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Abstmct : YPyronene, a terpenic synthon available from myrcene, is an excellent raw material for the 
pmpa&on of numerous intern&&es used in the synthesis of perfumes, retino’kls and biological derivatives 
such as for&Olin or ~trigol. 0 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 

Ims de travaux r&ents”*, nous avons mom& que le &pyron&ne 1, hydrocarbure di&nique possddant le 

squelette 1,1,2,3-t&ran&hylcyclohexane &it un intem&%aire particulikment intiressant lors de syntises en 

s&e terp&ique. 

Parmi les autres hydrocarbures terptkiques appartenant & ce type de squelette, le ‘y-pyron&ne 2 nous a 

paru Btre dgalermmt un synthon potentiellement important pour la synthi%e de parfums, d’ar6mes ainsi que de 

mokkules biologiquement actives. 

1 2 3 

Ces deux cbmpods isonkes, obtenus en m&nge lors de pyrolyse’ de l’a-pink, peuvent cependant 

Btre p&pan% sp6ciGquement44 B partir du myr&ne 3. mat&e premi&e aiskrznt accessible & l%?chelle 

indusaielle km de la pyrolyse du &pin&m?. En particulier le ypyron&ne est obtenu avec un bon de& de pured 

lors de la &gradation d’Hoffman des sels d’ammonium de I’a-cyclogkanylamine’. 

* e mail : b.delmond@ipin.u-baux.fr ; t&copie : 05 56 84 64 22 

0040-4020/98/$19.00 (D 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 
PII: SOO4O-4O20(98)0005 l-9 
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Peu de travaux ayant CtC realises”’ a a ce jour concernant la chiie du y-pyronene, nous avons entrepris 

d’analyser la reactivite de ce compose et en particulier l’obtention des mono-epoxydes en raison de la versatilite 

de ce groupe fonctionnel. 

Le rpyronene 2, trait6 par un equivalent d’acide m&achloroperbenzo’ique, conduit avec un rendement 

de 83% a un melange constitut par 86% des mono-bpoxydes 4 et 5 (42 : 58) et 14% de diepoxyde. 

4 5 6 

Ces composes peuvent &e aisement Iparks par chromatographie en phase liquide sur une colonne 

d’alumine neutm d6sactiv~ (6% H20). 

Toutefois l’epoxyde 5 peut &r-e obtenu spkifiquement via la bromhydrine 6. 

En effet It “I_pyronene 2 est mis a r6agir avec du N-bromosuccinimide dam un m&urge a&one/eau pettdant 

deux heures B 0°C. On isok exclusivement la bromhydrine 6 (Kdt 82%) qui traitee par un equivalent de NaH 

conduit avec un rendement de 85% h l’bpoxyde 5, compose non d&tit a ce jour dans la littkrature. 

A la suite de travaux ant&ieurs’ nous avons envisage d’ttudier l’isomt?risation de ces Cpoxydes au moyen 

de divers rktifs (APB, &OK, A1203, Sio2, (OiPr),Al).(Tableau I et II) 

l A partir de l’epoxyde exocyclique 4, on observe la formation de. cyclocitrals (a et B) avec des 

rendements t&s satisfaisants. On peut noter la formation exclusive d’a-cyclocitral 8 lorsque Mpoxyde 4 en 

solution dans le cyclohexane est mis au contact avec de la silice active. Par contre en prCsence de quantit6s 

catalytiques (1 a 3%) d’isopropylate d’aluminium, on obtient la formation majoritaire du B-cyclocitral7 (Kdt 

90%). 

Le traitement de l’epoxyde 4 par le tertiobutylate de potassium conduit a l’obtention quasi exclusive du tri& 9 

isole avec un rendement de 83%. 
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Selon les conditions d’iso&isation, nous observons done une tr& bonne s&ctivid permettant 

d’aca?der soit P l’a- soit au P-cyclocitral. Ces cornpoSes sont w&s utilis6s darts I’blaboration de parfums et 

dk&nes9* lo ainsi que de divers rt?tinoides”* ‘*. 

Reactifs utilils : 

ARTS 

Ah03 

SiQ 

‘BuOK 

Al(O’Pr), 

Rdt Brut 

95% 

99% 

85% 

83% 

95% 

7 8 9 

85% 10% 

70% 9% 

95% 

95% 

90% 8% 

l A pa& de 1Vpoxyde endocyclique 5, en presence d’APTS, on observe la formation quantitative du 

d&iv6 carbonyl6 10 (2.3.4,~t&ran&hylcyclohex-2-en-l-one) alors que le traitem?nt de cet Cpoxyde avec le 

tertiobutylate de potassium conduit majoritairermnt (RdtNl%) au dienol 11 (Tableau II). Le compose 10 

semble posskler des propri&es odorantes indressantes. 

RCactifs utilis6s : 

ARTS 

‘BuOK 

AhO3 

Rdt Brut 

98% 

88% 

95% 

10 11 

SO% 

8% 90% 

20% 74% 
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L’@oxyde exocyclique 4 a ete ensuite Waite par un equivalent de brome a basse ternp&ature (-WC). 

L’tpoxyde dibrot& est mis, sans &e isole, en solution dam du DMF puis port6 a 1OW en presence de 

carbonate de lithium. Apt-es purification sur colonne d’alumine desactivee, on isole avec un rendement global de 

62% le safrana112. 

Now proposons ainsi une nouvelle voie d’accts’3 a ce compose a partir du ‘y-pyrodne via son mono-tpoxyde. 

Le &anal est un compost poss&ant des propri&es odorantes t&s int&essantes. I1 est obtenu a l’etat nature1 

apt& hydrolyse de la picrocrocine’4, principe amer du safran, stigmates &ht!s de Crocus Sativus. 

La bromhydrine 6 obtenue ?I partir du y-pyroni?ne avec un excellent rendement a Cte trait6e par l’oxyde de 

trim&hylamine (TMANO)” a 0°C pendant deux heures. On isole avec un renderrxmt de 52% le Chydroxy-p- 

cyclocitral 13. Nous proposons ainsi une nouvelle vote d&c&s efficace il ce compose (2 &apes ; Rdt global 

45%) iI partir du y-pyronene . 

&*pr~~ 

2 
Rdt=M% 

6 Rdt = 52% 13 

L’hydroxy-alddhydc 13 obtenu a ce jour essentiellcmnt par degradation de l’u-ionone est un interr&iahe cE. 

engage dans de not&reuses syntheses, dont celle de la forskolinet4’ l6 14, compose tri?s rc~hercht pUr Ses 

activit& biologiques dans le domaines cardio-vasculaite et pulmonaim. 

OH 

14 
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Obtention d'un ur~curseur du strieo~; 

Le y-pyron6ne trait6 par une solution de brome dans du chloroforme/t -10°C conduit quantitativement au 

produit d'addition-l,4 dibron~ 15 qui oxyd6 avec l'oxyde de trim6thylamine conduit au c6to-ald6hyde 16 avec 

un rendement de 78%. 

Br 2 Br TMANO 

CI-IC h DMSO 
.lO~C 2h, 0°C 

o 

2 Rdt ~ 100% 15 Rdt = 78% 16 

Le c6to-ak~hyde 16 en solution dans l'6ther de p~trole s'oxyde spontan6ment/t Fair pour donner le c~to- 

acide 17, dont l'est~rification (CH3I ; NaHCO3) fournit le c6to-ester 18. 

Le c6to-ester 18 obtenu avec un rcndement global de 50% en quatre 6tapes /t partir du y-pyror~ne, est un 

i n t e ~  important darts la synth6se du strigo117 19. Le strigol qui fait partie d'une nouvelle classe 

d'hormones v6gEtales est un puissant stimulant de germination des graines. 

o 

o OH 

16 ~ = Clio 19 
17 E = CO2H 
18 ~ ffi CO2Me 

Les premiers r~sultats montrent quc le y-pyron~ne, mati~re premiere accessible, constituc un nouveau 

synthon terl~nique particuli~remvnt ~ficace, permettant l'acc~s b des produits naturels importants utili~s 

comme ar6me (sail'anal), en parfumerie et en cosn~tologie (cyclocitrals) ou cormm pr~curseurs lors des 

syntheses de compos~s poss&lant une activit~ biologique (forskoline, sWigol). 

R e m e r c ~ m e n t s  : 

Nous remercions la soci~t~ D.R.T. (l~riv~s R~siniques ¢t Terl~niques ; DAX) pour son aide financi~re 

et la foumiture de mati~res prerrd~res, M. l~trand et B. Bathe pour la r~alisation de spectres de RMN et G. 

Bourgeois pour les spectres de rrmsse (Centre d'Etudes Structrurales et d'Analyse des Mol6cules Organiques, 

Universit~ Bordeaux l). 
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Les spectres de RMN ‘H sont enregistrts a 250 MHz en solution dam CDCh sur un appareil BRUKER 
AC 250. Les spectres de RMN 13C sont enregistrks a 62.9 MHz en solution darts CDCl3 sur un appareil 
BRUKER AC 250. Les etudes par spectrorr&rie de masse ont 6d r&lis&s en haute &olution au moyen d’un 
spectrometm a simple focalisation VG Micromass 16F (70 eV) avec un pouvoir de resolution de 10000. 

A 1 g (7.3 mmoles) de 7-pyronene 2 en solution dam 20 mL d’ether anhydre, on additionne a O’C, 
1,482 g d’acide n&achloroperbenzo’Que a 77%. On lake tevenir a ternp&ature ambiite en maintenant 
l’agitation pendant 36 heures. Lc miheu est ensuite successivemnt Javd avec une solution de biiulfite de sodium 
a 10% et une solution satun?e de chlorure de sodium Aptis extraction des phases aqueuses ii l’tther (3x20 mL), 
les phases organiques sont s&h& sur MgS04, puis Cvaponks sous vide. Apr&s purification sur alumine 
desactivte (6% HzO) en tluant a l’tther de p&role puis avec un rn&nge ether de p&role/&her (95/5), on obtient 
333 mg (30%) d’epoxyde exocyclique 4 et 459 mg (41%) d’epoxyde endocyclique 5. 

* tpoxyde exocyclique 4 ” (4,8,8-trimkthyl-1 -oxaspiro[2,5]-act-4&e) 
RMN ‘H (8) : 0,89 (6H, s), 1,51 (3H. se), 2.84 (2H, AB, J=4,3Hz), 5.74 (lH, m). 
RMN 13C (8) : 17.0 (C-l l), 22.5 et 24,2(C-9 et C-lo), 22,7 (C-6), 32,3 (C-8). 35.4 (C-7), 48.0 (C- 
2). 62.3 (C-3). 129.0 (C-5), 131,7 (C-4). 

* 6poxyde endocyclique 5 (I2-~poxy-l,5,5-trim~thyl-6-mdthyi~necyclohexane) 
RMN ‘H (6) : 0,90 (3H, s), 1.04 (3H, s), 1,40 (3H. s), 3.06 (1H. m). 5,23 (2H, AB, J=l,‘IHz). 
RMN 13C (6) : 21.6 (C-3). 22.0 (C-10). 27,5 et 28,3 (C-7 et C-8), 31,4 (C-4), 33,8 (C-5), 56.2 (C-l), 
61.0 (C-2), 112,3 (C-9). 153,0 (C-6). 
HRSM calculde pour CwH,aO : 152.1200 ; trouv& : 152,1201. 

-selective de 1’ 
On sournet 1 g (7,3 mmoles) de y-pyron&ne 2 en solution darts un n&nge de 1.15 rrL d’eau et 6.2 

mL d&&one a l’action de 1,505 g (845 mmoles) de N-bromosuccinimide (recristalhsc? dans l’eau) it 0°C 
pendant 2 heures. 
Ap& &mination sous vide de l’ac&one, le &ange est extrait a l’&her (3x30 mL). Le phase organique est 
Jav& avec une solution saturtk en chlorure de sodium, puis s&h& sur MgS04. Aptis Climination des solvants et 
purification sur colonne de silice (dluant &her de p&ok/&her 6/4 et 5/5) , on r&up&e la bromhydrine 6 (1.48 
g ; Rdt=86%). (3-bromomkthyl-2,4,4-trime?thyL2-cyclohexenol) 

RMN ‘H (8) : 1.00 (3H, s), 1.07 (3H, s), 1.78 (3H, s), 3.88 (lH, t, J=S,SHz), 3,93 (2H, s) 
RMN “C (8) : 16.6 (C-10). 27.5 et 28.3 (C-7 et C-8). 28,3 (C-6). 29,4 (C-9), 34.7 (C-5), 34.8 (C-4). 
70.0 (C-l), 137.8 (C-2 et C-3). 

La bromhydrine ainsi obtenue, mise en solution dans 10 mL de THF est ajoutk lentemnt a une 
solution de 136 mg d’hydrure de sodium (95%) dans 10 mL de THF anhydre, ptiblemnt refrokJie B OOC. Le 
nrClange r&ctionnel, agitd pemlant 12 heures, est hydrolyst avec 50 mL une solution saturke de NH&l puis 
extrait a l’&her (3x30 mL). La phase organique est s&l& sur MgSQ puis Cvaponk sous vide. Apms 
pwikation du rr&ange brut sur alumine d&activ&e, on obtient a l’6lution a l’6ther de p&role/&her (9/l) 940 mg 
(Rdt=85%) d’dpoxyde endocycliiue 5. 
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~ t i m  des ~noxvdes 

En Bn~senee d'alumine active 
Dans un ballon muni d'une forte agitation et plae~ sous atmosphere inerte (azote), on introduit 500 

mg (3,3 nmloles) d'6poxyde en solution dans 30 mL d'~ther anhydre et 13 g d'alumine neutre active (grade I). 
Le n~iange r~actionnel est alors agit6 une nuit b temperature ambiante. Apr~s filtration et ringage de l'alumine 
avec de l'6ther (50 mL) et du ehloroforme (50 mL), les phases organiques sont s6eh(:es sur MgSO4 puis 
6vapor6es sous vide. 

* L'~poxyde exocyelique 4 conduit ~ 450 mg (Rdt---90%) d'un n~lange compos~ de 70% de I~-eyeloeitral 7 et 
9% d'tz-eycloeilral & 

* L'~poxyde endoey¢lique S conduit ~ 475 mg (Rdt---95%) d'un m~lange eompos6 de : 
2~3,4,4-t~tramdthylcyclohex-2-dn-l-one 10 ~9 (20%) 
RMN ~H (8) : 1,07 (6H, s), 1,66 (3H, s), 1,73 (2H, t, J=6,9Hz), 1,78 (3H, s), 2,37 (2H, t, J=6,9Hz) 
RMN t~C (5) : 11,4 (C-7), 16,2 ((2-8), 26,5 (C-9 et C-10), 34,2 (C-6), 35,9 (C-4), 37,0 (C-5), 130,1 (C- 
2), 161,4 (C-3), 198,2 (C-I) 

4,4-dim#thyl-2.3-dim~thyl~necyciohexanoi 11 (74%) 
RMN ~H (~i) : 1,0 (6H, s), 1,40-1,80 (4H, m), 4,10 (1H, m), 4,79 (2H, AB, J=l,8Hz), 4,93 (2H, m) 
RMN t3C (8) : 27,5 (C-9 et C-10), 30,9 (C-6), 36,5 (C-5), 36,8 (C-4), 72,7 (C-I), 107,9 (C-8), 108,5 
(C-7), 152,1 (C-2), 156,3 (C-3) 

A 380 mg d'~poxyde (2,5 nartoles) en solution dam 15 mL de benz~ne anhydre, on ajoute 95 nag 
d'APTS et le m61ange est port~ au reflux pendant 3 heures. Apr~s retour ~ teml~rature ambiante, le milieu est 
hydrolys~ avee 50 mL d'eau glac~ et extrait ~t l'~ther (3x30 mL). Les phases organiques sont lav6es avee une 
solution satur~ de bicarbonate de sodium, s(~ch(:es sur MgSO4 puis 6vapor.s sous vide. 

* L'6poxyde 4 conduit ~ 360 mg (Rdt--95%) d'un m61ange compos~ de 85% de 13-cyelocitral 7 et 10% d'ct- 
cyclocitral 8. 

* L'6poxyde 5 conduit ~t 371 mg (Rdt--98%) de c~tone 10. 

En m'~senee de tBuOK 
A 500 nag d'6poxyde (3,3 harpies) dam 14 mL de pyrkline anhydre, on ajoute 777 nag (2 eq) de 

tertiobutylate de potassium. Le m61ange est pon~ 2 heures au reflux, puis refroidi ~t temperature ambiante. Le 
milieu est hydrolys~ avee de la glaee, aeklifi6 avec 25 mL d'aeide chlorhydrique ~ 10% et extrait ~t l'6ther (3x30 
mL). La phase organique est lav6e avec une solution satur~ de bicarbonate de sodium, s~ch(~e sur MgSO4 puis 
6vapor6e sous vide. 

* L'6poxyde 4 conduit i 363 mg (Rdt--83 %) de triune 9 (1,5,5-trim~thyl-6-m~thylOne-13-cyclohexadidne). 
RMN IH (8) : 1,17 (6H, s), 1,92 (3H, s), 5,13 (2H, m), 5,8 (3H, in) 
RMN t3C (5) : 19,9 (C-10), 32,0 (C-7 et C-8), 37,5 (C-5), 108,8 ((2-9), 119,4 (C-3), 121,5 (C-2), 131,4 
(C-I), 138,8 (C-4), 153,9 (C-6) 
HRMS ealeul~e pour CloH,4: 134,1095 ; tmuv~e :134,1092 

* L'6poxyde 5 conduit i~ 495 mg (Rdt=98%) d'un m61ange compos~ de 90% d'aleool 11 et 8% de e6tone 10. 
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En or6sence de silice active 
Darts un baUon muni d'une forte agitation et plac6 sous atmospl~re inerte, on introduit 500 mg (3,3 

nanoles) d'epoxyde en solution darts 30 mL d'6ther et 10 g de silice activee (8 heures ~t 200°C). Le n~lange est 
agit6 pendant une nuit a tem~rature ambiante. Apr6.s filtration, la silicc est lav6e avec 50 mL de chioroforrm 
puis 100 mL de m6thanol. Les phases organiques sont s6ch~s sur MgSO4et 6vapor6es sous vide. 

* L'6poxyde 4 conduit ~t 425 mg ( Rdt= 85%) d'~-cyclocitral 8. 

En vresence d'isovrovoxvde d'aluminium 
A lg (6,6 mmoles) d'6poxyde, on ajoute 70 mg (0,05 eq) d'isopropoxyde d'alumim'um. I_¢ n~lange 

r~actionnel est chauff6 ~ 130°C pendant 3 heures, puis refroidi et flirt6. 
* L'6poxyde 4 conduit /t 950 mg (Rdt=95%) d'un m61ange compos6 de [3-cyclocitral 7 (90%) et d'o~- 

cyclociuai 8 (10%). 

Obtention du safranal 

A lg (6,6 mmoles) d'epoxyde exocycUqu¢ 4 en solution darts 50 mL de chloroforme anhydre, on ajoute 
~t -60°C 0,32 mL de bromc. L'agitation ¢st maintenu¢ pendant 15 minutes. L¢ milieu r6actionnel est ensuitc trait6 
successivemcnt avec une solution de bisulfite de sodium ~t 10%, puis une solution satur6e de bicarbonate de 
sodium et une solution de chlorure de sodium. Apr~s 6vaporation de la phase organique sous pression r6cluite, 
on r6cup6re 2,1 g d'un m~lange brut qui repris clans le DMF est chauff6 ~t 105°C pendant 14 heures en pr6sence 
de 1,22 g (2,5 eq) de carbonate de lithium. Le milieu est, apr~s refroidissermm, hych'olys6 avec 20 mL d'une 
solution d'acide chlorhyclrique a 10%. Extraite ~t l'6ther (3x30 mL), la phase organique est large avcc une 
solution satur6e de bicarbonate de sodium puis uric solution de chlorure de sodium et sech6e sur MgSO4. Apr~s 
~vaporation des solvants sous pression r~luite, le produit hrut est purifi6 par chromatographic sur colonne 
d'alumine d6sactiv~e. L'elution ~t l'6ther de p6trole/6ther (9/1), donne 612 mg (Rdt--62%) de safranal 12 (2,6,6- 
trim~thyl-l ,3-cyclohexadi~ne- l-carboxalddhyde). 

RMN mH (8) : 1,13 (6H, s), 2,08 (2H, m), 2,10 (3H, s), 5,86 (IH, td, J=l,THz et J=9,2Hz), 6,10 (1H, td, 
J=9,2Hz et J--4,6Hz), 10,08 (1H, s) 
RMN ~3C (8) : 17,1 (C-8), 26,2 (C-9 et C-10), 32,7 (C-6), 41,0 (C-5), 129,9 et 134,5(C-3 et C-4), 137,4 
(C-2), 146,9 (C-l), 191,8 (C-7) 

Obtention d'un orbcurseur de la forskoline 

A 707 mg (3 ~]u:+Jolvs) de bromhydrine 6 en solution dans un m~lange CH2CIz/DMSO (1/1), on 
additionne, ~ 0°C, 1,65 g (6 eq) d'oxyde de tri~thylamine, puis on agite pendant 2 heures ~ teml~rature 
ambiant¢. L¢ milieu r6actionnel est hydrolys~ avec 30 mL d'ean et extrait au chloroformc (3×30 mL). La phase 
organiqu¢ est lav6¢/~ l'cau, s6:h6¢ sur MgSO4 et ~vaporf~ sous vide. On obticnt ainsi un produit brut qui est 
purifi~ sur alundn¢ d6sactiv6¢ (6% H20). L'~lution ~ l'~thcr de p6trole/~ther (9/1) conduit /L 262 nag 
(Rdtf52%)d'hydroxy-[~-cyclocitra113 
3-hydroxy-(2,6,6-trimdthyl-l-cyclohexOne-l-carboxaid~hyde). 

ILMN ~H (8) : 1,07 (3H, s), 1,11 (3H, s), 1,30-1,80 (4H, m), 2,11 (3H, s), 3,99 (1H, t, JfS,SHz), 10,02 
(1H, s) 
RMN ~3C (8) : 15,5 (C-8), 27,3 et 27,4 (C-9 et C-10), 27,9 (C-4), 33,5 (C-6), 35,9 (C-5), 70,6 (C-3), 
141,3 (C-2 et C-3), 193,8 (C-7) 
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Obtention d'un nrL, curseur du strieol 

Addition de brome sur le ~-pyron~ne 
A 500 mg (3,7 mmoles) de T-pyrontne en solution darts 50 mL de chloroform¢ anhydre, on ajoute 

-15°C, 0,19 mL de brome. L'agitafion est maintenue pendant 15 minutes puis le milieu est lay6 successivement 
avec des solutions saturtes de bicarbonate de sodium et de chlorure de sodium. 
La phase organique est s~ch~e sur MgSO4 et les solvants 6vaports sous vide pour conduire ~t 1,08 g 
(Rdt=100%) de compost dibrom6 15 (3-bromo-l-bromom#thyl-2,6,6-trim#thyl-l-cyciohex~ne). 

RMN ~H (5) : 1,04 (3H, s), 1,17 (3H, s), 1,40-2,0 (4H, m), 1,86 (3H, s), 3,95 (2H, AB, J=10,2Hz), 4,66 
(1H, m) 
RMN ~3C (5) 19,0 (C-8), 27,5 et 28,9 (C-9 et C-10), 28,7 (C-4), 29,2 (C-7), 34,2 (C-5), 35,2 (C-6), 
56,9 (C-5), 136,0 (C-2 ou C-3), 139,4 (C-3 ou C-2). 

Oxvdation du dtriv6 dibron,d 
A 1,08g (3,7 mmoles) du d~riv6 brom6 15 en solution clans 10 mL d'un mtlange de CH2CI2/DMSO 

(1/1), on additionne ~t 0°C, 1,65 g (6 eq) d'oxyde de trin~thylamine. Le milieu rtactionnel est agit~ 2 heures i~ 
temperature ambiante, hydrolys6 avec 30 rnL d'eau et extrait au chloroforme (3x30 mL). La phase organklUe est 
lavte ~ l'eau, s~ch~.e sur MgSO4 et ks solvants 6vaports sous vide. On obtient un produit brut qui est purifi6 sur 
alumine dtsactive¢ (6% H20) pour conduire, en 61uant ~ l'~ther de l~trole/tther (9/1),/l 480 mg (Rdt=78%) de 
3-oxo-13-cyclocitral 16 (2,6,6-trimdthyi-3-oxo-l-cyclohexdne-l-carboxaldhdhyde). 

RMN ~H (5) : 1,25 (6H, s), 1,80 (2H, t, J=6,9Hz), 1,98 (3H, s), 2,50 (2H, t, J---6,9Hz), 10,35 (1H, s) 
RMN ~3C (5) : 10,3 (C-8), 34,2 (C-4), 26,6 (C-9 et C-10), 34,0 (C-6), 37,6 (C-5), 140,1 (C-l), 153,5 
(C-2), 195,3 (C-3), 200,1 (C-7) 

Oxidation du 3-oxo-B-cvclocila'al 
480 mg (2,89 mmoles) de 3-oxo-~-cyclocitral 16 en solution dans 10 mL d'tther de pttrole laissts 

pendant 48 heures conduisent quantitativement ~t racide 2,6,6-trim#thyl-3-oxo-l-cyclohex~ne-l-carboxylique 
17. 

RMN ~H (5) : 1,24 (6H, s), 1,76 (3H, s), 2,26 (2H, t, J=6,5Hz), 2,52 (2H, t, J=6,SHz) 
RMN ~3C (5) : 13,1 (C-8), 34,1 (C-4), 26,8 (C-9 et C-10), 34,1 (C-6), 37,4 (C-5), 130,9 (C-2), 154,5 
(C-l), 172,4 (C-7), 199,4 (C-3) 

Est~rification du c~to-acide 
300 mg (1,65 mmoles) de ctto-acide 17en solution clans 5 mL d'acttone anhydre sont agit~s 

pendant 24 heures/~ temptrature ambiante en presence de 2,34 mg (1 eq) de carbonate de calcium et 0,25 mL 
(2,3 eq) d'iodure de mtthyle. Aprts ~vaporation des solvants sous vide, le r~sidu est repris avec 50 mL une 
solution de bicarbonate de sodium ~ 10% et extrait/~ l'tther (3×30 mL). La phase organique est large avec une 
solution satur~e de chlorure de sodium et stchte sur MgSO4. Aprts 6vaporation des solvants, le produit brut est 
purifi~ par chromatographie sur colonne d'alumine d~sactivte. En ~luant ~ l'tther de p~trole/~tl~r (7/3), on 
obtient 221 mg 07,dt=70%) de c~to-ester 18, (2,6,6-trim#thyl-3-oxo-l-cyclohexOne-l-carboxylate de m#thyle). 

RMN mH (5) : 1,19 (6H, s), 1,67 (3H, s), 1,86 (2H, t, J=6,SHz), 2,50(2H, t, J=6,8Hz), 3,79 (3H, s) 
RMN ~3C (5) : 13,0 (C-8), 26,7 (C-9 et C-10), 34,0 (C-4), 34,1 (C-6), 37,4 (C-5), 51,6 (C-11), 130,8 
(C-2), 154,6 (C-l), 168,5 (C-7), 198,5 (C-3) 
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