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NOUS avons tenth la preparation du 3-hydroxygaiazulene (IIa) par 

la reaction de Dakin’ sur le 3-formylgaiazulene (I). L’oxydation 

de ce dernier par l’eau oxygen&, en milieu basique et B la 

temperature ordinaire, a provoque la decoloration complete 

de la solution. On isole, apres une heure d’agitation, un produit 

jaune-pile cristallin de point de fusion (decomp. ) 145-147”. Le 

rendement est de 60%. 

* 
Adresse actuelle : Union Carbide European Research Associates, 
95 rue Gatti de Gamond, Bruxelles 18, Belgique. 
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1716 La reaction de Dakin No.25 

La determination de Ia structure de ce nouveau produit 

inconnu, fait l’objet de Ia prdsente communication 

1) L’analyse 616mentaire de la substance isol& correspond & 

une formule en C15HlgO (Calc. , C 84,07 ; H 8,47. Trouve, 

C 84,20 ; H 8,80). 

2) Son spectre I. R. prdsente une bande VC=O 3 1696 cm 
-1 , 

vCzC a 1630 et 1592 cm 
-1 

3) Son spectre UV dans l’&hanol presente un palier de 330 B 

350 rnp E : 4.400 et un A max&252mlJ c max 17.000. 

4) Par hydrogenation dans l’ethanol absolu en prdsence de Pd/c 

a 54;b, on isole une huile dont le spectre I. R. montre une 

bande B 1738 cm 
-1 

et la disparition des bandes vC_C ; 

2,4.-dinitrophkiyl-hydrazone : F 184-106’. Analyse : 

Calc. pour C21H30N404 : C 62,66 ; H 7,51 ; N 13.92. 

Trouve, C 63,00 ; H 7.41 ; N 14,00. 

5) La reduction par H4LiA1 conduit avec un rendement de 25% 

au gaiazulene identifid par son trinitrobenzenate. F : 151-l 52.. 
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6) La reaction de Grignard avec du bromure de m&hylmagn&ium 

a permis d’isoler, avec 10% de rendement. un hydrocarbure 

aaul&ique, dont le trinitrobene6nate fond apres dew recris- 

tallisations a 155-160’. Ce mdlange probable d’hydrocarbures 

azul6niques n’a pas pu Btre identifid. 

L’interprdtation de ces rdsultats est ais6e a partir 

d’une structure IIb proposde pour ce produit inconnu. En effet, 

le systeme conjugud de l’asull?ne est ddtruit pnisque la coloration 

bleue caractiristique a disparu. Cependant, son squelette est 

conservd puisqu’il se retrouve apres la reduction (voir en 5) et 

aussi apr’es la &action de Grignard (voir en 6). On doit supposer 

la ddshydratation spontan6e de l’alcool secondaire intermddiaire 

conduisant au gaiaaul&.ne (voir en 5). La structure 3-hydroxy- 

gaiasulene est exclue puisque le systeme conjug& de l’asulene 

a disparu et qu’il n’apparaft pas de bande vOH dans le spectre I. R. 

Par contre, le ddplacement de la bande VCzo de 1696 a 1738 cm-’ 

localise la fonction carbonyle sur le cycle en C5 (d’apres 2 et 4). 

Dans le produit isold de la reaction de Dakin. cette cyclopentanone 

est conjugude a un systeme de 4 doubles liaisons car son spectre 

IJV ressemble au d&at6tradna13 et aussi au l-dthoxy-3-oxo-3a- 

4. 5 phdnyl-3,3a-dihydroasulene . L’interprdtation de ces spectres 

3 E. R. Blout et M. Fields, J. Amer. Chem. Sot. 70, 189 (1948). 
= 

4 D.H. R. Barton, J. N. Gardner, R. C. Petterson et 0. A. Stamm. 
I. Chem. Sot, 1962, 2708. 

5 J. Druey, E. F. Jenny, K. Schenker et R. B. Woodward. Helv. 
Chim. Acta 2, 600 (1962). 
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WV est diseutde par Dale et Hubert6. 

.Le spectre N. M. R. traduit la pr6sence en solution de 

dew structures. En effet. la complexitd et le manque de structure 

fine de la plupart des raies, ne peut s’interprdter que par 

l’absence en solution d’une structure unique. 

En conclusion. la rdaction de Dakin sur le 3-formylgaiaeulene 

conduit au 3-0x0-3,3a-dihydrogaiaeulene IIb par l’intermddiaire du 

3-hydroxygaiazulene @a). En solution IIb existerait sous deux 

formes voisines en Bquilibre. Cet Bquilibre. qui constitue une 

tautomdrte du type Bnolt c&one se rdaliserait par l’intermddiaire 

de la structure 3-hydroxygaiasul&ne (IIa) ; ce dernier jouant le 

rble d’intermddiaire instable lors du passage de IIb vers IIc 

et invers ement. 

La mise en 6vidence d’une structure cdtonique non 

asuldnique, pr6pondGrante par rapport 2 son tautomere hydroxy- 

azu16niqSue reprdsente un premier cas t&s intdressant d’une 

tautomdrie de ce type. 

Remerciements. ye 

Nous remercions le Docteur J. Dale pour les discussions 

fructueuses concernant l’interprdtation du spectre WV et le 

Docteur J. 0th et Monsieur R. Mdrdnyi, qui ont relevd et 

interpretd les spectres NMR. 

__-__--_ 
6 

J. Dale et A. J. Hubert, J. Chem. Sot. 1963 (sous presse). 


