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Résumé — Traité par I'acide formique, I'époxyde de cypéréne 2 donne une dizaine de produits dont
les deux majeurs sont isolés et caractérisés. L'alcool allylique 3 est le produit d'une transposition
allylique. Le diol § est celui d'une transposition a étapes multiples dont le mécanisme a ceci de remarqu-
able que la premiére transposition élémentaire ne peut pas étre concertée. La structure du diol 5§ est

confirmée par une corrélation avec 'a-cédréne.

Abstract — Cyperene epoxide 2, on treatment with formic acid, gives about ten products of which the
two major ones have been isolated and characterised. The allylic alcohol 3 is the product of an allylic
rearrangement. The diol § is produced by a multistep rearrangement, the mechanism of which is
remarkable in that the first elementary step cannot be concerted. The structure of the diol 5 has been

confirmed by correlation with a-cedrene,

Le cypéréne a été extrait de ’essence de Cyperus
rotundus L. pour la premiére fois par Kimura et
Ohtani' et obtenu pur par un groupe de chercheurs
tchéques.? Sa structure a été démontrée comme
étant 1.* C'est donc un sesquiterpéne tricyclique
de structure compacte et globulaire. Nous allons
voir que, dans une telle molécule, la création d'un
carbocation en C-4 ou en C-5 provoque une trans-
position a étapes multiples. Le carbocation utilisé
a été créé par ouverture acido-catalysée de
I'époxyde de cypéréne.

Le cypéréne 1 que nous avons utilisé a été
extrait de l'essence de Cyperus rotundus L.
d’origine chinoise par une distillation sous vide
suivie d'une chromatographie sur colonne de silice
imprégnée de 10% de nitrate d’argent.

Epoxydation du cypéréne. L action de I'acide p-
nitroperbenzoique en solution ethérée donne un trés
bon rendement en époxyde (90%). Les propriétés
spectrales de 1'époxyde de cypéréne sont en accord
avec la structure 2. La configuration du cycle oxy-
rannique semble devoir étre o puisque la face g8 du
cypéréne est beaucoup plus encombrée que la
face ¢. Nous donnerons plus loin d’autres argu-
ments en faveur de cette configuration .

2La réaction avec l'acide formique fait partie de la
thése de Doctorat d'Université de M. A. Diaz-Parra
soutenue en 1967. La corrélation avec I'a-cédréne fait
partie de la thése de Doctorat és Sciences de Luu Bang
soutenue en 1972 et enregistrée au C.N.R.S. sous le
numéro A.O. 7361.

Action de Pacide formique sur I'époxyde de
cypéréne 2. 1.’époxyde de cypéréne 2, traité a tem-
pérature ordinaire par 1'acide formique dans le
dioxanne, donne en quelques secondes une dizaine
de produits dont deux ont été isolés et caractérisés.

Le premier produit, C,;H,,0, est un isomére de
I'époxyde 2 (Rdt. 30%). Son spectre IR révéie la
présence d’un groupe hydroxyle, et 1a réaction avec
le tétranitrométhane est positive.

Dans son spectre de RMN, on observe les
signaux de deux méthyles singulets a 5 0-80 et 0-98
ppm attribuables a deux méthyles sur un atome de
carbone tétrasubstitué, d’'un méthyle secondaire a
& = 0-68 ppm (J = 6 Hz), d’un méthyle sur double
liaison 4 & = 1-67 ppm et d’un triplet 4 5 = 4:90 ppm
(J = 6-5Hz) (1H).

Draprés ces propriétés spectrales, la structure
3A a d’abord été proposée; elle a ensuite été
corrigée par Stéhelin-Fachan* en I'isomére 3. En
effet, en réduisant la cypérotundone 4 par 'hydrure
de lithium et d’aluminium, Stéhelin a obtenu un
alcool allylique identique 4 3 et, en oxydant I'alcool
allylique 3, elle a obtenu la cypérotundone 4.
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Dr’autre part, l'obtention dans des conditions
douces d'un acétate de I'alcool allylique confirme
la structure 3 pour ce produit,

L’obtention de 3 fait intervenir la rupture de la
liaison C-4/0 de I'époxyde 2 et une transposition
allylique de I'alcool de structure 3A, non isolé,

Le deuxiéme produit, C,3H,;0,, est aussi cris-
tallisé. Son spectre IR présente une forte absorption
dans la région des hydroxyles. Son spectre de
RMN présente les signaux de quatre méthyles
singulets; leurs déplacements chimiques, respect-
ivement a & 0-95; 1-04; 1-37 et 1-52 ppm, sont en
accord avec deux méthyles sur carbones compléte-
ment substitués et deux autres méthyles portés
par des carbones portant un oxygéne.

Ces résuitats indiquent que ce produit doit étre
un diol; mais il ne peut pas étre le diol d’ouverture
simple de I'époxyde de cypéréne car un tel diol
doit contenir un méthyle secondaire comme dans
’époxyde de cypéréne dont il dérive. Les réac-
tions ci-dessous, (a)-{d) la corrélation avec l'a-
cédréne et des considérations mécanistiques (vide
infra) ont suggéré et prouvé la structure 5 pour ce
diol.

(a) Le diol 5, traité par le chlorure de thionyle a
froid donne deux produits isoméres C,;H,,0;S.
L’obtention de sulfites cycliques épiméres au niveau
du soufre par action du chlorure de thionyle sur les
diols 1, 2 et 1, 3 a été décrite dans la littérature’ et
leurs propriétés spectrales ont été bien étudiées®,
Les propriétés spectrales de ces deux sulfites
cycliques, en accord avec les structures 6A et 6B,
plaident pour le diol en faveur d’une structure con-
tenant un systéme de deux groupes hydroxyles
1,3 cis.

(b) Le diol 5 traité par le phosgéne 4 froid a donné

6A
HO OH 0\ 0 6B
5 Z
7

un carbonate 7 dont la bande d’absorption en IR &
1720 cm™! plaide en faveur d’un carbonate dans un
cycle a 6 ou 7 chainons. Ces données sont aussi
en accord avec la structure du diol contenant un
systeme de deux groupes hydroxyles 1, 3 cis.

(c) Le diol traité a froid par I'oxychlorure de
phosphore a donné un chlorophosphoridate dont
les propriétés spectrales sont en accord avec la
structure 8. Un seul épimeére a été isolé.

(d) Par contre, le diol traité par 'oxybromure de
phosphore a donné un mélange de deux bromophos-
phoridates isoméres qu’on sépare par chromato-
graphie sur colonne de silice. Les propriétés
spectrales sont en accord avec les deux structures
9et10.

Ces réactions sont donc en accord avec une
structure partielle du diol 5§ contenant deux groupes
hydroxyles 1, 3 cis,

Corrélation entre le cypéréne 1 et I'a-cédréne 19.
A part la position du méthyle en C-10, le squelette
de la structure 5 est celui de 'a-cédréne 19, ce qui
nous a incités A réaliser une corrélation entre le
diol 5 et ce sesquiterpéne. Une réaction inattendue
nous a permis de réaliser cette corrélation.

Acétylation du diol 5. Le diol 5, traité par le
chlorure d’acétyle dans le benzéne anhydre et la
pyridine, donne, aprés chauffage sous reflux, un
acétate éthylénique dont le spectre de RMN
présente le signal singulet d’'un méthyle de 'acétate
4 8 1-87 ppm et celui d’un proton vinylique (multi-
plet) 4 8 5:-14 ppm. La bande d’absorption en IR &
1730 cm™! ne peut pas départager les structures 11
et 11A.

L’hydroboration de I'acétate insaturé 117 donne
deux produits; un éther-alcool 12A qui est le produit
d’attaque de la double liaison et de réduction de
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I'acétate par le diborane, et un diol 12B qui provient
de I’addition du diborane sur la double liaison et de
I’hydrogénolyse de I'acétate. L’obtention d’un éther
par action du diborane sur un ester a été observée
dans certains cas.?

L’oxydation chromique de !'éther-alcool 12A
donne un éther-cétone 13A absorbant 2 1725 cm™!,
et le diol 12B donne dans les mémes conditions une
cétone-alcool 13B absorbant aussi a 1725cm™! en
IR. Ces valeurs intermédiaires entre les valeurs
habituelles des cyclopentanones et des cyclohexan-
ones ne nous permettent pas non plus de trancher
sur la position du carbonyle mais I'intensité du dich-
roisme circulaire (Ae =—2-22 pour 13A et —2-50 pour
13B) est en faveur d’un carbonyle dans un chainon
a cing carbones. En effet, si le carbonyle était dans
un chailnon a six carbones, c’est-a-dire si on avait
la structure 13C, la régle des octants, appliquée a la
Fig 1 représentative de 13C, donnerait un Ae positif
ou A la rigueur faiblement négatif. La structure de
I’acétate insaturé est donc vraisemblablement 11,
ce que confirme la suite.

Nous avons utilisé I'acétate insaturé 11 pour
préparer I'alcool 17, que nous avons d’autre part
obtenu a partir de 'a-cédréne 19.

Préparation de I'alcool 17 a partir de I'acétate in-
saturé 11. L’hydrogénation de 11 avec le palladium
a 10% sur charbon, dans I'acétate d'éthyle, donne
un mélange de produits difficiles & séparer. Avec
PtO, dans I'acide acétique, une hydrogénolyse de
la fonction acétate est obtenue en méme temps que

Q22
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I’hydrogénation de la double liaison. La premiére
fraction obtenue par chromatographie contient
comme produit majeur un hydrocarbure saturé®
dont les propriétés spectrales sont en accord avec
la structure 14, et la seconde est constituée par
le mélange 15 de deux acétates saturés, isoméres
au niveau du méthyle en C-4.

L’hydrocarbure 14 est identifi€ par ses propriétés
spectrales a I’hydrocarbure obtenu par hydrogéna-
tion (PtO, et acétate d'éthyle) du diéne 16, lui-
méme obtenu par une pyrolyse de ’acétate insaturé
11.

En hydrogénant I’acétate insaturé 11 avec PtO,
et acétate d’éthyle, nous avons obtenu uniquement
le mélange 15 de deux acétates saturés, inséparables
I'un de I'autre par chromatographie sur colonne. Le
mélange 15 a été réduit par 'hydrure de lithium et
d’aluminium en un mélange de deux alcools, de
polarité trés différente; une chromatographie sur
colonne de silice les sépare facilement.

Fig 1.

L'alcool le moins polaire est I'alcool 17. Ses
propriétés spectrales sont en accord avec la struc-
ture proposée et sa faible polarité est expliquée par
la configuration « attribuée a son méthyle en C-4;
le groupe hydroxyle se trouvant trés prés de ce
méthyle est alors protégé contre une certaine inter-
action avec 'adsorbant. Ceci a été confirmé aprés
sa comparaison avec le méme alcool préparé a
partir de 'a—cédréne.

L’alcoo! le plus polaire est donc I'alcool 18. Son
rendement est beaucoup plus élevé que celui de
I'alcool 17 (45% contre 12%).

OH

18
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Préparation de I'alcool 17 d partir de I a-cédréne
19

La déméthylation de 'a-cédréne 19 a été réalisée
par une séquence résumée au schéma 1.1°

L’oxydation allyligue du nor-cédréne 20 en nor-
cédrénone 21 avec CrO, ne donne qu'un rendement
de Yordre de 10% seulement. Une partie du nor-
cédréne est en effet probablement coupée par
I’acide chromique en mélange d’acides complexes,
cependant que I'époxyde du nor-cédréne 22 est
aussi obtenu (env 10%).

Les propriétés spectrales de la cétone obtenue
sont en accord avec la formule 21 (IR, UV, RMN:
¢f partie expérimentale).

L’époxyde de nor-cédréne 22 a été identifié avec
le produit d’époxydation du nor-cédréne avec un
peracide.’’ Les oxydations chromiques donnent
souvent des époxydes'? mais généralement avec
des doubles liaisons trés encombrées,

L’hydrogénation de lanor-cédrénone en présence
de Pd (10% sur charbon) donne un produit dont la
bande d’absorption du carbonyle (1660 cm~! dans
21) estdéplacée 2 1697 cm~'. On a donc bien obtenu
la réduction de la double liaison pour donner une
cétone saturée; I'apparition d’'une bande a 1430
cm™! indique I'existence d’un méthyléne en o d'un
carbonyle. Le spectre de RMN confirme I'absence

22

21

des protons vinyliques et est en accord avec la
structure 23.

L’action du méthyHlithium'® sur la nor-cédranone
23 donne un produit trés peu polaire. Les spectres
de masse et les spectres IR de ce produit sont
absolument identiques a ceux de l'alcool 17. Le
spectre de RMN de 17 comprend également toutes
les bandes présentes dans celui découlant du nor-
cédréne. Toutefois, ce dernier posséde en plus un
pic a 1-28 ppm que ne posséde pas celui de 17. Ce
pic supplémentaire diminue d'intensité {valeur
finale: environ 1-5 H) par distillations successives
sous vide; il est donc établi qu'il est dil & une impur-
eté plus volatile; mais nous n’avons pas pu le
supprimer complétement par manque de produit.

Configuration de l'alcool 17. Dans 1'alcool 17,
seule la configuration du carbone C-10 est inconnue;
les autres carbones asymmétriques ont la méme
configuration que celle de I'a-cédréne. Or la partie
bicyclique de la cétone 23 est du type bicyclo
[3.2.1] octanique. Il est connu que dans ce cas, les
additions se font généralement par le cté exo. 134
Dans I’alcool 17 la configuration du méthyle
en C-10 doit donc étre 8 et celle du groupe hydrox-
yle a. Or, les réactions permettant de passer du
diol 5§ a I'alcool 17 ne comportent pas de rupture de
liaison C-10/0. La configuration des deux groupes
hydroxyles du diol 5 doit donc étre a.

D’autre part, 'examen du modéle moléculaire
du diol 5 montre que si les deux groupes hydroxyles
sont a, on peut aisément expliquer la facilité d’ob-
tention observée des dérivés cycliques. Le fait
que, les deux groupes hydroxyles de 5 sont a,
implique que le cycle oxyrannique de I’'époxyde 2
doit aussi étre a.

Confirmation indépendante de la structure du
diol 5. Par des études radiocristallographiques sur
le bromophosphoridate 9 et sur le chlorophosphori-
date 8, Weiss et Kennard et al.'* ont démontré la
structure § pour le diol, tout a fait indépendamment
de nos hypothéses. Cette démonstration apporte la
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confirmation de I’exactitude des considérations
structurales et stéréochimiques qui précédent.

Confirmations indépendantes de la configuration
a du cycle oxyrannique de I'époxyde de cypéréne 2.

(a) Nous venons de voir que la configuration du
diol 5 est telle que le cycle oxyrannique de I'époxyde
2 doit étre .

(b) D’aprés le modéle moléculaire du cypéréne,
la face « est plus dégagée que la face 8. C’est donc
par la face o du cypéréne que I’attaque du peracide
sur la double liaison du cypéréne a le plus de chance
de se faire.

(c) Dans I’étude par RMN de I'époxyde 2, le
méthyle secondaire en C-10 résonne a 8§ 1-04 ppm
avec CDCl; et 2 & 1:20 ppm avec CgDsg, ce qui
correspond a4 un déplacement vers les champs
faibles d’environ 0-16 ppm quand on passe du
chloroforme au benzéne. Ceci veut dire!* que, le
méthyle secondaire en C-10 étant «, le cycle oxy-
rannique de I'époxyde 2 doit en étre voisin, donc
également .

(d) Nous verrons dans I'article suivant que la
configuration du méthyle en C-5 de la cyclopenta-
none obtenue par ’action de SnCl, sur I’époxyde 2
est 8. Ce méthyle n’est autre que le méthyle en C-4
dans I’époxyde 2, qui doit avoir migré avec réten-
tion de configuration, ce qui implique que le cycle
oxyrannique de 2 est a.

Mécanisme de la transposition. L’ouverture
acido-catalysée de I’époxyde se fait par I'intermé-
diaire de I'acide conjugué 2A.'¢

L’époxyde de cypéréne étant bitertiaire, la rup-
ture des liaisons C-4/0 et C-5/0 est également prob-
able. La rupture de la liaison C-4/0 donne aprés
une transposition allylique I'alcool allylique 3. La
rupture de la liaison C-5/0 peut donner le diol 5
selon le schéma 2.

La liaison C-5/0 est cis par rapport a la liaison
C-10/C-1 qui migre; la premiére étape ne peut donc
pas étre concertée et I'ion 2B doit étre nécessaire-
ment un intermédiaire. Une transposition de
Wagner-Meerwein du chainon C-10/C-1 de C-1 a
C-S transforme 2B en carbocation 2C. Dans ce
dernier, 'atome d’hydrogéne « en C-10 doit migrer
vers C-1 (quel que soit le mécanisme précis de
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SCHEMA 2

cette migration) et se retrouve a dans sa nouvelle
position 2D. L’hydratation de I'ion 2D en C-10 est
elle aussi non-concertée.

Remarque sur la premiére étape de la transposi-
tion. Passage de 2B 4 2C. Si nous examinons les
diverses possibilités pour stabiliser le carbocation
en C-5 lors de l'ouverture de I'époxyde, nous
constatons que, si les liaisons C-11/C-1 ou C-2/C-1
migrent vers C-5, nous obtenons un cyclobutane,
donc un haut niveau énergétique, ce qui est défav-
orable. Il nous reste donc:

(a) la migration de 1a liaison C-10/C-1 qui ne peut
pas étre concertée,

(b) la migration du méthyle en C-4 qui pourrait
étre concertée,

(c) la déprotonation d’un proton en C-6 pour
créer une double liaison, qui pourrait étre concertée.

La formation d’une double liaison entre C-5 et
C-6 [cas (c)] est sans doute le cas le plus défavor-
able. Le squelette du cypéréne posséde déja une
trés forte tension, la formation d’'une double liaison
ne la ferait pas diminuer, mais au contraire, elle
correspondrait 4 une diminution de distance entre
C-5 et C-6, donc i une augmentation de tension
dans un systéme bicyclo [3. 2, 1] octanique et ceci
est d’autant plus appréciable que la double liaison
se trouverait sur le pont 4 deux atomes de carbone.

La migration du méthyle en C-4 de C-4 4 C-5
[cas (b)] créerait une jonction frans dans le systéme
bicyclo [3, 3, 0] octanique (la partie de la molécule
constituée par les carbones 1-7 et 11) et provoquer-
ait une importante intéraction stérique entre le
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méthyle en C-5 et un des méthyles en C-11. Cette
jonction trans et cette intéraction stérique augmen-
teraient la tension déja trés grande du squelette du
cypéréne. Les effets de I’ensemble de ces tensions
pourraient étre tels que la formation d’un carbonyle,
qui correspond & une diminution d’énergie, ne
saurait les compenser.

Par contre, la migration de la liaison C-10/C-1
[cas (a)] pourrait correspondre a une diminution
de tension dans les squelettes transposés 2C et/ou
2D ce qui semble étre vrai a en juger par le modéle
moléculaire. Ces considérations sont en accord
avec les interprétations des transpositions spinales
des triterpénes qui se font dans un sens tel que
diminue 1a tension du squelette;'? elles sont aussi
conformes avec ce qu’on sait sur les transpositions
du longifoléne qui se produisent chaque fois que
le squelette transposé correspond a une diminution
de tension. '8

CONCLUSION

Ainsi, par ouverture de I’époxyde de cypéreéne,
nous avons obtenu deux produits différents.
L’alcool allylique 3 est obtenu par rupture de la
liaison C-4/0 suivie d’une transposition allylique et
le diol 5 est obtenu par rupture de la liaison C-5/0
suivie d’une transposition A étapes multiples dont
la premiére transposition élémentaire ne peut pas
étre concertée. Grice a une transposition a étapes
multiples, nous avons pu réaliser une corrélation
entre deux sesquiterpénes différents, le cypéréne
et le cédrol.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été mesurés, sauf contre indication,
dans le chloroforme avec un spectrophotométre Beckman
IR 8; les spectres de DC dans le dioxanne sur un appareil
Dichrographe 11 Roussel-Jouan; les spectres UV a I'aide
d’un spectrophotométre Beckman DB; les pouvoirs
rotatoires dans le chloroforme a 20° avec une concentra-
tion de 0-1 40-01 mole/litre sur un polarimeétre électronique
Perkin-Elmer 141; les spectres de masse SM sur un
appareil a double focalisation THN 208 Thomson-
Houston; les spectres de RMN, sauf contre indication,
dans le chloroforme deutérié, sur un appareil Varian A-60
ou un appareil Perkin-Elmer R-12B, les déplacements
chimiques étant exprimés en & ppm 2a partir du TMS et les
constantes de couplage en Hz.

Par “extraction”, il faut entendre une extraction a
I'éther éthylique aprés dilution a I'eau, puis un ou plusi-
eurs lavages par une base ou un acide dilués, suivis de
ringage a I'eau saturée de chlorure de sodium jusqu'a la
neutralité, puis séchage sur sulfate de sodium et évapora-
tion du solvant a sec. Nous avons suivi le déroulement
des réactions et contrdlé la pureté des produits a I'aide de
chromatoplaques CCM toutes prétes de gel de silice
Fas, Merck. L'oxyde d’aluminium standardisé et le gel
de silice pour la séparation par adsorption chromato-
graphique sur colonne sont aussi des produits Merck.

Les produits décrits par leur formule élémentaire ont
été analysés pour les éléments indiqués et donnent des
résultats en accord avec la théorie a + 0-3% pres.

Isolement du cypéréne 1. L'’essence de Cyperus rotund-

Luu BANG, M. A. Diaz-PARrrA et G. OURISSCGN

us L. contenant environ 20% de cypéréne (600 g) est
distillée sous vide. Les fractions les plus riches en cypéréne
(Eb; = 93-97°C), chromatographiées sur colonne de silice
imprégnée de 10% de nitrate d’argent fournissent 95 g de
cypéréne pur 1, identifié 4 un échantillon authentique'® par
ses propriétés physiques et spectrales. [ajp, = —25°.

I
RMN 2CH3—(II— 0-75(s) et 1-10(s); CHs—(li—H 0-80(d,

N e
J= 6Hz);CH,—C=C\ 1-60{m).

Epoxydation du cypéréne 1. Le cypéréne 1 (11 g) en
solution éthérée (30 ml) est ajouté i une solution de 10g
d’acide p-nitroperbenzoique dans 250 ml d*éther éthylique.
Aprés 4h de réaction, I'extraction fournit 12 g d’huile.
La chromatographie sur alumine (500 g} donne par élution
avec I'éther de pétrole—éther éthylique (95/5) 10g
d'époxyde de cypéréne 2. F =40-42°C; [a], =—77".

C,sH.,O (anal. C, H). RMN (CDCl,) ZCH3—C|—0'83(S)
I !
et 0-92(s) CHS—-(f—H 1-04(d, J = 6Hz) CH;—?—O—-
{
1-:23(s) RMN (C;Dy) 2CH,—(|3— 0-68(s) et 0-80(s)

| l
CHa—(Ii—H 1:20(d,J = 6Hz) CH,—-ﬁ:—— 1-25(s).

Action de U'acide formique sur I'époxyde de cypéréne 2.
A une solution de 8-8 g d’époxyde de cypéréne 2 dans 50
ml de dioxanne et 20 ml d'eau distillée, on ajoute en une
minute 300 ml d’acide formique pur. Aprés | min. de
réaction, I'extraction permet d’obtenir 9 g d'huile.

Lachromatographie sur colonne d’alumine (400 g) donne
(a) par élution avec I'éther de pétrole, environ 2 g d'un
diéne conjugué que nous n'avons pas pu caractériser.
(b) par élution avec 1'éther de pétrole —éther éthylique
(70/30), 3 g d’alcool allylique 3 (Rdt. 3599). F = 140°C;
[alp =—47°. C\;sH,,O (anal. C, H). IR wou = 3440 et
3500 cm™! v = 1660 et 830 cm~!. (c) par élution avec
I’éther éthylique, 1:8 g de diol 5 (Rdt. 20%), F = 163°C;
[alp = —56°. C,;Hy0; (anal. C, H). IR vy, = 3400 et
3630cm™'.

Action du chlorure de thionyle sur le diol 5. Obtention
des sulfites cycliques 6A et 6B. Le diol 5 (250 mg) en solu-
tion dans la pyridine (1 ml) est traité & la température
ambiante pendant S min. par le chlorure de thionyle (0-4
ml). La chromatographie sur colonne d’alumine (20 g) du
mélange obtenu par extraction donne ()98 mgde 6A F =
111-112°C; [alp=—25°. IR (CCL) wg_o=1192cm™

RMN ZCHa—Cl— 1-00(s) et 1-09(s); 2CH,—C—0—

1-75(s) et 1-98(s), et {b) 135mg de 6B F = 127-128°C;
[alp =—353°. C,sH,SO; (anal. C, H, S). IR (CCl)

I
vso = 1232cm™t RMN 2CH,—$— 0-98(s) et 1-05(s);

I
ZCHE—(ll—O— 1-62(s) et 1-83(s).

Action du phosgéne sur le diol 5. Obtention du carbon-
ate cyclique 7. Une solution de 170 mg de diol S dans 10
mi de chloroforme et 2 ml de pyridine est traitée pendant
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24 h par 10 ml d’une solution de COC], dans le toluéne a
10%. L'extraction donne 134 mg de 7, F = 151-152°C;
[a)p = — 144°. C,H,,0; (anal. C, H). IR e = 1720 cm™!

|
RMN 2CH3—(II— 0-63(s) et 0-75(s); 2CH3—CI—O—

1-13(s) et 1-22(s).

Action de l'oxychlorure de phosphore sur le diol 5.
Obtention du chlorophosphoridate 8. Une solution de
400 mg de diol 5§ dans 2 ml de pyridine est traité a 0°C
pendant 10 min. par 0-7 ml de POCI;. L’extraction fournit
450 mg d’'un liquide qui, par addition d’éther de pétrole,
permet de recueillir 116 mg de 8 cristallisé. La recristalli-
sation dans le cyclohexane-acétate d’éthyle donne 8 pur,
F = 133°C; {a]y = —41°. C;5H,,0,PCl (anal. C,H, P, C1).

IR vp_g 1220 cm™!, vp_g_¢ 1000cm~!. RMN ZCH:,—Cl—

1-02(s) et 1-10(s), 2CH;—C—O— 1-63(s) et 1-86(s).
Action de Poxybromure de phosphore sur le diol 5. Ob-
tention des bromophosphoridates 9 et 10. Une solution de
200 mg de diol 5 dans 6 mi de pyridine anhydre est traité a
0°C pendant §h, par une solution de 1-2 g d’oxybromure
de phosphore dans 2 ml de pyridine anhydre. La chroma-
tographie sur colonne de silice du mélange obtenu par
extraction donne (a) par élution avec I'éther de pétrole-
éther éthylique (70/30) 76 mg de 9. Des recristallisations
successives dans I'éther de pétrole-éther éthylique don-
nent 9 pur cristallisé. Rdt = 25%, F = 127-128°C; [a]p =
—40°. C,sH;,O,PBr (anal. C, H, P). IR: »,_, 1280 cm™!;
Ve-ap—o-cy 1200-1240cm™"; vp_o_¢ 1000cm™'. RMN:

|
2(CH3—(|:—) 1-00(s) et 1-08(s); Z(CH:,—('I—O) 1-70(s) et

1-92(s), et (b) par élution avec I'éther de pétrole-éther
éthylique (50/50), 120 mg de 10. Des recristallisations
successives dans I'éther de pétrole-éther éthylique don-
nent 10 pur cristallisé. Rdt =40%, F = 125-126°C;
[a}p = —34°. C,;3H,,OsPBr (anal. C, H). IR: vp, 1280
cm™Y;, ve_gp-o-¢y 1200-1240cm™'; vp_o_ 1000 cm™'.

I
RMN: 2(CH,—C—) 1-01(s) et 1-10(s); 2(CH;,—-(|I—O)

1-63(s) et 1-85(s).

Action du chlorure d’acétyle sur le diol 5. Obtention de
lacétate éthylénique 11. A une solution de 0-9 g de diol §
dans 18 ml de benzéne anhydre, portée sous reflux, on
ajoute 0-9 ml de pyridine et 1-8 mi de chlorure d’acétyle.
Aprés une heure de chauffage, on verse le mélange réac-
tionnel sur la glace pilée dans I’eau. L’extraction donne
0-95g d'huile, qui donne, aprés chromatographie sur
alumine (60 g), 8-8 g de 11, qu’on purifie par sublimation.
F = 43-44° [a], = —33°. C,;HyO, (anal. C, H). IR
(CCLY) ve—o 1730cm™, veo 1260cm~!; RMN (CCl,):

2CH,—C— 0-96(s) et 1:07(s) CH;—C—O— 1:62(s)
AN / _J:
CH,—C=C 1-73(s) CH; | — 1-86(s) H—C=C 5-14

(m, | = 6Hz).

Hydroboration de l'acétate éthylénique 11 provenant
du diol 5. Une solution de 350 mg d’acétate éthylénique
11 dans 6 ml de tétrahydrofuranne anhydre est traitée par
7 ml d’une solution saturée en diboranne dans le tétra-
hydrofuranne. Aprés 6 h de réaction, on ajoute 5§ ml d’'une
solution de soude 3N et 5 ml d’une solution d’eau oxygénée
a30%. On laisse réagir pendant 1 nuit. La chromatographie
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du mélange sur alumine, obtenu par extraction donne (a)
par élution avec 1'éther de pétrole-éther éthylique (60/40),
150 mg du produit 12A. (b) par élution avec I'éther de
pétrole—éther éthylique (10/90) 120 mg du produit 12B.
Oxydation chromique des produits 12A et 12B. Une
solution de 100 mg du produit 12A (cu 12B) dans 0-5ml
d’acide acétique est traitée par une solution de 200 mg
de Na,Cr,0,;10 H,O dans AcOH et H,O pendant 1 nuit.
La chromatographie sur alumine du mélange obtenu par
extraction donne les produits cristallisés 13A et 13B. Pour
13A, F =80-82°C; [a]p, = —28% C,;H.s0, (264), SM
M* =264, (anal. C, H). DC Aey;=—2-22. RMN

I |
2(CH3—(|3—) 0-87(s) et 1-08(s) (C}_*_[;,—(If—H) 1-00(d, J =

|
7Hz); (CH,—C—0) 1-27(s) (CH,—CH,) 1-08(t, J =

7Hz); (CH,—CH,—O0) 3-42(q, J = THz), et pour 13B,
F = 90-92°C, [al, = — 59°; C,sH,,0: (236) SM M * = 236,
{anal. C, H). DC Aesgs=—2-50, IR vcog 1725cm™.

I i
RMN: 2CH,—(|2— 0-88(s) et 1-11(s) CH,—(l:—O—

{
1-34(s) CH,—C—H 1-05(d,J = THz).
o

Hydrogénation de lacétate éthylénique 11 (P10, et
acide acétique). L’hydrogénation catalytique de 400 mg
d’acétate éthylénique 11 dans 10ml d'acide acétique
glacial en présence de 100 mg de PtQ, fournit un liquide
dont la chromatographie sur silice donne (a) 280 mg
d’hydrocarbure 14, [a], = — 18, C,;H,, (anal. C, H).

|
RMN: 2CH;—C— 0-90(s) et 0-97(s) 2CH,—C—H 0-68

{d,J=6Hz) et 0-79 (d,J = 6-5Hz), et (b) 100 mg du
mélange 15 des deux acétates.

Pyrolyse de Pacétate insaturé 11. On fait passer une
solution de 400 mg d’acétate insaturé 11 dans Iml de
cyclohexane a travers un tube de verre contenant du
carborundum et chauffé & 350°C. Le produit est entrainé
par un courant d'azote et recueilli dans un tube collecteur
contenant de I'acétone. La solution d*acétone est évapor-
ée et I'extraction fournit 225 mg d’huille qu’on chromato-
graphie sur silice imprégnée de 10% de nitrate d'argent.
On obtient alors 118 mg de diéne 16. RMN (CCl)

|
2CH,—C— 0-98(s} et 1-07(s), 2CH;,—C==C 1-62(6H,s),

|
2H—C=C 5-10(2H).

Hydrogénation du diéne 16. L’hydrogénation catalyt-
ique de 310 mg de diéne 16 dans 15 ml d’acide acétique
en présence de 100 mg de platine d’Adams donne 287 mg
d’'un produit identique a 14.

Hydrogénation de l'acétate éthylénique 11 (PtO, et
acétate d'éthyle). L'hydrogénation catalytique de 500 mg
d’aéctate éthylénique 11 dans 20 ml d’acétate d'éthyle en
présence de 100 mg de PtO, donne 500 mg du mélange 15
des deux acétates saturés.

Hydrogénolyse du mélange des deux acétates saturés
15. Une solution de 500 mg du mélange 15 dans quelques
ml d'éther éthylique est traitée a chaud par S00 mg d’hyd-
rure de lithium et d’aluminium dans 10 m] d*éther éthyl-
ique.

La chromatographie sur colonne de silice du mélange
obtenu par 'extraction donne (a) Par élution avec I"éther
de pétrole —éther éthylique (92, 5/7, 5), 60 mg de 17 qu'on
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purifie par distillation sous vide. Rdt 12%, [a]p, = —43°;
C1sH;:60 (222), SM Mt = 222, (anal. C, H). IR voy = 3600

et 3400cm™!, RMN 2CHj I—— 0-95(s) et 1-04(s)

] |
| I
CH,—C—H 112 (d, J=7Hz), CH;—C—O 1-40(s).

I
et (b) par élution avec I’éther de pétrole-éther éthylique
(90/10), 200 mg de 18 qu'on purifie par sublimation, Rdt
45%, [a}p = —28°, SM Mt =222 IR: voy 3400 et 3590

I
cm™!, RMN: 2(CH3—+——) 0-93(s) et 1:02(s) CH;—(IZ—O

1-32(s) Cgs—éll-l 0-92(d,J =7 Hz).

Obtention de I'a-cédréne 19 a partir du cédrol naturel.
On ajoute 750g (620 ml) d’acide formique a 280 g de
cédrol naturel. Aprés deux heures de réaction, on décante
et on lave la phase d’hydrocarbure avec une solution de
soude & 5% et ensuite avec de 'eau jusqu'a la neutralité.
Par distillation sous vide, on obtient 240 g d’un liquide
(Eb, = 78°) qui est identifié & un échantillon de I'a-cédréne
par ses propriétés physiques et spectrales.

Oxydation de I'a-cédréne 19 par SeO,. A une solution
chauffée A 100°C de 120 g d’a-cédréne dans 120 gd’anhyd-
ride acétique, on ajoute pendant quatre heures, 36 g de
SeO; en poudre, et 120 ml d’eau sont ensuite ajoutés dans
le mélange réactionnel refroidi. Aprés une nuit de réaction,
I’extraction permet d’obtenir une huile orangée, dont la
distillation sous vide donne (a) 14 g d’un liquide incolore
Eb, = 85—86° (a-cédréne non réagi), et (b) 92g d'un
liquide jaunétre Eb, = 127—130° (mélange d’aldéhyde,
d’alcool primaire et d'acétate de 1'alcool primaire dérivés
de I'a-cédréne).

Hydrolyse du mélange obtenu par oxydation de I'a-
cédréne. On chauffe sous reflux pendant 5 h une solution
de 93 g du mélange précédemment obtenu et 130 g de
NaOH en pastille dans 400 ml de CH;OH. L’extraction
donne 75 g d’'un mélange de 'a-cédrénal et de I'a-cédrénol.

Oxydation chromique du mélange de I'a-cédrénal et de
l'a-cédrénol. A une solution refroidie a 0°C de S2g de
CrO, dans 40 ml d'H,O et 52 g d’AcOH, on ajoute pen-
dant 3+ h une solution de 75 g du mélange précédemment
obtenu dans 240 ml d’AcOH. Aprés  h de réaction, I’ex-
traction permet d’obtenir 20g d’acide éthylénique en
plus de 50 g d’aldéhyde non réagi.

Décarboxylation de I'acide éthylénique. Obtention du
nor-cédréne 20. On chauffe a 220°C pendant 6 h une solu-
tion de 20 g d’acide éthylénique, 3 g de chromite de cuivre
dans 60 ml! de quinoleine. L'extraction donne 14g de
liquide dont la chromatographie sur silice (1000 g) permet
d’obtenir un produit pur. Ce produit est identifi¢é & un
échantillon authentique de nor-cédréne 20 par ses
propriétés physiques et spectrales.

Oxydation allylique du nor-cédréne 20. Obtention de la
norcedrenone 21. On chauffe a 100°C pendant 1 h une
solution de 2 g de nor-cédréne 20 et 25 g de CrO, dans 60
ml d’acide acétique et 2 ml d’H;O. La chromatographie
sur colonne de silice (100 g) du mélange obtenu par ex-
traction donne 280 mg d’un liquide dont la chromato-
graphie sur colonne de silice imprégnée de 10% de nitrate
d’argent permet d’obtenir (a) 140 mg d’époxyde 22, et (b)
140 mg de la nor-cédrénone 21, F = 27-30°; [a]p, = — 158°%;
C,;.H;0 (204) SM M+ = 204, (anal. C, H). UV (EtOH)
€230 = 10700; DC A€z =—2-30; IR wco¢ 1630cm—?,
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vemo 1660cm™' RMN 2CH, l—— 1-00(s) et 1-20(s).

I
CH,—C—H 130d, J=5Hz) CH—C=C 2:54m)

I

—C—CH=CH 5-84(d, ] = 10Hz) —C—CH=—CH 7-05
(4 raies J = 7Hz et 10Hz). -

Hydrogénation catalytigue de la nor-cédrénone 21.
Obtention de la nor-cédranone 23. L'hydrogénation catal-
ytique de 230 mg de nor-cédrénone 21 dans 8 ml d’'EtOH
absolu en présence de 200 mg de 10% Pd/C fournit 230
mg de la nor-cédranene 23, [a], = —90°; C, H.,O (206)
SM M= = 206, (anal. C, H). DC Aezpe = —1-17; IR vcg

1697 cm™! vCH,_ﬁ 1430 cm™'; RMN 2CH,—(|:— 0-81(s)

|
0-85(s); Cli,‘—(IZ—H 1-31(d, J = 6Hz).

Méihylation de la nor-cédranone 23. Obtention de
l'alcoot de comparaison. A une solution, chauffée sous
reflux pendant 4 h, de 25 g de lithium, 25 ml d'iodure de
méthyle dans 150 ml d’éther éthylique, on ajoute 250 mg
de cétone 23 et on continue le chauffage sous reflux pen-
dant 40 h. La chromatographie sur silice du mélange ob-
tenu par extraction donne 150 mg de liquide qu’on purifie
par distillations successives sous vide. [a], =—34°%
SM Mt =222; IR pgy=23400 et 3600cm~'; RMN

| I
2CH,—C— 0-95(s) et 1-03(s) CH,—C—H 1-12d, J =
| I

I
Hz) CHy—C—O0—1-40(s)+ 1 pic 3 1-28(15 H, s).
I
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