
71. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles CXCVII [l] 
Sur la structure du adibpoxyde d’allo-ocirnhnen, 

les BlgBnols et les kllgknones 
par Yves-Red Naves e t  Pierre Ardizio 

(10 9 1  65) 

Nous avons attribuC en 1955 [a], au produit qui rPsulte de la dkgradation ther- 
niique du gel peroxydique engendrC par l’absorption d’~?tyghe  par l’allo-ocimh, 
la structure dikpoxy-2,3-6,7-dimCthyl-Z, 6-octhe-4 (A). 

En 1960, STUMPF & WILSON [33 I’ont consider6 cornme un peroxy-2,7-dimCthyl- 
2,G-octadi&ne-3,5 (B) tandis que dam une pubIication datCe de 1963 [4], mais dont 
nous n’avons eu connaissance que rCcernment [5],  DRANISHNIKOV le tient pour le 
dit!poxy-2,3-4,5-dim&thyl-Z, 6-octkne-6 (C) . 

CH. 
W C  I ”  
H,CN ‘d ‘(3’ 

‘C--CH-CH =cH--c----cH-cH, 

Les principaux arguments gue nous avons apportPs en 1956 en faveur de la struc- 
ture A sant les suivants: le spectre IR. du produit renferme la t r b  forte absorption 
(970 cm-I) caractCristique du chainon CthylCnique -CH=CH- trans; on la retrouve 
chez les diols secondaires et  tertiaires (D) Lrythro et tkr.40, provenant de la rkduction. 
Les diols ont 6th hydroghnCs et ensuite dCshydratCs sClectivement en un melange 
d’alcools secondaires, les a- et b-&lghols (E), et l’oxydation des dihydroClgdnols a 
conduit h la dirnCthyI-2,6-octanone-7, identifiCe avec le produit de synthbes clas- 
siyas. En outre, l’ozonolyse des acetates d’dgbnyle a livrk les melanges d’isomkres 
C v h o -  et th7.h- de c6to-esters C,,H,OB et d’aldbhydo-esters C,H,,O, dont la produc- 
t h i  s’explique naturellement 5 partir des structures E. 

Quoique ces arguments suffisent, 1 notre avis, & ttablir le bien-fond& de nos con- 
clu.4ons relatives a la structure du UdiCpoxyde d’allo-ocim&nne,, nous awns entrepris 
d’approfondir notre Ctude en considdrant plus attentivement les mdlanges d’isornkres 
abtcnus e t  la nature de leurs dCrivCs, et en examinant les spectres de RMN. 

CH, 
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L‘allo-ocimhe resultant de la pyrolyse de l’a-pinhe est constituk, on le sait, de 
deux isomkes: allo-ocimknes A et B de GOLDBLATT et coll. [6]; nCo-aIlo-ocimhe et 
dlo-ocimkne de ALDER et coll. [7], soit, respectivement, les trans-4,5-&6,7- et 
b~~lzs-4,5-trans-6,7-allo-ocimknes. On pouvait penser dlis lors que, comme le produit 
de depart, le NdiCpoxyde d’allo-ocirnhe B serait le mklange d’isomkes &poxy-6,7 
respectivement cis et trans. Tel est bien le cas. 

En fractionnant le m4lange d’epoxydes par distillation dans l’appareil k bande 
tournante de KAAGE, nous avons obtenu des fractions qui renfermaient, d’aprks des 
chromatographies de vapeurs, 9 6 O &  d’un des isomkres et d’autres fractions contenant 
jusqu’g 70% de l’autre isornkre. L’enrichissement en cet isomere a &tC poursuivi par 
chromatographie de vapeurs preparative. Mais ce procCdC ne nous a pas livrC de frac- 
tions &plus de 94%, le produit rnajeur btant, dans chacun des cas, cette fois-ci, accorn- 
pap6 d’un alcool. On peut, avec vraisemblance, admettre que l’isom6risation des 
Bpoxydes est analogue B celle de l’Cpoxy-7,8-a-humul&ne en 8-humulCnol rkemment 
ktudi4e par NIGAM & LEVI [S]. L‘absence dabsorption selective notable entre 220 et 
300 nm dam les deux prkparations d6montre que l’isomkrisation a affect6 l’anneau 
Cpoxyde en 2,3. On a constat6 par ailleurs que les Cpoxydes isorn&res engendrent des 
alcools diff4renciks par leurs temps de rCtention en chromatographie de vapeurs, chez 
lesquels subsiste donc l’isomkrie en 6,7. 

Cette absence dabsorption sblective notable entre 220 e t  300 nm exclut la struc- 
ture dihique (B) adoptCe par STUMPF & WILSON [3]. Les absorptions qu’ils ont 
invoquees ii 236 et 285 nm B l‘appui de cette structure et au sujet d e s q u e k  ils n’ont 
pas public des intensit&, appartiennent A d’autres substances presents dam leur 
pdparation, dont la m w e  volumique et l‘indice N’,” sont toutefois tr&s voisins de 
ceux de nos produits. Une absorption relative A la structure diCnique aurait eu une 
valeur de E d‘au moins 7000. En outre, si nous considirons la rCfraction moldculaire 
du produit ddcrit par les auteurs amkricains, eUe est 48.93. La valeur calculCe avec les 
incrhnents de ROTH et EISENLOHR e t  celui 3,283 pour -0-0- est 48,547. L’exaltation 
qu’on en d6duit: 0,383 ne correspond nullement A celle d’un di&ne conjugC. Elle est. 
par contre, 2,13 avec la structure diipoxydique: elle concerne la conjugaison entre le 
chahon dthyltinique et les deux groupes Cpoxydes. Enfin cette structure retenue par 
STUMPF & WIL50N est imonciliable avec la nature tans du chainon CthylCnique qui 
se trouverait en 3,4. 

Les spectres IR. de nos deux prCparations dCpoxydes sont trks voisins. L’isomhre 
cis est caractkrid par m e  bande, d’intensitC moyenne, de 1286 cm-l tandis qu’on 
rencontre, pour le seul isomere trans des bandes, aussi d’intensites moyennes, de 
1334, 1043, 843, 776 e t  522 cm-I. 

L‘Ctude des spectres de RMN. a confirm6 les structures attribukes aux deux &PO- 
xydes. Elle met en Cvidence, dans l‘un et l‘autre cas, I’existence de deux protons 
kthyhhiques, ce qui exclut la structure adoptCe par STUMPF & WILSON aussi bien que 
celle dkfendue par DRANISHNIKOV oc se trouveraient, respectivement, trois protons 
Cthyldniques et un proton CthylCnique. 

Dam le spectre de l’isomkre trans, les protons kthylkniques font partie d’un sys- 
t&me ABX et donnent un multiplet s’htendant de t 3.92 B 4,62 avec un JAB apparent 
de 36 cps. Cette rdgion du spectre a CtC v6rifiCe par une Btude A 100 MC. Le spectre 
de l’isomQe cis met en Cvidence le mCme systhme. Dans I’un et l’autre cas, les protons 
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CthylCniques sont en trans. Le proton port6 par le C7 donne un quadruplet centrC h 
t = 6,92 (tram) et A t = 7,08 (cis).  Celui port6 S U ~  le C3 donne Cgalement un quadru- 
plet avec 194-192,5-189,5 et f87,5 cps (60 MC) chez I’isornkre cis, un doublet apparent 
centre a z = 6,77 chez l‘isom+re trans. 

Le mCthyle terminal donne un doublet t = 8,75 et 8,82 (trans); 8,65 et  8,73 (cis) 
avec J = 5 L 6 cps. Les trois autres rnCthyles donnent les pics t = 8,58; 8,65 et 8,73 
(&vans) ; 8.63, 8,67 et 8,73 (cis). 

Ainsi Ies spectres, compatibles awe la structure A, ne le sont absolument pas avec 
les structures B et C. 

Nous avons, comme prCcCdemment [9], reduit le mClange des didpoxydes en diols, 
en utiIisant soit le nickel de RANEY et l’hydroghne, soit l’hydrure de lithium-alumi- 
niurn. 11 se fait les dim~thyl-2,6-octkne-4-diols-2,7, dont les structures sont figurkes 
ici dans les projections de FISCHER et de NEWNAN [lo! Il l ] ,  R reprksentant (CH3)~- 
COH-CHz-CH=CH-. Chacune de ces figures ne reprksente, pour chacun des diastC- 
rh-isom&res, qu’un des CniantornGres et, en projection dc NEWMAN, une seulement 
des conformations, la plus favoride. 

R 

R 

5”3 

YH R 

Le nickel conduit B quatre diols, dont les proportions relatives, dCterminPes par 
chromatographies de vapeurs, sont cornme 30,0/32,8/18,7 et 18,5 tandis que l’hydrure 
de lithium-aluminium ne conduit qu’aux deux premiers dam le rapport d’environ 
3 / 5 0 .  

On aurait pu attendre, A premihre vue, dans la rCduction par l’hydrure de lithium- 
a$uminiurn, la rupture du pont 6poxyde au carbone secondaire et la production du 
c$m&hyl-2,6-oct&ne-4-diol-2,6, mais, comme dam les cas des Cpoxydes du s ty rhe  
4 du butadikne [lZ], I’attaque au carbone tertiaire est ici, dam l’anneau 6,7, la plus 
favoriske et, comme dam ces cas, on est conduit i y voir l’effet de la resonance entre 
ims carbonium: 

i- + 
--&C-C-C- t-d -c-c=c<- 

0- 0- 
I t  I I  

, Les spectres IK. de ces mClanges renferment, comme ceux des prkparations de 
rEi&poxydes, la t r b  puissante absorption 6(C-H) du groupe -CH=CH- lrases. 11s ne 
+&tent pas en evidence, au sujet des produits obtenus avec le nickel, un affaihlisse- 
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rnent de cette absorption, non plus que l’apparition d’une absorption notable d(i - 11) 
d’un groupe -CH=CH- cis. 

L‘hydroghation sur nickel, A saturation de la liaison -CH=CH-, a conduit aux 
mklanges des dimCthyl-2,6-octanediols-2,7 i y thro-  et thrh-. Dam les deux cas, ~ ‘ ~ 5 t  
&-dire que l’on soit parti du melange de diols insaturPs prCparCs avec le nickel 011 de 
celui obtenu avec I’hydrure de lithium-aluminium, on a obtenu des mPlanges de t l l u h  
insaturbs trks voisins, constituds, d’aprks leurs chromatographies de vapeurs, de 1xn- 
portions sensiblernent Cgales des deux isodres. 

Le mClange des dim&hyI-Z, 6-octanediols-2,7 a CtC deshydrati: sClectivement, ile 
la rnaniPre qui a dCjA Ctb rapportde [2], ce qui a donnb les Clgthols o! et B.  

Ces Clghols ont CtB oxydbs en cktones. Une separation par les semicarbazoncs a 
l i d  l’a-Clgknone et la P-CIgknone. 

Les dlg4nones prdsentent une absorption nette = 283 nm, E = 32 (a) ,  rt 
283 nm, E = 35 (8) du groupe >GO. Elles sont netternent distingudes dam lcurs 
spectres IR. Le groupe CH,=< de l’adlgfhone donne lieu aux absorptions de 3085, 
1650 et 892 cm-I tandis que la P-Blghone donne les absorptions de 1672 et 830 c i r *  
relatives A 1’Clkment >C=CH-. La vibration de valence Y (GO) se retrouve i 1716 
cm-1 chez l’une et I’autre cetone. 

LPS spectres de RMN. confirment les structures attribukes A ces c6tones. En va- 

leurs TOR note, chez l’une et chez l’autre, 7 3 5  (multiplet centr&A -) CH,CH, 

7,90 (CH,-CO-) ; 8,93 avec J = 7 cps CH8-CH<co- ). Les protons CthylCniques 

donnent UR pic B 5,35 (a) et un multiplet entre 432 et 5,12 (f l. Le mCthyIe CH,-C--H, 

(E) donne UR pic 8,32 et les m&thyles cis et  tram (CH,),-C=CH- (p)  deux pics 8 3  et 
8,44. 

La dihydroelgknone absorbe dans I’IR. A 1717 cm’- (v (GO)). Son spectre de 
RMN. est en parfait accord avec Ia structure attribde: z = 735  (multiplet centrC 

( /::;-) I 

CHZ- 

I 

( 

,co- 
CH,-CH, >; 7,90 (CH,-CO); 8,93 avec J = 7 cps (CH3-CH<c0- ); 

CH2- CH,- 

I 
9.15 avec J = 6 cps (CH,-CH-CH,). 

La reduction de l’a-ClgCnone au moyen de l’hydmre de lithium-aluminium a donnk 
un rnClange en parties sensiblement kales  d’Cytlaro- e t  de thdo-or-Clghols. Son spectie 
IR. renferme les bandes de I645 et 889 cm-I (CH,=C<), sans absorption notable dam 
la region 790 A 850 cm-1. Le spectre de RMN. rCvkle les signaux 5 = 5,37 (multiplrt! 
(CHeCC), 6,l A 6,6 (multiplet) (>CH * OH) ; 8,30 (CH,-C=CH2) ; 8,88 avec I = 7 cps, 

et 830 avec I = 7 cps (CH,-CHOH- respectifs A chacun des isom6res): 9,12 avec 6 
I 

Celle de la P-ClgCnone, dans les m&mes conditions, donne le mClange d’krythro- cJt 
de Ihv&-&Clghols caractCris8s dam le spectre IR. par Ies bandes de 1674 et 883 cm -1 

(-CH=C<) et dans le spectre de RMN. par les signaux 4,88 (multiplet) (>C=CH-), 
6 , l  A 6,6 (multiplet) ( > C H . O H )  ; 8,29 et 8,385 (CH,-C-CH, resp. cis et trans), 8,88 

U 
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avec J = 7 cps et 8,90 avec J = 7 cps (CH,-CHOH- respectifs i chacun des iso- 
,CHOH- 

rnPres); 9,lO avec 6 cps CH,CH, i CHZ- 
L’hydroghatian sur nickel de RANEV du melange d’6lghols issu de la dkshydra- 

tation sklective du mdange de dirn~thyl-2,6-octanediols-2,7 donne les dihydro- 
6lgPnoIs &ythm- et thdo- .  Le spectre de RMN. renferme les signaux T = 6,15 i 6,6 
(multiplet) (>CH-OH); 8,87 et 8,90 avec les J = 7 cps (CH, -CHOH- respectifs i 

chacun des isomQes) ; 9,12 avec 6 cps CN, gCminCs et CHBCH, 
CH,- 

La dihydroklgihone traitCe par Siodure de magnksium-mCthyle a donnC le tri- 
mdthyl-2,6,7-octanol-7. Le spectre de RMN. r&v&Ie les pics T = 8,84 ((CH,),>CON-), 

. L’effacement de l’isom6rie 9,12 avec J = 6 cps (CH,),>CH-et CH,-CH, 

iryfhro -j- t h r h  est en accord avec les structures des alcools secondaires pr6citCs. 
) i CH, 

,COH< 

Nous remcrcions le n r  ERNST BILLETER clu cancours qu’it nous 8 apportC dans I’Gtude des 
spectres dc RMN. 

Notre attcntion a d t d  attirbe, depuis la ridaction de cette communication, sur unr publica- 
tion de W. C. DOYLE. J .  N. ROCKWSLL. E. EARL ROYALS e t  J .  H. STUMP ( J .  Org. Chem. 29,3735 
(1964)). Ces auteurs se rallient au sujet du didpoxide d’atlo-ocimbne 5, la structure que nous 
avons dtablie en 1956. Ils ont isoE les deux isorn&res et, sur la base de 1’8tnde des spectres IR. 
et de RMN., ils les considerent comrne vraisemblahlernent st8rfoisomkres par Is liaison 6thyld- 
nique. Notre rejet de leurs interpretations spectrales fera l‘objet d’une prochaine communication. 

Partie expCrimentab 
Les microanalyses sont dues k Mlle DOROTHBE HOHL, les chromatographies dc vapeurs. les 

spectres UV. et  pour une part les spectres IR. B Xlles YVETTE ScHVrDELy et  EVELYN SCHIRR- 
MEISTER. h s  autres spectres IK. et  les spectres de RMN. ont ftd enregistrks 1 R&le, dans les labo- 
ratoires de la S.A. F. HOPFMANN-LA ROCHE, sur spectromktres RKCXMAN IR 9 et VARIAN A 60 
et €1 100. 

Les spectres IR. ont 6t6 mesurGs, sauf mention particulikre, sur lc liquide homoghe. en couche 
d’environ 25 p .  Les spectres de RMN. ont ktd enregistres avec des solutions dans CDCf,. Les chro- 
matographies de vapeurs analytiques ont Bt.6 effectudes, dans la rbgle, avec des colonnes de 0.45 cm 
de diam8tre et  de 200 cm de longueur, l’hdium effluant au ddbit d’cnviron 60 mllmn, ddtections 
par catharombtres. Les p. de f .  sont corrig6s. 

D ~ ~ o x y - a l b - o c i m ~ n e s .  Lcs preparations ont C M  rdalisecs de la mCme manikre que prdcgdem- 
ment [Z]. Le rendement a Ctd. en moyenne, de 65% de la thdorie. I1 a d t d  obtenu. d’aprks les chro- 
matographies de vapeurs (charge & 30% d’hyprose SPSO de Dow CHEMICA? [(Oktakis-2-hydroxy- 
pr::pyl)-sucrose] sur celite; t = 160’). environ 60% du didpoxydc trans,trans (I) pour 40% du 
dii-poxyde l u u ~ s . c i s  (II), celui B point d’ibullition le plus dlevd. 

60 g du mdange ont d t i  distill& d a m  l’appareil k bande tournante de HAAGE. I1 a dt6 obtenu, 
en d e h m  d o  fractions intermgdiaires. environ 20 g de produit renfcrmant 96% de I e t  5 g d’un 
protluit renfermant 70% de I f ,  

I. Eb. = 77-78’/2,8 Torr; d y  = 0,9526: +I: = 1,4617 ; RM, = 48,52 (calc. 46,80, d ’ o ~  ERD = 

+1.72); Azy = 205 nm, E = 15000. 

C,,H,eOp, (168,23) Calc. C 71.39 H 9,59:& Tr. C 71,52 H 9,79% 

205 nm. E = 15200. 
11. Eb = 78-79”/2,8 Tom; d p  = 0,9539; ag = 1,46235: RMD = 48,58 (d‘oh ERD = +1,78); 

, l ~ ~ T ” “  
C,,H,,O, (168,23) C.a\c. C 71.30 H 9.59a0 Tr. C 71,63 H 9.84% 
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La &paration par chromatogtaphie de vapeurs prdparative a 6tB effectude sur la m h e  chargc, 
dans l'appareil Autoprep de la W r ~ x s w s  Co. (colonne de 0,6 crn de diamktre a t  de 300 cm de lrln- 
gueur, Zt 140"; injections de 100 ml B 185"; detecteui-s i, 165'). 

La premi6-re fraction recueillie renfermait 94% de I e t 6 %  d'un constituant Glut! B la suite, 
la seconde fraction 93% de 11, pr6cddC de 7 %  d'une autre substance diffCrant par le volume t l e  
r6tention du constituant mineur de fa premikre fraction. 

Les spectres UV., AhZt" = 205 nm, E = 15000 (* 400), ne renferment aucune absorptiun 
selective de plus grade longueur d'onde. Les spectres IR. montrent une faible absorption d'ori- 
gme hydroxylique (env. 3300 cm-l) qui manque au produit de ddpart. 

Spectres IR. : I: 3144 (f) : 2990-2962 (b. crdn., FF); Z$26 (F) ; 2882 (mF)  ; 2735 u); 1830 If) ; 
1678 (mf);  1634 fJ); 1454-1448 (b. crin., F F ) ;  1416 (mF); 1386 ( F F ) ;  I334 (F); 1312 u); 1276 
(m); 1248 ( F ) ;  1206 (f); 1154 (m): 1117 (F,  avec sh 1126); 1070 (F); I043 (mF): 1028 pa): 970 
(FF) ; 888 (mF) ; 868 ( F )  ; 843 (mF) ; 816 ( m F )  ; 776 (m); 750 (mf) : 702 (F) ; 678 (mF) ; 642 (MI) ; 
554 (m) ; 522 (m) : 486 (F) : 454 (m); 426 (f). 

Les absorptions en caractbres gras font d6laut dans le sFtre  de 11, qui renferme par contrr 
une absorption 1286 (m). Les intensites des bandes communes aux deux spectres sont voisines 
sinon identiques. 

Spectres de RMN.: voir l'exposd prkc8dent. 

DinsdflryZ-2,6-ocOne-4-diaIs-2,7. L'hydrogknation a Cti effectuge su r  nickel de RANEY dans ks 
mtmes conditions que prk6demment [9J. Le mdlange des gIycols titrait 1,08 OH par molkcule, 
par acetylation pyridink 1131. Chromatographie de vapeurs (RBoplex 400 de GEIGY a 30% sur 
cQite; 200") : 4 pics 13,5/14,7/17,5/22 mn; rapports d'aires: 30,0/32,8/18,7/18.5. 

La reduction par I'hydrure de lithium-aluminium a aussi 8 t i  effeckde d a m  les mdmes condi- 
tions que prdc6demment [9], avec des r6sultat.s tres voisins. Le produit titrait 1,06/1,03 OK 
moldcuk, par acktyiation pyridinge. La chromatographie de vapeurs (mgmes conclitions que ci. 
dessus) n'a dorm6 que les deux pics de 13,5 e t  14,Y mn avec des aires sensiblement Bgales pour le 
mdlange, mais allant de 0 / 4 0  k 40/60 de la premihe B la dernikre fraction distilldes. 

Les produits distillant avant les diols, environ 20% de la charge. ont Btd &par& par 1s distilla- 
tion b travers une colonne de WIDMER en donnant las a- et  @-Clgadi&ols sous la forme de m4langm 
4rythra-b t h v h  

= 239 nm, s = 1650) ; Eb. = 
72-73°(1,B Tom; d:' = 0,8706; fig = 1,4699; RM, = 49,43 (calc. 48.97). 

a-t!lgadiLm~ls (avec enviroa 8% de p-8lgadiBnols d'apres 

C&,,O (154.24) Calc. C 77,86 H 11,76% Tr. C 77.95 H 11,73% 
Chromatographie de vapeurs (hyprose SP80 ;I 30% sur cdlite; 1609 : deux pics voisins d'aires 

sensiblement dgales (ar-61gadi&mls) suivis de deux petits pics (5 k 7 %) (&e'lgadMnols). 
Spectre IR.: 1645 ( ~ 2 ) ;  2449 (FF) ;  1370 (FF) ;  1302 (m); 1266 (m); 1222 (m); 1160-1131 

(b. large, m F ) ;  1089 (F); 1038 (m) ;  1008 (m); 971 (FF);  940 (m); 891 (F avec sh 909); 847 0. 
Les bandes d'origine 6thyldnique sont en camcthres p a s .  

,!l-Blgadidnok. Eb. = 74-75"/2,0 Ton;  d i 0  = 0,8758; ~g = 1,49495; RM, = 51.3 (d'oh ERD =' 

Chromatographie de vapeurs (conditions cornme ci-dessus) : deux pics voisins dam Ies rapports 

Spectre W. : AgT' -- 239 nm; E 20500, 
Spectre IR.: 1653 (mf);  1623 (f); 1449 ( F F ) ;  1374 (FF); 1302 (m); 1266 (m); 1193 ( j ) ;  1089 

(F avec sh 1160. 1139, 1121) ; 1033 (m) ; 988 (F) ; 963 (FF) : 933 (F) ; 902 (wF); 871 (wa) ; 809 0. 
Dinr$fhyl-Z,6-0cdanediols-Z, 7. L'hydrog6nation des mklanges de dimBthyl-2,6-ac~e-4-diols- 

2,7 a B t i  effectud cornme pricCdemment [9]. 
Chromatographies de vapeurs (conditions cornme ci-dessus) : deux pics d'aires sensiblernent 

&gales. 

a- 86 fi-blgimls ( d i ~ ~ h y l - Z , 6 - o c d ~ n e - ( I  ou 2)-ols-7). Le m4lange des diols a dt6 deshydratd en 
Blghnols k I'aide d'une solution bouiUante L 1% d'acide orthophosphorique [Z] ef les dl&nols ont 
dt6 oxyd6s au rkctif de BECKMAWN dans les conditions banales. Les &$nones ont dte converties 

+2J37). C,,,H,,O (15424) Calc. C 77,815 H 11,76% Tr. C 77,84 H 11,8674, 

d'aires 40 60, pr6cCdCs des pics des deux or-dlgadibnols (env. 6%). 
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m semicurhazones par I'acdtate de semicarbazide et  ces ddriv6s ont Btd sCpares par des cristallisa- 
tions dans le methanol 2 20% d'eau. 11 a 6t i  obtenu, h c6td de la semicarbazone d6jh ddcrite, 
P. 103,5-104' 121 de l'a-klgbnane, celle de la B-dghone, F. 73-74.5". @paration plus pure qne 
celle F. 65,5-68,5" pr6cddemment mentionndc d'ailleurs rommc mdlange [ Z ] .  Lc mClange des deux 
tihives 2 parties dgales F. 68,5569'. 
&H,ON, (211.30) Calc. C 62,52 H 10,OZ N 19,890/;, Tr. C 62,65 H 10,65 N ZO,Ol% 

Spectre IR. du derive de j-dlgdnone (nujol): 1700 ( F ) ;  1643 ( F F ) ;  1576 ( F ) ;  1376 (F); 1335 
(m); 1273 {m); 1234 (F); 1156 (m); 1121-11OG1096 (b. c r h ,  m); 1072-1860 (b. crin., mf); 962 
ins); 563 ( f ) ;  818 (mf); 781 (wf); 766 (mF). 

Spectre UV. : ,I%:' = 226 nm, E 13400. 
a-klgbnone Idinzdlhyyl-2.6-ocfdne-7-one-7). 28 g de sernicarbazone et  28 g d'anhydride phtalique 

d a m  140 ml d'eau e t  140 rnl de propanediol-1,Z ont donne, par distillation avec cohobatioa de la 
phase aqueuse. 19,2 g de cdtone: Eb. = 77"(8 Torr; d y  = 0,8469: .$ = 1,4400; RM, = 4 7 , s  
(calc. 47,92). 

C,H,,O (154,24) Calc. C 77.86 H 11,76% Tr. C 77,92 H 11,75% 
Chromatographic de vapeurs (hyprose SP 80 B 30% sur cdlite, 140") : 1 pic. 
Spectre IR.: 3085 (n); 2980 (F); 2948 ( F F ) ;  2890-2875 (b. crbn., m); 2745 (f): 1716 ( F F ) ;  

1 W  (m): 1463 (F);  1379-1362 (b. crdn., F); 1286 0 ;  1246 i f ) ;  1226 (f); 1190 (mf);  1166 (m) ;  
1124 (mj); 1056 (f) ; 959 (m) : 892 ( F )  : 732 (m): 610 (f) ; 554-538 (b. crdn. F), 

Spectre UV. : e:' = 283 nm. E = 32. 1 Spectre de RMN.: voir l'expos8 prCc8dent. 
8-dlgdzons (dim.&hyhyl-2,6-acfd~e-Z-one-7). La rkgGnCration, effectude comme ci-dessus partir 

de 34 g de sernicarbazone, a donnd 23,4 g de cdtone: Eb. = 77-78'/8 Torr; t i t o  = 0,8481; fl: = 
1,4439; RM, = 48.29 (calc. 47.92). 

G,H,O (154.24) Calc. C 77,86 H 11,76% . Tr. C 77,97 H 11,66% 
Chromatographie de vapeurs (comme ci-dessus) : un pic. 
Spectre IR.: 2968 (FF) ;  2935 (FFF); 2880 (F); 2855 (F); 2728 (A; 1716 ( F F ) ;  1672 ( f ) ;  1460 

(Favecsh 1440); 1376 (F); 1358 (F); 1232(f); 1186 (mf);  1159 (mF);  1116 (m);  1084 If); 1070 (1); 
986 If); 954 (m) ;  890 ( f ) ;  854 (ff); 830 (m);  716 (f); 607 (1). 

Spectre UV. : L a z '  = 283 nm, E = 35. - Spectre de RMN. : voir I'expos8 prk8dent. 
a-&&ols ~dadthyL2,6-octEna-l-ols-7}. 12.0 g de catone et 1,2 g d'hydrure de lithium-alumi- 

nium dam 80 ml d'dther ont donne, aprks rectification par distillation, 11.5 g du mdlange des 
aldools dvythro- c t  th~bo- .  Eb. = 70-71"/1,2 Torr; d y  = 0,8535; ng = 1,45215; RMD = 49,38 

C,,H,O (156,261 Calc. C 76.86 H 12,90% Tr. C 76,% H 12,96% 
(calc. 49,44). 

Chromatographie de vapeurs (hyprose SP 80 Zt 30Yb sur celite; 140"): deux pics d'aires sen- 

SpectrelR.: 1645 (m); 1450 ( F F ) :  1372 ( F ) ;  1285 (m); 1179 (1); 1147 ( m ) ;  1092 (F); 1064 (m); 

Spectre de RMN.: voir l'exposd prkcddent. 
p-dlgdtlols (dim&yl-Z.6-ocfkne-2-oZs-7). 17,O g de c6tone. 1,55 g d'hydrure de Iithium-alumi- 

nium dans 100 ml d'8ther ont donn8. aprbs distillation, 15,5 g d'un m6lange des aIcools Cryth90- 
e t  fhdo- .  Eb. = 72-72,5'(1,1 Torr; d y  = 0,8561; nb = 1,4561: RM, = 49,131 (calc. 49,44). 

C&-ZH,O (156.26) Calc. C 76,86 H 12.90% Tr. C 763.5 H lZ,W% 

sibkment fgales. 

1004 ( m ) ;  929 (m); 889 ( F F ) ;  910 (f); 740 (f). 

Chromatographie de vapeurs (rn&nes conditions que ci-dessus) : dcux pics d'aires sensiblement 

Spectre IR.: 3370 ( F F ) ;  2975 ( F F ) ;  2935-2975 (b. crin. F F ) ;  2880 (F); 2860 ( F ) ;  2730 (A; 
1674 v); 1456 ( F ) ;  1377 (F); 1316-129&1278 (b. crda., m ) ;  1182 I f ) ;  1150 (mf); 1098 (F); 1062 
( i n ) ;  1008 (mF); 928 (m avec sh 916); 888 (f); 858 (f); 833 ( in ) ;  742 If). 

Pgales. 

Spectre de W. : voir l'expod prkcedent. 
Di~tllryl-2.6-octutaols-7. 170 g de mCIange d'a- et @-.4lg&nols et 8 g de nickel de RANEY ont 

Bt6 agitks P 100-110" dam H,. sous 10.1 2~ 10,6 kg/cm2 jusqu'k cessation d'absorption. Le produit 
a I:ti distill&. Eb. = 65-65,5" /1,4 Torr; = 0,8292; = 1,43495; RM, = 49,78 (calc. 49,901. 

C,,HB,O (158,28) Calc. C 75,88 H 14,01% Tr. C 75.94 H 14,05% 
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Chromatographie de vapeurs (comme ci-dessus) : deux pics d’aires sensiblement dgales. 
Spectre IR.: 1460 (FF); 1381-1366 (b. crkn., F); 1295 (m); 1235 (f); 1207 (I); 1171-1157 

(b. c r h ,  m); 1111-1092 (b. crkn., F); 1070 (m); 1008 (m); 971 ( f ) ;  931 (mF); 892 (1); 843 u) ;  
739 (f). 

Spectre de RMN. : voir !’expos$ pricedent. 
Dim~fliryl-~,bocfutsoPie-7. Le melange des deux alcools a Btd oxyde au moyen du rbactif de 

BECKMANN. Les caracthes de la cdtone diff&rent peu de ceux prGcddemment rapportds [Z] (Dans 
[Z] les valeurs 

Le spectre IR. a dt6 mesurd avec plus dc pr6cision: 2965-2940 (b. crdn.. FF); 2875 (I); 1617 
( F F ) ;  1464 ( F ) ;  1428 (m); 1386 (ns): 1368 ( F ) ;  11274 (ff); 1248 (f); 1228 (I); 1208 If); 1176 (nrT); 
1146 (m) ;  1110 (f); 1068 ( f ) ;  956 (m); 716 (j); 606 (f) .  

Spectre de RMN. : voir i’expos6 prckctdent. La chromatogaphie de vapeurs (hyprose Sf 80 
B 30% sur c6lIite. 140°) n’a donne qu’un pic. Le spectre UV. de la nemicarbazone a Bt6 mesuii: 
AzF’ = 224 nm, E = 13600. 

Tri9n~bhyl-2.6.7-oclanoI-7. L‘alcool a 6t6 prepare de la mani te  banale, h partir de la citonc 
ci-dwsus, au moyen d’iodure de magn6sium-rn6thyle. I1 a 6 t i  distill6. Le rendement au poids 
etait de 95%. Eb. = 74-75a/2,8 Torr; d:O = 0,8338; ng = 1,4389; RM, = 54,34 (calc. 54.52). 

CllHPIO (172.30) Calc. C 76,67 W 14,94% Tr. C 76.82 H 14.20% 

et niU ont bt6 inversees). 

La chromatographie de vapeurs (hyprose SP 80 ZI. 30% sur celite 140’) n’a donnd qu’un pic. 
Spectre IR.: 1462 ( F F ) ;  1380-1368 (b. c r h .  FF); 1160-1141 (b. crbn., FF); 1116 (F); 1096 

Spectre de RMN. : voir l’exposd pr6c6clent. 
(m);  945 ( F ) ;  912 (mF); 866 (mF). 

SUMMARY 

The structure 2,3;6,7-diepoxy-2,6-dimethyl4-octene assigned in 1955 to  the 
allo-ocimene diepoxide’ is confirmed. The following derivatives are described: 2,G- 

dimethyl-4-octe1~e-2,7-diols ; 2,6-dirnethyl-octane-Z, 7-diols; 2,6-dimethyl-l-octen- 
7-01s (or-elgenols) ; 2,6-dirnethyl-Z-octen-7-ols (p-elgenols) ; a- and #-eigenones, dihydro- 
elgenone, dihydro-elgenols, 2,6,7-trirnethyl-octan-7-01. The RMN. spectra confirm 
their structures. Laboratoires de Recherches de 
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