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La cyclisation oxydante du m-mkthoxy ph&&thyl-3 cyclohexkne a dCjk BtC dCcrite (1). 

Elle conduit ‘a deux systemes hydrophknanthrCniques. Le m$me traitement appliquC au 

mmkthoxy ph&&hyl-1 cyclohexene (2) ne permet pas de de’celer de produit de cyclisation 

oxydante, On sait que 3es o3gfines tri-substituks donnent des comgos& acCfoxy-mercuriques 

peu stables et subissent aisCment l’oxydation allylique. Ainsi le mkthyl-I cyclohexene est-il 

plus rapidement oxyd& en OL que le cyclohexkne (3) ; d’autre part ces olefines se protonnent 

aisement par les acides forts mis en jeu (acide perchlorique, fluoborique.. .) ce qui g&e les 

redactions de mercuration qui sont rhversibles. La vitesse d’oxydation allylique du but’ene-1 

est mulriplie’e par 2500 quand on utilise deux e’quivalents d’ace’tate mercurique au lieu d’un 

seul {-a]. 

Lorsqu’on traite Ie v&ratrole I par le methyl-cyclohexkne IIa au moyen de dew bquiva- 

lents d’ac&ate mercurique dans le nitrobenzke ou le dichloro-1.2 Bthane en prksence d’acide 

fluoroborique on obtient le mgthyl-1 ve’ratryl-6 cyclohexbne IIIa (EO 5 = 120-125’ , RMN : un 

H vinylique B 8= 5,7 ppm, un H benzylique-allylique ks = 3,2 ppm , kalyse). Si le solvant est 

le sulfolane la double liaison se conjugue tr’es rapidement avec le noyau aromatique et le pro- 

duit est mains pur. Dans le nitromgthane, la conjugaison de la double liaison est lente B froid, 

mais rapide 5 chaud. pans ces quatre solvants le taux de conversion est de l’ordre de 30 ‘$ ?I 

40 ,$ : )Rdt bD 90). Nous n’avons pas pu deceler de produit de simple alcoylation acido- 

c~ka1,w&e~. %k ‘re s&van% es% ‘c a<&e a&k+ie neus &&&%*~a pas # &co,+tion e.x,v&a*e. Sk l’on 

utiIise les conditions qui permettent d’alcoyler l’anisole par le cyclohexbne (51, on n’obiient 

pras &z pro&& # akqr~akkw. ox.?&we * 

I IIa : R = H III IV 
b : R = CH(CH3)2 
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IIIa a pu 6galement 8tre obtenu par alcoylation du veratrole dans le nitromethane en 

prdsence d’acide fluoborique par l’ac&oxy-6, m&hyl-I cyclohexhne (ebtenu par oxydation 

allylique du mdthyl-1 cyclohexkne par l’ac&ate mercurique dans l’acide acktique), mais le 

rendement est moins bon. 

De mCme le m-mbthoxy phCnCthyl-1 cyclohex&ne V trait6 par deux 6quivalents d’ace’- 

tate mercurique dans le sulfolane, en presence d’une quantitg catalytique d’acide perchlorique 

conduit B un melange de m6thoxy-7 hexahydro-I, 2,3.4,9,10 phenanthrene VI et de me’thoxy-7 

tdtrahydro-I, 2,3,4 phknanthrkne VII (55 % en tout) (1). Si le solvant est le nitromgthane, la 

phase organique contient essentiellement VII (30 %) a c&k de quelques produits minoritaires. 

L’oxydation est done plus forte dans ce cas ce qui est peut-dtre da au solvant nit& en pre’sence 

des eels mgtalliques. 

VII 

L’olbfine V a 6th Cpoxydde par l’acide p-nitro perbenzoi’que dans le cbloroforme en 

Cpoxyde VIII (E. oo5 = 120-130’, analyse) (80 %). VIII trait6 par 1’Ctherate de trifluorure de 

bore dans le benkene nous a permis d’isoler VI (50 ‘$) ; ceci presente une grande analogie 

avec les cyclisations acido catalysees d’Bpoxydes-5, 6 olgfiniques (6). 

Wiberg et Nielsen (3) ont montre que l’oxydation allylique de (+) carvomenthene par 

l’acetate mercurique se faisait par un intermgdiaire symdtrique tandis que l’olefine inchange’e 

Btait encore active. Si l’arylation allylique met en jeu l’organomercurique allylique l’activite’ 

optique du carvomenthkne devait probablement disparai’tre tandis que dans une alcoylation par 

un ion mercurium puis solvolyse elle devait 8tre conservee. 

Un Cchantillon de carvomenthene IIb ( [ulD = t 90”) Gagit sur le veratrole en condui- 

sant au m&hyl-1 isopropyl-4 veratryl-6 cyclohexene IIIb (E. ool = 114-116”, homog’ene en 

CPV, conversion 35 % , Rdt = 60 %, RMN analogue a celle dk IIIa, analyse) d’activite optique 

de l’ordre de t 0,2’. Ce compose ayant deux carbones asymetriques, nous &ions dans l’im- 

possibilitB de conclure s’il s’agissait d’un corps ayant une tr’es faible activite optique ou d’un 

racgmique. Le traitement par HBF4 dans le nitromkthane fait basculer la double liaison qui 

se conjugue. L’activitB optique du carbone portant l’isopropyl n’a pu dtre changee dans cette 

operation ; la substance ainsi obtenue (m&hyl-1 vkratryl-2 isopropyl-4 cyclohe&ne IVb 

homog’ene en CPV, diff’ere de IIIb. RMN compatible, analyse) n’a plus alors qu’un carbone 

asymdtrique : (qJD=+O, 1 a 0.2’. 

Cette substance a pu &tre preparde par action du Grignard du bromoveratrole sur la 
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carvomenthone (I’D = -23’ suivi d’un traitement par HBF4 dans le nitromdthane. On obtient 

le mkthyl-I ve’ratryl-2 isopropyl-4 cyclohex&ne fu]D = -67’. Les substances obtenues par ces 
20 

deux voies sont identiques (nD = 1,539, RMN, IR, CPV). Le produit obtenu par la voie mer- 

curique est done racbmisd a plus de 99,5 ‘%. Ceci ndcessite l’intervention d’un intermediaire 

symgtrique. L’explication la plus simple est la capture, par l’aromatique prbsent, du cation 

provenant de la solvolyse du mercurique allylique. L’intervention d’un.mercurique allylique 

a 6tk confirm&e par la &action entre l’iodure d’allyle mercure (7) le vCratrole et du fluobo- 

rate d’argent dans le sulfolane qui montre la formation d’eugknol et d’isoeugdnol (SOUS forme 

d’kthers mkthyliques) mais l’isoeug&ol form4 se polymerise rapidement in situ (RdtN 5 %). 

I1 est intCressant de rapprocher les resultats qui viennent d’&re ddcrits des allylatiom 

d’aromatiques mercure’s par des halogdnures allyliques en prdsence de se18 de palladium 

recemment obtenus par Heck (8). 
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