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R&sum&Les bases complexes “NaNH24nolates” dans le THF sent capables d’engendrer, a partir de 
chlorocyclohextnes B halogkne vinylique, des cycloalcynes aussi bien que des cycloalcaditnes-l,2. Les enolales de 
c&ones se condensent sur ces deux types d’intermediaires; les cyclohexaditnes-I,2 conduisent B des alcools 
alkylidtne cyclobutaniques; dans certains cas, les cyclohexynes conduisent g des cyclobutenols. De plus, ces 
rtactions donnent aisement acces g un certain nombre de c&ones nouvelles peu accessibles par ailleurs. Le sens de 
I’blimination depend 1 la fois de la structure du derive halogCnC et du milieu “base-nucleophile-solvant”. 

AbstractXomplex NaNH,-enolate bases give cyclohexynes and l,2-cyclohexadienes from vinylic chlorocyclohexe- 
nes. Ketone enolates condense with both intermediates; l,2-cyclohexadienes lead IO alkylidene cyclobutanols while 
cyclohexynes lead, in some cases, to cyclobutenic alcohols. The elimination pathway depends both on the structure 
of the halogen compounds and on the “base-nucleophile-solvent” system. 

Les r&actions d’6limination-addition en serie cyclCnique 
peuvent faire intervenir deux types d’intermediaires: les 
cycloalcynes et les cycloalcadBnes-1.2’ (SchCma I). Les 
cycles doivent &tre suffisamment petits (n d 8) pour que 
les carbures insaturCs soient reactifs vis-i-vis des 
nucltophiles. 

La principale difficult& dans I’interprCtation d’une 
rtaction d’6liminatiowaddition, reside dans la mise en 
tvidence du ou des intermediaires responsables de la 
condensation, et dans la determination de leur mCcanisme 
de formation. En particulier, il ressort de I’ensemble des 
r6sultats dkcrits dans la litt&ature,‘.2 que I’on ne peut 
jamais prevoir, ii priori, le type d’klimination subie par un 
dtrive halo&n6 don&; le sens de I’Climination de HX sur 
1 est non seulement fonction de X et de n, mais Cgalement 
du milieu reactionnel utilise (base, nucltophile, solvant).’ 

Enfin, lorsque I’on propose un schtma Gactionnel en se 
fondant sur la nature des produits form&, on peut Ctre 
ameni a des conclusions erronies si les intermkdiaires 2 
et 3 sont form& simultanement et ne presentent pas la 
mime rCactivitC vis ii vis du nuclCophile. 

L’ensemble des rCsultats que nous avons obtenus 
depuis quelques an&es dans ce domaineM confirme ces 
difficult&. 

En effet, nous avons montr@ qu’en prtsence de la base 
complexe “NaNH2-t-BuONa”,’ les amines se condensent 
sur les alkylchlorocyclohex&nes par I’intermbdiaire de 
cyclohexynes. Par contre, pour expliquer les resultats 
obtenus lors de la condensation d’enolates de c&ones sur 
le chloro-I cyclohex&ne en prbsence de NaNHI” (rappe- 
Ions que ces nuclCophiles forment egalement des bases 
complexes avec I’amidure de sodium)* nous avons ttt 

tCe memoire, ainsi que les publications pr&c&dentes’” fonl 
partie d’un travail en vue de la prtparation d’une these de 
Docrorat d’Etat par B. Fixari (C.N.R.S. A0 11.927). 
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Schbma I. 

amen& B formuler I’hypothtse de I’intervention du 
cyclohexadi&ne- I ,2. 

Afin de mieux comprendre cette diffCrence et d’ktayer 
l’hypothbse de l’intervention d’un cyclohexaditne-1,2, 
lors de la condensation des tnolates de &tones, nous 
avons entrepris les travaux prCsent6s dans ce m&moire. 

Etude du dimdhyl-3,3 chloro-2 cyclohexene 4 
Ce dtrivC est particulierement interessant puisqu’il ne 

peut conduire, par Climination, qu’au dimtthyl-3.3 cyclo- 
hexyne. 

Condensation d’holates de c&ones alicycliques. Le 
schkma 2 r&unit les resultats obtenus au tours de ces 
condensations et le Tableau 1 prtcise les proportions 
relatives des composCs form& 

II apparaft clairement que I’association “NaNH*- 
t%olate” au sein du THF permet d’engendrer le dimethyl- 
3,3 cyclohexyne 10 et que les enolates se condensent sur 
cet intermkdiaire. 

Des c&ones du type 7.8 et 9 ont deja Ctt obtenues dans 
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aucun produit provenant d’une cyclisation qui mette en Les resultats obtenus sont resumes sur le Schema 

jeu le carbone 6 de 4. 6. 
Afin de verifier la generalite de ces conclusions, nous 

avons ttudie ces condensations dans le cas d’enolates de 
c&ones aliphatiques. 

Condensation d’inolates de c&ones aliphatiyues 
La Schema 5 resume les resultats obtenus avec les deux 

&tones etudiees. 
Nous n’avons pas cherche a determiner la stereochimie 

de I’insaturation des &tones 17 et 18 (R = H). La presence 
de ces dernieres confirme I’intervention de 12 malgrt 
I’absence d’alcools du type 6. 

Les r&hats obtenus s’expliquent par le mecanisme du 
Schema 3. Ici encore le carbone 6 de 4 n’intervient pas, ce 
qui est en accord avec la formation unique du cyclohexy- 
ne 10. 

La sensibilite de ces reactions a I’encombrement 
sttrique des enolates est particulierement bien illustree. 
Pour 16 (R = H) on observe les deux attaques possibles 
sur les carbones C, et C: de 10 (avec nette predominance 
de la premiere); par contre, avec 16 (R = CH1) I’encom- 
brement sterique oriente stlectivement I’attaque sur la 
position 1. 

Le methyl-2 chloro-I cyclohexene est le moins reactif 
des derives chlores etudies. Sa disparition du milieu 
reactionnel necessite des temps de reaction tres longs et 
I’on observe toujours la formation de 5 i 8% de toluene 
dans le milieu. La formation de ce carbure est en accord 
avec les travaux de Bottini et (I/.’ Ces resultats entrainent 
les remarques suivantes. Avec 19 qui ne peut conduire 
qu’a un cyclohexadiene-I ,2, nous obtenons des alcools 
mithylene cyclobutaniques du meme type que ceux 
obtenus avec le chloro-I cyclohexene.’ Tous les produits 
form& derivent d’une attaque sur un seul sommet du 
substrat halogen? de depart, resultat explicable par une 
condensation des Cnolates sur le carbone central d’un 
systeme dienique.‘O Pour des raisons d’encombrement 
sterique. il parait normal que les alcools obtenus dtrivent 
uniquement d’une cyclisation sur le sommet le moins 
encombre du methyl-l cyclohexadiene- I ,2. 

Le Schema 7 decrit le mecanisme propose (applique au 
cas de la diisopropylcetone). 

Etude du mithyl-2 chloro-I cyclohexene 19 
II Otait interessant d’etudier un derive halogen6 ne 

pouvant conduire, par elimination, qtr.8 un 
cyclohexaditne- I ,2. Le methyl-2 chloro- I cyclohexene 
correspond a cette definition. 

La comparaison de ces resultats avec ceux obtenus lors 
de I’etude de la condensation d’amines sur 19” souleve un 
probleme important. En effet. nous avons montre qu’en 
presence de “NaNHI-t-BuONa” et de piperidine, le 
derive chlore 19 est tres peu reactif et qu’aucune enamine 
de condensation ne peut itre isolte.” Nous avons repris, 
pour verifier ce resultat. les condensations d’amines sur 19 
en utilisant des temps reactionnels suffisamment longs 
pour que la totalite du d&iv6 chlork mis en jeu 
disparaisse. Le SchCma 8 resume les resultats obtenus. 
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R = Me; lOO’+Z R = Me: (r% Rdt: 75% 
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Schema 7. 

19 

Schema 8. 

27 2H 

Le compose 27 n’est obtenu qu’avec le se1 de sodium de 
la N-methylaniline (Rdt 55%). Par contre, avec la 
piptridine ou la diethylamine, nous n’isolons pas de 
produits identifiables. Nous n’avons pas essay6 d’elucider 
le mecanisme de formation de I’amine 27; mais, nous 
confirmons ainsi qu’aucune Cnamine n’est formee au 
tours de cette reaction. 

Le probleme se pose done de savoir si ces observations 
sont dues au fait que le systeme “NaNH?-t-BuONa- 
amine” ne permet pas I’elimination en cyclohexadiene- 1.2 
ou au fait que les amines ne se condensent pas sur cet 
intermediaire. Pour I’instant nous ne pouvons trancher 
entre ces deux hypotheses. 

Etude du mPthyl-3 chloro-2 cyclohexene 29 
Ce derive presente la particularite de pouvoir conduire, 

par elimination, au methyl-3 cyclohexyne et au methyl-l 
cyclohexadiene-I,2 rencontrt precedemment. La conden- 
sation des Cnolates de la cyclohexanone et de la 
diisopropylcetone sur 29 conduit aux resultats representes 
sur le Schema 9. 

La comparaison des Schemas 6 et 9 permet de faire les 
observations suivantes. La formation des c&ones 30,31 et 
32 est due a I’attaque de I’enolate sur le sommet le moins 
encombre du methyl-3 cyclohexyne. La presence des 
alcools 20, 22 et 23 montre que le methyl-l 
cyclohexadiene-I,2 intervient Cgalement. Si I’on compare 
les proportions relatives des fractions alcooliques et 

H OH 

22 (8%) 

cetoniques, il apparait clairement que le derive chlort 29 
subit plus facilement une elimination en cyclohexyne 
qu’en cyclohexadiene-I,2 (fractions cttoniques ma- 
joritaires). 

D’autre part, I’examen des resultats obtenus an- 
teriurement avec ces deux &tones montre que le 
chloro-I cyclohexene a un comportement inverse (frac- 
tions alcooliques majoritaires). La presence du methyle 
en I sur 26 pouvait etre responsable de cette difference de 
comportement. 

Cette observation nous a conduits a Ctudier le cas, plus 
general, du dimethyl-4.4 chloro-l cyclohexene. 

Etude du dimithyl-4,4 chloro-l cyclohexene 33 
Ce derive halogent peut conduire a la fois a un 

cyclohexyne et a un cyclohexadiene-l,2; ce dernier, s’il se 
forme, ne sera pas substitue sur le systeme allenique et se 
rapproche ainsi du cas general du chloro-I cyclohexene. 

Le Schema IO resume les resultats obtenus. 
La c&one 39 ne peut provenir que d’une condensation 

sur le dimethyl-4,4 cyclohexyne. II est curieux de 
constater que nous n’observons pas d’attaque en C2 de cet 
intermediaire par I’tnolate de la cyclohexanone. Ce 
resultat pourrait signifier qu’en presence d’un derive 
halogent susceptible de conduire Q un cyclohexyne et un 
cyclohexadiene-I,2 le milieu basique NaNH&HpONa 
n’engendre que le carbure allenique. Si cette hypothese 

30 (22%) 31(56%) Rdt global 50% 

+&$+ + & 

23 (8%) 
32 (84%) Rdt global 50% 

Schema 9. 
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34 (75%) 

+ 

35 CM%) 

37 (65%) I(5%) 

Schema 10. 

Rdt global 50% 

40(10%) 

Rdt global 7.5% 

ttait exacte, les &ones 35 et 36 ne proviendraient, en fait, 
que de l’attaque de I’tnolate sur le carbone central du 
systbme diknique. Par contre, la base NaNH2-(CH&C= 
C(ONa)[CH(CH,)J serait apte g engendrer les deux 
intermkdiaires avec prCpondCrance du dike. Ce compor- 
tement des systemes basiques ne parait pas, d priori, 
dkaisonnable, si I’on se rkf&e B nos travaux anttrieurs 
concernant I’influence de la nature des agkgats consti- 
tuant une base complexe, sur son aptitude g effectuer une 
syn Climination.’ 

Quoiqu’il en soit, m&me si les fractions citoniques ne 
provenaient que de la condensation sur le dimCthyl-4,4 
cyclohexyne (ce qui doit itre partiellement inexact pulsque 
I’on sait que les alcoolates mCthyknecyclobutaniques 
peuvent s’ouvrir pour donner ces mimes cktones) il 
apparait clairement qu’en presence des e’nolates de deux 
&tones ktudikes, 33 s’elimine prCfCrentiellement en un 
intermkdiaire cyclohexadiknique. Le comporteinent par- 
ticulierde29est doncliCBlaprCsencedumkthyleenCi. 

D&ermination des structures 
Les structures des produits preparks au tours de ce 

travail ant ktk Ctablies par les mkthodes d&rites dans nos 
travaux antkrieurs (cf. partie Expkimentale). 

La determination des formules des alcools 6 (SchCma 2) 
prksentait une difficult& En effet bien que les donnkes 
spectroscopiques demontrent la structure du squelette 
carbon& il n’ktait pas possible de trancher entre 6a et 6b. 

6a 6b 

L’etude des spectres de RMN en pkence de quantites 
croissantes de complexe Eu(FOD)] montre que dans les 

trois alcools 6 isolts, les groupements OH et gem 
dimethyl& ont des positions relatives Cquivalentes. Pour 
choisir entre 6a et 6b nous n’avons Ctudik qu’un alcool de 
cette skie, celui pour lequel R = H, n = 2. 

N’ayant pu obtenir de dCrivC cristallisk convenable 
pour une etude radiocristallographique, nous avons 
prCparC I’Cpoxyde 41. Le spectre IR B haute dilution de cet 
Cpoxyalcool montre une forte association interne qui 
indique que les fonctions Cpoxyde et alcool sont en 
position cis I’une par rapport B I’autre. 

Traitt par LiAIH, 41 conduit g un melange de deux 
glycols 42 et 43 (Schkma II). 

Le spectre de diffraction de rayons X de 42 a permis 
d’ttablir la structure de ce glycol.” Des rkactions du 
m&me type (41-+42) sont d&rites dans la littkrature.” 
Cette Ctude permet done de diduire la structure de 
l’kpoxyalcool41 et de lever I’ambiguitC entre 6a et 6b pour 
les trois alcools 6 obtenus. 

La structure du produit de rtduction normale 43 est 
dkmontrCe par les spectres RMN ‘H et “C, spectres IR 
B haute dilution (montrant une forte association des 
hydroxyles) et oxydation de ‘Malaprade en dicktone 
(Schtma I?).” 

44 
Rdt = 75% 

Schema 12. 

La presence des deux fonctions Aones est clairement 
dCmontrte par RMN “C, et apporte la preuve que 43 est 
un glycol-I,?. 

\/ OH 

42 (66%) 

Schema I I. 

43 (34%) 

Rdt global = lOO?G 
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Conclusion Etude du dimtf~hyl-3.3 chloro-2 cyclohexine 4 

A partir de chlorocyclohexenes a halogene vinylique, 
les bases complexes “NaNH&olates” dans le THF sont 
capables d’engendrer aussi bien des cyclohexynes que des 
cyclohexadienes- I ,2. Ces deux types d’intermtdiaires 
peuvent subir une attaque par les Cnolates de &tones. 

Les alcools alkylidtne cyclobutaniques sont form&s a 
partir des cyclohexadienes-I,2 qui sont par ailleurs 
difficiles a engendrer lorsque le systeme allenique est 
substitut par un groupement methyle. Dans certains cas, 
la condensation SW le cyclohexyne permet I’obtention 
d’alcools cyclobuteniques jamais rencontres jusqu’a 
present. 

Du point de we synthetique, nous avons generalise 
nos resultats anterieurs et montre I’efficacite de ces 
reactions pour la synthtse de composCs peu accessibles 
par ailleurs. 

A la vue de I’ensemble de nos travaux sur les 
elimination-additions en serie cyclohexenique, il apparait 
clairement que la nature des intermediaires form& est 
Cvidemment fonction de la structure des derives 
halogenes de depart, mais depend egalement tres forte- 
ment des milieux “base-nuclCophile-solvant” utilises pour 
realiser les condensations. 

Durte de la condensation: 48 h dans tous les cas. Cas de la 
cyclopentanone (n = I, R = H) (Tableau 1). Le melange de 6 et 7 
est obtenu par distillation Eb, = I25-130°C. Par chromatographie 
sur colonne de silice, on obtient 6 (n = 1, R = H): F = 46-+8’C. JR 
(Ccl,): vOH: 3615 cm-‘, v(C=C): 1682 cm-’ (faible). Raman 
(CCL): v(C=C): 1682 cm. ‘. RMN ‘H (CCL): 2.6, m, IH: H-C; 2.2, 
s, IH: OH; 1.2-1.9, massifs, I2 H: CH,; 1.08, s, 3H: CH,; 1.02, s, 
3H: CH,. RMN “C (CDCI,): 149.3 (IC); 141.17 (IC); 89.23 (IQ; 
5654 (IQ 39.45 (IQ; 20.21-33.0 (8C). 7 (n = I, R = H): IR (film): 
v(C=O): 1710cm~‘; v(C=C): 1680cm-‘. RMN ‘H (Ccl,): 5.7, 
triplet (J = 6.5 cps), IH: H-C=C; 2.8, s, 1H: C=C-CH-C=O; 
1.2-2.5, massifs, IZH: CH,; 1.12, s, 3H: CH,; 1.02, s, 3H: CH,. 
Cas de la cyclohexanone (n = 2. R = H) (Tableau I). (6 + 8) est 
obtenu par distillation Eb, = 120-125°C. Par chromatographie sur 
colonne de silice, on ohtient 6 (n = 2. R = H): F = 4950°C. IR 
(Ccl,): vOH: 3610cm-‘; v(C=C): 1684cm ’ (tres faible). gamdn 
(Ccl.): u(C-C): 1684cm.‘. RMN ‘H (CDCI,): 2.5, m, IH: H-C; 
2.1, s, 1H: OH; 1.2-1.9, massif, 14H: CH,; 1.07, s, 3H: CH,; 1.02, 
s, 3H: CH,. RMN “C (CD,): 15248 (IC); 143.57 (IQ; 79.55 (IQ; 
53.49 (IC); 3964 (IQ; 17.41-32.23 (9C). 8 (n = 2, R = H): JR 
(film): v(C=O): 1710 cm-‘; v((C=C): 1680cm-‘. RMN ‘H (CCL): 
5.0, s, IH: H-C=C; 2.75. m, IH: C=C-CH-C=O; 1.2-2.5. massifs. 
l4H: CH,; 0.95, s, 6H: CH,. 

Cas de la methyl-2 cyclohexanone (n = 2, R = CH,) (Tableau I). 
(6 t 8) est obtenu par distillation Eb, = 12%130°C. Par chromato- 
graphie sur colonne de silice, on obtient. 6 (n = 2, R = CH,): JR 
(CCL): uOH: 3620cm.‘; v(C=C): 1685 cm-’ (fdible). Raman 
(CCL): v(C=C): 1685cm-‘. RMN ‘H (Ccl.): 1.3-1.9, massifs, 
14H: CH,; 1.6, s, IH: OH; 1.1, s. 6H: CH,; 1.0, s, 3H: CH,. RMN 
“C (CDCI,): 150.2 (IC); 148.9 (IQ; 81.3 (IC); 51.73 (10; 3968 
(IC); 17.15-32.43 (1OC). 8 (n=2, R=CH,): JR (film): v(C=O): 
17lOcm-‘. RMN ‘H (CCL): 5.1. s. IH: H-C=C; 1.2-2.4, massifs, 
14H: CH,; 1.0, s, 9H: CH,. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications gent+ales 
Les spectres IR ont ete enregistrts sur un spectrophotomttre 

Perkin Elmer 457. Les spectres de RMN ‘H ont et6 effect&s sur 
des appareils Varian A 60, JEOL C 60 HL ou Bruker HX, 90. Les 
deplacements chimiques sont don&s en unite S par rapport au 
TMS en reference interne. (Le signal du groupement hydroxyle 
des alcools disparait par addition de D20). Les spectres de RMN 
“C ont ete enrenistrts oar transformation de Fourier a 22.63 MHz _ . 
a I’aide du Bruker HX, 90. Les CPV analytiques sont realisees sur 
des appareils Girdel 75 CD/PT, Girdel 3000, detecteurs a 
ionisation de flamme, les CPV preparatives sur Aerograph 700. 
Les silices utilisees pour les chromatographies sur cotonne et sur 
couche mince sont respectivement le Kieselgel 0.05-0.2 mm et le 
Kieselgel G (Merck). Les eluants sont toujours des melanges ether 
de p&role (45-W&Et?0 en proportion variable. Nous utilisons 
I’amidure de sodium Fluka lave plusieurs fois avec du THF et 
finement broyt dans ce solvant. Les reactions sont effect&es sous 
atmosphere d’azote R. Les points de fusion sont instantanes. Les 
rendements sont calcules par rapport a l*alkylchlorocyclohexene 
engage dans la reaction. Les derives halogenes utilises darts ce 
travail ont ite prepare selon Mousseron et Jacquier.” 4, 19 et 29 
sont deja decrits.*.’ 33 est obtenu a partir de la dimethyl-4,4 
cyclohexanone preparee selon Conia.” Tous les composes d&its 
dans ce travail presentent une analyse centesimale compatible 
avec la structure annoncee. Dune maniere generale, la structure 
des alcools est Ctablie par les spectres RMN “C. leurs 
stereochimies determinees par I’emploi des complexes Eu(FOD), 
ou Eu(DPY), en RMN ‘H. Des experiences de double irradiation 
en RMN ‘H permettent dans la plupart des cas de verifier les 
enchainements carbones. Des methodes chimiques ont ete 
utilisees pour identifier certains produits, elles seront d&rites 
dans chaque cas. 

Conden.sation d’inolates de citones sur /es alkglchloro- 
cyclohexines 

Mode qkrafoire gin&d. A une suspension de NaNH, (150 mM) 
dans le THF (20 ml) on ajoute goutte a goutte 50 mM de &one 
dans IO ml de THF a temperature ambiante. Porte le melange a 
40°C pendant 2 h, laisse revenir a 30-35’C. ajoute le derive chlore 
(25 mM) dilue dans IO ml de THF ct latsse a 30-35°C pendant le 
temps indique dans chaque cas. On jette sur glace, acidifie par 
HCI N/S, extrait a I’ether puis stche sur MgSO,. Apres 
evaporation des solvants, on isole la fraction principale par 
distillation sous vide. puis s&pare les differems constituants par 
chromatographie en phase liquide. 

Cas de la cycloheptanone (n = 3, R = H) (Tableau I). (7 + 8 + 9) 
est obtenu par distillation Eb,: 135-140°C. Par chromatographie 
sur colonne de silice, on obtient 7 (n = 3, R = H): F = 42A’C. JR 
(film): u(C=O): 1700 cm I. RMN ‘H (CCL): 5.6, 2 d, IH: H-C=C; 
2.95. s. IH: C=C-CH-C=O: 1.2-2.4. massifs, 16H: CH,: 0.95, s, 
3H: CH,; 0.85, s, 3H: CH,. (8 t9): JR (film): vC=O: 1705 et 
1685cm.‘. RMN ‘H (CCL): 5.4, m, IH: H-C=C; 3.0, m, IH: 
C=C-CH-C=O; 1.2-2.5, massifs; 1.05, s: CH,; 0.95, s: CH,; 090, s: 
CH,. 

Cas de la diisopropylcetonc (R = CH,) (Tableau 2). 17 
(R = CH,) est obtenu par distihdtion Eb,,, = 95-97’C. JR (film): Y 
(C-O): 1715cm-‘. RYN ‘H (Ccl,): 3.52, s, IH: C=C-CH-C=D; 
2.5, septuplet (J = 7 cps), IH: O=CCH-(CH,),; 2.2-2.4, m, 2H: 
HC-C=C; 1.8. 2 s, 6H: (CH,),-C=C; 1.2-1.7, massif, 4H: CH,; 
I.05 d (J = 7 cps), 3H: CH,; 0.9, d (J = 7 cps), 3H: CH,; 0.9, s, 3H: 
CH,; 0.8, s, 3H: CH,. 

Cas de la diethylcetone (R = H) (Tableau 2). 17 et 18 sont 
obtenus par distillation Eb? = RS-90°C. Par chromatographie sur 
colonne de silice on obtient 17 (R = CH,): IR (film): Y (C=O): 
1712cm-‘; Y (C=C): 1655cm ’ RMN ‘H (Ccl,): 5.4, q (J = 
6.5 cps), IH: H-C=C; 3.32, s, IH: C=CCH-C=O; 2.25, q dtdouble 
(J = 7cps), 2H: CHI-C=O; 18-2.2, m, 2H: CH,-C=C; 1.7, d 
dedouble (J = 6.5 cps), 3H: CH,-C=C; 1.2-1.5, massifs, 4H: CH,: 
0.95, t (I = 7cps). 3H: CH,; 0.9. s, 3H: CH,; 0.82, s, 3H: CH,. 18 
(R = H): IR (Mm): v (C=O): 17lOcm ‘; v (C=C): 1646cm-‘. RMN 
‘H (Ccl,): 5.5s. q (J = 7cps). IH: H-C=C; 3.4. m, IH: 
C=C-CHC=O; 2.0-2.8, m. 3H: CH,-C=C et IH du cycle; 1.8. d 
(J = 7 CDS), 3H: CH,-C=C; 1.4-1.6, massif, SH: CH et CH,; 1.05, 
s, 3H: CH,; 0.95. t (J = 7 cps). 3H: CH,; 0.85. s. 3H: CH,. Par 
ozonolvse de 17 et 18 (R = H) darts le mtthanol H -78°C pendant 
8 h, on-isole 45 et 46. 
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48: IR (film): bande large a 1600 cm- ‘. RMN ‘H (Ccl,): vers 16, 
s, IH: OH Cnolique; 2.9. septuplet (J = 7 cps), IH: CHXH,),; 
1.2-2.5, massifs, 6H: CH,; 1.1. d (J = 7 cps), 6H: CH,; 1.0, s, 6H: 
CH,. 49: IR (film): bande large a 1600 cm- ‘. RMN ‘H (CCL): vers 
16, s, IH: OH Cnolique; 2.9, septuplet (J = 7 cps), 1H: CH-(CH,),; 
1.2-2.5, massifs, 6H: CH,; 1.05, d (J = 7 cps), 6H: CH,; 1.0, s, 6H: 
CH,. 48 et 49 sont en tout point identiques a des Cchantillons 
authentiques p&parts selon Hunig et Lendle.” 

Determination des structures des a/cools 6 
L’tpoxydation de 6 (n = 2, R = H) sous I’action de pNO&,H,- 

CO,H dans CH,Cl, a 2S’C pendant 24 h donne accts a 41.41: IR 
(Ccl,): Y (OH): 3586cm ’ (bande associCe intramoleculaire). 
RMN ‘H (Ccl,): 3.0. s, IH: OH; 1.2-2.0, massif, ISH: CH, et CH; 
1.2, s, 3H: CH,; 1.12, s, 3H: CH,. RMN “C (C,D,): 92 (1C); 71.8 
(IC); 64.3 (IC); 54, I (1C); 16.37-36, I (IOC). La reduction de 41 par 
AILiH, dans P&her, a 35°C pendant 36 h, permet I’obtention de 42 
et 43. 42: F = 92-93°C; IR (CCL): Y OH libre: 3638 cm-‘; Y OH 
associe intramoltculaire: 3560 cm ‘; Y (C=C): 1710 cm. ‘. RMN ‘H 
(CDCI,): 5.5, m, IH: H-C=C: 3.8, m, 1H: OH: 3.2, m, IH: H-C; 
3.1, m, IH: OH; 2.0, m, 2H: CH,-C=C; 1.3-1.9, massif, IOH: CH,; 
1.03, s. 6H: CH,. RMN “C (CDCI,): 138.9 (IQ; 117.57 UC); 83.45 
(IC); 78.45 (IQ; 51.47 (1C); 19.23-35.61 (90.43: F= IIS-116°C: 
IR (CCL): Y OH libre: 3605 cm-‘; Y OH associe intramoleculaire: 
3560cm-‘. RMN ‘H (CDCI,): 3.0, s, IH: OH; 2.8, s, IH: OH; 2.25, 
m, 2H: H-C: 14-2.1, massif, l4H: CH,; 1.15, s, 3H: CH,; 0.98, s, 
3H: CH,. RMN ‘“C (CDCI,): 82.21 (IC); 79.6 (IC): 45.62 UC); 
39.19 (IC); 20.34-33.47 (1OC). 44 est obtenu par action de NaIO. 
sur 43 dans un melange H,O-EtOH (3/l) a 2s”C pendant 24 h. 44: 
IR (CCL): Y (C--O): 1710 cm-’ (intense). RMN ‘H (CCL): 2.5-3.5, 
m, 2H: CH-C=O; 2.1-2.5, m, 2H: CH-C=O; 1.4-2.1, massifs, 12H: 
CH,; 1.25, s, 3H: CH,: 1.0. s, 3H: CH,. RMN “C (CDCI,): 215.78 
(IQ; 212.0 (IQ; 49.33 (IC); 45.62 UC); 44.65 (IC); 42.37 (IC); 
41.98 (1C); 30.54 (2C); 28.20 (IQ; 2560 (2C); 25.08 (IC); 2164 
(lC). 
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