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L’OXYDE DU LINALOL 

M. MousseronCanet, C. Levallois et J. Wylde 

Ecole Nationale Superieure de Chimie de Montpellier 

(Received 12 June 1962) 

NOUS avions montr61 que l’hpoxyde du linalol dej8 d&it2 e’tait en &alit6 

un h&t&ocycle oxyg&; deux structures pyrannique (a) ou furannique 

(b) pouvaient ^etre envisagges. Nous avions adopt6 la structure pyrannique 

pour les raisons suivantes: 

(1) Rksistance du produit vis-a-vis des agents de ddshydratation, 

difficile a concevoir pour l’alcool tertiaire (b). 

(2) Ouverture acidocatalysee des Qpoxydes de l’isobutyl8ne donnant 

naissance au carbonium le plus substit& correspondant a (a) dans notre 

mecanisme. 
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770 L’oxyde du linalol 

(3) La ck.romatographie en phase gazeuse ou 

de Haage permettent de se’parer les deux oxydes c 

No.17 

la distillation sur colonne 

et d form& en quantite’ 

sensiblement &ale. Les deux oxydes (FLi, avec une dilution de 0.003 N) 

-1 
montrent une sfule bande OH associe’ 2 3.585 cm . L’isomerie dkoulera de 

la position axiale ou e’quatoriale de l’hydroxyle; l’isom&re d portant OH en 

equatorial se stabilisant par rotamkie donnant une liaison hydrogene. Des 

homologues du linalol ont 6th p&pare’s par &action de Grignard sur la 

me’thylheptknone; les alcools tertiaires obtenus et le m~thylhepte’nol lui- 

mbe donnant naissance sous l’action des peracides i de faux e’poxydes. 

Lorsque R = H, ethyl, vinyl on observe la formation de deux ste’r&oisomGres; 

pour R = CH3, n-propyl, n-butyl, isoamyl il n’y a plus qu’un seul isomere, 

comme si l’encolnbrement de R prohibant la position axiale entrainee par la 

rotam&ie de l’isom&re avec OH gquatorial, defavorisait la formation de ce 

dernier. 

(4) L’oxydation chromique des deux oxydes du linalol donnait naissance 

a la me^me y la&one et B l’ace’tone sans pouvoir isoler la c&one III; ayant 

hydroge’ne’ le groupe vinyle, nous avions effectu&l’oxydation chromique des 

oxydes et isole’un melange de y lactone 5.6~ et de &one saturge 5.85 ~1, 

alors que nous n’avions pas pu saisir la c&one dans l’oxydation du produit 

non hydrogbk dont l’oxyg&e h&te’rocyclique est de nature allylique. Nous 

avions pu s&parer la c&tone 2 l’aide die re’actif de Girard et obtenu une 

semicarbazone Cl.lH2102N2, F = 166-168’. L’isolement de cette &tone nous 

avait conduit 2 adopter definitivement la structure tetrahydropyrannique, 

les d&terminations I.R. et R.M.N. n’ayant pas apport.4 de preuves structu- 

rales. Pour 1’~lcool I s&pare’ par V.P.C. (Fig. 1) on note les substituants 

methyles aux valeurs de T = 9.01, 8.92 et 8.78, les protons du cycle 

-CH2CH2 dans la rggion de 8.30; le syst;me AB2 du groupement vinyle dans 

la region 4-5 et le proton adjacent au -OH dans la r4gion 6.30. L’alcool II 

donne trois pits B 8.94, 8.87 et 8.77 pour les mithyles, 8.30 pour les 
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protons CH2-CH2, 6.30 pour le proton en a du OH. Une Etude approfondie de 

l’effet de la dilution sur la position des raies sera don&e par ailleurs. 

H a Ir 
Ayant de nouveau 

benze’nique 2 20°, des 

repris l’oxydation chromique minage’e en phase 

oxydes du linalol et pro&ant ‘a des pr&l&ements 

successifs dis le d&but de la r&action et les examinant par I.R., nous 

avons pu constater que la c&tone prenait effectivement naissance et se 

de/gradait ensuite en y lactone: apr& 5’, apparition d’une bande CO unique 

B 1730 cm 
-1 ; apr&s lo’, apparition d’une bande y .lactone ‘a 1780 cm 

-1 
2 c&S 

de la bande carbonyle a 1730 cm 
-1 

; l’intensitk de la bande lactonique est 

beaucoup plus faible que celle de la bande carbonyle; apr& 15’, cette 

dernikre diminue aux de’pends de la bande lactonique; apr& 20’, la bande 

lactonique ne cesse de s’accro”itre, la bande cetonique continue 2 diminuer. 

La kaction est done drre*te’e au bout de lo’, la temperature e/tant aux 

environs de 3o”. 
Rbl5 

= 80-85O; C = 0 &tone sature’e, 1730 cm-l, y lactone 

1780 cm-l. Dans ces conditions les produits carbonyle’s constituent 2@% du 

melange, le reste &ant de l’alcool initial. La c&tone est isole’e par le 

rebctif P de Girard; semicarbazone F = 175-178’ CllH1902N3; (trouve’k: 

C, 58.38; H, 8.70; N, 18.73; 0, 14.20. 2.4 D.N.P. F = 115’; C16H2UD5N4, 

trouvQ %: C, 54.99; H, 5.71; N, 15.88). La semicarbazone hydroly&e par 

l’acide oxalique donne Id c&one III. 
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L’alcool t6tram&hylk II a e’te’ soumis i l’oxydation chromique en phase 

benzknique et la c6tone IV isole’e au moyen du r6actif de Girard semi- 

carbazone F = 200-203’ CloH1902N3; (trouvd $: 

2.4. D.N.P. F = 150-152’ C15H2005N4 trouv6 %: 

L-etude I.R. des c&tones III et IV montre 

1730 cm 
-1 

et des bandes nombreuses et de forte 

C, 56.66; H, 8.47; N, 19.79; 

c, 53.56; H, 6.19; N, 16.92). 

une intense bande C = 0 5 

intensite’ entre 900 et 

1300 cm-l attribuables a la structure he’te’rocyclique. Pour la c&tone III 

le spectre R.M.N. (voir Fig. 2) pr&ente des bandes 2 8.74 et 8.70, une 

bande cent&e 2 7.75 qui parait e&e un syst&ne A2B2 et une bande entre 5.1 

et 3.8. La premiere correspond aux methyles, la deuxi&me est caracteris- 

tique d’un groupement, R - CO - CH2 - CH2, le glissement chimique des 

protons a et p est don& par les transitions ?I 7.57 et 7.91. Le glissement 

chimique des protons a correspond bien 5 celles don&es pour le groupement 

CH2 en a d’une c8tone.4 La bande comprise entre 3.8 et 5.11 correspond 

au groupement vinyle. Pour la &tone IV nous trouvons les bandes &hyles 

2 8.74 et 8.71, la bande A2B2 est cent&e 2 7.80 avec les deux glissements 

chimiques 2 7.58 et 8.04. 

Les r&ultats obtenus nous permettent 

hydropyrannique 2 l’oxyde du linalol. Les 

infgrieurs et supbrieurs du dihydrolinalol 

en &tones te’trahydropyranniques puis en y 

l’action des peracides ils donnent de faux 

d’attribuer la structure tetra- 

alcools ktheniques homologues 

sont oxyde’s directement par CrO 
3 

lactones et a&one; sous 

e’poxydes oxyd& par CrO 
3 

en s&es 

produits carbonyl&, marquant ainsi les &apes de l’oxydation chromique 

observge pour certains triterpbnes tels ceux de la r&sine de Dammar; pour 

expliquer la formation de y lactone dans cette s&ie un me’canisme avait e’tk 

d&rit;4 l’interms?diaire he’te’rocyclique que nous proposons apparait beau- 

coup plus logique, l’alcool pyrannique puis la &tone correspondante e’tant 

4 P. de Mayo, The Hisher Teroenoids p. 119. Interscience, New York (1959). 
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les formes transitoires pr&&dant la d&gradation en y lactone et a&tone. 

La justification finale de ce mkanisme est l’oxydation perphtalique des 

c&ones tbtrahydropyranniques en y lactones et a&tone, transformation que 

nous venons de re/aliser. 


