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Dlverses cyclisations oxydantes radicalaires de polyenes, arOmatiqUeS OU 

non, sont maintenant connues. C'est le cas des cyclisations des acetates de 

geranyle (1) et de farnesyle (2) par le peroxyde de benzoyle en presence de 

sels de cuivre, ou des cyclisatrons dyo18finesgou8aromatiques (3) et du 

dimethyl-2,6 phenyl-9 nonadiene-2,6, trans, 1, par le peroxyde de benzoyle 

sans sels de cuivre (4). Dans ce dernier cas, le produit tricyclique obtenu, 

a, possede la jonction des cycles non aromatiques, trans. La m&me reaction 

r&all&e sur le dimethyl-2,6 phenyl-9 nonadiene-2,6, cis, c, ne conduit qu'a 

un rendement beaucoup plus faible en composk a, mais, dans cette reaction, 

conrne dans celle du diene 1, on n'observe pas la formation des isomeres de 2 

possedant la jonction cis des cycles non aromatiques (4). On peut m&me effectuer 

la reaction sur le melange des dienes I. et 1' ce qui facilite la preparation de 

&, en deux &tapes, a partir de la methyl-2 heptene-2 one-6. 

p - qcy (=)2 &l$c ph 2a 

1. 2 
II- - 

R=-H 2b 

Fluure 1 

Ces resultats nous ont incites a 

effectuer la cyclisation d*un polyene comportant un motif isoprenique supple- 

mentaire : le phenyl-13 trimethyl-2,6,10 tridecatriene-2,6,10 trans-trans, 3, 

dans le but d'obtenir un composk tktracyclique de la serie des triterpenes. 

(+)C!yclisations Radicalaires no XXIII : M. Julia et B. Malassini, Tetrahedron, 
a parartre. 
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Le trikne de depart a 6th obtenu par reaction de Wittig, selon (5), de la 

trans geranylacitone avec le bromo-1 phenyl-3 propane. Cette reaction conduit 

H un melange de trans-cis triene 3' - et de trans-trans tri&ne 2 dans les pro- 

portions respectives 60-40. 

Ce melange de trienes isom&res est trait& par le peroxyde de bensoyle, dans le 

benzene (6a), 48h h reflux. Apres saponification, le melange reactionnel est 

fraction& par chromatographie sur colonne. 

On peut ainsi isoler facilement un alcool, s, avec un rendement de l'ordre de 

12% (6b). Les autres fractions contiennent du produit de depart, du diphenyle, 

un melange complexe d'alcools non identifies et une quantite importante de 

produits lourds. Nous n'avons pu mettre en evidence dans le melange reactionnel, 

des alcools quadricycliques differents de ~JJ : l'etude en IR et en RMN des 

differentes fractions indique en effet, que, si ces alcools existent, ils sont 

de toute fagon, en tres faibles quantitis. 

3' - 

Ficure2 

L'alcool obtenu, 4b, F=166OC presente en IR les bandes caracteristiques d'un 

alcool (3460, 1095, 1040, 1030 et 1010 cm-' ) et d'un noyau phenyle orthodisubs- 

titue (770, 761, 758 et 722 cm-l). Son spectre de masse possede un pit molecu- 

laire M=312, et deux fragments a M-15 (perte d'un methyle) et M-15-18 (perte 

d'H20). Son spectre RMN (CDC13) comporte un massif complexe entre 7 et 7,35 ppn 

(4H) indiquant un noyau aromatique orthodisubstitue, un massif cent& a 3,22 ppm 

(1H) de largeur 17 Hz, indiquant un hydroggne en a 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), etroits, B 1,20, 1, 0‘94 et 

0,83 ppm. 

Son acetate, 4c, F=127-128"C, (3 Co en IR = 1730 cm-l), indique, sur son spectre 

de masse, un pit moleculaire M=354 et deux premiers fragments a M-15 (perte d'un 

methyle) et M-15-60 (perte d'AcOH). Son spectre RMN posscde, en plus des massifs 

aromatique (4H) et benzylique (2H), identiques a ceux de l'alcool 4& un massif 

cent& B 4,s ppm (lH), de largeur 17 Hz, caracteristique d'un hydrogene, en a 



No. 45 4463 

d'un groupe acetoxy, en position 3a, un singulet Btroit a 2,05 ppm correspondan 

au methyle en a du carbonyle et quatre singulets etroits a 1,20, 0,97, 0,9 et 

0,88 ppn (4x3H). 

La stereochimie de 4b a et6 determinde par etude de son spectre de rayons X. - 

La structure qui en dicoule est represent&e sur la figure 3 (hydroxyle en 

position 35, jonctions trans anti trans des cycles non aromatiques). Les details 

concernant cette analyse aux rayons X doivent Ctre publies tres prochainement 

(7) : nous tenons a remercier MM. C. Coursellle, F. Leroy et C. Hospital qui Ont 

bien voulu se charger de cette analyse. 

Fiaure 3 

La stereoselectivite de cette cyclisation oxydante peut s'interpreter h 

l'aide des resultats de la litterature concernant des reactions analogues : 

Ainsi, la stereochimie de la jonction des cycles A et B est identique a 

celle qui a et6 observee dans la cyclisation de l'acetate de farnesyle par le 

peroxyde de benzoyle en presence de sels de cuivre (21, cyclisation dont la 

nature radicalaire a et& montree par divers arguments et experiences (2,8). 

Cette reaction fait intervenir le radical intermediaire z, possedant la jonction 

des cycles A et B trans et le groupe acetoxymethyle en position equatoriale, tout 

a fait analogue au radical II', intermediaire de la reaction d&rite ci-dessus, 

possedant la jonction des cycles trans et le groupe phenyl-2 dthyle en posltion 

dquatoriale. 

En ce qui concerne la jonction trans des cycles B et C, elle risulte de la 

cyclisation, par substitution aromatique intramoleculaire, du radical II'. Cette 

cyclisation est analogue a celle du radical m, intermediaire de la reaction 

du peroxyde de benzoyle sur le diene 1, qui conduit au benzoate a (4). 

Par ailleurs, la m&me jonction trans avant d&J& it6 obtenue lors de CycllSatlOnS 

de radicaux sltues sur une chaine comportant une double liaison et un noyau 

aromatlque convenablement places (9). 
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Ficure 4 

PhCCO 

I' - II' - III' 

Ainsi,la reaction du peroxyde de benzoyle conduit selectivement, dans ce 

cas encore, au compose cyclique possedant les caracteristiques des produits 

naturels apparent&. La methode d&rite ici est une voie d*acc&s rapide 

(dew itapes a partir de la trans geranylacetone) et facile a mettre en oeuvre, 

pour des composes de ce type. 
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