
Fonctionnalisation du 8-pyronene, un nouveau 
synthon terpenique 
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Resume . Le 6-pyronkne, un synthon terpCnique nouvellement accessible ii partir du myrckne, compost5 dCveloppC 
industriellement, a CtC diversement fonctionnalisC. I1 constitue une matiere premiere 1ntCreswnte pour accCder i des 
~ntermkdiaires actuellement utilisCs dans la synthitse de parfums et de rCtlno'ide5. De plus, de nouveaux composCs terpCniques 
possCdant un squelette cyclogCranyle particulier ant CtC prCparCs. 

Mots clis : terpitnes, pyronenes, dCrivCs cyclogCranyles, parfums. 

Abstract: &Pyronene, a terpenic synthon recently made industrially available from myrcene, has been characterized. It is an 
excellent raw material for the preparation of numerous intermediates used in the synthesis of perfumes and retinoids. 
Furthermore, new terpenic compounds including the cyclogeranyl skeleton have been prepared. 

Key words: terpenes, pyronenes, cyclogeranyl derivatives, perfumes. 

[Journal translation] 

Introduction 

Les pyronknes (SchCma 1) sont des hydrocarbures diiniques, 
possedant le squelette 1,1,2,3-tCtramCthylcyclohexane, obte- 
nus - essentiellement les isomkres ci 1 et (3 2 - lors de la 
pyrolyse de I'a-pinkne (1). 11s rCsultent alors d'une isomCrisa- 
tion thermique des alloocimknes formCs intermkdiairement 
(2). 

Schema 1. 

travaux (6) rCalisCs h ce jour concernant la chimie du 8-pyro- 
nkne 4 nous avons entrepris d'analyser la rCactivitC de ce com- 
posC. 

Lors d'un travail precCdent (7) nous avons Ctudie son 
Cpoxydation et montrC que 1'Cpoxy-pyronkne 5 (SchCma 2) 
Ctait un synthon (8) permettant d'accCder des intermediaires 
importants (P-cyclocitral6, @-ionone 7) utilisCs par les indus- 
tries des parfums et des cosmCtiques. 

Schema 2. 

Le y-pyronkne 3 a Cte prCparC (3) avec un bon degrC de puretC 
lors de la dCgradation d'Hoffman des sels d'ammonium de l 'a- 
cyclogeranyle amine; cependant ce type de reaction rCalisCe sur 
1e chlorhydrate de la dimethyl (3-cyclogCranyle amine (4) con- 
duit h un melange de y-pyronkne 3 et de 8-pyronkne 4. Le 8- 
pyronene 4 (1,l-dirnethyl-2,3-dirnkthylkne cyclohexane) peut 
&(re cependant obtenu de manikre plus spkcifique et avec une 
excellente puretC B partir du mycene (3, rnatikre prernikre prC- 
parCe industriellernent h partir du P-pinhe.  

Aussi compte tenu de cette disponibilitk rCcente et du peu de 
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Nous prksentons dans ce memoire diffkrents aspects de la 
rCactivitC du 8-pyronttne 4, rnettant en jeu le systkme diCnique 
et conduisant, selon les rCactifs, a des produits issus d'une 
addition- 1,2 ou d'une addition- 1,4. 

Nous inontrerons en particulier, que de nouveaux composCs 
terpkniques appartenant h la sCrie "iso" (SchCma 3) et dont le 
squelette cyclogCranyle differe de la sCrie normale par une 
localisation diffkrente de la chaine latkale fonctionnelle (R), 
peuvent &tre preparks h partir de ce composC. 

Schema 3. 

serie normale serie "iso" 

Resultats 

Dihydroxylation du 6-pyronhe 4 
Nous avons rCalisC la dihydroxylation du 8-pyronttne 4 par le 
permanganate de potassium en milieu basique aqueux (9). 
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Quirin et al 

Apres 15 h d'agitation ternptrature arnbiante, on observe la 
formation exclusive du diol 8 que l'on isole par flash-chro- 
matographie, avec un rendement de 60% (Schtrna 4). 

SchCma 4. 

La localisation du systkme dihydroxylC sur le squelette a pu 
Stre dCduite d'une ex Crience de RMN 2D (10) mettant en jeu P les corrklations 'HI' C B travers des couplages a longue dis- 
tance ('Jet 3. Nous observons en particulier des corrClations 
de type 3~ entre d'une part le carbone quaternaire hydroxylC B 
80,l ppm et les protons du groupement gem-dimCthyle a 0,89 
ppm et d'autre part le carbone sp' de type mkthylene B 110,7 
ppm avec les protons allyliques appartenant au cycle et rCson- 
nant B 2,3 1 ppm. 

Comme lors de 1'Cpoxydation par les peracides (7), cette 
rCaction n'est pas stCrCosClective, cependant on note une addi- 
tion sClective sur le mCthylkne en -2, que l'on peut interpreter 
par un effet Clectronique (+I) prCpondtrant du groupement 
genz-dimCthyle sur cette double liaison. 

Compte tenu de la haute rtgiosClectivitC de cette rkaction, le 
diol 8, sans purification ultkrieure, a t t t  transforme, via son 
hydroxy-tosylate 9, puis traitement de celui-ci a l'alumine en 
Cpoxy-pyronkne 5, avec un rendement global de 52%. Cela 
constitue une voie d'acces nouvelle et stlective a I'tpoxy- 
pyronene 5 prCcurseur (6) du P-cyclocitral6 et de la P-ionone 
7. 

Hydroboration du 6-pyronene 4 
Kane et Von Genk (1 1) avaient prCcCdemrnent rCalisC l'hydro- 
boration du 6-pyronkne par la diborane gCnCrC in situ dans le 
diglyme. 11s obtiennent avec un rendement mediocre les 
alcools correspondants a l'hydroboration respectivement des 
deux doubles liaisons. Nous avons, en ce qui nous concerne, 
rialis6 cette rCaction dans le tktrahydrofuranne en utilisant du 
diborane gCnCrC hors du rtacteur. Dans ces conditions et aprks 
oxydation en milieu basique (H,O,lOH-) on isole avec un ren- 
dement de 47% un melange (24176) constituC par du cyclohex- 
ane mCthano1-3,3-dimCthy1-2-mtthylkne 10 ("iso"-y-cyclo- 
geraniol) et du y-cyclogCraniol 11 (SchCma 5). 

SchCma 5. 

11 rCsulte de l'addition sur le mtthylene en -2, plus encombre 
stkriquement par le voisinage du groupement gem-dimtthyle. 

Les composts hydroxylCs 10 et 11 aisCment stparks par 
chromatographie sur alumine (6% H20) sont oxydCs par le 
chlorochromate de pyridinium respectivement en "ison-y- 
cyclocitral 12 (Rdt 81%) et y-cyclocitral 13 (Rdt 87%). Ces 
aldChydes trait& en prtsence d'alumine s'isomCrisent quanti- 
tativement en "ison-P-cyclocitral 14 et P-cyclocitral 15. 

L'alcool 10 ainsi que les aldthydes 12 et 14 sont des com- 
posCs intdits possCdant un squelette cyclogCranyle avec une 
position diffkrente de la chaine fonctionnelle ("iso" cyclogtra- 
nyle). 

Hydrobromation du 6-pyronene 4 
Par analogie avec les rCactions rCalisCes sur le myrckne, le 6- 
pyronkne 4 a CtC trait6 par une solution d'acide bromhydrique 
B 48% en prCsence de bromure cuivreux (12). La rtaction est 
complkte au bout de 2 h et nous mettons en Cvidence sur le brut 
reactionnel un mClange (70130) des deux dCrivCs bromCs 16 et 
17; l'addition d'acide bromhydrique sur le complexe 6- 
pyronkne-Cu2Br2 a lieu prCfCrentiellement sur la double liai- 
son la plus rCactive pour ce type de rkaction. 

Cependant si on prolonge le temps de rCaction nous consta- 
tons 1'Cvolution du dCrivC bromC 17 qui subit une rCaction de 
dtbromhydratation en y-pyronene 3. Sa disparition est totale 
au bout de 20 h; seul subsiste le brornure d'"isoW-P-cyclogCra- 
nyle 16, qui sans &tre is016 est trait6 successivement par de 
I'acCtate de potassium puis LiAlH, pour conduire a 1'"iso"-P- 
cyclogeraniol 18 avec un rendement de 33% par rapport au 6- 
pyronkne. Ceci constitue une nouvelle voie d'accks plus spCci- 
fique pour cet alcool Cgalement inCdit. 

Addition du chlorure de benzene sulfknyle au 6-pyronene 
4 

La rCaction du chlorure de benzkne sulftnyle (13) a -70°C sur 
le 6-pyronkne 4 en solution dans du dichloromCthane conduit 
quantitativement h un mClange (56144) des chlorosulfures 19 
(adduit - 1,4) et 20 (adduit - 1,2) que nous ne pouvons sCparer 
efficacement en raison de leur trks faible stabilitC (SchCma 6). 
Lors de cette rCaction mettant en jeu un rnkcanisrne ionique via 
un ion Cpisulfonium, on note de nouveau l'addition exclusive 
sur le rntthylkne -2 plus riche en Clectrons. 

SchCma 6. 

Par contre, lorsque l'on utilise un agent d'hydrobora- 
tion hautement rCgiosClectif, le 9-BBN (bora-9-bicy- 
clo[3,3,l]nonane) qui est trks sensible a l'encombrement 
stCrique de la double liaison, nous inversons la rCgiochimie 
de cette rCaction et obtenons les alcools 10 et 11 dans un rap- 
port 67133 avec un rendement de 42%. L'alcool minoritaire 

Cependant par un chauffage de 3 h au reflux du dichlo- 
romethane, nous initions une isomCrisation totale de l'adduit - 
1,2 en adduit -1,4 que l'on peut alors isoler par flash-chro- 
matographie. Sa reduction par AlLiH, a 0°C dans 1'Cther 
anhydre conduit avec un rendement de 80% au phtnylcy- 
clogCranylsulfure 21, intermkdiaire particulikrement impor- 
tant (14) pour accCder via la sulfone correspondante B la 
vitamine A et a divers rCtino'ides. 

Addition de thiols au Bpyronhe  4 
Le 6-pyronkne 4 a CtC trait6 dans un premier temps par le 
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Quirin et al. 

Aprks 1 h d'agitation a temperature ambiante la solution est 
traitCe pendant 1 h avec 2 mL d'une solution de NaOH 3 N et 
1,4 mL d'H202 30%. 

Aprks extraction 2 l'Cther, lavage (NaCl saturC) et sCchage 
(MgSO,), les solvants sont CvaporCs. Le produit brut est puri- 
fiC par chromatographie sur colonne d'alumine dCsactivCe 
(6% d'H,O). On obtient 725 mg (Rdt 47%) d'un melange (241 
76; CPG) constituC par les alcools 10 et 11. 

Avec le 9-BBN 
A une solution de 1,36 g (10 mmol) de 6-pyronkne 4 dans 3 
mL de THF on ajoute 22,7 mL (1 1,1 mmol) d'une solution 0,5 
M de 9-BBN dans du THF, puis on porte au reflux pendant 6 h. 
Aprks refroidissement on ajoute 6 mL dlCthanol et 2 mL d'une 
solution de soude 6 N, puis goutte B goutte 4 mL (35,3 mmol) 
d'H,O, B 30% et on agite pendant 1 h i 50°C. 

concentration et extraction au pentane, les phases 
organiques sont lavCes (NaCl saturC), sCchCes (Mg SO,), puis 
CvaporCes sous pression rCduite. 

On isole 647 mg (Rdt 42%) d'un produit brut constituC par 
un mClange (67133; CPG) des alcools 10 et 11 que l'on sCpare 
par chromatographie sur alumine (6% H20) en Cluant avec le 
mClange ether de pCtrolelCther (812 2 614). 

10 : RMN 'H (6) : 1,07 (3H, s), 1,10 (3H, s), 3 5 9  et 3,66 
(CH,OH), 4 3 9  et 4,81 (CH,=); RMN I3c (6) : 21,5 (CH,), 
26,6 (CH3), 29S (CH3), 31,8 (CH,), 3790 (C), 41,6 (CHI, 41,9 
(CH2), 65,7 (CH,OH), 103,l ( a , = ) ,  157,O (C=). Anal. calc. 
pour C I O H I 8 0  : C 77,92, H 11,69; trouvCe : C 78,10, H 11,58. 

11 : RMN 'H (6) : 0,86 (3H, s), 0,95 (3H, s), 3 5 5  et 3,86 
(CH?OH), 4,75 et 4,94 (CH,=C); RMN I3c (6) : 23,l (CH,), 
26,4<CH3), 2 8 3  (CH,), 3 1,9 (CH,), 33,9 (C), 364  (CH,), 5 6 3  
( a ) ,  5 9 3  (CH,OH), 111,5 (CH,=), 1473 (C=). 

Oxydation de l'alcool 10 
A une solution de 690 mg (3,2 mmol) de chlorochromate de 
pyridinium dissous dans 6,6 mL de CH,Cl, on ajoute 322 mg 
(2,l mmol), d'alcool 10, puis on agite pendant 45 min 2 
tempCrature ambiante. 

Le mClange est ensuite "flash" chromatographi6 sur alumine 
dCsactivCe. On isole 260 mg (Rdt 81%) d'"ison-y-cyclocitral 
12 qui s'isomCrise quantitativement en "isow-P-cyclocitral 14 
au contact prolong6 (1 nuit) avec de l'alumine en suspension 
dans de 1'Cther de petrole. 

12 (liquide incolore) : RMN 'H (6) : 0,92 (3H, s), 1,04 (3H, 
s),4,65 et4,93 (CH2=),9,60(1H, d); RMN I3c (6) : 20,2 (CH,), 
26,8 (CH,), 28,O ( a 3 ) ,  28,2 (CH3), 37,8 (C), 40,9 (CH,), 54,6 
( a ) ,  109,l (CH,=), 152,3 (C=), 203,7 (CHO). Anal. calc. 
pour CIOHl60 : C 78,94, H 10,53; trouvCe : C 78,84, H 10,61. 

14 (liquide jaune clair) : RMN 'H  (6) : 1,05 (6H, s), 2,06 
(3H, s), 10,09 (lH, s); RMN 13c (6) : 12,3 ( a 3 ) ,  18,O (CH,), 
2 3 2  (CH,), 27,2 (2 X m 3 ) ,  36,4 (C) ,  3 8 3  (CH,), 132,8 (-1, 
161,7 (e), 192,O (CHO). Anal. calc. pour CIOHI60  : C, 
78,94, H 10,53; trouvCe : C 79,11, H 10,45. 

Oxydation de l'alcool 11 
A une solution de 965 mg (4,5 mmol) de chlorochromate de 
pyridinium dissous dans 10 mL de CH,Cl, on ajoute 440 mg 
(2,9 mmol) d'alcool 11, puis on agite pendant 45 min B 
temptrature ambiante. 

Le melange est ensuite "flash" chromatographi6 sur alu- 
mine dCsactivCe. On isole 377 mg (Rdt 87%) de y-cyclocitral 

13 qui par contact prolong6 (1 nuit) avec de l'alumine en sus- 
pension dans 1'Cther de pCtrole slisomCrise quantitativement 
en P-cyclocitral 15. 

13 : RMN 'H (6) : 0,87 (3H, s), 0,99 (3H, s), 2,60 (lH, m), 
4,62 et 4,82 (CH,=), 9,75 (lH, dl; RMN I3c (6) : 22,7 (CH,), 
25,9 (CH3), 28,O ( a 3 ) ,  34,8 (0,3393 (CH,), 3773 (CH,), 66,4 
(CH), 112,3 (CH,=), 143,3 (C=), 202,7 (CHO). 

15 : RMN 'H (6) : 1,15 (6H, s), 2,04 (3H, s), 2,14 (2H, t), 
10,08 (IH, s); RMN 13c (6) : 18,l (CH,), 18,6 (CH,), 27,2 ( 2 x  
CH3), 32,4 (C) ,  35,l (CH,), 40,1 (CH,), 13939 (-1, 1555 
(-1, 191,l (CHO). 

Hydrobromation du 6-pyronkne 4 
A une solution de 250 mg de CuBr dissout dans 12,s mL 
d'HBr 48% sont ajoutCs 900 mg (6,6 mmol) de 6-pyronkne-4. 
Aprks 20 h d'agitation, la phase organique est extraite 2 
1'Cther. Aprks Cvaporation des solvants le mClange dissout 
dans 10 mL d'acCtone est trait6 avec 2 g d'acktate de potas- 
sium pendant 24 h. Aprks addition d'Cther, la solution orga- 
nique est filtree, concentrCe et additionnke 2 une suspension de 
610 mg d7A1LiH, dans 50 mL d'Cther anhydre a 0°C. Aprks 3 
h d'agitation, le milieu est verse sur de la glace, acidifiC et 
extrait B 1'Cther. Aprks Cvaporation des solvants, on isole 335 
mg (Rdt 33%) d'"ison-P-cyclogCraniol 18 (liquide incolore). 

18 : RMN 'H (6) : 0,93 (6H, s), 1,59 (3H, s), 3,99 (2H, s); 
RMN ',c (6) : 12,9 (CH,), 19,3 (CH,), 27,8 (2x CH,), 28,7 
(CH,), 34,6 (C), 39,3 (CH2), 63,7 (CH,), 129,6 (0, 137,8 (C). 
Anal. calc. pour CIOHI8O : C 77,92, H 11,69; trouvCe : 77,04, 
H 12,oo. 

Addition du chlorure de benzene sulfenyle au 6-pyronsne 
4 

6-pyronkne 4 (1,632 mg; 12 mmol) est ajoutC 2 -70°C B une 
solution de 10 mL de dichloromCthane contenant 10 mmol de 
chlorure de benzkne sulfknyle, prepare 2 partir de thiophenol 
et de N-chlorosuccinimide, puis le mClange est laissC revenir 2 
temperature ambiante. Aprks Cvaporation du solvant, le rCsidu 
est repris par CCl, puis filtrC. Aprks concentration on obtient 
2,8 g (Rdt - 100%) d'un mClange (56144; RMN 'H) constituC 
par les chlorosulfures 19 et 20. 

IsomCrisation de 20 en 19 
Le mClange brut des chlorosulfures est repris dans 10 mL de 
dichloromCthane, puis chauffk au reflux pendant 3 h. Aprks 
Cvaporation du solvant, on obtient 2,6 g (93%) du compost5 19 
(huile). 

19 : RMN 'H (6) : 1,19 (6H, s), 3,72 (2H, s), 4,23 (2H, s), 
7,26-7,36 (5H, Ph); R M N ' ~  C (6) : 19,O (CH,), 28,4 (2 x 
CH3), 2 8 3  (CH,), 31,7 ( 0 4 1 ,  35,3 (C), 39,1 (CH,), 45,7 
(CH,), 126,O (CH, Ph), 128,6 (2 x CH, Ph), 129,O (2 x CH, 
Ph), 133,6 (C) ,  137,9 (C) ,  138,9 (C). 

Reduction du chlorosulfure 19 
Chlorosulfure 19 (670 mg; 2,38 mmol) est ensuite ajoutC B 0°C 
2 une suspension de 280 mg de LiAlH, dans 15 mL d'Cther 
anhydre. Aprks 6 h d'agitation, le milieu est versC sur de la 
glace, acidifiC et extrait B 1'Cther. 

Apres Cvaporation des solvants, on rCcupkre 470 mg (Rdt 
80%) de phCnylcyclogCranyl sulfure 21. 

21 : RMN 'H (6) : 1,09 (6H, s), 1,74 (3H, s), 3,61 (CH,SPh), 
7,lO-7,33 (5H, Ph); RMN 13c (6) : 19,3 (CH,), 20,3 (CH,), 
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28,7 (2 x CH,), 32,6 (CH,), 33,O (CH,SPh), 34,6 (0, 39,4 
(CH,), 125.3 (CH, Ph), 128,2 (2 x CH, Ph), 128,7 (2 x CH, 
Ph), 131,9 (C), 133,6 (C) ,  139,O (C) .  

Addition de thiophenol au 6-pyronene 4 
A 4,033 g (29,6 mmol) de 6-pyronkne 4 sont ajoutts 500 mg 
d'AIBN, puis 5 mL (48,7 mmol) de thiophCnol. Le mtlange 
rCactionne1 est ensuite port6 a 90°C pendant 4 h, puis diluC 2 
l'tther et lavt successivement avec une solution de NaOH 1 N 
et une solution saturte de NaC1. La phase organique aprks 
stchage (MgS04) est concentrCe. On rtcupkre 6,6 g (Rdt 90%) 
d'un mtlange (70130; RMN) des sulfures 22 et 21. 

Leur stparation peut &tre rCaliste par chromatographie sur 
gel de silice imprtgnte de 5% d'AgN0,. 

22 (liquide incolore) : RMN 'H (6) : 0,94 (6H, s), 1,44 (3H, 
s), 3,47 (CH,SPh), 7,12-7,36 (5H, Ph); RMN I3c (6) : 13,3 
((331, 19,5 (CH,), 28,O (2 X CH3), 30,O (CH,), 3570 (C),38,7 
(CH,), 39,5 (CH,), 125,l (C) ,  126,4 (CH, Ph), 128,7 (2 x CH, 
Ph), 13 1,l (2 x CH, Ph), 136,9 (C), 138,9 (C) .  Anal. calc. pour 
CI6H2,S : C 78,05, H 8,94; trouvte : C 78,20, H 8,57. 

Addition de l'ethanethiol au 6-pyronene 4 
A 4,040 g (30 mmol) de 6-pyronkne 4 sont ajoutts 500 mg 
d'AIBN, puis 4,4 mL (60 mmol) d'tthanethiol. Ce mtlange 
rtactionnel est agitC a 50°C pendant 5 h, puis dilut a l'tther et 
lavt successivement avec une solution de NaOH 1 N et une 
solution saturte de NaC1. La phase organique est stchte sur 
MgSO,, puis concentrte. On rtcupkre 5,65 g (Rdt 95%) d'un 
mtlange (60140; RMN) des sulfures 24 et 23 que l'on stpare 
par chromatographie sur colonne de gel de silice. 

24 (liquide incolore) : RMN 'H (6) : 1,00 (6H, s), 1,25 (3H, 
t), 1,65 (3H, s), 2,47 (2H, q), 3,14 (2H, s); RMN 13c (6) : 13,4 
(CH3), 15,O (CH,), 19,4 ((3,)) 25,6 (CH,), 28,O (2X m 3 ) ,  
29,7 ((32),34,9 (C),35,1 ( a 2 ) ,  3 9 3  (CH,), 1263 (0, 137,2 
(C) .  Anal. calc. pour Cl2H2,S : C 72,73, H 11,l l ;  trouvte : C 
72,81, H 11,07. 

23 : RMN 'H (6) : 1,06 (6H, s), 1,28 (3H, t), 1,73 (3H, s), 
2,55 (2H, q), 3,20 (2H, s); RMN I3c (6) : 14,8 (CH,), 19,O 
(CH,), 2092 (CH3), 27,7 (CH,), 28,7 (2x m 3 ) ,  3096 (CH,), 
32,8 ( m 2 ) ,  34,6 (0, 3 9 3  (0, 13 1.9 (C) ,  1333 (C) .  

Obtention du derive iodC 26 
A 530 mg (3,5 mmol) d'iodure de sodium, 4 mL (6,4 mmol) 
d'iodure de mtthyle en solution dans 3 mL d'acttonitrile on 
ajoute 523 mg (2,6 mmol) de sulfure 24. Le milieu est agitt 
pendant 15 h a temptrature ambiante et on obtient aprks chro- 

matographie sur gel de silice (Cluant ether de pttrole), 550 mg 
(Rdt 80%) d'iodure d'"iso"-P-cyclogtranyle 26. 

26 (huile colorte) : RMN H (6) : 1,06 (6H, s), 1,75 (3H, s), 
3 3 0  (2H, s); RMN I3c (6) : 1 5 2  (CH,), 19,6 (CH,), 28,3 (2x 
( 3 3 1 ,  32,5 (CH,), 3 5 3  ( 0 , 3 9 3  (CH,), 5877 (CH,), 124,6 (C), 
142,7 (C) .  Anal. calc. pour C,,Hl,I : C 45,45, H 6,44; trouvte 
: C 46,30, H 7,10. 
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