
1894 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) -~ Nr. 193-194 

[4] R.S. Eggan & J .  R.  Afarti>z, J. Am. chem. SOC. 92, 4129 (1970). 
[5] R. Muntwyler & W.  k-eZZev-SchierZein, Helv. 55, 460 (1972) 
161 R.J. Ferrier, Adv. Carbohydrate Chemistry 24, 199 (1969). 
[7] L. A .  Mitscher, H.  D .  H .  Showalter & R. L. Foltz, Chem. Commun. 1972, 796. 
[81 J .  R. Martiiz, T .J .  Pevriit & R. L. Girolami, Biocheiiiistry 5, 2852 (1966) ; J .  I<.  d i n v t i i ~  6: 

191 P. L. Tardrew & M .  A .  Nyman, U.S. Pat. 3,127,315 (1964); J .  R. AlarLlu, unpublished data.  
[lo] L.GZaser, in M. Florkin and E. 13. Stotz (Eds) : Comprehensive T3iocheinistry. T701. 15, Elseviei- 

[ l l j  /. R. Martin, R.S. Eguiz, A .  W .  Goldstein & P. CoZZum, Tetrahedron 37, 1985 (1975). 

T.J.  Peruiz, Biochemistry 7, 1728 (1968). 

Publishing Company, Amstcrdam, p. 112 (1954). 

194. Facteurs stiiriques influenqant la transposition de 
Wagner-Meerwein des carbocations de type pinanyle 

par Michel BarthBlBmy, Anne Gianfermi el, Yvonne Bessikrel) 
Laboratoirc de Chimie rlc l'ENS, 24 rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05 

(8 .  I .  76) 

Steric factors influencing Wagner-Meerwein rearrangement of pinanyl carbonium 
ions. - Summary. The course of the Wagner-Meerwein rearrangement ol ions obtained by protona- 
tion of substituted a- or p-pinenes is strongly dependent on the configuration of the substituents. 
The situation is complicated by the possibility of double bond isomcrisation (a- + P-pineues) 
before rearrangement. Simple rules for predicting the products are givcn. 

Un travail nritkrieur [I] a montrk que le cours des transpobitioiv de U'uper- 
Meerwezn des ions carbCnium If (sche'ma I ) ,  obtenm par I'action cles acides halo- 
hydriques sur des a- et/ou /3-pinknes, dans des conditions peu ionisantes, dCpend 
fortenient de l'encombrement stQique reiicontrk dans les tran5poiitions bornylique 
(a) ou fencliylique (b). 

Sche'ma I 

I +  

Ainsi les cyclo-alches 1 et 2 (schLmu 2) donnent des pourcentages diffkrcnts 
d'halogthures bornyliques 3 et 4 (45 resp. 95%) ct fencliylique 5 (55 "/b), par action 
d'acide bromliydrique ensolution chloroformique. Or, la paire d'ions (Ia~++X-, I I a i X  -) 
premikrement form& 1121 peut conduire au cyclo-alche a double liaison endocyclique 
6 ou 7 aprks Climinatiori d'un proton, ou bien subir une transposition tloiit. la 
nature dkpendra de la configuration de l'atome de carbone sur lequel est fix6 l'atoine 
de brome, ce dernier &ant soumis aux encombrements st6riques du mCtlyle-9 et 
des substituants sur C(3). 

1) Atlrcsse actuelle: Institut de Chimie organiquc, 2, rue de la Barre, 1005 1,aus;tnne. 
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SchSlna 2 
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Le cyclo-alckne B double liaison endocyclique forme B. son tour soit un ion B 
structure ((stable)), par exeniple 7 +- I I a + ,  soit un ion i structure ((instable)), par 
excmple 6 --f I b+, si l’on adrnct que l’addition premikre sur des dkriv6s bicyclo [3,1,1]- 
2-heptkniques se fait principalement en position trans par rapport au pont gem- 
diinkthyl6. Dans le dernier cas, la prksence de deux groupes 6clipsCs sur les atomes 
de carbone 3 et 4 (Ib) est estrcmement dkfavoriske, d’oii une kvolution trks facile 
vers le carbocation B structure ccstabler Ia?. 

A4pr6s une rkaction complkte avec l’acide bromhydrique, 1 ct 6, 2 et 7 conduisent 
donc au miime rksultat. 

Kous Ctudions maintenant l’ol6fine 8 B. structure ((instable)) (en ce sens que la 
dirnkthyl-6,6-norpinanone-Z correspondante est l’kpimkre instable [3] 141). Cette 
olkfine est prkparde comme suit (v. schiwza 3) : l’alcool 9 est obteiiu par rkduction du 

Sclze’ma 3 

@, @, - 8; t -BuOK rnw-  8 
CHO CHO CH,OR 

11 10 9 R = H  
12 R=Ts  
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trans-mkthyl-3-cis-myrtanal (10) (trans-mdthyl-3-cis-pinanal-1O), produit. d’addition 
1,4 du dimkthyl lithium cxivre sur le myrtknal (11) 151. Le $-toluc‘nesulfonate 12 
donne l’olkfine 8 par dlimination en milieu basique. 

Selon les conditions prCcisCes antkrieurement [Zj, une solution chloroforniicpe 
de 8 est trai:de par une solution chloroformique d’acitie bromliydrique jusqu’B tlis- 
parition de 8 (suivie par RMN.), ce qui correspond i 60% de la quaiitit6 stoechiomd- 
trique. On isole un nidlange d’alche 7 (40%) et d’halogknures 13 et 14, 60/40 (GO:/,). 
Un excgs d’acide donne le rndlange de 4 (4074), 13 (3504) et 14 (25%)2). 

L’alche de type p-pinhe (8) se comporte donc diffkrcmment dc l’alche de type 
a-pingne (7). Le rksultat est B comparer avec celui de l’homologue 1. Pour 8 et 1, 
l’approche de l’anion nkcessaire B l’arracliement du proton sur C ( 3 )  est g h d e  stkrique- 
men< par le mkthyle en position 9 et l’on observe la formation de 40% d’alche 6 ou 7 
au moment de la disparition complBte de 1 ou 8 (contre 95% de 7 B partir de 2 par 
exemple). 

Le comportenient de I1 b+ pour la transposition tle ~ / ~ u g i t c v - M e e r ~ i e i l z  est aussi 
pratiquement identique i celui de Ia+ comme on doit s’y attendre: la position de 
l’atome de bronie dans I a t X -  et I Ib+X-  n’est pas trks diffkrente, les confornia- 
tions &ant voisines [7]. 

La diffkrence apparente obtenue dans le rdsultat final de l’addition d’acide brom- 
liydrique i 1 et 8 est due aux comportements diffdrents de 6 el 7. 

En conclusion, deux alcknes isomhres, homologues des cc- et p-pinhes, donnent 
les m&mes produits de transposition en prdsence d’acide bromhydrique en milieu 
anhydre : 

1. s’ils conduisent i une m6mme paire d’ions stable (7 et 2 + IIai-X--); 

2. si, un des deux alcknes donnant une paire d’ions instable, la vitesse d’isomkrisa- 
tion de celle-ci est nettement plus grande que la Litesse de transposition (1 et 6 
-+ Ia+X-).  

Partie experimentale 

Les spcctres RMN. ont Ctd enregistrCs sur un appareil Vurimz ;I 60, Ics ddplacements chimiques 
sont exprim6s en unitis 8 (10--6) ct les constantcs dc couplage en Hertz, le tCtramdthylsilanr 
servant de rCfCrcnce interne. Pour les spectrcs IR. on utilise un appareil Perlziiz-Elnzer 457. 

Nous ne donnons ici que les -valeurs de B pour I’identification des broniures 4,13,14, la m6thode 
complbtc d’identification d’homologucs ayant i t 6  dCcrite en d6tail [l]. 

p- ToZuBnesu~onate (12) d u  tra1is-nze’thyZ-3-pi~zu~zoZ-10. A uue solution de 1,7 g (10 mniol) 
d’alcool 6 [5j d a m  10 ml de pyridinc anhydre, on ajoute 8. - 5‘ unc solution de 1,95 g (10 mniol) 
dc chlorure de p-tolu6nc-sulfonyle dans 10 ml de pyridine. AprBs 48 h B + 5’, on ajoute environ 
100 ml d’eau, cxtrait au  chloroformc ct  lave la solution chloroformique 8. l’eau. Xpr6s dvaporation 
du solvant, on obtient 2,75 g de p-tolukne-sulfonate 9 (rdt. 85‘j / ,)  sous formc d’une huile utilis6c 

2) Lcs dkplacements chimiques ct  la forme dcs signaux en RMN. dus au proton fix6 sur le mamc 
atome de carbone que l’atome de brome, indiqucnt la structure des IialogCnurcs c t  la con- 
figuration de l’atome dc ca.rbonc sur lequcl cst fix4 I’atonie dc brome; ccttc d6termination 
a d4jn Ct6 d4crite pr6cCdcrnment [2j [6]. 
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sans autre purification. - RMN. (cc14): 1,09 (s, H3C(8)); 0,80 (s, H3C(9)); 2,44 (s, II~C-CGH~); 
3,83 (d ,  J = 6,5, -CHz-O-); 7 5  ( ~ n ,  4H arom.). 

trans-Me'thyZ-3-pinBne-2(10) (8) .  6,4 g (10 mmol) du p-toluBne sulfonate 12 sont chauffCs 
B 80" dans une solution de t-butylate de potassium (pr6parC h partir de 500 mg de potassium) dans 
25 ml de dim6thylformamide, pendant 16 h. On ajoutc ensuite 50 ml d'eau et extrait au pentane. 
La phase organique est IavCe B I'eau jusqu'g neutralitk. Aprbs Cvaporation du solvant, on distille 
2 g de 8 (rdt. 65%). Eb. 70"/21 Torr. - IR. (liquide) : 1640,875 cm-1. - RMN. (CC14) : 1,22 (s, H3C(S)) ; 
0,72 (s, HsC(9)); 1 2 3  (d, J = 6,5, H3C(11)); 4,63 ( m ,  2H CthylBniques). 

Hydrohaloge'nation de 8.  a) La quantite d'acide bromohydrique nkcessaire B la disparition de 
1'alcBne 8 est dCterminCe de la faSon suivante: des Cchantillons de 50 mg de 8, diluCs dans 1 ml de 
chloroforme, sont trait& par des quantitks croissantes (0,5 ml, 1 ml etc.) d'une solution d'acide 
bromhydrique 0,065 N dans le chloroforme. Le solvant est 6vaporC jusqu'au volume necessaire 
pour effectuer un spcctre RMN. Pour la quantitt! de 8 utilisie, la disparition est observCe avec 
3 ml de solution acide, soit 60% de la quantiti stoechiom6trique. 

b) A 0,75 g (5 mmol) de 8 dans 5 ml de chloroforme, on ajoutc 45 ml de la solution 0 , 0 6 5 ~  
d'acide bromhydrique dans le chloroforme [l]. AprBs 5 min. de contact, le solvant est BvaporC. 
L'alcBne 7 est distill& sous Ic vidc de la trompe 8. eau. Les halogCnures sont examines par RMN. ; 
1'8tudc des signaux des protons g8min6s avec un atome de brome permettent l'identification de 
13 et 14 ill. 

c) On opere comme sous b), en ajoutant la quantit6 stoechiomCtrique d'acide, soit 75 ml de la 
solution. On 6tudie ensuitc les signaux de 13, 14 et  4. - RMN. de 7 (CC11) : 1,25 (s, H3C(8)) ; 0,75 
(s, HsC(9)); 1,60 (s, 2 H3C) [1]; RMN. de 13 (CDC13): 3,78 (s, I H ) ;  RMN. de 10 (CDC13): 4,31 
(2 d x d, J e m - e n d o  = 7, Jezo-exo  = 11, 4J = 2, 1 H) ;  KMN. de 4 (CDC13) : 4,28 (d x d ,  Jexo-endo = 5,5, 
J e z o - e m  = 10,5, 1 H) [I]. 
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