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L'alcool monoterp6nique 1. ou ipsdignol, et son d&iv6 dihydrogene 2 

ou ipsenol sont prdsents dans le systbme des phkomones Bmises par des para- 

sites (xx paraconfusus) des for&s de coniferes. (1). 

Plusieurs synthbses sont maintenant connues, dont certaines ont et6 

publiees recemment (2,3 et Ref. cit6es). 

La nouvelle approche prgsentbe ici part de l'idbe que 1 et 2 peuvent 

8tre consid6rds comme resultant de la combinaison de deux synthons : l'un est 

un organom&zallique ( )VM ou -LM ), l'autre l'aldbhyde dienique 3. 

Sur le plan formel, l'aldehyde 3 se rattache aux alddhydes y, 6- 

ethyl6niques dont on sait qu'ils sont ais6ment accessibles par rearrangement 

de CLAISEN portant sur un ether allylique d'6nol (4). Une synthese de 2 par 

transposition thermique de l'ether all6nylique d'bnol 4 peut done 8tre 

envisagee (Schema 1). 

0 - &CH=O 

I SCHEMA 1 -------- 

Pourtant, alors que le rearrangement des ethers allyliques ou pro- 

pargyliques d'bnols et des orthoesters mixtes correspondants a et6 largement 

utilise pour preparer des aldehydes (5), &tones (6) ou esters (7) y, 6-Gthy- 

leniques, des aldehydes (8), cetones (9) ou esters (10) B-alleniques, il ne 

semble pas que la transposition des ddrivds allenyliques correspondants ait 

et6 Btudiee de fagon syst6matique. Le seul exemple mentionne dans la litter-a- 

ture (11) concerne le rearrangement de l'intermediaire 1 obtenu par action 

du didnol 5 sur les ynamines 6, reaction qui donne acces aux amides dieniques 

g (Schema 2). 2575 
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SCHEMA 2 ________ 
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Une Etude preliminaire a done et6 entreprise. 

Alors que la transvinylation des alcools allyliques est habituel- 

lement effect&e en traitant l'alcool par le m&hylvinyl&ther en presence 

d'acide de LEWIS, la meme reaction appliquee aux alcools alleniques donne 

des acdtals stables, aussi bien en milieu neutre qu'en catalyse acide, 

comme le montre l'exemple du Schema 3. 

Conditions Au reflux ---------- : a) Sans catalyseur 

b) En presence de H3P04 ou d'acide propionique 
I 

du tolubne. 

SCHEMA 3 --_---_- 

Par contre, la transposition des orthoesters mixtes donne les resul- 

tats escomptbs. Les trois alcools allQniques primaires s, 9b et 9c prepares -- 

respectivement selon (12), (13) et (14) ont et6 engages dans la reaction. La 

mdthode utilisee est celle qu'a developpee JOHNSON (71, et dans laquelle 

l'agent de transvinylation intermediaire est l'orthoac6tate de mbthyle. 

L'alcool allenique est port6 a reflux en pr6sence de 5 equivalents d'ortho- 

acetate pendant 10 Zi 50 h, selon l'alcool trait6, et d'une petite quantite 

d'acide propionique servant de catalyseur. L'avancement de la reaction est 

suivi par spectrometrie IR. L'orthoac&ate mixte 10a obtenu intermgdiairement 

par transesterification a pu 6tre is.016 dans 

Le produit de transposition obtenu est, dans 

que 12. - On n'observe pas de glissement de la 

conjugaison au carbonyle, et le rendement en 

de 70 %, l'isolement des produits se faisant 

chromatographie. 

le cas de l'alcool 9a (schema 4), - 
chacun des cas, un ester dieni- 

double liaison en B avec 

ester transpose est de l'ordre 

par distillation ou par 
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SCHEMA 4 ________ 

* Les don&es physiques et analytiques relatives aux divers composgs 

obtenus sont en accord avec les structures propo&es. 

Application a la synthese de l'ip&nol et de l'ipsditkol. 

Le rdarrangement de CLAISEN portant sur l'orthoester mixte du 

butadiene-2,3 01-l 9a donne l'ester 12a de squelette identique a celui de 2. - 
Cet ester peut &tre reduit en alddhyde avec un rendement quantitatif au moyen 

de l'hydrure de diisobutylaluminium (15) dans le melange ether-pentane 30 : 70 

a -9O'C. La condensation de 2 a O°C dans le THF sur le magnesien du bromo-1 

m&hyl-2 propgne, suivie d'hydrolyse, conduit a l'ipsdienol 1 ; la meme 

reaction effectuee sur le bromure d'isobutylmagndsium donne l'ipsbnol 2 

(SchBma 5). Les produits sont purifies par chromatographie sur silice et 

isoles avec un rendement de 60 %. Leurs caract&istiques sont identiques 

Zi celles de la littkature (1, 16). 

L'approche presentde dans le Schema 5 constitue en definitive une 

synthese courte et Zi bons rendements de l'ipsdidnol et de l'ipsdnol (4) et 

l'ald8hyde 2 est un synthon utilisable pour l'dlaboration d'autres derives 

du myrcgne. 



2578 

SCHEMA 5 -------- 
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