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140. SynthBses du nucif&ral-(E)-(RS)l) 
par Gerard Gast e t  Yves-Red Navesz) 

Institut de Chimie de l’Universit6, Bellevaux 51, 2000 NeuchLtel 

(17 V 71) 

Summary. The synthesis of (R.5)-(E)-nuciferal has been rcalized by two ways, starting from 
Z-(p-tolyl) -propanal, by Wtttig’s reactions. 

Le nucifCra1-(E)-(S) (1) a CtC rencontr6 dans I’huile essentielle du bois de kaya du 
Japon (Torreya nucijera Sieb. et Zucc., TaxacCe) [l], oh se trouve Cgalement le nuci- 
fCrol-(2) dextrogyre. Ces substances trouvent une partie de leur int&r&t dans leurs 
parent& avec le torreyal (11) et le nCo-torreyol de la mCme huile essentielle et avec 
les deux sinensals (111) de celle d’orange douce (Citrus sinensis L.). 

I I1 IIIa IIIB 

La synthkse du nucifhal-(E)-(RS) a CtC r6alisCe par Vzg, Vig & Raj [2] et par 
Buchi & Wuest [3] .  Les premiers ont condens6 le $-tolyl-4-pentanal avec l’cr-diCthyl- 
phosphonopropionate d’kthyle, l’ester obtenu a 6tC rCduit en alcool, et ce dernier, 
oxydC en aldkhyde. Le second groupe d’auteurs, partant Cgalement du $-tolyl-4- 
pentanal, l’a fait rCagir avec la lithio-propylidkne-t-butylimine. [Le produit de con- 
densation, trait6 par une solution aqueuse d‘acide oxalique, a livrC le nucifkral. 

Dans une de nos synthkses, nous avons condens6 le P-tolyl-2-propanal avec Ie 
bromure de (formyl-3-but6ne-2-yl)-triphCnyl-phosphonium, prCpar6 2 partir de l’ad- 
tal du y-bromotiglaldChyde (prCparation qui implique une dCsacCtalisation). Nous 
avons ainsi obtenu un mClange des mCthyl-2-$-tolyl-6-heptadi6ne-2,4-als-( R S )  res- 

l) 

2, 

Partie de la t h k e  de doctorat de GdrardGast, Neuchbtel, mars 1971, qu’on consultera pour plus 
de details. 
A qui toute correspondance doit &tre adressde. 
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pectivement (2E 42) et (2E 4 E ) ,  qui a pu &tre hydrogCn6 aisCment, sur Pd/C, en 
nucifkral-(E)-( RS). 

Les deux diCnals ont 6tC isolCs par chromatographie de vapeurs. La valeur t du 
proton aldChydique en RMN. (0,57 et 0,45) montre que la configuration au niveau 
de la double liaison tertiaire est ( E )  dans les deux cas [4]. Les isomgres ont C t C  distin- 
guds en IR.  par les valeurs d(C-H) likes B la double liaison secondaire ( ( E )  : 963 cm-l; 
(2) : 691 et 730 em-l). Les spectres UV., IR. et de RMN. du nucifCral sont identiques 
B ceux prCc6demnient dCcrits [ l  b] [ 3 ] .  

Dans une autre synthhse, nous sommes partis du $-tolyl-4-pentanol obtenu en 
partant du 9-tolyl-2-propanal. Celui-ci, condens6 selon Doebner avec l’acide malo- 
nique, a donnC un mdange des F-tolyl-4-pentCnoiques, insaturks respectivement, 
en 2 et en 3, dans lequel prbdomine l’acide cc,(?-insaturd ( E ) ,  structure dCduite des 
spectres de son ester Cthylique (IR.: 975 em-’; RMN.: Jl,z = 15,5 Hz). La fraction 
d’acides /3, y a C t C  aisCment convertie en lactone, dont le sel de S-benzyl-thiuronium 
F. 149”. 

Le sel de phosphonium prCparC B partir du bromure de $-tolyl-4-pentyle et de 
triphknylphosphine a CtC converti en phosphorane au moyen de phknyllithium et ce 
phosphorane, condens6 avec l’acCtal dimkthylique du mkthylglyoxal, a livr.4 l’acktal 
du nucifkral-(E)-( RS) accompagnk d’une proportion faible de l’isomi?re (S). L’aldChyde 
libCr6 par hydrolyse a CtC identifik par ses spectres UV., IR. et de RMN. 

Le rendement en nucifkral rCalisk A partir du 9-tolyl-Z-propanal est ici de l’ordre 
de lo%, tandis qu’il s’est ClevC B 73% dans la synthkse prkddente. 

Nous remercions le Professeur Raffuele Tubacchi du concours apport6 i. l’ex6cution et k 
l’intcrprdtation des mesures spectrales. 

Partie experimentale 
Les spectres IR. ont C t C  enregistrks sur spectrom&tre Perkin-Elmer 521 ; les spectres de RMN. 

sur spectromktre Varian A-60-A. 1,es chromatographics en phase gazeuse ont Ct6 effectuees dans 
des chromatographes Perkivz-Elmer, modkle F-7 pour Ics analyses, mod6le F-21 pour les prepara- 
tions. 

p-ToZyZ-Z-propuRal-(RS). I1 a 6t6 rCalisk & partir de la p-rn6thylac6tophCnone par synthhse 
glycidique selon Darzens: Eb. 92-93’/10 Torr; di0 = 0,9814; n g  = 1,5122. 

Ethoxy-1-propBnes [5]. Au melange de 29.6 g de quinol6ine et  de 1,3 g d’acidc p-toluhesulfo- 
nique, chauffd A 230’sous azote, on a ajoutC progressivement, en 7 h, 202 g (1,53 Mol.) de di6thoxy- 
1,l-propane, en rccueillant le distillat (60-75”) dans une solution de carbonate de sodium k 5%. 
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Le produit, dbcante‘, lav6 B l’eau, sCch6 sur carbonate de potassium, distill6 (Eb. 67-72”/720 Torr), 
pesait 102 g (rendement 90% de la th. sur le produit ayant rkagi). 

Trie‘thoxy-I, I, 3-me’thyl-2-butanes: prepares selon [6]. 

Ethoxy-l-m~thyEyl-2-butadil.ne-l,3-(2) r6j [7j. Au m6lange place sous azote, de 10.95 g de quino- 
l6ine et de 0,6 g d’acide p-toluknesulfonique port6 B 230”, on a ajout6 goutte B goutte 121 g de la 
priparation pr6c6dente (0,59 mole). Le distillat (Eb. 110-130”/730 Torr) issu d’une courte 
colonne a 6te capt6 dans une solution de carbonate de sodium B 5%. L’op6ration a dur6 5 h 30. Le 
produit d6cant6, lave 2. l’eau, sCchi. sur carbonate de potassium, pesant 50 g, a 6t6 distill6 B tra- 
vers une colonne de Wzdmer de 15 em de hauteur active: Eb. 66-68”/80 Torr; di4” = 0,8331; 
ng’5 = 1,4667; spectre UV. (EtOH): Amax = 247 nm ( E  = 16600) (cf. [ 7 c ] ) ;  puretkpar chromat. 
de vapeurs = 99%. 

Byomuve de (formyZ-3-butdne-2-yZ)-4-~~zphe‘nyl-phosphon~um. A la solution de 11,4 g (0,l  mole) 
du d i h e  dans 20 ml d’6thanol sec, on a ajout6 sous azote, en 45 min, en agitant, h 10-15”, 18,25 g 
(0,103 mole) de N-bromosuccinimide, L’agitation a 6tB poursuivie 1 h 8. la tempkrature ambiante. 
Le succinimide a 6t6 s6pare par filtration sous azote et  lave B 1’Bther sec. Lcs filtrats et lavages ont 
Ct6 ajout6s B 26,2 g (0,l mole) de triphdnylphosphine dans 1’Cther sec. On a agit6 10 h, port6 en- 
suite 4 h h reflux, puis abandonn6 dans,la glacibre 2 h 3 semaines jusqu’h complkte cristallisation. 
On a essor6 30-32 g de cristaux (60-63%) qu’on a recristallisds dans CHC1, additionnk de quelques 
gouttes de mbthanol, obtenant ainsi 16 B 22 g, selon les operations, de produit F. 225-235”; IR.:  
bande forte v (CO) = 1680 cm-’, v (C=Cj = 1639 em-1; 6 (C-H) sur 1: = 798 cm-l. 

Me‘thyl-2-p-tolyl-6-heptadiBne-2,4-als (RS), me‘lange (2E 4 2 )  et (2E 4E). A la suspension de 
15 g (0,035 mole) du sel de phosphonium dans 80 ml d’ethanol sec, on a ajoutC sous agitation la 
solution d’Cthylate de sodium pr6paree B partir de 0,8 g de m6tal et de 40 ml d’6thanol sec. On a 
port6 30 min h 60” et  ajout6 ensuite 5 , l  g (0,0345 mole) de p-tolyl-2-propanal dans 10 ml d’kthanol. 
Aprks chauffage de 24 h h reflux, on a 6vapor6 le solvant, extrait par 1’8ther de petrole Eb. 40-60’. 
5,lO g de l’extrait, qui pesait 8,95 g, ont livr6 par distillation 1,40 g de p-tolyl-2-propanal et  1,95 g 
du melange des di6nals: Eb. 140-170°/0,2 Torr; ng = 1,4770. La chromatographie de vapeurs a 
indiquC un titre de 90% avec un rapport d’isomhres de 45 B 55. Le rendement en dienals a 6t6 de 
81 yo sur le p-tolyl-2-propanal consommCe. 

Skpavation des isomBres. Les isomkres ont 6tC s6pari.s par chromatographie de vapeurs prdpara- 
tive, sur silicone 42.S.516, B 210”, dans l’azote. 

(2E  42)  : Spectre UV. (hexane) : Am,, = 270-274-278 nm ( E  = 30 500-32 100-32 100) ; spectre IR. 
(Film): 691 et 730 cm-l; spectre de RMN.: (CDCl,) t = 0,45 (s, 1 H j ;  2,34 (s ,  4 H ) ;  2,554,14 
(~~,3H);5,90(~~,1H);7,69(~,3H);8,17(d,3H, J = 1 , 5 ) ; 8 , 5 8 ( d , 3 H , J = 7 ) .  

(2E 4 E ) :  Spectre UV. (hexane): 1,,, = 270-274-278 nm ( E  = 29400-30800-30600). Spectre IR. 
(Film): 963 cm-l. Spectre de RMN. (CDCI,): t = 0,57 (s, 1H) ;  2,86 ( s ,  4 H ) ;  2,78-3,88 (m, 3 H ) ;  
6,38 (m, 1 H, J env. 7);  7,70 (s, 3H); 8,18 (m, 3 H ) ;  8 3 6  (d ,  3H, J = 7). 

Nucife’raZ-(E)-(RS). 0,1714 g du m6lange des dienals dans 7 ml de benzbne avec unpeu de PdjC 
8. 5% ont absorb6 en 5 min 20,6 ml H, (th. 20,4 ml). Le produit a montr6 deux pics en chromato- 
graphie de vapeurs, dont le plus important (85%) prisente le temps de rktention du nucif6ral 
(superposition). Spectre UV. (hexanej: Amax = 223 et  231 nm ( E  = 14100 et  13100). Spectre IR. 
(Film) : 1720 cm-l. Le spectre de RMN. (CDCl,) est fondamentalement celui du nuciferal, mais il 
prCsente dans la region t = 9,0 L9,2 des signaux faibles d’une autre origine et  l’on note un doublet 
de t = 0,38 avec ,I cnv. 1 Hz  (CHO-CH<j dont l’importance relative est de I’ordre de 15% H. 
Les valeurs d’intkgration dans la region des protons olefiniques correspondent approximativement 
B celle du proton aldehydique (t = 0,67). L’impuretC est donc le dihydro-cc,fi-nucifdral. 

p-ToZyl-4-pentCnoiue~ cc, f i  et fi, y .  A la solution de 100 g d’acide malonique dans 160 g de 
pyridine sbchc, on a ajoutC, vers O”, 100 g (0,675 mole) dc p-tolyl-2-propanal. On a ensuite laiss6 
reposer 72 h B tempkrature arnbiante et  port6 enfin 8 h au  bain-maric. Le produit a C t C  coul6 dans 
1200 g d’acide sulfurique A 1O:L et extrait au benzhne. Les acides ont 6t6 purifies par l’intermd- 
diaire de leurs sels de sodium. On a obtenu 90 g (70%) de cristaux donnant, aprbs recristallisations 
dans l’dther de petrole Eb. 40-60”, le p-tolyl-4-pentkne-2-o‘ique - ( E ) - ( R S ) ,  F. = 76,5-77,5”. 
Spectre IR. (KBrj : 1680 cm-l (avec sh 1695 cm-lj ; 980 cm-1. Spectre de RMN. (CDC1,) : z = 
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- 1,17 (s, 1 H) ; 2,76 (q, 1 H, Jl,Z = 16, Jl,,, = 1,s) ; 2.89 (s, 4H)  ; 4,22 (4. 1 H, Jl,, = 16, J1,, = 
1,5) : 6,40 (m. 1 H, Jl,z = 15, .J1,2, = 7) ; 7,69 (s, 3H); 8,60 (d ,  3H, Jl,z = 7). 

Cl,H140, Calc. C 75,76 H 7,41:/, Tr. C 75,63 H 7,39% 

Estev me’thylique (par le diazomkthane) : d i l  = 1,0483; nh4 = 1,5230. Spectre IR. : 1719 an-1 
(sh. 1728); 1646-1650 cm-l; 976 cni-l. Spectre de RMN. (CDCI,): 7 = 2,85 (m,  l H ,  Jl,, = 15,5, 
J l ,z ,  = 638) ; 2,91 (s, 4 H ) ;  4,20 (4. 113, J1.z = 15,5,J1,3 == I,+) ; 6846 (rn, 1 If,  J l , ,  

7,71 (s, 3 H ) ;  8’63 ( d ,  3H,J1,, = 7). 
628, Jl,,, = 7) ; 

p- ToZyZ-4-pentanolide-4. On a chauff6 jusqu’B ebullition, durant 15 min, le m6lange des acides 
bruts avec cinq parties d’acide sulfurique diluC de son volume d’eau. On a refroidi, dilu6 et  extrait 
B 1’8ther. La fraction de l’extrait insoluble dans une solution B 10% de carbonate de sodium a 6t6 
distill6e: Eb. 134-135”/0,8 Torr. Elle a cristalhs6 au  bout de quelques jours, F. 4243”  (Litt. [9] : 

C,,H,,O, Calc. C 75,76 H 7.49% Tr. C 75,87 H 7,70% 52“). 

Sel de S-benzyl-thiuronium de l’hydvoxy-acide. PrCpar6 de la maniPre habituelle e t  recristallis6 
dans l’alcool dilu4, F. 149”. 

C,,H,,N,O,S Calc. C 64,14 H 7,00 N 7,4876 Tr. C 64,07 H 7.09 W 7,65% 

p-ToZ~/Z-4-pentanoZ-I-(RS). On a port6 B reflux 100 g (0,49 mole) d’esters mdthyliques Eb. 
95-105”/0,4 Torr, %$ = 1,5198, pr8par6s L partir du m6lange brut des acides et 800 ml d’6thanol 
anhydre. On a introduit, aussi rapidement que possible, 100 g (4,35 mole) de sodium et maintenu le 
m6lange h reflux jusqu’h disparition du  m6tal. On a refroidi, ajout4 200 ml d’eau, neutralis4 au 
rouge congo par de l’acide sulfurique B loyo, distill6 l’alcool et extrait par 1’6ther de p6trole. La 
distillation a livr6 55 g (50%) d’alcool chromatographiquemcnt sensihlement pur : Eb. 98-99”/ 
0,s Torr, %: = 1,5124, dont les spectres IR. et  de RMN. sont en bon accord avec ceux rapport& 
dans la littkrature [lo]. 

Bronzo-7-p-toZyZ-d-pen~une-(RS). On a port6 L reflux durant 6 h, 8,9 g (0,050 mole) de l’alcool, 
15 , IS  g d’acide bromhydrique B 66%, 5,65 g d’eau et  3,l ml d’acide sulfurique concentr6. On a 
refroidi, dilu6 et  extrait h 1’6ther. Le bromure (rcndement: 82.5 et  85% (plusieurs op6rations)) 
a Ct6 distill@: Eb. 96-97”/0,15 Torr; d i 2 =  1,1881 ; n.h2 = 1,5290; il a une puret6 chromatographique 
de l’ordre dc 98 yo. 

Bvornure de (p-toZyZ-4-pentyZe)-triph8nyl-phosphoniurn-(RS). A la solution de 15,O g (0,069 mole) 
de triphdnylphosphine dans 150 ml de xylkne on a ajout6 16,55 g (0,069 mole) du bromure ci-dessus 
et  port6 au reflux, sous agitation, durant 24 h. On a refroidi, essor6, IavC et sCch6 sous vide ‘2 h B 
30”, obtenant 28,OS g (82%) de produit brut d’aspect jaungtre, F. 160-162”, poids mol6culaire 
selon [Ill : 508,s (th. : 503,5). 

Nucife’vaZ-(E)-(RS). A la suspension de 9 g (0,018 mole) du scl de phosphonium dans 80 ml de 
benzhe, on a ajout6, sous azote, 15,s ml d’une solution de phenyllithium (0,018 mole) pr6parCe 
selon [12]. On a port6 30 min B reflux puis ajout6 la solution de 2,12 g (0,018 mole) de dimkthyl- 
ac6tal du  m6thylglyoxal dans 30 ml de benzkne. On a maintenu le reflux durant 6 h, ensuite re- 
froidi, filtrC, l a d ,  s6ch6 et ,  aprks 6vaporation du bcnzkne, il cst rest6 3,5 g d’une huile visqueuse 
brun fonc6. Ellc a 6t6 mise en solution dans 40 nil d’ithanol avec 20 ml d’acide sulfurique 5. 5% 
et un cristal d’hydroquinonc, et le tout a C t C  port@, sous azote, 3 h 8. 70”. Le produit refroidi, dilu4 
d’eau, extrait B l’dther, l a d  B neutralit6 et  s6chd a donn6, aprPs 1’6vaporation du solvant, 2,85 g 
d’huile dont on a obtenu par distillation 1,10 g de nucifdral: Eb. 130-140”/0,2 Torr; ngZ5 = 1,5270; 
puret6 chromatographiquc 99%. Spectre 1JV. (hexanc) : lmax = 223-231-264-267-273,5 nm 
(F  = 18100-18400-1300-1120-970). Spectre IR. identiquc & cclui dCcrit [I b]. Spectre de RMN. 
(CDCI,): 5 = 0,67 (s, I H ) ,  2,91 (s, 4 H ) ;  3,59 ( t ,  l H ,  J = 7 ) ;  7,04-8,50 (m, 5H);  7,74.(~, 3 H ) ;  
8,38 (large, 3H);  8,72 ( d ,  3H, .I = 7) .  

Semicavbazone: F. 147-148”. 
C16H,,N,0 Calc. N 15,3076 Tr. N 15,33% 
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141. Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen 

Die Deuteriumabspaltung in isotop-isomeren Cyclohexanen 
von M. Ballenegger, A. Ruf uiid T. Gaumann 
Institut fur physikalische Chemie der ETH Lausannc 

(17. V. 71) 

19. Mitteilungl) 

Summary. The G-value for D, production has been measured for C,D,, and for gem-, cis-, and 
trans-C,H,,D,. The G-values for the unimolecular process arc 0.24, 0.023, 0.010 and 0.004, resp. 
In  C,D,, two bimolecular processes can be distinguished: one includes 'hot' D-atoms, e.g. a species 
that shows no isotope effect for the hydrogen abstraction yielding D, and HU, resp. ; its G-value is 
1.22. The other proccss goes via thermal D-atoms, i t  has a G-value of 1.97 and gives an isotope effect 
for abstraction: kD/kH = 0.075 (10°C). In the partially deuteriated cyclohexanes, only the former 
process can be observed. Its G-value depends on the irradiation temperature and phase, is indepen- 
dent of the position of the D-atoms in the molecule and amounts to  0.035 (lO°C), 0.028 (-40°C 
solid), 0.040 (-40°C liquid with 25% hexane). The following conclusions can be drawn: the uni- 
molecular detachment shows no intramolecular isotope effect in partially deuteriated molecules 
and comes only from the gem-, cis- and trans-positions. Most of the G-values for the D, and HD 
production by different reaction paths can be cross-checked by G-values from different mixtures. 
The agreement between these values is excellent. 

Einleitung. - Dyne et al. haben in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dass man mit 
Mischungen von leichtem und schwerem Cyclohexan die radiolytische Deuterium- 
produktion in einen unimolekularen und einen bimolekularen Anteil aufspalten kann 
[2] 1:3] [4]. Das Prinzip der Untersuchung besteht darin, geringe Konzentrationen 
von schwerem Cyclohexan in leichtem Cyclohexan [Z]  131 oder in andern nichtdeute- 
rierten Kohlenwasserstoffen [4] zu bestrahlen und die reduzierte Ausbeute G(D,)/x 
als Funktion des Molenbruchs x zu bestimmen. Der Achsenabschnitt ergibt den 
Anteil, der iiber einen unimolekularen Prozess gebildet wird. Die Autoren untersuch- 
ten ebenfalls den Einfluss verschiedener Additive [3 ] .  Wir konnten in der Folge fur 
C,D,, in Hexan zeigen, dass einesteils diese Darstellung bei tiefen Bestrahlungs- 

1) 18.Mitteilung, s. [1]. 




