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R&urn&-En vue de prkciser I’origine des produits d’addition l-6 parfois observCs par action des diorganocuprates 
de lithium sur les j?-cyclopropyl a-&ones. nous avons etudik les propriktks des espkces formees par transfer1 
klectronique sur des bicyclo[3.l.O]hexin-3 ones-2 diversement substituees. L’examen de 8 de ces derives en 
voltamktrie cyclique a montrC que les temps de demi-vie des anions radicaux correspondants sont Irks courts 
(IIn < IO-‘s) sauf lorsque la moltcule etudike est substituee en position 4 par un groupe phknyle. Dans ce cas, 
I’anion radical est tres stable (t ,,? L 6 s) par suite de la plus grande dtlocalisation de la charge et on observe une 
deuxitme vague correspondant g la formation du dianion. 

Cette m&me difference de comportement apparait lorsqu’on etudie les produits obtenus par rtduction par 
I’tlectron solvate dans l’ammoniac liquide. Les substrats conduisant B des anions radicaux trk reactifs donnent le 
produit de reduction l-4 normalement attendu, tandis que les d&iv& phknyks en 4 donnent compktitivement un 
produit de transposition. Cette correlation suggkre que ce produit rCsulte de la transposition du dianion. 

Abstract-Species produced by electron transfer to variously substituted bicyclo[3.l.O]hex-3-en-2-ones provide a 
better insight into the origin of l,6-addition products sometimes observed by reaction of lithium diorganocuprates 
with b-cyclopropyl a-enones. Cyclic voltammetry of eight such bicyclohexenones show that the half-lives of the 
corresponding anion radicals are very short (tI,2 s IO-‘s) except when the initial molecule is phenyl substituted at 
C-4. In such cases the anion radicals are very stable (t,,, 2 6 s) owing to the greater charge delocalization and we 
observe a second wave corresponding to the formation of the dianion. The reduction of the same substrates by the 
solvated electron in liquid ammonia exhibits the same difference of behaviour. The molecules giving strongly reactive 
anion radicals only lead to the straight-forward product expected by conjugate reduction; while the Cphenyl 
substituted substrates yield a mixture of products from normal conjugate reduction and rearrangement. This 
correlation strongly suggest that these last products arise from the rearrangement of the dianion. 

11 est connu depuis le travail de I’un d’entre nous’ we 
par rkaction des diorganocuprates de lithium sur les 
/kyclopropyl u&ones. on obtient parfois en plus des 
produits d’addition l-4 attendus, des produits d’addition 
l-6. Cette observation a d’ailleurs et6 confirmke par 
d’autres auteurs.*.’ L’obtention de ces produits est 
gkkralement consid&?e’- comme un argument sup- 
pltmentaire en faveur du mkanisme par transfert klec- 
tronique que House a propok?’ il a en effet kti postulk 
que ces produits rksultaient d’une transposition de 
I’anion radical form6 par transfert monoelectronique du 
cuivre sur le substrat et House a mime indique que ces 
produits etaient susceptibles de se former lorque le 
temps de demi-vie de I’anion radical etait infkrieur B 
~O-‘S.~ En vue de prtkiser les conditions de la formation 
des produits d’addition l-6, nous avons itudie et com- 
pare les propri&s des anions radicaux form& A partir de 
quelques dtrivks des bicyclo[3. I .O]hexkn-3 ones-2 par 
voie klectrochimique et par voie chimique. Cette skrie de 
moltcules rigides introduit le minimum de possibilitks 
conformationelles et fournit ainsi une bonne base d’etude. 

Etude par voie tflectrochimique 
La rtduction des &ones du Tableau 1 a kte ktudiee en 

voltamktrie cyclique dans le DMF anhydre contenant 

(C2H,),NCI0, 0.1 M avec un balayage triangulaire du 
potentiel, la vitesse de balayage variant entre IO-‘V.s-’ 
et lO’V.s-‘.’ Les rkultats obtenus sont rassembk dans 
le Tableau I. Comme on le voit immkdiatement, ces 
produits se skparent tri% nettement en deux groupes. 

Pour les compoks l-5 une seule vague est observte. 
Mime aux grandes vitesses de balayage, on n’observe 
aucun courant retour: le processus global de kduction 
est done irreversible sauf pour le compose 5 oti I’on 
commence i voir apparaitre le courant retour pour v = 
9.103 V.s-‘. On peut en dkduire que le temps de demi-vie 
des anions radicaux form& g partir de ces compost5 est 
infkieur ou kgal A IO 4 s. Le potentiel de pit est variable 
avec la structure et la vitesse de balayage: pour v = 
300 V.s ’ il est compris entree 2100 et 2450 mV. Dans le 
cas du composk 1, le nombre d’klectrons n dCtermin6 
par coulomt?trie est trts voisin de 2 (n = 2.0 2 0.2). Pour 
le compose 5 il est voisin de I (n = I.1 ? 0.2). Les rkac- 
[ions chimiques qui suivent la fixation du premier Alec- 
tron ne sont done pas toujours les mimes. II est cepen- 
dant probab!e que ces reactions debutent toujours par la 
protonation de I’anion radical qui peut ensuite, soit fixer 
un deuxiime electron (ce qui est gknkralement plus facile 
que la fixation du premier tlectron), soit se dimtriser. On 
peut done dtduire de ces observations que les anions 
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radicaux form& a partir des composes l-5 reagissent 
tres rapidement apres leur formation sans passer par le 
dianion. 

Les composts 6-8, phenyles en position 4, se com- 
portent de maniere tout a fait differente: ils prtsentent 
deux vagues monoelectroniques. Pour la premiere vague 
correspondant A la formation de I’anion radical on 
observe toujours un courant retour mime pour les vites- 
ses de balayage les plus faibles. Pour le compost 6 il faut 
atteindre des vitesses de balayage de I’ordre de 
lK2 V.s-’ pour voir diminuer le courant retour: il est 
done difhcile de determiner avec precision I’ordre de la 

Etude par voie chimique 
La reduction des c&ones a,~-tthyleniques par I’elec- 

tron solvate dans I’ammoniac liquide (reduction de Birch) 
procede par transfert successif d’Clectrons”* ” sur le 
substrat. On peur done par cette voie obtenir des in- 
dications sur la reactivitt des especes char&es formees a 
partir d’un substrat donne. 

La reduction du produit 5 a deja ete Ctudiee par I’une 
d’entre nous: elle fournit le produit de reduction-l,4 9 
(tricyclo[4.4.O.O.‘~‘]dCcanone4 trans) ainsi que son 
produit de reduction ulttrieure 10 (methyl-8 hydrin- 
danone- trans). 

reaction chimique qui suit le transfert electronique en 
utilisant la variation du potentiel de pit avec la vitesse de 
balayage.8 Nous avons cependant obtenu une pente 
voisine de -30 mV: la reaction chimique qui suit est done 
vraisemblablement du premier ordre par rapport a I’anion 
radical. On peut utiliser la mtthode approchte proposee 
par Nicholson et Shain” pour donner un ordre de gran- 
deur du temps de demi-vie de I’anion radical du compose 6: 
nous avons trouve 6k 2 s. Les composes 7 et 8 con- 
duisent a des anions radicaux encore moins reactifs. La 
seconde vague qui correspond done a la formation du 
dianion est par contre irreversible. 

Nous avons verifie par des calculs d’orbitales molec- 
ulaires effectuts par la methode INDO’ que cette 
difference de comportement observte provenait dune 
plus grande delocalisation de la charge dans les produits 
phenyk en 4, qui rend plus difficile la protonation de 
I’anion radical et favorise la formation du dianion (voir 
Tableau 2). 

Le premiere reduction se fait done sans ouverture du 
cyclopropane. House a observC qu’il en est de mCme 
pour les &tones 11 et 12.12 

CH, 

CH=CHCOC(CHa), 
0 

11 12 

Les trois substances 5, 11.12 ont en commun la propriett 
de fournir des anions radicaux a temps de demi-vie 
court: 5: tr12 = lo-‘s; 11: t,,2= lo-2s;‘2 12: 1112 < 
10-3s.‘2 II nous a done semble inttressant d’etudier la 
reduction par I’ilectron solvate dans NH, liquide pour 
les derives donnant des anions radicaux B temps de vie 
long. 

Les resultats obtenus pour les derives 6, 7, 8 sont 
rassemblts dans le Tableau 3 (I’identification des 

Tableau 2. Coefficients des orbitales atomiques’ dans I’orbitale mokulaire la plus basse vacante des produits de 
depart et comparaison des energies des produits initiaux et des dianions correspondants 

O.M.B.V. 

E E 
mol.initiale dianion 

AE 
u.a. 

u.a. u.a. 

-71.611 -71.201 0.410 

-107.328 -107.002 0.326 

‘sauf indication contraire, le coefficient indiqut est celui de l’orbitale 2py du carbone correspondant. 
Les coeficients infhieurs h 0.1 ont Ctt ntgli&. 
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Tableau 3. RCsuhats obtcnus par rkduction Li/NH3.’ 

PRODUIT 

DE::RT 

6 

HSC, 

6 6 7 

CONDITIONS 
EXPERIMENTALES 

SANS 
DONNEUR DE 

ENPRESENCEDE ENPRESENCEDE 

PROTONS 
DONNEUR DE DONNEUR DE 

PROTONS PROTONS 

PRODUIT DE 

REDUCTION 

SIMPLE 

PRODUIT DE 
REDUCTION 
ULTERIEURE 

PRODUIT 
TRANSPOSE 

PRODUIT 
TRANSPOSE 

REDUIT 

H,C6 *” v 
\\ 

13b 
0 

H 
19% 

53% 

65% 100% 

66% 95% 

CH, 

H,C._) 

H,C, -’ 

H 

3% 

0% 

ENPRESENCEDE 
DONNEUR DE 

PROTONS 

*Voir partic exphimcatale pour la dttermination de la stirhchimic des produits form&. 
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produits est prtcisee dans la partie experimentale, les 
pourcentages sont cettx des surfaces des pits du 
chromatogramme). Ces trois prod&s donnent com- 
petitivement, en plus des produits de reduction habituels 
(bicyclohexanones et mCthylcyclopentanones rt%ultant 
d’une reduction uldrieure”) des produits cyclohexen-ou 
cyclohexanoniques. L’augmentation de la concentration 
en electron solvate et en donneur de protons augmente le 
pourcentage des derives cyclohexanoniques au detriment 
des produits cyclohextniques: les cyclohexanones rtsul- 
tent done de la reduction ulterieure des cyclohexenones, 
reduction vraisemblablement plus facile que celle du 
produit de depart. 

La variation de la proportion de produits d’ouverture 
du cyclopropane en presence et en absence d’agent pro- 
tonant (alcool tertiobutylique) montre qu’il y a com- 
petition entre la reaction de formation de ces produits et 
une reaction de protonation. Ces produits rtsultent done 
de la transposition d’un intermediaire reactionnel avant 
protonation. anion radical ou dianion. 

Interprtftation et discussion des rtfsultats obtenus 
La mise en parallele des resultats obtenus dans les 

deux etudes precedentes montre que, pour les /kyclo- 
propyl alnones etudiees, il apparait une correlation 
entre I’existence en voltametrie cyclique d’un anion 
radical a temps de demi-vie long permettant la formation 
du dianion et I’obtention du produit de transposition lors 
de la reduction par Mectron solvate dans I’ammoniac 
liquide. Nous pensons done pouvoir suggerer que la 
transposition se fait au stade dianion. Dans cette hypo- 
these le mtcanisme de reduction des &cyclopropyl a- 
tnones par l’electron solvate dans I’ammoniac liquide 
serait celui indique sur le Schema I: (a) si I’anion radical 
est tres stable (temps de demi-vie long) il peut emprunter 
soit la voie a soit la voie b, la voie b &ant 
vraisemblablement predominante en absence d’agent 

protonant plus acide que I’ammoniac; (b) si I’anion radi- 
cal est tres reactif (temps de demi-vie court) seule la voie 
a est suivie. 

II est possible que dans le cas ou il y a transposition, 
c’est-a-dire passage par le dianion, le produit de reduc- 
tion l-4 resulte a la fois de la protonation de I’anion 
radical et du dianion. La discussion des pourcentages 
d’isomtres cis et trans observes est done delicate, la 
stereochimie de la protonation de I’anion radical et du 
dianion n’ttant pas forcement la meme. L’inversion de la 
stereochimie du produit reduit constatee entre 5, 6 et 7 
d’une part (protonation preferentielle ou exclusive en 
trans du petit cycle), 8 d’autre part (protonation 
exclusive en cis). reste done un probleme non resolu. 
Notons cependant l’interet synthttique de la reduction 
du produit 8 qui permet d’atteindre sttreospecifiquement 
des molecules possedant les trois cycles B C D des 
steroides avec une jonction C D cis. 

CONCLUSION 

Cette etude nous a permis de montrer que les temps de 
demi-vie des anions radicaux form& a partir des bicy- 
clo(3.l.O]hextn-3 ones-2 diversement substitutes ttaient 
t&s varibles avec les substituants. Lorsque le temps de 
demi-vie est trts court, c’est a dire lorsque I’anion radical 
forme est trts rtactif on n’observe par reduction par 
I’tlectron solvate dans I’ammoniac liquide que les 
produits de reduction 1-4 normalement attendus. 
Lorsque le temps de demi-vie est long, c’est a dire 
lorsque I’anion radical forme est peu reactif et suscep- 
tible de conduire au dianion, on observe par reduction 
non seulement des produits de reduction l-4 mais aussi 
des derives cyclohexenoniques resultant vraisemblable- 
ment de la transposition du dianion. 

En raison des temps de demi-vie tres variables des 
anions radicaux correspondants, les bicyclo[3.l.O]hextn- 
3 ones-2 diversement substitues nous ont paru itre des 
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tricyclo[4.4.0.01~‘Mdtcen-5 one-t et de dicetone de depart, puis 
(ether de p&role/acetate d’tthyle SO/SO) 2.8 g (0.013 mole) de 
benzo-9,lO 01-6 tricyclo[4.4.0.0’~‘]decanone-f (F = 95-W. ben- 
zene/ether de petrole) sttreochimie de jonction non precisee, qui 
est ensuite deshydrate: Y$ = 1723 cm-‘. (d) benzo-9.10 
tricyclo[4.4.0.0’~‘]decen-5 one-4(4): On ajoute a une solution de 
I.2 g du cetol precedent (0.056 mole) dans 6 cm3 d’ether I.7 cm3 
de pyridine. 0.5 cm’ de chlorure de thionyle a 0” pendant 5 mitt, 
laisse en contact pendant 30 min a 0” puis verse rapidement sur 
de la glace avec 5Ocm’ d’ether. On d&ante, extrait deux fois 
avec 20cm’ d’tther. lave les solutions CthCrtes jusqu’a pH neutre 
puis agite 5min la solution Ctherte dans une ampoule a dtcan- 
tation en presence de IO cm’ de solution Cthanolique de potasse a 
10%. On dtcante ii nouveau, lave jusqu’a neutralitt et distille le 
solvant. On recueille 800 mg de produit qui, aprts purification par 
chromatographie sur couche mince sur plaque de silice et cristal- 
lisation (ether-ether de petrole) donne 400 mg de c&one 4: F = 
lobIOS”.; IR: &$u = 17lOcm~‘; RMN-‘H: 6: 6.5 a 7.08 (4H dont 
IH centre a 6.6 deplace vers les champs forts par rapport aux 
trois autres par le cone d’anisotropie positivant du petit cycle), 
5.33 (s large, IH), 1.58 a 3.25 (massif 7H); M” = 1%. 

7’n’cyc/o[4.4.0.0’-‘]dec~n - 5 one - 4 (S)-“. Par la 
technique utilisee pour 4, on condense en presence 
d’hydrure de sodium, la methylvinylcetone 8.4 g (0.12 mole) et 
I’achlorocyclohexanone l3.24g (0.1 mole) qui rtagissent ii la 
temperature de WC, l2hr en donnant I’acetyl-I 
spiro[2.S]octanone-4 avec un rendement de 50%. Eb,,., = 70-85” 
(8.2 g) de structure trans predominante (90%). RMN-‘H: 6: 2.22 
(1.82 dans le benzene) (3H, -CH3), I.1 a 2.6 (massif complexe 
I IH) (de I.1 a 2.57 dans C,H,). Cette dicetone est utilisee 
directement pour I’obtention de la c&one 5. On ajoute 1 180cm3 
de soude aqueuse a 5%. les 8.2 g de dicttone obtenue cidessus et 
chauffe sous atmosphere d’azote a retlux I hr 30, puis extraction 
a I’Cther et distillation. On receuille avec un rendement de 35% 
une fraction de 2.3 g (Eb,, , = 70-72”) dont on controle la purete 
en chromatographie phase gazeuse (absence de didtone de 
dtuart). IR: &R= 1704cm .‘: UV: 216nm (6=65&I). 260nm 
(e’= 2700);23 RMN-‘H: 6: 5.15 (s large, IH). t.2 a 2.9 (systtme 
complexe IIH). On isole tgalement 30% de tricy- 
clo[4.4.0.0]hydroxyd decanone-3; E4.s = 105”. 

Les syntheses des bicyclo[3.l.O]hexen-3 ones-2 6, 7 et 8 ont 
ete prtcedemment d&rites.” 

Voltambrie cyclique 
Solaant et tJlectro/yte support. Le DMF utilise est d‘origine 

Merck; il est prealablement distille sur PzOs. (CrHs),NCIO, est 
s&he prealablement it chaud sous pression reduite. 

CeNule Plectfochimique. On utilise un montage a trois Clec- 
trodes: electrode indicatrice: goutte de Hg tixte $ I’extrtmite 
d’un fil d’or. Contre electrode: surface de Hg. Electrode de 
reference: electrode au calomel sat&e isolee de la solution par 
un pont. 

IOcm’ d’une solution IO-“mole en produit a etudier et 
IO-’ mole en electrolyte support sont necessaires. La solution es1 
maintenue sous atmosphere d’azote pendant la mesure. 

Montuge Nectronique. II comprend un gentrateur fournissant 
le signal triangulaire, un potentiostat mis au point au Laboratoire 
du Pr. Saveant” disposant d’une compensation de resistance, et 
un millivoltmetre electronique pour mesurer les potentiels avec 
precision. Deux types d’enregistreur son1 employ&s: un enregis- 
treur sur papier et un oscilloscope a memoire. 

CoulomPtrie 
Cellule Plectrochimique. Electrode de travail: surface de Hg. 

Contre electrode: fil de platine separe du compartiment par un 
fritte de porosite 4. Electrode de reference: electrode au calomel 
saturee separee par un pont. 5Ocm’ d’une solution 2 x IO-’ mole 
en produit a Ctudier et IO-‘mole en electrolyte support sont 
necessaires. La solution es1 agitee et on fait passer un courant 
d’azote pendant toute la duree de la manipulation. 

Montage dectronique. II comprend un potentiostat Tacussel 
(type ASA IOO-IC). un milliamperemetre et un integrateur 
Tacussel (type IG 4) place dans le circuit de la contre electrode. 
Les courants maxima que I’on peut atteindre sont de I’ordre de 
I00 mA. La precision obtenue est de 5 a 10%. 

Riductions Li/NH3 
Mkthode gknirale de rkduction. Darts 250 cm’ d’ammoniac dis- 

tille sur sodium et maintenu sous atmosphere d’azote, on ajoute 
du lithium. La solution bleue ainsi obtenue est agitee. puis on y 
introduit une solution d’tther anhydre (30 cm’) contenant 500 mg 
de la c&one a reduire et I’alcool tertiobutylique (proportions: 
2.4 moles de Li. I mole de c&one. 0 ou I mole de (CH,),COH). 
AprCs la fin de I’addition on ajoute du chlorure d’ammomum. On 
laisse evaporer I’ammoniac, on reprend par I’eau et on extrait B 
l’ether. La phase organique est alors sCchte sur sulfate de 
magnesium puis le solvant est distill& Les produits obtenus sont 
analyses par chromatographie en phase gazeuse et separts par 
chromatographie d’absorption sur plaque de silice. 

Rbduction de la phhyl-4 bicyclo[3.l.O]he.rr?n-3 one-2 (6). Le 
residu obtenu presente en CPV (200”) 4pics principaux (en plus 
de celui correspondant au produit de depart). II y a tgalement, 
surtout en absence de donneurs de protons, formation de 
produits de condensation que nous n’avons pas tent6 d’identifier. 
Le premier pit (t = 36 min 50 s) correspond a la phenyl-3 cyclo- 
hex&-2 one- 14 dont les donnees spectrales ont kte d&rites par 
Farnum.16 RMN-‘H (90 MHz) a,,,: 7.25-7.55 (5 H, m, H aroma- 
tiques), 6.25 (I H, t: I.5 Hz, I H Cthylenique) 2-2.8 (6 H, m). Le 
deuxieme pit (t = 28 min) est attribue a la cis phenyl-4 bicyclo- 
hexanone 13~ deia svnthetisee oar Cueille et Jullien.” r&3= 
1737 f 2cm-‘. RMN-‘H (9OMHz) SW,: 7.1-7.4 (5 H, my H 
atomatiques), 3.75 (I H, m: 8 raies, 5Hz. 9Hz. 10.5Hz. I H 
benzylique), l-2.7 ppm (6 H, m). La sttreochimie a CtC attribuee 
apres etude des constantes de couplage du proton benzylique 
selon Karplus. ” Le troisieme pit (t = 22 min 25 s) correspond a la 
tram phCnyl-4 bicyclohexanone 13b. Ses spectres IR et RMN-‘H 
sont trbs voisins de ceux du produit precedent excepte le 
deplacement chimique et les constantes de couplage du proton 
benzylique: 6 = 3.40, d large: J = 2 Hz, 9 Hz. La stereochimie a 
ete precisee d’aprbs Karplus.r’Le quatritme pic(t = I5 min40 s)est 
attribue a la phenyl-3 cyclohexanone 15 deja decrite dans la 
litterature.” v$u = 1715 cm-‘. RMN-‘H (90 MHz) 6,,: 7.1-7.4 
(5 H. m. H aromatiques)2.8-3.1(1 H.m.H benzvliaue.)2.5-I.2 ppm 
(8 Himj. Masse:SOkV,~m/e: 174(82), 13l(59), li7(80). 104(100j~91 
(28),77(23),42(37),27(25). Enpresencededonneurdeprotonsnous 
avons vu apparaitre deux pits correspondants chacun a environ I%, 
dtis trts probablement aux produitsde reduction ulterieure de 13set 
13b. 

RMuction de la phhyl4 mkthyl-5 bicyclo[3.l.O]hexen-3 one-2 
(7). La reduction a ete conduite uniquement en presence d’agent 
protonant et on a observe tres peu de produit de condensation. 
Le residu obtenu presente en CPV (190“) 3 pits. Le premier pit 
(I = 28 min 50 s, surface 95%) est attribue ii la phCnyl-4 mtthyl-5 
bicyclo[3.l.O]hexanone-2 16a d’aprbs I’identite de ses propriCtes 
spectrales avec celles du produit obtenu par Ceuille et Jullien.” 
&$u= )735?2cm-‘. RMN-‘H (90 MHz): S,,,: 7.25 (5 H, s 
large, H aromatiques) 3.35-3.55 (I H, t large: 9 et IOHz, H 
benzylique) 2.25-2.4 (2 H, m, H en a de GO), 0.8-1.75 (3 H, m. 
H cyclopropaniques), 1.3 (3 H, s, -CH,). La stereochimie a etC 
prtcisee d’apres Karplus. Pour verifier sans ambiguitt I’absence 
de I’autre isomere nous avons effectue le spectre de RMN-13C. 

No.dupic I 2 3 4 5 6 
multz!citC 6 19.4 20.15 33.5 35.0 41.0 46.1 

: 2H, 
d 

attribution s I : 
d 
4 

No. du pit 7 8 9 IO II 

mult$itt 6 127.1 d 127.7 d 128.8 d 140.6 s 212.1 s 

attribution C aromatiques 2 

Le deuxieme pit (t = 22 min 25 s. surface 2%) a CtC attribut par 
comparaison avec un Cchantillon authentique19 a la truns phtnyl- 
3 methyl-l cyclohexanone 18. Spectre RMN-‘H complexe: 
Sg$ = 0.87 ppm, J = 9 Hz (doublet); Sc@ = 0.58 ppm. 

Le troisieme pit (t = 14 min 26 s, surface 3%) correspond A la 
phtnyl-3 dimCthyl4.4 cyclopentanone 17.” RMN-‘H (90 MHz) 
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6,,,: 3.20 (I H, 1: 9Hz, I H benzylique) 1.14 (3H. s, -CH, en 
tram de CnHc). 0.75 (3 H. s. -CH, en cis de C&H‘). 

Reduction de la mithyline-1.8 t&nzo4.5 hydk&-3 one-2 (8). 
La reduction a ete conduite uniquement en presence d’agent 
protonant. L’analvse du nroduit brut en CPV (200”) montre la 
presence de 3 produits principaux. Le nremier’ oic (1 hr 6min 
25s. surface 74%) esf -ident&? a la mtthylenk-1,8-benzo-4,s 
hvdrindanone-2 19b.l’ F = 105”. ~$5’~ = 1734% 2 cm-i. RMN-‘H 
(400 MHz) 6,,,: 7.0 (4 H. m, H aromitiques), 3.55 (I H. d large: I 
et 9 Hz, H,): 2.85 (I H, m: 6 raies: 4.5, 13. 13.5 Hz, H,); 2.75 I H, 
m: 8 raies: 2.5, 4.5, 13 Hz, H6): 2.71, (I H. m: 4 raies: 9 et 18 Hz. 
H,); 2.25 (1 H, m: 6 raies: 4.5. 13.5, 13.5 Hz, H,); 2.13 (I H, d 
large, I et I8 Hz, H,): 1.65 (I H. partie X d’un systtme ABX, Hi): 
I.41 (I H, m: 8 raies: 2.5, 4.5, 13.5 Hz, H,): 1.25 (2 H, partie AB 
d’un systeme ABX, Hio). La presence d’un seul isomtre a Cte 
verifiee en effectuant le spectre RMN-“C. 

d’agent protonant. Elle fournit seulement 51% du produit 19b, 
47% de 20 et I% des produits 21. Ceci confirme I’origine du 
produit u) et par voie de consequence la stereochimie de 19b. 
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Courtieu Dour les determinations de RMN-‘H a 4OOMHz. J. 
Cabaret pour I’obtention des spectres RMN-“C, le Docteur J-P 
Bayle pour le programme INDO ttendu a 155 orbitales 
atomiques, le professeur J. Jullien pour d’utiles discussions rela- 
tives a ce travail et I’Ecole Normale Superieure de Fontenay- 
aux-Roses pour I’attribution d’une annee d’6tude a I’un d’entre 
eux (D.Z.). 

No. du pit 
6 0c.m 21.3 282.1 2i.O 3i.l 3:.9 38685 4:.5 

multiplicite 1 
attribution IO : : 

d 
I 1 

d 
9 :, 

No.dupic 8 9 IO II I2 I3 14 
6 PPrn 126.2 126.8 129.2 129.3 136.6 139.45 213.5 

multiolicite d d d d s s s 

attribution C aromatiques 2 

Le deuxieme pit (55 min 35 s, surface 9%) large et presentant un 
tpaulement est dti au melange des deux hexahydro- 
1,4,4a,9,10,1Oa ZH-phenanthrenones-3 21; les deux produits, 
environ 50/50. sont mieux separes sur colonne capillaire (longeur 
50 m, diametre 0.3 mm, Carbowax 20 M. temperature isotherme 
210’). Les spectres IR et de RMN sont en bon accord avec ceux 
des produits prepares par Gesson, Jacquesy et Jacquesyr” que 
nous avons eu pour comparaison. Le troisiitme pit (28 min 25 s, 
surface 14%) a ete atlribue a la methyl-8 benzo4.5 hydrin- 
danone- 20.” RMN-‘H (400 MHz) 6,,,: 7.0 (4 H, m, H aroma- 
tiques). 3.10 (1 H, t: IOHz, HP); 2.89 (I H, m: 7 raies: 18, 11.5. 
GHz, H,); 2.78 (I H, m: 8raies: 18, 6, 3.5 Hz. H,); 2.69 (I H, m: 
4raies: 19, IOHz, H,): 2.20 (2 H. s, Hi); 2.18 (I H, m: 4raies: IO, 
19 Hz, H,); 1.75 (I H. m: 8 raies: 6, 11.5, 13.5 Hz, H,); 1.57 (I H. m: 
6 raies: 13.5, 6, 3.5 Hz, H,); 1.20 (3 H, s, -CH1). RMN-“C: 

No.dupic 1 2 3 4 5 6 7 
i5 mult$cite 24.95 26.0 t 30.5 37.45 45.6 d 47.05 54.0 

attribution -?H, 7 : 1 9 I :, 

No. du pit 8 9 IO II I2 I3 
+pm 126.4 129.5 130.2 134.35 137.7 218.0 

mulhplicite d d d S S S 

attribution C aromatiques 2 

Le chromatogramme presente de plus trois petits pits cor- 
respondants environ chacun a 1% que nous n’avons pas cherche 
a identifier. La reduction de 8 a ete Cgalement etudiee en 
presence de deux fois la quantite stdchiometrique de Li et 
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