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R6amLDeux skies de ditnones tricycliqum diasttrtoisamkrcs ont ttt synth&is&s et kur confIgu- 
ratkm relative a pu Ctn ttablic par coAation dcs propriMs spcctroscopiqucs avcc &SIX diknones de 
conflgmtion connue. prtpartes par syntbk univoquc. On dtmontre quc la syntbh stCrfo5hctive 
phhdemment &rite conduit bicn A la strie &s diknancs frans de conf@umticm anatoguc B ceile dcs 
st&oikks naturelr. 

~--The relative cmtlguratim of two series of diastcrcoiscmeric tricyclic diunmcs has been 
established by corretaticm of spectroscopic properties WV. NMR) with those of two isomeic dime 
nes of known SINCWC obtained by unequivocal syntbcsis. 

L’akoylation des diCnamines tpiconjugutes 1 des 
A”-hydrindtnones-4 par la mCthyl-vinyl &one (ou 

Dans k prCscnt rn&oirc, naus confirmerons, de 
faGon dtfinitive, cette attriiution gr&ce B I’ttude de 

d’autres c&ones a-p CthylCniques) conduit B des 6- quelques proprittts nouvelles de chacune des deux 
dicCtones’ qui ouvrcnt une voie d’accks B la strks diasttr6oisomtres dont la synth& univoque 
synthtsc d’un squelette de type sttroide apparentt a pu ttrc r&alis&. 

R*@-*-$Q 

2 
3 

1 
l : R-CH,;R’-R’-H 
b: R-R’-CH,;R’-H 
c: R-H; R’-R’-CH, 
d: R-R’-R’-CH, 
l : R-R’-H; R’-m 

B certaines hormones juvtniks d’insectes, et appar- 
tenant B la s&k du ZH-benz(e) in&ne. 

Bien que ks dicttones iotemMaires 2 se 
prCscntent dans cette &action sous forme d’un 
mtlange de deux diasttrtoisomtres, ks ditooncs 
tricycliques aiosi prCpar&s ne comportcot qu’un 
seul isomtre et la syothbsc est dooc hautemeot 
sttrtodlective. L’ttude des prop&&s spactro- 
scopiqucs de ces ditnancs moatrc qu’il s’agit d’une 
s&it homogtne B laquelle nous avons attribut la 
confIguration relative trans.’ 

RESULTATE ET DISCUSStON 
Synrh&sc unhqur de dcux dUnones 3c cis et 3c 
trans diaddofsomlns 

Lcs 8-dic&ones 2 sent stabks en milieu basique 
lorsque R’ = CH, (cas des dicttones 2c et 2d). La 
cyclisation d’uo diasttrtoisomtrc de structure cis 
ou trans ccmnue conduira dooc dans uo tcl milieu B 
uoe d&one de structure correspondante. elle- 
m&me connue. 

La cyclisation dans les conditions standarti (sou- 
de B 1096) du m&nge des 6dicttones 2c (cts 72%, 
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trans 28%)’ conduit, en effet, a un melange de deux 
ditnones tricycliques Cpimeres comportant encore 
une quantitt importante des dienones de dtpart. 
surtout de l’isombe cis. I’isomere trans &ant 
presque Cpuist. I1 apparaft done que la dicttone 2c 
trans rtagit plus vite que son isom&re cis. L’obten- 
tion de chacune des ditnones cf.s ou trrans pures a 
partir de I’isomere correspondant de la 6dkCtone 
Zc a ttt possible en appliquant la rn&hode de cycli- 
sation par la pyrrolidine’ qui s’est rtvtk haute- 
ment selective pour la seuk dicttone 2e CL. Le 
melange brut des S-dicttones conduit alors A la 
ditnone 3c cis accompagnte principalement de la 
dicttone 2e truns. Ce m&me rtsultat a ttt obtenu a 
partir de divers melanges des deux 8dicttones 3c 

H 

H,C 

+m -&+ 

N 

(I 
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prtalablement enrichis par CPV: seuk la 6- 
dicttone 2e cia subit la cyclisation. 

Le mtlangc prtpart par ce pro&it est separable 
par CPV sur silicone et permet alors d’obtenir A la 
fois la 6-dicttone 2c fmns (peu abondante dans Ic 
mtlange initial et difficilement &arable de son 
isom&re ci.r) et la ditnone tricyclique 3e cis, pure 
(voir Partie Exptrimentale). 

Le mtcanisme de cette cyclisation. explicitt dans 
It Schtma 1. sera partiellement discutt un peu plus 
loin, notamment en cc qui conceme le passage par 
la trienamine 4’~. 

La S-dicttone Ze trans. ainsi isolte pure est alors 
soumise B I’action de la soude et conduit B la 
ditnone 3c from pure (Schtma 2). 

H 

I 

6 Ha - 4.97 ppm (s) 
iHb - 5.43 ppm (1) 

scJ@MA 1. 

3c: tram 
AYE -29Pnm(*, - 13200) 

A,=-2 
?I 

nm tar - 6Mo) 
bH.-5. 5ppm (d; 2Hz) 

!XMblA 2. 
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Les deux dienones SC diastereoisomtres ainsi 
prepartes presentem des spectres UV bien 
difftrents. L’isorn&re cis comporte unt settle bande 
de AZ”= 315 nm (c = 144tXl) (on note vers 225 nm 
la presence dune queue de bande plus lointaine). 
La vakur calcuke pour cette dienone ttant 
326 nm, on constate un deplaccmcnt hypsochrome 
AA = - 11 nm. L’isomtre frans (Schtma 2) 
comporte au contraire deux bandes darts k proche 
UV: Al = 299 nm (c, = 13200), AA = -27 nm. A2 = 
240 nm (c, = 630). Le dtplacement hypsochrome 
de la premiere bande est plus grande que pour 
I’isomkre cis ; de plus. la rapport des intensitts des 
deux bandcs observCes pour l’isom&rc trans est voi- 
sin de 0-S (r:ie, = 04g). 

L’expCrience montre que la b-dicttone 2d cis. 
obtenue directement pure dans la synthbse’ subit 
und cyclisation minime aussi bien par action de la 
soude, que par action de la pyrrolidine. 

Nous allons alors montrer que Ies ditnones obte- 
nues par cyclisation sttrCostkctive des &- 
dicCtones Cpimtrisables (R’ = H)’ par la soude a 
10% ont des proprietes spectroscopiques permet- 
tant de ks rattacher a la dienone 3c trans. 

Cyclisation stCrl?ost?icfrivc des 6 -dicCtoncs 
JpimCrisables 

La dicetone 2e (melange brut dcs deux isomeres) 
se cyclise rapidement darts la soude a 10% pour for- 
mer unc dienone trityclique 3e, pure et cristatlisa- 
bk (F = 58% conformement aux observations 
anttricures dans la m&me strie’ ou une stric 
voisine.’ 

8 -NOE-41% 

k: trans. P-W 
Aa = 301 nm it, - 12700) 
A> = 241 nm (e, - 6500) 
bH. - 5.75 ppm (d; 1.5 Hz) 

Comme dans le cas des autres d&ones 
prtparees par la m&me mtthode, on note dans le 
spectre UV, la presence de 2 bandcs A, = 301 nm 
(12700) et A: - 241 nm (6500) presentant deux 
caracttres typiques des termes de la s&k, 
monom&hylts dans les positions 1 ou 9:’ (a) un 
dtplacement hypsochrome AA = - 25 nm pour la 
premiere bande. (b) un rapport l :/t, = O-51 voisin 
de O-S. t’analogie entre cc spectre et celui observe 
pour la dienone 3e truns de configu~t~n connue 

l L’cf?ct Overhauscr a CtC ehrcgisrrt wr spcctrographt 
V&an HA 100 par Madame S. Combrisson. quc nous 
rcmercionr vivement. 

permtt alors d’attribuer cette meme confi~rati~~n 
truns dune fagon &n&ale a I’ensemble de la serie, 
ainsi prepare. 

Nous avons montre ailkurs’ que ces caractercs 
correspondent a une torsion importante du chromo- 
phore due aux interactions steriques cntre le 
methyle cn 1 et I’hydrogtne Hx en 9. Ccci est 
confirm& dans cc cas particulier par etude de I’effet 
Overhauscr nucltaire en RMN, entre le methyle et 
le proton H. h 5.75ppm.’ On trouve une valeur 
considerable de 41% qui denote bien unc tres im- 
portante compression sterique entre ccs deux grou- 
pes dont la distance serait de 2.6 A.’ I.es caracteres 
spectroscopiques de cette serie de dienones, &ant 
dus i cctte forte compression dcs groupes en posi- 
tion I et 9. it est comprehensible qu’ils soient aIt&% 
dans la strie de configuration inverse pour laquelk 
la distance de ces groupes est modifiee. comme le 
montre le cas de la dienone 3c cis. 

Afin de gentraliser a toute la strie cis ks 
rCsultats observes pour la ditnone 3c cis, nous 
avons entrepris de preparer et d’ttudier la ditnone 
3e cis, isomtre gtomttrique de la prectdente. Ceci 
nous permet. en’ effet, d’tcarter l’tventualitt dune 
coindicence fortuite des proprittts spectroscopi- 
ques des deux series diasttreoisomeres dans le cas 
important ou R’ = H. 

~ydrolyse des f~~namines 

La ditnone 3e trans rtagit rapidemcnt sur la pyr- 
rolidine, a reflux dans le benzene pour former une 
tritnamine pure dont le spectre de RMN corres- 
pond a la structure 4e (Schema 3). 

On remarquc notamment la prtsence d’un seul 
proton tthykniquc H, sous forme d’un singulet fin 
(8H, = 4.9s ppm), alors que le proton H. dans la 
c&one de dtpart prescntc un couplage lointain dc 
I.5 Hz. 

L’hydrolyse de cette trienamine redonnc princi- 
palcment la cttone de depart accompagnte dune 
petite quantitt (environ 10%) de son isombe 3e cis. 
visible par RMN (singukt, 6Hz ; 5.61 ppm) et par 
CPV. La separation de quelques dixiemcs de mg de 
cet isomtre pur permet d’obscrver en UV la 
prtsence d’une bande intense unique i SOgnm. 

On note done que pour cet isomere cis le 
dtplacement hypsochromc cst plus faible quc pour 
la seric prtctdentc (AA = - 18 nm, au lieu de-25 
pour son isomere 3e warts) et que la deuxitme tran- 
sition nc parait pas. On peut done noter I’analogie 
avec k cas de la c&one 3c cis de configuration 
connue. 

La mtme experience realiste avec la tritnamine 
4b (R = CH,) conduit de fa\;on analoguc i une 
ditnone 3b cis ayant un A,. = 306nm 
(AA = - 20 nm) alsor que son isomtre de dtpart 3b 
fruns prtsente deux bat&s, A,. ‘- 299 nm 
(AA =-27nm)etA,= 242 nm, avec k rapport ha- 
bituel c:/r, = (7tXlO1t3800) = 0.5.’ 

Comme ii ttait prtvisibk. la spectroscopic UV 
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3e: trans. R-H Ic 3e: cis (1096) 3e: vans 

8H. - 575 ppm (d; I.5 Hz) 8H, - 4.95 ppm (s) 6H. = 561 ppm (s) (9096) 
3b: trans. R 0 CH, 4b 31: cis (15%) 3b: trans 
6H. - 5.71 ppm (d; 2 Hz) 8 H, - 4.87 p/pm (s) 6H. - 5.60 ppm (s) (85%) 

apparait comme un critere de choix pour distinguer 
les deux series diasttrtoisomtres cis et trans des 
dienones tricycliques 3. 

Un deuxieme critere de differentiation apparait 
en RMN puisque dans tous les cas examines le 
proton H. en skrie frans donne lieu a un doublet fin 
alors qu’en skrie cis. on observe un singulet pour 

H,. 
Nous pouvons done attribuer definitivement la 

configuration tram aux ditnones obtenucs 
stertoselectivement par I’action de la soude sur 
les 8-dicetones tpimerisables (R’ = H).’ On se trou- 
ve done en prtsence, dans ce cas. de substances 
ayant la stereochimie habituelle A la strie des 
steroides naturels. 

Les essais de cyclisation des dicetones 2e et 2b 
par la pyrrolidine selon le Schema I nous ont 
conduit a des m&urges de ditnones cis et trans en 

proportions semblables it ce qui est obtenu par hyd- 
rolyse des tritnamines correspondantes. En fait, il 
a CtC facile d’identifier le produit intermtdiaire de 
cette cyclisation avec les trienamines preparees di- 
rectement. Nous avons verifit que la trienamine 
prCparCe a partir de la ditnonc 3c cis posskde la 
structure Cpiconjugute 4’~ indiquee dans le Schema 
I. La difnone 3c fruns nc semble pas donner de 
trienamine dans Ies mCmes conditions. 

Essai de cowt?lation ovec les dCriv4s des hormones 
juvkles 

Les hormones juvkniles des insectes telles que 
I’ecdysone,’ la ponastkrone.” rubrostkrone” etc., 
peuvent donner lieu i la formation d’un certain 
nombre de dCrivCs tktrzcycliqucs comportant le 
m&me chromophore que les diknones tricycliqucs 3. 

aacdysotu 5 

A- -293nm 

_ HO 

A- -244nm 
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Ainsi, I’a-ecdysonc conduit par &shydratation 
d’abard B une ditnonc conjugu& 5 (UV A, = 
293 nm)’ dent la configuration trans relativement 
aux carbones A et B a ttt dtmont& par diffraction 
de rayons X sur monocristal d’ccdysone.” Lc 
dtplacement hypsochrome observe en UV pour 
cette c&one est AA - - IS nm* et pcut correspon- 
drc h la vakur extrapol6c de t’incrtmenc trouvt 
pour ks ditnones 3 trolu dans k cas d’une c&one 
non mtthylte en 1 ni en 9 (ccs incr6mcnts’ sent de 
- 27 22 nm pour les ditnoncs monom&hyk!es et 
- 48 2 2 nm pour les di6noncs dimtthyltes dans ces 
positions). L.c fait que les dilItrcats autcurs n’aient 
pas signaM la prtscncc d’une deuxitmc bandc vers 
240 nm pcut rtsulter de I’important effet hypochro- 
me que cette bandc subit lorsque diminue la torsion 
du chromophore par I’abscncc de tout substituant 
en 1 et 9 (on rappelk que cz a tl pour les diCnanes 
disubstitu6es en I et en 9, l =O*S c, pour les 
ditnones monosubstitu&s). I1 conviendrait de plus 
de tenir compte de la tension que k cycle A exerce 
sur le chromophore. 

La prtparation de la ditnonc 3a fnurc (R’ - R’ = 
H. R = CH,) pouvait ttrc envisa& i partir de la 
6dicttcme 2a. Cette c&one constitue en effet UM 
excellente r6fCrence pour la comparaison de la 
s&e ttudi6e avcc la ditnone tttracyclique 5. 

II est rcmarquable que tous les essais de cyclisa- 
tion de la dicttonc 2a nous ant conduit 
rtgul&cment g un mtlange oil prtdorninc large- 
ment une c&one ditnique non conjugu& 7. anal* 
gue au dtrivt 6 de I’ccdysone. 

H, dl \ \ 
I -T 
+ autmcompnts 

9 

I 

AZ-243Ml 
C-llXlOO 

Panni ks prwiuits secondaires de la &action, on 
pcut obtcnir par CPV unc fraction prtscntant une 
absorption W A 293 nm voisine de ceUe obscrv6e 
pour la ditnone 5 et pouvant correspondre h la 
d&one 3a trans (AA - - IS nm). Mais cette frac- 
tion cst souillct de la c&one ditnique 7 et sa ban& 

l Avec la participation de MIX H. Ot&uen. 

tventuelle situ& vers 24Onm n’a pas pu Ctre 
ttudi&. 

Lc pr&lhc de la cycle dtshydratation d’autres 
&dic&one3 analogues B 2m (R’= H) est actueuc- 
meat en tours d%tudc. 

La c&one ditniquc 7 conduit B UIK tri6namine 4a. 
dent I’hydrolysc pow&t &akment constitucr unc 
vok d&c&s vcrs la ditnonc conjugu& 3a 
chcrchCc. En fait, ccfte hydrdyse rcdonne la 
c&one non conjugutc de d&art, contrairtment au 
cas dcs tritnamiaes 4b et 4t qui rcdonnent des 
c&ones conjugu4cs. 

H’ Y+ 3)c’s+Jbtrans 

@ 

\ ’ 
r-n 

/ R- \ 

C,H.N 
7w 

40: R’-H 
Ib: R’-CH, 

On peut’donc canstata qu’on retrouve aver ces 
tri&ukminCS un r&hat d&n COMU pour I’hydrolyse 
de ditnamines lin&.aires plus simples:” suivant les 
cas, la c&one obteauc pcut rester non conjugu& 
(R’= H. tri6namine 4a) ou au cantraire apparaftrc 
sous sa formt conjuguk (R’ = CH,, tritnamincs 4b 
ou 6). 

LA cyclisation sttrtoJtlective des Sdicttones 2 
en milieu basique’ conduit B une skrie de ditnones 
tricycliqucs 3 ayant la co&uradon relative 3aJa- 
frans habituclk B la skric des sttroides naturels. 

Cc rtsultat esc ttabli par synthtse univoque de 
dcux ditnones isom&cs de con@ration cb ou 
tr~s connue et par corrtlation de leurs proprittts 
spcctroscopiques (W. RMN) avcc ceUes des deux 
strks obtenues dans le cas des dicttones 
tpimkrisables (R’=H) soit par action 
sttrtostlective de la soude (&tie from) soit par 
action non sttrtostlective de la pyrrolidine (strie 
cis ), comportant le passage par une forme 
tritnamine. 

PARTIE SALE. 
Les spcctrcs de Rh4N ant c1t r&lists en solution dans 

CCL (rCf4mxe TMS intone) sw spcc.trosr+e Varian 
A60. h spectres fR ant &t rtdists w spcctmgqhe 

PaLibElmcf 137G Makxwgc au pdystyrtm). Les 
Spectrrr &ctrcmiqUes boat auegi8tA w rppueil Spec- 
mhlx (SAFAS) I dcub& f&call. en titial dms 
I’&hmJoI. Les formuks on1 ttt tw par Spcc~phic 
dcm8mc~busetOefgic(8ev)sur mphc Hitmhi- 
P&in-Elmer RMU 6E et par andysc. 

Tau ka campod pour lesquds k mot “andysc” cst 
iDh& mlivi cunc fomnlk mol4culaire explkite ant 
foufnidcar6sultatscamctsBr2%pourC.HuN.Les 
pC4lltSdCfUSiOnpriSaUlldaoscop M Salt pas c~. 
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Prtpamtion sdkctiw ties ditnoncr isomlms 3c cis et 3c 
trans: (2) ZH-octahydro-3$a,4.5, So, 6,7.8 0x0-8 di- 
mirhyl-1.5a bmz(e) &u&u, &om&e cis et i.wm&e trans 

A partir d’un melange brut de dic&oms 2c contenant 
72% d’isomtre cis (pit 1) cl 28% d’isombrc tmm (pit 2). on 
*pare. par chronmtographk en phase vfipcur (CPV). 189 
mg de I’isom&c c& pur et 15Omg d’un m&langc de 
I’isombt c& (32%) et tmns (68%). On utilisc une coknmc 
desilifoneSE3O,lo~lm2OP22lY. 

La dic&nX 2c c& pure (189rng. pit I) cst chaulw B 
rcttuxpendant4hdans 10mldebenz&neavcc lpdepyr- 
rolidinc. dans un apparcil de Dean et Stark. On hydrolysc 
la tri6natnine par chauffage B rcflux pendant 8 h dans 10 ml 
d’unc solution tampon acide acCtiqubac&ate de Na danr 
Ie m&hand aqucux.” A*s ncutralisarion et extraction 
au bcnztne, on distille 102 ntg d’un mtlange contenant: la 
dicttonc de depart 2c cls @ic 1) 15% et la ditnocre 3c ch 
(pit 3)-85%. 

On isole par CPV un tchantillon de cette ditnone, 3c 
clr, pour I’cwk spcctroscopique (partie thbtique). Ana- 
lysc C,,HoO; SM. MT - 216; IR Y- = 1660 cm-‘; Y- 0 
1590 cm-‘. 

345 w du lncmc rn6lanpe brut des dic&mcs 2c (72% 
d’isomtre cit. pit 1, et 28% d’isom&re trans. pit 2) sonl 
trnitts par la pyrrolidine commc prtctdcnunenc. On ob 
tknt alors un mtlangc comportant ks dcux dic&ones de 
d&part 2c cb 11% @ic I). 2c traiu 30% @ic 2) et la 
ditnonc 3c c& 59% (pi 3). On isole aistmcnt purr CPV ks 
2 dicctones en mtlange et la di4noae ickntique B la 
prtc&nte. Jc cb. excmpte de son isomtre trans. 

on cyclise 200 mQ des fractions cnrichies en dict!onc 
Won.9 (pit I-3096 isomtn c& et pit L-7096, isom&c 
tmu) par cheiuffage B 60” (20 min) en prCwcc d’um SO~I- 
tion de potasse (80 mp dans 5 ml d’akool B 80%). On 
&spore I’akool sous vi&. on ajouure 8ml d’eau et on 
ncutralisc exactement l vcc une solution dihrt de H,SO,. 
Apts extraction B l’cthcr. Cvapofation du solvant et distil- 
lation, on obtknt 100 mg d’un mtlangc. comportant 5 pits 
en CPV. Pit I. di&one 2c cis rCsidueUc 16%; pit 2, 
dicttonc 2c trots rCsiduelk 2%; pit 3. ditnonc SC c& 99& 
pit 4. d&wnc 3c trans 60%; pk 5-impuretC non 
idcntifite 13%. On isole par CPV un 6chantiUon de la 
dh$mme 3c tronr (pit 4) pour I’ttudc spectroscopique. 

P&par&on de lo dicnonc 3e tram: ( r ) tram 2H- 
octahydro-3.3a,4J$a.6,7.8 0x0-8 m&thy/-l benz(c) ind&u 

46 mmdes (100) de dicttom 2e m&l- btut de dcux 

isomtrcs son1 chaufftcs pendant 20 min in 60” dans 30 ml 
d’une sotution g 10% de KOH dans le mMand aqueux. 
Aprts waiternent habituel. on distille 8.5 g de ditnonc 3e 
trans. Rcndcmcnt 93% aO, = 102-104”. Analyse 
C,.H,,O; SM. MT = 202: F = 58”(&herde p&role); IR vm 
166Scm ‘; vre 1596 cm’ ‘; UV er RMN: partie thCorique. 

TrUnomLu 4e: (2) 2H-hexahydro-3.3a.4,5.6.7mCIhyl-I 
(N-pywoUno)-8 bcnz(e) in&w. Dlhorv 3c cis: ( 2 ) cis 
2H-octahydm-3,3a,4,5,5a,6,7,8oxo-8 mCthyl-I benz(r) 
ind&ne 

620 mp de ditnom 38 tmns sow chauffts B rcfiux pn- 
dant Ih dans IOml de bcn&nc rcnfermant 300~ de 
pyrrolidine. Apr&s tvaporation du bcnz.&e sous vidc. on 
distilk 659 mg de tri6naminc 4~. Rcndcmcnt 84%. IR vcd 
1572 et 162Ocm ‘. RMN Partk th6oriquc. 

Is tritnamine cst hydrolystt dans I’cau (2 h dans 
I’obscuritb). Apr& extractiu~ IX distiflation. en obticnt 
294 mg du produi~ renf ermant 9096 de ditnone ck #part 
3ctraruetl096deditnoneJcc~dostparCPVecpar 

RMN @rtscace du pr~lon Cthykniquc B 561 ppm). Cc 
dcuxitmc isomtrt est sCpeir6 par CPPV pour r&u& spcc- 
troscopique (voir putk chtoriquc). SM. MT - 202. 

lWnonu 3b tram et 3b cis: (‘) ZH-octahydro- 
3$a,4.5.5a.6.7,8oxo -8 dim&hyl-l$a benz(r) indhu. 
isom)n trans et &omh cis 

Parckulff~B6vpabdant2Omin,drlopdedic&onc 
2b (2 isom&es B 50%) dans unc solution m&hanoliqw de 
KOHL 1O%cnpoids,onobtkntap&distUalioa7~lgdc 
didnone Jb trans. Rcwknunt 7%. Eb.*, - %‘; Analyst 
C,,HsO; SM, M: = 216. 

300mpdedicCconeZb~~mgdcpyrrotidinecnrdu- 
tion dans 3ml de bcn&ne.sont chaul?Q & rdhu pendant 
4 h; aprbs hydrolysc et traitcment habituel. on distilk 
238 mg d’un mUangc de dic&mcs 3b isomtm: trcns 85% 
et cb 15%. 

?U4nantiru 4bb: ( + ) 2H-hexahydro-3.3a.4.5.6.7 db&hyl- 
1.3a (N-pyrrol&fino)-8 benz(r) ind& 

367 mg de d&tone zb (2 isomtres) et 700 tng de pyrroli- 
dim~tchaufl~Brrduxdans7mldebtnztncpcadant 
3hdansunapparrildeDcanaStark.Aprtsdtpartdu 
solvant. on distiile la tri6naminc 4b. SM, M: - 269; IR 
v- - 1610 et I572cm-‘. La &naminc dissoute dans 
CCL et additicmn& de quclqucs gouaa &une sotutioa 
d&i& pcrchlorique conduit au perchlorate qui cristallisc 
Par addition d’6thc.r anhydrc.” F- !SlOY (Cuba). 
mtlangc d’iscmkrcs. Analyst C&.0. NCI. 

La n&me tIi&aminc 4b eat obteouc dircctemcnt B partir 
de la ditnome 3h tram. On chau!Ye B refIux 5.69 de cctte 
ditnone avcc 6.4 g de pyrrolidinc dans 80 ml de bcnztne 
pcodant 21 h. dans un appareil de Dean et Stark. La 
tri6nnmine 4b est obtmuc pure et a pu ttfc &udk direc- 
temmt sans distillaticm cl identiflk au pmduit p&c&dent. 

Dibone 7: ( z) ZH-octahydro-3.3a.4.5.6.7.8.9 methyl-3a 
0x0-8 bau(c) indhe. Tri&min@ 4a: (2) 2Huahydrv- 
3.3a.4,5.6,7m&hyl-3a (N-pywolidino)-8 bcnz(c) indknc 

Un mtlangc de 5OOmg de dic6tm t e( de 28 de 
pyrrolidinc dans IOml de bentine est chaulT6 B rcflux 
dans un appareil de Dean et Stark pendant Y h. Aprks trai- 
tement habiwel. on obtknt 309 mg d’un mtlangc comple- 
xc dent on isole par CPV la c&one ditniquc mm 
conjugu& 7 (200 me). Analyst C,.H,.O; SM. M: = 202. IR 
vc4 - I?25 cm”; vcK impcrccptibk. v- = 309 cm-‘; 
RMN (CCL): dCH, - 0.95 ppm (s). 6 CHd9) - 2-88 ppm 
(s) bH(l) = 5.3 ppm (s. large); UV, AZ” - 243 nm 
(c = 18000). 

La tritnaminc 4a est pr6par6c selon k pro&& habitwl 
Bpartirdc~~dcIacttoncdiCniquc7ctsonspcctre 
RMN est examinf sans disrilktion bH (9) = 46 ppm (s). 
bH (I) = 5.33 ppm (s. large). 

Par hydrolysc. cem ttiCnaminc redome esscnrklk- 
menI la c&one 7 dc &part. 
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