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Npous avons décrit précédemment l;action de l'acide formique (1)
et celle de SnCl4 (2) sur l'époxyde de cypéréne ], dont les produits découlent
de transpositions a3 étapes multiples. Le mécanisme de ces transpositions a
ceci de particulier que la premiére étape au moins est une transposition non-
concertée., Nous décrivons maintenant une autre série de transposition & étapes

multiples, dont la premiére étape est également non-concertée,
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L’époxyde du B-patchouléne 2 (3) traité par 1'éthérate de BF3 dans

1'éther Ethylique, donne 1'alcool éthylénigue 3 (rdt. 60%) déja décrit par

Biichi et coll., (3)y en plus, nous isolons un produilt nouveau, un éther §
(rdt. 30%).

L'époxyde 2, traité par 1'éthérate de BF3 dans le benzéne pendant
10 min, cu par SnCl4 dans le benzéne pendant 5 min., donne le méme éther §
(rdt., 50%) et un mélange d'hydrocarhures contenant essentiellement le di&ne 4
[R.M.N.: § 0,82 (s, 3H), 0,96 (s, 3H), 1.56 (m, 3H), 1,72 (m, 3H) st 5.11
(m, 1H1].

L*époxyde g, traité par SnCl, dans le benzéne pendant 6 h, donne

4
une cétone B (rdt., 40%) et un mélenge d'hydrocarbures,

L.*alcool 3 ne denne dans aucune condition 1'éther 5 (et vice
versa), mais, dans tous les cas, il fournit le diéne 3. Par contre 1'éther S

Le produit g,[u]n ~135° (4), est un isomdre de l°'époxyde g. Le
spectre I.R., st l'inertie vis-Ad-vis de 1'hydrure de lithium et d’aluminium et

traité par SnCl4 donne exclusivement la cétone 6,

du diéthylamidure de lithium, de m@me nue 1l'inertie vis-a-vis des réactifs

courants d'ouverture d'éthers, font penser 3 un éther bi-tertiairs,

2089



2090 Fo., 21

Dans son spectre de R.,M.N,, tous les signaux des groupss méthyles
sont des singulets dont deux sont attribuables & des pgroupes CHS-C— (6 = 0,87)
et deux 3 des groupes CHa-C-O- (6 = 1.03 et 1.13}. Par addition du complexe
Eu(fod]3 (5), un des signaux de CHe-C- reste peu déplacé (A8 = 0.12); les trois
autres groupes de méthyles sont déplacés rapidement vers les champs falbles
(A8 = 0,36y 0,35 et 0,32}, MNous proposons d'apras ces propriétés spectrales
et des considérations mécanistiques [vide infra], la structure hypothétique
S pour cet éther.

Une confirmation radiocristallographique de cette structure ast
en cours, sur 1l’adduit cristallisé obtenu par traitement de 1°'é&ther 5 avec

1'acide ferrocyanhydrique (6],
L=

5 6A §B
Le produit B est en fait un mélange séparable de deux isomdres,
équilibrables en milieu acide., Ce sont des isoméres de 1'époxyde 2 et de

1'6ther 5.

Le produit majeur (80%) est 1’isomdre BA : I.R, ¥ 1710 cm-1,
[a]y + 89°, D.C. Ac,q, = #0.21. R.M,N, un CHy-CH 6 = 0.95 (d) J = 6.5 Hz,
deux CH3-C § = 1,05 (s, 3H), 1.08 (s, 3H) et un CH3-CO—C- § = 2.12 (s},

Par addition du complexe Eu (DPM)3 (7)), le signal du méthyle secondaire ss
déplace peu A8 = 0,9), contrairement aux signaux des deux méthyles singulets

(A6 = B,1 et 7,4) et du signal de CHa-CD—C- (a6 = 11.5),

Le produit mineur (20%) est 1l'isomére 6D : I.R, Vean 1710 cm_1,
le]p - 8%, D.C. Be,q, = +0.22. R.M.N.deux CHy=CH= 6 = 1,08, un CHy-CsC-
1,58 (m), et un CH3-CD—C— A 2.1 (8}, Par addition du complexe Eu (DPM)a.

le signal du méthyle sur double liaison se déplace peu (AS§ = 0,5), contrairement
aux signaux des deux méthyles quaternaires (AS = 8 et 8,.,3) et de celui du
méthyle de la méthyl cétone (&8 = 12).

Traités par NaBH4. les produits 6A et 6B donnent des alcools secon-
daires dont le proton H-C-0OH donne un auartet. § = 2,8 (J = 6,5 Hz}),

L'action du perbromure de triméthyl phényl ammoenium sur le mélange
6 donne un mélange de bromocétones avec aromatisation de 1'un des cycles
(rdt,., 60%) et bromation incompléte en a du carbonyls, Traité par LiI (8), ce
mélange de bromocétones donne un produit homogdne 7. I.R, Veug 1710, U.V.
€265 " 13 700, Son spectre de R,M.N, réveéle dsux CHa-C- (8= 14,8 (s, 6H),
un CH_ -E=C~- (§ = 2.06 (m))}, un méthyle de méthyl cétone (& = 1,89 (s)}), un

3
méthyléne (8§ = 3,5 (m, 2H)), et trois protens aromatiques (6 = 7.12 (m}),
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La cétone Z, hydrogénée avec Pt02, donne la cétone g. I.R.
€570 = 2140, ¢

un méthyle secondaire (3§

Ve=n
277 at 265 1860, te spectre de R,M,N, de Q révéle

1,273 J = 6.5 Hz), deux méthyles (& = 1.47, s) et

un méthyle de méthyl cétone (8 = 1,91, s) et trois protons Sromatiques vers

1710, U.V.

§ = 7.1, Nous avons réalisé une synthdse totale non-ambigiie du produit 8, et

1'identité des deux échantillons (R.M.N., I.R.,, S.M,]) confirme la structure
des cétones gA et QB.

Mécanisme,

La configuration relative du cycle oxyrannique de 1'é&poxyde 2 st
de 1'hydroxyle de 1'alcocl 3 est déterminée comme gétant trans par rapport au
méthyle secondaire en C-4, par l’emploi des complexes d’Fu (III), Par consé~

quent, le cycle oxyrannique de z est a (8), ce qui impose un départ non-

concerté au mécanisme de transposition, qul pourrait &tre le suivant :
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Le cation A pourrait subir une migration éventuellement concertée
de la liaison C-10/C-11, de £-10 & C-1, ce qui donnerait 1'alcool 3. Le méme
cation pourrait subir la migration de la liaison C-10/C-9 de C-10 & C-1 et
la transposition ne peut alors plus 8tre concertés,

Une réaction de "rétro-Prins” sur le carbocation D suivie d'une
réaction de Prins interne (10) donne éventuellement 1l'oxétane E dont 1'ouver-
ture, suivie d’une migration en 1,2 de 1'ion hydrure de C-4 & C-5 et une
cyclisation nouvelle donnent 1'éther 3. L'ouverture de ce dernier fournit
avec une migration d’'hydrure le mélange B,

La transposition globale 2—9 6 fait intervenir 4 transpositions
au moins, Elle s’'accompagne certainement d'une réduction des tensions du

sysféme.
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