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(1R,6S,7R)-Himachal-2-ene-6,7-diol

The stereochemistry of the title compound, C;sH,50,, has
been established. Intermolecular hydrogen bonds are
observed between the hydroxyl groups.

Commentaire

L’étude de la composition chimique de I'huile essentielle de
Cedre de I’Atlas (Joseph & Dev, 1968; Nambudiry & Rao,
1974; Teisseire & Plattier, 1974) a toujours montré que, lors de
I’extraction, le B-himachaléne est le sesquiterpene majoritaire
de la fraction des hydrocarbures. Ce composé a fait 1'objet
d’une hémisynthése importante (Chiaroni et al., 1996; Lassaba
et al., 1997) dans le but de préparer des produits aux
propriétés olfactives utilisables dans la parfumerie et la
cosmétique. Les résultats que nous rapportons dans ce travail
concerne 1’étude structurale des produits obtenus par oxyda-
tion du B-himachalene avec le permanganate de potassium.
Ainsi, ’action d’un équivalent de KMnQO,, finement broyé, sur
le B-himachaléne dans un mélange d’acétone—eau (9/1) a une
température de 263 K conduit régiosélectivement avec un
rendement de 65% a I’himachal-2-ene-6,7-diol dont la struc-
ture a été déterminée par des études RMN 'H, "°C et par
spectrométrie de masse.

)

Sur la base de la connaissance de la structure absolue du
fragment himachaléne (Joseph & Dev, 1968; Chiaroni et al.,
1991), la configuration des atomes de carbone en position 1, 6
et 7 a été déterminée par une étude par diffraction des RX
d’un monocristal de ce produit ce qui nous a permis d’iden-
tifier le (1R,6S,7R)-himachal-2-¢éne-6,7-diol, (I) (Fig. 1). La
double liaison C2=—=C3 confere au cycle a 6 chalnons une
conformation enveloppe: ’'atome C6 est situé a 0,640 (2) A du
plan moyen formé par les atomes CI1-C5 (écart type:
0,0117 A). Le fragment C1—C6—C8—C9—C10 du cycle a 7
chainons est plan (écart type: 0,0747 A), avec C7 situé a
0,725 (2) A et C11 2 —0,739 (2) A. On note des variations des
distances C—C importantes, de 1,492 (4) a 1,569 (3) A
(Tableau 1). Les atomes d’oxygene des deux diols sont situés a
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2,654 (2) A, mais langle O12—H12- - -013 [120,29 (16)°] n’est
pas favorable a une interaction de type hydrogene. Par contre,
il existe une liaison hydrogene inter-moléculaire reliant les
deux hydroxyles O13 et O12 (Tableau 2).

Partie expérimentale

Dans un réacteur contenant 2 g (9,8 mmol) de B-himachalene solu-
bilisé dans une solution de 30 ml d’un mélange acétone—eau (9/1) et
maintenu sous agitation a une température de 263 K, on ajoute
progressivement 1,54 g (9,8 mmol) de permanganate de potassium
finement broyé. Apres 16 h, la solution est filtrée sur célite puis
extraite avec de I’éther. Apres avoir évaporé une bonne partie de
I’acétone, les phases éthérées sont lavées avec une solution aqueuse
d’hydrogénocarbonate de sodium a 15% puis a I’eau, séchées sur
sulfate de magnésium et concentrées sous pression réduite. Le résidu
obtenu est chromatographié sur colonne de gel de silice avec comme
éluant le mélange héxane/acétate d’éthyle (95/5). Rendement 65%;
point de fusion 359 K. Les cristaux ont été préparés par évaporation,

a température ambiante, de solutions saturées dans I’héxane.

Données cristallines

Ci5H60,

M, = 23837
Orthorhombique, P2,2,2,
a=59498 (2) A

b =97014 (4) A
c=247207 (9) A
V=14269 (1) A3

Z=4
D,=1110Mgm™

Collection des données

Diffractometre KappaCCD
Balayage ¢ scan

8437 réflexions mesurées
1554 réflexions indépendantes
1482 réflexions avec I > 20(I)

Affinement

Affinement a partir des F?
R[F? > 20(F%)] = 0,046
wR(F?) = 0,117

S=1,14

1608 réflexions

154 parametres

Mo Ko radiation
Parametres de la maille a I’aide
de 8437 réflexions

6 =1,0-25,6°
n=0,07 mm ™!
T=298K

Cube, incolore
0,45 x 0,40 x 0,40 mm

R;, = 0,038
Omax = 25,6°
h=-7—->17
k=—-11—->11
I=0— 30

Les parametres des atomes d’hy-
drogene en position théorique

w = 1/[6*(F,%) + (0,0510P)* +
0,2724P] where P = (F,* + 2F%)/3

(A/0) max < 0,001

Apmax = 0,14 ¢ A3

Apmin = —011e A3

Tableau 1 .
Parametres géométriques (A, °).
012—-C6 1,453 (3)
013-C7 1,431 (3)
C1—-C6 1,554 (3)
Cl—-Cl11 1,569 (3)
C2—C3 1315 (3)
C2—C1-C6 108,07 (15)
C2—C1—Cl1 110,77 (17)
C6—Cl1—Cl11 121,65 (17)
CG3—C2—Cl 1259 (2)
C2—-C3—-C4 1224 (2)
C2—C3—C17 1223 (3)

C3—C4 1,492 (4)
c3—C17 1,506 (4)
Cc6—C7 1,561 (3)
C9—Cl10 1,518 (4)
C11-Cl6 1,544 (3)
C4—C3—C17 1153 (3)
C1—C6—C7 115,96 (16)
C9—C8—C7 119,0 (3)
C8—C9—C10 1191 (2)
C9—C10—Cl1 1188 (2)

Figure 1
Dessin ORTEPII (Johnson, 1976) du composé (I). Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabilité de 50%.

Tableau 2 .

Hydrogen-bonding geometry (A, °).

D—H A D—H H--A D---A D—H A
O13—H13---012' 0,846 (2) 2,006 (2) 2,844 (2) 1710 (1)

Codes de symétrie: (i) 1 —x, {4+ y+,1— z+.

L’absence d’atomes présentant une diffusion anomale significative
ne permet pas de déterminer la configuration absolue de ces molé-
cules. Les réflexions ont donc été moyennées en appliquant la loi de
Friedel avant affinement.

Collection des données: KappaCCD Reference Manual (Nonius,
1998); réduction des données: DENZO and SCALEPACK (Otwi-
nowski & Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la struc-
ture: SIR92 (Altomare et al., 1994); programme(s) pour 'affinement
de la structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme molécu-
laire: ORTEPII (Johnson, 1976); logiciel utilisé pour préparer le
matériel pour publication: maXus (Mackay et al., 1999).
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