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le Phyllocladane !, le Kaurane L, le Gibberallane ý, etc """

l'Helminthosporal I, le Tricyclovetivane l, le Cedrane ý, l'Hibane i,

Les substances naturelles auxquelles se rattachent notre

travail sont des terpènes possédant un système bicyclo ( 3, 2, 1 )

Octane ! . Elles appartiennent aux différents squelettes suivants :
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Depuis longtemps le Tricyclovetivène 3a et le Cédrol 4a

sont utilisés en parfumerie, tandis que les composés tels que l'helmin-

thosporal ! et les Gibberellines ! ont des propriétés physiologiques

intéressantes sur la croissance des plantes "

Deux méthodes générales ont été utilisées pour la synthêse

du système bicyclo (3, 2, I) octane:

les méthodes utilisant la cyclisation d'une chaîne latérale branchée

en un point précis du squelette général sont représentées par les

différents schémas suivants :

... C.OC.Hli2.

hy

OH
(3 )

H
H

(4)
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Récemment se développent d'autres méthodes utilisant la photocyclo-

addition des oléfines aux cétones a , B éthyléniques, suivie de

réarrangements du squelette obtenu.

La cycloaddition photochimique des oléfines aux cétones a

a éthyléniques ý est de plus en plus utilisée dans la synthèse des

substances naturelles (5, 6) "

De nombreuses recherches ont été entreprises pour tenter

d'élucider le mécanisme de la réaction, tant du point de vue des états

excités mis en jeu (7 - 10) que du point de vue de l'orientation de

l'addition et de la stéréochimie de la jonction des cycles quand la

cétone de départ est cyclique (11, 12) . Récemment WIESNER (13) a

proposé une explication à la grande stéréospécificité généralement

constatée. L'intérêt de cette réaction pour la synthèse réside

essentiellement dans la faculté qu'ont les produits obtenus lQ de

conduire à des réarrangements moléculaires, ce qui permet un accès

plus facile à certaines structures, notamment au système bicyclo

( J, 2, I) Octane I "
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1

Depuis 1973, cette technique a été appliquée dans notre

laboratoire: ainsi l'addition de l'éthylène, du trans dicbloro 1,

2 éthylène, sur la cétone éthylénique!! a permis d'accéder aux

diterpènes tétracycliques de type Hibane (14) ý "

i
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Le but de notre travail est d'effectuer une Etude d'un modèle

L'addition de l'allène sur!! permet un accês rapide aux

5

l
u /
j, hý

(+) - Isophyllocladêne II et (+) - Phyllocladène l! (15) "

16

simple 1! en vue de synthèses de sesquiterpênea tricycliques de la

famille du vétivane l et plus généralement de molEcules possédant le

BYBtime bicyclo (3, 2, I) Octane 1 .

Risumé de nos travaux------------------------
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19..... s....

-- Nous avons, d'une part précisé les résultats de la photocyc1o-

addition de l'éthylène sur la cétone éthylénique ý en effet il a étê

observé jusqu'ici une grande stéréospécificité pour les résultats de

cette réaction, notamment avec les cétones éthyléniques tricycliques "

Ct

o

11....

2 éthylýne sur la cétone éthylénique!l : l'addition s'est faite sur

la face B (14) qui est la plus encombrée stériquement à l'état fonda-

mental "

La structure à l'état excité des cétones éthyléniques n'est pas connue

cycles cyclohexaniques concernés joue un rôle assez important, ce qui

pourrait expliquer les résultats de l'addition du trans dichloro l,

mais il semble que l'obtention d'une jonction trans entre les deux
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Qu'en est-il de l'addition de l'éthylène sur notre modèle bi-

cyclique, plus flexible l!, la stéréospécificité est-elle conservée?

19

-- D'autre part nous avons étudié de façon systématique différentes

méthodes de réarrangement. CARGILL (16) a montré que les propellanones

telles que !!' par traitement à l'acide p - toluènesulfonique dans le

benzène à reflux, sont aisément réarrangées en un produit unique tel que

22 ; l'extension de l'anneau cyclobutane se fait donc normalement avec

migration de la liaison en a du carbonyle qui est axiale par rapport au

cycle cétonique "

o

2.ý 2.2.

Sur les cétones 25 et 26 la détente de l'anneau cyclobutane

peut se faire a priori par la migration des liaisons Cl - C2 ou

C2 - Cl2 " Le réarrangement est-il encore stéréospécifique ?

L'alcool tertiaire 23 traité par l'acide formique à tempéra-

ture ambiante conduit au composé 24 ; ici aussi une seule des deux

possibilités, a priori, de détente de l'anneau cyclobutane s'est réali-

sie (14) " Qu'en est-il des alcools tertiaires 29 et 30 plus flexibles
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dérivê. de notre modèle ?

oH
H'Oýtf

lIP

2.4

Afin d'essayer de répondre à toutes ces questions ci-dessus,

nous avons effectué les réarrangements suivants :

(a) R.éarrangement des cétone-cyclobutanes 25 et 26 par traitement à

l'acide p - toluènesulfonique dans le benzène à reflux.

(b) Réarrangement des tosylates ý par traitement à l'acide formique

à température ambiante .

(c) Réarrangement des alcools tertiaires 29a, 29b et 30 par traitement-_ -
à l'acide formique à température ambiante.
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TOSYLATES
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CHA PIT REI---------------------------

REARRANGEMENT DES CETONE-CYCLOBUTANES ET DES

La cycloaddition photochimique des oléfines sur les cétones

13

--------------=------------------------------_ ... -- ... ------

Nous avons irradié (6) la solution de la cétone 2 dans le

l'éthylène. On obtient ainsi les cétones isomères 1 (80 %) et ý (20 %)

qui ont été séparées par chromatographie sur couche mince de silice "

chlorure de méthylène, refroidie à-20°, par une lampe à vapeur de

mercure moyenne pression munie d'un filtre en pyrex en faisant barboter

lène sur l'énone 2 ?

Nous avons préparé, à partir de la (+) - Pulegone l (1,2),

la (-) - ý 4 trimethyl -
1 , 1, 7 8 Octalone - 3 ! (Pulégone acétone)

dont la structure et la configuration absolue sont connues (3 - 5) "

d'une grande stéréospécificité " Qu'en est-il de l'addition de l'éthy-

éthyléniques donnent généralement de bons rendements et s'accompagnent

2.

I -Photocycloaddition de l'éthylène sur l'énone 2

o
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La structure des composés 3 et 4 a été fixée de la façon

suivante

1°1 Etant donné qu'il a été signalé dans la littérature l'obtention

d'une jonction trans du cyc10butane par photocycloaddition de

l'éthylène en série stéroïde (7, 8), nous avons d'abord vérifié

que nous n'en n'avions pas dans notre cas

(a) Le spectre infra-rouge du produit brut de la réaction de photo-
-1

chimie montre une vibration v CO vers 1700 cm ,alors que dans

la littérature (7, 8) les produits de photoaddition trans montrent
-1

en infra-rouge une vibration v CO vers 1720 cm ,probablement

à cause de la plus grande tension du cycle cétonique que cela

implique "

(b) Nous avons tout de même essayé d'épimériser en milieu basique

les cétones obtenues " Ainsi elles ont été traitées séparément

par une solution de KOH dans un mélange méthanol-eau pendant

48 H (7) sans succès, ceci ayant été attesté par l'obtention

des mêmes spectres l R et R M N, du même pouvoir rotatoire et

du même effet cotton respectivement pour l etý, avant et après
l'essai d'épimérisation " Si nous avions été en présence des
composés i et ! ils auraient été transformés respectivement
en 3 et 4 "



15

fig. I) "

En plus nous pouvýons a priori rejeter la possibilité

butane seraient en position quasi axiale-axiale "

"

ýt
4ý

d'existence de 5 dans la mesure où les deux liaisons du cyclo-

1ý l'

à la jonction cis des deux cyclohexanes (20 %), dûe probablement à

conformément à ce qui a été observé jusqu'ici sur d'autres modèles

cyclohexanes sont en jonction trans est largement majoritaire (80 %),

bicyclique 2 l'addition photochimique de l'éthylène n'est pas

une certaine flexibilité de notre modèle et peut-être à l'existence,

application de la règle des octants (9) est en accord avec les

mesures de dichroïsme circulaire effectuées sur chacun d'eux (voir

dans la cétone l, d'une interaction I - 3 diaxiale entre le méthyle

stéréospécifique ; la cétone l obtenue dans laquelle les deux

Ainsi nous avons montré que dans le cas de la cétone éthylénique

a en CI3 et le méthylène en Cil.

(10 - 12) " Nous avons observé aussi une cis addition conduisant

2°1 Le signe de l'effet cotton des isomères l et ý , prévisible par
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la manière suivante

3 ET 4

17

Nous avons traité les cétones 3 et 4 à l'acide p - toluène-

REARRANGEMENT DES CETONES

7

( ô centré à 3,30 ppm J " 4,5 Hz) pour le proton géminé à l'alcool.

des octants à la structure 7 est en accord avec la mesure de dichroisme

circulaire (fig. II)

II

conduit exclusivement à la cétone 7 dont la structure a été fixée de

sulfonique dans le benzène à reflux (13) pendant 7 jours. La cétone 3

(b) Le spectre de R M N de l'alcool 9 dérivé de 7 montre bien un doublet

(c) La prévision du signe de l'effet cotton par application de la règle

-I
(a) Le spectre I R montre d'une part une vibration v CO à 1745 cm

d'autre part l'absence de vibration vers 1410 cm-1
( Ô CH2 en a

de CO) nous fait rejeter a priori la structure 8 "
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Des deux possibilités de détente du cyclobutane qui

existent a priori
ý

les voies (a) et (b) ý, une seule semble s'être

réalisée, conduisant au composé 1 . Il s'établit probablement plusieurs

êquilibres "

A

t J

8-

j

ý

..

li

j

I
" "

oý

8-
7



eu égard à l'existence dans A de 2 interactions 1 - 3 diaxiales entre,

?"-Xl.+,
"-

A

-
o

La cétone 4 dans les mêmes conditions conduit à deux

A

Le composé! ne se serait peut-être pas formé parce que

19

assez complexe; nous n'avons pas pu élucider leurs structures.

-1 -1
montre une bande v CO à 1720 cm et une bande de Ô CH2 à 1410 cm "

Il semble que le mécanisme de formation de ces deux composés soit

composés Xl et X2 que nous avons séparé par chromatographie sur

couche mince de silice " Le spectre l R de chacun de ces composés

l'équilibre entre les intermédiaires ý et! serait en faveur de 3'

d'une part les deux méthylènes en CIl et Cl2 et le méthyle a en Cl3
d'autre part.
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Ainsi à partir de la cétone l et cela de façon quantitative

on obtient la cétone Z possédant le système bicyclo ( 3, 2, I) octane.

III REARRANGEMENT DES TOSYLATES
----------------=========----==---===

Nous avons préparé les tosylates lOb à partir de la cétone 3

(le spectre de R M N de lOb montre pour le proton géminé au groupe OT
s

un signal complexe d'une largeur de 39 Hz qui correspond probablement

aux signaux superposés des protons géminés des deux épimères en C3 ;

nalheureusement ceS composés se sont montrés homogènes en chromato-

graphie analytique sur couche mince de silice) " La solvolyse acide

(HCOOH) des tosylates lOb, fournit après 3 H de réaction à tO ambiante,

un mélange de 3 composés, séparables par chromatographie sur colonne

de silice :

AI L d4.Q

TaO "

ý

10 t,.



Possédant le même Rf que le tosylate
Le tosylate !! (60 %)

un mélange de formiates
de départ et

30 + X (40%) ayant un Rf légère-
3a

dit de départ "

ment supérieur à celui du pro u

"

I

. ý
V" .,Og..- 11 (60")

I "

OHCOý 30

ý "
( 4010 )

Les structures Il et 30 ont été confirmées de la manière

suivante

- Le cQq)osé .!! est homogène sur plaque de silice ; son spectre I R

montre les bandes caractéristiques de la fonction tosylate ; son spectre

de R H N est en accord avec la structure dessinée : doublet ô centré

l 4,05 ppm J " 4,5 Hz pour le proton géminé l OTs notamment "

La structure a été définitivement fixée par comparaison d'une part avec

le tosylate 1!. préparé à partir de l'alcool 9 "
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11

ô2.-

ý&C.I /Py.

.. H

AlLi 14"

31

23

z

Les composés 30 et X3 n'ont pas pu être séparés. Le mélange- a

à l'alcool 9 (Rf, spectres l R et de R M N, a D) "

et de R M N, a D) ; d'autre part nous avons "0 - detosylé" .!.!. photo-

chimiquement (45) et l'alcool 32 obtenu est en tous points identique

a été réduit par AILiH4 puis oxydé par le réactif de JONES, on distingue

alors deux composés, sur plaque analytique de silice, que nous avons

Les composés 11 et 31 sont en tous points identiques (Rf, spectres l R

séparés, malheureusement le composé X3b qui viendrait de X3a s'est trans-

formé sur la plaque préparative et sa structure n'a pas été élucidée.
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XtA, + :
-

HOCO"-/ 30

ý

2.) JonQS
I "

Oý
"

llS"ol.)

+

Quant à la cétone ý, ses données physiques sont compatibles
-1

à la structure ý : le spectre l R montre une bande à 1740 cm

-1
)( veo, cyclopentanone) et une bande à 1410 cm (ô CH2 en a de CO

la prévision du signe de l'effet cotton par application de la règle

des octants à la structure 33 est en accord avec la mesure de dichrois-

me circulaire (fig. II) (6£ = + 0,543

lRCANISME DE FORMATION DE Il ET 30?

\t = 308 nm) "

Formellement nous pouvons expliquer la formation des compo-

sés Il et 30 par des réarrangements de type WAGNER MEERWEIN (18) à partir

du carbocation intermédiaire ý (fig. III) "

A partir du cation intermédiaire ý, il y a deux possibilités

de détente de l'anneau cyclobutane ; la voie (a) conduit au tosylate !!

par attaque du carbocation ý par OTs (TsOH est un acide plus fort que

HC02H (46), il est donc plus dissocié que ce dernier), la voie (b)

conduit au formiate 30 par attaque du carbocation intermédiaire ý par
OCHO- " Nous n'avons pas isolé de tosylate 34, peut-être parce qu'il
aurait donné le formiate 30 par substitution nucloéphile alors que 11
reste intact après traitement à une solution 0,5 N de AcONa dans l'acide



l

l ,
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ý

OC.HO 30

25

TsO

11

!
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à cause de la stéréochimie de laacétique pendant 48 H, probablement

fonction OTs .

"

ý
HOeo

"
" "

ý150
ý

1/

Ac;.Oý4 iA,oH
Il

ý

Ainsi le réarrangement des tosylates lOb conduit en majorité

(60%) au squelette bicyclo ( 3,2, 1) octane Il mais nous observons
tout de même la formation de 30 (25 %) et X3a (25 %) "
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o
12.b ( cao70)

1ll. ( 2. O/. )

"
"

i/

12.a. (2. 0/0)

D

12. ca. (8 0 1. )

"
"

V

La stéréochimie des deux alcools, séparés par chromatographie

Nous avons préparé les alcools tertiaires 12a et 12b en

I) Stéréochimie des alcools 12a et 12b

CHA PIT REI I-----------------------------
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SOLVOLYSE DES ALCOOLS TERTIAIRES

l ALCOOLS TERTIAIRES 12a et 12b

même couple d'alcools épimères mais la proportion en est inversée .

d'autre part avec le méthy1-1ithium " On obtient dans les deux cas le

faisant réagir la cétone 3 d'une part avec l'iodure de méthy1 magnésium,

-----------------------------------

de R M N dans CC14 et dans la pyridine (14 - 17) " Les différences de

déplacement chimique trouvées ( ýô- Ô (CC14) - Ô (Pyridine»)sont compa-

tibles avec les structures proposées 12a et 12b : en effet dans le cas

sur couche mince de silice, a été précisée par l'étude de leurs spectres

de l'ýpimère 12a, deux méthyles présentent un ýô ; 0, le méthyle en

CI3 gýminé avec OH ( ýô - - 0,18) et le méthyle a en CI4 ( âô - - 0,13) "
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Ceci s'explique aisément: le groupe OH est en position axiale dans

12a, de même que le méthyle en position a en CI4 " Il Y a donc une

intéraction 1
- 3 diaxiale entre l'alcool complexé par la pyridine et

le méthyle en CI4 ; les autres méthyles étant relativement éloignés de

l'alcool ne sont pas déplacés (voir tableau I) . Dans le cas de l'épi-

mère 12b seul un méthyle possède un ýô ; 0, le méthyle géminé avec

l'alcool ( ýô " - 0,30) . Ceci est compatible avec la position équato-

riale, donc e , de l'alcool qui, étant plus accessible, est plus compleý

( ý6 du méthyle géminé à l'alcool plus importante en valeur absolue que

dans le cas précédent) en plus, la position équatoriale de l'alcool

le rend plus éloigné des autres méthyles ce qui explique que ces de ruien

montrent une différence de déplacement chimique nulle "

OM

12. q,. 12 b

ý) Formolyse des alcools tertiaires 12a et 12b----------------------------------------===------===
Nous avons traité séparément 12a et 12b à l'acide formique

a température ambia tne. Dans les deux cas nous obtenons les mêmes
composés dans les mêmes proportions " la stéréochimie de l'alcool de
départ n'influe donc pas sur le résultat de la solvolyse " On obtient
les oléfines 16 (3 %) et 17 (3 %) ý- - et un melange de formiates qui, après
réduction do 1, nne es alccols _13 (40 %) .!.! (40 %) et 11 (4 %) "



suivante

+
+

- Le spectre de R M N de 13 montre bien un singulet ô- 2,88 ppm

18

29

La structure de ces composés a été précisée de la façon

circulaire des cétones l! et II correspondantes sont compatibles avec les

pour le proton géminé à l'alcool, celui de 14 un triplet ô centré à

prévisions de la règle des octants (voir fig. IV) "

3,65 ppm J. 6 Hz pour le proton géminé à OH " Les mesures de dichroïsme

+
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TAB L ý __ý--ý---_!------------

12.a. olcoo\ axio\

16
..

I "" "

OH V11
.. 1I----------ji----------------------ji---------------------jj-----------j

I I
I ý

(

.
d ine)

I
AÔ

I

I CH I ô(CCl ) en ppm I o pyr r me en ppml Ll I

I
)

I
4

I I 1ý---------ý----------------------ý---------------------ý-----------ý
I I

I I I

CH I I I
,

:1
I

I I I

!
gémine! 1,07 I

1,25
I

- 0,18 I

I
ý----------------------ý---------------------ý-----------J

I I I I I

I I I I I

I CH) 14 I 1,02 I 1,15 Il
- 0,13 I

,I I I

I I I I II----------ý----------------------ý---------------------ý-----------ý
,I I I I

I I I I I

I I I I I

I CH) 15
I

0,92 I
0,97 I

- 0,05
Iý---------ý-----------------------ý---------------------ý-----------ý

I I I I I

I I I I I

I I I I I

1
CH) 16

I
0,85

I
0,85

I
0,00

I,----------ý-----------------------ý----------------------ý----------ý

HO
121,

1----------1-----------------------ý----------------------ý------------ý
I

I 1

I
I

I CH
I I

I
I

1 ý __ J------ýýýý-ý-_en ppm
I ô(pyridine) en ppý l::.ô I

I I
---------ý----------------------ý---------ý

I CH) I I
I I

I
.... I I

I
I

I
gemine

I 1 ,22 I
1 52 I - ° 30 I1------- ...-------------------- J ' l' I

I

I
---I----------------------ý-----------_1

1
CH) 14 I :: 1 I

I
I

I I
I:: 1 I 0,00 I

,_______ ý I

I
I

,
-

...
I

_,,I ------I----------------------ý-----------
I CH) 15 I :: 1

I I I

I
I

I:: 1
I

0,00 I
,------- ...- J I

I

I
I ----.--------- _. -1
, I

-------------ý---------

I CH) 16 I :: 1
I I

I

I I I:: 1 I 0,00 I
.__----ý----- J "ý- ý------------J



tion de la structure de 17 "

Pour vérifier ce mécanisme nous avons trideutérié la cétone 3

(vide infra) "

et
-Icm

3 )

- Le spectre l R de 18 montre une bande vCO à 1745

intermédiaire B' qui conduit au composé 11 ou se réarrange par la voie

composé l!, ou se réarrange par la voie (b') pour donner le carbocation

la voie (b) conduit au carbocation intermédiaire B, qui conduit au

la voie (a) qui conduit au composé Il

- Le composé 11 montre bien la présence d'un alcool tertiaire

(b") pour donner l'oléfine II . Le composé ý se serait formé par élimi-

nation d'un proton à partir du carbocation ! (voir fig. V) "

La formation de ces composés s'explique aisément, d'une

A partir des alcools 12a et 12b il se forme le carbocation intermédiaire l

façon formelle, par des réarrangements de type WAGNER-MEERWEIN (18) .

cyclobutane existent a priori

double liaison), mais nous n'avons pu aller plus avant dans l'élucida-

alors que celui de II montre un proton oléfinique ( Ô - 5,12 ppm) et

un méthyle singulet déplacé à 1,25 ppm; ceci est compatible avec la

et solvolys' ces derniers ; les résultats obtenus sont tout l fait en

en R M N mais sa structure a été définitivement fixée par synthèse

structure proposée (déplacement du méthyle quaternaire en Cl de la

- Le spectre de R M N de ý montre un méthyle porté par une

double liaison ( Ô - 1,60 ppm) et un proton oléfinique ( Ô = 5,19 ppm),

1
.

d 19 -I -Ice Ul e une bande veo à 1740 cm et une bande à 1410 cm (ÔCH2
en Cl de CO) .

(19), ensuite nous avons préparé les alcools tertiaires 12' correspondants

(fig. V), à partir de ce dernier deux possibilités. de détente de l'anneau
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L'oléfine ý, remise dans les mêmes conditions de solvolyse

Nous avons précisé ensuite la stéréochimiedes alcools 13 et 14 .

33

le composé l! a la stéréochimie indiquée, ceci est tout à fait compatible

avec le mécanisme de réarrangement du carbocation ! (voie b) et à la sté-

comparaison avec son épimère ý (vide infra) "

les réarrangements observés dérivent bien du carbocation intermédiaire I

alcools tertiaires il a fallu environ deux heures, ce qui confirme que

l'oléfine 16' n'a pas été isolée; ce qui pourrait s'expliquer par la plus

grande difficulté à éliminer un deuterium par rapport à un hydrogène .

et que l'oléfine ý n'est pas un produit intermédiaire de la réaction.

réochimie de la réduction de la cétone ý par l'hydrure de Lithium Alumi-

nium (attaque préférentielle de l'hydrure en a pour donner un alcool a )

(voir fig. VII) mais nous avons été définitivement fixés à son sujet par

avec OH a disparu dans les spectres de R M N de 13' et ý (fig. VI),

accord avec le mécanisme proposé: en effet, le signal du proton géminé

(HC02H à température ambiante), redonne les composés 11 et 14 mais la

réaction est beaucoup plus lente (6 jours), alors que dans le cas des
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Quant au composé 11, une tentative de préparation de son épimère

en réduisant la cétone l! par le sodium dans l'alcool isopropylique en

présence de benzène (20) n'a pas abouti. Les constantes physiques de 11,

notamment son point de fusion (60° - 6)°) font penser qu'il s'agit d'un

I

I

i

1
I

I

-
seul épimère " Nous avons proposé la stéréochimie dessinée, eu égard au

mécanisme du réarrangement du carbocation ! (voie a) et à la stéréochimie de

la réduction de la cétone l! par l'hydrure de Lithium Aluminium (attaque

équatoriale préférentielle pour donner un alcool axial) (voir fig. VIII)

(21 - 22)

3) Structure de l'alcool tertiaire 15

Nous avons définitivement fixé la structure de l'alcool tertiaire

15 en le synthétisant à partir de la cétone 7 dont la structure est déjà

élucidée (Chap. I) " Donc à partir de 2 nous avons effectué une réaction

de WIHIG (23), puis l'oléfine 20 a été époxydée ; on obtient les composés

!l (90 %) et 22 (10 %) qui ont été séparés par chromatographie sur couche
mince de silice. L'ouverture des époxydes!l et l£ par l'hydrure de Lithium
aluminium (24) donne les alcools ý (en tout point identique à l'alcool
tertiaire obtenu lors de la solvolyse des alcools J2a et 12 b) et 24 res-- - -
pectivement "

..

7 Zo

l
--

+
,

2.1

/
2.2. \

,.
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OH

G4

....................

.....................

ment à ce qui a été observé dans le cas de l'alcool 11) .

que le méthyle géminé à l'alcool ( 6ô K - 0,20) ; alors que dans le cas du

composé 24, l'alcool qui est en position B donc axiale est relativement

riale, de ce fait il est assez éloigné des méthyles ( 66 = - 0,03) autres

donc des 66 plus importantes en valeur absolue pour ces méthyles (relative-

plus proche des méthyles autres que le ýthyle géminé 1 OH ; nous observons

En effet dans le cas du composéý, l'alcool est en position R donc équato-

La stéréochimie en C2 de ces alcools a été fixée par effet de

solvant en R M N (CC14 et dans la pyridine deutériée) (voir Tableau II) .

Les différences de déplacement chimique observées (66 - ô(CC14) - 6(Py-

ridine)
)

(14 - 17) sont compatibles avec les stéréochimies proposées.

Sté r é 0 chi mie e n C
2-------------------------------------

......
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TAB LEA U I I---------------------------

16

,----------,-----------------------1---------------------1-------------1
" I

(
'd' )

I
Aý I

I CH) I
6(CC14) en ppm

I
6 pyr r me en ppm

I
uu ,

t----------t-----------------------t---------------------t-------------i
r r Ir,
I CH) I I , 20 I I ,40

I
- 0, 20 "

ré'... r I
rI g mine I l ,

L- ý ý---------------------.-------------ý'r I l'
I I I Il'
'r r r
I CH) 14 r 0,87 I 0,90

'I

- 0,0) I
I I I Iý----------ý-----------------------.---------------------ý-------------ý
I I I I I
I I Ir,
I CH) 15 I 0,87 I 0,90 I - 0,0) I
r I r I I
I I r I I

L- -L- ý- ý--- ý
I I r I I
r I I I I
r r r I I

I CH) 16
I 0,87

I 0, 90
I

- 0,0) ,

L -L ý ý------ý----J

G\\COO\ (1)(,a\

OH

r----------ï------------------------------------------------------------
I I I I I
I

CH)
I

6(CC14) en ppm
I

6(pyridine) en ppm l!leS
IL .. L______________________ ý I I" I -.---------------------.--------------

I I r
r I

I ... Cý)... I 1,06 r ) ,26 I - ° 20 I
I gemine I I

l' IL L_____________________ L ! JI I --.---------------------. _

I I I I I

I CH) 14
I 0,85 I 0,95 I - 0,10 :

LI--- L___________________ l I I
I ----I---------------------L--------------'

I I I I I

I CH 15
r I I I

ý----ý-----t_I ý:ýý L ý:OO LI

- 0,15
I

I I
----------- -------------ý

I
I

I I I

I CH ) 6
"

I I
I

t 3
L

0,85.
r 0,90 I - 0,05 r--------'----- ------- __ -L I I

----ý------------ L_ ý
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4) Stéréochimie des alcools 14 et 23

15 donne 50 i.

on obtient après réduction du mélange de formiates l'oléfine

tiaires 11 et 24 . En effet, a priori à partir du carbocation II il existe

<a) Synthèse de l'alcool 23

Ainsi nous avons démontré par voie de synthèse la structure de

Nous avons préparé l'alcool 23 par solvolyse des alcools ter-

de réarrangement concerté pour accéder à 23 et llt les liaisons intéressées

les proportions des produits obtenus ne sont pas les mêmes

observées lors de la solvolyse de ces alcools sont que la réaction est

qu'elle demande une semaine pour être complète dans le cas de 24 , en outre

beaucoup plus rapide dans le cas de 15 (deux heures environ), alors

l'alcool tertiaire 15 et fixé sa stéréochimie en C2 par comparaison a son

habituelle (HC02H à température ambiante), apporte une confirmation de ces

des alcools 11 et 24 effectuée séparément sur chacun d'eux et de manière

deux possibilités de réarrangement: la voie (a) conduisant à l'alcool 23

épimère 24 "

prévisions

de 23, 20 % de lI, ) 0 % de .!1 et 20 % de 24

24 donne 20 % de 23, 40 % de 1L, 10 % de 15 et 30 % de 24 "

C3 - C4 et C2 - OH d'une part, CI - C6 et C2 - OH d'autre part, étant en

position antiparallèle "

et la voie (b) conduisant à l'oléfine II (voir fig. IX) . La solvolyse

La solvolyse relativement rapide de 11 s'expliquerait par une possibilité

lIt l'alcool 23 et les alcools tertiaires 15 et 24 " Les seules différences
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Nous avons montré que li et 23 sont épimères en CI2 en les

transformant par oxydation en la même cétone 19 "

Cb) 14 et 23 sont épimères en Cl2----------------------------------------

,
11l. I,.ý ý

.. 0** ý

14
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(c) Stéréochimie en C12

La stéréochimie en C12 des alcools ý et ý a été fixée par

l'étude comparative des déplacements chimiques induits sur ces molécules

par Eu(FOD)3 : tris (heptafluoro - l, l, l, 2, 2, 3, 3 - diméthyl - 7, 7 -

octane dionate d'EUROPIUM) (25) . En effet les ýô ( ô (en présence de

Eu (FOD)3) - Ô(CDC13») observées pour différents rapports de concentra-

tions
ý

(Eu(F 00)3 ) / (substrat)
ý

sont en parfait accord avec les

stéréochimies proposées (voir Tableau III et fig. X et XII) " Par exemple

pour le méthyle en C13 les ýô sont nettement plus importantes pour la

molécule 23 que pour la molécule ý, étant donné que ýô obéit à la loi

-3
ýô a Kr ,r étant la distance du proton considéré à l'EUROPIýt, lorsqu'on

néglige le facteur angulaire (3
2Cos ¢ - 1), ¢ étant l'angle entre l'axe

de symétrie du complexe d'EUROPIUM et r le rayon vecteur EUROPIUM-proton

(Eu - H) (26) " La mesure, sur les modèles DREIDING, des distances entre

l'oxygène de l'alcool et les différents méthyles donne une approximation

de r pour les protons correspondants . Ainsi nous avons pour le méthyle

en CI3 respectivement pour ý et 23 les distances de 3,30 A et 2,70 A "

II ALCOOLS TERTIAIRES 25
-- a============

Nous avons préparé les alcools tertiaires ý à partir de la

cétone 4 " La réaction avec l'iodure de méthyle magnésium donne un seul

alcool tertiaire, alors que la réaction avec le méthyle Lithium donne un

mélange de deux alcools tertiaires dont le produit majoritaire est identi-
que à l'alcool obtenu avec CH3MgI .



ý---------------------------------------------------ý-----------------ý
I I I
I I I
I I I

I ( complexe) / (substrat) I l1ô(ppm!TMS) I
I I II----------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I

I 0,054 I 1,95 II----------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I

I 0,109 I 2,99 Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I

I 0,170 I 4,29 Iý-__--------a---------------------ý------------------- ý
I I I
I I I

I 0,230 I 5,43 I·---------------------------------11----------------------------------î

L__ ý!2ý ý ýýý____________ __J

I I I
I

CH3 en C13------------
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TAB LEA U

Distance 0 - C - 3,30 A (M. DREIDING)

Distance 0 - C - 2,70 A (M. DREIDING)

1&

2.:S-

ý---------------------------------------------------------------------ý
I I I
I I I
I I I
I

( complexe) / (substrat) I l1ô(ppm/TMS) I

I I I
I I Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I

I 0,062 I 0,40 I
I I Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I

I 0,126 I 1,96 I
I I Ir---------------------------------ji----------------------------------j
I 0,174 I 3,10 I
I I Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I

I 0,220 I 3,80 Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I
I 0,240 I 4 18 I
I l, Iý---------------------------------ý----------------------------------ý
I I I
I I I

I 0, 3 I 2 I 4 ,50 Iý---------------------------------------------------------------------ý

"

HOý



CH3 en CI4 et CH3 en CIS------------------------
Distances 0 - C (M. DREIDING) = 4,20 A(CH3 en C14)

- 5,30 A(CH3 en CIS)

,
,

HO" "'-../
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TAB LEA U l l l
2

ý---------------------------------------------------------------------j
I I I
I I

ý6(ppm/"S) I

! ( coq>lexe ) / (subs-) I CH3 en CI4 I CH3 en CIS I

I I I I

ý--------------------týýt--ý--------------------_r-------------------ý
I I

l ,
I I

l ,

I
0,062 I

0,18 I 0,22 ,
ý--------------------------ý---------------------ý-------------------ý
l , l ,
l ,

l ,

I 0,126 I 0,78 I 0,82 ,
ý--------------------------ý--------------------ý-------------------ý
I I l' ,
I I

I 0, J7 4 I I ,28 I I ,20 I
ý---------------------------ý---------------------ý---- L

I I l ,

I I l ,

I
0,220 I l,58 I 1,42 I

ý---------------------------ý--------------------ý----- L

I I l ,

I I I I

I
0,240 I 1,74 I l,54 Iý--------------------------ý---------------------L----- L

I I I I

I I I I

I
0,3 I 2 I I ,92 I I ,68 1

ý--------------------------ý--------------------ý------ L

CH3 en CI4 et CH3 en CIS------------------------
Distances 0 - C (M. DREIDING) = 5,50 (CH3 en CIS)

= 5,80 (CH3 en C14)
r---------------------------j-----------------------------------------1
I ( coq>lexe ) / (subs-) I ý6(ppm/"S) 1

I trat j I CH en C I CH en C Iý------------------ ý-------:l_ lh "
-ý ý,ý

I
I

Lý _. ý _

I I
I I

I I
I I

I 0,054
I 0,44 I 0,42 Ir---------------------------r---------------------L-------------------1

I I
I I

I
l'

I 0,109 I 0,70 I 0,64 1r---------------------------r---------------------L-------------------1
I 1

I 1

I 0 7 I
I I

ý------------ýý-ý---------ý----------ýý:ý------ý------ýýý--- I
l , I I
I 0,230

1 1,22 I I 32 Iý--------------------------L .',
I I

---------------------r------------------,
L ý:?o L

1,32 ! 1,46 !------ -------------- -L I

"

HOý
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T

Distance

Distance

"14-

16

16

ï----------------------------------------------------------------------
I

I ( complexe) / (substrat)
I âtS(ppm/TMS)

!ý--------------------------------ý----------------- ----------------1
: I 1

I I 1

I 0,062
I 0,10

:ý--------------------------------ý--------------- ---------------1
I I 1

I I 1

I 0,126
I 0,28

:ý--------------------------------ý----------------- ----------------1
I I 1

I I 1

I 0, 17 4
I 0, 40

:ý--------------------------------ý----------------- ----------------1
I I 1

I I 1

I
0,220

I 0,48 :ý--------------------------------ý------------- ----------------1
I I 1

I I 1

I 0,240
I 0,54

Iý--------------------------------ý---------------- ----------------1
I I 1

I I 1

I 0,312 I 0 58 1

I l' 1ý--------------------------------ý----------------ý-------------------1

.--------------------------------.-------------------------------------,
I I 1

I

( ) ( )

I 1

I
complexe / substrat

I âô(ppm/TMS) :ý--------------------------------ý-----------------------------------ý
I I 1

I I 1

I 0,054 I 0,29
:ý--------------------------------ý-----------------------------------ý

I I I
I I 1

I 0,109 I 0,42 :ý--------------------------------ý-----------------------------------ý
I I 1

I I 1

I 0,170 I 0,60
:ý--------------------------------ý-----------------------------------ý

I I 1

I I 1

I 0,230 I 0,76 Iý--------------------------------ý-----------------------------------ý
I I I
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so
. . d re;sultats obtenus lors de la solvolyse desPar application es

f Ids alcools 25 donne, aprèsalcools tertiaires 12a et 12b, la ormo yse e-- --
27 d 1 structures ont été confirméesréduction, les alcools 26 et _ ont es

; . ; a' OH en R MN: un singulet Ô " 3,18 ppmpar les signaux des protons gemines

et un triplet Ô centré à 3,48 ppm J = 6 Hz ; respectivement "

+ + +
"

Nous obtenons aussi un mélange d'oléfines mais étant donné les

" .
"'_'_""'_.

difficultés que nous avons pour accéder à la cétone 4 en quantité notable,

nous n'avons pas pu élucider leurs structures "

Ainsi la solvolyse des alcools tertiaires 12 et 25 ne donne pas

des résultats simples, mais nous avons pu élucider la structure de tous les

produits décelables par C.C.M. dans le cas des alcools tertiaires 12 et la

structure des deux produits principaux dans le cas des alcools tertiaire. ý i
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Le Tricyclovétivène 36 (ou Zizaène ou Khusène ou Khusimène) (28)

51

Le réarrangement de la cétone 1 que nous avons effectué dans le

ture a été élucidée après les travaux de plusieurs équipes (29 - 33) et

depuis plusieurs synthèses en ont été effectuées (34 - 37) "

I SYNTHESE DE LA CETONE CYCLOBUTANE 44

d'essayer d'appliquer cette réaction à la synthèse du Tricyclovétivène ý .

est un constituant de l'huile de vétiver utilisé en parfumerie. Sa struc-

possédant un système bicyclo ( 3 - 2 -
1 ) octane " Nous nous sommes proposés

premier chapitre, a permis d'accéder, d'une façon quantitative à la cétone 7

TENTATIVE DE SYNTHE SE DU TRICYCLOVETIVENE 36

.._--------------------------------------------

-------------------------------------------------
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Deux composés 1l et 42 ont été choisis pour édifier la cétone

éthylénique bicyclique 43, précurseur de la cétone tricyc1ique 44 :

Nous avons d'une part préparé le composé 39 de la manière

suivante: la monobromation en a du groupe cétonique du lévullate d'éthyle 11

(38) suivie d'une déhydrobromation fournit la cétone éthylénique 39 (39) "

c.",,.-(.-C.k= C,K-c... - oEt-
-.,

\\ II

o
ý9

0

Les spectres I R et de R M N de 39 sont bien en accord avec sa

structure, le spectre de R M N notamment montre pour les deux protons

'thyléniques un système AB J. 16 Hz 6A· 7 ppm 6B " 6,65 ppm; un quadru-

plet 6 centré à 4,28 ppm J z 7 Hz pour - 0 - CH2 - CH3 un singulet

6 - 2,35 ppm pour CH3 - CO et un triplet 6 centré à 1,33 ppm J " 7 Hz pour

CR] - CH2 "

D'autre part nous avons préparé la méthyle - 2 cyclopentanone !!
i partir de la carboéthoxy 2 cyclopentanone 40 cODJDercial " (It?-)

o

0-
41-

L'énamine ý a été préparée selon la méthode de STORK (40) en
présence de Pyrrolidine dans le benzène à reflux "
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La condensation de l'énamine 42 avec le composé 33 fournit la

cétone éthylénique 43 avec un rendement de 50 % environ (40) "

o

6-
41

43

Le composé 43 est homogène sur plaque analytique de silice mais

nous sommes probablement, a priori, en présence d'au moins deux isomères.
-I

Le spectre l R de 43 montre une bande à 1732 cm (ester) et une à

1670 cm-I (cétone éthylénique), le spectre de R M N montre un signal

complexe ô centré à 5,90 ppm largeur à mi-hauteur J - 6 Hz (proton éthylé-

nique), un quadruplet 0 centré à 4,20 ppm J = 7 Hz ( 0 - CH2 - CH3 ), un

triplet 0 centré à J,30 ppm J = 7 Hz ( CH3 - CH2 - ) et un doublet 0 centré

à 1,15 ppm J " 6,5 Hz (CH3 - CH) . Nous avons photoadditionné l'éthylène

sur la cétone éthylénique 43 comme précédemment. La réaction s'avère

plus difficile sur ce modèle, peut-être à cause de la présence de la fonc-

tion ester; après 3 heures d'irradiation avec une lampe à vapeur de mercure

de 700 W seuls 30 % du produit de départ ont réagi (sur 3 g deý) "

Le composé 44 est homogène sur plaque analytique de silice " Les spectres l R
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R

o

-

(bande à J705 cm-1 notamment) et de R M N (disparution du signal du

proton 6thy16nique notamment) sont en accord avec la structure 44 "

II ESSAI DE REARRANGEMENT DE LA CETONE 44

Nous avons essayé de r6arranger la c6tone cyclobutane 44 par

traitement à l'acide p - toluène sulfonique dans le benzène à reflux pen-

dant trois jours sans succès. Peut-être que l'ester est en concurrence

avec la c6tone pour la protonation et la détente du cyclobutane ne s'effec-

tuerait donc pas "

Stéréochimie de 43 et 44----------------------------
Les produits 43 et 44 sont homogènes sur plaque de c.e.M. mais

on peut penser a priori qu'ils sont l'un et l'autre un mélange d'au moins

deux isomères " Nous pensons que les molécules 43a et 43b, 44a et 44b

(nous avons fixé la stéréochimie du méthyle pour siq>lifier) en sont respec-

tivement les constituants principaux (peut-être les seuls) ; grâce aux

considérations suivantes :

A
R

4ýa. 4"3ý
Oý

-
.. .... ......

R R

_6m
, " R: COtJ.Et-

û14ý



R

%<bl

R
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A

H-O

t
R
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)°1 La réduction du composé 43 par NaBH4 conduit à l'alcool-

. trent l'existence d'uneester 47 . Les spectres I R de ce dernier mon

liaison hydrogène (41,42) intramoléculaire entre la fonction alcool et

la fonction ester (ce qui pour des raisons de géométrie implique que ces

deux groupes soient en position axiale et comme l'hydrogène angulaire en

C9 est aussi axial, l'ester est trans par rapport à ce dernier), en effet

le spectre I R sous forme de film liquide montre deux vibrations pour

l'ester, une à 1732 cm-I (ester libre) et une autre à 1720 em-I (ester

lié) ; le spectre I R en solution dans CHC13, à différentes concentrations,
-I

ne montre plus de façon nette que la bande à 1720 cm ; probablement sous

forme de film liquide certains groupes OH sont liés entre eux ; ces liai-

sons disparaissant en solution, les groupes alcool sont alors disponibles

pour une liaison intramoléculaire avec l'ester. Donc l'existence de

l'ester en position axiale aurait (au moins en majorité) orienté l'attaque

de NaBH4 du côté opposé à l'ester (donc attaque équatoriale), conduisant

ainsi à un alcool axial (21) .

2°1 On a cherché une preuve chimique (de la position axiale
des groupes OH et C02Et) : la fonction ester du composé ý a été réduite
par AlLiH4 et le dial 48 obtenu mis à oxyder par Ag2c03 (l'existence des

deux alcools en position axiale pourrait conduire à la formation d'une

lactone par oxydation) . Le
ý

1 d's resu tats e 1 oxydation sont complexes;
1 ... . ,a reaction n est pas terminée après 24 heures, on obtient plusieurs pro-

4-7

, "

1

.. "

cinq décelables en C.C.M.) "
duits
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"
ý1 ( fJO/.)

o
15"0 (. 2.07.)

c. 0ll.e: ...

+
" "

lié) et pour les spectres en solution dans CHCl3 une

(ester lié), d'où existence d'une chélation entre

-Ideux bandes ester une à 1735 cm (ester libre) etde film liquide,
-11720 cm (ester

-Ibande à 1720 cm

Les spectres l R des alcool-esters 50 et ý présentent les mêmes

le carbonyle de l'ester et l'hydrogène de l'aloooi et position axiale de

tion simultanée, sur le carbonate d'argent, des deux fonctions hydroxyles (44) "

une à

caractéristiques que ceux des alcool-esters ý : pour les spectres sous

Le spectre IR du produit brut, en solution dans CHC13, montre

une bande à 1650 cm-I (cétone éthylénique), une à 1720 cm-1 (aldehyde),

une à 1780 cm-I (lactone) et une bande à 3420 em-I (OH lié) " La complexité

dans le composé 48, qui ferait que l'alcool allylique est préférentiellement

adsorbé et oxydé (43) alors que la formation de la lactone implique l'adsorp-

seule

forme

3°1 La réduction du composé 44 par NaBH4 donne trois produits

séparés par C.C.M. : une lactone 49 (30 %) et deux alcools esters 50 (20 %)

ces deux fonctions " Nous sommes donc probablement en présence des molécules

de ces résultats s'explique peut-être par la présence de la double liaison

et ý (50 %) "

44. et 44b puisque l'addition de l'éthylène sur un modèle tel que 43 conduit- --
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pr'férentiellement au composé dans lequel la jonction du cyc10pentane et

du cyclohexane est cis (to) "

44a.-

c.02-E.,.
"

Ainsi nous avons préparé les coq>osés 43 et 44 et avons pu

_ttre de. hypothèses quant i leurs structures "
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CON C LUS ION----------------------------

Au cours de ce travail nous avons précisé les résultats de la

photocycloaddition de l'éthylène sur notre modèle bicyclique ! : nous obser-

vons 80 % d'addition conduisant à une jonction trans des deux cyc10hexanes

(composé 1) et 20 % d'addition conduisant à une jonction cis (composé ý),

probab1etSnt à cause de la flexibilité de notre modèle .

Le réarrangement acide de la cétone 3 conduit d'une façon

spécifique à la cétone I, lIxmtrant ainsi une application possible de ce

schéma réactionnel à la synthèse de sesquiterpènes tricycliques tels que

le Tricyclovétivène 36 "

Le réarrangement des tosylates lOb conduit en majorité (60 %)

au composé!! possédant le système bicyclo ( 3 - 2 - I ) octane "

Le réarrangement des alcools tertiaires s'est avéré plus

complexe qu'en série diterpénique tricyclique ; les composés obtenus

ont été isolés et leurs structures élucidées "

Une tentative de synthèse du Tricyclovétivène nous a permis

de préparer les composés 43 et ý et d'émettre des hypothèses sur leurs

structures "
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ý__ý__! __! __ ! __ ! E X PER I MEN TAL E-------------------------------------

Les points de fusion ont été pris sur un bloc KOFLER et ne sont

pas corrig's "

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un appareil

PERKIN-ELMER 257 et 357 "

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregis-

trés sur un appareil JEOL C 60 H à 60 MHz sauf indication contraire "

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm.

Les pouvoirs rotatoires ont été déterminés 1 l'aide d'un

polarimètre PERKIN-ELMER 241 .

Les analyses ont été effectuées par le laboratoire central de

microanalyse du C.N.R.S. que nous remercions.

CET 0 N E ETH Y LEN I QUE 2 (Pulegone acétone) (2)..... --_.... -----=--_.. _- .. -----_.-----
On dissout 76 g (une demi-mole) de (+) - Pulegone l et 65 g

(une demi-mole) d'acétyle acétate d'éthyle dans 100 g d'acide acétique

cristallisable, puis on ajoute en trois ou quatre fois 75 g de chlorure

de zinc fondu et on chauffe au bain-marie pendant dix heures "

Le produit de la réaction est alors traité par l'eau, extrait à l'éther.

On chasse l'éther et le résidu est distillé sous pression réduite.

On recueille d'abord la pulégone et l'acétyle acétate d'éthyle n'ayant

pas réagi puis entre 1480 et 1530 (8 mmHg) on recueille la pulégone

ac'toue ! qui cristallise "
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I R (e e 14)
----

-1
3030 cm

1675 clI-1

1630 CID-1

1410 em-I

'V ( - CH )

: 'V ( e - 0 ) ( LittArature

'V ( e - e ) ( LittArature

6 ( CH2 en a de CO )

1675 ca-I
) ( 4 )

1635 ca-I ) ( 4 )

R M N (e E 1 4 )--
5,65 .; I H proton olAfinique

2,05 .; 2 H 2 H en a de CO

1,02 - 0,92 : 9 H : les 3 CR3

----_ .._---------_.
A N A LYS E

Calc %

Tr

e : 81,20

80,95

H: 10,48

10,31

M - 192,29

o : 8,32

F : 84·- 86· (éther de pétrole) (Litt: 74· - 76·) (4)

ý ( CHel3 )
- - 1230 (e - 0,8) (Litt: - 126·) ( 4 )

Rf " 0,2 (silice avec AgH03' éluant - Pentane - Ather : 8 - 2)

CET 0 NES 3 E T 4------.--------- _-----_ .
1 g de la cétone éthylénique 2 est dissout dans 80 ml de chlo-

rure de méthylène sec. On refroidit la solution à - 70· e et on fait

barbotter de l'éthylène pendant une demi-heure pour enlever l'oxygène

dissOUI, puis en maintenant le courant d'éthylène, on irradie la solution

pendant 4 heures avec une laupe à vapeur de mercure HANAU TQ 150, munie

d'un filtre en pyrex. (L'évolution de la réaction est suivie sur plaque

analytique de gel de silice avec 10 % de AgN03) " Le solvant est Avaporé



ration des isomères 3 et 4 se fait d'abord par cristallisation, en effet

et on récupère le produit de la réaction sous forme d'une huile. La sépa-

:Rf " O,S

M " 220,34

les eaux mères sont ensuite chromato-

10,85

10,98 0: 7,26

( >-x
" )00 mD, dioUDDe )

81,69

V ( C " ° )

( CH2 en a de CO )

C : 81,76 H

90° - 92° (éther de p'trole)

: àE " + 1,07

-----._.__._---------
r R ( film)

1700 -I
V ( C " ° )cm

1415 -I
( CH2 en a de CO )cm

RMN ( CCl4 )

1,12 - 1,02 - 0,98 - 0,90 9 H lea) CR)

CET ONE 4

F

Tr

D C

1415

Calc %

A N A LYS E

1700 cm-1

-1
cm

ý ( CHCI) ) " + 55° (C· O,S )

67

R M N (CCI4)

2,10 5 H : ) H en a de CO et 2 ( - CR )

"""""""""""""""""""

r R (film)
_.--_ -----.- .

0,98 - 0,9) - 0,85 : 9 H : les) CH)

CET ONE )

de 4 "

graphiées sur couche mince de silice avec AgNO), .ystý 'luant pentane -

éther: 9 - 1, ) élutions successives. On obtient ainsi 80 % de 1 et 20 1.

seul 3 cristallise dans le pentane
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A N A L Y S E C15H24O M - 220,34
-------_._._--_ ....
Calc % C : 81,76 H 10,98 o : 7,26

Tr 81,30 10,75

ý( CHC13 ) - - 560 ( C - 0,5 )

F huile

D. c. â£ - - 0,717 ( \t - 300 Dm, dioxanne )

E S S A I D ' EPI MER I SAT ION DES CET 0 NES 1. et

v ( C - D )

----.------------------_._._---_ ... _._--_...-_._--------_ .._--_._.- .. ý

100 mg des cétones 1 ou ý sont dissous dans 30 ml de méthanol

et on ajoute 3 ml d'une solution acqueuse de KOH (1 g dans 3 ml d'eau) "

La solution obtenue est maintenue sous azote à température ambiante pende

48 heures " On neutralise ensuite avec de l'acide acétique " On concentre

la solution sous pression réduite au bain-marie. On extrait à l'acétate

d'éthyle, on lave avec une solution saturée de bicarbonate de sodium, de

l'eau; on sèche sur sulfate de sodium et chasse le solvant.

Nous retrouvons les mêmes caractéristiques physiques que ci-

dessus pour 1 et pour !!. "

CET 0 N E 3'
_._--------._----_.ý.

1,2 g de la cétone 3 sont chauffés l reflux pendant 16 heute.

dans 10 ml d'une solution l 12 % de carbonate de potassium dans l'eau

lourde. L'opération est reproduite trois fois de suite, nous obtenODI 1.

cétone 3' avec un rendement de 90 % "

I R (CCI4) 2220 cm-I - 2160 em-I

1703 cm-I v ( C - 0 )

R M N

2,15 signal couplexe

0,98 - 0,92 - 0,90 : 9 H :

2 ft 2eC-B)



---------------- .._--

...._----_.-...._----

Pentane - éther - 8 - 2,

9 H : les 3 CH3

â£ - - 0,577 (ý - 300 Dm, dioxanoe)

( film)
-1

cm

1740
-1

V ( C - 0 )cm

1410 -1
6( CH2 en ade CO )cm

RMN ( Varian, N. V. 14 ; CDCl3 )

1,05 1,03 2 s eH 2 ( CH -C )3

0,95 d, J " 4,5 Hz ; 3 B " CH-CR.
3

1,12 - 0,88

1745

Obtenu par réduction du mêlange de formiates, obtenu lors de

69

séparation par C.C.M.

CET 0 N E 8

I R (film)

la formolyse du tosylate lOb, puis oxydation par le r6actif de JONES et

V ( C - 0 )

R M N (CC14)

I R

D. C.

évapore lý solvant, on obtient ainsi la cétone 7 d'une façon quantitative "

de sodium, ensuite à l'eau. Après séchage sur sulfate de sodium, on

2 élutions successives " Au bout de 5 jours la réaction est complète "

La solution refroidie est lavée avec une solution saturée de bicarbonate

l'évolution de la réaction est suivie par chromatographie analytique sur

couche mince de silice avec AgN03, éluant

Une solution de 250 mg de la cétone 1 et 500 mg de l'acide

p - toluène sulfonique dans 45 ml de benzène sec est chauffée à reflux

dosage isotopique

CET 0 N E 7

t

-
"
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M " 220,34A N A LYS E
---_...------------
Calc % C: 81,76 H 10,98 o 7,26

Tr

Huile

81,60 11,0

ý ( CHCl3 ) " - 46,7 (C· 0,2 )

6E " + 0,543 (ý. 308 Dm, dioxanS)

ALCOOL 9a
----------_._---------

100 mg de cýtone l sont rýduit8 par 100 mg de AILiR4 dans 30 ml

d'éther sec. On détruit l'excès d'hydrure par une solution de NaoR l 15 %

en refroidissant par un _lange glace - eau "

l R (film)

3350 cm-l OK liý

R M N (C5D5N)
5,60 I H H de OH

3,57 1 H d; J - 4,5 Hz : H gêminý l OH

1,00 - 0,95 - 0,90 : 9 H : les 3 CH3

ACETATE 9b--._----------------_ .._--

100 mg d'alcool 9a sont dissous dans I ml de pyridine, on

ajoute 1,3 ml d'anhydride acétique. On laisse sous agitation pendant une

nuit " On ajoute ensuite lentement 1,3 ml de méthanol distill' pour d'truire

l'excès d'anhydride acétique. On extrait à l'ýtber, lave avec de l'eau,

sèche sur sulfate de sodium et chase le solvant "

l R (film)

1740 <:a-I : (ac'tate)



A une solution de 500 mg de l'alcool lOa dissous dans 5 ml de

pyridine on ajoute 800 mg de TsCI après refroidissement l 00
" On laisse

RMN ( CCl4 )

4,29 I H d . J - 4,5 Hz H g'min' l OH,

2,04 3 H s CH3CO

0,90 - 0,87 - 0,80 : lea 3 CH3

0: 12,10

71

10,23

lOb

M - 264,39

H: 10,67C : 77,22

76,60

T 0 S Y LAT E

Huile

A N A LYS E

Tr

-----_._..._--- .. _.

.. _._--------------------------

Calc %

une nuit à 00 ensuite on verse le mélange réactionnel dans de l'eau glacée

et on extrait à l'éther. La phase éthérée est lavée deux fois avec une

solution glac'e d'acide sulfurique à 5 % ensuite à l'eau. On sèche sur

sulfate de sodium et chasse le solvant " Le rendement est quantitatif "

I R (film)

1600 cm-l, 1175 cm-I 815 cm-lOTs

R M N (Varian, N. V. - 14)

7,60 système A2B2 ; 4 H : H aromatiques

5,0 signal complexe, largeur à mi-hauteur - 35 Hz : B gýn' à OTa

2,46 s; 3 H : CH3 de OTs

0,96 3 CH3

SOL VOL Y S E D U TOSYLATE lOb...... ---_ _-------_..---_._---_ ..---------_.
Effectuée de la manière habituelle par traitement l l'acide



ý )

"

. pendant 3 heures " On obtient le mýlange
formique à température amblante

de formiates (40 %) : 30 + X3a et le tosylate l! (60 %) " Sýparation par

colonne de Silice, éluant : Pentane - éther " 9,5 - 0,5chromatographie sur

T 0 S y LAT E
---------_ ------_ .

r R (film)
-I -l, 815 em-I1600 cm, 1180 cm

R M N (Varian, N V - 14) (CDC13)

7,60 système A2B2 ; 4 H H aromatiques

4,05 d J " 4,5 Hz ; I H

2,46 s, 3 H : CH3 de OTs

0,90 3 CH3

ý ( CHC13 ) " + 31° (C - 0,3 )

.. o D E T 0 S y LAT ION .. D E I I.._-.----------_ _----- _--_.._--.--_ _ .
A une solution de 500 mg de tosylate !! dans du méthanol sec

on ajoute 200 mg de Na (1,5 équivalents) . On irradie ensuite la solution

obtenue par une laq>e à vapeur de mercure HANAU TQ 150, munie d'un filtre

en quartz. La réaction dure 3 heures . On évapore le solvant, extrait 3

fois à l'éther, filtre sur S04Na2 et chasse l'éther. On purifie sur

plaque de silice, éluant : Pentane - éther " 9 - I " On obtient 86 %

de l'alcool 32 en tous points identiques à l'alcool 9 "

ALCOOLS 2._----------.--._._--------

On ajoute goutte à goutte 2 g de la cýtone 3 (ý 10-2 mole)
dissous dans 20 ml d'éther sec à une solution de réactif de GRIGNARD
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préparé à partir de 720 mg de magnésium et 2 ml d'iodure de méthyle.

On agite ensuite le mélange à température ambiante " La réaction dure

2 heures environ . La solution est ensuite hydrolysée à 00 par une solu-

tion saturée de chlorure d'ammonium. On extrait à l'éther. La phase

organique est lavée à l'eau puis séchée sur sulfate de sodium. L'évapo-

ration du solvant donne une huile, mélange des alcools 12a (80 %) et J2b

(20 %) . La séparation a été faite par chromatographie sur couche mince

de silice, système éluant : Pentane - éther K 8 - 2 ; deux élutions

successives "

- Avec CH3Li (27)

On ajoute goutte à goutte 500 mg de la cétone l dissous dans

20 ml d'éther sec à 5 ml d'une solution 2 H de CH3Li dans l'éther.

La réaction dure 1 heure environ. L'excès de CH3Li est décomposé en

ajoutant une solution acqueuse de Na2S04 contenant un peu de thiosulfate

de sodium au mélange réactionnel qui est refroidie par de la glace "

On ajoute de l'eau, extrait à l'éther. Après lavage de la phase organique

à l'eau, on sèche sur sulfate de sodium et évapore le solvant. Les deux

alcools sont séparés comme ci-dessus " On obtient 20 % de 12a et 80 % de

12b "

ALCOOL 2a......._-..-_..---..-_.....
I R (film)

3610 -1
( OH· libre )cm

3460 -I
( OH lié )cm

RHN

60 Hcps

- CC14
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1,05 3 H : s : CH3 gýminý à OH

1,00 - 0,90 - 0,83 : 9 H : 3 CH3

- C D N5 5

4,77 · I H s : H alcoolique·

1,25 3 H s CH3 gwna 1 OB

1,15 · 3 H s C - CH3·

0,95 3 H 8 C - CH3

0,83 3 H d . J " 6 Hz CH-CH, 3

240 Neps ( CC14 )

1,05 3 H s CH3 gýminý 1 OB

1,00 3 B s C - CH 3

0,90 3 B s C - CH 3

0,83 3 H d . J " 6 Hz CH-CH, 3

ANALYSE M " 236,34 C16H28O
Calc % C : 81,29 R : Il,94 o " 6,77

Tr 81,10 Il,50

Rf " 0,4 (silice avec AgN03' ýluant " Pentane - ather: 8 - 2, 2 IlutiOD.)

F " huile

ý ( CHCl3 ) " + 40,9 (C· 0,35 )

A L COO L 1 2 b---....._----------
-I

3600 cm

RMN

.. (OH libre)

60 Hep.

- CC14
1,20 3 H :

0,98 - 0,88 :

8 :

9 H

JO'

,

:;':',,,,;!;



I 2 a

8 - 2, 2 Elutions)

6,77

TER T I A IRE S

o

Il,70

75

H: 11,94

M - 236,34

(C - 0,5 )

DES ALCOOLS

80,90

C

l'acide formique sous pression rýduite au bain-marie. Le résidu est versé

900 mg des alcools 12a ou 12b sont dissous dans ]00 ml d'acide

- C5D5N

5,20 I H H alcoolique

l,52 3 H s CH3 gýminý a OH

1,02 3 H s C - CH3
0,98 3 H s C - CH3

0,91 3 H d ; J " 6 Hz . CH-CH.
3

240 Hcps ( CCl4 )

1,20 3 H s CH3 gýminE a OH

0,98 3 H s CH3 - C

0,96 3 H s CH3 C

0,90 3 H d J - 6 Hz CH - CH3

dans l'eau, extrait à l'éther et neutralisý par une solution saturée de

bicarbonate de sodium. La phase organique est décantée, lavée à l'eau puis

SOLVOLYSE
E T I 2 b

ANALYSE

formique " On laisse reposer la solution pendant une heure " On évapore

Calc %

Tr

Rf - 0,2 (silice avec AgN03' ýluant - Pentane - ýtber

Fus " 88° - 90° (ýther de pýtrole)

------------------------------------------------------------_._-------=

sýchýe sur sulfate de sodium " On évapore le solvant " Après réduction par

l'hydrure de Lithium Aluminium on obtient les composýs 11 (40 %), !! (40 %),

11 (10 %) et 17 (5 %) " La sEparation a ýtE faite par chromatographie sur
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couche mince de silice avec AgN03, système ýluant Pentane - ýther "

8 - 2 "

A L COO L I 3-=------------_ .. --- .....
I R (CS2)

3620 cm-I ( OB libre )

R M N (CCl4)

2,88 I B

M " 236,34

Il,50

M - 236,34

1 J ,70

12 R

H 11,94 0 6,77

80,70

s les 4 CH3

80,90

C 81,29 H: Il,94 0: 6,77

( OR libre )

C 81,29

(6 centré a )

..

12 B

T

Calc %

ANALYSE

3,65

0,99 - 0,93 - 0,82

I R (CS2)

3620 cm-I

R M N (CDCl3) en prýsence de Eu ( FOD)3 voir partie théorique

T

If " 0,2 (silice avec AgN03' éluant " Pentane - éther: 8 - 2)

Rf - 0,5 (silice avec AgN03' éluant - Pentaae - Ather : 8 - 2)

ý ( CHCI3) " + 3,0° (C - 0,9 )

Fus - 60° - 61° (éther de pétrole)

ALCOOL 4

R M N (CCl4)

-----_ ... -----_ ... _-----

Calc %

ANALY SE

0,85
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H de OK

s CH) géminé l OH

9 H ) CH3

s ; I H

Obtenu de deux manières différentes

5,05

R M N (CC14)

1,16 3 H

a) Solvolyse des alcools tertiaires 1!

b) Synthèse l partir de la cétone 7

I R (CS2)
3620 cm-I OH libre

0,91 - 0,87

ALCOOL 5

ý ( CHC13) - + IS,6 ( C - 0,6 )

Fus 1070 - 1090 (êther de pétrole )

0,92 - 0,S8 : 9 K

1,38 s ; 3 H CH) géminé l OH

) CH3

Fus . 1230 - 1250
( éther).

<ln ( CHC13 ) + 4,70 ( C - 0,6 )

ANALYSE CI6K2SO M - 236,34

Calc % C SI,29 K 11,94 0

T SI,24 Il,78

6,77

Rf - 0,14 (silice avec AgN03' éluant - Pentaae - ather 8 - 2)

CAR B U R E 1 6
------------------------- ... -
I R (film)

3030 cm-1 V ( - CH - )

850 cm-I ý ( - CR - )
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RMN ( CC14 )

5,19 H s H oléfinique

1,60 ) H s CH) porté par la double 1 iaison

0,9S - 0,92 - 0,8S 9 B : ) CH)

Fus huile

CARBURE 7
--------------------------
r R (film)

3040 cm-I
: \I (

- CH - )

78S - 790 cm-I : 6 ( - CH - )

RMN ( CC14 )

S,12 I H s H oléfinique

1,2S ) H s 1 CH3 - C eRa de la clouble liaison

1,00 ( 6 centré à ) : ) H d ; J - 6 Hz CR - CH
3

0,8S 6 B . s 2 ( CH) - C ).

FUS huile

CET 0 N E 8-----...._---------._---
Obtenue par oxydation de l'alcool 11 par le réactif de JONES "

A une solution de 150 mg de l'alcool 11 dans 2S ml d'acétone purifiée,

refroidie à 0°, on ajoute en agitant, 1 ml de réactif de JONES. On

laisse l'agitation pendant 30 mu " La solution est ensuite versée dans

l'eau distillée, extraite à l'éther. Après lavage à l'eau distillée et

séchage sur sulfate de sodium, on chasse l'éther. on obtient la cétone l!
d'une façon quantitative "

r R (film)

174S c.-I V ( 00 )
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: !lE - - 0,158 ( \i - 305 DID, dioxanDe )D. C

RMN ( CCl4 )

1,10 3 H : s ( CH3 - C )

0,90 - 0,85 9 H 3 CH3

A N A LYS E CI6H260 M " 234,34

Calc % C : 81,99 H II,18 0 6,83

Tr 82,22 10,92

Fus 42° - 43° (ether de petrole)

an ( CHCl3) " + 15° (C - 0,4 )

CETONE 9----------_ ..-----------
Obtenue par oxydation de l'alcool .!! par le rlactif de JONES

(voir ci-dessus) "

(CH2 en a de CO )

( C6H6 )

( film)
-1

1740 cm V ( CO )

-1
1410 cm

RMN

I R

1,00 3 H

0,90 - 0,82

s

9 H

Fus huile

ý (CHCl3) - 27° (C· 0,7 )

D. C :!lE· + 0,505 (ýM· 309 DID, diozaDDe )

ALe 0 0 L 1 3
._-------------_ .._--------

Obtenu par 8olvolyse des alcool. tertiaire. 12 trideutlrils.

Le signal du proton g6minl l OH a di.paru en IMH "
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A L COO L 4
--------_._._------_._._---

Obtenu par solvolyse des alcools tertiaires 12 trideutériés "

Le signal du proton géminé à l'alcool a disparu en RMN "

OLE F I N E 2 0
-----------------------_ ..--

Une solution de 300 mg de la cétone l dans 20 ma de DMSO sec

est ajoutée au réactif de WrnIG, préparé à partir de 3,0 g de bromure de

triphény1méthylphosphonium dans 40 ml de DMSO sec et 300 mg de NaB en dis-

persion de 50 % dans l'huile de vaseline; le mélange est maintenu en

agitation sous azote à température ambiante pendant 24 heures " Le mélange

est alors versé dans 100 ml d'une solution saturée de bicarbonate de

sodium. On extrait à l'éther, lave avec une solution de chlorure de

sodium ensuite à l'eau. Après séchage sur sulfate de sodium on évapore le

solvant " Rendement quantitatif "

I R (film )

3So -1
( - CH )cm V

2

1668 -J
( C - C )cm v

880 -1
6 ( -S )cm

2
RMN ( CCl4 )

4,53 J R s

I4,40 1 H
méthylène exocyclique

s

0,93 0,82 9 H 3 CH3

E POX Y DES 2 E T 2 2.._-------..... _-_ ..._----;;;;._.._-.__.ý
A une solution de 200 mg de l·oleýfl·ne 20 d__ ans 20 ml de chloro-

forme refroidie à 0°, on· 600 'ajoute mg d acide meta chloroperbenzoique "

La réaction dure une heure environ " Le mélange réactionnel est alors lavé

successivement par une solution dilluée de FeS04, une solution dilluée de
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3 élut ions successives

4Hz

2,58"

"

b» » 3 Hz

tSA
" 2,62

RMN

graphie sur couche mince de silice avec AgN03 ; éluant : Pentane - éther -

E PO X Y D E 2

( CCl4 )

Les deux H de l'époxyde forment un ayat_ AB

époxydes !l (80 %) et 22 (20 %) . La séparation a été faite par chromato-

HCI et une solution saturée de bicarbonate de sodium. On sèche sur sul-

fate de sodium et évapore le solvant. Nous obtenons le mélange des deux

9,7 - 0,3

..... _--------- .._----_._--

0,97 3 H s CH3 - C

0,87 3 H s CH3 - C

1,00 ( s centré l ) 3 H ; d J " 6 Hz " lCH3-S, "

Fus 68· - 70· ( éther)

Rf - 0,65 ( silice avec AgN03, éluant " Pentane - ather : 9 - 1 )

EPOXYDE 22-------------- ..._--_.-_.--
RMN

système AB pour les deux H de l' êpoxyde

Ilv - 19 Hz

tSA
" 2,70

tSB
" 2,40

J - 5 Hz

0,96 - 0,88 - 0,84 : 9 H

If " 0,67 ( lilice avec AgN03' éluant " Pentane - étber " 9 - I )
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ALCOOL TERTIAI RE 24
........ _------_.--------_._----------------------_._.-

de la meýme manl"e're que les alcools tertiaires 12 soitPréparation : a)

avec CH3MgI soit avec CH3li "

b) ouverture de l' 'poxyde 22 par AILiH4 "

r R (film)

3630 em-I

3470 em-I

OH libre

OH li'

--------------- .. __... _------------= .. _._---._._._-------------._.---

La r'action dure deux heures environ et nous obtenons les

- Voir formolyse des alcools tertiaires 12 "

l'alcool 23 (20 X), l'ol6fine II

composés suivants après réduction du mélange de formiates par l'hydrure

Dans le cas de 24, la réaction dure une semaine ; nous obtenons

de Lithium aluminium: l'alcool 23 (50 %), l'oléfine II (20 X), l'alcool

ý (10 X) et l'alcool 24 (20 X) .

SOLVOLYSE DES ALCOOLS TERTIAIRES IS
E T 2 4

RNN ( CCl4 )

1,08 3 H s CH3 8'min' 1 OH

0,88 9 H 3 CH3

RNN ( CSDSN )

5,28 I H s B de OB

1,2S · 3 H s CH) 8'ain' 1 OB·

1,01 · 3 H s I CH3·

0,9S 3 H s 1 CH3

0,90 3 H 1 CH3

ý ( CHCl3 ) - + 13,5 ( C - 0,3, dioxanne )

(40 X), l'alcool ý (10 X) et l'alcool 24 (30 X) "

ýrès r'duction du mélange de formiates



( C - 0,5 )

12 H

CH3 géminé à ORs

9 H

3 H

Obtenu donc par solvolyse des alcools tertiaires 15 et 24 "

( CC14 )

( film)
-Icm OH libre

I, 15

ý (CHC13) - + Il,9°

I R

RMN

Obtenus de la même manière que les alcools l!, à partir de la

83

A L COO L 2 3

3,80 I H : signal complexe, largeur mi-hauteur - 7 Hz H géminé
à l'alcool

3600

A L COO L S 2 5

------------------------

R M N (CC14)

,
ýçQQý __1!ý!!ý __!ý Rf - 0,32 (silice avec AaN03' 'luant Pentane-

éther : 8 - 2)

,
ýQQý __ýý__ ýýy§ __ýýyý Rf - 0,56 (silice avec AgN03' éluant Pentane-

éther: 8 - 2)

silice avec AgN03 correspond au produit unique obtenu avec CR3MgI "

0,92 - 0,88 - 0,80

cétone i . Avec CR3HgI nous obtenons un seul alcool et avec CH3Li, deux

alcools (90 % - 10 %) dont le plus abondant etle plus élué sur plaque de

R M N (CDCl3) en présence de Eu(FOD)3 : voir courbes page 49 et
tableaux page 4 S - 47

Fus 84° - 88° (éther)

RMN

-------_._.__._-------=----

0,95

1,20

1,00

3 H

9 H

8 CH3 géminé l OH
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ALe 0 0 L S 2 5
SOL VOL Y SED E S """""""""""""._-_._---------..... -_. __...._-_ ..

, la solvolyse des alcools 12 "

Effectué de la même maniere que

'H les alcools 26 (50 %) et 27
Nous obtenons après réduction par AlLý 4

(30 %) et un mélange d'oléfines (20 %) séparation par C.C.M. silice

Pentane - éther " 8 - 2) "
avec AgN03 (éluant :

A L COO L 2 6 Rf - 0,69 (silice avec AgN03' 'luant
.----.--------- - éther. 8 - 2)

Pentane -

14,4 g d'ester lévulique 37 sont dissous dans 25 ml d'éther.

La solution refroidie dans la glace et sous constante agitation est

Pentane -

"

H g'min' 1 OH

12 H

t, J - 6 Hz

éther - 8 - 2)

1 H

OH

OH libre )

1 H

0,97 - 0,88 - 0,72

( s centré à)

1, 17

2,72

,EST E R LEV U L I QUE MON 0 B ROM E 3 8

3,48

R K N (CCl4)

---------------_.-----------------------_._._----------

--------------_ ...-_...

I B. (CS2)

3620 cm-I

CH3
- CH

A L COO L 2 7 Rf - 0,18 (silice avec AgN03' 'luant

I R ( CS2 )

3620
-I Oh librecm

RKN ( CCl4 )

3,18 s H H géminé à OH

0,85 s 9 H 3 CH3 tertiaires

0,82 ( s centré à ) : 3 H d J - 6 Hz

soumise à l'addition goutte à goutte de 16 g de brome " Le dérivé bro-

alors se forme abondamment " La solution jaune pâle obtenue est lavée

plusieurs fois à l'eau jusqu'à neutralité de l'eau de lavage " On filtre
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O-CH -CH
- 2 3

CH - CH -
3 2

( Varian, N V - 14; CDC13)

Lea 2 H olifiniquea foment un .y.ta. AI "

1720 -1 ester conjuguécm

1700
-1

( C " 0 )cm "
1630 -I " ( C " C )cm

975
-1 s ( - C - H )cm

I!N - 21,7 Hz

c5A - 7

c5B - 6,65

J " 16 Hz

4,28 quad. , J - 7 Hz

2,35 a CH3CO

1,33 . t J " 7 Hz" ,

I R (film)

a) A une solution de 15,6 g (0, I mole) de carboetboxy - 2

METHYL-2 CYCLOPENTANON E 41

brune " Après chromatographie sur colonne de silice on obtient 20 g de 39

Un équivalent d'ester lévulique monobromé 38 (60 g) est chauffé,

à reflux sous agitation, environ 1/2 heure dans 200 ml d'acétone, en présen-

de bicarbonate de soude et extrait à l'éther. On obtient 35 g d'une huile

NaBr qui s'est formé. On chasse le solvant, lave avec une solution saturée

d'acide acétique (23 ml) " On filtre ensuite pour éliminer le précipité de

RMN

pur " (Rendement : 50 %) "

ce d'un équivalent d'acétate de sodium fondu (23 g) et un équivalent et 1/2

,
COM P 0 S E 3 9

ensuite sur S04Na2 et on chasse le solvant " On obtient ainsi 20 g de 38

sous forme d'huile " (Rendement brut: 89 %) .
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IS ml de EtOH fortetSnt agitée et refroidie à 0° C,cyclopentanone 40 dans

6 ml d'une solution acqueuse de NaOH à 24 7., de façonon ajoute lentement I

à maintenir en suspension le précipité formé; alors 15,6 g de CH3! (20 7.

en excès) sont additionnés. Au bout de 5 heures d'agitation, le précipité

a disparu. On chasse l'alcool sous vide et le mélange est jeté dans 50 mi

d'eau distillée. Après extraction avec trois fois 10 ml d'éther, la 80lu-

tion d'éther est traitée avec JO ml de la solution de NaOH à 24 7. pour

éliminer le produit de départ n'ayant pas réagi. Après lavage à l'eau

distillée jusqu'à neutralité, séchage sur S04Na2 et évaporation du solvant

on obtient 12,7 g (79 %) de méthyl - 2 carboethoxy - 2 cyclopentanone .

b) 45 ml de HCl dilué avec 90 ml de H20 distillée sont ajoutés

à 12 g du produit précédemment préparé (méthyl - 2 carboéthoxy 2 cyclopen-

est lavée avec une solution saturée de bicarbonate de sodium et ensuite

gazeux a lieu durant les 3 premières heures) " Le mélange refroidi et

tanone) " Le mélange est porté à reflux pendant 6 heures (un dégagement

CH-CR
3-

CDCl3 )

H du cyclopentane

J - 6,5 Hzd

signal cOlq)lexe

( Varian, N V - 14

dilué dans 200 ml d'eau est extrait avec de l'éther. La phase organique

I R (CCI4)
1740 cm-1 V ( C - 0 )

1400 cm-I ý
(u CH2 en a de CO )

2, JO

avec de l'eau jusqu'à neutralité de la phase éthérée " Après séchage sur

sulfate de sodium et évaporation 5,1 g de méthyl - 2 cyclopentanone 41

sont obtenus (Rendement : 74 %) "

1,10

RMN

ENA M 1 N E 4 2.......... ---....._-_..;;;;

5 g de la cétone 41 sont chauff'a l reflux dana du benzine en
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4 )

V ( C " 0) (cétone n'ayant pas réagi)

V ( C - C )

ETH Y LEN I QUE

cétone éthylénique

ester-Icm

1740 cm-I

1620 cm-I

1732

1670 cm-I

1640 cm-I

A une solution de 5 g de l'énamine 42 dans 65 ý de dioxanne

ambiante pendant 14 heures " On hydrolyse ensuite avec une solution

I R (film)

3045 cm-I V ( - CH )

RMN ( Varian, N V - 14 . CDCI) ),

5,86 s élargi, largeur A mi-hauteur " 5 Rz . B ol'finique"

4,15 quad. , J " 7 Hz CH) - CR2 - 0 -
-

1,25 t , J " 7 Hz CH - CH2 - 0 -
)

1,10 . d J " 6,5 Hz CH CH" ,
)

ou on la conserve à froid sous azote "

tampon (12,5 ý d'AcOH + 12,5 ml de H20 + 6,25 g d'acétate de sodium), A

reflux pendant 4 heures. On extrait à l'éther, lave avec une solution

présence de deux équivalents ( = 8,3 ml) de Pyrrolidine " Aprýs 48 H

et l'excès de Pyrrolidine . On utilise directement l'énamine ainsi obtenue

plus de 50 % du produit de départ ont réagi ( IR) " On chasse le solvant

I R (film)

acqueuse de HCI à 10 %, ensuite avec une solution de bicarbonate de sodium

CET 0 N E

purification sur colonne de silice "

on ajoute 4,6 g d'acétyle acrylate d'éthyle 39 " On laisse A température

et à l'eau pour finir. On filtre sur S04Na2 et chasse le solvant.
On obtient 5,8 g de produit brut et ),2 g de cétoné éthylénique 43 aprýs
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CET 0 NEC y C LOB UTA N E 4 4
-----------------=---------_ ... _---------

Préparée de la même façon que les cétones let.! ci-dessus.

Après trois heures d'irradiation seuls 30 % du produit de départ ont réagi

I R (film)

1732 em-I

1705 em-I

v ( C - 0 ), ester

v(C-O)

RMN ( Varian, N V - 14 CDC13 )

4,15 quad., J - 7 Hz CH - CH - 0 -
3 2

1,25 t J = 7 Hz CH -S-o
3 2

0,90 . d J - 6,5 Hz CH - CH. , 3

A L COO LES TER 4 7.... -------------------_ .....
A 900 mg de la cétone éthylénique 43 dissous dans 150 ý d'alcool

éthylique absolu on ajoute 2 équivalents (300 mg) de NaBH4 " On laisse à

température ambiante pendant 24 heures " On jette ensuite le mélange réae-

tionnel dans 100 ý d'eau et on extrait à l'éther, filtre sur S04Na2 et
ehasBe le solvant. On obtient l'alcool ester 47 d'une façon quantitative "

I R ( film)

3400 -1
OH liécm

1732 -1 ester librecm

1720 -1 ester liécm

I R ( CHC13 )

3600 -1 . Oh librecm "

3440 -1
OH liécm

1720 ell-I ester lié

DIO L 4 8-----------_.
Réduction de la fonction ester de £ par AlLiH4 "



............................... ,---------

Réduction par NaBH4 CODllle ci-deaaua (pr6paratioD de 47). OD

obtient les cOllposés 49 (30 %), 50 (20 %) et II (50 %) ; alparia par

A une solution de 400 mg du diol ý dana 50 ml. de benzine on

ajoute 12 g (10 équivalents) de Aa2C03 d6posl sur cllite " On chauffe l

reflux. La riaction n'est pas
_

coýlite aprla 24 heure ""

5 0-EST E R.

lactone

I R ( film)

3460 em-I . ý li'.

1732
-I ester librecm

1715
-1 eater lilcm

1775 cm-I

A L COO L

I R (film)

LAC TON E 4 9

C.C.M.

89

.--_..._-_..._--_.._---_.-

REDUCTION DE LA CETONE 44

3045 -I
\) ( " CH )cm

2740 -I
\) ( CH ) aldehydecm

1780 -I lactonecm

1720 -I
\) ( C " 0 ) aldehydecm

1650 cm-I
\) ( C " 0 ) citone ithyl6nique

I R (CHC13)

3420 cm-I OH lié

OXYDATION DU DIOL 48

I R (CC14)

3400 cm-I OH lié
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I R (CBCI) )

3610 em-I

3440 em-I

1720 em-I

OB liý

OB libre

ester liý

A L COO L B STE I S I-._.. --_.... ---- .._---_ ....
I R (film)

3410 em-I

1732 em-I

1720 em-I

OB liý

ester libre

ester Iii

I R ( Cacl] )

3600 em-IOB libre

3440 e.-I OH Iii

1720 <:a-I : "" ter Ii.

I

I

)
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