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SUMMARY

The stereochemistry of the substitution of a hydroxyl group by a malonyl
group in ferrocenylcarbinols has been studied with several specific substrates in -
order to determine the mechanism of this unusual reaction. The structure of a key
compound has been determined by crystallographic data. :

RESUME

La stéréochimie de la substitution du groupe hydroxyle par un groupe malo-
nyle dans les ferrocénylcarbinols a été étudiée avec plusieurs substrats spéciﬁques
pour déterminer le mécanisme de cette réaction singuliére. La structure d’un composé
clé a été déterminée par analyse cristallographique.

INTRODUCTION

Nous avons signalé précédemment? que le groupe hydroxyle des ferrocénylé
carbinols est déplacé par les carbanions du type malonyle dans le xyléne bouillant:

CH zz’

FCC-OH FCC-'CHZZ'

| ) Nal)(ylene |

: Nous avons également discuté® quelques aspects stéréochimiques aptes a
preéciser .le mécanisme de cette réaction singuliére. La réaction est applicable aux
alcools primaires, secondaires et A certains alcools tertiaires du type L La réaction est

facile pour R=R’'=H et pour R=H et R’=CHj ou C¢Hj; elle devient plus difficile
pour R=R’=CH, et apparait impossible pour R=CHj; et R"=CgH;. Les alcools

~ “ammoniums” IIb ou II'b donnent par une double réaction de substltutlon l&e com-
-pos&s Z7’CHCH2FcCH(C6H5)CHZZ" 2 T = cel

* Pour a pame XXIV voir ref l :
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: Dans cette dermere reacnon Ies deux alcoo]s 1someres IIb et II'b condmsent «
ra un melange des deux tétraesters dlasteremsomerm correspondant mals la conﬁgu- ~
' rauon ‘refative de ces esters n'a pu &ire précisée, ©
~ " Enfin ia réaction est possxb‘ie pour fes deux (a-hydroxytetramethyiene)-l2
: ferrocen&s endo et exo III et II" mais les deux alcools isoméres conduisent au méme
acide qui est Ie dérivé exo. Ces seuls resultats apparaxssent msufﬁsants pour defmu' le
: 'mecamsme intimeé de la réaction. .
‘ “Ce mémaing sapperte les ssulvats eb%e:&% 2% éepa-ﬁ é% fewn newvenw:
couplw d’alcools diastéréoisomeéres 11a et II'a d’une part, IV €t TV’ d’autre part.
S ‘Le premier couple présente I'intérét d’autoriser ’existence d’une haxson hydro—
gene entre hydroxyle et I’azote du groupe ~CH,N(CHj),.
) "Le second conple ne permet. nlus cette possibilité mais la. ste.!:em:h.!m..e. des.
nraduiifs ahtenns an départ des denx alcaals IV et TV’ pent éfre précisée aves cerfifude

HaoH CHy .
C"H @ é—-'CsHs
Ca“s %..
. Fe
TR v’
To et Wa : A=N(CH,), ; Ob et I'b ! A= N(CHZ),I”

RESULTATS

Les alcools précurseurs I1a et II'a sont accessibles concurremment selon les
voies A ou B:

fo {—CHZN(cﬁs)z - {—CHZN(CH;)Z )

~Li @) ~COC4Hs @)
) | censcmo ® l@H4
3
IIa 4 II’

_ Les deux alcools IV et IV’ en denvent respectivement par filiation (IIa—»IIb-—>
IV et IFa=II'b—IV’). Nous indiquons.ailleurs® les modes opératoires utilisés pour
ces transformations et les données physicochimiques qul appulent dans Ies différents
cas les conﬁguratlons relatives proposées. - - .
-7+ ~Dans la série’ des alcools portant un substltuant -CHZNMez seul llsomere ;
-‘II'a-donne la réaction de substitution dans les conditions habituelles de Ia réaction
‘ _»(xylene bouillant). Dans.ce cas, nous n ’avons pu. etabhr avec certitude la stereo-
" cmmle du prodult de substltutwn : :
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' Dans la serie des alcools portant un substltuant methyle la’ reacnon est possﬂJle
pour 1es deux diastéréoisoméres mais le compose 'IV donne les meilleurs rendements.
La transformation est afors stéréospécitique et on obtient un seul dérive de substitu-
tion dans chaque cas, respectivement IV—Va et IV'>Va. Les structures de ces
dérivés correspondent 4 une rétention totale de la configuration.

Pour définer avec certitude les structures respectives des composés Va et Va,
nous avons établi successivement deux couples de filiations chmqu&s susocptlbles
&obeusis & des Slosviriciceméres Deiemes idenvifiobles. L2 premitse série de
filiations est représentée au Schéma 1*.

¥ et ¥': X =(0) CH(CO,Et); ; (b) CH,COH

SCHEMA 1

Les diesters maloniques Va et V‘a sont tout d’abord transformés en acides Vb
et V'b. Ces acides conduisent facilement aux cétones hétéroannulaires VI et VI’,
réductibles en carbures VII et VII'. Dans le cas de I’'acide Vb on obtient en outre de
faibles quantités de la cétone homoannulaire correspondante.

L’analyse du spectre RMN des carbures VII et VII' promettait, a priori, une
identification facile des deux composés. Nous avons en effet montré ailleurs que, sur
des structures analogues, le cone d’anisotropie du groupe phényle impose un blindage
notable des protons ferrocéniques, voire des groupes méthyles placés dans le domaine
favorable®

En falt les résultats RMN dlSCut% plus loins lalssent subs1ster une certaine
ambiguité. -

La deuxiéme série de filiation est représentée au Schéma 2.

- Les acides Vb et Vb, issus de Va et V’a, sont tout d’abord transformés en
"leurs homologues supérieurs VIII et VIII' par allongement de chaine selon Arndi—
Eistert. Une cyclisation homoannulaire permet d’accéder aux cétones IX et IX"

* Une seule chiralité est représentée pour toutes les molécules susceptibles d’exister sous deux formes
“énantiomeéres. - -
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SCHEMA 2

L’analyse des spectres RMN de ces deux cétones donne des informations plus
caractéristiques que cellesdes carbures VII et VII' et des cétones hétéroannulaires
VIet VI'

Il semble d’autre part peu probable d’envisager une possibilité de modification
de Ia configuration du carbone asymetnque au cours des différentes réactions Va—
Vb VIII-IX.

On en déduit facilément la configuration des composés de depart

Pour confirmer définitivement les structures proposées nous avons fait
déterminer par analyse cristallographique aux rayons X la structure de la cétone
VI (Fig. 1).

La structure relative obtenue (Fig. 1) montre que le groupe phényle (carbone
C(14) a C(19) est situé vers le groupe méthyle (carbone C(20)).
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Cette seule determmatlon etabht sans amblgulte la structure de tous les com- -

: posés’ rehes par filiation chimique a la cétone VI (V VII, VIII et’ ]X) ounala cetone .

dlasteremsomere vI' (V ! VII’ VIII’ et D(’)

CARACI' ERISTIQUES SPE "TROS\.,OPIQUES DES CO PLES DE DIASTJ:.REOISOMEREb v
ET V'; VI ET VI'; VILET VII'; IX ET IX - R

Les données RMN re]atwes a chacun des coup]&e de dlasteremsomeres sont
rapportées au tableau 1.

TABLEAU 1

Composés Protons [ 6(ppm)]°

—CHj; Protons ferrocénigues CsHs Chaine carbonée
Va $2.03 (3)° $3.5(5); m3.74.1(3) m 7.3 (5) —O(CH,CH3)2 t094(3);t1.00(3) ; m 3.7-4.1 (4)
SCH-CHZ:d 430 (1); 4 3.90 (1) [7=10.5 Hz]
V'a s 1.63 (3) $4.02(7); m4.35(1) s 7.05 (5) —O(CH,CH3),:t0.87(3); t 1.30 (3); 9 4.32 (2);
q3.72(2)
) , ECH—CH: :d 4.75(1); d 4.30 (1) [J=5 Hz]

Vb s 2.08 (3) s 3.78 (6); m 3.90 (1); m 7.35 (5) _CH-CH,—:14.25(1);d 2.75 (2) [J=7.5 Hz]

m 4.00 (1) :
Vb s L.75(3) s4.10(7);; m 4.18 (1) s 7.12(5) “CH-CH,—:2d 4.38 (1) [J=3.5e110.5 Hz];

. . 2d 3.38(1)[J=3.5et 15Hz]};2d 2.78 (1) [J=10.5
et 15 Hz] . )
VI s 1.80 (3) m4.68 (1); m4.5385(6) s7.15(5) ~CH-CH,~: m 4.5-3.85 (2);2d 293 (1) [J=3
' et 9.5 Hz] '
vr $2.10(3) m 498 (1); m4.60-390 (6) s 7.20(5) ~CH-CH,-: m 4,72-3.90 (2); 2d 2.75 (1) [J =37
. et 1I0Hz] - :

Vii s 1.78 (3) m 420-385(6): m3.52{1) m 7.20(5) zCH—(CHz)z—: m 3.25 (1); m 2.85-1.85 (4)
\4i% s200(3) . m4.00(6); m3.58 (1) m 7.20 (5) <CH-(CH2)2—: m 3.30 (1); m 2.70-2.20 (4)
X s1.16 (3) d4.83(1) [J=2.5Hz] m 7.70-7.20 _CH—(CH;),~: m 3.60 (1); m 3.00-2.10 (4)

d 4.35(1) [J=2.5 HZ] (5) :

s 4.20 (5)
X’ s 1.80(3) d 4.87 (1) [7=2.5 HZ] m 7.256.85 _CH—{CH,),—:2d 428 (1) [7=3 et 6 Hz];

d 4.50 (1) [J=2.5 Hz] {5) m 3.00-2.00 (4)

s 4.15 (5)

“ s, singulet ; d, doublet ; 2d, double doublet; t, triplet ; q, quadruplet; m, mulnnlet
* Intensité relative entre parenthéses.
¢ Spectres relevés dans CD3COCD;.

Couple Va et V'a. 1’analyse comparée des spectres de ces deux tétraesters
montre tout d’abord des différences notables pour la position des signaux des méthyles
et des protons ferrocéniques H"*. Ces différences s’interprétent raisonnablement si on
admet que les deux configurations proposées imposent sensiblement les conforma-
tions indiquées : le blindage du groupe méthyle de V'a tire son origine de Ia proximité
du phényle. Il en va de méme pour les protons H' de Va. On notera de plus que le
signal du phényle apparait sous forme d’un multiplet pour Va (influence complexe

* Nous désignerons systématiquement par H’ les protons ferrocéniques du cycle non substitué.



348 . C MOISE Y. MUGNIER,J TIROUFLET

du squelette ferrocemque sur les 5 protons benzemques en posmon endo) ‘Enfin, la
- . non équivalence des groupes methylene et methyle est plus accentuee pour V a (con—
- tnbutlon ‘conformationnelle). -
. .Couple Vb et V'b. Les remarques precedent&s s apphquent aux ac1des Vb et
V'b. De plus, pour V’b, les protons méthyléniques H, et H, apparaissent nettement
non équivalents (JAB—IS Hz) et chacun d’eux est couplé avec H (Jac=105Hz

et Jpe=3.5Hz).

Elozc\ /CozEt E(ozlv:
£10,Co~CH LeHs HaC u, ceHs
—— CH3 %—Cﬂg . COpH
HgCh E H Ho H, He
Fe Fe Fe
Va Va b

Ce résultat est & nouveau cohérent avec les configurations relatives proposées
si 'on admet pour V'b une conformation du type représenteé.

Couples VI, VI et VII, VII'. Les deux représentants de chacun de ces couples
ne peuvent étre distingués que par la position des signaux des méthyles. Pour VI et
VII on observe le blindage du méthyle sous Pinfluence du céne d’anisotropie du
phényle.
Couple IX, IX'. L’examen comparatif des deux spectres montre que: (a) La
position des protons H' est sensiblement la méme dans les deux cas. (b) Le composé
pour lequel le méthyle est blindé présente également un proton blindé.

L’examen des modéles moléculaires suggére une interprétation cohérente de
ces résultats si on admet que les deux configurations existent sous les conformations
indiquées au Schéma 2. Pour IX, le phényle doit €tre pseudo équatorial et le proton
méthyne pseudo axial. Dans cette conformation le phényle est sans influence notable
sur les protons H’ mais blinde fortement le méthyle. Le blindage du proton méthyne
est attribuable normalement au céne d’anisotropie du ferrocéne (site exo)*°.

DISCUSSION DES RESULTATS

‘Le mécanisme proposé pour la réaction doit rendre compte des deux résultats
essentiels rapportés dans ce mémoire: (a) Pinertie présentée par I'alcool IIa qui
contraste, d’une part, avec la réactivité de Palcool diastéréoisomeére et d’autre part
avec la réactivité de I’'alcool ammonium IIb présentant la méme stéréochimie rela-
tive; (b) la rétention de configuration établie dans le cas des alcools porteurs d’'un
substituant méthyle IV et IV,

-L’interprétation compléte de premier resultat exigerait la connaissance de la
stéréochimie du produit de la réaction. Or il nous a été impossible d’établir avec
certitude cette stéréochimie car nous n’avons pas réussi a relier le produit obtenu a
'un des acides Vb ou V'b. Toutefois il est certain que la disparité qui apparait dans ce
cas entre les deux diastéréoisoméres est spécifique puisqu’on ne l’observe ni avec les
alcools & S‘l.lbstl*uant methyle, ni avec les alcools a substituants CHZN(CH3)3 Bl est

' donc md.lscutable que cette. dlspante tient a I’existence d’une liaison ~OH --- l\lI—



- RECHERCHES DANS LA SERIE DES METALLOCENES. XXV ‘ : T 349

. On pourrait attnbuer Finertie du composé ITa 4 une atténuation de la moblhte
de ’hydroxyle sous l'effet d’'une liaison hydrogénée plus intense que dans le dérivé

IT'a. Mais cette hypothése ne peut étre retenue car nous avons venﬁe quela réaction
de substitution de 'hydroxyle reste possible pour I'alcool Fc { ggzgg: H3)2
présente une structure favorable a la liaison hydrogéne.

Il est par contre vraisemblable d’admettrea prlorz quelexpulsionde l’hydroxyle
est seule possible vers le s1te exo.

HeCs 3C\N/,
HQ_7H H
0 :' hH
Fe
ltac

Dans ces conditions, on voit facilement que, pour le dérivé Ila, la liaison
I

OH ---N- impose une conformation qui interdit ’expulsion du OH vers le site exo
\ .

puisque cette voie de sortie est encombrée par les deux groupes CH; et C¢H 5 (Iac).
11 faut toutefois signaler un paradoxe apparant : dans 'hypothése d’un intermédiaire
ionique du type fulvénique signalé plus loin, il apparait que le complexe correspondant
a IIa est stériquement moins encombré que celui correspondant a II'a (interactions
stériques entre les groupes CH,N(CH3), et C¢H;). Ceci conduit a4 suggérer que le
composé fulvénique est un intermédiaire et qu’il existe entre I'alcool de départ et cet
intermédiaire un état de transition. Il suffit alors d’admettre que les niveaux énergé-
tiques des deux états de transition sont inversés par rapport a ceux des intermédiaires.
Ceci est en bon accord avec certains résultats déja connus qui suggérent I'existence
de deux entités distinctes pour les ions ferrocénylcarboniums, une entité “cinétique”
et une entité “thermodynamique™’

PARTIE EXPERIMENTALE

La préparation des composés I1a, Il'a, IV et IV’ est décrite dans un précédent
mémoire de cette série’.

(1) Condensation du malonate d'éthyle sodé sur les aminoalcools

(a) Le malonate d’éthyle sodé est préparé en agitant pendant 2 ha reflux 045 g
de sodium finement pulvérisé et 5 g de malonate de diéthyle dans 100 cm? de xyléne
fraichement distillé. On ajoute ensuite 6.16 mmol d’aminoalcool. Le reflux et I'agita-
tion sont maintenus 5 h puis on hydrolyse par I'eau glacée. On extrait a I’éther. Les
phases éthérées sont lavées, séchées et évaporées. Le brut réactionnel est ensuite
chromatographié sur colonne d’alumine €luée au benzéne.

Aprés évaporation du solvant et recristallisation dans I'hexane, on 1sole_ aun
départ de Paminoalcool II'a, un diester (CH;),NCH,FcCH(C¢H;)CH(CO,Et),,
solide jaune. F 87°C (Rdt 60%). (Trouvé: C, 66.6; H, 6.9; Fe, 11.3; N, 2.8. C,;H33-
NO,Fe calc.: C, 65.58; H, 7.34; Fe, 11.29; N, 2.83%). RMN (CDC13) N(CH3)2 sa
'1.85(6); -CH,~N_:da30 (1) et da 3.15(1) J 14 Hz; protons ferrocéniques:s a 3 97
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.‘»_%\etm ded44n ss, OCHZCH;,. : z‘}{-,\,} Gyt : £51250); Gh 42505528
,(2},,(: Hﬁsa465(2} o e
: (b) Aprés réaction avec le malonate. d ethyle sodé, l’isomére' ITa-est -récupéré A
"quantltatlvement. _ : T

e —QE:&VEB:,‘? . ';
s&s:pmmss, ’t» L OF 5 mmt:ﬁm'»m 3&2&@5&&3&@5&:&:&

eperateue p;eced«em et aprés xecns&allz,satsga dansle pentans, au diester malenigue
correspondant, £ 48 (Trouve: C, 600.6; H, 09 Fe, I34; N, 3.Z L,21E[29E'EOAN calc.:
-, §0.73; 1, 7.04; Fe, i3.45; N, 3.37%j. RMN {CDChj: —~N{CH;),: s 4 2.15 §);
—CR N A 2T A Y S, 13 Bz gerans feracdniques- < A4 ria)m.de
4541 gz}sg QCR CH A 651184020 et ¢35 L.2?>§3,} =de 443204 —CH ~CH 2
d 3V (J) J T Hz m de 4.4-3Y (1).

2 Condensation du mafonate d’éthyle sodé sur les alcools IV et IV’

(a) Diesters Va et V'a

Le malonate d’éthyle sodé est préparé comme précédemment 2 partirde 09 g
de sodium et 10.4 g d’ester malonique dans 60 cm de xyléne. On ajoute ensuite 4 g
de ferrocénylcarbinol. Le reflux et I'agitation sont maintenus pendant 5 h on hydrolyse
par Peau glacée. On extrait a ’éther puis lave les phases organiques a Peau jusqu’a
neutralité (une partie du diester a été saponifiée). Aprés séchage et évaporation, on
recueille une huile qui est purifiée sur colonne d’alumine (éluant benzéne).

L’alcool IV conduit au diester malonique Va qui est recristallisé dans le penta-
ne. F 78° (Rdt 90%). (Trouvé; C,67.0; H, 6.2; Fe, 12.6. C,sH,30,Fecalc.: C, 66.97;
H, 6.29; Fe, 12.46%,).

- Lalcool isomére IV’ conduit au diester malonique V'a qui est recristallisé

dans le pentane. F 75° (Rdt 30%). Trouvé: C, 67.2; H, 6.2; Fe, 12.3. C;5H,30,Fe
cale.: C, 6697; H, 6.29; Fe, 12.46%).

(b) Acides Vb et V'b

Les diesters précédents, dissous dans I’alcool, sont saponifiés par chauffage 4
reflux pendant 4 h avec 25 g de potasse. Aprés refroidissement et dilution par trois
volumes d’eaun, on acidifie par HCI dilué. On extrait & I'éther puis la phase organique
est traitée par la potasse diluée. La phase alcaline est acidifiée et le diacide précipité
est filtré puis lavé a l'ean.

2.5 g de diacide brut sont broyés et mélangés intimement avec 500 mg de
poudre de cuivre. On ajoute 18 cm? de quinoléine et on chauffe progressivement au
bain de sable jusqu'a 180°. Au bout de quelques minutes le dégagement de CO,
cesse. On laisse revenir a la température ambiante. Le mélange est filtré pour éliminer
le cuivre puis est versé dans une solution acide. On extrait 4 I'éther, les phases orga-
niques sont lavées abondamment par HCl dilué puis par ’eau. L’acide est extrait
par de la potasse a 109, reprécipité par acidification, filtré et lavé a Peau.

: L’acide Vb est recristallisé dans un mélange alcool éthylique—eau. F 148°.
(Trouve' C,68.6;H, 5.7; Fe, 16.0. C,oH,,0,Fe calc.: C, 68.98; H, 5.79; Fe, 16.04 %).

- L’acide V'b est recristallisé dans le méme mélange. F 188°. (Trouvé: C, 68.8;

H, 57 Fe, 16.0. CZOHmOzFe ca)c C, 68 98; H, 5.79; Fe, 16.047/).-
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(c; Cetones vIet V1 :

: £ o solution touilfiante de 43 3 Uanhudside S&&Am&m& é.:mas 1S ew¥
de chlorure de méthyléne, on ajoute, goutte 4 goutte, sous atmosphere d’azote, 1.6 g
d’acide. dissons. dans. 20.cm? de chlorure. de. méthyléne,. On. maintient. le.chauffage.
monRomd L A pE wgnas Bams umgk@ﬂ«mmmataxm mg&&%&g&gm
est favée au carbonate de sodium 4 5% et 4 ['eau Jusqu ’a neutralité. On séche puis on
évanore.

Une chromatographie sur alumme (eluant benzene) du brut reactlormei issu
de la cyclisation de Pacide Vb apporte deux bandes d’élution.

ra prenvére vande- correspond & i@ cétowe VT gt est reistatlisée Gy Pai
sord Hhphove F I35 oy 3BT {Trowve: O T3, 37 P 3RS OB 0F
calc.: C, 72.74; H, 5.49; Fe, 16.91%).

ILa deuxiéme bande d’¢lution apporte un produit gui est recristailisé dans
I’hexane. F 141°. RMN (CDCIl;): CH;:54 1.8 (3); -CH,—:2d 429 (1), J 7.5et 18 Hz;
2da34(1),J6et 18 Hz; CH-: ma 4.25 (1); protons ferrocéniques;da 4.6 (1)etd a
445 (1), J 25 Hz; s a 4.1 (5).

‘La cyclisation de Pacide V'b conduit exclusivement a la cétone VI’ qui est
recristallisée dans 'hexane. F 114° (Rdt 80%). (Trouvé: C, 72.8; H, 5.6; Fe, 16.7.
C,oH;gOFe calc.: C, 72.74; H, 5.49; Fe, 16.91%).

(d) Carbures VII et VII'

L’amalgame de zinc est préparé & partir de 0.85 g de chlorure mercurigue
dissous dans le minimum d’eau 3.5 g de zinc en poudre et 0.6 cm® d’HCI concentré.
On mélange I'amalgame de zinc, 8 cm? d’eau, 10.5 cm? d’alcool, 10.6 cm?® de benzéne,
10.6 cm?® d’HCI concentré et 0.8 g de cétone et on porte 4 85° pendant 2 h. Aprés
refroidissement, on filtre et on extrait a ’éther. Les phases organiques sont ensuite
lavées, séchées et évaporées. Le produit brut est purifié sur colonne d’alumine éluée a
Péther de pétrole.

La cétone Vi conduit au carbure VII qui est recristattisé dans {'hexane. F 134°
(Rdt 90%). (Trouvé: C, 759; H, 6.2; Fe, 17.7. C,oH,oFe calc.: C, 75.96; H, 6.37;
Fe, 17.66 %).

Le carbure VII’ obtenu au départ de la cétone VI’ est une huile qui n’a pas été
analysée.

(e) Cétones homocondensées IX et IX”

Préparation du chlorure d’acide. 1 g d’acide dissous dans 10 cm? de trichlorure
de phosphore a 0° est abandonné 20 h 4 la température ambiante. On évapore sous
vide et sans chauffer ; le résidu est dissous dans 25 cm® de chlorure de méthyléne puis
filtré pour éliminer les produits de décomposition. Le chlorure d’acide est utilisé
immédiatement.

Diazocétone et transposition. A une solution maintenue a 0° de diazométhane
dans 100 cm?® d’éther anhydre (préparée 4 partir de 10 g de nitrosométhylurée), on
ajoute, goutte a goutte, le chlorure d’acide. L’addition terminée, on maintient 'agi
tation pendant 10 h. Aprés filtration, on évapore le solvant: 1a dizocétone crxstalhse
lentement 3 froid.

Cette dizzacétone est dissoute dans 10 cm? de collidine et 10 cm?® d'alcaal
benzylique. La solution est chauffée progressivement jusqu’a 170°. On maintient cette



C MOTSE Y. MUGNIER,J TIROUFLET;

3 52 :

' emperature amblante* On ext.ra.lt ensu1te ar ther l@s phases orgamques sont lavees

;a Tacide’ ch]orhydnque dilué puis'a I'eauet’ evaporees. L’huile res1duelle &st ensu1te
.' : ‘punﬁee sur colonne d’alumine (eluant benzéne), puis sapomfiee ST
' Sapomﬁcatzon. La’ sapomﬁcatlon utilise 1a - potasse. aJcoohque é 20'7 On
e chauffe a reflux pendant 6 h. L’ester benzthue non saponifié est extraita l’ether, plllS,.-
: 'apres acidification ‘de la- phase alcaline, on extrait 'acide par Iéther.
- Cpyclisation. A une solution de 2 cm?® & anhydnde trifluoracétique dans 15 cm?
. de chlorure de méthyléne, on ‘ajoute: goutte  goutte, sous 1éger reflux, I’acide brut
_ precedent dissous dans 20 cm? de chlorure de méthyléne. Aprés 3-h de chauffage, on
‘extrait a1’ ¢ther. Les phases organiques sont lavées au carbonate de sodium a 10%,
‘puis-a l'eau jusqua neutralité. Aprés séchage ‘et évaporation, I'huile recueillie est
~.chromatographiée sur colonne d’alumine (éluant benzéne—éther 5/2).
, Au départ des acides Vb et V'b, on obtient respectivement, avec un rendement
~global de Tordre de 10% aprés recristallisation dans le mélange benzéne-hexane:
(a)1a cétone IX. F 163°(Trouvé: C, 73.4; H, 5.9; Fe,; 16.5. C,,H,,OFe calc.: C, 73.27;
- H, 5.86; Fe, 16.22%). (b) la cétone isomére IX'. F 146° (Trouvé: C, 730; H, 60;

Fe, 16.1. C,;H,,OFe calc.: C, 73.27; H, 5.86; Fe, 16.22%).

Les spectres ont été relev s avec un appareil JEOL C 60 HL pour des solutions

de 40 mg dissous dans 0.8 cm? de solvant deutérié (généralement CDCl;) contenant

~du Letramethylsﬂane comme référence interne.
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