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241. Etudes sur les matibres vkgktales volatiles CCI [l]. 
Sur la structure du diosphknolhne (lippiaphknol) 

par Yves-Renl! Naves 

(23 VII 66) 

REITSEMA [2] a attribuk la structure Cpoxy-l,2-pulCgone (oxyde de pipkritknone) 
(A) 8. la &tone prkdominant dans l’huile essentielle de Mentha rotundijolia, &one 
identique B la lippione extraite prCcCdemment par FESTER et coll. [3] [4j de l’essence 
de Lippia turbinata GRISEB. et au mintglyoxal isolC par CHAKRAVARTI & BHATTA- 
CHARYYA [5j de celle de Mentha viridis L., variCtC de la Mentha spicata L. [6] [7]. Cette 
cCtone est aussi la rotundifolone de SHIMIZU [8], extraite par cet auteur et IKEDA [6] 
de Meatha spicala, variCtC B 24 chromosomes. Elle a C t C  rencontrCe plus rCcemment 
dans l’essence de Mentha royliana [9] et dans celle de la menthe ((Ryan Fongo de 
Formose [ 101. 

La structure Ctablie par REITSEMA : Cpoxy-l,2-$-menth&ne-4(8)-one-3 a CtC con- 
firmCe par plusieurs synthkses 2 partir de la pulCgone ou de la pipCritCnone [l l] .  La 
configuration absolue est connue: la (+)-cCtone est (1s: 2s)  [12]. 

ChauffCe en prCsence d’un acide minkral ou d’acide oxalique en solution aqueuse 
diluCe, la lippione livre le lippiaphknol de FESTER (diosphknolkne de REITSEMA, iso- 
rotundifolone de SHIMIZU) 1). Cette formation du diosphCnolPne est 1’Cquivalent de 
celle du diosphbnol 2 partir de I’oxyde de pipkritone (Cpoxy-l,2-menthone) [13]; on 
doit donc considCrer ce produit comme la f-menthadi8ne-l,4(8)-01-2-one-3 (B). 
Cependant, REITSEMA lui a attribuk la structure fi-menthadikne-3,8-01-3-one-2 (C) 
[ l l] .  Nous allons voir qu’en rCalitC, le diosphCnol6ne rdpond bien B la structure B. 

REITSEMA a fond6 sa conclusion sur 1’Ctude des absorptions IR. et UV., et trks 
particulikrement sur l’existence d’une bande de 884 cm-I, attribuCe B 6 (C-H) dans 
>C=CH,, et sur I’inexistence d’une bande de 825 cm-1 qui correspondrait au groupe 
isopropylidkne (structure B). Ce dernier argument est sans valeur: en effet I’absence 
d’un atome H olkfinique dans ce groupe fait qu’on ne saurait s’attendre B une vibra- 
tion 6 (C-H). D’autre part, nous ne reconnaissons pas l’origine de la bande de 884 cm-l 
(873/874 cm-l dans nos mesures, bande d’intensitb moyenne) clans une vibration 

l) Nons conservons, selon l’usage, le nom de lippione, premiere appellation triviale utilisde, ce- 
pendant que pour l’isom6re nous prendrons diosphinolhe, qui rend compte de la parent6 avec 
le diosphdnol. 
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d(C-H). Une telle absorption, si la structure C devait &re retenue, se situerait B une 
frCquence supkrieure 8. 890 em-l du fait de la conjugaison et  se rCvClerait beaucoup 
plus intense. 

Comparons le spectre IR. du diosphknolhe aux spectres de la pipCritone (D), de la 
pulegone (E), de la pipCritCnone (F), et du diosphCno1 (G). 

Le spectre du diosphknolhe montre v(C=C) 1634 et 1596 em-’ (solide); 1638 et  
1602 em-l (5% dans CC1,). Ceci est en bon accord avec les valeurs trouvCes (5% dans 
CC1,) pour la pipkritone (1638 em-’), la pulCgone (1608 em-l) et  la pipCritCnone (1638 
et  1613 em-l). La prksence de l’hydroxyle Cnolique ne modifie pas sensiblement la 
frkquence, ainsi que le confirme le cas du diosphknol: v(C=C) 1643 cm-l (solide), 
1636 em-l (5% dans CC1,). 

L’absorption de 874 em-’ d’intensitk moyenne du diosphknoliine se retrouve avec 
une intensit6 du mCme ordre dans le spectre de la pipCritCnone. Celle de 3095-3075 
em-l, due & la vibration de valence C-H dans > C=CH,, fait dCfaut dans le spectre 
du diosphknolkne. 

Nous trouvons l’absorption v(C=O) B. 1662 em-l (solide) ou 1674 em-l (5% dans 
CC1,) chez le diosphCnolPne, valeurs proches de celles relatives au diosphCno1 (resp. 
1675 et 1678 em-l), et pour des solutions B 5% dans CCl,, B la pipkritone (1666 em-l; 
voir Cg. [14]), B la pulCgone (1680 em-l) et B. la pipCritCnone (1662 cm-l). L’influence 
de OH en tc de CO est done trils peu marquke, contrairement B ce qui a CtC observC 
avec la tropone et la tropolone [15]. 

Dans le cas du diosphknolilne comme dans celui de la pipCritCnone, la bande 
v (C=O) est nettement dissymbtrique, elle montre un Cpaulement avec une frkquence 
voisine de 1680-1682 em-l, B mi-hauteur. 

On sait que la frCquence v (C=O) est sensiblement la mCme, qu’il s’agisse de cCtones 
%,,!I CthylCniques ou de cCtones tc,~-cc’,,!I’ diCthylCniques. Nous en avons avec le diosphC- 
n o l h e  un nouvel exemple, aprils ceux de la pipCritCnone [16], de la cholestadihe- 
1,4-one-3 (1666 em-l) [17], de l’androstadi&ne-l,4-01-17,!I-one-3 (1655 em-l) [18] et ,  cas 
particuliilrement inthessant ici, de la cholestadi&ne-Z, 5-01-3-one-4 (1667 em-l) [19]. 
On peut rapporter ce comportement, ainsi que nous l’avons dkjB dit au sujet de la 
pipCritCnone [16], B l’indkpendance des chromophores > C=C-CO-. On retrouve chez 
la pipCritCnone, en v(C=O) et en v(C=C), la somme des absorptions de la pipkritone et 
de la pulCgone, eL chez le diosphCnol6ne celle des absorptions du diosphCno1 et de la 
pulCgone. 

D’autres aspects de l’absorption IR. mCritent des commentaires. La frCquence 
v (OH) du diosphknoldne est de 3400 em-l (solide) ou de 3405-3415 (5% dans CC1,) ; 
celle du diosphhol de 3444 em-1 dans les deux cas. Elle est intense et Ctroite. LE FEVRE 
et coll. j14] ont mesurC sur le diosphCnol3410 cm-l (solide et sol. dioxanne), 3460 cm-l 
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(sol. benzhe),  v (C=O) restant constant (1645-1646 cm-l). La frkquence v (OH) des 
alcools se situe normalement entre 3650 et  3590 cm-l. E l k  semble ici abaissCe du fait 
de  la structure enolique plut6t que de celui d’une liaison H intermolCculaire (dimhe).  
Des valeurs de l’ordre de 3400 cm-I ont C t C  relevkes avec des solutions 0 , O l ~  dans 
CCl, de diverses diones M chez lesquelles la chClatation est exclue [20]. Toutefois cer- 
tains auteurs sont d’un autre avis [21]. 

L’Ctude de la camphoquinone (bornanedione-2,3) ne livre pas de rCfCrence, car 
dans des conditions de l’ordre de celles oh nous avons travaillC, e lk  ne parait pas 
CnolisCe [ZO] [21] [22], voir aussi [23]. Une faible bande d’environ 3400 cm-l peut Stre 
l’harmonique de Y (C=O), cf. [24]. 

Dans la rCgion des vibrations de valence C-H, nous trouvons les CH, B 2960 et 
2870 cm-l pour le diosphknol, B 2976 et 2913 pour le diosphknolhe. Le diosphknolhe, 
comme le diosphknol, montre une bande large et  relativement intense B 634, resp. 
644 cm-l, qu’on peut attribuer B S (OH). 

Le spectre UV. du diosphCno1 a CtC CtudiC par de nombreux auteurs [as]. La valeur 
= 273 nm ( E  = 11000) est dCduite de nos mesures. Pour la pipkritone, 1 max, - 

235 nm ( E  = 17400). 
Le diosphCnol6ne a 2 E2H = 308 nm ( E  = 10000) avec unc autre bande donnant 

un Cpaulement B 271 nm ( E  = 5700), cf. [Z] [4], et nous avons mesurC sur la pipPritCnone 
2 max, = 242 nm ( E  = 12500) et 278 nm (E = 7920) [26]. 

Ainsi, Amax est dCplacCe dans un cas de 38 nm et dans l’autre de 30 nm par la substi- 
tution hydroxylique. Ces valeurs ont l’ordre de grandeur de celles couramment ad- 
mises pour une telle substitution en M dans une &ne-cc,B-one [27] [28]. 

Lorsqu’on calcule les positions de A,,, avec, par exemple, les incrkments donnCs 
par FIESER & FIESER [29], dans le cas des cCtones B conjugaisons croiskes, on ne 
considkre (voir par ex. [as], p. 59) que la transition la plus probable. Dans le cas de la 
pipCritCnone, le calcul donne 239 nm (A1) et  254 nm (A4@)).  La premi6re bande d’ab- 
sorption semble donc correspondre B la transition pipkritonique, alors que l’absorption 
de 278 nm met en jeu les deux liaisons CthylCniques. 

Dans le cas du diosphCnoEne, la bande de courte longueur d’onde doit avoir A,,,, 
quelque peu au-dessous de la A relevCe sur l’kpaulement (271 nm) en raison de 1’Ccart 
d’intensitks relev&. La valeur calculke pour le systeme he-1-01-2-one-3 est de 269 nm. 
Rappelons que dans le cas de la cholestadi&ne-2,5-ol-3-one-4 [19], on a pu mettre en 
Cvidence deux absorptions principales de A z2H = 265 nm (log E = 3,71) et  de 300 nm 

EtOH - 

EtOH 

Spectres de re‘sonance magne‘tique nucle’azre 

CH,(C-7) CH,(C-9, C-10) H ( r )  (C-2) H(0H) (C-2) 

puldgone 8,98 8,18-7,97 - - 

pipdritonc [30] 8,07 9,15-9,05*) 5,87 - 
pipdrithone [16] 8,18 8,10-7,99 5,73 - 

diosphinolknc 8 , l O  8,lO-7,82 - 3.45 

6.77 - Cpoxy-l,2-puldgonc 8,52 8,17-7,87 
diosphdnol 8,lO 9,14-9,04*) - 4,85 

*) J environ 6 cps. 



Volumen 49, Fasciculus 7 (1966) - No. 241 2015 

(log E = 3,73). La valeur calculCe pour la premikre bande est de 257 nm. Nous ne con- 
naissons malheureusement pas le spectre de la cholestadi&ne-2,5-one-4. 

Nous avons trouvC une nouvelle dCmonstration de la structure B du diosphknolkne 
dans l’Ctude de spectres de rCsonance magnCtique nuclCaire, mesurCs A 60 MC et dCcrits 
en valeurs t. 

Le diosphknolhe ne renferme pas de proton CthylCnique, ce qui exclut la structure 
C. Le mCthyle en C-7 est manifestement port6 par un chainon CthylCnique. 

Dans la pipCritone comme dans le diosphknol, les mCthyles en C-9 et C-10 ne sont 
pas Cquivalents du fait de 1’asymCtrie des substituants du carbone C-4. Dans la 
pulCgone, l’Cpoxy-l,2-pulkgone, la pipCritCnone et le diosphknolhe, la valeur t en 
champ faible a trait au mCthyle le plus proche du carbonyle. 

Le proton Cnolique du diosphknolhe donne un signal dans un champ plus bas que 
celui du diosphknol. Le signal donnC par un tel proton a C t C  particulikrement CtudiC au 
sujet des /3-dicdtones, des esters p-dtoniques [31] [32] et des p-tridtones [33] [34]. 

Le glissement chimique est port6 dans des champs plus faibles en proportion des 
liaisons molCculaires, et  pour les /-didtones CtudiCes [32] il se situe en de@ de t = 2,2. 
Le dCplacement du signal vers les hautes frCquences est correlatif d’un abaissement 
de la frCquence v (C=O) dans le spectre IR. [31] [33]. Les valeurs t relatives au diosphd- 
no1 et au diosphknolkne excluent des liaisons hydroghe (structures bimolCculaires) 
tant soit peu accusbes. 

Nous remercions le Dr E. BILLETER et  Mlle Y. SCHMIDELY (Vernier) de leurs enregistrements 
des spectres de RMN., e t  Mme D’ C. R. ZANESCO (Neuchiitel), de ceux des spectres IR. 

Partie experimentale 
Lippione (e‘poxy-7,Z-pul~ggone). Elle a Btd prdparBe selon REITSEMA [ll], B partir de pipCritd- 

none. Une partie a d td  purifike par chromatographie de vapeurs sur Reoplex 400 de GEIGY B 
30% sur CClite, B l G O ” ,  dans I’hBlium; l’autre partie a dtB convertie en semicarbazone. 

La lippione obtenue s’est rCvClde chromatographiquement e t  spectralement (UV., IR.) iden- 
tique A une prCparation obtenue par G. FESTER B partir de l’huile essentielle de Lippia turbinata 
GRISEB., dgalement purif i6e par chromatographie de vapeurs. 

Diosphe’noZBne (Zippiaphc5noZ). La semicarbazone de lippione a BtB hydrolysde par une solution 
aqueuse bouillante B 5% d’acide sulfurique, dans un appareil distillatoire. Le diosphCnolbne ob- 
tenu (54% th.), recristallisk dans l’dther de pdtrole Eb. 60-80”. F. 74-74,5”. 

Diosphe’noZ. Le melange des Bpoxy-menthones a B t C  prCparC selon TREIBS [13] B partir de 
pip6ritone. I1 a dtB converti en diosphdnol par la solution aqueuse bouillante B 5% d’acide sul- 
furique et  recristallisd dans 1’Bther de pdtrole Eb. 60-80”. 

Spectres IR. 11s ont B t C  enregistrds sur spectromktre PERKIN-ELMER, mod& 521, e t  rCenre- 
gistrbs dans les rCgions de 3 B 4 ,u et  de G B 7 ,u avec une expansion d’kchelle de 2. Les pastilles 
dans KBr renfermaient O,Z5% de la substance Ctudide. 

Spectres de R M N .  11s ont C t B  enregistris sur appareil VARIAN A-GO, le tBtramBthylsilane ser- 
vant de rdfdrence, avec des solutions d’environ 12% dans le deutCro-chloroforme. 

SUMMARY 

The diosphenolene (lippiaphenol) has the structure p-mentha-1,4(8)-diene-2-01- 
3-one and not, as preferred by REITSEMA, P-mentha-3,8-diene-3-01-2-one. 

Laboratoires de Recherches de GIVAUDAN S.A., 1214 Vernier (Genkve) 
et 

Institut de Chimie de l’UniversitC, 2000 Neuchhtel 
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