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241. Etudes sur les matiéres végétales volatiles CCI [1].
Sur la structure du diosphénoléne (lippiaphénol)

par Yves-René Naves
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REerrseMa [2] a attribué la structure époxy-1, 2-pulégone (oxyde de pipériténone)
(A) 4 la cétone prédominant dans l'huile essentielle de Mentha rotundifolia, cétone
identique & la lippione extraite précédemment par FESTER et coll. [3] [4] de l'essence
de Lippia turbinata GRISEB. et au mintglyoxal isolé par CHAKRAVARTI & BHATTA-
CHARYYA [5] de celle de Mentha viridis L., variété de la Mentha spicata L. [6] [7]. Cette
cétone est aussi la rotundifolone de SHimizU [8], extraite par cet auteur et IKEDA [6]
de Mentha spicata, variété & 24 chromosomes. Elle a été rencontrée plus récemment
dans l'essence de Mentha royliana [9] et dans celle de la menthe «Ryan Fong» de
Formose [10].

La structure établie par REITSEMA: époxy-1,2-p-menthéne-4(8)-one-3 a été con-
firmée par plusieurs synthéses a partir de la pulégone ou de la pipériténone [11]. La
configuration absolue est connue: la (+)-cétone est (15:25) [12].

Chauffée en présence d'un acide minéral ou d’acide oxalique en solution aqueuse
diluée, la lippione livre le lippiaphénol de FESTER (diosphénoléne de REITSEMA, iso-
rotundifolone de SHiMIZU)!). Cette formation du diosphénoléne est I'équivalent de
celle du diosphénol a partir de I'oxyde de pipéritone (époxy-1,2-menthone) [13]; on
doit donc considérer ce produit comme la p-menthadiéne-1,4(8)-0l-2-one-3 (B).
Cependant, REITSEMA lui a attribué la structure p-menthadiéne-3,8-0l-3-one-2 (C)
[11]. Nous allons voir qu’en réalité, le diosphénoléne répond bien 4 la structure B.
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REITSEMA a fondé sa conclusion sur I'étude des absorptions IR. et UV., et trés
particuliérement sur 'existence d'une bande de 884 cm!, attribuée 4 & (C—~H) dans
>C=CH,, et sur I'inexistence d’'une bande de 825 cm~! qui correspondrait au groupe
1sopropylidéne (structure B). Ce dernier argument est sans valeur: en effet ’absence
d’un atome H oléfinique dans ce groupe fait qu’on ne saurait s’attendre a une vibra-
tion § (C—H). D’autre part, nous ne reconnaissons pas l’origine de la bande de 884 cm-1
(873/874 cm~! dans nos mesures, bande d’intensité moyenne) dans une vibration

1) Nous conservons, selon l'usage, le nom de lippione, premiére appellation triviale utilisée, ce-
pendant que pour l"isomére nous prendrons diosphénoléne, qui rend compte de la parenté avec
le diosphénol.
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d(C—H). Une telle absorption, si la structure C devait étre retenue, se situerait 4 une
fréquence supérieure & 890 cm~! du fait de la conjugaison et se révélerait beaucoup
plus intense.

Comparons le spectre IR. du diosphénoléne aux spectres de la pipéritone (D}, de la
pulégone (E), de la pipériténone (F), et du diosphénol (G).
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Le spectre du diosphénoléne montre v (C=C) 1634 et 1596 cm~! (solide}; 1638 et
1602 cm™? (59, dans CCl,). Ceci est en bon accord avec les valeurs trouvées (59, dans
CCl,} pour la pipéritone (1638 cm1), la pulégone (1608 cm~1) et la pipériténone (1638
et 1613 cm!). La présence de 'hydroxyle énolique ne modifie pas sensiblement la
fréquence, ainsi que le confirme le cas du diosphénol: »(C=C) 1643 cm~! (solide},
1636 cm™1! (5%, dans CCl,).

L’absorption de 874 cm~! d’intensité moyenne du diosphénoléne se retrouve avec
une intensité du méme ordre dans le spectre de la pipériténone. Celle de 3095-3075
cm™!, due a la vibration de valence C-H dans >C=CH,, fait défaut dans le spectre
du diosphénoléne.

Nous trouvons I'absorption »(C=0) a 1662 cm~! (solide) ou 1674 cm~! (59, dans
CCl,) chez le diosphénoléne, valeurs proches de celles relatives au diosphénol (resp.
1675 et 1678 cm—1), et pour des solutions a 5%, dans CCl,, a la pipéritone (1666 cm—1;
voir ég. [14]), a la pulégone (1680 cm™!) et a la pipériténone (1662 cm~1). L’influence
de OH en a de CO est donc trés peu marquée, contrairement a ce qui a été observé
avec la tropone et la tropolone [15].

Dans le cas du diosphénoléne comme dans celui de la pipériténone, la bande
v(C=0) est nettement dissymétrique, elle montre un épaulement avec une fréquence
voisine de 1680-1682 cm™1, 4 mi-hauteur.

On sait que la fréquence v (C=0) est sensiblement la méme, qu’il s’agisse de cétones
o, # éthyléniques ou de cétones o, 8-, f” dié¢thyléniques. Nous en avons avec le diosphé-
noléne un nouvel exemple, aprés ceux de la pipériténone [16], de la cholestadiéne-
1,4-one-3 (1666 cm~!) [17], de I'androstadiéne-1,4-0l-17 -one-3 (1655 cm~1) [18] et, cas
particuliérement intéressant ici, de la cholestadiéne-2,5-0l-3-one-4 (1667 cm~—1) [19].
On peut rapporter ce comportement, ainsi que nous 'avons déja dit au sujet de la
pipériténone [16], a I'indépendance des chromophores >C=C-CO-. On retrouve chez
la pipériténone, en »(C=0) et en » (C=C), la somme des absorptions de la pipéritone et
de la pulégone, e* chez le diosphénoléne celle des absorptions du diosphénol et de la
pulégone.

D’autres aspects de I'absorption IR. méritent des commentaires. La fréquence
v{OH) du diosphénoléne est de 3400 cm~! (solide) ou de 3405-3415 (59, dans CCl,);
celle du diosphénol de 3444 cm—! dans les deux cas. Elle est intense et étroite. LEFEVRE
et coll. {14] ont mesuré sur le diosphénol 3410 cm™! (solide et sol. dioxanne), 3460 cm—1
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(sol. benzéne), »(C=0) restant constant (1645-1646 cm—1). La fréquence »(OH) des
alcools se situe normalement entre 3650 et 3590 cm~1. Elle semble ici abaissée du fait
de la structure énolique plutdt que de celui d’une liaison H intermoléculaire (dimére).
Des valeurs de l'ordre de 3400 cm~1 ont été relevées avec des solutions 0,01M dans
CCl, de diverses diones « chez lesquelles la chélatation est exclue [20]. Toutefois cer-
tains auteurs sont d’un autre avis [21].

’étude de la camphoquinone (bornanedione-2,3) ne livre pas de référence, car
dans des conditions de 'ordre de celles ol nous avons travaillé, elle ne parait pas
énolisée [20] [21] [22], voir aussi [23]. Une faible bande d’environ 3400 cm~! peut étre
I'harmonique de v (C=0), cf. [24].

Dans la région des vibrations de valence C-H, nous trouvons les CH; a 2960 et
2870 cm~1 pour le diosphénol, & 2976 et 2913 pour le diosphénoléne. Le diosphénoléne,
comme le diosphénol, montre une bande large et relativement intense a 634, resp.
644 cm~1, qu'on peut attribuer & § (OH).

Le spectre UV. du diosphénol a été étudié par de nombreux auteurs [25]. La valeur

AEOH _ 273 nm (e = 11000) est déduite de nos mesures. Pour la pipéritone, 1 BOH

max.

235 nm (g = 17400).
Le diosphénoléne a 4597 —308 nm (¢ = 10000) avec une autre bande donnant

un épaulement & 271 nm (¢ = 5700), cf. [2] [4], et nous avons mesuré sur la pipériténone
AEOH _ 242 nm (e = 12500) et 278 nm (¢ = 7920) [26].

Ainsi, 4,,,, est déplacée dans un cas de 38 nm et dans 'autre de 30 nm par la substi-
tution hydroxylique. Ces valeurs ont 1'ordre de grandeur de celles couramment ad-

mises pour une telle substitution en o dans une éne-a, S-one [27] [28].

Lorsqu’on calcule les positions de 4,,,, avec, par exemple, les incréments donnés
par FiEsEr & FIEsER [29], dans le cas des cétones a conjugaisons croisées, on ne
considére {voir par ex. [28], p. 59) que la transition la plus probable. Dans le cas de la
pipériténone, le calcul donne 239 nm (A) et 254 nm (A4®)). La premiére bande d’ab-
sorption semble donc correspondre 4 la transition pipéritonique, alors que I’absorption

de 278 nm met en jeu les deux liaisons éthyléniques.

Dans le cas du diosphénoléne, la bande de courte longueur d’onde doit avoir 4,,,
quelque peu au-dessous de la A relevée sur I'épaulement (271 nm) en raison de l'écart
d’intensités relevé. La valeur calculée pour le systéme éne-1-0l-2-one-3 est de 269 nm.
Rappelons que dans le cas de la cholestadiene-2, 5-0l-3-one-4 [19], on a pu mettre en
évidence deux absorptions principales de A o' — 265 nm (log & = 3,71) et de 300 nm

max.

Spectres de vésonance magnétique nucléaive

CH,4(C-7) CH4(C-9, C-10) H{ ) (C-2) H(OH) (C-2)
pulégone 8,98 8,18-7,97 — —
pipéritone [30] 8,07 9,15-9,05%) 5,87 —
pipériténone [16] 8,18 8,10-7,99 5,73 —
époxy-1, 2-pulégone 8,52 8,17-7,87 6,77 —
diosphénol 8,10 9,14-9,04*) — 4,85
diosphénoléne 8,10 8,10-7,82 — 3,45

*) J environ 6 cps.
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(log € = 3,73). La valeur calculée pour la premiére bande est de 257 nm. Nous ne con-
naissons malheureusement pas le spectre de la cholestadiéne-2, 5-one-4.

Nous avons trouvé une nouvelle démonstration de la structure B du diosphénoléne
dans I'étude de spectres de résonance magnétique nucléaire, mesurés 4 60 MC et décrits
en valeurs 7.

Le diosphénoléne ne renferme pas de proton éthylénique, ce qui exclut la structure
C. Le méthyle en C-7 est manifestement porté par un chainon éthylénique.

Dans la pipéritone comme dans le diosphénol, les méthyles en C-9 et C-10 ne sont
pas équivalents du fait de l’asymétrie des substituants du carbone C-4. Dans la
pulégone, U'époxy-1,2-pulégone, la pipériténone et le diosphénoléne, la valeur 7 en
champ faible a trait au méthyle le plus proche du carbonyle.

Le proton énolique du diosphénoléne donne un signal dans un champ plus bas que
celui du diosphénol. Le signal donné par un tel proton a été particuliérement étudié au
sujet des §-dicétones, des esters g-cétoniques [31] [32] et des fS-tricétones [33] [34].

Le glissement chimique est porté dans des champs plus faibles en proportion des
liaisons moléculaires, et pour les g-dicétones étudiées [32] il se situe en dega de 7 = 2,2.
Le déplacement du signal vers les hautes fréquences est corrélatif d’un abaissement
de la fréquence ¥ (C=0) dans le spectre IR. [31] [33]. Les valeurs 7 relatives au diosphé-
nol et au diosphénoléne excluent des liaisons hydrogéne (structures bimoléculaires)
tant soit peu accusées.

Nous remercions le DT E. BILLETER et Mlle Y. SCHMIDELY (Vernier) de leurs enregistrements
des spectres de RMN., et Mme D C. R. ZanEsco (Neuchatel), de ceux des spectres IR.

Partie expérimentale

Lippione (époxy-1,2-pulégone). Elle a été préparée selon REITSEMA [11], & partir de pipérité-
none. Une partie a été purifiée par chromatographie de vapeurs sur Reoplex 400 de GEIGY &
309, sur Célite, & 160°, dans I'hélium; l'autre partie a été convertie en semicarbazone.

La lippione obtenue s’est révélée chromatographiquement et spectralement (UV., IR.) iden-
tique 4 une préparation obtenue par G. FESTER a partir de I'huile essentielle de Lippia turbinala
GRISEB., également purifiée par chromatographie de vapeurs.

Diosphénoléne (lippiaphénol). La semicarbazone de lippione a été hydrolysée par une solution
aqueuse bouillante & 5%, d’acide sulfurique, dans un appareil distillatoire. Le diosphénoléne ob-
tenu (549, th.), recristallisé dans 1'éther de pétrole Eb. 60-80°, F. 74-74,5°.

Diosphénol. Le mélange des époxy-menthones a été préparé selon TrEIBS [13] a4 partir de
pipéritone. Il a été converti en diosphénol par la solution aqueuse bouillante & 5% d’acide sul-
furique et recristallisé dans 1’éther de pétrole Eb. 60-80°.

Spectres IR. Tls ont été enregistrés sur spectrométre PERKIN-ELMER, modeéle 521, et réenre-
gistrés dans les régions de 3 4 4 y et de 6 & 7 y avec une expansion d’échelle de 2. Les pastilles
dans KBr renfermaient 0,25%, de la substance étudiée.

Spectres de RMN. Ils ont été enregistrés sur appareil VARIAN A-60, le tétraméthylsilane ser-
vant de référence, avec des solutions d’environ 129, dans le deutéro-chloroforme.

SUMMARY

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

Laboratoires de Recherches de GIvauDAN S.A., 1214 Vernier (Genéve)
et
Institut de Chimie de I’Université, 2000 Neuchétel
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