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R&stun&La synthtse des cis-6-t-butyl-c~ci2d~lol, cis-bt-butyl-~,r2d~lol cis-dt-butyl- 
tE,cis-Zd&alol et cis-6-t-butyl-trans.hans-2d~oi a td rialis&e par: (1) condensation du 4-t-butyl-l- 
morphoiinccyclohex-l&e et de la mtthylvinylcttone, 

(2) r&h&on stbr&oodlective de la double. liaison &hylQique de la A’*9-2-octalone obtenue apr&s 
condensation. 

(3) reduction des cis-6-t-butyl-cis-2d6calone et cis-6-t-butyl-trans-2d&alone en les alcools 6pimbres 
correspondants. 

L’examen des spectres RMN de ces aleools, ainsi que la d&termination de-s grandeurs thermodynamiques 
caract&istiques des Quilibres d’6pimbrisation OH, + Oy ont permis l’attribution de configuration 
des quatre alcools obtenus et partant des deux c&ones parentes et de la A’*9-2-oetalone initiale. 

A-et-The synthesis of cis-6-t-butyl-c&,cis-2decalol, cis-bt-butyl-&,@anstrans_2_decalol, cis-6-t-butyl- 
~,cis-2decalol and cis-6-t-butyl-~,trans-2d~ol has been achieved. 

The condensation of 4-t-butyl-l-morpholinocyclohex-l-ene with methylvinylketone gives cis-6-t- 
butyl-A’*9-2-oetalone. By specific reduction of the ethylenic bond, it is easy to obtain cis-6-t-butyl&-2- 
decalone and c&6-t-butyl-frans-2decalone. These ketones were reduced under various conditions to 
give the corresponding alcohols. By means of RMN spectra and the thermodynamic data concerning 
the axialequatorial equilibrium between the two systems of epimers, the configurations were determmed. 

INTRODUCTION 

LE P&NT travail a pour objet la prtparation de d&i& cisdkcaliniques en vue 
d’une etude conformationnelle de systties bicycliqucs. En particulier, l’obtention 
de composks du type 6-t-butyl-2-dkcalols de jonction cyclique cis doit permettre 
d’effectuer l’analyse conformationnelle des cis-Zdkcalols au m&e titre que les 
4-t-butylcyclohexanols permcttent d’effectuer I’ktude conformationnelle du cyclo- 
hexanol. Dans l’une et l’autre s&es, les d&iv& t-butylb constituent des molkcules 
modbles qui peuvent &re utiliskes notamment dans des expkiences de RMN Wthode 
d’Elie1) et dans des expkriences d’kquilibration. ’ 

En s&e cis-dkcalinique double-chaise, 2-4 l’introduction d’un groupe t-butyle sur 
un des cycles fige l’ensemble de l’kdifice molkculaire et l’on peut penser que les 
pert-drbations introduites par un groupe 6-t-butyle Equatorial au niveau, par exemple, 
du signal de rbonance H2 sont moindres que celles introduites en s&ie cyclohexanique 
par un groupe 4-t-butyle sur le signal HI. De cette man&e, les d&iv& 6-t-butylQ 
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des 2dkcalols de jonction cis constitueraient de meilleurs mod&s que leurs homo- 
logues cyclohexaniques. 

A priori, il est permis de concevoir huit alcools isomks rkpondant g la structure 
6-t-butyk2dkalols.* Quatre d’entre eux prkentent une jonction cyclique transt 
(Fig. 1) et les quatre autres possedent une jonction cyclique cis (Fig. 2). 

=a =b 
cis-6-t-butyl- cis-6-t-butyl- 
tranrclr-2-decalol -tranr-2-dacalol 

tntns-6-t-butyl 
trens.cis-2-decalol 

+ =d 

Fro. 1 

Pans-6-t-butyl- 
m.trans-2-decalol 

cis-6-t-butyl 
c&is-2-decalol 

cis-&t-but+ 
&,trans-2-dacalol 

trens-6-t-butyl 
&Pans-2-dacalol 

FIG. 2 

trans-6-t-butyl- 
c&c&-2-decalol 

l La nomenclature des alcools considtrh dans ce travail est b&e sur les convections de Dauben et 
Hoerger.’ Lx term cis ou fruns caractkrisant le type de jonction cyclique est soulignt. 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

Spthhe des 6-t-butyl-2-dthlols de jonction cis (VI) et trans (VIII). La synth&se 
de ces alcools isomtres a &tC r6alisbc d’apr&s le sch&na r&actionnel indiqub dans la 
Fig. 3. 

La m&hode d&rite par Stork et ~1.~ et consistant en la condensation de l’hamine 
de la 4-t-butylcyclohexanone (II) avec la m&hylvinylc&one conduit g l’obtention 
d’une Cnone IV qui, il priori, peut correspondre g la configuration IV, ou IV,t (Fig. 4). 

SCHEMA REACTiONNEL 

0 

& N 0 

XII 
FIG. 3 

Exp&imentalement, nous n’avons obtenu qu’une seule A1*9-2-octalone (Iv) en 
appliquant le schtma r6actionnel de la Fig. 3. C&e Cnone a et6 soumise, d‘une part, 
g une rCduction catalytique en milieu acide’* * pour donner la d&alone de jonction 
cis (V) et, d’autre part, B une r&duction par le lithium dans l’ammoniac liquide9 
pour donner la c&one de jonction rrans (VII). La rMuction des c&ones conjugu6es 
par les m&aux dans l’ammoniac liquide a fait l’objet d’btudes extensive& *OS 1 1 et les 

exceptions B la stCrCosp&ificitC de ce type de r6action sont rares.12*‘3 L’obtention 
de deux d&lows diRrentes (V et VII) suivant la mtthode de rtiuctioa utili&e 
nous parait hre un argument en faveur de la stMos&ctivit6 “normale” des deux 
r&actions pr&Wes. 11 est, en effet, peu probable que l%none IV constitue une exception 

t II est p.~ probable que les alcools VIII, et VIII, (Fig l), ainsi que l’hone IV, (Fig. 4) prkotent le 
groupe. t-butyl en pcxition &ale et I’on peut raisonnablement supposer que ces mokcules adoprcnt une 
conformation diff&ente de celle mention& dam lea figures 1 et 4 afm de minimiser k~ interactions 
dkfavorabla. 
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dans les deux types de rtduction envisagb car, compte tenu des mkcanismes invoqub, 
la prksence d’un groupe 6-t-butyl ne semble pas devoir perturber le dkroulement 
normal des deux r&actions. Les alcools &pim&es de jonction cyclique cis (VI) et 
trans (VIII) ont CtC prkparks par rkduction des c&ones correspondantes (cf partie 
expkimentale). 

cis-6-t-butyl 
A’*g-2-octalone 

tram-6-t-i&l 
A’,s-2-octalone 

FIG. 4 

Attribution de confguration des 6-t-butyl-2-dkalols de jonction cis (VI) et trans 
(VIII). Si l’on ne veut faire aucune hypothk sur la nature de l’octalone IV obtenue, 
il faut admettre qu’g priori, la &tone VII de jonction cyclique trans peut p&enter le 
groupe t-butyle en position kquatoriale ou axiale selon qu’elle dkrive de IV, ou de IV,. 
Cependant, la seconde possibilitk ne peut etre retenue car l’axialitk d’un groupe 
t-butyle f=C sur un systkme transdkcalinique devrait entrainer des dkformations 
mokulaires importantes qui paraissent peu compatibles avec les rksultats de RMN 
et d’kquilibration portant sur les alcools issus de la c&one VII. C’est ainsi que la 
comparaison des tx,trans- et trclns,cis-2-dkcalols (IX, et IX& avec les 6-t-butyl- 
trans,tram- et trans,cis-2-dkalols* (VIII, et VIIIJ, tant par RMN (den+largeur 
de bande et position du signal &-C--OH au sein des dtrivb l,l-3,3-t&radeutCrb) 
(Tableau 1) que par Cquilibration (Tableau 2) met en kvidence l’influence quasiment 
nulle du groupe t-butyle. Cette influence nulle est tout g fait compatible avec l’orienta- 
tion dquatorial du groupe t-butyle. 

Ainsi done, les alcools obtenus par rkduction de la c&one VI1 correspondent aux 
cis-6-t-butyl-m,cis- et tm,trans-2dkcalols (VIII, et VIII,,) et l’knone unique 
obtenue par condensation de l’knamine de la 4-t-butylcyclohexanone aver la mkthyl- 
vinyl&one posskle la configuration IV,.? Si tel est le cas, la c&one V rksultant 
d’une hydrogknation catalytique en milieu acide de IV, prksente la configuration 
‘sttrolde” et non la configuration “non stkrolde” qui rksulterait de l’hydrogdnation 
de IV,. 

La rkduction de la c&one V conduit, d&s lors, nkcessairement aux alcools cis- 
dtcaliniques VI, et VI, (Fig. 2). Les valeurs des glissements chimiques et des largeurs 
g mi-hauteurs (en c/s) des signaux H-G-OH de ces alcools (Tableau 1) sont en 
tous points compatibles avec une orientation kquatoriale vraie du groupe OH dans 
VI, et avec une orientation axiale vraie dans VI, (14) Par ailleurs, les valeurs de . 

* La configuration axiale ou bquatoriale du groupe OH dcs alcools trans-dkcaliniques t-butyks est 
dtterminke & partir des valeurs de demi-largeur des protons B--C-OH (14) (Tableau 1). 

f La r&tion de condensation conduit done a l’knone thermodynamiquement la plus stable (IV,) 
sans qu’il soit possible de dkler la prksence de IV,. 
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TALWMJ 1. DEW-LAIWKJRS ET GL~SB~IENIS CHlbUQuEX(EN C/S)DFS SIGNAUX RMN CARACTERISTIQUES 

DU PROTONAUPIEDDEL'HYDROXYLE 

Composks AWP 
Non deuttrt Deuttn? 

CY 
Deuttrt 

cis-6-t-Butyl-c&is-2-dCcalol (VI,) 
c&6-t-Butyl-&ran.+2dhloUVI,J 
cis-6-t-Butyl--is-2dkalols (VIII.) 
cis-&t-Butyl-t~,tions-2-dkalol (VIII,,) 
t~,cis-2-D6calol (IX3 
~,rrans-2-Dkal01 (IX,) 
trunwl-t-Butylcyclohexanol (X.) 
cis4t-Butylcyclohexanol (X,) 

18,9 rt 1 337 206,9 

7.1 23 239,8 

220 f 1 498 206,6 
6.9 193 239,0 

212 f 1 594 206.8 
696 1,7 239,2 

192 f 1 4,7 201,7 
693 1.5 235,2 

’ Solvant : Ccl,-Concentration : 1 mole/l - 6,, = 0 c/s. 

TABLMU~.EQUILIBRATIONRNMUAIU ISOPROPYW'IED'~LU~LTNRTM-ISOPROPANOL 

DESSYSTlhlES VIII,, + VIII, E7 Ix, + Ix, 

Systkmes - AG;,,6P 

VIII b ?= VIII. 

IX b ?= IX, 

au d&part de VIII, pur 904 

au dkpart de VIII, pur 921 

au d&part de IX,, pur 934 

au dtpart de IX, pur 936 

o &/mole. 

AG” caractkristiques de l’kquilibre thermodynamique entre les deux alcools (Tableau 
3) confn-ment que l’alcool axial ne petit Ctre VId (et partant l’alcool equatorial ne 
peut etre VIA car, dans ce cas, l’kquilibre devrait i%re beaucoup plus en faveur de 
l’alcool equatorial. A l’appui de cet argument, mentionnons l’kquilibration des 
cis- et trans-3,3,5-trim&hylcyclohexanols’5 qui, dans les m&es conditions expkri- 
mentales, donne 94% d’isom&re equatorial (Fig. 5). 

EQUILIBRATION PAR L’ISOPROPYLATE D’ALUMINIUM D4NS 
L’ISOPROPANOL 

L’obtention de deux alcools cisdkcaliniques de conformation figke qui derivent 
de la meme c&one nous permet d’effectuer des mesures d’kquilibration et, par 

CH. 
trims ’ cis 

FIG. 5 
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ce biais, d’atteindre des grandeurs thermodynamiques (AGO, AH”, A!Y) concemant 
un systeme ciir-dkcalinique portant le substituant OH soit en position axiale, soit en 
position kquatoriale: Une discussion se rapportant a cette question a fait l’objet 
d’une note s&a&e. t6 I1 convient, toutefois, de remarquer que ces valeurs thermo- 
dynamiques (Tableau 3) ne peuvent hre identihkes a celles caracteristiques de 

TABLEAU. 3. EQUILIBBATION EN MILIEU ISOPROPYLA’IE D’ALUMINWM-ISDPROPANOL DES ALCOOLS &-DE- 

CALINIQUES T-BUTYLE8 VI,, Er VI,,. DES m, tram-ET _t~qn~. cis-2-DECALOLS (IX,, a IX,,) et des ch- m 

tTQllS-‘%T-BUTYLCYCLOHEXANOLS (x, ET X,) 

Systtmes 

VI, * VI, 

-AG&’ -AH;,.Lc _AS”hc 

au dCpart de VI, pur 1.192 1600 f 43 1.37 f 0.11 

au d&part de VI, pur 1.198 1.615 + 45 1.40 * 0.1 I 

IX b ?= IX, 
au dkpart de IXb pur 

au dkpart de IX, pur 

998 1.281 f 59 495 f 0.15 

lN@ 1.286 f 48 0.96 + @12 

au dkpart de Xb pur 979 1.268 f 59 497 f 0.15 
x, T= x . 

au dtpart de X, pur 971 1.233 f 53 0,88 f @13 

’ cal/mole 
b cal/mole. de& 
’ erreur statistique (t = 2,021) 

l’equilibre conformationnel du &,cis-2-dkcalol ou du c&aans-2dkcalol (Fig. 6). 
La situation est, ici, differente de celle existant en drie cyclohexanique pour laquelle 
il est habitue1 d’identifier les grandeurs thermodynamiques l&s a l’equilibre cis4 
t-butylcyclohexanol + aans4t-butylcyclohexanol avec les grandeurs conforma- 
tionnelles propres au cyclohexanol lui-meme. ’ 

lfzf - EzfOH 
cis,cis-2-decalol 

cis, fmns-2-decalol 

FIG. 6 
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D’autre part, il est int&ressant de comparer les grandeurs thermodynamiques 
obtenues au tours de ce travail pour les cis- et rrun.s4t-butylcyclohexanols (X, et XJ 
(Tableau 3) et celles recemment pub&s par Eliel, Neilson et Gilbert” se rapportant 
il l’equilibration des memes composes au moyen du nickel de Raney en milieu 
isopropanol.+ L’accord en ce qui conceme AG” est excellent et cette observation 
est conforme a celle form&e en 1965 par Eliel et Schroeter.‘* Neanmoins, cet 
accord ne se retrouve pas au niveau de AH” et AS” et l’on doit en conclure que la 
similitude des termes AG” rbulte d’une compensation des grandeurs AAH” et 
AAS” lorsque l’on compare les deux methodes d’equilibration. 

ETUDE DE L’EQUILIBRE CONFORMATIONNEL DES cIs,CIS- ET 
Ca,TRANS-2-DECALOLS PAR RMN 

Comme indique pr&demment, les alcools cisd&aliniques t-butylb peuvent 
egalement servir de modele figt pour l’etude des equilibres conformationnels des 
c&cis- et cis,trans-2decalols (XII et XIII) (cf Fig. 6) par l’intermediaire de la methode 
d’Elie1. VI, apparait comme le modele de la conformation XII, et VI,, comme le 
modtle de la conformation XIII,,. Cependant, &ant donne la nette preference 
conformationnelle du cis,cis-2d&zalol pour la conformation XII, il semble certain 
qu’il est impossible d’etudier l’equilibre conformationnel caracteristique de ce 
compose. En revanche, le ~,truw2d&alol parait convenir fort bien pour une 
etude conformationnelle par RMN. Aussi, avons nous entrepris, actuellement, 
la synthbe de VI, modele manquant pour pouvoir mener a bien cette etude. 

D&s a present, nous avons prepare les &,cis- et &,trrms-2d&alols-l,l-3,3- tetra- 
deudrb. Les valeurs de glissements chimiques de l’hydrogene tertiaire fixe au 
pied du groupe OH sont mention&es dam le Tableau 4. Ces valeurs peuvent i$tre 
comparees a celles publiees par Feltkamp et collaborateurs et qui se rapportent, 
elles, aux &s-Zdecalols non deut&s. lg 

TA~LJLW 4. GLWNTS CHIHIQIJ~ (EN CPS) DB SIGNAUX RMN CARA- QUBE DU PROTON 

AU PIED DE L’HYDROXYLE 

- 

6’ 

Composts Ce travail 

cis,cis-2-D&al01 (XII) 

deuttrt 

214,4 

non deuttrt 

214,6 

non deut& 
_- 

216.0 

&s,tran.s-2-D&al01 (XIII) 2242 228,O 231.0 

’ Solvant : CDCl3 - Concentration : 1 mole/l (ce travail) - S, = 0 c/s. 

L’application de la methode d’Elie1 en s&e cis-decalinique double chaise semble 
possible puisque, dans ce cas, et contrairement a la s&e cyclohexanique,” le groupe 
t-butyl- est t&s Cloigne du proton tertiaire examine. La similitude entre glissements 
chimiques des cis&t-butyl-w,cis- et m,aans-2d&calols avec ce*ux des _n>,cis- 

l AG&. @al/mole) = -950 f 20, AH” @al/mole) = -l@JO f 10, W (cal/mok degrt) = -0.46 f 
003. 
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et ~am,am.+2d&xlols (Tableau 1) constitue une preuve indirecte de cette aRkma- 
tion. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La puretC da composb synthtt& a &b v6riIiicc par spectroscopic infra-rouge ct de resonance magnttique 
nucl&ire, ainsi que par chromatographie en phase gazusc. 

L-es spcctres de masse ont tt& relevb sur UD apparcil Hitachi Perkin-Elmer RMU-60 g double focalisa- 
tion. Lea points de fusion ont tti dCterminC sur un microscope Reichert et ne sont pas corrigts. Les 
spectres IR ont ct& relevts sur un spectrophotomttre infracord Perkin-Elmer mod&le 237 (Fig. 7) et les 
spectres de RMN sur un appareil Varian A-60 (rtfirence inteme: TMS). Toutea lea meaures de ghssements 
chimiques ont tte effect&es par modulation du signaI de rtfbrence (“audio side band technique”). Les 
chromatogrammes ont kttc relevb sur un appareil Atrograph HY-FI modble 600-B muni d’un dttecteur 
g ionisation de llamme. 

Modes op&ratoires 
4-r-Butyl-l-morpholinocyclohex-l-PM (II). 152 g de morpholine, 221 g de I et 1.5 g d’acide p-tolw?ne- 

sulfonique sont chauff&s B reflux dans 300 ml de tolu&ne pendant 20 h. L’eau form& au tours de la rhction 
est eliminCe par distillation a&otropique en continu. Lc tolutne chassi I&amine de II est distill&e sous 
pression reduite (tb.,,,, : 110-l 11’) On en obtient 203 g (Rdt : 64%). 

cis-6-t-ButyEA’,9-2-octalone (IVa). La m&ode d’anntlation d&rite par Stork er al. a ttt utilis&z6 
73 g de mtthylvinyldtone (fralchement distill&e) sont addition& lentemenf sous atmosphtre d’azote, 
g une solution de 203 g de II dans 450 ml de benz&e anhydre. Le mtlange &actionnel eat chauffe & retlux 
sous agitation, pendant 4 h. Le ben&ne eat tlimint par distillation et la fraction non distillte est trait& d 
reflux, pendant 12 h, par 600 ml d’une solution mtthanol-eau (l/l). Le mtthanol chasst, le rtsidu est 
ttendu avec 300 ml d’eau et 400 ml d’bher. La phase organique est s&par& de la phase aqueusc, laquelle 
est extraite par de l’tther. Lea extraits tthCrts sont rassemblb, le solvant est tvaport et I’huile restante est 
ver&e dam 1,5 I d’un mtlange ttbanol-acide chlorhydrique a loo/,*. Aprts un chauffage & reflux de 20 
min, le mtlange rtactionnel est Ctendu avec 15 1 d’eau, puis est extrait & plusieurs reprises par de I’tther. 
La phase tthtrte est lavh & I’eau, puis neutralis& par une solution de bicarbonate de sodium g 10%. 
Aprb skhage et tvaporation du solvant, le produit de la rCaction est distillt sous pression rtiuite. La 
fraction principale foumit 117 g d’un mtlange de cornpods, duquel83 g (Rdt : 44%) de IV, (tb.o,lo : 113.5”) 
sont isolts par chromatographie d’adsorption BUT silice; 2,4dinitrophCnylhydrazone : F 174-176” (observt : 
C, 6203; H, 6.74; N. 1463, calcult: C, 62.16; H, 6.78; N, 14.50%). 

cis-6-t-Butyl&-2-decalone (V). La technique exerimentale d&rite par Augustine et Broom’ est celle 
dont il a Ctt fait usage pour prtparer la cttone de jonction cyclique cis. 

8.4 g de IV en solution dans un mtlange de 110 ml d’tthanol et 15 ml d’acide chlorhydrique 3N sont 
hydrogtnts B temptrature et B pression ordinaires, pendant 2 h 30 min, en p&ewe de 086 g de palladium 
sur carbone (5%). ti catalyseur est s&part par filtration et l’tihanol est distill& Le rhidu est repris par de 
I’tther. La phase tthtrte est neutrali& par uoe solution de carbonate de sodium g 10%. stchb, puis le 
solvant est tvaport. L’huile ainsi obtenue est chromatographite sur silice. puis distill& SOI’s pression 
rcduite. On obtient 73 g (Rdt: 85%) de V (tb. o.lO: lOO-lOlo) L’analysc par chromatographie en phase 
gaxeuae indique une pun& de %%; 2,4dinitrophtnylhydrne: F 1711805. 

cisd-t-Butyl-ccs, cis-2-decalols (VI,,). 7-4 g de V en solution dans 250 ml d’tther anhydre son1 ajout6s 
lentement g une solution de @7 g d’hydrure de lithium aluminium dans 400 ml d’tther anhydre. Le melange 
r&tionnel est agitC pendant 2 h & temp&ature ordinaire. L’exds d’hydrure de lithium aluminium et le 
complexe sont dttruits par addition d’eau. On ajoute, ensuite., une solution d’acide sulfurique B 10%. La 
phase tthtrie est &par& et la couche aqueuse est extraite par de l’tther. Les portions ttht&s sont 
rasscmbltcs et lav&a par unc solution de bicarbonate de sodium & 10%. Apr& s&hage et evaporation du 
solvant, on isole 7.3 g d’un mtlange de cis-6-t-butyl&, cis- et &s, traw2d&calols. L’isomQe cis, cis est 

l Dans les conditions exp6rimentalea utilistes, le traitement de la 9-morpholino-6-t-butyl-2dhlone 
(III) par une solution mtthanol-eau (l/l) fournit un mtlange des 9-hydroxy-6-t-butyl-2d&alone (a) et 
6-t-butyl-A’*9- et A9*‘o-2-octaloncs (b et c). L.e passage des composts a et c vers b se fait par chauffage 
& reflux en milieu Cthanolique acide.” 
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puriti~ par recristallisations dans I’tther de p&role 4&W et par sublimations fractionn&es. On obtient 
2,4 g (Rdt : 33%) de VI, (F 97-W). 

cis&-Butyl-&, tram-2-ddcalol (VI,). Get alcool a ttt pr6part par rtiuction stCrCos&ctive de la c&one 
correspondante selon une mQhode d&rite par Eliel.* 

0.58 g de chlorure d’iridium, O-6 ml d’acide chlorhydrique concent* et 7.3 ml de trimCthylphosphite en 
solution dans 25 ml d’eau sont ajoutts a une solution de 6 g de cis-V dans 90 ml d’isopropanol. Le mblange 
riactionnel est chaufI& g reflux pendant 48 h. L’isopropanol est distill& et la solution restante est dilu&e 
avec de I’eau, puis extra&, B plusieurs reprises, par de I.&her. La phase &h&C est lav& g l’eau, puis s&h&e 
et tvapor&. On obtient 60 g d’un solide dont I’analysc par chromatographie en phase gazeuse indique la 
prtsence de 95% de cis-6-t-butyl-c&, trans-2-d&calol. Apr&s purification par sublimations fractionnh 
successives, on isole 2.5 g (Rdt : 41%) de VI,, (F 8487’). 

cis-dt-Butyl--2-decalone (VII). La c&one de jonction cyciique trans a ttC obtenue d’aprb la tech- 
nique exfirimentale d&rite par Bruderlein et al,9 

6 g de IV, en solution dans 60 ml d’tther anhydre sent ajoutcs & 270 ml d’ammoniac liquide. On addi- 
tionne msuite 280 mg de lithium coupC en pttita morceaux jusqu’8 ct que la coloration bleue ptrsistc. 
Aprb 10 min, la coloration disparaissant, on ajoute 50 mg de lithium. La solution est agitb pendant 2 h 
15 min, puis le mtlange reactionnel est d&ompo& par addition knte de 6 g de chlorure d’ammonium. 
L’ammoniac est tvapork g temp&ature ordinaire. Le produit de la rtaction est repris par de I’eau et est 
extrait par de I’bher. La phase CthMe est la&e successivement par une solution d’acide chlorhydrique g 
10% et par une solution satur&e en chlorure de sodium. AprC evaporation de l’tther, on obtient un mClange 
de e-Zdtcalone et desm-Zdtcalols epimtres ksquels sont oxyd& dans I’ac&one, B 10”. par une 
solution aqueuse acide de trioxyde de chrome. ” Apn?s traitement du produit d’oxydation selon la tech- 
nique habituelle, on isok 5.3 g de VII que I’on puritie par sublimations. On obtient 4.5 g (Rdt: 74”/,) de 
c&one (F 55-59”); 24dinitropb&nylhydrne: F 198-m. 

cisd-t-butyl-trans, cis-2-dPcalol (VIIIJ. Ce.t akool a ttt prtpati B partir de la c&one VII, selon la 
mtthode dttailke pour le d&ivt VI,. 

Au d&part de 525 mg de &one (VII), on obtient 520 mg d’un mClange de cis-6-t-butyl-a, cis- (prt- 
pond&ant) et ~TMS, nuns-bdtcalols. L’isomQe trans, cis est puritik par chromatographie sur siiice. Apr&s 
sublimation, on isole 325 mg (Rdt: 60%) de VIII;(F 80-83.5”). 

c&6-t-Butyl-ms trans-ZdtMol (VIII,,). Le modqofiratoire d&t pour le d&iv& VI, a ttt utilid. 
A partir de 1 g de dCcalone (VII), on obtient 950 mg d’un mtknge des cis-6-t-butyl-~-2d~lols 

tpimtres fortement enrichi en I’isomtre trons, truns. La chromatographk en phase gazeuse indique la 
pr&ence de 92% de cis&t-butyl-am rrans-2-d&alol. Cet isom&re est puriti~ par chromatographie 
d’adsorption sur silice, ainsi que par recristallisation & basse tcmerature (- 35”) dans Ie pentane. Aprts 
purification, on isok 500 mg (Rdt: 51%) de VIII,, (F 95-98”). 

Technique d’tkpilibration 
Les Cquilibrations ont ttb r&Ii&es B cinq tem@ratura (91.6”. 111.2”. 131*2”, 195”. 173W) au d&part 

de chacun des alcools epimtres purs. La methode exp&imentak utilish est celle dtcrite par Tichy et al. 

TABLEAU 5 

Alcools TCmperature de la colonne (“C) Temps de rbtention (min) 

VI. 180 35.5 
v1b 180 33,0 
VIII, 180 33,4 
VIII, 180 30,o 
IX, 155 24.4 
Ix, 155 2196 
X. 135 24,7 
Xb 135 21.0 

* Nous remercions le Professeur E. L. Eliel pour nous avoir comminique ce mode op&ratoire avant 
publication. 
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06 mmole d’alcool en solution dans I ml d’une solution 02 molaire en isopropylate d’aluminium dans 
I’isopropanol contenant 0.5% d’acktone sont chauffks ZI 91.6” en tube scellb sous azote, pendant 190 h. 
Apnb refroidissement rapide, le mClangc est vcrsb dans 20 ml d’unc solution d’acide chlorhydrique g 20%. 
La phase aqueuse eat extraite & plusieurs reprises par de I.&her. La phase tthtrbe est lake successivement 
par unc solution de bicarbonate de sodium a 10% et par une solution saturke en chlorine de sodium. Aprts 
skchage, la solution ether&x est utilisk tellc quelle pour I’analyse par chromatographie en phase gaxeuse. 
Cette derniere a Ctt effect&e sur une coloane de carbowax 20 M. (5%) sur chromosorb W 40-60 (longueur : 
7.5 m, diametre: 4 pouce, debit du gax porteur (axote): 20 ml/mm). Lea tempkratures impos6e-s a colonne, 
ainsi que lea temps de retention qui correspondent aux differents alcools sont indiquts dans le Tableau 5. 
Lea pourcentages relatifs des alcools 6pimQes ont tti dkerminb par planimttrage des pits, en tenant 
compte de courbes d’ttalonnage etablia prtalablement dans lea m&es conditions expkrimentales Pour 
chaque melange d’alcools kquilibrks, huit chromatogrammes ont tti relevb successivement et chacun des 
pits a et6 planimetre six fois. 

TABLEAU 6. ATTRIBUTION DIS BANDIS D'EU)NOATION v(C-0) 
PAR-DESoLVAhlY 

Composk v(C-G) CS, v(C-G) acetone Ltv/v .104 

VI, 1039,8 

VI, 1003,9 
945,7 

VIII, 1067,o 
1038,6 
985,4 

VIII, 991,7 
948.0 

Ix, 1037,5 
1024,5 

Ix, 1004,7 
945.0 

1045,7 
1008,6 
947,4 

1068,4 
1044,6 
987.3 

s3 

9!i! 
18,0 
13.1 
57-g 
19,3 

S! 
2090 
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SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Les spectres de I’Qooe IV, et des alcools VI,, VI, VIII, et VIII, soot don& en Figure 7, 8.9, 10 et 11. 
La r&ion v(Ca) a ttt examin& de manibre detaillee (apparel1 Perkio Elmer 521, Solution dilcbe). 

Uo crittre d’attributioo a &e rechercht dam I’effet de solvant sur la frequeoce des baodes IR.” Les 
fr&quences soulig&es sont celles qui, se100 a critere, pourraient correspoodre a un mode de vibration 
caracterise par une participation importante des mouvements d’extension-contraction du lien C-O. Ce 
critere d’attribution n’est certainement pas univoque et les risques d’erreurs sont Cvidents. Dans IX,, ii 
semble exister un dedoublemeot accideotel de la vibration v(C--O). En ce qui conceme IX, I’attributioo 
ici propos& est en contradiction avec celle rapportee par Hanack.*’ 

Les informatioos spectroscopiques foumies daos les figures 7, 8, 9, 10, 11, aiosi que daos le tableau 6 
le soot dans un but essentiellemeot analytique. 
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qu’ils oous oot traosmises concernant la preparation des d&iv&s V et VI,. 
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