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Wdie au Prof. F. Sorm, g I’occasion de son 60tme anniversaire, en hommage amical et respectueux. 

R&u&-Trait6 par le Wrachlorure d’&ain, IXpoxyde de cyp&&ne 1 donne la cyclopentanone 2 
(rdt. 70%) et la mtthylcCtone 3 (rdt. 10%) par une transposition & &apes multiples comportant six 
transpositions CICmentaires. Au moins deux de ces transpositions tlkmentaires ne peuvent pas Ptre 
concert&es et il semble que dans de tels systbmes polycycliques compacts globulaires, la liaison qui 
migre n’est pas nhssairement ceUe qui est bien disposee g&m&iquement, mais celle qui pourmit 
dormer un produit thermodynamiquement plus stable. 

Trait6 par I’alumine d’activitt I, IXpoxyde de cypCr&ne 1 donne en particulier deux d&es con- 
juguCs qui sent les produits de d&hydration d’un alcool allylique transpost. 

Ahstrati- Cyperene epoxide 1. on treatment with stannic chloride, gives the cyclopentanone 2 (70% 
yield) and the methyl ketone 3 (10% yield) by multi-step ~ement.5 comprising six elementary 
rearrangements. At least two of these elementary rearrangements cannot bt concerted and it seems 
that in such compact globular polycyclic systems, the bond which migrates is not necessarily the one 
which is the better geometrically disposed for migration, but the one which would give a thermdyna- 
mically more stable product_ 

Treatment of cyperene epoxide 1 with activity grade I alumina leads to two conjugated dienes 
which are the dehydration products of a rearranged allylic alcohol. 

Dans I’article pr&dent,’ nous avons signal6 que 
l’ouverture de l’kpoxyde de cypkr&ne 1 par I’acide 
formique se fait par un mkanisme non-concert& 
avec une migration cis. L’action sur cet kpoxyde 
d’un acide de Lewis, le t&rachlorure d’btain, est 
kgalement initiCe par le mCme mCcanisme avec 
une migration cis. L’Cpoxyde de cyp&ne 1, trait6 
dans le benzkne anhydre, a froid, par une solution 
du t&rachlorure d’ktain dans le mCme solvant* 
donne trois produits. 

Le produit le moins poke est un hydrocarbure 
trop instable pour Ctre is016 et caracdrid. 

Le deuxi?me produit (rdt. 70%) est un isomi?re 
de IVpoxyde 1. Sa bande d’absorption en IR ?t 1730 
cm-* et son dichroikme circulaire intense (A+,, = 
+ 2.09) suggkrent la prksence d’une cyclopentanone. 
Les deux bandes d’absorption en IR B 1400 et 
1410 cm-* et le spectre de masse du produit deutCriC 
(qui montre I’incorporation de deux deut&iums) 
indiquent que nous avons un mtthykne en a d’un 
carbonyle. Son spectre de RMN priknte quatre 
singulets. Trois ont des dkplacements chimiques 
compatibles avec les protons de trois m&hyles 
portCs par des atomes de carbone compl&ement 

Cette publication fait partie de la thtse de Dactorat &s 
Sciences de Luu Bang soutenue en 1972 et enrrgisdc au 
C.N.R.S.souslenum~n,A.O.7361. 

sub&u&. Le quatritme, B 6 l-28 ppm, est attribu- 
able aux protons d’un m&hyle port6 par un atome 
de carbone complktement substituC et en a d’un 
carbonyle. La transformation du mkthyle second- 
aire de l’tpoxyde 1 en un methyle tertiaire n’est 
compatible qu’avec un produit transposC. 

Les rkactions chimiques et la discussion m&an- 
istique (vide i&t), ainsi que I’&.& radiocristallo- 
chimique rkaliske par Weiss er ~1.~ sur le d&iv6 
monobromk 4, montrent qu’il s’agit de la &tone 
2. 

Le troisikme produit n’est obtenu qu’avec un 
rendement de 10%. 11 est 16gtrement plus poke 
que la &one 2. dont il est s&pare sur silice imp&- 
nke de 10% d’AgN0,. C’est &lement un isom& 
du produit de d&part (analyse; SM). Les bandes 
d’absorption en IR & 1700 et 1360 cm-‘. le dichro- 
ikme circulaire tr&s faible (AesM = -O-04), I’incor- 
poration de cinq atomes de deutkium r&&e par 
le spectre de masse aprks deuttriation base 
catalysk, ainsi que le dkplacement chimique des 
protons d’un de ses quatre m&hyles (singulets k S 
2.14 ppm), sont compatibles avec une methyl- 
&tone du type -CH,-CO-CH,. 

La bande d’absorption en IR ii 1645 cm-’ ainsi 
que le d&placement chimique d’un proton vinylique 
(multiplet B 8 S-12 ppm) sent des preuves de la pr& 
sence d’une double liaison trisubstituk Les trois 
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autres singulets de son spectre de RMN, respe~- 
tivement a 6 1.00 (3H) et 1.05 ppm (6H). represent- 
ent les protons des methyles port& par des atomes 
de carbone completement subs&u&. 

La structure 3 a ete prouvbe, comme nous le 
montrerons plus loin. 

R&actions de la cyclopentanone 2. La c&one 2 
traitke par une solution de brome dans l’acide 
acetique, donne deux bromocetones. 

(a) Le spectre. de dichrdisme circulaire de la 
monobromocetone 4 presente deux bandes d’ab- 
sorption avec AeazO = + 0.17 et Aczzs = + 0.18. 
Cette diminution d’amplitude d’absorption 
(A4308 = 2.09 dans 2) est compatible avec la pres- 
ence de l’atome de brome dans un octant negatif, 
sur la base de la structure 2, la bromocetone serait 
done le derive 3a-brome. 

(b) Le dichroisme circulaire de la dibromocetone 
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5 (AE~ = + 1.99) a pratiquement la m&me ampli- 
tude d’absorption que la c&one 2, ce qui est tout 
a fait en axotd avec une quasi-plan&e du cycle P 
cinq carbones, compensant l’effet de I’un des 
bromes par celui de I’autre. 

Le debromhydratation de 5, par reflux dans I’hex- 
amethylphosphotriamide selon la mithode de 
Hanna,4 foumit un produit cristallise 6. 

Ses bandes d’absorption en IR a 1725 et 1560 
cm-‘, son absorption en UV a 260~1 (emar = 
5250), son spectre de dichroisme circulaire (AE~,* = 
- i-51), sont en accord avec une a-bromocyclo- 
pent&none. Son spectre de RMN presente en parti- 
culier le doublet d’un proton a 6 7.54 ppm (proton 
vinylique) avec J = 2.5 Hz et le doublet d’un proton 
a 6 2.75 ppm (proton allylique) avec J = 2.5 Hz, ce 
qui est compatible avec la structure 6 et impose 
pour la cyclopentanone 2 la structure partielle I. 
Cette structure a ite confirmke et completke par 
I’Ctude radiocristallographique mentionnk3 

Rkactions de la mhhyl-c&one 3. L’hydrobora- 
tion de 3 suivie d’oxydation donne deux alcools de 
polarite differente, separes par chromatographie 
sur colonne de silk. L’alcool le moins poke 7 est 
obtenu avec un rendement un peu plus ileve 
(environ 60%); il a a peu pres la polarite des mono- 
alcools (CCM). t’alcool 8 le plus polaire a la 
polarite des diols (CCM). 

Les deux alcools 7 et 8 sont oxydes separement 
par une solution de CtQ darts I’acide acetique. 
L’alcool7 donne une c&one cristallisee 9 de struc- 
ture encore inconnue. L’alcool 8 donne la dicttone 
attendue 10, C,,H,,O, (analyse; SM). Son spectre 
IR (1700 et 17 I5 cm-‘) et son dichroisme circulaire 
sont compatibles avec une dicetone, et son spectre 
de RMN montre, a 6 2.12 ppm, le signal attendu 
pour une methyl-&one. 

La dicttone 10, traitee par le t-butylate de potas- 
sium, donne un produit cristallise, qui est une 
cyclohexenone coqjuguee [I+ _o I655 cm-‘, uc = c 
1600cm-1,h,,242nm(e,,= 15400),Ae329=+O~3]. 
Dans son spectre de RMN, trois groupes de 
methyles tertiaires donnent autant de singulets et 
un proton vinylique donne un multiplet a S 590 
ppm. 

La structure 11 de cette cyclohexenone est telle 
que la dicetone 10 doit Ctre une Gdicttone. Par 
consequent, la methyl-&tone 3 doit avoir la struc- 
ture partielle II, qui jointe aux possibilites de for- 
mation, implique les structures indiquees pour 
tous les prcduits de cette serie. 

Pikgeage des intermkdiaires carbocatiogiques. 
Nos reactions impliquent des transpositions en 

plusieurs itapes. II ttait done interessant de cher- 
cher a pieger certains interm&iaires carbocation- 
iques postules. Pour cela, il &lit en principe 
d’introduire certains nucleophiles dans le solvant. 
Dans le cas de reactions avec des acides de Lewis, 
en peut employer le benzene sature d’eau5 
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Divers essais de r&&on du t&rachlorure d’&ain 
sur I’bpoxyde de cyp&ne dans le benzkne saturi? 
d’eau ne nous ont pas doMe les r&&ats escomp 
tCs. Nous avons obtenu les m6mes produits 
qu’avec le benztne anhydre, ce qui pounait ttre 
dO a la nature m6me du tCtrachlorure d’btain qui 
r&it vite avec l’ea~.~ Nous avons done essay6 
d’autres acides de Lewis; avant d’employer I’Cthkr- 
ate de trifluorure de bore dans le benzene sature 
d’eau, nous avons examine I’action de I’CthCrate 
de trifluorure de bore dans le benzene anhydre sur 
I’Cpoxyde de cyper&ne 1. Celle-ci donne un 
melange de cinq produits dont les trois moins pol- 
aires (environ 90% au total) sont les trois produits 
obtenus dans les mCmes proportions par I’action 
du t&achlorure d’etain. Les deux demiers pro- 
duits mineurs n’ont pas pu ttre caract6rids. 
L’obtention de produits secondaires supplement- 
aires avec 1’CthCrate de trifluorure de bore montre 
l’avantage de I’emploi du tetrachlorure d’etain. 

L’Cpoxyde de cyperene 1 en solution dans le 
benzene sat& d’eau, est traitk par I’etherate de 
trifluorure de bore; on obtient un melange de six 
pro&its, dont les cinq premiers sont ceux obtenus 
precedemment avec le benzene anhydre. Le 
sixitme produit a CtC identifie par ses proprietes 
spectrales et ses constantes physiques au diol 12 
deja obtenu par I’action de l’acide formique sur 
I’epoxyde de cyp&ene. Ce diol resulte de la stabil- 
isation par le nuclt!ophile HZ0 d’une partie des 
carbocations 1D du milieu rkactionnel. 

- 

Nous pouvons done considerer que le carboca- 
tion 1D existe aussi dans la rkaction du titrachlor- 
ure d’etain sur IVpoxyde de cyp&ne, a moins 
qu’il ne soit ici le produit de I’action, pat-allele, 
d’un acide protonique (HF ?) et de I’eau sur 
I’tpoxyde. Ceci est peu probable car nous avons 
dimontr@ qu’avec un acide protonique (I’acide 
formique) on obtient 30% d’akool allylique 13 
contre 20% de diol 12; I’obtention de 5% de diol 
dans notre cas implique qu’on devtit obtenir aussi 
environ 8% d’alcool allylique, ce que nous n’avons 
pas observe. 

Considerant le mecanisme que nous avons 
propose pour la formation du diol 12 en tenant 
compte de ce qui est connu des transpositions des 
systcmes bicycliques, nous proposons le m&an- 
isme suivant pour la formation de la cyclopentan- 
one 2 et de la m&hyl-c&one 3 (Schema I). 

Les quatre premieres etapes (I + 1A + 1B + 
1C + 1D) de ce mecanisme sont les m&mes que 

Ho dH 
12 

1D 
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celles postulkes pour la formation du diol 12.’ 
Nous devrions done avoir un mkanisme non- 
concerti, au moins pour la premike tmnsposition 
elkmentaire, et I’kliment moteur devrait etre la 
diminution de tension intracyclique. Mais la rup- 
ture de la liaison C-S/O doit ici se faire exclusive- 
ment. L’intermMiaire lD, qui doit avoir une durke 
de vie assez longue, peut i?tre stabilisC par addition 
d’acide formique ou d’eau et donnerait ainsi le diol 
12. Le rhle du t&achlorure d’ktain se distingue de 
celui de l’acide formique par absence de nuclio- 
phile efficace dans le milieu tiactionnel. Les carbo- 
cations intermkdiaires ne peuvent alon plus Btre 
stabilk& par addition, mais seulement par isom&is- 
ation en acides wnjuguCs de d&iv& carbonylks; 
la &action se poursuit done jusqu’8 ce terme. 

Nous avons done une transposition de Wagner- 
Meenvein du chainon C-6/C-5 de C-S k C-10, 
transformant le carbocation 1D en carbation 1E. Le 
carbocation 1E peut kvoluer de deux fa$ons diffkr- 
entes et wmp&itives, (a) par une migration du 
mkthyle de C-4 & C-S pour donner la cyclopentan- 
one 2, et (b) par une migration d’ion hydrure de 
C-l B C-5 pour dormer le carbocation 1F. Une 
fragmentation de la liaison C-4/C-S transforme 
alors ce demier en m&hyl-&one 3. 

Nous avons vu dans I’article prkCdent* que 
I’ouverture de I’acide wnjuguk de I’&oxyde 1A et 
l’hydratation de 1D ne peuvent pas &re concertCes. 
Ici la migration du m&hyle de C-4 B C-5 dans 1E + 
2 ne peut pas non plus Ctre concertCe avec I’Ctape 
prkkdente. 

Nous sommes ainsi en prkence d’une transposi- 
tion g &apes multiples wmprenant jusqu’8 six 
transpositions klkmentaires et donnant jusqu’8 80% 
de produits identitiables. Plusieurs parmi ces six 
transpositions ~ICmentaires ne peuvent &re que 
non concerties, les conditions sdrkhimiques 
ntkessaires n’ktant pas respect&s. 

Action de I’alumine sur I’Ppoxyde de cyptWne 
L’epoxyde de cypkkne 1, trait6 par l’alumine 

neutre d’activitC grade 1 dans le cyclohexane B la 
tempkrature ambiante, donne 75% d’un mklange 
d’hydmcarbures et 15% d’un alcool. 

Le melange d’hydrocarbures n’a pas pu &tre 
&park sur colonne de gel de silice imprkgnke de 
10% de nitrate d’argent, mais leur separation par 
la chromatographie en phase vapeur ptiparative est 
aisCe. 

L’un des hydmcarbures absorbe B hE&” = 262 
nm (e = 4570). Ceci est en accord avec k&sorption 
d’un cyclopentadikne ciso’ide. En effet, le compost 
14’ prksente A%* = 254 nm (e = 3860), Or, I’intro- 
duction d’une double liaison exocyclique kquivaut 
Bun dkplacement vers les grandes longueurs d’onde 
de 5 nm et un chainon peut &b-e consid& wmme 
se comportant comme un mkthyle. Le produit 14A 
devrait absorber B 254+ 5 +7 = 266 nm selon 
woodward, ou 254+5+ 11 =270nm selon 

Fieser et Fieser@ au lieu de 262 nm observk dans 
notre produit. Cette ldg&e diIf&ence peut Btre due 
i+ la tension particuli&ment grande de la partie 
bicyclique du cyp&?ne; elle est de toute fqon de 
I’ordre de grandeur de I’imprkcision habituelle. 

Le spectre de masse et I’analyse sont en accord 
avec la formule brute &Ha, M+ = 202; le spectre 
IR (v(C=C) 1630 cm-‘) et l’existence des signaux 
de deux protons vinyliques sous forme de sys3me 
AB ii S 5.80 et 6.08ppm (JAB = 5 Hz), renforcent 
I’hypothise d’un cyclopentaditne. 

Le spectre de RMN posskde en outre les signaux 
de deux mithyles singulets k S O-51 et 1. I I ppm, 
d’un m&hyle second& & S 0.54 ppm (J = 6 Hz) et 
d’un m&hyle singulet vinylique B S 1.78 ppm. Ceci 
sugg&re une rkction sans changement de squelette 
et la structure 15 pour le premier hydmcarbure. 

Le deuxikme hydmcarbure absorbe g Ak!Z’ = 24 I 
nm (e = 15900). Ceci est en accord avec un m&hyl- 
&ne-cyclopent&ne transdide. Le compo& l@ pr& 
sente un I&$$$ = 242 nm (z, = 12700). D’ap& Ies 
wnsid&ations pr&&dentes, le produit 16A devrait 
absorber B 245 - 15 + 7 = 237 nm selon Woodward,@ 
ou 245 - 15 + 11 = 241 nm selon Fieser et Fiesee 
au lieu de 24 1 nm observe dans notre pmduit. 

Le spectre de masse et I’analyse en accord avec 
la formule brute CL5Ht2, M+ = 202, le spectre IR 
(3030 cm-l et 3060 cm-‘), I’existenw des signaux 
d’un proton allylique sous forme de multiplet g S = 
292 ppm, de deux protons vinyliques gkminks B 
S = 4-72 ppm (J = 3 Hz) et de deux protons vinyl- 
iques sous forme d’un systLtme AB ZI S 5.72 ppm et 
6.02 ppm (Jas = 5 Hz), confirment I’hypotbtse 
d’un m&hylkne-cyclopentadadiene avec une double 
liaison disubstitube. 

Le spectre de RMN posskde en outre les signaux 
de deux mithyles singulets g S O-70 et 0.98ppm 
ainsi que d’un methyle secondaire g S = 0.65 ppm 
(J = 6 Hz). Ceci suggk la structure 17 pour ce 
deuxiime hydrccarbure. 

L’hydmgknation de ces deux di&es conjug& 
donne, dans les deux cas, un mClange contenant le 
cypC&ne 18 et I’isocypkr&ne 19, ce demier &ant 
obtenu par une Cquilibration en milieu acide du 
cyp&kne. Ceci wnfirme les structures 15 et 17 
pour ces deux produits. 

L’alwol obtenu est identitik par ses propriktks 
spectrales et ses constantes physiques, ainsi que 
par les propriktks spectrales de son acetate, i 
l’alwol allylique 13 obtenu en traitant I’Cpoxyde de 
cypCrtne 1 par I’acide formique.’ 

Cette tiaction est t&s sensible & I’humidid 
contenue dans l’alumine. Avec I’alumine neutre 
amenke B activitk 2 par addition de 3% d’eau, 
I’Cpoxyde de cypkrkne n’a pas r&i. Par wntre, 
I’action de I’alumine d’activit& 1 wntenant 1.5% 
d’eau ne donne ni de diknes conjug& 15 ou 
17, ni d’alcool 13, mais deux nouveaux produits 
dont l’un au moins posskde une polaritk similaire & 
celle d’un alcool. Nous n’avons pas pu isoler et 
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14A 15 

16A 17 

caract6riser ces deux produits. Avec l’alumine 
d’activiti grade 1 i laquelle on ajoute 0.7% d’eau, 
nous n’avons pas obtenu les dihnes oo~ugu~s 15 
ou 17, mais I’alcool allylique 13 et Its deux nou- 
veaux produits prkidemment cites. 

La double liaison de I’alcool allyIique 13 &ant 
entre C-4 et C-5, ce produit ne peut pas &tre derive 
directement de I’ouverture de l’epoxyde de cyp& 
enc. 11 est nicessaire de faire intervenir un ou 
plusieurs alcools allyliques qui donneraient 13 
par une transposition allylique. Cet ou ces alcools 
ahyliques resultetaient de l’ouverture simple de 

l’epoxyde de cyp&ne et ils n’ont pas pu etre isoles 
darts I’Ctat actuel de notre travail. 

Ainsi la teneur en eau de I’ahunine joue un role 
primordial aussi bien darts la deshydratation de 
L’aIcool que dam3 la transposition allylique. 

Cet ou ces alcools aIIyIiques r&uIteraient de 
I’ouverture simple de I’Cpoxyde de cyp&ne et iIs 
n’ont pas pu Etre isolt& dans l’itat actuel de notre 
tlWai1. 

Le mecauisme de formation de 13 que nous 
proposons (Schema 21, faisant intervenir une trans- 
position allylique, est compatible avec les propri- 
et& acides de l’alumine. 

En traitant l’alcool 13 par kthunine dans les 
mimes conditions que prtGdemment, nous avons 
obtenu le mBme milange des deux dienes con@- 
guk. De meme, si nous traitons le diene 15 put, 
ou son isomkre 17 pur, par Mumine dans les mEmes 
conditions, nous obtenons toujours le mime mb- 
lange de dienes conjugues. Ceci est une preuve de 
I’existence d’un cquilibre entre 15 et 17, qui 
sont obtenus par deshydratation de I’alcool 13 
(Schema 3). 

CONCLUSION 

Nous avons ainsi mis en evidence deux series 
de transpositions a &apes multiples par ouverture 
acidocataIysie de I’ipoxyde de cyp&&ne, c’est-a- 
dire par la ckation d’un carbocation en C-4 ou en 
c-s. 

La creation d’un carbocation en C-5 par traite- 
ment de l’kpoxyde de cyp&ne avec le tkach~or- 
tire d’itain a meme provoqut une transposition a 
&apes multiples comportant jusqU’8 six transposi- 
tions Climentaires. Une de ses particula&Cs est 

13B 
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300mg d’un solide dont la RMN montre I’absence de 
signal de proton vinylique et dont la CCM montre qu’il 
contient deux produita de polarit tr&s diff&ente. 

Ces deux prod&3 sent &ar& par chromatogmphie 
sur colonne de silice et oxydCs &p&ment pendant 1 h, 
par une solution de 3O0mg de Na&r,O,. 10 H,O dans 
AcOH. 

La chromatographie sur colonne de silice dcs produits 
obtcnus par extraction donne (a) 120 mg de &one 9 
purifike par sublimation, F = l30- 135”; [a],, = -75”; 
C15H2,0 (220), SM M* = 220 (anal. C, H). DCAE, = 

-0.94; IR vc+ 1725 cm-l RMN 3(CH,-C-) 0*69(s), 

1.21(s) et 0.95(s), (CH,d--H) l.O3(d. J = 7 Hz), et (b) 
I 

100 rng de dicdtone 10 purifike par distillation sow vide 
(rdt. 30%) [alo =- IO”; C,,H,,O, (anal. C. HI. DC 
Acw, = - 1.08; IR vc_0 1715 et 17OOcm-‘; RMN 

I 
J(CH,-C-)0*8l(s,3H), 1.13(s,6H)(CH,-C-) 2-12(s). 

CI 

Cyclisation de la dichtone 10. Obtention de la cyclo- 
h.Mnone 11. On chauffe sous reflux et sous azOte pendant 
3h une solution de 5 ml de t-butanol, 80 mg de dichone 10 
et 50 mg de potassium. La cbromatographie sur colonne 
de silice imptignte de IO% de nitrate d’argent du milange 
obtenu par extraction donne 15 mg d’une a-cyclohen6none 
11 purifiCe par distillation sous vide. 

UV (EtOH) A-.: = 242 nm (emnr = 15400). SM M+ = 
218 DC Amass = -0.05, Aem = +0*30; IR v,,,, 1655 cm-‘, 

I 
vcGc l6OOcm-’ RMN 3(CH,-C-) 0.83(s); 1.03(s) et 

1.22(s); ,=C=C 
/ 

)5,75(m). 
\ 

H 

Action de i’dthkute de tr$uorure de bore sur P&oxyde 
de cyptWne 1 duns le benz?ne anhydre. Une solution de 
300 mg d’tpoxyde de cyp&&ne 1 dans IO ml de benzbne 
anhydre est traitie pendant 1 nuit par O-8 ml dc BFs. 
EbO. L’extraction donne 300mg d’une huile dont la 
CCM montre I’existence de cinq produits panni lesquels 
Ies deux &tones 2 et 3 en t&s grande proportion (environ 
80%). 

Action de r&h&rote de :r@orwe de bore sur r’6poxyde 
de cyp&+ne 1 duns le benzhe suture’ d’eau. Une solution 
de 4.5 g d’ipoxyde de cyp&?ne 1 dans 200 ml de benzbe 
satuti d’eau est tmitke pendant 1 nuit par 10 ml d’itherate 
de trifluorure de bore. L’extraction donne 4*5g d’huile 
dont la CCM montre qu’elle contient six produits: outre 
les cinq produits p&:ddemment obtenus, il y a un produit 
de p&rite identique ?I celle du dioll2. 

La chromatographie sur colonne de silice donne entre 
autrc 230 mg d’un produit cristalliti purifii par recristal- 
lisations successives (rdt 5%). Cc produit est identiti par 
ses constantes spectrales et ses prop&t& physiques au 
produit 12 obtenu par I’action de I’acide formique sur 
1’6poxyde de cyp&&ne 1. 

Action de I’alumine neutre activitk I sur l’&oxyde 
de cypPr&te 1. Obtention a& diZnes coqjugub 15 et 17 et 
de l’alcool allylique 13. On agite tr& tnergiquement 
I30 g d’alumine (oxyde d’ahhnium Week- neutre 
activiti 1) et 2.9g d’tpoxyde de ctir&e 1 dissous 
dans 120 ml de cyclohe&ne anhydre; contenus dans un 

erlenmeyer rod&. Apr&s une nuit de r&action, I’alumine 
est fflt&; 1’6vaporation du solvant donne 2.78 d’huile. 
La chromatographie sur coloane. de silice donne (a) 2 g 
d’un m&nge de deux hydrocarbures dans le rapport 
2 : 3 (appticii par le spectre de RMN et la CPV analy- 
tique). La CPV ptiparative (colonne SE 30 B 5% sur 
Aeropack, 6 m, 240”) lea &pare facilemcnt et on obtient 
(i) 365 mu du diene 15 muifi6 oar distillation sous vide, 
(rdt. 3O%j, [a],, = -5W,-UV e = 262 nm l mu = 4570; 
C,,H, (202), SM M* = 202 (anal. C. H). IR vc_c-c_c = 

I 
1630 cm-‘; RMN Z(CH,-C--) O~Sl{s) et 1.11(s); 

(CH,x-_) 0.54 d, J = 6 Hz): (CH,<=C) 1.78(s); 

I! 
\ / 

( C=C 
/ \ 

1 systime AB 8,, = 5.80 et S, = 6.08 JAB = 

H H 
5 Hzet 
(ii) 735 mg du ditne 17 purifii par distillation sous vide 
(tit. 45%), [alo = -609 WV hEE = 241 nm l rnlll = 1590; 
C,,H,, (2O2), SM M+ = 202 (anal. C, H). IR I+,-~, 3030 

et 3060 cm-*, v,+_~_~ = 1625 cm-‘; RMN (CHs -HI 

0.65 (d, J = 6Hz); 2(CH,-$-)0-7(s) et 0.98(s); (CH,=C) 

\ / 
4.72 (d, J = 3 Hz); ( C==C ) systeme AB 6, = 

/ \ 
H H 

C 
\ 1 

5.72 et CiR = 6.02 JAB= 5Hz; ( C-C ) 2.92(m). 
/ \ 

H 
(b) 450 mg d’un produit cristallisi. Ce produit est identifit 
par ses constantes physiques et ses prop&is spectrales 
ainsi que les propriitis spectrales de son a&ate, 1 I’alcool 
allylique 13.’ 

HydrogPnation catalytique de 15 er 17. L’hydmg&a- 
tion catalytique de I50 mg de diene conjuguC 15 (ou 17) 
dans I 5 ml d’EtOH abs-olu en pr&ence dc I50 mg de 10% 
Pd/C donne I50 mg de melange dont la cbromatographie 
sur colonne de silice imp&&e de 10% de nitrate d’argent 
permet d’obtenir 25 mg d’un liquide identifik au cyp&&ne 
18 par ses propriitCs spectrales (IR, RMN) et la chroma- 
togmphie en phase vapeur; et 50 mg d’un liquide identifie 
B l’isocwr&ne 19 parses propri&& spectrales (IR, RMN) 
et la chromatographie en phase vapeur. 

isom&isalion du cyp#rt?ne 1%. Obtention de l’isocyphr- 
Pne 19. Le cyp&&ne IS (2g) en solution dans 40ml de 
dioxanne est trait& pendant 1 nuit par 4 ml d’acide per- 
chlorique. La cbromatographie sur colonne de silice im- 
p&n& de 10% de nitrate d’argent du m&nge obtenu 
par extraction donne 0.8 g d’isocyp&ne 19 purifiC par 
distillation sous vide (8S”/0.01 mm), [& = -27; C,,H,, 

(anal. C. HI, RMN (CHJT-H) 0.72 (d, J = 5.5 Hz). 

I 
2(CHs-C-_) 0.76(s) et 0.93(s); (CH, =C) I .63(s); 

(CH,-C=C) 2.75 (m, I = 20Hz); (CH==C) S-15 (m, 
I= 6 Hz). 
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