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(Receiaed in France 7 July 1980) 

Abstract-Hydrogenolysis over Pd/C of ci.r and rrons epoxides of carvomenthene and limonene give a mixture of 
hydrocarbons, secondary and tertiary alcohols, and ketones in proportions dependent upon the nature of the 
starting material. In the limonene epoxides, the extracyclic double bond plays an important role in the opening of 
the oxirane ring through a common unsaturated tertiary alcohol intermediate by double bond migration, hydro- 
genation of which leads to the products. For the carvomenthene epoxides the results are similar to those found in 
the 4-t-butyl series with competition between cis addition and rrons addition of hydrogen. The presence of the 
isopropenyl group leads to slower reaction rates in comparison with t-butyl analogues. 

L’hydrogenolyse SW palladium SW charbon des epo- 
xydes du cyclohexene et de ses derives methyles ou 
tertiobutyles en phase liquide a permis de proposer un 
mecanisme pour cette reaction.’ Les principaux produits 
form& par des voies cinetiques paralltles sont des al- 
cools, des hydrocarbures et des &ones. Leur formation 
se produit par hydrogenolyse de la liaison C-O, hydro- 
genation des olefines formtes et isomirisation. La deu- 
teriolyse des ci.r et trans t-butyl-4 cyclohexene Cpoxydes 
met en evidence une trans addition d’hydrogtne qui ne 
peut intervenir qu’apres retournement sans desorption’.’ 
de la molecule sur le catalyseur et qui conduit ensuite a 
la formation des alcools axiaux. D&s qu’un groupement 
methyle present sur le cycle cyclohexanique-en posi- 
tion axiale notamment-vient gener ce retournement, il y 
a competition entre les cis et rruns additions d’hydro- 
gene.’ La selectivite de la coupure des liaisons C-O est 
ainsi lite A un effet conformationnel. Une gtneralisation 
de ces resultats a done et6 envisagee dans le cas de 

systtmes mobiles choisis pour l’interet qu’ils prtsentent 
comme prtcurseurs d’un certain nombre de produits 
naturels dans les series du carvomenthtne et du 
limonene. 

Hydrogtkolyse des t!poxydes du carvomenthtne 
Les resultats de I’hydrogenolyse dans I’isopropanol, 

Ether et le cyclohexane des deux Cpoxydes du car- 
vomenthene 1 et 2 sont rassembles dans les Figs. I et 2 et 
le Tableau I. 

L’hydrogenolyse de 1 donne les methyl-4 i-propyl- 
cyclohexanes la, les methyl-2 isopropyl-5 cyclohex- 
anones Id, le methyl-2 trans isopropyl 5 truns cyclo- 
hexanol 11 (isocarvomenthol) et le methyl-2 cis isopro- 
pyl-5 trans cyclohexanol lg (niocarvomenthol); on 
observe &galement quelques traces d’alcool tertiaire lc 
(hydroxy-I p-menthane). 

L’hydrogenolyse de 2 conduit aux methyl-4 isopropyl 
cyclohexanes la, aux methyl-2 isopropyl-5 cyclohex- 

la 

2t 29 

Fig. 2. 
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dO, par analogie avec le composC homologue comportant 
en position 4 un groupement isoprop6nyle,ti ?i I’exis- 
tence d’un equilibre conformationnel dans lequel inter- 
vient le conform&e 1’ oh le mkthyle est en position 
pseudo tquatofiale et I’isopropyle en position axiale (Fig. 
4). 

anones Id, au mkthyl-2 trans isopropyl-S cis cyclo- 
hexanol 2f (carvomenthol), au methyl-2 cis isopropyl-5 
cis cyclohexanol 2g (nkoisocarvomenthol); on observe 
en outre une quantitk importante d’alcool tertiaire, le 
methyl-1 isopropyl4 cis cyclohexanol 2c. 

Le mode d’ouverture de chacun des deux epoxydes 1 
et 2 est tout-&fait comparable il celui de leur homologue 
en skrie &butylique. Aprts adsorption du cycle epoxy- 
dique sur le catalyseur par la face la moins encombrke, 
I’hydrogtnolyse se produit. Ainsi dans le cas du mkthyl-I 
isopropyl-4 epoxy-I.2 cyclohexane tram 1 la rCaction 
s’effectue avec un taux d’isomtrisation et des sClectivitCs 
de coupure analogues 1 ceux du methyl-l 
epoxy-13 cyclohexane tram 3’ (Tableau 2). 

do %.d 
3 4 

Fig. 3. 

1-butyl-4 

Fig. 4. 

Dans le cas de Kpoxyde 2 les rtsultats (Tableau 3) 
sent tout-&fait analogues a ceux obtenus avec I’Cpoxyde 
cis 4 portant un groupe kbutyle en 4. 

La vitesse d’hydrogknolyse de I’ipoxyde 2 est dans ce 
cas identique B celle obtenue dans les mkmes conditions 
pour 4. 

Le rapprochement des rkultats de I’hydroginolyse des 

Cependant, les vitesses d’hydrogknolyse de ces deux 
Cpoxydes 1 et 2 et de leurs homologues en sCrie 1-buty- 
lique laisse penser que la rCtention de configuration 

Cpoxydes dans le cyclohexane sent difkentes; 1 rCagit provenant d’une addition d’hydrogkne cis ou I’inversion 
plus lentement que 3. Ce rCsultat est vraisemblablement provenant de la tram addition aprks retournement a la 

Tableau 1. Hydrogtnolyse avec Pd/C des bpoxydes frans 1 et cis 2 du carvomenthkne 

COMPOSES SSOLES(*.) 

SOLVANT EPOXVDE k &! Ir zr !! Is If zn 

1. 12 17 trace 1 5 

Isopropanol 
2 27 12 31 21 9 

Ether 

_-___ 

1 20 43 trace 26 10 

2 13 18 41 22 6 

1 5 60 trace 26 9 - 
Cyclohexane 

2 2 26 53 13 6 - 

--- 

Tableau 2. Etude comparative de I’hydrogtnolyse de 3 et 1: sClectivitCs de coupure et distribution des produits dans le 
cyclohexane 

- 

CETONiS ALCOOL AXIAL a ALCOOL AXIAI. 1 
CARBURES METHYLE AXIAL METHYLE EQUA. 

-- 

: 
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Tableau 3. Etude comparative de I’hydroginolyse de 4 et 2: Aectivites de coupure et distribution des produits dans le 
cyclohexane 

EPOXYOES HYORO- CETONES ALCOOL ALCOOL EQUA. ALCOOL EQUA 
CARBURES TERT. & METHYLE a MCTHYLE 

EQUATORIAL AXIAL 

4 trace 34 38 16 12 

2 1.5 26.5 53 13 6 

surface du catalyseur sans desorption permettent 
d’expliquer la formation des composes obtenus et en 
particulier I’origine des alcools secondaires trans et cis.’ 

Hydroginolyse des kpoxydes du limohe 
L’hydrogtnolyse du methyl-l isoproptnyl-4 epoxy-l,2 

cyclohexane trans, 5 (tpoxyde trans du limonene) donne 
les methyl-4 isopropylcyclohexanes la, les methyl-2 iso- 
propyl-5 cyclohexanones Id, les alcools secondaires 
axiaux, methyl-2 rrans isopropyl-5 trans cyclohexanol If 
(isocarvomenthol) et methyl-2 cis isopropyl-5 trans 
cyclohexanol lg (niocarvomenthol) et les deux alcools 
tertiaires lc et 2e. 

Les pourcentages molaires des divers produits 
d’ouverture a la fin de la reaction sont indiques dans le 
Tableau 4. La proportion d’hydrocarbures form& dans 
I’isopropanol et I’ither, est plus importante qu’au tours 
de I’hydrogenolyse des Cpoxydes satures alors que celle 
de &ones, au contraire Pest beaucoup moins, meme 
lorsque la reaction est effectuee dans le cyclohexane; les 
deux alcools tertiaires lc et 2c sont obtenus en quantites 
sensiblement Cquivalentes, a partir de I’tpoxyde 5 mais 
dans I’hydrogenolyse de 6, I’alcool tertiaire axial 2e pred- 
omine dans le melange des deux alcools. 

Lorsqu’on suit la formation des produits d’ouverture 
au tours du temps, on constate I’apparition des Cpoxydes 
satures attendus 1 et 2 a partir des composes insatures 
correspondants. II y a apparition rapide puis disparition 
d’un compose intermediaire, 51 pour I’epoxyde 5 et 6x 

pour I’epoxyde 6, et ce, quel que soit le solvant utilise. 
Les alcools secondaires 11 et lg dans le premier cas, 2f et 
2g dans le second, et les c&ones Id sont bien les produits 
de I’hydrogenolyse des Cpoxydes saturts 1 et 2. Mais les 
alcools tertiaires, lc et 2e, en proportions bien plus im- 
portantes que les alcools secondaires, semblent provenir 
d’une reaction a partir du compost intermediaire 5x ou 
6x. 

En operant dans des conditions ou la vitesse de reac- 
tion est lente, c’est-a-dire avec une quantite de catalyseur 
plus faible, on peut isoler les composes 5x et 6x par 
chromatographie sur alumine neutre et les caracteriser. 
La formule brute, les analyses spectroscopiques IR et 
RMN indiquent que ces composes ne sont qu’un seul et 
m&me produit, le methyl-l propyl-4 cyclohexene3 01-l. 
Cette conclusion a ete facilement justifite en comparant 
les caracteristiques de 5x et 6x a celles I’alcool y insature 
obtenu par action de I’iodure de methylmagnesium sur 
I’isopropyl-4 cyclohexene-3 one-l.’ L’obtention d’un tel 
produit est tout-a-fait en accord avec le caracttre 
isomerisant connu du palladium.*.9. 

Enfin, I’hydrogenation sur Pt et Pd du methyl-l iso- 
propyl-4 cyclohexene-3 01-l ainsi synthetise conduit aux 
alcools tertiaires satures: les methyl-l isopropyl-i 
cyclohexanols cis, 2x (57%) et trans, lc (43%) observes 
Cgalement au tours de I’hydrogenolyse sur Pd des 
ipoxydes du carvomenthkne. 

Plusieurs reactions peuvent done se developper 
lorsque I’epoxyde insature est au contact du palladium 

5 la 2c k 

+ b+Zct k+ldt 

Fig. 5. 
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‘Mleau 4. Hydroeknolyse avec Pd/C des Cpoxydcs Irons, 5 et cis, 6, du limonkne dans l’isopropanol, Nther et le 
cyclohexane 

COMPOSES I SOLES(%) 

5’ 31 9 11 14 3 2 

Isopropanol 

6 45 7 7 26 10 5 

5 26 18 19 22 10 

Ether 
6 17 2 31 46 3 1 

s 6 39 13 17 19 6 

Cyclohexane 

6 3 16 19 51 a 3 - 

l 30% de 6oCvoCy6p. 

1, min 

Fig. 6. Hydrogknolyse de I’kpoxyde frans du limonkne, 5, sur Pd/C dans Ether suivie en CPV. (tpoxyde 5,0-O-@; 
alcool Ic, O-O-O-; alcool 2c, -A-A-A-; kpoxyde 1,1-H-M-; intermidiaire 51; -x-x-x-x-; la courbe d’apparition de la 
(16% aprks 20mn) n’est pas reprtsentke; Id, 11 et lg n'apparaissent de faGon mesurable qu'aprts ZOmn de 

kaction). 

5x = 6x 

Fii. I. 

en presence d’hydrogkne. Ce sont I’hydrogknation de la 
double liaison extracyclique qui conduit A l’ipoxyde 
sature, I’isombisation par migration de la double liaison 
et I’hydrogknolyse de I’oxiranne. 

L’hydrogknolyse de I’Cpoxyde saturC est beaucoup 
plus lente et dans les premiers instants de la reaction, il 
parait logique de la nt!gliger. D’ailleurs, les autres rkac- 
tions sont si rapides, qu’il est difficile d’en suivre le 
deroulement dans nos conditions habituelles d’hydro- 
gt!nolyse. 



En fait, on observe deux rCactions compCtitives: catalyseur de 50 mg, sent 1: k = 3.10 m n-‘; 2: k = 7.10-’ m n-‘; 3: 
I’hydro&ation de la double liaison sans rupture du k=8.10-‘mn-‘; 4: k=5.10-‘mn-‘. Les rCsultats de I’hydro- 

cycle Opoxydique et I’isomCrisation de la double liaison gbnolyse des Cpoxydes du limonene, 5 et 6 sent indiquCs dans le 

avec rupture simultanee du cycle Cpoxydique. Tableau 4. 

Dans cette deuxikme reaction, il ne semble pas que 
l’isomerisation prectde I’ouverture de la liaison C,-0 

Produits d’ouverture 

puisque nous n’avons jamais pu mettre en evidence 
Hydrocarbures la. Le mClange des hydrocarbures la est 

I’ipoxyde insature isomCrisi, ni noter la formation d’al- 
obtenu par hydrogknation catalytique sur Pt/C 10% du car- 
vomenthine. 

cool secondaire ou de &one directement issu de cet Carvomenthones Id. Les c&ones Id ant ttt preparCes en deux 
Opoxyde. Le sens de I’ouverture du cycle oxiranne va de &apes g partir de la carvone. ” La rtduction de ce composC (6 g) 
pair avec le diplacement du nuage Clectronique de la par le zinc dans une solution tthanolique de soude conduit a la 

liaison ?r et conduit g la formation de I’alcool tertiaire. dihydrocarvone (3.2 g) qui est ensuite hydrogtnee en prtsence de 

Un tel processus d’ouverture est tout-&fait comparable B Pd/C 10% (200 mg) dans 50 ml d’tther B pression et tempbrature 

celui propose par Parks et Fuchs pour I’hydrog&olyse ordinaires. Les carvomenthones isomkres, Id A mCthyle axial et 

de IYpoxyde du styrene.” Id a mtthyle equatorial. ainsi obtenues peuvent 2tre skpartes par 

Les resultats obtenus difftrent de ceux p&en& par 
chromatographie sur Si02. C&one Id & mCthyle axial: IR vcd: 

Kergomard et (I/.” sur nickel de Raney B haute tem- 
17lOcm-‘; RMN (CDCI,): 6 = 0.95 ppm (d) (methyles isopropy- 

pCrature et sous pression. La nature peu isomerisante du 
liques), 1.25 ppm (d) (methyle axial). C&one Id a mCthyle tqua- 

nickel’* explique I’absence de &tones ainsi que les dis- 
torial: IR ycd: 17lOcm-‘; RMN (CDQ): 6 =0.95ppm (d) 
(mtthyles isopropyliques), 1.02 ppm (d) (mtthyle tquatorial). 

tributions differentes des alcools obtenus. Isocarvomenthol If, niocaruomenthol lg. carvomenthol 21, 
nkoisocarvomentho/, 2g.” La reduction de la c&one Id ;1 mCthyle 

PARTIE EXPiRlMEhTALE axial par AILiH, conduit au melange des alcools If et 2g qui sent 

La plupart des Cpoxydes &dies et des produits r&&ant de la sipares par chromatographie sur A&O,; lg et 21 sent obtenus de 

reaction d’hydrogCnolyse ant 616 decrits; leur pure16 a 6tC fa$on identique B partir de la &one Id & mCthyle equatorial. 

vtrifiCe dans tous les cas & partir des cara&istiques physiques A/cools teriiaires lc et 2c. La synthitse de lc et 2.c a ttt 
et spectroscopiques connues et par comparaison avec des d&rite.’ L’ouverture de 1 par AILiH, conduit B un melange de lc 
Uantillons authentiques. (35%) et de lg (65%) qu’on sipare par chromatographie sur 

Les rCactions d’hydrogCnolyse ant 6tC effectuCes B 20°C sous AI,O,; I’ouverture de 2 dans les mtmes conditions donne 

une pression de I atm; la technique utilisCe pour ces reactions, uniquement I’alcool 2~. 

les conditions des analyses spectroscopiques (IR, RMN, masse) Mithyl-I isopropyl4 cyclohextke-3 01 5x (ou 6x). Dans 
et des analyses chromatographiques en phase vapeur ant Cti I’hydroginolyse des Cpoxydes 5 et 6. I’intermediaire 5x (ou 6x) a 

indiqutes prCcCdemment.’ Ctt isolC a partir du mClange riactionnel aprts filtration du 
catalyseur et chromatographie sur alumine neutre. Cet alcool a 

Obtention des ipoxydes trans et cis du carvomenth&‘e 1 et 2 CtC obtenu Cgalement a partir de I’isopropyl-l phtnol aprts 

1 et 2 sent obtenus par hydrogtnation catalytique des plusieurs &apes: mCthylation de I’isopropyl-4 phCnol par le sul- 

Cpoxydes correspondants S et 6 du limo&e. La rCaction est iate de mCth;le” do&ant I’isopropyi-4 anisol;; Rdt 75%; Eb = 

effect&e sur 1 g de 5 (ou 6) en presence de 100 mg de P1/C, 10% 81-82”C: RMN (CD(X): 6 = l.ZSonm Id) (CH. isonronvle): 

dans 50ml d’tther, g pression et tempirature ordinaires; la 3.83 ppm (s) (-OCHI). &rts une &&on bC B‘irchsur l’i-p;dpyi: 

saturation de la double liaison methylenique, suivie en CPV 4 anisole et passage au dCrivC bisulfitique, on obtient I’isopropyl- 

(Carbowax 20hl, 150°C) est compl*re au bout de 30minutes. 4 cyclohex&ne-3 one-l, “.I’ IR (Ccl,) ~~~0: 173Ocm-I, “C-Z:: 
L’Cpoxyde sat& est isolC apres filtration du catalyseur et 1650cm-‘; RMN (CDCI,): S = 1.04ppm 2CH3 (isopropyle), 
tvaporation du solvant. 2.47 ppm (m) 4 hydrogenes (en -2 et -6). 2.87 ppm (m) 2 hydro- 

RMN(CDCl& Cpoxyde trans 1: 6 l.28ppm (m&hyle Cpoxy- gbnes (en -S), 5.45 ppm (0 1 hydrogtne vinylique. Le mtthyl-I 
dique). 3.02 (0 (proton euoxvdiaue). l.Opnm (d) (2 mtthvles isopropyl-4 cyclohex&ne-3 01, 5x (ou 6x) tertiaire est obtenu en 
isipropyliques). l&oxyde ‘cis- 2:’ 6 1.29 iirn (&thyle epdxy- faisant reagir de I’iodure de methylmagntsium (preparC a partir 

dique), 2.98 ppm (d) (proton bpoxydique), l.Oppm (d) (2 methyles de log d’iodure de mCthyle, I g de m&ntsium et 25 ml d&er 

isopropyliques). anhydre) et 1.5 R de c&one prtctdente dans 4 ml d’Cther anhv- 
dre.’ IR voH libre 356Ocm-‘I vOH IiC 34lOcm-‘. RMN (CD&): 

Obtention des tfpoxydes trans et cis du limonine 5 et 6 6 = I.OLppm 2CHl (isopropyle), l.25ppm (s) ICH, (sur Cl), 

L’oxydation du limonine par I’acide m-chloroperbenzoique” 5.32 ppm (m) I hydrogene vinylique. 

conduit au melange d’Cpoxydes isomeres 5 et 6. La sCparation de 
5 et 6 peut etre effectuCe par distillation sur une colonne “Nester- 
Faust” sour une pression de I2 mm;” elle a 616 rtalisCe aussi au BIBLlOGRAPlUR 
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