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AMrae-Solvolysis of the 3a- and 3&tosylates of I’laH)-longifolanyl gives only products of ring 
contraction, but no longifolene. The mechanism of the solvolysis is discussed, on the basis of a ring inversion 
in the case of the 38 substituent. This ring inversion is proved by the NMR spectrum of 4a-‘Hf7aH> 
longifolan-3g-ol. obtained by stereoselective monodeuteriation of f7aH)-longifolan-3-one and reduction. 

R&urn&La solvolyse des tosylates epimbres de (7aH)-longifolanyle-3a et -38 donne des prodtiti de 
contraction de cycle, mais pas de longifolene. Le mbcanisme de la solvolyse est discutk et oh montre qu’il 
faut admettre une inversion du grand cycle du longifolkne, dans le CBS du substituant 38. Cette inversion 
est prouvt par le spectre de RMN de I’akool3g, deuttrit stMos&ctivement en 4. 

L,E LONGIFDL~NE (1) est un sesquiterpk trb rtpandu dans la nature. Bien que 
I’elucidation de sa structure et la synthese totale aient Ctk. faites il y a deja plus de dix 
am, il continue a susciter de l’intkrh au point de vue chimique.’ Par exemple, plusieurs 
transpositions intkessantes ont &tC dkcouvertes.2 Rkcemment, StChelin, Lhomme et 
Ourisson ont dkmontrk., lors de la solvolyse des dtrivb 3a-bromks (2), l’assistance de 
la liaison C,-H dam l’etape determinant la vitesse.3 Dans la discussion de ce 
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phtnomtne, on a mis en evidence un role important de la geometric de l’hydrogene 
qui migre. L’Ctude cristallographique a montre que l’hydrogtne 78 se trouve entre 
C-3 et C-7, dans le plan defini par C-15, C-7, C-3 et Brt4 ce qui permettrait le 
recouvrement maximum de la liaison C-H avec I’orbitale p qui se dtveloppe au 
tours de la rupture de la liaison C,-Br. 

Cette etude nous a amen& a ttudier un autre systeme, les (7aH)-longifolan-ols-3 
(6 et 7), qui ont CtC prepares par l’action de I’oxygtne sur le longifolylborane (4).5 

L’examen du modele moltculaire suggtre que I’un des atomes d’hydrogene porte 
par le carbone C-15 pourrait assister l’ionisation de C,-OTs, comme indique dans 
le Schema 1, a condition que la conformation de 6 ou 7 soit trb proche de celle de 2. 
Un tel processus pourrait conduire, en partie, a un transfert d’hydrure, observable, 
au niveau des produits de solvolyse, par la formation de longifolene. En effef une 
fois I’ion “(8)” forme, on sait deja qu’il donne le longifolene (l), comme cela se 
manifeste lors de la solvolyse du tosylate de (7aH)-longifolanyle-15 (9).6 La distance 
estimee entre C3 et C15 dans (6) est entre 2.5 et 3 A, ce qui est conforme aux critbes 
proposes par Fry et Karabatsos pour determiner la facilite d’une migration 
intramoltculaire d’ion hydrure.’ I1 faut reconnaire cependant qu’il existe ici un 
facteur dcifauoruble pour une telle migration; la difference d’tnergie entre un ion 
secondaire et un ion primaire pourrait &re tellement grande (estimee a 22 kcal/mole*) 
que la migration ne serait pas efficacement competitive par rapport aux autres 
processus possibles. Rappelons que, dans le cas cite ci-dessus, la contraction du 
cycle (2 + 3) est un processus comp&itif avec la migration de I’hydrogene 7 + 3. 

Cette analyse nous a incites a entreprendre une etude de la solvolyse des tosylates 
de (7aH)-longifolanyle-3 (11 et 13). Mais le resultat obtenu n’a pas Cte celui que 
nous avions esptrt Nous avons constate I’absence totale du longifoltne (1) parmi les 
produits de solvolyse, ce qui reflete sans doute l’importance de l’aspect Cnergetique de 
la migration d’hydrogene. En ttudiant les produits, nous avons d’autre part pu mettre 
en evidence une conformation differente de celles qui ont CtC trouvtes jusqu’ici pour 
les derives du longifolene.g Nous allons done discuter cet aspect plus a fond. 

PrPparation des tosylates 
Aprb quelques essais vains pour preparer des tosylates ou des mbylates par les 

methodes ordinaires (TsCl/Pyridine a la temp. ambiante, 4 jours + produits de 
depart; TsCI/Pyridine a reflux, 1 nuit + uniquement des hydrocarbures (voir 
ci-dessous); LiBu/hexane suivi de TsCl/&her + des hydrocarbures et des alcools de 
depart), nous avons employe la methode proposee par Coates et Chen.‘O 

La reaction du (7aH)-longifolanol-3p (7) avec le chlorure de p-toluenesulfinyle 
donne presque quantitativement le p-toluenesulfinate correspondant (lo), dont le 
spectre de RMN montre la presence de deux diasttrtoisomtres (env. 1: 1, 2 paires 
de quartets vers 4.2 - 4.7 ppm correspondant a 1H de &-C-OSO-Ar et 2 paires 
de quartets du type AB correspondant aux 4 protons sur le noyau aromatique). 
Une chromatographie sur silice, suivie de cristallisation, nous a permis d’isoler le 
plus polaire (lob) de ces isomeres a l’etat pur et I’autte (1011) A 75% de purett 

Le dichroisme circulaire de I’isomere lob (S) montre un effet Cotton positif a 
250 nm et negatif a 220-225 nm, et celui de l’isomere lOa est inverse, bien que son 
intensite soit la moitie de celle de lob. La configuration absolue autour du soufre a 
ete etablie sur la base des rtsultats obtenus par Mislow et al.,’ ’ qui ont dtmontre 
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que l’effet Cotton dans cette region est provoqut par la dissymetrie inhtrente au 
groupement -SO4- et que la perturbation due A l’asymttrie dans R est 
negligeable.’ la L’intensitt faible de I’effet Cotton de l’isomere 1Oa peut Ctre expliquee 
par un dkdoublement incomplet, assez souvent observe dans les sulfmates.* 

La difference da deplacements chimiques des protons aromatiques orrho par 
rapport au groupement -SOIR (lob, 6 = 7.55; 10 a, 6 = 760) a pu &re mise A 
profit. En effet, Mislow et al. ont mis au point une application get&ale de la synthese 
asymttrique partielle de sulfmates pour determiner la configuration absolue des 
alcools secondaires.” Un alcool R donne de preference le sulfinate R au niveau du 
soufre (Schema 2). Pour determiner la configuration du diastertoisomtre 
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preponderant, une methode spkiale est nkcessaire daps le cas gkneral. Cette methode 
comprend une transformation du ptoluenesulfmate d’alcoyle partiellement dedouble 
en methyl p-tolyl sulfoxide optiquement actif par action de I’iodure de methyl- 
magnesium. Cette derniere &ape tlimine la perturbation Cventuell~ment provoquke 
par l’assymetrie du groupement alcoyle. Si on peut attribuer la configuration 
absolue autour du soufre des diasttrtoisomkes des p-toluenesulfinates, et si on 
peut estimer le rapport des deux isomtres par un autre moyen que la mesure du 
pouvoir rotatoire, il devient raisonnable de considtrer le melange de diastereo- 

l E!ous n’avons pas ten& de vtriikr la purett diastirCoisomkrique en transformant le sulfmate en 

sulfone.“’ Nous crayons que l’isomtre lob est pratiquement pur par comparaison de la courbe de DC de 
10b avec celle du ptolutnesulfinate de ( -)-menthyle.“b 
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isomtres des p-toluenesultinates au lieu des methyl p-tolyl sulfoxides. En effet., dans 
notre cas, nous avons pu determiner les configurations absolues des deux diasterto- 
isomeres des sulfmates, et de plus, grlce a la difference de dtplacements chimiques, 
nous pouvons connaitre leur rapport dans un melange brut de sulfinylation. Le 
spectre de RMN du melange brut de 1Oa et iob montre une prCpondCrance de lOa, 
bien qu’elle soit peu elevte. Ce fait nous a amen& a I’attribution de la configuration 
absolue R au (7aH)-longifolanol-3fI, cc qui est en accord avec les rbultats obtenus 
par la methode d’Horeau.” 

L’oxydation de l’un de ces diastereoisomeres, ainsi que de leur melange, par I’acide 
p-nitroperbenzoique a oOl” a fourni le tosylate de (7aH)-longifolanyle-3f3 (ll), dont 
la structure a ttC confirmee par ses don&s spectrales (RMN, quartet AB a 7.56 ppm, 
AS,, = 0.45 ppm, JAB = 8 Hz; IR, v- 1335 et 1175 cm- ‘) conformement aux 
crittres proposes par Coates et Chen. Une cristallisation dans le pentane set donne, 
avec un mauvais rendement, le tosylate cristallin, qui est instable a la tempkrature 
ambiante: ceci nous a empikhb de le caracttriser plus prtcidment. 

La reaction du (7aH)-longifolanol-3a (6) avec le chlorure de ptoluenesulfinyle est 
facilement realiske, et donne un melange des diastereomeres des p-tolutnesulfinates 
correspondants (12a et 12b; RMN, 2 paires de quartets a 4.2 - 4.7 ppm dues a 
I--OCOAr, et 2 paires de quartets AB a 7.43 et 7.45 ppm, v- 1123, 1113 cm-‘). 
Dans ce cas on n’obtient qu’une faible separation des deux diastertoisomeres sur la 
colonne de silice. 

L’oxydation de ccs tolutnesulfinates par l’acide p-nitroperbenzoique donne le 
tosylate de (7aH)-longifolanyle-3a (13); RMN, quartet AB a 7.51 ppm, AdAB = 0.48 
ppm, J, = 8 Hz: IR, 1335, 1190 et 1170 cm-‘). Une cristallisation dans le pentane 
set donne le tosylate cristallin, un peu plus stable que (11). 

Structure des produits de solvolyse 
La solvolyse du tosylate du (7aH)-longifolanyle-38 (11) dans AcOH en presence 

de NaOAca la temperature ambiante, ainsi que la d&hydration du (7BH) longifolanol- 
38 (7) par le p-TsCl dans la pyridine bouillante, donnent trois okfines majeures, dont 
la separation ;I ete effectuke par chromatographie sur silice-nitrate d’argent (10%). 

Les spcctres de RMN et IR de l’hydrocarbure le plus polaire montrent la presence 
des groupcments suivants: un mtthyle tertiaire (086 ppm), un mtthyle secondaire 
(l+OO - 1.05 ppm),* un mtthyle sur une double liaison (1.73 ppm) et un groupement 
C=CH, (4.70 ppm, 2H, et 3085, 1645, 885 cm-‘). L’oltfine qui a une polarite 
moyenne est une olttine trisubstituke (5.20 ppm, lH, t, J = 4 Hz: 818 cm-‘), avec 
un isopropylc (Me&H 098 ppm, d, J = 65 Hz). La double liaison de oltfine la 
moins polaire ne Porte aucun hydrogene, mais deux methyles (160 ppm: 6H, large). 
Son spectre de RMN montre en outre la presence d’un methyle tertiaire (097 ppm) 
et d’un methyle secondaire (0.80 ppm, d, J = 6 Hz). Les structures (14, 15 et 16) 
rbultent de ces donnkes spectrales, ainsi que des considerations mkcanistiques sur 
la solvolyse du tosylate (voir ci-dessous). 

Ces structures sont confirm&-s par diverses observations. (14) et (15) s’isomerisent 
en (16) par le p-TsOH dans CH,CI,. On constate par CPV que l’ol&ke (15) se forme 
intermediairement au tours de I’isomtrisation de (14). 

* Dam la spcctres de la plupart des d&i&s d&its ici, il est pratiquement impossible d’attribucr un 

dkplacement p&is aux signaux du mtthyle secondaire, I3 biem que se. prksence soit indiscutable. 
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L’oxydation allylique de (16) par CrO, (py& dans CH,CI,‘4 donne une &tone 
a$-tthylenique dont les don&s spectrales sont tout a fait en accord avec la structure 
proposke (17): le groupement O=C-CH==C est mis en evidence par ses donntes 
spectrales (UV: Iz,,, 247.5 nm (E 10,600) et 321 nm (E 110); IR: 1665, 1602 cm-‘: 
RMN : 5.80 ppm, IH, s). Son spectre de RMN montre de plus la presence d’un 
methyle tertiaire (1.16 ppm) et d’un isopropyle (1.11 ppm, 6H, d, J = 7.5 HZ). En 
remplacant le CDCl, comme solvant par le deuteriobenzene,” on note que les 
signaux du mtthyle tertiaire et du proton olttinique se sont deplacks vets les champs 
faibles, tandis que d’autres se sont deplacks en sens inverse (m 010 ppm pour le 
methyle tertiaire et 0.08 ppm pour le proton olefinique); ce fait nous a permis 
d’incorporer le groupement O----CCH==C au squelette, a condition que la partie 
norbornylique du molecule ne subisse aucun rearrangement. 

L’hydrocarbure sature (18) obtenu par hydrogenation de (14) est identique au 
produit d’hydrogenation de (16), qui devrait introduire I’hydrogene par le c6tt a, car 
le c6te b devrait i%e complkement protege par le methyle secondaire. II nous suffit 
de titer un exemple dans les derivb du sativtne oh l’on a bien constate la formation 
de (21) a partir de (20).16 La sttreochimie de l’isopropenyle en 14 est done p. 

19 29 n 

A partir du (7aH)-longifolanol-3a (6), comme dans le cas de I’alcool-3P (7), nous 
avons obtenu trois okfines. Deux d’entre elks se trouvent identiques a 15 et 16. La 
troisibme (22) posstde des proprietb trb proches de celles de (14); elle a en effet un 
groupement CH,-C=CH, (1.72 ppm et 4.65 ppm; 3075, 1645 et 885 cm-‘). Cet 
hydrocarbure s’isomerise en 15 par I’action de p-TsOH dans CH,Cl,. 11 donne 
pourtant par hydrogenation un hydrocarbure sature (U), qui est different de (18). 
I1 s’agit done de I’CpimQe a de (14). 

DISCUSSION 

Le Tableau 1 rassemble les rtsultats da solvolyses des deux tosylates (11) et (13), 
ainsi que la dtshydratation des deux alcools 7 et 6 par p-TsCl dans la pyridine 
bouillante. Les vitesses de solvolyse ont etk estimies de facon preliminaire en suivant 
le changement de I’intensitt d’absorption en UV.” 

Dans les etudes solvolytiques des tosylates nkopentyliques, il est bien connu que la 
disposition geomttrique du groupe partant et du groupe migrant joue un role 
important pour determiner les repartitions des produits, comme cela se manifeste dans 
le cas de la solvolyse des tosylates triterpkniques (Schema 2)” Lors de la solvolyse 
du tosylate (24) oti les deux liaisons C,-O et C4-Cs se trouvent anti-paralleles, une 
migration de la liaison C,-C, est favoriske en donnant les prod&s de contraction 
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TABLEAU I* 

R 22 14 15 16 
Prod&s 
mineurs 

Vitesse 
de 

solvolyset 

13-OTs 22% 14% 60% 4% 2 x lo-5sec-1 
6-OH 63% _ 225% 85% 6% 

ll-OTs 11% 23% 66% - 2 x 10-9se&-1 
7-OH - 63% 18% 9”/, 10% 

*, Les produits principaux sont stables dans les conditions de solvolyse. 
f TsOR OUSM, AcONa 0022M. dans AcOH S 25”. 

du cycle (27,28,29). Par contre, c’est le methyle en C, qui migre, ou I’hydrogene en 
C-2 qui est arrache, dans le tosylate (30) car ils se trouvent anti-paralleles vis-a-vis 
de la liaison C,--OTs Levisalles et ~1.‘~ ont rkcemment montre que les repartitions 
des produits de solvolyse, done les mecanismes de solvolyse, ne sont pas aussi simples 
que ne le postule le Schema 2 11s sont pourtant parvenus a mettre en evidence 
I’importance de la disposition gtomttrique dans l’ttat de transition. 

I_es resultats que nous avons obtenus pour le tosylate de (7aH)-longifolanyle-3a 
(13) sont normaux: la disposition geometrique de ce sulfonate peut &tre supposkc 
pratiquement la mtme que celle du bromo-3a longifolane-(7gH) (2), dans lequel la 
liaison C,-Br est trouvke anti-parallele a la liaison C1C2.4 La contraction de 
cycle est par consequent favoriske en donnant uniquement les produits (22), (15) et 
(16). L’absence totale des produits ayant la chaine laterale fl suggere un processus 
concerte. L’hydrocarbure (16) pourrait Ctre le produit d’une prototropie, et pas le 
produit d’une migration catalyske par I’acide qui se trouve tventuellement dans le 
milieu rtactionnel. Dans le cas du tosylate du dimtthyl-4,4 cholestanyle-3g, Levisalles 
et al. ont en effet dimontrt une migration 12 intramoleculaire d’un ion hydrure 
(Schema 2). ’ 9c 

L,e tosylate de (7a)-longifolanyle-38 (11) donne aussi uniquement les produits de 
contraction du cycle: de plus, il n’y a absolument pas de produits ayant l’isoproptnyle 
cc Ceci indique que la contraction du cycle est tout a fait stereospkifique. Autrement 
dit, l’ionisation de la liaison C,--OTs devrait &tre assist&z par la liaison C,-C2, et 
suivie d’une migration de cette liaison. Done, les deux liaisons devraient &re anti- 
paralleles. 

L’examen du modele mokulaire nous a montre la possibilite de deux conform&ions 
qui remplissent les conditions exigtes par les resultats de solvolyse, mais qui ne sont 
pas connues jusqu’a ce jour par analyse cristallographique. Nous montrons plus loin 
que les dkriob 38 du longifolane-(7aH) doivent avoir la conformation dessinke dans 
le Schema 3. 

Les repartitions des produits mtritent un commentaire. Les produits ayant 
l’isopropenyle (14 et 22) sont les produits mineurs; ceci s’explique par la presence 
d’un encombrement sterique important dans I’intermtdiaire (37 et 35). L’ionisation 
du tosylate (13) suivie de la migration de la liaison C,--CI donne un ion intermkdiaire 
(35) a cycle a six chainons, dont la conformation plus stable devrait Ctre le “bateau” 
(Schema 4). Une interaction I,4 pourrait i5tre une des forces matrices de la prototropie 
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en donnant un autre ion (36 ou 36’). L’introduction d’une double liaison dans le 
cycle a six chainons elimine les interactions non-likes; ceci expliquerait la 
preponderance de (16) dans les produits. 

D’autre part, le tosylate 38 (11) donne, par le mCme processus, un ion intermediaire 
(37) avec un substituant g, qui devrait etre moins stable que (35), car si le cycle a six 
chainons prend une conformation “chaise” comme dkrit dans le Schema 3, il subit 
une forte interaction entre C-15 et C-4, tandis que s’il adopte une conformation 
“bateau”, la chaPne la&ale devient quasi-axiale, et de plus une interaction entre 
C-15 et l’isopropyle entre en jeu. Ceci explique la faible proportion de (14) dans les 
produits de solvolyse du tosylate 38. 

Afm d’obtenir en quantite sutfisante (14) et (22) qui sont les produits les moins 
abondants lors de la solvolyse des tosylates, nous avons effectut la deshydratation 
des alcools de depart par p-TsOH dans la pyridine bouillante, qui a donnt les 
hydrocarbures (14) et (22) comme les produits majeurs (Tableau 1). 

11 est generalement admis que cette dtshydratation debute par l’esttrification de la 
fonction alcool suivie de l’hettrolyse de la liaison C-OS0,Ar.20 Ce qui est 
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cc5 c5 Bll H Cl1 

possibles sont limittes pour le longifolane-(7aH) a celles dessin&s dans le Schema 5. 
D’entre elles, la conformation Cl1 pourrait etre eliminee a priori, car la distance 

entre C-4 et C-15 est plus petite que la somme des rayons de Van der Waals (< l-8 A 
sur un modtle de Dreiding), done il y a trop d’interactions non-l&s pour qu’elle 
soit stable. 

La sequence de stabilite des trois conformations restantes pourrait &tre 
qualitativement estime-e. comme suit. (a) La fusion du cycloheptane au norbornane 
de facon a construire ces trois conformations ne provoque aucune interaction 
additionnelle du type “cis-butane” ou “butane-gauche” : done lcs trois conformations 
garderaient la sequence de stabilite de celles du cycloheptane (CC < C < B). 
(b) L’introduction de 2 methyles en C-2 cause 2 interactions “butane-gauche” 
(2 x O-8 kcal/mole) pour CC5, 1 “cis-butane” (- 6 kcal/mole) pour c5 et pour Bll. 
Done pour ceci encore, CC < C,R (c) Des interactions non-likes existent entre C-l 5 
et le pont: CC5 aurait une interaction non-like C-3/C-15, la distance entre ces deux 
atomes &ant de 2.5 A. C-15 devient assez proche (- 3 A) de C4 dans C5, et en Bll on 
peut voir une forte interaction entre C-15 et C-12, et entre C-12 et C-5. Pour ce 
facteur, CC, C < B. En somme, on pourrait au total s’attendre a une sequence de 
stabilitt correspondant a celle du cycloheptane (CC c C < B). Cette prevision est 
en effet en accord avec les resultats d’un calct11.~~ 

II est done raisonnable d’attribuer la conformation CC5 a l’alcool 3a (6) et ses 
derives, conformement aux resultats de solvolyse (voir ci-dessus). Ceci est compatible 
avec les previsions de constanks de couplage par l’equation de Karplus pour le 
proton 38. Le Schema 6 montre des projections de Newman pour les dtrivb 3a avec 
les valeurs prevues par l’equation de Karplus. 

Bll J-6 

14 2 

3.5 10 
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La substitution de l’hydrogene 38 par un groupe fonctionnel dans la conformation 
Cc5 provoque une interaction trb importante entre ce substituant et lc methyle-15, 
qui serait responsable d’un kcartement de C-3 et C-15 l’un de l’autre, ou d’un 
changement de la conformation. 

Le Schema 7 rassemble les projections de Newman et les constantes de couplagc 
prevues pour le proton 3a A l’aide de l’equation de Karplus. L’kcartement provoqut 
par une interaction non-like est suivi necessairement d’une rotation autour des 
liaisons C,-C, et C,-C,, schtmatiquement indiquke par les fltches dans le Schema 
7, en donnant un changement des constantes de couplage vets les valeurs indiquecs 

cc5 CS Bll JtrouvC 

3a 48 
J prkv~3~~ 

8.5 (-3) 14 3.5 11.5 

0.5 t-+3) I.5 12.5 1.5 

SCHkMMA 7 

dans la parenthtse. Cette consideration exclut, sans ambigtiitk., la conformation CC5, 
les constantes de couplage observtes Ctant de 15 Hz et de 11.5 Hz. 

Pour les deux conformations C5 et Cll, l’equation de Karplus laisse attendre une 
paire de constantes de couplage (une grande et une petite), sans permettre de lcs 
distinguer. La plus grande prudence dans toute conclusion s’avere en effet necessaire 
lots dune application de l’tquation de Karplus. Ceci non seulement en raison des 
hypotheses et de l’approximation prises dans sa derivation qui se refletent par la 
varittk des parametres proposts,‘4 mais Cgalement en raison de la presence d’un 
effet stereoelectronique mis en evidence par Williams et Bhaccaz5 au tours de lcurs 
etudes des derives sttroides. 

Pour un systeme cyclohexanique, ces derniers auteurs ont trouve que la constante 
de couplage entre les protons vicinaux equatorial et axial est plus grande quand un 
substituant electronegatif est attache au carbone portant le proton axial (J - 5 Hz), 
que quand il est attache au carbone portant le proton equatorial (.I - 2.5 Hz), bien 
que l’angle diedre identique laisse attendre la m&me constante de couplage. L’equation 
de Karplus n’est done applicable a notre cas que pour prtvoir l’ordre de grandeur 
de la constante de couplage, mais pas pour estimer un angle diedre prtcis. 

Les deux conformations C5 et Bll satisfont l’exigence paste par les rtsultats de 
solvolyse du tosylate, comme on le voit dans le Schema 5. La consideration de 
l’inergie de tension favor& la conformation C5, sans 8tre de nature a entrainer 
seule la conviction. 

* Lea angles ditdres sont mesurks approximativcment sur le modrYe de Dreiding, IIs sont compatibles 

avec les rbultats obtenus par des ttuda cristallographiques du pbromob-mzoate de (7aH)-longifola- 
nyle-I 5 (9 : p-bromobenzoyle au lieu de Ts) et du chlorure du longibomyle (39).23.9 

t Lcs parambtres” pour I’kquation de Karplus sont arbitrairement choisis. 
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En cherchant un moyen de distinguer les deux conformations, aprb quelques vains 
essais pour prkparer un dkrivt fournissant un cristal convenant pour une ktude 
cristallographique, nous avons utilisk l’observation que, l’kchange des hydrogknes 
en a du carbonyle dans la &tone (40) se fait par deux &apes successives;5b on 
n’obtient la &tone dideutkrike qu’aprks 72 heures de reflux dans le mkthanol 
deutkrit en prksence de NaOMe, tandis qu’une heure de reflux fournit la c&one 
mono-deutCr%e dans le mklange de dioxane et d’eau lourde en prCsence de NaOD. 
Si cet &change Ctait sttrtosptcifique, comme c’est le cas dans quelques c&ones 
cycliques ou encombrkes, on pourrait aboutir A une distinction de deux conformations 
sans ambigiiitt. 

La &one (40, R = H, M + = 220), &ant mise dans les conditions deuces d’tchange, 
donne la &one monodeuttrike (40, R = D, M’ = 221), dans le spectre de RMN 
duquel manque une skrie de signaux (1H) A 2.5 - 3.0 ppm. Ceci suggkre un tchange 
stCrtosp&ifique. La rtiuction de la c&one monodeuttrike (40, R = D) par le diborane 
donne l’alcool 38 monodeutkrit, tandis que la rkduction par NaBH, donne un 
mklange de deux tpimkes monodeuttriks, en faveur de l’alcool 3as0 La 
stkrkospkificitk de l’khange, au moins dans la limite d’erreur expkrimentale de la 
RMN, est conlk-rnke par les allures des signaux des protons sur le carbone portant 
l’hydroxyle. L’alcool 3P-d, donne un doublet avec J = 11.5 Hz, tandis que l’alcool 
3a donne un doublet mal rksolu avec .I = 2 Hz La discussion avancke ci-dessus 
pour la conformation du dtrivk 3a nous permet d’attribuer une contiguration 
a au deutPrium en C-4, le grand couplage &ant perdu par l’khange (Schtma 6). La 
conformation de l’alcool 3b-d, laisse par conskquent attendre un grand couplage 
entre H, et H, tandis que la conformation Bll donnerait une petite constante de 
couplage. Le Tableau 2 rassemble les constantes de couplage trouvkes. 

Le grand couplage 3a4p observe (11.5 Hz) nous mtne done g conclure que l’alcool 
3p (7) et ses d&iv& adoptent la conformation C5. 

TABLEAU 2. C~MXANTE DE COUPLAGE r~ouvim 

J R=H AC -CO+Br -O--SO2 -CH, OTs 

3aOR 3p4a 9 10 10 105 

3p4p 2* 2 2 2 

3pOR 3a4a 2.5 2.5 2.5 3 3 

3a4f3 11.5. 10.5 11 1@5 I1 

* Constantes de couplage trouvkes aprts &change de 4 -H par le deuttium. 

CONCLUSION 

La solvolyse des tosylates de (7aH)-longifolanyle-3a (13) et -38 (11) ne donne pas 
le longifoltne (1) par une migration d’ion hydrure, contrairement A ce que nous 
avons envisagt. L’analyse des produits de solvolyse nous a pourtant permis de 
postuler la prksence d’une conformation “chaise” pour le dCrivC 38, qui a Ctt 
contkmte par l’analyse conformationnelle A l’aide de la RMN. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

p-70/uPucwt/finare du (7aH)-longijolonyle-38 (100 et lob). A une solution de (7aH)-longifolanol-3B 

(7,832 mg) dans I’ether (5 ml) contenant tb3 ml de pyridine. on ajoute, a 0”. du chlorure de p-toluenesultinyle 
(730 mg). Apr&s 3 h d’agitation a O”, on laisse la solution P la temperature ambiante pendant une nun. 

Par une extraction habituelle, on obtient le produit brut qu’on chromatographie sur silicc (50 g). Lcs 

fractions 10 a 15, eluteS par l’ether de p&role contenant l.T;/ d’ether, donnenf aprh deux cristallisations 

dans Ic pcntane, un dcs diasttrtoisomeres du p-toluenesulfinatc de (7aH)-longifolanyle38(Hh). F = 94-98” 

(instable) DC (EtOH) As +366(250 nm), -3.05 (225 nm): IR (CHCI,) 1124, 110,1082,949,909,873 cm-‘. 

RMN (CDCl,)57.5(2 x Me),65.5 (2 x Me),62(Cj&--CH J -7 Hz), 144(CH,-Ar), 256&I-C-OSOAr, 
q, J = 3.5: 10 Hz), 447 (-C,H,-). (Calc. Cs,H,,OsS: C, 73.29: H, 8.95: S, 8.89. Tr. C, 73.61 : H. 8.9: 

8.6”/,). A cause de I’instabilite de cc produit, nous avons renond i purifier cct isomere jusqu’au bout, bien 

que quelques donnees montrcnt la presence de I’autre diastereoisomtre (DC: RMN: point de fusion). 

Les fractions 20 a 27, tlutes par le mtmc melange de solvants, donnent, aprk deux cristallisations dans le 

pentane, I’auttc isomtre (H3b). F = 121.5-123.5”: [a]u -69’ (c 0.375). DC (EtOH) Ae -7.12 (150 nm), 

+ 6.86 (222 nm). ORD (EtOH) 0 276 - 10.520, 273 - 10,200, 267 12,300, 261 - 12,700, 233 t 62.500. 

IR (CHCI,) 1140,1109,1083,950,909,875 cm- ‘. RMN (CDCI,) 57.5.59.5.65 Hz (3 x Me), 65 (C&--CH, 

d, J - 6 Hz), 144 (CH,-Ar), 252 (H-C--OSOAr, q, J = 3.5.10 Hz), 452 (<6H1-)(Calc. C,,H,,OsS: 
C, 73.29: H, 8.95: S. 8.89. Tr. C, 73.2: H, 8.75: S, 8.6x). Cet isomtre a ete obtenu parfaitement pur. 

Tosylate de (7aH~longifolonyle-38 (11). A une solution du melange de-s ptoluenesulfinates de (7eH)- 

longifolanylc-38 (101 et lob, 432 mg, 1.2 mmole) dans 12 ml de CH,CI,, on ajoute, a 0”. unc solution 

d’acide p-nitroperbenzolque (313 mg, 1.7 mmole) dans le meme solvant (30 ml). Apr&s 14 hr d’agitation 
a O‘, on y ajoute une solution de K&O, (So/,, 20 ml). La phase organique cst separ&, Ia& par I’cau glade, 

et s&h&e sur MgSO, pendant 3 hr B 0”. Le solvant est remplad par le pentane set en evaporant le CH,CI, 

audessous de 0”. Le produit insoluble est elimine par une rapide filtration et la solution est laissec a - IO”. 

Le produit cristallin (50 mg) est rama& sur tiltre et s&he a - IO” sous vide. Ce produit est trop instable 

a la temperature ambiante pour une caracterisation complete. IR (nujol) 1935, 1175 cm-‘. NMR (CDCI,) 

56.5 (Me), 58 (2 x Me), 61 (&&-CH, d, J = 6.5 Hz), 145.5 (Ar-h&J, 273 (lH, q, J = I1 et 3 Hz), 453.5 

(4H, AB q, Ah,,, = 045 ppm, J,, = 8 Hz). 

p-Toluenesulfinate du (7aH)-longifolanyle-3a A une solution de (7aH)-longifolanol-3a (440 mg) dans 

I’ether (5 ml) contenant @25 ml de pyridine, on ajoute, a 0”. le chlorure de ptolutnesulfinyle (520 mg). Apr&s 

la meme manipulation que dans le cas du longifolanol-38, on obtient les produits bruts. On n’a pas pu 
&parer les deux diastertoisomtres dans ce cas par chromatographie sur silice. Un petit &art de dtplacement 

chimique des protons ortho par rapport au groupement -SO,-- dans les deux isomtres nous pcrmet de 

suivre la separation: les fractions moins polaircs (N” 8-10) contiennent deux isomtres dans un rapport dc 

3:2, tandis que ce rapport est inverse dans les fractions plus polaires (NC 20-22). DC: aucun ctfet Cotton. 
[a],, +O IR (CHCI,) 1123, 1113.955.915.845 cm-‘. RMN 55.57, 63 (CH,-), 144 (CH,-Ark 250-28b 

(H--C-OSO-Ar, deux isomtres), 446 (--C,H,--SO*, d’un isomere), 447 (--C,H,-SO,, dc I’autrc 

isomtre) (Calc. C,,H,,OsS: C, 73.29: H, 8.95: S, 8.89. Tr. C, 73.1 : H, 9.1: S, 9.2%). 

Tosylare de (7aH)-longifolanyle-3x (13). A unc solution dcs p-tolutnesyltinates du (7aH)-lougifolanyle3a 

(129 et 12b. 496mg: 1 mmole) dans 1Oml de CH,CI,, on ajoute il o’, une solution d’acide p-nrtro- 
perbenzoique (373 mg, 2.0 mmoles) dans lc mime solvant (30 ml). Apr+s li hr d’agitation a 0”. on isole lcs 

produits bruts comme dans le cas des tosylates de (7aH)-longifolanyle-38 (11). Une cristallisation dans Ic 

pentane set donnc le tosylate de (7ceH)-longifolanylc-3a (13, 162 mg, 043 mmole, 30%). Sa stabilitt a la 

temperature ambiantc n’est pas suffisante pour une caracterisation complete. IR (nujol) 1375, 1190, 

1170 cm-‘. RMN (CDCI,) 49, 56, 57.5, 62.5 (Me), 145 (Ar-Me), 278.5 (lH, q, J = 105 et 2 Hz) 450.5 

(4H, AB q, A6,, 048 ppm, J,, = 8 Hz). 
Soluolyse des tosylates (11 et 13). Les tosylates (11 et 13) sent dissous dans Ac,O contenant NaOAc 

(TsOR, O.OlM et NaOAc @02M) Le changement dc I’intensite d’absorption a 261 nm de ces solutions nous 

a permis d’evaluer les constantes de vitesse de la solvolyse (11: k = 2.4 x lo-* set-’ : 13: 1.7 x lo-’ se- ’ 
~3 23”). Apr&s une dur&e sutlisante (11.6 jours, 13, 30 hr), on isole de la faccm habituelle les produits bruts, 

qui sont arialysb par CPV (Perkin-Elmer Modtlc 226; Apiezon L 22 m x 0 @25 mm). L’absence totale 

du longifolene (1) est rigoureusement con&at&e. Les separations sur colonne de silice-nitrate d’argent 

fournissent les hydrocarbures (14.15, 16 a partir de 11, et 22 15 et 16 B partir de 13), qui sont stables dans 
les conditions solvolytiques. Leurs caracttrisations sont d&rites cidessous 

Deshydratarion du (7aH)-longi/olanol-3p (7) pm TsCI. A unc solution du (7aH)-longifolanol-38 (7, 
446 mg) dans la pyridine (10 ml) on ajoute le p-T&l (800 mg). On chauffe la solution a reflux pendant 5 hr 
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sous atmosphere d’azote. L’extraction par I’tthcr de p&role suivie d’une filtration SW colonne d’alumine 
donne le melange des hydrocarbures (336 mg). On obtient les fractions suivantes aprb deux chromato- 
graphiea sur silk-nitrate d’argent (lF&), en eluant par I’ether de p&role et le melange d’ether de p&role 
et d’ether (l*Sc/,). Fr A (60 mg) 15, Fr B (12 mg), Fr C (4 mg) melange d’hydrocarbures, Fr D (14 mg) 16, 
Fr E (10 mg) 38, Ft F (210 mg) 14. Hydrocarbure 14 huile, [a’&, t-3” (c 04): IR (film) 3085,1645,885 cm-r. 
RMN (CDCI,) 51.5 (Me), 60-63 cc;TFs---CH), 104 (S&--C=), 282 (I;Ltr =C Ti = 3 HZ), SM 204, 
(Calc. C,,H,,(204*2): C, 88.16: H, 11~84.Tr. C, 88.3: H, ll-7%). Hydrocarbure 15 huile [z]o + 1” (c = Q38). 
IR (film) aucune bandc caracteristique. RMN (CDCI,) 58 (Me), 45, 51 ws--CH, d, .I = 6 Hz), 95 
(2 x CH,--C=, large), SM 204. (Calc. C,,H,, (204.2): C, 8816: H, 11.84. Tr. C, 88.3: H, 11.9%). 
Hydrocarburr: 16 huile [a]n - 5” (c = 0%). IR (Elm) 818 cm - ‘. RMN (CDCI,) 58.7 &&-CH, J = 6.5 Hz) 
59 (Me + &-CH (?)), SM 204. (Calc. C,rHs, (204.2): C, 8816; H, 11.84. Tr. C, 882; H, 11.8%). Hydro- 
carbure 8 (?). 

La fraction E donne un spectrc de RMN dam lequcl on trouve un large singulet provcnant de 

CH,=C (288 Hz 2H, f, = 6 Hz). 58 (Me, s). 69.5 (Me--CH, d, J = 7 Hz), 6166 (&CH, d (?)). 
Oxydarion cflylique de t’hydrocorbure 16. Une suspension de @8 g (C 3 mmole) de complexe’* CrO,- 

(pyridine), dans 10 ml du CH,CI, cst agitke pendant 5 mn sous azote: on y ajoute une solution de 39 mg 
de I’olefine (0.19 mmole) dans Ic meme solvant (1 ml), et on lake le melange pendant 16 hr. Un contritie 
sur plaque de silice montre la disparition totale du produit de depart, aprb 1s hr. Le melange est verse 
dans une ampoule ?I decanter. Le depot noir qui se trouve sur lea parois du ilacon de reaction est dissous 
dam Na,CO,aq, et reuni au melange reactionnel. Une extraction par P&her donne 40 mg de produit brut. 
Une analyse par CPV montre qu’il contient plus de SW? d’un produit principal accompagne de trois 
prod&s mineurs. 

Une chromatographie sur silice (elution par 1.5% d-ether dans I’ither de @role) donne le prod& 
principal a I’etat pur. II s’agit de la &one a$-insaturke (17), huile [a&, -213” (c, @19) IR (Elm) 1665, 
1602cm~’ C=C-C=O, 1270, 1240, 1220, 1175, 907, 892, 887 cm- ‘. UV (MeOH) A,,, 247.5 nm 
(I: 10,600)321 nm(,: 108). RMN(CDCI,)48(d,J = 7~4Hz,~,-CH--),66.5(d,J =65Hzas)s-CH-), 
695 (s, CH,--C-), 348 (S, O==C-CH=C-). (Calc. CIsHr20: C, 82.52: H, 1@16. Tr, C, 827; H, lOoO/,). 

~y~rog~~atjon de 16. Une solution de 16 (157 mg) dans AcOH (5 ml) est agitee pendant 1 hr en presence 
d’oxyde de platine (30 mg) sous atmosphere d’hydrogene. Apres filtration du catalyscur, on extrait par 
I’tther de p&role les produits bruts qu’on chromatographie sur silice-nitrate d’argent (4 g). La premiere 
fraction elwk par I.&her de p&role (5 ml) donne l’hydr~rbu~ satum (18, 124 mg), huile [a&, +@5” 
(c, @33) IR (tilm) 1378, 1368 cm-‘. RMN (CDCI,) 51: 545; 61.5. SM M’ 206. (Calc. C,,H,, (206.2): 
C, 87.30: H, 12.70. Tr. C, 87.4: H, 127%). 

~ydrog~na~io~ de 14. ~hydrog~nation de 14 donne, apr& chromatographie sur silice-nitrate d’argent, 
un hydrocarbure saturt dont la spectres de IR et de RMN sont completement identiques a ceux de 
I’hydrocarbure (18) decrit ci-dessus. 

Deshydrutation du (17uH)-~o~g~~~no~-3~ par TsCI. On traite le (7aH)-longifolanol-3a (6, 390 mg) par 
p-TsCI (800 mg) comme dans le cas de I’alcool 38. Apres l’isolement des produits bruts (320 mg) de la 
man&e habitue&, on obtient les fractions suivantes: Fr A (42 mg); 15, Fr B, C (12 mg) melange de trois 
hydrocarburcs inconnus, Fr D (6 mg) 16, Fr E (190 mg) 22. Hydrocarbure 22, huile [a& +W (c @35). 
IR (film) 3075, 1646, 885 cm-‘. RMN (CDCI,) 56.2 (Me), 58.2 okk+-CH, d, J - 6 Hz), 103 (CHs-CC=), 
279 (CH,=C Ft = 4 Hz), SM M’ 204. (Calc. C,,Hrd (2042): C, 88,16: H,-11.84. Tr. C, 883; H, 120X). 

Hydrogtnacion de 22. Une solution de 22 (40 mg) dans AcOH (3 ml) est agite pendant 3 hr en presence 
d’oxyde de platine (10 mg) sous atmosphere d’hydrogene. L.c produit brut cst tiltm sur colonnc de silice- 
nitrate d’argent. La premiere fraction tluke par (‘ether de p&role (5 ml) donne I’hydrocarbure sature (23, 
15 mg), dont ks spcctres d’lR et de RMN sont differents de ceux de 18, huile [a]o + 1.5” (c, 013). IR (film) 
1385, 1370cm-r. RMN (CDCI,) 47.5: 52.5: 55: 585. SM M’Tr. 206204. Calc. pour C,,Hs, 206.203. 

DeufPriation de la (7aH)-longifotan-3-one (40). La &one (48, R = H, 113 mg) eat chauffkc a reflux sous 
N, pendant 2 hr dans un melange de dioxanne (7 ml) et d’eau lourde (5 ml) contenant du sodium (120 mg). 
t’extraction de la facon habituelle par I’ether, suivie d’une filtration sur colonne de silice donne la c&one 
mono-deuteriee (40, R = D) dont le spectre de RMN dans C&D, cst pratiquement identique a celui de la 
&tone de depart sauf dam la region oti se trouvent les signaux da hydrogerms en a du carbonyle (6 
2-O c 3ci ppm). En effet, une bande comprenant 8 bandes a 25 - 3it ppmdans~~ = H)a~mpI~t~~t 
disparu, et un autre octet vers 2.2 ppm dont quatre pits sont caches par d’autres signaux non-identifies se 
transforme en massif de signaux non-analysables. SM M+ 221: le rapport da pits M, M + 1, M + 2 est 
identique a celui de la c&one de depart. II s’agit, done de la c&one monodeut~r~~ (40, R = D). 
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Rdduction de la c&me mono-deurtiee (40, R = D). (a) Par le diborane: A une solution de la c&one 40 
(R = D, 55 mg) dans THF absolu, on ajoute une solution de diborane dans THF. Apr&s 2 hr d’agitation, 
on isole les produits bruts qui foumissent le (7aH~longifolanol-3b (50 mg) mono-deutw par 
chromatographie sur silice. (b) Par NaBH,: On agite la solution de la c&one 40 (R = D, 45 mg) avec un 
exc&s de NaBH, dans EtOH pendant 36 hr. L’isolement par I’tther suivi de chromatographie sur silice 
donne un m&nge de I’alcool-3a (6) et de I’alcool-30 (7) monodeut&r&. Dans le spectre de RMN, on 
trouve un doublet mal &olu (221 Hz, J = 1.5 Hz) de I’alcool-3a (6) monodeut&ri& et un doublet de 
I’alcool-3p (7) monodeuttiib (211.5 Hz, J = 11.5 Hz). 
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