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Dans une publication précédente (1) nous avons décrit la séparation et la détermination
de la confiquration absolue des deux diastéréoisoméres de 1'époxy=-8,9 p-menthéne-1 (énantioméres
de 2a et 2b), A& partir desquels nous avons réalisé une synthése stéréospécifique des deux dia-

stéréoisoméres du (+) uroterpénol et déterminé la configuration absolue de leur carbone 8.

Nous décrivons ici la synthése stéréospécifique des deux diastéréoisoméres de la (-)

a-bisabololone 5a et 5b & partir des époxydes 2a et 2b préparés selon (1).

La synthése a été réalisée selon le schéma réactionnel décrit figure 1 & partir du (-)

limonéne (dont le carbone 4 a la configuration S).

Chacun des époxydes 2a et 2b est traité par le cyanure de potassium en milieu hydro-
alcoolique selon (3), l'ouverture du cycle oxirane étant stéréospécifique et conservant la
configuration absolue en B. Nous avons obtenu les cyanoalcools 3a et 3b dont les caractéris-
tiques sont données dans le tableau. Chacun des composés 3a et 3b est traité par une solution
du magnésien du chlorure de f méthallyle dans le tétrahydrofuranne selon (4). L'hydrolyse du
composé d'addition est trés rapide avec l'acide sulfurigue & 10%, elle ne conduit pas & 4a et
4b purs mais respectivement 4 un mélange de 4a et de 5a et & un mélange de 4b et de 3b. Les
composes ig et ég sont majoritaires dans ces mélanges, nous donnons dans le tableau uniguement

leurs caractéristiques RMN. La reconjugaison totale de la double liaison est obtenue en plagant

chacun des mélanges dans une solution de potasse 3 4% dans du méthanol & 80% selon (4).

Nous avons ainsi pu obtenir 3a et 5b purs, leurs caractéristiques physiques sont
données dans le tableau. Les données RMN sont analogues & celles déterminées par BOHLMANN (2)

et GOPICHAND (5).

Nous avons ensuite essayé de comparer les deux diastéréoisoméres de synthése avec
1'o-bisabololone naturelle décrite par BOHLMANN (2). Parmi les caractéristiques déterminées
par celui-ci, seules les valeurs du pouveir rotatoire permettent cette comparaison. Les
valeurs observées pour 5a et 5b sont respectivement -29° et -64° ; celle observée pour
1'g~bisabololone naturelle est -23°. On peut donc penser que le diastéréoisomére 5a doit

correspondre & l'o-bisabololone naturelle. En plus de différences importantes du pouvoir
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rotatoire, la différence la plus caractéristique est celle des déplacements chimiques des sin-
gulets des méthyles en 10, ces deux signaux étant séparés sur le mélange des diastéréoisoméres.

Pour identifier, de fagon certaine, l'a-bisabololcne naturelle a 1'un ou l'autre des diastéréo-—

isoméres de synthése, le spectre de RMN des deux diastéréoisoméres sera donc comparé & celui

de l'a-bisabololone naturelle prie dans les mémes ccnditions (6).

Ainsi la séparation et la détermination ce la configuration absolue des époxy-8,9
p-menthé&ne-1 nous a permis de réaliser des synthéses stéréospécifiques des diastérdéoisoméres
de deux substances naturelles le (+) uroterpénol et le (-) o-bisabololone. Nous pensons terminer

ce travail en préparant les diastéréoisoméres du (+) a-bisabolel.
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