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~~~J~tbamiquekV~diCnmesetditaediollescatC~cnEanlqueVoied’acds~ 
des squeletes bi- ou pdycycliques. Uoe dkycbpentylchne (6, ?I partir de 3) deux achyHa ci~ per- 
hydropcntahes (32 et 33, h partir de 29) et deux spiro[4,4~nanedi-1,6 (27 et 26, h parti de 24) ont Ctt 
obtenus. 

htraet-The thermal isomerisation of some dines aod diiiooes is explored as a route to bi- and polycyclic 
compounds. A dicyclopentylketoac (6, from J), two 3a-acetyi-&perbydropentaknes (32 and 33, from 29) and two 
spko[4,4]woane-1.6 diones (27 and 28. from 24) were obhted. 

La thermocyclisation des composts carbonylts non 
satures, reaction gCn&ale de formation de liaison (I car- 
bone-carlwne,‘~ pro&de en deux &apes: l’Cnolisation, 
interdite thermiquement, puis la cyclisation de Nnol 
selon un processus d’bne reaction3 dans laquelle 1’H 
transfer6 est celui de Nnol, le centre oktinique &ant 
l’enophile.’ La gtnCralite de la reaction est illustr6e par 
la variCd des squelettes carbon& ainsi accessibks: 
acylcyclanes et cyclanones;’ hydrindanones,6 decalones 
et perhydropentaltnones,’ c&ones bicycliques ponttes et 
spiraniques,’ cCtost&oides,9 etc. Dans toutes ces syn- 
theses intervient une seule cyclisation, soit en a, soit en 
LI’ du cartwnyle:’ 

Une double cyclisation en une seuk &ape a aussi CtC 
rapporW 

Un examen des possibilitds de cyclisations multiples 
de composes carbonyks comportant plusieurs centres 
d’insaturation convenabkment situ&s a paru i.nt&essant 
en tant que voie d’acc&s facile, en une seule &ape, g des 
squelettes bi- ou polycycliques varks. L’objet du present 
memoire est la synthke et le comportement thermique 

‘Cetravailrecoumenpartic1Pthhededoct~ttd’EtatkJ. 
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*our UM commImication prGmiuak, voir R6f. 33. 
‘Equipe de Rechercbe. Associ6e au CW. 

de diverses di&nones et dibnediones limkires des types 
A, B, C et D susceptiiles de subii g priori une double 
thermocyclisation: 

C- D 

A: dont les centres insatu& sont disposes 
sy&riquement de part et d’autre du carhonyle; B: dont 
ces deux centres sont situes du mt?me CM du carbonyle; 
C: une gdione sy&riquement bis-insaturCe; D: une 
m&hylcCtone &JklcCnylCe sym&iquement. 

lMc&nylc#ones de type A 
Lcur “double thermocyclisation” doit co&ire g des 

dicycloalkylc&ones. Ont done et6 pr&ar&s la bid&a- 
d&e-l, 12 one-7 3 et la c&one aa’dim&hyl& cor- 
respondante 8. La dibwne 3 a CU obtenue avec un 
rendement global de 25% B partir de l’oxo-4 pimClate 
dwhyk 1,‘“” via le d&iv6 dibrome 2, la demi&re &ape 
&ant k couplage de ce demier avec le bromure d’allyl- 
magnesium, cataly.94 par le dilithiot&rachkrocuprate.‘* 

11% 



11% J. houm ci 111 

La dii?none aa’diithyke correspondante 8 a Ctt 
obtenue par double alkyktion de la di&bylc&one avec le 
bromo-5 pentbne-I. La seconde alkylation conformtment 
B I’expGence et A la th6orie (voir par exempk Rtfs. 14 
et 15) a lieu sur le carbone a de 7 le moins substitu6. 

Chat&e en phase vapeur A 370” pendant trois heures 
la dknone 3 conduit A trois produits de doubk cyclisa- 
tion 4, 5 et 6 ditlkilement s&ambles par CPV, mais 
transformCs en un se& si le temps de chauffage est 
doubk: c’est la dii&hyl-2RYS dicyclopentyl-IRIS 
c&one 6 (Rdt: 9096). En effet son spectrc de RMN 
pr6sente A 6 = 0.98 ppm (6H), deux doublets de methyle 
confondus. 

m A ,4+5+e 

A+ 

Ce dbplacement chimique, cornpart B ceux ,rapportCs 
pour les protons des mCthyks en 2 des isombres cis et 
tmns de l’ac&yl-1 m&hyl-2 cyckpentaneA savoir 6 = 
0.81 et 6 = 1.01 ppm respectivement’-implique la m&me 
contiguration rmn.9 par rapport au carbonyie pour les 
deux m6tbyies de 6. La structure de 6 est contbm6e par 
son spectre de masse: & & du pit M’ = 1% ap 
paraissent, A basse tension seulement (7eV), ks deux 
ions m/r = 83 et m/r = 111 n%uhant d’une seule rupture 
a. EntIn, cette structure est bien celle attendue dune 
doubk thennocyclisation ci.r-cis, suivie d’une double 
6pim&isation cis -) tmns (pour la monocyclisation et la 
mowCpi&isation correspondantes, voir R6f. 17). 

Par contre, par chautTage, la dibnone aa’dimethyke 
correspondante 8 est retrouv6e soit inchang6e, soit 
r6sinitke (en ampoules scelkes), soit dCgradCe (en phase 
vapeur) B mesure que I’on augmente la temp6rature ou la 
dur6e du chatiage. IA formation d’aucun produit de 
double cyclisation (ni m&me de monocyclisation) n’a pu 
&tre mise en Cvidence. 

Pour avoir une id&e des raisons de cet 6&e. par 
exemple la structure a&a’-t&raalkykCtOnetone de 8, 
(auquel cas toute c&one r-mono&hylbnique aa’a’-tri- 
alkyl& devrait pAenter un comportement similaire), on 
a synth&isC les mbthyl-2 n&at-8 one-3 10 et dimethyl- 
2,4 non&e-8 one-3 12 (respectivement par couplage du 
chlo~rc d’he~t&ne&yle avec le m6thylisopropyhnag- 
dskcuprate’ et par atkylation de la mtthyl-2 pen- 
tanone- avec le bromo-5 pcnt&ne-1.” Par chauffage de 
ces c&ones 10 et 12 en tube scelk, ?I 37r, on a 0bservC 
leur disparition totale apr&s t&s et six heures rcspec- 
tivement; mais les produits de cyclisation correspondant 
11 et W ne semblent avoir 616 form& que dans les 
proportions de 60 et 1096 respectivement. Ces &ultats, 
rapprochts des cyclisations quantitatives rapides” 
subies par I’oct&ne-7 one-2 14 et par la c&one a-methy- 
l&e correspondante 16, montrent que les vitesses et ren- 
dements de thermocyclisation dtcroissent dans l’ordre: 
16-14>10~12. Les cyclopentylcttones cor- 
respondantes 11, 13, 15 et 17 &ant stables dans les 
conditions thermiques indiqutes, cette d&roissance 
r6sulte de la destruction de plus en plus importante des 
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c&ones de d&art, selon leur de& de substitution. 
L’&olisation &ant Mape lente de ces tbermocyclisa- 
tions. elle est d’autant plus d&ii vers le carbone 0 que 
le carbone Q’ est plus substitut. Ceci rejoint les obser- 
vations de &is et Toullec sur les vitesses d’halogkna- 
tion des c&ones encomb&s.” 

AhnWylc&ontv du type B 
Des travav anttrieurs ont Ctabli que Ies cycles en 

C5 sont form& aidment par chauffage des c&ones c- 
CtbylCniqucs aliphatiques ou alicycliques telles que 14” 
ou 18.” 

14 16 

-0 k0 I 

19 19 J 

&LL& & 
21 22 

II 
23 

A priori une d&one Waire telle que 21 doit conduire 
par double thermocyclisation au squelette perhydropen- 
talbne. On a done prtpar6 l’undtcadiine-7,lO one-2 21 

par rCaction du bromure de butinyltriphbnyl- 
phosphonium avec l’oxo-6 heptanal 28,19 lui-meme 
obtenu ar ozonolyse r&duct&e du mtthyl-1 cyclo- 
hex&e. J La di&one sous ses formes cis (en majo&) 
et trans est obtenue avec un rendement de 20%. Pour 
des r&actions analo8ues, voir R&f. 21. 

La dibnone 21, chatike g 335” pendant 60 h en phase 
vapeur, a conduit (Rdt: 26%) au dlange des deux 
prod&s de monocyclisation 22; 25% 23 75%. En effet le 
spectre de RMN de ce demier prbsente un doublet de 
mCthyle centrC a 6 =0.88 ppm, valeur caractCristique 
d’un mCtbyle en cis par rapport B l’ac&yle.” Quant g la 
st&ochimie de la jonction des cycles, on peut la con- 
sidCrer comme cis vu les travaux antCrieurs qui ont 
montrb que les ac&yl-mCthylhydrindanesti et les formyl- 
mCthylperhydropental&s’ obtenus par thermocyclisa- 
tion sont exclusivement constituCs des isombres g jonc- 
tion cis. Le faible rendement global des transformations 
21-U + 23 contraste avec ceux observes pour les cycli- 
sations simples 14+15 (10096) et 18+ 19 (80%). C’est 
probablement par suite de la polarisation plus faible de la 
double liaison centrale de 21 par rapport ?I celle des 
doubles liaisons terminales de 14 et 18 qui dCfavorise la 
premi&re cyclisation 21+22 et par II accentue la 
d&&ion et la rtsinitication de la dienone de dtpart. 

LXhdiones symbiques de type C 
On a syntWtisC les undCcadibne-1.10 dione-5.7 24 et 

tridtcadsne-1.12 dione-6.8 2!I susceptibles de conduire 
par chatiage B des diones spiraniques, malaisCes & syn- 
Miser selon les pro&d& connus. Pour ce faire on a 
condens Ies mCthykttones adCquates aver les esters 
non satur& convenables: 

tc 2)n “nf (CH,), 

W:n=2 
2S:n=3 

Ces diones ont Cti puriti&s via leurs chtlates cuivriques. 
Lcur spectre de RMN dans CDCIJ montre qu’elles sent 
toutes deux fortemeat tnolids (= 80%). 

Chati& en phase vapeur pendant 48 h & 330” la dione 
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24 a 616 convertie en UII m6lange de trois produits (Rdt: 
40%) dans les proportions 1: 1:2. Le premier a Cti 
identifit au composC de monocyclisation: la mCthyl-3- 
(pent&ne-t’ one-l’ yl)-2cyclopentanone 26 identifiable en 
RMN par son doublet de mtthyle (S = 1.45 ppm) et par 
ses trois protons oMiniques (S = 4.9 B 6.1 ppm). Aux 
deux awes ont Ct6 attrii6es les struchues spiraniques 
isombres 27 et 28. 

En effet la cyclisation de 26 est possible pour deux 
conformations de la chafne 6thylCnique dans Mat de 
transition. L’une d’elles conduit B la dim&hyl4S9S- 
spiro[4,4]nonanedi0ne-I,6 27, qui en raison de sa 
sym&ie a deux mCthyles chimiquement 6quivalent.s (le 
spectre de RMN de 27 a un seul signal de m&hyle B 
S = 1.05 ppm dans CDCI,, g 0.88 ppm darts CCL). De 
I’autre conformation est issue la dione isomkre 28, dis- 
symkique, dont le mCthyle 4R r6sonne B champ plus 
fort (dans CDCIJ, S = 1.05 ppm) que le mCthyle 9s (S = 
1.14 ppm); cette attribution est conforme g I’effet de 
solvant observ6 (dans Cd&., le mCthyle 4R r6somre g 
0.83 ppm, le m6thyle 9s a 0.74 ppm).= 

Curieusement la di&nedione 25, dont la tbermocy- 
clisation devrait mener g des spirodiones B cycles hexa- 
carbon&, est polym&is&., d&s 180”. Cette Ws grande 
fragiht6 thermique, inexpliquk, em&he d’acckler aux 
zones de tempkature minimales requises pour la ther- 
mocyclisation des Rdiones.L 

/@MXalc&rylc&ones a’e type D 
A la h&&e des r&hats pr&&lents la double ther- 

mocyclisation d’une c&one &3diic&tylCe telle que la 
(but&ne-3’yD-t octine-7-one-i: 29 apparaft possible. On 
I’a syntMtis6e par addition-l.4 du magntsien du bromo-4 
but&e-l sur l’octadi&ne-3,7 one-2 (Rdt: 75%), elle-m&me 
obtenue par couplage du dtbuttnylcadmium et de la 
chloro-4 but&-3 one-2. 

Chauib en soln B 15% dans le cyclododtcane en 
ampoules scelkes, la dienone 29 est totalement ttans- 
formte aprks 6 h B 335°C. Le nouveau composC form& 
collect6 sous forme de pit unique en CPV (Rdt: 40%) est 

apparu en RMN comme &ant en fait le m6lange des deux 
c&ones isombres de double cyclisation X2 et 33. En effet, 
la monocyclisation de 29 peut engendrer les deux c&ones 
tpim&es 30 et 31 qui, via deux tnols Cpimkres (au niveau 
du m6thyle du cycle), domtent deux c&ones perhy- 
dropcntaltuiqucs: I’ac&yl-3a ci.r, tmns dim&hyl-3,4 cis 
perhydropentakne 32 (25%) et l’acCtyl-3 cis, ci.r 
dim&hyl-3,4 cis perhydropentakne 33 (75%). Ces deux 
isombres prkntent la st&ochimie cis au niveau de la 
jonction des cycles, pour les mkmes raisons que celfes 
discut6es cidessus concernant la structure de la c&one 
23. 

La double thermocze dihnones et diine- 
diones peut constituer une voie d’accb rapide B divers 
syst&mes bicycliques. Ene se fait avec des rendements 
d’autant meilleurs que les cycles form& sent pentacar- 
b&s et que I’tnolisation ne s’accompalple pas de cum- 
pression stCrique. Lc demier cas examine laisse augurer 
uu mode &a& facile au systbme [3.3.3lpropeUane, 8 
partir de &MialcCnylcyclopcntuos. Ce sera l’objet de 
la publication suivante. 

Tednique.s de themmychation: en tube seelIt et en phase 
vepeur. Les m&odes B et C, p. 18 de la Ref. 2 oat ttt utilia&s. 

~hylbrcdiox0-l heptanediol~l,7. &ns one suspension de 21 g 
(0.54 mok) de LiAlH, dsns l-51 d’bther anhydre, n8it& 
n&aniquement et prot&gee par uo eoutnnt d’axote, on ajoute 
tentement une sok de 138 g (0.50 mote) d’&hyibnedioxo-4 hep- 
tanedii d’tthvk” daas 25Ocm’ do t&me solvant. ALU&S one 
hue de chs&ge an retlux on hydrolyse par addition de la 
qusntitc d’eau juste nccCssaire pour tloetder Ies hydroxydes. 
Ceux-ci, Scparcs par 8ltration soot extraits A l%ther en continu 
Lu phsses orgsniques soot r&mies et Ie solvent Cvaport kisssat 
78 g du diil (Rdtz 825%). F = 55”. 

LXbtumo-l,7 &hyl&nedioxo4 hqtanr 2. Seloa Ref. 28, dam 
uacsolnde~g(0.1mok)dePBr~dans40cm3&be~neet5g 
de pyridii, refroidie B 8 et a$& n&sniquemeat, on ajoute 
198 (0.1 mole) d’tthyli?nediixo-4 heptanediil-1,7 en solo dam 
108 cm’ de hen&e et 2 g de pyridine. Apt& agitation pendant 
24 II B tempCratnre ordin& le solvant est tvaport et k dkx- 
oknne distillt soos vide (0.01 torr). lavt iusou’8 neotralitt 
(NaHC@), stcht sur Na& puis redistilk (R& = %ltWC). 

Elhyllbudioxo-7 trid6za&e-1,lZ Dans une soln de Il.21 
(0.035 mole) de dibromol.7 tthvltncdiixo-4 hdane 2 dsns 
7Scm’ de ‘PHF, agit& q &aniqu&ent, on ajo& en one fois 
35 cm3 d’uw soln de komure de (prop&k-~ yl)-3 rnegn&ium 
dans l’tthcr (obtenue b nartir de 8.7~ (0.07 mole) de hromo-3 
prop&e-l et de 1.7 g (0.07 at g) de &j. bn rcfroidit A 0” et I’on 
ajoote 2 ml dune solo M/10 de dilithiot&rachlorocoprste dens Ie 
THF, pr&ir& se100 Ref. 12. Apr&s 3 II d’@tatkn on reprend 
avee 100 cm-’ d’une soln s&n&e de N&Cl contensnt 10cm3 
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one-2 21, puri86e par CPV (colonne de 4m XE 68 & 20%; four: 
160”. d&it = 60 &/mill). Masse: M+ = 166: uics DrinciDaux: 123. 
105,93,81.79,71,43. ti (!&I): 1715 cm-‘. ‘l&N (CQ) g @pm): 
1.3 B 1.7 (m), 2.03 (s) et 2.35 (m) (11H); 4.8 g 6.1 (SH). 

Tmitemenf thamiqn.e I I’und&aditae7,lO one-2 21: A&$-k 
cis m&hyld cis pethydropent&c 23 

300~1 d’u&cadi&-7,lO one-2 21 sent chautits en phase 
vapeur pendant 63 h g 332. Apr6s refroidissement k pyrolysat 
(200~I)estanalysCparCPV(colonnede4m;Cerbowax20MB 
##6; four 17(p, d = 50 cm’/min). On isok un m6lange d’ac6tyNa 
cis m&hyl-3 cis perhydropcntakne 23 et de (but&-3 ylh2 
ac6tykyclopentane 22, dans la proportion 75 : 25 (Rdt: 34%). IR 
(6lm): 1715cm-‘. RMN (1oOMHx) (&I&) 8 @pm): 0.80 (d) 
(J = 6 Hz); 1.85 (s). 

Un&oQUne-1.10 &w-5,7 24. won R6f. 30, dans lme sus- 
pension de 3.3 g (0.135 mole) de NaH dm 60 cm’ de DMSD. 
agit6c &.aaiquement et p&g&e par un courant &ax&, on 
ajoute rapidement une solo de 15.4g (0.135 mok) de pent&4 
oate de -m&hyk, puis goutte & -gout& 6.7 g (O.ob7 mole) 
d’bexh-5 one-2 La tem&ature s’tkve P 60”. Go I’v maintient 
pendant 3 h puis on hy&lyse avec 15&g de glace a&& par 
13 cm’ d’HCll2M. La phase aqucuse est extraite & I’Ctber et ks 
phases Cth6rtes r6unies sent lav6es B I’eau, s6ch6es (Na#t&) et 
concaltr6es. Lc rcsidu, mis en sobl dans 6Ocm) d6tber est vers6 
goutte & goutte dans 13.5 co+ tune soln aqueuse B 10% dwtate 
cuiwique monohydrati et 20 ml de m&haool. Ap& 24 h d’agita- 
tion le pr6cipit6 (eommeux) est IavC B I’eau (2 fois 100 IX+) puis 
repris & I’bther. L’Cvaporation du solvant kisse UPC poudre 
bkuttc (83 g) (F 136’ 4 aprh &&age sous vide). I_c &late est 
dissous daas 60 cm3 d’une &I aqueuse 8 10% d’acide sulfurique 
et agit6 pendant 3 h en pr6seoce de 108 cd de pentane. La phase 
ofganique est d&ant&e, la&e B I’eau jusqu’a neubaW puis 
s&b& (Na#Od. Par distillation du .&ant on isok 3.5g (Rdt: 
35%) d’und&X&ne-1,lO dioae-5,7 brute 24. Masse: M4= 180; 
pits principaux: 12&B, 67,55. IR (8lm) (cm-‘): 1725: 1705 (m); 
1650 &a&neat sur la baode B 161s). 1615 (PF) (t&s la&. 
RMN (CC&) g @pm): 2.32 (a) (J = 6 Hz) (8H); 5.4 (a) (O&H); 3.4 
EAyizi 4.8 g 6.1 (m) (6H); 15.25 (s) large (O&H) (8696 de 

Tmitanatt themtiqne de l’unddcadi&-1,lO d&e-5,7 U. 
StLrLoisom&es de dimtthyl49 spitv[4.4]1wnonalione-I,6 27 et 
28, tt m&hyl-3(oxo-l’paUtnc+l~2 cydiqwntanc 26 

800 pl d’u&cadi&ne-1.10 dione-5,7 24 sent chanftcs en phase 
vapeur g 3w pendant 48 h Lc pylolysat (530 cl) est analyst par 
CPV (colorme en verre de 3m; OV 210 B Xt% sur Voraport 60/80; 
four: 1500, d&it = 50 cm?mio. 

M&hyl-3(oxo-l’pent&w4’y&2 cy&pentunow #. Do l’isok 
dam l& conditi& c&s& apt& Un tanps de &&ion de 
2Omin I96 Ul. Rdt: 12%). Ma!+.w M’: 180: pits Princioaux: 
125.061 &ic .pou.r C&&: 125&X), 75,73; iR (l&n) (C;n-‘): 
vcla, (doubkt): 1730,171O (F); c6to6oolz 1670 0; 1645 0; 
1600 (PF). RMN (CLX&) S (ppm): 1.45 (d) (J=6Hz); massif 
culminant g 2.25 et 2.50; 4.9 B 6.1 (m). 

~hgldSSS-spiro[4.4]roncrrrcdbnc-l,6 27. &I I’isole daas 
les conditions cidessus afi.3 un temps de &&ion de 25 min 
(80fi1, Rdt: 10%). h&w: M+: 180, autres pits: 125.099 (cak 
pour C&o: 125.097), 55, 53. 41. 39. *a (8lm): 1743 et 
17U7cm-’ 0: CM.: 138Ocm-’ (m). RMN (CD&) 8 (ppm): 1.05 
(d) (J = 6 I&) (&IjiiS a 2.3 (m) (1OH). _ 

~&hhvl~R9s-sDirol4.41nonnnadlonc-14 28. ti I’ide dans 
ks cm&ions &de~sus~ap&s un temps dc r6tention de 38min 
(140pl, Rdt: 18%). Masse: M+: 180.115 (23%) (cak pour 
C,,H,&: 180.115); 125.098 (cak pow WI&: 125.097). 

Tn’dkodibu-l.12diorud,8 35. Eue a 6t6 obteoue avcc un 
rendewnt de 48% @bog: 763 g partir de l’h&ne5 oate de 
q 6thyk et de Wpt&neb one-2 en suivant k mode op6ratoire 
d&it pour 24. IR (tilm) (cm-‘): v-,: 1710 et 1715 0; 
vc+-_,,,: 1645 (p); voc: 1615 (F) large. 

Tams octad&ed;l one-2 Won R6f. 26, g 100 cd d’une soLll 
Ct&6c (0.6 M) de bromure de -1 y&4 ma&shun agit6e 
m&aniqucment, pW6g6c par un comant d’azote et nfroidk B Q, 
on ajoute 7.5g (0.041 mok) de Cd& pr6alabkwnt s&h6 pen- 

dant$8h~l#P.~8hB(ronrefro~B-lS”eta~ute#)mp 
deCuCl(l%perrapport8R2Cd).Aubout&30miaImesolnde 
295g (0.0283 mok) de chlo1~4 but&e-3 od’ dans 25 cm’ 
d’CtbersnhyQeesta~en30min.Onaeiteeacan30minB 
-1s” et 1 h P temp6rature ordii, puis on hydrolyse sur 1OOg 
deglaceacidulkpar8cm’CHCIi2M.LaphaseCtbCrCeest 
d6cantce. la phase aaueuse est exbaite B Nther (3 fois Socm?. 
kS Phases- ctht-ti sod nwsembkcs‘ kv6es i 
I’am it s&l&s @JaWI). LX&r est tvaport et k r6sidu 
recti56. Do isok 1.231~ (Rdt: 35%) de rmnse3.7 01~2. 
vcd (tllm): 167Ocm-‘i &N (CC&) 8 @pm): 207 (s) &I); 2.2 
(m) (4H); 4.8 B 6.8 (m) (5H) dont 5.92 (d) (J = 15 Hx) et 6.66 (d) 
(J = 15 Hz). 

(Bnt&3’lry o&c-7 one-2 2). A 108 cm’ d’une solo tthtrtc 
0.6M de bromure de (but&-l yl)4 ma8n6sium. agit6e 
m&.aniquement, pfot6& par M courant d’axote et reffoidii & 
-8o”, on ajoute uoe soln de 27.41 (0.07 mok) du complexe 
o&P, CuIn dans 108 cm’ &&her, puis apfta 30 min w soln de 
2.7g (0.022 mole) de Imn.r+ctadi&ne-3.7 one-2 dans 20~3 
d’ttlm. A&s 30 min B -80” DIGS 15 min P 0’. on hydrolyse en 
wsant k~suspension en 15 n;in sur 5OOg de &e &duke, par 
12cm) d’HCi 12 M. Au bout de 3Omin la ohase ttbtrte est 
d6cant6e et Ia phase aqueuse extl&e & I’tthkr (3 fois 5Ocm’). 
L.u phases tthtrtes rtunies sont la&s B I’eau et s6cMcs 
(&SW. L’6ther est Cvapor6 et k r6siiu (2Og) chromatographi6 
sur 601 de silice. Les compods pbosphof6s sont tluts au pen- 
tans et la c&one 29 est We avec un mtlange pentancttha 
85:lS. Lcs fractions contenant la c&one sont r6unks et conccn- 
t&s. La c4tow brute eat ensuite chromatogmph& sur 900 de 
silkc. (thmnt pentane:&her 95:5 puis 90:10). Do obtient 28g 
(Rdt: 7096, de (buttna3’yl>l oct$~~ 7-0~2 29. Masse: pas de 
W)z;c;T 165 (M-15) , 137, 12% 12% & 67. vc~, 

cm . RMN (CC&) 8 @pm): 1 B 15 (m) (SH); 1.6 B 
2.35 (m) (9H) dont 1.99 (s); 4.7 B 6.0 (m) (6H). 

Tmitanent thamique de la (butbud’ y&4 o&w-7 one-2 2): 
ac&Ma cis. tram dindthyl-3.4 cis pahya?opatabie 32 et 
acktyl-k cis, cis dimlthyL3.4 cis verh~dtvmttd~ 3.3 

2~d’unesolngUgbde~j’yl~~=lone_2dans 
k cyckdo&anc (p: 48’) sent &au& B 338 pendant 16 h 
(dur6e non optimisW daos une ampoule well&de SC&. L.c 
&ermolysat bnd est ioject6 dans use colonae de CPV de 4m 
(Rhplex 400 B 20%; four: lW, d - 50 co?/min). Les pmduits de 
cyclisation 32 et 33 sont colkct6a simultan6ment (105 ul) IRdt: 
35%). Masse: M+: 180. 160 (Cak pow C,zHHlao: iso, i5i)‘pks 
priwipaux: 165. 137, 125,s 81,4j. fR (film) (cm-‘): VM: i710 
Ipp): 8~: 1380 0. RMN (CCL) 8 (DWI): 32: 0.87 (dl (J = 6 Hx) 
i3Hji l:&(d) (J = 6Hx) (3Hj; 2il (sj(3Hj; 33: 0.87 &ij (J = 6 Hzj 
(6H); 1% W (3H). Les d&eats signaux de m6thyks ont ttt 
attrii it 32 et 33 en fooction de kma hauteurs relatives. 
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