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TRAESPOSITIONS DE L'EPQXXDE DE CYPEREEE 

CATALYSEES PAR Sn Cl&. 
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(Received in France 15 April 1969; received in UK for publication 15 August 1969) 

Nous avons dbcrit r&smmentl Itaction de l'acide formiqur sur l@Opoxydo de 

c&tine 1, conduisant au glycol a dont nous avow r&rli86 la corrilation avec la 

c&rine. Cette transposition a ceci de remarquable , gua la structure du produit 

final, confLde par radiooriatallographie, a implique une premiare &ape hon-doncertia. 

Le traitament du n&me Cpoxyde par lo t&trachlortrre d'btain dans lo benz&nc 

(cf. 3 ) danne ggalament naissance A des produits transpos8s. Deux cbtonea ont kt& 

isol8as du milieu rkactionnel, et nous leur avonn attiibu8 lea structures 1 et 7. 

La premiire c&one, 2 Ci5H240, (env. 70 %), la mains polaire, F = 4S", 

(dk+ 61“. Ak 3G6= + 2,09 est une cyclopsntanone (%=,1730 cm -5 p resentant un 

groupe CH2 en du carbonyle (9 CH141G cm 
-1 

1. Dans sqn spectre RUN, les quatre signaux 

des m&hyles sont des singulets 1 toun les methyles sent done tertiairas (s =G,9 ; 

G,95 i 1,02 -3 1,2R). 

La bromation de cette c&tone donne wed-bromoc&one i ~=86~c 

fd)D= +13 A&32o= + 0,17 
A&226= 

+ 0,lS I.R. 3.=,= 1745 cm 

_;15H230Br 

et une dibromo- 

c&tone 5. 
- C15H220Rr 

F = 113 (d),= + 25O A& 330= ¶,99 1.R. Vc=o= 1755 cm-l. 

La dkbrbmation de cette derniere conduit $ rrneo4 -bromocyclopentCnone 6. 
- C15H210Br 

F = l34O 

-' 

(-o,= -1700 A& 342= -l,5l X'max = 260 nm (& = 5250) I.R. J, E 
o= 

1725 cm RMN 4 mbthyles tertiaires (s = 0,99 l,G3 I,31 1.33) 2 protons 

dddoublks & 2,75 et 7,54 J 
HZ/RI 

- 3.5 Em. 

11 en r6sulte de ces observations la structure partielle 1,qui ne semble 

compatible avec des m&irniumes raisonnnbles que dand la cadre de la structure 2 pour 

la c&tone &udi&e. 
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La configuration indiqu(e r6sulto, of das micanismes postulis (vide infra), -- 

et du rigne positif de l'effet Cotton de la c&one 2. Cette structure 2 a 6tL 

confirmhe par me itude radiocristrllograRhique2 de la bronocktone k. 

La deuxiimc c&one (Rdt 10 %), un peu plus polaire, est ieomke de la 

pr8c6dente. Ctest une tithylcitone liquide, \Ak+ 60, ‘J ;zoi71~ cm", VCH3-CO = 
1310 cm -I, comportant une double liaison Qthyl6nique ( ‘J czc1645 cm 

-1 
1. Dans bon 

spectra da RHN, 4 groupes q 8thylae tertiaires donnent autant de singulets (S =l ; 

1,05 6~ i 2,14) ) un proton vinylique unique eat responsable dcun multiplet (S = 5,12)- 

Nous avons attribu6 A cette c&tone la structure 2 pour dee oonsid8rations m~canistiques 

d6taillbes plus loin. Cette structure eat an accord avec lee r&actions suivantes : 

Lthydroboration de la c&one 1, suivie d'oxydation chromique, donne une 

dichtone g, C15He402, J cno1700, 1710 omSi, AL304- 1.08, dana laquelle lo nouveau 

group. cCtonique est done pr6sent eur un cycle non-tendu. Cette dicitone est bien 

une S -dic&one , 

3 
-1 

puisque le traitement par k8uOK donna une cyclohednone 2, Ci5Ha20, 
-1 

c=o 
1655 cm , J c,c16~~ cm , 4 

m*x 
= 242 nm i& = 15 4OO),A&3,9= 0.30 ; RMN 

CH3-$- : O,R3; 1,03; 1,22 (2) t C=C-H 5,90 (~1. Une corrilstion est en tours avec 

h fenchone 10. - 
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MCcanismes. 

Le Tableau i rksume les mkcanismes postul&s pour la formation, avec un 

acide protonique du glycol 2, et avec un acide de Lewis des deux c&ones d&rites ici. 

On notera qus la premike transposition (A-rB+C) est nkcessairement non concert&e, 

et qu'il en est de meme pour l'&tape(D--rE+~,) Seules les Qtapes(D-*E~F-*~)peuvent 

&tre concert6es, d'aprbs la gkometrie du systdme tricyclique. 

Le r8le de Sn Cl4 dans tea r&actions se distingue de celui de l'acide 

formiqrle par l'absence de nucl&phile dans le milieu 5 les ions intermhdiaires ne 

peuvent done se stabiliser par addition (D-t% mais seulement par isomkisation, en 

aciden conjuguka de d&iv& carbonyl&s. 

Now remercions le Dr. 0. Hot1 (Prague) pour un don de cyp&&e ayant servi 

pour une partie de ce travail, qui a 6tL aid6 par des subventions dea socikt&s 

Hoffmann - La Roche (B&le) et Roure-Bertrand (Grasse). 
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