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105. SynthBses dans la skrie des constituants odorants caractkristiques 
de l’essence absolue de cassie (Acacia furncsianu WILLD.): 

les acides mkthyl-3-dkcbne-3-o’iques cis et trans, mkthyl-3-dbci.ne- 
4-o’iques cis et trans, et les quatre mkthyl-3-dkcknols- 1 correspondants 

par Edouard Demole e t  Paul Enggist 
FIRhlENlCH & C l C ,  LabOiatoirC d C  RcLhcrches, (;enh’C 

(1‘) 111 69) 

Sumnz~w,~. Thrce ncw fragrant coinpountls forincrly isolatctl froin the absolute oil o f  cassic 
(ilcacia farneszaiza WILLU.) have been synthesized through stcrcospecific reactions, and their 
respective structures thus confirmed. These unusual C,, constituents are czs-3-mcthyl-dec-3-en~ic 
acid (la), tra~zs-3-1nethyl-dcc-I-enoic acid (Ira) and cis-3-methpl-dec-3-cn-1-01 (Ib). Thc related 
‘non natural’ stereomers, namely, trans-3-mcthyl-dec-3-enoic acid (X) and cis-3-mcthyl-dec-4-en~~ic 
acid (XIX), have also hccn synthesized, as well as the 3-methyl-dccen-1-oIs Ilb, X V l l  and  X S .  

Introductio?~. Dans une prCcCdente publication 111, nous avons relatC l’isolement et 
l’identification de 38 nouveaux constituants de l’essence absolue de cassie (4cac ia  
farmsiana WIILD.). Trois de ceux-ci, les acidcs mCthyl-3-d~citne-3-o~qu~ cis (I a), 
mCthyl-3-d~chne-4-oi’yue trans (I1 a), et le inCtliyl-3-d~ci.ne-3-01-1 cis (I b), se sont 
rCvClCs particulih-ement intkressants car ils appartiennent B un type structural peu 
rCpandu dans la nature. De plus, ils jouent un r81e olfactivement central dans le 
parfum caractkristique de la cassie, que l’on ne saurait reconstituer d’une manikrt 
satisfaisante en leur absence. Dans ce qui suit, nous dgcrivons les synthhses de ces 
nouveaux corps odorants et de leurs stCr6oisonii.res. 

H CI-I, 14 
l l  I 

C,H,,-C =C--( H(CH3)CH,R 
1 c,H,,--C =C--CH,K a R = C O O H  

I 1) R=CH,OH H 11 
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1. Acide nzLthyL-3-d~~~ne-3-oi‘qzie cis ( I a ) .  Cette substance a posh un intkressant 
problhme de synthgse, car l’on ne connait p i k e  de mkthode simple et gknCrale pour 
Claborer le groupe R-CH=C(CH,)CH,COOH cis. Les rkactions d’alcoylidCnation 
((stkriquement contrblkes)) du type WITTIG [Z] sont ici dkfavoriskes par la nature des 
rkactifs nkcessaires, B savoir un p-alcoxycarbonyl-ylide selon l’kquation 1, ou un 
dkrivk P-dicbtonique potentiel comrne le dimkthylacktal de l’aldkhyde acktyladtique 
selon 1’Cquation 2. 

i _  

>P-C(CH,)CH,COOR + C,H,,CHO . . . I a (1) 
+ - 

CH,COCH,CH(OR), + C,GH,,CH-P< . . .  Ia (2) 

Dans ces deux cas, 5. cBtk d’une perte possible de stCrkosp6cificit6, due au carac- 
titre trisubstituC de la double liaison B introduire, on doit craindre de skrieuses diffi- 
cultCs expkrimentales. En effet, les 18-alcoxycarbonyl-ylides se forment malaisCment B 
partir des sels de phosphonium correspondants (qui subissent de prCfCrence une rC- 
action de fragmcntation du type r~tro-MICIIAEL sous l’action des bases [3]), et les 
acktals de l’aldkhyde acktylacktique sont susceptibles de perdre une molCcule d’alcool 
en milieu basique. Nos essais prkliniinaires ont parfaitenient confirm6 ces prkvisions 
pessiniistes en ne conduisant a aucuii rCsultat utilisable pour la synthitse de l’acide I a 
selon les 6quations 1 ct 2. Meme l’excellente technique dc MCCLURE [4], qui perinet 
d’acckder aux nitriles 18, y-insaturks cis par condensation directe d’acrylonitrile, de 
triphknylphosphine et d’un aldkhyde, a CchouC, vraisemblablenient B cause de l’inertie 
relative du nitrile crotonique qu’il fallait nkcessairenient engager dans notre cas 

(Cq’ 3)’  CH,CH=C,HCN+ P(C,H,),+ C,H,,CHO )+ C,H,,CH=C(CH,)CH,CN ( 3 )  

Ces difficultksl) nous ont incitks i cliercher d’autres voies possibles d’arcks i 
l’acide rnkthyl-3-dkckne-3-oique cis (I a).  L’ktude de la littkrature s’est rkvklke dk- 
cevante a ce sujet : parmi les diverses mCthodes connues de formation des doubles 
liaisons trisubstitukes cis,  cclle qui paraissait convenir le mieux i notre cas particulier, 
due B COREY el al. [6!, ktait encore trop compliquke. 

En dkfinitive, nous nous sommes trouvks dans l’obligation d’klaborer un schCnia 
de syntliitse original pour l’acide Ia. Ce but a ktk atteint par recours aux rkactions 
stkrkospkcifiques successives de broination de l‘acide niCthyl-2-non6ne-2-oIque trans 
(IV) 171, puis de dkbromo-dkcarboxylation du dibroniure V en bronio-2-nonkne-2 cis 
(VI) .  On sait en effet, g r k e  principalement aux travaux de CRISTOL & NORRIS [8] et 
de GROVEKSTEIN JR. et aL. (91 en skrie cinnamique, que le brome s’additionne en trans 
sur la double liaison des acides a-ktliylkniques, et que la dkbromo-dCcarboxylation des 
dibromures Lrythro ainsi forniCs s’effectue elle-m$me principaleinent par un inkcanisme 
concert6 exigeant l’orientation t ram du carboxyle et du broine en /3. On obtient ainsi 
nkcessairement un brornure vinylique cis si l’acide cx-Cthylknique de dkpart est trans ,), 

i -  
1,’utilisation d’un ylidc hydroxyl6 du type (C,H,),P-C(CH,)CH,CH,OfI pourrait Cventuclle- 
mcnt constitucr unc voic d’acchs B l’acide Ia [5], ce que nous n’avons pas vkrifid. 
L’inverse n’est par contre vrai que clans des conditions expCrimentales garantissarit le contrble 
cin6tique parfait de la bromation initialc. Habitucllenicnt, celle-ci n’est pas stCr@osp&ifiquc, 
comme l’ont montrC SLIIVA & M , w r r e  [lo], et l’on obtient finalemcnt un bromure vinylique 
cis (ou tin rn41angc. riclir cn I r m n c  (is), cliiclle q ~ i c  soit la conliguratioii tlc l’ocidc .x-Cthyl6ni(jiic 
cngag6. 
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et c-ctte mCthode nous it cffectivenient perniis d’atteindre le bromo-2-nonitne-2 c i s  
(VI) 3) i p r t i r  dc l’acide mCthyl-2-nonkne-2-oique t r a m  (11’) r7]. Nous avons facile- 
rnent vCrifiC la stCrkoisomCrie du brotnure obtenu en formant, puis carbonatant le 
inagnhien correspondant : ces deux rCactions qui, selon NORMAST [la], procgdent 
stCrCospCcifiquereiit avec rdtcntion dc configuration, nous ont conduits dans le cas 
particulier B I’acide rnirtl~~~l-2-:ioni.nc-2-oi’quc cis (VII), identifiir sans Cquivoque par 
RMN. (tableau 1). 

I 
Isomi.rc C H - C -  (-CH, -- j4 CH+ -CH,-C- C H -  

- 1  
tralzs (117)”) 0,g.i 1,35 1 3 2  1,95-2,50 6,87 
cis ( ~ 7 1 1 ) “ )  0,95 1,33 1,90 2,OO-2,80 6,02 

”) Ces valcurs sont en accord avec celles observkes par CHAN e t  al. r13] sur les acides m6thyl-2- 

b, PrCparC selon HONWAD a KAO, par condensatioii dc I’dthoxpcarbonyldthylidene-triph8n~l- 

c ,  l’roduit clc la carbonatation du  inagndsien prdpari. B lmrtir t lu  ~romo-2-not i~nc-2  ci.5 ( \ ’ I ) .  

penthe-2-oiques c i s  e t  trans. 

phosphorane (111) avcc le w-hcptanal 17-1 [141 

En rCsumC, la skquence de rCactions I V  -> VII permet de transformer l’acide 
niCthyl-2-nonkne-Z-oique trans en stCrCoisomkre cis avec une stCrCosClectivitk d’en- 
viron 9076 (dCduite de l’examen des acides respectifs par chromatographie en phase 
gazeuse). I1 s’agit l a  d’un mode de formation des doubles liaisons trisubstitutes cis 
appareninient inexploit6 en genCra1, qui constitue une inthessante extension des re- 
actions analogues bien connues en seric disubstituke 1101 11.51. 

Pour aclicver la syntlikc dc I’ncidc iiii.tliyl-3-d~ckne-3-(~i(lue cis ( I  a) ,  nous ;~vons 
cn premicr lieu tent6 d’honiologuer VII par la suite classique de reactions V I I  +- 
VIII + IX + X. Cependant, l’application de ce schirma entraine une stkreomutation 
considCrable de la double liaison 1161, comine indiquC par les forniules, et fournit en 
dkfinitive l’acide rnCthyl-3-dCckne-3-oique traits (X) non dCsirC. Nous avons ensuite 
envisa& unc meilleure possibiliti. consistant k condenser le magnirsien du bromo-2- 
nonhne-2 cis (VI)  avec l’oxyde d’ethylkne. Cette reaction conduit d’emblCe au mCthyl- 
3-dkkne-3-01-1 cis (I b),  lui-m&me directement oxydable en acide I a par l’action d’un 
ex& de rkactif de JONES [17/. Ainsi obtenu, l’acide mCthyl-3-dCc6ne-3-oique cis con- 
tient environ 13% de fornie t ram X, ce qui correspond i une st6rkoselectivitk de 85 k 
90%) pour l’ensemhle clu sclknia de synthhse I V  --f VI -z I b + I a. 

l’urifik par cliroinatographie scnii-prkparative en phase gazeuse, l’acide m~thy1-3- 
dCdne-3-oIque cis (I a) pr6sente les propriCtCs rCsumCes dans le tableau 2 et  se rCv5le 
parfaitement identique B l’isoinkre principal (0,8% de l’absolue) des deux acides en C,, 
trouves duns la cassie (Acacia f a m e s i a n a  WILLU.) i l l .  

2. Acide .1n~tlhyl-3-d~c~ne-~7-oi’que trans ( X )  . La synthgse st&r&os&lective de cette 
substance repose sur  la rCduction chimique en 1,4 des acides mCthyl-3-dkcadikne-2,4- 
oiques XIV et XV (€3 = H), obtenus eux-m&mes par condensation du .rz-hexanal avec 
Ie phosphnate suivant VAN DEX TEMPEL & HCISiVAX 118j. La prkparation dc 
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XI11 implique une bromation du ,b’-mkthylcrotonate de mkthyle (XI) par La N-bromo- 
succinimide, opdration qui conduit, selon AHMAD et a2. [19], B. un mklange ~ 2 : 3  des 
deux bromures stkrkoisomkres XI1 b et XI1 a4). En consequence, le phosphonate XI11 
est lui-m&me stkriquement hktCrogkne et fournit, par condensation avec le n-hexanal, 
un melange d’esters mkthyl-3-dkcadiCnoiques partiellement r6solvable par chromato- 
graphie en phase gazeuse sur huile de silicone B 235”. D’aprils les donnkes de la RMN., 
ce mklange se compose approximativement de 

a) 50% de mkthyl-3-dCcadikne-2 (trans) ,4 (trans)-oate de mkthyle (XIV, R = CH,), 
caractkrisd par un mkthyle vinylique relativenient dkblinde A S = 2,25; 

b) 35% de niCtIiy1-3-dCcadiine-2 (cis),4 (tram-oate de niCthyle (XV, K = CH,), 
caractkrisd par un mkthyle vinylique B 6 = 1,97 et par un proton vinylique particuliil- 
rement dkblindC A 6 = 7,56 (d, J = 15 cps) ; 

c) 15% de mkthyl-3-dkcadi&ne-3,5-oate de mkthyle, vraisemblablement tout trans 
(XVI, R = CH3), caractdrisk par un mkthyle vinylique B 6 = 1,82, par un mkthylkne 
d-CH,-C= B 6 = 3,06, et Cgalement, dans l’IR., par une bande v C-0 a 1740 en-1 
(:ontre 1$15 cin--l pour les isomilres entikrement conjuguCs) 

Ces attributions structurales correspondent aux exeinples analogues decrits par 
PATTENDEN & WEEDON [20]. L’ester partiellement deconjugud XVI (R := CH,), in- 
attendu, provient vraisemblablement du rkarrangenient prototropique partiel des 
deux autres isonikres, sous l’influence du milieu rkactionnel hasique utilisd pour leur 
prkparation. Pour terininer la synthkse, nous avons rkduit par l’amalgame de sodium 
le mtflange des acides (XIV, XV, XVI, R = H) correspondant aux trois esters prkck- 
dents, et obtenu ainsi l’acide mkthyl-3-dkckne-3-oique trans (X) accompagnk d’environ 
20% d’isomkre I1 a. Aprks transformation en esters mkthyliques, ces deux produits ont 
Ctk sCparks par distillation fractionnke prdcise 5, et par rhromatograpliie semi-prkpara- 
tive en phase gazeuse. RkgCnkrk de son ester methylique6), l’acide mkthyl-3-dCc8ne-3- 
oique trans (X) prCsente les propriktks rksumkes clans le tableau 2. I1 se distingue 
nettement de l’isonikre nature1 cis Ia  par un temps de rktention accru en chromato- 
graphie gazeuse sur TCEP [tris-(cyano-Z-Cthoxy)-l, 2,3-propane]. 

Produit secondaire de la presente synthkse, l’acide mkthyl-3-dCckne-4-oique trans 
(I1 a) s’est rev614 parfaitement identique 8. l’isomilre mineur (0,2yo de l’absolue) des 
deux acides en C,, trouvks dans la cassie (Acacia farnesiann WILLD.) [11. Nous en 
clonnons plus loin une synthkse prkparative. 

3. Acides Yn~t~yl-3-dtfccdne-4-o~q~es cis ( X I X )  et trans ( I I a ) .  Le premier de ces 
acides rksulte de la semi-hydrogknation de 1’acktylCnique XVIII (K = Me) en prksence 
de catalyseur de LINDLAR [22], suivie de saponification, et prksente les caractkristiques 
r6sumCes dans le tableau 2. Kappelons que l’acide mkthyl-3-dkekne-4-oique cis (XIX) 
n’a pas kt6 dkcelC dans l’absolue de cassie. 

4) 

5 )  

6 )  

- 

Dans notre cas, ces proportions Ctaient rcspectivemcnt cle 34 et 660/6, d’aprks une dCterniination 
par chromatographie en phase gazeuse k 150’ sur carbowax. 
Cc fractionncnient a Ctd rdalisi au rnopcn de l’cmuto-annular tcflon spinning band distillation 
system)) de  NESTER/FXUST CORF., Pu’ewark, Delanare, L:SAq. 
La saponification alcaline de l’estcr n’entralne aucune migration sensible dc l a  double liaison 
en position conjuguic. Notons A cc propos quc  10s tautonifircs non conjuguCs dcs acidcs a- 
Bth!-lt‘niqucs substi tuis en /C yrt‘doininent & l’dquilibre !21]. 
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H CH, CH, b) NaHg/H,O 
X\' l ,  1 5 O : ,  c)  H,O+ s, 8(1"/6 

11 t l  
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L'iwnikre t r a m ,  I1 a, offre 1'intCrC.t d'exister k l'6tat nature1 et  de possCdcr cl'in- 
tkressantes propri6ti.s parfuinistiques. Nous l'avons dkja obtenu coinme produit 
sccondaire de la synthkse de I'acide nikthyl-3-dkckne-3-oique trans (X) (vide sz@ra), 
niais cette voie parait dknuCe d'int6rCt preparatif. De m h e ,  la rkduction chimique dc 
l'acide acCtylCnique XVIII (I?. = H) selon ANSELL et al. [23] a conduit A des rksultats 
decevants, peut-Ctre dus B la prksence du iiikthylc en p qui semble ralentir la rkaction. 
Une excellente nikthode de syntlikse de l'acide mi.thyl-3-dCc~ne-4-o'ique t r a m  ( I  I a) 
consiste par contre A souniettre l'Cther vinyl-allylique XXI A un rkarrangemcnt de 
CIAISEN, puis B oxyder le iiii.tliyl-3-d@c~ne-4-n1 t r a m  7, (XXII) ainsi formi.. On oh- 
tient alors l'acide I1 a cherchC avec un rendeiiient de 30 i 35% s, par rapport a l'ald6- 
liyde crotonique engagk (voir les formules) . Coinine indiquC prkckdemment, cet acide 
se rCvkle parfaitcnient identique 2 l'isomkre mineur des deux acides en C,, de la 
cassie. Ses caractkristiques sont Cgalenient rCsumCes dans le tableau 2. 

H H  
a) H,/cat. I 1  

C',H,,--C_C -CH(CH,)C'H,COOK b) ow- C 5Hll C'=C--('H(CH,)CH,I_OOH 

sv111 SIX 

"21) 

0,9245 
0,9145 

4 > 2 g  

1,4536 
1,4543 

4 ( 1 5  ( S I X )  0,8958 
1 travL5 ( I I a )  0,8951 

1,4470 
1,4473 

v -CH=CH- (cm-') 
740 
970 

Iso;nPrt: p o  

3 CIS (Ib) 0,8563 
3 tra12.5 ( X V I l )  0,8486 

4 
,p 
1,4555 
1,4561 

1 )  

4 ( 1 3  ( A X )  0,8359 
4 t v a m  ( I l l ) )  0,5380 

1,4496 
1,4496 

Y -CI-I=OH- (crn -1 )  

740 
970 
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4. MWhyL-3-de'cLmls-I I b ,  I I b ,  X V I I  et XS. Ces quatre alcools (propi&& v. 
tableau 3)  rksultent de la rkduction (LiAlH,) des acides purs correspondants. Le me- 
thyl-3-dkche-3-01-1 cis (I b) se rCv6le parfaitement identiquc i l'alcool en C,, trouvi. 
d a m  l'absolue de cassie (Acacia farfiesiana WILLD.) r1-1. 

publier ce travail. 
Nous remercions la Direction dc la Maison FIRMENICH & CIE, Genbvc, dc l'autorisation 

Partie experimentale 
(avcc la collaboration technique de M .  PHILIPPE SONNAY ct  de 3111e C ~ L E  UOKRR) 

Les determinations physico-chimiques ont 6tC effectuks au nioyen dcs apparcils suivants : 
spectroiii&tre IR. PERKIN-ELMER No 125 B double faisceau ; spectromktrc de iiiasse ATLAS N" 
CH 4 IV-58 (.kTLAS-U'ERKE AG, Brernen) ; appareil VARIAN &60 pour la KMN. [standard interne 
(CH,),Si, solvant CCI, I ; chromatographe PERKIN-ELMER Xo 881 pour lcs chromatographies en 
phase gazeusc. 

A .  Acide nzPt~~ .~ l -3 -ddcBne- ,3 -o~~~e  cis ( l a )  et nze'ihvl-3-dPcBne-3-ol-I cis ( l b ) .  - I .  Bromo-2-11orzEne-2 
cis (171). Dissoudre 77,8 g (0,45 mole) d'acidc m6thyl-Z-noiibne-Z-o~que tvans (IV) [7] r14I9) clans 
480 nil de sulfure de carbone. Refroidir 2. 0-S", agiter e t  introduire goutte a goutte en 45 min 25 nil 
(0,48 mole) de bronie. Laisser agiter encore 2 h a 0" puis une nuit 2 20". Eiraporcr B sec sous vide. 
11 rcste 150 g d'acidc dibromo-2,3-mCthyl-2-nonanoi'quc drythvo (V) brut (huilc jaun2tre). Mdlangcr 
ce produit B 220 ml de pyridinc e t  porter le tou t  5 h B reflux [15], Iaisser refoidir, diluer a \ w  1 1 
d'cau, ajouter de la glace puis acidifier avec de l'acide chlorhydriquc conccntrd. Codistillcr Ic 
mdlangc B la vapeur d'cau, recueillir environ 2 1 c k  distillat, ddcantcr In phase organique, dpuiscr 
la phase aqueuse B 1'8ther (2 x 2.50 ml). R6unir et  laver B l'cau lcs solutions organiques. On obtient 
finalcment 7 3 3  g d'cxtrait Cth6rC conccntrb. Distillation: Eh .  3S-40,'/0,005 Torr, 65 g (69%) ; 
a':' = 1,1056; ?zf; = 1,4650; IR. :  v = 1660 cnirl  (C=(.); SM.: ions mol6culaires isotopiques a 
nzje 204 et  206; RMN.:  8 = 0,90 (3 H, nz), 1,34 (8 H, n2 Ctroit), 1,8-2,4 ( 2  H ,  7 ~ ) ,  2,26 (3  H ,  t i ,  
J = env. 1 cps), S,57 ( I  H,  t ,  ,I = 6,5 cps). 

C,H,,Hr Cidc. (' 52,60 TI S , 3 3  Ilr 3S,06 ' j ;  '1'1.. ( '  .i3,10 1 1  S , 3 0  131. 3X,O1",, 

2. .lcici'~ ~ ? z ~ ; ~ / z . v / - ~ - ~ ~ u ~ z ~ ~ z ~ - ~ - o ~ ~ ~ / ~ e  cis (L,-/l), P r d p r c r ,  sui\-allt la techniqiie dc  iXoRnl.\Pi.i ' l L i ,  
un niagnksien j partir dc 10,3 g (S0,Z mmoles) de bromo-2-nonbnc-2 L L S  ( V l )  prdcitlcnt, 1 ,22 g tlc 
magnbsiuin e t  40 i d  de tbtrahydrofuranne anhydre. Refroidir i - 10 ', agitcr vigoureuscnient et  
introduirc un courant de CO, sec jusqu 'a  saturation. foursuivre I'agitation 30 rnin i - lo", 
laisser revcnir B 20" puis abandonner Ic tou t  1 h l/, en atniosphhre de C 0 2 .  ;\cidificr B froid avcc 
acidc chlorhydriquc diluC, cxtraire B l'bthcr ( 2  x ) ,  lavcr la phase organiquc avec soutlc caustique 
B lO'$/, (3 x SO ml) ct  eau. L'cxtrait Cthdrk, conccntr6, repi-dsentc 1 ,3  g ti'impui-etds neutres. 
Acidifjer lcs extraits alcalins rCunis. isoler la fraction acidc par extractions Gthdries. On obtient 
ainsi 4,44 g d'acide methyl-2-non~ne-2-oiquc cis (VII) brut.  Distillation ' Eb. 85--0O0/0,O0l 'Torr, 
3,11 g (36%); RMN. (sur un Cchantillon purifiC par chromatographic en phase gazcusc) : 0 ~ 0,95 
(3  H, m),  1,33 (8 H, m), 1,90 (3  H, d ,  J = 1,s cps), 2,0-2,8 ( 2  H, nz), 6,02 (1 H, t ,  ,I = 7,5 cps). 
12,45 (1 H, s). L'cxamen par chromatographic en phase gazeuse (200- ,  carbowax 5"", colonnc dc 
2,s  m) montre que l'acide bru t  ci-dessus cst un melange dc 90,4% d'acidc nidth\.l-2-noIi~nc-Z-oit~ii(~ 
cis (VIT) avec 9,6:/0 d'isomkre trans 1V. 

clcrnnicmt un niagnisicn k partir dc 
45 g (0,22 mole) dc hromo-2-nonhe-2 C T S  (Vl) ,  5,35 g tlc magn6sium e t  160 ~111 clc t~trali\.drofuranni, 
anhydrc. Agitcr e t  introduire 2. - IS", goutte 2. goutte, une solution cle 19,5 g (0,44 mole) d'oxytic 
d'6thylenc dans 80 ml de  t6trahyrlrofuranne anhydre. Laisser agjter 30 min ?I - 5', 30 m i n  a 20", 
concentrcr le tou t  sous vide partiel, refroidir, d6composcr avec 100 ml d'une solution saturie dc 
chlorurc d'ammonium, cn presence d'dther. Epuiser k 1'6ther (2 x ) ,  lavcr la phase organiquc avcc 
cau (4 x )  e t  saumui-c (6 x ). On obticnt 38 g d'cxtrait brut. Distillation: Eb. .S3-56"/r),001 Tori-, 
11 g (29%). 11 s'agit du  mCthyl-3-dCc~nc-3-01-1 czs (It)), contenant un  peu d'isom$rc trans XVII.  
Pour Cliniiner ce dernier, on cffectue l'oxydation chromique dCcrite ci-dessous, puis sdparc par 

\ ' I  I (czanicn pi- chr~jiiiatograplii(~ e n  phase 

3. dldfh?~l-3-cEPcBnr-,3-ol-I cis ( 12,). Prdparer coinme prc 

- ~~ 

9 ,  C c t  acitlc conticnt environ 3..5",, d'isoiiii.rc 
mpcur) .  
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chrouiatographic en phase gazeuse (160 ’, TCEP“’) l50,/, coloniie de 2.5 m) lcs acitlcs [.is la (87q;) 
ct  I r m s  S (1 37;) ainsi form&. On rdduit lc premier par LiA1H4 dans les conditions usuelles [25j et 
obtient le inCthyl-3-dic~ne-3-ol-1 cis (Ib) pur: t l iO  = 0,8563; %hO = 1,4558; TR. :v = 3350cm-1(OH), 
1040cn-l (C-O), 860 ct  1660 en-I (CZC)  ; SM.: ion molCculairc 2. mje 170; RMN. : 6 = 0,88 (3 H,  nz), 
1,28 (8 H, m Ctroit), 1,70 ( 3  11 ,  d ,  ,/ = cnv. 1 cps), 1,7-2,2 (2 H ,  m ) ,  2,29 ( 2  H, t ,  J = 6,5 cps), 
3,GO (2 H ,  t ,  J = 6,5 cps), 5,Z.j (1 H ,  t ,  J = 6,s cps). 

C,,H,,C) Calc. C 77,58 H 13,020,;, Tr. C 77,36 I3 12,770/, 

Ccttc substance est parfaitcmcnt identique B I’alcool en C,, ddcouvert dans la cassie 111 
4. .4 cide me‘thyZ-3-ddcdne-3-o~que cis ( l a ) .  Dissoudrc 11,s g de inCthy1-3-dCc~ne-3-01-1 principale- 

nient cis (Ib) (voir ci-dessus) clans 120 nil cl’acCtonc mhydrc .  Refroidir B O”, introduirc goutte B 
goutte, en agitant, 20 ml dc rCactif dc JONES [17j. ilprks 1 h 2. O ‘ ,  conccntrer le tout pratiquement 
3 sec sous vide, reprendre le r6sidu dans 500 ml d’ither,  laver la phase organique avec soutlc 
caustique B 50,; (3x 30 nil), eau et  sauniure. On isole ainsi R , 1  g de fraction neutre essentiellement 
eonstitude d’alcool I b  non oxydd. L’acidification e t  l’extraction CthCrCe cles lavages alcalins 
conduisent d’autre part B 2,8 g de fraction acidc cherchde. Cette quantitC peut Ptre portCe 2. 5,9 g 
(4704) si l’on rdoxyde dans les m&mes conditions la fraction neutre ci-dessus. Distillation: fr. 1, 
Eb. 70 -90”/0.001 Torr, 0,65 g ;  fr. 2 ,  El>. 90-94”/0,001 Torr, 4,15 g; rdsidu 0,8 g. L’examen de la 
fraction 2 par chromatographie en phase vapeur (160”, TCEP’O) 15%, colonne de 2,5 ni) niontre 
qu’il s’agit d’un mtlange de 8776 d’acide mCthyl-3-dCcenc-3-oiq~ie c i s  (la) avec 130; dc  stCrCo- 
isoin&rc t v u m  X. I:n khantil lon d u  premier, purifid par chroiiiatographie semi-prtiparative c n  
Ijhase gazcusc, prCscnte les propridtCs suivantcs: d y  = 0,9245; %g = 1,4536 
h nz/c 184, pic tie base B nz/e 124 (LW60) ; RMN.: 6 = 0,87 ( 3  H, w ) ,  1,30 (8 H,  m i troit) ,  1,80 (3 H,  
t l , ,/ -2 cnv. 1 cps), 1,6-2,5 (2 H, m), 3,0 (2 H, s), 5,3 (1 H, t ,  ,I = 6 ,5  cps), 12,07 (1 13, s) .  

C‘llH2002 Chlc. C 71,69 f-i 10,944,, Tr. C 71,45 H 10,9S*/o 

Cette substancc est  parfaitelnetit identiquc h l’isom&rc principal tlcs deux acides en C,, dc la 

I;. .-I cidc ~iz~tlzylyl-3-rle‘cdnc-3-oi~qite trans ( X )  et ~i7Ctlzyl-3-tle‘ckne-3-ol-I trans ( X  1’1 I ) .  Suivant 
VAS DEN TEMIPKL S- H U I S ~ I A N  [18]. Placer 1.5,s g cl’amidure de  sodium ct 350 1111 de tCtrahydro- 
iiiraniie anhytlre sous atrriospli~h-e d’azotc. lntroduirc gouttc B goutte, en agitant ct refroidissant 
ldgkrcincnt (20- 25‘ ) ,  u n  iiidlange tlc 86 g (i),3R iiiolc,) tlc m~tli~l-2-1iittlioxycarl~onyl-3-all~l- 
phosplionntc tliiiisdthylic~ue (XT 11) avcc 38,j g (0,38 mole) tl’l~cxanal. l’uiirsuivrcl’agitation 1 11 B 30’ 
puis 111 B 50 . A p r h  unc nuit 2. 20’, refroidir le inClange r6actionnel 2. 0” et ajouter 6.5 nil de solution 
saturCc tlc chlorure cle sodium suivis de 4.5 ml d’eau. Extraire B l’hcxane (3 x 300 ml), laver la phase 
organique ;tvec cau (4x  100 nil), saumure (4x  100 inl) ct  distiller l’extrait brut obtenu (66 g) . 

Cl2He0Oi? Calc. C, 73,43 H 10,270,; Tr. C 73,21 11 10,3076 

C,e produit sc siparc en deux pics principanx (cnv. 1 : I)  par chromatographie cn phase gazeuse 
(235’, h i d e  de silicone 15%,  coloniie de 7,.5 mi. D’aprhs les donnCes de la RMN., le prcniier pic 
correspond au ni~tliyl-3-dCcadi~ne-2(c~s),4(tvans)-oatc dc methylc (XV, R = CH,) inClangC 
tl’cnviron 307” d’isom6re partiellement ddconjuguC XV1 (K = CH3) .  Ix second constituant, 
posssdclant le tcnips tic rCtention le plus Clevd, reprdscntc tl’autre part Ic ni~thyl-3-cldcadiBnc- 
2(trauzs),4(irnn~)-onte eic mCthyle ( X I V ,  R = CH,). Voir la partie thdoriquc pour une hr8ve dis- 
cussion des spectres tlc RMN. en question. 

Porter B rcflux sous agitation 45 g (0,22 inolc) tlu inClangc des esters eliCniques prdcdticnts en 
prdscncc tlc 110 nil d’alcool 6thylique c t  de 450 nil de soude caustique aqucuse 1 ~ .  Apr8s environ 
1 h rcfroidir la solution limpide B 0‘ c t  y introduirc en 2 h 2. ccttc tempdrature, cn agitant, 
415 g d’a~nalganic tlc sodium h 5 % .  Poursuivre l’agitation 6 h & 0 , sCparer le mercure, concentrer 
partiellement la solution sous vide ct  acidifier B froid avec clc I’acidc sulfurique dilud Epuiser k 
1’6thcr ( 3  x 350 nil), laver 2. l’cau (4x  50 nil), et distiller les 41 g tl’cxtrait brut obtenus: fr.  1, 
ISb. c.. 817/0,001 Torr, 0,6 g ;  ir.  2, Eb. 84 95 ‘jO.001 Torr, 38,5 g (919;) ; rCsidu 2,.5 g. La fraction 2 
(:st un inelange d’environ 80oa d’acitlc i i i ~ t h ~ l - 3 - t i d c ~ n e - 3 - t ~ i q u c  traizs (X) c t  de 2Oyi d’acide 
mCth~l-3-dCc&nc-4-oi’c~uc t r u m  (I l a ) ,  s6parables par chroinatographic en phase gazeuse (200 ’, 

1”) ‘i‘ris- ( c i  ;~iio-L-dtIioxq-)-1, 2,3-propaiie 

CXSSK ri:. 

m. 64-66‘/o,ooi -rtjl-r, 45 g ( 6 0 ~ ~ ) .  



carbowax .5%, colunnc tie 2,s in). Ill6thylcr cc mClangc (38,5 g) par l'action d u  tliazotnCthane en 
niilieu CthCrd, puis fractionncr le mt'langc d'esters B plusieurs reprises au rnoycn rl'une colonne B 
bande tournantc dc haute cificacite ((1 .Auto-annular teflon spinning band dlstillation system -), 
NESTER/FAUST CORP., Newark, lklaware,  USA). On isole finalcrnent 16 g de trans-mCthyl-3- 
dCc&ne-3-oate de inithyle p u l l ) :  Eb. 113-115"/11 Torr; d:" = 0,8894: nf; = 1,4442; SM.: ion 
moldculaire j mje 198, pic dc base a wz/e 124 (19.74); RMN.: 0 = 0,02 (3 H, m) ,  1,30 (8 H, nz), 
1,64 (3 H, s), 1,7-2,4 (2 H, nz), 2.86 (2 H,  s )  

C12H2202 Calc. C: 72,68 H 11,18%, Tr. C 72,08 H 11,1204 

Porter B reflux 10 g de cet ester en presence de 25 ml d'alcool Cthyliquc e t  100 nil de soude 
caustique aqueuse 1 ~ .  Apr&s 1 h, laisser refroidir, Gvaporcr l'alcool ethyliqnc sous vide, dpuiscr la 
solution alcaline 2. 1'Cthcr (1 x 100 ml). Acidifier la phase aqueust avcc dc l'acide chlorhydriquc 
B l o % ,  extraire 1'Cthcr (3 x 150 nil) et  laver B l'eau (3 x 30 ml). On obtient 10 g d'exti-ait brut tlont 
9 g distillent B environ 90-95"/0,001 Torr (96%). I1 s'agit tie l'acide m~thyl-3-deci.ne-3-oiquc fvnlzs 
(X) pur, ainsi que le dimontre I'examen par chromatographic en phase gazeusc (200", carbowax 
5%, colonnc dc 2,5 m ) ;  ti:" = 0,9145; $2: =: 1.4543; SM.: ion mol6culaire B m/e 184, pic dc base B 
in /e  124 (M-60) ;  RMiY.: ij = 0,88 ( 3  H, ni), 1,30 (8 11, m ) ,  3,70 (3 H ,  s), 1 , 6  -2,5 (2 H, m), 2,94 (2 t l ,  

C,lH,o02 Calc. C 71,69 H 10,94:,b Tr. C 71,78 H 10,753: 

Examine par chromatographic en phase gazeuse (160", TCEPl") 150,(,, colonne dc 2,s m), cct 
acide est homogkne e t  prCsente un temps de rCtcntion siipdrzeur B celui d u  stCr6oisorni.re nature1 I a .  

Le methyl-3-dCci.ne-3-ol-1 tvans (XVII), prdpard par riduction conventionnellc [ZS] dc 
I'acide X an moyen de LiA1H4, prisente les propri6ti.s suivantes: dzo  = 0,8486; $2:; = 1,4561; 
IR.: v = 3350 em-1 (OH), 1040 cm-l ( C - 0 ) ;  SM.: ion mol6culaire & m/e 170; RMN.: (S = 0,90 
(3H,m),1,25(8H,nz),1,60(3H,~),1,6-2,3(2H,~~),2,15(2H,t,,/-6,5~p~),3,53(2H,t, 1 - 
6,5 CPS), 5,14 (1 H, t ,  ,I = 7 CPS). 

CllH220 Calc. C 77,58 H 13,0274 Tr.  C: 77,41 H 12,96% 

C. Acide mPth~~l-3-dBcdne-d-o~que cis (XZX) et  m~thyl-3-de'ct.ne-4ol-i cis ( X X )  . Condenser 
l'heptyne-l avec I'acdtaldChyde dans Ics conditions dCcrites par ROWDEN et al. [17] pour I'hcxync-1. 
Brorner le nonyne-3-01-2 ainsi forme par PBr, en milieu pyridinique suivant NEWMAN & \YOTIZ 
[26], afin d'accCder au bromo-2-nonyne-3. Ce dernier, condense avec le nialonate d'Cthyle sodC, 
saponifii puis dCcarboxyl6 [26], livre enfin l'acide mCthyl-3-d~cyne-4-oi'que (XVIII, R = H) avec 
un rendement d'cnviron 15'-)/, par rapport B l'heptyne-1; Eb. 113-118"/0,001 Torr; d io  = 0,9381; 
?z;f = 1,4535; SM.: ion niol6culaire faible B m/e 182; RMN.: 0 = 0,90 (3 H, nz), 1,20 (3 H, d ,  ,I ~ - 

6,s cps), l , O - l , 8  (6 FT, mj,  1,8-3,2 (5 El, i n ) ,  12,O (1 H, s). 

C'llH180, Calc. C 72,49 H 9,96:4, Tr. C 72,28 1-1 9,77":, 

EstCrificr cet acide conventionnellement par I'action d u  diazornCthane en milieu Cthbi-6. 
HydrogCner 9,8 g d'ester dans 100 ml d'Cther de pCtrole (Eb. 50-70') en presence dc 3 g de c a t a l y  
seur de LINDLAR [22]. L\pri.s environ 3 h B 20', l'hydrogdnation s'arrkte B 98"/0 de la thioric. 
Isoler c t  porter l'estcr 1 h B reflux en prCsencc de 98 nil de soude caustique aqueusc 1~ et dc 25 nil 
d'alcool Cthylique. Aprks traiternent usuel, on obtient finalemcnt 8,7 g (940,;) d'acide mCthyl-3- 
diche-4-oique cis (XIX);  d io  = 0,8958; qzg = 1,4470; 1K.:  Y = 1705 cm-l (C=O), 740 cm-I 
(-CH=CH- cis), Cpaulement cxtrkmement iaible B 970 cm-1 (-CH-CH- Ira?zs) ; SM. : ion tnoldcn- 
laire B mje 184, pic de  base B mje 124 (M-60j ;  RMN.: S = 0,90 (3 H, m), 1.03 (3 H ,  d ,  ,J = G,5 cps), 

l2j0 (l H, '1. CllH,,O, Calc. C: 71,69 H 10,949/, Tr. C 71,83 II 11,2151; 

Cet acidc se rCv&lc homogbne B I'examcn chroniatographiqnc cn phase gazeuse ( Z O O " ,  carl)o\v;ix 
5%,, colonne de 2,s m). 

Le mGthyl-3-dCc&ne-4-ol-l cis (XX) correspondant, obtcnu par reduction aa nioyen dr TA\1H4 
[25!, prCsente Ies propriites suivantes: d y  = 0,8359; gzg = 1,4496; JR.: v = 3350 cni-l ( 0 1 1 ) .  
1050 cn-1 ( G O ) ,  740 cm-1 (-CH=CH- cis) ; SM. : ion molGculairc faible B in/e 170; RMVIN. : 0 T 

l 1 )  Le tra;zs-1n~thyl-3-d~ci.ne-4-oate de mithylc se conccntre dans lcs B t&tes 1) de la distillation c t  
pcut B son tour ktrc isole par chromatographie semi-preparative en phase gazeuse. Voir plus 
io:n la synth&se preparative tlc I'acide 1Ia correspondant (p. 942). 

58 ( 3  1-1, s), .5,20 (1 H, t ,  .] = cnv. 6 cps). 

s) ,  5,25 (1 H, t ,  J = 7 CPS), 12,O (1 H, s). 

1,30 (6 H ,  m),  1,6-2,5 ( 2  H, WZ), 2,24 (2 H,  d ,  ,I = 7,5 CIS), 2 ,5 -3 , s  (1 IT, W Z ) ,  4,8-5,5 (2 H, ; 7 l ) ,  

______ 
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0,8-1,1 ( O H ,  ~ ~ c ~ l l t ~ i i i ~ I l t ( l ,  ,/-6,5cps). l , l - l , 7  ( 8 H ,  N/). 1,7-2,8 ( 3 1 1 , ~ ) ,  3,50 (ZH, t ,  ,/ = O C ~ S ) ,  
4,8-3,5 (2 H, 14%).  

CllH22(~) Calc. C 77,58 Ff 13,027; Tr. C 77,41 H 12,960/;, 

I ) .  .4 i i r k  n id thv l -3~dPr8ne-4-o~q~~e trans ( I  I n )  et mPth~~l-.?-dBc~?ze-J-ol-I trans ( l l b ) .  - I .  XoizPn.e- 
2-oZ-J (tr;tns). Fornmer le magnCsicn A partir dc 755,5 g ( 5 , O  moles) de bromure de rz-amyle ct dc 
133.5 g dc magnkiuni dans 1,s I d’ether anhydrc. Agitcr et  introduire, en 1 h une solution dc 
350.5 g (.S,O moles) d’altl6hyde crotoniquc dam I 1 tl’6tlicr nnhytlrc. Iicfroidir cxtPricurenicnt h 
l’eau. ,4pr6s 2 11 B 20”, verscr Ie t o u t  sur une solution tle 750 g dc chlorure d’ammonium dans 2 1 
d’cau ct  Cpuiscr h l’Cther (2 x ) .  Distiller l’extrait rdsultant du traitement habituel: El,. 89”/1l Torr, 

C,H,,O Calc. C 73,09 H 12,760/0 Ti-. C 75,88 H 12,55y0 
.52C),5 g (74,50/0). 

2. Il~~~ti’zyl-3-n‘Pc~ne-4-a1 trans ( X X I  I ) .  Suivant WATANABE & CQNLQN “271. Porter trois jours 
reflux sous atmosphPrc inerte un mklange tlc 525 g (3,7 moles) dc nonhe-2-01-4 prkcklent ct dc 

52,5 g (0 , lb  mole) d’acCtatc mcrcurique clans 1,6 1 d’Cther ~.in!~l-dthyliquel2). Evaporer ensuitr 
l’exchs clc cc dcrnier puis portcr lc rCsidu 30 min B 150-160’‘ sous atmosphkre inerte (argon). 
1.. disscr ’ .  . 
rdsidu pal- chromatographic en p11;isc gazensc (170”, huile de silicone lo%,  colonne dc 5 in) montre 
qu’environ 600/, du nonkne-2-01-4 on1 r6agi. Lc mCthyl-3-d4cPnc-4-al fvans (XXII) pur, isolC du  
indlange par chromatographic sur colonne dc silice, prCsentc lcs propriCtds suivantes: d:’ = 0,8361 ; 
,L!; = 1,4418; LII.: 1, = 2860, 2710, 1720 cm-l (-CHO), 070 cm-I (-CH=CH- t v a i z s ) ;  SM.: ion 
moldculaire B rn/e 168; RMN.: 6 = 0,05 (3 H, m) ,  1,03 (3 H, d,  J = 6,5 cps), 1,30 (6 I-[, m) ,  1,7-2,2 
( Z H , n z ) , 2 , 3 5 ( 2 H , d / d , ~ f  - -6 , J ’ -Zcps) ,2 ,3-3 ,1  ( l H , m ) , j , 3 - 5 , 6 ( 2 H , r r z ) , 9 , 7 0 ( l H , t , j =  

2 cps). C,,H,,C) Calc. C 78,51 H 11,987; Tr. C 79,17 H 11,91% 

3. :1 cide ~ / L z L : ~ ~ L ~ , / - ~ - ~ ~ c P ~ ~ P - ~ - o Z ~ Z L ~  trans ( 1  l a ) .  Introduirc lc protluit brut d u  rdarrangcmcnt 
ci-tlrssus (contcnant 60% dc In theoric, soit 2,22 moles de inktlm~l-3-d@ct.ne-4-a1 t vam (XXl l ) ) ,  
rlans u t i  ni6langc agitC de 403 g (10,l moles) de soude caustiquc, 2,8 1 d’cau, 863 g (5,08 moles) dc  
nitrate d’argcnt c t  0,7 1 d’alcool dthylique [28j. Opdrer h 20’ ct en 30 min, sous atmo2phbre inerte, 
cn rcfroidissant cxtCrieuremcnt avec de l’eau glacCc. La tempiraturc riactionnclle s 
28- 30”. .\pri.s unc nuit B 20’, filtrcr le tout en rinyant soigncusement l’argent avec ea 
Sthylique c t  &her. Eliminrr par distillation sous vide la totalitd dc l’alcool Cthyliquc: utilis6 pour 
I’cnsemblc de l‘opkration, cxtraire le concentrat alcalin k I’kther (2 x ) en lavant la phase organique 
h la soudr caustique A 10% (2 x ) .  L’acidification et  Ie traitcment habituel des ea.ux alcalines 
i.Cunies permctterit cnfin d’isolcr l’acide niCthyl-3-d~cenc-4-oIque t ram (Ira), soit 272 g (40% de la 
thCoric par rapport au nonhnc-2-01-4 cngagC); dia = 0,8951 ; wf; = 1,4473; IR. :  v := 1705 c m ~  

rcfi-oidir, a jouter  2 1 d’6thcr de pktrolc (Eb. 30-50‘ ), filtrer e l  concentrcr. 1,’cxamcn du 

01, 070 clll -1 (-ril=ct-r- t v a x s ) ;  hl. : ion moldculaire A vz j c  1 X4, pic dc basc h nz/e 124 (n/r-60) ; 
IZXIN.: 4 - 0,90 ( 3  H, WZ), 1,05 ( 3  H 
/ = 7 ~ 1 1 ~ ) .  2,2-3,0 (1 H, WI), 5,20- 

t l ,  ,f - ~ , S C P S ) ,  1,2S (6 H,  I M ) ,  1,7--2,1 (2 H ,  w ) ,  2,25 (2 FI, td, 

50 (2 H, M?),  12,16 (1 1 1 ,  3 ) .  

CllHtoOz Calc. C 71,69 H 10,94Vb Tr.  C 71,58 H 10,Slyo 

Cette substancc: est  parfaitcmcnt identique k l’isomkre mineur dcs deux acidcs en C,, (16- 
couverts dans la cassic [11. 

4. Mdth?,Z-3-dici.?ze-.l-ol-/ trans ( I I h ) .  (.)btenuc, coinme Ics alcools isomkres Ib, X.VII e t  XX, 
par reduction de I’acide correspondant, cctte substancc prCscnte les propridtCs suivantcs: d v  = 
(1,8380; fi;; = 1,4496; IR . :  u = 3350 crn-l (OH), I050 cm-I ( G O ) ,  970 cm-l (-CH=CH- tvans);  
SM.:  ion molCculairc h in/e 170; RMN.: 6 7 0,95 (6 I< ,  m), 1,l 1,7 (8 11, nz), 1,7-2,5 (3 F1, w), 
3,SO ( 2  H. f .  ,f - 6,5 cps), 5,30 (2 El, m ) .  

Cllt1220 ('ale. (; 77,SS JI 13,02°{1 Tr.  ( ‘  77,hO I 1  12,707” 

131 H I  ’ I (  K ; H  \ I )  t I I l i  

[ l ]  E. L)EMOLE, 1’. ESCCIST & &I. STOIL, Hclv. 52, 24 (1069). 
121 AT. SCHLDSSI:R & I<. I;. CHRISTMAKX, Liebigs .4nn. Cheni. 705, 1 (1967). 
31 H. S. COREY, J R . ,  j .  R. I ) .  MCCORMICK B \I,, E. S\VENSEN, J. .Amcr. chem. SOC. 86, I884 (1064) ; 

H. HOFFMANN, Chem. Bcr. !14, 1331 (1961). 

,I-Cthylique purztm, stabilisd avcc 1 tlc p o t a ~ s c ~  caust iq i ic  



l - I r ~ r ~ v ~ T ~ c , \  CHIMIC.\ A(T  \ \‘oi. 52, 1;;isc. 4 (1069) Nr. 1O.i 04.3 

\41 J . 11. M c C ~ u e ~ i ,  ’l‘ctrnhetlron l~Atcl-s 190‘7, 2401. 
[5] A.  R. HANDS & 1%. J .  H. MI<I<CER, J .  chcrn. Sot. [C], / % K ,  2448; s. TRII’PRTT, e,\dvanccs i n  

Organic Chemistry,), Vol. I .  1’. 88, Interscience l1uL1., Inc . ,  Kew York 1960. 
;6] E. J. COREY, 3. .A. ~ ~ A T Z E N E L I X N B O G I : N ,  S. \V. GILM,<K, S. .A. ROXAX C;- R. W. ERICXSON, 

J .  l\mcr. cheni. SOC. 90, 5618 (1968). 
j7] T. I<. HONTV.~I> Sr 2 .  S. RAO, Current Sciencc (India) .?-‘l, 534 (1965) TChcm. .Abstr. 6.7, 14916-1) 

(1965)-i. 
181 S. J .  CRLSTOL & M’. P. NOHRIS,  J .  .\mu. chcni. Soc. 75, 632, 2645 (19.53). 
[9] E. GROVENSTEIN, J R. & D. E. LEE, J .  Amer. chem. SOC. 75,2639 (1953) ; E. GROVENSTEIN, JR .  & 

S. P. THEOPHILOU, i b i d .  77, 3795 (1955). 
[10j H. SLIWA & P. MAITTE, Bull. SOC. chim. France I.062, 369. 
;111 J .  E. BLACKWOOD, C .  I,. GLADYS, I<. 1.. 1 2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  -2.  IS. PETRARC.~ Kr J .  E. RUSH, J .  .\mcr. 

chcm. SOC. 90, 509 (1968). 
[12] H. NORMANT, cihdvances in Organic Chemistry)), Vol. 11, pp. 9, 35, Intersciencc Publ.,  Inc. ,  

[13; I<. C. CIIAN, I<. .I. JEWELI., W. H. NUTTING & €3. RAPOPORT, J .  org. Chemistry 33, 3382 (1968). 
[14] o. ISLER, H.  (;I:TMAKN, M. MONTAVON, R. K u ~ c c ,  (;. RYSIIR & 1’. ZELLER, Helv. 40, 1242 

New York 1960; H. XORMANT & P. h‘IAITTE, &ll. %C. chim. France 1956, 1439. 

(1957); H. 0. House C;- S. M. RASMUSSON, J .  org. Chcmistry 26, 4278 (1961). 
r151 G. R. BACHMAN, J .  Amer. chcm. Soc. 55, 4279 (1933) ; J .  I<. F-~RRELL & G. B. HACHMAN, ib id .  

57, 1281 (1935) ; A.  ROEDIG, (<Methoden der  organischen Chcmie (HOUBEN-WEYL) I ) ,  Vol. V/4, 
pp. 503-505, Georg Thieme Verlag, S tu t tgar t  1969. 

j161 J. F. L.ANF., J .  FENTRESS & I,. T. SHERWOOD, JR . ,  J. Amcr. chcm. SOC. 66, 545 (1944). 
1171 I<. BOWDEN, 1. M. HEILBROX, E. R. H. JONES & B. C. L. 

C. DJERASSI, I<. R. ENGLE & A. ROWERS, J .  org. Chemistry 2 / ,  1547 (1956). 
j18, I’. J .  V A N  DEN TEMPEL & H. 0. HUISMAN, Tetrahedron 22, 293 (1966). 
[lO] 1 .  AHMAI) ,  R. N. (;EDYE 6- .A. N E C H ~ ~ A T A L ,  J .  chcm. 
LZ01 G. P.\TTENDEN B B. C:. L. RTEEDOP~, J.  chcm. SOC. [ 
[21] R. S R I N I V A S A N  & I<. I<. R I N E H t \ R T ,  J R . ,  J.  org. Cher 
[ 2 2 ]  H. LINDLAR, Helv. 35, 446 (1952). 
1231 M. 1;. ANSELL, J .  C. EMMETT & R. V.  COOMHS. J .  cheni. SOC. [C!,  /.9G8, 217. 
[24] A .  \$’. BURGSTAHLER, J .  Anicr. chcm. SOC. 82, 4681 (1960). 
!25] N. G. GAYLORD, ciRecluction with Complcx Metal Hydridcs i), €1. 322, Interscience Publ., Inc., 

New York 1956. 
[26] M. S. NEWMAN L% J .  13. \ \ r ~ ~ ~ ~ ,  J .  .2rncr. cheni. Soc. 7 / ,  12W (1949). 
[27] W. H. WATAXABE Sr I<. E. CONLON, J .  Amcr. chem. SOC. 79, 2828 (1957) ; S. JULIA, M. JULIA, 

H. L I N A R ~ S  & J .  C. ULONDEL, Bull. SOC. chim. France 7962, 1947, 1952. 
I281 E. CANY.AIGNJI & W. 11. LHSUER, J .  Amcr. clicm. Soc. 70, 1.5.5.5 (104X); \. ;\. ( h l . D l 3 l ? R ( ;  & 

I < ,  1’. T , I N S T I ~ . \ D ,  J .  chcni. SOC. /!)2S, 2343. 

I ~ N ,  J .  cheni. SOC. 79J6, 39; 


