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La rdaction de Dlele-Alder entra le dicyclohexdnyle-1.1’ 

et l’dthylAne, effectude A ZOO* en tube ace116 et eous une pres- 

sion de 75 atm. (l), conduit avec un readement de 85 $ A un pro- 

, duit liquide (ebzO = 1500 - 154e) dont l’analyse correspond A 

celle d’un hydrocarbure doddcahydrophdnanthrdnique. 11 s’agit 

de savoir si le composd ainsi prdpard est pur et de determiner 

88 structure. 

La C.P.V. rdalisde sur colonne d’APIEZOR L et sur 

esters de l’acide succinique ne donne chaque foie qU’Un aal 

pit bien symdtrique. De n8me, la chromatographie sur couche 

mince de silice - nitrate d’argent ne met en dvidence qu’une 

seule tache. 
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La double liaison eat tetraeubstitude car ello appa- 

raft en RAlU.N B 1655 

?C=C vers 1650 cm” 

-1 
CII ; maie en I-R., il n'y a aucune bande 

ni Q 
-1 CS entre 3100 et 3000 cm . 

Le spectre U.V. ( h~~~oo1210 mr_ , &- 10.100) indique 
. 

que la double liaison est internucldaire (2), cleat B dire en 

4a-4b. 

‘I 

11 y a possibilit4 d’existence de deux carbures 

possedartt la double liaison en 4a-4b : 

_ l.e 04a(4b) doddcahydroph&nanthrkne cia I qui poasede la 

jonction de cycles 8a-10a cis. Ce compoad poas8de dour isom8res 

de conformation qui aont inverses optiqmes. Le carbure I eet 

done un compose meso. 

_ 111 04a(4b) dodecahydrophdnanthr8ne trans II dans lequel 

la jona tion 8a-10a eat trans. Ce compos4 est un racdmiqur. Si 
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l'on envisage 

conformations 

l'un des BnantiomBree, il peut exister 8ou.e deux 

limites. 

Le produit de la reaction de Diels-Alder pricddente 

ne peut dono gtre que l'un des dour sterdoisom~res I et II ou 

un melange des deur. On peut remarquer toutefois que, si le 

principe d'addition cis d'dlder et Stein (3) est vdrifid, nous 

devone attendre la formation du seul a4a(4b) dod6cahydrophd- 

nanthrbne cis I. 

Pour Btablir la structure on peut, B priori, faire 

le raisonnemant suivant basd sur l'bpoxydation de8 carbures 

dodecahydrophenanthreniquee cis I et trane II. 
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1~ partir du a4a(4b) dOddOahydroph6nanthrAne cis I, 

m6sO, peuVsnt 8s former deux dpoxgdee racdmiques, l'dpoxyde 

13 
III et l'dpoxyde &IV. 

Par contre, ohacun dee 6nantiomArea du carbure trane 

donna un aeul et m&se dpoxyde racdmique V. 

De plus, si l'on envisage l'ouverture en diol trans 

diaxial dert dpoxydes III et IV de jonction tie on constate que 

l'dpoxyde p III oomme l'dpoxyde dIV conduisent au mgme diol 

racemiqus : VI. 

II 

La meme rdaction, effectude sur l'dpoxyde de jonction 

trans V, no peut conduire dgalement qu'A un diol trans VII, 

different tlu precddent. 

Dar consdquent si le composd issu de la reaction de 

Diels-Alder est unique ou bien il s'agit du A 
4a(4b) doddcahy- 

droph6nanthrAne cis I et nous devons obtenir deux Bpoxydes 

conduisant A un seul diol trans diaxial, ou bien il s'agit du 

~48(4b) doddcahydrophdnanthrAne trans II et il ne se formera 

qu'un seul dpoxyde conduisant Qgalement A un dial. 

Si le composd issu de la reaction de Diels-Alder est 

un melange des deux carbures cis et trans, on doit pouvoir 

obtenir trois Qpoxydes conduisant A deux diols diffdrents. 

L'action de l'acide perbenzoIque sur le composd 

issu de la reaction de Diels-Alder conduit, avec un rendement 

de 97 $, A deux epoxydes qui Ont des vitesses da migration t&s 

voisines en chromatoplaque. DOus avons pu les sdparer sur colonme 



~0.52 6475 

d ’ alumine. 

Le premier, que l'on obtient dane la proportion de 

45 $ fond A 76" (trouvd $ : C 81.82 H 10.69 0 7,86 , oalculd 

pour C,4H220 : C 81.55 H 10.68 0 7,77) (1.R. I deux bsndee 

fortes A 913 et 900 cm-') ; le d euxiAme qui se trouve en pro- 

portion de 55 $ dane le melange fond A 116d (trouv6 $ : C 80,98 

H 10.67 0 7,95) (I.R. -1 : deux bandes fortes A 911 et 907 cm ). 

L'ouverture de l'dpoxgde F = 76O par le melange acetone 

aqueuse - acide sulfurique selon le mode opbratoire utilied par 

Julia et Lavaux (4) pour l'ouverture en diols trans diariaux 

d'hpoxydes stdro?des (5) conduit au diol F = 69-7Oc (trouvd $ : 

c 75,07 H 10,61 0 14.41. Calculd pour C,4H2402 : C 75,00 

H 10.71 0 14,29). Le spectre I.R. d'une solution 0,2 M dana 

Ccl4 prksente A 3620 cm 
-1 

la bande 3 OH libre et une legAre 

-1 
bande d'association intermol6culaire de 3550 A 3450 cm . Cette 

derniAre disparart dans le spectre pris en solution 5.10 -3 mo- 

laire. On a done bien un diol trans puisqu'il n'y a pas d'asso- 

ciation intramol6culaire. 

La m8me reaction effect&e sur l'epoxyde F E 1160 est 

beaucoup plus ddlicate A r6aliser ; elle conduit cependant, avec 

un bon rendement, au m&me diol F = 70°. En chromatoplaque, le 

produit prdsente le meme Rf qua le diol obtenu par ouverture 

de l'dpoxyde F = 76" et son spectre I.R. est superposable. 

Puisque les deux hpoxydes precedents conduisent au 

m&me diol trans diaxial. qui ne peut Otre que le dial VI, nous 

pouvons affirmer qu'il slagit des 6poxydes III et IV de structure 
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r et dprovenant du carbure A4a(4b) doddcahydrophdnanthr&ique 

possedant :la jonction de cycles 8a-108 cis. 

On peut ajouter de plus, que la reaction d'6poxydation 

&taut totaLe, d6mongtration est faite qu'il n'existe que ce car- 

bure dans :Les produits de la &action di6nique. 

1311 conclusion,la r6action de Diels-Alder entre le 

dicyclohex4nple-1,l' et l'Qthgl&e conduit uniquement au 

d4a(4b) dud6cahydroph&anthr&ns cis I. 
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