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Ababnct-The Diels-Alder reaction between 1,l’dicyclohexenyl and methacrylic acid yields only 
the cis-rrax.r-9methyl-A ‘.“b’-dodecahydrophenanthrene-Pcarboxylic acid (Va). A mixture of this 
latter acid and the cis-cis isomer IIIa is obtained in the hydrolysis of methyl esters produced by the 
condensation of the diene with methyl methacrylate. In order to attribute the &r-e&IIIa or cis- 
rrans (Va) structure for the acids, the double bond is isomerized withptoluenesulfonic acid (migration 
from 4a-4b to 4b-8a position). Then the ck-crk-IXa and cis-rranr-VIIa acids are lactonixed. 

The cyclization of cis-cis and c&rrons-9-methyl-9-hydroxymethyl-A’~”b1dodecahydrophen- 
anthrenes X and XII and the cyclimtion of their isomers whose double bond have migrated, XI and 
XIII, into ethers are studied. This confirms the structure attribution of the acids and permits the 
comparison of the rates of both competitive reactions with ptolueneaulfonic acid; the cyclixation 
reaction is faster than double bond migration. 

R&mm&La reaction de Diels-Alder entre le dicyclohexCnylal,l’ et l’acide mtthacrylique conduit 
uniquement B l’acide A”“b’ methyl-9 dodkcahydrophCnanthr+ne carboxylique-9 cti-1ran.v (Va). 
L’isomk cis-cls-IIIa est obtenu en melange avec le p&c&dent par hydrolyse des eaters mkthyliques 
provenant de la condensation du dibne avec le m&hacrylate de mtthyle. Pour attribuer aux acides la 
structure ck-cis-IIIa ou c&r-frans-Va nous avons utilisk la reaction d’isomkrisation de la double 
liaison par l’acide ptoluenesulfonique: migration de la position 4a4b en 4b-8a, et la lactonisation 
des acides A”““’ et Ara’ui m&hyl-9 dodkahydroph&tanthr&ne carboxyliques-9 cis-cis-Lxa et ck- 
mans-MIa. 

L’etude de la cyclisation en ethers des A’*“” mtthyld hydroxymtthyl-9 dodkahydropht- 
nanthrtnes cis-ck-X et c&~rar@CII et de leurs isomkres a double liaison migrk XI et XIII permet de 
continner l’attribution des structures des acides et de comparer les vitesses des deux reactions 
compktitives en milieu acide P.T.S.; on observe que la cyclisation est plus rapide que la migration de 
la double liaison. 

Nous avons Ctudie dans un p&.&dent m&moire1 la migration de la double liaison dans 
les systtmes dod&ahydrophCnanthreniques monosubstituts en 9. 

Une fois connue la structure des composes il double liaison sit&e en 4a4b, nous 
avons pu dtterminer celle des prod&s a double liaison migr6e. 

Nous envisageons maintenant l’etude des composes disubstitues en 9 par deux 
groupes differents, en nous fixant pour but: 

(1) d’obtenir a partir de derives A 4a(4b) dod&ahydrophenanthrCniques, les produits 
de migration de la double liaison; 

(2) de determiner la structure et la stCrtochimie de tous ces composes. 
Nous devons d’abord rappeler de facon tres breve quelques resultats qui permet- 

tront de comprendre cette etude ainsi que les raisons qui ont determine le choix de 
cette strie. 

1 H. Christol, M. Levy et Y. Pietrasanta, BUN. Sm. Chim. 746 (1965). 
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Nous avons vu que dans l’acide A 4a(4b) dodecahydrophenanthrtne carboxylique-9 
cis cis* ractmique I, la double liaison migre sous l’action d’agents acides tels que 
l’acide p-toldne sulfonique (ITS), de la position 4a4b doublement exocyclique, a 
la position 4b-8a endocyclique ou elle est plus stable. Nous n’obtenons qu’un seul 
acide racemique II possedant la jonction de cycles 4a-10a cis.’ 

CO,H bO,H 
I dl II dl 

On remarquera qu’a priori 4 structures nouvelles peuvent se former lot-s de la 
migration de la double liaison: 
-structures poss&dant la double liaison en 4b8a ou en 4a-10a; 
-structures a jonction de cycles 4a-10a en cis ou en trans dans chaque cas. 

Or sur ces 4 possibilitb, une seule est realisee lors de la migration sous l’action de 
I’acide ITS. 

11 ne nous a pas ttC possible de realiser la mCme etude sur l’epimke cis-truns de 
l’acide I car on l’obtient trts difficilement a l’etat pur. C’est une des raisons pour 
lesquelles nour avons voulu passer aux composes disubstitues en 9 par deux groupes 
differents pour lesquels les 2 isomkes sont plus aisement abordables. De plus dans 
cette nouvelle serie il n’y a pas possibilite d’epimerisation, le carbone en 9 &ant 
tetrasubstitd. Nous avons effectivement vkifit que l’action du methylate de sodium 
sur chacun des 2 esters epimkes les laisse inchangb. 

Synthbe des 2 acides A4a(4b) m&thy&9 dod#cahydroph&anthr~ne carboxyliques-9 
Ppimt?res 

Ces acides methyl-9 dodecahydrophenanthrene carboxyliques-9 peuvent Ctre 
theoriquement obtenus par reaction de Diels-Alder entre le dicyclohexenyle-1,l’ et 
l’acide mtthacrylique. 

Christ01 et Levy ont dCmontr6 sur les produits disubstitues en 9, 109 ainsi que sur 
les composes monosubstitues en g4 que dans tous les cas, la reaction de Diels avec le 
dicyclohexenyle-1,l’ obeit au principe d’addition cis et qu’on obtient les composes de 
jonction de cycles 8a et 10a cis. Nous devons done attendre que seuls puissent se 
former les 2 acides de jonction de cycles cis que nous appellerons pour l’instant A et B. 

L’acide A, de structure IIIa, prtsente le groupement -CO*H en cis par rapport a 
la jonction de cycles 8a-10a; si nous considerons I’un des deux Bnantiomorphes, il 
existe sous 2 conformations limites dont l’une posstde le groupement carboxyIe 
axial; il sera lactonisable sous cette forme pour donner la y-lactone IV, par reaction 
d’addition trans SW la double liaison. 

+ Nous rappelons que le premier terme cis s’applique B la jonction de cycles 8a-lOa, le second 
terme cis dkrit la situation du substituant en 9 par rapport A la jonction de cycles la plus prwhe: 8a.* 

* H. Christ01 et M. Levy, Bull. Sot. Chim. 3043 (1964). 
* H. Christ01 et M. L&y. Bull. Sot. Chim. 3046 (1964). 
4 H. Christ01 et M. L&y, Bull. So?. Chin. 3056 (1964). 
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Acide A 

L’acide B de structure Va presente le groupement C0,I-I en trans par rapport a 
la jonction de cycles. 

Si nous considbons encore un Cnantiomorphe, il existe toujours 2 isomeres de 
conformation. L’acide B peut se lactoniser lorsque le -CO,H est axial pour dormer 
la lactone VI selon un processus d’addition trans. 

Les lactones IV et VI des acides A et B sont differentes. 

Aclde B 

On effectue la reaction de Diels entre le dicyclohexenyle l-l’ et l’acide methacryli- 
que sous diverses conditions et l’on obtient dans tous les cas un seul acide que nous 
appelerons (1) F: 154”, donnant une y-lactone F: 69” (vgt4 = 1770 cm-l). 

L’action du diazomethane sur l’acide (l), conduit 1 son ester methylique F: 103”. 
Le maximum d’absorption UV de cet ester il 210 m,u prtkente un coefficient moku- 
lake d’absorption E = 10.640, ce qui montre que l’on est en presence d’un compose a 
liaison Cthylenique doublement exocyclique, tktrasubstitute,5 done situee en 4a4b. 

Nous avons done obtenu l’un des 2 epimtres cherchts. 
11 s’agit a present d’obtenir l’acide (2), Cpimtre de l’acide (1) precedent, non 

accessible directement par reaction de Diels-Alder avec l’acide methacrylique. 

s P. Bladon, H. B. Henbest et 0. W. Wood. J. C/rem. 5% 2737 (1952). 
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Pour cela nous avons pend faire reagir le dicyclohexenyle-1,l’ et le methacrylate 
de methyle. Nous obtenons alors un melange de 2 esters dans les proportions 65/35 
dont l’hydrolyse conduit a 2 acides separables. 

On trouve qu’a pester le plus abondant correspond l’acide (1) tandis qu’a celui 
qui se forme en plus petite quantitt correspond un acide (2) different de (1) et dont 
le point de fusion est F: 166”. 

L’acide (2) donne une y-lactone F: 118” (~::a = 1770 cm-l) differente de celle 
de (1) et un ester methylique Cgalement different- que montre aussi bien le spectre 
IR que la chromatographie en phase vapeur-mais dont la double liaison se trouve 
bien en 4a-4b puisque l’absorption en UV a 210 m,u est du miZme ordre de grandeur 
que la preddente: E = 10.540. 

Ayant mis en evidence les 2 acides epimeres, il reste a determiner a quel acide (1) 
ou (2) correspond la structure A ou B. 

Pour cette demonstration on ne peut utiliser la methode mise au point pour les 
acides A4a(4b) dodkahydrophenanthrene carboxyliques-9 cis-cis I et ck-trans, bask 
sur le passage aux diols cis correspondants par action du tetroxyde d’osmium.4 En 
effet les acides methyl& (1) et (2) ne donnent pas de complexe avec l’acide osmique. 
Pour determiner leur structure nous avons dQ faire appel aux reactions de migration 
de la double liaison. 

Migration de la double liaison akns les syst2mes mkthyl-9 dod&ahydrophPnanthrt?ne 
carboxyliques-9 

Envisageons en premier lieu les composes qui peuvent prendre naissance B partir 
de A (acide qui poss&de le -CO,H en cis par rapport B la jonction de cycles 8a-1Oa) 
par migration de la double liaison sous l’action de l’acide PI’S: 

A o_cijeP’I& 

, lrro 

non loctonisobls 

1. Considerons d’abord que la liaison Cthylenique migre de la position 4a-4b 
a la position 4b-8a, c’est B dire vers le-groupe carboxyle. Dans ce cas nous pouvons 
obtenir 2 composts: 

(a) la jonction de cycles 4a-1Oa est cis: nous avons un acide racknique Al. 
Chaque Cnantiomorphe existe sous 2 conformations limites dont I’une presente le 
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--CO,H semi axial et permet d’obtenir une y-lactone identique a celle de A si I’on 
fait toujours l’hypothke raisonnable que la lactonisation est une addition trans. 

(b) la jonction de cycles 4a-10a est trans: il correspond a cette possibilite un 
acide & qui, lui, n’est pas lactonisable car il ne possede pas d’isomere de conformation 
et sa structure rigide conserve le groupement -C02H semi-equatorial. 

2. Dans le cas oti la double liaison migre de la position 4a4b a la position 
4a-lOa, deux possibilites se presentent encore dans lesquelles: 

(a) la jonction de cycles 4b-8a est cis: on a alors un acide A, de structure mobile 
qui est lactonisable sous l’une de ses conformations; 

(b) la jonction 4b-8a est truns: il lui correspond un autre acide A, de structure 
rigide, mais le groupe -CO,H &ant fix6 dans la position axiale, l’acide peut encore se 
lactoniser. 

B ocide PTS, 

!La 

8. BZ B, 8.: 
I 

Les acides A, et A, conduisent done chacun a une y-lactone differente, ces lactones 
&ant en outre differentes de celle de l’acide A de depart. 

Nous remarquerons qu’a partir du produit A on peut obtenir, aprts migration de la 
double liaison, 3 y-lactones dont l’une, celle de A, est identique a la lactone issue de A. 

Rappelons a ce propos que nous n’avons eu a partir de l’acide non methyl6 I oh 
se presentaient Cgalement les quatre possibilids, qu’un acide homologue de A, et 
donnant la mtme y-lactone que I’acide initial. Par analogie on devrait done attendre 
que l’acide A conduise a l’acide A, et que tous deux donnent la mtme y-lactone. 

Voyons maintenant le nombre et la structure des composes qui peuvent .prendre 
naissance par migration de la liaison tthyl6nique a partir des produits de structure B. 
Comme prt%demment on peut envisager: 

1. une migration en 4b8a : 
(a) ?t la jonction de cycles 4a-10a cis il correspond un acide BI existant sous deux 

conformations limites dont l’une est lactonisable car le -CO,H est semi-axial; 
(b) a la jonction de cycles 4a-10a trans il correspond un acide B, lactonisable 

puisque dans la conformation rigide, le -CO,H est semi-axial. 
2. une migration en 8a-10a: 
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(a) lorsque la jonction de cycles 4b-8a est cis, nous avons un acide B, susceptible 
de donner une y-lactone; 

(b) lorsque cette jonction est trans l’acide B, correspondant de structure rigide 
n’est pas lactonisable car il posstde le groupe -C02H en position kquatoriale. 

Nous remarquons que les acides B,, B, et B, donnent des lactones difftkentes entre 
elles et difftkentes Cgalement de celles du produit de dCpart B. 

A partir de l’acide de structure B on peut done attendre 3 lactones diffkrentes mais 
il est h prhoir que l’acide B conduira a l’acide B, qui donnera une lactone diffkente de 
celle de B. 

L’utilisation de la rCaction avec l’acide PTS constitue done un moyen de diffken- 
tier l’acide A de l’acide B et par cons%uent d’attribuer une structure aux acides (1) 
et (2). 

Examinons z+ prCsent les rtkultats que nous avons obtenus. 
-1’acide (1) F: 154” trait6 par l’acide PTS conduit h un seul acide VIIa F: 184” 

ce qui coufkme bien nos prhisions puisque l’on s’attend a une seule possibilitb sur les 
quatre. La lactonisation de VIIa par HCOaH conduit a une y-lactone VIII, F: 84’; 
cette lactone est diffkente de celle de l’acide (1) par son spectre IR et par toutes ses 
caracdristiques. 

Bcide PTS 

2= A IIla:R=H, ~=166* 
lllb R=CH, 

IL’; F=l18* Ixo R=H, F=l87* 
IXb R=CHl 

-_l’acide (2) F: 166”, trait6 de la mEme faGon par l’acide PTS, donne un seul acide 
g double liaison migrtk IXa F: 187” qui se lactonise totalement en IV, F: 118” 
identique ?I la lactone de l’acide initial comme le prouve son spectre IR. 

Ces rhltats nous donnent par consCquent les structures des acides (1) et (2): 

(1) posdde la structure B cis-truns 

(2) posstde la structure A cis-cis. 

11s nous montrent de plus que sur les diffkrentes possibilitts de structure apporttks 
par la migration de la double liaison, une seule se produit rCellement : il y a migration 
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uers le groupement -CO,H en 4b-8a, avec creation de la jonction de cycles 4a-10a 
cis. * 

11 faut remarquer qu’exptkimentalement nous avons et6 amen& a rkliser les 
migrations de double liaison non sur les acides (1) et (2) eux-m&mes qui se lactonisent 
en presence de l’acide P’IS, mais sur les esters correspondants. 

L’action de l’acide PTS en milieu benzenique sur l’ester Vb F: 103”, conduit a 
un melange liquide de deux esters Vb et VIIb . En effet, le spectre IR contient les bandes 
de l’ester Vb et de nouvelles bandes attribuables a un autre compose; toutefois 
l’absence de bande correspondant a la vibration =C-H Cthylenique prouve que la 
double liaison a migre en position endocyclique tetrasubstitwk De plus, le chromato- 
gramme en phase vapeur presente deux pits dont l’un correspond a Vb, l’autre a un 
produit nouveau. Les temps de retention sont respectivement de 8 min 21 set et 
9 min 4 sec. On peut ainsi Cvaluer a 30% la quantite d’ester qui n’a pas reagi : il 
n’est pas interessant d’augmenter le temps ou la temperature de reaction pour dimi- 
nuer la quantite d’ester Vb car il se produit une hydrolyse acide et une lactonisation 
simultankes des esters. Aprb hydrolyse du melange d’esters precedent par la potasse 
alcoolique, on obtient les acides Va et VIIa. L’acide VIIa F: 184” est isole par 
recristallisation tres lente dans le solvant acetone-ether de p&role. 

L’action du diazomtthane sur l’acide VIIa conduit a l’ester methylique VIIb pur; 
en chromatographie en phase vapeur on obtient un seul pit correspondant a celui qui 
posstde le plus faible temps de retention dans le melange precedent, et le spectre IR 
confirme, par comparaison, sa presence dans le melange initial. 

On a r&lid de mtme l’action de l’acide PTS sur pester IIIb F: 45”; ici, ni la 
chromatographie sur plaque, ni la chromatographie en phase vapeur ne permettent 
de conclure a l’existence d’un nouveau produit. 

Sur plaque les taches ont un Rf presque identique et en CPV, on n’obtient qu’un 
seul pit dont la base est plus large que pour l’ester IIIb, le sommet &ant tres legerement 
dtplace. Par contre, si le spectre IR du produit montre qu’il reste encore de pester 
IIIb, il revele en outre la presence d’un nouvel ester. 

On ne peut done obtenir directement l’ester pur IXb par cette voie: l’augmentation 
du temps de reflux ou de la temperature par remplacement du benzene par le toluene 
ou le xyltne comme solvant ne fait que favoriser l’hydrolyse et la lactonisation de 
pester dans sa presque totalid. On recueille dans ce cas la lactone IV, F: 118”. 

L’hydrolyse du melange obtenu pr&demment conduit aux acides IIIa et IXa 
F: 187”. Ce demier est isole par recristallisation dam l’acktone. L’action du di- 
azomethane sur l’acide IXa conduit a l’ester methylique IXb pur dont le pit en CPV 
presente un temps de retention identique a 5 set prts a celui de l’ester IIIb. 

La comparaison des spectres IR des produits purs IIIb et IXb, et du melange 
obtenu apres action de l’acide PTS sur l’ester IIIb permet d’haluer a 70 % la quantite 
d’ester IXb forme par migration de la double liaison. 

Conclusions relatives d I’orientation de la &action de Diels-Alder 

De l’etude stereochimique precedente on peut tirer quelques conclusions relatives 

l Pour d&ire la configuration des composts A ‘b’M’ dodkahydrophtnanthrkne 9-substituts nous 
utilisons encore ici deux termes: le premier d&it la nature de la jonction dcs cycles 4a-1Oa c’est & . . 
dire de=s hrusons C.-C,, et C+&,, le second situe le groupe carboxyle en 9 par rapport g la jonction 
la plus proche: C&I,,,. 

9 
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a l’orientation de la reaction de Diels-Alder lorsqu’on remplace, comme dienophile, 
l’acide acrylique par l’acide methacrylique. 

TABLEAU 1. VAIUTION DU RAPPORT CARLUX~XHOXYL~ ENDO CARBO~HOXYLE EXO 

DANS LA R~ACIION DE DDU-ALDER 

-CO,R endo -CO,R exe 

- H CO,H 

75 25 

H,C COIH 

35 65 

+ ’ H.?CO,Me 

*){ 
- surtout exo 

H&I CO,Me 

0 100 

-COIR ck -CO,R tams 

I- H COIH 

0 

H CO,Me 

f + ’ H,C CO,Me \ 01 v 
II 

H,C CO,H 

100 

45 

35 

0 

0 

55 

65 

100 

Dans le Tableau 1 nous donnons une comparaison de nos resultats avec ceux 
obtenus a partir du cyclopentadibne par divers auteurs et reunis par Martin et Hill”. 

La condensation du cyclopentaditne avec l’acide acrylique’ donne un melange 
d’acides endo/exo de 75125. La formation du compose exo est de plus en plus favoristk 
si la reaction est effectute avec l’acide m6thacryliquee ou le methacrylate de methyle 
puis, seul se forme l’isomke exo, lorsqu’on emploie le methacrylate d’&hyleF*10 

Dans la condensation du dicyclohexenyle l-l’ les rtsultats evoluent dans le m&me 
sens; avec l’acide acrylique on obtient seul l’acide A 4a(4b) dodkcahydrophenanthrbne 
carboxylique-9 possedant le COPH en cis par rapport a la jonction de cycles 8a-10a;4 
avec l’acrylate de methyle, puis le methacrylate de methyle la proportion de cet 
isomere cis diminue de plus en plus jusqu’a devenir nulle lorsqu’on passe a l’acide 
methacrylique. 

6 J. G. Martin et R. K. Hill, Chem. Revs. 537 (1961). 
r C. D. Vernoy et C. S. Rondestvedt, J. Amer. Gem. Sot. 77, 3583 (1955). 
* K. Alder, W. Gunzl et K. Wolff, Chem. Eer. 93, I309 (1960). 
’ S. Beckmann, R. Schaber et R. Bamberger, Chem. Ber. 87,997 (1954). 

lo W. R. Boehme, E. Schipper, W. G. Scharpf et J. Nichols, J. Amer. Chem. Sot. SO, 5488 (1958). 
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StPrPochimie aks mkthyl-9 hydroxymbthyf-9 dodtkahydropht?nanthrPnes 

11 nous a Cte possible de verifier la structure des acides Aw4b) et A”‘(&) methyl-9 . 
dodkcahydrophtnanthrene carboxyliques-9 et d’apporter une nouvelle preuve de leur 
stereochimie en ttudiant les alcools correspondants et en les cyclisant en ethers. 

Par action de LAH sur les acides IIIa et IXa nous avons respectivement obtenu le 
Ak(lb) methyl-9 hydroxymethyl-9 dodkahydrophenanthrene cis-cis-X F: 70” et le 
A4b’*) methyl-9 hydroxymethyl-9 dodtkahydrophenanthrene cis-&XI, son isomere 
de migration de la double liaison possedant la jonction de cycles en 4a-10a cis. 

De m&me, la reduction par I’hydrure des acides Va et VIIa nous a conduits au 
Aralab) methyl-9 hydroxymethyl-9 dodkahydrophenanthrtne cis-trans-XII F: 75” et 
a son isomere XIII a double liaison sit&e en 4b-8a et dont la jonction des cycles en 
4a-10a est toujours cis. 

Par consequent si nous supposons exacte la structure des acides methyl-9 dodeca- 
hydrophenanthrene carboxyliques-9, nous avons affaire a quatre alcools racemiques 
posskdant chacun 2 Cnantiomorphes existant sous deux conformations limites dont 
l’une presente le groupement -CH,OH axial dans le cas des alcools X et XII, ou 
semi-axial pour les alcools XI et XIII. Le m&me raisonnement que celui que nous 
avons utilist pour les acides est valable si l’on considere ici encore que la cyclisation 
d’alcools y-8 Cthyleniques est une addition trans sur la double liaison. Dans chacun 
des cas il y a possibilite de cyclisation avec formation d’un m&me ether a partir des 
alcools X et XI tandis que les alcools XII et XIII doivent conduire a 2 ethers differents. 

En effet, l’action de l’acide PTS sur l’alcool X F: 70” conduit a un ether cyclique 
XIV F: 52”. Le spectre IR de cet ether posstde une bande caracttristique de la 
vibration C-O-C ii 1020 cm-l et son spectre de RMN traduit la presence du systtme 
AB forme par les protons du groupe methylene du pont ether centre a 3,56 ppm. 

La m@me reaction effect&e sur l’alcool isomere a double liaison migr&z XI conduit 
au meme ether XIV. 

X F=70* 

m F=52O X!i! F=l34:5 lx! 

Nous avons prouve la structure de cet ether en le preparant il partir de la lactone 
IV F: 118”. Celle-ci reduite au moyen de LAH donne le diol XV F: 134,5”. 

La deshydratation de ce diol par l’acide PTS foumit l’ether F: 52” identique au 
pr&dent XIV. Dans les conditions oh nous avons op&e, cet ether XIV prkente 
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un temps de retention en chromatographie en phase vapeur de 7 mm 53 sec. Ce 
rtsultat montre que l’alcool X est bien celui qui posdde le -CHaOH en cis par 
rapport a la jonction de cycles 8a-lOa, done confirme l’attribution de structure de 
l’acide IIIa. 

Dans le cas des alcools XII et XIII correspondant aux acides du type trans, 
l’etude de l’action de l’acide PTS presente, en plus de la v&ification des structures, 
un autre inter&t. En effet en milieu acide PTS les alcools a double liaison sit& en 
4aab sont soumis dans les mQmes conditions a deux reactions competitives: il y a 
possibilite de migration de la double liaison et possibilite de cyclisation. On pcut se 
demander laquelle de ces 2 reactions se produit en premier lieu. 

Les alcools du type cis-X et XI ne peuvent nous donner le renseignement puisque 
tous deux conduisent au mtme ether, par contre les produits du type truns devant 
conduire a deux ethers differents doivent nous permettre de resoudre ce probltme. 

L’action de l’acide PTS sur l’alcool XII conduit il un melange de deux ethers 
cycliques XVI et XVII dans les proportions 75/25, dont les temps de retention en 
chromatographie en phase vapeur sont respectivement 7 min 10 set et 4 min 53 sec. 

L’alcool XIII qui possede la jonction de cycles 4a-10a cis conduit sous l’action de 
l’acide PTS B l’tther XVII dont le temps de retention en CPV est de 4 min 53 sec. 

Son spectre IR presente la bande d’absorption de lavibration C-O-C a 1020 cm-l. 
Par reduction au moyen de LAH de la la&one VI F: 69” nous obtenons le diol 

XVIII F: 119”. La dbhydratation de ce diol conduit a P&her XVI dont le temps de 
retention en CPV est Cgal B 7 min 10 sec. Cet ether prknte la jonction de cycles 
4a-10a truns. Son spectre IR presente toujours la bande d’absorption de la vibration 
C-O-C a 1020 cm-’ et dans son spectre RMN on reltve le systeme AB des protons 
du pont ether, cent& a 3,48 ppm. 

La comparaison des spectres IR con&me que le melange obtenu a partir de 
l’alcool XII est constitut par les 2 ethers prepares l’un a partir du diol XVIII l’autre a 
partir de Yak001 XIII. D’autre part, en comparant les aires des pits sur les chromato- 
grammes en phase vapeur, nous constatons que c’est p&her XVI de temps de retention 
7 min 10 set qui se trouve en plus grande quantite dans le melange tandis qu’il n’y a 
que 25 % d&her XVII, T = 4 min 53 sec. 11 y a done eu 75 % du produit qui s’est 
cyclise avant que se produise la migration. 
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Par consCquent lorsqu’on met les A 4N4b) mtthyl-9 hydroxymCthyl-9 dodkcahydro- 
phtnanthrhnes en prknce d’acide PTS, la cyclisation se produit plus rapidement que 
la migration de la double liaison. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion (non corri&s) ont ett determines en capillaire a l’aide de l’appareil du 
Dr. Tottoli. En cas de decomposition du produit, la determination a et6 effectuee en instantan sur 
bane Kofler. 

Lea analyses ont et& effect&es au laboratoire de microanalyse du C.N.R.S. a 1’E.N.S.C.M. 
Les spectres UV des produits en solution dans l%thanol a 95 % ont tte pris a I’aide d’un spectro- 

photombtre Beckman DK 1. 
Les spectres IR ont et6 dttermin&s soit avec un spectrophotombtre Perkin-Elmer 221, soit avec 

un spectrophotomttre Reckman IR 8 sur des solutions de concentration 0.1 a 0.25 M (cuve de 0.2 mm 
a fen&e de NaCl) ou sur des solutions t&s dilutes: 5 * lo-* M (cuve de 10 mm). 

La position des bandes est don&e en cm-i avec une exactitude de l’ordre de f2.5 cm-‘. Lea 
lettres FF, F, m, f et ff signi6ent respectivement: intensitt t&s forte, forte, moyenne, faible et tn?s 
faible. 

Les spectres de Resonance Magnetique NuclQire ont ett enregistres sur un spectrographe 
Varian A 60. 

Lcs chromatographiea en phase vapeur ont ete effect&es avec l’appamil Fractovap C-Carlo 
Erba (phase stationnaire APIEZON L a 25% sur Celite 30/60 meah, longueur de colonne 170 cm, 
diam&re 05 cm, gaz vecteur H,, pression 0.7 kg/cm*, temperature colonne 245”, echantillon 300”). 

Aciak Ati mdthyl-9 &a&hy&ophdnanthr~ne carboxylique-9 cis-trans Va 

(a) par rdaction de DiebAlder e@ctde en tube scelh!. Dans un autoclave d’acier de 250 ml on 
introduit successivement 32.4 g (0.2 mole) de dicyclohexenylel,lll 20.6 g (024 mole) d’acide 
m&hacrylique, 120 ml de xyltne anhydre et 0.1 g d’hydroquinone. On maintient a 165” pendant 
12 hr. Le solvant est evapore sous vide; l’acide cristallise F = 151”. Aprb recristallisation 
dans un mClange MeGH-AcGEt F = 154”. On obtient 33 g d’acide. Rendement 70%. (Trouve: 
C, 77.16; H, 9.65. Calc. pour ClrH,,Ol: C, 77.41; H, 9.67%) 

Par distillation des fractions leg&s du r&aidu visqueux on tip&e 5 g de carbure qui n’a pas 
r&gi (Eb: 130” sous 20 mm). Une augmentation du temps de reaction ou de la temperature 
n’augmente pas le rendement en acide mais la proportion en goudrons. 

(b) par syruh&e aWnique souspression normale. Dans un ballon de 250 ml a fond rond surmonte 
d’un r6frig&ant, on introduit successivement 20 g (@12 mole) de dicyclohexenyle l-l’, 9.5 g (0.11 
mole) d’acide methacrylique, 30 ml de benzene anhydre et 0.1 g d’hydroquinone. Gn porte au 
reflux pendant 6 hr. Le benzene est chass6 sous vide et l’ensemble se prend en masse. On reprend 
par de P&her de p&role et 6ltre. On isole ainsi 19 g dun compose solide F: 152”. 

Apr+s recristallisation dans le melange alcool/AcGEt F = 154’. Rendement : 72 %. 
On ne note pas d’abaissemant du point de fusion en melange avec l’acide obtenu pr&demment (a). 
LWher de p&role entralne une fraction liquide qui, ttudi6e aprts traitement par le diazom&hane 

et passage au chromatographe en phase vapeur rtvele la presence de carbure et d’acide de depart 
(40% du rCsidu liquide) ainsi que d’eater methylique correspondant a Va. 

Aa Methyl-9 carbotithoxy-9 aba&ahydrophtkanthrCne cis-trans Vb 

A une solution de 2.4 g (10 mmoles) Va dans 30 ml d&her, on ajoute gout& a goutte 25 mmoles 
de diazomethane en solution ether& en agitant et maintenant la temp&ature du melange reactionnel 
entre 0” et 5”. On cesse l’addition lorsque la solution pos&de la couleur jaune persistante. On 
abandonne 12 hr a la temperature ambiante; la solution est ensuite la& avec une solution de car- 
bonate de sodium a 20x, puis a l’eau. On chasse P&her et recueille 2.4 g Vb qui cristallise. Lester 
Vb est recristallis6 dans le melange ether tthylique a 30% d&her de p&role F: 103”. Rdt: 90%. 
(Trouve: C, 77.25; H, 9.88. Calc. pour C,,H,,O,: C, 77.86; H, 9092x.) En C.P.V. le temps de 
retention est de 8 min 21 sec. Spectre IR (CCl,): 2975,293O et 2855 FF, 1735 et 1730 FF, 1445 F, 

I1 D. S. Greidinger et D. Ginsburg, J. Org. Chem. 22, 1406 (1957). 
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1425 m. 1375 f. 1365 et 1325 tf, 1280 m, 1250 F, 1225 F, 1200 et 1185 m, 1155, 1140 F. 1125 m. 
1110 F, 1095 m, 1080 m, 1045 ff, 1025 f, 1005,950,945,865,850 et 840 f. Spectre UV (Alcool 95”): 
dm~‘a 210 rnp, E = 10640. Spectre RMN: singulets a 6 = 1.13 ppm (methyle en C-9) et 360 ppm 
(mtthyle du groupe carbomethoxyle). 

Action du mtfthylate de sodium SW I’ester Vb 

5 g d’ester Vb sent dissous dans 80 ml dune solution de MeONa a 15% dans le MeOH. On 
chauffe au reflux pendant 8 hr et chasse l’alcool sous vide. I_e r&sidu brun est repris dans 100 ml 
d’eau @a&e que I’on acidifie par Cl H 20% jusqu’a precipitation totale de I’acide. On recueille 
3.2 g de produit qui, recristalhse dam le melange MeOH-AcOEt fond a 154”. II s’agit toujoun de 
Vb correspondant a Pester de depart qui ne s’est pas epimerisk Rendement: 64%. 

Melange des 2 esters Ppim&es cis-trans Vb et ciscis IIIb 

A 16.2 g (0.1 mole) de dicyclohextnyle-1 ,l’, on ajoute 10 g (0.1 mole) de mtthacrylate de mtthyle 
stabilisk par I’hydroquinone il 1%. Le melange est introduit dam I’autoclave d’acier de 250 ml et 
dilut dans 150 cm’ de xylene anhydre. On met a I’btuve a 168-170” pendant 12 hr. Le solvant est 
chassk sous vide. On r&cup&-e 24.5 g de produit liquide a partir duquel on tlimine par distillation 
2.4 g de carbure initial (Eb a 130-145” sous 20 mm). La temperature de 165” n’est pas depassk au 
cows de la distillation. II reste 22.1 g de produit a etudier qui cristallise lentement. F &ale: 48-85”. 
Rendement global : 84 %. 

Le CPV du solide revble la presence de deux produits dont les temps de retention sont de 8 min 
21 set (ester Vb) et 6 min 56 se-c (ester IIIb). 

Nous tvaluons en comparant les aires des pin, a 35 % du melange la quantite d’ester c&&r-IIIb 
et a 65 % la quantite d’ester cis-trams-Vb. 

SJparation des 2 esters Cpimc’res IIIb et Vb 

22 g du melange obtenu dans la reaction prkkdente sont dissous a chaud dam 40 ml d’ether 
tthylique. Lors du refroidissement on ajoute 10 ml d&her de p&role; des cristaux st dtposent 
(F: 103”; fraction I). 11 s’agit de Pester ck-trans pur (CPV). Une fois cha& le solvant sous vide il 
reste 9.5 g d’un liquide jaune (fraction II) qui ne cristallise plus. Cette fraction est constitk en 
majeure partie par Pester cis-cis. La CPV permet devaluer a 20% environ la quantitc #ester cis- 
trans-IIIb contenue dans le liquide. Spectre IR de la fraction II (Ccl,): 2975 a 2925 FF, 2854 F, 
1735 f. 173Of, 1724 F, 1445 m, 1270, 1242et 1218 f, 1193 m, 1185 ff, 1140 f. 

Acide Aa”b’ m&hyl-9 aba’kahydroph&anthr&e carboxylique 9 cis-cis IIIa 

Dans un ballon a fond rond de 250 ml on ajoute 8 g de la fraction liquide (II) obtenue pr& 
ckdemment a 125 ml de potasse alcoolique a 15%. On chauffe au reflux pendant 5 hr. L’alcool 
tthylique est ensuite cha& sous pression rcduite jusqu’au moment oh le se1 de potassium commence a 
prkcipiter. Aprts dissolution dans 100 ml d’eau glack et acidification par CIH 20% on extrait IIIa 
avec P&her tthylique, chasse le solvant, reprend le rksidu brun par 20 ml d’acttone et dkcolore sur 
charbon. On filtre. concentre la solution sous vide et recueille 3.5 g d’acide qui cristallise F = 158”. 

A partir du liquide restant il cristallise encore 1.5 g de produit contenant IIIa m&ngC a une 
petite quantite d’acide Ah(*b’ methyl-9 dod&ahydrophCnanthr&re carboxylique cis-trans. Le reste 
est constitut en majeure partie par Pester initial. Apr&s recristallisation de la premiere fraction dans 
un melange acetate d’&hyle&her de p&role; F = 166”. Le melange en quantitts egales de Va 
F = 154” avec IIIa F = 166” pos&Ie un point de fusion &ale de 108-131”. (Trouvt: C. 77.27; 
H, 9.56. Calc. pour C,#H,,O,: C, 77.41; H, 9.67 %.) 

Ab’*b’ Mkrhyl-9 carbomPthoxy-9 abai?cahydroph&anthrPne ciscis IIIb 

On traite 2 g (8.07 mmoles) IIIa par 20 mmoles de diazomethane selon le mode opkatoire deja 
indique pour la preparation de Pester Vb F: 103”. 

On obtient 2 g de Pester IIIb qui cristallise apr&s plusieurs jours F = 45”. Rdt = 95 %. (Trouve: 
C, 77.71; H. 9.91. Calc. pour C,,H,.O, : C, 77.86; H. 9.92x.) En CPV Ie te.mps de retention est 
de 6 min 56 sec. Spectre IR (CC&): 2970 m, 2925 et 2853 FF, 1724 FF, 1445 F, 1375 f, 1270, 
1242 et 1218 m, 1193 F, 1170 m, 1140 et 1125 F, 1065 m, 1030 f, lOOOff, 98Of, 95Off, 942ff. 
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spectre UV (alcool 95”): Ima’ a 210 m,u; E = 10545. Spectre de RMN: singulets a 6 = 1.03 ppm 
(mtthyle en C-9) et a 6 = 3.57 ppm (groupe carbomtthoxyle). 

Action du rmfthylate de sodium sur I’ester IIlb 

On dissout 2 g IIIb dans 50 ml dune solution de CH,ONa a 15% dans MeOH. Aprks 8 hr de 
reflux, on chasse. l’alcool sous vide, reprend le rksidu dans 100 ml d’eau @c&e. et acidifie par une 
solution de CIH a 20%. L’acide pnkipite, on le recristallise dans le melange MeOH-AcOEt. On 
recueille 1.5 g IIIa initial F: 166”. On ne constate pas d’abaisscment du point de fusion en melange 
avec IIIa. 

Luctone de I’acide Abc’bJ m&hyf-9 aba&ahydroph&anthrt%e carboxylique-9 cis-cis IV 

Une solution de 500 mg IIIa dans 50 ml d’acide formique 98 % est maintenue a 80” pendant 4 hr. 
On cha ensuite I’acide formique sous pression reduite. Le rksidu brun trt?s visqueux eat filtr& sur 
10 g d’ahrmine prepa& selon Brcckmann sur laquelle I’acide qui ne s’est pas lactonis6 est retenu. On 
Clue a Tether de p&role contenant 20% Et,O. Une fois la majeure partie du solvant chassk, IV 
precipite. Rendement: 75x, on recristallise dans Tether de p&role F: 118”. (Trouve: C, 77.53; 
H, 9.81. Calc. pour C,,H,,O,: C, 77.41; H, 9*67x.) Spectm IR (Ccl,): 2941 et 2865 FF, 1770 F, 
1449 F, 1379 f, 1964 f, 1295 f, 1271 f, 1253 f, 1232 m, 1217 F, 1205 F, 1179, 1164et 1149 m, 1119 F, 
1080 et 1070 F, 1038 If, 977 ff, 963 m. 939,923 et 905 F, 878, 858, 849 IT. 

Lactone de I’acide A&(‘bl &thy&9 dod&zhydroph&unthr~ne carboxylique-9 cis-trans VI 

On porte au bain marie pendant 4 hr une solution de 300 mg Va dans 40 ml d’acide formique a 
98 %. Apr&s avoir chas& I’acide formique sous vide et filtrt sur 3 cm d’ahrmine en tluant a I’Cther de 
p&role, on recueille 240 mg de lactone qui cristallise F: 69” (ether de p&role) Rdt: 71%. (Trouve: 
C, 77.42; H, 9.80. Calc. pour C,,H,,O,: C, 77.41; H, 9.67x.) Spectre IR (Ccl,): 2924 FF, 
2857 F, 1770 FF, 1447 F, 1379 f, 1366 m, 1321 f, 1269 f, 1227 m, 1221 m, 1171 F, 1152 m, 1124 F, 
1098 f, 1081 m, 1067 F. 962 m, 951 F, 944 F, 918 F, 893 m, 861 If, 842 ff. 

On vtrifie la puretk de IV et VI en chromatoplaque sur sihce platrk; &rant: ether de @role 
contenant 25 % Et,O. Nous avons chaque fois une tache unique qui migre vets le milieu de la plaque. 
Les R, sont t&s voisins mais VI migre lCg&ement plus vite que IV. 

Action da PTS SW I’&&? IIIa 

On d&out 400 mg IIIa darts 30 ml de benzene anhydre contenant 50 mg de FTS; on porte au 
reflux pendant 12 hr. Apt& lavage a I’eau, on chasse le benzene. Le rkidu filtre sur alumine est 
constitue par la lactone IV F: 118”. 

A’b(‘a) Mkthyl-9 carbom&hoxy-9 abdtbhydrophhPnanthr2ne ciscis IXb 

l-5 g IIIb est mis en solution dans 150 ml de benzene anhydre; on ajoute 150 mg de PTS et on 
porte au reflux (83”) pendant 12 hr. La solution initialement jaune, vire au rose au dtbut du chaulfage 
et jusqu’a I’ebullition puis redevient orange tr&s clair. 

Apr&s mfroidissement on lave une fois avec une solution de CO,Na, a lo%, puis 2 fois & I’eau 
jusqu’a pH neutre. On &he sur SO,Na,, chasse le be&ne sous vide et recueille 1.3 g d’une huile 
orangke que I’on filtre sur 10 g d’alumine en Cluant & I’tther de p&role. 

Une fois le solvant chass6, il reste 1.2 g dun liquide jaune. IR (Ccl,): 2915 et 2850 FF; 1724 FF, 
1449F, 1431f, 137Off, 1281f, 1230m. 1195FF, 1188F, 1147m, 1130m, 1104m, 1073f,98Of, 
904 ff, 851 ff. Chromatographie en phase vapeur: 1 seul pit dont le temps de r&ention est de 7 min. 

Acide A’btaa) mkthyl-9 dodkahydrophbuanthrtke carboxylique-9 cis-cis IXa 

6 g de Pester precedent sont introduits dans 120 ml d’une solution EtOH contenant 15 g de 
potasse prealablement dissoute. Le melange est port& au reflux pendant 7 hr. On chasse environ 
80 ml d’alcool sous pression reduite. Le rksidu est dilut avec 100 ml d’eau glack On extrait alors a 
I’ether les impuretb organiques et l’ester qui n’a pas r6agi. Le se1 de potassium de I’acide IXa reste en 
solution dans I’eau. 

On acidilie la solution aqueuse par une solution de CIH 40% refroidie dans la glace, jusqu’a 
pH = 1. L’acide apparait sous forme dune huile blanche qui surnage. On extrait 4 fois & Ether. 
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s&he SW !IO,Na, et chasse le solvant sous vide: il reste 4 g dune huile orangk t&s visqueuse que 
l’on dkcolore par du charbon actif dans 30 ml d’ac&one a tbullition. Aprk filtration, on chaase 
environ 20 ml da&one et on abandonne 12 hr a 0”. I1 y a precipitation de 800 mg de cristaux, 
F 182”. Aprb concentration de la solution on recueille encore 850 mg de produit, F = 175”. 

On joint ces 2 fractions et recristallise dans un melange AcOEt et Et,O. F = 187”. 11 s’agit de 
I’acide IXa. (Trouve: C, 77.23; H, 9.83. Calc. pour C,,H,,O,: C, 77.41; H, 9.67x.) 

Les fractions recueillies en poussant la cristallisation du rksidu sont constitukes par un melange 
de IXa et IIIa (F = 152-170”). 

Pr&paration de Lester mtthylique pur IXb de l’aciaiz IXa 

On fait r&agir 5 mmoles de diazom&hane sur 500 mg IXa suivant le mode opkatoire deja 
indiqut. Apt&s traitement on obtient 480 mg IXb liquide. En CPV, un seul pit de temps de retention: 
7 min. Rendement: 91%. IR (Ccl,): 2915 FF et 2850 FF; 1724 FF, 1466 m, 1445 m, 1431 m, 
1353 m, 1287 ff, 1279 ff, 1241 F, 1220 FF, 1196 F, 1163 f, 1144 m. 1129 m, 1107 FF, 1089 ff, 1075 m, 
1048 m, 1002 f, 984 ff, 946 ff, 872 ff, 855 f. Spectre de RMN: singulets a 6 = 1.07 ppm (groupc 
methyle sur le C-9) et a 3.55 ppm (CH, du carbomtthoxyle). 

Lactone Iv de l’acide IXa 

On dissout 300 mg IXa, F = 187” dans 50 ml d’acide formique a 98 %. La solution est port&e a 
80” pendant 4 hr. Ensuite HCO,H est chasd sous pression r&rite; on like le rkidu sur 10 g 
d’alumine en &ant avec de l’tther de petrole. On recueille 265 mg de lactone qui cristallise, F = 118”. 
On ne constate pas d’abaissement du point de fusion en melange avec IV, F = 118”. Le spectre IR 
et la chromatographie sur plaque montrent qu’il s’agit de IV. 

A’b@al Methyl-9 carbom&hoxy-9 abd&ahydropht%anthrPne cis-trans VIIb 

2 g Vb F = 103” sont dissous dans 200 ml de benzene anhydre contenant 200 mg d’acide PTS. 
On porte a I’ebullition pendant 12 hr. Aprks elimination de I’acide PTS par lavage avec une solution 
sat&e de carbonate de sodium jusqu’a pH neutre, puis a l’eau, on chasse le benzene sous pression 
r&duke et recueille l-8 g de liquide vet-t-jaune que l’on decolore par filtration sur une petite colonne 
d’alumine et en tluant a l’ether de p&role a 5 % Et,O. 

Le spectre IR et le chromatogramme en phase vapeur rev&lent la presence de 30% environ d’ester 
de depart en melange avec Pester VIIb, les temps de retention sont respectivement de 8 min 21 set et 
9 min 4 sec. 

Acide A4b@‘s’ mkthyl-9 aba’t?cahydroph&ranthrtke carboxylique-9 cis-trans VIIa 

On effectue selon le mode opkatoire deja indiqd, l’hydrolyse par la potasse alcoolique de 1.2 g 
du melange obtenu pr&demment. Aprls neutralisation et acidification de la solution alcaline, on 
obtient un rksidu gommeux que l’on agite dans P&her de p&role. il se r&soud en cristaux blancs t&s 
lins F = 125-138”. 11 s’agit du melange de Va et VIIa; pour les s&parer, on recristallise dans le 
melange 80 % acetone-20 % ether de p&role, les premiers cristaux doivent apparaltre trk lentement 
(12 hr). On les like et recueille 300 mg VIIa pur F = 184’. (Trouve: C, 77.24; H, 9.41. CYalc. pour 
CIeH1,OP: C, 77.41; H, 9.67 %.) 

Ester m&hyfique VIIb pur 

11 est prepare par action du diazomethane sur VIIa selon la technique connue. On obtient un 
produit liquide. La reaction effectuke sur 300 mg VIIa a donne 290 mg VIIb. En CPV: 1 seul pit 
dont le temps de retention est de 9 min 4 sec. Spectre IR (CC&): 2915 FF et 2850 FF; 1724 FF, 
1449 F. 1431 m. 1374 f, 1340 ff, 1315 ff, 1281 m, 1270 m, 1243 m, 1218 m, 1195 FF, 1175 m, 1147 F. 
1130 F, 1119 m, 1098 f. 1073 m. 1040 f, 1007 f, 992 m, 962 f, 945 ff, 903 ff, 878 ff, 852 f. 833 f. 
Spectre de RMN: singulets g d = l-24 ppm (CH, en 9) et 3.62 ppm (CH, du groupe carbomethoxyle). 

Lactone de rack& Arbis*) methyl-9 aba%ahydrophhenanthrPne carboxylique-9 cis-trans VIII 

On porte a 80” pendant 4 hr une solution de 150 mg Wa F = 184” dans 30 ml d’acide formique 
a 98 %. On chasse ensuite HCO,H sous vide, et filtre sur 10 g d’alumine en &ant a P&her de p&role, 
on recueille 120 mg de lactone qui cristallise F = 84” (ether de p&role). (Trouve: C, 76.95; H, 960. 
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Calc. pour C&H,,O,: C, 77.41; H. 9*67x.) Spectre IR (CC&): 2924 et 2857 FF; 1770 FF, 1445 F, 
1377 m, 1323 f, 1285 f, 1256 m, 1242 et 1233 m, 1205 et 1193 f, 1171 m, 1159 F, 1149 m, 1136 m, 
1120 F, 1081 m, 1064 m, 973 m, 962 m, 946 FF, 917 m, 901 m, 877 f. 

Aa[4b) M&thy&9 hy&oxym&hyI-9 ubd&uhydrophhknunthrPne cis-cis X 

A une suspension de 600 mg LAH dam 20 ml de tkrahydrofuranne (THF), on ajoute goutte a 
goutte, en agitant, une solution de 1.8 g d’acide cLr-ci.&Ia darts 40 ml de THF anhydre. On porte 
ensuite au reflux pendant 6 hr en maintenant I’agitation. On refroidit B 0” et decompose lentement 
avec une solution de se1 de Seignette a 20%; on filtre et lave le prkipitt a Tether. Les solutions 
ether&s sont jointes a cehes de THF, les solvants sont chassk sow pression rkduite. 

On obtient 1.55 g X; F = 75” (recristallid danslemtlangepentane/benz&te: 80/20). Rendement: 
95 %. (Trouve: C. 81.58; H, 11.14. Calc. pour CIaHIeO: C, 8205; H. 11.11x.) Spectre IR (Ccl,): 
v OH libre a 3623 cm-r, m; v OH associt B 3448 cm-l, m; autres bandes importantes: 2907 et 
2849 FF, 1447 F, 1370 m, 1256 m, 1239 m, 1099 et 1075 m, 1044 F, 1031, 1020 et loo0 F; 960,943 
et 931 f. 

A*b@sl MkthyI-9 hydroxym&hyl-9 &.Suhydrophhnunthr&e cis-cis XI 

On le prepare selon le pro&l6 habitue1 par reduction de 800 mg IXa, F = 187” par 300 mg 
LAH. L’aicool obtenu est liquide. Rendement 80%. (Trouve: C. 8220; H, 11.08. Calc. pour 
CIBHIIO: C, 82.05; H, 11.11%). Spectre IR (Ccl,): v OH libre a 3623 cm-r, ff; v OH associe a 
3448 cm-i, m; auttw bandes importantes: 2915 et 2849 FF, 1443 F, 1372 m, 1256 m, 1168 m. 
1119 F, 1033 F, 943 f, 932 m, 917 f. 

Erher XIV 

(a) par dbshyukutution du dial XV. Le diol XV est obtenu par reduction de la la&one IV, F = 118”. 
A une suspension agitee de 600 mg LAH darts le THF anhydre on ajoute 1.2 g de &one IV 
dissoute dam 30 ml du mtme solvant. La temperature du melange rkactionnel s’ekve au cows de 
l’addition que l’on regle de sorte a n’avoir qu’un reflux leger. Une fois I’addition terminte. on porte 
18 hr a reflux. Apt&s refroidissement on decompose avec 5 cm8 d’une solution de se1 de Seignette a 
20%. On tiltre sur verre fritte et lave avec du THF chaud. La solution est s&h& sur SO,Na,, le 
solvant chassk sous pression r&rite. On recueille 980 mg de diol que I’on recristallise dans le 
melange Ccl&au: 9515, F = 134”. 5. Rendement: 81%. (Trouve: C, 77.74; H, 11.36. Calc. 
pour CsH.80,: C, 76.19; H, 11.11 %.) Spectre IR (Ccl,): v OH libre B 3623 cm-r, ff, v OH 
associe de 3448 a 2857 cm-‘. F; autres bandes importantes: 2915 et 2849 FF; 1443 F, 1364 m, 
1282 et 1160 m, 1098 m, 1050 F, 1036 et 1018 F, 1000 m, 980 et 953 m, 942 m. 

On d&hydrate Ie diol XV au moyen de I’acide PTS selon la m&ode habituelle. 800 mg de diol 
XV sont dissous dans 100 ml de benzene anhydre avec 100 mg d’acide FTS. Apt& 4 hr de rellux et 
refroidissement, on elimine l’acide FTS par lavage avec une solution de NaOH a 2% jusqu’a 
neutrahtt. 

On chasse le benzene sous pression rkduite, et like le rksidu brun huileux sur une epaisseur de 
10 cm d’alumine en tluant a I’ether de p&role. Une fois le solvant tlimine, il reste 650 mg XIV qui 
cristallise, F = 52’. Rendement: 87%. (Trouve: C, 82.78; H, 11.17. Calc. pour CIaHIeO: C, 
82.05; H, 11.11%) Spectre IR (Ccl,): 2915 et 2849 FF. 1447 F, 1374, 1364 f, 1282 ff, 1261 f, 
1242 ff, 1211 f, 1190 If, 1152 f, 1040 m, 1020 FF, 995 m, 987 ff, 965 ff, 943 m, 912 m, 878 m, 866 ff, 
855 m. Spectre de RMN: singulet pour S = 0.95 ppm (CH, en 9) et quadruplet caractkistique d’un 
systtme AB centre a 6 = 3.56 ppm, J dB = 7.8 c/s Chromatographie en phase vapeur: 1 pit de 
temps de retention 7 min 53 sec. 

(b) pur acrion de I’acide PTS sur I’alcool X. 500 mg X sont dissous dans 100 ml de benzene 
anhydre avec 100 mg d’acide FTS. On porte au reflux pendant 5 hr. Apt-&s elimination de l’acide 
PTS par lavage avec une solution de CO,Na, a 20% jusqu’a pH neutre de la solution benzknique, on 
chasse le solvant sous vide. II reste une huile brune que l’on chromatographie sur 30 g d’alumine. 
Avec Y&her de p&role, il passe en t&e quelques traces d’un produit liquide; en eiuant avec I’ether de 
E&role contenant 10% Et,O, on recueille 350 mg de produit incolore cristallisable, F = 52”. La 
chromatographie sur plaque et le spectre IR montrent qu’il s’agit de XIV pur. 

(c) pur action de f’ucide PTS sur I’ulcool XI. Cet alcool eat traitt par I’acide BTS &on la technique 
utiliske pour X. 



2538 H. CHRISTOL, Y. PIETRASANTA et J. L. VERNET 

La r&action est effect&e SW 250 mg de produit. On isole avec un rendement de 82 % le produit 
XIV, F = 52”. Le spectre IR de ce produit est identique a celui de Wchantillon obtenu a partir du 
diol XV. En CPV le temps de retention est de 7 min 53 sec. 

A’a”b’ Mbhyl-9 hydroxyrnkthyl-9 abaVcuhydroph&unthr&re cis-trans XII 

On r&W 800 mg d’acide Va, F = 154” par 300 mg LAH selon la technique utilisk pour la 
pr6paration de X. On recueille 650 mg XII que l’on recristallise dam le mtlange pentane-benzene: 
85/15; F = 75”. Rendement: 81%. (Trouvt: C, 81.58; H, 11.14. Calc. pour C,,H,,O: C. 82.05; 
H, 11.11x.) Spectre IR (Ccl,): Y OH libre 3623 cm-l, F; Y OH associ6 3448 cm-l. m; autres 
bandes importantes: 2907 FF, 2849 FF; 1447 F, 1355 m, 1256, 1241, 1190 et 1121 f; 1070 m, 
1033 m, 1020 F, 952 f. 

A4b@a) M&hyl-9 hydroxymkthyl-9 abdPcahydroph&unthrPne cis-tram XIII 

300 mg VIIa, F = 184” en solution dans 20 ml de THF anhydre sont ajoutks goutte a goutte a une 
suspension agitke de 150 mg LAH dam 10 ml du m&ne solvant. La temperature du mClange 
rkactionnel augmente de quelques degres au cows de I’addition, mais le THF ne reflue pas. Une 
fois I’addition terminke, on Porte a l’ebullition pendant 12 hr puis on refroidit a 0” et d&compose 
lentement avec quelques gouttes de solution de se1 de Seignette a 20%. Apn% filtration, on lave le 
prkipite avec du THF chaud, joint les diverses fractions et chasse le solvant sous vide. On recueille 
un liquide visqueux jaune, que I’on filtre sur 10 g d’alumine pr6parke selon Brockmann akin d’bliminer 
l’acide qui n’aurait pas r6agi, en Cluant avec de P&her ethylique contenant 20% d&her de p&role. On 
obtient finalement 170 mg d’alcool XIII qui ne cristallise pas. Rendement 60%. (TrouvC: C, 
81.65; H, 11.13. Calc. pour C,,H,,O: C, 82.05; H, ll.ll%.) Spectre IR (Ccl,): Y OH libre: 
3623 cm-l, f; v OH associe: 3584 cm-i, a 3497 cm-l m; autres bandes importantes: 2915 FF 
et 2849 FF; 1462 et 1443 F, 1381 F, 1311 f, 1282 f, 1255 m, 1163 f, 1110 m, 1049 FF, 1032 FF. 
1010 F, 964 ff. 

Ether XVI 

par deshydrutution du diol XVIII. A une suspension de 650 mg LAH dans 10 ml de THF 
anhydre. on ajoute goutte a goutte en agitant, une solution de 1.9 g de lactone VI, F = 69” darts 
40 ml de THF. On pork ensuite au reflux pendant 18 hr. Aprks refroidissement, on decompose 
avec 6 cmr dune solution de se1 de Seignette a 20%. On filtre, lave le prkipit6 avec du THF et 
chasse le solvant aprks avoir s&he la solution sur SO,Na,. 

On recueille un r6sidu qui, repris par quelques gouttes d&her tthylique cristallise. Le produit est 
recristallis6 dans un melange CCl,-eau. F = 119”. On obtient 1.65 g XVIII. Rendement 88 %. 
(Trouv6: C, 76.35; H, 10.89. Calc. pour C&HIIOI: C, 76.19; H, ll.ll%.) Spectre IR (Ccl,): 
Y OH libre a 3610 cm-l, ff; Y OH associe: 3390 F a 3226 cm-i, FF; autres bandes importantes: 
2915 et 2841 FF; 1443 F, 1372 m, 1344 m, 1255 m, 1087 m, 1057 F, 1044 F, 1028 F, 992 f, 971 F, 
962 et 947 m. 

On effectue la dkshydratation de 600 mg de XVIII au moyen de l’acide PIS selon la technique 
utilisk pour la preparation de XI. On obtient 512 mg d’tther liquide XVI. Rendement 92%. 
(Trouv6: C, 81.99; H, 11.08. Calc. pour r&H,,O: C, 82.05; H, 11.11%) Spectre IR (Ccl,): 
2915 et 2849 FF; 1447 F. 1374 f, 1361 ff, 1284 f, 1253 ff, 1242 f, 1202 f, 1171 ff, 1156 f, 1142 f, 
1089 f, 1075 ff, 1053 f, 1033 m, 1020 FF, 939 f, 970 m, 947 m, 922 f, 913 m, 893 f, 877 f. 855 f. 
Spectre de RMN ; singulet pour 6 = @95 ppm (CH, en 9) et quadruplet caracteristique d’un systtme 
AB cent& a 6 = 3.48 ppm; JAB = 8.4 c/s. Chromatographie en phase vapeur de XVI: un pit de 

temps de rttention 7 min 10 sec. 

Ether XVII par action de I’acide PTS sur I’alcool XIII 

100 mg XIII sont dissous dans 20 ml de benzene anhydre contenant 30 mg d’acide PTS. Apres 
reflux de 3 hr et traimment selon la technique habituelle, on recueille 82 mg XVII. (Trouv6: C, 8241; 
H, 11.16. Calc. pour CiaHI,O: C, 82.05; H, ll*ll%.) Spectre IR (Ccl,): bandes importantes: 
2915 FF et 2849 FF; 1447 FF, 1370 m, 1333 f, 1282 f, 1256 m, 1171 m, 1155 m, 1075 m, 1064 F, 
1050 m, 1031 m, 1020 FF, 947 m. Chromatographie en phase vapeur de XVII: un pit, temps de 
rttention 4 min 53 sec. 
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Action de I’acide PTS sur I’alcool XII 

300 mg XII sont dissous dam 30 ml de benzene anhydre contenant 50 mg d’acide ITS. On porte 
au reflux pendant 3 hr. Apt&s refroidissement on lave par une solution de CO,Na, a 20% jusqu’a 
pH = 7. On s&he sur SO,Na, et chasse le benzene sous vide. Le rtsidu recueilli est filtr& sur 
alurpine. On Clue a I’tther de p&role contenant 10% Et,O. On obtient 230 mg de produit liquide. 
Spectre IR (Ccl,): 2915 FF et 2849 FF; 1447 FF, 1374 m, 1361 f, 1284 m. 1256 m, 1242 ff, 1202 ff, 
1171 m, 1155 f, 1142f, 1089 m. 1075m, 1064m, lOSOf, 1032 F, 1020FF. 97Of. 947 F, 922f, 
913 f, 893 ff, 877 ff, 855 ff. Chromatographie en phase vapeur: on obtient 2 pica de temps de 
retention 4 min 53 set et 7 min 10 set et dont les aims respectives sent dans le rapport 25/75. 


