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Résumé

Functional pinocarveols and bifunctional spiropinanes could be prepared by basic isomerisation of 2,3-
epoxypinanes bearing a function or a functional chain on the carbone 10. Preliminary results are presented,
which illustrate a general synthesis of these new compounds. © 2000 Elsevier Science Ltd. All rights
reserved.
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Le 2,3-époxypinane est un précurseur de composés intéressant I'industrie des parfums. En
particulier, par isomérisation en milieu acide, il conduit a des dérivés présentant I’odeur du bois
de santal. Un domaine de recherche actuel concerne I’établissement de corrélations entre les
propriétés olfactives de ces substituts et la structure de I’époxyde initial. C’est ainsi que de nom-
breux époxypinanes comportant un substituant, fonctionnel ou non, sur le carbone 10 ont été
synthétisés.!-?

Nous avons entrepris 1’étude de la réactivité en milieu basique d’époxydes terpéniques fonc-
tionnels et présentons ici nos résultats préliminaires.

Le seul exemple décrit dans la littérature concerne le trans-2,3-€poxypinane. Traité par une base
forte—diéthylamidure de lithium au reflux de I’éther? ou iso-propylate d’aluminium dans I’o-xyléne
a 140-170°C*—il conduit au trans-pinocarvéol avec un rendement de 90%.

Les époxypinanes présentés ici sont de deux types: la fonction est, soit directement fixée sur le
carbone 10 (époxydes B-fonctionnels), soit fixée sur le carbone vicinal (époxydes y-fonctionnels)
(Schéma 1).

La réactivité de ces époxydes étant trés différente, la nature de la base et les conditions expéri-
mentales doivent étre déterminées pour chacun.® Si un amidure de lithium dans I’éther ou le
mélange éther-benzéne convient pour les époxydes 1a—d, I’époxyde 1le, inerte dans ces conditions,
nécessite 'utilisation du 7-butylate de potassium au reflux de la pyridine.

* Tautre correspondante. Tel: 05 56 84 62 55; fax: 05 56 84 64 22; e-mail: e.montaudon@ipin.u-bordeaux.fr
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Schéma 1.

Les époxydes B-fonctionnels 1a et 1b conduisent aux alcools allyliques fonctionnels Z 2a et 2b,
et E 3a et 3b, respectivement, et a la lactone 4a dans la cas de 1a. Les hydrogenes portés par le
carbone 10 sont particulierement labiles, puisqu’a la fois en o de la fonction ester ou cétone et en
B du cycle oxirane. Les mécanismes et rendements sont indiqués dans le Schéma 2.
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Schéma 2.

Les époxydes y-fonctionnels 1c¢ et 1d conduisent aux alcools tricycliques fonctionnels 5¢ et 6c,
et 5d et 6d, respectivement. On observe une cyclopropanation a partir du carbanion formé par
arrachement d’un hydrogéne en o de la fonction.®’ Les mécanismes et rendements sont indiqués
dans le Schéma 3.

L’époxycétone le ne réagit pas comme ses homologues y-fonctionnels. Inerte vis-a-vis des dif-
férents amidures de lithium et de I’éthylate de sodium®, elle ne se transforme qu’en présence de
t-butylate de potassium au reflux de la pyridine.® Il se forme alors ’hydroxycétone tricyclique 7e
le et le dihydrofurane 8e. Les mécanismes et rendements sont indiqués dans le Schéma 4.

Dans les cing cas étudiés, I'ensemble des fractions isolées correspond a un taux de transformation
de I’époxyde compris entre 55 et 91%. La partie non identifiée est composée essentiellement de
résidus fortement retenus sur colonne de silice ou n’apparaissant pas en CPG.
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Schéma 3.
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Schéma 4.

Tous les composés décrits sont inédits. Les structures ont été attribuées par 'H et 13C NMR et
spectrométrie de masse. Les configurations ont été précisées par NMR et infrarouge éventuellement
(pour 2a et 3a). Les masses moléculaires déterminées par spectrométrie de masse en haute résolution
sont en accord avec les structures données.

La présentation de ces résultats précéde une étude plus vaste sur d’autres époxydes terpéniques
fonctionnels, ’objectif étant double: déterminer les conditions expérimentales optimales permettant
d’améliorer les rendements et de séparer les isoméres, accéder a des hydroxylactones terpéniques,
éventuellement prometteuses en parfumerie.
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5.

O X

Epoxydes 1a—d: une suspension de n équivalents d’amidure de lithium (obtenu par action de BuLi sur R{R,NH),
dans I’éther anhydre et sous azote, est additionnée une solution de 1 éq. de 1 dans le solvant S (=5 ml pour 250
mg). Le mélange agité est porté a la température 7 durant le temps ¢ déterminé par la disparition complete de 1.
Apres refroidissement a température ambiante, hydrolyse et retour a la neutralité, la phase organique est extraite.
Les produits de réaction sont isolés par chromatographie sur gel de silice. Les variables n, R; et R», S, T et ¢ sont,
respectivement, pour: 1a, 1,1 éq., Et et Et, Et,O/benzéne, 30°C, 30 m; 1b, 1,1 éq., iPr et cC¢H,;, Et,0, 0°C, 1 h; 1c,
2,5¢€q., iPret cC¢Hyq, Et,0, 0°C, 1 h; 1d, 2,5 éq., Et et Et, Et,0, 35°C, 1 h. Epoxyde 1¢: a une solution pyridinique
agitée de 1c (1 éq., 250 mg dans 5 ml) sont additionnés sous azote 2 €q. de t-butylate de potassium. Le mélange est
chauffé a reflux durant 1,30 h. La suite des opérations est la méme que précédemment.
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