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RESUME

L'action de I'hydrure de lithium et aluminium dans la triéthylamine sur I'époxymyrtanol 3a,
I'époxyméthylmyrtanol 3b et I'époxydiméthylmyrtanol 3¢ permet, respectivement, de mettre en évidence
la formation d’une part du myrténal 7a et de la pinocarvone 8a, d'autre part de la myrténone 7b et de la
méthylpinocarvone 8b et enfin du B-cétol 12,

R
1l est bien connu que l'aluminohydrure de lithium présente, selon le solvant utilisé, une activité
différente vis-a-vis de I"époxyde d’a-pinéne 1. Dans 'éther ou le THF (1), il est inactif ; par contre lors-

que la réaction est effectuée dans la triéthylamine (2), et en laissant au préalable, I'aluminohydrure de
lithium dans le solvant A reflux, I'époxyde 1 s’isomérise en trans-pinocarvéol 2.
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L’introduction d'un groupement hydroxy sur les époxydes & squelette pinanique, au niveau du
carbone - 10 modifie sensiblement leur réactivité.
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En effet, étant devenu plus mobile, I’ hydrogenc sur C-10 induit dcux réactions compétitives d'éli-
munation et de migration : par action de I’'hydrure de lithium et aluminium dans ’éther, I'époxymyrta-
nol 3a et époxyméthylmyrtanol 3b conduisent respectivement aux mélanges 4a_(40%;) + 3a (60%;) (3)
et 4b (60%;) + 3b (2077) accompagnés de produits non identifiés (4).
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L’époxydiméthylmyrtanol 3c réagit selon un mécanisme différent (4) : aucun des méthyles sur
C-10 ne migre, mais ¢’est 'hydrogéne sur C-3 qui st transpose en C-2 avec ouverture de I'oxiranne et

* Dans le texte les traits discontinus indiquent qu'il s’agit d’une liaison trans par rapport au pont gem
diméthylé et les points discontinus une liaison donneur — accepteur.
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formation en C-3 d’un carbonyle qui subit une réduction ultéricure. conduisant au f-diol £

(CH 3) COH (CHS) 2C0H

J - -

Dans la présente étude, nous précisons le comportement des époxyalcools . 3b ¢t J¢ en pré-
sence d’hydrure de lithium et d’aluminium en solution dans la triéthylamine,

Les trois époxyalcools_3a, 3b et 3c ont éé obtenus (3,4), respectivement, par action de I'acide
métachloroperbenzoique sur le myrténol 4a, le méthylmyrténol 4b et le diméthylmyrténol dg, ce dernier
étant préparé par action du méthyllithium sur la myrténone 7b (5).

En opérant dans les mémes conditions d'isomérisation de I'époxyde d'a-pinéne 1 en trans pino-
carvénol 2 (2), la transformation des époxyalcools 3a, 3b et 3c est compléte.

- L'époxymyrtanol 3a donne un mélange de myriénal 7a et de pinocarvone 8a dans les propor-
tions 4 : 1. Ces deux produits ont été identifiés par comparaison de leurs spectres L.R. et R.M.N, avec
ceux d'échantillons authentiques (6,7). Les pourcentages ont été évalués en R.M.N. d'aprés I'intensité
relative des signaux des protons vinyliques.
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Ce résultats rappelle, d'une part, celui de J.M. COXON ¢t COLL. (8) qui ont réalisé¢ la trans-
formation de I"époxypincarvéol 9 en pinacarvone Xui en milicu basique non réducteur.
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et confirme, d’autre part, par I'obtention du myrténal 7a, non réduit. I'hxpothése de Y. BESSIERE et |
Coll. (3), sclon laquelle la formation du myrténol 4a & parti d’époxymyrtanol li en présence de LiAlH,4
dans I'éther, résulte de I'isomérisation de I'époxymyrtanol 3a. via 'intermediaire (A), suivie d’une ré-
duction :
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(Nous avons vérifié que le milieu LIAIH4/Et3N n’cst pas réducteur vis-a-vis de 7a_+ 8a, en remettant
ce mélange dans ces mémes conditions et ¢n les récupérant intacts).

La formation de la pinocarvone 8a peut &tre interprétée par un mécanisme faisant intervenir
un intermédiaire (A) qui s’isomérise par prototropie en intermédiaire (B) qui se réarrange en pinocarvone,
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- L'époxyméthylmyrtanol 3b conduit presqu'exclusivement & la myrténone 7b. identifiée par
comparaison des spectres I.LR. et R.M.N. avec ceux d'un échantillon authentique (5).

%

Bb (< 572)

Le spectre R.M.N. ne permet de déceler la présence d'aucun autre produit ; par contre le spectre
I.R. présente une bande ‘gl:arbonyle supplémentaire notable & 1700 ¢cm” , de faible intensité a cot¢ des
bandes C = 04 1660 cmi et C = Ca 1610cm’

Par analogie avec le mécanisme de formation de 7a et 8a nous pensons que la myrténone Zb est
formée selon un mécanisme mettant en jeu un intermédiaire (A') analogue de (A).
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La formation du deuxiéme produit, obtenu sous forme de traces 5% (limite de sensibilité de la
R.M.N) ¢t augquel nous attnibuons la structure 8b, peut étre interprétée par un mécanisme mettant en
jeu un intermédiaire (B’) analogue & (B) qui se réarrange ¢n pinocarvone méthylée en C-10.
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Pour éayer cette hypothése. nous avons préparé la pinocarvone méthylée §h, en oxydant par
le complexe anhydride chromique / pyridine, 1'alcool allylique 11, préparé suivant la réaction de¢ Whar-
ton & parlir de I'époxymyrtanone 10 (4.9). 8b présente en LR, la méme bande d’absorption & 1700 cm** .

aoH
. peracide . H2H4 oxvdation =

i1

Enfin I'époxydiméthylmyrtanol 3¢, soumis aux mémes conditions que les deux époxyalcools
primaire 3a et secondaire 3b, se transforme ¢n un seul produit, identifié par ses spectres LR et RM.N
et par comparaison de ses données spectralés avec celles du méme B-cétol 12 connu (4).
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Ce résultat laisse supposer que la transformation de I'époxyalcool 3¢ s¢ fait selon un mécanisme
différent de celui de la transformation des époxyalcools 3a et 3b puisque nous navons observé ni de
produits analogues aux composés 7a et 7b, ni de produits analogues aux composés 8a et 8b, De ce fait,
et tenant compte des conditions non réductrices de la réaction, la formation du B-cétol 12 peut s’expli-
quer, tout comme il a été démontré dans le cas de I'isomérisation de I"époxydiméthylmyrtanol 3¢ dans
I'éther en présence de LiAlH4 (4), par la migration de I’'hydrogéne en C-3 vers le carbone-2 ; celui-ci
€tant, par conséquent, le siége d'une inversion de configuration.
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En conclusion et en comparaison avec I'action de LiAlHy dans I'éther (3,4), les époxyalcools
de type 3 subissent une réaction différente quand ils sont soumis & I'action de LiAlH,4 dans la triéthy-
lamine : Dans I'éther les époxyalcools 3a et 3b, conduisent respectivement aux produits éthyléniques
correspondant 4g ¢t 4b accompagnés des diols Sa et 5b tandis que dans la triéthylamine ils conduisent
aux dérivés carbonylés a-f éthyléniques 7a et 7b largement majoritaires accompagnés des cétones a-p
insaturés 8a ct 8b, Dans I'éther, I"époxyalcool 3¢ réagit pour conduire au f-diol 6, tandis que dans la
tri¢thylamine il réagit pour conduire au B-cétol 12. Ainsi I'obtention des composés 4a, 4b ¢t 6 dans I'éther
reléve du méme mécanisme que 'obtention de 7a, 7b ¢t 12. Par contre I'obtention de 5a et 5b dans I'éther
ct 83 8b dans la tri¢thylamine reléve de deux mécanismes différents. Il faut remarquer enfin que le milieu
LiAlHy / Et3N n'est pas réducteur vis-i-vis de la fonction carbonyle, contrairement au milieu LiAlH /
EtzO.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres R.M.N ont été eflectués sur un appareil Jeol C-60 HI dans le tétrachlorure de car-
bone, le tétraméthylsilane servant comme référence interne. Les déplacements chimiques sont exprimés

en & (p.p.m.).

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un appareil Perkin - Elmer 177,

- Préparation du diméthylmyrténol 4c :

On prépare une solution de méthyllithium dans I'éther anhydre @ partir de 3g d'iodux; de mé-
thyle et 0,21g de lithium. On ajoute goutte A goutle 3,28g de myrténone (0,02 mole) dans 50 cm™ d'éther
4 0°C. Aprés addition, on laisse | heure & reflux. On refroidit lc mélange réactionnel, puis on hydrolyse

lentement avec une solution saturée de chlorure d’ammonium, on décante et aprés les opérations habi-
tuelles on distille sous vide.

Rdt = 80% Ebg | = 60°C

: “A
LR ! 1650cm * (C = C);3350cm (O -H)
R.M.N, 3 1,17, CH3, 1y et CHy: 5 5 0,80, CHy g, 1,30, CH3 5 ; 2,50, C3 .
- Action de I'aluminohydrure de lithium dans la triéthylamine sur les époxyalcools 3a, 3b, 3¢ :
0,8g d"hydrure de lithium et d’aluminium sont mis en suspension dans 150 cm’ de triéthylamine
anhydre. On chauffe 4 reflux pendant 2 heures, puis on laisse refroidir 4 la température ambiante, on
ajoute alors 0,026 mole d’époxyalcool en solution dans 15 em” de triéthylamine anhydre. On porte la
solution 4 reflux pendant 6 heures ; puis on refroidit 4 I'aide d'un bain de glace et on hydrolyse avec la
quantité minimale d’eau. On essore et on distille la triéthylamine, lorsqu'un trouble apparait c'est qu'il
y a encore de I'eau, on ajoute alors NaySOy sec, on retransvase et on distille la triéthylamine,
- Action sur I'époxymyrtanol 3a :

L’action de LiAIH 4 dans la triéthylamine sur I'époxyalcool 3a conduit & un mélange de 2 produits :
80% de myrténal 7a et 20% de pinocarvone 8a ; Rdt : 75%.

- Myrténal 73 :

-4 A4 . -1
I.R. 2 1680cm  (C = 0),2720cm  (C - H aldehydrique) ; 1620em (C = C).



RMN. CHjg. 1,33 ; CH3 9, 0,74 ; Hy, 1, d, J = 9 Hz ; H) se présente sous la for-
me d'un triplet de doublet vers 2,85 (Jy.7 = J1.s = 5.5 Hz ; Jj_3 = 1.5 Hz)  Hj, 6,65 se présente sous
la forme d'un septuplet, pics espacés de 1,5 Hz environ. J3 4 = 3 Hz ; J3 | = J3.4 = 1,5 H2).

- Pinocarvone 8a ;
-1 ~4
I.R. i 1705¢m  ,(C=0)etl623em (C = C)
R.MLN. ¢ CH3.4, 1,37 ; CH3.9,0,80 ; — CH, : 492 ¢1 5.84
- Action sur I'époxyméthylmyrtanol 3b :

Cette réaction a conduit a la formation de la myrténone 7b et de la pinocarvone méthylée (traces)
8b ; Rdt : 70%

- Myrténone 7b :
A -4
LR. . 1665cm (C=0);1615¢m (C = C)
RnM.N.: CH;_B. l,33 5 CH3-9. 0.73 3 CHa_CO; 212 s Hvinyauen 6;7
- Action sur I'époxydiméthylmyrtanol 3¢ :
Avec I'époxydiméthylmyrtanol 3¢ on a obtenu un seul produit le cétol 12, Rdt : 65%4.
- -4
LR. H 3465 cm . (OH) ; 1700 em (C = 0)

R.MLN. ! CH3=9’ 0,97 ; CH3_8, 1,40 ; CH3,|1 el CH3_]2. 1,12
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