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Abstract : Tin(I1) trifluoromethanesulfonate with an organic base and a molecular sieve, in a 

one pot reaction, allows the ring-closure of homogeranic acid in pure (+)-tetrahydroactlnidio- 

lide trans. 

La reaction de carbocyclisation et de lactonisation d'acides carboxyllques de struc- 

ture dienique analogue a l'acide homogeranique 1 par des reactifs electrophiles, conduit a 

des lactones bicycliques (1) (2). 

La reaction de cyclisation de l'acide homogeranique et de ses esters, conduit aux 

(?)-tetrahydroactinidiolides substitues, lorsque le reactif electrophile utilise est : le tri- 

fluoroacetate mercurique (CF3C02)ZHg , le trifluoromethanesulfonate mercurique (CF3-S03)ZHg ou 

le chlorure de phenylselenium : PhSeCl . Ces rdactifs se greffent en position 3 du cyclohexane, 

sur la la&one bicyclique 2 obtenue pour donner par exemple : Schema 1. 

Schema 'I 

COOH (CF3C02)ZHg/CH3N02 

=D 

1 2 - - 

Le passage de 2 aux (?)-tetrahydroactinidiolides cis 3a et trans 3b se fait ge- - - - 
neralement apres de nombreuses Btapes, mais on obtient toulours le (?)-tetrahydroactinidiolide 

cis pur ou le melange cis et trans. 

L'acide homogeranique soumis a l'action des acides de Lewis tels que H+ , SnC14 ou 

SnBrg , conduit au melange des (+)-tetrahydroactinidiolides cis et trans (I) (8) (9). 
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Schema 2 

1 - 

La stereochimie des produits de reaction est plutBt due a des conditions Bquilibran- 

tes quifourniraient uniquementl'isomere trans 2 , mais en presence de H+ l'isomere trans 

s'isomerrse totalement en (+)-tetrahydroactinidiolide cis 3a qui est thermodynamrquement - 

plus stable. L'isomerisation se fait par ouverture du cycle lactonique et formation d'un carbo- 

cation , qui en se refermant conduit a l'isomere cis: Schema 2. 

Dans cette note, nous rapportons une nouvelle utilisation du triflate stanneux 

(CF3S03)$n f! qui a l'avantage de donner en une seule Btape, dans les conditions operatoires 

que nous decrivons,le tetrahydroactinidiolide trans pur 3b sans isomerisation de 3b en - - 

3a -* 

Le triflate stanneux (CF3S03)2Sn est tres utilise dans la synthese Bnantioselective 

d'aldols 6-cetoarylsulfoxydes en presence d'ethers d'dnols silyles, pour conduire aux diceto- 

nes-I,4 (4) et aux dicetones a,8-insaturees (5). 

En presence d'ethers d'enols silyles, le triflate stanneux favorise la synthese en une 

Btape des &tones substituees en 6 par un groupement alkylthio, en partant des c&ones et 

des thiocetals, via les Bnolates d'btain (II) (6). Le triflate stanneux favorise aussi le cou- 

plage des sucres. On accede ainsi aux disaccharides avec de bons rendements (7). 

En suspension dans le nitromethane, le triflate stanneux 4 cyclise l'acide homogera- 

nique en 24h, a temperature ambiante, sous azote, en presence de tamis moleculaire 4i et en 

absence de base organique , pour donner un melange Bquimolaire de (3a et 3b) avec un rende- - - 

ment global de 92 X. Nous n’avons pas obtenu de produit analogue a 2 oh (CF3S03-Sn) se 

fixe sur le cycle du cyclohexane. 

En remplaqant le nitromethane par le chlorure de methylene, le dichloro-I,2 Bthane, 

l’acetonitrile, le tetrachlorure de carbone ou le chloroforme, la cyclisation ne se fait pas, 

seul le nitromethane permet cette reaction. 

La modification des conditions operatorres par l’addition d’une base organique (I,2 

equivalent de trimethyl-2,4,6 pyridine ou N, N-dimethylaniline) au triflate stanneux, permet, 

en 24h, a temperature ambiante, de preparer le (+)-tetrahydroactinidiolide trans pur 3b - 

avec un rendement de 70 %. Cette cyclisation est totalement stereoselective. 11 reste 30 % 

de l'acide homogeranique de depart, que l’on &pare de 3b par chromatographie sur Florisil, - 

l’dluant Btant l’hexane: Schema 3. 
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Schema 3 

(CF3S03)2Sn/Collidine/TA 

nitromethane/Tamis moleculaire 

1 3b - 

La stereochimie de cette cyclisation peut se justifier ainsi : le mecanisme de trans- 

fert Blectronique concert6 qui explique la formation de y-lactones bicycliques a partir de 

l'acide homogeranique est cinetiquement favorable au (+)-tetrahydroactinidiolide trans 2 . 

L'isomerisation de 3b en 3a ne se fait qu'en presence d'acide de Lewis (H+ . ..I. Ce - - 

resultat permet de penser que le caractere acide de Lewis du melange trrflate stanneux/nitro- 

methane est inhibe par la base organique ; celle-ci deprotone aussi le milieu reactionnel. 

L’isomerisation du (+)-tetrahydroactinidiolide trans forme, est alors defavorisee. 

Le triflate stanneux permet ainsi une reaction totalement stereoselective, donnant 

l’accbs direct aux derives hydrogen& sans introduction d'un heteroatome. 

Les auteurs remercient le professeur F. ROUESSAC pour ses suggestions tres utiles 

concernant ce travail. 

References et notes 

(I) a) T.R. HOYE et M.J. KURTH, J. Org. Chem. 43, 3693 (1978). 

b) T.R. HOYE et M.J. KURTH, J. Org. Chem. 44, 3461 (1979). 

c) T.R. HOYE, A.J. CARUSO et M.J. KURTH, 3. Org. Chem. 46, 3550 (1981). 

(2) a) A. ROUESSAC, F. ROUESSAC et H. ZAMARLIK, Tetrahedron Lett. 2641 (1981). 

b) F. ROUESSAC et H. ZAMARLIK, Tetrahedron Lett. 2, 2643 (1981). 

(3) a) T. 

b) T. 

c) T. 

d) N. 

MUKAIYAMA, R.W. STEVENS et N. IWASAWE, Chem. Lett. 353 (1982). 

MUKAIYAMA, N. IWASAWA, R.W. STEVENS et T. HAGA, Tetrahedron, 40, 1381 (1984). 

MUKAIYAMA, N. IWASAWA, Chem. Lett. 753 (1984). 

IWASAWA, H. HUANG et T. MUKAIYAMA, Chem. Lett. 1045 (1985). 

(4) M. SHIMIZU, T. AKIYAMA et T. MUKAIYAMA, Chem. Lett. 1531 (1985). 

(5) T. 

(6) M. 

(7) A. 

(8) A. 

AKIYAMA, H. IWAKIRI, M. SHIMIZU et T. MUKAIYAMA, Chem. Lett. 1843 (1984). 

OSHIMA, M. MURAKAMI et T. MUKAIYAMA, Chem. Lett. 1871 (1985). 

LUBINEAU et A. MALLERON, Tetrahedron Lett. 26, 1713 (1985). 

SAITO, H. MATSUSHITA, Y. TSUJINO, T. KISAKI, K. KATO et M. NOGUCHI, Chem. Lett. 

1065 (1978). 



4056 

(9) T. KATO, 5. KUMAZAWA et Y. KITAHARA, Synthesis, 573 (1972). 

(IO) a) L'acide homogeranique 1 , p repare par l'hydrolyse de l'homogeranonitrile (I) a Bte 

utilise aprbs une chromatographie sur gel de silice dope au nitrate d'argent a 20 % 

en poids, en Bluant oar un melange hexane/Bther (Z/l). 

b) Le triflate stanneux (CF3S03)2Sn utilise, est le produit commercial FLUKA. 

c) Mode operatoire type pour obtenir 3b . Dans un ballon tricol rode et set contenant - 

un barreau aimante, lg de tamis moleculaire 4; et 10 ml de CH3N02 fraichement distil- 

16 sur P205 , on met en suspension sous azote 250 mg (0,6mmole) de triflate stanneux; 

puis 72,7 mg (0,6 mmole) de collidine et on agite le melange 24h a ZOOC. Le ballon est 

ensuite refroidi a (-28°C). On ajoute, sous azote 91 mg de 1 (0,5 mmole) en solution 

dans 5 ml de nitromethane. On laisse revenir progressivement le melange a temperature 

ambiante. 24h apres l'addition de 1 , on ajoute 50 ml d'une solution saturee de 

NH4C1 ; on extrait trois fois avec 15 ml d'ether, on seche la phase organique sur 

MgS04 . 

Le produit brut obtenu apres evaporation du solvant sous vide est chromatographie sur 

Florisil (l'eluant est l'hexane). On s&pare le (+)-tetrahydroactinidiolide trans pur 

3b de l'acide homogeranique 1 qui n'a pas reagi. - 3b a et.6 identifie par compa- - 

raison des spectres RMN, IR, SM, obtenus, a ceux deja decrits (I) (El) et par analyse 

elementaire. 
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