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M&act-lsomerization by base under kin& or thermodynamic control of the Diets-Alder adduct of I. 3. 
krimethyl-?-viayl-lcycbbcxeac with dimethyl rcctykDc dicuboxylate k.ads IO two isomers which. after catalytic 
hydrmn. give in high yield starting matuials for synthesis of trans and cis drimancs. A short total synthesis 
of ( z )polygodial and ( 2 jiifimenine from one of he isomers is descrii. 

Parrni les moyens de lutte biologlque contre les insectes 
nuisibks les substances antiapp&antes’ n’ont requ jusqu’a 
present qu’assez peu d’attention par rapport aux 
phtromones mais peuvent constituer un moyen de protec- 
tion des recoltes ou de controk de la population de 
certaines esp&ces d’insectcs. dans la mesure OP ils a&sent 
a des concentrations trts faibles. sent pcu ou pas toxiques, 
dtgradabks et prtsentent une certaine stkctivitt. 

Les structures de ces substances naturelks antiap- 
petantes sont Irks variees et apparentees a diverses 
familks: akaloides,’ terp&es.&“. ’ furocoumarines et 
furoquinolines.” lignanes,” quinones,” phenols.” 
steroides.” 

Le polygodial la” est particuli&rement intCressant car il 
allie une assez grande activite aux quaIitCs d’une structure 
relativemcnt simple. C’est un diaIdChyde sesquiterpeniquc 
ayant pour squelette le drimane 2. II a Ctt isok dans 
difltrcntes plantes: Polygonacbes. Winterac&s et Canel- 
lacks.‘.*’ Dans la plante africairk Wutiurgia Sfuhlmanii 
(Canellactes). Kubo et Nakanish?.” ont tier&k il c&e du 
polygodial trois nouveaux diahithycks sesquiterptniques 
trts voisins: le warburganal3, I’hydroxy-3 warburganal et 
k mu&dial 4. Cc demkr est identique au can&al isok en 
1978 de Canella Winterarm.” Tous ces dial&hydes 
prtsentent tine forte activitt antiapp&ante pour les 
colonies de cbanilks africaines. Spodoptera Littorahs et S. 

Exempta.” De plus ils oat des activitts antibiotiques. 
fongicides, cytotoxiques et toxiques pour I’escargot 
Biomphalaria Glabratus qui transmet la biIha&.” 

L’Cpirn&isation du polygcdial en C-l qui conduit a 
I’iso-tadtonal lb. entraioe la disparition de I’activitt. Le 
groupe trial, tlectrophik et la prtsence d’un second groupe 
aMhyde en 8. convcnabkment sit& dans I’espace. sem- 
bknt nOcessaires pour qu’une activitt anti-app&ante se 
manifeste. II est aussi inttressant de nota qw ks produits 
actifs de cette series ont un goilt b&ant qu’ils com- 
muniquent a la plantc alors que Its composes inactifs ne 
Font pas.*’ 

Malgrt I’apparente simplicitt dcs composes ayant k 
squektte du drimane de nombreux probltmes se posent 
pour mettre au point tine synthhe e&ace, notamment 
I’tlaboration des deux fonctions aldthydes proches, et 
I’obtention de I’isomere thermodynamiquemcnt k moins 
stabk, celui dans lequel la fonction aldthyde cst en 
position tquatoriak. 

DifItrentes mttbocks de syntMse ont ttt utilisCes pour 
construire le systtme drimanique: ks c clisations a&lo- 
cataIystes de types biog6nCGques.mol” 2 ks &gradations 
de produits naturels diterp&iques.“~w ks transformations 
de dtcalones provenant d’anntlations de Robinson.“,” et 
la rtaction de Dick-Alder.“.” Cettc dernitre rtaction 
semblait Ctre la plus cl&ace mais son utihsation avait ttt 
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limitke jusqu’ H present par de tres mauvais rendcments. 
Une synthhe du polygodial. de la drimknine 5 et du 
warburganal 3 a CIC rCaJiste recemment par Tanis et 
Nakanishi” a partir de I’adduit resultant de la conden- 
sation du trimethyl-1. 3, 3 vinyl-2 cyclohextne 7 avec 
I’acCtyKne dicarboxylate de mtthyle. Nous avons essay6 
de mettre au point un schema synthetique utilisant des 
precurxurs semblables ou voisins mais conduisant plus 
rapidement au polygodial.” 

Etude de difbentts approchts de squtlettc drimaniqut par 
rioction de Ditls- Alder 

Nous avons d’abord repris les travaux de Campos et 
Jimenez” de condensation du dilne 7 avec l’anhydride 
malfiquc. Nous n’avons pas obtenu lc compose 9 attendu 
mais un autre cycloadduit 10 dont le spectra RMN’H 
proche de celui d&it par Jimenez pour le dCrivC9 presente 
quclques differences; en ,rarticulier on peut notre la 
presence d’un groupe Cthyle porte par un carbone asy- 
mttrique (triplet de 3H B 1.25 ppm couple a 2H non 
equivalents vers 2-2. 4ppm dormant un doublet de 
quadruplet) et celle d’un groupc mCthyk (singukt de 3H a 
I.75 ppm) B champ faibk done vraisemblabkment IiC & un 
carbonc sp’. Cela nous a ainent A pcnser qu’il y a migration 
des doubles liaisons dans le di&nc let qu’en fait la rCaction 
de Diels-Alder a lieu entre le ditne 7’ et I’anhydride 
makique pour abcutir a I’adduit 10 (Fig. 2). 

La condensation du ditnc 7 avec I’acCtyknc dicarboxylate 
de mtthyk cst connw pour conduirc au compost 8 avcc un 
bon rendement.“~” En mettant B profit cc m&me genre de 
reaction nous avons essay4 de faire la synth&e d’un autre 
diester bicycliquc 12 et Cventwlkment du cornpod tricy- 
clique 11 (Fig. 2) qui auraknt I’avantage k poss&kr un 
groupc fonctionnel en position 3 pouvant &Ire utile pour la 
formation ultCrieure de la double liaison en 2. 3. 

Dans cc but nous avons prCparC k d&e approprit. k 
(mCthoxy-2’ vinyl)_2 trimethyl-I. 3.3. cyclohcxlne-I, 13, a 
partir de la trimtthyl-2.2.6 cyclohexanonc-I 14%” (Fig. 
3). Quoiqw n’ayant pas obtenu I’adduit attcndu par 
condensation du ditne 7 avec I’anhydride makiqw nous 
avons essay4 de faire rCagir k mtlange des d&s 13E t 
132 avcc cc m&me anhydride esp&ant qu’unc activation du 
dKnc faciliterait la &&on attendee. 

Cepcndant celkci n’a pas lieu et ks produits de dCpart 
sont r&up&&. Par contre Ic mtlangc de diknes 1% + 132 
rCagit avcc I’acCtykne dicarboxylate de mCthyk. L’Ctude 
du spcctre de RMN’H du melange rtactionnel brut rtvtle 
quc I’acttykne dicarboxyhte de mCthyle s’additionne 
uniquement sur I’isomtre E du dikne 13 pour donner 
I’adduit 12 tandis que I’isomkre 132. dans lequcl le groupe 
mCthoxyle gCme I’approck du ditnophile. restt intact 
(Fig. 4). 

Nous avons isoK k dicstcr 12 par chromatographie 
(HPLC) et pour en prCciscr la stCrCochimic nous avons 
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Fig. 3. a = HC = CMgBr; b = (Ph,SiO), VO; c = HC(OCH,),. PTsOH. CH,OH; d -~TsOH. quinolck 
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Fig. 4. a = PdK p a~mospbhiquc; b. c = PDIC. IO bars. 

cornpark son spcctre RMN’H avcc celui de I’adduit 8 (Fii. 
2) prCparC selon Nakanishi.” Le spcctre de g comporte A 
5.72 ppm un doubkt de doublet ( I = 2 Hz et ‘J = 7 Hz) 
pour le proton vinyliquc. Dans le spcctrc de 12 scule 
pcrsiste la plus faibk des constantes de couplagcs : ‘J = 
2 Hz. Ccci peut correspondre A un hydrogtne couplC avec 
k proton vinyliquc qui est done en position pseudo-axiale 
dans unc g&m&k oh ks deux cycks son1 bateaux. Lm 
construction des mo&ks moltculaires montre claircment 
quc cette conformation bateau-bateau cst favorabk en 
accord d’ailkurs avec d’autres rtsultats de la lit- 
t&ature.‘z.“~q La stCrCochimk obtenuc pour le groupe 
mCthoxyle correspond B ccllc attendue d’aprks les r&gles de 
Woodward et Hoffrnann. 

Etude de I’hydtolpination catalytiquc dcs dieters 8 et 12: 
Dcjh des travaux antCrieurs’* ant month que I’hydro- 

&nation du dkster 8 A la presrion atmospl&quc en 
prtsence de platinc Adams produit un mClange de com- 
potis dibydro- et Mrahydro&nbs 18 et 1%. danr lesquels 
la jonction des cycks est cis. En utilisant commc cataly- 
scur le palladium sur charbon (PI/C) A 5% et en op&ant 
sous pression nous sommes arrivb au r&me r&Mat (Fig. 
4). 

Dans le dieter Ik qui comporte quatre ccntrcs d’asy- 
mttrie les deux groupcs mttboxycarbonyks sont cis 
(J 1,,l,1 = 5 Hz); Nakanishi kur a donat la stCr&Aimie 
reprtsent& sur la Fig. 4. L’hydrog&ation A pression 
atmospMriquc du dicster 12 (R = -0Me) conduit A un 
dkster insaturC auqucl nous avons attribut la structure a 
(Fig. 4). par Ctudc de son spcctre RMN’H A 250 MHz : h 
prCscnce d’unc double liaison en position 2,3 qui doac se 
trouve conjug& avec un dcs groupes carbonyks cst 
mise en tvidencc par I’obscrvation d’un scul proton 
vinyliquc (multiplct) apparaissant B 7.02 ppm. Lc proton 
apparaissant B 3.25 ppm (multiplet) correspond A H,; ks 
deux protons H,, et H,,, donnent un signal a 2.3Oppm. 

L’ttude dcs constantes de couplagc entre ces diffCrents 
protons (Tableau I) d’une part et la comparaison avec k 
cornpod 22 (Fii. 5) prCparC uMieurement et don1 la 
structure n’est pas ambigfle, montrc qw la jonction dcs 
cycks A et B est cis, en accord avec la valeur de 
I- = JH,.b = 6 Hz mesurCe par dCcouplage simultanC 
de H, et HI. Lc DrobKme de la stCrtochimk du IZOUDC 
mC&xyc&ony~ en position I, est di5cilc B r&o&c dar 
RMN. On observe deux constantes de couplage A longuc 
distance ‘I”,“, = 2.5 Hz et ‘JHIHI = ‘JHIHr = 3 Hz qui nc 
permettcnt pas de trancher de faGon catbgorique. 
L’hydrog&ation complttedc S sous pression conduit A un 
djester cis (JHIHI = 5 Hz) Mb, dilTCrent de 1% (Fig. 4). 

Le spectre RMN’H du corn& 1% cornpark avec celui 
de lh IKMJS montre que ks deux protons HI et Hz bien 
qu’ayant la mfme coastante de couplage de 5 Hz dans 
chacun de cer dcux cornpods. prfsentent dcs d&place- 
ments chimique~ diffCrcnts. La sttrCochimk du cornpod 
1% &ant d&k on en &duit qw 1% cst k stCrCoisomtre 
de lh dans kquel ks groupcs m&hoxycarbonyles sur la 
face u de la moltcuk, c’cst-Adire en trans par rapport au 
mbhyk angulaire; ccci concspondrait B unc entrCe par la 
face J? des deux hydro&ncs en position I et 4a lorr de 
I’hydrogtnation de 12. 

L’hydrogCnation des cornpods 8 et 12 ne conduisant 
qu’8 des dtrivts avec jonction de cycle cis, IWUS avons 
cberchc B isomCriscr I’une des deux doubles liaisons, 
csptrant quc Ies variations de conformation induitcs 
seraknt de nature B inverser k sens de I’hydrogtnation. 

P~ppor~tiorr de composis dibniqws born&es de 8 

Le traitemcnt dl g par une solution de tertiobutylate de 
potassium daos I’akool tcrtiobutyliqw ou de mttbylatc de 
sodium dans le mCthanol donae un mtlangc rbactbnncl & 
k composb 8 a disparu et don1 I’analysc par HPLC et 
RMN’H permet de dtcekr la prCsence des deux dksten 
2lr et 2lb (Fig. 5). 
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Fig. !. a = I-BUO K’; b = (iC,H+ N1.i - 78. H,‘O; c = LiAIH,; d = PdlC. p ordinaire; e = Pd/C. MO two. 

Ceux-ci bkn qu’ayant des spectres RMN’H tres voisins 
prtsentent quelques differences caracteristiques au niveau 
du proton H, qui dans le cas de 211 est couple avec HI avec 
une constante de 2.5 Hz (JH,r(, = 2.5 Hz) alors que dans 
I’epimtre 21b cette constante n’est pas dtcelabk (J,,,, = 
0). La meme observation a tte faite sur le polygodial la et 
I’isotadeonal lb (Fig. I).“.“ 

Pour iliminer la structure 21c dont le spectre de RMN’H 
attendu pouvait itre similairc a celui du compose 21r. ce 
demier a Ctt rtduit en diol (Fig. 5). 

L’itude du spcctre RMN de ce diol montre qu’il s’agit du 
compose 230, car deux protons en u d’une fonction alcool 
(H-9. H-9’) sont couples a un troisieme proton (H-l) ce qui 
ne peut etre observe dans k cas de UC. La double liaison 
4. 4a n‘a done pas migre lors de I’isomerisation. 

En suivant I’evolution de cette reaction en fonction du 
temps par chromatographie P haute prcssion (HPLC) on 
peut determiner que k diester 211 est le pro- 
duit cinetique de la reaction, car on k caracterise en 
forte proportron au debut de la reaction. mais il s’epimtrise 
assez rapidement au niveau du carbone I pour dormer le 
diester 21b thermodynamiqucment plus stabk. 
L’epimtre 21r nous interessant davantage, car il a la mime 
stirtochimic au niveau du carbone I que Its composes 
antiappetants (polygodial la. Warburganal3). nous avons 
chcrche A I’ohtenir selectivement; ceci peut Ltre rCalisC par 
traitcmcnt du diesterl par Ic diisopropylamidure de lithium 
a basse temp4rature suivi dune protonation cinCtiqw par 
hydrolyse acide a - 78” (Fig. 5). On peut obtenir ainsi k 
diester 21r pur avec un bon rendcment 

Etant don&e la nature cinCtique de cette reaction il est 
possible de repasser du diester 21b (produit ther- 
modynamiquc) au diester 2lr (produit cinetique) en le 
traitant dans les memes conditions. 

L’action prolongee du tertiobutylatc de potassium sur t 
permet d’obtenir 2lb pur. 

Etude de I’hydroginofion cotolyfique de 2lb et 210. 
L’hydro&nation incomplete de 2lb en presence de PdlC 

a la pression atmospherique nous conduit au compose 28 
deja obtenu (Fig. 4). Le spectre de RMN’H Ir 250 MHz de 
ce demkr Ctant en tout point superposable A celui du 
produit obtcnu par hydrogenation du diester 12. nOus 
permet de contirmer la stereochimie proposee precedem- 
ment pour le groupe methoxycarbonyk en position I. 

D’autre part le compose 2lb apres absorption de 2 mole 
d’hydrogtne a pression atmosph&ique et en presence de 
PdlC a 10% donne le dkstcr Mb (Fig. 4) dans lequel Ies 
deux groupes methoxycarbonyles sont en cis (JH,,,: = 
6 Hz) et en position a. 

Ceci confirme Cgalement la stereochimk du carbone 
C-l. Ce m&me diester 1% a ttt obtenu antirkurement par 
hydrogCnation de 20 sous pression de IO bars et en 
presence de PdlC a 5%. 

L’hydrogenation de 218 en presence de palladium sur 
charbon a 10% et A pression atmospherique conduit i un 
compose unique 22 00 uw seule double liaison a CtC rtduite 
(Fig. 5). 

La structure de 22 es1 facikment deduite de IYtude de 
son spectrc RMN’H B 250 MHz: la presence d’une douMe 
liaison en position 2,3 qui done se trouve conjuguCe avec 
un des groupes carbonyks est mise en evidence par 
I’observation d’un seul proton vinylique a 7.1 ppm. Ce 
proton apparait sous forme d’un multipkt a cinq raks. 
identique B celui observe pour le polygodial la. 

Le proton B 3.22 ppm. conespondant A HI, apparait sous 
formc d’un multipkt non resolu (fargeur B mi-hautew = 
8 HZ). Les trois groupes mtthylcs (singukts) presentent des 
deplacements chimiques inftrieurs a I ppm anafogues a 
ceux observes pour le polygodial. Nous avons igakment 
syntMtisC le produit de reference 22 selon Nakanishi.” 

L’hydrogCnationcompltte du compose 22, sous pression 
de 100 bars en presence de PdlC a 5% nous conduit au 
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mtlange des deux produits lk et 1M dans le rapport l/l 
(Fig. 5). Le cornpod 1M est un Cpimtre de 19c dans kquel 
ks dcux groupes mCthoxycarbonyks sont en cis J”,,,?. 

Par ailleurs Ley et 01.“ ont montrt que I’hydrogenation 
du diester 8 en milieu acide con&&it directement au 
compose 22. 

L’examen des resultats de I’hydrogenation des com- 
poses 8, 12. 2lr. 2lb appelle diECreates remarques: 
(a) Dans la plupart dcs cas on observe une grande 
regioselectivite de la reactions d’hydrogenation, la double 
liaison 4. 4a Ctant toujours rCduite la premitre. (b) En 
aucun cas on n’obwve I’obtention de melange de com- 
poses a jonction de cyck cis et a jonction de cyck trans. II 
y a done une bonne stCrtosClectivitC de I’hydrogtnation 
vis-a-vis du substrat. 

Dans le cas du diene 8 la construction dun modlle de 
Dreiding et differents exemples de la litttrature”.‘P.U) 
laissent penser que le cycle A est clans tine conformation 
bateau et qu’il en est probablement de mtme pour k cycle 
B. L’Ctude des spectres de RMN’H est en accord avec 
cette hypotMse (vakurs des constantes de couplages, tres 
grandc in&trivalence des groupes mtthyks). II rCsuhe de 
ccttc conformation que la liaison 4. 4a est sCricusement 
encombree par k groupe methyk 5a cc qui favorise 
I’arrivCe d’hydrogtne par la face @. 

Nous avons deja note que la conformation du compose 
12est trts voisine de celle de g. Cependant k mecanisme de 

la formation d’une double liaison en position 2.3 lors de 
I’hydrogtnation de 12 n’est pas clair. Pluskurs hypotheses 
peuvent Ctre proposees: I’hydrogenolyse simple du groupe 
mtthoxyle qui est his-allyliquc ne peut etre la premiere 
Ctape de la reaction. car on devrait alors obtenir les mCmes 
composes que Ion de l’hydrogtnation du diester 1. On 
peut tgaltment envisager I’hypothese oh la reaction com- 
mencerait par I’hydrogenolyse du groupe mtthoxyk avec 
transposhion de la double liaison A, en A2 dormant k 
compose 218 ou 21b. On sait par ailkurs que I’hydro- 
gtnation du compose 2lb conduit au compose 2g (jonction 
cis des cycks). Ceci laissc penser que 2lb est un inter- 
m&b&e possibk de cette reaction d’hydrogenation. 
L’hydrogCnation par la face 0 des doubles liaisons A, et A., 
peut conduire au compose 24 par elimination facile du 
methanol. Ic groupe methoxyk Ctant en position axiak dans 
k compose intcrmediaire obtenu. 

L’hydrogtnation de decalones-3, insaturCes en position 
4. 4a. est assez bicn documentee. On obtient en general 
des composes a jonction de cyck trans mais la reaction 
n’est pas toujours trts sCkctivc.” L’introduction d’un 
substhant en position I influe considhbkment sur k 
tours de la daction selon sa sdr&chimie. Un sub 
stituant la conduit a des jonctions cis probabkment par 
encombrement de la face Q. tandis qu’un substituant Is 
donne des composes a jonction de cyck trans.” 

Les resultats de I’hydrogenation des composes 2lr et 

& H,W 

/ 
CHO 

- 
c (k CHO 

0 
CHO 

25 26 

Fig. 6. a = LiAIH,; b = DMSO. CKOCOCI. NET,; c - cthocbromate de pyridinh; d - pTsOH. CH#Xi,OHh; 
e - (E.H.), AIH. I = pTrOH. be&w. 
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21b sent a rapprocber de ces observations et lairsent 
penser que la conformation des dibes 21 eat voisine de 
celk des dtcalones insaturtes. ks carbones C-2, C-3, C4 
et C4a &ant coplanaires. Par contre la r+os&ctivitC 
de I’hydrog&atioa de 21a ou 21) est surprenante 
puisque I’on peut penser que la double liaison 4, 4a est 
aettement plus encomb& que la doubk liaison 2-3. 
L’effet de polaritt du groupe mtthoxycarbonyk en 
position 2 est probabkment important. 

Synrhbt du Polygodiai et de la Dimkninc (Fig. 6) 

Les differcntes syntheses du Pdygodii deja d&rites 
passent par l’intermtdiaire du diol 24 facilemeat ohteau 
par reduction du dicster 22 par l’bydrurc d’aluminium et de 
lithium. Kato er ol.m oxydent cc diol 24 en cinnamolide 6 
puis transformcnt aprts UIU serie de rtactkns de protection 
et de deprotection laborieuses la fonction lactone en deux 
fonctions aldehydes. Tanis et Nakanishi” utilisent 
Cgalement cc m&me dial 24 et des m&ho&s analogues 
pour k transformer en polygodial. Aptis protection 
s(lective de I’alcod en 9 ils oxydent la fonction alcool 
allylique en aMhyde qu’ils prot&gent sous forme d’un 
acetal. puis oxydcnt la fonction en C-9 et lib&rent P la fin 
la fonction alahyde bloqti. 

Au tours dVtudes prCliminaires visant la mise au point 
de diverses reactions d’oxydation sur des composts 
modtks du polygodial, D. Guillerrn” avait pu oxyder 
directement I’aldChydc-alcool 2!I en dialdehyde cor- 
respondant 26 par It chlorochromate de pyridinium 
(PCC) (Fig. 6). 

Nous avons alors essay6 de preparer k polygodial la 
par oxydation dirccte du compose 27 qui peut ttre prep- 
art P partir du did Mu 

Cependant en dtpit de nomhreux essais. I’oxydation de 
27 par le chlorochromate ou Ie dichromate de pyridinium 
n’a pas permis d’obtenir le polygodial. mais donne le 
cinnamolide 6 (Fig. 1). 

II faut probablement trouver I’explication de cc resul- 
tat darts le fait que I’encombrcment stCrique du carhone 9 
est suptrieur dans Ie compost 27 a celui du carbone 
correspondant dans le cornpod Zs ce qui implique tine 
vitcsse d’oxydation asset knte. Une autre reaction 
concurrentc cst la reaction de cyclisation de I’aldthyde- 
akool en lactd qui es1 favorisCe par la proximite des 
deux fonctions et Cventuellement par la rigidite du 
squelette 27. En effet en presence de traces d’acide et en 
milieu anhydre k compost 27 se cyclise en lactol 2g. En 
milieu organique cette cyclisation doit &akment avoir 
lieu et on comprend que si la vitesse de cyclisation de 27 
et la vitesse d’oxydation de t8 sont plus rapides que la 
vitesse d’oxydation de I’alcool en C-9 dans k compost 
27. l’oxydation de cc demier va comhrire au cinnamolide 
6. 

Nous avons Cgakment observe des reactions de parti- 
cipation trts g&nantes Ion d’essais de protection de la 
fonction aldthydc en C-IO. Ainsi I’action du propane 
diol-1, 3 en prCsence d’acide p-tolutne suffonique sur 27 
ne conduit pas au dtrivt attendu mais P un mtlange dont 
deux des produits principaux 1 et 29 ont pu Ctre 
identities (Fig. 6). 

La protection du groupe aldthyde darts 27 semblait 
done assez difiicile en prtsencc d’une fonction akool 
libre en C-9. Pour les mtmes raisons la protection de la 
fonction alcool est trts dtlicate et I’on observe toujours 
la formation de composts ayant une structure de lactd. 

Pour Cviter ccs rtactions parasites, nous avons penst 

qu’unc mtthode s&luisantc pour aboutir au polygodial la 
serait d’oxyder simuhan&nent ks deux fonctions akool 
du dial 24 et Gtvitcr B tout prix k passage par les 
composts de type ald&ydc-akool CY-CIO ou alcool- 
aMhyde 27, la protection de I’une des deux fonctions 
s’avhrant tr&s dilflcik sinon impossibk. 

II rcstait doac A essayer la mise au point dune 
m&ho& d’oxydation simultan& dts dcux fonctions al- 
cools du compost 24 facikment accesstbk. De facon 
gtntrak il n’existe pas de bonnes mtthodes pour trans- 
former directement des diols I, 4 en dialdthydes. Darts le 
cas du did 24. &ant don& la trcs grande difference de 
rtactivitt dcs deux foactions alcools. une oxydation 
simulta& ee posrvait Ctre envisag& que par dtcom- 
position d’un dtrivt intenncdiaire pouvant Ctre prtpart 
sur chaque for&m alcool sans r&&n de participation. 

Parmi les rtactions B envisager citons: (a) La mttbode 
de Barton c~ti a ttt rtcemmcnt utilisCe par Greenke et 
Woodward lors dune synthtse de I’acide marasmique 
dont la structure ressemhk a celk du polygodial. Cette 
mtthode appliqutt au diol U nous a don’t un melange 
complexe oh la prtsence du polygodial n’a pu Ctre detectte. 
(b) La m&ode de Corey.“’ (c) La mtthode de Moffatt” 
a CG utilisCe par Gishi cr a/. pour la synt&e du War- 

&.= 
Swern’* propose tgalement une mtthode d’oxydation 

qtri permet de transformer divers alcools primaires ou 
secondaires. notammcnt allyliqucs en composts car- 
bonyks correspondants avec un bon rendement et 
souvent sans oxydation plus pousste. D’autre part il 
avait ttt rapport@ que cette oxydation donnait de bons 
rtsultats en traitant non pas ks alcools mais leurs dtrivts 
trim&hylsilyks. Ceci nous permettait d’esp&cr tlimincr 
ks rtactkns de participation. 

L’application de cette reaction sur le dcrivt di-tri- 
mtthylsilyk de U nous a permis d’obtenir trts facik- 
ment k polygodial la avec un bon rendement. 

Nous avons examid la possibilitt d’oxyder directe- 
ment dans les mimes conditions k diol U et nous avons 
tgakment ohtcnu le polygodial la avec un rendement 
satisfaisant sans trace de cinnamolide 6 (Fig. 6). 

Cettc mtthode se montre done trts rapide puisqu’elle 
conduit en cinq &apes au polygodial avec de bans ren- 
dements. Ellc permet en particulier d’tviter ks successions 
de rtactions de protection-&protection tilcctives que 
d’autres auteurs ont utilist pour Ia syntMse de cc 
prod&. Simultadment la mime mtthode a ttt utiliste 
par Ley d ol. pour transformer le diol24 en pdygodial.” 

Nous avons essayt de mettre a profit I’intermtdiaire- 
ck 22 et la difitrence de rtactivitt des deux esters en 
positions I et 2 pour mettre au point une mtthode simpk 
de synthhe de la drimtnine 5. 

En partant du diester 22 IMJUS avons chercM unc 
mCthode permettant de rtduire stlcctivement en alcool la 
for&on ester en CIO. Divers essais de rtduction du 
diestcr 22 par I’hydrure de lithium aluminium A basse 
temperature n’ont pas dorm4 de rtsultats satisfaisants. 
Par contre k traitement du diester 22 par de I’hydrure de 
dibbutyl atuminum A - 7k conduit P un mtlange con- 
tenant 70% d’akool ester 30.20% de diol U et de pruduit de 
dtpart 22 n’ayant pas rtagi. 

Le compusf S isolt par chromafographk sur colonne 
de silice, puis traitt par I’acidc p-toluene sulfonique dans 
k benzene nous donne la drimtnine 5 avec un rendement 
de 95% cc qui constitue certainement la synthbe la plus 
rapide de cc compose (Fig. 6). 
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Lcs chromatographies en phase liquide a haute pression (HPLC) 
sonI rtalistes sur un appareil DUPONT DE NEMOURS 830. 
Les poinrs de fusion F pris dans des tub caoillaires ne son1 oar 
co&&. Irs spectres~lR sent cnregis~rtr ;ur un spectr&- 
lomttre PERKIN-ELEMER 257. Les species de RMN’H ODI 
ttt etirtrts SW un aopareil BROKER 8OMHz et. tven- 
twlkme& w un apparei’CAMECA il 25OMHr. L’eartpirtrc- 
ment des spectrcs de masse a t1t cffecwt sur specIfog&hes 
VARIAN MAT CH7 ou NERMAG RIO-IOB. 

On fait barboler pendan1 3 h de I’oronc (0.7 Umin) dans une 
sol&n de 19.2 g (0. I mol.) de fl-ionoae dans 170 ml de mtthaaol 
rcfroidi & - 30”. On ajoutc toujours B - 30’ IO g de poti de 
zinc puis gouttc a goutte 80 cm’ d’acide acttique P 50%. On l&e 
revenir a temptratwe ambianie. On a& encore I h. On jette sur 
I kg de glacc. thy extrall avec du chlorwe de mtthyltne. On 
law avcc une solurion saturte d*hydrogtnocarbonaIc de sodium CI 
on s&he sur sulfak de sodium anhydrc. Apts Cvaporation du 
solvant il rote IS g de cyclocifral brM. On dirtilk 7.~ g (3096) de 
liauidc iaune clair. EL =9&W. IR: 1690(F): C-O conj. 
RMN:H 1 BOMHr (CDCI,-TMS A ppin (J’)Ht): lZs(6H) 
I.&l.8 m(H, et Ha). 2.15 1(3H) (CH, du C:); 2.2 mf2H) (H,). 
IO.1 s (IH) (CHO). 

7rim/rLyI-l. 3. 3 vinyl-2-cyrlohuenr-I 7 
On o*re s&n”. rendcmcn~ 51%. 

Anhydride ldim&hyl-I’. I’ &ano) - 3. 6 Nhyl-3 nHhyi4 Itlra- 
hydra- I. 2. 3.6 phraliquc: IO 
I.26 (8.10 ‘mol.) ditnc 7 I !g (12.10 ‘mol.) d’anhydride 
makiqw sonI chauffts avec un minimum de chknoformc dans 
un lube xelh! a W&9?” pendant 6 pun. Aprts rcfroidhsement on 
filtre I’excts d’anbydride makique et par chromatographk prtp 
arative sur plaques de gel de silicc (60 F*,, Merck) on isok 
288 mg du compost 10. Rdt. : 24%. Par rcc&allisation dans un 
mtlange &her-prnranc. on obtieni dcs cris~aux incolores : F = 
Ill-143”. RMN’H i 250 MHz (CDCI, .’ TMS 6. ppm (I) Hz); 0.90 
s (3H). I.25 s l3H) lCH,-CH:). 1.40 d(W) (H:‘). I.75 I (3H) (CH, 
du C,‘; 2-2. 40 m l2H) lCH?-CH,). 3 m l!H) (H& 3.14 d (IH) 
W;)) ;;;‘“‘= IOHz). 3.75 dd (IH) (H,) ( I”,,,, = 2 Hz), S.95 d 

Efhynyl-I rrimhhyl-2. 2. 6 cyclohexanol -I: 15 
Prtpart xlon .” 

Tiimith!l-2. 6. 6 ryclohe.x.r)nr-l yl-irhonol 16 
On optre selon.” avcc ks modificatioas suivantes: A un 

mtlangc de 6Ocm’ d’huik de silicone. !.lCg (7.8mmol) de 
tiphtnylsilanol. 50 mg d’acide benzoiqw cl 4.8 g d’akool 15 on 
ajoule 170 mg de tri-n propyl vanadate disGllt.” On chaui?e a 140’ 
petinr 4 h. Pws on dirtilk sow pression rtduite (0.05 mm). On 
recueilk un mtlange d’alcool de dtpart 15 cl d’aldthyde 16. On 
recharge avec 6.48 d’alcool IS. on chauffc a IW pendant 4 h CI on 
disrilk encore sous prcssion de 0.05 mm. On n’&icnI qru de 
I’aldthyde 16. On poursuiI I’operation jusqu’l tpuiscm&t de 
I’alcool 15 en loul 248 (0.154 mol.). On rccueilk ainsi l9.4g 
(81%) d’aldthyde 16: Eb 0.4 mm = 48-W. RMN’H a 80 MHz: 
1.02 s (6H). 1.62 s (3H). 2.05 I (2H). 3.15 large I (2H). 9.55 I (IH). 

thmithoxy- 2.. 2’ ifhjl-2 rnmirhvl-I. 3. 3 ryclohcxine-I 17 
On abutc 1 - 30’. 19.49 &Wbydc 16 (0.117mol.) P UM 

solution de 25.9 g (0.2U mol.) d’ortboformiatc de mtthyk dans 
I6 cm’ de mtthanol. On inIroduiI enwile goutte 2 gounc 32 me 
d’acide plolutr~ sulfonique dwour dans 2 cm’ de mtthanol. Le 
mtlange est agilt pendant 24 h a Iemptrature ambiante. On passe 
en milieu akalin par addition d’un solution de 40mg de KOH 
danr 5 cm’ de mtthanol puis on jctte dans une solution sat&e de 
bicarbonate de wdium. On extrait g I’tIher CI law a I’eau la phase 
organique que I’on s&he SW sulfate de sodium anhydrc. Aprtr 
tvaporalioa du sdvanr on obtienr Ug (100%) d’huik jaune. 
RHN’H 80 MHz.: (CDCI,-TMS d ppm); 0.92 s (6H). 1.62 s (3H). 
2.37 d (2H). 3.25 s l6H). 4.38 cllH). 

MHhoxy-Y o&y&2 IrimHhyf-I. 3. 3 cyr&hutllr-I 132 Cl 13P 
A 25 g d’acttal brut 17 (0. I I8 mol.) on ajoute IS mg d’acide p 

td3ne sulfonique. 0.5 cm’ de quinoltine et 50 cm’ de benztne. 
00 portc il reti pendant 20 b k mtlange dons un appareil 
L4an-slart On soutirc I’aztotrope knzt~wntthand au fur cl P 
mesure CI on ajouk du berutne dans k milieu rtacrionncl de 
manitfe P main&r un volume constant. Dn con- 
centre et’ aprts purifkation par lilwation wr colorme de silicc 
avec tlution par k chlorurc de mCthyltne on ok&at 13.17~ de 
mtlange de deux isomtra 1X et l&Z lrdt. : 62%): 13&F, = 
60140. ra~rmri estimt DOI RMti’H. RMH’H 2WMHz: (CDCI.- 
TMS 6. ;b (I) Hz). iU 0.965 s (6H). I.56 s (3H). 3.ti I (3ti). 
4.72 d (IH) (J = 7 Hz). 5.84 d (IH). 13E 5.15 d(lH) (1 = I3 Hz). 
6.14 d (IH). 

Dimithoxy carbonyl-I. 2 Irimirhyl-5.5.80 Ocrahydro- I. 4. Jo. 5.6. 
I. 8.80 naphr&nc_( I RS. 4aSR. 8aRS) M 

Apanirdr 1201 hydrogtne0.I g(O.l.10 ‘mol.)dc 12ensolution 
dans k mtlhorwl, B la pression atmosphcrique en prtwnce de PdlC 
?I 5%. Au bout de 2 h on arrtte I’hydrogtnation et on Bltre en 
ringan avcc du mtthanol. Apt, CvaporaIion du mtthanol sous 
pression rtduite et puri&aIion par HPLC (co&me de silice 
Merck Is25 w cycbbcxane-acttaIe d’trhyk 9O/lO) on kok 
76 mg (76%) d’huik iacobre 28. 

A parfir de 21 b. On hydrogtne 50 mg (0.17. IO ’ mol.) de 2lb en 
solution dans k mtthaad. P la pression atmosphtrique en 
prtsence de crtalyseur PdlC P 10%. Lonqu’une mok d’hydro- 
gtne cst absorb&z on lihrt la solution en r&ant avec du 
mtthanol. Aptr tvapwation du solvant sous preuion rtduite 
(I3 mm) P W. on obticnc 40 mg (81%) de 24 pur (RMN). IR: 2920. 
1720 (R: C=D), 1705 (F): C=O conj.. 1430. 1245 cm I. Specrra de 
masse: pks a: 294 CM’). 262 (M’X3HIOH). 234 (M’-HCO,CH3 
RMN’H P 2.Q MHz: voi Tabkau I. 

IXnrirhoxycarboryl-I. 2 frimllhyl-5. 5. 8a ~cahydronaphral)lle- 

(IRS. 2SR. 4aSR. 8aRS) 19) 
A parfir du dialer to. A 50 mg (0.17.10 ’ mol.) du diesIer 2g en 

solution dons IO g I2 cm’ de mtthanol. on ajoutt 5 mg de cataly- 
wur PdlC 1 5%. On hydrogtne sous UIK pression de IO bars 
pcndanc 48 h. On We SW un verre frittt en lavant avec du 
mttbanol. Aprts tvaporation du solvant on &Gent 45 mg (W%) 
d’huik iKobn 1s. 
A parrif du ditne 21). On hytogtne 100 mg (0.3.10 ’ mol.) de 

2lb P la pression atmospbtrique dans du mtfbanol en prtsencc 
de calalyseur PdlC P 10%. Aprts consummation de (2x 
0.3. IO ’ mol.) d’hydrogtne. on bltre CI on rince avcc du mtrhanol. 
L’tvaporaIion du solvant sous pression rtduite nous co&i1 B 
80 r& 00%) de 19b (hik incobrc). IR: 2910. 2860. 173Ocm- 
(F): GO. Spcc~rc de masse: pits a 2% (M’). 281 (M'CH,). 249 
(M’-CH,OH-CHI). 232 lM’-2CHIOH). RMN’H: cf Tab&au I. 

LXm&hoxycariwryl-I. 2 frfmtlhyl-5. 5. 8a Mahydra-3.4. 44 5. 
6. 7. 8. 8a raph~alhri4aSR, 8aR.9 lg lXmhhoxycar6ooryl-I. 2 
ftimtthyl-5.5.8a LMcahydroraphraltne_(IRS. 2SR. 4aRS. 8aSR) 

19# 
On hydrogtnc 50 mg (0.17 mmd.) de ditne g en sotuIion dans 

I5 cm’ de mttbanol sous une presrion de IO bars cn prtscncc de 
5 mg de charlwn palladit 1 5%. Au bout de I5 h. on bltre sur 
verre f&t et on r&cc avcc du mtrbanol. Aprts Cvapwation du 
solvant sow pression rtduile et filInGon sur cobnne de silicc 
avec tlutbn au cblwure de mtthykne on c-b&t 40 mg dbuik 
incolorc: 1)1- lg danr k rapporl ?!I dtrcrmint par RMN’H 
c/ Tabkau I. 

Ilimhhoxycarboryl-I. 2 wimbthyl-S. 5. 80. Huahydrv- I, 5. 6. 7. 
8.80 raphfalbc_(I RS. 8aRS) 21) 

A u)o rnp (0.001 mol.) de dicskr gcn almosphtrt d’a?oIe on ajO; 
UIC IO cm d’une solulion de I-butylale de porassium 0.2 mol I 
danr I’alcool IcrtiohuIyliquc anhydrc On aae k mtlange 2 h i 
ternptralwc ambiantc. On hydrolyse avec de I’acidc chlorhydrique 
2 mol. I ’ CI on jettc dans la glace. On ex~rait a W&r CI law P 
I’cau la phase organiquc. puis on tiche sur sutfak de magnesium. 
Aptr Cvaporalion du solvan cl purifkalion par chromatowaphie 
sur colonm de rilice (I! g) en tluanr avec du chlwure de mtthy- 
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kne. on obtient MOmg (53%) de 2lb. IR: 2930,286O. 1720. (R 
GO. 1685 (F) GO conj.. 1565, 1455. I43Oan ‘. SpecW de 
masse: Pis a 292 (M’). 260 (M’XH,OH). 232. 163. RMN ‘H P 
2WMHz: (CDCI,-TMS 6. ppm). 1.20s (9H) W-H,). 3.36s 
(IH) (H,). 3.66 s (3H) WY,). 3.80 s (3H) (O-CH,). 6.106 (IH) 
(H,). 7.20 d (IH) (H,) (I”,,,, = 6 Hz). 

LXmHhoxy c&oryl-I. 2 rrimHhy!-5.5.80 Hexahydwl. 5.6.7. 
8.80 rapka/tw(lRS. 80 SR) 21a 

Mhhode 1. On apute a - WC. 27.9cm’ (0.04 mol. de butyl- 
lithium I.43 I&. I ” P un r&huge de 6.8 cm’ (0.04 mol. + 20%) 
de diisopropyl amine dans 95 cm’ de &rahydrofuram~ (THF). 
On laisse revcnir P temptnture ambiante en une 0.5 heun environ 
et on de encore 0.5 heure. A - W on ajoute 2.92 g (0.01 mol.) 
de diester 8 non p&it en solution dans 20cm’ de THF. e( on 
agiw I5 mn 1 cctte temphture. puis on nvknl P - Up en une 
heure et on a8itc 30mn P cetle temptnturt. On hydrolyse a 
- 78” aver de I’acide sulfwique 0.5 mol. I ’ (PH a&k). Apts 

extnction P I’tthcr et lavage g I’eau on stche la phase organique 
sur suKatc de q agntsiurn anhydre. L’tvaponlion du solvant 
sous pression rtduitc nous conduit a 2.90 p de prodti brut. Apts 
chroiatq&ic SW cdom~ de siJice thbte avec un mtlary 
d&&ate d’ttbvk~ycbhexane (50150) on isok I.7617 (60%) de 
dicslcr ditniqu; 2lr<huik incobre) 

Mtfhodr 2. A IO0 mg (3.5. IO ’ mole) de dksrcr 8 en atmosphere 
d’azotc on apute I cm’ de tBuOK 0.2 mol.l-’ dans I’alcool 
rtiiobutyliqut anhydre. additbnnt de 20 ~1 d’eru. On de I h B 
temptrature ambiante. On hydrdyse avec de I’acide chbrhydrique 
I mol.1 ’ et on jdtc dans la glace. Aprts exrraclbn g I’trher et 
lavage a I’eau. on s&he sur sulfale de ma&Gum. 

Aprts tvapontion du solvant. on c&Gent 90 mg (90%) de ditne 
2la. Pour rtussir I’isomtrisation ti2lr selon la m&ode 2 nous 
avons nmarqut qu’il ttait important de dtlerminer avec prtc- 
ision k temps de rtaction convcnabk qui varie selon la quahtt 
du la-bulylale de polauium (lencur en eau). Pour ccla il s&t de 
tester P dill&n& moments de petties fractions hydrolystes du 
mClange rtactbnnel par HPLC analytique (coloru~ Z&ax OSD. 
solvant: eau-mtlhanol~ 2OI80. dtbir: I cm’lmn). IR: 2920. ‘X0. 
I720 (F) C=O; I690 (F): C=O conj.. 1560. 143Ocm”. Specrre de 
masse: pks B 278: (M’XH]). 2i6 (M’-CH@-CH,). -231. 187. 
RMN’H a 250MHz: I.16 s (3H). I.18 s (3H). 1.20 s (3H). 3.36 d 
(IH) (H,) (‘I MI”, = 2.5 Hz). 3.72 s (6H) (2OCHI). 6.08 d (IH) (H,) 
(J”,H, = 6 Hz), 7.16 dd (IH) (H,). 6.(#1 d (IH) (H,) (J,,, = 6 Hz). 
7.1666 (IH) (H,) Art&se: C.-H3.0. = 292. Calc. % c 69.86. H 
8.21: Tr.‘69.19. 8.32. . ._ 

LXm(rhoxyca&nyf-I. 2 trim(lhyi-5. 5. 8a Orrahydro-I. 4. 49. 5. 
6.7.8.8a raphfalhrr~lRS, JaSR. 8aSR) 22 

0h1 hydrogtae 0.58 (1.7.10 ‘md.) de ditw 2lr en wlution 
dans k mtthanol P la pnssion atrnosphtrique en prtwncc de 
Pd!C g IO%. @and W cm’ I I tq.) d’hydrogtnc son! absorbts on 
liltrc la solution et on rincc avec du mtlhanol. Apts tvoporation 
du solvan sous pmsion rtduitc, on Orient urte huik jaune p&. 
On tire SW ullc colons de silice en tluant avec du chbrure de 
mtthyltm. On obtknl 0.45 8 (904t) de crislaux incobrcs de 22: 
F = 76’. Analyse: C,IHhO, = 294 Calc. 96 C 69.38. H 8.84; Tr. 
69.20. 8.95. IR: 2920. 1720 (F): C=O. I705 (F) C=O conj.. 
143Ocm ‘. Spcctre de masse: pits a: 294 (M’). 262 (M’- 
CH,OH). 234 (M’-HCO,CH,). 176. 139. RMN’H a 25OMHz: r/ 
Tabkau I. F. IR. dtplaccrnents chimiques en RMN’H sent en 
bon accord avec la lit~tratwe.” 

LXmHhoxycartworyl-I. 2 rrimirhyf-5.5.80 LMcahydrvraphtaitu- 
(IRS. 2RS. JaRS. 8aSR) 191 

On hydrogtac 0.1 g (0.31. lO~‘nwl.) de 22 en solution dans k 
mtthanol B la pression de IO0 bpn en prtsence de Pd/C P 5%. Au 
bout de 24 h on a&k I’hydrogtnalbn et on WC en riw avcc 
du mtthanol. Aprts tvaporation du Iolvant sous pression rtduitc 
on obtient Wrng de mtlange de prodtis 1W CI I)r dons k 
rapport l/l dttcrmint par RMN’H. la structure de Iti a &t 
tlablie sans ambigdt par des cxptrieaca de dtcouplages de 
RMN’H a 250 MHz: c/ Tahkau I. 

Ttim&hyi-5, 5. 8a huahydro-I. 5. 6. 1. 8. 8a Napkdtwdi- 
methanol-I, 2 (IRS. 8aSR) Z3r 

Dn aputt en IO min wus ahospbkrc d’azote 0.21 
(0.68.lO~‘md.) de dksla 211 en solution dans 3 cm’ d’ttber 
anhydre a une suspension refroidk dans la glace de 0.128 8 
(3.4. IO-’ mol.) de LiAuI, dans I2 cm’ d’&ber anhydre. On a& 
I h h tcmptraIure ambirmtc. Les sels form& son1 prtCipiIts par 
bydrolyse: on rj@ulc 0.13cm’ d’eau, M 0.13cm de soudt P 
15% et encore 3 x 0.13 cm’ d’au. On l3ltre CI on rincc i I’tther k 
prtcipitt. L’tvaporation du solvan( sws pressbn rtduitc nous 
conduit g 16Omg d’huik jaunt ppk. A* chrwnalographk sur 
ullc colorme de silice tiute avec un mtlange d’actcrk d’tlhyk- 
cycbhexane (50/50) on obknl 96 mg (60%) de cristaux iacdores 
F = 102-103” (pentaae) de dial tk RMH’H P 25OMHr: 0.9 s (3H) 
(CH,). I.13 s (3H) (CH,). I.15 s (3H) (CH,). 2.42 m (IH) (H,). 
3.96 q (2H) (Hs); 4.30 dd (2H) (H,& 5.88 d (IH) (H3 oJw, = 
5 Hz). 6.02 m (IH) (H,) (‘I”* = 3 Hz). 

Trimethyl-5. 5. 8a oclahydro-I. 4. 40, 5. 6. 7. 8. 8a NapLolnt- 
dimethanol- I. 2 (IRS. JaSR, 8aSR) U 

En optran en alrnosphtre d’azotc et en a&an1 on ajwte en IO 
min 0.2 g (0.68. IO” mol.) de diestrr 22 dissoul dans 3 cm’ d’Cc&r 
anhydre B ullc suspension refroidie dans la MC de 0.1 I g 
(2.8. IO ’ mol.) de LiAIH, dans IO cm’ d’&ber. On agile ewwe 
I5 min toujours A (P. Lo sels lonuts son1 pftcipitts par 
hydrolyse en milieu alcalin (c/ prtpararion de 23a) puis Wts et 
lavts aver de I’tlbcr. Aprts tvapontion du solvant scus passion 
rtduitc et chromatographk sur UIK colorme de silicc tlutc avcc 

k mtlange acttattcycbbcxanc (50/W) on oh&t 133 mg (82%) 
de c;istaux in&ores de diol24 F - 6F6c. RMH’H P 250 MHz: 
0.75 s :3H) (CH,). 0.87 s (6H) (ZCH,). 3.65 (dd, IH, J = II Hz. 
8 Hz). 3.80 (dd. IH. J = II Hz. 1.5 Hz). 3.95 (d, IH. J = I2 Hz) 
(l-CHZOH). 4.32 (d. IH. J = I2 Hz). 5.76 m (IH) (H,) 

Ttimilhyl-5. 5. 80 ocrahvdro-I. 4. Jo. 5. 6. ?. 8. So Nophloltnt. 
dicarbaldihyde-I. 2 (1R.j’. 4aSR. 8aSR)lo 

A une solution be O.lUcm’ (0.44. IO ‘mol.) de chbnue 
d’oxalyk dans I ccn’ de chlwure de mtthykne pur. en atmos- 
phtre -d’azotc on ajouk lcnremenr i --W I& solution de 
0.06Scm’ (0.22 IO ‘mol.) de dimtlhvkulfoxvde dans I cm’ de 
CH+&. &I a& 5 min puis toujo&a -k on introduit 50 mg 
(0.2. IO” mol.) de did 24 dans I cm’ de CH& On q aintknc 
I’agitation 0.5 h. puis on apute peu B peu 0.28cm’ (2.10” mol.) 
de witthylamine On agile encore 5 tin g - W. puis on laisse 
rcvenir h temptrature ambiantc. On dilue cnsuik avec 2cm’ 
d’cau cl on d&ante. La phase aqueuse esl extraitc au CHrCI?. 
I’ensembk des phases organiques es1 lavt avec une solution 
saturte de chlonuc de sodium et stcht SW sulfate de magntsium. 
On lillrc puis tvapm wus pression rtduite. Dn o&icnr 50 q g be 
pcduit lout pu’on purifk sur cobnne de silice (5 g. cycbbexa~~- 
acttate d’tthyk 50150) et on rtcuptre ainsi 35mg (75%) dc 
polygodial pur la. F = 93-94”. RMN’H P 250 MHz: 0.94 s (H). 
0.96 s (3H). O.!B s (3H). 2.84 m (IH) (H,), 7.20 m (IH)_(H,). 9.52 
q (IH) (H,,). 9.60 d (IH) (HI). 

Mtfhoxycarlwryl-I uimirhyl-5. 5. 8a oclahydro-I. 4. la. 5. 6. 7. 
8.80 Naphtalnnhharol-2. -(IRS. JaSR. 8aSR) 30 

A un mt@ refroidi B - 7lt’ de I90 mg (0.64. IO ‘mol.) de 
dkster 22 dans 6cm’ de td3ne on dditionne en optrant sous 
azotc et en a&ant vigoureusemen~ 0.65cm’ d’bydrure de diiso- 
butyl aluminium P 20% dans I’hexane. On a& 2 b P -78’. 
L’excts d’hydrure tst dttit en ajoulnnt kntcmenl une soWon 
de mCthanol(2 mol.‘-‘) dans I’hexam. Le mtlange es1 diJut avec 
9c.m’ d’acidc sulfur&e 1 10%. 00 cxti L Wher; la solution 
tthtrtc esr lavtc B I’tau sake puls stchte sur sulfak de magnts- 
ium anhydre. Aprls tvaporalion du solvant on chromalographk sur 
unc colonne de silicc en Cluanr avcc k mtlange actlate d’trhyk- 
cycbhexnae (50/50). On ohtknt wois frdoos: la prcmitn car- 
respondant au poduir de dtpti 22 (lC%). la dew&me au com- 
& 3g (7lB) cl la dcrnihc au diol24 (20%). SpccIre de masse: 
266 M’. 262. 137. 136. RMN’H P 25OMHz: 0.88 s (3H) (CH,). 
0.92 s (3H) (Cl&). 0.94 s (3H) (Cli,). 3.10 m (IH) (H,). 3.72 s OH) 
(@XI). 3.98 (d. IH. J = I2 Hz), 4.10 (d. IH, J - 12Hz). 5.90 m 
(IH) (H,). 
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fxmbinr 5 
On ajoufe unc pc1be quanfht d’acide para-tolu(ne suJfoniquc 1 

70 mg (0.26.10 ’ mol.) de 38 en solution &as 5 cm’ de bcnz&ne. 
On agile urx nuif a IcmpCralufe ambianle. On dihre avec de 
I’Crher et on extrah avcc un pcu d’eau. La phase organ& est 
s&h& sur sulfate de magntrium anhydre. Apts Cvapora1ion du 
solvan on o&n1 57mg (95%) de drirn&iDc k. cristaux in- 
cobores. F = 95-96’ (bane). IR (CC(,): 2920. 2840. 1780. 14.65. 
1455. 1365. ll3Ocm ‘. RMN’H B 25OMHz: 0.88 s (3H) (CH,). 
0.90 s (3H) (CHJ). 0.92 s (3H) (CH,). 2.80 m (IH) (H,). 4.68 m 
(2H) (OCH!). 5.78 m (IH) (H,). IR. RMN’H en bon accord avcc 
la lillCralure.‘* 
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