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TRANSPOSITION DE L'FPOXYDE DU CYPERENE.
CORRELATION ENTRE LE CYPERENE ET LE CEDRENE.
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Le Cypéréne 1 (1) donne aisément un époxyde 2, CigHpag0s F = 42°, /&/5 -77° (2). Cet
époxyde, traité par l'acide formique dans le dioxanne, & froid, donne en quelques secondes
un mélange d'une dizaine de produits, dont les trois principaux ont été isolés. Il s'agit
d'un diéne conjugué trés instable, qui n'a pas été étudié (30%), d'un alcool allylique

15H26 F = 140°, g&/h -47°, dont la structure 3 a été établie par ses propriétés spectrales
et par une corrélation simple (3) avec la cypérotundone 4 (4) (env.35%), et d'un glycol dont
la structure 5 est déduite ci-aprés (env.20%). B
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Le glycol 5, 0, Hyg0,, F = 163°, /@/5 -56°, n'est pas l'a-glycol résultant d'une simple
ouverture de 1'époxyde: dans son spectre de RMN, tous les signaux des groupes méthyles sont des
singulets, dont deux sont attribuables A des groupes Me-C- (& =70,95 et 1,04), et deux & des
groupes Me-C-OH (5 = 1,37 et 1,51). Ces deux groupes OH tertiaires sont disposés de telle sorte
qutils permettent la formation facile de dérivés cycliques, avec les chlorures d'acides corres-
pondants, dans la pyridine:

- carbonate 6 C, H, 0., F = 152°, [@/5 -144°, v(c=0) 1720 en! (cycle & 6 chalinons au

moins (5)\.
- deux sulfites 7 015 24 0,8, F = 112°, ZQ/b -25° et F = 128°, /@/5 -53°, épiméres au
niveau du soufre et interconvertibles par simple chauffage;
158p,04PBry F = 126°, /o/) -34° et F = 128°, /&/ -a0°,
épiméres au niveau du phosphore;
- un chlorophosphoridate 9 C, H, 0.PCL, F = 134°, /&_/D —41°,

152473
La considération des divers mécanismes possibles pour une transposition de 1'époxyde 3

- deux bromophosphoridates 8 (o4

(gigg infpaﬁ nous a conduits a postuler deux structures pour le glycol F = 163°, 2 ou 22-
fette seconde structure aurait pu permettre une corrélation avec le P-patchouléne ;g, corréla-

tion qui a échoué. Par contre la structure 5 a &té confirmée par une corrélation avec un
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produit de structure connue, le cédréne 11.
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Corrélation cédréne-glycol 5.
Cette corrélation a été réalisée en préparant, a partir des deux substances, le méme alcool

tertiaire 17.

Le glzcoI 2, traité par AcCl dans le benzéne sous reflux donne un acétate éthylénique 12,
C17H2602’ F = 45°, /&/5 -33°, dont 1'hydroboration suivie d'oxydation chrcmique donne un-_
cétol 13, C,.H, 0, /o/ = -59°, vw(C=0) 1725 cm’1, Aes pgg ~2+5+ L'hydrogénation de 1'acétate
;g par PtOz/AcOH est accompagnée d'hydrogénolyse, et donne l'hydrocarbure lﬁ (80%) a c&té
d'un mélange de deux acétates épiméres; le méme hydrocarbure ;ﬁ est obtenu par hydrogénation

(Ptoé/AcOH) du diéne 15 obtenu par pyrolyse de 12 (350°, solution dans C6H12)' Par contre,

les deux acétates épiméres 16 ont pu étre obtenus, en mélange non séparable, par hydrogénation
de 12 avec PtOz/kCOEt. Les alcools correspondants ont été obtenus par réduction par LiA1H4;

ils sont séparés sur colonne de silice. Les deux alcools 17a et 17b, C1SH26O ont ainsi été

isolés.

Le cédréne 11 a été transformé par une méthode connue en nor-cédréne lg (6a). L'oxydation
chromique de ;;r-cédréne donne, & cdté de 1l'époxyde 19 déja connu (6b) ia nor-cédrénone EQ,
Coafpo0s F = 30°, /) ~158%, AT 230 nm (&= 10700), IR 1660 et 1630 em ', A¢ . -2,30.
L'hydrogénation de cette cétone (Pd/C, FtOH) donne la nor-cédranone 21, C14H220, /&/D -91°,

A‘53O3 -1,17, v(C=0) 1697 cm—1; qui donne elle-méme, par action du méthvl-lithium dans

1'éther, un méthyl-carbinol, L'identification de ce méthyl-carbinol C15H260 avec l'alcool

le moins polaire 17a découle de 1'identité de leurs RF' de leurs spectres de masse, de leurs
spectres IR et de leurs spectres de RMN (7).
Confirmation de la structure du glycol 5.

La structure 5 a été confirmée par une étude radiocristallographique du bromophosphoridate 8,
F = 128° (8 ). La configuration ainsi prouvée impose une configuration o pour l'époxyde 2,

et est en accord avec les configurations que l'on peut déduire d'une considération de modéles

moléculaires pour les produits 17.
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Mécanisme de la transposition.

Dans l'ouverture acido-catalysée de 1'époxyde 2, la liaison C50 est en cis par rapport a la
liaison C—1/b-10 qui migre§ la premiére étape ne peut donc pas &tre concertée, et 1'ion 22

doit &tre un intermédiaire, Il donne l'ion transposé 23, dans lequel l'atome d'hydrogéne o en
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C-10 doit migrer vers C-1 (quel que soit le mécanisme précis de cette migration) et se retrouve
en « dans sa nouvelle position—gg. L'hydratation de 1'ion 24, en C-10, est elle aussi nécessai-

rement non-concertée, et peut &tre déterminée par le voisinage du groupe OH en C-4.
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