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58. Contribution 4 la connaissance des o-menthols et des
o-menthones (carquéjanols et carquéjanones)
2¢ communication
par Maria-Giulia Ferretti-Alloise, André Jacot-Guillarmod
et Yves-René Naves
Institut de chimie, Université de Neuchatel

(20 11 70)

Summary. (+)-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.

Dansla précédente communication [1], nous avons décrit I'isolement, par chromato-
graphie de vapeurs, des carquéjanols et I’obtention des carquéjanones correspondantes.
L’application de la régle d’ Auwers-Skita nous a permis de distinguer, d’aprésd, n et la
réfraction moléculaire, la carquéjanone (frans-o-menthone) et lisocarquéjanone
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(¢ts-o-menthone). La (4)-carquéjanone et la (—)-isocarquéjanone ont été caractérisées
par la préparation de leurs phényl-4-semicarbazones.

Les courbes de dispersion rotatoire et de dichroisme circulaire des deux cétones
ont été mesurées sur des solutions dans le dioxanne, ce qui a permis d’établir les
configurations absolues. Thomas [2], a déduit de la mesure du dichroisme circulaire
de l'isocarquéjanone, I'orientation axiale de 'isopropyle, et de celle du mélange des
cétones a 1'équilibre, I'orientation équatoriale des deux substituants chez la carqué-
janone.

Les valeurs relatives a nos préparations sont:

carquéjanone isocarquéjanone
(4] +2079° (321 nm) —2826° (316,5 nm)
[ —2618° (274 nm) +3465° (273 nm)
d’otia = +47 -62,9
de 0,97 (307 nm) —1,53 (302 nm)
Ag 0,98 (299 nm) —1,58 (295 nm)
d’otg = +39,5 —63,35

Les valeurs semblent affectées par des effets de solvatations, et si 'on admet que
I'existence de deux sommets dans les courbes de dichroisme circulaire est due a des
équilibres conformationnels, les valeurs sont frappées d’approximation.

Les carquéjanones se distinguent des menthones dans les effets Cotton. Celui de la
menthone est peu intense, de I’ordre de celui de la frans-diméthyl-2, 5-cyclohexanone;
au contraire, 'isomenthone développe un effet intense [3] {4].

Le dichroisme circulaire de I'isomenthone dans divers solvants révéle un maximum
voisin de 300 nm et, d’aprés la régle de 'octant, cette derniére cétone existe avec
I'isopropyle axial, la coexistence de petites proportions d’autres conformeéres n’étant
toutefois pas exclue [4]. Par contre, la menthone développe un dichroisme circulaire a
deux sommets de signes opposés, et ’on doit admettre qu’elle est un mélange équilibré
des conformeres chaise respectivement diéquatoriaux et diaxiaux, un équilibre
solvatationnel dominant paraissant exclu.

Le cas des carquéjanone et isocarquéjanone est nettement différent. Sans exclure
une coexistence avec une certaine proportion de conformeres de forme bateau, on peut
adopter les vues de Thomas. La (—)-isocarquéjanone posséde, avec un isopropyle axial
et un méthyle équatorial, un octant calculé (— 65) trés proche des valeurs observées
(62,9 et 63,35), et la (+)-carquéjanone, avec un isopropyle et un méthyle équatoriaux,
posseéde un octant calculé (+-40) également trés proche des valeurs observées (47 et
39,5).

L’existence des groupes alkyle en conformation diéquatoriale entraine entre eux
une interaction répulsive qui est en partie éliminée par une distorsion de la forme
chaise [5].

Les spectres de RMN. de la carquéjanone et de 'isocarquéjanone (voir fig. 1 et 2)
révelent des signaux concernant 9 protons (CH et CH,) dans I'intervalle compris entre
v = 7,5 et 8,5, et 9 autres protons (CH,) dans celui allant de 8,9 4 9,3.

Cette derniére région renferme trois doublets ou doublets apparents:

carquéjanone 896 (J=17) 899 (J=17) 9,10 (J = 6)
isocarquéjanone 9,125 (] = 7,5) 9,17 (J = 6) 922(J =17
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Fig.1. Spectre de RMN. de la carquéjanone Yig.2. Spectre de RMN. de Visocarquéjanone

Les spectres des menthones ont été étudiés comparativement:

menthone 8,97 (J = 4,5) 9,06 (J = 6,5) 9,12 (] = 6,5)
isomenthone 9,00 (J = 5) 9,05 (J = 5,5) 9,13 (J = 8,5)

Ainsi, le signal du méthyle au noyau des carquéjanones apparait sous la forme d’un
doublet avec ] 5 voisin de 7. On avait suggéré que le ¢splitting» est sensiblement nul
lorsqu’un méthyle est axial, et supérieur 4 5 lorsqu’il est équatorial [6], mais ceci a été
contesté ultérieurement; la constante de couplage pouvant en fait atteindre 6,5 c/s
pour un méthyle équatorial et dépasser 6 pour un méthyle axial [7].

Chez le méthylcyclohexane, qui possede 959, de méthyle équatorial, celui-ci
donne lieu 3 un doublet + = 9 avec J 5 = 4 ¢/s [8]. Chez les p- et m-menthanes et chez
le cis-o-menthane, [ x est compris entre 5,5 et 7 et il est légérement plus faible pour
le méthyle équatorial [9]. Voir encore [10].

Aucun argument tiré des spectres de RMN. ne vient donc infirmer notre conclusion
tirée de 1'étude des effets Cotton, selon laquelle chez la carquéjanone et 1'isocarqué-
janone, le méthyle est équatorial.
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La non-équivalence des méthyles dans l'isopropyle est du méme ordre que chez un
certain nombre d’autres isopropyl-cyclohexanones ou cyclénones, p. ex. la pipériténone
et le diosphénol [11].

On peut réaliser 'analyse des mélanges de carquéjanone et d’isocarquéjanone en
considérant le rapport entre I'intégration des signaux de CH, de 7 = 8,92 et 8,95 et
celle de I'ensemble des signaux des CH,. Ce rapport donne directement la teneur
relative en carquéjanone.

Les spectres de RMN. des phényl-4-semicarbazones révélent les signaux suivants
relatifs aux méthyles:
de carquéjanone 8,98 (J =17,5) 9,04 (f =17,5) 9,18 (J = 6,5)
d’isocarquéjanone 8,96 (J = 5) 9,05 (J = 6) 9,22 (] =6,5)

La différence entre les déplacements chimiques est moins accusée que dans les cas des
cétones.

Le proton sur C3 apparait sous la forme d'un quadruplet chez les cétones et le
glissement chimique différe de ceux des protons de l'isopropyle et du C2. Celui du
proton sur C2 est affecté par la proximité du carbonyle; il se manifeste & champ plus
bas; les signaux sont relativement bien dégagés du puissant massif incluant ceux du
CH, en 6 chez la carquéjanone et en 2 chez la menthone, et ils se situent entre v = 7,5
et 7,6. Ce proton est couplé en aa avec le proton en C3 dans le cas de la carquéjanone,
en ea dans celui de lisocarquéjanone, et I'on observe effectivement, dans le premier
cas, une constante de couplage plus élevée. Chez les phénylsemicarbazones, les
signaux se trouvent entre 7 et 7,4.

La structure de l'isocarquéjanone avec l'isopropyle axial mérite quelqies com-
mentaires. On constate que cette cétone présente, sur phase polaire, en chromato-
graphie en phase gazeuse, un temps de rétention plus élevé que celui de son isomere.
On pourrait I'expliquer en considérant les empéchements stériques a la solvatation du
carbonyle [12]. D’autre part, la répulsion qui intervient entre I'oxygéne carbonylique
et 'isopropyle dans le conformere ol ce dernier est équatorial, contribue a réduire la
différence d’énergie conformationnelle existant entre l'isopropyle équatorial et I'iso-
propyle axial & environ 0,4 cal/Mole [13].

En I'emportant sur I'effet alkyl-3-cétone, l'effet alkyl-2-cétone stabilise le con-
formere cis avec I'isopropyle axial [14]; on peut admettre que la carquéjanone existe
en une proportion notable avec une conformation flexible (¢skew-boats) [15].
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Fig.3. Spectre IR. carquéjanone
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Fig.4. Spectre IR. isocarquéjanone

Partie expérimentale
Les spectromeétres utilisés sont mentionnés dans le mémoire précédent [1].

Spectres IR. des cétones. Ils ont été déterminés sur les liquides homogénes, sous des épaisseurs
voisines de 12 microns. Voir les figures.

Spectres de RMN. Ils ont été mesurés 4 60 Mc, sur des solutions dans le deutérochloroforme, le
tétraméthylsilane servant de référence.

Dispersions rotatoives optiques. Elles ont été déterminées sur des solutions dans le dioxanne, sur
appareil Spectropol 1, FICA.

Dichroismes circulaires. Ils ont été mesurés sur des solutions dans le dioxanne (¢ = 0,18 pour la
carquéjanone, 0,2525 pour l'isocarquéjanone) avec des cuves de 1 cm, sur dichrographe Roussel-
Jouan.
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