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RQum&-La structure du carotol, alcool tertiaire monokthyltnique sesquiterptnique C16HS60 de 
l’essence de graines de Daucus Carotu, a &t& dCtermi& conjointement par des mbhodcs chimiques 
et par spectroscopic infra-rouge. 

Cette etude montre que la formule dixalanique ci-apr&s, proposee par Sorm et Urbanek, en 1948, 
est erron& L-e carorol esl en fait Ie A~-3,1O-dim~thyl-disopropyIbicyclo-(0,3,5)-decPn-6-o1(1). 

Abstract-The structure of carotol, the sesquiterpenoid monoethylenic tertiary alcohol &HMO, 
extracted from the essential oil of Duucus Carotu, has been determined using both chemical methods 
and infra-red spectroscopy. 

This study shows that the decalanic formula proposed in 1948 by Sorm and Urbanek is erroneous. 

Carotol is in facf Aa-3,1O-dimethyZ-6-isopropylbicyci~-(0,3,5)-dece~-~ol (I). \ P 
- ei? OH 

iHi I 
.- ____ .-._- ..- _-_ 

LE carotol est un alcool tertiaire monoethylenique sesquiterp&ique de formule 
brute C,,H,,O. 11 a CtC isole pour la premiere fois en 1925 par Asahina et Tsukamoto’ 
a partir de l’essence de graines de Caucus C’arola.t Depuis lors, le carotol a t?te 
d&e16 dans plusieurs vegetaux, tel Seseli tortuosum,2t tous des ombellif&res. I1 
semble, done, Ctre caract~ristique de cette famille. 

L’etude du carotol a Ctt abordee par Asahina et poursuivie par Palfray et Lepes- 
queur.3 11 faut cependant attendre 1948 pour voir Sorm et Urbanek4 proposer pour 
le carotol la formule ci-apres, au squeiette nouveau dans la serie des sesquitetpenes. 

* Pr&&dente communication: Tetrahedron 4, 1 (1958). 
t Cctte essence contient uoe trentaine de pourcents de carotol. 

1 Y. Asahina et J. Tsukamoto, J. Pharm. Sot. Japan 525, 1 (1925); ibid. 525,961 (1925). 
* R. Salgues, C.R. Acad. Sri., Parts 241, 677 (1955). 
a L. Paifray, A. M. Lepesqueur, C.R. Acad .Sci., Paris 198, 1365 (1934). 
a F. Sorm et L. Urbanek, Co& Czechosl. Chem. Comm. 13,49 (1948); Ibid. 13,420 (1948). 
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Sorm et Urbanek ont pratique un nombre d’experiences trts limit6 et la structure 
qu’ils attribuent au carotol repose, essentiellement, sur leur interpretation des rtsultats 
d’une d&hydrogenation de cet alcool: obtention du 1,7-dimCthyM-isopropyl- 
naphtaltne. * 

Cette interpretation est assez inattendue car, a cot6 de ce naphtalenique, le 
deshydrogenat renferme une fraction azulenique non identifiee. Or, une etude 
approfondie de la litterature sur les don&es de la d&hydrogenation permet de tirer 
une rtgle suivant laquelle la presence, dans un deshydrogenat, d’un azultnique, 
mCme accompagnt d’un naphtalenique, est le reflet dune structure hydroazulenique 
du sesquiterpene de depart. Un sesquiterpene de structure decalanique ne donne 
qu’un naphtaltnique. 

Lu formule proposke par Sorm pour le carotol, est done sujette d caution. 

ETUDE DE LA STRUCTURE DU CAROTOL ALCOOL 
SESQUITERPENIQUE CllHs60 DE L’ESSENCE DE DAUCUS CAROTA 

I. Carotol et ses de’rivks 

1. Source et separation du carotol 

L’huile essentielle brute que nous avons traitte pour en extraire le carotol est de 
mCme provenance que celle utiliste par Sorm et Urbanek. C’est une essence de 
graines de Daucus Carota pratiquement debarrassee de monoterptnes et prtsentant 
les constantes physiques suivantes (entre parentheses les donnees de Sorm et Urbanek4): 

d4”o = 0,9539 (0,9511); nD20 = 1*48!Xl(-) 

[aJD20 = +2”46 (+ l”2) 

Le carotol, seul alcool sesquiterpenique de l’huile, &ant present en quantite impor- 
tante (25x), sa separation, par distillation fractionnte, n’offre pas de difficult&. 
Une partie du distillat a ettt ensuite soumise a une purification par chromatographie, 
ceci afin d’obtenir un tchantillon trb pur de carotol en vue d’en relever le spectre et 
les constantes. Le carotol est une substance huileuse, trts Ggtrement colorte en 
jaune. Une trace de cette substance &endue sur la peau ou sur papier filtre laisse une 
odeur agreable et fraiche de carotte. 

2. Constantes physiques du carotol et de ses d&iv&s caractkristiques 

L’identite de notre echantillon de carotol avec ceux CtudiCs par Sorm4 et par 
Vanderlinde# s’ttablit par comparaison des valeurs de ses constantes et des points de 
fusion des‘derives solides caracteristiques : daucol (II) et carotanetriol (III). Ceux-ci 
s’obtiennent respectivement par tpoxydation et par hydroxylation de la double 
liaison du carotol. 

3. Carotane (IV)6 

En presence du noir de platine, le carotol absorbe a la temperature du laboratoire, 
deux moles d’hydrogene pour donner le carotane (IV). 

La reduction de la double liaison du carotol s’accompagne done de l’hydrogenolyse 

l Notons, en passant, que ce naphtal6nique est is016 kgalement des dQhydrogCnats de I’acorone et d’un 
d&iv& laserpitinique: le IasCrol. 

6 F. Vanderlinden, Dissertation, Universitb Libre de Bruxelles (1957). 



Contribution a l’ktude des composes sesquiterp&iques-IV 273 

TABLEAU 1. CONSTAN-IW PHYSIQUES DU CAROTOL (I) DU DAUCOL (II) ET 

DU CAROTANETRIOL (Ill) 

I 1 I 

-.-- - 

Eb.,., 44% 

-.--- 

I 0.9660 
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FIG. 1. Spectre du carotol (0,681 g + 2 ml Ccl,) Spectrogr. Hilger H 800, prisme NaCI. cell. Ip. 
0.01 cm. Fente 0,36 B 1000 cm-‘; progrm 30, amp1 4, suprcss 25; came R,: vitesse 45. 

de l’hydroxyle tertiaire. De telles reductions sont bien connues pour les cyclanols 
tertiairess et mCme secondaires.’ 

Constuntes du carofane (IV) (Entre parentheses les valeurs indiquees par Sorm). 

dqeo = 0,8714 (0,8704); Pin20 = I,4739 (1,4733); 

RMD obs = 67,06; RML, talc = 67,10. 

La comparaison des valeurs des constantes et des spectres I.R. de notre tchantillon 
de carotane et de celui de Sorm et ~011.~ montre leur quasi-identite. Seules varient les 
intensites des bandes d’absorption. On trouvera danss la comparaison graphique de 
ces spectres. 

a G. Chiurdoglu, Bull. Sot. Chim. Belg. 44, 527 (1935); Ibid. SO, 31 (1941). 
’ H. E. Ungnade, J. Org. Chem. 12, 361 (1947). 
* J. Pliva, V. Herout, B. Sneider et F. Sorm, CON. Czech. Chem. Comm. 18, 500 (1953). 
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II. Squelette du carotol. Hypotht%e structurale 

1. DPshydrogPnation 

Plutot que d’effectuer cette reaction sur charbon palladie, conditions favorables 
aux transpositions, nous avons choisi le selenium comme agent de d&hydrogenation. 
Ce dernier agit efficacement et rapidement deja a 280”. 

I1 nous a paru, en outre, preferable de dtshydrater au prealable le carotol dans 
des conditions deuces. Traitant ce produit de deshydratation-le carotolene (VIII)- 
durant deux heures a 280”, par son poids de selenium, nous avons obtenu un dbhydro- 
g&rat dont nous avons separe un produit azultnique avec un rendement de 6,3 %. I1 
ne s’est pas forme de quantites dtcelables du naphtaldnique isole et identtie pr&Gdem- 
ment par Sorm et Urbanek. 

2. Azulknique (V) 

Le trinitrobenzCnate* de cet azultnique purifie par cristallisation dans l’ethanol 
se presente sous forme d’aiguilles “violetnoir”. 

T.N.B. de (V); F = 148”-149”; C,,H,,N@, 

3. Transposition : azulknique V-naphtalknique VI 

Nous n’avons pas observe de modification notable du rendement en azultnique 
en augmentant la duree de d&hydrogenation: 6,3 % pour deux heures, 7, I % pour 
quatre heures. 

Par contrc, lorsque cette duree est portee a neuf heures, le rendement tombe a 
2%. De plus, la purett de l’azulenique s’altere sensiblement. Des traces d’un autre, 
ou d’autres, azultniques apparaissent au fur et A mesure que le traitement se prolonge, 
alors que nos experiences montrent qu’en mCme temps la concentration en naph- 
talenique de Sorm-1,7-dimethyl-4-isopropylnaphtalitne (Vl)-croit. 

En effet, seul le deshydrogtnat provenant d’un traitemcnt d’une duree de neuf 
heures, fournit ce naphtalenique, par precipitation de son complexe trinitrobenzenique 
F = 132”-133’. 

CecisuggPreque Ienaphtalknique (VI) est leproduit de kansposition del’azubique (V). 
Tenant compte de la r&ie PnoncPe pIus haut, nous pouvons formuler une hypothke 

de travail se/on faquelle le carotol posskderait une structure hydroazuknique. 
Cette hypothese a deja, CtC avancee dans ce laboratoire par Vanderlinden.5 

4. Nature de l’azulknique V. 1,7-dimkthyl-4-isopropylazukne 

L’azultnique obtenu : T.N.B., F = 148”-149”, est different de ceux deja connus. 
Ceci est montrt par les Cpreuves de melange de T.N.B. de notre azulenique avec des 
tchantillons authentiques de T.N.B. de S-guaiazultne, de T.N.B. de Se-guaiazulene 
et de T.N.B. de vltivazuline. 

Tout ce que l’on sait de l’azulenique V, derivant du carotol, est qu’il doit pouvoir 
fournir, par transposition retropinacolique de Plattner,s le 1,7-dimCthyl+isopropyl- 
naphtalene. 

Seuls deux azuleniques peuvent donner lieu a une telle transposition: le 1,7- 
dimethyl-4-isopropylazultne (V) et le 4,6-dimethyl-1-isopropylazultne (V’). 

l Lc complexe trinitrobenzCniquc sera dCsign6 do&avant par T.N.B. 

0 A. S. Pfau et PI. A. Plattner, He/u. Chim. Acfo 19, 858 (1936). 
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qp@r-@- 
V Yl V' 

L’ttude du spectre visible et l’application conjointe de la regle de Plattner’o 
permettent le calcul de tels spectres pour V et V’ et, partant, le choix (Tableau 2), 
parmi ces deux structures, de celle appartenant a l’azulenique (V) du carotol. C’est 
le 1,7-dimethyl-4-isopropylazultne. 

TABLEAU 2. GDMPARAE~N DES SPECIRES VISIBLES. CALCULES ET OBSERVES 

Azultnique 
I 

Longueurs d’ondes (mp) 

I 
-. - -. .- ___ -. --- 

Azulbne 1 699 667 632 667 578 551 535 

Azulknique V du carotol (obs) i 740 700 668 640 615 590 568 

1,7-dimCthyl-4-isopropylazulkne (V) (spectre 
calcule) 735 703 668 643 614 593 571 

4,6-dimkthyl-1-isopropylazukne (V’) (spectre ! 
calcult) ’ 705 673 638 613 584 563 541 

5. Conclusions 

Notre hypothtse de travail se precise: le carotol serait un d&i& Znehydroxylique 
du 3,10-dimkthyl-6-isopropylbicyclo-(0,3,5)-dkcane. 

Une telle structure-et ce qui suit a pour but den montrer la pertinence et d’en 
preciser les details-serait d’un type nouveau dans la strie des sesquiterptnes de la 
famille hydroazultnique. 

111. Emplacement du groupement hydroxyle dans Ie carotol 

1. Examen du carotokne (VIII) et du dihydrocarotokne (IX) 

Dans leur etude, Sorm et Urbanek ont montre que la fonction alcoolique est 
tertiaire et like au groupement isopropyle. Des deux positions possibles du groupe- 
ment hydroxylique: au pied ou dans le creux de l’isopropyle, les auteurs ont choisi 
la dew&me, l’exocyclique. 

Nous avons examine les systemes ethyleniques provenant de la deshydratation du 
carotol (I) et du dihydrocarotol (VII) 
Dihydrocarotol (VII) da20 = 0,944O; nD20 = l-4856; [alu20 = +3”.0(Sorm: $- 3”l); 
RMU obs = 68,lS; RMD talc = 68,59. 

lo PI. A. Plattner et E. Heilbronner, Helu. C/rim. Acto 30, 910 (1947); Ibid. 24. 2838 (1941). 
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Ces alcools ont Cte trait& par une trace d’acide sulfurique et les olefines correspon- 
dantes, carotolene (VIII) et dihydrocarotolene (IX), distill&es, sous pression reduite, 
au fur et a mesure de leur formation. 

Chiurdoglu et Van Walleli ont montre que, deshydrates de cette man&e, les 
(1 -hydroxy- 1 -methyl-ethyl)-cyclanes fournissent soit exclusivement, soit en quantite 
preponderante les isopropenylcyclanes correspondants. I 

3 

/ 

CH3 
p’ 

(CtiZpl4 CH-C-OH - 

\ A (H+) 
(CH2)“-I cn-c 

> 
\ 

C”3 C”3 

Nous avons pu verifier cette observation sur un cas plus proche du notre, celui du 
guaiol. Trait6 comme ci-dessous, celui-ci fournit presque exclusivement le guaitne. 

Q 

+ 
A (H+) 

@ 

Les olefines VIII et IX, obqHenues de la sorte, presentent les caracteristiques suivantes: 
CurotolPne (VIII) Eb, = 83”-84”; daze = 0.8987; nn20 = l-4993; [a]nw = +20”,01; 
RMD obs = 66,12; RM, talc = 66,13* 
Dihydrocarotoltke (IX) Cr,H,, Eb.,,B = 58”-60”; dbzo = 0,8776; nDzo = 1.4810; 
RM, obs = 66.83; RMD talc = 66.60; [+,m = -lo41 f 0.56 (CHCI,; 
c = 3.335). 

Pas plus dans le spcctre I.R. du carotoltne que dans celui du dihydrocarotolene, 
on ne trouve, parmi les bandes d’absorption provenant des doubles liaisons, celles 
dues aux liaisons methyltniques > C=CH,: sC==C, 1640; &C-H), 890, 26, 
1780 cm.-’ L’absence de ces dernitres traduit la position cyclique, au pied de l’iso- 
propyle, du groupement hydroxyle. Cette conclusion est corroborkc par l’observation 
faite en 1.3, ayant trait a la facilite relative avec laquelle ce groupement s’hydro- 
gtnolyse au tours de la reduction catalytique du carotol. 

2. Ozonolyse du dihydrocarotol2ne IX dicktone X 

Un Cchantillon du dihydrocarotoltne (IX), obtenu par traitement au bisulfate de 
potassium de VII, a et6 ozonolyse a -60” dans l’tther de p&role. Aprts avoir 
decompose l’ozonide par du zinc en solution acetique, on obtient, avec un rendement 
de 30x, un derive Cr,H,,O,. Celui-ci est une dicetone car, dune part, il ne reagit 
pas avec l’eau oxygen& et, d’autre part, il donne une bis-semicarbazone. Celle-ci est 
amorphe et fond entre 125” et 130”. 
Dicetone X. C&Ha602. Eb,.oz = 102”-105”; dd20 = O-9724; nD20 = l-4734; RM, 
obs = 69.29; RMD talc = 6929;t [alD20 = -61”34 & 0.75 (CHCl,; c = 3.065). 
La dicetone X fournit, par reduction, le diol XI correspondant. 
Diol XI. q,Her,02. Eb.o,oa = 118”-120’; [~]n~” = --I“22 f 0.80 (C,H,OH; 
c = 1.630). 

Le fait d’avoir obtenu une dicktone montre que la double liaison du 
l RMn obs: formule de Lorentz-Lorentz. RMD talc: tables de rkfractions atomiques de Eisenlohr. 
j’ Compte-tenu de I’incrknent de 0.55, valable pour les cycles C, B C,,.” 

” G. Chiurdoglu et S. Van Walle, Bull. Sot. Chim. Belg. 66, 612 (1957). 
If A. L. Liberman, Tables pour le calcul des rPfractiow moI&uIuires Editions de I’AcadCmie des Sciences 

S.S.S.R. (1948). 
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dihydrocarotolene (IX) est biquatemaire et endocyclique. Celle-ci n’est pas au pied 
dun groupement methyle, car X ne renferme pas de groupement acetyle (reaction 
haloforme negative). 

Seules deux positions: Als7 et Asp7 de la double liaison doivent, db lors, Ctre 
retenues pour le dibydrocarotolene: IX et IX’. 

Ix d X X' 

La structure IX’ peut Ctre rejet&, du fait que l’un des carbonyles de la didtone X’ 
correspondante devrait accuser une frequence vC==O = 1745 cm-i (cyclopentanone). 
Or, la dicetone prepa& par nos soins prtsente les nombres d’ondes vC=O suivants: 
1701 et 1715 cm-‘.* Les structures du dihydrocarotoltne et de la dicetone corre- 
spondantes sont, d&s lors: IX et X. 

11 s’ensuit que la dtshydratation du dihydrocarotol (VIII) s’est accompagnee de la 
migration de la double liaison de la position Aav7 vers celle A’*‘. 

YlI Ix’ Ix 

3. Conclusions. Emplacement du groupement OH tertiaire dans le carotol 

L’absence dans le carotoltne (VIII) et dans le dihydrocarotolene (IX), prepares 
d’aprts Van Volkenburgh, de chainons > C=CH,, mtthylenique ou isopropylenique 
et l’obtention de la cycladione X permettent de conclure au caracttre biquaternaire 
et endocyclique de la double liaison du IX et, partant, a la position cyclique, et au 
pied de l’isopropyle, du groupement OH dans le dihydrocarotol et, par consequent, 
dans le carotol(1). 

Dans les experiences ulterieures, nous verrons se confirmer cette conclusion. 

IV. Nature et position de la double liaison du carotol. Structure du cetodiol XIII 

La carotol presente deux bandes d’absorption @C-H) a 814 et a 824 cm-‘, ce qui 
traduirait le caracttre quaternaire-tertiaire l4 de sa double liaison et signifierait que le 
carotol peut &re represent6 par l’une des trois structures ci-dessous: 

Q Q Q 

I I’ I 
8, 

l Le fait quc la l,Scyclcd&adione (X) prtsente deux frhuences distinctes, alors que la 1,6-cyclo- 
dCcadione n’en posstde qu’une seule (1717 cm-l)‘* s’expliquerait par la dissymetrie de la premibre ainsi que 
par la non-equivalence de ses carbonyles. 

Is G. Chiurdoglu, R. Fuks et B. Tursch, Bull. Sm. Chim. Belg. 67, 191 (1958). 
I4 L. J. Flellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules. Methuen, London; John Wiley, New York 

(1958). 
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L’etude du cetodiol XIII devait nous permettre de determiner la nature et l’emplace- 
ment de la double liaison* du carotol et, partant, le choix pour ce dernier de l’une des 
trois structures I, I’, I”. 

1. CPtodioI XIII. Dktermination de sa structure 

Le carotol soumis a l’ozonolyse conduit a un solide cristallin XIII: F = 97”. On 
obtient, encore, ce meme compose en traitant par du t&ma&ate de plomb, ou bien 
par de l’acide periodique, le carotanetriol (III) (F = 142”), derive du carotol dtcrit en 
1.2. 
CCtodiol XIII: CrSHZ803. F = 97”. 
Ce compose a deja Ctt obtenu et Ctudie par Sorm4 qui lui avait attribue une formule 
de didtone. En fait, c’est un cktodiol de structure XIII, c’est-a-dire le 3-acetyl-9- 
m6thyl-5-isopropylbicyclo-(0,3,4)-nonan-2,5-diol, comme nous le montrons ci-aprts: 

(a) Le cPtodiol XIII renferme un groupement acktyle. Le compose XIII dont le 
spectre infra-rouge contient, en particulier, la frkquence YC=O en 1701 cm-‘, con- 
formement a la nature de son groupement carbonyle, oxyde par de l’hypoiodite de 
sodium fournit l’iodoforme et le dihydroxyacide cristallin XIV (le 3-carboxy-9- 
mCthyl-5-isopropylbicyclo-(0,3,4)-nonan-2,5-diol) C,,HeaOl, F = 163’; [a]n20 = 
_t 49”25 f lo12 (C,H,OH; c = 1.990). 

Ce dernier forme facilement la lactone XV correspondante (voir en d). 
PyrolysC a 150”, le dihydroxyacide XIV perd une molecule d’eau et se transforme 

en l’hydroxyacide non sature XVI (A3-3 carboxy-9-methyl-5-isopropylbicyclo-(0,3,4)- 
nonen-2-01). Cr,H,,O,, F = 131”. 

La conjugaison de la double liaison avec le groupement carboxylique se marque par 
l’accroissement de l’intensite de YC=C et par l’abaissement de la frtquence de 
YC=O a 1689 cm-‘. 

(b) Le cktodiol XIII renferme deux groupements hydroxyles, I’un secondaire, I’autre 
tertiaire. Di&one XVIII. Trait6 par KHSO, a 180” le cktodiol XIII perd deux 
molecules d’eau pour donner la dienone XVIII (3-adtyl-9-methyl-5-isopropylbicyclo- 
(0,3,4)-nona-2,4-dibne). 

l Rappelons que pour Sam et Urbanek cctte double liaison est biquatemaire. 
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Ci6Hz40. Eb,,os = 92”-93”; da20 = O-9750; n.,20 = 1.5117; RM, obs = 66,98; 
RM,, talc = 66*15* [a]n2O -11 lo*88 f 0.97 (CHCI,; c = 2.610). 

D’autre part, le dtodiol XIII trait6 a reflux dans l’anhydride adtique, additionne 
dune goutte de H,SO,, c’est-a-dire dans des conditions provoquant la deshydratation 
de la fonction OH tertiaire et l’adtylation du OH secondaire, fournit le dtoacitate 
non sature XVII (A3-2-adtoxy-3-a~tyl-9-mCthyl-5-isopropyl-bicyclo-(O,3,4)-non~ne). 
C,,H,,O,. Eb.o.or, = 1 loo-1 12”O; [a]n20 = + 1 lo29 (CHCl,; c = 2.835). 

Le 3-acPtyI-9-mPthyl-5-isopropylbicyclo-(O,3,4)-nonan-2,5-diol (XIII) renferme done 
bien deux groupements alcooliques, I’un secondaire, l’autre tertiaire. 

(c) Duns le cktodiol XIII le groupe OH secondaire est en /I du groupement acktyle. 
L’hydrolyse basique du cetoadtate non sature XVII conduit non pas au cetoalcool 
attendu mais bien a la dienone XVIII correspondante: le 3-adtyl-9-methyl-5- 
isopropylbicyclo-(0,3,4)-nona-2,4-diene. Ceci montre que le groupement OH secon- 
daire du 3-acCtyl-9-mtthyl-5-isopropylbicyclo-(O,3,4)-nonan-2,5-diol XIII est en p du 
groupe acttyle. Plus precisement, il est en para du groupement isopropyle, comme il 
est montre dans le paragraphe d, ci-apres. 

(d) Duns Ie cetodiol XIII, les groupements OH sec., acPtyZe et OH tert. occuppent 
respecticement les positions 2,3,5. Lorsqu’on oxyde le dtodiol XIII, non pas comme 
en IV. 1 .a, par de l’hypoiodite de sodium, mais bien par de l’hypobromite, on observe 
la formation, aux cot& du dihydroxyacide XlV solide (le 3-carboxy-9-methyl-5- 
isopropyl bicycle-(0,3,4)-nonan-2,5-diol), de l’hydroxy-y-lactone XV? correspondante: 
YC--0 = 1779 cm-‘. 
Ceci fixe, dts lors, comme indique ci-dessus, en d, les positions des divers substituants 

* L’exaltation observCe est celle normalement relevke dans de tels cas. Elle est du meme ordrc, par 
exemple, que celle signal&e pour le compos&.14 Ci-dessous 

Q? I 

0 

‘f Ce type de lactone est assez frtquent. 
ptnique, 

Citons deux exemples rkents relatifs, I’un, & un d&rive sesquiter- 
lb I’autre, k un dtrivt ditcrphique.le 

I6 K. Tsuda et K. Tanabe, 1. Amer. Chem. SOC. 79, 1009 (1957). 
la J. Pudles, A. Diara et E. Lederer, Bull. Sot. Chim. 693 (1959). 
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du cycle B’ du cetodiol XIII et, partant, l’emplacement de la double liaison dans le 
carotol. 

2. Nature et emplacement de la double liaison darts le carotol (I) 

Cet emplacement ne peut &re que A2s3 (structure I) et la double liaison* ne peut 
ttre que quatemaire-tertiaire, si I’on veut expliquer la formation, la nature et les 
diverses reactions du cetodiol XIII que nous venons d’etudier et dont on trouve un 
rappel succinct darts le schema (Tableau 3) ci-apres. 

3. Resume-conclusions 

L’ensemble de reactions de cettepremiere degradation du carotol apertnis deprouver 
la nature quaternaire-tertiaire de la double liaison, de fixer darts le cadre d’une structure 
hydroazulenique, son emplacement en A2p3 en meme temps que de determiner, darts ce 
m&me cadre, la structure dun produit important de degradation du carotol, le cetodialcool 
XIII. 

V. Determination de la taille du cycle B du carotol 

En ce qui conceme la taille des cycles A et B du carotol (I), A se retrouve, tel quel, 
dans le dtodiol, tandis que B avant de s’y integer a prodde a l’expulsion d’un atome 
de carbone annulaire 

I XIII 

Ce demier fait a Cti mis en evidence au paragraphe prCc&lent. 11 nous suI%t, a 
present, de montrer que le cycle B’ posdde bien la taille hexacarbonke pour confirmer 
en mCme temps la taille heptacarbonee de l’anneau B et, partant, toute l’hypothtse 
structurale esquisske en 11.5. 

1. Determination de la taille du cycle B au niveau du cttoalcool XIX 

Un traitement basique, a chaud, determine ladeshydratation du cetodiol XIII en ckto- 
alcool non sature XIX (Aa-3-adtyl-9-mtthyl-5-isopropylbicyclo-(O,3,4)-nontne-4-ol) 

l Une position AS+ de celle-ci (structure I’) aurait conduit ii la &lactone ci-aprts, aiskment identifiable 
par I.R. (Vc-0 entre 1735 et 1750 cm-‘). 

\ Q 
” CR0 

- ___-+ OH q I 
OH 0 
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TABLEAU 3. SCHEMA DE LA PREMIEREDEGRADATION DU CAROTOL (1). &ction IV.) 

‘%iH~~Os~ Eb. 0.05 = 107”; semicarbazone , amorphe (F N 90”), malaisement 
purifiable CI,H,,O,N, 

La molecule XIX possede une structure du type XIX’. De telles structures 
presentent dans 1’U.V. une bande K forte dont la longueur d’onde maximum est lice 
A la taille du cycle :17 239 m,u pour n = 5; 232-233 rnp pour n = 6. 

Le cetoalcool XIX examine dans 1’U.V. (spectre dans l’ethanol) presente une forte 
bande a 233 m,u (E = 10480). On en conclut que dans XIX le groupement acetyle 
est fix& sur un cycle hexacarbone. 

2. Dttermination de la taille du cycle B’ au niveau de la dihydroxycbtone XXII 

Une deuxitme determination de la taille cyclique B’ a tti effectuke sur l’oxaderive 
XXII provenant du cttoalcool XIII, comme ci-apres. 

Ii W. M. Schubert et S. A. Sweeney, J. Amer. Chem. Sot. 77.2297 (1955). 
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(a) Triof XX. La reduction au moyen de l’hydrure de lithium aluminium du 
cetodiol XIII fournit le trio1 XX: F = 108”-109”; Cr5H2s03. 

CHOHCH, 

H 

xx 

(b) Diol &hy&nique XXI. La deshydratation formique du trio1 XX conduit au 
diol ethylenique XXI: F = I26”-127’. Cr,H,,O,. 

Dans le spectre I.R. de ce diol Cthylenique, on ne d&Ye pas de bande aC=C, ce 
qui est de rtgle pour ce type de double liaison biquaternaire. 

(c) Dihydroxycetone XXII. L’ozonolyse dans l’acetone a -60” de I’tthyltnique 
XXI foumit la dihydroxycetone XXII. Eb.,,.,, = 138”-140”; [a]n20 = f22.08 f l”36; 
(C,H,OH; c = I-630). 

Ii OH 

(72 
CHOH-CH3 

H 

0 

XxIl 

La semicarbazone est un solide amorphe fondant de 115” A 120” et qui ne se laisse pas 
purifier, ce que refltte, par ailleurs, l’analyse Cltmentaire: calcuE pour Cr,Hs,O,N,: 
C, 58*00%; H, 8.55 %; N, 15.61%. TrouvC: C, 58.50; H, 8.29; N, 17.89. Cette 
analyse est toutefois susffiamment signiticative de la perte a I’ozonolyse de trois 
atomes de carbone, ceux du groupe isopropyle. 

Le spectre I.R. de la dihydroxycttone XXII, releve en solution dans CCI, (0,Ol M/l), 
montre une settle bande carbonyle de frequence de 1715 cm-‘. 

Le cycle B’ de la cyclanone XXII est done bien hexacarbonk. 

3.’ D&termination de la tail/e du cycle B’ au niveau de la 9-mkthyl-5-isopropyIbicyclo- 
(0,3,4)-nonan-3-one (XXVII) 

Partant du dtodiol XIII, nous avons prepare la cyclanone XXVII, via les com- 
poses XVIII, XXIII, XXIV, XXV et XXVI (voir schema du Tableau 5). 
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La deshydratation du cetodiol XIII, par’KHS0, anhydre fournit la dienone 
XVIII deja obtenue en 1V.l.b. Sa reduction sur Ni-Ra, sous 80 atm de pression de 
H, et a loo”, conduit Q l’alcool saturi XXIII (Eb.,.os = 90”-93’). Celui-ci, oxydt a 
20” par l’acide chromique en milieu adtique, donne la c&one XXIV: Eb.,.,, = 
80”-85”; dazO = O-9916; nnm = l-4917; [a]n?O = 6’90 &- 0.61 (CHCI,; c = 3.385) 
YC=O: 1705 cm-‘. 

On applique alors a cette m&hylcycloalcoylcCtone la reaction &r&ale mise au 
point par Emmans et Lucas. l* La &tone XXIV est transformee en acetate XXV, par 
action de l’eau oxygenee a lOO’/, et de l’anhydride trifluoracetique, dans le chlorure de 
methylene. L’acetate XXV forme est une huile. 11 presente les deux pits caracteris- 
tiques des acetates : 

rC==0: 1735 cm-’ et YC=O: 1250 cm-l 

L’hydrolyse de l’adtate XXV par la potasse alcoolique conduit a l’alcool XXVI 
correspondant. 

On s’assure que lc spectre de celui-ci ne renferme aucune bande vC=O, puis 
l’oxyde par CrO, en la &one XXVII correspondante, la 9-methyl-5-isopropylbicyclo- 
(0,3,4)-nonan-3-one. 

Cette c&one, dont on vhifie, par ailleurs, le caractke sature (test a l’eau de brome 
trts diluee), presente dans l’infra-rouge une bande vC=O a 1713 cm-l (sol.: Ccl, 
0.01 M/l). LA taille du cycle B’ est, par consequent, hexamethylenique. 

4. Conclusions 

I1 a ttP montre par [‘etude des trois produits de degradation suivants (XIX, XXII, 
XXVII) que la taille de leur cycle B’ est indiscutablement hexacarbonee. I1 en est de 
m&me du cetodialcool (XIII) dont derivent cesproduitspar les voies schematisees darts le 
Tableau 4. 

Des lors, la taille du cycle B du carotol (I) est bien heptacarbonee comme le laissait 
supposer notre hypothese de travail. 

I8 W. D. Emmans et G. B. Lucas, J. Amer. Chem. Sot. 77.2287 (19SS). 

8 
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TABLEAU 4. SCHEMA DE LA DEIJXIEME DEGRADATION DU CAROTOL. (Section V.) 

RE XnI xm xxm 

VI. Dktermination directe de la taille du cycle 0 du carotol 

I1 nous a paru interessant d’effectuer une determination directe de la taille de l’anneau 
heptanique du carotol. Pour ce faire, la meilleure voie a suivre Ctait assurement de 
partir du carotanetriol (III) F = 142”, produit aisement accessible, et de letransformer, 
au moyen de l’acide chromique, en l’hydroxycktone correspondante XXVIII. 11 Ctait 
ensuite aisC d’en relever la taille cyclique par une simple mesure de la frkquence 
K=O. 

I m xx!m 

On sait, en effet, que dans de tels cas cette frequence n’est pas affect&z par la presence 
en a dun groupement OH axial. lwzo Seule, une position Cquatoriale de OH exerce 
un leger abaissement par le truchement du lien H.20 Ainsi: 

lo J. C. Schehan, R. C. O’Neill et M. A. Withe, J. Amer. Chem. Sot. 72, 3376 (1950). 
lo A. R. H. Cole and G. T. A. Muller, J. Chem. Sot. 1224 (1959). 
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Dans notre cas (XXVIII), nous nous attendions ii relever une frequence S=O A 
1702 cm-‘. L’oxydation chromique a it6 pratiquke en solution acetique selon les 
regles prescrites : solution h 5 %, temperature de reaction : 20”, dunk de la reaction : 
24 hr. Elle a conduit a un produit liquide dont la bande d’absorption vC=O est a 
1712 cm-‘, mais comporte un Cpaulement a 1701 cm-l. 

Dans une deuxieme experience,* l’addition de la solution adtique de CrO, a CtC 
extremement lente (20 ml en 60 min) et la temperature de la reaction abaissee a 15”. 
On a separe, avec un bon rendement, un produit dont le spectre (sol. 0,02 M/l dans 
CC13 renferme une bande trts fine de vC=O B 1701 cm-‘, avec un leger tpaulement 
g 1712 cm-‘. L’explication de cet Ctrange comportement de notre 1,Zdiol serait la 
suivante.21 En solution acetique d’acide chromique, deux reactions competitives 
entrent en jeu. La premiere conceme l’oxydation de l’hydroxyle secondaire et 
I’apparition de l’a-hydroxycetone desiree. La seconde provoque la rupture du lien 
Cl-C,, comme le fait le tetraacetate de plomb. 

Dans nos experiences, en mCme temps que nous formions l’a-hydroxydtone 
(G-:0: 1701 cm-9 apparaissait un pourcentage eleve (premiere experience) ou 
faible (deuxieme experience) du produit de scission (vC=O: 1712 cm-i). Pratiquee 
en solution acetique, l’oxydation chromique apparait comme un moyen delicat et qui 
est a proscrire. 11 conviendrait de la pratiquer en solution pyridinique. 

Ce probltme a retenu toute notre attention et est traite actuellement &ns le cadre 
plus vaste d’une etude du carotol, dont le present travail constitue lapremike partie. 

VII. Conclusions 

II est montrP dans le present travail que le carotol possPde non pas la structure 
dbcalanique de Sorm et Urbanek, mais bien une structure azul&nique d’un type nouveau 
et qui n’ob&t pas ci la rgle biog&n&ique de Ruzicka. Le carotol est le A293-3,10- 
dimethyl-6-isopropylbicyclo-(0,3,5)-d~can-6-o1. 

De nombreux d&iv& du carotol ont &t! obtenus, dans la plupart des cas pour la premiare 
fois, et leur structure d&erminc!e. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Carotol 
A. St?parufion du curotof (I) et du daucol (II) 

L’huile de Daucus Curorof (950 g), prkalablement neutralii, a subi quatre tours de distillation 
fraction&, les deux demiers au moyen d’une colonne Todd de 20 plateaux thkoriques. Carotol (I) 
(obtenu 230 g). Eb,., = 97”; d,*O = 0.9653; nDso = 1.4982; [a],*O = +21”13. 

l Celle-ci a et6 pratiquCc par M. R. Smolders, Dlsserforion U.L.B., en tours. 
t L’huile de Doucus Coma n&essaire & ce travail nous a &tk gracieusement fournie par la N.V. Chemische 

Fabriek Naarden de Hollande. II nous est a&able de remercier le Directeur de cette firme ainsi que le 
Docteur R. M. Ruys, son Directeur scientifique. 

*I W. A. Waters, Quarr. Rec. 12, 277 (1958). 
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Puification du carotolpar chromatographie. 50 g de carotol obtenu en A. 1 sont chromatographits 
sur 4 kg de silice d’activite I-II. Eluant: ether de p&role + 1 % de benzene. Quatre tours de 
chromatographie conduisent I 10 g de carotol dont les constantes sont indiquees dans le Tableau 1. 

(Analyse. Calcult pour C,,H,,O: C, 81.04; H, 11.73. Trouve: C, 80.84; H, Il.83 %). 

2. Daucol (II) 

Dans les r&sidus de distillation de l’huile, precipite Ie daucol (II), 5 g, que l’on recristallise dans 
Tether de p&role (Eb = 30”-70”). Daucol: F = 118”. 

(Analyst. Calcule pour C,,H,,O,: C, 75.47; H, 10.97. Trouve: C, 75.48; H, 10.97%). 

3. Preparation du carotanerriol (I11)4 

Cette preparation a Ctt faite en suivant le mode opbratoire d&it par Sorm et Urbanek.4 10 g de 
carotol (I) ont foumi 5 g (Rd = 44%) de carotanetriol recristallise: F = 142”. 

(Analyse. Calcule pour C,,H,,O,: C, 70.28; H, 10.97. Trouvc: C, 70.10; H, 11.00%). 

4. Carofane (IV) 

414 mg (O+Cll99 M) de carotol dissous dans 4 ml d’acide acttique glacial sont hydrogen& en 
presence de noir de platine. On suit la technique indiquee par.O Quantiti d’hydrogtne absorbe en 
12 hr sous 775 mm Hg et Q 17”, 91.0 ml. Calcule: 92.50 ml. Le carotane (IV) est chromatographie 
sur gel de silice. 

(Rapport l/100; Cluant: ether de p&role, fractions de 50 ml: Fr 1 = 0.22 g; Fr 2 = 0.06 g; 
Fr 3 = 0.07 g; Fr 4 = 0.069 g). La premiere fraction consiste en carotane pur. 

B. Preparation du carotolene (VIII)4 

1. Deshydratation du carotol par I’acide formique 

Operant d’aprb (4) on obtient a partir de 5 g (OX@25 M) de carotol 3.5 g (0.0171 M) d’oltfine 
soit 76% Rd. Eb., = 84”-85’; d,=O = 0.9002; nDZo = 1.4980. 

2. Deshydratation du carotolpar le bisu[/ate de potassium 

20 g (0.09 M) de carotol sont chauffes durant 30 min, a loo”, en presence de 10 g de bisulfatc de 
potassium. L’oletine form&z est extraite a Tether, chromatographiee sur du gel de silice. On obtient 
ainsi 16 g de carotoltne (VIII). Rd = 87 %. 

3. Deshydratation du carotol d’aprds la methode de van Volkenburgh” 

10 g (0.045 M) de carotol addition&s de 1 goutte de H$O( concentre sont places dans un ballon 
connecte a un appareil de distillation a trois elements de Vigreux. On chauffe a 150’. sous 0.5 mm 
Hg, de maniere a ne distiller que l’ethyltnique humide (82”). On isole ainsi 8.2 g (0.04 M) de caroto- 
lene. Rendement 90%. Constantes: 111.1. 

C. Deshydrogenation 

1. DeshydrogPnation du carotolene (VIII) durant 2 heures 

(a) Mode operatoire. 16 g (0.078 M) du carotoltne prepare comme en B.2 sont trait& durant 
2 hr a 280”, par 16 g de selenium. Le melange reactionnel bleu est repris par 100 ml d’tther de p&role 
(Eb: 30°-70’) et la solution agitee pendant 2 hr avec 100 ml d’acide phosphorique concentre. 

(b) Azulenique (V). La couche acide est lav&z a Tether de petrole puis on decompose le complexe 
phosphorique par l’eau gla&e. L’azulenique libtre est extrait a Tether de p&role et la solution est 
neutralis& puis s&+&e. Le solvant chasse, on obtient 1 g d’une huile bleue (6,3 % Rd) T.N.B.: F = 
148”-149” aprts plusieurs cristallisations dans l’tthanol. 

(Analyse. Calcule pour C,,H,,N,O,: C, 61.31; H, 5.11; N, 1044. Troud: C, 60.50; H, 5.02; 
N, 1044). 

Epreuve de melange avec T.N.B. de S-guaiazultne (F = 149”) abaissement d’environ 20”. 
Epreuve de melange avec T.N.B. de Se-guaiazulbne (F = 153”) abaissement d’environ 20”. 
Epreuve de melange avec T.N.B. de vttivazulene (F = 150”) abaissement d’environ 20’. 

*a R. van Volkenburgh, K. W. Greenlee, J. M. Derfer et C. E. Boord, J. Amer. Chem. Sot. 71, 172 (1949). 
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(c) Naphfalbdque. La fraction restant aprks l’extraction a I’acide phosphorique est neutrali& 
On s&pare 43.2 g d’huile. Celle-ci est chromatographike sur gel de silice. Les differentes fractions 
obtenues sont trait& au trinitrobenzkne. Aucune ne foumit de prkcipite de T.N.B. 

2. DPshydrogPnation du carotokne durant 4 heures 

Mode opiratoire et resultats identiques a ceux obtenus en C.l. 

3. DkhydrogPnation du carotok?ne VIII durant 6 heures 

Mode opkatoire identique a celui d&it en C.I. On isole un azuknique de purete alterke dont on 
&pare le produit de T.N.B.: F = 148”-149”. 11 n’a pas ete isok d’aromatique. 

4. DPshydrogt!nation durant 9 heures 

Mode optratoire d&it en C.I. On obtient 0,4 g d’azulenique, T.N.B.: F = 90”, apt&s deux 
recristallisations dans l’ethanol. 

5. Naphtaknique (VI) 

Dans l’essai C.4, operant en fin de I’opkation comme en C.l.c, on a dkcelt dans les fractions 
de t&e de la chromatographie, le naphtalenique de Sorm (VI): T.N.B.: F = 132”-133”. On a 
sipare 100 mg de T.N.B. correspondant a 25 mg de 1,7-dimethyl-4-isopropylnaphtalene. Signalons 
quc ni le picrate ni le styphnate n’ont pu ttre formb par traitement adtquat de la partie aliquote de 
la fraction naphtalenique. 

1. Dihydrocarotol (IX) 
D. PremiPre dt@uiation du carotol 

Un premier khantillon a et6 obtenu par hydrogenation du carotol(25 g) sur Ni-Ra dam l’bthanol, 
sous 100 atmospheres de pression. Rendement 87 %. Un autre tchantillon de dihydrocarotol a ttb 
prepare par hydrogenation du carotol(25 g) sur noir de platine, sous pression atmospherique. 

2. DihydrocarotolPne (IX) 

Mode opkratoire comme en B.1. Constantes: 111.1. 

3. Ozonolyse du dihydrocarotoltke en la dicPtone X 

On opere exactement comme en C.l. et on obtient a partir de 20 g de dihydrocarotol, 12 g dune 
huile que Ton percole sur silice puis distille sous pression rtduite. On obtient 7,1 g (0.03 M) de 
didtone X (Rd = 30%). 11 s’est forme, en outre, 3 g dune fraction acide. Celle-ci n’a pas ete 
etudike. Dicetone X. (Analyse. Calcule pour CIIHsBO): C, 57.95; H, 9.10. Trouvt: C, 5784; 
H, 9.09’%). 

4. Traitement de la die&one X par HIOl en milieu basiqm+ 

Traitant d’aprh** 5 g de didtone X on a r6cupCrC pratiquement l’entitrete du produit de depart. 

5. RPaction haloforme au depart de la dictftone X 

A 2 g (0.0084 M) de X dissous dans 30 ml de dioxane additionnb de 15 ml de NaOH aq (sol 
IO%), on ajoute, en agitant endessous de 30”, une solution aqueuse form&e de 20 g KI, 10 g II, 
100 ml H,O jusqu’a coloration permanente. On chauffe 2 min a 60”, dttruit I’exch de I, @aOH). 
II n’y a pas formation d’iodoforme, ni d’autre prkcipite. 

Fractions obtenues: neutre (I.85 g), produit inchange et acide: 0.15 g. 

6. Oxydation de dic&one X par de I’hypobromite de sodium 

10 g de X (0.042 M) sont agites durant 24 hr a la tempkature du laboratoire avec une solution 
contenant : 100 ml H20, 60 g NaOH, 70 g Br,. Apres de laps de temps, on detruit I’excks d’hypo- 
bromite (SO,) et extrait le neutre de l’oxydation a Ether. Rbidu de I’extraction: huile, 4 g. Ia 
solution aqueuse est acidulke. puis extraite a Ether. Rkddu acide: 5 g (Rd 50%). 

Is P. Nafa et G. Ourisson, Bull. .Soc. Chim. 1115 (1954). 
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7. Reduction de la dic&one X en dial XI par de I’hycirure de lithium ahinium 

5 g (04021 M) de X dam 100 ml d’ether anhydre sont trait& goutte a goutte, par une suspension 
agitke Cnergiquement, de 2 g de H,LiAI dam 400 ml d&her. On chauffe I2 hrBreflw,puisdkcompose 
par 5 ml d’ethanol. Le melange est verse, par petites portions, dam 100 ml de H,SO, a IO% maintenu 
a 0’. La solution ether&z est d&a&e, skchee, l’ether est chasse et le residu distill& On obticnt ainsi 
4.4 g (86% de Rd.) de diol XI. 

Diol XI. (Analyse. Calcult pour C,,H,,O,: C, 74.29; H, 12.30. Trouve: C, 74.70; H, 12.30%). 

E. CPtodioI (XIII) 

I. Prkparation du c&odioI par ozonolyse du carotol 

I5 g (0.0675 M) de carotol (I) sont dissous dans 80 ml d’bther de petrole (Eb = 30”-70”) et I’on 
fait passer a -70” un courant d’oxygene ozonid a 0,03 %. L’ozonide prkcipite sous forme d’un solide 
blanc. Celuici est d&ante, puis dissous dam 100 ml d’acide acetique pur glacial. On ajoute, alors, 
de I’eau glacke goutte a goutte, jusqu’a debut de trouble, puis decompose I’ozonide par 20 g de Zn, 
introduit par petites portions, en refroidissant de man&e a maintenir la tem@rature en-dessous de 
30”. On reprend par l’eau et extrait a l’ether. L’extrait &here est neutralist par une solution a 10% 
de bicarbonate de sodium, lave a I’eau et, enfin, skcht. Le solvant chasd, Ie residu neutre est cristal- 
Iis6 dam un melange dc benzene et d’trher de petrole. F: 97’. Rendement: 8.5 g (0.0355 M) soit 
50%. 

(Analyse. Calcule pour C,,H,,O,: C, 70.86; H, 10.23. Trouvt: C, 69.73; H, 10.10%). 

2. Jk!paration du cPtodiol XII via carotanetriol (III) 

(a) Preparation du curotunetrio/ (III). Voir A.3. 
(b) Oxydation du carotanetriol (III) en le cktodiol XIII (a)-Oxydation du carotanetriol par du 

tPtraac&ute de plomb. I g (0.039 M) de carotanetriol (III) F = 142” est dissous dans IO ml d’acide 
acktique glacial. On ajoute goutte a goutte une solution de 2.5 g de t&aadtate de plomb dans IO ml 
d’acide acktique. L’agitation est vigoureuse et la temperature est maintenue entre 40” et 50”. Aprks 
30 min, le melange est verse dans I’eau glac& et extrait a I’bther. On Iave, puis &he I’extrait dont le 
rksidu (0.75 g), une huile, est cristallise dans un melange l/3 de benzene et d&her de p&role. La 
recristallisation Ike linalement 0.40 g (0~00158 M) de XIII (Rd. 40%) F = 94”-95”. 

(j?)-Oxydation du carotanetriol (III) par I’acide periodique4 

I g de III trait& d’aprks le mode opkatoire’ foumit, avec 30% de rendement, le dtodiol (XIII) 
F = 95”-96”. 

3. IdentitP des 4chantiIlon.s I, 2.a et 2.8 de c&odialcool XIII 

Une triple tpreuve de melange montre I’identitt de ces trois kchantillons. 

F. Deuxikme d&radation du carotol 

I. Gxydation haloforme du c&odiol XIII en dihydroxyacide XIV 

On oxyde 3 g de dtodiol XIII par de I’hypoiodite de sodium, en prockdant comme en E.5. 
On filtre I’iodoforme forme (F = 120”), extrait a I’bther (pas de neutres), acidule et extrait a 

nouveau I’ether. La fraction acide (2.7 g) est cristalliske dans un melange de benzene et d’tther de 
p&role. On obtient 1.05g (0.0014 M) de dihydroxyacide cristallin XIV F = 163”. Rendement: 
35 %. (Analyse. Calcule pour C,,H,,O,: C, 65.62; H, 9.37. Trouve: C, 65.40; H, 9.43 %). 

2. DPshydratation pyrolitique du dihydroxyacide (XIV) en l’hydroxyacide XVI 

I g d’acide XIV (F = 163”) est chauffe a 250” sous une pression de 0.05mm de Hg. II distille 
une huile qui ne tarde pas a cristalliser. Le solide est purifie par recristallisation dans un melange de 
ben&ne et d’ether de p&role. On isole, finalement, 160 mg (OWOI7 M) d’acide XVI (Rd. 20%) 
F = 131’. (Analyse. Calcule pour C,,H,,O,: C, 70.39; H, 9.20. Trouvt: C, 69.85; H, 9.19%). 

3. Dkshydratation bisul/utique du cPtodio1 XIII en la didnone XVIII 

8.2 g (0.032 M) de dtodiol Xl11 sont trait& durant 30 min a IW, sous une pression de 100 mm 
de Hg, par IO g de KHSO,. On extrait a I’ether, lave et s&he la solution &h&e, chasse Ie solvant 
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et separe, par distillation sous pression rkduite, 2.7 g [(0.0124 M), Rd 38x1 de c&one XVIII. 
(Analyse. Calcult pour C,,H,,O: C, 82.56; H, 10.09. Trouve: C, 82.27; H, 10.lO”/O). 

4. Acdtylation du cetodiol XIII en cetoacetate non suture XVII 

On melange 12 g (0.048 M) de c&odiol XIII avec 36 ml d’anhydride acktique, on ajoute 1 ml de 
H,SO, anh. puis on chauffe deux hr, a reflux. Apr&s les traitements d’usage, on isole 5.4 g (0.019 M) 
de cetoacktate non saturk XVII: Eb.,.,, = 1 lo”-1 12”. Rendement 40 %. (Analyse. CalculC pour 
C,,H,,O,: C, 73.38; H, 9.35. TrouvC: C, 73.41; H, 9.31%). 

5. Hydrolyse du cPtoacCtate XVIII en la dienone XVIII 

4.9 g (0.0179 M) de dtoacktate XVIII dissous dans 20 ml de NaOH alcoolique a 10 % sont chaufk 
2 hr a reflux. Le melange est verse dam I’eau et l’on extrait a f&her la dienone XVIII (Eb.O.r,, = 
88-91”): 3 g (0.014 M) soit 78 % de rendement. La dienone XVIII a deja etk obtenue en F.4. 

G. Troisieme degradation 

1. Dhshydratation du cetodiol XIII en cetoalcool non suture XIX 

3 g (0.0118 M) de XIII sont chauffks a reflux avec 20 mldeKOHalcooliqueal0 %. Ondilueal’eau, 
extrait a 1’Cther. Le rksidu (1 g, soit 35% de rendement) bout, sous 0.05 mm Hg, a 107”. Semicar- 
bazone amorphe, dithcilement purifiable (F N 90”). 

(Analyse. Calcuk pour C,,H,,O,N,: C, 65.52; H, 9.21. Trouve: C, 65.58; H, 9.37%). 

2. Reduction par HaLi du cetodiol XIII en trio1 XX 
On traite, comme en D.7, 3 g (0.0118 M) de dtodiol XIII par 3 g de H,LiAl. Le prod& de la 

reduction recristailise dans un melange l/3 de benzene&her de petrole, fond a 108”-109’. Rendement 
2 g (0.008 M) soit 68 %. 

(Analyse. Calcult pour C,,H,aO,: C, 70.30; H. 10.92. Trouve: C, 70.35; H, 10.70%). 

3. Deshydratation du trio1 XX en diol non suture XXI 

9.3 g (0.036 M) de trio1 sont d&hydrates par I’acide formique, suivant le mode opkratoire dkcrit 
en B.l. Le produit de la reaction, recristallid dans un melange 1!3 de benzkne-ether de p&role, 
fond a 126”-127”. Rendement: 7.5 g (0.0315 M) soit 88%. 

(Analyse. Calcult pour C,6H1e01: C, 75.63; H, 10.90. Trouve: C, 7560; H, 10.87’%). 

4. Ozonolyse du diol non suture XXI en dihydrocetone XXII 

7 g (0.03 M) de diol XXI, F = 126”-127”, dissous dans 50 ml da&one, sont ozonolysks a -7O”, 
selon le mode opkratoire dkcrit en D. 1. 

La fraction neutre-la dihydroxydtone XXII-a ttk isoke avec 69 % de rendement (4.4 g soit 
0.0207 M). C’est une huile, Eb.,.,, = 135”-140”. dont la semicarbazone est amorphe, impurifiable: 
F N 115”-120”. 

(Analyse. Calcult pour C,,H,,O,N,: C, 58.00; H, 8.55; N, 15.61. Trouvt: C, 58.50; H, 8.29; 
N, 17.98 %). La fraction acide (0.6 g) de I’ozonolyse n’a pas etC examink 

5. Reduction de la c&one XVIII en I’alcool suture XXIII 

7 g (0.032 M) sont hydrogen&s sur Ni-Ra en solution alcoolique, a 80”, sous 100 atmospheres de 
pression. Rendement : 7 g (0.03 1 M) soit 96 %. 

6. Oxydation chromique de I’alcool XXIII en la c&one XXIV 

12.3 g (0.055 M) d’alcool sont dissous dans 50 ml d’acide adtique glacial. On ajoute, par pet&es 
portions et en agitant, 8.5 g d’acide chromique diuous darts 100 ml d’acide acktique. La temperature 
ne peut exckder 20”. On lake reposer 12 hr a la temperature ordinaire. L’exc&s d’acide chromique 
est detruit au methanol. On dilue a l’eau, extrait a l’tther, neutralike, lave et s&he la solution 6thCt-k 
L’tther hapore, le r&sidu est distillt (Eb.,.,, = 85”). Rendement 6.6 g (0.03 M), soit 56 %. 

7. Oxydation par le perhydrol, de la c&one XXIV en l’acetate XXV 

Une solution contenant 9.9 ml d’anhydride trifluoroadtique, 14.5 ml de chlorure de methylbne, 
1.5 ml de perhydrol a -100% est ajoutke, goutte a goutte, sous agitation, a un melange form6 de 
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6.5 g de &one XXIV, de 20.3 g de phosphate acide de Na et de 29 g de chlorure de mtthyltne. On 
chauffe a reflux durant 1 hr. 

Les sels form&s sont tilt& et laves au chlorure de methyl&e; les filtrats combines sont laves 
avec une solution de NaHCO, a IO’%, a l’eau puis &chess. On chasse le gros du solvant, ajoute 21 ml 
de methanol, 3 ml d’acide acetique, 56 g de reactif de Girard. On chauffe 12 hr a reflux. Le melange 
est verse sur 90 ml d’eau, la temperature Ctant maintenue a 0’. On neutral& partiellement par une 
solution de38 g de NaHCO, dans 15 ml de H,O. La solution est extraite au chlorure de methylene. 
L’extrait est lave par une solution diluee de bicarbonate de sodium, a l’eau, puis stchee. 

Aprt?s evaporation du solvant on isole 3.3 g d’adtate XXV. Le rendement est de 47.5%. 

8. Hydro/yse de I’acktare XXV en I’alcool XXVI 

3.3 g (0.0138 M) d’ac&ate dissous dans 40 ml de KOH alcoolique a 10% sont chauffes 2 hr B 
reflux. On obtient finalement 2.4 g (0.0123 M) d’alcool, soit un rendement de 89%. 

9. Oxydation chromique de I’alcool XXVI en la &tone XXVII 

On met cn oeuvre 2.4 g d’alcool dissous dans 15 ml d’acide a&tique. Cette solution est trait&z 
par une autre solution contenant 3 g de CrO,, 30 ml d’acide ac&ique et 1 goutte de H,SO,. Le 
melange est laissd au repos 50 hr a 20”. Pour le rcste, on se reportera au G.6. 

On obticnt 1.5 g de c&one XXVII, dont on prepare la semicarbazone. Un test a l’eau de brome 
dih& montre que la &one XXVII est saturee. On en reltve le spectre infra-rouge en solution dans 
CCI, (0.02 M/l). 

H. Oxydation du carotanetriol III par I’acide chromique en solution acktique 

1. Premier essai 

On dissout 1 g de trio1 dans 10 ml d’acide acttique glacial. Sous agitation et a 20”, on ajoute une 
solution de 1 g d’acide chromique dans 15 ml d’acide acetique glacial. Apr&s un repos de 24 hr 
a 20”, on dime I l’eau et extrait a Ether. La solution ether&z est neutral&z, lavte et s&hte. On 
tvapore le solvant et obtient un residu huileux que I’on distille: 0.4g (rendement 40%). On en 
mesure I’absorption dans la region de 1600-1800 cm-’ (solution dans CC&, 0.02 M/l). Bande forte 
de aC==O a 1712 cm-‘, avec un Cpaulement a 1701 cm-l. 

2. DeuxiPme essai 

On optre comme en H. 1 mais l’addition de l’oxydant prend 60 min et la temperature de l’experience 
est fix&e ii 15’. Bande forte et fine de carbonyle: vC==O 1 1701 cm-l, avec Cpaulement a 1712 cm-‘. 

Note ajoutbe pendant la correction des kpreuves. Dans une note a l’Cditeur* du 27 juillet dernier nous 
avons indique la structure du carotol(1) telle qu’elle r&sulte du present travail. Dans une autre note % 
l’&liteur,t parue le 21 septembre, F. Sorm et al. attribuent, de leur c&e, au carotol, la structure (2). 

I 2 3 

Toutes les experiences signal& dans les deux travaux s’expliquent aussi bien par l’une ou I’autre de 
ces deux structures (1) et (2), a l’exception de la d&hydrogenation dont le rbultat ne saurait &re 
interprett par la formule (2). Or, le spectre visible de l’azultnique obtenu par la dbhydrogenation 
du carotol n’est compatible (regle de PLATTNER) qu’avec Ie seul derive 1,4,7-trialcoyle (3). 

l G. Chiurdoglu et M. Descamps, Chem. & Ind. 1377 (1959). 
t V. Sykora, L. Novotny et F. Sorm, Tetrahedron Letters No. 14, 24 (1959). 


