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93. La configuration du ,, carqukjol ” 
(Isoprop6nyl-2-rn6thyl8ne-3-cyclohex~ne-Col) et la conformation 

priviMgi6e de l’ortho-nko-isomenthol 
par Alan F. Thomas 

(23 I1 67) 

Introduction. Le carquCjo1 est un produit dont l’acktate est le constituant prin- 
cipal de l’huile de Baccharis genistelloides PERS., et NAVES lui a attribu6 la structure 
1, sans en prCciser la stCrCochimie [l]. Le principal argument qui l’a amen6 & for- 
muler cette structure Ctait bas6 sur une conversion en aortho-menthone)) (2, & stCrCo- 
chimie non prCcisCe), et sur une comparaison avec le phCnol correspondant (3) [a] .  
Ce dernier fut prCpar6 & l’aide du chlorure d’aluminium, rCactif susceptible de pro- 
duire un darrangement. 

1 2 3 

Nous avons donc jug6 qu’une confirmation de la structure 1 Ctait nCcessaire, 
surtout en vue d’Clucider les stCrCochimies relative et absolue. Nous allons y ajouter 
les rCsultats obtenus par rCsonance magnbtique nuclCaire qui apportent une contri- 
bution Q notre connaissance de la conformation privilCgiCe des ortho-menthanes. 

Isolement, stbe‘ochimie relative. L’isolement de 1’acCtate de carqukjyle (4, R = 
COCH,) & partir de l’huile commerciale s’effectue facilement par distillation [l]. 
Nous avons ideiitifiC le j3-ClCmhne dans les queues de la fraction contenant l’adtate 
de carqubjyle; cet hydrocarbure n’a pas encore C t C  signal6 dans l’essence, malgrC 
la prCsence de 1’ClCmol [3]. 

Disons tout de suite que la structure 1 s’est rCvClCe exacte et que nous avons 
dCterminC l’isomh ie cis des substituants hydroxyle et isopropknyle. D’emblCe nous 
avons pens6 de prCfCrence cette orientation puisqu’un hydroghne fix6 sur un car- 
bone saturC et situC en M de deux doubles liaisons serait extremement facile Q Cli- 
miner par pyrolyse Q condition d‘Ctre cis par rapport B u n  groupe adtoxyle. Or, 
1’acCtate de carquCj yle est stable, au moins jusqu’i 250“ (tempCrature de l’injection 
pour sa purification par chromatographie en phase gazeuse), et la pyrolyse de l’acC- 
tate d’hexahydrocarquCjyle (10, R = COCH,) donne l’isopropyl-3-mCthyl-4-cyclo- 
hexhne (12) et non l’isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexhne (1 4). 

I1 est trhs important, si l’on veut examiner les ((ortho-menthols, provenant du 
carquCjo1, de bien prCciser la stCr6ochimie de l’hydrogknation catalytique en prC- 
sence de platine, seul catalyseur efficace pour la rCduction [l]. Nous avons arrCtC 
la rCaction aprhs absorption de chaque mole-Cquivalent d’hydroghne, pour examiner 
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Schknza de ye'ductiolz catalytique de I'aaktaie de carque'jyjyle 
Les produits de moindre importance sont cntre parenthkses 

&R+?j$ OR 

4 5 

7 8 9 

Temps de retention relatifs sur carbowax A 150" 

les produits form&. Aprks absorption du premier Pquivalent, Ie produit principal 
est l'acktate de cis-isopropPnyl-2-mPthyl8ne-3-cyclohexyle (5,  R = COCH,), recon- 
naissable d'apr8s la disparition de la bande IR. A 774 cm-l et son spectre RMN. 
(voir plus loin). Le spectre RMN. de ce produit permet de supposer la prdsence, 
apr8s purification par chromatographie en phase gazeuse, de 7-10% d'une substance 
contenant un mkthyle sur un carbone satur6 (a 0,96 ppm) (doublet, J = 6,s cps) 
et des protons vinyliques (vers 5,75 ppm). Puisque le spectre de masse ne montre 
pas d'autre substance que C,,H,,O, dans cette fraction, nous attribuons A cette 
impuretC la structure de I'acCtate de cis-isoprop&nyl-2~-mCthyI-3-cycIohex~ne-4-yIe 
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(6,  R = COCH,). Le traitement de 5 (R = COCH,) par l’hydrure de lithium-alumi- 
nium a fourni l’alcool correspondant (5, R = H) qui a pu &tre purifiC complittement 
par chromatographie en phase gazeuse. 

L’absorption de deux moles-Cquivalents d’hydrogitne fournit un mClange qui con- 
siste d’aprits analyse par chromatographie en phase gazeuse en trois fractions, dont 
deux ont C t C  identifibes comme Ctant les acdtates de resp. cis-cis-isopropCnyl-2- 
methyl-3-cyclohexyle (7, R = COCH,, 35%) et cis-isopropyl-2-rn6thylkne-3-cyclo- 
hexyle (8, R = COCH,, 30%). La substance au temps de rktention le plus court 
sur carbowax (voir schCma) Ctait principalement l’acktate de cis-cis-isopropyl-2- 
mkthyl-3-cyclohexyle (10, R = COCH,), dont il sera question plus loin. Le spectre 
de masse a dCmontrC que la substance Ctait contamin6e par une substance tCtra- 
hydrogCnCe, vraisemblablement l’acCtate de trans-cis-mCthyl-3-isoprop~nyl-2-cyclo- 
hexyle (9, R = COCH,), puisqu’on aperCoit un signal de RMN. L 1,72 ppm (absent 
de 10, R = COCH, purifik), attribuk & un groupe mCthyle fix6 sur une double liaison, 
et des signaux B4,68 et 4,79 ppm qui pourraient correspondre B un mCthylitne. Cette 
impuretC (9, R = COCH,) ne peut constituer plus de 7-8% de la totalit6 des produits, 
qui sont largement tout-cis, comme nuus allons le voir. 

Aprks hydrogknation totale, nous n’avons isolC qu’un seul produit, l’acCtate de 
cis-cis-isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexyle (((o-nCo-isornenthol)), 10, R = COCH,) bien 
que la prCsence d’une faible quantitk de l’isomkre trans-cis (11, R = COCH,) puisse 
&tre admise si on considitre les rCsultats de pyrolyse (voir plus loin) et la formation 
probable de 9 (R = COCH,) au cours de 1’Ctape prCcCdente. L’adtate, purifi6 par 
chromatographie prbparative en phase gazeuse, fut rCduit par l’hydrure de lithium- 
aluminium, et l’alcool obtenu (’0-nCo-isomenthol, 10, R = H), purifiC & son tour par 
chromatographie en phase gazeuse. L’o-nCo-isomenthol ainsi obtenu cristallise (F. 
27-28’) et semble homogkne au vu de ses spectres et de son comportement chroma- 
tographique sur une variCtC de colonnes. Nous n’avons pu en prkparer le p-toluitne- 
sulfonatel) et cette inertie du groupe hydroxyle est en accord avec la structure cis- 

12 13 14 15 

diaxiale (mkthyle et hydroxyle) que nous aT.ons pu 6tablir gr2ce aux spectres de 
RMN. (vide infra). 

La pyrolyse & 400” de l’acktate brut de 1’0-nCo-isomenthol (10, R = COCH,) 
donne un mClange de deux hydrocarbures qui furent identifiks comme le cis-isopropyl- 
l-mCthyl-2-cyclohex&ne-4 (12) et son isomhe trans (13), mClange avec prits de 90yo 
de 12. Aucun autre hydrocarbure ne fut mis en Cvidence. Puisque cette Climination 
met en jeu un hydrogkne cis par rapport au groupe acCtyle [5] tous les produits pri- 
sents dans le milange des ace‘tates sature’s avaient les groupes isopropyle et ace’toxy en 
position cis. Ce fait permet de dCduire la configuration relative du carquCjo1 (4, 
R =  HI. 

l) Dans des conditions plus pousskes le chlorure de methanesulfonyle fournit un melange d’hydro- 
carbures dont 15 est le produit principal [4]. 
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L’hydrogCnation catalytique du mClange brut de 12 et 13 a livrC, comme prCvu, 
90% de cis-o-menthane (16) et 10% de trans-o-menthane (17), bien dCcrits par 
COCKER [6] et qui sont facilement &parables  pa^ chromatographie des gaz2), le 
trans (17) sortant le premier des colonnes polaires3), comme d’habitude [7]. I1 est 
donc prouvC que la plupart (environ les 9/10) des produits compl8tement saturks pos- 
sident aussi le mitkyle et l’iso@ro@yle en position cis. 

16 17 

Configuration absolue. La stCrCochimie relative de tous les produits provenant du 
carquCjol Ctant ainsi Ctablie, nous avons abordC le problitme de sa stkrkochimie 
absolue. La conversion de 1’0-nCo-isomenthol en o-isomenthone se fait facilement, 
sans isomkrisation du groupe isopropyle, au moyen du rCactif de JONES [S] dans 
des conditions douces. Cette cCtone possitde des propriCtCs voisines de celles de 
((1’0-menthone)) de NAVES [l], qui doit donc avoir ICS substituants en cis. La chiralitC 
peut &tre reprCsent6e par les conformations isopropyl-R (18, 19) ou S (20, 21) et 
nous avons calculC l’amplitude molCculaire ([A]) de l’effet COTTON associC B chacune 
de ces conformations, en utilisant les chiffres mesurCs par DJERASSI et al. [9]*), 

0 /pJ O b  A Ow 

18 19 

[A1 9 - 17 - 98 

calcul6e I Total -83 - 65 
contribution I g: -66 + 33 

20 

+ 98 
- 33 + 65 

21  

+ 17 + 66 + 83 

sauf pour le mCthyle axial, pour lequel nous utilisons la valeur calcul6e par TAI & 
ALLINGER [ll]. La mesure du dichroisme circulaire~~) a donnC une valeur [A] de - 65. 
Nous devons admettre que la conformation 19, avw le groupe isopropyle en position 

2, Nous remercions ici le Professeur W. COCKER des copies des spectres IR. des menthanes, ainsi 
que de nous avoir inform6 de son travail avant sa publication. 

3, NAVES [l] d6crit l’obtention d’un thexahydrocarqu6janre)) par pyrolyse sur l’hydrog6nosulfate 
de potassium, suivi d’hydrogenation catalytique. I1 le supposait &re le trans-o-menthane, mais 
les chiffres du spectre IR. cites concordent mieux avec 16s chiffres de COCKER pour le cis-o-men- 
thane [6] .  Le produit de NAVES Btait vraisemblablement u n  melange. 

4, Dans le calcul de l’effet sur l’amplitude d’un groupe isogropyle Cquatorial 5. la droite du carbo- 
nyle, DJERASSI et  al. [9] ont fait une erreur de signc en ca qui concerne la rnenthone, erreur qui a 
it6 reprise par C R A B B ~  [lo]. La valeur ( -  17) calcul6e par soustraction du [A] de la m6thyl-3- 
cyclohexanone (+ 25) de celui de la menthone ([A] = + 8) est parfaiternent conforme avec les va- 
leurs des st6roides substituis cites dans le rn6me article. 

5, Nous somrnes trhs reconnaissants A Mlle A,-M. HENRY et A M. le Professeur G. OURISSON pour 
les rnesures de dichroisme circulaire. effectuees clans le dioxanne. 
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axiale, est privilCgiCe, tout comme pour l’isomenthone, et nous attribuons au car- 
quCjol la structure du cis-S-isopropenyl-2-mCthyl~ne-3-cyclohexhne-4-01. 

Vu que nous ignorons la contribution d’une conformation bateau de la cyclo- 
hexanone dans 1’0-isomenthone 7 ,  nQus avons voulu confirmer la configuration ab- 
solue ainsi dCterminCe, par conversion en o-menthone (22), laquelle Ctant de substi- 
tution trans, aurait les deux groupes en position Cquatoriale. Malheureusement, le 
mClange obtenu apr&s Cquilibrage de la &one (19) en milieu alcalin ne prCsente 
qu’un seul pic en chromatographie en phase gazeuse, et nous n’avons pas pu &parer 
1’0-menthone (22) en quantitC suffisante. NCanmoins une faible variation du temps 
de iktention fut observee aprhs injection dans une colonne capillaire d’apiezon Ls), 
et nous avons jug6 que le mklange Ctait compost5 d’environ 60% de 1’isomh-e trans 
(22) et 40% de l’isomhe c is  (19). Le dichroisme circulaire, corrigC pour la prCsence 
de 40% de l’isom&re cis (19), nous a donnC une amplitude [A] de +40 pour l’isomhre 
trans pur, valeur Cgale A la contribution caIculCe pour un isopropyle-2 CquatoriaI 
(+ 17) et un methyl-3 Cquatorial (+ 33).  

19 22 

Etudes de RMN.  Le probl6me que nous avons voulu rCsoudre pour chacun des 
achtates e t  des alcools (5, 7,  8 et 10, R = COCH, ou H) est de savoir si le substituant 
oxygCnC est en position axiale, et l’alcoyle voisin, en position Cquatoriale, ou vice versa. 

Dans le cas du carquCjo1 mCme (Fig. 1) et de son ac6tate (Fig. 2), il serait dange- 
reux de se baser sur des diffCrences prCsumCes des dCplacements chimiques, l’in- 
fluence d’autant de doubles liaisons Ctant inconnue. En revanche, nous pouvons 
raisonnablement appliquer le traitement de BOOTH [13] aux constantes de couplage 
du proton (H1) du carbinol pour obtenir la moyenne entre (a) et (b) puisque les 
trois carbones porteurs des hydrogitnes HI, H2, H3, H4 posshdent quasi la gComCtrie 
de trois carbones contigus d’un cyclohexane. Si nous avons des proportions x et 

H3 

HO 

OH 

HO 
I I 

H2 
a b 

E, Nous remercions M. E. PALLUY d’avoir trouv6 les conditions de cette analyse, qui sont donn6es 

?) ALLINGER et aZ. [12] discutent de manibre &endue les conformations possibles de cyclohexanones 
dans la partie exp6rimentale. 

dans des molCcules simples. 
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Fig. 2. Spectre de R M N .  de l'acbtata de carqubjyle 

1-x pour les conformations a (avec l'hydroxyle kquatorial) et b (hydroxyle axial), 
nous pouvons kcrire pour les constantes de couplage dans une analyse en premi&re 
approximation : 

moyenne J I , ~  = X J a e  + (1 - X ) J e a  J e a  

J I , ~  = X J e a  + (1 - x)Jac M J e a  

J1.3 = X J a a  + (1 - X ) J e e  = J *  

Nous utilisons pour J,, le chiffre mesurk du doublet provenant du proton H2, c'est- 
a-dire 4,5 cps (dans le carqukjol et dans son acktata), et nous prenons les constantes 
de couplage dkterminkes pour le cyclohexanol par ANET [14], Jaa = 11,07 et J,, = 2,72. 
La largeur de bande pour le proton H1 est donc J* + 2Jea, et ne dkpasse pas 14 cps 
dans le cas du carqukjol. Cette bande, qui reprksmte l'enveloppe des signaux du 
doublet de triplets thkoriquement attendus pour le proton H1, varierait selon la 
conformation entre 11,72 (x = 0) et 20,07 (x = 1) Le chiffre observk correspond 
donc i un maximum de 25% de la conformation avec hydroxyle equatorial, mais il 
faut souligner que ce traitement algkbrique est strictement qualitatif. 
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Dans l’adtate de carqukjyle, ce proton H1 apparait comme un quintuplet par- 
tiellement r6solu & 5,35 ppm. Dans ce cas nous pouvons mesurer plus exactement 
l’kcartement entre les deux signaux extrCmes (J* + 2Jea) ou les lignes 2 et 4 (l/J* + 
J,,). Nous trouvons alors J* = 2, ce qui indique qu’i  la temperature ambiante, la 
conformation est pratiquement 100% avec l’adtyle axial et l’isoprophyle Cquato- 
rial (en supposant que les constantes de couplage restent les m&mes dans l’acdtate 
que dans l’alcool). 

Dans le dihydrocarquhjol (5, R = H) et son acCtate (5, R = COCH,), la cons- 
tante de couplage du proton doublement allylique est de 3,Ocps (mesurke dans 
l’acCtate, B 2,98 ppm, puisque dans l’alcool d’autres couplages donnent un signal 
ma1 rCsolu). La largeur du signal du proton carbinolique (environ 13 cps A 4,0 ppm) 
l a k e  supposer un maximum de 15% de cet alcool avec un hydroxyle axial, le dilpla- 
cement chimique du proton carbinolique Ctant Cgalement en accord avec cette con- 
formation [15]. Les hydroghnes vinyliques dans l’alcool sont tous diffkrents et sont 
responsables de quatre signaux B 4,69, 4,90 et 4,92 (non complhtement rCsolus) et 
5,18 ppm, mais dans l’adtate ils se confondent avec lc proton carbinolique vers 
4,8-4,9. 

Nous avons supposC que la conformation de l’hydroxyle changerait aprhs rCduc- 
tion catalytique du groupe m6thylhne exocyclique, &ant donne que l’knergie con- 
formationnelle (AG)  d’un mCthyle et d’un hydroxyle dCpasse celle d’un isopropyle 
[16] et probablement d’un isopropknyle, et nous fcmes surpris de constater que le 
cis-cis-isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexano1, ainsi que les acCtates 7 et 10 (R = COCH,) 
posskdaient tous le mCthyle et le substituant oxygCnC de prCfCrence en position axiale, 
avec l’isopropknyle ou l’isopropyle kquatoriaux. En  effet, 7 (R = H) montre le signal 
du mCthyle en C-3 comme un doublet ( J  = 6,5 cps) i 0,95 ppm, le mCme mCthyle 
dans l’adtate &ant au m&me endroit mais avec J = 6,0 cps, chiffres caractkristi- 
ques d’un mCthyle axial mais non Cquatorial [4] [7] [17]. De mCme, l’hydroghe car- 
binolique est B 3,83 pprn dans l’alcool et 4,95 pprn dans 1’acCtate. La situation est 
semblable dans l’isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexanol (tout-cis) et dans son acCtate, 
oh le signal du proton carbinolique se trouve i 4,07 (alcool) et 5,17 ppm (acktate), 
la largeur &ant de moins de 10 cps dans les deux cas. Nous ecrivons done la formule 
23 comme la conformation privilCgiCe du hexahydrocarquCjo1. 

I1 est intkressant de constater que FELTKAMP & FRANKLIN [18] ont trouv6 par 
RMN. une valeur cctrop faible)) pour le pourcentage de la conformation avec l’hydro- 
xyle Cquatorial dans le cas du nCo-isomenthol (24), par rapport B la valeur attendue 
du AG pour l’Cnergie conformatioiinelle des substituants. 

23 24 29 

Etude des spectres de  masse. Comme nous l’avons dCji mentionnil [19], le spectre 
de masse de la cis-isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexanone (2)  (Fig. 3) diffhre considC- 
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rablement de celui de la menthone (25) [ZO) et nous pouvons attribuer cette diff6- 
rence A la formation de l’ion de l’autre enol (a et non b) de la mCthyl-3-cyclohexa- 
none aprhs un rkarrangement du y-hydroghe (schCma 1). 

La perte du m6thyle allylique dans a donne alors l’ion c, favoris6 par la dClo- 
calisation de la charge. Ce fait isolC n’est pas suffisant pour prouver la structure de 
la cCtone, puisqu’on devrait s’attendre B ce que la &one (26) eQt un spectre de 
masse semblable, mais nous avons effectu6 un Cchange avec de l’eau lourde alca- 
line, ce qui devrait livrer un m6lange des deux &tones deutCriCes resp. cis- et tralzs- 

26 27 28 
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Fig. 5 .  

100- 

O\O 
a, 
> 
m 
a 

.- 
c - 
L 50- 

\aJ 

VI 
C 
aJ 
C 

c. .- 

+a - 

Spectre de masse de I‘o-nto-isomenthol (10, R = H )  

b? OCOCH 

[M -421’ 

\1 
l:o 

Fig. 6. Spectre de masse de l’acitate de 1’0-do-isomenthyle (10, R = COCH,) 
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27 et 28 (Fig. 4). Nous avons ainsi observC qu'il y a khange de trois atomes d'hydro- 
gPne, et la formule 26 pour la &one est ainsi emlue. I1 est aussi inthessant de 
constater que le fragment mie 111 ne provient pratiquement pas de la perte de 
l'isopropyle, puisqu'on retrouve surtout des fragments i mie 111 et 113 dans le 

Schdma 3 
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5b 1 do 
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Fig. 7. Spectre de  masse d u  cis-isopropyl-2-me'lhyl8nze-3-cyclohexa~ol (8, R = H )  
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Fig. 8 .  Spectre de masse de l'ace'tale de cis-isopropyl-2-mSthylEne-3-cyclohexyle (8, R = COCH,) 
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Fig. 9. Spectre de masse du cis, cis-isopropdnyl-2-mdthyl-3-cyclohexanol (7, R = H )  

Fig. 10 
Spectre de masse de l'ace'tate de cis: cis-isopropdnyl-2-mdthyl-3-cyclohexyle (7, R = COCH,) 

produit deutCriC. I1 est probable que le fragment qui reste B m/e 111 (d) correspond 
au fragment observC B nz/e 55 dans le cyclohexanone [21] (schema 3), mais la por- 
tion ddplacee B r n / e  113 est difficile B expliquer. 

Sans deutdriation, nous ne nous risquerons pas B dCcrire des fragmentations trop 
dCtaillCes des alcools ; toutefois certaines tendances peuvent Ctre relevCes. Les pro- 
priktks spectromCtriques de masse de l'alcool saturd (lo, R = H) (Fig. 5) peuvent 
Ctre compardes B celles des nCo-isomenthol (24) et ndo-isocarvomenthol (29) [22j. 
Le spectre de masse de 10 ressemble plut6t A celui du dernier, la formation de l'ion 
CH,CH=CHCH=O+H &ant exclue, mais en revanche, le spectre renferme (comme 
ceux de tous les menthols) un fragment plus important B l n / e  96. I1 serait raisonnable 
de conclure de nos travaux prCct5dents [4] qu'il s'agit ici d'une perte de 42 unitds 
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Fig. 13. Spectre de masse d u  carquLjoZ (1) 
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M+ 
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Fig. 14. Spectre de masse de l'acdtate de carqudjyle (4, R = COCH,) 

Le spectre de masse du carquCjol (Fig. 13) meme montre un fragment assez 
important qui correspond A la perte de mCthyle (la relation entre les intensit& des 
ions [M-15]+ et M +  est d'environ 13). L'acCtate de carquCjyle (Fig. 14) montre 
Cgalement, ii c6tC de la perte d'acide acCtique, un fragment A, mje = [M-42] qui 

SchLma 5 

correspond A la perte de cCt&ne, comme on l'observe dans beaucoup d'adtates, et 
qui est gCnCralement formu16 comme &ant l'alcool correspondant (schCma 5). Puis- 



976 BELVETICA CEItniicA ACTA 

que le rapport entre les fragments i r n j e  150 et w j e  135 s’ahaisse i 2 dans le cas de 
l’acktate de carqukjyle, nous pensons que la reprksentation du schkma 5 doit &re 
modifike; peut-&tre le schkma 6 est-il plus proche de la rCalitk? 

Sche‘ma 6 

m/e 150 

Nous rcmcrcions MICHEL JACCARD et CHARLES PELLBGRIN de leur aide technique. Nous sommes 
reconnaissants 8. M. BRUNO WILLHALM pour des discussions concernant les spectres RMN. et de 
massc, et 5 W. G. OHLOFF pour des entretiens concernant la configuration absolue. La Direction 
de la maison FIRMENICH & CIE ct M. MAX STOLL sont remercies de leur soutien. 

Partie experimentale 
La chromatographie en phase gazcusc, analytiquc fut effectuee au moyen d’un chroinato- 

graphe 59T cle E. PALLUY ( € ~ I R M E N I C H  & CIE), avcc un dletecteur 5 ionisation de flanmie. La chro- 
matographic sur colonnc capillairc fut effectuee au moyen du modi.le 226 de PERKIN-ELMER. 
La chromatographic prkparativc fut effectu6e au moyen d u  sFractovap Ps (CARLO ERBA). Ides 
spcctres IR. furent mesurCs avec l’appareil 125 dc PERKIN-ELMER, les spectres de RMN., avec 
l’appareil A60 de VARIAN en solution CCl, avec lc tCtramCthylsilane comme reference interne, et  
les spectres de massc, avcc l’appareil CH-4  ATLAS. Les pouvoirs rotatoires out 6tk mesurCs sur 
des solutions chloroformiqucs k 10%. 

Isolemelit de l’acc‘tate de  carqdjyle  Ll]. On distillc rapirlcmcnt dans unc colonne VIGREUX 3300 g 
d’essence de Baccharzsgenistelloidess) et on soumct lcs 1825 g recueillis cntre 67 et  84”/1 Torr 5 une 
distillation sous rcflux total 8. travers une colonnc chauffCe et remplie de treillis mktalliques. On 
obtient ainsi 938 g d’ac6tate de carqudjyle, Eb. 51-52”/0,1 Torr, qui ne contiennent qu’environ 1% 
d’impurctCs (confirm6 par chromatographie en phase gazeuse). La principale impurete distille k 
53”/0,1 Torr avec les queues de l’acetate de carqudjyle, dont elk constitue env. 5%. Les spectres 
IR. ,  de RMN. et  de masse de cette iinpurete isol6e par chromatographie en phase gazeuse, sont 
identiques & ceux du  P-C16mknes). Pour les mcsurcs spcctralcs, 1’acCtatc dc carqdjyle est encore 
purifit! par chromatographie des gaz sur unc colonnc dc carbowax, sur laquellc son temps de 
r6tention est plus long que celui du P-dldmkne. 

Carque’jol. La mkthode decrite ici a servi 8. scinder tous les acetates de la serie. 
On ajoute 20 g d’acetate de carquejyle dans 25 ml d’kther sec 5 4,5 g d’hydrure dc lithium et 

d’aluminium dans 100 ml d’kther sec, sous gaz incrtc et en maintenant la temperature en dessous 
de 20”. Aprh 18 h, on dCcompose 1’exci.s du  rCactif avec de l’eau, on filtre et on concentre pour 
obtcnir 14 g de carqukjol, F. 34-36,s”. Pour la dCtermination des spectres, le produit est purifiC 
par chromatographie des gaz. 

L’hydrogknatzon de l’ace‘tate de carqukjyle a 6tC effectuCe selon le procede connu [2], la reduction 
&ant arretCc aprks l’absorption de un, deux ou trois moles-equivalents d’hydrogkne. Tout essai de 
changemcnt de catalyseur ou de solvant a rendu la rkducltion moins spkcifique. I1 n’est pas possible 
de purifier les produits par distillation seule, et  les spectres ont dt6 mesurCs avec des composCs 

*) Obtenue cle la maison GRIMM & CIE, Trombuda Central, Santa Caterina, B r e d ,  l’huile avait 

!)) Nous reinercions vivemcnt le Prof. G. OURISSON (Strasbourg) d’un Cchantillon dc cet hydro- 
zho= 1,4943; [ c K ] ~ =  +129,6”. 

carbure. 
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purifies par chromatographie en phase gazeuse. Nous donnons brihvement quelques proprietes des 
acetates ainsi obtenus et  des alcools correspondants. Pour les spectres RMN. et  de masse voir 
partie theorique. 

Ace'tate de cis-isoprope'nyl-2-me'thyldne-3-cyclohexyle (5 ,  R = COCH,). nbo = 1,4760; [a]bl = 

+ 120". Spectre IR. : 609, 895 (s). 1030 (s), sans absorption forte de 650-870 cm-l, handcs C-H B 
3035, 3075 cm-'. Contient environ 8-l0yO d'une impurete. 

C1,Hl,O2 Calc. C 74,19 H 9,39y0 Tr. C 74,30 H 9,4S% 

Cis-isopropbn~yl-2-mdthyldne-3-cyclohexanol (5, R = H).  [a18 = + 120". PuretC du protuit 98%. 
Cl,H1,O Calc. C 78,89 H 10,59% Tr. C 78,75 H 10,S7% 

Ace'tate de cis, cis-isoprope'nyl-2-mkthyl-3-cyclohexyle (7, R = COCH,). nho = 1,4667 [a]: = 
- 42". Spectre IR. : 609, 695, 893, 909, 950,1015, 1032 cm-l; C-H 8. 3075 cm-l. 

C,,H,,O, Calc. C 73,43 H 10,27y0 Tr. C 73,87 H 10,35% 

Cis,cis-isoprope'nyl-2-mCthyl-3-cycZohexanol (7, R = H).  F. 33-34", [a]: = - 3". Spectre IR.  : 
890,958, 1025, 1045, 1638 cm-l; C-H 8.3075, 3100 cm-1. 

Cl,H,,O Calc. C 77,86 H 11,19Y0 Tr. C 76.76 H 11,11% 

Ace'tate de cis-isopropyl-2-mCthyldne-3-cyclohexyle (8, R = COCH,). [ a ] g  = + 32,5". 
C,,H,,O, Calc. C 73,43 H 10,27y0 Tr. C 73,40 H 10.36% 

Ace'tate de cis, cis-isopropyl-2-m~thyl-3-cyclohexyle. [ a ] g  = + 39". 
CI2H,,O, Calc. C 72,68 H l l , l S %  Tr. C 72,59 H 11,06% 

Cis, cis-isopropyl-2-me'thyl-3-cyclohexanol, purifie par chromatographie des gaz prCparative sur 
une colonne de Flexollo). F. 27-28", [ L Y ] ~  = - 79,5". 

Cl,H,,O Calc. C 76,86 H 12,90y0 Tr. C 76,78 H 12,80% 

Cis-isopropyl-2-me'thyl-3-cyclohexanone ( w  o-isomenthone 1)). A une solution [6] de 2,7 g de tri- 
oxyde de chrome dans 2,3 ml d'acide sulfurique concentrC et  7,7 ml d'eau, on ajoute 2,0 ml B 1,s g 
de cis, cis-isopropyl-2-m~thyl-3-cyclohexanol dans 10 ml d'acitone. Aprhs 5 min B la temperature 
ambiante, on extrait le produit dans 1'8ther et  aprhs concentration, on constate par chromato- 
graphie des gaz qu'il consiste en 67% d'o-isomenthone B cBt6 de l'alcool inchange. Purifiee par 
chromatographie des gaz, la cetonc a [a]? = - 61", semicarbazone F. 203-205", propridt@s proches 
des valeurs citees par NAVES [l]. 

Isome'risation de 1'0-isomenthone. On chauffe 40 min B reflux 1,0 g de la cetone avec 2,0 g d'hy- 
droxyde de sodium et 20 ml de methanol. La cetone isol6e dans le pentane ne presente qu'un seul 
pic avec le produit de depart, en chromatographie en phase gazeuse sur des colonnes remplies de 
longueur usuelle. La substance de ce pic possbde [a]g = + 24". Par chromatographie sur une co- 
lonne capillaire d'apiezon L de 150 pieds, il etait possible de dedoubler ce pic en deux produits 
presents dans un rapport d'environ 60 : 40; le dernier chiffre se r C f h  au pic de la cdtone de depart, 
au temps de retention plus long. 

Deute'riation de 2'0-isomenthone. Apr&s Bchange dans de l'eau lourde alcaline, le melange 
d'orfho-menthone et d'ortho-isomenthone contient 97% du deutCrium calcule pour d,. 

Le cis-isopropyl-I-mbthyl-2-cyclohexhne-5 [4] a Bt6 prepare par pyrolyse B 400" de l'acetate d'iso- 
propyl-2-m6thyl-3-cyclohexyle brut, et  purifiC par chromatographie des gaz. nbo = 1,4627 ; d y  = 
0,8403; [a]g = + 57". Spectre de RMN. : CH,-CH apparaissant comme un triplet, probablement 
deux doublets 0,93 ( J  = 6,5 cps) et  0,84 ( J  = 6,5 cps) ppm, -CH=CH- 5,56 ppm. 

C,,H,, Calc. C 86,88 H 13,12% Tr. C 87,24 H 12,94y0 

Ce produit repr@sente 87% du melange, 13% &ant une substance similaire, mais au temps de 
retention plus court sur une colonne de carbowax et  qui est le trans-isopropyl-7-me'thyl-2-cyclo- 
hexdne-5. Spectre de RMN.: CH,-CH 0,75 ( J  = 6 cps) (3H), environ 0,92 et  0,98 pprn (mais les 
doublets de ces deux groupes methyle n'etaient pas trhs nets par manque de substance), CH=CH 
5.56 ppm. Les spectres de masse ont d6jh B t C  dCcrits [4]. 

lo) MATHESON, COLEMAN & BELL. 
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Cis-o-menthane. Le melange des isopropyl-l-m6thyl-2-cyclohex&nes est hydrogin4 dans l'alcool 
en presence de Pd sur charbon actif. Aprks purification du produit par chromatographie en phase 
gazeuse, on obtient 91% de cis-o-menthane, dont les spectres IR. et de RMN. sont identiques ii 
ceux du  cis-o-menthanc decrit par COCKER et al. [6]. [ c L ] ~  = - 13,8". 

SUMMARY 

The complete stereochemistry of carquejol (= czs-(2S)-isopropenyl-3-methylene- 
cyclohex-4-en-1-01) is described. The absolute configuration was obtained from the 
circular dichroism of the corresponding o-menthones. Carquejol and its reduction 
products, having the all-cis configuration, appear from NMR. measurements to 
prefer a conformation having the hydroxyl (or acetoxyl) group axial and the iso- 
propenyl (or isopropyl) group equatorial, even when the exo-methylene group is 
reduced to methyl. The mass spectra of the compounds are briefly described. 

FIRMENICH & CIE 
Laboratoires de recherche, Gen&ve 
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