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71. Etudes sur les matiéres végétales volatiles CXCVII [1]
Sur la structure du «diépoxyde d'allo-ociménen,
les élgénols et les &lgénones
par Yves-René Naves et Plerre Ardizio
(10 XI 63)

Nous avons attribué en 1956 [2], au produit qui résulte de la dégradation ther-
mique du gel peroxydique engendré par l'absorption d'oxygéne par l'allo-ociméne,
la structure diépoxy-2,3-6, 7-diméthyl-2, 6-octéne-4 (A).

En 1960, Stumpr & WiLsox [3] 'ont considéré comme un peroxy-2, 7-diméthyl-
2,0-octaditne-3,5 (B) tandis que dans une publication datée de 1963 {4], mais dont
fious n'avons eu connaissance que récemment [5], DRANISHNIKOV le tient pour le
didpoxy-2, 3-4, 5-diméthyl-Z, 6-octéne-6 (C).
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Les principaux arguments que nous avons apportés en 1956 en faveur de la struc-
ture A sont les suivants: le spectre IR. du produit renferme la trés forte absorption
(970 cm—?) caractéristique du chainon éthylénique -CH=CH- #ra#ns; on la retrouve
chez les diols secondaires et tertiaires (D) érythro et thréo, provenant de la rédaction.
Les diols ont é{é hydrogénés et ensuite déshydratés sélectivement en un mélange
d’alcools secondaires, les w- et f-élgénols (E), et 'oxydation des dihydroélgénols a
conduit 4 la diméthyl-2,6-octanone-7, identifiée avec le produnit de synthéses clas-
siques. En outre, I'ozonolyse des acétates d’élgényle a livré les mélanges d'isoméres
érvihyo- et thréo- de céto-esters C,;Hy,O,4 et @’aldéhydo-esters CyH,,0, dont la produc-
tion s’expligue naturellement A partir des structures E.

Quoigue ces arguments suffisent, 4 notre avis, 4 établir le bien-fondé de nos con-
clusions relatives a la structure du «diépoxyde d’allo-ociméne», nous avons entrepris
&'approfondir notre étude en considérant plus attentivement les mélanges d’isomeéres
obtenus et la nature de leurs dérivés, et en examinant les spectres de RMN.
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L’allo-ociméne résultant de la pyrolyse de I'a-pinéne est constitué, on le sait, de
deux isoméres: allo-ociménes A et B de GoLDBLATT et coll. [6]; néo-allo-ociméne et
allo-ociméne de ALDER et coll. [7], soit, respectivement, les trans-4,5-cis-6,7- et
trans-4, 3-trans-6, 7-allo-ociménes. On pouvait penser dés lors que, comme le produit
de départ, le «diépoxyde d'allo-ociméne» serait le mélange d'isoméres époxy-6,7
respectivement cis et trans. Tel est bien le cas.

En fractionnant le mélange d'époxydes par distillation dans V'appareil 4 hande
tournante de HaacE, nous avons obtenu des fractions qui renfermaient, d'aprés des
chromatographies de vapeurs, 969, d'un des isoméres et d’autres fractions contenant
jusqu'a 70%, de 'autre isomére. L’enrichissement en cet isomeére a ét¢ poursuivi par
chromatographie de vapeurs préparative. Mais ce procédé ne nous a pas livré de frac-
tions & plus de 949, le produit majeur étant, dans chacun des cas, cette fois-ci, accom-
pagné d'un alcool. On peut, avec vraisemblance, admettre que I'isomérisation des
époxydes est analogue A celle de ’époxy-7, 8-a-humuléne en f-humulénol récemment
étudiée par Nicam & Levi (8], L’absence d’absorption sélective notable entre 220 et
300 nm dans les deux préparations démontre que I'isomérisation a affecté I'anneau
époxyde en 2,3. On a constaté par ailleurs que les époxydes isoméres engendrent des
alcools différenciés par leurs temps de rétention en chromatographie de vapeurs, chez
lesquels subsiste donc lisomérie en 6,7.

Cette absence d’absorption sélective notable entre 220 et 300 nm exclut la struc-
ture diénique (B) adoptée par STuMPF & WiLsoN [3]. Les absorptions qu’ils ont
invoquées 4 236 et 285 nm & I'appui de cette structure et au sujet desqueiles ils n’ont
pas publié¢ des intensités, appartiennent 4 d’autres substances présentes dans leur
préparation, dont la masse volumique et l'indice #Z% sont toutefois trés voisins de
ceux de nos produits. Une absorption relative a la structure diénigue aurait eu une
valeur de £ d’au moins 7000. En outre, si nous considérons la réfraction moléculaire
du produit décrit par les auteurs américains, elle est 48,93. La valeur calculée avec les
incréments de RoTH et EISENLOHR et celui 3,283 pour —O-0- est 48,547. L’exaltation
qu'on en déduit: 0,383 ne correspond nullement A celle d'un diéne conjugé. Elle est,
par contre, 2,13 avec la structure diépoxydique: elle concerne la conjugaison entre le
chainon éthylénique et les deux groupes époxydes. Enfin cette structure retente par
StuMpF & WILson est inconciliable avec la nature frans du chainon éthylénique qui
se trouverait en 3,4.

Les spectres IR. de nos deux préparations d’époxydes sont trés voisins. L'isomére
€15 est caractérisé par une bande, d’intensité moyenne, de 1286 cm—! tandis qu'on
rencontre, pour le seul isomére frans des bandes, aussi d’intensités moyennes, de
1334, 1043, 843, 776 et 522 cm2,

L’étude des spectres de RMN. a confirmé les structures attribuées aux deux épo-
xydes. Elle met en évidence, dans l'un et Vautre cas, }'existence de deux protons
éthyléniques, ce qui exclut la structure adoptée par STuMPF & WILSON aussi bien que
celle défendue par DrANISHNIKOV oll se trouveraient, respectivement, trois protons
éthyléniques et un proton éthylénique.

Dans le spectre de I'isomeére #rans, les protons éthyléniques font partie d’'un sys-
téme A BX et donnent un multiplet s’étendant de 7 3,92 4 4,62 avec un J,p apparent
de 36 cps. Cette région du spectre a été vérifiée par une étude 4 100 MC. Le spectre
de l'isomére ¢fs met en évidence le méme systéme. Dans 'un et I'autre cas, les protons
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éthyléniques sont en frans, Le proton porté par le C7 donne un quadruplet centré &
T = 6,92 (frans) et & v = 7,08 (cs5). Celui porté sur le C3 donne également un quadru-
plet avec 194-192 5-189,5 et 187,5 cps (60 MC) chez I'isomére cis, un doublet apparent
centré A ¢ = 6,77 chez l'isomére frans.

Le méthyle terminal donne un doublet T = 8,75 et 8,82 (trans); 8,65 et 8,73 (cis)
avec J = 5 4 6 cps. Les trois autres méthyles donnent les pics = = 8,58; 8,65 et 8,73
{trans); 8,63, 8,67 et 8,73 (cis).

Ainsi {es spectres, compatibles avec la structure A, ne le sont absclument pas avec
les structures B et C.

Nous avons, comme précédemment [9], réduit le mélange des diépoxydes en diols,
en utilisant soit le nickel de RANEY et I'hydrogéne, soit I'hydrure de lithium-alumi-
nium. 11 se fait les diméthyl-2, 6-octéne-4-diols-2,7, dont les structures sont figurées
ici dans les projections de FIscHER et de NEwwman [10] [11], R représentant (CH,)y—
COH-CHy-CH=CH-. Chacune de ces figures ne représente, pour chacun des diasté-
réo-isoméres, qu'un des éniantoméres et, en projection de NEwMaN, une seulement
des conformations, la plus favorisée,
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. Le nickel conduit & quatre diols, dont les proportions relatives, déterminées par
chromatographies de vapeurs, sont comme 30,0/32,8/18,7 et 18,5 tandis que I'’hydrure
de lithium-aluminium ne conduit qu’aux deux premiers dans le rapport d’environ
58/50.

" On aurait pu attendre, 4 premiére vue, dans la réductiou par 'hydrure de lithium-
aluminium, la Tupture du pont époxyde au carbone secondaire et la production du
dﬁ_,méthyl-z,6-octéne—4—diol—2, 6, mais, comme dans les cas des époxvdes du styréne
e:t du butadiéne [12], I'attaque au carbone tertiaire est ici, dans Vanneaun 6,7, la plus

favorisée et, comme dans ces cas, on est conduit & y voir 'effet de la résonance entre
iens carbonium:

—Col—LlC— t——> —(—C=C—C—
I (|
O— O—
;s Les spectres IR. de ces mélanges renferment, comme ceux des préparations de
diépoxydes, la trés puissante absorption ¢(C-H) du groupe ~CH=CH- frans. Ils ne
rhettent pas en évidence, au sujet des produits obtenus avec le nickel, un affaiblisse-
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ment de cette absorption, ron plus que 'apparition d'une absorption notable 8{( - H)
d'un groupe -CH=CH- ¢ss.

L'hydrogénation sur nickel, 3 saturation de la laison -CH=CH-, a conduit aux
mélanges des diméthyl-2, 6-octanediols-2,7 érythro- et thréo-. Dans les deux cas, cest-
a-dire que I'on soit parti du mélange de diols insaturés préparés avec le nickel ou de
celui obtenu avec 'hydrure de lithium-aluminium, on a obtenu des mélanges de diols
insaturés trés voisins, constitués, d’aprés leurs chromatographies de vapeurs, de pro-
portions sensiblement égales des deux isoméres.

Le mélange des diméthyl-2,6-octanediols-2,7 a été déshydraté sélectivement, de
la maniére qui a déja été rapportée [2], ce qui a donné les &lgénols a et B.

Ces élgénols ont été oxydés en cétones. Une séparation par les semicarbazones a
livré I'a-élgénone et la f-élgénone.

Les élgénones présentent une absorption nette 1507 = 283 nm, & = 32 (a), ot
283 nm, £ = 35 (f) du groupe >C=0. Elles sont nettement distinguées dans leurs
spectres IR. Le groupe CH,:C( de I'z-élgénone donne lieu aux absorptions de 3085,
1650 et 892 cm~! tandis que la §-élgénone donne les absorptions de 1672 et 830 cin?
relatives 4 I'élément ~C=CH-. La vibration de valence v (C=0) se retrouve 4 1716
cm~! chez l'une et 'autre cétone.

Les spectres de RMN. confirment les structures attribuées A ces cétones, En va-

CHr) ;

leurs T on note, chez 'une et chez I'autre, 7,55 (multiplet centré 4 -) (CHs— CH <
CO-
7,90 (CH,-CO-); 8,93 avec J = 7 cps ( CHB—CH<CH ) Les protons éthyléniques

donnent un pic a4 5,35 {) et un multipiet enire 4,82 et 5,12 (§). Le méthyle CH,—C=CH,
!

() donne un pic 8,32 et les méthyles cis et frans (CH,),—C=CH- {§) deux pics 8,34 et
8,44.

La dihydroélgénone absorbe dans I'IR. 4 1717 cm?~ (v (C=0}). Son spectre de
RMN. est en parfait accord avec la structure attribuée: 7 == 7,55 (multiplet centré

_CO- _LO-
a-) {CH-CH_ ; 7,90 (CH4CO); 893 avec [ =7 cps | CH,~CHT_ ;
CH,—. CH,-
9,15 avec J = 6 cps (CHy-CH-CHy).
|

La réduction de I'a-élgénone au moyen de ’hydrure de lithium-aluminium a donné
un mélange en parties sensiblement égales d'drythro- et de thréo-a-élgénols. Son spectre
IR. renferme les bandes de 1645 et 889 cm—! (CH,=C_}, sans absorption notable dans
la région 790 4 850 cm~*. Le spectre de RMN. révtle les signaux v = 5,37 (multiplet)
(CH~C), 6,14 6,6 (multiplet) (>CH - OH); 8,30 (CH,-C=CH,); 8,88 avec | = 7 cps,

et 8,90 avec J = 7 cps (CH,CHOH- respectifs & chax:u]n des isoméres): 9,12 avec 6
CHOH—)
CH,-

Celle de Ia 3-élgénone, dans les mémes conditions, donne le mélange d’érythro- ot
de thréo-f-élgénols caractérisés dans le spectre IR. par les bandes de 1674 et 883 cm™?
{(~CH=C} et dans le spectre de RMN. par les signaux 4,88 (multiplet) {C=CH-),
6,1 4 6,6 {multiplet) (>CH -OH); 8,29 et 8,385 (CH;—C-CHj resp. cis et irans), 8,28

b

cps (CH P CH<
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avec J =7 cps et 8,00 avec J =7 cps (CH;~CHOH- respectifs a chacun des iso-

_CHOH-
méres); 9,10 avec 6 cps| CHy CH ~CH. .
—

L’hydrogénation sur nickel de RaNEY du mélange d’élgénols issu de la déshydra-
tation sélective du mélange de diméthyl-2,6-octanediols-2,7 donne les dihydro-
élgénols érythro- et thréo-. Le spectre de RMN. renferme les signaux v = 6,15 4 6,6
{multiplet) { >CH-OH); 8,87 et 8,90 avec les J =7 cps (CHy -CHOH- respectifs 2
_LCHOH-

SCHy-
La dihydroélgénone traitée par liodure de magnésium-méthyle a donné le tri-
méthyl-2,6,7-octanol-7. Le spectre de RMN. révéle les pics v = 8,84 ({(CH,)y ~COH-),
-
\). L’effacement de l'isomérie
-
érythro - thréo est en accord avec les structures des alcools secondaires précités.

chacun des isoméres}; 9,12 avec 6 cps (CH3 géminés et CH,-CH

9,12 avec J = 6 cps ((CH3)2>CH— et CH,-CHZ

Nous remercions le Dr ErRNST BILLETFR du concours qu'il nous & apporté dans I'étude des
spectres de RMN.

Notre attention a été attirée, depuis la rédaction de cette communication, sur une publica-
tion de W. C. Dovee, J. N. RockweeL, E. Eart Rovals et J. H. Srume (]. Org. Chem. 28, 3735
(1604}). Ces auteurs se rallient an sujet dn diépoxide d’alic-ociméne 4 la structure que nous
avons établie en 1956. Ils ont isol€ les deux isomires et, sur la base de 'étnde des spectres IR.
et de RMN., ils les considérent comme vraisemblablement stéréoisoméres par la liaison éthylé-
nigue. Notre rejet de leurs interprétations spectrales fera l'objet d’une prochaine communication.

Partie expérimentalie

Les microanalyses sont dues & Mile DororREE Homnr, les chromatographies de vapeurs, les
spectres UV. et pour une part les spectres IR. & Miles YvETTE ScHMIDELY et EVELYN SCHIRR-
MEISTER. Les autres spectres IR. et les spectres de RMN. ont été enrepistrés & Béle, dans les labo-
ratoires de la S.A. F. HoFFrmann-T.a RocHE, sur spectrométres BEckMan IR 9 et Variax A 60
et I 100.

Les spectres TR. ont été mesurds, sanf mention particulire, sur le liquide homogéue, en couche
d'environ 25 y. Les spectres de RMN. ont été enregisirés avec des solutions dans CDCl,. Les chro-
matographies de vapeurs analytiques ont été effectudes, dans la régle, avec des colonnes de 0,45 cm
de diamétre et de 200 cm de longueur, 'hélium effluant au débit d’environ 60 ml/mn, détections
par catharométres. Les p. de {. sont corrigés.

Didpoxy-allo-ocimeénes. Les préparations ont été réalisées de la méme maniére que précédem-

ment [2]. Le rendement a ét€, en moyenne, de 65%, de la théorie. Il a été obtenu, d'aprés les chro-
" matographies de vapeurs (charge 4 30% d’hyprose SP80 de Dow CrEmicar, [(Oktakis- z-hydroxy—
propyl)-sucrose] sur celite; / = 160°), environ 60% du diépoxyde frans, trans (1) pour 409
diépoxyde drans,cis (11}, celui a point d'ébullition le plus éleve.

60 g du mélange ont été distillés dans I’appareil & bande tournante de Haacs. 1l a été obtenu,
en dehors de fractions intermédiaires, environ 20 g de produit renfermant 96% de I et 5 g d’un
- produeit renfermant 709 de II.

L. Eb. = 77-78°/2,8 Torr; d5° = 0,9526; a}) —= 1,4617; RMp, = 48,52 (calc. 46,80, Aot ERp =
+1,72); ARCRIATC _ 205 nm, & — 15000.

CpoH o0y (168,23)  Calc. C71,39 H 9,599  Tr.C71,52 H 9,799%

1. Eb = 78-79°/2,8 Torr; 42° = 0,9539; n}} = 1,46235; RMy, = 48,58 (d'ott ERy, = +1,78);
jheptane _ 205 nm, & = 15200.

CyoH D, (168,23)  Calc. €71,39 F9,59%,  Tr. C 71,63 H 9,849
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La séparation par chromatographie de vapeurs préparative a été effectude sur la méme charye,
dans l'appareil Autoprep de la WiLkexs Co. {colonne de 0,6 cm de diamétre et de 300 cm de lon-
gueur, & 140°; injections de 100 m! & 185°; détecteurs & 165°).

La premitre fraction recueillie renfermait 94% de Tet 69, d'un constitnant élué i la suite,
la seconde fraction 939, de II, précédé de 7%, «t'une autre substance différant par le volume de
rétention du constituant mineur de !a premiére fraction,

Les spectres UV., AP%™ — 205 nm, £ = 15000 (& 400}, ne renferment ancune absorption
sélective de plus grande longueur d'onde. Les spectres IR. montrent une faible absorption d’ori-
gine hydroxylique {env. 3300 cm~1) qui manque au produit de départ,

Spectres IR, : 1: 3144 (f); 2990-2962 (b. crén., FF}; 2926 (F); 2882 (mF); 2735(f); 1830 (f);
1678 {mf); 1634 (f); 14541448 (b. crén., FF); 1416 (mF); 1386 (FF); 1334 (F); 1312 (f); 1276
{m); 1248 (F); 1206 (f); 1154 (m); 1117 (F, avec sh 1126); 1070 (F); 1043 (mF); 1028 (m); 970
(FF); 888 (mF); 868 (F); 843 (mF); 816 (mI); 776 (m}; 750 (mf); 702 (F); 678 (mF); 642 (mf);
554 (m); 522 (m); 486 (F); 454 {m); 426 {f).

Les absorptions en caractdres gras font défaut daus le spectre de I, qui renferme par contre
une absorption 1286 (m}. Les intensités des bandes communes aux deux spectres sont voisites
sinon identiques.

Spectres de RMN.: voir U'exposé précédent.

Diméthyl-2, 6-octtne-4-diols-2,7, L'hydrogénation a été effectuée sur nickel de RaNEY dans les
mémes conditions que précédemment [9]. Le mélange des glycols titrait 1,08 OH par molécule,
par acétylation pyridinée [13). Chromatographie de vapeurs (Réoplex 400 de GEIGY 4 309 sur
célite; 200°): 4 pics 13,5/14,7{17,5/22 mn,; rapports d’aires: 30,0/32,8/18,7/18,5.

La réduction par I'hydrure de lithium-aluminium a avssi été effectuée dans les mémes condi-
tions que précédemment (9], avec des résultats trés voisins, Le produit titrait 1,06/1,03 OH par
molécule, par acétylation pyridinée. La chromatographie de vapeurs {(mémes conditions que ci-
dessus) n’a donné que les deux pics de 13,5 et 14,7 mn avec des aires sensiblement égales pour le
mélange, mais allant de 60/40 2 40/60 de la premitre & la derniére fraction distilides.

Les produits distiltant avant les diols, environ 20% de la charge, ont été séparés par la distilla-
tion & travers une colonne de WIDMER en donnant les a- et f-élgadiénols sous la forme de mélanges
érythro+ thréo.

a-digadiénols (avec environ 8% de f-élgadiénols d'aprés l:;xm‘ = 239 nm, & = 1650); Eb. =
72-73°(1,8 Torr; 42 — 0,8706; n = 1,4699; RMy, = 49,43 (calc. 48,97).

CioH 30 (154,24) Cale. C77,86 H 11,76%, Tr. C77,95 H 11,73%

Chzomatographie de vapeurs (hyprose SP80 & 309, sur célite; 160°): deux pics voisins d'aires
sensiblement €gales {«-€lgadiénols) suivis de deux petits pics (5 & 7%) (B-€lgadiénols}.

Spectre IR.: 1645 (m); 2449 (FF); 1370 (FF); 1302 (m); 1266 (m); 1222 (m); 1160-1131
(b. large, mF}; 1089 (F); 1038 (m); 1008 (m); 971 (FF); 940 (m); 891 (F avec sh 909); 847 (f).

Les bandes d’origine éthylénique sont en caractires gras.

B-digadidnols. Eb. = 74-75°(2,0 Torr; di® = 0,8758; #¥ = 1,49495; RM, = 51,3 (d'o0 ERyy =
+2.37). ( H,0 (15424)  Cale. C77,86 H11,76%  Tr. C77.84 H 11,86%

Chromatographie de vapeurs (conditions comme ci-dessus) : deux pics voisins dans Ies rapports
d'aires 40 4 60, précédés des pics des deux a-¢lgadiénols {env. 69%).

Spectre UV.: 22999 . 239 nm: & 20500.

Spectre IR.: 1653 (mf); 1623 (f); 1449 (FF); 1374 (FF); 1302 (m); 1266 (m); 1193 (f}; 1089
(F avec sk 1160, 1139, 1121); 1033 {m); 988 (F): 963 (FF): 933 (£); 902 {mF); 871 {m); 809 {f).

Diméthyl-2, 6-octanediols-2,7. L'hydrogénation des mélanges de diméthyl-2,6-octéne-4-dicls-
2,7 a été effectué comme précédernment [9]. .

Chromatographies de vapeurs (conditions comine ci-dessus): deux pics d'aires sensiblement
égales,

a- et B-dlgénols (dimdéthyl-2,6-octéne-(T ou 2)-0ls-7). Le mélange des diols a été déshydraté en
€élgénols & 'aide d'une solntion bouillante 4 19 d'acide orthophosphorique [2] et les élgénols ont
été oxydés au réactif de BECKMANN dans les conditions banales. Les éigénones ont été converties
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en semicarbazones par 1'acétate de semicarbazide et ces dérivés ont été sépards par des cristallisa-
tions dans le méthanol & 209 d'eau. Il a &té obtenu, & c6té de la semicarbazone déjd décrite,
F. 103,5-104° {2} de l'a-¢lgénone, celle de la f-€lgénone, F. 73-74,5°, préparation plus pure que
celle F. 65,5-68,5° précédemment mentionnée d'ailleurs comme mélange [2]. Le mélange des deux
dérivés A parties €gales F. 68,5-69°.

C HyyONG (211,30) Cale. € 62,52 H 10,02 N 19,839 Tr. C 62,65 H 10,65 N 20,01%

Spectre IR, du dérivé de S-élgénone {nujol): 1700 (F); 1643 {FF); 1376 (F); 1376 (F); 1335
{(m); 1273 (m); 1234 (F); 1158 {m); 1121-1104-1096 (b. crén., m); 1072-1860 (b. crén., mf); 962
{m}; 863 (f); 818 (mf); 784 (mf); 766 (mF).

Spectre UV.: }.::2':0[ = 226 nm, £ 13400.

a-élgénone (diméihyl-2, 6-octéne-T-one-7). 28 g de semicarbazone et 28 g d’anhydride phtalique
dans 140 ml d’ean et 140 ml de propanediol-1,2 ont donné, par distillation avec cohobation de 1a
phase aqueuse, 19,2 g de cétone: Eb. = 77°(8 Torr; d2° = 0,8469; »3 = 1,4400; RM, = 47,99
{calc, 47,92).

CioH,:0 {154,24) Cale. C 77,86 H 11,76% Tr.C77,92 H 11,759,

Chromatographie de vapeurs (hyprose SP 80 & 309, sur célite, 140°): 1 pic.

Spectre TR.: 3085 (m); 2980 (F); 2948 (FF); 2850-2875 (b. crén., m); 2743 (f): 1716 (FF),
1650 (m): 1463 (F); 1379-1362 (b. crén., F); 1286 (f); 1246 (f): 1226 (f); 1190 (mf}; 1166 {m)};
1124 (mf); 1086 (f); 959 (m): B92 (F); 732 (m); 610 (f); 554-538 (b. crén. F). )

Spectre UV.: Af;;:"l = 283 nm, £ = 32, - Spectre de RMN.: voir l'exposé précédent.

B-dlgénone (diméihyl-2, 6-octéne-2-one-7). La régénération, effectuée comme ci-dessus 3 partir
de 34 g de semicarbazone, a donné 23,4 g de cétone: Eb. = 77-78°%/8 Torr; 43° = (,8481; nf;;’ =
1,4439; RMy, = 48,29 {calc. 47,92).

CpoH O (154,24) Calc. C77,86 H 11,76% . Tr. C77,97 H 11,66%

Chromatographie de vapeurs {comme ci-dessus}: un pic.

Spectre IR.: 2968 {FF)Y; 2935 (FF); 2880 (F); 2853 (F); 2728 (f); 1716 (FF); 1672 (f}; 1460
(I avec sk 1440) ; 1376 (FY; 1358 (F); 1232 {f); 1186 (mf); 1159 (mF); 1116 (m); 1084 (); 1070 (f);
986 (f); 954 (m); 890 (f); 854 (ff); 830 {m); 716 {f); 607 (f).

Spectre UV.: 1:};:01 = 283 nm, & = 35. — Spectre de RMN.: voir 'exposé précédent.

w-élgénols {diméthyl-2, G-octéne-T-ols-7}. 12,0 g de cétone et 1,2 g d'hydrure de lithinm-alumi-
nium dans 80 ml d’éther ont douné, aprés rectification par distillation, 11,5 g du mélange des
alcools érypthro- ot thréo-. Eb. = 70-71°(1,2 Torr; df® = 0,8535; n} = 1,45215; RM, = 40,38
(cale. 49,44).

C,oHpO (156,26) Cale. C 76,86 H 12,90% Tr, C 76,96 H 12,95%

Chromatographie de vapeurs (hyprose SP 80 & 309, sur célite; 140°): deux pics d’aires sen-
sihlement égales.

Spectre IR.: 1645 (m); 1450 (FF); 1372 (F); 1285 (m); 1179 (f); 1147 (s); 1092 (F); 1064 (m);
1004 (m); 929 (m); B89 (FF); 910 (f); 740 (f).

Spectre de RMN.: voir I'exposé précédent.

B-élgénols (diméthyl-2, 6-octdne-2-0ls-7). 17,0 g de cétone, 1,55 g d'hydrure de lithium-alumi-
nium dans 100 ml d’éther ont donné, aprés dlstlllatlon 15,5 g d'un mélange des alcools érythro-
et thréo-. Eb. = 72-72,5%/1,1 Torr; d3° = 0,8561; n}y = 1,4561; RMD = 49,61 (calc. 49,44).

CipHgO (156,26) Cale. C76,86 H ]2,90% Tr. C 76,85 H 12,90%

Chromatographie de vapeurs {mémes conditions que ci-dessus): deux pics d’aires sensiblement
égales.

Spectre IR.: 3370 (FF); 2975 (FF); 2935-2915 (b. cxén, FF); 2880 (F); 2860 {F); 2730 (/};
1674 (f); 1456 (F); 1377 (F); 1316-1298-1278 (b. crén., m); 1182 U) 1150 (mf); 1098 (F); 1062
(m); 1008 (mF); 928 (m avec sk 916); B8B (f); 858 (f): 833 (m); 742 (f).

Spectre de RMN.: voir 'exposé précédent.

Diméthyl-2,6-octanols-7. 170 g de mélange d'a- et §-élgénols et 8 g de nickel de RanEY ont
ét¢ agités 4 100-110° dans H,, sous 10,1 & 10,6 kgfcm? jusqu’a cessation d’absorption. Le produit
a ¢té distillé, Eb. == 65-65,5° /1,4 Torr; d30 = 0,8292; nfd = 1,43495; RMp, = 49,78 (calc. 49,90).

CoH,;,0 (158,28) Calc. C 75,88 H 14,019, Tr. C 7594 H 14,059%
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Chrematographie de vapeurs (comme ci-dessus): deux pics d'aires sensiblement égales.

Spectre IR.: 1460 (FF); 1381-1366 (b. crén., F); 1295 (m); 1235 {f}; 1207 {f}; 1171-1157
(b. crén., m); 1111-1092 (b. crén., F); 1070 (m}; 1008 {m); 971 (f); 931 (mF}; 892 (f}; 843 (),
739 (f).

Spectre de RMN.: voir I'exposé précédent.

Diméthyl-2, 6-octanone-7, Le mélange des deux aleools a été oxydé au moyen du réactif de
BeckManNN. Les caractires de la cétone différent peu de ceux précédemment rapportés [2] {Dans
[2] les valeurs 7] et n}® ont été inversées).

Le spectre IR, a été mesuré avec plus de précision: 2965-2940 (b. crén., FF); 2875 (f); 1617
(FF); 1464 (F); 1428 (m); 1386 (m); 1368 (F); 1274 (ff); 1248 (f); 1228 (f): 1208 (f); 1176 (mI};
1146 (m); 1110 {f); 1068 (f); 956 (m); 716 (f): 606 (f).

Spectre de RMN,: voir l'exposé précédent, La chromatographie de vapeurs (hyprose SP 30
4 309% sur célite, 140°) n’a donné qu’un pic. Le spectre UV. de la semicarbazone a &été mesuré:
Azkool _ 224 nm, ¢ — 13600

Triméthyl-2,6, 7-octanol-7. L'alcool a été préparé de a maniére banale, & partir de la cétone
ci-dessus, au moyen d'icdure de magnésinm-méthyle. Il a été distills. Le rendement au poids
€tait de 95%,. Eb. = 74-75°/2,8 Torr; d:“ = (,8338; n%’ = 1,4389; RMp = 54,34 (calc. 54,52}

CuH,0 (172,30)  Cale. C 76,67 H 14,949,  Tr. € 76,82 H 14,20%

La chromatographie de vapeurs {hyprose SP 80 & 309 sur célite 140°) n'a donné qu'an pic.

Spectre IR.: 1462 (FF); 13801368 (b. crén.. FF); 1160-1141 (b. crén., FF); 1116 (F); 109G
(m); 945 (F); 912 (mF); 866 (mF).

Spectre de RMN.: voir l'exposé précédent.

SUMMARY

The structure 2,3;6,7-diepoxy-2,6-dimethyl4-octene assigned in 1956 to the
‘allo-ocimene diepoxide’ is confirmed. The following derivatives are described: 2,6-
dimethyl-4-octene-2, 7-diols;  2,6-dimethyl-octane-2, 7-diols; 2,6-dimethyl-1-octen-
7-ols (x-elgenols) ; 2, 6-dimethyl-Z-octen-7-ois (#-elgenols) ; - and f-elgenones, dihydro-
elgenone, dihydro-elgenols, 2,6,7-trimethyl-octan-7-0l. The RMN. spectra confirm

thei S, .
elr structures Laboratoires de Recherches de
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