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Les a et B biotols ont &té& isolés en tant que constituants mineurs
dans l1'huile essentielle de Biota orientalis dont le cé&drol est un des com-
posants majeurs (1). REcemment, la biotransformation du cédrol 1 en a-biotol
2 a été décrite par TRIFILIEFF, LUU BANG et OURISSON (2).

Nous décrivons dans ce travail la premi&re synthé&se de l'c et de
l'a-épibiotol 3 & partir du cé&drol, utilisant l'oxyde de néoisocé&dranol com-
me intermé&diaire clef (schéma I). Nous montrerons &galement que cet inter-
médiaire permet d'accéder trés facilement & 1l'a-5-é&picédréne 4 (schéma II).
Ce dernier composé possé&de une jonction trans au niveau des deux cycles &

cing carbones ce qui est rarement rencontré dans la série du tricyclo
[5.3.1.1'70.1'5] undécane (3).
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L'oxydation du néoisocé&dranol (4,5) 5 par le tétraacétate de plomb
conduit & l'oxyde de néoisocédranol 6 (6). L'ouverture sans transposition
de 1'&ther en acétate 7 est obtenue par réaction de 6 avec l'anhydride acé-
tique en présence de chlorhydrate de pyridinium (7). L'é&poxydation de 7
par l'acide paranitroperbenzoique en pré&sence d'acétate de sodium conduit &
1'époxy acétate 8. La m&me réaction réalisée avec l'acide métachloroper-
benzoique en milieu non tamponné ne permet pas d'isoler 8 mais donne direc-
tement le céto acétate 9 avec un rendement de 76%. L'&poxy acétate 8 traité
par BF;-Et,0 dans le benzé@ne est converti 3 température ambiante en a-biotone
par ouverture isomérisante de 1l'époxyde et &limination du groupe acé&toxy.
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Par réduction de 1'o-biotone 10 par 1'hydrure de lithium et d'aluminium, 1'c-biotol 2 et
1'a-épibiotol 3 sont cbtenus dans un rapport 45-55. Ces deux camposés ont &té séparés par
chramatographie sur gel de silice.

SCHEMA I
Pb (OAc), Py HCI
_—— _—
77 % 84 % AN
HO (@) AcO
H
5 6 7
pN02C6H4_C03H BF3.E|'20.C6 Mg
7 > S > X/
o, ( S
95 % AcO 2 v O%
H
8 10
Li Al Hg
10 —_— 2 + 3
85 % - -
Ac Oo//
H
9

L'a-5-&picédréne a &té obtenu en deux &tapes & partir de l'acétate
insaturé 7. L'hydrogénation dans le méthanol en pré&sence d'oxyde de platine
du compos& 7 conduit 3 1'acétate 11 (6). Cet acétate traité par BF;-Et,0 dans
le benzéne est converti guantitativement en «-5-&picédréne 4. Cette olé&fine
différe de l'a-cédradne par son temps de retention en chromatographie en phase
gazeuse ainsi que par le d&placement chimique du carbone 5 en RMN du 13C (8).
Par rapport a l'a-cédr2ne, le carbone 5 du 5-a-&picédr&ne présente un A§ =
+ 0,8 ppm tandis que pour tous les autres carbones le 4§ est inférieur &

0,1 prm.
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Les structures des composés 2 3 11 ont €té &tablies grace i leurs

1 13C

données spectroscopiques (RMN "H et + IR CG/SM) et par comparaison avec

les données de la littérature pour 2

3,5 et 10.

Les biotols ont jusqu'd présent toujours &t& détectés associés 3 de
larges quantités de cé&drol (1) ou obtenus par métabolisme du cé&drol lui-mé&me
(2). Ces résultats semblent indiquer une relation biogénétique entre les
composés. La synthé&se décrite montre qu'il est &galement facile de ré&aliser
la conversion du cédrol en biotols, par des transformations chimiques non
enzymatiques et ceci en utilisant comme intermédiaire clef 1l'oxyde de néoi-
socédranol 6. Cet acétate insaturé constitue &galement un précurseur de
choix pour la préparation de l1l'a-5-&picédréne.
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Composé 7 :

RMN (CDC13) : §=5,03, m, 2H ; 1,87, s, 3H ; 1,40, s, 3H ; 1,05, s, 3H ;
0,99, @ ( =8) 34 ; 0,86, 4 (J = 7) 3H.
IR (CC14) 3035, 1730, 1645, 1235,

sM : MY 262, m/e 159 (100%).

Composé 8 :

RMN (CDC13) : 8§ =5,02, t (J=5;5)1H ; 3,18, 4 (J =3) 1H ; 2,12, s, 3H
1,18, s, 34 ; 1,12, s, 3H ; 1,1, d (J =7) 3H ; 0,78, 4 (J = 7) 3H.
IR (CCl4) 1723, 1265, 1250. F = 90°C. SM : Mt 278, m/e 119 (100%).
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Composé 9 :

RMN (CDCly) : 6 = 5,25, t.d. (3 =2 ; 9 ; 9) 1H ; 2,72, m 1H ; 2,08, s
1,48, s 34 ; 1,1, d (J =8) 3H ; 1,02, s 3H ; 0,88, 4 (J = 7) 3H.

IR (cCl,) 3040, 3020, 1740, 1720, 1250.

F = 135°C. SM : M' 278, m/e 119 (100%).

Composé 4 :

RMN (CDCl;) : 6 = 5,25, m 1H ; 1,69, m 3H ; 1,02, s 3H ; 0,94, s 3H ;
0,85, d (J = 7) 3H.

IR (cCl,) 3010, 1610, 1460, 1380, 910.

sM : MY 204, m/e 119 (100%).
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