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Le Cyperene 1 (1) donne aisement un epoxyde 2, C H = 15 26 
0, = F = 4P", b/J., -77O (2). Cet 

epoxyde, trait& par l'acide formique dans le dioxanne, a froid, donne en quelques secondes 

un melange d'une dizaine de produits, dont les trois principaux ont CtC isolbs. 11 s'agit 

d'un diene conjuguk ~- tres instable, qui n*a pas et& etudi6 (30%), d*un alcool allylique 

C,5H260, F = 140°, blD -49*, dont la structure 2 a ete etablie par ses proprietks spectralcs 

et par une correlation simple (3) avec la cyperotundone 2 (4) (env.35%), et d'un glycol dont 

la structure 1 est deduite ci-apres (env.20%). 

Le glvcol 5, C,5H2802, F = 16301 blD -56O, = n'est pas l'a-glycol resultant d'une simple 

ouverture de 1'6poxyde: dans son spectre de RMN, tous les signaux des groupes methyles sont des 

sinqulets, dont @uu sont attribuables a des groupes Me-C- (6 = 0.95 et 1.04). et deux a des 

groupes Me-C-OH (6 = I,37 et 1,51). Ces deux groupes OH tertiaires sont disposCs de telle sorte 

qu'ils permettent la formation facile de derives cycliques, avec les chlorures d'acides corres- 

pondants, dans la pyridine: 

- carbonate 2 C,6H2403, F = 152O, &yD -144O, v(C=O) 1720 cm-' (cycle a 6 chafnons au 

moins (5)); 

- deux sulfites 7 C H 0 S, _-- = 15243 
F = 112O, _/%yD -25O et F = 12E", b] D -530, Cpimeres au 

niveau du soufre et interconvertibles par simple chauffage; 

- deux bromophosphoridates i C,5H2403PBr, F = 126O, [S/D -34O et F = 12E", f&ID -40°, 

epimkes au niveau du phosphore; 

- s chlorophosphoridate 9 C = ,5H2403PC1, F = 134O, cs/D -41". 

La consideration des divers mecanismes possibles pour une transposition de l'dpoxyde 2 I 
(vide infra) nous a conduits a postuler deux structures pour le glycol F = 163O, ,5 ou 21. --_- __.. 
Sette seconde structure aurait pu permettre une corrAlation avec le S-patchoulene 10, corrbla- 

iii 
tion qui a Cchoue. Par contre la structure 5 a et& confirmee par une correlation avec un = 
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produit de structure connue, le cedrene Il. == 

Correlation cedrhne-glycol 5. = 
Cette correlation a et& realisee en preparant, a partir des dew substances, le meme alcool 

tertiaire 17. EC 
Le glycol 5, trait& par AcCl dans le benzene sous reflux donne un acetate Cthylenique 12, = == 

C,7H2602, F = 45"s /4/b -33'. dont l'hydroboration suivie d'oxydation chrcmique donne un 

c&to1 !2, C,5H2402 (s/ = -59", v(C=O) 1725 cm-', de 296 -2.5. L'hydrogenation de l'acetate 

22 par Pt02/AcOH est accompagnee d'hydrogenolyse, et donne l'hydrocarbure 22 (80%) ?I c&C 

d'un melange de deux acetates epimeres; le meme hydrocarbure 14 est obtenu par hydrogenation 

(PtO/AcOH) du diene 42 obtenu par pyrolyse de 1% (350°, =' solution dans C6H,2). Par contre, 

les deux acetates epimeres 16 ont pu Gtre obtenus, r= en melange non separable, par hydrogenation 

de 12 avec Pt02/AcOEt. Les alcools correspondants ont CtC obtenus par reduction par LiAlH == 4 
; 

ils sont s&pares sur colonne de silice. Les deux alcools 17a et 17b, C,5H260 ont ainsi 6th === === 
isoles. 

J,e cedrene 11 a et& transform6 par une methode connue en nor-cedrene 18 (6a). L'oxydation -- == == 
chromique de nor-cCdr.&ne donne, a cBte de l'epoxyde Al deja connu (6b) la nor-cedrenone 20, 

C,4H20C, F = 30". /s/, -158O, aFtP' -t 
== 

230 nm (e = 10700), IR 1660 et 1630 cm , Ae34, -2,30. 

L'hydrogenation de cette c&one (?d/C, FtOH) donne la nor-cedranone 21, C,4JJ220, [4/b -91°, 
-1 

== 

A&303 
-1.17, v(C=O) 1697 cm ; qui donne elle-mCme, par action du methyl-lithium dans 

l'ether, un methyl-carbinol. L'identification de ce methyl-carbinol C,5H260 avec l'alcool 

le mains polaire 17a dkoule de l'identite de leurs RF, de leurs spectres de masse, de leurs == 
spectres IR et de leurs spectres de PMN (7). 

Confirmation de la structure du qlycol _5. _~~__________ 
La structure 5 a et& confirmee par une etude radiocristallographique du bromophosphoridate 8, = = 

F = 12R0 (8 ). La configuration ainsi prow&e impose une configuration o! pour l'epoxyde 2, 

et est en accord avec les configurations que l'on peut deduire d'une consideration de modeles 

molkulaires pour les produits 17. 
== 
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MCcanisme de la transposition. 

No.4 

Durs l'ouverture rcido-catalysk de 1'Cpoxyde 2, = la liaison CYOest en cis par rapport A la 

liaison C-l/C-l0 qui migre : la premiPre &tape ne peut done pas Ctrr concert&, et I'ion 22 
I= 

doit @tre un intermbdiaire. 11 donne l'ion transposC 23, dans lequel l'atome d'hydrog&ne a en == 

C-10 doit migrer vers C-l (quel que soit le mkanisme prCcis de cette migration) et se retrouve 

en 01 dans sa nouvelle position-24. L'hydratation de l'ion 24, en C-10, est elle aussi nkessai- xx == 
rement non-concert&, et peut i?tre dCterminCe par le voisinage du grouse OH en C-4. 
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