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Les schizandrines (1) et les gomisines (2), la katsurine (3), le stéganol et leurs
analogues (4) sont des lignanes appartenant & la sfrie trés peu répandue des bis-benzocyclo-
octadiénes. La découverte des propriétés antileucé&miques de la st&gamacine (4), notamment,
explique 1'intérét que suscite a 1l'heure actuelle la synthése totale de ce type de camposés
(5 a 10), que, pour notre part, nous envisageons de préparer 3 partir de diphényles convena~
bles résultant d'une réaction d'ULIMANN entre deux
halogénures aramatiques encanbrés. La publication ré-
cente par ZIEGLER de la synth&se de diph&nyles fonc-
tionnalis&s (10), précurseurs potentiels de 3a stéga-

rone, nous incite A décrire sans plus tarder nos résul-

tats.

L'examen de la littérature (11 & 13) montre que

Stéganone la réaction A'ULIMANN ne semble avoir é&té utilisée jus-

qu'a présent que dans le cas d'halogénures de phényle porteurs de substituants peu encanbrants
en ortho. En modifiant comme suit les conditions habituellement préconisées pour la réaction
d'ULLMANN, nous avons obtenu des diph&nyles dissymétriques encambrés avec des rendements allant
jusqu'a 70 $. Au mé&lange homogéne fondu des 2 halogénures d'aryle A~X et B-Y, on ajoute par pe-
tites portions et en centrifugeant aprés chague addition de la poudre de Cu (non activée), de
fagon 3 obtenir une masse compacte. Ie poids de Cu utilisé est environ 10 fois celui du mélange
des hydrocarbures halogénés, c'est-d—dire environ 5 fois les quantités utilisfes habituellement.
le temps de réaction est court : de 1l'ordre de 20-30 mn, contre 1 4 2 h habituellement. La tem-
pérature de réaction est de 1'ordre de 210-240° et doit &tre inférieure 3 la tempfrature d'au-
tocondensation de 1'halogénure le moins réactif (B~Y). Dans ces conditions, il ne se forme pas
de B-B, ni de composés déshalogénés A~H et B-H. On isole uniquement A-A et A-B qui sont aisé-

ment séparés par chramatographie sur silice (éluant : benz2ne/AcOEt). Les halogénures réactifs
2015
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A~X utilisés ont un groupement &lectroattracteur en o de 1'halogéne. Ce sont les bromures dé&-

crits 1 8 4. Les canposés B-Y 5, 6 et 7 utilisés possident une chaine latfrale carbonée en o

de 1'halogéne.
CHO o . &, R = COMe
1 < 3, R =CHO
MeD 4, R=C=N
Me o
CH,~C0 Me , e S 70
,~CH-COMe =C
N\ 1
I Br CH, 00 Me
MeO Me
Me MeO
Me Me Me
3 6 7

Le—liquide 5 a &té obtenu par io?]ation de 1'hydrocarbure corr=espmdant (14). le dies-
ter &thylénique §, F = 105-106; a &té préparé par condensation de STOBEE sur le bromo-aldéhyde
1l (Rat : 75 %), suivie d'estérification (MeOH/H+). De méme, par cordensation de STOHBE, suivie
d'hydrogénation sur Pd/C (AcOEt, 24 h), le m,p,m'~triméthoxybenzaldéhyde fournit 1'hémiester 8,
F = 145-146° (75 %). Ce dernier, réduit par Ca (BH4)2 dans EtOH (-10°/2 h et 25°/24 h), conduit
4 la lactone 9, F = 79-83° (76 %) (15). L'iodolactone 7, F = 90°, est obtenue par icdation de 9

enlOmnparIz dans CHC13, en;réserxcedeCF3(D0Ag (RAt : 100 %).

QOH o
coMe
Ca(BH4) 2
—_———l ——— 7
MeO EtOH OMe
oMe

Me

g 2
les composés A—X et B-Y ont &té amenés 3 réagir dans les conditions indiquées, ce qui

nous a permis d'cbtenir les diphényles nouveaux 10 & 12 et 15 2 17. Les résultats observés sont
rassemblés dans le tableau suivant (rendements calculés par rapport 3@ B-Y).

Par condensation de STOBEE sur 1'aldéhyde 10, suivie d'estérification par MeOH, on
obtient le triester 18 sous forme de 2 isaméres séparables par chramatographie, 1'un amorphe,
1'autre cristallisé (F = 128-130°) (Rdt global : 70 %). 18 n'a pu &tre obtenu par réaction
d'ULIMANN entre 2 et 6. Par hydrogénation (pd/cC, AcOEt/HZO) ¢, 18 conduit au triester amorphe 13
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(2 épimdres, rdt : 98 %), identique 3 celui obtemu par DHAL par réaction d'ULIMANN entre les
halogémures 2 et 5 (14). Il n'a pas &té possible d'cbtenir le diphfnyle dinitrile résultant de
1'autocordensation de 4, pas plus que nous n'avons pu isoler le composé 14 par condensation de
4 sur 5. le nitrile 14 (amorphe, 2 épiméres) a nSarmoins &té obtenu avec un rendement quantita-

tif en traitant 1'aldéhyde 12 par la N,O-bis(triflucracétyl) hydroxylamine.

I
I
s

Les diphényles ]O 3 14 et 18 sont des précurseurs logiques de la st&gancne et des
oomposés apparentés, tandis que les camposés 15 3 17 pourraient &tre des produits de départ
intéressants pour la schizandrine et ses analogues.

Enfin, il convient de noter que les composés 12, 15 et 17 ont &t& isolés avec des
rendements d'au moins 70 % et qu'ils sont probablement parmi les diphényles les plus encam—

brés qui alent &té jamais obtenus par réaction d'ULIMANN.
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e A-X ou Pi:pl:z:j:zs Conditions opSratoires diphényle obtenu
B-Y A-X / B~y e (°c) t (m) F (°C), (Rdt)
L 1 — 200° 60 15, 128° (75 %)
1 2 1 220° 4 10, 114,5-115° (35 8)
1 3 1 220° 40 41, 138-142° (30 %)
1 5 1,2 230° ks 16, 110-111° (a) (55 %)
3 5 1,2 230° 20 12, 111-113° (a) (70 %)
1 2 1,5 210° 20 17, 109° (70 %)

(1)
(2)
(3)
4)

(5)
(6)
)
(8)
(9)
(10)

(11)

(12)
(13)
(14)
(15)

(a) : la RMN montre 1l'existence de deux épim&res en solution.
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