
Tdmhedmn Vol. 50. No. 11. m. 3381-3388. 1994 

Pergamon CopyTight 8 1!39i kiac”iu sci&e Ltd 
Priited in Great Britain. AU rights mcrwd 

0040~4020194 56.OOtO.00 

0040~4020(94)EOO94-A 

L’Epoxy-pyron&ne : Synthon d’Acc&s aux Cyclocitrals 
et aux Ionones et Prkurseur 

de Nouveaux ComposCs TerpCno;ides 

F. Marc, B. Soulet, D. Semunedan et B. Delmond* 

Lahoratoire de Chimie Organiqne et Organometallique (URA 35 CNRS) 
Instimdupin 

Universitk Bordeaux I, 351, anus de la Lib&ration 
33405 - Talencc C&x France 

Abstractz The selective obtention of epoxy-pyronene from S-pyronene has been realized 
using metachloroperbenzo~c acid. The isomerization of this epoxydic compound with Lewis and 
protonic acids and on active alumina has been studied leading to cyclocitrals. Ionones are obtained 
from epoxy-pymnene by homologation with various C3 units, in the presence of paratoluenesulfonic 
acid in order to obtain B-cyclocitral in situ. New terpenic compounds with the cyclogeranyl skeleton 
were obtained from epoxy-pyronene by reduction followed by homologation. 

Les pyronenes sont des hydrocarbures ditniques mis en evidence en par&her lors de la pyrolyse 

en phase vapeur de l’a-pi&e’. L’un d’entre eux, le Gpyroni%ne 3 (1.1~dimethyl-2,3dim&hylene- 

cyclohexane) peut i%re obtenu plus specifiquement par pymlyse de d&ivCs de la 

cyclogt%anyldim&hylamine2~3. 

R6cemment, un a&s aid a cet isomete a 6~5 d6veloppd4, a partir du myrcbne 2. mat&e premii%re 

industriellement disponible a partir du 8-pi&e 1, l’un des constituants essentiels de l’essence de 

t&benthine. 

1 2 3 

En raison de cette disponibilite, la fonctionnalisation du Gpyronbne a et6 envisaged et en 

particulier son tpoxydation5. 

Le &pyrontne 3 en solution &h&e, trait6 par un equivalent d’acide m&achloroperbenzoXque 

(MCPBA) conduit avec un rendement de 85% au mono epoxyde6 4 (83%) et aux dk?poxydes 5 (17%) 

aisement separt?s par chromatographie en phase liquide sur colonne d’alumine neutre d&activ&. 
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La structure de 1’Cpoxyde 4 , et en particulier la localisation du cycle epoxydique, a pu &re 

pr&is& B partir d’une analyse physicochimique au moyen de la RMN 13C. Des experiences de 

cofilations hCt6tonuc1eaires’ de dkplacements chimiques bt&sc nous ont mom& que: 

- le carbone C-5 (34,8 ppm) est con416 en 3J avec les protons &hyldniques H-9 (4.93 ppm). 

- le carbone quatemaim tpoxydique C-3 (65,O ppm) est c&l4 en 3J avec les protons H-IO/H-l 1 

(0.84 et 0,96 ppm) du groupement gem-dim&hyle. 

Cet epoxyde nous a servi de base pour acceder aux cyclocitrals et aux ionones, mais egalement a 

de nouveaux composes terpenoiis homologues a ceuxci et dont leur squelette diff&re par une 

localisation diffemnte de la chaine lat&sJe fonctionnelle. 

L’bpoxy-pyronene 4 a Cd soumis B des conditions d’isomkisation variees (acides de Lewis, 

acides protoniques et supports solides) (Tableau I). Nous observons une ds bonne dlectivitt? lors de 

l’utilisation d’une part du bromure de magn&ium (en&e 1) et d’autre part des acides sulfoniques 

(entrees 6 et 7) permettant d’acckder mspectivement au y-cyclocitral6 et au g-cyclocitral 8, composes 

utilises dans l’tlaboration de parfums et d’a&mes8*9 et de r&inoideslo~ll. 

cYcLocITRALs 
(% relatifs) 

Entr6e Conditions 
d’isom&isation Flf .&HQ &o&m* 

1 WBr2 
(-benah; MUX; Ih) 90 >95 

2 &T&x; 3/4h) 88 87 13 

3 (&hf$k!& 3h) 53 95 5 

4 T’Cb (&her: rcxd; 2h) 52 36 9 35 

5 BF3:Et20 (&hcG Lord; 15 mn) 60 87 6 1 

6 CH3qI4SO3H (.Lmdnc; reflux; 3h) 61 7 93 

1 CF3S03H 95 9 
(beauhe reflux; 3h) 

91 

8 *‘2O3 94 12 4 
(ctha; Lord; 12h) 

84 

Tableau I 

Nous avons Cgalement utilid l’epoxy-pyronbne 4 comme intermediaim lors de nktions 

d’homologation avec des unites en C3 appropri&s en vue d’acc&ler aux ionones. 

L’action du dianion de l’ac&oac&ate de tertiobutyle sur l’t?poxy pyroni%e 4 nous a conduits avec 

un rendement de 80% au compose 9 posskdant un motif alkylid&ne dtrahydrofurane. Cependant il ne 

nous a pas ttk possible de faire Cvoluer ce compost vers la formation d’ionones. 
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Cependant, ayant pu montrer que l’epoxy pyronkne 4 s’isomkise en &cyclocitral en p&ewe 

d’acides sulfoniques, nous avons r&lid la transformation dimcte de l’Cpoxy-pyrotkne en 8knone par 

action de l’acide paratolu&nesulfonique suivie de l’addition du dianion de l’ac&acktate de tertiobutyle. 

Ainsi l’action sur l’bpoxy-pyronene 4, en un seul pot, de l’acide paratolubnesulfonique puis du 

dianion de l’ac6toac&ate de tertiobutyle nous a conduits it l’obtention de l’hydroxy-c&o ester 10 avec un 

mndement en produit isolt de 63%. Ce demier traid ensuite par le sysBme LiCl/DMSO-HzO’* subit une 

dkrboxylationdeshydmtation pour foumir les ionones 11 et 12 (p/u : 70/30) avec un rendement de 

47% apt+ purification. 

10 11/u 13 

11 &tit done possible de maliser, en un seul pot, l’isomkisation de l’@oxy-pymnene et la nkction 

d’alkylation du &cyclocitral g&k? in situ. Cette approche a &? &endue a d’autres unit& en C+ 

L’tpoxy-pyronene traid par l’acide paratolubnesulfonique a ttk mis B rkagir avec de l’ackone en 

presence de methylate de sodium darts le m&hanol pendant 24h il tempkrature ambiante. Nous avons 

obtenu avec un rendement de 40% les ionones 11/12 @/a : 68/32). 

Par contre, en utilisant l’tnolate de bore d&id de l’acCtone13, nous avons pu acckler plus 

efficacement aux ionones. 

Ainsi l’tpoxy-pyrontne 4 trait6 par l’acide paratoluenesulfonique puis par l’dnolate de bore de 

l’acttone conduit il l’hydroxy-c&one 13 qui a pu etre isolke avec un mndement & 72%. Ce compost5 

presente cependant, une certaine instabilite et en particulier, au cows de sa purification et de son 

traitement il l’alumine, en vue de sa deshydmtation, selon le processus d&it par Mukai~ama’~, nous 

avons observe une r&t&on de r&ro-aldolisation. 

Cependant, si le milieu mactionnel issu de la condensation est. avant hydrolyse, port6 au reflux, 

nous obtenons directement la 8-ionone 11 avec un mndement de 63%. 

cc 0 

APTS \ 
0 - 

OBBu2 &Y I 

4 A ;A 11 

En raison de son ac& aid. nous avons Cgalement utilk? le mono-epoxy& 4 en tant que 

prkurseur de composes nouveaux, possedant un motif cyclogkanyle avec une chaine la&ale en C-l 

fonctionnelle . 
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L’6poxyde 4 trait6 par l’hydrute de lithium et d’ahtminium conduit avec une bottne 

r&ios&ctivid (Rdt=78%), a I’alcool allylique 14 (l,2,2-trim6thyl-6m&hyl&tecyclohexanol). Celui-ci 

r6agit avec I’anhydride adtique en p&ence d’acide phosphoriquels pour co&tire a U&ate 15 avec 

un rendement de 80%. La saponification par la potasse alcoolique de ce compose petmet d’isoler l’alcool 

cortespondant 16 avec un rendement de 83%. 

@ :‘&I, &x &, cQHO 
20 21 

14 
15‘ R&AC 17 X=Cl 
16 R=OH 18 X=Br 

19 X=SO2Ph 

Le compos6 14 trait6 par du chloru.re de trim6thylsilyle1s en prkence de carbonate de potassium, 

pendant 2 heures B O’C. conduit au d&iv6 chlon5 17 (Rdt=76%). 

L’homologue broth 18 obtenu (Rdt=83%) par reaction avec le tribromute de phosphom17 nous a 

servi de prtkurseur pour acckler B la sulfone allylique 19, par Action du phtnylsulfinate de sodium’s 

(Rdt : 78%). 

L’alcool allylique 14 a et6 oxydc avec du chlorochmmate de pyridinium19; nous isolons avec un 

rendement de 51% en produit pur. l’ahi6hyde a.@insatut+ 20 et mettons Cgalement en tvidence 

l’epoxyde aldehyde 21 (Rdt=14%). 

L’ald6hyde 20 et le d&iv6 btomk 18. qui a none co~aissancc n’avaient pas 6t6 d&tits a ce jour 

dans la littkature et qui se difftktcient des composCs homologues COMUS, &cyclocitral et bromum de 

cyclog&wtyle, nous ont servi de support pour des reactions d’homologation afin d’acckder B des d6riv6s 

fonctionnels en Ct3 et Ct5. 

’ 23 24 l6 

L’ald6hyde 20 trait6 par de 1’acCtone en milieu basique (MeONa/MeOH) conduit 

rendement de 88% a la c&one a$-insaturtk 22, compose in&it et isomkxe de la @ionone. 

avec un 

l_e d&iv6 brom6 18 a Cgalement et6 engag darts une tkction d’homologation. par l’internm?diaire 

dune r&&on de type Wittigzo. L’alcoylid&nephosphorane obtenu par traitement successif du d&iv6 

brome 18 par la triph&tylphosphine puis du butyllithium, est mis il n?agir avec l’unid en C5 23. On isole 

avec un rendement de 53% l’ester en Ct5 24. 

L’Cpoxy-pyronene aisement accessible a partir du myr&ne, via le Gpymnkte. est done un 

intermfkliaire potentiellement attractif pour acceder a des produits naturels importants ( cyclocitrals, 

ionones, r&inokies ) utilists en parfumerie et en cosm6tologie. 

D’autre part il peut Ette le pnktrseur de tetpknoides inkdits dont le squelette diffke par une 

localisation diff&ente de la chaine la&ale fonctionnelle. 
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Remerdements 

Nous remcn5ons la So&t4 Rh&re-Poulenc Nutrition Animale pour son aide financitre et la 

fournimre de mat&es premieres, hi. Pehaud et B. Barbe pour la r4alisation des specas de RMN et G. 

Bourgeois pour les specues de masse (Centre d’Etudes Structurales et d’Analyse des Mohkules 

Grganiques, Universite Bordeaux I). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres i&a-rouge ont Ct6 enregisn& au moyen d’un spectographe UNICAM SP 200, soit 
en film, soit en solution dans le t&rachlorure de carbone. Les spectres de RMN ‘H sont entegisds a 200 
MHz en solution dans CDCl, avec le TMS comme &f&ence inteme sur un appareil BRURER (AC 200). 
Les spectres de RMN 13C! sont enregistrks a 50,32 MHx en solution darts CDCls sur un appamil 
BRUKER AC 200. Les &&es par spectromknie de masse ont 6tC r&lis4es en basse resolution au moyen 
dun appareil VG Micromass 16P. 

Euoxydation du b-Dyronhe 

Dam un rkteur 10 g (735 mmoles) de Gpyronene 3 sent places en solution darts 150 ml d&her 
anhydre, puis refroidis a 0°C. Gn additionne lentement 12.7 g (73.5 mmoles) d’acide 
m&achloroperbenxo~que puis on lake l’agitation se poursuivre pendant 72 h a temp&amre ordinaire. Le 
melange mactionnel est lav6 avec une solution de NaHSC& 10% puis une solution satunk de NaHCQ. 
Le solvant est s&h6 sur MgSO., puis evaport? sous vi&. On obtient 9.83 g d’un produit brut qui est 
purifiC par chmmatographie en phase liquide sur colonne d’alumine d6sactiv6e. En Quant avec le 
melange ether de p&role/&her (9/l) on obtient 7,88 g (Rdt=70%) d’epoxy-pyronene 4 
(8,8-dim&hyl-4-m&hylene-1-oxaspiro[2.5]octane): 

RMN ‘H (8): 0.84 (3H,s), 0,% (3H,s), 2.46-2.94 (2H,m), 4,91-4,96 (2H,m). 
RMN 13C (8): 22.5 (C-6). 22,6 et 24,l (C-10 et C-11). 34,6 (C-8), 34.8 (C-5). 39.5 (C-7), 52,3 

(C-2). 65,0 (C-3), 107.3 (C-9), 146,6 (C-4). 

L’Clution a l’ether de p&role / ether (S/2) conduit ?I 630 mg de diepoxydes 5 
(7,7-dim&hyl-1.5~da dispiro(2.0,2.4)d&ane : 

RMN ‘H (8): 0,74 (3H,s), 099 (3H,s), 2.51 (2H,m), 2.64 (W,m). 
RMN r3C (6): 20,O et 20,2 (C-9), 22,4.229,24,2 et 24,5 (C-l 1 et C-12). 32,l et 33.4 (C-10). 34Q 

et 35,l (C-7), 38,l et 39,l (C-8), 46.7 et 48,6 (C-2), 50.7 et 52,4 (C-6), 56,4 et 57.9 (C-3), 61,7 et 63,0 
(C-4). 

IsomMsation de I’hoxy-Dyronhe: Obtention des cvclocitrals 

*Action de MgBr2 
Dans un reacteur place sous balayage d’axote. 30 mmoles de MgBrz en solution dans 40 ml 

d’ether anhydre sont prepares par action de brome sur du magnesium. 
A cette solution on ajoute 380 mg (2.5 mmoles) de l’bpoxyde 4 et on porte au reflux pendant 1 h. 

Le milieu est ensuite hydrolys6 a 0°C et les phases organiques sont law&s aver une solution saturk de 
NH&l et s&h& sur MgS04. Apt& evaporation du solvant on obtient 340 mg (Rdt=90%) de 
y-cyclocitral (puret&95%). 

*Action de l’acide uaratoluenesulfoniaue 
A 380 mg (2,5 mmoles) d’epoxyde 4 en solution dans 5 ml de benx&ne anhydre sont ajouds 95 

mg (0.5 mmole) d’acide paratoluenesulfonique. Le melange est port6 3h au reflux puis refmidi a 
temperature ambiante. Le milieu est hydrolys6 it l’eau glacke et extrait a l’ether. Les phases organiques 
sont la&es avec une solution satunk de NaHCGs, skchks sur MgS04 puis concentrks sous vi&. On 
obtient ainsi 230 mg (Rdt=61%) d’un melange (93/7) de 8cyclocitral et d’cc-cyclocitral. 

Homoloeation de I’CDoxv-Dyroni?ne avec les l3-c&esters 

Le dianion de I’acCtoacttate de tertiobutyle est pr6parC selon la m&ode d&rite par Bryson*’ & 
partir de 2.61 g (16,5 mmoles) d’acttoac&ate de tertiobutyle, par traitements successifs avec 593 mg (24 
mmoles) de NaH B 97% et 9,45 ml (23.6 mmoles) de n-butyllithium (2.5 M dans l’hexane). 

On ajoute ensuite 500 mg (3,3 mmoles) d’tpoxy-pyronkne; le milieu rkactionnel est agitk pendant 
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12 h a temperature ordinaire puis porG au reflux pendant 2 h. 
L’hydrolyse est &We a 0°C avec une solution sat&e de chlorute de sodium. Apri?s extmction 

B l’&her, lavage et &&age des phasw organiques, puis tvaporation du solvant, on obtient un pmduit brut 
qui est purifie par chromatographie sur gel de silice. 

L’tlution avec &her de p&role/&her (7/3) conduit B 768 mg (Rdt=gO%) du composr? 9: 
RMN ‘H (6): 0.81 (3H,s), 0.88 (3H,s), 1,38 (9H,s), 4.71 (2H.m). 5,18 (H-&s). 
RMN 13C (6): 22,2 (0, 22,3 et 23.7 ((Q-I )&), 275 (Q-I& 28.3 UGH&C), 3CJJ U-&l, 33,4 

(0 37 9 Q-i 
(CH2& i683& ‘1478&j 

38 5 ((CH )&‘J 78,6 ((CH3)&, 90.2 GH=). 95.3 GO). 107.7 Q-+C), 147.6 

SM, n&z (inten~id dlativex 292 (M+,40), 167 (100). 

*Action de l’ac&oac6tate de tertiobutvle 

380 mg (2.5 mmoles) d’tpoxy-pymnene en solution dam 10 ml de benz&e et en prCsence de 95 
mg (0,5 mmole) d’APTS sont ur6alablement nort6s au teflux uendant 3 h, nuis additionnts lentement a 
O’C ‘au dianion de l’a&oac&e de t-butyle prep& comn& prtWdenun&t a partir de 1,97 g (125 
mmoles) d’a&oau?tate de t-butyle, 445 mg (18.0 mmoles) de NaH et 7.1 ml (17,7 mmoles) de 
n-butyllithium (1M). 

Le milieu rt?actionnel est maintenu a temp&atute ordina& pendant 12 h, por& au nflux 4 h et 
trait6 comme pr&&lemment. On obtient apt-&s purification sur colonne de gel de silice et tlution a 1’6ther 
de p&role / &her (5/5), 504 mg (Rdt=63%) d’hydmxy c&ester 10: 

RMN ‘H (6): 0.88 (3H,s), 1,07 (3H,s), 1,43 (9H,s), 1,80 (3H,s), 2,53-3,14 (2H,m), 3.36 (2H.s), 
4,76 (lH,m). 

RMN 13C (6): 19,2 (Q12), 21.1 EH3)r 2797 EH3), 27.9 GH3)3C), 28.5 GZH3)3), 3399 GH& 3497 
((CH3hC). 39.8 CH 

@ 
,49,4 (Qi2), 512 a2), 66,0 (CH-OH), 82.2 ((CH3)sQ. 132.6 @Z=). 137,7 K=). 

1662 W2), 204.2 c=w. 
Analyse calcuke pour CtsH3004: C, 69,68; H, 9,68. Tro~ve: C, 69.46; H, 10.75. 

310 mg (1.0 mmole) d’hydroxy c&ester 10 mis en melange avec 1,3 ml de DMSO. 25 mg d’eau 
et 42 mg de LiCl sont chauffts a 180°C pendant une heute. puis hydrolySe sur de la glace. Apt& 
extraction ?I l’ether, les phases organiques sont la&s avec une solution sat&e de NaCl, s&h&s sur 
MgS04 et concentrees sous pression r&kite. On obtient 90 mg (Rdt=47%) d’un melange (70/30) de 
g-ionone et d’a-ionone. 

*Action de l’tnolate de bore de I&&one 

A une solution de 2,75 ml (2.75 mmoles) de triflate de dibutylborane (1 M darts CH$l$. darts 5 
ml d’tther anhydm et de 555 mg (5.5 mmoles) de tri&hylamine. refroidie B -78’C on ajoute goutte B 
goutte une solution de 290 mg (5.0 mmoles) d’acttone dam 5 ml d’tther anhydre. Le milieu r&ctionnel 
est agid pendant 30 minutes. 

Un melange de 380 mg (2,5 mmoks) d’epoxy-pyrot&ne et de 95 mg d’AFTS dam 5 ml de 
bentine pr&lablement poru? au reflux pendant 3h puis tefroidi a temperature ordinaim est ajout6 goutte a 
goutte a l’&tolate de bore precedent, maintenu a -78T. 

On agite pendant 5 h a cette temperature, on laisse revenir a temp6ratute ambiante et on porte au 
reflux nendant 10h. 

*Le milieu r&ctionnel est ensuite hydrolyst avcc une solution tampon phosphate (ph=7) et extrait 
a l’ether. Les Dhases &h&&s sont concentnks. traittks avec 3 ml H& 30% et 8 ml de methanol nendant 
2h. Apr&s a&r ajout6 12 ml d’eau, le melange est concenti puii d nouveau extrait a l’ether. Apds 
lavage avec des solutions satur&s de NaHC03 puis de NaCl, &chage sur MgS04 les phases organiques 
sont bvapordes sous vide. On obtient ainsi 302 mg (Rdt=63%) de @ionone 11. 

Reduction de I’brmxv-pyronhe 
A une suspension de 1,22 g (32 mmoles) d’hydrum de lithium et d’aluminium dam 160 ml 

d’ether anhydre est additionn6 a O’T 4g (26 mmoles) d’epoxy-pyronene en solution dam 40 ml d’dther 
anhydre. Ap&s complete addition, le melange est porte au reflux pendant 2h puis hydrolysC ?t O‘C. La 
phase organique est la& avec une solution satun?e de NaCl, secht?e sur MgSO4 et tvaponk sous vi&. 
On isole 3,14 g (Rdt=78%) de l’akool allylique tertiaire 14. 

14 (1,2,2-trim&hyl-6-m&hyl&necyclohexanol) RMN ‘H (6): 0,84 (3H.s). 0.86 (3H,s), 1.23 (3H.s). 
4,70 et 4,82 (2H,m). 
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RMN 13C (6): 2294 (CcrH,hC), 22,7 (C-4), 23,8 (Qi3-C(OH)), 33.2 (C-S), 37.6 (C-3). 38,8 (C-2), 
77,2 C-OH). 106,4 QQ=), 153.4 (C-6). 

Analyse calcukk pour C1$-I1sO: C, 77,92; H, 11,69. Trouvkez C, 77,93; H, 11.56. 

Rbactivitb de l’alcooi allyliaue 14 

Les compods 15-21 ont 6t6 obtenus & partir de 14 selon les modes op&atoks citks en tif&ence 
dans le texte. Ils ont td purifi6s par chromatographie sur colonne de gel de silice. Leurs caract&istiques 
sont les suivantes : 

15 RMN ‘H (6): 0.94 @X-&s), 1.59 (3H,s), 1,99 (3H,s), 4,47 (2H.s). 
RMN 13C(S): 13,2 (C-8), 19.2 (C-5), 21.0 (CO-Q-13), 27.7 (C-9 et C-lo), 28.7 (C-6). 34,7 (C-3), 

39.0 (C-4), 65.4 (C-7). 1249 (C-2). 140.1 (C-l), 171,4 c=O). 

16 RMN ‘H (6): 0,93 (6H.s). 1,59 (3H,s), 3.99 (2H.s). 
RMN 13C (6): 12.9 (C-8), 19.3 (C-5). 27.8 (C-9 et C-10). 28,7 (C-6). 34.6 (C-3), 39,3 (C-4). 63.7 

(C-7), 129,6 (C-2), 137.8 (C-l). 
Analyse calcuk pour C&l&: C, 77,92; H, 11,69. Trouvk C!, 77,04; H, 12.00. 

17 RMN ‘H (6): 094 (6H,s). 1,64 (3H,s), 3.96 (2H,s). 
RMN 13C (6): 13,l (C-8), 19,l (C-5), 27.6 (C-9 et C-10). 28,8 (C-6), 34,9 (C-3). 39,l (C-4), 49.6 

(C-7). 126,8 (C-2), 141,0 (C-l). 

18 RMN’H (6): 0,93 (6H,s), 1,61 (3H,s), 3.89 (2H,s). 
RMN 13C (6): 13,l (C-8), 19,2 (C-5), 27,6 (C-9 et C-lo), 28.9 (C-6). 35,2 (C-3), 36,2 (C-4), 39,l 

(C-7), 127,l (C-2). 141,8 (C-l). 

19 RMN ‘H (6): 0,78 (6H.s), 1,17 (3H,s), 3,773 (2H.Q 7,40 A 7.80 (5H,m). 
RMN 13C (6): 13,5 (C-8), 19,3 (C-5). 27,7 (C-9 et C-lo), 31.3 (C-6), 35.3 (C-3). 38,9 (C-4), 61.6 

87, 118,9 (C-2), 128,6 @I-Ph m&a), 128,9 (Q-l-Ph ortho), 133.6 a-Ph para), 138.8 c-Ph), 144,l 

Analyse calcuk pour C#&S: C, 69.06; H. 7,91. Trouvkez C, 69,32; H, 7.90. 

20 RMN ‘H (6): 1,OS (6H,s), 2,06 (3H,s), lo,09 (lH,s). 
RMN 13C (6): 12,3 (C-8). 18.0 (C-5), 23,2 (C-6), 27,2 (C-9 et C-lo), 36,4 (C-3). 38J (C-4). 132.8 

(C-2), 161,7 (C-l), 192,2 CHO). 
Analyse calcul6e pour Cl$-&,O : C,78,94 ; H,10,53. Trouvtk : C,79.11 ; H, 10.45. 
21 RMN ‘H (6): 0,99 (3H,s), 1.07 (3H,s), 1,34 (3H.s). 9,47 (lH,s). 
RMN 13C (6): 14,7 (C-8), 15,9 (C-5), 21,2 (C-6), 24,3 et 25,3 (C-9, C-lo), 34,l (C-3), 34,9 (C-4), 

68,5 (C-2), 69,6 (C-l), 202,3 CHO). 

Homoloeation 

*Obtention de la c&one a,&insatur& 22 

0,4 g de sodium sont inuoduits dans 5 ml de m&an01 absolu & 0°C. Lorsque le sodium est 
consomme on ajoute 200 mg (1,3 mmole) d’ald6hyde 20 puis 0,15 ml (2 mmoles) d’ackone. Le m&ange 
nktionnel est agiti pendant 24 h & temp&anue ambiante, hydrolyd avec de l’eau glac& puis extrait B 
1’Cther. Les phases organiques sont la&s avec une solution sat&e de chlorure de sodium, Sechkes sur 
MgSO, puis Cvaporkes. On obtient ainsi 220 mg (Rdt=88%) de la &one a$-insatu& 22. 

RMN’H (6): 1,OO (6H,s), 1,84 (3H,s), 222 (3H,s), 6,03 (lH,m), 7,63 (lH,m). 
RMN 13C (6): 14.3 (C-11). 18,8 (C-5). 26,2 (C-6), 27,5 (C-10). 27.8 (C-12 et C-13). 36.3 (C-3). 

38.7 (C-4), 125,l (C-8), 127,2 (C-l), 142,5 (C-7). 151.3 (C-2). 199.2 (C-9). 
Analyse calculke pour C13H&: C, 81,25; H, 10,42. Trouv#k C, 81,32; H, 10,70. 

*Obtention de I’ester en Cl5 

1,08 g (5 mmoles) du d&iv6 brook 18 sont introduits dans lJ7 g (6 mmoles) de 
triphknylphosphine dissout dans 5 ml de Ccl, anhydre. Le mklange est agiti pendant une heure B 
temp6rature ambiante, puis film?. Aprks filtration, le solide est s&h6 sous vi&, on obtient 1.42 g 
(Rdt=59%) de se1 de phosphonium. 

479 mg (1 mmole) du se1 de phosphonium en solution dans 5 ml de THP anhydre sont placks B 
0°C puis on additionne 0,4 ml (1,l mmole) de butyllithium (2,5M). Le milieu r&ctionnel est agiti 15 



3388 F. MARC et al. 

minutes B temlxkatum ambiante et 156 mg (1,l mole) d’alddhyde 23 sont ajout6s. Cht laisse pendant 12 h 
a temptkatum ambiante puis on hydmlyse a l’eau glack avant d’extraim B 1’Cther. Les phases organiques 
sent law& avec une solution satut& de NaCl, s&h&s sur MgSO4 et 6vapotks. Cht obtient un pmduit 
brut qui tst purific sur colonne de gel de silice. L’klution & 1’6ther donne 140 mg (Rdt=53%) #ester en 
Cl5 24. 

RMN ‘H (8): 0.96 (6H,s), 1,20 (3H,t), 1.75 (3H.s). 226 (3H.s). 4,07 (2H,q), 569 (lH,s), 6.12 
(H-&m), 699 \l/I,m). 

RMN C (8): 13.7, 139 et 14,0 (C-12, C-15 et ms-CH2), 18,9 (C-5). 264 (C-6). 27,8 (C-13 et 
C-14). 35,8 (C-3). 39.0 (C-4). 59.5 (QH&Hs), 118.1 (C-10). 127.5 (C-2), 129.5 (C-8). 133.5 (C-7). 
144,8 (C-l). 153.5 (C-9). 1672 @$t.). 

SM, m/z (intensitt relative) : 262 (M+,77), 173 (100). 
Analyse calculde pour C17Hf12 : C,77,87 ; H, 9.92. Tmuvte C, 77,14 ; II, 9.55. 
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