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58. Contribution a la connaissance des o-menthols et des 
o-menthones (carqukjanols et carquitjanones) 
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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 
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(cis-o-menthone). La (+)-carqdjanone et la (-)-isocarquCjanone ont CtC caractCris6es 
par la prbparation de leurs phCnyl-4-semicarbazones. 

Les courbes de dispersion rotatoire et de dichrokme circulaire des deux cCtones 
ont C t C  mesurCes sur des solutions dans le dioxanne, ce qui a permis d’Ctablir les 
configurations absolues. Thomas [Z], a dCduit de la mesure du dichroisme circulaire 
de l’isocarquCjanone, l’orientation axiale de l’isopropyle, et de celle du mClange des 
cCtones B l’bquilibre, l’orientation Cquatoriale des deux substituants chez la carqub- 
janone. 

Les valeurs relatives B nos pr6parations sont : 

[$I1 
M21 
d’oh a = 
A& 
A S  

d’oh a = 

carqubjanone 

+ 2079” (321 nm) 
- 2618” (274 nm) 

+ 47 
0,97 (307 nm) 
0,98 (299 nm) 

+ 39,5 

isocarqudjanone 

- 2826” (316,5 nm) 
+ 3465’ (273 nm) 
- 62,9 
- 1,53 (302 nm) 
- 1,58 (295 nm) 
- 63.35 

Les valeurs semblent affectCes par des effets de solvatations, et si l’on admet que 
l’existence de deux sommets dans les courbes de dichroisme circulaire est due B des 
Cquilibres conformationnels, les valeurs sont frappCes d’approximation. 

Les carquCjanones se distinguent des menthones dans les effets Cotton. Celui de la 
menthone est peu intense, de l’ordre de celui de la trans-dimCthyl-2,5-cyclohexanone ; 
au contraire, l’isomenthone dbveloppe un effet intense [3] [4]. 

Le dichroisme circulaire de l’isomenthone dans divers solvants rCvkle un maximum 
voisin de 300 nm et, d’aprks la rkgle de l’octant, cette dernikre cCtone existe avec 
l’isopropyle axial, la coexistence de petites proportions d’autres conformkres n’Ctant 
toutefois pas exclue [4]. Par contre, la menthone dCveloppe un dichrokme circulaire B 
deux sommets de signes opposCs, et l’on doit admettre qu’elle est un mClange CquilibrC 
des conformkres chaise respectivement diCquatoriaux et diaxiaux, un Cquilibre 
solvatationnel dominant paraissant exclu. 

Le cas des carquCjanone et isocarquCjanone est nettement diffCrent. Sans exclure 
une coexistence avec une certaine proportion de conformkres de forme bateau, on peut 
adopter les vues de Thomas. La (-)-isocarquCjanone possilde, avec un isopropyle axial 
et un mCthyle Cquatorial, un octant calculC (- 65) trks proche des valeurs observkes 
(62,9 et 63,35), et la (+)-carqukjanone, avec un isopropyle et un mCthyle Cquatoriaux, 
posskde un octant calculC (+40) Cgalement trils proche des valeurs observCes (47 et 

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

Les spectres de RMN. de la carqubjanone et de 1’isocarquCjanone (voir fig. 1 et 2)  
rCv5lent des signaux concernant 9 protons (CH et CH,) dans l’intervalle compris entre 
t = 7,5 et 8,5, et 9 autres protons (CH,) dans celui allant de 8,9 B 9,3. 

39,5). 

Cette dernikre rCgion renferme trois doublets ou doublets apparents : 

carquCj anone 8,96 (J  = 7) 8,99 ( J  = 7) 9,lO ( J  = 6) 
isocarquCj anone 9,125 (J  = 7,5) 9,17 (J  = 6) 9,22 (J = 7) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 3 (1970) - Nr. 58 553 

Fig.1. Spectre de R M N .  de la carqukjanone Fig. 2,'Spectre de R M N .  de l'isocavqukjanone 

Les spectres des menthones ont CtC CtudiCs comparativement : 

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

Ainsi, le signal du mCthyle au noyau des carqukjanones apparait sous la forme d'un 
doublet avec J A x  voisin de 7 .  On avait suggCrC que le (splitting)) est sensiblement nu1 
lorsqu'un mCthyle est axial, et supCrieur 21 5 lorsqu'il est Cquatorial [6], mais ceci a C t C  
contest6 ultCrieurement ; la constante de couplage pouvant en fait atteindre 6,5 CIS 
pour un mCthyle Cquatorial et dCpasser 6 pour un mCthyle axial [7]. 

Chez Ie mCthylcyclohexane, qui poss&de 95% de mCthyle Cquatorial, celui-ci 
donne lieu i un doublet t = 9 avec JAx : 4 c/s [S]. Chez les p -  et m-menthanes et chez 
le cis-o-menthane, JAx est compris entre 5,5 et 7 et il est lkgbrement plus faible pour 
le mCthyle Cquatorial [9]. Voir encore [lo]. 

Aucun argument tirC des spectres de RMN. ne vient donc infirmer notre conclusion 
t ide  de 1'Ctude des effets Cottort, selon laquelle chez la carquCjanone et l'isocarqub 
janone, le mCthyle est Cquatorial. 
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La non-kquivalence des mCthyles dans l’isopropyle est du mCme ordre que chez un 
certain nombre d’autres isopropyl-cyclohexanones ou cyclknones, p. ex. la pipkritknone 
et le diosphknol [Ill. 

On peut rkaliser l’analyse des mklanges de carqukjanone et disocarqukjanone en 
considkrant le rapport entre I’intkgration des signaux de CH, de t = 8,92 et 8,95 et 
celle de l’ensemble des signaux des CH,. Ce rapport donne directement la teneur 
relative en carqukjanone. 

Les spectres de RMN. des phknyl-4-semicarbazones rkv8lent les signaux suivants 
relatifs aux m4thyles: 
de carqukjanone 8,98 ( J  = 7,s) 9,04 ( J  = 7,5) 9,18 ( J  = 6,5) 
d’isocarqu6j anone 8,9G ( J  = 5) 9,05 ( J  = 6) 9,22 ( J  = 6,s) 
La diffkrence entre les dkplacements chimiques est moins accuske que dans les cas des 
cktones. 

Le proton sur C3 apparait sous la forme d’un quadruplet chez les cktones et le 
glissement chimique diff8re de ceux des protons de l’isopropyle et du C2. Celui du 
proton sur C2 est affect4 par la proximit4 du carbonyle; il se manifeste rl champ plus 
bas; les signaux sont relativement bien dkgagks du puissant massif incluant ceux du 
CH, en 6 chez la carqukjanone et en 2 chez la menthone, et ils se situent entre t = 7,5 
et 7,G. Ce proton est coup16 en aa avec le proton en C3 dans le cas de la carqukjanone, 
en ea dans celui de l’isocarqukjanone, et l’on observe effectivement, dans le premier 
cas, une constante de couplage plus klevke. Chez les phknylsemicarbazones, les 
signaux se trouvent entre 7 et 7,4. 

La structure de l’isocarqukjanone avec l’isopropyle axial mCrite quelqiies com- 
mentaires. On constate que cette cktone prksente, sur phase polaire, en chromato- 
graphie en phase gazeuse, un temps de rktention plus klev4 que celui de son isom8re. 
On pourrait l’expliquer en considkrant les empCchements stkriques rl la solvatation du 
carbonyle [I 21. D’autre part, la rkpulsion qui intervient entre l’oxygbne carbonylique 
et l’isopropyle dans le conformhe oh ce dernier est kquatorial, contribue B rkduire la 
diffkrence d’knergie conformationnelle existant entre l’isopropyle kquatorial et l’iso- 
propyle axial & environ 0,4 cal/Mole [13]. 

En l’emportant sur l’effet alkyl-3-cktone, l’effet alkyl-Z-c&one stabilise le con- 
formPre cis avec l’isopropyle axial [14] ; on peut admettre que la carqukjanone existe 
en une proportion notable avec une conformation flexible (((skew-boat v )  1151. 

IIcB1( 
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I I  
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Fig. 3 .  Spectre IR. carquijanone 
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Partie experimentale 
Les spectromcitres utilisBs sont mentionnCs dans le memoire prBc6dent [l]. 
Spectres I R .  des citones. 11s ont B t B  determines sur les liquides homoghnes, sous des Bpaisseurs 

voisines de 12 microns. Voir les figures. 
Spectres de RMN.  11s ont Bt6 mesur6s i 60 Mc, sur des solutions dans le deutkrochloroforme, le 

tCtram6thylsilane servant de r6f6rence. 
Dispersions rotatoires optiques. Elles ont 6tC dCterminCes sur des solutions dans le dioxanne, sur 

appareil Spectropol 1, FICA. 
Dichroismes circulaires. 11s ont B t B  mesur6s sur des solutions dans le dioxanne (c = 0,18 pour la 

carquCjanone, 0,2525 pour 1’isocarquBjanone) avec des cuves de 1 cm, sur dichrographe Roussel- 
Jouan. 
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