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Diverses cyclisations oxydantes radicalaires de polyénes, aromatiques ou
non, sont maintenant connues. C’est le cas des cyclisations des acétates de
géranyle (1) et de farnesyle (2) par le peroxyde de benzoyle en présence de
sels de cuivre, ou des cyclisations d’oléfines doud aromatiques (3) et du
diméthyl-2,6 phényl-9 nonadiéne-2,6, trans, 1, par le peroxyde de benzoyle
sans sels de cuivre (4). Dans ce dernier cas, le produit tricyclique obtenu,
2a, posséde la jonction des cycles non aromatiques, trans. La méme réaction
réalisée sur le diméthyl-2,6 phényl-9 nonadiéne-2,6, cis, 1’, ne conduit qu’a
un rendement beaucoup plus faible en composé 2a, mais, dans cette réaction,
comme dans celle du diéne 1, on n’observe pas la formation des isoméres de 2a
possédant la jonction cis des cycles non aromatiques (4). On peut méme effectuer
la réaction sur le mélange des diénes 1 et 1’ ce qui facilite la préparation de
2a, en deux étapes, a partir de la méthyl-2 hepténe-2 one-6.
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Ces résultats nous ont incités a
effectuer la cyclisation d’un polyéne comportant un motif isoprénique supplé-
mentaire : le phényl-13 triméthyl-2,6,10 tridécatriéne-2,6,10 trans-trans, 3,
dans le but d’obtenir un composé tétracyclique de la série des triterpénes.

(

+)0yclisations Radicalaires n°® XXIII : M. Julia et B. Malassiné, Tetrahedron,
a4 paraitre.
4461



4462 No. 45

Le triéne de départ a été obtenu par réaction de Wittig, selon (5), de la
trans geranylacétone avec le bromo-l1 phényl-3 propane. Cette réaction conduit
a4 un mélange de trans-cis triéne 3’ et de trans-trans triéne 3 dans les pro-
portions respectives 60-40.

Ce mélange de triénes isoméres est traité par le peroxyde de benzaoyle, dans le
benzéne (6a), 48h a reflux. Aprés saponification, le mélange réactionnel est
fractionné par chromatographie sur colonne.

On peut ainsi isoler facilement un alcool, 4b, avec un rendement de l’ordre de
12% (6b). Les autres fractions contiennent du produit de départ, du diphényle,
un mélange complexe d’alcools non identifiés et une quantité importante de
produits lourds. Nous n’avons pu mettre en évidence dans le mélange réactionnel,
des alcools quadricycliques différents de 4b : 1’étude en IR et en RMN des
différentes fractions indique en effet, que, si ces alcools existent, ils sont
de toute fagon, en trés faibles quantités.
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Figure 2

L’alcool obtenu, 4b, F=166°C présente en IR les bandes caractéristiques d’un
alcool (3460, 1095, 1040, 1030 et 1010 cm'l) et d’un noyau phenyle orthodisubs-
titué (770, 761, 758 et 722 cm_l). Son spectre de masse posséde un pic molécu-
laire M=312, et deux fragments a M-15 (perte d’un méthyle) et M-15-18 (perte
d’HZO). Son spectre RMN (CDC13) comporte un massif complexe entre 7 et 7,35 ppm
(4H) indiquant un noyau aromatique orthodisubstitué, un massif centré a 3,22 ppm
(1H) de largeur 17 Hz, indiquant un hydrogéne en o d’un groupement hydroxyle, en
position 3a sur le cycle A, un triplet complexe entre 2,7 et 3,05 ppm (2H) des
protons benzyliques, et quatre singulets (3Hx4), étroits, a 1,20, 1, 0,94 et
0,83 ppm.

Son acétate, 4¢c, F=127-128°C, (V co e IR = 1730 cm'l), indique, sur son spectre
de masse, un pic moléculaire M=354 et deux premiers fragments a M-15 (perte d’un
méthyle) et M-15-60 (perte d’AcOH). Son spectre RMN posséde, en plus des massifs
aromatique (4H) et benzylique (2H), 1dentiques i ceux de l’alcool 4b, un massif
centré a 4,5 ppm (1H), de largeur 17 Hz, caractéristique d’un hydrogéne, en a
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d’un groupe acétoxy, en position 3a, un singulet étroit a 2,05 ppm correspondan
au méthyle en a du carbonyle et quatre singulets étroits a 1,20, 0,97, 0,9 et
0,88 ppm (4x3H).

La stéréochimie de 4b a été déterminée par étude de son spectre de rayons X.

La structure qui en découle est représentée sur la figure 3 (hydroxyle en
position 38, jonctions trans anti trans des cycles non aromatiques). Les détails
concernant cette analyse aux rayons X doivent étre publiés trés prochainement
(7) ; nous tenons & remercier MM. C. Courseille, F. Leroy et C. Hospital qui ont
bien voulu se charger de cette analyse.

Figure 3

La stéréosélectivité de cette cyclisation oxydante peut s’interpréter a
l1’aide des résultats de la littérature concernant des réactions analogues :

Ainsi, la stéréochimie de la jonction des cycles A et B est identique a
celle qui a été observée dans la cyclisation de l’acétate de farnesyle par le
peroxyde de benzoyle en présence de sels de cuivre (2), cyclisation dont la
nature radicalaire a été montrée par divers arguments et expériences (2,8).

Cette réaction fait intervenir le radical intermédiaire I

des cycles A et B trans et le groupe acetoxyméthyle en position équatoriale, tout

, possédant la jonction

a fait analogue au radical II’, intermédiaire de la réaction décrite ci-dessus,
possédant la jonction des cycles trans et le groupe phenyl-2 éthyle en position
équatoriale.

En ce qui concerne la jonction trans des cycles B et C, elle résulte de la
cyclisation, par substitution aromatique intramoléculaire, du radical II'. Cette
cyclisation est analogue a celle du radical III1°, intermédiaire de la réaction
du peroxyde de benzoyle sur le diéne 1, qui conduit au benzoate 2a (4).

Par ailleurs, la méme jonction trans avait déja été obtenue lors de cyclisations
de radicaux situés sur une chaine comportant une double liaison et un noyau
aromatique convenablement placés (9).
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Figure 4
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Ainsi,la réaction du peroxyde de benzoyle conduit sélectivement, dans ce
cas encore, au composé cyclique possédant les caractéristiques des produits
naturels apparentés. La méthode décrite ici est une voie d’accés rapide
(deux étapes a partir de la trans geranylacétone) et facile & mettre en oeuvre,
pour des composés de ce type.
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