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Nous avons decrit precedemment l'action de l’acide formique (11 

et celle de SnCl4 [21 sur l’epoxyde de cyperene 2, dont les prodults decoulent 

de transpositions 3 6tapSS multiplSS. Le mficanisme de CBS transpositions a 

ceci da par’ciculier que la premiere Btape au mains est une transposition non- 

concertee. Nous dscrivons maintenant une autre sdrle de transposition B Btapes 

multiples, dont la premiere dtape est Qgalement non-concertee. 

L’Qpoxyde du 6-patchoulene ? T31 trait6 par l’etherate de BF3 dens 

1’Qther ethylique, donne l'alcool 6thylOnique 2 (rdt. 60%) deja d(5crlt par 

Aiichi et ~011. (311 en plus, nous lsolons un produit nouveau, un ether 5, 

[rdt. 30%). 

L’Qpoxyde ?, tra1t.B par 1’Qtherate de BF3 dans le benzene pendant 

IO min. ou par SnC14 dans le benz&ne pendant 5 min., donne le mgme ether 2 

(rdt. SD%) et un melange d’hydrocarhures contenant essentiellement le diene 4 

[ R.M.N.: 6 0.62 (s, 3H1, 0.96 (s, 3H1, 1.56 cm, 3Hl. 2.72 cm, 3H1 et 5.11 

tn. IHI]. 

L’epoxyde 2, traiti! par SnC14 dens le benzene pendant 6 h, donna 

une cRtone E (rdt. 40%) et un melange d’hydrocarbures. 

L’alcool 2 ne donne dans aucuns condition 1’8ther 2 [et vice 

versa), mals, dans tous les cas, il fournit le diene j. Par oontre 1’Bther 2 

trait6 par SnC14 donna exclusivement la &tone B. 

La produit 2, [a], -135“ (41, est un isombre de l’epoxyde 2. 

spectre I.R. et l’inertie vls-h-vls de l’hydrure de llthfum et d’aluminium 

du diethylamldure de lithium, de n6me que l’inertie vis-A-vis des rdactifs 

courants d’ouverture d’hthers, font penser ?I un Qther bl-tertlaire. 
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Dan6 son spectre de R.M.N., tous les signaux des groupes mbthyles 

sont des singulate dont deux sont attribuables b des groupes CH3-C- [6 = 0.871 

et deux a des groupes CH3-C-O- (6 - 1.03 et 1.131. Par addition du complexe 

Eu(fodl3 (51, un des signaux de CHS-C- reste peu dbplacd (A6 = 0.121; les trois 

autras groupes de methyles sont dQpleces rapidement vers les champs faibles 

(A6 - 0.36, 0.35 et 0.321. Nous proposons d’apras ces proprlbtbs spectrales 

et des considerations mt%canistiques [vide infra], la structure hypoth6tiqua 

2 pour cet Bther. 

Une confirmation radiocristallographique de cette structure est 

en tours, sur l’addult cristallisk obtenu par traitement do 1’Bther 2 avec 

l’acide ferrocyanhydrique (61. 
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Le produit p est en fait un melange separable de deux isomAres, 

6qullibrables en milieu acide. Ce sent des isom&res de 1’6poxyde ? et de 

l’hthar ‘?. 
-1 

Le produit majeur (00%) nst l’lsomhre BA : I.R. uc_o 1710 cm , 

tolo + 690, O.C. AC*94 = +0.21. R.M.N. un CH3-CH 6 = 0.95 cdl J = 6.5 Hz, 

deux CH~-C 6 = 1.05 (s, 3H1, 1.08 (s, 3H1 et un CH3-CO-C- 6 = 2.12 (s). 

Par addition du complexe Eu (DPM13 (7). le signal du methyle secondaire se 

d&place peu [A6 = 0.9). contrairement aux slgnaux des deux methyles singulets 

(~6 = 8.1 et 7.41 et du signal de CH3-CO-C- [A6 = 11.5). 
-1 

Le produit mineur (20%) est l’isonbre $0 : I.R. vc_o 1710 cm , 

[alo - e”, D.C. AcZg2 = +0.22. R.1y.N. deux CH3-CH- 6 = 1.09, un CH3-C=C- 

I.58 (ml, et un CH3-CO-C- h 2.1 (~1. Par addition du complexe Eu (DPpl3, 

le signal du methyla sur double liaison se dbplace peu [A6 - 0.51, contrairement 

aux slgnaux des deux methylas quaternaires [Ad = 8 et 8.31 et de celul du 

methyle de la methyl &tone tA6 = 12). 

Trait68 par Na0H4, les produits $5 et $3 donnent des aIcools secon- 

dalres dont lo proton :-C-OH donne un quartet. 6 = 2.8 tJ - 6.5 HZ). 

L’action du perbromure de trimethyl phenyl ammonium sur le melange 

c donne un melange de bromocetones avec aromatisatlon dd l’un das cycles 

[rdt. 60%1 et bromation lnoompl&t.e en n du oarhonyle. Trait6 par LiI (RI, ce 

melange de bromoc4tones donne un produit homog*ne {. I.R. vc_o 1710, U.V. 

E266 
- 13 700. Son spectre de R.M.N. rhvhle deux CH3-C- (65 14.0 (s, 6Hl, 

un CH3-C-C- (6 - 2.06 (ml], un methyls de methyl &tone (6 - I.89 (~11, un 

m6thylbne (6 = 3.j tm, 2Hl), at trois protons aromstiques [6 - 7.12 Cm)). 
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La cOtone !, hydroplenoe avac Pt02, donne la cetons @. I.R. uC_~ 

1710, U.1'. E27" = 2149, E277 et 2SS = 1860. Le spectra de R.M.N. de p rev&la 

un mlthyle secondaire I6 = 1.271 J = S.5 Hzl, daux methyles (6 - 1.47, sl et 
. 

un methyle de methyl cetcne (6 = 1.91, sl et trols protons aromatlqoes vers 

6 = 7.1. Nous avons realis une synthbse totale non-ambigile du prodult 8, et 

l'identite des daux Ochantillons (R.M.N., I.R., S.M.1 confirm8 la structure 

des cetones $A et 58. 

MBcanisme. 

La Configuration relative du cycle oxyrannique de l'.epoxyde 2 et 

de l'hydroxyle de l'alcool 2 est deterninee comme Gtant trans par rapport au 

methyle secondalre en C-4, par l'enploi des complexes d'Eu [III]. Par oonse- 

quent, 1s cycle oxyrannlque de ? est o (RI, ce qui inposa un depart non- 

concert6 au mecanisme de transposition, qul pourrait Btre la suivant : 
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Le cation A pourrait suhir une migration Bventuellement concertee 

de la liaison C-IO/C-II, de C-IO 3 C-l, ce qui donnerait l’alcool 2. Le meme 

cation pourrait suhir la migration de la liaison C-IO/C-R de C-IO B C-l et 

la transposition ne peut alors plus Btre concertee. 

Une reaction da’ “rBtro-Prins” sur la carhocatlon 0 suivia d’une 

reaction de Prins interna (101 donne dventuellement l’oxe5tane E dont l’ouver- 

ture, sulvie d’une migration an 1.2 de l’ion hydrure de C-4 6 C-S et une 

cyclisation nouvelle donnent 1’Bther 2. L’ouverture de ce dernier fournit 

avec une migration d’hydrure le melange $, 

La transposition globale ?+ i felt intervenir 4 transpositions 

au moins. Elle s’accompagne certainement d’une reduction des tensions du 

systhme. 
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