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Abstract - An efficient and stereoselective total synthesis of C-nor 
Cl-homosteroid compounds is described, following a general pathway of the 
A--cB-G--*D type. The A-B ring system was provided by the Wieland-Miescher 
ketone 2. the ring C was formed by intramolecular cyclisation of an 
appropiate y-diketone such as 18. Construction of the ring D was achieved 
by means of a Birch reductive gkylation. followed by Intramolecular cycli- 
sation of the intermediate &diketone thus formed. C-nor D-homosteroids 1 and 
1 having SIX asymmetric carbons as well as the required "natural" trans-anti- 
trans configuration were thus obtained in eleven steps from the Wieland- 
Hiescher. ketone 3. 

Nous avons cherche b moderniser et optimiser notre strategic de synthese totale des 

C-nor D-homostero7des selon la vole AMdC-D,' en faisant appel aux dthodes les plus effi- 

caces d'alkylation, d'annelation et de protection des groupements fonctionnels d&rites dans la 

litterature ces dernieres an&es. Au tours de cette etude, et ainsi que nous allons le decrire 

maintenant, nous avons synthetise separement et de fagon stereoselective les deux C-nor D-homo- 

st&oTdes 1 et 1. qui sont Bpimeres au niveau de la fonction alcool et qui possedent chacun six 

carbones asynw?triques. L'efficacite de notre synthese devrait rendre possible l'etude des pro- 

prietes biologiques (encore tres ma1 connues) de ce genre de composes. 

1) Construction du systkne bicyclique A-B (Schema 1) 

Dans un premier temps, nous avons prepare les hydroxy-6 decalones- 2 et lo epimeres, 

& jonction A-B trans. selon une sequence proche de celle anterieurement mise au point dans notre 

laboratoire.' 

SWAMINATHAN et C011.~ ont prepare le mono&al4 en traitant la c&one de WIELAND et 

MIESCHER z3 avec le dimethyl-2.2 propanediol-I,3 dans l'ether et en presence d'une quantite cata- 

lytique d'etherate de trifluorure de bore. En operant dans les conditions d&rites, nous avons 

obtenu le mono&al 4 cristallise avec un rendement inferieur au rendement p&u. Une chromatogra- 

phie du rdsidu de cristallisation nous a permis d'isoler, outre la c&one de depart 3, le compose 

2 resultant de l'acetalisation du carbonyle conjugue et de la migration de la double liaison dans 

la cycle B. En effet, le spectre RHN du compose 2 montre un proton vinylique ?i 6 5,65 ppm couple 

avec le tithylene en position 3. Par contre. en utilisant non plus une trace d'etherate de trifluo- 

rure de bore, mais 1,l equivalent, nous avons obtenu uniquement le monocetal 4 avec un rendement - 
de 85% en produit cristallise. 

Au tours des differentes reductions de BIRCH effect&es sur le mono&al 4, nous avons 

constate que le rendement de la reaction etait tres lie b la qualite des reactifs et des solvants 

t 
Note preliminaire : E. BROWN et J. LEBRETON, Tetrahedron Letters, 21. 2595 (1986). 
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utilises, et qu'il etait necessaire de distiller l'aamwniac avant usage, et de reallser la rdduc- 

tion sous atmosphere inerte et 21 l'abri de la lumiere. Nous avons concu un montage (voir Partie 

Experimentale) qui pernet la distillation de l'anmwniac et la reduction de grandes quantites de 

nwnoc6tal r. De cette fagon, et en prenant les prCcautions indiq&es, nous avons obtenu la c&one 

trans 6 cristallisde avec un rendement quantitatif, alors qu'elle est d&rite cotmae une huile -- 
obtenue avec un rendement ne depassant pas 50%' 

La reduction par le L-selectride LiB (set-Bu)3H du carbonyle de la c&one satur6e 6 

nous a fourni exclusivement l'alcool axial 74. 
- 

- Par contre, avec le borohydrure de sodium dans le 

methanol 1 OOC, nous avons obtenu l'alcool equatorial 8 majoritairement (9/l), tandis que la re- 

duction par LiAlH4 dans l'ether h O'C conduit b un melange equimoleculaire d'alcools epimeres l et 

s. Ces differents resultats s'interpretent en faisant intervenir les interactions hydrure-substrat 

dans l'etat de transition.5 

Les composes z et g ont fourni les c6tols correspondants g et 2 avec de bons rende- 

ments par hydrolyse en milieu acide du groupement a&al. Le c&o1 26 est facilement purifiable 

par recristallisation dans l'ether contrairement b son epimi?re$. lequel est g&Gralement obtenu 

sous forme d'une huile jaune Claire tres visqueuse difficilement cristallisable.' Les cetols epi- 

meres g et 10 peuvent Otre consider& tous les deux comne des precurseurs des C-nor D-homosteroides -- 
naturels, puisque ceux-ci presentent les deux configurations axiale et equatoriale pour la fonction 

alcool du C-3 du cycle A. 

2) Construction du systeme tricyclique A-B-C (Schema 1) 

Pour realiser la protection de la function alcool du c&o1 2, nous avons trait6 celui-ci 

par de la diisopropylethylamine et du chlorure de dthoxy-2 t?thoxywJthyle (MEM-C1)7 dans CH2C12, 

ce qui a fourni le compose 11 attendu avec des rendements elev6s. Ce dernier, chauffe avec de la - 
dimethylhydrazine, fournit, apres distillation mol&ulalre, la dim&hylhydrarone 13 avec des ren- - 
dements de l'ordre de 85%. Le carbanion de la didthylhydrazone 2, for& selon la litt&ature8 

par action de c-8uLi. rdagit avec le chlorure de tithallyle pour conduire apres chromatographie au 

produit monoalkyle 15 avec un rendement de 75% (l'utilisation du tert-lull ou du set-BuLi n'a pas - 
apporte d'adlioration). Quelques minutes apres l'addition du chlorure de dthallyle a la solution 

de l'anlon de l'hydrazone 13 b O°C. on observe en CCM la disparition complete du produit de depart 

et l'apparition du produtt monoalkyle 15 moins polaire. Cependant, en utilisant un exces de n-BuLi 

(I,4 es.), nous avons isole apres chromatographie du melange brut d'alkylation. un nouveau compose 

qui presente en IR trois bandes caracteristiques b 3072 cm-' (C-H vinylique), 1640 cm-' (C=C) et 

1622 cm -' (C=N). En RMN. on note l'absence du groupement CH30-CH2-CH2, par contre on observe la 

presence des deux r&thyles de l'hydrazone, du methyle du groupement methallyle et d'un systeme 

vinylique caracteristique. Nous proposons la structure 17 pour ce nouveau compose. Le spectre de 

masse confirme cette structure, la masse moleculaire observee (334) correspondant b la formule 

brute C20H34N202. La formation de 17 est certainement due a une 8-elimination de ethanol sous 

l'action de la base 1-81~~ provenant elle-m&se du c-BuLi en exces : en utilisant seuleinent 1.1 eq. 
de c-8uLi lors de l'alkylation, cette reaction secondaire n'est pas observde. 

Apres traitement du produit alkyle 15 par l'ozone dans le chlorure de Jthylene 21 -78'C, 

et reduction de l'ozonide intermediaire par le zinc en poudre dans'l'acide acetique, on isole la 

y-dic6tone 18 avec des rendements variables (de 55% b 75%) apres chromatographie. On note ici la 

bonne stabilit6 du groupement MEM vis-a-vis de l'ozone. 

De la mPme fagon le c&o1 lo, 6pimere de 2. a et6 transform6 en y-dicetone correspon- 

dante 19 (MEMO-66), par l'interm6dialre des composes 12, 14 et 16. 

La crotonisation intramoleculaire de la y-dicdtone g par le tertio-butylate de sodium 

dans le benzene a temperature ambiante conduit apres deux heures de reaction, h un melange des 

deux benz(e)indenones isc&res 20 et 21 dans le rapport 3/l d'apres l'intdgration du spectre RMN- - 
'H. Cependant, apres 12 heures de reaction le rapport est de 2/3. Les deux isomeres 20 et 21 (qui - 
sont insdparables par chromatographie sur colonne de gel de silice) ant pu 8tre s&par& par 
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chrorpatographie preparative sur plaque. On peut noter que dans des conditions similaires, la croto- 

nisation de la,trityloxy-66 y-dicetone 27 avait fourni la benz(e)inddnone 28 attendue avec un ren- - - 
dement de 523.' Toutefois, en utilisant corene base l'hydrure de sodium dans le benzene en presence 

d'une trace d'alcool tertio-amylique, selon les conditions operatoires utilisees par ik WRRY dans 

la synthese de l'aphldicoline,' nous avons obtenu uniquement la benz(e)indenone 21 par CrOtOniSa- - 
tion de la y-dicetone 18. 11 est probable que 21 derive de l'enone "normale" 20 par l'inter&dlaire 

de la c&one deconjuguee correspondante.' 
- - 

La time reaction de crotonlsation effect&e sur la y-dicetone 19. laquelle est eplmere 

de jj au niveau du C-6, n'a egalement conduit qu'b la A3-benz(e)indenone 22. Cette derniere a dte 

caracterisee par passage b l'hydroxycetone 23. d&rite.' 

Afin de tenter de preciser l'influence dventuelle du groupement protecteur de l'hydro- 

xyle en 6 de nos y-dicetones au tours de la crotonisation intramoldculaire de ces dernieres. nous 

avons prf!pare la trityloxy-66 y-dicdtone 27 & partir de la trityloxy-66 c&one g.' selon la se- 

quence g-+g-+g_)2J qui est analogue b celle d&rite cl-dessus (Schema 2). 

24 x=0 26 X=NNNe2, 
2 X - NNMe2 R = CH2-CMe=CH2 

27 X = 0, R = CH2COMe 1 Tr = (C6H5)3c 1 

MEMO 
H 

33 MEW7a 

34 MEMO-76 

35 X = MEMO-3a 

36 X = MEMO-36 

37 X = AcO-36 - 

OH 

Schema 2 
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En examfnant a nouveau les conclltions de la cyclisation de lay-didtone 27 effect&e 

selon la reference 1, nous avons observe qu'apres deux heures de reaction, la c&one conjuguee "nor- 

male" 28 &ait najoritaire, l'examen du spectre RMN-'H du dlange brut indiquant la presence du - 
produit de d&part 27 et de la benz(e)ind&one 29 isomere de 28. La benz(e)ind&one g est separee 

du melange brut par cristallisation avec un rendement de 45%. 

Par contre, la trityloxy y-dicetone 21. traitee selon MC MURRY' conduit uniquement b la 

benz(e)ind&none 29. 

Le groupement protecteur de la fonction alcool en 6 n'a done pas d'influence sur la 

cyclisation et les differences observees avec les resultats de MC MURRY ne peuvent s'interpr&er 

qu'en admettant que nos benz(e)indenones "normales" (telles que a) sont moins stables que leurs 

isomeres A3 (telles que g),contrairement aux compos& analogues de MC MURRY. 

Enfin, pour termlner cette etude, quelques essais de cyclisation effect&s sur la 

y-dicetone Is, 1 l'aide de LDA dans le THF ou de bis-trim&hylsilylamidure de lithium dans le ben- - 
z&ne. en operant dans des conditions variees, ne nous ont donne aucun resultat positif. 

3) Construction du cycle D au moyen d'une reaction de reduction-alkylation (Schema2) 

La A'-benz(e)indenone 11 &ant quant h elle plus accessible que son isomhre 2Jl. nous 

avons decide de l'utiliser comne lntermediaire dans notre synthese. Au tours d'une experience pr& 

limlnaire, nous avons constate que l'&olate lithien de fi reagit avec l'&hyl (a-trim&hylsilyl- 

vinyl) c&one 30 pour donner l'adduit de MICHAEL 31 attendu, fait qui confirme que la double liai- 

son en 3,3a de l'enone 21 n'a pas tendance b migrer en milieu alcalin. - 
Nous avons alot's envisage de rdduire la double liaison de l'enone 21 dans les conditiw 

de la reduction de BIRCH et de pieger l'&olate inteddiaire au moyen de l'&hyl (a-trimethyl- 

silylvinyl) c&one 30. 

Mais au prealable, 11 nous a fallu preciser les conditions optimales pour realiser la 

rhduction de BIRCH de la benz(e)indbnone 21. Au tours des differents essais ainsi realis&, nous 

avons pu mettre en Evidence l'importance, d'une part de la concentration du lithium dans l'amnoniac 

et d'autre part, du temps de reaction sur le rendement de cette reaction. 11 apparatt que les con- 

ditions operatoires les plus appropriees sont les suivantes : concentration du lithium dans l'atmw 
niac < 0,5 g/l ; temps de reaction : 35-40 min. En tenant compte de ces modifications pour la reduc- 
tion de BIRCH de 1'Bnone 2J. nous avons obtenu la c&one saturge 32 b laquelle nous attrlbuons la 

stereochimie trans-anti-trans. par analogie avec des resultats antgrieurs.' En piegeant au moyen --- 
de la vinyl&tone 30 l'enolate resultant de la reduction de BIRCH de 1'Bnone ZJ. nous avons obtenu 

la 6-dicetone silylee 33 laquelle, par traitement b la potasse dans le ethanol aqueux ?I reflux, a 

fourni le compose Gtracyclique 35. L'hydrolyse acide du compose 35 & l'etat brut fournit apres 

chromatographie le C-nor D-homost&oide 1 attendu, F = 154-155'C. 

De la fraction de chromatographie de Rf z 0.3 (cyclohexane/AcOEt 6:4), nous avons 

isole un compose cristallisg, F = 178-178,5'C present b l'etat de traces. Ce compose presente en 

IR une bande alcool et le spectre de masse indique une masse moleculaire de 224, ce qui correspond 

& la formule brute C,4H2402. La RMN bidimensionnelle (correlation IH-1H)" confirme la structure 

38 que nous proposons pour ce compose, lequel dolt se former lors de la reduction de BIRCH, par 

reduction de la double liaison puis du carbonyle de l'enone 21. 

Le rendement en C-nor D-homost&oTde 1 est de 35% a partir de la benz(e)ind@none 21. 

La SM du compose 1 indique une masse molaire de 288 correspondant h la formule brute C,gH2802. 

L'&ude en RMN bidimentionnelle (correlation lH-IH) a permis de confirmer l'encha?nenwnt carbon4 

et la nature trans-anti-trans de la jonction des cycles (voir ci-apres). --- 
De la time faGon que son Bpimere ZJ, la benz(e)ind&one &? a et6 transfode en C-nor 

D-homost&oide 2 a hydroxyle equatorial, par l'inteddiaire des composes 34 et 2. 

Par ailleurs, KUTNEY" a d&rit l'ac&ate 37 du C-nor D-homost&oVde 2 optiquement 

actif obtenu par degradation de l'acetate d'h&ogGnine. Nous avons done prepare l'ac&ate 37 du 

compose rac&nique 1 dans le but de comparer son spectre RMN avec celui decrit (succinctement) par 

KUTNEY pour l'acetate optiquement actif. Les spectres RHN des deux composes presentent des 
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Tableau 3. Principaux signaux en WIN-'H (haute rdsolution) de la benz(e)indenone 21** - 

6 bpm) 

5,38 

3,94 

2.79 

2,58 

2.29 

2,16 

I.89 

I,79 

b 

attribution mult. 

3 zt 

7 es. zt 

4 dq. (l&e) 

9b d 
(large) 

1 ax. dd 

1 tlq. dd 

Sa-ax. tt 

8 mult. 

J (Hz) 

J3-4(ax)Z 135 

J7(eq)-8. J7(#q)-8', J7(eq)-6* J7(eq)-6* or 5 
J4(eq)_5 = 4.5 ; J1\8 = 14 

J9b-l(dq) 1 0 ; J9b-l(ax) = 6*5 

Jl(ax)-gb = 6,5 ; JAB = 19 

Jl(eq)-gb 2. 2~6 ; JAB = 19 

J5a(ax)-69 J5a(ax)-5 * 3.5 ; %a(ax)-6'8 J5a(ax)-5' = 12.5 
J = 2,5 

**Le reste du spectre de RMN-'H du compos@ 21 prCsente les - 

signaux suivants (6, ppm) : 4,78, H-a (mult.) ; 3.72 et 3,58, 
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H-b et H-c (mult.) ; 3,40, Me-d (s) ; 2.37, H-3(ax) (mult.) ; 
3a 1,63, H-8' (mult.) ; 1,56, H-9 (mult.) ; 1,52, H-6 (molt.) ; 

d_ O&7 f 4 

6 H 
1,40, H-6' (mult.) ; 1,35, H-5 (mult.) ; 1,30, H-9' (mult.) ; 

21 1,25, H-5' (pseudo s) ; 0,61, Me-9a (5). 
- 

Une etude en RMN bidimensionnelle (correlation 1H - IH) nous a permis de confirmer 

l'encha~n~ent structural du C-nor D-h~ost~ro~de 1 et du diol tricyclique 38." 

Pour le tdtracyclique l_, l'observation des couplages H8ax-Hgax (J 211 Hz) et H8ax-H,3ax 

(J % 11 Hz) conffrme la nature trans-anti-trans de la jonction des cycles (Tab. 4). -- 
Clans le spectre de RMfidu diol 2, on observe notatmnent un masslf h 6 1,46 ppm corres- 

pondant au proton H-3a et b un proton H-6, ainsi qu'un multiplet I 6 7,38 ppm correspondant au pro- 

ton H-9b. Les constantes de couplage du proton H-9b sont les suivantes : Jgb_l(eq) = 8,6 Hz et 

J9b-l(ax) = J9b-3a 
= 11 Hz. Cette derniere valeur montre que les protons 3a et 96 sont tranS 

diaxiaux et que par consequent la jonctlon des cycles B et C est trans. M&ne apres examen de son 

modele de OREIDING, nous n'avons pas pu preciser la configuration de l'hydroxyle en 2 du diol 3. 

Conclusion 

NOUS avons realise une synthese totale des C-nor D-homost&oTdes, possddant la St&60- 

chimfe des produits naturels, selon le schema A -+B -C +D en un minimum d'etapes. 

Compte tenu des rendements observes et de la stereospdcificite de chaque &ape, il appa- 

ratt que cette synthese est la plus rapide et la plus efflcace jamals realisde b ce jour pour pre- 

parer des C-nor II-homosterofdes precurseurs d'alcaloides complexes tels que la veratramine ou la 

jervine. Si ces alcaloTdes ont fait l'objet de quelques etudes pharmacologiques, par contre on sait 

trPs peu de chases sur les proprietes biologiques des C-nor D-ho~st~ro~des correspondants, en rai- 

son peut-8tre de leurs difficult& de synthese. La m&hode optimisee que nous venons de decrire 

permet d'obtenfr des quantites apprklables des C-nor D-h~ost~roTdes 1 et _1, ce qui permet d'envf- 

sager favorablement leur etude pharmacologique ulterieure. 

Enfin, compte tenu que notre prodult de depart, la c&one de WIELAH) et MIESCHER 3, peut 

Btre obtenu sous forme optiquement active, 11 ert clair que notre schema de synthese A --+B --Cc 
-D per-met d'acc6der h des C-nor II-homostero'fdes egalement optfquement actifs. 
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*** 
Tableau 4. Principaux signaux en RMN-'H (haute resolution) du C-nor D-homost&oTde 1 

6 (Ppm) attribution mult. J (Hz) 

4.12 

2.50 

2.46 

2,29 

1.97 

I,76 

3 eq. 

15 eq. 

11 6q. 

15 ax. 

7 eq. 

2 ax. 

2 eq. 

9 ax. 

8 ax. 

7 ax. 

pseudo q 

ddd 

dd 

ddd 

mult. 

ddt 

1.64 ddt 

1.41 

I,27 

dt 

mult. 

J3(dq)-2(ax)* J3(eq)-2(eq)* J3(eq)-4(ax)s J3(dq)-4(eq) = 2,8 

Jls(eq)-14(eq) = 2.2 ; Jl5(eq)-14(ax) = 4,2 ; JAB = 17 

Jll(eq)-9(ax) = 7.5 ; JAB = 19 

Jl5(ax)-14(eq) = 4~7 ; Jl5(ax)-14(ax) = 1495 ; JAB a 17 

J7(Cq)-6(eq)* J7(eq)-6(ax)s J7(eq)-8(ax) = 3 ; JAB b 11.5 

J2(ax)-3(dq) = 3 ; J2(ax)-l(eq) = 4.5 ; J2(ax)-l(ax) = 14.5; 

JAB = 14,5. 

J2(dq)-3(eq) = 295 ; J2(eq)-l(ax)* J2(dq)-l(eq) = 4.5 ; 

JAB 
= 14.5 

Jg(ax)-ll(8q) = 8 ; J9(ax)-8(ax)* J9(ax)-ll(ax) = 11~5 

J8(w)-7(eq) = 3*5 ; J8(ax)-9(ax), J8(ax)-7(ax)* J8(ax)-13(ax 
z 11 

1.17 mult. J7(ax)6(dq) = 4 ; J7(ax)-6(ax) = 12.5 ; Jjyax)_s(ax) = Il.5 ; JAB = 11.5 

*** 
Le reste du spectre de RMN-'H du compose 1 presente les 

signaux suivants (6. ppm) : 2,13, H-13ax et H-14dq (mult.) ; 
0 2.10, H-llax (mult.) ; 1,70, Me-17 (s large) ; 1,67, H-5ax 

(mult.) ; 1,54, H-lax (mult.) ; 1.52, H-4 (mult.) ; 1,48, 

H-14ax (mult.) ; 1.50, OH (massif) ; 1,46, H-4' (mult.) ; 1,34, 

H-leq et H-6eq (mult.) ; 1.21, H-Cax (mult.) ; 0.79, Me-10 (s). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont ete enregistres avec des appareils Varian EM 390 et WM 400, 
Cam&a 350 et Brucker 500 Spectrospin pour le proton, et Varlan FT 80 pour le C-13. Les chromato- 
graphies sur couche mince (CCM) ont et.6 realisees sur des plaques de silice Merck pr&es h 
l'emploi, avec indicateur de fluorescence. Abreviations utilisees : DM, distillation moleculaire ; 
PR. pression reduite ; TA, temperature ambiante ; DME, ditithoxyethane. Les composes decrits ici 
sont des huiles sauf precision contraire. 

(Dim&hyl-2,2 propanediyldioxy-1,3)-I,1 n&hyl-8a octahydro-1,2,3,4,6,7,8,Ba 0x0-6 naphtalene 4 
et (didthyl -, 2 2 p ropanediyldioxy-1,3)-6,6 ethyl-8a octahydro-1,2,3,5,6,7,8,8a 0x0-1 naphtaleiie 2 

Le mode operatoire s'inspire de la litt&ature.2 Dans un ballon de 2 litres, muni 
d'une agitation magnetique et d'une entree de gaz, on introduit de la c&one de WIELAND et 
MIESCHER 3 (89 3, 0.5 mol), du dimethyl-2.2 propanediol-I,3 (57.2 g, 0,55 mol) et de l'ether 
anhydre (iis0 cm ). A la solu 

5 
ion homogene sous azote, on ajoute en une seule fois de l'etherate 

de trifluorure de bore (5 cm , 0,04 mol). Apres 24 h d'agitatlon sous azote a TA. on verse le 
melange rdactionnel sur une solytion saturde de NaHCO . La phase rganique est la&e avec une 
solution de NaHC03 a 5% (100 cm x 2). de l'eau distl 3 3 lee (50 cm x 2) puis est sdchee (HgSOq) et 
dvaporee sous PR abandonnant une huile visqueuse (130 g, 98%). Apres recristallisation dans 
l'ether, on obtlent le mono&al 4 (49 g) F = 104-105Y. Litt.2 F - 96'C. IRv : 1681 
(C=O) conjugue). 1618 (C=C) et IITI (C-O) cm-l. RMN (CDC13)(6 ppm) : 5,85 (lH.mgf: !i"yii:!. ; 3.2 
& 3.90 (4H, massif) -CH -0 ; 
(3H, s) CH3-2' ; 

1.40 & 3,05 (10 H. massif) H des cycles ; I.3 (3H, s) CH3-2' ; I.2 
0.8 (3$, s) CH3-8a. 

Le residu de cristallisation est chromatographie sur gel de silice (rapport 40/l) en 
eluant avec un melange cyclohexane/AcOEt (9/l) et les differentes fractions sont analysdes en CCM 
(cvclohexane/AcOEt 6/41. La fraction de Rf = 0.65 contient le comoose 5 (17 a. 13%) F = 77.5- 
78;5'C (ether). Calc.'(C16H 403) 

E 
: C, 72,62 ; H; 9,08 ; 0, 18.18 ;‘Tr. 7 6, 72;76 ;'H, 9.27.; 

t; ;;7,y:C ;: S~1~H2~~~)(~~~~~;.(28~~~5253 ; Tr. 264,1732. IR %ax (KBr) : 1708 (C=O non conjugue) 
. 

CH -0 ; i.45' a 2,9 (IOH 
: 5.65 (1H. massif) H vinvliaue : 3.3 a 3.75 (4H. massif) 

0.55 (3H. S) CH3-2'. 
m&sif)'H des c-cles ;-I,3 (3H; s) CH--8d ; i.00 (3H. s) CH3-2' ; 

RMN-13C (CDC13) (6 ppm J : 214,43 ; 138,82 ; 9 21.57 ; 97,78 ; 70,24 ; 69.84 ; 
47.05 ; 38.93 ; 35,65 ; 30,14 ; 30,08 ; 27,40 ; 24,93 ; 22.75 ; 22,59 ; 21,79. 
La fraction suivante (Rfz0,55) est composee du mono&al 4 (23 g). Enfln, de la derniere fraction 
de chromatographie (Rfx0.35). on isole la c&one 2 de depart (12 9). Soit un total de 72 g 
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de mono&al 4 (Rdt : 54%) par rapport b la c&one zmise en oeuvre et un rendement de 62% compte 
tenu de la c&one 1 r&up&ee inchangde. 

Autre preparation du (dim&hyl-2,2 propanediyldioxy-1.3)-I,1 methyl-8a octahydro-1,2,3,4,6,7,8,& 
0x0-6 naphtalene 4 

Clans un bicol d'un litre muni d'une aaitation maanetiaue. d'un seotum et d'une entree 
de gaz, on introduit de la c&one de WIELAND et MiESCHER 3 $55 g.'D,?l mol), du dim&hyl-2.2 pro- 
panediol-I,3 (42 g, 0.42 mol) et de l'ether anhydre (320 cm ). La solution homogene est refroidie 
sous argon a l'aide d'un bain de glace fondante 

5 
t on ajoute avec une seringue, b travers le sep- 

tum, de 1' 
terature.' d 

therate de trifluorure de bore (42 cm 0.34 mol) prealablement distill6 selon la lit- 
Aores 5 h d'aaitation b OY. le m6lanie reactionnel est verse sur une solution saturee 

glacee de NaHC03. La phase organique est la&e a& une solution de NaHC03 a 5% (70 cm3 x 2), de 
l'eau distillee (50 cm3 x 2), sechee (MgS04) et evaporee sous PR abandonnant un solide blanc. Apt-es 
cristalllsation dans l'ether, on obtient le mono&al 4 (65 g, 80%) F = 103-105°C. Les spectres IR 
et RMN sont identiques h ceux decrits ci-dessus. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (dimethyl-2,2 propanediyldioxy-1,3)-I,1 methyl-8a6 0x0-6 
naphtanne 6 - 

Dans un reacteur no1 place dans un bain thermostatd no1 a -45'C, on condense de l'atmno- 
niac (4 1) sous arqon. a l'aide d'un refriqerant refroidi par circulation de dthanol entre -5O'C 
et -6O'C..Apres avoirajoutf? du lithium ( environ 2 g), on.porte la solution sous agitation au re- 
flux pendant 1 h. Ensuite. 1 l'aide du bain thermostat6 no1 a -15Y, on condense de l'amnoniac(31) 
dans un reacteur no2 place dans un bain thermostat6 no2 h -45OC et comnuniquant avec le reacteur 
n"1. Dans le reacteur n"2. qui est muni d'un refrigerant. d'un agitateur et d'une ampoule h addi- 
tion, on introduit du lithium (9 g, I,3 mol) et on additionne goutte a goutte en 1 h 30 mina-45°C 
une solution de c&one ethylenique 4 (62.5 g, 0.23 awl) dans l'ether anhydre (I.2 1). L'agitation 
est poursuivie sous argon 2 h 30 mill h -45°C et l'exces de lithium est detruit a l'aide d'une solu- 
tion saturee de 
de l'eau (200 cm g 

H4Cl. Aprks evaporation de l'anoniac (une nuit), le residu solide est repris par 
) et de l'ether (300 cm3). La phase aqueuse est extraite h l'ether (300 cm3 x 2), 

les phases organiques rassemblees sont lavees avec de l'eau distillee (100 cm3 x 10). s&h&es 
(MgS04) et evaporees sous PR. L'huile obtenue, filtrde sur gel de silice (rapport 3/l) en dluant 1 
l'aide de chlorure de tithylhne , lournit une huile epaisse qui cristallise entierement (63 g,lOO%). 
Cette c&one 6, qui a ete dkrlte comne &ant une huile (obtenue avec un rendement de 50%). pre- 
sente les caracttkistiques physiques suivantes. F = 91,5-92,5"C (pentane 
266,18818 ; Tr. 266,1875. IR v,,, x (nujol) : 1713 (C=O) et 1107 (C-O) I' 
a 3,9 (4H, massif) CH20 ; 1.25 k 2,8 (13H, massif) H des cycles 

cm- . ~~N(~t~~?$$ ;p$; 2 

CH3-8a. 
; 1.2 (6H, s) CH3-2' ; 0.75 (3H,k) 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (dimethyl-2,2 propanediyldioxy-1.3)-I,1 hydroxy-66 
methyl-8a6 naphtalene 8 

Dans un ballon d'un litre muni d'une agitation magnetique, on introduit de la c&one 6 
(15 g, 0,056 awl) et du methanol set (400 cm3). Le ak!lange agite est refroidi a O°C et on ajoute- 
en 20 min du NaBH4 (2 g. 0.1 mol) finement broye. Apres 40 min a 0°C. le melange est agitd 1 h a 
TA et on detruit l'exces de reducteur avec quelques gouttes d'aclde acetique, puis on ajoute du 
NaHC03 solide et de l'eau distillee 
aqueux est extra't h l'ether (100 cm 

j 
s 
50 cm3). Le m&hanol est evapore a TA sous PR, le residu 
x 3). Les phases eth&t?es sont rassemblees, la&es a l'eau 

dlstillee (25 cm x 3). skhees (MgS04) et evaporees abandonnant une huile tres visqueuse (15 g. 
98%): Eaq;;l;; par DM fournit l'alcool g (14,5 g. 95%). Calc. 
Tr. 

(C16H 
; H, IO 50%. SM (C16H 03) : Calc. 268,20383 ; Tr. 2 

(OH) et.1104 (C-O) cm-l. 
g! 3 

0 ) : C, 71,54 ; H, 10.43 ; 
046. IR 

RMN (CDC13)?! ppm) : 3,1 a 3.9 (5H massif) ;H -0 et H- a 
2ax (film) : 3360 

(14H, massif) H des cycles et HO- ; 1,15 (3H, s) CH3-2' ; 0195 (3H, s) tH3-2' ;0,65j&:2sp k$8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (dimethyl-2,2 propanediyldioxy-1,3)-I,1 hydroxy-6a 
methyl-8at? naphtalene 1 

Dans un tricol de 2 litres, equip6 d'une agitation magnetique, d'une entree de gaz, 
d'un thenwometre h basses temperatures et d'une woule b addition lente a retablissement de pres- 
sion mu 
(300 cm 3 

ie d'un septum, on introduit une solution de c&tone 6 (78 g, 0,3 mol) dans du THF anhydre 
). A la solution refroidieb -78°C a l'aide d'un bain-ac&one/carboglace. on ajoyte goutte 

a goutte sous argon, une solution conmwciale de L-selectride I.0 M dans le THF (320 cm ,0,32mol). 
Apres 2 h 30 min d'agitation sous argon a -78"$, le dlange reactionnel es rechauffd a TA en 2h 
et hydrolyse avec un melange d'ethanol (170 cm ) et d'eau distillee (50 cm s 
te agit 10 min et refroidi 

). Le melange est ensui- 

(120 cm 4 ) et d'eau oxygenee 
ajoute avec precautions un melange de soude aqueuse 6M 
La solution revenue h TA est concentree sous PR et on 

extrait le residu aque x b 
l'eau dlstillee (80 cm Y 

x 3). Les phases organiques sont rassemblees, lavees a 
x 3). sechees (MgSO4) et evaporees sous PR. Le residu obtenu (95 g, 120%) 

est cristallise dans un melange ether/pentane fournissant l'alcool 7 (55 g. 70%). F = 57-60°C 
k;;;ta;;i.2;;c. (C16H 0 ) : C, 71,53 ; H. IO.43 ; Tr. 

; Tr 2%1 .$ 033. IR u,,, x (nujol) 
: C, 71.33 T H, 10,4Q%. SM (CT H2 03) : 

: 3300 (OH) et 1092 (C-O) cm- . 
3,95'a 4,i5 (IH, maksif)'H-66 ; 3.2 % 3,9 (4H, massif) CH20 

RMN (CD!138(6 ppm): 
; I,0 a 2.75 (17H. massif) H des 

cycles, HO et CH3 ; I,1 (3H. s) CH3 ; 0,9 (3H, s) CH3 ; 0,7 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Wcahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a hydroxy-6a methyl-8a6 0x0-1 naphtalene 2 

Dans un ballon de 2 litres, muni d'une agitatign magnetique. on introduit l'acetal 7 
(72 g, 0,27 mol) et un melange d'acetone distillee (350 cm ) et d'eau distillee (120 cm3). Le 
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tilang$ est refroidi ?I O°C et on ajoute en une seule fraction de l'acide chlorhydrique concentre 
(80 cm ). Apres 3 h d'agitatlon h OOC. le melange est amen6 a pH 4-5 h l'fide de NaHC03 et l'ace- 
tone est evaporee sous PR. Le resldu aqueux est extralt b l'et er 
niques rasstilees sont lavees avec de l'eau dlstlllee (150 c 3 

(300 cm x 3) et les phases orga- 
x 3), sechees (MgS04) et dvaporees. 

Le solide obtenu, par recristalllsat on dans un melange ether de p&role/&her, fournit le c&o1 g 
6F, l12-114°C. IR (nujol) : 3300 (HO) et 1702 (C=O)cm'-l. 

4.0 a 4.20 (1H. massif) H-60 ; 1,25 "a"1.9 (13H, massif) H des cycles ; 1.1 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a hydroxy-66 methyl-8a6 0x0-1 naphtalene s 

On procede de la time facon que precedemnent. Alnsi l'acetal 8 (13 g. 0.048 mol). par 
hydrolyse acide. fournit le c&o1 s (6,4 g, 73%) sous forme d'une hu lejaune tr&s visqueuse cris- 
talllsable dans un melange $ther de p&role/&her, F = 35-40°C. Litt. IF= 36-38°C. IRvm (nujol) 
3320 (OH) et 1708 (GO) cm- . RMN (CDCl 
massif) H des cycles; 1,15 (3H, s) CH3- a. 8 

)(6ppm) : 3,4 1 3,8 (IH. massif) H-6a ; 1.3 a 3,?I?I (13H, 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (m&hoxy-2 &hox&thoxy)-6a methyl-8a6 0x0-1 naphtalene 11 - 

Dans un tricol de 500 cm3, muni d'une agitation magnetique, d'un thermometre, d'une 
entree de gaz It d'un septum, on introdult du c$tol 2 (35,l g, 0.2 mol). de la diisopropyl ethyl- 
amine (50,6 cm , 0.28 mal) et du CH2C12 (220 cm ). A la solution refroidie ?I O°C sous azote, on 
additionne goutte ZI gout e b l'aide d'une seringue. a travers le septum, du chlorure de (Jthoxy-2 
ethoxy) tn&hyle (33.5 cm 5 , 
nel est repris par d 

0,28 mol). Apres 2 h d'agitation sous azote ?I 0°C. le melange reaction- 

turee de NaCl (35 cm 9 
l'eau distillee (35 cm3). La phase organique est lavee avec une solution sa- 
x 4). sechee (HgSO4) et evaporee. abandonnant une huile mobile legerement 

jaune. Apres purlffcation par DM, le compose 11 est obtenu sous forme d'une huile incolore (48 g, 

,':~);8?~c* !F15;?80?i32. IR vm x (film) 
: C, 65,57 ; H, 9.62 :Tr. :C, 65.60 ; H, 9,82X. St4 (C15H2604) : Calc. 

4,7: (2H, i) O:CH2-f? ; 
: 1706 (GO), 1102 et 1045 (C-O)cm-l. RMN (CDCl 

3,5 b 4.80 (lH, massif) H-66 d 
)(6 PPm) 
; 3,4 

(3H. s) CH3-0 ; 
; 3,5 a 3,85 T4H, masslf) 0-CH2-CH2- 

1,20 b 3.00 (13H, massff) H des cycles ; 1.10 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (methoxy-2 t?thoxym&hoxy)-66 methyl-8a6 0x0-1 naphtalkne 12 

La protection de la fonction alcool du compose 10 est effect&e de la m&e facon que 
pour le $ompose 2 precedent. Le c&o1 E (26 g, 5, 145 mol) -&i presence de diisopropylethylamine 
(37,5 cm , 
m&hyle 

0,24 twl) dans CH2C12 anhydre (200 cm ) est trait6 par le chlorure de (n&hoxy-2dthoxy) 
(25 cm , 0.21 mol) pendant 2 h h 0°C. Apres purification par DM, on obtient le compose 12 

d;V:2 ;io9;g3ioCalc. (CT H2 04) : 
:.4 82 (;;ri)2t1$3;. TR 

C. 65,57 ; H, 9,62 ; Tr. : C, 65.49 ; H, 9,87X. SM (CT5H 04)- 

(6 ppm) 
(film) : 1707 (C=O), 1106 et 1142 (C-O) cm-l 

_ -; 3 aas 3 95 (5H, massif) 0-CH2-CH -0 et H-6a ; , 
I,26 a 3.05 (13H, massif) i des cicles ; 1.15 (3H, s) g 

3 40$/' i;DCT3) 
, 

CH3-0 ; CH3- a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-didthylhydrazono-1 (methoxy-2 &hoxym&.hoxy)-6a 
dthyl-8a6 naphtalene 13 

Dans un ballon de 25 cm3 muni d'une agitation magnetique et d'un refrigerant avec up 
entree de gaz, on introduit la c&one 11 (10 g, 0,037 mol) et de la N,y-dimethylhydrazine (9 cm , 
0.12 mol) fragchement distillee. Apresvolr purge le montage a l'argon, on chauffe le melange b 
IIOY b l'aide d'un bain d'huile pendant 24 h. Apres refroidlssement, on evapore les produits vo- 
latils sous PR et l'huile residuelle, par DM, fournit l'hydrazone 13 (ID,1 g, 87%). Calc. 
N203) : 

(C 7H32 
C, 65,29 ; H, 10.24 ; 0, 15,36 ; Tr. : C, 65.27 ; H, 10,452 0, 15.05%. SM {CT7H32N2 3) d : 

Calc. 312.24128 ; Tr. 312,2411. IRv (film) : 1624 (C=N), 1108 et 1051 (C-O) cm- . RHN (CDC13) 
(6 pm) : 4.75 (2H, s) OCH 0 ; 3 85 !"i 05 (IH, massif) H-66 ; 3.5 b 3,85 (4H, massif) OCH CH20 ; 
3.4 (3H, s) CH3-0 ; 2,45 (gH, s)'(CH3)2N ; 1.20 & 2,35 (13H, massif) H des cycles ; 1.00 (SH, s) 
CH3-8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimethylhydrazono-1 (methoxy-2 ethox@thoxy)-66 
methyl-8a6 naphtalene 14 

On emploie le mOme mode operatoire que trecedemnent. La c&one 12 (10 g, 0.037 mol), 
chauffee en presence de t&z-ditithylhydrazlne (9 cm , 0,12 mol) pendant 24ra llO°C sous azote. 
conduit apres purification par DM a l'hydrazone 14 (9.8 , 85%). Calc. CT7H32N 0 ) : C,65,29 ; 
H,l0,24 ; Tr. : 
(film) : 

C, 64.77 i H, 10.11%. SM (c~7H~~~~~c~,f;:‘,fI’r’:l:: ~2~~.sfl~;~~~6; ::;gy9 
1624 (C=N), 1106 et 1045 (C-O) cm- . 

(5H, masslf) OCH2CH20 et H-6a ; 3.43 (3H, s) CH30 ; 2,4 (6H, s) (CH3)2N ; 1.2 ?J 2, 5 (13H,masstf) 
H des cycles ; 1,00 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimethylhydrazono-1 methallyl-2 (m&hoxy-2 ethoxy- 
m&hoxy)-6a methyl-8a6 naphtalene 15 - 

Le mode operatoire s'inspire de la litterature.8 Oans un tricol de 250 cm3, equip@ 
d'une agitatlon magnetique, d'une entree de gaz, d'un thermometre b basses temperatures et d'une 
ampoule h addition lente b retablissement de pression munie d'un septum, on introduit avec une 
seringue une solution de n-BuLi 1,6M dans l'hexane (11,2 cm3, 0,018 mol) et du THF anhydre (40 
cm3). A la solutfon refroTdte a-78°C b l'alde d'un baln d'acetone/carboglace, on ajoute goutte b 
goutte sous argon par l'in 

5 
ermediaire de l'ampoule, une solution d'hydrazone 13 (5 g, 0,016 mol) 

dans du THF anhydre (20 cm ). Apres 1 h a -78'C, le melange reactlonnel est rzhauffe b O'C en lh 
puis abandonne pendant lh. On additionne 

9 
nsuite goutte a goutte b O°C une solution de chlorure 

de dthallyle fraTchement distill6 (3,l cm , 0,032 rol) dans du THF anhydre (IO cm3). Apres 15min 
d'agitation b O'C. le melange reactionnel est hydrolyse avec une solution saturee de NH4Cl(lO cm3) 
et concentr sous PR. Le residu est repris & l'ether (100 cm3), lave avec une solution saturee de 
NaCl (20 cm $ x 3), s&he (MgS04) et evapore sous PR. L'huile reslduelle est chromatographiee sur 
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gel de silice (rapport 40/l) en eluant avec un melange cyclohexane/AcOEt (9:1), ce qui fOUrnit 
l'a-dthallyl hydrazone 15 (4,4 g, 75%). Calc. (C2IH N 0 ) : C, 68,75 ; H. IO,37 ; Tr. : C,68,73; 
H, 10,37X. SM (C2 H381(2OT : Calc. 366.28822 ; Tr 
1652 (C=C) 1622 !C=N) jlO8 et 1047 (C-O) cm-l. 

3 

3,8h :! 4.00 (1H: massif) H-68 ; 

iM#~,&j(Rpwp~~x (film) : 3071 (C-H vinyl.), 
: 4.8 (4H, massif) OCH 0 et 

CH = ; 
d. s) (Wk! 

3.5 a 3.82 (4H, massif) OCH2CH20 ; 3.43 (3H, s) CH3 b ; 2.35 
; I,2 b 2,30 (17H, massif) H des cycles et CH2C(CH3)= ; 1,I (3H, s) CH3-8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimethylhydratono-1 methallyl-2 methyl-8a6 
vinyloxymethoxy-6a naphtalhne 17 - 

trans-Dkahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimethylhydrazono-1 tithallyl-2 (tithoxy-2 ethoxym6thoxy) 
-68 dthyl-8aB naphtalene 16 

Le mode operatoire est identique & celui utilise pour prepager le compose epiake I5 
precedent. L'hydrazone 14 
I,6 M dans l'hexane (19cm 1 

8.5 g, 0,027 mol) dans le THF anhydre (25 cm ) est traitee gvec du nxULi 
, 0,0304 mol), suivi par du chlorure de tithallyle (5,3 cm , D.O5bmol), 

ce qui donne apres chromatographie. la m&hallyl hydrazone 16 (7.8 g, 78%). Calc. (C IH3 N 03) : 
C, 68.75 ; H, lo,37 ; N, 7,64 ; Tr. : C, 68.53 ; 
366,28822 ; Tr. 366,2888. IR v,,,,,, (film) : 

H, IO,55 ;-A. 7,22X. SM (C$lH3tN20# : !a?c. 

(C-O) cm-l. RMN (CDCl )(6ppm) 
3070 (C-H vinyl.), 1650 (C=C), 1 5 C=N , 1110 et 1049 

: 4.85 (4H, masslf) OCH2D et CH = ; 3,5 a 3.9 (5H, massif) OCH2-CH20 
et H-6a ; 3,45 (3H, s 1 K ,35 (17H, massif) H des cycles et 
CH2C(CH3)= ; 

CH30 ; 2,35 (6H. s) (CH3)2N- ; I,15 a 
I,12 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Acdtonyl-2 decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (methoxy-2 ethoxy dthoxy)-6a methyl-8aB 
naphtalhne z 

Dans un reacteur 1 ozonolyse, on place une sglution de la methallyl hydrazone c (6 g. 
0,016 mol) dans du chlorure de m&hyl&ne anhydre (300 cm ). Le melange ozone pendant environ 3h 30 
min a -7O+lO"C devient jaune orange. L'ozonolyse est poursuivie 15 min aprhs l'apparition d'une co- 
loration bleue violette dans le piege sit& apres le reacteur, puis l'ozone en exces est chasse par 
un courant d'azote. Le vlange est verse sur du zinc en poudre (6 g) puis on ajoute lentenent de 
l'acide acetique (15 cm ). La solution agitee magnetiquement est abandonnee b TA pendant 2 h. Apres 
avoir v&ifie que le t 
avec du CH2Cl2 (150 cm 9 

st des peroxydes est negatif, on filtre les solides et la solution diluee 
) est la&e avec une solution de NaHCO 

3, 
b 5% (20 cm3 x 2) et avec de l'eau 

distillee (100 cm3 x 4). La phase organique est s&h&e (MgS04 et Gvaporee sous PR, abandonnant une 
huile brune tres visqueuse, laquelle par filtration sur gel de silice. fournit la y-dicetone I8 
(3,I g. 58%). Du fait de l'instabilite de la y-dicetone 18, il n'a pas ete possible d'en fairFfaire 
une analyse elementaire (C,H) SM (C H 0 ) : Calc. 32620931 ; Tr. 326.2100. IR v x (film):1704 
(C=O). 1104 et 1047 (C-D) cm-l. RMN 7!0$?35(6 ppm) : 4,80 (2H, s) OCH2D ; 3,85 h 4,8! (IH, massif) 
~;~~i~)3;15d~s3~~~1~~H~~~~~~~);O~~~~H~~H~ 53j4;H;3;;.s) CH30 ; 2,2D (3H, s) CH3CO ; I.2 b 2,20 (I4H, 

trans-Acetonyl-2 decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a (m&hoxy-2 ethoxym&hoxy)-60 m&.hyl-8a8 
naphtalene 19 

L'ozonolyse de la m&hallyl hydrazone 16 est effect&e de la dme fagon que pour le 
compose epimere 15 p&&dent. Ainsi, par ozonolyseae l'hydrazone 16 (6,1 g, 0,017 mol) et apres 
destruction de 1Tzonide interikdiaire avec du zinc (6 g) et de l'=ide acetique (15 cm3), on ob- 
tient apres filtration sur gel de silice la y-dicetone 19 (4.1 74%) qui n'a pas et6 soumise ZI 
l'analyse elementaire &ant don& son instabilite. SM (q8H3DD5 3' : L'ion moleculaire tres faible n'a 
pu Otre mesure, par contre, la mesure du fragment M-C H 03 a te possible. Calc. 237.14906 ; Tr. 
237,1494. IR v ax (film) : 1706 (C=O) 1112 et 1044 (l-8) cm-$ RMN (CDCl3)(6 ppm) : 4,80 (2H, s) 
OCH2D ; 3,5 a J.9 (5H, massif) OCH CH;O et H-6a ; 2.25 (3H, s)'CH3-CO ; I.2 a 2,20 (14H, massif) H 
des cycles et CH2CO ; I,2 (3H. s) z H3-8a. 

2H_Decahydro_3,3a,4,5,5a,6,7,8,9,9a (dthoxy-2 &hoxym&hoxy)-7a &hyl-9aB A,B-trans benz(e)ind& 
iione-2 20 et 2H-dkahydro-1,4,5,5a,6,7,8,9,9a,gb (rm!thoxy-2 &.hoxymcIthoxy)-7a methyl-9af3 A,B-trans 
bm)iiidenoKe-2 21 - 

Le mode operatoire s'inspire de la litterature.' Dans un bicol de 100 cm3 muni d'une 
agitation magn&ique. d'une entree de gaz et d'un septum, on introduit du tertio-butylate de sodium 
prealablement sublime (710 mg, 7,36 mnol) et du benzene anhydre (30 cm3). mavoir purge le mon- 
tage a l'argon, on additi 
du benzene anhydre (10 cm s 

nne a la suspension une solution de y-dicetone 18 (600 mg. 1.84 maol) dans 
). Apres 4 h d'agitation sous argon a TA, le mtITkge est hydrolyse avec 

une solution saturee de NH4Cl (ID cm3), lave avec de l'eau distillee (10 cm3 x 4). s&he (MgSD4) et 
evapore sous PR. Le melange brut est chromatographie sur gel de silice (rapport 40/l) en eluant a 
l'aide d'un tilange toluene/AcOEt (9 :l). L'huile obtenue (410 mg, 72%) est un akIlange d'isomeres, 
d'apres la RMN. Ce melange (120 mg) est depose sur une plaque preparative b zone de concentration. 
Apres 5 elutions (cyclohexane/AcOEt g:l), les deux bandes observees a la lumiere ultraviolette sont 
grattees, broyees, extraites (AcOEt), filtrt?es et evaporees sous PR. La fraction la moins polaire 
est constituee du compose 21 (22 mg, 17%). Calc. (CI H 04) : C. 70.03 ; H, 9.07 ; Tr. : C, 70,25 ; 
H, 9,48X. SM (CI8H2804) : Elc. 308,19875 ; Tr. 308,?9b!. IR tiax (film) : 1706 (C-O). 1610 (C=C), 
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1110 et 1043 (C-O) cm-l. RMN (COCl )(6 ppm) : 5,85 (IH, m) H vinyl. ; 4,75 (2H, s) OCH 0 ; 3.85 b 
4.05 (lH, massif) H-76 ; 
massif) H des cycles 

3,45 h 4,i5 (4H massif) OCH2CH20 ; 3.35 (3H, s) CH30 ; 1,00 f 3,1 (14H, 
; 0.55 (3H. s) CH -;a. De la deuxi&me fraction de chrcmatographie. on isole le 

compose 20 (71 mg. 60%). Calc. 
(cl H280q 

(C18H 

(C-1) cm' 
: Calc. 308.19875 ; Tr. 3 &975. 

) : C, 70 03 * H 
IRvia ()ilr;l) 

9.07 ; Tr. : C, 69,48 ; H, 9.18%. SM 
: 1705 (C-O). 1610 (C=C), 1112 et 1045 

H-78 
RMN (COC13)(6 ppm) : 5,8 (iH. s) H viny!. ; 4 75 (2H s) OCH 0 ; 3 85 a 4 00 (IH massif) 

cles 
; 3,45 a 3.80 (4H, massif) OCH2CH20 ; 3,35 (3H. s) Ci?30 ; 
; 1,05 (3H. s) CH3-ga. 

1115 a 3.30 (14;, massif) H d& cy- 

Synthese selective de la 2H-decahydro-l,4,5,5a,6,7,8,9.9a.9b (methoxy-2 Bthoxym&hoxy)-7a 
dthyl-9a6 A,8-trans benz(e)indenone-2 11 

Le mode operatoire s'inspire de la litterature.9 Dans un bicol de 250 cm3 muni d'une 
agitation ma netique, 
zene (130 cm s 

d'un septum et d'un refrigerant avec une entree de gaz, on introduit du ben- 
)fratchement distill6 sur sodium , 4e l'hydrure de sodium b 60% dans l'huile (800 mg, 

20 mnol) et de l'alcool tertio-amylique (0,3 cm , 3 nanol) distill6 sur tertio-amylate de sodium. 
Apres 30 min d'agitation sous argon a TA, on additionne b l'aide d'une YGiYue a travers le septum 
une solution de y-dicdtone 18 (2 g. 6,l rmnol) dans du benzene anhydre (25 cm 9 
2 h au reflux sous argon a raide d'un bain d'huile. Apres refroidisse 

). Le zx?lange estporte 

fondant 
nt dans un bain de glace 

(108 cm 
5, on hydrolyse avec une solution saturee glacee de NH 
). La phase organique est la&e avec de l'eau distill 

) et on reprend a l'dther 
x 2) et avec une solution 

saturde de NaCl (50 cm x 2) puis est sechee (MgS04). Apres evaporation du solvant, on obtient une 
huile color6e, qui est filtree sur gel de silice. Le compose 21 ainsl obtenu (I,48 g, 78%) est homo- 
gene en CCM (Rf x 0.25, cyclohexane/AcOEt 6:4). Les spectres m et RMN sont identiques a ceux de- 
crits ci-dessus. 

2H-Ddcahydro-1,4,5,5a,6,7,8,9,9a,9b (methoxy-2 &hoxymdthoxy)-76 methyl-9a8 A,B-trans benz(e)ind& 
iione-2 22 -- 

Le mode opdratoire est identique au precedent. La y-dicdtone 19 (4 g, 0,012 mol)traitee 
Par un mdlange d'hydrure de sgdium (1,8 g. 0,045 mol), d'alcool tertio-amgique (0.6 cm3.0.006 mol) 
et de benzene anhydre (250 cm ) conduit apres filtration sur silicela c&one 22 (2,6 g, 70%). 

: C, 70,03 ; H, 9,07 ; tr. 
1704 (C-O), 1622 (C=C), 1098 et 1046 (C-O] cm- 

: C, 69,OO ; H, 9.95%. SM (C 8H2894)-; Calc. 308.19875; 

. ; 4.82 (2H, s) OCH20 ; 
RMN (CDCl )(6 ppm) 

CH3-0 ; 
3.5 a 3.9 (5H, massif) OCH2CH20 et H-7a ; 

1,0 a 3,0 (14H, masslf) H des cycles ; 0,65 (3H, s) CH3-ga. 
3,a5 (3H. s): 

H-Decahydro-1,4,5,5a,6,7,8,g,ga,gb hydroxy-76 methyl-9a6 A.B trans benz(e)indenone-2 23 

Dans un ballon de 25 cm3, muni d'une agitation magne ique, on introduit l'alcoo 
gd 22 (100 mg. 0,3 annol) et un melange d'acetone distillee (6 cm 5 ) et d'eau distillee (2 cm 
dlange refroidi a O'C, on ajoute en une seule fraction de l'acide chlorhydrique concentre 
Apres 30 min d'agitation a O"C, le melange est abandonne b TA pendant 1 h. puis amen4 a pH 4-5 b 

; I,0 a 2,9 (14H, massif) 

trans-Decahydro-l,2,3.4,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimethylhydrazono-1 methyl-8a8 trityloxy-68 naphtalene 25 

Oans un ballon de 25 cm3 muni d'une agitftion magndtique et d'un refrigerant avec une 
entree de gaz, on introduit de la trityloxycdtone 24 (5 g. 0,011 rwol) et de la f$t&dim&hylhydra- 
zine fra?chement distillee (IO cm 3, 0.13 mol). Le iiiklange est chauffe sous argon b 110°C pendant 
24 h. Apres refroidissement et evaporation des produits volatils sous PR, le residu est recristalli- 
se dans un Telange &her de p&role/ether (9/l), ce qui fournit l'hydrazone 25 (3,5 g. 67X), F = 

: C, 82.40 ; H, 8,15 ; N. 6.00 ; 0, 3,43 ; F. : C, 82,23 ; H,8,17 
48:~~~~~~~,Lj~I"i'.~h:iFZi~ji~k),s.salc. 466.29840 ; Tr. 466.2990. IR v,,,,,, (KBr) : 1625 (C=N) et 

: 7.2 a 7.9 (15H, massif) H arom. ; 1,0 a 3,6 (20H, massif) 
H des cycles et (&3)2N ; 2,4 (6H, s) (CH3)2N ; 0,95 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a N,N-dimdthylhydrazono-1 methallyl-2 trityloxy-66 naphtalene26 - 

L'alkylation de l'hydrazone 25 est effect&e de la m8me facon que pour le compose analo- 
gue 13. Ainsi, l'hydrazone 25 (1 g3 2,2 arnol), dans du THF anhydre (15 cm3) est traitee pa5 du 
n-Bum 1.6 M dans l'hexane (7,7 cm , 2.7 rmnol), puis par du chlorure de m&hallyle (0.5 cm 5.2 
iiinol). ce aui donne awes chromatoaraohie la dthallvl hvdrazone 26 (710 ma. 62X1. F = 142-i48"C 
(ether de p&role). Calc. (C3gHd4N$O)': C. 83,0~Kgr~; 8.46 ; Tr. 
N 0) 

TC; 82,6ij'; H,'8,88%. SM (C36H44 

6 
: Calc. 520 

7 7 *3 
4534 ; Tr. 2 ,3 64. IR v : 2058 (C-H vinyl.), 1644 (C=C). 1619 (C=N) et 

(H arom.) cm- . RHN (CDCl )(6 ppm) : 
3 

7,yaf 7.8 (15H, massif) H arom. ; 4,65 a 4.95 (2H, massif) 
3.2 a 3.65 (IH, massif 

:!2;H;-C(CH3)= 
H-6a ; 2.3 (6H, s) (CH3)2N ; 1.05 a 2,25 (17H, massif) H des cycles 

; I.02 (3H, s) CH3-8a. 

trans-Acdtonyl-2 decahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a methyl-8a8 trityloxy-68 naphtalene 27 - 

Le produit de depart est la n@thallyl hydrazone 26 qui est traitee de la dme facon que 
le compose 15 analogue. Ainsi, par ozonolyse du compose 26 (2-g. 3,8 ~1) et apres destruction de 
l'ozonide IxermGdiaire avec du zinc (2 g) et de l'acide?cetique (4 cm ), on obti 

'i 
nt apres cristal- 

lisation dans l'ether. la trityloxy y-dicetone 27 (1 g, 54%). F = 156-157°C. Litt. F = 158-15g'C. 
IR v,,,(KBr) : 1717 (C=O acyclique), 1702 (C=O Gclique) et 708 (C-H arom.) cm- . RHN (CDCl3)(6ppm): 
7.2 a 7,75 (15H. massif) H arom. ; 1.20 a 3.5 (18H, massif) H des cycles et CH3COCH2 ; 2.20 (3H, s) 
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CH3CO ; I,15 (3H, s) CH3-8a. 

ZH-Decahydro-1,4,5,5a,6,7,8,9,9a,9b tithyl-9a6 trityloxy-76 A,6 trans benz(e)ind&one-2 29 

Le mode operatoire est identique b celui utilise pour crotoniser le compose Is. Ainsi. 
la trityloxy y-dicetone 27 (2,2 g, 4.58 mno]), traitee par un melange d'hydf;ure de sodium (400 mg, 
10 mnol), d'alcool terti&nylique (0,22 cm , 2 mnol) et de benzene (100 cm ), conduit, 

P 
pr&s cris- 

talllsation dans lexne, a la benz(e)ind&one 29 (980 mg. 46%). F = 2D6-208°C. Litt. F - 208- 
210°C. IR vmax (KBr) : 1702 (C-O), 1623 (C-C) et 7'08 (C-H awn.) cm-l. RMN (CDC13)(6 ppm) : 7.0 1 
7.8 (15H, massif) H arom. ; 5,85 (IH, s) H vinyl. ; 3.25 a 3.75 (IH, massif) H-7a ; 0,8 a 3.0 (14H. 
massif) H des cycles ; 0,55 (3H. s) CH3-9a. 

2H-DBcahydro-1,4,5,5a,6,7,8,9,9a,9b (methyl-2 &.hoxynGthoxy)-7a methyl-9a6 (0x0-3 n-pentyl)-1 
@-trans benz(e)indenone-2 31 

Le mode operatoire s'inspire de la 1itterature.l Dans un bicol de IO cm3, muni d'une 
agitation magnetique. d'une entree de gaz et d'un septum, on prepare une solution de LDA (0,65mnol) 
selon le mode operatoire utilise dans le &moire p&&dent. A la Solution refroidie h -78"C, on addi- 
tionne la c&one 21 (157 mg. 0.51 mnol) dans du THF anhydre (1 cm ). Apres 20 "1s d'agitatjon sous 
argon h -78'C, on_Zijoute une solugion d'Bthyl(a-trim&hylsilyl) vinyl c&one 30 (0,15 cm , 0,9 
nrnol) dans du THF anhydre (0,8 cm ). Le tilange agite s us 
~uis hvdrolvse avec une solution saturee de NHaCl (1 

argon est r&hauffr& -3DY en 20 min. 
cm s ) et dilue avec de 1'Bther (10 cm3). Awes 

irait&ent habitue1 des phases organiques, le &lange b&t est chromatographie sur se1 de iiliie 
(rapport 50/l) en eluant avec un rn6lange cyclohexane/AcOEt (9:l). Le compose 31 obtenu sous forme 
d'huile (156 IIKJ, 78%) est homogene en CCM (Rf z 0,35, c clohexane/AcOEt 6:4).an echantillon de 31 
est purifie par DM en vue de l'analyse. Calc. (C2 H360 
C, 70.14 ; H, 9,46 ; 0,20,48X. St4 (C H3 0 ) : 

Ca~c_ ,d ;5;i670,41 ; H, 9,18 ; 0, 20.41 ; Tr. : 

/,C;KL,l694 (C=O conjw&), 162: 4”;6q,,ftiH massif) H 78 
; Tr. 392,2579. IRvmax (film) :I712 

. ; 3,8 (2H. s) OCH20 ; 
0 5 et 1107 (C-6) cm-l. RMN (CDC13)(6 ppm) : 5.85 (1H. m) 

_ 
(3H, s) CH30 ; 

; 3,5 a 3,9 (+H, massif) OCH CH2D 
1.15 a 3,05 (19H,'massii) H d& cycles et CH2CH2COCH2 ; 1.05 (3H. t) E 

; 3,45 
CH2 13 ; 0,65 

(3H, s) CH3-9a. 

lH-Dod&ahydro-E,3,3a,4,5,5a,6,7,8,9,9a,9b (methoxy-2 &hoxynGthoxy)-7a methyl-9a6 trans-anti-trans 
6enz(e)lndenone-2 32 - 

Dans un tricol de 500 cm3, &quip4 d'une agitation magn&ique, d'une entree de gaz et 
d'une 

Y 
poule & addition .?I r&ablissement de pression munie d'un septum, on distille de l'anoniac 

(200 cm ). Apr&s avoir ajoute du lithium (100 mg. 14 mnol), on additionne b -45'C en 5 mij ?I l'aide 
de l'ampoule, une solution de c&one 21 (690 mg, 2,2 mnol) dans de l'&her anhydre (50 cm ). A la 
solution agitee pendant 30 min a -45°rsous argon, on ajoute une solution saturee de NH4Cl pour d - 
truire l'exctis de lithium. Apres Gv poration de l'anmoniac. 

s 
le residu est repris a II&her (100~ 3 ) 

lave avec de l'eau distillee (IO cm x 3). s&he (MgS04) et evapore sous PR. Apr&s chromatographie 
sur gel de silice (rapport 30/l) en eluant a l'aide d'un dlange cyclohexane/AcOEt (9:1), on ob- 
tient la c&one 32 (420 m 

4' 
60%). TM (C18H 004) : Calc. 310,21439 ; Tr. 310,2156. IR v ax (film) : 

1743 (C=O), 11057t 1048 C-O) cm- . RMN ({DC1 )(6 ppm) : 4,80 (2H, s) OCH 0 ; 3.85 a. 8.05 (IH, 
massif) H-76 ; 3.5 a 3,85 (4H, massif) OCH2CH2 a ; 3.45 (3H, s) CH30 ; 1,0 f 2,7 (17H, massif) H des 
cycles ; 0,85 (3H. s) CH3-9a. 

9H-Dim&hyl-lO,llb6 (m&hoxy-2 ~thox~thoxy)-3aMtrad~cahydro-1,2,3,4.4a,5,6,6a,6b,7,8,11, 
Tla ,llb A.B,C-trans-anti-trans chrysofluor&one-9 35 

La benz(e)ind&one 21 (152 mo. 0.49 mnol) est reduite en 35 min oar du lithium (environ 
20 m9, 3,s mnol) dans'un melangrd'anwnoni& (60 cm3); d'&her (40 cm3) et d'alcool tertio-b&ylique 
(0,033 cm . 0.34 nmol) entre -6O'C et -4O'C. Awes avoir detrult l'exchs de lithiummide d'iso- 

$3 
e et &ap-r@ l'a&oniac, on alkyle l'&tolate form6 avec l'&hyl (a-tritithylsilyl) vinyl c&one 
(0 08 cm3 0,55 mnol). Ensulte, le melange reactionnet est hydrolyse puis extralt. Apres trai- 

Gent iabltuei des phases organlques, on obtient une huile, qui reprise par un melange de MeDH 
(10 cm3) et de potasse aqueuse & 5% (1 cm3) est portt!e a reflux pendant 2 h. Apres evaporation du 
solvant, le resldu repris 1 l'&her est soumis au traitement habitue1 et fournit le compose t&ra- 
cyclique 35 (107 mg, 57%). SM (C 3H3 04) : Calc. 376,26134 ; Tr. 376,2615. IRvm x (film) : 1662 
(C=O), IlW et 1045 (C-O) cm -I. &N fCDC13)(6 ppm) : 4,85 (2H, s) OCH20 ; 3,9 ?I $,I (IH, massif) 
H-36 ; 3,5 alt;g(lft~.,';a~~:f~o"~Hg~~aO(iHS,:~ $(;Il;b.CH30 ; 1,0 ?J 2,8 (23H. massif) H des cycles 
et CH3-10 ; 

9H-Dirr&hyl-lO,llb@ (mt?thoxy-2 ~thox~thoxy)-36t~trad~cahydro-l,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,11, 
Tla,llb chrysofluorbnone-9 36 

La benz(e)indenone 22 (160 mg, 0.52 mnol est reduite par 4u lithium (environ 30 mg, 
4,3 nrnol) en 40 min dans un melange d'anmoniac (70 cm 3 ), d'&her (35 cm ) et d'alcool tertio-buty- 
lique (0,035 cm3, 0,36 mnol) entre -6OY et -4O'C. Apri?s avoir detruit l'exc&s de lithiuml'aide 
d'isopr&e et &a ore l'amnoniac. on alkyle l'bnolate fo& avec l'ethyl (a-trim&hylsilyl) vinyl 
c&one 30 (0,l cm s , 0,6 rmnol). Ensuite, le diange rgactionnel est hydrolyse, extrait et apres 
trait Tt habitue1 des phases organiques on obtient une huile qui, reprise par un dlange deMeOH 
(10 cm ) et de potasse aqueuse a 5% (1 cm3) est portee a reflux pendant 2 h. Apres evaporation du eYe 
solvant, le resldu est repris a l'&her et soumis au traitement habituel, ce qui fournit apres fil- 
tration sur gel de silice, le comp;;;l;~tracyclique 36 (96 mg, 50%). SM (C23_H+60$ : Calc. 
376,26134 ; Tr. 376.2619. IR v : 1662 (C=OY; 1100 et 1047 (C-0)cm R N (CDC13)(6 ppm): 
4.80 (2H, s) 0CH20 ; 3.45 & 3,!@'(5H, masslf) OCH CH 0 et H-3a ; 3.40 (3H, s) 'CH30 ; 0,9 a 2,75 
(23H, massif) H des cycles et CH3-10 ;I,65 (3H, s f 6 C 3-10 ; 0,75 (3H, s) CH3-llb. 
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9H-Didthyl-lO,llb8 hydroxy-3atetrad~cahydro-l,2,3,4,4a,5.6.6a,6b,7,8,ll,lla,llb 
&-ysofluorenone-9 1 

Dans un ballon de 25 cm3, muni d'une agitation magnetique, on i troduit de l'alcool 
prote d 35 brut (100 mg, 0.27 rmol) et un melange d'acetone distillee (4 c 
(2 cm 3 

m9 ) et d'eau distillee 
).-&I tilange refroidi b O°C on ajoute en une seule fraction de l'acide chlorhydrique concen- 

tre (I.5 cm3). Apres 1 h 15 min est amen6 a pH 4-5 I l'aide de' 
NaHC03 solide et dilue avec evaporation de l'ac&on& sous PR. le 
residu aqueux est extralt & organiques sont la&es avec une so- 
lution saturee de NaCl (5 cm x 2), sechees (HgSOq) et evaporees sous PR. Le solide obtenu est chro- 
matographie sur gel de silice (rapport 40/l) en t!luant a l'alde d'un tilange tolu&ne/AcOEt6i;il). 
De la fraction Rf x 0,38 (cyclohexane/AcOEt), on isole le compose tetracyclique 1 (52 m 
; = 154-155OC (ether). Calc. (ClgH 0 ) : C, 79,16 ; H, 9.72 ; 0, 11.11 ; Tr. : C, 79,0 %* ; H. 4.84; 

, ~1,~:~.(~1;',1~~9",2~~~~ ; :;:'i,$!~O/~3a; Tr. 288.2093. IR vmax (KBr) : 3450 (HO-) et;646.(:=;; 
cm- . ; I.1 a 2.6 (23H. massif) H des cycles et CH -10 
(3H, s) CH3-10 ; 0,75 (3H. s) CH3-{lb. De la fraction de Rf x 0,3, on isole le compose x,(7 kg): 

IH-Dodecahydro-2 3 3a,4,5,5a,6,7,8,9,9a,gb m&hyl-9a8 trans-anti-trans benz(e)indenediol_2,7a 38 
F= 7117 
cm-l;l - 8*m 

c t). SM (C14H2402) : Calc. 224,m62 ; Tr. 224,1772. IR *ax (KBr) : 336070H) 

9H-Dim&.hyl-lO,llb8 hydroxy-38t~trad~cahydro-1,2,3,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,ll,lla,llb 
chrysofluotinone-9 2 

Le mode operatoire est identique h celui utilise pour preparer le compose I? itire 1. 

distillee (0,5 cm 
(72 mg. 0,19 mnol). trait6 par un melang 

s 
s d'ac&one distillee (2 cm ), d'eau 

et d'acide chlorhydrique concentre (1 cm ) b O'C pendant 2 h. conduit apres 
chrcmatographie au compose tetracyclique 2 (36 mg, 65X), F = 
C, 79,16 ; H, 9,72 ; 0, II,11 ; Tr. 

165,5-166,5'C (ether). Calc. (ClgH2802): 

Tr. 288,2068. IRw 
: C, 79.08 ; H. 9.83 * 0, 11.01%. SM (ClgH28O ):Calc.288,2089? 

massif) H-30 ; 
(KBr) : 3440 (OH) et 1643 (C=O) cm-j RMN (CDCl )(6 ppm) : 3,45 1 3.6 (IH, 

l.Ofaf 2,75 (14H. massif) H des cycles, H-0136 et CH3- 0 9 
0,82 (3H. s) CH3-llb. 

; 1.70 (3H. s) CH3-10 ; 

9H-AcCtoxy-36 di~thyl-l0,llb8~trad~cahydro-l,2.3,4,4a,5,6,6a,6b,7,B,1l,lla,llb . 
Fhrysofluorenone-9 37 - 

Oans un bicol de 5 cm3, muni d'une agitation magnetique, d'une entree de gaz et d'un 
septum, on introduit 1'~lcool g(l3 mg. 0,045 mnol), de la ditithylamino-4 pyridine (environ 2 mg) 
et du THF anhydre (1 cm ). La solution est agitee sous argon & TA e on additionne Zt l'aide d'une 
microsering~~e a travers le septum, de l'anhydride ac&ique (0,09 cm 5 , 1 nnnol) frafchemerit distill&. 
Apres 6 h d'agltation b TA sous argon, le solvant est evapore et on filtre le residu SUF gel de si- 
lice avec un melange cyclohexane/AcOEt (4:l). On obtient ainsi l'ac&ate 37 (14 94X), F = 157,5- 
158“C (MeOH). SM (C2lH3003) : Calc. 330,21948 
1704 (C=O c&one) cm-l. RMN (CDCl )(6 ppm) : 

; Tr. 330.2197. IR u (KBT * 17$'(C=O ester) et 

% 
4,5 a 5,0 (IH, massifTaA-Jo ; I;0 h 2,8 (26H. massif) 

H des cycles, CH3-CO et CH3-10 ; ,05 (3H, s) CH3CO ; I,72 (3H, s) CH3-10 ; 0.83 (3H, s) CH3-llb. 
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