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Dans un mdmoire precedent (1) nous avons ddcrit les 

deux Qpoxydes F = 76O et F = 116O iasus du h 4a(4b)doddcahg- 

drophenanthrbna cis I. Nous nous proposons d'attribuer B chacun 

d'eux, la structure p II ou la structure dII1. 

Pour cela on peut penser ouvrir lea Bpoxydea F = 76e 

et F = 116O en alcools perhydrophenanthrdniques tertiaires au 

Doyen de l'aluminohydrure de lithium en considerant que cette 

ouverture est trans diaxiale ainsi qu'il a et6 d4montrd en 

sdrie octalinique (2). On dolt ainsi, B partir des Qpoxydes 

II et III,obtenir respectivement les alcools IV et V possedant 

la fonction alcool axiale en 4b. 

Dan8 l'alcool IV la jonction de cycles portant la 

fonction OH eat trans, tandia que la jonction 4a-1Oa eat CiS. 



NOUS rmwrquons que dans ce cas l'hydroxyla est tr&a encomb& 

puisqu'i.l subit t en plus des interactions 1,3 diaxiales telles 

que celles dues aux hydrogbnes H6P , Hap et H9 
e 

, de fortes 

interactions dues aux mkthylenes 1 et 3. Par contre dans l'alcool 

V la groupa hydroxyle situ6 sur la jonction de cycles 4b-8a cia 

est plus dhgag6. I1 nlest soumis qu'aux interactions mdta- 

diaxialea dea hgdrogbnea H4d , HlOad et H9d, . Get hydroxyle 
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doit par cons4quent Btre plus apte A s'aasocier intermol6cu- 

lairement. 

L'action de LiAlE4 eur 1'4poxyde F = 76e conduit A 

un alcool solid8 F = 52" , qui se revAle en chromatoplaque par 

une seule tache dont la migration est faible lorsqu'on Blue 

avec l'ether de pdtrole contenant 15 $ d'4ther Bthylique. 

Le spectre I.R. de cet alcool, pris en solution 0,2 I, 

presente la vibration de valence du groupe hydroxyle libre A 

3615 cm 
-1 

ainsi qu'une bande d'association intermol4culaire 

-1 
asses intense de 3570 A 3400 cm . 

Le spectre de R.M.N. de l'alcool F E 52e, pris dans 

CC14 A deux concentrations differentes, montre que.le proton 

hydroxylique rksonne A i,64 ppm pour une concentration de 77 mg 

dans 0,3 ml alors qu'il se deplace jusqu'A 1,25 ppm lorsqu'on 

dilue A 0,6 ml. 

La reduction de l'epokyde. F = 116O,donne un alcool 

liquide qui se singularise en chromatoplaque par sa vitesse de 

migration beaucoup plus grande que celle de l'alcool precedent. 

Dans les mgmes conditions, les Rf des deux alcools sont entre 

elles dans le rapport l/0,4. 

Le spectre I.R. de cet alcool presente A 3610 cm -' la 

bande due A la vibration de valence OH libre, mais en solution 

0,2 IG la bande d'association intermolkculaire est t&S faible. 

Le spectre de R.M.N. de l'alcool liquide a 4th pris 

dans CC14 A deux concentrations variant du simple au double : 
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lea spectres sont pratiquoment 

raie trAs fine A 0,96 ppm dont 

superposables. On 

l'aire correspond 

relkfe une 

A un proton. 

Le maSsif doe protons du aquelette perhydrophdnanthrdnique 

prdsente de8 points culminants A I,23 ; I,37 8 1.44 et I,56 ppm 

avec trOis pica d'intensitd plus faible et ddcroiasante A 1.70 8 

1,98 et 2,15 ppn ; seule la premiAre raie varie en position 

passant de 0,96 A 0.93 ppm lorsqu'on dilue de moitid, il ne peut 

s'agir que du proton hydroxylique. 

Pour looaliser ce proton aveo certitude, nous avons 

pris le spectre du produit dans le dim6thglsulfoxyde hexadeu- 

tdrid selon la mdthode de Chapman et King (3). La liaison hy- 

drogAne cr66e entre le solvant et le group* -CH ddplaoe le pio 

correspondant au proton hydroxylique vers les champs faibles. 

Houe constatons en effet l'apparition d'une raie tree fine A 

3,33 ppm. L'aspect du spectre eat le mgme que dans le tdtra- 

chlorure de carbone : toutes lea raies ont subi une translation 

de 3 He Vera les champs forta, seule la raie A 0,96 ppn a 

disparu. 

lious pouvons conclure I 

lo/ quo nous avons 

puisque 1s signal A 3,33 ppm 

2e/ quo cet alcool 

ldculaire ; oeci est drifid 

bien affaire A un mono1 tertiaire 

est conatitud par une seule raie ; 

donne peu d'association intermo- 

en I.R. mais aussi en R.W.I. puis- 

que le pit: correspondant au proton hydroxglique ne se ddplace 

pratiquement pas lorsqu'on fait varier la concentration. Cn 

voit ausst. que l'aloool s'associe beaucoup mains que son isomAre 



avec le support d'alumine puiaqu'il migre beaucoup plus en 

chromatoplaque. Ceci montrs que nous avons dana ca dernier cas 

un alcool posaddant l'hydroryle plus encombrd que dans le cas 

de l'alcool F = 52O. 

11 est done logique d'attribuer A cet alcool liquide 

la structure IV et A l'alcool F = 52" la structure V. En remon- 

tant des alcools aux Qpoxydes, nous attribuerons la structure 

c( B l'dpoxyda F = 116O et la structure 
P 

au composd F P 76". 
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