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La réaction de Diels-Alder entre le dicyclohexényle-1,1?
et 1'éthyléne, effectude 2 200° en tube scellé et sous une pres-
sion de 75 atm. (1), conduit avec un rendement de 83 % & un pro-
duit liquide (6b20 = 150° - 154°%) dont 1l'analyse correspond &
celle d'un hydrocarbure dodécahydrophénanthrénique. Il s'agit
de savoir si le composé ainsi préparé est pur et de déterminer
sa structure.

La C.P.V. réalisée sur colonne 4'APIEZON L et sur
esters de l'acide succinique ne donne chaque fois qu'un seul
pic bien symétrique. De m8me, la chromatographie sur couche
mince de silice = nitrate d'argent ne met en évidence qufune

seule tache.
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La double liaison est tétrasubstituée car elle appa-

ralt en RAMAN & 1655 cn'1 ; mais en I.R., il n'y a aucune bande

-1
\)0=c vers 1650 cm~ ni \ZCH entre 3100 ot 3000 cm™ '

Le spectre U.V. )\:i:“lao mp €= 10.100) indique

que la double liaison est internucléaire (2), c'est & dire en

4a-4b.
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Il y a possibilité d'existence de deux carbures
possédant la double liaison en 4a-4b :

- le [)43(4b)dodécahydrophénanthrbne cia I qui possdde la
jonction de cycles 8a-10a cis. Ce composé possdde deux isomdres
de conformation qui sont inverses optiques. Le carbure I est
donc un composé méso.

- la (l43(4b)dodécahydrophénnnthréne trans II dans lequel

la jonction 8a-10a est trans. Ce composé est un racémique. Si



No .52 6473

l'on envisage l'un des énantiomdres, il peut exister sous deux
conformations limites.

Le produit de la réaction de Diels-Alder précédente
ne peut donc &tre que l'un des deux stéréoisomdres I et II ou
un mélange des deux. On peut remarquer toutefois gque, si le
principe d'addition cis d'Alder et Stein (3) est vérifié, nous
devons attendre la formation du seul [S4a(4b)dodécahydrophé-
nanthréne cis I.

Pour établir la structure on peut, & priori, faire
le raisonnement suivant basé sur l'époxydation des carbures

dodécahydrophénanthréniques cis I et trans II.
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A partir du [}4a(4b)dodécahydrophénanthréne cis I,
méso, peuvent se former deux époxydes racémiques, l'époxyde

PIII et l'époxyde A IV,

Par contre, chacun des énantiomdres du carbure trans II

donne un seul et mlme époxyde racémique V.

De plus, si 1l'on envisage l'ouverture en diol trans
diaxial des époxydes III et IV de jonction cis on constate que
1'époxyde pI.II comme l'époxyde O\ IV conduisent au méme diol

racémique : VI,

Lia m8me réaction, effectude sur 1l'époxyde de jomction
trans V, ne peut conduire également qu'x un diol trans VII,
différent du précédent.

Par conséquent si le composé issu de la réaction de

A4a(4b)

Diels-~Alder est unique ou bien il s'agit du dodécahy-
drophénanthrdne cis I et nous devons obtenir deux époxydes

conduisant & un seul diol trans diaxial, ou bien il s'agit du
l}4a(4b)dodécahydroPhénanthréne trans II et il ne se formera

qu'un seul époxyde conduisant également 2 un diol.

Si le composé issu de la réaction de Diels-Alder est
un mélange des deux carbures cis et trans, on doit pouvoir
obtenir trois époxydes conduisant & deux diols différents.

Ltaction de 1'acide perbenzo¥que sur le composé
issu de la rédaction de Diels~Alder conduit, avec un rendement
de 97 %, & deux époxydes qui ont des vitesses de migration tris

voisines en chromatoplague. Nous avons pu les séparer sur colonne
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d'alumine.

Le premier, que l'on obtient dans la proportion de
45 % fond & 76° (trouvé % : C 81,82 H 10,69 O 7,86 , calculd
pour C,,B,,0 : € 81,55 B 10,68 0 7,77) (I.R. : deux bandes
fortes & 913 et 900 cm_1) i le deuxidme qui se trouve en pro-
portion de 55 % dans le mélange fond 2 116° (trouvé % : C 80,98

H 10,67 0 7,95) (I.R. : deux bandes fortes & 911 et 907 cm'1).

L'ouverture de 1l'époxyde F = 76° par le mélange acétone
aqueuse - acide sulfurique selon le mode opératoire utilisé par
Julia et Lavaux (4) pour l'ouverture en diols trans diaxisux
d'époxydes stéroides (5) conduit au diol F = 69-70° (trouvé % :
¢ 75,07 H 10,61 0 14,41. Calculé pour 01432402 : € 75,00
H 10,71 0 14,29). Le spectre I.R. d'une solution 0,2 M dans
CCl4 présente & 3620 cm-1 la bande QOH libre et une légdre
bande d'association intermoléculaire de 3550 & 3450 cm_1. Cette
dernidre disparaft dans le spectre pris en solution 5.10-3 mo-
laire. On a donc bien un diol trens puisqu'il n'y a pas d'asso-

ciation intramoléculaire.

La m&me réaction effectudée sur 1'époxyde F = 116° est
beaucoup plus délicate & réaliser ; elle conduit cependant, avec
un bon rendement, au mé&me diol F = 70°. En chromatoplaque, le
produit présente le m&me Rf que le diol obtenu par ouverture

de 1l'époxyde F = 76° et son spectre I.R. est superposable.

Puisquye les deux époxydes précédents conduisent au
méme diol trans diaxial, qui ne peut 8tre que le diol VI, nous

pouvons affirmer qu'il s'agit des époxydes III et IV de structure
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P et ol provenant du carbure [S45(4b)dodécahydrophénanthréniqua

possédant La jonction de cycles Ba-10az cis.

On peut ajouter de plus, que la réaction d'époxydation
étant totale, démonstration est faite qu'il n'existe que ce car-

bure dans les produits de la réaction diémnique.

Bn conclusion,la réaction de Diels-Alder entre le
dicyclohexényle~1,1' et 1'4thyldne conduit uniguement au

[}43(4b)dodécahydrophénanthréne cis I.
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