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11 a et& montre que dans certaines conditions, l'action de l'acetate mercu- 

rique sur l'hexadibne-1,5 1 conduit a l'acetate d'acetoxy-4 cyclohexyl-mercure 

trans 2 (la). -- D'autres dibnes ont 6th cyclises par l'acetate mercurique (lb,2), 

mais les composes organomercuriques n'ont pas et& isoles. Le trans decatriene- 

1,5,9 a conduit B des derives cyclohexaniques et decaliniques a jonction trans 

(3). Le methyl-5 trans decatriene-1,5,9, 2 est un modele interessant pour des 

syntheses de systemes polycycliques possedant un methyle angulaire par des cycli- 

sations oxydantes. 11 pose le problbme de la regioselectivite de l'attaque des 

ions mercuriniums. On peut esperer que la double liaison centrale reagira moins 

aiskment que les doubles liaisons terminales (4). Cependant, ces deux dernieres 

sont tres semblables et on doit envisager les deux attaques avec des probabilites 

quasiment &gales. 11 apparait toutefois que les reactions des ions mercuriniums 

terminaux A et g avec la double liaison centrale seront influencees diffdremment 

par le groupe methyle. 

Dans le cas du mercurinium & ce methyle doit aider la cyclisation en derives 

cyclohexaniques et le carbone tertiaire qui regoit la charge peut reagir avec le 

solvant ou avec la troisieme double liaison qui se trouve bien situ&e. 

Dans le cas du mercurinium B au contraire le methyle devrait orienter la 

reaction vers la formation d'un derive cyclopentanique cormne l'a montre l'etude 

de la cyclisation du methyl-6 heptadiene-1,s (1 et 5). 11 a et6 montre que dans 

les m&es conditions la cyclisation de ce dibne est beaucoup plus lente que celle 

du biallyle (25h et l/4 h)(5). On pouvait envisager que la cyclisation dans le 

cas & soit plus rapide que dans le cas B et si la transformation de B en 4 est 

suffisamment rapide on pouvait esperer que toutes les molecules empruntent la 

voie conduisant aux derives cyclohexaniques ou dbcaliniques, possedant un methyle 

angulaire et que la jonction des cycles soit trans. 

On ajoute 1 equivalent de tribne 3 h une suspension d'acetate mercurique 

dans l'acide formique, h froid, et reduit le melange riactionnel par le boro- 

+&moire no VI : M. Julia et R. Labia, Bull. Sot. Chim. Fr., 4151 (1972). 

++Ce travail fait partie de la those de 3&ne cycle de J-D. Fourneron, present&e 
a 1'Universite Paris VI le 6 avril 1973. 

3429 



hydrure de sodium (6) d&s la fin de la dissolution du se1 (temps Tl) et au debut 

de la precipitation de mercure metallique par solvolyse (7) (temps T2). Les 

resultats obtenus sont indiques sur le tableau suivant : 

dans l'acide formisue Cvclisation-reduction du triene 3 par l'acetate mercurique 

identifies par CPV &talon&e a des Bchantillons authentiques. Rdt global'i:lOO% 

Le produit cyclopentanique 2 a et& synthetise par ailleurs : il est absent 

des melanges reactionnels obtenus, ce qui montre la regioselectivite de la 

reaction. L'acide formique permet d'eviter l'addition d'acide mineral fort dans 

la cyclisation oxydante du trikne 2 et de travailler ?I temperature 

CeS resultats seront publies par ailleurs (8). 

0 AcOHg nd'oAc 

plus basse. 

II 
2 a R=H Y=H 

b R=CHO Y=HgOR 

Ii ti 
4 a R-H Y=H '3 a\=H Y=H 

b R-CHO Y=HgOR 
2 

b R=CHO Y=HgOR 
c R=CHO y=HgCl 
d R=H Y=HgCl 

6 a R=H Y=H 
b R=CHO Y=HgCl 

a 
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A partir du melange reactionnel obtenu (So, 2mn) nous n'avons pas pu isoler 

& lui-m&me. Nous avons alors trait6 le melange reactionnel par le chlorure de 

sodium dans le but de former des derives chloromercuriques plus stables (41, et 

aussi deoxymercurer le derive b present (9). Nous avons ainsi obtenu a 8' un 

melange compose de 15% de triene 1 r&g&n&e, 80% du mercurique monocyclique & et 

5% de a. Une purification sur colonne de silice donne le produit & pur (75%) 

C12Hlg02HgC1 : IR 3050, 1740, 1650, 990 et 910 cm 
-1 ; R.M.N. 3H,s 1,15 ppm : 

1H massif large 2,6 ppm ; 3H,m 4,8-6,2 ppm et lH,s 8,02 ppm. 

Le proton en a du mercure a 2,6 ppm (10) donne un massif large caracteris- 

tique d'un H axial, ce qui fixe le mercure en position Bquatoriale. On retrouve 

la stereochimie trans entre le mercure et la fonction ester observee dans le 

compose 2. 

La reduction par le borohydrure de sodium de & fournit quantitativement 

l'alcool g en tout point semblable a un Bchantillon authentique prepare par 

condensation du Grignard de l'iodure de methyle sur la (butene-3' ~11-2 cycle- 

hexanone, (111, obtenue par alcoylation selon Stork (12) de l'inamine de la 

cyclohexanone par le bromo-1 but&e-3 . La condensation fournit deux isomeres 

(EO-20%) &pares par C.P.V. preparative. L'isomere majoritaire, identifie a a, 

presente en R.M.N. le signal du methyle a 1,18 ppm, l'isomere minoritaire iden- 

tifie a g a 1,09 ppm, ce qui permet d'attribuer au premier la position axiale 

(13). Les pourcentages sont tout h fait en accord avec les resultats de la con- 

densation du Grignard de l'iodure de methyle sur differentes a-alcoyles cyclo- 

hexanones (14). 

La saponification de & par le carbonate de sodium dans le methanol a tem- 

perature ordinaire a fourni l'alcool mercure (100%) B, CllHlgOHgC1. F=ll2-115" : 

R.M.N. 3H,s 1,15 ppm ; lH, massif large 2,6 ppn (10) ; 3H,m 4,8-6,2 ppm. 

Masse : 404, 332, 294, 237, 202, 167, 149, 108. 

Le formiate 4c, dissous dans le minimum de THF et trait& par l'acide for- 

mique h temperature ordinaire, est entierement transform4 apres 5 h en un melange 

qui apres reduction d'une partie aliquote par le borohydrure de sodium fournit 

15% de 8, 15% de 2 et 70% de h, identifies par C.P.V. etalonnee a des Bchantillons 

authentiques.(Le rendement global est voisin de 100%). Par cristallisation dans 

le benzene on isole avec un Rdt de 60% (par rapport au triene 3) l'organomercu- 

rique & : C12H1802HgCl. F=128-133O ; I.R. 1740 cm -l. R.M.N. 3H,s 0,97 ppm : lb 
massif large 2,7 ppm (10) ; lH, massif large 5,l ppm ; lH,d J=lHz 8,l ppm (13). 

Masse : 432, 370, 237, 202, 191, 169, 107. La encore le signal du proton en a du 

mercure situe celui-ci en position Bquatoriale. 

La reduction par le borohydrure de sodium de ce compose fournit quantitati- 

vement le d&ahydro-1,2S,3,4,4aa,5,6,7,8,8a,methyl-Eag naphtalenol-2, g, en 

tout point identique h un Bchantillon authentique et aux donnies de la litterature 

(15) F=57-58'=. 1-R. 3400, 1470, 1150, 1050, 990 cm-l. R.M.N. 3H,s 0,81 ppm et 

lH,m 3,56 ppm. 

L'alcool mercure 4d trait& dans les m&es conditions conduit aux m&es pro- - 

duits ; apres reduction par le borohydrure de sodium on obtient 7% de 8, 7% de 



2 et 85% de &. 

L'acetate mercurique dans l'acide formique est done tres efficace pour trans- 

former le triene 3 en derives decaliniques h jonction trans. La fonction organo- 

mercurique permettra d'autres transformations. Le processus se fait en deux 

&apes : la premiere sous l'influence du se1 mercurique et la seconde sous l*in- 

fluence du solvant acide. Cependant dans cette deuxieme &tape le mercure joue 

un r61e preponderant pour determiner la stereochimie de la jonction des cycles. 

En effet la cyclisation acido-catalysee de substrats de type & ou 8 conduit a 

des syst&mes decaliniques h jonction cis (16,17,18). Les raisons de cette dif- .- 
ference sont a l'etude. On peut deja remarquer (tableau 4&ne ligne) qu'h basse 

temperature l'ionisation du site tertiaire conduisant h l'epimerisation de ce 

carbone se fait sans cyclisation. 
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