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26. Contribution a la connaissance des o-menthols et des 
o-menthones (carqubjanols et carqubjanones) - l&re communication 
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et Yves-Red Naves 

Institut de chimie, Universit6 de Neuch2tel 

(10 XI1 69) 

Summary. The mixture of carquejanols obtained from carquejol of carqueja oil has been con- 
verted in ketones. The alkohols obtained respectively by hydrogenation on Pt(O,), by lithium- 
aluminiumhydride reduction and by Meerwein-Ponndorf- Verley reaction have been separated by 
vapour phase chromatography. The ketones obtained from the Beckmann oxidation of the alkohols 
has been identified as carquejanone and isocarquejanone by application of the A uwers-Skita rule. 

L’un de nous a rencontrC dans l’huile essentielle de carquCja du BrCsil: Baccharis 
genistelloides Pers., l’ester acdtique d’un alcool qu’il a dCnommC carquCjo1, et l’alcool 
lui-mCme, auquel il a attribuC la structure de l’hydroxy-3-o-menthatri&ne-l(7), 5,8 
PI. 

Cette identit6 de l’alcool a CtC Ctablie notamment par la dCshydrogCnation en mC- 
thyl-3-isopropdnyl-2-ph~nol et par 1’hydrogCnation en o-menthols (carquCjanols) dont 
l’un des produits de ddshydratation a C t C  identifiC comme o-menthhne-1. En outre, 
I’isotCtrahydrocarquCjone (0-menthhne-1-one-3) prCparde B partir du carquCjol a CtC 
obtenue it partir du mCthyl-3-isopropyl-2-phCnol par 1’intermCdiaire d’un mClange de 
(&) carqukjanols [2]. 

Entre-temps, Thomas [3], Ctudiant la configuration du (-)-carqukjol de l’huile 
essentielle de carquCja, l’a dCcrit avec la configuration (2 R, 3 S)-hydroxy-3-o-mentha- 
tri&ne-l(7),5,8 et il a considCrC les produits de reduction, inclus le (-)-carquCjano1 
I;. 27-28’ et la (-)-carquCjanone dont la semicarbazone F. 203-205’, comme cis,  la 
conformation privilCgiCe de ce carquhjanol ayant l’hydroxyle axial. I1 s’agit donc de 
1’0-nCo-isomenthol (nCo-isocarquCjano1) et de 1’0-isomenthone (isocarquCjanone). 

Nous utiliserons, en effet, une nomenclature (v. schCma) calquCe sur celle des men- 
thols et des menthones, la carqukjanone ayant ses groupes alkyle en trans, et l’iso- 
carquCjanone, en c i s ;  les alcools nCo, l’hydroxyle et l’isopropyle en cis,  et les carquC- 
janol et isocarquCjano1, en trans. 

Nomenclature 
-CH, 

C H  3 do C3H7- CH3-~=0 

carquijanone isocarqukjanone 

-CH3 -CH3 CH,- C,H,- 

LOH HO- L O H  HO- 
carqugjanol n6ocarquCjanol isocarquCjano1 n6o-isocarqudjanol 

w 7 -  C3H7- C3H7- (:aH7-1 

13a 
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Rkceiiiment, Snatzke, Thomas & Ohloff [4] ont corrigd la structure du carqubjol en 
(2 R, 3 S)-hydroxy-3-o-menthatri&ne-l(7), 4,8; la chiralitC a 6tC confirmCe du fait de la 
corrklation existant entre le (-)-cis-o-menthane obtenu du carquCjo1 et le (+)-verb& 
n6ne de configuration absolue connue. 

selon [3] selon [4] 

J < a  presente communication a trait i la preparation, i partir du carquejol, des 
deux cCtones et des quatre alcools. Apr&s avoir constat6 la difficult6 de &parer la 
carquCj anone de l’isocarqudj anone par chromatographie en phase gazeuse aussi bien 
que par l’intermbdiaire de dCrivCs cristallisCs, nous nous sommes arrstbs au procCdC 
suivant : 

Le mClange de cktones obtenu par oxydation chroniique d‘une prdparation brute 
de nko-isocarqudjanol a Ct6 hydrogCnC sur oxyde de platine dans l‘acide acbtique, ou 
par l’hydrure de lithium-aluminium dans 1’Cther ou par le sec-butylate d’aluminium 
dans le butanol-2 bouillant selon Meerwein-Ponndorf-Verley. Les produits ont C t C  
analysCs par chromatographie en phase gazeuse (les identifications seront ddbattues 
dans une communication suivante) : 

en :h de carqu6- isocarqud- n6ocarquC- nio- 
j anol janol janol isocarqu6- 

janol 

4 
56 

- 
17 

22 
11 
18 

78 
85 
9 

Le mdlange de c6tones a 6th d’autre part CpimCrisC i l’dquilibre au moyen du 
inkthylate de sodium dans le mCthanol. Le produit rCsultant renfermait alors, ainsi 
que nous le verrons plus loin, 750/, de carqdjanone et 25% d’isocarqubjanone, rap- 
port qui s’Ccarte sensiblement de 1’Cvaluation faite par Thomas [3] et qui dCfinit la 
carquCjanone comme thermodynamiquement la plus stable. 

Le m6lange i 1’Cquilibre a C t C  rCduit par l’hydrogbne sur oxyde de platine ou par le 
sec-butylate d’aluminium dans les m6mes conditions que le mClange brut des cCtones 
resultant de l’oxydation chromique. Voici la composition des mblanges d’alcools ob- 
tenus : 

en 0); dc carque- isocarqui- ngocarqui- nio- 
janol j anol j anol isocarqui- 

j anol 

5 
54 

- 

19 
54 
17 

41 
10 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol 53, Fasc. 2 (1970) - Nr. 26 203 

La comparaison entre les deux tableaux prCcCdents montre que I’hydrogCnation 
sur oxyde de platine a CtC accompagnCe de I’isomCrisation sur le C 2  et livre le nCo- 
CarquCjanol tandis que la rCduction selon Meerwein-Ponndorf-Verley est prCc6dCe de 
1’Cquilibrage des cCtones de sorte que le resultat est le mCme que l’on parte du mClange 
brut des cdtones provenant de l’oxydation chromique ou du produit trait4 prCalable- 
ment par le mCthylate de sodium. On constate en outre que tandis que l’hydrogkna- 
tion catalytique et la rCduction par l‘hydrure de lithium-aluminium conduisent aux 
alcools nCo, le butylate d’aluminium conduit prhferentiellement aux alcools trans (OH, 
isopropyle). 

ArrCtons-nous ici sur des analogies et des discordances B 1’Cgard du comportement 
des menthones, carvomenthones et pinocamphones dans semblables circonstances. 

Tous ces couples de cCtones CtudiCs reprCsentent des diastCrCo-isomhres plutBt que 
des Cnantionikres, les composants diffhrent en Cnergie libre et il s’ensuit que les Cqui- 
libres ne correspondent pas au rapport 50/50 [5] .  

Dans le cas menthone-isomenthone, 1’Cquilibre correspond h 70/30. Dans celui 
pinocamphone-isopinocamphone, il correspond au rapport 75/25 [6] /7] .  

L’hydrogCnation des menthones en milieu acCtique, sur catalyseur au platine, est 
nettement stCrCosklective; celle de la menthone donne 70% de nComenthol [8 ] ,  tanclis 
que celle de l’isomenthone livre 5Z0/, de nComenthol, 33y0 de ndoisomenthol, 10% de 
menthol et 5% d’isomenthol [9]. 

L‘isocarquCjone rCv6le une tendance moindre B 1’CpimCrisation et l’obtention des 
alcools cis (OH, isopropyle) est strictement conforme B la rkgle d’Auwers-Skita [lo]. 
La rCduction par l’hydrure de lithium-aluminium a Ctk CtudiCe par Hiickel & Heinzel- 
mznn [ll] avec les rCsultats suivants: 

menthone 75% de menthol et 25% de nkomenthol, 
isomenthone 10% d’isomenthol et 90% de n6oisomentho1, 
carvomenthome 23% de carvomenthol e t  77% de nkocarvomenthol, 
isocarvomenthone 4,5% d’isocarvomenthol et 95,5y0 de nko-isocarvomenthol. 

Deux processus entrent en concurrence au cours de cette rCduction : 1‘CpimCrisa- 
tion des c6tones et leur rCduction. Dans les conditions rCalisCes, il semble que 1’Cpi- 
mCrisation des alcoolates, malgrC la prCsence des cCtones, n’est gukre dkterniinante. 
Toutefois, l’importance relative de ces processus selon les conditions opCratoires a CtC 
mise en Cvidence dans le cas des pinocamphones. Si l’on introduit l’isopinocamphone 
sur le dibal (hydrure de di-isobutyl-aluminium) dans 1’6ther de pCtrole bouillant (65”), 
on obtient le nCo-isopinocamphCo1, l’ordre inverse conduit B 27% de pinocamph6o1, 
23% de nCopinocamphCo1 et 50% de nCo-isopinocarnphCo1. Dans de semblables con- 
ditions, on obtient, B partir de la pinocamphone, respectivement 50% de pinocam- 
phCol avec 50% de nCopinocamphBo1 et 45% de pinocamphCol avec 45% de nCopino- 
camphCol [6] [7]. 

Dans le cas de l’isocarquCjanone, la rCduction a suivi une CpimCrisation partielle, 
mais elle se rCv6le nettement stCrCospCcifique dans la production des alcools cis (OH, 
isopropyle). Elle se trouve soumise au contrble d’approche stCrique. 

La rCduction selon Meerwein-Ponndoyf-Verley n’affecte pas la stCrCochimie CH,, 
C,H,. C’est ainsi que la menthone livre 34% de menthol et 66% de nComenthol [ 121. 

L’isomethone donne 20% d’isomenthol, 7594 de ndoisomenthol et un peu de 
menthol [8]. 
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Le butylate sec. d'aluniinium livre, a partir du mClange CquilibrC des carquCja- 
nones, les alcools cis et trans (OH, isopropyle) dans des rapports voisins de 1'6quilibre 
entre cCtones; il en est de mCme en partant de 1'isocarquCjanone. Ainsi, dans les con- 
ditions rCalisCes, la vitesse de l'kquilibrage l'emporte sur la vitesse d'Cchange entre 
cCtone et alcoolate. Ceci tranche absolument avec le cas des menthones. La prCdomi- 
nance des alcools trans (OH, isopropyle) sur leurs isomkres est conforme aux observa- 
tions faites dans des cas analogues [13]. En solvant aprotique, cette prkdominance eGt 
Ct6 moins marquCe. 

Les quatre carqudjanols ont CtC extraits des produits de rCduction par chromato- 
graphie en phase gazeuse. Celle des menthols a fait l'objet de fort nombreux travaux 
[14]. Celle des carvonienthols a Cgalement CtC examinke [15] [16] et celle des pino- 
camphCols l'a C t C  par Ga2fri [17]. 

La skparation des carqukjanols a CtC rCalisCe sur hyprose [octakis-0-(hydroxy-2- 
propy1)-saccharose] a 10% sur Chromosorb GDMCS 2 130°, cette charge s'6tant rCvC- 
1Ce des plus avantageuses. On consid6re en I les temps relatifs d'klution, en I1 ceux 
relev6s sur hyprose par Klouwen & Ter Heide [18]; l'ordre d'Clution observd par 
Hiickel & Heinzelmann [16] pour les menthols et pour les carvomenthols est le mCme. 
I1 est le meme aussi pour les menthols sur Reoplex 400 (Baron & Maume;  Lkugenot, 
Maume & Baron [19]), sur bis-(cyano-2-6thoxy)-l, 2-Cthane (Klouwen & Ter Heide 
[18]) et pour les pinocamph6ols sur carbowax 1500 (GaZjri) [17] : 

I IT 

neocarqud janol 0,653 
isonCocarquCjano1 0,816 

isocarqu C j an ol 1,490 
carquejanol 1,000 

nComentho1 0,717 
isonComentho1 0,800 
menthol 1,000 
isomenthol 1,130 

Ce classenient met en Cvidence le degrC de paralysie stCrique intervenant dans le 
sens d'un anioindrissement des forces intermol6culaires et qui d6croPt du nCocarquC- 
janol a 1'isocarquCjanol. 

Les quatre carqukjanols actifs ont 6th oxyd6s au moyen du mClange chromique de 
Beckmann. Le carquCjanol et le n6ocarquCjanol ont donnC la carqukjanone, et les 
autres, I'isocarquCjanone, ce qui a identifiC les isomkres CH,/C,H, resp. cis et trans. 

Les deux cCtones n'ont pu Ctre sCparCes convenablement par distillation fraction- 
nCe, m&me avec une colonne & bande tournante d'une efficacitC Cquivalente a 70 
plateaux th6oriques. Les temps de rCtention observCs en chromatographie gazeuse, 
avec une colonne capillaire de 50 m6tres chargee d'apiCzone M, Ctaient trits voisins. 

carquCj anone isocarqu6janone 

Eb./9 torr 
d 
n 6' 
[a]&' (CHCI,, c = 1) 
RCfraction molCculaire 
PhCnyl-4-semicarbazones, F. 
[ a ] g  (CHCI,, c = 0,4 et 0,66 resp.) 

80-81" 81-82" 
0,9107/20,6" 0,9135/21,4" 
1,4575 1,4586 

+47,9" - 60,2" 
46,13 46.04 

+ 3,75" + 68,9" 
144,5'-145,5" 157-158" 
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L'application de la rhgle d'Auwers-Skita [ZO] aux caracthres des cCtones a 6tabli 
leur stCricitC trans pour la carqukjanone, cis pour 1'isocarquCjanone. On peut comparer 
les cas des o-menthones [Zl], des fi-menthhnes-8 [ZZ] et des menthones [23]. 

La prochaine communication sera consacrke B 1'Ctude de la configuration absolue 
des deux &tones et la suivante A celle des carqukjanols. 

I1 nous est agrkable de remercier sans plus attendre L.Gavaudan & Cze et Hojfmann-La Roche 
S . A .  du don d'huile essentielle de carqu6ja et  de l'assistance que nous ont apport6e plusieurs de 
leurs collaborateurs, B savoir Melles Dorothde Hohl et Josiane B a u d i n  (microanalyses), le Dr 
F.  Burckhardt et  le Dr Richter (mesures optiques). Nos remerciements vont aussi au Dr RaFhael 
Tabacchi, de Neuchltel (spectres de RMN. et  chromatographies en phase gazeuse), au Dr H .  Rudler 
(laboratoire du Prof. Levisalles, Nancy) e t  au Prof. G. Ourisson, de Strasbourg (mesures de disper- 
sion rotatoire optique et  de dichroisme circulaire). 

Partie experimentale 
Appareils utilis6s : B Neuchltel, chromatographe analytique en phase gazeuse Perkin-Elmer 

F-7 et chromatographe pr6paratif Perkin-Elmer F-21, spectromhtre IR. Perkin-Elmer 521, spectro- 
mbtre RMN. Varian  A-60A; B Vernier, chromatographe F & M 720; B Bile, spectropolarimetre 
Perkin-Elmer P-22, spectromhtre de masse MS-9 de la firme A E I  (Manchester) ; B Nancy, spectro- 
polarimhtre Fica,  spectropol 1, avec dispositif de mesure du dichrofsme circulaire ; B Strasbourg, 
dichrographe Jouan,  modele CD-185. 

A cltates de carqudjanols isomdres [24],  essais d'hydrolyse 

A) Par upze solution dthanolique O , ~ N  e n  HOK, (z reflux. 

Proportion HOK par rapport B la th6orie 1 1S 2 

% hydrolys6 en 30 rnin 2,7 3 3  5,15 
% hydrolys6 en 60 rnin 5,O 5,7 5,46 

yo hydrolys6 en 330 rnin 
:(, hydrolys6 en 130 rnin 7,O 7 2  7,35 

16,7 

B) P a r  une solution butanolique 0 , 2 ~  en HOK,  i rejlux. 

Proportion HOK par rapport B la th6orie 1 1.5 2 

% 
% 
% 

~~~ ~ 

hydrolys6 en 60 rnin 81,5 86,O 88,5 
hydrolys6 en 180 rnin 89,4 90,7 90,6 
hydrolys6 en 300 rnin 90,o 91,l 91,o 

C )  Par  une solution didthyldne-glycolique 0 . 5 ~  e n  HOK, i 730" [25]. 

Proportion HOK par rapport B la th6orie 1 1,s 2 

yo hydrolys6 en 3 min 17'9 - 

yo hydrolys6 en 20 rnin 52,4 - - 

yo hydrolys6 en 120 rnin 72,2 - - 

- 

yo hydrolys6 en 6 rnin 35,O - - 

yo hydrolys6 en 180 rnin - 82,8 91,4 
Yo hydrolys6 en 300 rnin - - 92,6 

Mdlange de carqudjanols isomdres. 50 g du m6lange des adtates ,  1350 ml HOK 0.5 N dans le di- 
Cthylhneglycol ont 6t6 port& 4 h, B 130-140". Le melange des alcools a 6t6 rectifi6 par distillation: 
Eb. 86"/8 Torr; n;' = 1,4724. I1 consiste, d'aprhs la chromatographie en phase gazeuse en deux 
constituants dans le rapport 27 B 73. 

C,,H,,O (156,26) Calc. C 76,86 H 12,90% Tr. C 76,90 H 13,02% 
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Uxydation en c&on.es. 29,3 g du inlClange d'alcools ont C t C  oxyd6s B 55-60' par le tnClangc dc 
38,3 g de dichromate de potassium dans 190 ml d'eau avec 19,2 ml d'acide sulfurique conc. I1 a Ct6 
obtenu, aprits distillation, 28 g de cetones Eb. 80-81°/9 Torr; ng = 1,4586; [u]g = -62.5" 
(CHCI,; c = 2 ) .  Le spectre IR.  a montre l'ahsence d'alcools, e t  le spectre de RMN., la coexistence 
des cetones stdrkoisom&res (voir une communication suivante). 

Equilibrage des ce'tones. 15,4 g du melange ci-dessus et la solution de methylate preparee 8. partir 
dc 2,3 g de sodium dans 100 ml de methanol ont 6tC port& 40 min ?L 24". Le m6lange de cCtones rC- 
sultant avait [u]g = + 5,O"; [u],":, = + 5,s" (CHCI,; c = 2) ; fig = 1,4582. 

La meme op6ration, effectuee au reflux de 40 min, a donnd un melange ayant [a12 = + 19,5'; 
[a]::, = + 24,4" (CHC1,; c = 2 )  ; ng = 1,4579. La prolongation ?I 2 h de la duree du reflux a donnd 
des resultats du mCiiie ordre. Le mClange des cetones a CtC examin6 par chromatographie sur 
couche mince de silicagel (phase mobile: benzitne/acCtate d'Cthyle 90/10 v / v ;  revelation 8. 110" par 
une solution 8. 5% de vanilline dans l'acide sulfurique concentre). Rf = 0,60 et  0,65. 

Nous avons effectuk des chromatographies en phase gazeuse en faisant varier les dimensions 
des colonnes, le debit de gaz, la temperature, la nature de la phase: silicones, hyprose, reoplex, 
carbowax. La chromatographie sur api6zoneM encolonne capillaire de 50m a donne pour le melange 
d'isocarquijanonc et de carquejanone issu de l'essai d'kquilihrage 8. 25" un rapport de 40 8. 60, et  
pour celui issu de 1'6quilibrage B reflux, un rapport de 25 B 75. 

Hydroge'nation d u  nzdlange brut de cdtones re'sultant de l'oxydation. - A) 21,6 g de &tones, 1,4 g de 
Pt(0,) Adains et 85 ml d'acide ac6tique agitds dans l'hydrogbne ont absorb6 It 23" sous 726 Torr, en 
8 h, 3570 ml de gaz (calc. 3560 ml). Lc contrBlc par spectromktrie IR. a montrC la disparition des 
cCtones. Le produit a B t C  distille: Eb. 88,5"/9 Torr; nho = 1,4724. 

B) 15,42 g de &tones ont B t B  ajoutds 8. 4 3 5  g d'hydrure de lithium-aluminium dans 200 in1 
d'6ther et  le tout maintenu 4 h 8. reflux. Le produit distill6 avait: Eh. 89,5"/10 Torr, n g  = 1,4723 
ct ne renfermait plus de cetones (spectre IR.). 

C) 15,42 g de cdtones ont Ct6 introduits en 1 h dans la solution bouillante de 53 g de sec-butylate 
d'aluminium 8. 21,3% A1,0, dans 300 ml de butanol-2, avec compensation du  volume de butanone 
ct de butanol-2 distill& par addition de butanol-2. Aprbs 8 h de chauffage, la distillation de c6tone 
avait cessC. Le mdlange de carqu6janols ohtenu avait: Eb. 90-91"/11 Torr.; fig = 1,4701, et ne 
renfermait plus de cetones (spectre IR.).  

Hydroge'nation d u  me'lange de ce'tones dpuilibrd. - A )  10,5 g de cetones [a]h0 = + 19,05'; 0,7 g de 
€'t(Oz) Adams et 42 in1 d'acide acetique ont Cte agites dans l'hydroghne It 22" durant 8 h. Le produit 
distill6 avait: Eb. 90,5-91,5"/11 Torr; ng = 1,4703, et  Btait exempt de c6tones (IR.). 

B) 7,7 g de &tones, [ L Y . ] ~  = + 5", ont Ctd reduits dans les m&mes conditions que le melange issu 
de l'oxydation par 2,5 g de butylatc d'aluminium. Le produit distill6 avait: Eh. 92-96"/12 Torr: 
97;; = 1,4680 et Ctait exempt de cetoncs (spcctre IR.). 

Siparation des alcools par chromatographie en phase gazeuse. - A) Essais avec appareil de la F .  & 
J I .  Scientific Carp . ,  moditle 720, B 2 colonnes de 2 m de longueur et 3,s mm de diamittre avec 
catharomktre, au debit d'hClium de 65 ml/min. 

-41) Avec silicone SE 25 8. 20% sur Chromosorb W 80-100 mesh, ?I 140". 
X 2 )  Avec silicone SE 52 sur m&me support, B 130". Temps de retention relatifs B l'acdtophd- 

none, rapport& 21 celui (= 100) du carquejanol: 

carq uej anol 
nCocarqu6janol 
isocarquejanol 
n6oisocarquCjanol 

A 1 

215 (101,5) 
252 (118,9) 
231 (109.0) 

212 (100) 
A 2  
195 (100) 
200 (102,5) 
236 (121,O) 
218 (111,7) 

B) Essais avec appareil Perkin-Elmer, moditle 12-7, m&me colonne que ci-dessus. avec hyprose h 
lo;/, sur chromosorb T V  80-100 mcsh. temperature 110", debit cl'azote 65 ml/min, detecteur FID 
sensibilitC R, x 32.  

carqui j anol 57.15 (100) 
neocarqu6 j anol 37.55 (65,5) 
isocarquejanol 85.0 (148,O) 
nCoisocarqu6 j a n d  46.95 (82) 
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C )  Essais e n  vue de l'isolenaent prdpavatzf des carqudja.nols, sur appareil Perkin-Elmer, mod& 
17-21, colonne de 4,5 m de longueur et 8 mm de diamittre, charge d'hyprose B 10% sur chromosorb 
GDMCS, temperature de colonne entre 100 et 140", de l'injecteur B ZOO", du four repartiteur k ZOO', 
debit d'azote 65 B 90 ml, ditecteur FID, sensibilite R, x 1, debit 1/50, injection avec isopropanoi, 
condensation B - 40". 

lere charge : 
2Bme charge: 

produit d'hydrogenation sur Pt(0,) 
produit de reduction sur sec-butylatc d'aluminium 

litre charge 2itme charge 

temperature de colonne 140" 100-130" (programmie) 
debit d'azote 80 ml/min 65 ml/min 
temps de retention pour: 
isopropanol 4,66 min 6,33 min 
carquejanol 38,3 (100) 
neocarque j anol 23,75 (100) 31,9 (83,3) 
isocarquejanol 46,4 (121,O) 
nCoisocarquCjano1 27,s (116) 

Oxydataon des carqudjanols en cdtones. Nous avons oxyd6 0,6 g de chacun des alcools par le mC 
lange realis6 B partir de 2,06 g de dichromate de potassium, 4 ml d'eau et  0,67 g d'acide sulfurique 
conc., en agitant durant 30 min et Blevant la temperature h 60" durant 5 min pour terminer. Lcs 
preparations issues du carquejanol e t  du nCocarqu6janol se sont r6velCes identiques (spectres IR. 
et de RMN.), de m&me celles provenant de l'isocarqu6janol et du n6o-isocarqudjanol. I1 s'agit re- 
spective ment de carquejanone et  d'isocarqu6janone. Les caractkres principaux figurent dans 
I'exposC thkorique. Carqukjanone: [a],",",, = -+ 60,3"; isocarquejanone: [a],"'& = - 76,l". 

CI,H,,O (154,24) Calc. C 71,86 H 11,76y0 Tr. resp. C 77,82 H 11,90% 
,, 77,90 ,, 11,84% 

Chromalographie en phase gazeuse des cavqudjanones : cffectuee avec ime colonne capillaire de 
50 m de longueur e t  de 2 mm de diamittre chargee d'apiCzone M, B 120", avec un debit d'azote dc 
65 ml/min et detecteur FID, K = 1 x 100. L'injection Btait de 0,25 yl. Le temps de retention de la 
carquejanone fut de 17.4 min, celui de l'isocarquijanone de 17,6 min. 

Phe'nylsemicarbazones: 0,25 g de &tone, 0,28 g de ph6nyl-4-semicarbazide. 5 ml d'dthanol et 
0,25 ml d'acide ac6tique ont Bt6 melanges. Les derives obtenus ont B t C  recristallises dans 1'6thanoi. 
Voir pour F. et [a],, l'expos6 th6orique. 

Sol. CHCl,, c = 2 [.I::, a54s/%l 
d6r. de carquijanone + 5,25" 1,4 
d6r. d'isocarquCjanone + 83,4" 1.2 
C,,H,,N,O (297,38) Calc. C 71,04 H 8,77 N 14,62 
d6r. decarquejanone Tr. ,, 71.10 ,, 8,97 ,, 14,80 
dir. d'isocarquejanone ,, ,, 70,90 ,, 8,96 ,, 14,78 

Dinitro-phe'nyl-hydrazones: ces derives obtenus i partir des phknylsemicarbazones par hydro- 
lyse chlorhydrique en presence d'une solution methanoiique de dinitro-2,4-phCnylhydrazine ont 
Ct6 chromatographies B 17" sur plaques de silicagel active par 2 h de chauffage B 120" (phase 
mobile: benz&ne/ligroIne/n-butanol 40:60: 10 v/u. Rf: 0.45 (DNP de carqukjanone), 0,50 (DNP 
d'isocarqu6janone). 
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