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R&sum&Pour Ctudier les conformations des isomkres Z et E du diamino pmenthane. nous avons prkpart les dinitro 
pmenthanes Z (F = 112”) et E (F = 132”) correspondants par oxydation permanganique du mklange des diamines. La 
configuration de Z dkoule de son obtention in partir du dtrivt azodioxycyclique prtparC par oxydation du mklange 
de diamine par le peracide. La conformation des dtrivts nitrCs Z et E a CtC d&erminbe par RMN du proton effect&e 
a 250 MHz. 

Abstrsct-A study of the conformations of the Z and E isomers of dinitro-l&pmenthane prepared by 
permanganate oxidation from the diamines, is reported. The configuration of the corresponding Zdiamine was 
established by the formation of a cyclic azodioxy derivative when a mixture of the diamines was oxidized. The 
250MHz proton NMR spectra were interpreted to reveal the conformations of the E and Z nitro derivatives. 

thTltODUCTlON 

Appliquke a l’a-pinbne ou au limodne, la reaction de 
Ritter’ conduit au diamin~l,&pmenthane (Fig. 1). Bien 
que deux isomtres, 2 (la) et E (lb) Gent possibles, la 
composition du melange obtenu n’est pas p&is& et la 
configuration du ou des produits obtenus n’est pas 
connue. 

Nous prksentons une suite de rkactions qui montrent 
que le produit obtenu est un mC1ange des deux isomkres 
la et lb. Nous dtterminons la configuration de ces 
isomkres par I’intermCdiaire des d&iv& nit& correspon- 
dants et la conformation en solution de ces d&iv&. 

Identification des isomeres et d&emGnation de leur 

configuration 
Par chromatographie liquide-vapeur du diaminelg 

pmenthanez on observe deux pits distincts dont les 
intensitks sont dans le rapport 70: 30. Cependant, nous ne 
sommes pas parvenus B utiliser cette skparation de 
manitre prbparative. 

Apri?s oxydation au permanganate de potassium3 (Fig. 
2) du diamino p-menthane brut, on obtient un mtlange de 
deux produits A et B (dans le rapport A: B = 163) que l’on 
sCpare par chromatographie sur colonne (F,, = 112°C; 
Fs = 132°C). Ces deux produits posskdent les 
caractkristiques attendues pour les deux isomkres du 
dinitro-I,8 pmenthane (voir UV, IR, RMN, microanalyse 
en Partie ExpGmentale). 

Si on oxyde, a froid, le melange 1 des deux amines par 

I’acide mchloroperbenzoique dans le dichloromdthane, 
on obtient, par recristallisation (rendement =27% en 
poids) un produit cristallisk blanc C qui prknte les 
caractCristiques physico-chimiques suivantes: coloration 
bleu intense il la fusion (161°C); il est soluble dans le 
cyclohexane il Cbullition, la solution &ant bleue. Par 
refroidissement il temperature ordinaire, on obtient des 
cristaux blancs (F = 161°C) identiques B C; en spectrogra- 
phie de masse, le pit le plus ClevC est 21 m/e = 18; en IR, 
il prksente une bande caracttristique ?I 1170 cm-’ ( uNo); 
en UV, une forte absorption (e = 9750) g 274 nm.6 

Toutes ces caracdristiques, ainsi que la microanalyse et 
la RMN sont compatibles, pour le produit C, avec la 
structure azodioxy 3 (Fig. 2). La coloration bleue obtenu & 
chaud est attribuke au passage de la forme azodioxy 
cyclique it la forme dinitroso ouverte. Nous Ccartons la 
possibilitk de forme azodioxy par association 
intermokulaire (spectre de masse, Constance du point de 
fusion par recristallisation). 

Quand on traite I’azodioxy 3 par I’acide m- 
chloroperbenzoique, B froid, on n’observe aucune 
rkaction. Par contre, P chaud, on obtient quantitativement 
(96%) un produit identique au d&iv6 nitrk A (Fig. 2). Si on 
admet que l’acide mchloroperbenzoique, comme le 
permanganate de potassium,’ a oxydt les groupes nitroso 
et amino sans changer la configuration du carbone 
entihrement substituk qui les Porte, on ne peut obtenir 
I’azodioxy 3 cyclisk qu’& partir de la diamine Z (la) et ceci 
fixe la configuration Z (2a) pour le d&iv6 dinitrk A. Le 
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produit B est done I’isomtre E (2b). D’autre part, les 
pourcentages relatifs des deux d&iv& nit& obtenus par 
oxydation &ant comparables aux pourcentages relatifs 
des deux produits qui constituent le mtlange de p- 
menthane diamine, on peut conclure que le produit 
commercial que nous avons utilist contenait 70% de 
diamine 2 et 30% de diamine E. 

Determination de la confonarion des deux nitro-p- 
menUmne 

Examin& B 250MHz, les spectres de RMN(‘H) des 
deux isomtres dinitres (Fig. 3) sont en partie analysables 
au premier ordre. 

Pour I’isombre 2, on observe, des champs faibks vers 
les champs forts, outre les mCthyles & l-54 et 1*49ppm, 
quatre massifs situ& respectivement: (a) zI 2.72 ppm 
(deux protons, doublet &ark par 13 Hz g structure mal 
rCsolue); (b) & 2.09ppm (un proton, triplet de triplets 
sCparCs par I3 et 3 Hz); (c) g environ 1.5 ppm (deux 
protons, massif complexe); (d) B 1.16ppm (deux protons, 
quadruplet de doublets &pares par 13 et 3 Hz). La 
structure du massif (d) correspond & un couplage fort 
(I3 Hz) avec trois protons et un couplage faible (3 Hz) 
avec un proton. Compte tenu de la structure cyclohexani- 
que du compos6, une telle situation n’est possible qu’en 

conformation chaise’ et pour le proton C (Fig. 4). Le 
massif (b) correspond alors au proton E fortement couplt 
(I3 Hz) avec les deux protons C et faiblement couplt 
(3 Hz) avec les deux protons D. 

Pour I’isomtre E, on observe, outre les mtthyles & 1.61 
et 1*57ppm, trois massifs situ& respectivement: (a) g 
environ 2.15 ppm (trois protons, massif complexe); (b) & 
1.74ppm (deux protons, doublet &pare par 13 Hz g 
structure mal rbsolue; (c) a 1.30ppm (deux protons, 
quadruplet de doublet separe par 13 et 3 Hz). Pour les 
memes raisons que dans I’isomtre Z, le massif (c) est 
attribuC au proton C. 

Dans les deux isomtres, les protons restant (A, B et D) 
correspondent aux massifs (a) et (c) pour Z et (a) et 0) 
pour E. Appliqu& partiellement aux deux isomtres, la 
double rksonance permet de complQer les valeurs des 
couplages et des deplacements chimiques des difftkents 
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Fig. 3. RMN (‘H) B 250 MHz (spectromttre CAMECA) Solvant: CDCI,; ref. TMS. 
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Tableau 1. Dkplacements chimiques (6) des 
isombres Z et E, en ppm, mew&s B park du 

TMS. a 250 MHz (solvant: CDCI,) 

CH, 1.54 I.61 
(CH& 149 1.57 
H* ?,72 2.21 
Ha -1.6 -2.1 
H, I.16 1.30 
Ho -1.5 -1.74 
Ha 2.09 2.05 

Tableau2. Couplages (en Hz) entre les diffkrents protons des 
dinitro-l,&menthanes Z et E 

protons (Tableaux 1 et 2). On constate que les diffkrences 
de dkplacements chimiques dans les deux isomtres sont 
faibles (de 0.1 B 0.2 ppm), a I’exception des protons A et B 
(environ 0-S ppm). Les valeurs des couplages et des 
dkplacements chimiques sont en accord avec les r&ltats 
obtenus pour des dCrivCs cyclohexaniques analogues.b’o 
Ainsi, des mesures que nous avons faites B 250 MHz sur 
les d&ivCs cis et trans du t-butyl-4 nitrocyclohexane” 
donnent pour les protons A et B les valeurs suivantes: 
& = 264 ppm; & = I.73 ppm; JAe = 14 Hz pour I’isomtre 
cis; Se = 2.35 ppm; Se = 1.86 ppm; JAB = 12 Hz pour 
I’isomkre trans. D’autre part, le bis(nitro-l’-mtthyl-l’- 
tthyl)-1,4 cyclohexane 4 donne, a 250 MHz, pour les 
protons C, D et E, des dtplacements de 1.14, 1.69 et 
I *91 ppm respectivement. 

Un autre argument indtpendant confirme les attribu- 

tions pr&dentes: dans I’isombre E, la raie de resonance 
du mkthyle en position I prtsente un Clargissement par 
rapport B celle de I’isomtre Z (I a6 Hz pour 1 *O Hz). Ceci 
est en accord avec les attributions prktdentes de 
configuration et de conformation, puisqu’on rencontre 
gCnCralement, dans les d&iv& cyclohexaniques sous 
forme chaise, un couplage & longue distance des protons 
du mkthyle axial aver le proton equatorial B.‘.” 

PARTIE -ALE 

Les composts caracttrists par leur fonnuk molkulaire ont 
don& des rksultats microanalytiques a +0.3% de la th&rie. pour 
les tkments indiquts. 

Dinotro-1.8 p-mennthane 2 
Dam un rtacteur contenant 51 g de diaminwl,8 p-menthane 

(Robrn and Haas) distill& (106”/20 cm Hg) en solution dam I.5 I 
d’ac&one d 2Xl ml d’eau distillbe, en prksence de 60 g de MgSO,, 
on fait tomber lentement 5oog de pennanganate de potassium. 
Durant toute I’addition (2 h), on refroidit le milieu rktionnel par 
un bain de glace. On laisse sow agitation pendant trois joun. La 
phase organique est extraite au pentane (4x 200 ml), la& ii 
l’acide phospborique (3 x 100 ml), A l’eau distill6e (100 ml), enfin 
Par une solution sati de chlorure de sodium (2OOml). Apres 
skchage sur sulfate de sodium anhydre, on obtient, par 
Cvaporation au bain-marie, 49.58 (Rdt = 72%) d’un produit 
jaune-vert (F = 70°C) qui. purifiC sur 5OOg d’alumine neutre 
(activitk III, Cluant benzene), donne 34g d’un produit blanc 
(F = 100°C; Rdt = 4%). La chromatographie en phase vapeur 
(silicone rubber SE.30) montre deux pits dans le rapport 70:30. 

St!paration des km&es Z et E. On cbromatographie sur 300 g 
d’alumine neutre (activitk III) 1 g du mtlange: &ant initial tther de 
p&role. On &pare les deux isomtres Z et E aux mklanges suivant~: 
Z: 813 mg (I 12°C): q klange benzkne (30%) &her de #role (70%). 
CloH,,N,O,(C, I$ N); E: 18Omg (132°C): m&we bendne (40%) 
Ctber de p&ole (60%). C,tiH,.NzO, CC. lj, N) IR (Nujol) L NO, 
1550cm-’ (Z); 1520cm- (E); v, NO, 1370cm..’ (Z); 139Ocm. 
(E). UV (cyclohexane) Z et E: ~~=9,000; Z: cm= 105; E: 

ela = 100. RMN (CDCI,): voir texte. 

Azo-dioxy-1.8 p-menthane 3 
On dlssout 3 g de p-menthane diamine I (mtlange d’iwmkres) 

dans 20 ml de chlorure de mtthyltne contenant 5 g de carbonate 
de calcium, en suspension. A ce mtlange, refroidi g -10°C. on 
ajoute, goutte ir goutte. 20 g d’acide m-chloroperbenzoique, dans 
100 ml de chlorure de mkthyltne. Aprts 2 h de rtaction, on like le 
carbonate de calcium et un prCcipitC organique que nous n’avons 
pas identifik On lave la solution B l’eau distilke (5 x 30 ml), a la 
soude-N (3 x 30 ml) et B I’acide sulfurique-N (3 x 30 ml), on dche 
et on Cvapore le chlorure de mkthylkne. On lave le produit plteux 
obtenu (1.12g) avec 5 ml d’tther kthylique. et on &pare les 
cristaux blancs obtenus par filtration. Aprbs recristallisation dans 
le cyclohexane chaud (50 ml), on obtient 805 mg (Rdt = 23%) du 
compost 3 (F= 161°C). CIOHI.N102 (C, I& I!l). IR (Nujol) 
yNO = 1170 cm-‘; UV (CHCI,) c*,. = 9750; RMN (CDCI,): 
I.60 ppm, singulet (3 H); I.63 ppm, singulet (6 H); 2.1 massif large, 
pas rCsolu (9 H). On obtient le meme rtsultat avec un rendement 
voisin en oxydant la pmenthane diamine par I’eau oxygCnCe g 110 
volumes, en presence d’acide phosphotungstique dans la glace. On 
extrait le produit brut de &action insoluble dans I’eau au chlorure 
de mkthylbne. On traite la solution obtenue comme 
prkctdemment. 

Dinilro-I,8 p-menlhane Z 

On dissout 1 g d’azodioxy-I,8 p-menthane 3 dans 100 ml de 
cyclohexane g I’bbullition. A cette solution bleue, on ajoute. 
goutte & goutte, une solution saturte d’acide m- 
chloroperbcnzoique dans le cyclohexane, jusqu’8 disparition de la 
couleur bleue (soit environ 2 g de peracide). On laisse revenir B 
temp&ature ordinaire et lave avec une solution de sulfite de 
sodium (30 ml, N/IO), une solution de soude (2 x 30 ml, N). On 
Cvapore le solvant en on obtient I.125 g de cristaux blancs 
(RDT = %%) fondant ?I 112°C. Les spectres RMN et IR de ce 
compose sent identiques ?I ceux du compoti A (Z). 

Bis(nilro-1’ mHhyl-1’ Cthyl)-1.4 cyclohexane 4 

Dans 2OOml d’une solution-N de chlorure de 
m&hylmagnCsium, on ajoute, goutte g goutte, une solution de 10 g 
de transcyclohexane dicarboxylate-I,4 de mkthyle. Apks 3 h 
sous agitation il temp&ature ordinaire, on reprend avec 50ml 
d’une solution saturk de chlorure d’ammonium. La solution 
&h&e est s&h&, Cvaporke. et conduit a IO.5 g de cristaux blancs 
(P = llb”c, Rdt = 95%). de trans-bis(mtthyl-I’, hydroxy-I’, tthyl)- 
1.4 cyclohexane. 

Dans un mtlange de 30 ml d’acide cyanhydrique. 8 ml d’acide 
sulfurique et 2 ml d‘eau, on ajoute, par petitites portions, 10 g du 
diol prCc&lent. On Porte B 50-W pendant 2 h, distille I’acide 
cyanhydrique en exc&, ajoute 30 ml d’eau et porte 2 h B reflux. On 
refroidit il o”c, neutralise avec de la soude-3N et extrait a l’kther. 
On dissout le produit cristallisk obtenu (8 g) dans 100 ml d’kther et 
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on fait passer dans la solution un courant de gax carbonique. Le 
prLcipit6 obtenu est dissous dans 1oOml de soude-N; on extrait 
cette solution B 1’6tber. On obticnt 6.37 g de trans-Ms(m&hyl-I’, 
aminol’ tthyl~1.4 cyclohexane. 

A unc solution de 1.61 g de la diamine precMente, on fait 
tomber goutte B .gouttc 20 g d’acide m~hloroperbenxoique en 
solution darts lC0ml de chlorure de mtthylbne. Apr&s 3 h 
d’agitation a reflux, on dttruit le peracide en exc& par une 
solution de 10% de suhlte de sodium. On exttait le mClange obtenu 
au chlorure de mtthyltne (3 x 28Oml). lave par une solution 
satur6e de bicarbonate de potassium (3 x 100 ml), puis d’acide 
sulfurique-N (3 x 108 ml), enfln d’eau distillC (3 x 188 ml). Aprts 
stchage et evaporation du chlorure de mCthyBne, on obtient 
1.72 g de trans-bis(mCthyl-I’, nitro-l’, &ant)-1,4 cyclohexane 4 
brut (Rdt = 83%). RecristaIlis6 darts Ie mClange pentane-chloture 
de mCthylbne, on obtient 42llmg du d6rivC din&r6 pur 4 
(F = 226°C. CIHnO.N, (C, H, N).IR (Nujol) 1548 cm-’ (v, 
NO& 1355 cm-’ (u. NO,); autres bandes. B 1408cm-‘; 1148cm-‘: 
860 cm-‘. RMN (CDCI,): voir texte. 
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