoler les deux constituants principaux 
et les prkparations rCalis6es posshdent des caractbres pratiquement identiques B ceux 
rapport& ci-dessus. Nos rksultats confirment donc la validit6 des conclusions du 
travail ~’OPPENLANDER 8r DAY [12] et, en particulier, les critiques que ces auteurs ont 
ClevCes i l’encontre des publications faites par ESCOURROU [ll] et par DUPONT, 
D u ~ o u  & DESREUX [7]. 

Partie experimentale. - Les microanalyses ont Ctd cffectuCes par Mlle D. HOHL, ct  les chro- 
matographies, par Mlle Y. SCHMIDELY. I1 a Btk fait usage pour la chromatographie prkparative 
tlc l’appareil Autoprep, moclble 700, de la WILKENS CORP. Ixs spectres dc RMN. et IR. ont dt6 
enregistr6s dans les laboratoires de F. HOFFMANN-LA KOCHE & CIE. S.A.. i Bile, sur  spectromhtrc 
VARIAN A-60 et sur spcctromhtre BECKMAN 1R.-9. Ides ddplaccmcnts chimiqucs, observds avcc dcs 
solutions clans CCl,, sont donn@s dans l’6chellc cle TIERS. 

DimdthyZ-2,6-octadi8nes-2,6. On a introduit en 35 min dans le produit de reaction de 30 g de 
sodium avec 200 ml d’ammoniac, entre - 60 et  - 70”, la solution de 50 g de linalol dans 120 g 
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d’alcool absolu. L’ammoniac a cnsuite 6t6 distill6 et Ic r6sidu de la distillation a d td  soumis B une 
rectification dans un courant cle vapeur d’eau. Les 36 g de produit, fractionnks B travers une co- 
lonne dc WIUMER de 180 mm de hauteur active, ont donn6 23,5 g cl’un melange des dimBthyl-2,G- 
octadi&nes-2.6 cis e t  trans. Eb./24 Torr = 6364”;  d:’ = 0,7730; n$ = 1,4492; R M ,  = 47,95 

C,,H,, (138,24) Calc. C 86,88 H 13,12% Tr. C 86,77 H 13,36% 
(calcul6e : 47,444). 

Microozonolyse (DOEUVRE-NAVES) : 0,78 ct 1,120/, (moycnne: 0,95y0), exprim6s en m6thyl-2- 
mdthbne-6-octkne-2. 

Spectre IR.: 1672 (m) ,  1444 (FF), 1374 ( F ) ,  1340 (f). 1207 (I), 1146 (f), 1106 (mF),  1048 (pa), 
984 (mf), 962 (sh), 910 (f), 882 (ff), 840 (sh), 820 ( F ) ,  780 (m), 742 (mf). 

La chromatographie de vapeur rCalis6e B 80” sur Reoplex 100 de GEIGY (30 pour 70 de celite 
MAY & BAKER), dans I’helium effluant S. I’atmosphbre au debit de 60 ml/min a donne deux pics 
(19,8 ct  22,2 min) avec un rapport d’aires comme 34 et 66. 

MLthylcycloggranioZBnes. 20 g du melange dc cis- et truns-dim6thyl-2, 6-octadibnes-2, 6 ont Btd 
introduits en 10 min, B 40-65”, dans le rdactif vivement agitC ronstitu6 par l’addition dc 1,8 g 
d’acide sulfurique B 66” Be B 40 g d’acide acdtique. Aprbs dcux heures d’agitation supplCmentaire, 
le produit a 6t6 could dans 120 ml d’eau, extrait au pentane et lavC B neutralit6. Les 18,7 g obtenus 
ont BtC analyses par chromatographie de vapeur, dans les m&mes conditions qne le melange des 
dim6thyloctadibnes. On a observe trois pics avec les rapports d’aires comme 2,s: 39,2 : 57,O. 

Microozonolysc (DOEUVRE-NAVES) : 1,28 et 1,84% cxprimds en y-mdthylcyclog6raniolkne. 
La chromatographie dc vapeur prdparativc a Bt6 effcctu6e S. travers unc colonne de 2 m 

de longueur c t  dc 9 mm de diambtre sur unc charge tle Reoplex 100 de GEIGY, B 80” (injection B 
loo”, detection L 130”). dans un courant d’hdium cffluant au debit de 200 ml/min; par charges 
r6pBtCes de 50 pl. I1 a Ct6 obtenu 2 g d’a-m6thylcyclog6raniolene et  4,68 g de son isomere /I, dont 
voici les caractbres (/I entre parenthhses) : d;’ = 0,8284 (0,8355) ; x g  = 1,4588 (1,4652) ; Rill, = 
4537 (45,73); R M ,  calcul6e: 45,71. 

C,oH,B (138,24) Calc. C 86,88 H 13,12yo Tr. C 86,72 (86,91) H 13,35 (13,32)% 

Les chromatographies de vapeur n’ont donne, dans chaque cas, qu’un seul pic. 
Les spectres IR. ont Ct6 mesures snr les produits purs sous une 6paisseur de 25 p, entre 2,5 e t  

25 y,  puis sur des solutions B 1 yo dans lc tetrachlorurc dc carbone (valeurs en italique) entrc 3 et  4 , ~ .  
a :  3030 (f), 2970 ( F F ) ,  2935-2920 (b. cr6n. F ) ,  2870 (mF) ,  2860 ( m F ) ,  2730 (f), 1698 (f). 

1.672 (sh),  1656 (m) ,  1468-1454 (b. cr6n. F F ) ,  1386-1379-1372-1364 (b. cr6n. F ) ,  1352 (m) ,  1314 
(mf), 1295 (mf), 1228 (f), 1216-1210 (b. crCn. n z f ) ,  1183 (f), 1146 (mf), 1134 (f), 1088-1076 
(b. c r h .  m F ) ,  1052-1043 (b. cr6n. m), 1022 (nz), 997 (mF),  984 (m),  958 (f), 938 (mf), 902 (f). 
889 (f), 880 (sh), 858 (f), 841 (m),  809 ( F ) ,  780 (f), 722 (mf), 710 (f),  656 (f), 584 (mf). 

/I: 2968 (FF) ,  293012925 (sommet aplati, FF),  2910 (sh), 2865 (F) ,  2833 (m) ,  1698 (ff), 
1672 (sh) ,  1654 (ff), 1614 (ff), 1466-1456 (b. crin., F F ) ,  1387 ( s h ) ,  1377-1360 (b. crgn., F ) ,  1313 (m). 
1298 ( f ) ,  1270 (ff), 1207 (m),  1178 (f), 1132-1128 (b. crCn., m), 1086 (mF) ,  1043 (m) ,  994 (m).  
958 (f), 940 (ff), 902 (f), 880 (ff), 828 (f), 804 (f). 692 (ff), 600 (ff). 

M&thylcycloge’ran,iolBnes d partir de dihydrolinalol. 167 g de dihydrolinalol e t  100 g d’aciclc 
oxalique anhydre ont 6t6 chauffCs B 140-145” dans un appareil distillatoire, avec cohobation du 
distillat huilenx, jusqu’g cessation de la venue d’eau. Le produit demcur6 dans le ballon a dtC lave 
S. l’cau puis rectiIi6 par distillation L la vapeur d’eau. Le distillat (132 g) a Ct6 analys6 par chromato- 
graphie & 80” sur Keoplex 100 de GEIGY (voir ci-dessus). I1 rcnfermait 9 produits dont, d’aprbs les 
volumes de rdtcntion, 23 yo d’a-m6thylcyclogdraniolbnc ct 41 yo tle ~-m6thylcyclog6raniol&ne. 

120 g d c  dihydrolinalol ont 6t6 trait& par I’acidc sulfurique dans l’acide ac6tique comme ddcrit 
plus haut. I1 a Ct6 obtcnu 103 g de produits ncutres qui, d’apr& la chromatographic de vapcur, 
renfcrmaient 93% dc m6thylcyclog6raniolines dont 30,4% d’cr e t  62,6% de B. 

Microozonolyse selon DOEUVRE-NAVES : 1,44y0 exprimes comme y-mCthylcyclogdranio1Bnc. 
La rectification ile 36 g dans l’apparcil 2 bande tournante cle HAAGE a donn6 15 g de lLmdthy1- 

cyclogdraniolbne sensiblcmcnt pur, B cBt6 tlc mClanges enrichis cn isombre CI. La sCparation satis- 
faisante des dcux constituants a Bt6 rialisde, dans les conditions pr6cit6es, par chromatographie dc 
vapeur prdparative. Iks preparations ont C t C  comparkes ( d ; O ,  PZ?;, spectres IR.) B celles decrites plus 
haut: elks leur sont pratiquement identiques. 
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SUMMARY 

1837 

The a-methyl- and P-methylcyclogeraniolenes, isolated by vapor-phase prepara- 
rative chromatography from the cyclisation products of dihydromyrcenes are des- 
cribed. Evidence, by NMR. and IR. spectroscopy, is presented for their structures. 
The y-methylcyclogeraniolene is present in the cyclisation products to a very small 
extent if present a t  all. 

Laboratoires de Recherches de 
GIVAUDAN, S O C I ~ T ~  ANONYME, 
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201. Zum Mech anismus der Metallionen-katalysierten Hydrolyse von 
Adenosintriphosphat (ATP) I1 [I] l). Reaktionsverlauf in H2lS0 

von H. Moll, P. W. Schneider und H. Brintzinger 
(1. VITI. 64) 

1. Bei der Identifizierung der Reaktionsmechanismen der Metallionen-kataly- 
sierten Phosphat-Abspaltung aus Adenosintriphosphat (ATP) [l] ist die Frage, ob 
die mittlere oder die terminale Phosphatgruppe durch H,O nucleophil substituiert 
wird (I a bzw. b), von entscheidender Bedeutung (vgl. auch [Z ] ) .  Um diese Frage abzu- 

l) Die Zahlen in cckigcn T<lnmmcrn vcrweiscn auf das Litcraturverzcichnis, S. 1839. 


