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Abstract—Hydrogenolysis over Pd/C of cis and trans 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 frans addition of hydrogen. The presence of the
isopropenyl group leads to slower reaction rates in comparison with t-butyl analogues.

L’hydrogénolyse sur palladium sur charbon des épo-
xydes du cyclohexéne et de ses dérivés méthylés ou
tertiobutylés en phase liquide a permis de proposer un
mécanisme pour cette réaction.' Les principaux produits
formés par des voies cinétiques paralléles sont des al-
cools, des hydrocarbures et des cétones. Leur formation
se produit par hydrogénolyse de la liaison C-O, hydro-
génation des oléfines formées et isomérisation. La deu-
tériolyse des cis et trans t-butyl-4 cyclohexéne époxydes
met en évidence une trans addition d’hydrogéne qui ne
peut intervenir qu’aprés retournement sans désorption® >
de la molécule sur le catalyseur et qui conduit ensuite 3
la formation des alcools axiaux. Dés qu'un groupement
méthyle présent sur le cycle cyclohexanique—en posi-
tion axiale notamment—vient géner ce retournement, it y
a compétition entre les cis et trans additions d’hydro-
geéne.' La sélectivité de la coupure des liaisons C-O est
ainsi liée & un effet conformationnel. Une généralisation
de ces résultats a donc été envisagée dans le cas de

systémes mobiles choisis pour I'intérét qu'ils présentent
comme précurseurs d'un certain nombre de produits
naturels dans les séries du carvomenthéne et du
limonéne.

Hydrogénolyse des époxydes du carvomenthéne

Les résultats de I’hydrogénolyse dans I'isopropanol,
I'éther et le cyclohexane des deux époxydes du car-
vomenthéne 1 et 2 sont rassemblés dans les Figs. 1 et 2 et
le Tableau 1.

L’hydrogénolyse de 1 donne les méthyl-4 i-propyl-
cyclohexanes 1a, les méthyl-2 isopropyl-5 cyclohex-
anones 1d, le méthyl-2 trans isopropyl 5 trans cyclo-
hexanol If (isocarvomenthol) et le méthyl-2 cis isopro-
pyl-S trans cyclohexanol 1g (néocarvomenthol); on
observe également quelques traces d’alcool tertiaire 1c
(hydroxy-1 p-menthane).

L’hydrogénolyse de 2 conduit aux méthyl-4 isopropyl
cyclohexanes 1a, aux méthyl-2 isopropyl-5 cyclohex-
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anones 1d, au méthyl-2 trans isopropyl-S cis cyclo-
hexanol 2f (carvomenthol), au méthyl-2 cis isopropyl-5
cis cyclohexanol 2g (néoisocarvomenthol); on observe
en outre une quantité importante d'alcool tertiaire, le
méthyl-1 isopropyl-4 cis cyclohexanol 2e.

Le mode d’ouverture de chacun des deux époxydes 1
et 2 est tout-a-fait comparable a celui de leur homologue
en série t-butylique. Aprés adsorption du cycle époxy-
dique sur le catalyseur par la face la moins encombrée,
I'hydrogénolyse se produit. Ainsi dans le cas du méthyl-1
isopropyl-4 époxy-1,2 cyclohexane trans 1 la réaction
s'effectue avec un taux d’isomérisation et des sélectivités
de coupure analogues a ceux du méthyl-1 t-butyl-4
époxy-1,2 cyclohexane trans 3' (Tableau 2).
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Cependant, les vitesses d’hydrogénolyse de ces deux
époxydes dans le cyclohexane sont différentes; 1 réagit
plus lentement que 3. Ce résultat est vraisemblablement
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di, par analogie avec le composé homologue comportant
en position 4 un groupement isopropényle,“® a I'exis-
tence d'un équilibre conformationnel dans lequel inter-
vient le conformére 1' ol le méthyle est en position
pseudo équatoriale et 1'isopropyle en position axiale (Fig.
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Dans le cas de I'époxyde 2 les résultats (Tableau 3)
sont tout-a-fait analogues  ceux obtenus avec I’époxyde
cis 4 portant un groupe t-butyle en 4.

La vitesse d’hydrogénolyse de 1'époxyde 2 est dans ce
cas identique a celle obtenue dans les mémes conditions
pour 4.

Le rapprochement des résultats de I’hydrogénolyse des
époxydes 1 et 2 et de leurs homologues en série t-buty-
lique laisse penser que la rétention de configuration
provenant d'une addition d’hydrogéne cis ou l'inversion
provenant de la trans addition aprés retournement 2 la

Tableau 1. Hydrogénolyse avec Pd/C des époxydes trans 1 et cis 2 du carvomenthéne

COMPOSES I1SOLES (%)

SOLVANT EPOXYDE la 1d 1lc 2¢ 1if 1q 2f 29
1* 12 17 trace 1 5

Isopropanol
2 27 12 31 21 9
1 20 43  trace 26 10

Ether
2 13 18 41 22 6
1 5 €0  trace 26 9

Cyclohexane
2 2 26 53 13 6

v 65% de solvolyse

Tableau 2. Etude comparative de 'hydrogénolyse de 3 et 1: sélectivités de coupure et distribution des produits dans le

cyclohexane
EPOXYDE HYDRO-  CETONES ALCOOL AXIAL & ALCOOL AXIAIL A
CARBURES METHYLE AXIAL METHYLE EQUA.
3 8,5 52 3 7,5
1 5 60 26 9
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Tableau 3. Etude comparative de hydrogénolyse de 4 et 2: sélectivités de coupure et distribution des produits dans le

cyclohexane
EPOXYDES HYDRO- 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 désorption permettent
d’expliquer la formation des composés obtenus et en
particulier I'origine des alcools secondaires trans et cis.'

Hydrogénolyse des époxydes du limonéne

L’hydrogénolyse du méthyl-1 isopropényl-4 époxy-1,2
cyclohexane trans, 5 (époxyde trans du limonéne) donne
les méthyl-4 isopropylcyclohexanes 1a, les méthyl-2 iso-
propyl-5 cyclohexanones 1d, les alcools secondaires
axiaux, méthyl-2 trans isopropyl-S trans cyclohexanol 1f
(isocarvomenthol) et méthyl-2 cis isopropyl-5 trans
cyclohexanol 1g (néocarvomenthol) et les deux alcools
tertiaires 1c et 2¢.

Les pourcentages molaires des divers produits
d'ouverture i la fin de la réaction sont indiqués dans le
Tableau 4. La proportion d’hydrocarbures formés dans
Iisopropanol et I'éther, est plus importante qu’au cours
de I'hydrogénolyse des époxydes saturés alors que celle
de cétones, au contraire I’est beaucoup moins, méme
lorsque la réaction est effectuée dans le cyclohexane; les
deux alcools tertiaires Ic et 2¢ sont obtenus en quantités
sensiblement équivalentes, a partir de I'époxyde 5§ mais
dans I’hydrogénolyse de 6, I'alcool tertiaire axial 2¢ préd-
omine dans le mélange des deux alcools.

Lorsqu'on suit la formation des produits d’ouverture
au cours du temps, on constate I'apparition des époxydes
saturés attendus 1 et 2 A partir des composés insaturés
correspondants. Il y a apparition rapide puis disparition
d'un composé intermédiaire, Sx pour I'époxyde § et 6x

OoH
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pour I’époxyde 6, et ce, quel que soit le solvant utilisé.
Les alcools secondaires 1f et 1g dans le premier cas, 2f et
2g dans le second, et les cétones 1d sont bien les produits
de I’hydrogénolyse des époxydes saturés 1 et 2. Mais les
alcools tertiaires, 1c et 2¢, en proportions bien plus im-
portantes que les alcools secondaires, semblent provenir
d’une réaction & partir du composé intermédiaire 5x ou
6x.

En opérant dans des conditions ot la vitesse de réac-
tion est lente, c’est-d-dire avec une quantité de catalyseur
plus faible, on peut isoler les composés 5x et 6x par
chromatographie sur alumine neutre et les caractériser.
La formule brute, les analyses spectroscopiques IR et
RMN indiquent que ces composés ne sont qu'un seul et
méme produit, le méthyl-1 propyl-4 cyclohexéne-3 ol-1.
Cette conclusion a été facilement justifiée en comparant
les caractéristiques de Sx et 6x & celles I'alcool y insaturé
obtenu par action de I'iodure de méthylmagnésium sur
I'isopropyl-4 cyclohexéne-3 one-1.” L'obtention d’un tel
produit est tout-d-fait en accord avec le caractére
isomérisant connu du palladium ®-°,

Enfin, I'hydrogénation sur Pt et Pd du méthyl-1 iso-
propyl-4 cyclohexéne-3 ol-1 ainsi synthétisé conduit aux
alcools tertiaires saturés: les méthyl-1 isopropyl4
cyclohexanols cis, 2c (57%) et trans, 1c (43%) observés
également au cours de ['hydrogénolyse sur Pd des
époxydes du carvomenthéne.

Plusieurs réactions peuvent donc se développer
lorsque I'époxyde insaturé est au contact du palladium
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Tableau 4. Hydrogénolyse avec Pd/C des époxydes trans, § et cis, 6, du limongne dans I'isopropanol, I'éther et le

cyclohexane
COMPOSES ISOLES(%)
SOLVANT EPOXYDE la d  le 2 If 1g 2 29
U

5 31 9 11 14 3 2

Isopropanol
6 FER 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 8 3

®» 30% de solvolyse
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Fig. 6. Hydrogénolyse de I’époxyde trans du limonene, 5, sur Pd/C dans I'éther suivie en CPV. (époxyde 5, -0-@;

alcool I¢, 0-0-0O-; alcool 2¢, -A-A-A-; époxyde 1, H-B-B-; intermédiaire Sx; -x-x-x-x-; la courbe d'apparition de 1a

(16% aprés 20mn) n'est pas représentée; 1d, 1f et 1g n'apparaissent de fagon mesurable qu’aprés 20mn de
réaction).

HO_  CH, en présence d’hydrogéne._ Ce sont l’hydrqgénation de la
double liaison extracyclique qui conduit a I'époxyde
saturé, I'isomérisation par migration de la double liaison
et ’hydrogénolyse de I'oxiranne.

L’hydrogénolyse de I'époxyde saturé est beaucoup
plus lente et dans les premiers instants de la réaction, il
parait logique de la négliger. D'ailleurs, les autres réac-

S5x = 6x tions sont si rapides, qu'il est difficile d’en suivre le
déroulement dans nos conditions habituelles d’hydro-

Fig. 7. génolyse.
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En fait, on observe deux réactions compétitives:
I'hydrogénation de la double liaison sans rupture du
cycle époxydique et I'isomérisation de la double liaison
avec rupture simultanée du cycle époxydique.

Dans cette deuxiéme réaction, il ne semble pas que
I'isomerisation précéde I'ouverture de la liaison C,-O
puisque nous n'avons jamais pu mettre en évidence
I'époxyde insaturé isomérisé, ni noter la formation d’al-
cool secondaire ou de cétone directement issu de cet
époxyde. Le sens de 'ouverture du cycle oxiranne va de
pair avec le déplacement du nuage électronique de la
liaison 7 et conduit a la formation de I'alcool tertiaire.
Un tel processus d’ouverture est tout-a-fait comparable a
celui proposé par Parks et Fuchs pour I'hydrogénolyse
de I'époxyde du styréne.'

Les résultats obtenus différent de ceux présentés par
Kergomard et al'' sur nickel de Raney a haute tem-
pérature et sous pression. La nature peu isomérisante du
nickel'? explique I'absence de cétones ainsi que les dis-
tributions différentes des alcools obtenus.

PARTIE EXPERIMENTALE

La plupart des époxydes étudiés et des produits résultant de la
réaction d’hydrogénolyse ont été décrits; leur pureté a été
vérifiée dans tous les cas & partir des caractéristiques physiques
et spectroscopiques connues et par comparaison avec des
échantillons authentiques.

Les réactions d'hydrogénolyse ont été effectuées a 20°C sous
une pression de 1atm; la technique utilisée pour ces réactions,
les conditions des analyses spectroscopiques (IR, RMN, masse)
et des analyses chromatographiques en phase vapeur ont été
indiquées précédemment.’

Obtention des époxydes trans et cis du carvomenthéne 1 et 2

1 et 2 sont obtenus par hydrogénation catalytique des
époxydes correspondants § et 6 du limonéne. La réaction est
effectuée sur 1g de § (ou 6) en présence de 100 mg de Pt/C, 10%
dans SOml d'éther, & pression et température ordinaires; la
saturation de la double liaison méthylénique, suivie en CPV
(Carbowax 20M, 150°C) est complére au bout de 30 minutes.
L'époxyde saturé est isolé aprés filtration du catalyseur et
évaporation du solvant.

RMN(CDCly): époxyde trans 1: § 1.28 ppm (méthyle époxy-
dique), 3.02 (1) (proton époxydique), 1.0ppm (d) (2 méthyles
isopropyliques). lgpoxyde cis 2; & 1.29ppm (méthyle époxy-
dique), 2.98 ppm (d) (proton époxydique), 1.0 ppm (d) (2 méthyles
isopropyliques).

Obtention des époxydes trans et cis du limonéne § et 6

L'oxydation du limonéne par I'acide m-chloroperbenzoique’
conduit au mélange d’époxydes isoméres § et 6. La séparation de
5 et 6 peut étre effectuée par distillation sur une colonne “Nester-
Faust” sour une pression de 12 mm;"" elle a été réalisée aussi au
niveau des chlorhydrines correspondantes en utilisant la trés
grande différence de réactivité de ces composés vis-a-vis du
chlorure de p-nitrobenzoyle.*

Hydrogénolyse sur Pd/C de 1,2,5 et 6

L'ouverture de 1 s’avére difficile et afin de prévenir une
évolution ultérieure des composés obtenus, par suite d'un contact
trop prolongé avec le catalyseur et I'hydrogéne,' la réaction est
arrétée au bout de quelques heures (dans ['éther, par exemple, le
taux de transformation n'est que de 0.5 aprés 12 h); néanmoins,
les pourcentages des produits d'ouverture (Tableau 1) sont rap-
portés sur la base d'un taux de transformation de I'époxyde égal
a 1. On note également une importante réaction de solvolyse
dans I'isopropanol.

L'époxyde 2 s’ouvre normalement dans les conditions de la
réaction.

Les constantes de vitesse de I'hydrogénolyse des époxydes 1,
2, 3 et 4 mesurées dans le cyclohexane a 20°C pour une
concentration en époxyde de 1.28 - 1072 mole 1" et une masse de
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catalyseur de 50 mg, sont : k=3.10mn';2: k=710 mn™"; 3:
k=8102mn"; 4 k=5.10"mn"". Les résultats de I’hydro-
génolyse des époxydes du limonene, § et 6 sont indiqués dans le
Tableau 4.

Produits d’ouverture

Hydrocarbures 1a. Le mélange des hydrocarbures la est
obtenu par hydrogénation catalytique sur Pt/C 10% du car-
vomenthéne.

Carvomenthones 1d. Les cétones 1d ont été préparées en deux
étapes a partir de la carvone.' La réduction de ce composé (6 g)
par le zinc dans une solution éthanolique de soude conduit a la
dihydrocarvone (3.2 8) qui est ensuite hydrogénée en présence de
Pd/C 10% (200 mg) dans 50 ml d'éther & pression et température
ordinaires. Les carvomenthones isoméres, 1d 3 méthyle axial et
1d & méthyle équatorial, ainsi obtenues peuvent étre séparées par
chromatographie sur Si0,. Cétone 1d & méthyle axial: IR vy
1710 cm™"; RMN (CDCly): & =0.95 ppm (d) (méthyles isopropy-
liques), 1.25 ppm (d) (méthyle axial). Cétone 1d 4 méthyle équa-
torial: IR wew: 1710cm™; RMN (CDCh): 6=095ppm (d)
(méthyles isopropyliques), 1.02 ppm (d) (méthyle équatorial).

Isocarvomenthol I, néocarvomenthol 1g, carvomenthol 2,
néoisocarvomenthol, 2g." La réduction de la cétone 1d A méthyle
axial par AILiH, conduit au mélange des alcools 1f et 2g qui sont
séparés par chromatographie sur Al,O,; 1g et 2f sont obtenus de
fagon identique a partir de la cétone 1d A méthyle équatorial.

Alcools tertiaires 1c et 2c. La synthése de lc et 2c a été
décrite.* L'ouverture de 1 par AILiH, conduit 2 un mélange de 1¢
(35%) et de 1g (65%) qu'on sépare par chromatographie sur
AlLO,; louverture de 2 dans les mémes conditions donne
uniquement l'alcool 2¢.

Méthyl-1 isopropyl4 cyclohexéne-3 ol 5x (ou 6x). Dans
I'hydrogénolyse des époxydes § et 6, I'intermediaire 5x (ou 6x) a
été isolé A partir du mélange réactionnel aprés filtration du
catalyseur et chromatographie sur alumine neutre. Cet alcool a
été obtenu également A partir de l'isopropyl-4 phénol aprés
plusieurs étapes: méthylation de I'isopropyl-4 phénol par le sul-
fate de méthyle'* donnant Iisopropyl-4 anisole; Rdt 75%; Eb =
81-82°C; RMN (CDCly): 6=125ppm (d) (CH; isopropyle);
3.83 ppm (s) (<OCH;). Aprés une réaction de Birch sur I'i-propyl-
4 anisole et passage au dérivé bisulfitique, on obtient I"isopropyl-
4 cyclohexgne-3 one-1,'"" IR (CCl) vewo: 1730cm™!, veuc
1650cm™'; RMN (CDCly): &=104ppm 2CH; (isopropyle),
2.47 ppm (m) 4 hydrogénes (en —2 et —6), 2.87 ppm (m) 2 hydro-
génes (en —35), 5.45ppm (1) 1 hydrogeéne vinylique. Le méthyl-1
isopropyl-4 cyclohexéne-3 ol, §x (ou 6x) tertiaire est obtenu en
faisant réagir de I'iodure de méthylmagnésium (préparé a partir
de 10g d'iodure de méthyle, 1g de magnésium et 25 ml d'éther
anhydre) et 1.5g de cétone précédente dans 4 ml d'éther anhy-
dre.” IR woy libre 3560 cm™', voy lié 3410cm™". RMN (CDCly):
§=1.02ppm 2CH, (isopropyle), 1.25ppm (s) 1CH; (sur C,),
5.32 ppm (m) 1 hydrogéne vinylique.
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