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Abstract : 
The selective obtention of epoxides from delta-pyronene has been realized using a peracid and a 

cyclodehydrohalogenation reaction. The isomerization of an epoxidic isomer with Lewis and protonic acids and 
on active alumina has been studied leading to cyclocitrals. 

Les pyronbnes sont des hydrocarbures ditniques qui ont CtC mis en evidence en particulier lors de la 

pyrolyse en phase gazeuse de l’a-pintne1*2. Ce type de reaction conduit a des melanges d’isomeres 

difficilement stparables. L’un des isomtres, le b-pyrontne 2 (l,l-dimethyl-2,3 dim&hylbne cyclohexane) peut 

etre obtenu majoritairement lors de la pyrolyse de d&ivCs de la cyclogeranyldimethylamine 3*4 ; toutefois les 

rendements sont mkdiocres. 

Cependant, un pro&de d’accbs aise a ce compose a CtC rkcemment d&elopp@, ?I partir du myrcbne 1, 

mat&e premii%e aisknent accessible. 

Aussi, en vue dune fonctionnalisation du Gpyronbne, nous avons, dans un premier temps, envisage son 

Cpoxydation6 ; les tpoxydes obtenus pourraient servir d’intermkdiaires, en raison de la u&s grande versatilite de 

ce groupe fonctionnel. 
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* Le &pyronbne 2, en solution CthCrke, traid pendant deux jours a tempkratute ordinaire avec 1,l 

equivalent d’acide m&a-chloroperbenzdique, conduit avec un rendement de 88% ?I un melange constitue du 

mondpoxyde 3 (75%)7 et des ditpoxydes 4 (25%) ; le compost 3 a pu &re isole par chromatographie en 

phase liquide sur colonne d’alumine desactivke (6% H20) : 

* Le b-pyronene 2 a it6 Cgalement mis a rkagir avec du N-bromosuccinimide en suspension dam un 

melange acetone-eau pendant 2 heures & WC. L.e melange brut rkactionnel a Cte ensuite directement traitd par 

du carbonate de potassium en suspension dans du methanol. Apres purification sur colonne d’alumine, nous 

isolons, avec un rendement global de 30% l’epoxy-pyronbne 5 : 

Les structures8 des deux derives mondpoxydiques 3 et 5, et en particulier la localisation du cycle 

epoxydique, ont pu itre precisees a partir des spectres de RMN lH et RMN 13C. En particulier, des etudes de 

correlations9 a longue distance 61, - 613~ en RMN 2D nous ont permis de montrer que : 

- dans le compose 3, le carbone C-5 a 34,8 ppm est correle en 3J avec les protons tthyltniques H-9, alors 

que dans le compost 5, ce carbone (6 = 350 ppm) est correlt avec les protons Cpoxydiques H-2. 

- paralltlement, le carbone quatemaire C-3 a 650 ppm dans 3 est corr& avec les protons H-IO/H-l 1 du 

groupe gem-dimethyle, alors que dans le compost 5, ce carbone (6 = 154.5 ppm) est en correlation avec ce 

m&me groupe. 

En utilisant, soit la voie peracide, soit la cyclodeshydrohalogenation, nous avons pu acceder 

selectivement, a partir du &pyronene, aux deux tpoxydes regio isomtres 3 et 5 qui vont nous servir de base 

pour une etude de leur mactivite. 

Nous avons, en particulier, envisage l’isomerisation de l’tpoxy-pyrontne 3 afin d’acckder aux 

cyclocitrals1031 1 . Ces composts sont, en effet, des intenkdiaires tr&s importants pour l’obtention dun grand 

nombre de produits naturels dont les retinoYdes12-16. Nos travaux anterieurs en &tie diterpenique 17-19 ainsi 

que de nombreuses etudes realistes en sirie terpenique et st&oYdique20-23 concernant le comportement 
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d’bpoxydes vis-a-vis d’acides de Lewis et de supports solides ont montrt? qu’il Ctait possible de transformer les 

tpoxydes en d&ivbs carbonylts. 

L’tpoxy-pyronbne 3 a Cd soumis B des conditions d’isomtrisation varikes (acides de Lewis, acides 

protoniques et support solide) ; les resultats obtenus sont rassembles dam le tableau suivant : 

CYClO CITRALS 
(o/o relatifs) 

Entrbe Conditions 
d’isomirisation ;$‘%d; &HO &HO 8&HO 

1 (benz6$:kx; 1 h) 90 > 95 

2 (benz&ne;refkx;3/4 Zn8r 
h) 

88 87 13 

3 (&her?%.;3 
h) 

53 95 5 

4 TiCI4 
(&her;tord.;2 h) 

52 56 9 35 

5 8Fj:EtzO (&her;t.ord.;lS mn) 
60 87 6 7 

6 CH?C6H4-S03H (benz&ne;reflux;3 h) 
61 7 93 

7 CF,SO,H (benz&ne;reflux;3 h) 95 9 91 

8 Al203 (&her;t.ord.;l2 h) 94 12 4 84 

Nous observons une tres bonne selectivite lors de I’utilisation dune part du bromure de magntsium10 

(entree 1) et d’autre part, des acides sulfoniques (entrees 6 et 7) permettant d’acceder respectivement au y- 

cyclocitral6 et au P-cyclocitral8. 

Ces msultats, couplCs 2 ceux prkddemment d&r&, montrent qu’il est possible d’acctder aist?ment aux 

cyclocitrals a partir du myrctne, via l’tpoxy-pyronbne. 

1 3 6/8 
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