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L’inversion de configuration, conduisant lors de l’ouverture en milieu acide des 

6poxydes cycliques, a des produits de configuration trans, est un processus bien connu (1). 

Cependant, on rencontre dans la litterature des exemples d’ouverture cis-stCrCo- 

. . . specifique dans certains traitements acido-catalyses d’aryloxirannes, d’epoxydes a-cktoniques 

1inCaires et a-acyloxy cycliques (1,2,3,4,5,6). 

Deux mBcanismes principaux permettent d’expliquer la configuration cis des produits 

obtenus : 

Le premier implique le passage par une paire d’ions, formCe par l’epoxyde protonC 

et l’anion de I’acide utilise, paire d’ions “en cage” dans les molecules de solvant, ce dernier 

dtant le plus souvent aprotique et peu polaire. C’est l’explication proposde d’abord par 

BREWSTER (2), et adoptbe, entre autres, par BERT1 et ~011. (4,5,6) pour nombre d’epoxydes 

arylsubstitu6s. 

Le second mbcanisme, valable pour des Bpoxydes a-c&oniques, a-acyloxy et mime 

aryliques, envisage, de la part d’un groupement cetonique ou arylique, la participation 3 un 

etat intermkdiaire entrainant une r6tention de configuration au niveau du carbone attaque par 

le nuclCophile. WASSERMANN et AUBREY (3) suggerent ainsi le mecanisme decrit par le 

schkma 1 dans le cas du traitement par l’acide chlorhydrique des oxydes de dypnone : 
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Par contre, l’isomkre minoritaire de II, (27 ‘$) est stabilisb par une structure du 

type IV, dans laquelle le groupement mdthyle en position 6 est Cquatorial, comme dans 

l’epoxyde trans dont rgsulte ce cktoglycol ; l’attribution de la structure III 3 cet isom’ere 

entramerait en effet l’existence, entre dew groupemsnts mkthyles, d’une interaction 1,3 

diaxiale beaucoup plus importante que celle qui se produit entre les groupements methyle 

en 4 et hydroxyle en 2 de la structure IV. 

Ces structures sont confirm6es par les donndes spectrales IR et RMN. 

Nous pensons qu’un mkcanisme du type WASSERMANN et AUBREY (3), ddcrit 

par le schema 2 permet d’expliquer la structure des cetoglycols Ii : 
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Schema 2 

L’hydrolyse de la fonction semicarbasone est rbalisde, grace a l’acide nitreux 

prksent dans le milieu rkctionnel, mais suffisamment lentement pour permettre sa 

participation a 1’8tat intermediaire bicyclique obligeant le nuclhophile a une attaque syn. 

On peut done envisager d’utiliser la fonction semicarbazone, non seulement 

comme fonction protectrice de la fonction cbtone, mais encore comme moyen d’ouverture 

cis-stdreosptkifique d’dpoxydes cycliques, en milieu acide. 
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