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The stereochemistry of the product resulting from the

rearangement of (1S,3R,8R,9R,10R)-9,10-epoxy-3,7,7,10-tetra-

methyltricyclo[6,4,0,01,3]dodecane has been established by X-

ray crystallography. The molecule, C32H50O, is composed of

two distinct parts linked by a dioxo bond. In each part of the

molecule, the conformation of the six-membered ring is

imposed by the position of the double bond.

Commentaire

La reÂactiviteÂ des himachaleÁnes (l'�, le � et le  cis-himacha-

leÁne), constituants principaux de l'huile essentielle de CeÁdre

de l'Atlas, a eÂ teÂ largement eÂ tudieÂe (Joseph & Dev, 1968;

Lassaba et al., 1997, 1998), dans le but d'obtenir des deÂriveÂs

posseÂdant un pouvoir olfactif utilisable dans l'industrie de la

parfumerie. Le reÂsultat que nous rapportons ici concerne

l'eÂ tude structurale du produit de reÂarrangement de l'eÂpoxyde

(1S,3S,8R,9S,10R)-9,10-eÂ poxy-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo-

[6,4,0,01,3]dodeÂcane 2 obtenu aÁ partir du �-himachaleÁne 1.

L'action du dichlorocarbeÁne sur le �-himachaleÁne 1 conduit

reÂgioseÂ lectivement et steÂreÂoseÂ lectivement avec un rendement

de 50% au (1S,3R,8S)-2,2-dichloro-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyl-

tricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁne 2 dont la structure a eÂ teÂ

eÂ tablieÂe aÁ partir des donneÂes spectrales RMN 1H, 13C et RX.

(Auhmani et al., 1999). Cette steÂ reÂoseÂ lectiviteÂ est justi®eÂe par

une eÂ tude des modeÁ les de Dreiding qui montrent que la face �
de la double liaison C6ÐC7 est fortement proteÂgeÂe par le

groupement meÂ thyle en position 11. En preÂ sence du sodium

dans le meÂthanol (Bertrand & Maurin, 1967; Sacquet et al.,

1971), le produit 2 se transforme quantitativement au

(1S,3S,8S)-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁ ne

3. L'action d'un eÂquivalent d'acide meÂta-chloroperbenzoique

(m-CPBA) sur 3 conduit aÁ deux eÂpoxydes avec un rendement

de 77%. L'obtention de ces deux produits s'explique par

l'accessibiliteÂ des faces � et � de la double liaison C2ÐC3 du

�-himachaleÁne. Lors de la chromatographie du meÂ lange

reÂactionnel de ces deux eÂpoxydes sur une colonne de gel de

silice, nous avons obtenu un seul eÂpoxyde et un produit de
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reÂarrangement que nous n'avons pas pu identi®er en se basant

seulement sur les donneÂes spectrales de RMN 1H et 13C. Une

eÂ tude cristalline au RX d'un monocristal de ce produit a

permis de l'identi®er au (1S,3S,8R,9S)-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyl-9-

[(1S,3S,8R,9S)-3,7,7-trimeÂ thyl-10-meÂ thyleÁ netricyclo[6,4,0,-

01,3]dodeÂc-9-yloxy]tricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-10-eÁne et de deÂ -

duire d'une part que sa formation est due au reÂarrangement

de l'eÂpoxyde (1S,3S,8R,9S,10R)-9,10-eÂpoxy-3,7,7,10-teÂ tra-

meÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂcane et d'attribuer d'autre part

la structure (1S,3S,8R,9R,10S)-9,10-eÂpoxy-3,7,7,10-teÂ tra-

meÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂcane aÁ l'eÂpoxyde isoleÂ.

Partie expeÂrimentale

PreÂparation du (1S,3R,8S)-2,2-dichloro-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyl-

tricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁne: aÁ une solution du �-himachaleÁne (2 g,

9,7 mmol) dans 60 ml dihexane aÁ 278 K, on ajoute (4 g, 35 mmol) de

tertiobutylate de potassium. Le meÂ lange reÂactionnel est agiteÂ

pendant 8 h. ApreÁs hydrolyse avec 20 ml d'eau la phase organique est

extraite aÁ l'eÂ ther, laveÂe aÁ l'eau, seÂcheÂe puis concentreÂe. Une chro-

matographie sur alumine neutre du reÂsidu obtenu donne (1S,3R,8S)-

2,2-dichloro-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁne (R =

50%, m.p. = 357±358 K). PreÂparation du (1S,3S,8S)-3,7,7,10-teÂ tra-

meÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁne: dans un ballon muni d'une

ampoule aÁ brome, d'un agitateur magneÂtique et d'un reÂ frigeÂrant, on

place (1 g, 3,48 mmol) de deÂriveÂ dichloreÂ dans 40 ml dieÂ ther. On

refroidit le tout aÁ 273 K. On ajoute par petites portions (3 g, 0,13 mol)

du sodium et goutte aÁ goutte 20 ml d'une solution de meÂthanol aÁ

2,5% en eau pendant une heure. On laisse agiter pendant trois heures

puis on ajoute (1 g, 43 mmol) de sodium et 10 ml de meÂthanol aÁ 2,5%.

ApreÁs agitation pendant une nuit, on ajoute un peu d'eau et on

extrait aÁ l'eÂ ther. La phase organique est seÂcheÂe et eÂvaporeÂe. Une

chromatographie sur gel de silice du meÂ lange reÂactionnel avec le

pentane comme eÂ luant a permis d'obtenir (1S,3S,8S)-3,7,7,10-teÂ tra-

meÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂc-9-eÁne avec un rendement de 98%.

Epoxydation du (1S,3S,8R)-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]-

dodeÂc-9-eÁne: dans un ballon de 100 ml contenant (200 mg,

0,917 mmol) de (1S,3S,8S)-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]-

dodeÂc-9-eÁne solubiliseÂ dans 20 ml de CH2Cl2, on ajoute une quantiteÂ

stoechiomeÂtrique de diacide m-chloroperbenzoique (m-CPBA). Le

meÂ lange reÂactionnel est maintenu sous agitation aÁ 273 K pendant 2 h,

puis traiteÂ par une solution dihydrogeÂnocarbonate de sodium aÁ 10%.

La phase aqueuse est extraite aÁ l'eÂ ther. Les phases organiques sont

seÂcheÂes puis concentreÂes. Une analyse par chromatographie en phase

gaseuse du reÂsidu obtenu donne 10% de (1S,3S,8R,9S,10R)-9,10-

eÂpoxy-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]dodeÂcane et 90% de

(1S,3S,8R,9S,10R)-9,10-eÂpoxy-3,7,7,10-teÂ trameÂ thyltricyclo[6,4,0,01,3]-

dodeÂcane.

DonneÂes cristallines

C32H50O
Mr = 450,75
Orthorhombique, P212121

a = 8,7475 (2) AÊ

b = 15,553 (1) AÊ

c = 20,359 (1) AÊ

V = 2769,8 (2) AÊ 3

Z = 4
Dx = 1,081 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 18475 reÂ¯exions
� = 1,0±25,6�

� = 0,06 mmÿ1

T = 298 K
Cube, incolore
0,30 � 0,25 � 0,20 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage '
3021 reÂ¯exions mesureÂes
2912 reÂ¯exions indeÂpendantes
2673 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,074
�max = 25,6�

h = 0! 9
k = 0! 19
l = 0! 25

Af®nement

Af®nement sur F 2

R = 0,086
wR = 0,051
S = 1,87
2673 reÂ¯exions
303 parameÁtres

Les parameÁtres des atomes d'hy-
drogeÁne en position theÂorique

w = 1 /(�2(Fo
2) + 0,03Fo

2)
(�/�)max = 0,010
��max = 0,28 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,24 e AÊ ÿ3

Les donneÂes ne contiennent pas de paires de Friedel et nous

n'avons pas proceÂdeÂ aÁ la deÂ termination de la structure absolue.

Collection des donneÂes: KappaCCD Reference Manual (Nonius,

1998); reÂduction des donneÂes: DENZO and SCALEPAK (Otwi-

nowski & Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la struc-

ture: SIR92 (Altomare et al., 1994); programme(s) pour l'af®nement

de la structure: maXus (Mackay et al., 1999); graphisme moleÂculaire:

ORTEPII (Johnson, 1976); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel

pour publication: maXus.
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Figure 1
Perspective view of the molecule showing the labelling of the atoms with
displacement ellipsoids at the 50% probability level.
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