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Rbum&Traitb par I’acide formique, l’ipoxyde de cy&ne 2 donne une dizaine de prod&a dont 
lea deux majeura sont iaolia et caractiritis. L’alcool allylique 3 eat le produit d’une transposition 
allylique. LX did 5 eat c&i d’une transposition B &apes multiples dont le m&&me a ceci de remarqu- 
able que la prerni&e transposition klkmentaire ne peut pas etre concert& La structure du diol5 est 
continGe par une corrilation avec l’a-cMr&ne. 

Ahatred-Cyperene epoxide 2, on treatment with formic acid, gives &out ten products of which the 
two major ones have been isolated and chamcteriaed. The allylic alcohol 3 is the product of an allylic 
rearrangement. The diol 5 is produced by a multistep reanangement. the mechanism of which is 
remarkable in that the firat elementary step cannot be concerted. The structure of the diol5 has been 
confirmed by correlation with a-cedrenc. 

Le cyp&kne a BtC extrait de l’essence de Cyperus 
rorundus L. pour la premiere fois par Kimura et 
Ohtani’ et obtenu pur par un groupe de chercheurs 
tchkques.e Sa structure a ktte dkmontrke comme 
&nt la3 C’est done un sesquiteene tricyclique 
de structure compacte et globulaire. Nous allons 
voir que. dans une telle mol&zule, la crkation d’un 
carbocation en C-4 ou en C-S provoque une trans- 
position g ktapes multiples. Le carbocation utilisk 
a ktti c& par ouverture acid*catalysk.e de 
I’kpoxyde de cypirkne. 

Le cypkkne 1 que nous avons utilisi a Cti 
extrait de l’essence de Cyperus rotundus L. 
d’origine &noise par une distillation sous vide 
suivie d’une chromatographie sur colonne de silk 
impr&nke de 10% de nitrate d’argent. 

Epoxyda!ion du cypPrPne. L’action de l’acide p- 
nitroperbenzoique en solution ethtrke donne un trks 
bon rendement en tpoxyde (90%). Les propriMs 
spectrales de I’tpoxyde de cypkrkne sont en accord 
avec la structure 2. La configuration du cycle oxy- 
rannique semble devoir &re a puisque la face fl du 
cypirtne est beaucoup plus encomb& que la 
face LT. Nous donnerons plus loin d’autres argu- 
ments en faveur de cette configuration u. 

Action de Pacide formique sur i’kpoxyde de 
cypPrPne 2. L’kpoxyde de cyptr&ne 2, trait6 B tem- 
pkature ordinaire par l’acide formique dans le 
dioxanne, donne en quelques secondes une dizaine 
de produits dont deux ont ttk isol& et caractkisb. 

Le premier produit, C,,HerO, est un isomkre de 
l’ipoxyde 2 (Rdt. 30%). Son spectre IR r&Gle la 
presence d’un groupe hydroxyle, et la r&action avec 
le t&anitrom&hane est positive. 

Dans son spectre de RMN, on observe les 
signaux de deux mdthyles singulets B S 0.80 et 0.98 
ppm attribuables g deux mkthyles sur un atome de 
carbone tktrasubstitui, d’un m&hyle secondake & 
S = 0.68 ppm (J = 6 Hz), d’un m&hyle sur double 
liaison & 6 = 1.67 ppm et d’un triplet a 6 = 490 ppm 
(J = 6.5 Hz) (1 H). 

D’apr&s ces propri&s spectrales. la structure 

“La rkction avec I’acide formique fait partie de la 3A a d’abord ktk propos& elle a ensuite Cti 

thtae de Doctorat d’Universitt de M. A. Diaz-Pana cot-rig&z par Sdhelin-Fachan’ en I’isomke 3. En 

soutenue en 1967. La corr&lation avec I’a-c&i&e fait effet. en kduisant la cypkotundone 4 par l’hydrure 
partie de la thbae de Doctorat &a Sciences de Luu Bang de lithium et d’ahuninium, Stkhelin a obtenu un 
aoutenue en 1972 et enregistrie au C.N.R.S. soua le alcool allylique identique g 3 et, en oxydant I’alcool 
numdro A.O. 7361. allylique 3. elle a obtenu la cypkotundone 4. 
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D’autre part, I’obtention dans des conditions 
deuces d’un acitate de l’alcool aliylique confirme 
la structure 3 pour ce produit. 

L’obtention de 3 fait intervenir la rupture de la 
liaison C-4/0 de l%poxyde 2 et une transposition 
allylique de l’alcm~ de structure 3A, non isolt. 

Le deuxihe produit. CIJHZ802, est aussi cris- 
taIlist. Son spectre IR prksente une forte absorption 
dans la r&on des hydroxyles. Son spectre de 
RMN prksente les signaux de quatre m&hyles 
singulets; leurs dkpiacements chimiques, respect- 
ivement B 8 0.95; 1.04; 1.37 et 1.52 ppm, sont en 
accord avec deux m&hyles sur carbones compDte- 
ment substituks et deux autres mithyles port& 
par des carbones portant un oxygi?ne. 

Ces r&&ats indiquent que ce pro&it doit etre 
un dial; mais il ne peut pas &tre le dial d’ouverture 
simple de l’kpoxyde de cypkrene car un tel diol 
doit contenir un m&hyle secondaire comme dans 
I’bpoxyde de cypkrkne dont il d&rive. Les r&c- 
tions cidessous, (a)-(d) la correlation avec l’a- 
c&ine et defl considkations micanistiques (vide 
i$?0) ont suggirk et prouvk la structure 5 pour ce 
diol. 

(a) Le diol 5, trait6 par le chlorure de thionyle B 
froid donne deux produits isomeres C,,H,,O,S. 
L’obtention & sulfites cycliques 6pimkes au niveau 
du soufi-e par action du chlorure de thionyle sur les 
dials I, 2 et I, 3 a Ctt d&rite dans la litt6ratures et 
Icurs propriktb spectrales ont &ti bien ktudikefl’. 
Les propri&% 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 systbme de deux groupes hydroxyles 
I,3 cis. 

(b) Le diol 5 trait& par le phosgtie a froid a don& 
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un carbonate 7 dont la bande d’absorption en IR B 
1720 cm-* plaide en faveur d’un carbonate dans un 
cycle k 6 ou 7 chainons. Ces don&s sont aussi 
en accord avec la structure du diol contenant un 
systeme de deux groupes hydroxyles I.3 cis. 

(c) Le diol trait6 a froid par I’oxychlorure de 
phosphore a don& un chlorophosphoridate dont 
les prop&t& spectrales sont en accord avec la 
structure 8. Un seul 6pimgre a &k isol& 

(d) Par contre, le dial trait6 par I’oxybromure de 
phosphore a donn6 un mCIange dedeux bromophos- 
phoridates isomkes qu’on sdpare par chromato- 
graphie sur colonne de silk-e. Les prop&is 
spectrales sont en accord avec les deux structures 
9 et 10. 

Ces r&&ions sent done en accord avec une 
structure partielIe du dial 5 contenant deux groupes 
hydroxyles I, 3 cis. 

CorrtVation entre le cyp&rPne 1 et Pa-c&d&e 19. 
A part la position du mkthyle en C- 10, le squelette 
de la structure 5 est celui de l’a-ckdrtne 19, ce qui 
nous a incids 21 rkaliser une corrklation entre le 
diol 5 et ce sesquiterpbne. Une r&action inattendue 
nous a permis de rkaliser cette corrilation. 

Acktylation du diof 5. Le diol 5, trait6 par Ie 
chlorure d’acktyle dans Ie benzene anhydre et.la 
pyridine, donne, apr&s chauffage soufl reflux, un 
a&ate &.hyknique dont le spectre de RMN 
prksente le signal singulet d’un mkthyle de k&ate 
B S I.87 ppm et celui d’un proton vinylique (multi- 
plet) g 6 5.14 ppm. La bande d’absorption en IR & 
1730 cm-’ ne peut pas dkpartager les structures 11 
et 11A. 

L’hydroboration de Pa&ate insat& 11’ donne 
deux produits; un &her-alcool 12A qui est le produit 
d’attaque de la double liaison et de reduction de 
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Pa&ate par le diborane, et un diol12B qui provient 
de l’addition du diborane sur la double liaison et de 
l’hydrogenolyse de I’ac&at.e. L’obtention dun ether 
par action du diborane sur un ester a &tC observke 
dans certains cas8 

L’oxydation chromique de l’hther-alcool 12A 
donne un &her-c&one 13A absorbant ii 1725 cm-‘, 
et le dial 12B donne darts les mbmes conditions une 
c&one-alcool 13B absorbant aussi a 1725 cm-* en 
IR. Ces valeurs intermediaires entre les valeurs 
habituelles des cyclopentanones et des cyclohexan- 
ones ne nous permettent pas non plus de trancher 
sur la position du carbonyle mais l’intensite du dich- 
rokme circulaire (he = -2.22 pour 13A et -2.50 pour 
13B) est en faveur d’un carbonyle dans un chainon 
a cinq carbones. En effet, si le carbonyle Ctait dans 
un chalnon g six carbones, c’est-a-dire si on avait 
la structure 13C, la r&gle des o&ants, appliqke a la 
Fig 1 representative de 13C, donnerait un Ae positif 
ou a la rigueur faiblement negatif. La structure de 
I’acCtate insature est done vraisemblablement 11, 
ce que confirme la suite. 

Nous avons utilise Pa&ate insature 11 pour 
prkparer l’alcool 17, que nous avons d’autre part 
obtenu a partir de Pa-c&hike 19. 

Prkparation de I’alcooll7 ci partir de I’ace’tate in- 
sat& 11. L’hydrogenation de 11 avec le palladium 
a 10% sur charbn, dans Pa&ate d’ethyle, donne 
un melange de produits difficiles a separer. Avec 
PtO, dans I’acide acetique, une hydrogenolyse de 
la fonction acetate est obtenue en m&me temps que 

11 11A 19 Fig 1. 

R = Et: 12A R = Et: 13A 
R=H:12B R=H:13B 
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l’hydrogenation de la double liaison. La premiere 
fraction obtenue par chromatographie contient 
comme produit majeur un hydrocarbure satur& 
dont les propriMs spectrales sont en accord avec 
la structure 14, et la seconde est constittke par 
le melange 15 de deux achates saturks, isomeres 
au niveau du methyle en C-4. 

L’hydrocarbure 14 est identifit parses proprietes 
spectrales a l’hydrocarbure obtenu par hydrogtna- 
tion (PtO, et acetate d’ethyle) du diene 16, lui- 
m&me obtenu par une pyrolyse de Pa&ate insature 
11. 

En hydroginant I’a&tate insaturk 11 avec PtO, 
et acetate d’&hyle, nous avons obtenu uniquement 
le melange 15dedeux acetates satures, in&parables 
Pun de l’autre par chromatographie sur colonne. Le 
melange I5 a tte kduit par l’hydrure de lithium et 
d’aluminium en un melange de deux alcools, de 
polarite tres differente; une chromatographie sur 
colonne de silk les &pare facilement. 

dAc 
14 15 16 . @ 0 

4% R 

L’alcool le moins polaire est I’alcool 17. Ses 
proprittb spectrales sont en accord avec la struc- 
ture propos& et sa faible polarid est expliquke par 
la conhgwation a attribtk a son methyle en C-4: 
le groupe hydroxyle se trouvant trb prks de ce 
methyle est alors protege contre une certaine inter- 
action avec l’adsorbant. Ceci a &te confirmC aprks 
sa comparaison avec le rnsrne alcool prepare a 
partir de l’ackdrene. 

L’alcool le plus polaire est done l’alcool 1%. Son 
rendement est beaucoup plus ClevC que celui de 
lkkooll7 (45% contre 12%). 

13c 
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/ 
R = CH,OH 
R=CHO 

I R = CH,OAc 

Prkparation de I’alcooll7 6 partir de I’a-cPdrPne 
19 

La demdthylation de l’a-c&h&e 19 a ette rkaliske 
par une sequence resumte au schema 1 .I0 

L’oxydation allylique du nor-c&ir&ne 20 en nor- 
c&i&tone 21 avec 00, ne dome qu’un rendement 
de I’ordre de 10% seulement. Une partie du nor- 
ct%rhe est en effet probablement coup&e par 
I’acide chromique en mtlange d’acides complexes, 
cependant que I’&poxyde du nor-ckdrene 22 est 
aussi obtenu (enu 10%). 

Les proprietds spectmles de la &one obtenue 
sont en accord avec la formule 21 (IR, UV, RMN: 
cfpartie expirimentale). 

L’epoxyde de nor-cedrene 22 a etC identifie avec 
le produit d’epoxydation du oor-ckir~ne avec un 
pemcide.” Les oxydations chromiques donnent 
souvent des &oxydes” mais g&kalement avec 
des doubles liaisons trts enwmbrkes. 

L’hydrogination de lanor-c&&&tone en prkence 
de Pd (10% sur charbon) donne un produit dont la 
bande d’absorption du carbonyle (1660 cm-’ dans 
21) est deplacke a 1697 cm-‘. On a done bien obtenu 
la reduction de la double liaison pour donner une 
c&one sat&e; I’apparition dune bande g 1430 
cm-’ indique I’existence d’un mtthylene en a d’un 
carbonyle. Le sptctre de RMN confirme I’absence 

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

L’action du m&hyl-litbiumls sur lanor-ckdranone 
23 donne un produit trb peu poke. Les spectres 
de masse et les spectres IR de ce produit sont 
absolument identiques B ceux de I’alcool 17. Lx 
spectre de RMN de 17 wmprend egalement toutes 
les bandes presentes dans celui dkcoulant du nor- 
c&Irene. Toutefois, ce dernier possede en plus un 
pit ti l-28 ppm que ne pos&de pas celui de 17. Ce 
pit supplementaire diminue d’intensite (valeur 
finale: environ l-5 H) par distillations successives 
sous vide; il est done itabli qu’il est dB & une impur- 
etC plus volatile; mais nous n’avons pas pu le 
supprimer completement par manque de produit. 

Configuration de l’alcool 17. Dans l’alcool 17, 
seule la wntigmation du carbone C- 10 est inwnnue; 
les autres carbones asymmetriques ont la m&me 
configuration que celle de I’a-ckdrene. Or la partie 
bicyclique de la &one 23 est du type bicycle 
13.2. I] octanique. II est WMU que darts cc MS, 1eS 
additions se font geniralement par le c&5 e~o.‘~~ 
Dans I’alwol 17 la configuration du m&hyle 
en C- 10 doit done dtre /3 et celle du groupe hydrox- 
yle a. Or, les &actions permettant de passer du 
diol5 a I’alcool 17 ne comportent pas de rupture de 
liaison C-lo/O. La configuration des deux groupes 
hydroxyles du diol5 doit done &tre a. 

D’autre part, I’examen du modMe mol&zulaire 
du diol5 montre que si les deux groupes hydroxyles 
sont a. on peut aisement expliquer la facihti d’ob- 
tention observke des derives cycliques. Le fait 
que, les deux groupes hydroxyles de 5 sont Q, 
implique que le cycle oxyrannique de I’tpoxyde 2 
doit aussi etre a. 

Confirmation indkpendante de la structure du 
diol 5. Par des etudes radiocristzdlographiques sur 
le bromophosphoridate 9 et sur le chlorophosphori- 
date 8, Weiss et Kennard et aLL4 ont demontre la 
structure 5 pour le dial, tout a fait independamment 
de nos hypotheses. Cette demonstration apporte la 



Transpositions ?I &apes multiples d’kpoxydes sesquiterpeniques- I 2091 

I 

2A 2B 

confirmation de l’exactitude des considerations 
structurales et st&ochimiques qui precedent. 

Corlfirmations indkpendantes de la cot$guration 
a du cycle oxyrannique de l’bpoxyde de cyphhe 2. 

(a) Nous venons de voir que la configuration du 
diol5 est telle que le cycle oxyrannique de l’epoxyde 
2 doit &re (Y. 

(b) D’apres le modele moleculaire du cyperene, 
la face a est plus d&rag& que la face /I. C’est done 
par la face a du cyperene que l’attaque du peracide 
sur la double liaison du cyperene a le plus de chance 
de se faire. 

(c) Darts l’etude par RMN de l’epoxyde 2, le 
methyle secondaire en C-10 resonne a 8 144 ppm 
avec CDCI, et a 6 1 a20 ppm avec CeDs, ce qui 
correspond a un d&placement vers les champs 
faibles d’environ 0.16ppm quand on passe du 
chloroforme au benzene. Ceci veut dit+ que. le 
methyle secondaire en C-10 etant OL, le cycle oxy- 
rannique de l’epoxyde 2 doit en hre voisin, done 
egalement 0. 

(d) Nous verrons darts l’article suivant que la 
configuration du methyle en C-5 de la cyclopenta- 
none obtenue par l’action de SnCL sur l’epoxyde 2 
est /3. Ce methyle n’est autre que le methyle en C-4 
dans l’epoxyde 2, qui doit avoir migre avec reten- 
tion de configuration, ce qui implique que le cycle 
oxyrannique de 2 est a. 

MPcanisme de la transposition. L’ouverture 
acids-catalysee de l’epoxyde se fait par l’interme- 
diaire de l’acide conjugue 2A.16 

L’epoxyde de cyperene &ant bitertiaire, la rup- 
ture des liaisons C-4/0 et C-S/O est egalement prob- 
able. La rupture de la liaison C-4/0 donne apres 
une transposition allylique I’alcool allylique 3. La 
rupture de la liaison C-S/O peut donner le diol 5 
selon le schema 2. 

La liaison C-S/O est cis par rapport a la liaison 
C- 1 O/C- 1 qui migre; la premiere &ape ne peat done 
pas Ctre concertbe et l’ion 2B doit &tre nkcessaire- 
ment un intermkdiaire. Une transposition de 
Wagner-Meerwein du chamon C-lo/C-l de C- 1 a 
C-5 transforme 2B en carbocation 2C. Darts ce 
demier, l’atome d’hydrogene a en C- 10 doit migrer 
vers C-l (quel que soit le mikutisme prtkis de 

2D 2c 

2B 

SCHtiMA 2 

cette migration) et se retrouve a dans sa nouvelle 
position 2D. L’hydratation de l’ion 2D en C- 10 est 
elle aussi non-concert&k 

Remarque sur la premihe &tape de la transposi- 
tion. Passage de 2B rl 2C. Si nous examinons les 
diverses possibilites pour stabiliser le carbocation 
en C-5 lors de l’ouverture de l’epoxyde, nous 
constatons que, si les liaisons C- 1 l/C- 1 ou C-2/C-l 
migrent vers C-5, nous obtenons un cyclobutane, 
done un haut niveau energ&ique, ce qui est ddfav- 
orable. II nous reste done: 

(a) la migration de la liaison C-10/C-l qui ne peut 
pas &re concertk 

(b) la migration du methyle en C-4 qui pourrait 
&e concertke, 

(c) la deprotonation d’un proton en C-6 pour 
c&r une double liaison, qui pourrait &re concertee. 

La formation d’une double liaison entre C-5 et 
C-6 [cas (c)l est sans dome le cas le plus defavor- 
able. Le squelette du cypkrene posstde deja une 
t&s forte tension, la formation dune double liaison 
ne la ferait pas diminuer, mais au contraire, elle 
correspondrait a une diminution de distance entre 
C-5 et C-6, done a une augmentation de tension 
darts un systeme bicycle [3.2, 11 octanique et ceci 
est d’autant plus appreciable que la double liaison 
se trouverait sur le pont a deux atomes de carbone. 

La migration du methyle en C-4 de C-4 a C-5 
[cas (b)] crkerait une jonction trans darts le systime 
bicycle [3,3,0] octanique (la partie de la molecule 
constituke par les carbones l-7 et 11) et provoquer- 
ait une importante interaction stirique entre Ie 
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m&hyle en C-5 et un des m&hyles en C- 11. Cette 
jonction tram et cette in&action st&ique augmen- 
teraient la tension dkjji t&s grande du squelette du 
cyp&ne. Les effets de l’ensemble de ces tensions 
pourraient &tre tels que la formation d’un carbonyle, 
qui correspond B une diminution d’hnergie, ne 
saurait les compenser. 

Par con&, la migration de la liaison C-IO/C-l 
[cas (a)] pourrait correspondre B une diminution 
de tension dans les squelettes transposCs 2C et/au 
2D ce qui semble &e vrai g en juger par le mod&le 
mol6culaire. Ces consid&ations sont en accord 
avec les interpr&ations des transpositions spinales 
des triterp&nes qui se font dans un sens tel que 
diminue la tension du squelette;” elles sont aussi 
conformes avec ce qu’on sait sur les transpositions 
du longifolbne qui se produisent chaque fois que 
le squelette transposk correspond $ une diminution 
de tension.L8 

CONCLUSION 

Ainsi, par ouverture de l’kpoxyde de cyp&ne, 
nous avons obtenu deux produits difWents. 
L’alcool allylique 3 est obtenu par rupture de la 
liaison C-4/0 suivie d’une transposition allylique et 
le diol5 est obtenu par rupture de la liaison C-S/O 
suivie d’une transposition A &apes multiples dont 
la premiike transposition klf5mentaire ne peut pas 
&e concert& G&e B une transposition A &apes 
multiples, nous avons pu rkaliser une corrklation 
entre deux sesquiterptnes diffkents, le cypCri?ne 
et le c&h-01. 

PARTIE EXPitRIMENTALE 

Les spectres IR ont &tt mesurks. saufcontre indication, 
dans le chloroforme avec un spectrophotombtre Beckman 
IR 8; les spectres de DC dans le dioxanne SW un appareil 
Dichrographe 11 Roussel-Jouan; les spectres UV B I’aide 
d’un spectrophotom&.re Beckman DB; les pouvoirs 
rotatoires dans le chloroforme g 20” avec une concentra- 
tion de O-1 BO.0 I mole/We SW un polarim&tre tlectronique 
Perkin-Elmer 141; les spectres de masse SM sur un 
appareil il double focalisation THN 208 Thomson- 
Houston; les spectres de RMN, sauf contre indication, 
dans le chloroforme deut&iC, sur un appareil Varian A-60 
ou un appareil Perkin-Elmer R-l2B, les d&placements 
chimiques &ant exprimb en 6 ppm il partir du TMS et les 
constantes de couplage en Hz. 

Par “extraction”, il faut entendre une extraction B 
l’ither Cthylique aprts dilution ?+ I’eau, puis un ou plusi- 
curs lavages par une base ou un acide diluts, suivis de 
r&age B l’eau sat&e de chlonve de sodium jusqu’8 la 
neutralit& puis sechage sur sulfate de sodium et evapora- 
tion du solvant B sec. Nous avons suivi le dkroulement 
des tiactions et contrW la purett des produits B I’aide de 
chromatoplaques CCM toutes p&es de gel de silice 
Fw Merck. L’oxyde d’aluminium standardi& et le gel 
de silice pour la stparation par adsorption chromate 
graphique sur colonne sont aussi des produits Merck. 

Les produits d&its par leur formule Cl&nentaire ont 
CtC analysb pour les Clbents indiqueS et donnent des 
r&sultats en accord avec la th&ie B f 0.3% prb. 

Isolement du cypPrPne 1. L’essence de Cyperus rotund- 

us L. contenant environ 20% de cyp&ne (4OOg) est 
distill& sous vide. Les fractions les plus riches en cypkrkne 
(Eb, = 93-m). chromatographi&s sur colonne dk silice 
imprianb de 10% de nitrate d’araent foumissent 95 g de 
cy&&e pur 1. identifik Bun &h&tillon authentique’@par 
ses proprittb physiques et spectrales. [c&=-25”. 

I I 
RMN 2CHsT- 0.75(s) et l-IO(s); CHJX-H O+XO(d, 

\ / 
J = 6Hz); CHI-C=C, I +4(m). 

Epoxydation du cypPrPne 1. Lc cyp&&ne 1 (I I g) en 
solution &h&e (30 ml) est ajoutk P une solution de 10 g 
d’acide pnitroperbenzo~que dans 250 ml d’&erCthylique. 
Ap&s 4 h de r&action, I’extraction fournit l2g d’huile. 
La chromatographie sur ahunine (500 g) donne par Clution 
avec IWher de p&ole-&her kthylique (9515) log 
d’&oxyde de cyp&ne 2. F = 40-42°C; [& =-7p. 

I 
C,,H,,O (anal. C, H). RMN (CDCl& 2CH,-C-0*83(s) 

I I 
et 0*92(s) CH, 

--Y 
-H lW(d, J = 6Hz) CH, -o- 

I 
1.23(s) RMN (C.,D*) 2CH,-C- 068(s) et O~SO(s) 

I I 
CH, -7 -H I .2O(d, J = 6Hz) CH, 

--Y 
-1*25(s). 

Action de l’acide formique sur I’Ppoxyde de cyph&e 2. 
A une solution de 8.8 g d’tpoxyde de cypCr&ne 2 dans 50 
ml de dioxanne et 20 ml d’eau distill&, on ajoute en une 
minute 300ml d’acide formique pur. Aprils I min. de 
r&action, l’extraction permet d’obtenir 9 g d’huile. 

La chromatographie sur colonne d’alumine (400 g) donne 
(a) par elution avec Ether de p&role, environ 2 g d’un 
ditne conjugut que nous n’avons pas pu czwactkriser. 
(b) par elution avec I’tther de p&role-&her Cthylique 
(70/30), 3 g d’alcool allylique 3 (Rdt. 35%). F = 140°C; 
[c&, = -47“. C&,0 (anal. C, H). IR vOH = 3440 et 
3500 cm-l vc_c = 1660 et 830 cm-‘. (c) par elution avec 
I’&her ithylique, l-8 g de diol 5 (Rdt. 20%). F = r63”c; 
[a],, = -56”. C,,H,,Oz (anal. C, H). IR vOH = 3400 et 
3630 cm-‘. 

Action du chlorure de thionyie sur le diol 5. Obtention 
des metes cycliques 6A et 68. Le diol S (250 mg) en solu- 
tion dans la pyridine (I ml) est trait6 L la tempkramrc 
ambiante pendant 5 min. par le chlorure de thionyle (0.4 
ml). La chromatographie sur colonne d’alumine (20 g) du 
mtlange obtenu par extition donne (a) 98 mg de 6A F = 
I1 1-I l2oC; [&, = -225”. IR (Ccl,) v+,, = 1192 cm-l 

I 
RMN 2CH3-C- 1.00(s) et lW(s); 2CH,-CA- 

1.75(s) et 1+8(s). et (b) 135 mg de 6B F = l27- 128°C; 
[aID = -53”. C,,H,,SO, (anal. 7, H, S). 1R (CCW 

Y+,, = 1232 cm-’ RMN 2CH, - 0-98(s) et 1.05(s); 
7 

I 
2CH,T-O- 1.62(s)et 1.83(s). 

Action du phosgPne sur le diol 5. Obrention du carbon- 
ate cyclique 7. Une solution & 170 mg de diol S dans 10 
ml de chloroforme et 2 ml de pyridine est traithe pendant 
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24 h par 10 ml d’une solution de COC4 dans le tolubne a 
10%. L’extraction donne 134mg de 7, F = ISI-152°C; 
[alo = - 144”. C,,,HI,03 (anal. C, H). IR “c-0 = 1720 cm-l 

I I 
RMN 2CH,-C- 0.63(s) et 0.75(s); 2CH,-C& 

1.13(s) et I *22(s). 
Action de l’oxychlorure de phosphore SW le diol 5. 

Obtenrion du chlorophosphoridate 8. Une solution de 
400 mg de diol 5 dans 2 ml de pyridine est trait6 ?I 0°C 
pendant IO min. par 0.7 ml de POCI,. L’extraction foumit 
450 mg d’un liquide qui, par addition d’kther de p&role, 
permet de recueillir 1 I6 mg de 8 cristallist. La recristalli- 
sation dans le cyclohexane-a&ate d’&hyle donne 8 pur, 
F = 133°C; [aId = -41”. C,,H,,O,PCI (anal. C, H, P, Cl). 

IR vr=,, 1220 cm-‘, Y,,-+~ IOOOcm-‘. RMN 2CH,-C- 

I *02(s) et I *lo(s),, 2CH,-C-O- I .63(s) et I%(s). 
Action de Poxybromure de phosphore sur le diol5. Ob- 

rention des bromophosphoridales 9 et 10. Une solution de 
200 mg de diol5 dans 6 ml de pyridine anhydre est trait6 $I 
0°C pendant f h. par une solution de I.2 g d’oxybromure 
de phosphore dans 2 ml de pyridine anhydre. La chroma- 
tographie sur coioMe de silk du mClange obtenu par 
extraction donne (a) par Clution avec l’&her de p&role- 
&her Cthylique (70/30) 76 mg de 9. Des recristallisations 
successives dans I’Cther de p&role-&her &hylique don- 
nent 9 pur cristaUist. Rdt = 25%, F = l27-128°C; [alo = 
-40”. C,,H,,OsPBr (anal. C. H, P). IR: a+.+, 1280 cm-‘; 
Y~-~~-~,-~~ 1200- I240 cm-‘; Y~-,,-~ IO00 cm-‘. RMN: 

I I 
2(CH,-C-) I W(s) et I .08(s); 2(CH,--C-O) I .70(s) et 

1.92(s), et (b) par Clution avec V&her de p&role-kther 
tthvliaue (SO/SO). l2Oma de 10. Des recristallisations 
su&&iveb dani Y&her de p&role-&her bhylique don- 
nent 10 pur cristallisC. Rdt = 40%. F = l25-126°C; 
[alo=-34”. C,,H,,OsPBr (anal. C, H). IR: a+” 1280 
cm-*; Y~+~_+~. I200- 1240 cm-‘: Y~-~-~ 1000 cm-‘. 

I I 
RMN: 2(CH,,-C-) I .01(s) et 1.10(s): Z(CH,-C-O) 

I .63(s) et I .85(s). 
Action du chlorure d’acPtyle sur le diol5. Obrenrion de 

l’ace’tote CrhylPnique 11. A une solution de 0.9 g de diol5 
dans I8 ml de benzhne anhydre. pork sous reflux. on 
ajoute 0.9 ml de pyridine et I .8 ml de chlorure d’acttyle. 
Aprb une heure de chauffage, on verse le mklange r&c- 
tionnel sur la glace. pi&e dans I’eau. L’extraction donne 
O-95g d’huile, qui donne, aprks chromatographie sur 
alumine (60 g). 8.8 g de 11, qu’on purifie par sublimation. 
F = 43-44”; [c& = -33”. C,,H,O, (anal. C, H). IR 
(Ccl,) Y+,, 1730cm-L, yc_,, 126Ocm-I; RMN (Ccl,): 

I I 
2CH,-C- 0+6(s) et I .07(s) CH,-C-O- I *62(s) 

CH,&=C’ I .73(s) CH, 4 

I 
- 

(m, I= 6Hz). 
a 

1.86(s) H-C=C 5.14 

Hydroborarion de l’acitare irhylhnique 11 prownonf 
du diol5. Une solution de 350 mg d’ackate &hylknique 
11 dans 6 ml de t&ahydrofiwanne anhydre est trait& par 
7 ml d’une solution sat&e en diboranne dans le t&a- 
hydmfuranne. Aprks 6 h de r&action. on ajoute 5 ml d’une 
solution de soude 3N et 5 ml d’une solution d’eau oxygkke 
B 30%. On laisse rkagir pendant I nuit. La chromatogmphie 

du mklange sur ahunine. obtenu par extraction donne (a) 
mu tlution avec I’kther de u&role-&her tthvliaue (601401. 
i5Omg du produil 12A. ib) par dution ai& I’&& de 
p&role-&her kthylique ( 10/90) 120 mg du pmduit 12B. 

Oxydation chromique des prod&s 12A et 12B. Une 
solution de 100 mg du produit 12A (ou 12B) dans 0.5 ml 
d’acide ac&ique est tmitke par une solution de 2OOmg 
de Na&r20,10 Hz0 dans AcOH et Hz0 pendant I nuit. 
La chromatographie sur ahunine du mClange obtenu par 
extraction donne les pmduits cristaUi& 13Aet 13B. Pour 
13A, F =80-82°C; [&=-2K’; C,,H,Os (264), SM 
Mt = 264, (anal. C, H). DC AeEIu = -2.22. RMN 

I I 
2(CH,X-) 0*87(s) et I .08(s) (C&-CA) I GO(d, J = 

7Hz); CCy,T+ 1.27(s) (C&-CH,) l.O8(t. J = 

7Hz); (CH,-@--O) 3_42(q, J = 7Hz), et pour 138, 
F = 90-92.‘C, [c& = -59”; C,,H,O, (236) SM M? = 236, 
(anal. C, H). DC Aerps = -2.50, IR tic_,, 1725 cm-‘. 

I I 
RMN: 2CH,-C- O-88@) et 1. I l(s) CH,--C-O- 

I 
I 

1*34(s) C&-y-H I.05 (d,J = 7Hz). 

Hydrogknation de PactWe Pthylhnique 11 (PIO, et 
acide nc@ue). L’hydrogbtion catalytique de 400 mg 
d’acktate &hylCnique 11 dam IOmi -d&de acktique 
glacial en prkence de 100 mg de PtO, fournit un liauide 
dont la chromato~hie s& silice bonne (a) 28bmg 
d’hydrocarbure 14, [(I]~ = - 18”; C,,H, (anal. C. H). 

I I 
RMN: 2CH,X- 090(s) et 0.97(s) ZCH,X-H 0.68 

(d, J = 6Hz) et ‘0.79 (d, J = 6*5Hz), et (b) IOOmg du 
milange 15 des deux ac&ates. 

Pyrolyse de PacPkxe insat& 11. On fait passer une 
solution de 400 mg #a&ate insatuti 11 dans Iml de 
cyclohexane g travers un tube de verre contenant du 
carborundum et &au@ ii 350°C. L-e produit est entin 
par un courant d’azote et recueilli dans un tube collecteur 
contenant & I’acktone. La solution d’acktone est Cvapor- 
Le et I’extraction foumit 225 mg d’huille qu’on chromate 
graphie sur sike imptignke de 10% de nitrate d’argent. 
On obtient alors I18mg de diene 16. RMN (CClJ 

2CH,-k- 0.98(s) et 1.07(s), 2CH,e 1062(6H,s). 
I 

ZH-C=C 5*10(2H). 
HydrogPnalion du diPne 16. L’hydrogCnation cataIyt- 

ique de 3 IO mg de d&e 16 dans I5 ml d’acide acktique 
en prksence de I00 mg de platine d’Adams donne 287 mg 
d’un prod& identique & 14. 

Hydrogination de Pa&tale PthylPnique 11 (PtO, et 
ac&ute d’khyle). L’hydr&nation cataIytique de 500 mg 
d’aktate &hylCnique 11 dam 20 ml d’ackate d’tthyle en 
prkence de I00 mg de PtOt donne 500 mg du melange 15 
des deux acktates saturks. 

HydrogPnolyse du mPlange des deux a&tares sarurhs 
15. Une solution de 500 mg du m&nge 15 dans quelques 
ml d’ither kthylique est traitke ?I chaud par 500 mg d’hyd- 
rure de lithium et d’ahtminium dans IO ml dVther tthyl- 
ique. 

La chromatographie sur colonne de silice du mClange 
obtenu par I’extraction donne (a) Par tlution avec I’kther 
de p&role-&her Cthylique (92,5/7,5), 60 mg de 17 qu’on 
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purifie par distillation sous vide. Rdt 12%, [& = -43”; 
C,,H& (222), SM M+ = 222, (anal. C, H). IR Y,,” = 3600 

A et 34OOcm-I, RMN 2CHs - 0.95(s) et 1.04(s) 

I I 
CH,-C-H 1.12 (d, J =7Hz), CH,-C-O 140(s). 

I I 
et (b) par elution avec I.&her de p&role-&her &hylique 
(90/10), 200 mg de 18 qu’on purilie par sublimation, Rdt 
45%. [& = -28”; SM M? = 222 IR: Q,, 3400 et 3590 

cm-‘, RMN: 2(CH, -) 0*93(s) et 1*02(s) CH,+-O 

1-32(s) q3 A! H 092(d, J = 7 Hz). 

Obtention de l’a-&drt?ne 19 ci partir du cPdro1 naturel. 
On ajoute 750 g (620 ml) d’acide formique B 280 g de 
c&o1 naturel. Apt-b deux heures de rhction, on d&ante 
et on lave la phase d’hydrocarbure avec une solution de 
soude B 5% et ensuite avec de l’eau jusqu’g la neutralid. 
Par distillation sous vide, on obtient 240g d’un liquide 
(Eb, = 78”) qui est identifit Bun khantillon de l’a-c&h&e 
parses prop&t&s physiques et spectrales. 

Oxydation de l’ac&drt?ne 19 par SeOt. A une solution 
cha&e B 100°C de 120 g d’a-c&l&e dans 120 g d’anhyd- 
ride ac&ique, on ajoute pendant quatre hem-es, 36 g de 
SeO, en poudre, et 120 ml d’eau sont ensuite ajoutb dans 
le m&nge r&ctionnel refroidi. Aprb une nuit de r&tion, 
I’extracGon permet d’obtenir une huile orang&, dont la 
distillation sous vide donne (a) 14 g d’un liquide incolore 
Eb, = 85 -86” (a-c&lr&ne non &gi), et (b) 92 g d’un 
liquide jaun&tre Eb, = 127- 130” (mClange d’aldkhyde, 
d’alcool primaire et d’ac&ate de l’alcool primaire d&iv& 
de l’a-c&l&e). 

Hydrolyse du mhlange obtenu par oxydation de I’a- 
cPdrPne. On chauffe sous reflux pendant 5 h une solution 
de 93 g du mClange pr&&ie&ent obtenu et 130 g de 
NaOH en pastille dans 400 ml de CH,OH. L’extraction 
donne 75 g d’un mClange de l’ac&ir&ml et de l’a-c&r&01. 

Oxydation chromique du mklange de Pa-cPdrPna1 et de 
l’a-ckdrhnol. A une solution refroidie B 0°C de 52 g de 
CrOs dans 40 ml d’H,O et 52 g d’AcOH, on Goute pen- 
dant 4 h une solution de 75 g du mClange pr&tiemment 
obtenu dans 240 ml d’AcOH. Apr&s 4 h de r&t.ion, l’ex- 
traction permet d’obtenir 20g d’acide &hylCnique en 
plus de 50 g d’aldthyde non r&gi. 

Dt?carbo&ation -de I’acide khylhnique. Obtention du 
nor-ce’drsne 20. On chauffe B 220°C pendant 6 h une solu- 
tion de 20 g d’acide Cthyltnique, 3 g he chromite de cuivre 
dans 60 ml de quinoleine. L’extraction donne 14 g de 
Iiquide dont la chromatographie sur silice (1000 g) permet 
d’obtenir un produit pur. Ce produit est identifiC i un 
&chantillon authentique de nor-c&i&e 20 par ses 
propri&tcs physiques et spectrales. 

Oxydation allylique du nor-chdrt+te 20. Obtention de la 
norcedrenone 21. On chaufTe B 100°C pendant 1 h une 
solution de 2 g de nor-c&r&e 20 et 25 g de 00, dans 60 
ml d’acide acCtique et 2 ml d’H,O. La chromatographie 
sur colonne de &ice (100 g) du m6lange obtenu p& ex- 
traction donne 280mg d’un liquide dont la chromato- 
graphic sur colonne de silice imp&g&e de 10% de nitrate 
d’argent permet d’obtenir (a) 140 mg d’Cpoxyde 22, et (b) 
140 mg de la nor-c&ir&one 21, F = 27-30”; [c&, = - 158”; 
C,,H,O (204) SM Mt = 204, (anal. C, H). UV (EtOH) 
czso = 10700; DC Az~ =-2.30; IR ycmc 1630cm-‘, 

-& vcmO 166Ocm-’ RMN 2CH, - I-00(s) et 1*20(s), 

C&&-I 1.3O(d, J = 5Hz) Cg-C=C 2.54(m) 

-C-Cg=CH 5&l(d, J = 1OHz) -C-CH=CH 7.05 
(4 raies J = 7Hz et IOHz). 

- 

Hydrogknation cataiytique a’e /a nor-cPdr&one 21. 
Obtention de la nor-ckfranone 23. Ltydrog&nation catal- 
ytique de 230 mg de nor-c&none 21 dans 8 ml d’EtOH 
absolu en pr&sence de 200 mg de lo$b Pd/C foumit 230 
mg de la nor-c&anone 23, [& = -90”; C,,H,O (206) 
SM M’ = 206, (anal. C, H). DC Ae= = -1.17; IR vc_” 

I 
1697 cm-’ v,-+~ 1430 cm-‘; RMN ZCH,--C- 0.81(s) 

4 
1 

0.85(s); Cl&-C-H l-3 l(d, J = 6Hz). 

MPthylation de la nor-ckdranone 23. Obtention de 
l’alcool de comparaison. A une solution, chauff&e sous 
reflux pendant 4 h, de 2.5 g de lithium, 25 ml d’icdure de 
m&hvle dans 150 ml d’tther tthvliaue, on aioute 250 mg 
de c&one 23 et on continue le &a&&e so& reflux pen: 
dant 40 h. La chromatographie sur silice du m&nge ob 
tenu par extraction donne 150 mg de liquide qu’on purille 
par distillations successives sous vide. (c&, = -34’; 
SM Mt=222; IR v,,, = 3400 et 36OOcm-I; RMN 

I I 
2CH,X- 0.95(s) et 1-03(s) CH,-C-H 1+12(d, J = 
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