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57. Structure et synthhse de la damasc6none 
(trim6thyl-2,6,6-trans-crotonoyl- 1 -cyclohexadi&ne- 1’3)’ 

constituant odorant de l’essence de rose bulgare 
(Rosa darnascena Mill.) 

par E. Demole, P. Enggist, U. Sauberli e t  M. Stollt 
Firmenich & Cie, Laboratoire de Recherches, Genkve 

et par E. sz. Kovhts 
Institut de Chimie physique de 1’Ecole Polytechnique FbdBrale, Lausanne 

(20 I1 70) 

Summary. Damascenonel), an odoriferous ketone isolated in minute amounts from Bulgarian 
rose oil (Rosa damascena Mill.) is shown to be trans-2,6,6-trimethyl-l-crotonoyl-cyclohexa-l, 3- 
diene (I). A synthesis starting from 8-cyclocitral is described for this conspicuous constituent of 
rose oil, which displays a powerful fragrance. The synthesis of four related, more saturated ketones, 
damasconesa), is also described. 

DORICENONE (trade mark applied for by Firmenzch & Cie, Geneva). 
DORINONE (trade mark applied for by Firmenich & Cie, Geneva). 2, 
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L’essence de rose (Rosa damascena Mill.) est l’une des plus anciennes, recherch6es 
et prestigieuses que l’on connaisse. C’est aussi l’une des plus complexes sur le plan 
chimique : les analyses qui en furent faites antkrieurement B 1958 permirent d’identifier 
une vingtaine de ses constituants les plus importants [l], mais ces rCsultats restbrent 
bien trop sommaires pour autoriser toute reproduction synthktique fidkle de l’odeur 
de la rose. 

Pour ccttc raison, nous avons cntrcpris unc nouvelle analyse approfondie de l’essencc de rose 
distilZde3), bas& en partie sur les cxpCrienccs acquises lors dc nos etudes similaires des essences de 
jasmin [2] ,  de mandarine [3], de limette [4] et, tout rCccmmcnt, de cassic [5]. Cc travail nous a 
permis d’identifier les constituants odorants principaux de l’essencc de rose, presents 8. unc con- 
centration superieure 8. 0 , l  % dans ccllc-ci. Cc sont, par ordre d’importance ponderale decroissante : 
( -  )-citronellol, gCraniol, nCrol, ( - )-linalol, mdthyleug6no1, Cthanol, alcool phknyldthylique, 
farnCsol trans, trans, ( -  )-cc-terpidol, acetate de gerauylc, cugenol, acetate dc ( -  )-citroncllyle, 
oxyde de rose cis [6] ,  (-)-terpinenol-4, oxyde de rose trans [6], (+)-nerolidol trans, farnesol 
trans, cis, hcxanol-1, acide geranique trans et  acetate dc ph6nylethylc. Ces constituants rcprdsen- 
tent au total 71 ”,lo dc l‘cssence initialc. On doit encore leur ajouter 22% de paraffines (stCaropthes), 
2% d’cau dissoute e t  574 d’une fraction contcnant, cntre autres, lc furannc de rose [7.] ct le p -  
mcnthbnc-1-al-9 [S]. L‘essence de rose contient encore de nombreux autrcs constituants 8. 1’Btat dc 
tracess), et nous signalons 8. cc propos I’intCressant travail de Mann [9] qui mcntionne une quaran- 
tainc d’entre eux. 

Dans la prdsente publication, nous d6crivons l’identification et la synthkse de l’un 
des ClCments odorants importants, jusqu’alors insoupqonnCs, de la rose : le trimCthyl- 
2,6,6-tmns-crotonoyl-l-cyclohexadi~ne-l, 3 (I), dont l’odeur exceptionnellement 
puissante reste perceptible B des concentrations infbrieures B O,Olyo dans les mClanges. 
L’essence distillCe de rose bulgare contient environ 0,05y0 de cette nouvelle substance, 
pour laquelle nous proposons le nom de damasc&one4). Ce nom Cvoque B la fois 
l’origine botanique (Rosa damascena MilZ.) et la structure chimique ( h o n e )  du produit. 
De meme, nous proposons de nommer damascones 5, les dihydrodamascCnones mono- 
insaturCes dans le cycle (par exemple IV, V, X et XIII), et d’en dksigner les divers 
isomkres par les lettres a, f i  et y de la nomenclature usuelle des ionones: ces substances 
sont en effet des iso-ionones dot6es d‘intkressantes propriCtCs organoleptiques. 

1. Structure de la  damascknone (I). La damascknone fut isolke au cours de l’analyse 
de l’essence distillCe de rose bulgare CvoquCe plus haut3)6). Son odeur intense et 
caractdristique en stimula d’embl6e l’Ctude structurale, rendue dClicate par la trks 
faible quantitC obtenue (1,Z mg). Les premikres dCterminations spectrales 7 montrbrent 
que ce nouveau constituant de la rose etait une cCtone C,,H,,O triplement 

3) Publication en preparation. 
4) Dorichone (marque d6posCe par Firrnenich & Cie, Gcnbve). 
5) Dorinone (marque deposee par Firmenich & Cie, Gcnbve). 
6) L’isolement de la damascenone neccssita la misc au point d’une technique analytique sp6cialc-,, 

car cette cCtonc n’cst pas extrememcnt stable et r6agit anormalemcnt avec les reactifs classiques 
dc la fonction carbonyle (rdactif 6 P n de Girard & Sandulesco [lo], dinitro-2,4-phCnylhydrazine, 
hydrazine, voir la partie experimentale) . 
Le spectre de RMN., avcc experiences dc decouplage, fut mcsur6 8. 1’Institut de Chimie orga- 
nique de 1’Ecole Polytechnique FgdBrale, Zurich, dans lcs laboratoires du Professeur W .  Simon. 
Les spectres IR. et  UV. furcnt enregistrek par le Dr E .  Pulluy ct  lc spectre dc masse par le Dr 
B. Willhalm, Firmenich & Cie, Gcnbve. Nous remercions vivemcnt le Dr B. Willhalm pour dc 
fructueuses discussions concernant I’interprCtation des spectres de massc et de RMN. de la 
damascenone. 

7) 
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insaturCe, donc monocyclique, contenant dans sa structure un groupe crotonoyles) 
-CO-CH=CH-CH, trans (caractCrisC par un couplage A B X ,  typique en RMN., voir 
la fig.), un second mdthyle vinylique non couplC, deux mCthyles tertiaires, un 
mCthylbne -CH,-CH= et un total de 4 protons vinyliques. EtudiCs A la lumibre de la 
rggle isoprCnique, ces rCsultats pouvaient suggCrer une structure de dChydro-iso- 
ionone I, dont la rCalitC fut dCmontrCe par synthbse directe: le trimCthyl-2,6,6-trans- 
crotonoyl-l-cyclohexadi&ne-l,3 (I), obtenu par les rCactions suivantes, se rCvCla en 
effet identique A la damascknone naturelle. 

2. SynthBse et PropriWb de la damaschtone (I). La premibre Ctape de la synthbse 
consiste B condenser le propdnyl-lithium [ l l ]  ou le bromure de propknyl-magnCsium 
[12] avec le fl-cyclocitral (11) [13], ce qui fournit environ 65% d'un mClange d'iso- 
ionols 111 cis et trans. La proportion des deux stCrCo-isombres ddpend surtout de 
I'homogCnCitC stCrique du halo-1-propbne de depart, car les rCactions de formation et 
de condensation des organo-mCtalliques vinyliques sont en principe stCrCo-spCcifiques 

1) CH,CH=CH-R 
2) H,O+ + 

(R = Li, Mgdr) 

0 
I1 

OH 
I 

n/\ + '(,CH-CH=CH-CH, MnO, 

111, cis+ trans ---+ i ' p  \ \ I V  

1) NBS 
2 )  B- 

+ I  
(IV+ V) 

1) CH,C=CLi OH /' 
I1 _____ 2 )  H,O+ + <XCH-C,C-CH,  I !??, Cf'CzC-CH, 

VI I I  VII 

?'+CHo 
1. CH,CH=CH-MgBr 
2. H,O+ 

1 1. CH,C=_C-Li 
2.H30+ (y\J 
r,' \Y\ X I  <yL-c€i; \/' H Z P d  0 

/ \  XI11 

+ i  

OH 
MnO, 

~. 
CH-CEZC-CH, . ---+ 

XIV 

8 )  RBgles de nomenclature C-403 et  C-404 de I'IUPAC. 
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et procbdent avec rktention de configuration [1419). Avec le propCnyl-lithium, on 
constate en outre la formation d’une faible quantitC du dChydro-iso-ionol VII 
provenant vraisemblablement d’une rhaction secondaire E2cb dCji documentke [17]. 

Seconde &ape de la synthbse, l’oxydation des iso-ionols I11 par le dioxyde de 
mangankse en milieu pentanique A 20” [18] conduit a un mdlange des trimkthyl- 
2,6,6-crotonoyl-l-cyclohexknes cis (V) et trans (IV) avec un rendement de 75 B 80%. 
Ces j3-damascones dkgagent une odeur typique, particulikrement intense dans le cas 
de la forme trans. Elles prCsentent en spectromktrie de masse le poids molkculaire 
attendu (M+ = 192). Dans l’IR., trois bandes intenses B 1605-1615, 1640 et 1670- 
1675 cm-l confirment leur structure de didnones conjugukes, et I V  prCsente en outre 
la bande -CH=CH- trans attendue B 970 cm-l. En RMN., on constate que le mCthyle 
du groupe crotonoyle subit un dCblindage relatif et caractkristique denviron 0,2 ppm 
chez la b-damascone cis (V), De plus, les deux cCtones diffbrent encore par les signaux 
de leurs 2 protons vinyliques, yui ne donnent qu’un multiplet ma1 rCsolu chez V, mais 
qui sont parfaitement skparks et couplCs chez IV (deux d/q centrCs respectivement h. 
S = 6,O et 6,63). Enfin, le fait que la j3-damascone cis (V) s’isomkrise quantitativement 
en stkrCo-isomhre trans (IV) sous l’action dune trace d’acide p-toluhnesulfonique dans 
le benzkne B 20“ constitue une excellente preuve chimique de la configuration des deux 
cCtones. 

La troisikme et dernibre Ctape de la synthbse comprend la dkshydrogknation des 
p-damascones prkckdenteslO) au moyen d’une modification du procCdC de Henbest [19] 
dkja utilisC pour les ionones. Ainsi, l’action de la N-bromosuccinimide (NBS) B 45-50’ 
en milieu CH,Cl,/CCl, 1 : 1 suivie d’un traitement par la N, N-dikthylaniline B 100” 
livre 40 B 70% de trimkthyl-2,6,6-trans-crotonoyl-l-cyclohexadikne-l, 3 (I), parfaite- 
ment identique B la damascknone naturelle (IR., SM., RMN., UV.). La figure illustre 
l’ensemble des propriCtks spectrales du produit. Dans l’IR., les bandes situCes A 1610, 
1635, 1670 cm-1 (triknone conjuguCe) et A 970 cm-l (-CH=CH- trans) sont significa- 
tives. Le spectre de masse montre l’ion molCculaire attendu B m/e 190, un pic de base 
a mle 69, et un fragment presque aussi important L m/e  121 (190 - 69), correspondant 
B l’klimination de la chafne crotonoyle. Cette klimination peut se concevoir suivant les 
processus a (rkarrangement thermique circulaire dkconjugant la double liaison j3) [20] 
ou b (transfert 1,5 d’hydrogbne) [all : 

9) Le bromo-1-prophe resultant de la d6bromo-d6carboxylation de l’acide dibromo-2,3-butyrique 
[15] est beaucoup plus riche en forme cis que le produit prepare par la dCshydrohalog6nation du 
dibromo-l,2-propane [16]. 
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La probabilitd du processus a parait renforcde par le fait que les @-damascones V 
et IV conduisent aux fragments mle 69 et 123 sous l'impact klectronique, A cBtk du pic 
de base 21 mle 177 ( M  - 15). En RMN., le groupe crotonoyle tram de la damascdnone 

1-43 i /  

I 
I I I 

I I 

Spectres U V .  (dttermind dans l'tthanol), de R M N . ,  de masse et I R .  de la damascdnone (Z) 

lo) Cette reaction stdrdosdlective fournit la damascenone trans (I) quelle que soit la configuration de 
la B-damascone initiale. 

35 
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(I) se traduit par un couplage du type A B X ,  parfaitement clair ( J A B  = 15,8, J A X  = 

6,7, J B X  = 1,3 cps). Le reste du spectre, entikement analysable, coinprend en 
particulier un quasi-doublet i 6 = 2,09 (2 H, J = -2 cps) dQ au m6thylitne couplk 
avec l’un des deux protons vinyliques nuclCaires ; ces derniers sont pratiquement 
isochrones et donnent naissance un triplet (1 H, J = -2 cps, reprCsent6 en pointill6 
dans la fig.), et 2 un singulet (1 H) superposks B 6 = 5,79. Dans l’UV., le chromophore 
-CO-CH-CH- apparait B GT:hexane = 220 nm ( E  = lo4) pour une valeur calculke de 
215 nm [22]: ce d6calage bathochrome, encore plus sensible sur les maximums 
secondaires des damascbnone et /3-damascones, constitue en fait une propriCtC des 
di6nones B conjugaison croisCe [23]. Relevons enfin que les trois m6thyles nuclkaires 
de nos substances gCnent la coplankit6 du carbonyle et de la double liaison intra- 
cyclique ,511). Cette inhibition partielle de la conjugaison vers I’intkrieur du cycle est 
responsable des maxima relativement faibles des damascknone (I) B 253 nm ( E  = 4120), 
p-damascone trans (IV) B 260 nm ( E  = 1705) et dihydro-p-damascone (VI) B 236 nm 
( E  = 1620) (cyclohexane). 

La pr6sente synthhse de la damascknone (I) peut faire l’objet de diverses variantes 
dans ses deux premi5res Ctapes. Ainsi, la condensation du ,8-cyclocitral (11) avec le 
bromure de propylmagnksium et l’oxydation de l’alcool form6 permettent de prkparer 
la dihydro-B-damascone (VI) citke plus haut. De meme, le propynyllithium conduit A 
l’alcool ac6tylCnique VII, oxydable en dChydro-P-damascone (VIII) ; l’hydrogknation 
catalytique de celle-ci fournit un mklange env. 1 : 1 des B-damascones cis (V) et trans 

D’autre part, la condensation de l’cc-cyclocitral (IX) avec le bromure de propknyl- 
magnksium, suivie d’une oxydation par le rkactif de Sarett [26], permet d’accCder 2 
l’cr-damascone t r a m  (X) 12). Le st6rko-isomhre cis (XIII) 12) et la dihydro-cc-damascone 
(XIV) rCsultent eux-memes de l’hydrogknation catalytique de la dChydro-cr-damascone 
(XII), produite via le dChydro-iso-ionol XI par la condensation de l’cr-cyclocitral (IX) 
avec le propynyllithium (voir la partie expkrimentale) . 

(IV). 

Nous remercions vivement la Direction de la Maison Firmenich & Cie, Genkve, de l’autorisation 
de publier ce travail. 

Partie exPCrimentale 
Les expkriences dCcrites aux paragraphes E et G ci-dessous ont C t B  effectuCes par le L)r 

W .  Skorianetz, Firmenich & Cie, Genkve, que nous remercions ici. 
Les determinations physico-chimiques ont C t C  effectuCes a u  moyen des appareils suivants: 

spectromktre IR. Perkin-Elmer No 125 8. double faisceau; spectromktre de masse Atlas No CH4 
IV-58 (Atlas-Werke A G ,  Bremen) ; appareil Varian A-60 pour la RMN. [standard interne (CH,),Si, 
solvant CCl,]; spectromhtres UV. CF4 N.I. (Optica Milan) et de Beckman; chromatographe Perkin- 
EZmer No 881 pour les chromatographies en phase gazeuse. 

A. &Damascones c i s  (V) et trans (IV). - 1 .  (Trim6thyl-2,6,6-cyclohex~ne-l-yl)- 
1-buthne-2-01-1 (111). 

a) Me’thode a u  propdnyl-lithium [ 17 ] .  Placer sous protection d’azote, dans un tricol, 7,6 g 
(1,l at.-g) de lithium13) et 150 ml d’Cther anhydre. Agiter, refroidir & - lo”, introduire une solution 

11) Ce phdnomkne classique dans la famille des ionones [24] a 8tB ricemment invoquC pour expli- 

12) Les cc-damascones cis et  trans ont Cgalement C t B  prCparCes en soumettant la (+ )-Cpoxy-a-di- 

13) Lithium granule (1-5 mm) contenant 1% de sodium (Metallgesellschaft A G ,  Frankfurt am 

quer lc cours de la photooxygenation sensibilisCe des p-ionylidkne-acCtates de mCthyle [25]. 

hydro-ionone B la reaction de Wharton (voir la publication prCcCdente [27]). 

Main). 
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de 40 g (0,52 mole) de ch1oro-l-prop8nel4) (cis+ trans) dans 50 ml d'Bther anhydre. Temperature 
reactionnelle moyenne - 5", durBe 30 min. Laisser agiter encore 1 h B 0" puis 11/,-3 h B 20". Re- 
froidir B -Zoo, agiter, introduire 63 g (0,41 mole) de p-cyclocitral (11) [13] dissous dans 50 ml 
d'ether anhydre. Temperature reactionnelle moyenne - 15", duree 45 min. Laisser agiter encore 
30 min B froid, abandonner le melange rdactionnel 20 h B 20' puis le decomposer en presence de 
glace et d'une solution saturCe de chlorure d'ammonium. Extraire 2 x B l'dther, laver B neutralit&, 
secher e t  concentrer la phase organique. Achever la concentration sous 10 Torr 8. 50", le produit 
&ant thermolabile. On obtient 77 g d'iso-ionols I11 bruts d'une puretB d'environ 70%, soit 67,5y0 
de la theorie. Ce produit peut &re utilise directement pour l'oxydation en p-damascones dicrite 
sous 2. - Un Bchantillon purifie par distillation16) presente les proprietes suivantes: Eb. 77-80"/ 
0,001 Torr; dZo = 0,9493; ag = 1,5035. IR.: v = 3400 (OH), 1650 (GC),  1020 (GO) ,  960 
(-CH=CH- trans), 740 cm-l (-CH=CH- cis). SM. : M+ = 194, pic de base B m/e 41. RMN. : 6 = 0,93 

I I 
(3H, s ldg. d6doublB. CH,C-CH,); 1 , l O  (3H, s leg. dCdoubl6, CH,-C-CH,); 1,20-2,OO (12H, m, 

I 
2CH3-&, 3-CHZ-); 2,70 (l'H, s, OH); 4,60 ( l H ,  m, >CH-0); 5,55 (ZH, m, -CH=CH-)16). 

C,,H,,O Calc. C80,35 H 11,41y0 Tr. C80,17 H 11,19yo 

b) Mtthode au bromure de propdnyl-magntsium [12]. Placer sous protection d'azote, dans un 
tricol, 17,6 g (0,72 at.& de magnesium en copeaux et 210 ml de tBtrahydrofuranne anhydre. 
Agiter, introduire une solution de 87,4 g (0,72 mole) de bromo-1-prophe [15] [16] (cis+ trans) dans 
SO ml de tetrahydrofuranne anhydre, de maniere B maintenir la tempdrature reactionnelle entre 40 
et 45". Porter ensuite 45 min i reflux (refrigerant ascendant trhs efficace assurant la condensation 
du bromo-1-propbne Bventuellement entraind), refroidir i - lo", agiter, introduire en 45 min une 
solution de 110 g (0,72 mole) de p-cyclocitral (11) [13] dans 140 ml de tdtrahydrofuranne anhydre. 
Poursuivre l'agitation 2 h B - 5" puis une nuit B Z O O ,  decomposer le melange rdactionnel en pr6- 
sence de glace et d'une solution saturee de chlorure d'ammonium. Apres traitement usuel e t  distil- 
lation16), on obtient 91 g (65%) d'iso-ionols 111. 

2 .  p-Damascone cis ( V )  ou trimtthyl-2,6,6-cis-crotonoyl-l-cyclohex8ne. Agiter 22 h B Z O O ,  sous 
azote, une solution de 10,2 g (52 mmoles) d'iso-ionols I11 principalement c2s17) dam 600 ml de 
pentane au contact de 102 g de dioxyde de nianganbse activt51s) [lS]. Filtrer la suspension, rincer 
longuement au pentane, conccntrer le filtrat B sec sous vide. On obtient 8 g (79%) de p-damascone 
principalement cis (V) qu'il est possible de purifier par plusieurs distillations fractionndes succes- 
sives (colonne B bande tournante), associees B une separation chromatographique sur 30 parties 
d'acide siliciquel9) en presence de benzbneZ0). - La p-damascone cis (V) presente les propriCtCs sui- 
vantes: Eb. 52"/0,001 Torr; dao = 0,930; ng = 1,4957. IR.: Y = 750-780 (-CH=CH- cis), 1605, 

1640, 1670 cm-I (-C=C-C=O). SM.: M+ = 192. RMN.: 6 = 1,03 (6H, s, CH,-&CH,); 1,S5 (3H, s, 

CH,-k=); 2,11 (3H. d, J = 5,5 cps, CH3-CH=); 1,2-2.2 (6H, m, 3-CH2-); 6,09'(2H, m, -CH=CH-). 

C1,H,,O Calc. C 81.20 H 10,48y0 Tr. C 80,97 H 10,52% 

I l l  

Rhein-Chemie AG, Kaiseraugst ; Hiils AG, Recklinghausen. 
Distillation effectuee dans des conditions adaptkes B la thermolabilitk de 111 (vide trks poussk, 
faible course de vapeur, presence d'un peu de carbonate de potassium anhydre comme stabili- 
sateur). 
Ces donnCes correspondent B un melange de (trimCthyl-2,6,6-cyclohexbne-l-yl)-l-butbne-2-ols 
(111) riche en stBr6o-isomhre trans. 
Melange de st6reo-isomeres prepare B partir du bromo-1-prophe obtenu par la dCbromo-d6- 
carboxylation de l'acide dibromo-2,3-butyrique [lS]. 
Dioxyde de manganese prCcipit6 (Merck AG, Darmstadt), active 24 h B 120". 
Mallinckrodt, analytical reagent, 100 mesh. 
On contr8le 1'Bvolution de ce fractionnement par chromatographie en phase gazeuse (carbowax 
5y0, ZOO", colonne de 2,5 m). Temps de retention relatifs: p-damascone cis (V) = 1,00, trans 
(IV) = 1,20. Les melanges de p-damascones obtenus par la nikthode a u  propenyl-lithium peu- 
vent en outre contenir une faible quantite de cBtone acetylenique VIII, caractCrisBe par u n  
temps de rktention relatif Bgal B 2,0 dans les conditions ci-dessus et  par une bande -C_C- 
intense B 2200 cm-' dans I'IR. 
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3. p-Damascone trans ( I  V )  ou trime'thyl-2,6,6-trans-crotonoyl-7-cyclohex8ne. Agiter 48 h B ZO", 
sous azote, une solution de 1,16 g (6 mmoles) de @-damascone cis (V) (ou d'un melange cis+ trans) 
et de 23 mg d'acide 6-toluhesulfonique dans 12 ml de benzene anhydre. Reprendre B Yether, laver 
avec hydrogenocarbonate de sodium B 5% et 8 neutralit& Distiller l'extrait obtenu: Eb. 55°/0,001 
Torr; 0,97 g (833%). I1 s'agit de la @-damascone trans (IV), qui presente les proprietes suivantes: 

diO = 0,934; ~2 = 1,4980. IR.: v = 970 (-CH=CH- trans), 1615, 1640, 1675 cm-1 (-C=C-GO). 
I l l  

I I 

I 
SM.: Mf = 192. RMN.: 6 = 0,98 (6H, S, CH3-C-CHJ; 1,48 (3H, S, CHa-C=); 1,90 (3H, d/d,  J = 

6,5,]' = 1 cps, CH,-CH=) ; 1.2-2,2 (6H, m, 3-CH2-) ; 6,O (1 H, d/y,  J = 16, J' = 1 cps, -CO-CH=) ; 
6,63 (IH, a/q, J = '16, J' = 6,5 cps, =cH-cH,). uv.: a z h  - - 221 (E = 10880), 260 nm 

(E = 1705). C,,H,,O Calc. C 81,20 H 10,48% Tr. C 81,06 H 10,42% 

B. Damaschone (I) ou trim&hyl-2,6,6-truns-crotonoyl-l -cyclohexadi&ne-l,3. - 
Agiter B 45-50" et B l'abri de l'humidit6 9,6 g (50 mmoles) de @-damascone cis (V) ou trans (IV), 
10,7 g (60 mmoles) de N-bromosuccinimideZ1), 100 ml de tktrachlorure de carbone et 100 ml de 
chlorure de methylbne. Aprbs environ 40 B 50 min on observe la disparition compl&te de la N- 
bromosuccinimide. Laisser agiter encore 5-10 min B 45-50", durant lesquelles la succinimide com- 
mence B prdcipiter, refroidir B 20" et ajouter immediatement 17 ml de diethylaniline [19]. Laisser 
agiter doucement 8. Z O O ,  diluer avec 250 ml d'ether de petrole (Eb. 30-50") et filtrer. Rincer soi- 
gneusement le precipite de succinimide, concentrer le filtrat 8 sec sous vide B 40", porter le r6sidu l 
B 2 h B 100" sous protection d'azote, laisser refroidir et verser dans un excks d'acide chlorhydrique i~ 
10% en presence de glace et d'dther de petrole. Secouer jusqu'd dissolution totale, extraire 2 x i~ 
l'bther de p6trole, laver avec acide chlorhydrique 8 10% (1 x ), hydrog6nocarbonate de sodium ?L 

5% (2 x ) et B l'eau. On obtient finalement 5.0 g de damascenone brute B distiller: Eb. 57"/0,001 
Torr; 420 g (44%) e z ) .  Ce produit contient habituellement quelques % de @-damascone trans (IV), 
decelable par chromatographie en phase gazeuse (silicone 15%, ZOO", colonne de 5 m). - Aprks 
purification complementaire par distillation et chromatographie, la damascenone (I) prdsente les 
proprietes suivantes: di0 = 0,942; ng = 1,5123. IR.: Y = 970 (-CH=CH- t rans) ,  1610, 1635, 1670 

cm-l (-C=C-, > G O  conj.). SM.: M+ = 190. RMN.: 6 = 1,OO (6H, s, CH,-C-CH,); 1,62 (3H, s, 

CH,-L=) ; 1.93 (3H, d/d,  ]AX = 6,7, J B X  = 1,3 cps, CH~(X)-CH(A)=CH(B)) ; 2,09 (ZH, d, J = env. 
2 cps, -CH,-CH=); 5,79 (ZH, m, -CH=CH- intracyclique) ; 6,lO (lH,d/y, JAB = 15,8, J B X  = 

(E = 10000). 253 ( E  = 4120), env. 302 nm ( E  = 2270). 

I I  I 

I 

1,3 cps, -CO-CH=) : 6,75 (1 H, alp, J A B  = 1 5 , ~ .  jAX = 6,7 cps, =CH-CH,). UV. : 

Cl,H,,O Calc. C82,06 H 9.54% Tr. C82,56 H9,54Yo 

C. RBactions de la damascenone (I) avec certains rbactifs de la fonction carbony1e.- 
1. Riactzj a P)) de Girard & Sandulesco. Suivant [29]. Introduire 1,OO g (5,2 mmoles) de damasc6- 
none dans un melange bouillant de 72 g de methanol, 9 ml d'acide acetique glacial et 9 g de reactif 
nPi) de Girard & Sandulesco [lo]. Laisser 1 h ' I z  B reflux, Climiner 50 ml de methanol par distillation, 
refroidir le concentrat et y ajouter 90 ml d'eau, 50 g de glace pilee et 3,4 g de soude caustique pure 
dans 8 ml d'eau. Extraire B 1'6ther (3 x ), mettre de cat6 les eaux extraites, laver la phase organique 
avec acide chlorhydrique 8 10% (1 x ), hydrogenocarbonate de sodium B 5% (2 x ) et eau (3 x ). 
Aprbs traitement usuel on obtient 0,26 g ('26%) de fraction anon cetoniquec apparemment consti- 
tu6e de damasc6none non r6agie. - Acidifier les eaux d'extraction prbcedentes avec 45 g d'acide 
sulfurique B 50%, abandonner le tout 2 h B Z O O ,  Cpuiser B 1'6ther (3 x ), laver la phase organique 
avec hydrog6nocarbonate de sodium B 5% (1 x ) et  eau. On obtient 0,033 g (3,3%) de fraction 
acetonique 1) trks impure. 

La girardisation de contrBle de 1 , O O  g (4,4 mmoles) de dihydrojasmonate de methyle [Z] livre, 
dans les m&mes conditions, 4% de fraction Gnon cetoniquea et 90% de fraction #cCtonique)) 
identique au produit de depart. I1 ne fait ainsi aucun doute que la damascenone se comporte 
anormalement vis-8-vis du reactif tPi) de Girurd & Sandulesco. 

- - 220 

RCactif recristallise dans l'eau suivant [ZSJ. 
za) Ce rendement est susceptible d'amelioration. 
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2. Hydrazine. MBlanger 1,OO g (5,2 mmoles) de damascdnone (I), 0,71 g (22 mmoles) d’hydrazine 
8.95% et  5 ml d‘Bthanol absolu. Introduire lentement 0,316 g (5,2 mmoles) d’acide acdtique glacial, 
porter le tout 2 h B reflux sous agitation. Laisser refroidir, Bvaporer B sec B 45“, ajouter 50 ml 
d’Cther, laver avec 4 x 10 ml de soude caustique A 10% saturCe de chlorure de sodium puis avec 
4 x 20 ml de saumure. Aprks traitement habituel, on obtient 1,087 g (100 yo) de derive brut ne con- 
tenant pratiquement pas de damascenone libre. La RMN. suggkre une structure de pyrazoline XV 

pour cette substance: 6 = 1,0 (6H, s, CHS-CCH,); 1,17 (3H, d, J = 6,3 cps, CH,-CH<); 1.65 

(3H, s, CH,-C=); 2,05 (ZH, m, -CH,CH=); env. 2-3 (3H, m, -N=&-CH&H-N<); 5,69 (2H, m, 

I 

I I 

-CH=CH-). 057: xv 

3. Dinitro-2,I-phdnylhydrazine. MBlanger 2,OO g (10 mmoles) de dinitro-2,4-phCnylhydrazine 
et 10 ml d’acide sulfurique concentre pur, ajouter lentement 15 ml d’eau, agiter jusqu’i dissolu- 
tion, diluer avec 50 ml d’ithanol, laisser refroidir le tout. Ajouter 1,OO g (5,2 mmoles) de damas- 
cdnone (I) dissoute dans 25 ml d’Bthano1, abandonner le tout 48 h A 20”. Filtrer tres peu d’un prB- 
cipitd pateux, concentrer le filtrat B environ 50 ml sous vide, diluer avec 10 volumes d’eau, Bpuiser 
B l’dther de petrole (Eb. 30-50’). La fraction soluble dans ce solvant reprdsente 0,18 g d’huile 
rougeiitre. Reprendre dans 1’6ther le rBsidu insolubie dans 1’6ther de pktrole, laver la solution en 
ddcanteurs avec acide chlorhydrique B lo%, hydrogdnocarbonate de sodium B 5% et eau. On ob- 
tient ainsi 1,26 g d’une huile brunatre dans laquelle il n’est plus possible de mettre en Cvidence 
(IR., RMN.) la double liaison trans du groupe crotonoyle de la damascdnone. 

D. Dihydro-P-damascone (VI) ou trim6thyl-2,6,6-butyryl-l-cyclohex&ne. - Intro- 
duire en 1 h entre - 5 et  - 10” une solution de 7,6 g (50 mmoles) de p-cyclocitral (11) [13] dans 20 
ml d’ether anhydre sur un magndsien prepare B partir de 1,34 g (0,055 at.-g) de magndsium, 6,46 g 
(52 mmoles) de bromure de propyle e t  25 ml d’kther anhydre. Laisser agiter une nuit B Z O O ,  decom- 
poser en presence de chlorure d’ammonium et  traiter comme d’habitude. On isole 4,7 g (48%) de 
(trimdthyl-2,6,6-cycZohe~2ne-7-yZ)-7-butanoZ-7, Eb. 53-56°/0,001 Torr. Agiter 3 jours B 20” 4 g 
(20 mmoles) de cet alcool avec 40 g de dioxyde de manganese activdl*) dans 250 ml de pentane. 
Apr&s filtration, traitement habituel et distillation, on isole 2,4 g (60%) de dihydro-p-damascone 

( V I ) :  Eb. 110-112”/11 Tom; dg0 = 0,9160; n g  = 1,4745. IR.: v = 1645, 1680 cm-l (-C&-GO). 

SM.: M+ = 194. RMN.: 6 = 0,75-1,15 (9H, s+b, CHs-C-CH, et CH3-CHB); 1,55 (3H, s, 

236 nm (E = 1620). 

I l l  

I 

I 
CH,-&), 1,20-2,20 (SH, m, 4-CH2-); 2,43 (ZH, t ,  J = 7 cps, -CO-CH,-). UV.: - - 

C,,H,,O Calc. C 80,35 H 11,41y0 Tr. C 80,44 H 11,52y0 

E. DBhydro-P-damascone (VIII) ou trimBthyl-2,6,6-(butyne-2-oyl)-l-cyclohex~ne. - 
Diluer sous azote 30 ml d’une solution BthBrde contenant 56 mmoles de mBthyl-lithium avec 100 ml 
de dioxanne. Agiter, introduire lentement entre 0 et 10” 2,47 g (61.6 mmoles) de propyne, puis, 
aprks environ 30 min, 7.6 g (50 mmoles) de p-cyclocitral (11) [13] dissous dans 10 ml d’bther. Four- 
suivre l’agitation 8 h B 20” sous azote. Verser le melange rBactionne1 sur un melange de glace et de 
chlorure d’ammonium, Bpuiser & 1’Bther de pBtrole, traiter comme d’habitude, distiller le produit 
obtenu : Eb. 95-97”/0,7 Torr; 6,6 g (70%). I1 s’agit du (trimdthyZ-2,6,6-cycZohex2ne-7-yZ)-7-butyne-2- 
02-1 ( V I I ) .  Cette substance Btant facilement autoxydable B l’air, il n’a pas i t6  possible d’en deter- 
miner les propridtds physiques d’une manikre precise. 

Agiter 1,277 g (6,6 mmoles) de VII pendant 15 min au contact de 12 g de dioxyde de manganese 
activ6 [18] dans 100 ml d‘dther de petrole (Eb. 3040”). Filtrer le mblange, concentrer le filtrat, 
distiller le rBsidu: Eb. 60”/1 Torr; 1.02 g (81%). I1 s’agit du tvimdthyl-2,6,6-(butyne-2-oyZ)-l-cycZo- 
hexhe ( V I I I ) ,  prdsentant les propriBtds suivantes: dfo = 0,957; n g  = 1,5107. IR.: v = 2210 

(-CzC), 1640 cm-l ( > G O ) .  SM.: M+ = 190. RMN.: 6 = 1,08 (6H, s, CH,-&CH,); 1,68 (3H, s, 

CH,-C!=); 2,02 (3H, s, CH,C=). 
I 
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L'hydroghation de VIII dans l'ethanol, en presence de 5% de catalyseur de Lindlar [30] con- 
duit k 70% d'un mClange env. 1 : 1 des @-damascones cis ( V )  et trans ( I V ) ,  caractCrisdes par leurs 
proprietes spectrales. 

F. a-Damascone t r a n s  (X) ou trimbthyl-1,5,5- trans-crotonoyl-6-cyclohex&ne. - 
Condenser le bromure de propCnyl-magndsium sur  l'a-cyclocitral (IX) [13] comme dkcrit plus haut 
(A, 1 b) dans le cas du B-cyclocitral. L'opdration livre 69% de (trimithyl-2,6,6-cyclohexZne-Z-y1)-7- 
buthe-2-01-7 cis et trans, Eb. 58-60"/0,01 Torr. Oxyde au moyen du reactif de Sarett [26], ce me- 
lange d'iso-ionols fournit 50% d'a-damascone trans ( X )  12), prksentant les proprietds suivantes 
aprhs purification par chromatographie sur acide siliciquelg) : Eb. 6568"/0,05 Torr; d:' = 0,9367; 
ng = 1,4959. IR. :  v = 970 (-CH=CH- trans) ,  1620, 1650, 1680 cm-1 ( > G O ,  C=C). SM.: Mf = 

192. RMN.: 6 = 0,83, 0,94 (2x  3H,  s, CH,-C-CH,); 1,54 (3H, m Btroit, CH,-C=); 1,89 (3H, d / d ,  

J = 6.5, J' = env. 1 cps, CH,-CH=) ; env. 1,.!-2,3 (4H, m, Z-CH,-) ; 2,80 (1 H, s, >CH-CO) ; 5,50 
( I H ,  m, -CH=); 6,20 (IH, d/q,  J"  = 16, J' = env. 1 cps, -CO-CH=); 6,80 ( l H ,  d/q,  J = 6,5, J"  = 

16 cps, =CH-CH,). UV.:  l , z l F  = 225 nm ( E  = 12300). 
C,,H,,O Calc. C 81,ZO H 10,48% Tr. C 80,91 H 10,43% 

G. a-Damascone cis (XIII) ou trimbthyl-1,5,5- cis-crotonoyl-6-cyclohex&ne, et 
dihydro-a-damascone (XIV) ou trimbthyl-l,5,5-butyryl-6-cyclohex&ne. - Introduire entre 
0 et 10" sous agitation 1, l  g (27 mmoles) de propyne dans une solution de 20 mmoles de mCthyl- 
lithium dans 20 ml d'dther anhydre Opdrer sous azote. Aprbs environ 30 min, introduire 3 g (19,7 
mmoles) d'a-cyclocitral (IX) dirsous dans 10 ml d'Cther anhydre, puis laisser agiter pendant 12 h 2 
20". Verser le melange rCactionne1 sur un melange de glace et de chlorure d'ammonium, Cpuiser ?I 
l'Cther, traiter comme d'habitude, distiller le produit obtenu: Eb. 85-87°/0,8 Torr; 3,O g (7974). I1 
s'agit du (trimtthyE-2,6,6-cyclohexZne-2-yl)-I-bu~yne-2-ol-7 ( X I )  presentant les propriCtCs suivantes: 

IR. : v = 1660 (C=C), 2200 (CrC), 3460 cm-l (OH). RMN. (CDCl,) : 6 = 0,88 (3H, s ,  CH,-C-) ; 1,05 

(3H, s, CH,-C-); 1,84 (3H, m, CH,-CH=); 1,97 (3H, s, CH,-Ce), 5,76 ( l H ,  m, -CH=). ' 
Agiter 1,38 g (7," mmoles) de XI  pendant 2 h au contact de 12 g de dioxyde de manganese 

activC [18] dans 75 ml d'kther de petrole (Eb. 30-40"). Filtrer le mClange, concentrer le filtrat, 
distiller le rCsidu : Eb. 100-10S0/0,7 Torr; 900 mg (66%). I1 s'agit du trime'thyl-7,5,5-(butyne-2-oyl)- 
6-cyclohexZne ( X Z Z )  presentant les propriCtes suivantes: RMN.: 6 = 0,96 (6H, d apparent, 

CH,-C-CH,); 1,52 (3H, m, CH,-&); 2,OO (3H, s, CH,-C=); S,57 ( l H ,  m, -CH=), 2,66 ( l H ,  s 

large, =c-cH-&o). 
L'hydrogenation de cette cetone acCtylCnique en presence de catalyseur de Lindlar [30] con- 

duit & un melange env. 4 : l  d'cr-damascone cis ( X Z I I ) l a )  et de dihydro-a-damascone ( X Z V ) .  XI11 

presente les proprietes suivantes en RMN. : 6 = 0,85, 0,96 (2 x 3H,  s, CH,-d-CH,) ; 1,62 (3H, s 

large, CH,-C=) ; 2,12 (3 H, d,  J = 5,5 cps, CH,-CH=); 1,O-2.3 (4H, m ,  2-CH,) ; 2,95 (1 H, s large, 

=C-CH-&=O); 5,49 ( l H ,  s large, -CH=); 6,251 (ZH, m, -CH=CH-). 

I I 

I 

I 

I 

I 

' I  I 

I I 

I I  
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e t  Yves-Re& Naves 

Institut de chimie, UniversitC de NeuchLtel 

(20 I1 70) 

Summary. (f )-Carquejanone and ( -  )-isocarquejanone have been described by  their IR. 
spectra and configurationally studied by optical rotatory dispersion and circular dichroism 
(Cotton effect). The application of the octant rule confirms the configurations previously assigned 
by Thomas. 

Dans la prkckdente communication [l], nous avons dkcrit l’isolement, par chromato- 
graphie de vapeurs, des carqubjanols et l’obtention des carqukjanones correspondantes. 
L’application de la rhgle d’Auwers-Skita nous a permis de distinguer, d’aprcs d, n et la 
rkfraction molkculaire, la carqukjanone (trans-o-nienthone) et l’isocarqukjanone 




