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AbstractÐg-Pyronene, a terpenic synthon easily available from myrcene, an industrial raw material, is used as an intermediate in the
synthesis of theaspiranes and various megastigmane derivatives. These compounds are useful in the preparation of perfumes and aromas.
q 2000 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Les pyroneÁnes sont des hydrocarbures monoterpeÂniques
posseÂdant le squelette 1,1,2,3-teÂtrameÂthylcyclohexane et
sont mis en eÂvidence, sous la forme d'un meÂlange d'iso-
meÁres, lors de la pyrolyse de l'a-pineÁne.1±3 Ils peuvent
cependant eÃtre obtenus aÁ l'eÂchelle semi-industrielle, en
particulier le g-pyroneÁne 24 et le d -pyroneÁne 35 (Fig. 1) aÁ
partir du myrceÁne 1, matieÁre premieÁre aiseÂment accessible
par pyrolyse du b-pineÁne.3

Dans des travaux anteÂrieurs6±8 nous avons montreÂ que ces
composeÂs sont des synthons inteÂressants pour la syntheÁse de
moleÂcules aÁ haute valeur ajouteÂe dans les domaines des
parfums (ionones), des aroÃmes (safranal) ainsi que des
moleÂcules biologiquement actives (strigol, forskoline).

Dans ce meÂmoire, nous rapporterons de nouvelles utilisa-
tions du g-pyroneÁne 2, permettant d'acceÂder aÁ des
moleÂcules odorantes naturelles treÁs rechercheÂes telles que
les theaspiranes 4 et 5, la meÂgastigmatrieÁnone 6 et la
meÂgastigmadieÁnone 7 (Fig. 2).

AcceÁs aux Theaspiranes

Les theaspiranes sont des composeÂs qui ont eÂteÂ identi®eÂs
dans de nombreux aroÃmes de fruits (framboise,9 fruit de la
passion,10 raisin,11 coing,12 muÃre,13 goyave14), de feuilles
(theÂ,15 muÃrier13) ainsi que dans diverses essences dont
l'Absolue d'Osmanthus.16
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Ils sont geÂneÂralement preÂpareÂs aÁ partir des ionones (a et
b),17 essentiellement via les deÂriveÂs dihydrogeÂneÂs.

En ce qui nous concerne, nous avons envisageÂ leur syntheÁse
aÁ partir du g-pyroneÁne 2 via le b-cyclogeÂranyle sulfoxyde 8
(ScheÂma 1).

L'action du thiopheÂnol sur le g-pyroneÁne 2, dans des con-
ditions reÂactionnelles identiques aÁ celles que nous avons
utiliseÂes7 pour le d-pyroneÁne (AIBN; 908C), permet
d'obtenir exclusivement et avec un rendement de 88%, le
b-cyclogeÂranylsulfure. Celui-ci est ensuite oxydeÂ avec
l'acide m-chloroperbenzoõÈque aÁ basse tempeÂrature
(2788C) pour conduire avec un excellent rendement
(95%) au b-cyclogeÂranylsulfoxyde 8.

Le b-cyclogeÂranylsulfoxyde 8 est ensuite successivement
traiteÂ par du diisopropylamidure de lithium aÁ basse tempeÂra-
ture (2558C) puis par l'oxyde de propyleÁne. L'hydroxy-
sulfoxyde en C13 intermeÂdiaire 9 est, sans puri®cation preÂ-
alable, mis aÁ reÂagir en preÂsence d'une solution meÂthanolique
de thiopheÂnate de sodium, pour conduire apreÁs reÂarrange-
ment sigmatropique [2,3]18 au diol 10 avec un rendement
global de 51%. Le diol 10 est ensuite deshydrateÂ par
chauffage au re¯ux du tolueÁne en preÂsence de sulfate mono-
potassique pour donner le reÂtro-a-ionol 11 (E/Z�25:75) que
nous isolons avec un rendement de 65%.

La cyclisation est ensuite reÂaliseÂe aÁ partir de 11 par action
d'acide p-tolueÁnesulfonique.17e On obtient ainsi avec un
rendement de 75% un meÂlange (60:40) respectivement de
cis-theaspirane 5 et de trans-theaspirane 4 que l'on peut
seÂparer par chromatographie liquide sur colonne d'alumine
deÂsactiveÂe.

AcceÁs aÁ la MeÂgastigma-5,7,9-TrieÂn-4-one

La meÂgastigma-5,7,9-trieÂn-4-one 6 que l'on rencontre aÁ
l'eÂtat naturel dans l'Absolue d'Osmanthus16c et dans
l'essence de Passi¯ora Incarnata19 est utiliseÂe industrielle-
ment pour l'aromatisation du tabac.20 Ce composeÂ est
geÂneÂralement obtenu aÁ partir de la 4-oxo-ionone.16c,20,21

Nous avons reÂaliseÂ sa syntheÁse aÁ partir du g-pyroneÁne 2 via
le 4-hydroxy b-cyclogeÂranylsulfoxyde 14 (ScheÂma 2).

L'addition aÁ basse tempeÂrature (2708C) d'une solution de
chlorure de pheÂnylsulfeÂnyle dans le dichloromeÂthane au
g-pyroneÁne 2 conduit quantitativement au 4-chloro-b-
cyclogeÂranylsulfure 12, qui, instable, ne peut eÃtre puri®eÂ.
Cependant, par percolation sur une colonne d'alumine
deÂsactiveÂe (6% H2O) on obtient avec un rendement de
90% l'hydroxy-b-cyclogeÂranylsulfure 13 qui est oxydeÂ

ScheÂma 1. SyntheÁse des theaspiranes 4 et 5 aÁ partir du g-pyroneÁne 2.

ScheÂma 2. SyntheÁse de la meÂgastigmatrieÁnone 6 aÁ partir du g-pyroneÁne 2.
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(NaIO4/MeOH) en hydroxy-b-cyclogeÂranylsulfoxyde 14
(78%).

L'hydroxy-b-cyclogeÂranylsulfoxyde 14 est ensuite traiteÂ
successivement, aÁ basse tempeÂrature, par deux eÂquivalents
de diisopropylamidure de lithium puis par un eÂquivalent de
bromure d'allyle. Le produit brut issu du couplage est
ensuite directement chauffeÂ au re¯ux du teÂtrachlorure de
carbone pendant deux heures en preÂsence de bicarbonate
de sodium; on obtient ainsi le meÂgastigma-5,7,9-trieÂn-4-ol
15 (70%). Son oxydation avec du dioxyde de manganeÁse
conduit aÁ la meÂgastigma-5,7,9-trieÂn-4-one 6 avec un excel-
lent rendement (92%).

AcceÁs aÁ la MeÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one

La meÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one 7 est rencontreÂe aÁ l'eÂtat
naturel dans l'Absolue d'Osmanthus,16c le tabac de
Virginie22,23 et des rhums de JamaõÈque.24 Elle est eÂgalement
l'un des constituants de l'aroÃme de divers fruits (fruit de la
passion,22,25 carambole26,27 et abricot28). Cette moleÂcule qui
posseÁde une odeur caracteÂristique de framboise, est
syntheÂtiseÂe essentiellement aÁ partir des ionones16c,29,30 ou
de leurs deÂriveÂs (eÂpoxy-ionols).22

En ce qui nous concerne nous l'avons preÂpareÂe aÁ partir du
monoeÂpoxyde 16 obtenu preÂceÂdemment8 aÁ partir du g-pyro-
neÁne 2 (ScheÂma 3).

L'eÂpoxyde 16 est traiteÂ aÁ 08C par une solution eÂtheÂreÂe de
bromure d'allylmagneÂsium en preÂsence d'iodure cuivreux
(3%). ApreÁs hydrolyse et puri®cation sur colonne d'alumine
deÂsactiveÂe nous isolons l'alcool dieÂnique en C13 17 avec un
rendement de 75%. L'oxydation de celui-ci par du chloro-
chromate de pyridinium en solution dans du dichloro-
meÂthane, permet d'obtenir la meÂgastigma-5,9-dieÂn-4-one
18 avec un rendement de 90%. Le traitement de cette ceÂtone
par le chlorure de rhodium au re¯ux de l'eÂthanol permet de
deÂplacer la double liaison terminale et d'obtenir ainsi la
meÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one 7 (isomeÁre E.95%) avec un
rendement de 90%.

Ainsi aÁ partir du g-pyroneÁne 2, matieÁre premieÁre obtenue

semi-industriellement, nous avons pu acceÂder, selon des
voies ineÂdites, aux theaspiranes 4 et 5, meÂgastigma-5,7,9-
trieÂn-4-one 6 et meÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one 7 qui sont des
moleÂcules naturelles posseÂdant des proprieÂteÂs organo-
leptiques inteÂressantes et preÂceÂdemment preÂpareÂes aÁ partir
des ionones. Le g-pyroneÁne constitue donc une nouvelle
matieÁre premieÁre pour la syntheÁse de terpeÂnoõÈdes naturels
aÁ haute valeur ajouteÂe preÂsentant des applications dans les
domaines des parfums et aroÃmes.

Experimentale

Toutes les reÂactions sont reÂaliseÂes sous atmospheÁre d'azote;
les composeÂs sensibles aÁ l'air et aÁ l'humiditeÂ sont introduits
aÁ l'aide d'une seringue dans le reÂacteur. Les solvants sont
fraõÃchement distilleÂs avant leur utilisation. Le `traitement
habituel' signi®e que la phase organique est laveÂe avec
une solution satureÂe de chlorure de sodium, seÂcheÂe sur
MgSO4, ®ltreÂe et concentreÂe sous pression reÂduite. Les
spectres de RMN 1H sont enregistreÂs aÁ 250 MHz en solution
dans CDCl3 sur un appareil BRUKER AC 250. Les spectres
de RMN 13C sont enregistreÂs aÁ 62,9 MHz en solution dans
CDCl3 sur un appareil BRUKER AC 250. La multipliciteÂ
des diffeÂrents atomes de carbone a eÂteÂ deÂtermineÂe aÁ l'aide de
seÂquences DEPT et les attributions pour les deÂplacements
chimiques 1H et 13C deÂcoulent de l'utilisation de techniques
de RMN 2D telles que COSY 1H1H et HETCOR. Les eÂtudes
par spectromeÂtrie de masse ont eÂteÂ reÂaliseÂes en impact
eÂlectronique basse reÂsolution sur un spectromeÁtre VG
Micromass Auto Spec (70 eV) et en haute reÂsolution
(HRMS) au moyen d'un spectromeÁtre aÁ simple focalisation
VG Micromass 16F (70 eV) avec un pouvoir de reÂsolution
de 10000.

SyntheÁse des theaspiranes 4 et 5

On agite pendant 4 heures aÁ 908C, sous atmospheÁre inerte,
4,03 g (29,6 mmoles) de g-pyroneÁne 2, 0,5 g (3 mmoles)
d'AIBN et 5 mL (49 mmoles) de thiopheÂnol. On laisse
revenir aÁ tempeÂrature ambiante puis on dilue avec de
l'eÂther. La solution est ensuite laveÂe successivement avec
NaOH 1 N, H2O et une solution satureÂe de chlorure de
sodium. ApreÁs avoir seÂcheÂ la solution organique sur

ScheÂma 3. SyntheÁse de la meÂgastigmadieÁnone 7 aÁ partir du g-pyroneÁne 2.
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MgSO4, le meÂlange reÂsultant est traiteÂ avec une suspension
de 400 mg (10,5 mmoles) de LiAlH4 dans 30 mL d'eÂther
pendant 6 heures aÁ tempeÂrature ambiante puis verseÂ sur un
meÂlange glaceÂ de NaOH 1 N; apreÁs extraction aÁ l'eÂther et
traitement habituel on obtient 6,4 g (Rdt 88%) de b-cyclo-
geÂranylsulfure [2,6,6-trimeÂthyl-1-(phenylthiomeÂthyl)-cyclo-
hex-1-eÁne]:31,32 RMN 1H (d ): 1,13 (6H, s), 1,79 (3H, s), 3,65
(2H, se), 7,23±7,35 (5H, Ph). RMN 13C (d): 19,3 (C-4), 20,3
(CH3Cv), 28,8 ((CH3)2C), 32,6 (C-3), 33,0 (CH2SPh), 34,7
(C-6), 39,5 (C-5), 125,3 (CH, Ph), 128,1 (2CH, Ph), 128,7
(2CH, Ph), 131,9 et 133,6 (C-1 et C-2), 139,0 (C, Ph). SM
[m/z (%)]: 246 (M1, 60), 137 (100).

A 900 mg (3,66 mmoles) de b-cyclogeÂranylsulfure en solu-
tion dans 40 mL de CH2Cl2 on ajoute aÁ 2788C, 957 mg
(1 eÂquiv.) d'acide m-chloroperbenzoõÈque aÁ 66% en solution
dans 30 mL de CH2Cl2. ApreÁs 3 heures d'agitation, on verse
le milieu reÂactionnel sur un meÂlange 1/1 de CH2Cl2 et
Na2SO3 aÁ 10%. La phase organique est laveÂe avec une solu-
tion satureÂe de NaHCO3, puis avec une solution satureÂe de
NaCl et en®n seÂcheÂe sur MgSO4. Les solvants sont eÂvaporeÂs
sous pression reÂduite; le produit brut est puri®eÂ sur colonne
de silice pour conduire aÁ l'eÂlution eÂther de peÂtrole/eÂther (5/5
puis 4/6) aÁ 910 mg (Rdt 95%) de b-cyclogeÂranylsulfoxyde
8 [2,6,6-trimeÂthyl-1-(phenylsul®nylmeÂthyl)-cyclohex-1-
eÁne]:32 RMN 1H (d): 0,99 (3H, s), 1,03 (3H, s), 1,41 (3H,
s), 3,33 et 3,76 (2H, AB, JAB�13,3 Hz), 7,4±7,6 (5H, Ph).
RMN 13C (d ): 19,2 (C-4), 20,9 (CH3Cv), 29,0 ((CH3)2C),
33,2 (C-3), 34,4 (C-6), 39,4 (C-5), 59,5 (CH2S(O)Ph), 124,0
(2CH, Ph), 128,8 (C-1), 129,0 (2CH, Ph), 130,9 (CH, Ph),
137,5 (C-2), 145,0 (C, Ph). SM [m/z (%)]: 262 (M1, 5), 137
(100).

On ajoute 2,3 mL d'une solution de BuLi (2,5 M) dans
l'hexane aÁ 08C aÁ 574 mg (5,68 mmoles) de diisopropyl-
amine en solution dans 10 mL de THF. La solution est
refroidie aÁ 2558C et on additionne 1,35 g (5,15 mmoles)
de b-cyclogeÂranylsulfoxyde 8 en solution dans 3 mL de
THF. On ajoute ensuite 0,7 mL d'oxyde de propyleÁne et
on maintient l'agitation pendant 20 heures. Le milieu est
ensuite hydrolyseÂ avec 40 mL d'une solution de NH4Cl,
puis extrait aÁ l'eÂther. ApreÁs traitement habituel on obtient
1,47 g d'une huile correspondant aÁ l'hydroxysulfoxyde 9
qui est utiliseÂ sans puri®cation.

A une solution de 5,8 mL de thiopheÂnol et 2,06 g de NaOH
dans 25 mL de MeOH on additionne l'hydroxysulfoxyde 9
en solution dans 5 mL de MeOH. Le meÂlange est porteÂ au
re¯ux pendant 24 heures, puis dilueÂ avec 150 mL d'eau et
extrait au chloroforme. Le traitement habituel conduit aÁ un
produit brut qui est puri®eÂ par chromatographie sur colonne
de silice; l'eÂlution aÁ CHCl3 donne 550 mg (Rdt 51%) de diol
10 [2-(3-hydroxybutylideÂn)-1,3,3-trimeÂthylcyclohexan-1-
ol]: RMN 1H (d): 1,1 (3H, s), 1,14 (3H, d), 1,20 (3H, s),
1,29 (3H, s), 3,76 (1H, m), 5,62 (1H, m). RMN 13C (d): 18,5
(C-5), 23,4 (CH3CH(OH)), 30,3 ((CH3)2C), 31,5
(CH3C(OH)), 35,9 (C-3), 38,9 (CH2), 39,5 (CH2), 41,0
(CH2), 68,7 (C-3 0), 73,6 (C-1), 122,2 (C-1 0), 151,2 (C-2).

Dans un appareil de Dean Stark on porte au re¯ux 480 mg
(2,26 mmoles) du diol 10 et 96 mg de KHSO4 (3 equiv.) en
solution dans 10 mL de tolueÁne anhydre. Lorsque l'on a
obtenu la quantiteÂ d'eau attendue, le milieu est extrait aÁ

l'eÂther. Le traitement habituel conduit aÁ un produit brut
qui est puri®eÂ par chromatographie sur colonne d'alumine
deÂsactiveÂe (6% H2O) pour conduire aÁ 285 mg (Rdt 65%) de
reÂtro-a-ionol 11 [4-(2,6,6-trimeÂthylcyclohex-2-eÂnylideÁne)-
butan-2-ol]:17d,17e,17g RMN 1H (d ): 1,02 (6H, s, (CH3)2C;
isomeÁre (E)), 1,17 et 1,18 (2£3H, s, (CH3)2C; isomeÁre Z),
1,21 (3H, d, J�6,1 Hz, H-1), 1,44 (2H, t, J�6,0 Hz, H-5 0),
1,79 (3H, se, J�2,0 Hz, CH3Cv; isomeÁre (Z)), 1,95 (3H, se,
CH3Cv; isomeÁre (E)), 2,05 (2H, m, H-4 0), 2,50 (2H, m,
H-3), 3,83 (1H, m, H-2), 5,28 (1H, t, H-4; isomeÁre (E)),
5,35 (1H, t, J�7,0 Hz, H-4; isomeÁre (Z)), 5,50 (1H, t,
H-3 0; isomeÁre (E)), 5,62 (1H, t, H-3 0; isomeÁre (Z)). RMN
13C (d ); isomeÁre (Z): 21,9 (CH3Cv), 22,8 (C-4 0), 23,0
(CH3CH(OH)), 28,2 ((CH3)2C), 34,7 (C-6 0), 39,8 (C-3),
40,3 (C-5 0), 68,7 (C-2), 121,2 (C-4), 126,1 (C-3 0), 133,4
(C-2 0), 145,4 (C-1 0); isomeÁre (E): 23,7 (C-4 0), 24,8
(CH3Cv), 27,7 ((CH3)2C), 37,2 (C-3), 39,4 (C-5 0), 116,2
(C-4), 128,3 (C-3 0). SM [m/z (%)]: 194 (M1, 77), 135 (100).
HRSM calculeÂe pour C13H22O: 194,1671; trouveÂe:
194,1676.

912 mg (4,7 mmoles) de reÂtro-a-ionol 11 et 9 mg d'APTS
en solution dans 13 mL de tolueÁne sont porteÂs au re¯ux
pendant 10 heures puis hydrolyseÂs avec de l'eau glaceÂe.
La phase aqueuse est extraite aÁ l'eÂther et apreÁs traitement
habituel on obtient 729 mg (Rdt 75%) d'un meÂlange de
theaspiranes 4 et 5 (2,6,10,10-teÂtrameÂthyl-1-oxaspiro[4,5]-
dec-6-eÁne)17d,17f,17h,33 que l'on seÂpare sur une colonne d'alu-
mine deÂsactiveÂe (6% H2O) aÁ l'eÂlution aÁ l'eÂther de peÂtrole/
eÂther (95/5).

trans-Theaspirane 4. RMN 1H (d ): 0,81 et 0,93 (2£3H, s,
(CH3)2C), 1,21 (3H, d, J�5,9 Hz, CH3CH(O)), 1,66 (3H, se,
CH3Cv), 3,98 (1H, m, H-2), 5,35 (1H, m, H-7). RMN 13C
(d ): 19,3 (CH3Cv), 21,2 (CH3CH(O)), 22,9 (C-8), 23,0 et
24,0 ((CH3)2C), 31,3 (CH2), 33,6 (CH2), 36,1 (CH2), 37,8
(C-10), 76,6 (C-2), 87,5 (C-5), 123,8 (C-7), 136,8 (C-6). SM
[m/z (%)]: 194 (M1, 1), 138 (100). HRSM calculeÂe pour
C13H22O: 194,1671; trouveÂe: 194,1674.

cis-Theaspirane 5. RMN 1H (d ): 0,85 et 0,92 (2£3H, s,
(CH3)2C), 1,23 (3H, d, J�5,9 Hz, CH3CH(O)), 1,68 (3H,
se, CH3Cv), 4,09 (1H, m, H-2), 5,23 (1H, m, H-7). RMN
13C (d ): 18,4 (CH3Cv), 20,8 (CH3CH(O)), 21,6 et 24,7
((CH3)2C), 22,7 (C-8), 31,6 (CH2), 34,6 (CH2), 35,1
(CH2), 36,5 (C-10), 76,7 (C-2), 88,6 (C-5), 121,4 (C-7),
140,1 (C-6). SM [m/z (%)]: 194 (M1, 1), 138 (100).
HRSM calculeÂe pour C13H22O: 194,1671; trouveÂe:
194,1674.

SyntheÁse de la meÂgastigma-5,7,9-trieÂn-4-one

On ajoute aÁ 2708C 1,36 g (10 mmoles) de g-pyroneÁne 2 aÁ
une solution dans 10 mL de CH2Cl2 de chlorure de sulfeÂnyle
(10 mmoles) preÂpareÂ aÁ partir de 1,36 g de NCS
(10,2 mmoles) et de 1,10 g (10 mmoles) de thiopheÂnol. On
laisse revenir aÁ tempeÂrature ambiante avant d'eÂvaporer le
dichloromeÂthane sous pression reÂduite, puis on ajoute 5 mL
de CCl4 et on poursuit l'agitation pendant une heure. ApreÁs
®ltration du succinimide et eÂvaporation du solvant, on
obtient 2,8 g (Rdt ,100%) du chloro-b-cyclogeÂranylsulfure
12 [3-chloro-2,6,6-trimeÂthyl-1-(phenylthiomeÂthyl)-cyclo-
hex-1-eÁne]: RMN 1H (d ): 1,12 (3H, s), 1,21 (3H, s), 1,94
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(3H, s), 3,60 et 3,66 (2H, AB, J�10,9 Hz), 4,46 (1H, t), 7,3±
7,4 (5H, Ph). RMN 13C (d ): 18,6 (CH3Cv), 27,0 et 29,1
((CH3)2C), 28,9 (C-4), 32,9 (CH2SPh), 35,2 (C-6), 35,8 (C-
5), 62,5 (C-3), 125,9 (CH, Ph), 128,7 (2CH, Ph), 129,0
(2CH, Ph), 132,6 et 138,2 (C-1 et C-2), 138, 6 (C, Ph).
SM [m/z (%)]: 280 (M1, 20), 109 (100).

On deÂpose 1 g (3,56 mmoles) du chlorosulfure 12 sur une
colonne d'alumine deÂsactiveÂe (6% H2O) puis on eÂlue aÁ
l'eÂther de peÂtrole/eÂther (5/5) 840 mg (Rdt 90%) d'hy-
droxy-sulfure 13 [2,4,4-trimeÂthyl-3-(pheÂnylthiomeÂthyl)-
cyclohex-2-eÂn-1-ol]: RMN 1H (d): 1,06 (3H, s), 1,13 (3H,
s), 1,88 (3H, s), 3,59 (2H, m), 3,95 (1H, t, J�4,6 Hz), 7,1±
7,4 (5H, Ph). RMN 13C (d ): 17,2 (CH3Cv), 27,4 et 28,6
((CH3)2C), 28,5 (C-6), 32,8 (CH2SPh), 34,6 (C-5), 35,2
(C-4), 70,0 (CHOH), 125,7 (CH, Ph), 128,5 (2CH, Ph),
128,9 (2CH, Ph), 135,5 et 139,3 (C-2 et C-3), 136,7 (C,
Ph). SM [m/z (%)]: 262 (M1, 31), 110 (100).

A une solution de 786 mg (3 mmoles) d'hydroxy-b-cyclo-
geÂranylsulfure 13 dans 15 mL de MeOH, on ajoute 642 mg
(1 eÂquiv.) de NaIO4 en solution dans 6 mL d'eau. ApreÁs
48 heures d'agitation, on ®ltre puis on eÂvapore le meÂthanol
et on extrait au chloroforme. ApreÁs seÂchage sur MgSO4 et
eÂvaporation des solvants, on obtient 652 mg (Rdt 78%)
d'hydroxy-b-cyclogeÂranylsulfoxyde 14 [2,4,4-trimeÂthyl-3-
(pheÂnylsul®nylmeÂthyl)-cyclohex-2-eÂn-1-ol] sous la forme
d'un meÂlange d'isomeÁres: RMN 1H (d ): 0,95 (3H, s), 0,99
(3H, s), 1,01 (3H, s), 1,07 (3H,s), 1,60 (3H,s), 1,68 (3H,s),
3,33±3,78 (2H, m), 3,83±3,91 (1H, m), 7,4±7,6 (5H, Ph).
RMN 13C (d): 17,8 et 18,4 (CH3Cv), 27,6, 28,0, 28,6 et
28,7 ((CH3)2C), 28,4 et 28,5 (C-6), 34,4 et 35,0 (C-5), 34,9
(C-4), 59,0 et 59,3 (CH2S(O)Ph), 69,5 et 69,9 (CHOH),
123,9 et 124,0 (2CH, Ph), 129,3 (2CH, Ph), 131,0 et 131,1
(CH, Ph), 131,2, 138,9 et 139,3 (C-2 et C-3), 144,6 et 144,7
(C, Ph). SM [m/z (%)]: 262 (M12H2O, 3), 43 (100).

Une solution de 2,4 mL de BuLi (2,5 M) dans l'hexane est
ajouteÂe aÁ 08C aÁ 607 mg (6 mmoles) de diisopropylamine en
solution dans 10 mL de THF. La solution est refroidie aÁ
2558C puis on additionne 840 mg (3 mmoles) d'hydroxy-
sulfoxyde 14 en solution dans 3 mL de THF. On ajoute
ensuite 1,1 g (3 eÂquiv.) de bromure d'allyle et l'agitation
est maintenue pendant 6 heures. Le milieu est ensuite
hydrolyseÂ avec 50 mL d'une solution satureÂe de NH4Cl
puis extrait aÁ l'eÂther. ApreÁs traitement habituel, le produit
brut est directement repris avec 10 mL de CCl4 puis chauffeÂ
pendant deux heures aÁ 708C en preÂsence de 504 mg de
NaHCO3. Le milieu reÂactionnel est ®ltreÂ, le solvant eÂvaporeÂ
et le produit brut puri®eÂ sur une colonne d'alumine
deÂsactiveÂe (6% H2O). L'eÂlution aÁ l'eÂther de peÂtrole/eÂther
(6/4 puis 5/5) conduit aÁ 403 mg (Rdt 70%) de meÂga-
stigma-5,7,9-trieÂn-4-ol 15 [3-(buta-1,3-dieÂnyl)-2,4,4-
trimeÂthyl-cyclohex-2-eÂn-1-ol]: RMN 1H (d ): 0,96 (3H, s),
0, 99 (3H, s), 1,79 (3H, s), 3,94 (1H, t), 4,95±5,11 (2H, m),
5,99 (2H, m), 6,23±6,38 (1H, m). RMN 13C (d): 18,5
(CH3Cv), 27,4 et 28,9 ((CH3)2C), 28,4 (C-6), 34,5 (C-4),
34,6 (C-5), 69,9 (CHOH), 116,1 (C-4 0), 130,3 (C-2), 131,0
et 134,9 (C-1 0 et C-2 0), 137,5 (C-3 0), 140,8 (C-3). SM [m/z
(%)]: 192 (M1, 90), 136 (100). HRSM calculeÂe pour
C13H20O: 192,1514; trouveÂe: 192,1509.

A 120 mg (0,63 mmoles) d'alcool trieÂnique 15 en solution

dans 10 mL de pentane, on additionne 384 mg (6 eÂquiv.) de
dioxyde de manganeÁse activeÂ puis on agite 48 heures aÁ
tempeÂrature ambiante. ApreÁs ®ltration et eÂlimination du
solvant sous pression reÂduite, le produit brut est puri®eÂ sur
une colonne d' alumine deÂsactiveÂe (6% H2O) pour conduire
aÁ l'eÂlution aÁ l'eÂther de peÂtrole/eÂther (8/2) aÁ 110 mg (Rdt
92%) de meÂgastigma-5,7,9-trieÂn-4-one 6 [3-(buta-1,3-
dieÂnyl)-2,4,4-trimeÂthylcyclohex-2-eÂn-1-one]:16c RMN 1H
(d ): 1,13 (6H, s), 1,80 (3H, s), 5,12±5,26 (2H, m), 6,15±
6,43 (5H, m). RMN 13C (d ): 13,6 (CH3Cv), 27,4
((CH3)2C), 34,2 (C-6), 35,5 (C-4), 37,3 (C-5), 119, 0
(C-4 0), 129,4 et 136,8 (C-1 0 et C-2 0), 130,1 et 160,1 (C-2
et C-3), 137,0 (C-3 0), 199,2 (C-1). SM [m/z (%)]: 190 (M1,
100). HRSM calculeÂe pour C13H18O: 190,1357; trouveÂe:
190,1354.

SyntheÁse de la MeÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one

Une solution eÂtheÂreÂe de 10 mL de bromure d'allylmagneÂ-
sium preÂpareÂe aÁ partir de 1,59 g (13,1 mmoles) de bromure
d'allyle est ajouteÂe aÁ 08C aÁ une solution de 63 mg
(0,05 eÂquiv.) d'iodure cuivreux dans 3 mL d'eÂther. L'agita-
tion est maintenue pendant 15 minutes puis on additionne
1 g (6,6 mmoles) d'eÂpoxyde 168 en solution dans 10 mL
d'eÂther. ApreÁs 6 heures d'agitation aÁ tempeÂrature ambiante,
le milieu est hydrolyseÂ avec 50 mL d'acide chlorhydrique,
puis extrait aÁ l'eÂther. Le produit brut obtenu apreÁs traitement
habituel, est puri®eÂ sur une colonne d'alumine deÂsactiveÂe
pour conduire aÁ l'eÂlution eÂther de peÂtrole/eÂther (6/4 puis 5/5)
aÁ 960 mg (Rdt 75%) de meÂgastigma-5,9-dieÂn-1-ol 17
[3-(but-3-eÂnyl)-2,4,4-trimeÂthylcyclohex-2-eÂn-1-ol]:30 RMN
1H (d ): 0,91 (3H, s), 0,98 (3H, s), 1,68 (3H, s), 3,82 (1H,
t), 4,77±4,90 (2H, AB), 5,62±5,77 (1H, X). RMN 13C (d ):
16,6 (CH3Cv), 26,9 et 28,3 ((CH3)2C), 28,1 et 33,8 (C-1 0 et
C-2 0), 28,4 (C-6), 34,5 (C-5), 35,8 (C-4), 69,8 (CHOH),
113,8 (C-4 0), 129,0 et 141,3 (C-2 et C-3), 138,6 (C-3 0).
SM [m/z (%)]: 194 (M1, 3), 43 (100).

A une solution de 914 mg de chlorochromate de pyridinium
dans 3 mL de CH2Cl2, on ajoute 587 mg (3 mmoles) d'al-
cool dieÁnique 17 en solution dans 4 mL de CH2Cl2 et on
maintient l'agitation pendant 3 heures aÁ tempeÂrature
ambiante. On ajoute alors 20 mL d'eÂther et le meÂlange est
deÂposeÂ sur une colonne d'alumine deÂsactiveÂe; l'eÂlution aÁ
l'eÂther donne apreÁs eÂvaporation des solvants 521 mg (Rdt
90%) de meÂgastigma-5,9-dieÂn-4-one 18 [3-(but-3-eÂnyl)-
2,4,4-trimeÂthylcyclohex-2-eÂn-1-one]:16c,22a RMN 1H (d):
1,10 (6H, s), 1,70 (3H, s), 1,74 (2H, t, J�6,9 Hz), 2,39
(2H, t, J�6,9 Hz), 4,9±5,0 (2H, AB), 5,8±5,85 (1H, X).
RMN 13C (d ): 11,6 (CH3Cv), 26,3 ((CH3)2C), 30,1 et
32,7 (C-1 0 et C-2 0), 34,2 (C-6), 36,3 (C-4), 37,3 (C-5),
114,9 (C-4 0), 130,9 et 164,1 (C-2 et C-3), 137,6 (C-3 0),
198,8 (C-1). SM [m/z (%)]: 192 (M1, 70), 137 (100).
HRSM calculeÂe pour C13H20O: 192,1515; trouveÂe:
192,1510.

A une solution de 290 mg (1,5 mmoles) de la ceÂtone
dieÁnique 18 dans 12 mL d'eÂthanol absolu on ajoute 19 mg
(0,06 eÂquiv.) de RhCl3´3H2O. Le meÂlange est agiteÂ aÁ 708C
pendant 45 minutes puis hydrolyseÂ avec 100 mL d'eau
glaceÂe et extrait aÁ l'eÂther. ApreÁs traitement habituel, le
produit brut obtenu est puri®eÂ sur une colonne d'alumine
deÂsactiveÂe; l'eÂlution aÁ l'eÂther de peÂtrole/eÂther (8/2) conduit
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aÁ 260 mg (Rdt 90%) de meÂgastigma-5,8-dieÂn-4-one 7 [3-
(but-2-eÂnyl)-2,4,4-trimeÂthylcyclohex-2-eÂn-1-one]:16c,22a,34

RMN 1H (d ): 1,03 (6H, s), 1,55 (3H, d), 1,63 (3H, s), 1,70
(2H, t, J�6,9 Hz), 2,35 (2H, t, J�6,9 Hz), 2,83 (2H, d,
J�5,8 Hz), 5,25±5,40 (2H, m). RMN 13C (d ): 11,3
(CH3Cv), 17,8 (CH3CHv), 26,8 ((CH3)2C), 33,4 (C-1 0),
34,2 (C-6), 36,3 (C-4), 37,3 (C-5), 126,6 (C-2 0), 126,9
(C-3 0), 131,5 et 162,3 (C-2 et C-3), 198,7 (C-1). SM [m/z
(%)]: 192 (M1, 70), 137 (100). HRMS calculeÂe pour
C13H20O: 192,1515; trouveÂe: 192,1510.
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