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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 pyronénes sont des hydrocarbures diéniques qui ont été mis en évidence en particulier lors de la
pyrolyse en phase gazeuse de l'a—pinénel’z. Ce type de réaction conduit & des mélanges d'isoméres
difficilement séparables. L'un des isoméres, le 8-pyronéne 2 (1,1-diméthyl-2,3 diméthyléne cyclohexane) peut
étre obtenu majoritairement lors de la pyrolyse de dérivés de la cyclogéranyldiméthylamine3'4 ; toutefois les
rendements sont médiocres.

Cependant, un procédé d'acces ais€ a ce composé a été récermment développés, A partir du myrcéne 1,
matiére premiére aisément accessible.

Aussi, en vue d'une fonctionnalisation du 8-pyronéne, nous avons, dans un premier temps, envisagé son
époxydation6 ; les époxydes obtenus pourraient servir d'intermédiaires, en raison de la trés grande versatilité de
ce groupe fonctionnel.
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* Le &-pyronéne 2, en solution éthérée, traité pendant deux jours A température ordinairc avec 1,1
équivalent d'acide méta-chloroperbenzoique, conduit avec un rendement de 88% & un mélange constitué du
monbépoxyde 3 (75%)7 et des di€poxydes 4 (25%) ; le composé 3 a pu étre isolé par chromatographie en
phase liquide sur colonne d'alumine désactivée (6% H,O) :

"  MCPBA(1, leq)

éther

* Le 3-pyronéne 2 a été également mis & réagir avec du N-bromosuccinimide en suspension dans un
mélange acétone-eau pendant 2 heures 2 0°C. Le mélange brut réactionnel a été ensuite directement traité par
du carbonate de potassium en suspension dans du méthanol. Aprés purification sur colonne d'alumine, nous
isolons, avec un rendement global de 30% l'époxy-pyronéne 5 :

= 1) NBS / acétone-eau =
L —
. 2) K2CO3

Les structures® des deux dérivés monoépoxydiques 3 et 5, et en particulier la localisation du cycle
époxydique, ont pu étre précisées a partir des spectres de RMN 14 et RMN 13C. En particulier, des études de
corrélations? a longue distance 81y - 813 en RMN 2D nous ont permis de montrer que :

- dans le composé 3, le carbone C-5 & 34,8 ppm est corrélé en 37 avec les protons éthyléniques H-9, alors
que dans le composé 5, ce carbone (8 = 35,0 ppm) est corrélé avec les protons époxydiques H-2.

- parallélement, le carbone quaternaire C-3 4 65,0 ppm dans 3 est corrélé avec les protons H-10/H-11 du
groupe gem-diméthyle, alors que dans le composé 5, ce carbone (§ = 154,5 ppm) est en corrélation avec ce
méme groupe.

En utilisant, soit la voie peracide, soit la cyclodéshydrohalogénation, nous avons pu accéder
sélectivement, & partir du -pyronéne, aux deux époxydes régio isomeéres 3 et § qui vont nous servir de base
pour une étude de leur réactivité.

Nous avons, en particulier, envisagé l'isomérisation de I'époxy-pyronéne 3 afin d'accéder aux
cyclocilIalle’l 1. Ces composés sont, en effet, des intermédiaires trés importants pour 'obtention d'un grand
nombre de produits naturels dont les rétinoides12-16, Nos travaux antérieurs en série diterpénique 17-19 ginsi
que de nombreuses études réalisées en série terpénique et stéro‘l'diquezo’23 concernant le comportement
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d'époxydes vis-2-vis d'acides de Lewis et de supports solides ont montré qu'il était possible de transformer les

époxydes en dérivés carbonylés.
L'époxy-pyronéne 3 a €€ soumis a des conditions d'isomérisation variées (acides de Lewis, acides
protoniques et support solide) ; les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

CYCLO CITRALS
(% relatifs)
Entree | oo on % % :CHO % :cno cHo
6 X 7 8

1 (benzérn?rne’ﬁux; 1h) 90 >95 -

2 (benzénz;’::;rux;lla h) 88 87 13 .
3 (éthermord.:3h) 53 95 5 .
4 (éther;TQi.cJ:d_;z h) 52 56 9 35
5 | (stheriordas mn) 60 87 6 7
6 (bfn"zaef: Hr:f?&!'; h) 61 - 7 93
7 (ben:éc::;snggl';x;s h) 95 9 91
8 (éther;‘;!g?i 112h) 94 12 4 84

Nous observons une trés bonne sélectivité lors de Y'utilisation d'une part du bromure de magnésiumlo
(entrée 1) et d'autre part, des acides sulfoniques (entrées 6 et 7) permettant d'accéder respectivement au ¥
cyclocitral 6 etau P-cyclocitral 8.

Ces résultats, couplés A ceux précédemment décrits®, montrent qu'il est possible d'accéder aisément aux

6/8

cyclocitrals & partir du myrcéne, via 'époxy-pyronéne.
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