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Résumé—Reaction of �-himachalene with one equivalent of dihalocarbene, KMnO4 or m-CPBA gives regio- and stereospecifically
one product resulting from the attack of the C6�C7 double bond. The molecular structure shows that this attack occurs on the
� face of this double bond. © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Le �-himachalène 1 est un hydrocarbure sesquiter-
pénique bicyclique optiquement actif isolé par distilla-
tion fractionnée de l’huile essentielle de cèdre de l’Atlas
et de l’Himalaya.1 Sa structure renferme deux doubles
liaisons, l’une en position 2,3 trisubstituée et l’autre en
position 6,7 tétrasubstituée.

La littérature n’apporte que peu de renseignements
concernant la stéréosélectivité de la double liaison en
position 6,7. C’est dans ce cadre que s’inscrit notre
travail qui consiste à étudier la compétitivité des deux
doubles liaisons différemment substituées et l’accessi-
bilité des deux faces de la double liaison en position 6,7.

Ainsi, le traitement du �-himachalène 1 par les dihalo-
carbènes, générés in situ dans les conditions de catalyse
par transfert de phase liquide-solide,2,3 conduit régio- et
stéréospécifiquement à un seul produit résultant d’une
cycloaddition [2+1] du dihalocarbène sur la double
liaison C6�C7 (Schéma 1). La régiospécificité est
justifiée par l’analyse des spectres de RMN 1H de 2 et
3 qui montrent la persistance du doublet caractérisant
le proton éthylénique H-9 à 5,38 ppm (J=5,5 Hz) et le
blindage du méthyle en position 3 qui apparaı̂t à 1,72
ppm dans le spectre du �-himachalène, 1,20 ppm dans
celui du composé 2 et 1,12 ppm dans le cas du composé
3. L’examen des spectres de RMN 13C des composés

Schéma 1.
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dihalogénés 2 et 3 confirme bien cette régiospécificité du
moment qu’on note la disparition des deux signaux
caractérisant les carbones éthyléniques C6 et C7 du
�-himachalène 1 et l’apparition d’un signal à 78,36 ppm
dû à la résonance du carbone C2 du produit 2. Ce
même carbone résonne à 60,18 ppm dans le cas du
produit 3. Ces analyses spectrales ne permettent pas
d’attribuer une configuration précise aux différents cen-
tres asymétriques. Pour cela, nous avons eu recours à
une étude radiocristallographique par diffraction des
rayons X de deux monocristaux des composés 24 et 3
(Fig. 1). Cette étude nous a permis de conclure que la
double liaison C6�C7 du �-himachalène réagit
stéréospécifiquement par sa face � vis-à-vis des
dihalocarbènes.

Afin de vérifier la validité de ce résultat pour d’autres
réactions, nous avons réalisé des réactions d’oxydation
sur le �-himachalène. Ainsi, le traitement de ce dernier
par une quantité stœchiométrique de permanganate de
potassium,5 finement broyé, conduit au seul produit 4
(Schéma 1) dont les analyses spectrales de RMN 1H et
13C confirment l’attaque de la double liaison C6�C7 du

�-himachalène. L’étude par diffraction des rayons X
d’un monocristal du composé 4 (Fig. 2) justifie bien que
la double liaison C6�C7 est attaquée par sa face �.6

Par ailleurs, l’action d’un équivalent d’acide méta-
chloroperbenzoı̈que sur le �-himachalène (Schéma 1)
conduit à un seul produit 5.7–9 Identique au mono-
époxyde isolé à partir de l’huile essentielle de cèdre de
l’Atlas.10 L’attribution d’une configuration aux car-
bones du pont oxiranique a montré une divergence
entre l’équipe de Dev11,12 et celle de Teisseire.10 Ainsi,
Teisseire et al.10 parlent d’une configuration � du pont
oxiranique, tandis que Dev et al.11,12 ont proposé une
configuration �. Pour résoudre ce problème, nous avons
réalisé l’époxydation13 du produit 5 fSchéma 2), ce qui
nous a permis d’obtenir le composé 6 sous forme d’un
monocristal. L’analyse de ce dernier par diffraction des
rayons X (Fig. 2) a montré que le pont oxiranique en
position 6 et 7 a une configuration14 �. Ce résultat
confirme bien que la monoépoxydation se fait d’une
manière stéréospécifique sur la face � de la double
liaison C6�C7 et concorde avec l’hypothèse de Teisseire
et al.10

Figure 1. Structures moléculaires des composés 2 et 3.

Figure 2. Structures moléculaires des composés 4 et 6.
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Schéma 2.

En conclusion, nous avons mis en évidence la différence
de réactivité des deux doubles liaisons du �-
himachalène. En effet, en présence d’agents oxydants
ou des dihalocarbènes la double liaison tétrasubstituée
C6�C7 est plus réactive que celle en position C2�C3.
Par ailleurs, l’oxydation et la dihalocyclopropanation
de la double liaison C6�C7 se font stéréospécifiquement
sur sa face �.
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de carbonate de sodium à 15% puis par l’eau. Elles sont
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ambiante, pendant deux heures puis traité trois fois par
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