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Abstract t A new convergent synthesis of Y-imme and cls-end trans-‘l-irmes is described. A tandem 

1.4~e.dditlM Rntimnalisetim reaction and a chemo-and regioselectlve olefinatim reaction are the key 

steps. A two dimensional NV7 study allows th% determination of the favcured configuration of one interme- 

diate. 

R&.& 8 Une nwvelle synth&e cmvergente de Y-ionone et de cls-et trans-Y-irone est &rite. U-m r&x- 

tion tandan addition-1.4-fmctlanallsation et une r6actim d’ol8finatlo” &mo- et r6glo&lective cons- 

tituent les dew itapes ~16s. Une Etude de m i deux dimensions permet de d&terminer la configuration 

privil&gibe d’un inteddiaire. 

Les ionones et les irmes smt des ter$noldes de grarde irrportance irdustrielle. Les ionones (I, A.H) 

smt utili&es en perfumerie pour leur forte odeur de violette’ I la f&imme est un inteddiaire cl6 dens les syn- 

th&ses de la Wltemine A et autres r6tinoldes2. 

La (+) (2S,6R)-cis-y-lru-m (I, Rae) est le cmstituant olfactif principal de l’odeur tr& fine de violet- 

te q-11 caract6rlz.e l’essence absolue de rhisme d’irls3. 

L’i”t6r6t port6 3 ces cm&u& a erqendr6 de multiples varimtes de synth&se, relevant essentiellement 

de trois stratbgies (s&&ma 1). 

R = Me irone 

1. - La formation de la liaison B per cyclisatlm acido-catalys&e des polybncs correspondants (voie a). 

Ces derniers mt g&ralanent 6t6 obtews per des syntt&es en ligne 
1,2,3 . 

2. - La formatim de la liaison Q per r6actim de Wittig ou cadmsatim aldollwe sur les cyclocitrals 

correspmdants= (volr b). 

3. - La transfoneticm priuiligibe d’un ccepos6 d’une m&e famllle6 I ainsi DKCfF et PlIGNAT 
6a 

mt ConYer- 

ti l’&imone naturelle en Y-lmme. 

Seules deux syntl&es r6centes de y-lrones s’6cartmt de ces stratbgles. L’une 
7a 

b partir ti citrwle11a1 

qltiquenent actif et l’autre 
ill. 

a partir de l’hexadiensl-2.4. 

+ D6&!4 en AC& 1985. 

b) Adresse oa la correspmdsnce doit &re envoybe. 
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F. bYENDECICER et M.-T. Chtl’E 

L’awroche exami”& dons CB mbmoirs p&s&e l’avantegs de reposer sur “n sd&a de syntisa cmwement 

a trois composentes spplicable auxio”n”es comne a”x irones (&&-a 2). 

sch6ma2 

En cffet, naps avms mmtr6’ qu’au depart de cycldwxmmes divers-t tistituk, des rktims tarden 

additiml,4 fmctianalisation pouvaimt 8tre r&lides de faqm st&k&ifique & l’aide ds l’O_ph8nyleulfinyla- 

crylats de mkhyle came agent ds pi6geegc des 6mletes cin8tiq.w. 

cette approche put are appligBe a l’D!Jtentim des y-i0”ol-M et y-irmes a cmditim de cmuertir $&i- 

fiqwmnt le carbmyle mn position 3 m mkhyl& exocyclique et da contrdler la &r&chimi. des carbones C2 et C4 

en s&e irme. 

Ncus decrivms les synt.h&ses qA mt bti IT&M en oeuvre pour acckkr wx carposks redwrcl& (s&&a 3). 

SY”tJl& de la Y-im~(R=tl) ds¶ cis-et trans-Y-iranes (R.CH~ 

SchBmas 

R =-H 4a " 2 5a - 
R = CH;$J 3) A/ToVCaCOj c-5b 

t-5b 

quant. I ’ 

!!!! 
R 

c-6b NaOH/Tol 
t-6b 

60°C/30h 

R=H :8a - 

R = c-Pie : c-8b 
R = t-He : t-8b 

tHeLi/Et,O 

- 20% 

70-80X c-7b 

t-7b 

Le rkpteur de flichasl 0_sulf&yl6 2 dmt nous wms &jh dkrit la synttiseg est op& aux &ala&s 

wprolithims issus des cycldwxexoes 9 et s dans les cmditims pr6cbdenrmnt cities’. on cbtimt alors apres ili- 

minatim theniqa 6 rest.8 sulfLnyle les dtossters a (56 X) et c_5b plus t_5b (Se 2). La Drcportim relative ain- 

si we la s+aratim des dew isdrss c-!5b et t-5b sera &velq+ plus loin. -- 

La cmversim de la fonctim carbmyle endocycli~ en m&hyl&e exocyclique nkessite l’utilieatim d’m 

r&tit m provoquant ni 1’6nolisatim de la fmctim c&me, ni l’bpikisatim du carbme en a-ceci m s6rie iro- 

na De plus, la chkos6lsctiuit.6 d’un csrbmyle de &me vis a vis d’m cerbmyle d’estcr, et le maintim de la 

dc&le liai5.m m position exocyclique doivmt &re cmservk. 

Dan3 me plblicetim r&mte lo, LD’BPROO a rapport6 qua l’e+ce rktiue issue d’m m61snge CH2Br2/Zn/ 

TiCl,/TI(F psrmettait l’ol6finatim selective et rum 6pimerisante d’me fmctim &me en prknx d’me fatim 
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ester. L'enploi de ce rktif a permis d'&tmir 80. C-&J et t-& chacun avec U-I re"duhm - t quantitstif. 

La sqxnificatim des esters Eia. c_6b et tbb en solution tol&ique e" prknce d'uw wspen- 

sim d'hydmxyds de 
11 

scdiun parmet d'cbtmir qusntitativarrnt 10s acides corresPmdsnts 78. c-7b et t-7b -- 

sms observer d'iscakisatim de la doLlble liaism exocyclique. 

Enfin, St ceci dens les tmis cas cit.&.. l'utilisaticm de dau 6quivslmt. da m%.hyllithi~ 
12 

cc&.litB 

la formation zur la chatns lat6rale da la ndthylckme rsckmrchk avec m rendement de 80 %. 

On peut r--r w lors des dwx demibres &apes, malgr6 la basicit. du milieu, il n'y a accme iw- 

&is&ion da la tile liaism exocyclique e" position mdocyclique et ceci en &pit ds l'acidit8 relative du pro- 

tm Ii,. 

Sterkchimie des c&-esters c-Sb et t-Sb 

L'exane" en RfW &I produit brut d'6liminatim 2 a r&~&b la p&ence de dew isu&es dans WI rapport 

75 I 25. La carparaism des deux y-irmss iso&es cbtenues avec des khantillms authmtiques de cis et trans 

Y-irone raps a permis d'attribuer la stirkhimie trans au conpos6 majoritaire et cis au carp& form6 B 25 I. Camm 

~UCUW iscmkisation "'a 6i.6 dx.$rv6e a" CIXITS de la s6quenc 2 48 a, peut cmclure v c-56 wait une structure - 

-t 
c+Sb 

cis r-irone 

Gnf~timpr6fkntialle & &o-&r t-Sb 

trens y-iron0 

L'isc&e t_5b peut adwterles C&IX ccnfo_nnatlonsl\ et 8. Nous svons 6tudi6 Par m cet 6quilibre cmfor- 

rn9tiome1. 

lhle &_Kle ti spectre lw e"regMr6 B 400 ml2 dkltre claireme"t les points suiua"ts (sctka 5). 

Aux ""es des deplacements chimiques. le doublet A 2.92 pp~l peut &re attribu6 au protan allyliqw I$ en 

a 64.1 ~arbonyie. 

Par carpsraison avec les CDTQ~~~. awartmmt i 1% &m fanille' les signaux $ 2.44 et 2,33 ppn peuvsnt 

&re attribds aux pmtms Hg etHf. La distinztim entre ces deux protons ne pat &re faitc dans le cas pr&.ent. Car 

n$me dms l'hypottise d'vl seul cmfon&s le proton Hf dans l ns conduit pas forckvent d la m%ne fome de raie que 

le protcm Hg dans f3, cni parce que le proton Hf dans n a vraisemblabkanent LCI &placement chlmiwe different de ce- 

lui r*r proton H da 8. 

L't"t&tim ti signal aux e"Virms de 2 ppm corresponbnt a deux protons. et celui auux environs de l,SS 

#ml a un seul proton. mais la forte rmJ1tiP1icit.6 de ce¶ dsux siglaux "a permet auame sttributim. 

Lhw exp6riwre de fiVW "COSY" (& 6) a pennis l'attributim dss signaux des protons lib, Hd et He et 

la &ermination exacte dela position des protons Hg st Hf. 
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“d 

I 

t, I I I 11 I 1 

2,9 2.5 CO 1.5 1,o 
La reprkntation graphique fait aF-lm.dtre les couplages des dew protons Hf et Hg entre eux, ainsi 

gu'u, cwplage h lmgue distance sntre le proton I$ et le ptotm sit& B 2,33 ppn. 

Or "n cwplage $ lmgue distance 'J est particulik+%ent favori par une gc4mkrie en "W". Cotte disposi- 

tion se trwue wiquement entre le protm HX et le proton Hf dans le cmfom&e g. Ceci inbit j pmser ~JB la ml& 

bale se trouve msjoritairRnent dens la ccnformatim 1. 

Egalsmmt, les deux protons Hfet Hg smt tous deux coupl6s aver le proton le plus d&blind6 du massif am 

m~irrms de 1.95 opn et svec le proton aux environs de 1,65 pp". Ces deux protons pwrraimt iitre Iid et He d'autant 

plus qu'ils smt hgalenmt coup& entrs BUX. Pour confirmer cette pr&arptim. une coupe horizontale (schwa 7) de 

l'ex&ience da R(lrJ "COSY" a 6ti faite Q la hsuteur 6 proton H . 
9 

celle-ci fait apparaWe - MI allant uers les champs forts - m proton couple auec Hg au= IJM uslm~r de 

cmstante de cwplage d'envirm 15 HZ t c'est le PrOton H 
f . Ensuite dew autres protcns spparaissent aux environs de 

1.95 ppn et de 1.65 ppn capl&s respectiuemmt avec Hg auec des valeurs de cmstantes da Carplage 6 et 10 HZ* La Pre- 

n&e &ant la ualeur d'un coWage 'J 
ax-eq 

et la seconde celle d'm coupla5.~ 3JSx_ax. ceci permet d'attribusr He A 

1,65 ppm et Hd A 195 PW. 

La valeur forte du cowlage 3Jax_ax mtre les protons Hg et He -sensiblmnent ldentique a celles renc(m- 

tr& dans 1-s autres mol~culcs &dike - peut 1aisser supposer que t_5b se trwue trAs majoritairmlent sous IS for- 

me & cmfqm&e g puisque la ual~lr de la constants 
3 
J n'est pas my&e. 

Enfin, tlb est locali& - aux chsnps les plus forts - dans le rmltiplet sit& aux SWirmS de 1995 PPn. 

Ceci est d'aillwrs cmfird par le couplage du proton du protn Hb awe le 9rWe &thYle (CH3)=* 



Chimie des fragrances--II 

I I 
I I 
J I 

,F-__---_r’. 

I’ - - ‘I’. ‘. I -. . . 1 -. * 

2.5 2,o 1.5 1.0 
I I 

“e 
, -jL_ 

-IEKNlS 8 Les auteurs remmcimt IW. th. BRElWXl, R. SMIWf et A. PAJELOT. Scci&,6 BALKER SPECTAOSPIN p0Ur 

l'm-mqistrmmt des qmctres ATW & haut chaps 3 um et. a ti dimensions. 



F. LZYTNDECKER et M.-T. CCIMTE 

Les chrcwtcqraphies d'6lutim cot 6tb faites sur gel de silice KIESELGEL (70-230 mesh). Les spectres IR 

mt (t6 aregist& sur les spectrophotan$tres PERKIN ELmI? 257 et 1310. Les spectra f?iW ck proton mt 6ti enregis- 

t&s & Ml Wiz sur u" a~jxareil PERKIN ELmA R 24 A (solvent UX,, t 5 % TM?.), & 2LU mCz sur u7 spectronkre BAU(ER W 

2Ul SY, a 4W IWr sur WI appareil ERLWR Ul 400 de la Sccibte &iWER SPECTRVSPIN B WISYlgOURG (s&ant t COC13). 

. CIS- ET TRANS- (TRIfWHYL-3,3,4 CYUMEXANIN-2 YL)-3 ACRYLATE DE I'ETHYLE A2 TRAN9 c-9 ET t-5b _____________________________________-_-__-______-_________________________________~____~ 

ht 6th abtems a pqrtir de 2 wivant le mode q&at&e dkrit*. Rdt I 58 X. ir (film) t 1725, 1710, 

1650. i4m,ix30,1320,985~ . 
La &aratim des dsux iso&es c_5b et t-5b s'effectue par chrmatographie sur silice (Qluant pe"tane/s- - 

ther 2 98/2). 
Rf (pentane : ether /l I 1) - 0,30 qx~r c_5b. Rf (pmtane f ether/l I 1) - 0,25 pour t-5b. 

c_5b t RI’?4 (COC13) 6 ppn I 0,67 (5. 3H) 8 0,96 (s, 3H) 8 0,96 (d, 3tI, J I 6,4Hr) fi 1,50-2.56 (m, 5H) 8 2,93 (systhe 
ABX, d, HX, J 

tie 6 ti syst me REX, H9, JA6 = 15,5Hz, JBx = 9,9Hz). ox 

= 9.9 Hz) J 3,75 (s,3H) 8 5,74 (parti. A ck.1 syst&e AEX, HA, JAB - 15,Wz. JAx - 0,3Hz) t 7.11 (par- 

t-5b t R’Td (Cot1 ) 6 ppn I 0,65 (s, (CH ) ) 8 0,93 (s, (CH ),,) I 1,02 (d, (CH )= J = 6Hz) 1 1,59-1,74 (m. He) I 
G-2.05 (m, 2H31 H st H ) 8 2,32-2,d Tm. 2H t Hg et H 7 8 2,92 (syst&ne AS!, 8, H , J 

5,66 (partie A &I sykme fi6X. HA, JAB - 

= 9,9Hz) 8 3,74 (9, 3H) I 

J 
6X 

- 9,9Hz). 

15,5Hz, JAx = O,JHz) 8 7.11 (partie 6 du sys&%X, H9, JAB - 15,Wz, 

. (OIETHYL-3.3 I'ETHYLEK CYCLOHEXAK-2 YL)-3 ACRYLATE DE 0ElHYLE A2 TRANS 6a ________________________________________--_-__-____._-__________________- 

L'olBfi".¶tim 
10 

de s dans le chlorurc de mkhylha & ten&rature ambiante - B" prkmce de l'es&s 

CH 6r /Zn/TiCl /TW-conduit instanta&ment au carpoSe 5. Rdt 

13$0,21305, 99& 695, 665 cm-'. 

D quentitatif. IR (film) t M90. 1720. 1650. 1435. 1390, 

m (CC1 ) 6 PPD : 0.67 (s, 3H) 1 0,90 (s, 3H) 1 1.03-2.40 (m. 

4,45 (quasi s, 1H de = CH2) 1 4,75 (quasi s, 1H da - 

6H) I 2.53 (syst&na ABX. d. H , J 
SH) ; CH2) : 
7,M (partie 6 ti syst$me ABX, H6, JAB = 16Hr, J9x = 10Hr). 

5,73 (partie A r!u systime )(BX,B4A: :::I :6;$7r('* 

. CIS- (TRQ'ETYL-3.3.4 ETHYLEN CYCLOHXAK-2 YL)-3 ACRYLATE DE fUYLE A2 TRANS c-E& ____________________________________-_________-_________________-____-____--___~ 

A 6th obtew 
10 

3 partir du& 

Rdt = quantitatif - IA (film) : 3080, 1725, 1645, 1435, 1390, 1370, 1305, 990. 890 cm-'. 

KVW (uY13) 6 ppn t 0.71 (s. W) ; 0,66 (d, SH, J - 7Hz) I 0,67 (s, 3H) 1 1,24-2,40 (m. 5H) 1 2,55 (systk AEX, d, 

; 4.45 (quasi s, 1H de = CH ) 8 4,77 (wsi s, 1H de - CH ) ; 5,61 (pertis A du sys- 

"&'!@!X: {l':;; : :;',:,(;":&I (partie 9 & syst%rm A9X,2H9, JBx - lO.Mr, JAB = 15Hz)f 

. TRW- (TRIFETYL-3,3,4 ETHYLENE CYCLOHEXAK-2 YL)-3 ACRYLATE DE ETHYLE A2 TRANS t-6b ____________________________--_________________.__________________-_____-_____-___- 

A Qtb cbtew 
10 

au &pert de t-5b - 
Rdt 2 qrantitatif 

RW (CCC1 ) 6 ppn t 0,77 (s, 

=39Hr) I 3.71 (5, 

3H) ; 0.65 (d, SH, J = 7Hz) ; 0,69 (s, 3H), 0.99-2,35 (m, 5H) 1 2,62 (systimz RBX, d, 

H, J 
AliX, I;, JAB = 15Hz, JAx 

W) 1 4.64 (quasi s, 1H de - CH2, : 4.73 (quasi s, 1H de CH2) 8 5,61 (partie A &.I systkne 

= 1Hz) , 7,25 (partie 9 & syst&+ ABX. H9, J6x = 9Hr, JAB - 15Hz). 

. Acide (OIETHYL-3.3 ETHYLENE CYCLOHEXAK-2 YL)-3 FWEMibUE A2 TRANS 7a ___________________________________________________________-_____----__- 

La saponification de 5 s'effectue suivant u-m adaptation de la n&h& dkrite 
11 

. 2 ast obte"U en p&- 

sencc d'vl equivalent d'hydroxyde de sodim pulv&is& e" susjxnsim toldnique ap&s 30 lwures de rktirn d 60' C. 

Rdt = quantitatif. 

IR (film) 
-1 

: 3080. m80, 2580, 1690, 1640, 1410, 1390, 1370. 1310, 9Ep, 960, 690 cm . 

RfW (CC14) 6 ppm t 0,66 (s, 3H) I 0.92 (s, 3H) 1 1.60-2.40 (m. 6H) r 2,56 (syst$me ABX, HX, d, JBx - 9Hz) 1 4,52 

(wasi s, 1H de = CH2) I 4,73 (quasi s, 1H de - Ui ) 8 5,76 (partie A du syst&me ABX. HA, JAB - 15,5Hz) 7.13 (partie 

9 du systb REX, H9, JAB = 15.5Hz. JBx - 9Hz) I 1 ,65 (massif, H ecide). ? 

. ACID! CIS- (TRIWHYL-3.3.4 ETHYLEK CYCLOHEXANE-2 YL)-3 pf?WENOIWE A2 TRANS c-7b ____________________________-_______--___________________.______________--_-___- 

A 6tB obterull A partir de c-6b. Rdt f wantitatif. 

Rdt = quantitatif. IR (film~W30. 2663. 2570, 1660. 1630, 1410, 1385, 1370, 13W. 965, 975, 690 cm 
-1 

RfW (CDc13) 6 ppn I 0.72 (9, 3H) 8 0,65 (d. 3H, J I 6,6Hz) 8 0,88 (s, 3H) I 1,04-2.40 (m, 5H) I 2,65 (syst.ke AEX, 

d. HX. J x 10,4Hz) I 4,44 (+,asi s, 1H da =CH ) 8 
J A6 - lS?&iz) : 7,20 (partie f3 & systame ABX. fi , J 

4,60 (quasi st 1H de -CH2) I 5.63 (partie A h system A9X. HA' 
- 10.4Hr). 

8 EX 
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. AcxoE TAANs- (TRxmTtw~-3,3.4 m7HnEE ~YU~NXRK-2 n)-3 PROPEM~UE h2 TRARS t-7b ____________________._____._.._._________-___________-__________-________________- 

A 5tB cbtmu 
11 

au c&art de tbb 

Adt = quantitatif 

Rmy (CDcl ) 6 pan 8 0,60 (s, SH) ;0,85 (d, 3H, Jd,6Hz)10,90 (5, 3H) 8 1,04-2,40 (m, 5tl) ; 2.57 (syst&w ABX. d. HX, 
lO,&lz) 8 4,65 (quasi s, 11 de - CH2),4,74 (wasi 5) ltl de - 

- 1,4Hz) 1 7,30 (partie 9 & .y.t+me ABX. HB. JRB = 

CH ),5,61 (partie A &I systkw ABX. HA, JAB - 

15.6& JBx - 10,4Hz). 

. y-IWON Bn 

L'aCide 78 m solution lm da"S i'bther SOUS at.~&re inert6 est refroidi d -20' C. A cette solution for- 

twent agi& m ajcutc alors pendant 5 haures u7e solution de dthyllithium = O,Zm. Aprk addition du &.hyllithiun 

a, laisse rmnmter la ten&rature de la solution a -5'C et &gir ainsi pendant 16 heures. Revenue a t+rature am- 

biante la solutim est hydrolydc en la transvasant lmtemnt sur un m%rqa d'eau et de glace pi&. API& rectifi- 

cation dJ pH, la solution est. &tie ulr MgSO 4, les solvants Swaporbs et le brut est chrmatographi~ sur silice (e- 

luant pe"tan&ther 8 99 t 1) Rdt = Bo X. 

Rf@4 W4) 6 Pm : O,B7 (s, 3H) , 0,90 (5, 3+l) : 

9Hz) : 4,53 (quasi s, 1H de 

1.20-l,Sl (m. 6H) 8 2,15 (s, 3H) I 2,52 (systh ABX, d, HX, 16 = 

xr : 

J 
BX 

= 9Hz). 

- CH2) J 4,75 (quasi s. 1H de - CH2) ; 5,97 (partie A ti syst-?! AEX, HA, JAB = 16Hz 

Les csracteristiques spectra1es salt identiques .a celles du pro&lit nature1. 

. CIS-y-IRUK & _____________ 

Le mode q&rat&e - au &part de l'acide c-70 est identiwe A celui utilid pour la Y-imaw, &. Rdt : - 
80 x. 

IiTN (CDCl ) 6 pprn I 0.61 (s, 3H) , 0,65 (d, SH, J = 7Hz) 1 0,69 ( 

(systfk aBX. d, H = 9Hr) 

5, 3H) I l.W-1,75 (m. SH) 8 2.24 (s, 3H) ; 2,62 
; 4,65 (quasi s, 1H de = CH 

ABX, HA. JAB = 15H:) I 6.48 (partic B du syst&rm ABX, 

) 1 4.74 (quasi s, 1H de = CH2) I 5,73 (partie A ti sysdm 

$, Jpg = lSHz, JBx - 9Hr). 

Les caract&istiques spnctra1es salt idantiques a celles du probit nature1. 

. TRANS-y-IRUK Rc ___~_____¶S 

Le mode q&&ire - au &art da t_m - est idntiwe & celui utilish pour Ba, Rdt = 60 %. 

Am (COCl ) ! 6 ppm I 0.72 
(syst&m aBX, d. H,, 

(5, 3+l) 8 0,65 (d, 3H, J = 6Hr) : 0,67 (5, 3H) 1 1.2%2,25 (m, 5H) t 2,29 (s, 3H) ; 2,S9 

J = 10 Hz) 8 4,45 (quasi 5, 1H de - CH 

systkim REX, HA, JAB = Bf5Hr) ; 7.02 (partie B du syt$me AEX, ii 

) , 4,61 (quasi s, 1H de - CH2) 5.60 (partie A du 

6, JBx = lOHz, Jm - 15Hr). 

yes caract&istiques spectrales sent idmtiwes Q cellea de 1'6chantillm de dfkence. 
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