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La configuration absolus du carbone 6 des terpenoIdes naturels du type 2 reste encore 

inconnue 

parmi ces composes on peut titer l’uroterpenol [II (X = OH). 1’~ bisabolol (21 [X = CH2 - CH = 

C [CHSl21. l’o bisabololone (31 (X - - C - CH = C (CHS121. 

! 

Nous donnons ici les premiers resultats concernant la preparation et la configuration 

absolue des diastereolsom3re.s du (*l uroterpenol. 

Les produits de depart sont les [+I Bpoxy - 6.9 p - menthene - 1 2~ et ?p, deja prepares 

au laboratoire en traitant le limonene 2 sslon la tithode de Payne (41, qui n’avaient pas encore 

Bte separes ni obtenus purs. 

Par plusieurs tours de distillation sur une oolonne B distiller Nester-Faust NFA 100 ces 

epoxydes sont skpares des epoxy - 1.2 p - menthene - 6 cis et trans et obtenus chacun avec vre 

purete superleure B 90 3.. Leurs caracterlstiques sont donnees dans Is tableau. 

Chacun de ces diastereoisomeres conduit specifiquemsnt a un des deux (+l uroterpenols 42 

et 4b par une reaction avec une solution de soude N a 200’ C [2 heuresl (51. Leurs caracterlstiques 

sont donnees dans le tableau. On a prepad les p. nltrobenzoates cP.N.B.1 correspondants cg et 

08, seul $IG cristallise IF - 744-76’ Cl. On ratrouve pour les protons des methyles 10 les &nes 

valeurs que celles obtenues par Dean et call. (11 pour la melange des nltrobenzoates. 

La configuration absolus du carbbne 6 des [*I uroterpenols est determlnee par conparaison 

avec le melange des dlols 2; et 2:s obtenu lui-m6me a partir de l’acide f-1 p - methyl atrolactlqus 

6,. Celui-cl est prepare selon la dthode de Prelog 16). il a la configuration R et un pouvolr rota- 

toire (al:;: - - 12O.6 [Ethanol C - 2.71 correspondant a une purete optique d’environ 25 %. Le 

noyau aromatique est hydrogen& en ptisence d’oxyde de platine d’Adams sous 2 kg. de pression en 
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CARAC~RISTIQUES PHYSIQES DES COMPOSES OBTENUS 

RMN CDC13 (6 en D.p.ml J en HZ 

’ [Ethanol) 'H gthyl&ique en 2' Methyl8 7 : CH2 an 9 : Methyl 
_____1____________________1-______,______--____~__________________~____________________~_________ 10 

i + ago. 
. &A= 

i 3a 2 Ic=O,431 ; 
2.60 

5.40 m. i 1.66 s. ; J 1.29 s. 
88 - 2.50 AB 

= 5.1; 

_____i____________________i____,____,__~~~~~~-~~__________________~_____~~~~~_~_____~_~_________ 

- 6A- 
; 3b ; + 9s",5 5.36 m. : 

2,62 
1.63 s. : J - s.,i 1.26 s. 

* 601 :_____t_________________________________~~_~~~~~~~~_~~_~~__~~_~_______________________~_________ 2.54 AB 

’ 6A= 3.50 
: 4a : + 94'16 (c-6,11 i 5.37 m. i 1.62 s. ; J 

68 - 3,3? A0 
= 12 ; 1.06 5. 

:_________,__,__,__________i-______,__,_~__~_~~_~~__~_~~__~____________________~~_~~~~~__ 

; Ra : + 37O.9 (c-3.91 : 5.47 m. : 1.64 s. : 4.37 s. : I,26 s. 

:_____i____________,_______I-____________~_~~~~~~_~~_~~_~~_~~_~~_~~_________~____~~____~_________ 

; 4b 
: 8A=3.50 

: + 78’18 (c-2.71 : 5.30 m. : 1.60 s. : J - 12 : 1.04 s. 
: 60 - 3.30 AB 

_____________________~__~__~_____~__~~_~___~_~~__~__~__~__~_______________~_____~______________ 

: 9b : + ZOO.4 [c-2.31 : 5.36 m. : 1.65 s. : 4.33 s. : 1.24 s. 

: ;ll) ' :Sa 6A = 3.50 : 
:ou : 0.97 d. J = 7.5 ; J 

jr21 
= ‘1 : I,03 5. 

: 5b 60 - 3.36 A8 
_____I____________________i-__________________~__________________~____________________~___-__-__ 

' 

: S'a 
:[I1 6A= 3.50 :c21 

: : 0.86 d. J : = 
:ou 

6 J - 11: 1.03 s. 
: 

:_5_1b__1____________________I__________________~__________________~___~~_~_~:~~_~~_____~_________ 
: 

;6 i - 12O.6 (c-7.71 
: H aromatlqua : CH3 aromatiqua : 
: 7.1 3 7.6 m. : 2.30 s. : : 1.70 s. 

_____i____________________i-__________________~_________-_--_-___~____________________~_________ 

:?a+?:! - 40,? [c=10,31 : : 0.85 d. J - 7 : : 1.24 s. 

III Valeurs dcSterminees par addition da Eu 

(21 Lorsqu'on ajoute Eu [fod13 la slngulet 

(fod13 

se divise en deux singulets 
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solution dens l’aclde ec&lque. La fonction aclde est ensuite redulte par LIAlH4. on 

obtlent un mklange de 2; et de 2:s dans un rapport 70/30. Le pouvoir rotatoire de ce melange de 

diast&5oisom&res est (01::; = + 3O.l (Ethanol C - 6.31. 

Chacun des uroterpenols 42 et 4; est hydrogen6 en solution alcoollque, en presence de 

palladiun sur charbon. 

2s” 
!s conduit a un melange de 2s et de z:e dans un rapport 30/70 de pouvoir rotatoire 

(a)578 
= l 10’ [ethanol C = 2.06). 

(al:;; = 

$ fournlt un melange de zk et de s:g dans un rapport 30/70 de powolr rotatolre 

- 7O.6 (ethanol C - 1.71. 

La difference entre les pouvoirs rotatoires provlent du fait que 1’Bpoxyde 3,k est ob- 

tenu avec une purete de 91 2, seulement Iavec 9 3. de 30). Par contre, 1’Bpoxyde 29 est obtenu pur. 

La difference de proportion entre 2: et 2:~ lntervient t&s peu dans le pouvoir rotatoire 

comme on pouvait le pr(5volr par les regles de Brewster [71 et comae il a QtB verlfie par hydroge- 

nation au platine de 4;. On obtlent un melange de 5: et ,5:Q dans un rapport 50/50 avec un pouvolr 
25* 

rotatoire (a1576 = - 7“,5 (ethanol C - 1.71 t&s volsln de celul (- 7O.6) du melange 2: et 2:; de 

composltlon 30/70. 

Alnsi le [+I uroterp&ol 4; a la configuration R en 6 alors que le (+I uroterpdnol 2; a 

la configuration S. O’aprBs fll l’uroterp6nol nature1 est dextrogyre (01 = + 75’,9l, 11 correspon- 

draft. a un melange des deux diast&eoisom&res $8 et $8 pouvant contenir un peu de leurs enantlomkes. 

Les Qpoxydes 22 et ?k ont respectlvement les m&nes configurations en 6 que les uroterpenols 

correspondants. Ces composes obtenus B partlr du (+I limonene ont tous un carbone 4 de configuration R, 

Nous esp&ons. apr&s cette determination. obtenlr la configuration absolue de l’o blsabolol 

et de l’o bisabololone. 
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