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125. Transpositions de doubles liaisons de p-menthknes et de 
p-menthadihnes catalysees par des bases l )  

par Albert0 Ferro et Yves-Ren6 Naves2) 
Institut de Chimie de l’Universit6, Bellevaux 51, 2000 NeuchPtel 

(23. 111. 74) 

Summary. The displacements of double bonds by basic catalysts (N-lithioethylene diamine 
with an excess of ethylene diamine, potassium t-butylate in dimethylsulfoxide, benzyl-sodium in 
boiling xylene) are studied on p-menthenes and p-menthadiencs. The isomerizations of p-mentha- 
dimes are accompanied by dehydrogenation. A representative mechanism of isomerization and 
dehydrogenation according to the catalyst is proposed for limonene. 

Des isomerisations d’olCfines catalyskes par des mCtaux alcalins [l-51, leurs 
hydrures [6] [7], leurs hydroxydes [8-11], leurs alcoolates [12-251, leurs amidures 
simples [26-281 ou substituks 1729-311, leurs dCrivCs organo-mktalliques [6] [7] [ll], 
[12] [32-361 ont dCjB CtC Ctudides. Le mCcanisme gCnCral de ces isomCrisations peut 
Ctre schCmatisk ainsi: 

>C=CH-CH< + Be + [>C-CH-C<]Q + BH + >CH-CH=C< + Be 

En rkalitd, le mkcanisme est plus complexe et l’isomkrisation est plus ou moins 
intramolkculaire [14] [37] [38] ainsi qu’il a ktk dCmontrC par l’usage du deutdrium ou 
du tritium; le bilan d’intra-molkcularitk tient A la concurrence des vitesses de rupture 
de l‘intermddiaire et de 1’Cchange isotopique. 

La vitesse d’isomCrisation dCpend non seulement de la basicit6 du systcme 
catalytique utilisC [15-181, mais aussi de l’aciditk de 1’H allylique de l’olCfine ainsi 
que des effets stbriques susceptibles d’influencer ou l’approche de la base B l’atome 
d’hydroghne allylique, ou 1’Ctat de transition ideal dans lequel les substituants 
port& par les 3 C du systhme allylique seraient coplanaires. De manicre parfaitement 
caractkristique, 1’aciditC de 1’olCfine dkpend de la stabilitC de l‘anion susceptible 
d’Ctre engendrC [14] ; cette stabilite augmente dans l’ordre: 

tertiaires < secondaires < primaires 

L’influence de la structure cyclique sur la vitesse d‘isomkrisation d’olCfines a C W  
considCrCe [16] [40]; les facteurs les plus importants sont des effets de dCformation _ _ _ _  
l) 

2, 
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dans le cas des oldfines exocycliques, les contributions des tensions angulaires dans 
celui des oldfines endocycliques. 

RCalisCe avec des catalyseurs et des temps de r6action appropriCs, I’isomCrisation 
basique conduit Q 1’6quilibre thermodynamique, ce qui ne signifie pas toutefois que 
l’ordre de formation des isombres rCponde nkessairement B l’ordre de la stabilitC 
thermodynamique : la stCrCosClectivit6 par contrale cinCtique qui caractCrise de 
manibre gCnCrale [5] [14] [17] [30] [39] 1’isomCrisation basique des olefines en offre 
l’illustration. 

L’isomCrisation peut &tre accompagnCe de rCactions secondaires telles que la 
disproportionation ou transfert d’H, notamment chez les cyclohexadibnes [41] [42], 
l’aromatisation [Z] [7] [43], la polymdrisation [ll] [44] [45]. 

L’isomCrisation basique, parfois accompagnCe d’aromatisation des terpbnes, est 
demeurCe longtemps insoupGonnCe au cows de 1’Ctude d’huiles essentielles renfer- 
mant B la fois des terpbnes et des alcools, des fractions de ces huiles essentielles &ant 
distillees sur potassium ou sur sodium en vue d’en retenir les alcools .I1 s’ensuit que 
l’identification de certains terpknes et de cymbnes comme constituants de l’huile 
essentielle peut 1Cgitimement inspirer aujourdhui des doutes. 

Au cours des annCes rCcentes, nombre d’auteurs ont Ctudi6 l’action de bases sur 
des terpbnes, des dihydro-terpbnes, en utilisant notamment la hi-lithio-6thylbne- 
diamine [29] [46-501, le t-butylate de potassium [13] [40] [50] [51], le benzyl-sodium 
[Z] [7] [52] [53]. L‘isomCrisation d’u-pinbne en b-pinbne, fort intkressante du point 
de vue industriel, a donne! lieu 8. de nombreux brevets. 

Afin de mieux connaitre les &actions, avec leurs mCcanismes et leurs aboutis- 
sants, de la N-lithio-Cthylknediamine en prCsence d’un excbs d’amine (rCactif L), du 
t-butylate de potassium dans le dimCthy1-sulfoxyde (rkactif B) et du benzyl-sodium 
dans le xylbne bouillant (rCactif S), nous avons Ctudi6 en fonction du temps, le 
comportement de p-menthgnes (I, 11, I11 et V), de 9-menthadiknes (VI, VII, VIII, 
IX, X, XI, XI1 et XIII) et, objets de la communication suivante, de bicyclo-terpknes 
(carbne-3, sabinkne, u- et /3-pinknes). Le rCactif L a Ct6 utilis6 mCthodiquement B 50” 
avec les olefines monocycliques, Q 110’ avec les bicycliques, le rCactif B B 100”. 

Le (+)-carvomenthbne (I), trait6 4 h par le rCactif L est, hormis une certaine 
rackmisation, demeur6 inalt6rC. Avcc le rCactif B (c j .  [13]) sa rackmisation a atteint 
9,3% Q 1 h et 16% B 2 h, B l’exclusion d’isom6risation et ceci m6me en 24 h. Avec le 
rCactif S (c j .  [53]), il a livrd une proportion croissante de 1V (de l,S% B 6 h B 52,1% 

I1 et 111, trait& par le r6actif L, ont donnC assez rapidement des proportions 
relativement fortes de V, allant respectivement de 25,6y0 2 15 min B 76,9% Q 4 h 
et de 6,3% B 15 rnin B 48,6y0 B 4 h. et une proportion faible rnais croissante de IV 
atteignant respectivement 2,3% et 2% B 4 h. V trait6 par le mCme rCactif durant 5 h 
mais avec une moindre proportion d’amine (3,5 pour 1 de Li) a livrC 27,6y0 de I11 
et 10,lyo de IV. 

11, trait6 par le rCactif B, passe de 76,4% Q 15 rnin A 3,5% B 8 h avec apparition 
de proportions croissantes de I11 et de V, respectivement de 4,9y0 et 18,7% B 15 min 
et de 17,674 et 77% ti 8 h avec IV en proportion faible (1,9yo A 8 11). 111, trait6 par 
le m&me rCactif, baisse de 93,5y0 2 i  15 min B 33,1y0 B 12 h et livre alors 64,3% de V, 
avec une proportion relativement faible de IV (2%). Avec le rPactif S, I1 donnc B 6 h 

B 48 11). 
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78,6% de V et 8,l% de IV et, par la suite, une proportion croissante de ce dernier 
(73,8% B 41 h avec 4,3% de 111, 8,5% de V et 12,8y0 de I). I11 est moins affect6 que 
son st6rCoisombi-e: il en subsiste 89% B 6 h avec 8% de V et 2,6% de IV, 30% B 30 h 
avec 26% de V et 42,4% de IV. 

L’Cquilibre entre les p-menthbnes [53] n’est donc pas atteint avec les catalyseurs 
et les conditions mises en oeuvre. Le dkplacement des doubles liasions est le plus aisC 
avec l’emploi du rCactif S, qui se rCvble utile pour pr8parer des proportions ClevCes 
de I V  au d6part de I. Toutefois, l’usage des rdactifs L et B se montre avantageux 
pour obtenir V en partant de I1 ou de 111, sans forte production de IV. 

Les P-menthadibnes non conjuguCs CtudiCs sont VI, VII, VIII et IX. 

I I1 (cis) I11 (kans) IV 

VI VII VIII I X  

V 

X 

XI XI1 XI11 XIV 

Le (+)-limon&ne (VI), trait6 par le reactif L (cf. [29]), tout en &ant progressive- 
ment racCmisC, conduit dCjQ en 1 h B 1’Cquilibre entre IX, X, XI1 et XI11 dans les 
rapports 14 :50 :33 :3, avec une production croissante de XIV (de 21,9y0 B 1 h 8. 
84,3y0 8. 4 h, alors que 64,7y0 et, respectivement, 97,7% de VI ont disparu). Avec le 
rCactif B (cf. [54,55]), VI est pratiquement efface 8. 5 h, alors que 1’8quilibre des 
isomkres est realis6 et la proportion de XIV qui est B cet instant de 14,1y0 s’Cl6ve 8. 
leurs dCpens B 31,5y0 B 24 h. Le rCactif S (cf. [2] [7] [52]) l i v e  XI1 et XI11 dans le 
rapport de 11 Q 1 avec un maximum 8.20 h, cependant que le taux de XIV passe de 
9% 8. 6 h B 85,4% B 43 h alors qu’il ne subsiste plus que 5,2% de VI. 

Les autres p-menthadibnes non conjuguCs (VII, VIII et IX), exception faite 
pour IX dans le cas du reactif S, se comportent de semblables manibres. Avec le 
rCactif L, 1’Cquilibration B partir de VII, VIII et IX est dCjB atteinte B 30 min, VII, 
dCjB effacC 8. 15 min, donne 32,7y0 de XIV A 30 min et 94% B 4 h, VIII 20,9y0 de 
XIV B 30 min et 87,2y0 4 h et I X  40,7y0 de XIV 8. 30 min et 84,8% B 4 h. 
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Avec le reactif B, I’Cquilibre des isombres est sensiblement atteint en 15 min & 
partir de VII, de VIII et de IX, la production de XIV passant de quelques yo A 
15 min Q 20% Q 12 h. Avec le rCactif S, l’isomCrisation totale est acquise A 6 h avec 
la formation de XI1 et XI11 dans le rapport approximatif de 11 A 1 pour VII et VIII. 
A ce moment il s’est fait 44,1y0 de XIV dans le cas de VII, 7,6% dans celui de VIII. 
A 24 h VII est totalement transformd, Q travers ses isombres, en XIV et le retard 
initial (2 6 h) de la transformation de VIII se rCpercute dans la production de XIV. 
Avec ce m&me rdactif S, I X  ne donne que XIV, 65,4y0 B 6 h, 1OOyo A 15 h, ce que 
l’on mettra en rapport avec sa structure endocyclique. 

L‘Ctude des 9-menthadi&nes conjuguks (X, XI, XI1 et XIII) est fort intdressante, 
en particulier au sujet de ceux qui mhnent l’Cquilibre entre IX, X, XI1 et XI11 
sous l’action des rCactifs L et B. Dans le cas du rdactif L, un certain retard A l’ktablis- 
sement de cet Cquilibre est apparent pour la production de XI1 et de XIII A partir de 
X et de X I  et pour celle de IX et de X A partir de XI1 et de XIII. XIV se forme dans 
des mesures dCcroissantes Q partir de XI, X, XI1 et XI11 (respectivement 25,2, 21,4, 
13,8 et 12,1y0 Q 15 min, 81,0, 77,6, 60,4 et 68,3y0 a 2 h). 

Les quatre p-menthadibnes se comportent de semblable manibre sous l’action 
du rCactif B; Q 15 min l’kquilibration entre IX, X, XI1 et XI11 est sensiblement 
atteinte avec la production de quelques yo seulement de XIV. Avec le rkactif S ,  les 
comportements deviennent divergents, les dibnes intracycliques X ct XI  livrent 
seulement XIV (respectivement 7,4 et 3,4% A 1 h; 93,s et 70,9% A 15 h;  100 et 98% 
B 24 h). XI1 s’dquilibre avec XI11 dans le rapport approximatif de 11 B 1 avec 
production de 24,4y0 de XIV Q 15 h et de 73,8y0 6, 22 h. XI11 livre 3,2% de XI1 A 
16 h sans production notable de XIV, lequel est par contre prCsent pour 96,5% B 
31 h. Ainsi donc, le passage de XI1 8 XIV se trouve favoris6 par rapport B celui de 
XI11 A XIV, vraisemblablement du fait de la production intermCdiaire de X prenant 
source de XII. 

Pines et al. [2] [7], sur la base d’essais effectu6s sur VI, XI1 et XI11 et sur 1”- 
phellandrbne & l‘aide d‘organo sodiques, en particulier du benzyl-sodium (rCactif S) , 
ont prCsent6 un mCcanisme vraisemblable d’isomCrisation et de dCshydrog6nation 
du limonbne (VI). Or, Q ce sujet, plusieurs questions se prksentent: le terpinolhne 
(VII) et l’isolimonhe (VIII) sont-ils tous deux ou l’un d’entre eux les isombres & 
vie b r h e  prCc6dant l’apparition de 1’Cquilibre entre XI1 et XIII ? Pour quelle raison 
le rdactif S conduit4 seulement Q 1’Cquilibration entre XI1 et XI11 alors que les 
autres rCactifs donnent naissance 2 un 6quilibre entre IX, X, XI1 et XI11 ? A partir 
de quels isombres la dCshydrogCnation intervient elle ? 

Les Ctudes cinCtiques relatives aux 9-menthadihnes mis en oeuvre ainsi qu’aux 
P-menthknes possCdant l’une des doubles liaisons du limonhne permettent d’entrevoir 
les rdponses A ces questions. Avec les rCactifs L et B, 1’Cquilibration entre IX, X, XI1 
et XI11 ne peut survenir que par l’intermkdiaire de VII, lequel est rapidement 
transform&, en raison de la forte rCactivit6 de ses protons biallyliques en C(3), en X 
et XII, aisdment CquilibrCs avec I X  et XIII. La dCshydrog6nation donnant naissance 
a XIV est nettement plus lente dans ce cas que l’Cquilibration entre les quatre 9 -  
menthadihnes; elle a vraisemblablement lieu par l’intermkdiaire de IX et de X. Avec 
le rCactif S, 1’Cquilibration entre XI1 et XIII, atteinte via le terpinolhne (VII), 
l’est aussi vraisemblablement via VIII. L’absence de I X  et de X dans le mClange a 
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l'dquilibre rCsulterait du simple fait que l'aromatisation prenant source dans X se 
dbroule plus rapidement que les isomdrisations conduisant B ce m&me X. Le rapport 
d'Cquilibre entre XI1 et XI11 (11 A 1) observe par nous diffhe de celui (4 A 1) men- 
tionnC par Pines et al. [2] et coincide avec celui rCalisC par I'action des rCactifs L et B. 

Les schCmas A et B, oh les p-menthadihnes intermbdiaires non isolCs, vraisem- 
blablement en raison de leur vie brhve, figurent, parmi les produits de &action entre 
parenthbses, reprCsentent les mCcanismes d'isomCrisation et de dCshydrogCnation du 
limonbne (VI) par les rCactifs mis en oeuvre. Le schkma A figure Cgalement le m6ca- 
nisme de radmisation du (+)-limonhne tel qu'il a CtC proposC par Pines et al. [2] .  Les 
dactions des autres P-menthadignes peuvent aisCment Ctre dkduites de tels mCcanis- 
mes. 

Partie experimentale 
Appareillages. - I1 a dtt5 fait usage de chromatographes en phase gazeuse de Perkin-Elmer, 

modhle F-7 pour les analyses, modhle F-21 pour les prkparations, d'un spectromhtre IR. de la 
m&me marque, modhle 521, d'un spectromhtre UV. Unicam modhle SP-800 et  d'un spectromhtre 
de RMN. Varian modhle A-60. 

Produits. - Lithium purissime, Siegfried. EthylJnediamine anhydre, Flzlka, traitde 24 h 8. 
reflux sur sodium. t-Butylate de potassizcm technique, Fluka. Dime'lhyl-sulfoxyde purissime, Fluka. 
o-Chlorotoludne purissime, Fluka. Xyldne, melange des isomhres, sechd par distillation sur sodium 
Carvomenthdne ( I ) .  Prepard par hydrogdnation menagbe de (+)-limonhne sur nickel de Raney. 
E = 66-67"/16 Torr; dia = 0,8215; n g  = 1,4573; [a]E = +109,04" (c  = 5, CCl,); teneur en limo- 
n h e  par CPVL. = 3,6%. 

p-Menthdnes-8 cis et trans (11 et I I I )  etp-menthBne-4(8) ( V ) .  11s ont 6t6 preparks par ddshydra- 
tation des p-menthanols-8 (cf. [56]). 50 g d'cc-terpin6ol ont Btd hydrogdnds B 21"/723 Ton- dans 
80 ml de methanol e t  20 ml d'acide acdtique sur 1 g de Pt(O), Adams. Le melange des menthanols 
rectifi6 par distillation, E = 86-87,5O/9,5 Torr, contenait, d'aprbs la CPVL., S 160' sur poly6thy- 
lhncglycol A 15% sur celite, 48,6% d'isomhre cis et 51,4% de trans. 44,7 g de ce melange (0,276 mol), 
220,3 g de pyridine shche (2,76 mol) et  600 ml d'6ther de pdtrole sec ont BtB additionn6s entre 0 et  
3" de 49,32 g (0,414 mol) de SOC1, fraichement distill& Aprbs 30 min d'agitation du melange 
suivie du traitement d'usage et  d'une distillation B travers une colonne de Wadmer, il a Bt6 obtenu 
un melange (21 g )  de 42,5% de II,32,8% de I11 et  de 24,7% de V, E = 49-78'/10 Torr qui a Btd 
rdsolu par CPVL. S 80" sur polydthyl6neglycol 21 5% sur chromosorb G. 

11: d r  = 0,8222; ng = 1,4582 (cf. 1571); spectre IR. identique B celui rapport6 dans [58]; 
spectre de RMN. identique B celui figurant dans [57] ; teneur en I1 par CPVL. = 98,1% avec 0,8% 
de I11 et  1,1% de V. 

111: di6 = 0,8060; n g  = 1,4514 (cf. [57]); spectre IR.  identique 2 celui rapport6 dans [58] 
sauf absence des bandes 1040 (m) et 675 (m); spectre de RMN. identique a celui figurant dans [57] ; 
teneur en I11 par CPVL. = 97,7% avec 1,1% de I1 et  1,2% de V. 

8: di5 = 0,8256; n g  = 1,4667; spectre IR. pratiquement identique 2 celui rapport6 dans 
[58]; spectrede RMN: 6 =0,88 (d, J =5,5; -CH3en7); 1,66 (s, -CH, en 9 et  10); 2,64 (m, 2 H  
6quatoriaux en 3 e t  5) ; 7 H compris dans la re'gion entre 0,7 et  2 , l ;  teneur en V par CPVL = 92,6% 
avec 4,1% de I1 et  3,3% de 111. 

(+)-ZimonBne ( V I ) .  I1 a Bt6 obtenu d'une distillation 2 partir d'huile essentielle d'orange 
douce et  rectifi6 sur sodium. E = 65-66"/15 Torr; di0 = 0,8408; n g  = 1,4735; [a13 = +110,08" 
(c = 2,5, CCl,); teneur par CPVL. = 99%. 

Terpinolane ( V f I ) .  115,7 g d'cc-terpin6ol ont 6t6 traitds par SOC1, ainsi qu'il a et6 fait pour la 
prCparation de 11, I11 et V ddcrite ci-dessus. I1 a 8tk obtenu 94,5 g de produit rcctifi6 par distilla- 
tion, contenant d'aprhs la CPVL. 2 90" sur colonne capillaire de polypropylbneglycol: 31,2% de 
VII, 62,7% de dipenthe,  l ,8% de @-isopropdnyl-toluhne et  4,3% d'cc-terpinBo1 (cf. [59]). Une 
fraction isolde aprhs redistillation 2 travers une colonne B bande tournante renfermait VII avec 
5% d'isopropdnyl-toluhe; elle a dtd traitie par CPVL. prdparative sur hyprose 2 10% sur chro- 
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mosorb GDMCS. VII  = d:? = 0,8574; n g  = 1,4866 (cf. [60,61]); spectre IR. identique B celui 
rapport6 dans [58] ; spectre de RMN. idcntique 8. celui figurant dans [62] ; titre, par CPVL. > 99%. 

IsoZzmonBne ( V I I I ) .  125 g de (+)-carvone ont C t C  hydrogCnCs par 92 g de sodium reagissant 
dans 1200 ml d'ithanol sec. I1 a 6t6 obtenu, aprks distillation, 88,2 g d'un melange constitue prin- 
cipalement de (+)-dihydro-carviol, E = 105-107°/12 Torr; di4p5 = 0,9297; n g  = 1,4799; [ ~ ] g  = 
+28,26" (cf. [63]). Le spectre IR. ne renfermait aucune absorption d'origine c6tonique et le spectre 
TJV. aucune absorption selective superieure B 220 nm. 25 g (0,162 mol) du produit dans 100 ml 
de benzbne sec ont 6th estdrifiCs avec 51,s g (105% d. th.) de chlorurc de st6aryle ct 43,4 g (0,356 mol) 
de dimkthylaniline. I1 a C t @  obtenu 63,45 g (93% d. th.) d'csters dont 62.5 g ont 6td pyrolys6s dans 
un ballon distillatoire plac6 dans un bain 8.352-355". I1 en est resulti, aprks des reprises en distilla- 
tion, 12,; g d'un mClange constitu6, d'aprks la CPVL. 5, 100" sur colonne capillaire de polypro- 
pylbneglycol, de 39,40/, de (-)-VIII,  39,5% de (-)-VI, 15,8% de XI1 et  5,3% dc XIV avec 1% 
au plus, au total, de VII, X, X I  et  XIII.  VIII  a C t C  isold par CPVL. preparative B 105" sur colonne 
de polydthylkncglycol 1500 5, 5% sur chromosorb G: dt2 = 0,8296; n g  = 1,4659; [ c L ] ~  = - 168" 
(c = 1, CCl,) (cf, [64]); spectre IR.  identique B cclui figure en [58]; spectre de RMN: S = 0,97 
(d, .I = 6, -CH, en 7);  1,64-1,72 (m, -CH, en 9);  4,7 (5 ,  large, >C=CH, en 10); 5,28 B 5,8 (m, 
-CH=CH- en 2,3); 1.1 B 3.92 (6H);  teneur par CPVL. = 97.3%. 

cc-Te@in?ize ( X )  et p-nzenthadidne-2,4 ( X I ) .  21 g de dihydrocarv6ols (0,136 mol) provenant de 
(+)-carvonc (voir ci-dessus), ont Ct6 oxyd6s par 28,s g (0,097 rnol) dc dichromate de potassium 
dans 145 in1 d'eau et 24 g de H,SO, a (40'. Le produit, fractionnk par distillation, a donne 
12,98 g;  E = 93,5-95'/11 Tom de dihydrocarvone associie, d'aprbs la CPVL. sur apiczone M B 
15% sur celite 545 et  le spectre UV. (Afk",:" = 235,5 nm; E = 1720; A::? = 228 nm; E = 
1810). B 13-15y0 dc carv6none; spectre IR.: absence de bande OH B 3355 cm-l. Cctte fraction a 
CtB pr6cCdke d'une autre de composition trbs voisinc. 15'1 g dc leur ensemble ont C t C  trait6 selon 
Kluges [65], durant 4 h, k reflux, par 15 g (0,328 mol) d'acidc formique 5, 100%. Aprks le traitement 
d'usage ct distillation, jl a 6tC obtenu 13,4 g d'un produit rcnfcrmant, d'aprks la CPVL. sur la 
mBme charge quc ci-dessus, 95,4y0 de carvknone, l ,5% dc dihydrocarvone et  3,1% d'un produit 
non-identifik. La fraction principale: E = 103,s-105"/11 Torr; n g  = 1,4834; spectre IR. identique 
k cclui dCcrit en [66] mais spectrc de RMN. different dc celui rapport6 dans cette m&me publication: 
6 = 1,12 (d, J = 6,5, -CH, en 7, 9 et  10); 5,86 (m, >C=CH en 3 ) ;  1,23 8. 2,70 (m, 6H).  

10 g de produit dans 10 ml cl'6ther sec ont B t B  trait& par 0,74 g de LiAlH,. I1 a B t C  obtenus 
apr&s distillation, 8,75 g de fraction rcnfermant d 'aprb la CI'VL. 8.150" sur carbowax 2 0 ~  B 5% 
sur chromosorb, 44% ct 63,2y0 des carvCnols e t  2,8% de carvknone, spectre IR. : Y (OH) = 3340 cm-l 
(F, largc) ; v(C=C) = 1665 cm-l (m) ; c?(C-H) = 882 cin-l (m) pour >C=CH--; spcctre de RMN.: 
S = 1,02 (d, J = 6,5; -CH, en 7,9 et 10);  2,77 (s, O H ) ;  3,60 8. 3,88 ct 3,88 5, 4,12 (nz. )CH.OH); 
5,34B5,52et5,52B5,70 (m,>C=CH-en3); 1,40B2,58 ( m , 6 H ) .  

15 g du melange des carvCnols (0,0971 mol) provenant de plusieurs operations ont B t C  estirifies 
par 31 g (0,102 mol) de chlorure dc stCaryle et 26 g (0,213 mol) dc dimCthylaniline dans le benzbne 
sec. Le m6lange brut cles stdarates (35,s g soit 87% d. th.) a 6tC pyrolysk itvec unc tempCrature de 
bain de 235 260". Lc produit rBsultant, redistill&, pcsant 10,05 g, renftxmait d'aprks la CPVL. 
8. 100Osur colonne capillaire de polypropylbneglycol, 51,9% de X, 21,6% de XI, 22,9% de XII,  
2% dc XIII,  0,8% de XIV et 0,8% dgalcnient d'un produit non iclcntifi6. X et  X I  ont C t C  isol6s 
par CPVL. prCparative k 125' sur polyt5thylbneglycol 1500 5, 50/, sur chromosorb G. 

X :  nt0 = 1,4790 (cf. [67]); spectre IR.  identique k cclui rapport6 clans [581; spectre UV.: 
A,,,,, = 265,5 nm; E = 7272 (cf. [68]); spcctre de RMN. identique au spectre communique par 
Bates: 6 = 1,02 (d,  J = 6,5, -CH, cn 9 et 10);  1,77 (s, -CH, en 7) ;  2,10 (s, >CH, en 5 et 6), 
environ 2,3 (m, >CH- en 8) ; 5,63 (>C=CH- en 2,3) ; titre par CPVL. sur colonne capillaire de 
polypropyl&ncglycol = 97 % . 

X I :  clt4 = 0,8227; ng = 1,4677 (cf. [69]); spectre IR. idcntique B celui d6crit dans [69]; 
spectre UL'.: l.zx:tane = 259 nm; E = 3280; spectrc de RMN.: B = 1,02 (d ,  J = 6,6, -CH, en 
7,9 ct 10) ;  5,28 B 5,62 (m, >C=CH- en 5) ;  5.64 B 5,98 (m, -CH=CH- en 2,3); 1,26 B 2,62 (m, 
4H).  

y-?'evpi?zdne (IX), 119 g dc VI, 1250 g de dimdthylsulfoxydc et  115 g de t-butylate de potassium 
ont dtC chauffds sous l'azote durant 3 h B 120". On a obtcnu, a p r h  le traitement d'usage, 112,5 g 

isooctane 
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de produit E = 57-70,5"/13 Torr; n g  = 1,4858; renfermant, d'aprks la CPVL. B 100" sur colonne 
capillaire de polypropylhneglycol, 14% de IX,  9,7% de VI, 41,3% de X, 25,2% de XII ,  2,9% 
de XI11 et  6.9% de XIV. Apr& des distillations syst6matiques sur bande tournante, il a 6t i  
obtenu un ensemble de fractions (24g) dc n g =  1,4923 rcnfermant de 37,3% de IX,  43,7% de XI1 
ct 12,4% de XIII. Ces fractions ont Ct6 dCbarrassCes de XI11 par traitement b l'anhydridc malciique 
selon Pines et ak. [2] e t  l'ensemble des produits n'ayant pas r6agi a 6t6 rcctifi6 dans la vapcur 
d'eau. Le distillat trait6 sur bande tournante a donne 15,5 g de produit: E = 62,5-69,5"/10,5 Torr; 
n g  = 1,4914. renfermant, d'apr&s la CPVL. A 100" sur colonne capillairc de polypropylheglycol, 
44,4% de IX, 48,3% de XII, 1,2% de VI, 1,9% de XIII, 0,5% de X et 3,5% de XIV. I X  a i t6  
is016 par CPVL. preparative sur carbowax 2 0 ~  b 5% sur chromosorb, b 100". I1 a 6tC obtenu 3 g 
de I X  avec encore 1,6% de XI1 et  0,4% de XIV; d:395 = 0,8428; n g  = 1,4759; spectrc IR. iden- 
tique b celui d6crit dans [58] ; spectre de RMN. en accord avec celui rapport6 dans [55]. 

p-MenthadiBne-2,4(8) ( X I I ) .  11 a 6t6 obtenu en quantit6 substantielle B partir de VI (72 g) 
trait6 B reflux en atmosphere d'argon, dans 150 ml de x y l h e  sec par 5,4 g de sodium et 1,75 g 
d'o-chlorotoluhe durant 60 h. La distillation a livr6, entre autres, 60,8 g de produit E = 49-70"/ 
13 Torr; cette fraction renfermait, d'aprks la CPVL. B 100Osur colonne capillaire de polypropylhc- 
glycol, B c6tC de VI, 27,9y0 de XII, 4,4% de XI11 et 32,4% de XIV. Ce produit a Btci trait6 par 
l'anhydride maldique selon [2] et les 54 g de substancc n'ayant pas rdagi, distillis sur bande tour- 
nante, ont donn6 5,62 g de XI1 avec 1,4% de VI et 1 % de XIV: E = 65,5"/9,5 Torr; dt l=  0,8566; 
n g  = 1,5054 (cf. [2]) ; spectre IR. identique 8. celui rapport6 dans [58] ; spectre UV. : Ae:tane = 
244 nm; E = 19217 (cf. [Z]); spectre de RMN. identique b celui d6crit dans [55]. 

p-Menthadi8ne-3,8 ( X I I I ) .  I1 a 6tB pr6par6 par reaction de Wittig sur le m6thyl-4-ac&yl-l- 
cyclohexene. 75 g (0,668 mol) de m6thyl-4-cyclohexanonc renfermant 3.6% dcs alcools correspon- 
dants, ont 6t6 6thynylBs sclon Heilbron et al. [70] [71]. Le produit de reaction rectifi6 par distilla- 
tion (79,l g) refermait, d'apres la CPVL. 8. 160" sur poly6thylhneglycol 1500 sur celite 545, 920/, 
des m6thyl-4-6thynyl-l-cyclohexanols st6reoisom8res. 4.2% de m6thyl-4-cyclohexanone et 
3,8% des mkthyl-4-cyclohexanols. La fraction la plus riche en alcools tertiaircs (97,9y0) pr6- 
sentait les caracteres suivants: E = 82.5-83"/13,2 Torr; di7 = 0,9306; n g  = 1,4726; spectre IR.: 
v(0H) = 3370 cm-', (large, F); S(C-H) pour -C=CH = 3305 (F) et o(C-C=) 2100 (F); spectre 
de RMN.: 8 = 0,93 (d, -CH, en 4, ma1 r6solu); 2,3 (s, -C=CH); 3,34 (s, large, O H ) ;  1,08 b 2,32 
(9H). La mBthyl-4-cyclohexanone a Bt6 Bloignie par un traitement par l'hydroginosulfite de 
sodium et le produit purifici a 6tB trait6 selon Rupe et al. [72] par l'acide formiquc. I1 a i t 6  obtenu 
apr& distillation des produits de la r6action, 52 g de m6thyl-4-ac6tyl-l-cyclohex~ne B 67,3% qui, 
trait6 par l'ac6tate de scmicarbazide, a livr6 39,5 g de semicarbazone F = 210-211" (die.). 
L'hydrolyse de ce derive par une solution aqueuse bouillante d'acide oxalique a donn6, aprhs 
rectification par distillation, 21,35 g de c6tone sensiblement pure: E = 91,8-92"/14 Torr; n g  = 
1,4831 ; spectre IR. : v (CO) = 1660 cm-l (F) ; spectre de RMN. : 6 = 0,98 (a, J = 5, -CH, en 4) ; 
2,18 (s, -COCH,) ; 6.80 (m. ma1 rksolu, )C=CH-) ; 1.08 B 2,72 (m, 7 H) ; la CPVL. B 160" sur poly- 
Cthylbeglycol 1500 5~ 15% sur celite 545 a indiqu6 un titre sup6rieur B 99%. 

14,7 g de la &one et 20 ml de dimcithylsulfoxyde ont CtC ajout6s 8. temp. inf6rieure B 30" au 
reactif pr6par6 au moyen de 58.2 g (0,144 mol) d'iodure de m6thyl-triph6nyl-phosphonium, 
de 3,45 g (0,144 mol) d'hydrure de sodium et de 250 ml dc dim6thyl-sulfoxyde. Aprks 3 h d'agita- 
tion et traitement d'usage, il a 6t6 obtenu 10,12 g de XII I :  E = 68,5-69"/13 Torr; di2 = 0,8520; 
n g  = 1,4926 (GI. [Z]) ; spectre IR. identique hcelui d6crit dans [58] ; spectre UV. : , l ~ ~ ~ * a n e  = 233 nm; 
E = 18256 (cj .  [2]) ; spectre de RMN. : 6 = 0,96 (d,  J = 5 ,  -CH, en 7) ; 1,84 (s, -CH, en 10) ; 4,72 
(m,  )CH, en 9); 5,80 (m, ma1 risolu, >CH- en 3); 1,08 8. 2,74 (m, 6H);  titrc par CPVL. B 100" 
sur colonne capillaire de polypropylhncglycol = supericur b 99%. 

Techniques d'isom6risation. - Par le re'actif L .  Ce riactif a 6tB pr6pare selon Reggel at al. 
[29] au reflux de l'ithylhediamine, en atmosphere d'azote, le lithium et l'amine Btant dans le 
rapport mol6culaire de 1 B 3 3  pour V, de 1 & 21 dans les autres cas. 

50". Au 
prilhement, l'exchs de catalyseur a 6t6  d6truit par addition d'eau B temp. voisine de 0" et les 
produits neutrcs isol6s apres traitement convcnable ont Btd sommairement rectifies par distillation, 
analyses par CPVL. puis, apres fractionnemcnt distillatoirc ou CPVL. prkparative, les constituants 
ont 6t6 caract6ris6s de manihre approfondie. 

L'hydrocarbure a 6t6 ajout6 b un lciger exchs (105%) du rhactif, goutte b goutte, 
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P a r  le re‘actif B. On a utilisB le mode operatoire d’Acharya & Brown [50] avec une solution 
O , ~ M  de t-butylate de potassium dans le dimithylsulfoxydc. Le rCactif a CtC pris en excbs (116 
8. 118%) ; la tempdrature de 100’ a Ct6 de rsgle. La suite des operations a i t6  commc ci-dessus. 

Par Ze duct i f  S. On a utilisC la techniquc de Pines et al. [73] lc xylbnc remplaGant le tolubne. 
Le sodium et 1’0-chlorotolu8ne ont d t d  utilisCs dans le rapport moldculaire de 17 & 1 et l’hydro- 
caxbure dans celui de 39 k 1 par rapport h 1’0-chlorotolubnc. On a pris 25 ml de xylbne par 0,9 g 
de sodium et I’opCration a BtB efIectu6c 8. l’ebullition en atmosphbre d’argon. L’excks de catalyseur 
a C t B  dCtruit par addition d’alcool, puis d’eau. Les produits ncutres ont 61.6 BtudiBs comme ci-dessus. 

Techiques d’analyse. - Chromatographie de partition vapezcrs-liquide, Les pourcentages de 
constituants ont 6tB estinids, pour les pics Ctroits, d’aprbs le produit du tcmps de ritention par 
la hauteur de pic, pour lcs pics largcs d’aprbs la mesure directc de la surface. En CPVL. analytiquc, 
les temps de retention se sont ordonnBs ainsi, en valcurs decroissantes: 

- sur colonne capillaire de polypropylbneglycol, 8. 90”: IV, 111, 11, V, I, 1’1, VII et, 8. 100”: 

- sur colonnc de polyethylbneglycol 1500 K sur celitc 545, 2. 130”: IV, I ,  X, VI, IX,  XIII, 

- sur colonne capillaire d’apiezon M 8. 85”: IV, 111, 11, V, I, et, 8. 100”: I ,  VIII, X, XIV, 

Spectres IR.  11s ont BtC curegistres soit sur film capillaire, soit avec une cuve de 25p. 
Spectres de R M N .  Le t6tramdthylsilanc a servi d’6talon interne. On a utilis6 30 5 50 mg de 

substance dans 0,3 8. 0,5 ml de solvant (CCI, ou CDCI,). 
Identifications. Les produits ont B t C  identifies par leur temps de retention en CPVL., lcur 

spcctre IR. ct celui de RMN. et, le cas BchCant, leur spectre UV. 
En outre, le p-menthadibne-3,8 a BtB caractBris6 par la production d’acide dicarboxylique 

issu de l’hydrolyse de l’adduct obtcnu avec l’anhydride nialeique (cf. [2]). 
Nous remercicments vont en particulier 8. M. le Prof. I? .  Tabacchi pour le concours apportC 

dans la misc en euvre de l’instrumentation et  8. M. le Prof. A .  Jacot-Guillavmod pour le soutien 
materiel apportC i l’un d’entre nous ( A . F . ) .  Enfin nous remcrcions la Maison Givaudan S.R., 
Vernier-Genbve, pour le don d’un certain nombre de produits. 

XI, VIII, I, x ,  VI, XIV, IX, XIII, VII, XII ;  

XIV, VII, XII ;  

VI, IX, XIII, VII, XII. 
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