
IsomeÂ risation d'eÂ poxypinanes fonctionnels en milieu basique

Marianne Vialemaringe, Marie-JoseÁ phe Bourgeois, Monique Campagnole
et Evelyne Montaudon*

Laboratoire de Chimie des Substances VeÂgeÂtales, Institut du Pin, UniversiteÂ Bordeaux 1, 351 Cours de la LibeÂration,
F-33405 Talence Cedex, France

RecË u le 17 mars 2000; accepteÂ le 10 mai 2000

ReÂ sumeÂ

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-eÂ poxypinane est un preÂ curseur de composeÂ s inteÂ ressant l'industrie des parfums. En
particulier, par isomeÂ risation en milieu acide, il conduit aÁ des deÂ riveÂ s preÂ sentant l'odeur du bois
de santal. Un domaine de recherche actuel concerne l'eÂ tablissement de correÂ lations entre les
proprieÂ teÂ s olfactives de ces substituts et la structure de l'eÂ poxyde initial. C'est ainsi que de nom-
breux eÂ poxypinanes comportant un substituant, fonctionnel ou non, sur le carbone 10 ont eÂ teÂ
syntheÂ tiseÂ s.1,2

Nous avons entrepris l'eÂ tude de la reÂ activiteÂ en milieu basique d'eÂ poxydes terpeÂ niques fonc-
tionnels et preÂ sentons ici nos reÂ sultats preÂ liminaires.
Le seul exemple deÂ crit dans la litteÂ rature concerne le trans-2,3-eÂ poxypinane. TraiteÂ par une base

forteÐdieÂ thylamidure de lithium au re¯ux de l'eÂ ther3 ou iso-propylate d'aluminium dans l'o-xyleÁ ne
aÁ 140±170�C4Ðil conduit au trans-pinocarveÂ ol avec un rendement de 90%.
Les eÂ poxypinanes preÂ senteÂ s ici sont de deux types: la fonction est, soit directement ®xeÂ e sur le

carbone 10 (eÂ poxydes b-fonctionnels), soit ®xeÂ e sur le carbone vicinal (eÂ poxydes g-fonctionnels)
(ScheÂ ma 1).
La reÂ activiteÂ de ces eÂ poxydes eÂ tant treÁ s di�eÂ rente, la nature de la base et les conditions expeÂ ri-

mentales doivent eÃ tre deÂ termineÂ es pour chacun.5 Si un amidure de lithium dans l'eÂ ther ou le
meÂ lange eÂ ther-benzeÁ ne convient pour les eÂ poxydes 1a±d, l'eÂ poxyde 1e, inerte dans ces conditions,
neÂ cessite l'utilisation du t-butylate de potassium au re¯ux de la pyridine.
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Les eÂ poxydes b-fonctionnels 1a et 1b conduisent aux alcools allyliques fonctionnels Z 2a et 2b,
et E 3a et 3b, respectivement, et aÁ la lactone 4a dans la cas de 1a. Les hydrogeÁ nes porteÂ s par le
carbone 10 sont particulieÁ rement labiles, puisqu'aÁ la fois en a de la fonction ester ou ceÂ tone et en
b du cycle oxirane. Les meÂ canismes et rendements sont indiqueÂ s dans le ScheÂ ma 2.

Les eÂ poxydes g-fonctionnels 1c et 1d conduisent aux alcools tricycliques fonctionnels 5c et 6c,
et 5d et 6d, respectivement. On observe une cyclopropanation aÁ partir du carbanion formeÂ par
arrachement d'un hydrogeÁ ne en a de la fonction.6,7 Les meÂ canismes et rendements sont indiqueÂ s
dans le ScheÂ ma 3.
L'eÂ poxyceÂ tone 1e ne reÂ agit pas comme ses homologues g-fonctionnels. Inerte vis-aÁ -vis des dif-

feÂ rents amidures de lithium et de l'eÂ thylate de sodium8, elle ne se transforme qu'en preÂ sence de
t-butylate de potassium au re¯ux de la pyridine.9 Il se forme alors l'hydroxyceÂ tone tricyclique 7e
le et le dihydrofurane 8e. Les meÂ canismes et rendements sont indiqueÂ s dans le ScheÂ ma 4.
Dans les cinq cas eÂ tudieÂ s, l'ensemble des fractions isoleÂ es correspond aÁ un taux de transformation

de l'eÂ poxyde compris entre 55 et 91%. La partie non identi®eÂ e est composeÂ e essentiellement de
reÂ sidus fortement retenus sur colonne de silice ou n'apparaissant pas en CPG.

ScheÂ ma 1.

ScheÂ ma 2.
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Tous les composeÂ s deÂ crits sont ineÂ dits. Les structures ont eÂ teÂ attribueÂ es par 1H et 13C NMR et
spectromeÂ trie de masse. Les con®gurations ont eÂ teÂ preÂ ciseÂ es par NMR et infrarouge eÂ ventuellement
(pour 2a et 3a). Les masses moleÂ culaires deÂ termineÂ es par spectromeÂ trie de masse en haute reÂ solution
sont en accord avec les structures donneÂ es.
La preÂ sentation de ces reÂ sultats preÂ ceÁ de une eÂ tude plus vaste sur d'autres eÂ poxydes terpeÂ niques

fonctionnels, l'objectif eÂ tant double: deÂ terminer les conditions expeÂ rimentales optimales permettant
d'ameÂ liorer les rendements et de seÂ parer les isomeÁ res, acceÂ der aÁ des hydroxylactones terpeÂ niques,
eÂ ventuellement prometteuses en parfumerie.
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5. Epoxydes 1a±d: une suspension de n eÂ quivalents d'amidure de lithium (obtenu par action de BuLi sur R1R2NH),
dans l'eÂ ther anhydre et sous azote, est additionneÂ e une solution de 1 eÂ q. de 1 dans le solvant S (�5 ml pour 250

mg). Le meÂ lange agiteÂ est porteÂ aÁ la tempeÂ rature T durant le temps t deÂ termineÂ par la disparition compleÁ te de 1.
ApreÁ s refroidissement aÁ tempeÂ rature ambiante, hydrolyse et retour aÁ la neutraliteÂ , la phase organique est extraite.
Les produits de reÂ action sont isoleÂ s par chromatographie sur gel de silice. Les variables n, R1 et R2, S, T et t sont,

respectivement, pour: 1a, 1,1 eÂ q., Et et Et, Et2O/benzeÁ ne, 30�C, 30 m; 1b, 1,1 eÂ q., iPr et cC6H11, Et2O, 0�C, 1 h; 1c,
2,5 eÂ q., iPr et cC6H11, Et2O, 0�C, 1 h; 1d, 2,5 eÂ q., Et et Et, Et2O, 35�C, 1 h. Epoxyde 1c: aÁ une solution pyridinique
agiteÂ e de 1c (1 eÂ q., 250 mg dans 5 ml) sont additionneÂ s sous azote 2 eÂ q. de t-butylate de potassium. Le meÂ lange est
chau�eÂ aÁ re¯ux durant 1,30 h. La suite des opeÂ rations est la meÃ me que preÂ ceÂ demment.

6. Stork, G.; Cama, L. D.; Coulson, D. R. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 5270.
7. Babler, J. H.; Torterello, A. J. J. Org. Chem. 1976, 41, 885.
8. Gaoni, Y. Tetrahedron 1972, 28, 5525.

9. Rykowski, Z.; Burak, K. J. Rocz.Chem. 1976, 50, 1709.

4904


