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Les acétates énoliques des zert-butyl-6a et 7o décalones-2 cis'

H. FAVRE ET A. J. LISTON?
Département de Chimie, Université de Montréal, Montréal, Québec

Regu le 2 avril 1969

Les tert-butyl-6a et 7o décalones-2 cis, respectivement cis a et cis e, ont été préparées. A I’équilibre,
les acétates énoliques A, A2 en série cis a sont dans le rapport 35-65; en série cis e, un seul acétate
énolique est présent, I'isomére Al. Ces faits invalident la regle de 1’énolisation préférentielle des déca-
lones-2 cis vers la position 1. Une comparaison de ces résultats avec ceux obtenus a partir des déca-
lones-2 cis diméthylées en 6,6 et 7,7 permet de dégager quelques conclusions au sujet des interactions
non liées qui représentent un facteur important dans la direction de ’énolisation.

Canadian Journal of Chemistry, 47, 3233 (1969)

Les acétates énoliques sont particuliérement
appropriés pour apporter des éclaircissements sur
la direction de 1’énolisation de cétones cyclohexa-
niques (1), polycyclohexaniques (2,3) et stéroidi-
ques, (4,5). Il nous a paru intéressant d’étendre
notre étude préliminaire dans la série décalinique
cis. Il conviendrait d’avoir en mains plusieurs cas
types, de maniére & mieux asseoir les faits sur
lesquels se fondent les études, qui, par calcul, dé-
terminent les énergies conformationnelles (6,7) et
qui, en dernier ressort apporteront les précisions
indispensables a notre compréhension de la direc-
tion de I’énolisation.

Ce travail rapporte 1’étude des acétates énoli-
ques de la tert-butyl-60 décalone-2 cis (1) et de la
tert-butyl-7o décalones-2 cis (2). Elles présentent
I"avantage sur les décalone-2 diméthylées en 6,6
et 7,7 d’avoir une bonne stabilité conformation-
nelle stéroide et non stéroide respectivement, et
de ne posséder aucun substituant axial, source
d’interactions entre atomes non liés. Les déca-
lones-2 cis feri-butylées peuvent ainsi étre consi-
dérées comme les véritables représentants des
deux systémes fondamentaux, les décalones-2 cis
a et cis e (nomenclature de Klyne (8)).

La conformation double chaise des décalones-2
cis est ajourd’hui bien établie (9,10).

1Ce mémoire est tiré de la thése de doctorat de A. J.
Liston.

2Adresse actuelle: Research Laboratories, Food and
Drug Directorate, Department of National Health and
Welfare, Ottawa, Canada.

Synthése de la tert-butyl-6a décalone-2 cis (1)

La tert-butyl-4 cyclohexanone est le composé
de départ. Une annellation & la maniére de Stork
(11) par l'intermédiaire de 1’énepyrrolidine cor-
respondante, conduit & un mélange brut conte-
nant entre autres, les octalones 3 et 4 (bandes
infrarouges (i.r.) 2 1675 cm ™! et 1710 cm™?). Par
distillation, on obtient un mélange des octalones
3 et 4, les proportions étant 60-40 environ par
dosage par résonance magnétique nucléaire
(r.m.n.). Ce mélange 6040 traité, par 1’acide p-
toluénesulfonique dans le benzéne, s’isomérise en
un mélange formé de 83%, de I’octalone 3 et de
17% de I'isomére 4; une distillation dans une
colonne munie d’une bande tournante permet
d’obtenir ’octalone pure 3.

AT’

1

D’une maniére générale, les A'®-octalones-2
se réduisent par le lithium dans I’ammoniac en
décalone-2 trans (12,13) et catalytiquement en
décalone cis. Traitée par le lithium et I’ammoniac,
I’octalone 3 conduit & une décalone de point de
fusion 55.5°, Réduite catalytiquement (palladium
sur charbon) en solution alcoolique contenant de
’acide chlorhydrique (14), I’octalone 3 conduit &
une décalone liquide homogeéne en chromatogra-
phie en phase gazeuse (c.p.g.) différente de celle
obtenue par la réduction par le lithium et I’am-
moniac. 11 est raisonnable de conclure que la
réduction chimique conduit & ’isomére trans 5
tandis que la réduction catalytique conduit a
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Scuima 1. Synthése de la décalone 2.

I’isomere cis a (1). L’isomérisation que subit le
mélange des octalones 3 et 4 en milieu acide
donne certainement la configuration 3, configura-
tion cis pour le groupe tert-butyle (¢quatorial) et
la liaison 4 (10) (équatoriale). Voir (11) pour les
résultats de I’annellation de la décalone-2 frans.
Cette octalone se réduit catalytiquement en en-
gendrant une liaison 1 (9) axiale, comme c’est le
cas pour la nor-19 testostérone qui donne un
composé 5B, 10p (15). Nous apportons plus loin
une autre preuve de la configuration cis a.?

Synthése de la tert-butyl-7 décalone-2 cis (2)

La synthése de la décalone 2 se fait & partir de
la décalone 1 par une méthode qui s’inspire du
travail de Church, Ireland, et Shridhar (16).

La décalone 1 réduite catalytiquement sur
nickel de Raney, engendre un mélange des deux
alcools, dont les configurations n’ont été détermi-
nées, est de 34 2 comme le montre une analyse par
c.p.g.* Le mélange des deux alcools est déshydraté
pour donner un mélange des deux octalines 7 et 8:

¥Maes, Ottinger, Reisse, et Chiurdoglu (29) ont préparé
la cétone 1 par réduction catalytique de la cétone 3. Ils
lui attribuent la conformation cis a a la suite d’une étude
en r.m.n.

“Selon la théorie générale (30), I’alcool prépondérant
sera axial.

la méthode de Chugaev conduit & un rapport 7-8
de 1-1 tandis que le rapport est de 61-39 lorsque
I’agent de déshydratation est le bisulfate de potas-
sium. La structure octalinique découle du fait que
la méthode de Chugaev ne s’accompagne d’au-
cune transposition (17). Les deux octalines se
séparent aisément en c.p.g. préparative et s’ob-
tiennent pures. Leur preuve de structure, qui con-
stitue en méme temps la synthése de la décalone
2 est la suivante.

Chacune des oléfines 7 et 8 est traitée par
I’acide perbenzoique, les époxydes sont réduits
par I’hydrure de lithium et d’aluminium et les
alcools oxydés par ’anhydride chromique.

De cette maniére, I’une des octalines conduit
4 90% environ de décalone 1 connue et a 109
environ de deux décalones auxquelles nous attri-
buons les formules 11 et 12: en effet, le mélange
brut s’isomérise en présence d’hydroxyde de po-
tassium en un mélange qui ne contient plus que
deux décalones, 1 et 12; une réduction de Clem-
mensen confirme la présence de la décalone-2
trans (12) dans le mélange, en conduisant a un
mélange des décalines 13 et 14 dans le rapport de
86 4 14; ces décalines s’obtiennent pures 4 partir
des décalones-2 cis et trans 1 et 5. L’autre octaline
conduit & 60% de décalone 1 connue et & 40%; de
la décalone désirée 2 que 1’on retire du mélange
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TABLEAU 1
Pourcentages d’acétates énoliques

Commande cinétique Equilibre
Rapport des Rapport des
acétates acétates

, % % % % -
Décalone-2 cis —0Ac C=O Al A? —0Ac C=O Al A?
tert-Butyl-6 (1) 100 0 59 41 92 8 35 65
tert-Butyl-7 (2) 100 0 50 50 98 2 100 0
Diméthyl-6,6 100 0 57 43 92 8 60 40
Diméthyl-7,7 100 0 59 41 94 6 74 26

par c.p.g. préparative. Ce mélange 60-40 ne s’iso-
mérise pas en présence d’hydroxyde de potas-
sium. Il est donc évident que la premiére des
octalines doit recevoir la structure A' (7), seule
capable de donner naissance & une décalone trans.

Le fait d’obtenir un mélange des décalines cis
et trans, en plus d’établir la position A' de la
double liaison dans l'octaline de départ, permet
de confirmer la conformation cis a de la décalone
1. Sila décalone avait été cis e le groupe carbonyle
en 1 serait sur un embranchement équatorial et
aucune isomérisation ne se produirait, comme on
I’a observé en série polycyclique (18). Le fait
d’obtenir deux alcools pour chaque double liaison
semble étre une caractéristique de la série décali-
nique cis (16). En série stéroide 5B, on rapporte
la formation d’un seul époxyde a partir de double
liaison A% et A® (19,20) et la réduction de ces
époxydes en un seul alcool (19-21) selon la régle
d’ouverture diaxiale de Fiirst et Plattner (22).
Nous étudions la question de savoir: g) si deux
époxydes se forment & partir de chaque double
liaison au lieu des époxydes 9 et 10; pour des
raisons d’encombrement stérique sur la face «,
les époxydes isoméres ne doivent pas se former;
ou b) si les époxydes 9 et 10 peuvent, pour des
raisons stériques (23), engendrer deux alcools con-
trairement & la régle de Filirst et Plattner: cette
régle souffre en effet quelques exceptions (23-25).

Les acétates énoliques des décalones 1 et 2

Selon notre travail antérieur (1) nous avons
soumis les deux décalones 1 et 2 & ’action de
I’acétate d’isopropényle et de 1’acide sulfurique
concentré (réaction 2 commande cinétique) et la
décalone 1, & I’action de 1’anhydride acétique et
de I’acide perchlorique aqueux (formation d’acé-
tates énoliques a I’équilibre) ; le mélange cinétique
obtenu de la décalone 2 a été mis en équilibre par

I’anhydride acétique et 1’acide perchlorique
aqueux (1). Les résultats apparaissent au Tableau
I. Les mélanges d’acétates énoliques ont été dosés
par c.p.g.

Le schéma 2 montre comment les acétates éno-
liques des décalones 1 et 2, comme dans notre
travail antérieur (2), sont transformés en diéthers
méthyliques que [’on compare en c.p.g. & ceux
que 1’on obtient & particr de composés connus,
en I’occurrence 7 et 8. C’est ainsi que le mélange
59/41 issu de la décalone 1 conduit 2 un mélange
de 19 et de 20 dans les proportions de 65/35 ce qui
fait de ’acétate énolique prépondérant 1’acétate
15. Le seul acétate énolique obtenu a partir de la
décalone 2, par la méthode a I’anhydride acétique
acide perchlorique, engendre un éther qui ne cor-
respond ni a 19 m a 20; nous lui attribuons la
formule 21 correspondant a ’acétate énolique 18.
Antérieurement (1), nous avions converti les
diols en diéthers méthyliques par la méthode de
Williamson; dans ce travail nous avons mis en
ceuvre la méthode au diazométhane et a ’acide
fluoborique (26).

Discussion

Nous raménerons les acétates énoliques 15, 16,
17 et 18 aux trois octalines A, B, C, respective-
ment A, A% et A%, Les récents calculs et estima-
tions de Bucourt et Hainaut (6) indiquent une
différence de 0.15kcal/mole en faveur d’une
A*-octaline ¢is par rapport & ses isoméres A® et
A® (A,B,C:R,R'=H), lorsqu’on ne considére que
le point de vue conformationnel, c’est a dire que
I’on ne fait entrer en ligne de compte que les
énergies de déformation des deux anneaux de la
molécule. 1l faut cependant combiner a cette
énergie conformationnelle les résultats des effets
stériques des interactions non li¢es, H3-H5 dans
A et HI-H5, HI-H7 dans B et C. Bucourt et
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ScHEMA 2. Preuves de structures des acétates énoliques.

Hainaut estiment alors que les effets stériques
deviendront plus importants que les effets con-
formationnels et que les enthalpies des isoméres
A' et A3 seront finalement plus petites que celle
de I’isomére A% D’un autre cdté Allinger et ses
collaborateurs (7) ont calculé que la différence
d’enthalpie entre les Al et A%-octalines est de
0.8 kcal/mole en faveur de I’isomére A'.

Le Tableau I montre que si 1’accord est bon
entre les pourcentages des acétates énoliques a
I’équilibre et les calculs et les estimations dans la
série diméthylée, il n’en va plus de méme dans la
série tert-butylée. D’une part, la présence du seul
acétate énolique A! (18) dans le mélange & 1’équi-

libre 17=18 en série cis ¢ indique une forte diffé-
rence d’énergie entre ces isoméres. D’autre part,
le fait que I’isomére A? (16) soit plus stable que
I’isomére A! en séric cis a est d’autant plus
significatif qu’il est imprévu et contraire au cal-
culs et aux estimations. Il est vrai que la différence
d’énergie libre n’est pas grande entre les deux
isoméres 15 et 16 et qu’une comparaison des
acétates énoliques (AF) et des octalines (AH)
n’est pas possible, en raison du facteur entropique
(6) et de la présence dans ces molécules d’élé-
ments dissemblables, un hydrogéne et un groupe
—OAc, volumineux et polaire. La comparaison
des acétates énoliques entre eux peut étre plus
profitable. L’effet du groupe gem-diméthyles se
fait sentir par rapport au groupe tert-butyle, de
fagon opposée dans la série cis a et dans la série
cis e. Le pourcentage d’isomére A! augmente
dans la série cis a et diminue dans la série cise. Le
groupe gem-diméthyles cause des interactions non
lides entre le méthyle axial et les hydrogénes
axiaux. Nous postulons que la décompression
stérique qui résulte des interactions CH;-H8 et
CH,-HI10 se fera surtout sentir en position 8 et
peuen position 10, car dans cette derniére position
toute déformation entraine des perturbations di-
rectes dans les angles diédres de jonction. En
série cis e I'interaction CH;-HS8 se traduit par un
effet réflexe (27) qui fera que H1 se rapprochera
de H5 et s’éloignera de H7. Comme l’interaction
la plus forte est H1-HS dans Cet H1-H7 dans B,
’effet réflexe diminuera les interactions non liées
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dans B et les augmentera dans C: le résultat est
une augmentation de l'isomére A?, lorsqu’on
passe de tert-butyle 4 diméthyle. En série cis a
I’effet réflexe diminuera les énergies d’interaction
des deux isoméres A et B: le résultat net doit
toutefois étre une plus grande diminution dans
A que dans B, car dans A une seule interaction est
en jeu, elle diminue, tandis que dans B deux in-
teractions interviennent, 1’une diminue, 1’autre
augmente.

En définitive, ce travail justifie les conclusions
de Bucourt et Hainaut, a savoir que les interac-
tions métadiaxiales régissent finalement la direc-
tion de 1’énolisation en série ¢is. Il n’en reste pas
moins qu’il faudra expliquer la nature précise des
interactions non liées dans les octalines A, Bet C
et la forme exacte du squelette de ces molécules.
Il devrait alors étre possible de remplacer les
régles simples de I’énolisation préférentielle vers
la position 1 (6) ou vers 1 en série cis a et vers 2 en
série cis e (28), qui ne se justifient plus, par une
régle fondée sur la variation des interactions non
lies en prenant comme base les trois octalines A,
B et C, stabilisées par un groupe fert-butyle.

Partie expérimentale

Les points de fusion ont été déterminés en tubes capil-
laires, au moyen d’un thermométre étalonné avec des
substances de points de fusion connu. Les analyses sont
de C. Daesslé, Organic Microanalyses, Montréal. Les
chromatographies en phase gazeuse (c.p.g.) ont é&té
réalisées & ’aide d’un appareil Kromo-Tog K-2 de Burrell
Corporation. Les spectres infrarouges (i.r.) ont été
mesurés sur un appareil Perkin—Elmer modéle 21, optique
de NaCl. Les spectres de résonance magnétique nucléaire
(r.m.n.) ont €té mesurés au moyen d’un appareil Varian
A-60 avec référence au tétraméthylsilane.

1 Synthése de la tert-butyl-6a. décalone-2 cis (1)

1.1 tert-Butyl-6a. A -octalone-2 (3)

L’enepyrrolidine correspondant a la tert-butyl-4 cyclo-
hexanone a été préparée avec un rendement de 93 ¢ selon
(11). On en condense 566 g selon la méthode II, 2 de
Stork et al. (11) avec 228 ml de méthyl-vinyl-cétone:
aprés distillation en atmosphére d’azote on recueille
120 g de tert-butyl-4 cyclohexanone et 494 g de produit
brut contenant les octalones 3 et 4 avec des cétols p.€b.
125 a 140° sous 0.3 mm. Une distillation fractionnée
donne 240 g (42.5%) d’un mélange de 609 de I'isomere
A (3) (pic a & 5.62 équivalent 2 0.6 H daas le spectre
r.m.n.). On chauffe 10 g du mélange a reflux pendant
20 h dans 100 ml de benzéne en présence de 100 mg
d’acide p-toluénesulfonique. On isole 4 la maniére habi-
tuelle 5.0 g du mélange des deux octalones contenant par
dosage r.m.n. 83% de I'isomére A (3). Le mélange
83/17 est distillé a I’aide d’une colonne a bande tournante
(longueur 400 mm, diamétre 8 mm). On fait distiller une

fraction de téte équivalent & 459 en poids du mélange
brut. Le résidu de distillation, 2.8 g consiste en 1’octalone
3 pure qui apres distillation dans un ballon de Claisen
présente les constantes suivantes: p.éb. 108° sous
0.07 mm, np**-> = 1.5140: spectre i.r. (CCl,) 1675cm 1,
C=0; 1625 cm™!, C=C.,

Anal. calc. pour C;;H.,0: C, 81.50; H, 10.75.
Trouvé: C, 81.77; H, 10.67.

Dinitro-2,4 phénylhydrazone, aiguilles rouges (chloro-
forme-méthanol) p.def. 179°,

Anal. cale. pour C,oH.sN.O4: C, 62.16; H, 6.78;
N, 14.50. Trouvé: C, 62.33; H, 6.68; N, 14.50.

Semicarbazone de p.def. 217° (méthanol).

Anal. calc. pour C;sH,sN;0: C, 68.40; H, 9.57;
N, 15.95. Trouvé: C, 68.50; H, 9.53; N, 15.71.

1.2 tert-Butyl-6a. décalone-2 cis (1)

On agite en atmosphére d’hydrogéne 2.4 g de rert-
butyl-6a A'®-octalone-2 pure, 10 ml d’éthanol 959,
1.0 ml d’acide chlorhydrique 3 N et 0.1 g de catalyseur
(palladium 109 sur charbon actif), & 25° et pression
atmosphérique, jusqu’a absorption de la quantité calculée
d’hydrogeéne, soit pendant 17 h. On essore le catalyseur,
évapore ’éthanol. Le résidu est repris par de I’éther; on
lave avec une solution de bicarbonate de sodium puis
avec une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium.
On séche sur sulfate de sodium anhydre, évapore I’éther
et distille le résidu. La décalone 1 présente les constantes
suivantes: p.éb, 93° sous 0.1 mm; n;,%*5 = 1.4874; bande
ir. (CCly) & 1715cm™!, C=0. Temps de rétention de
57 min en c.p.g. sur colonne de 2.5 m, 209 de polyester
succinique de Craig sur Chromat FB, température de la
colonne 195°, hélium 60 ml par min.

Anal, calc. pour C;,H,,0: C, 80.71; H, 11.61. Trouvé:
C, 80.38; H, 11.34.

Anal. calc. pour C;oH:;N, O, (dinitro-2,4 phényl-
hydrazone, p.def. 167°): C, 61.84; H, 7.27; N, 14.42,
Trouvé: C, 61.76; H, 7.08; N, 14.46.

Anal. calc, pour C;sH,;N3;0 (semicarbazone p.def.
205.5%): C, 67.88; H, 10.25; N, 15.83. Trouvé: C, 68.01;
H, 10.37; N, 15.92.

Par réduction de 240 g du mélange 60-40 des octalones
3 et 4 décrit en 1.1 plus haut, on obtient la décalone 1
pure, homogeéne en c.p.g. dans les conditions décrites
en 1.2,

1.3 tert-Butyl-6a décalone-2 trans (5)

On suit fidélement les indications opératoires données
dans un mémoire précédent (31), soit deux réductions
successives et une oxydation de I’alcool saturé formé.
Ainsi, 10.0 g d’octalone 3 donnent 3.0 g de décalone
trans 5, p.éb. 105° sous 0.6 mm; le distillat cristallise
lentement pour donner des aiguilles p.def. 55.5°; bande
i.r. (CCly) 1720 cm~*! (C=0); homogéne en c.p.g. dans
les conditions décrites en 1.2 plus haut avec temps
d’ébullition de 38 min.

Anal. cale. pour C;,H,,O: C, 80.71; H, 11.61.
Trouvé: C, 80.43; H, 11.33.

Anal. calc. pour C;oH,5N4O, (dinitro-2,4 phényl-
hydrazone (chloroforme-méthanol) p.def. 175.5°): C,
61.84; H, 7.27; N, 14.42. Trouvé: C, 61.31; H, 7.27; N,
14.72.

Anal. calc. pour C;sH;;N;O (semicarbazone (mé-
thanol) p.def. 214.5°): C, 67.88; H, 10.25; N, 15.83.
Trouvé: C, 67.63; H, 10.34; N, 15.58.
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2 tert-Butyl-7o décalone-2 cis (2)
2.1 tert-Butyl-60. A'-octaline cis (7) et tert-butyl-60.
AZ-octaline cis (8)

On dissout 175.0 g de tert-butyl-6a décalone-2 cis (1)
dans 500 ml d’éthanol 95%; on y ajoute 25 ml d’une
suspension de nickel de Raney préparé selon (32); on
agite 4 25° et & pression atmosphérique jusqu’a cessation
de labsorption d’hydrogéne. On essore le catalyseur,
évapore I’éthanol et distille le résidu; on obtient 170 g
(97°%) d’une huile, p.éb. 116° sous 0.8 mm qui cristallise
lentement. En c.p.g. on distingue deux pics, dans le rap-
port 3 4 2 (2.5 m, 20 % Tergitol sur brique 225°) qui sont
les alcools 6. On place 20.0 g des alcools bruts 6 dans un
ballon de Claisen en mélange avec 8.0 g de bisulfate de
potassium fraichement fondu et pulvérisé. On chauffe sur
un bain de sable 4 290° en faisant passer un léger courant
d’azote dans le ballon. Les octalines brutes distillent a
195°. Elles contiennent environ 159 de décalols non
entrés en réaction. On répéte 'opération plusieurs fois,
de telle sorte que 170 g de décalols donnent naissance a
155 g d’octalines brutes. Les décalols qu’elles contiennent
se mettent a précipiter; au bout de quelques jours, on les
essore. Le mélange brut des octalines est dosé en c.p.g.:
61%-39%, 7 et 8, temps de rétention respectivement de
9.5 et 8.5 min, en utilisant une colonne de 2.5 m, 20%, de
polyester succinique de Craig sur brique, 195°, hélium
60 ml/min. On fractionne ce mélange au moyen d’un
appareil Fisher Prep Partitioner de c.p.g. préparative. On
injecte dans une premiére colonne de 45 x 5c¢m, suivie
de 5 colonnes de 45 x 3 cm, 209 polyester de Craig sur
brique; température de I’injecteur 250° et des colonnes
180°, azote comme éluant, 0.91 kg/cm?2. Le temps de ré-
tention sont les suivants: octaline A!, 45 min et A?,
35 min, si ’on injecte des prises de 2 ml; des prises de
3 ml, ou supérieures provoquent un recouvrement des
bandes préjudiciables & une bonne séparation. Dans ces
conditions 138 g de mélange des octalines A! et A® conduit
3 33 g de l'isomére A! (7) et & 15 g de Pisomére A? (8)
purs.

La tert-butyl-6a At-octaline cis (7) présente les con-
stantes suivantes: p.éb. 70.5° sous 0.45 mm; np** =
1.4878; bandes i.r. 4 658 et 1658 cm ™!,

Anal. calc. pour C,,H.,: C, 87.42; H, 12.58. Trouvé:
C, 87.90; H, 12.23.

La tert-butyl-6ac A%-octaline cis (8) présente les con-
stantes suivantes: p.éb. 70.5° sous 0.5 mm; np?* = 1.4878;
bandes i.r. 4 664 et 1648 cm !,

Anal, calc, pour C;,Hay: C, 87.42; H, 12.58. Trouvé:
C, 87.70; H, 12.31.

Préparation des alcénes 7 et 8 par la méthode
de Chugaev

On dissout 1.5 g du mélange des décalols 6 dans 40 ml
de toluéne anhydre et chauffe a I’ébullition a reflux pen-
dant 18 h en présence de 0.21 g de sodium meétallique,
sous atmosphére d’azote. On refroidit, enléve I’excés de
sodium et ajoute 50 ml d’éther anhydre contenant 0.93 g
de bisulfure de carbone. On agite pendant quelques
minutes et ajoute 6.0 g d’iodure de méthyle; on chauffe
4 I"ébullition a reflux pendant 4 h. On distille le solvant,
ajoute 10 ml d’éther, filtre, Le xanthogénate cristallisant,
on ajoute de I’éther jusqu’a obtention d’une solution
limpide. On pyrolyse, en atmosphére d’azote, en laissant
tomber goutte a goutte, la solution éthérée dans un ballon
qui contient du verre concassé, maintenu a 295°. Le

distillat de la pyrolyse est traité par du noir animal et
distillé: p.éb. 115-118° sous 20 mm, rendement de 68 %,
La c.p.g. et le spectre i.1. indiquent un mélange 1-1 des
deux octalines 7 et 8.

2.2 tert-Butyl-7o décalone-2 cis (2)

En refroidissant par un bain de glace, on ajoute a
10.5 g de tert-butyl-60. A%-octaline cis (8) dans un ballon
a fond rond, 158 ml d’ume solution chloroformique
d’acide perbenzoique contenant 10.5 g d’acide ou 50%
d’exceés. 11 faut ajouter la solution chloroformique lente-
ment car la réaction est fortement exothermique. On
ajoute ensuite 10 g de sulfate de sodium anhydre et
abandonne le tout 4 3° pendant 48 h, en munissant le
ballon d’un tube contenant du chlorure de calcium
comme protection contre I’humidité. On filtre la solution,
on la lave avec une solution aqueuse 4 109 d’hydroxyde
de sodium pour éliminer les acides organiques, puis avec
une solution aqueuse saturée de sulfate de sodium jusqu’a
neutralité. On séche sur sulfate de sodium anhydre, éva-
pore le solvant et recueille le résidu (10.2 g) qui est sans
autre soumis a 1’action de I’hydrure de lithium et d’alu-
mininm.

L’époxyde brut (10.2 g) est dissous dans 100 ml d’éther
anhydre: la solution est ajoutée goutte a goutte, avec
agitation, & une suspension de 5.0 g d’hydrure de lithium
et d’aluminium dans 250 ml d’éther. On chauffe a I’ébulli-
tion a reflux pendant 2 h, détruit I’excés d’hydrure en
ajoutant de ’eau goutte a goutte ajoute ensuite 100 ml
d’eau et 50 ml d’acide chlorhydrique aqueux 3 N. On
extrait la couche aqueuse par trois portions de 100 ml
d’éther. Les solutions éthérées sont réunies, lavées avec
une solution aqueuse a4 5% de bicarbonate de sodium,
puis avec une solution saturée de chlorure de sodium
jusqu’a neutralité. On séche sur sulfate de sodium an-
hydre, évapore I’éther et recueille le résidu (10.0 g) qui est
immeédiatement oxydé.

On dissout 10.0 g des alcools bruts dans 100 ml de
pyridine anhydre on y ajoute & température de 25° une
suspension de 15.0 g de trioxyde de chrome dans 150 ml
de pyridine anhydre. On agite pendant 20 h en protégeant
bien de I'’humidité. On ajoute alors 500 ml d’eau et
500 ml d’éther; on extrait, sépare la couche aqueuse
qu’on extrait encore par trois portions d’éther
(3 x 500 ml). On réunit les solutions éthérées, on lave a
I’acide chlorhydrique 3 N, a l’eau, au bicarbonate de
sodium puis avec une solution saturée de chlorure de
sodium jusqu’a neutralité. On séche sur sulfate de sodium
anhydre, évapore Dléther et distille le résidu: 9.2 g,
p.6b. 104-112° sous 0.4 mm, bande ir. (CCl,) a
1715 cm™~1; c.p.g.: décalone 1, 57.3 %, décalone 2,42.7%,
4 35 et 47.5min respectivement, colonne de 2.5m
polyester succinique de Craig, 20 %; sur brique, tempéra-
ture de la colonne 95°, hélium 60 ml/min. La décalone 1
connue (voir plus haut en 2) a servi & I'identification par
la méthode du rehaussement de pic.

Le mélange brut des décalones 1 et 2 est chromato-
graphié en phase gazeuse au moyen d’un appareil pré-
paratif Fisher Prep Partitioner. On injecte le mélange
dans une premiére colonne de 45 x 5cm, suivie de 7
colonnes de 45 x 3 cm, 209 de polyester succinique de
Craig sur brique. Les temps de rétention sont alors de
80 min pour 1, 100 min pour 2. La séparation est aisée;
il convient toutefois de repasser la fert-butyl-7 décalone-2
cis (2) sur la colonne pour Pobtenir pure; p.def. 69.5°
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apres cristallisation dans I’éther de pétrole (p.éb. 38°),
bande i.r. (CCly) 4 1715cm™!, C=O0; on obtient 1.1 g.

Anal. calc. pour C,,H,,0:C, 80.71; H, 11.61. Trouvé:
C, 80.89; H, 11.38.

Anal, calc. pour C,yH,;gN4O, (dinitro-2,4 phényl-
hydrazone (chloroforme/éthanol) p.def. 202.5°): C, 61.84;
H, 7.27; N, 1442, Trouvé: C, 61.96; H, 7.24; N,
14.39.

Le mélange brut des décalones 1 et 2 reste inchangé par
traitement par une solution alcoolique d’hydroxyde de
potassium a 2%.

3 Décalones 1, 11, et 12 a partir de loctaline 7.

En suivant les modes opératoires décrits dans la section
2.2 plus haut, 5.0 g de tert-butyl-6a A'-octaline cis (7)
sont transformés en époxyde (4.79 g), qui est réduit en
alcools (4.5 g) par ’hydrure de lithium et d’aluminium,
qui sont & leur tour oxydés en décalones (4.3 g) p.€b.
104-107° sous 0.7 mm. Ce mélange donne un chromato-
gramme en c.p.g. (2.5 m, 159 de polyester succinique de
Craig, 225°, hélium 60 ml/min) montrant un pic principal
4 18 min, flanqué de deux épaulements, 'un & 16 min,
Pautre 4 19 min. Le pic principal, qui représente 90%;
environ du total, est rehaussé par adjonction de fert-
butyl-62 décalone-2 cis (1) au mélange.

Le mélange des trois décalones est isomérisé dans les
conditions suivantes: 446 mg du mélange sont dissous
dans 10 ml de méthanol contenant 200 mg d’hydroxyde
de sodium; on abandonne le tout & 25° pendant 24 h,
puis chauffe & 55° pendant 1 h. On ajoute aprés refroidis-
sement, 250 ml d’éther, on lave avec de T'acide chlor-
hydrique 3 N, puis avec une solution aqueuse saturée de
chlorure de sodium jusqu’a neutralité.

On séche sur sulfate de sodium anhydre, évapore
I'éther et distille le résidu; on recueille 322 mg distillant
a4 105° sous 0.7mm. On chromatographie en phase
gazeuse, dans les conditions décrites pour le mélange
avant isomérisation; le chromatogramme montre un pic
principal & 18 min, I’épaulement & 16 min a augmenté
tandis que celui a 19 min a disparu.

4 Réduction de Clemmensen.

4.1 tert-Butyl-2u décaline trans (14)

On dissout 200 mg de fert-butyl-6 décalone-2 trans,
pure (5) dans 1 ml d’acide acétique glacial; on y ajoute
un mélange de 0.2 ml d’eau et 0.1 ml d’éthanol, 0.5 ml
d’acide chlorhydrique concentré et 700 mg de zinc traité
par 36 mg de chlorure mercurique; (le traitement de ce
zinc s’effectue en agitant pendant 5 min, dans 1.0 ml
d’eau et 0.3 ml d’acide chlorhydrique concentré les quan-
tités indiquées de zinc et de chlorure mercurique puis en
pipettant le liquide surnageant). On chauffe a reflux
pendant 17h, en ajoutant aprés 5h 0.5ml d’acide
chlorhydrique concentré. Le reflux terminé, on dilue la
solution avec un égal volume d’eau; on extrait par 25 ml
d’éther; on répete cette opération 5 fois. Les solutions
éthérées réunies, lavées avec une solution a 5% de bicar-
bonate de sodium jusqu’a neutralité. On évapore I’éther.
Le résidu est distillé: on recueille 120 mg de fers-
butyl-20. décaline trans (14), p.éb. 134° sous 0.35 mm,
np?® = 1.4722. Le spectre i.r. (CCl,) montre "absence de
bande carbonyle. Le chromatogramme en c.p.g. montre
un seul pic a 60 min (2.5 m, 259%, d’huile de silicone 550
sur brique 143°, hélium 70 ml/min).

Anal, calc. pour C,,H,¢: C, 86.52; H, 13.48. Trouvé:
C, 85.93; H, 13.57.

4.2 tert-Butyl-2a décaline cis (13)

On réduit selon les indications opératoires données en
4.1, 1.0 g de tert-butyl-6o décalone-2 cis (1) en 600 mg de
tert-butyl-2a décaline cis (13), p.€b. 120° sous 28 mm,
np?? = 1.4887. Le spectre i.r. (CCly) ne montre pas de
bande carbonyle. Le chromatogramme montre un seul
pic a 67 min, dans les conditions décrites en 4.1.

Anal. calc. pour C4H,4: C, 86.52; H, 13.48. Trouvé:
C, 86.51; H, 13.36.

4.3 Réduction du mélange des décalones 1 et 12

On réduit 300 mg du mélange des décalones 1 et 12
obtenu a la section 3 plus haut, selon les données opéra-
toires décrites en 4.1, Le chromatogramme c.p.g. montre
869, de tert-butyl-2 décaline cis (13) et 14% de tert-
butyl-2 décaline frans (14), dont la présence est corroborée
par rehaussement des pics avec les échantillons des dé-
calines authentiques préparées dans les sections 4.1 et 4.2,

S5 Préparation des acétates énoliques

5.1 Premiére méthode (acétate d’isopropényle, acide
sulfurique concentré)
5.11 Mode opératoire général
On suit les indications données dans un mémoire
précédent (2).

5.12 Acétates énoliques de la tert-butyl-6o,
décalone-2 cis (1)

On obtient, &4 partir de 2.0 g de décalone, 1.9 g du
mélange des acétates énoliques A® et A%, (15) et (16),
p.éb. 98° sous 0.45mm np?’ = 1.4940. Bandes i.r.
(CCly) a 1758 et 1695cm™!, aucune bande carbonyle
cétonique 4 1715 cm—1,

Anal. cale, pour C;6H,60,: C,76.75; H, 10.47. Trouvé:
C, 77.01; H, 10.35.

Le chromatogramme c.p.g. (2.5 m, 209, de polyester
succinique de Craig sur Chromat FB 195°, hélium 60
ml/min), montre deux pics: acétate énolique A%, 419, 4
35 min et acétate énolique A?, 59% a 46 min.

Anal. cale. pour C;6H;60,: C, 76.75; H, 10.47.
Trouvé: C, 77.01; H, 10.35.

5.13 Acétates énoliques de la tert-butyl-7o

décalone-2 cis (2)

On obtient, & partir de 249 mg de décalone, 266 mg
du mélange des acétates énoliques A! et A?, p.éb. 106°
sous 0.3 mm, np2® = 1.4872, bandes i.r. (CCl,) &4 1715 et
1680 cm~*'; analyse c.p.g. comme en 5.12, indique un
mélange 50-50 % pour des temps de rétention de 26,7 min
(isomére A?) et 33.0 min (isomére Al).

Anal calc. pour C;H.60,: C, 76.75; H, 10.47. Trouvé:
C, 76.92; H, 10.33.

5.2 Deuxiéme méthode (anhydride acétigue-acide
perchiorique)

5.21 Acétates de la tert-butyl-6a décalone-2 cis (1)

En suivant les indications données dans un mémoire
précédent (2), on obtient, a partir de 478 mg de décalone,
100 mg du mélange des acétates énoliques A! et A%, qui
contient par dosage i.r. de 5 a 8% de décalones de départ
et de 92 a 959 d’acétates énoliques dans le rapport de
35.5-64.5, A! et A? respectivement, avec des élutions &
46 et 35 min, déterminé par c.p.g. comme plus haut en
5.12.
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5.22 Mise a I’équilibre des acérates 17 et 18

On suit le mode opératoire décrit dans un article pré-
cédent (1) section 1.4. Le mélange obtenu plus haut a la
section 5.13 (200 mg) est mis & I’équilibre et donne
130 mg d’acétate énolique A! contenant 1-2 % de décalone
de départ, comme le montrent la c.p.g. et I'i.r.

6 Preuves de structure des acétates énoliques
15,16, 17 et 18

._ 6.1 tert-Butyl-4 bis-(méthoxy-2 éthyl)-1,2
cyclohexane cis, cis (20)

On dissout 2.5 g de fert-butyl-60. A%-octaline cis (8)
dans 150 ml d’éther de pétrole (p.€b. 38-40°); on fait
passer un courant d’oxygéne chargé de 1.8 9, d’ozone dans
{a solution refroidie par un bain de CO,- acétone, jusqu’d
coloration bleue persistante. On évapore le solvant en
faisant passer un courant d’azote dans le ballon, en lais-
sant revenir le tout a la température de 25°. On reprend
I’ozonide par 20 ml d’acétate d’éthyle, 18 ml d’acide
acétique glacial, 10 ml d’eau et 15ml de peroxyde
d’hydrogéne (30%; en volume). On agite 12 h & 25°. On
détruit 'excés de peroxyde d’hydrogéne en ajoutant du
bioxyde de manganése jusqu'a que cesse 'effervescence.
On évapore les solvants sur le bain-marie, reprend le
résidu par une solution de NaOH & 109 aqueuse; on
filtre; le filtrat est acidifié par adjonction de HCI 10%;
aqueux jusqu'a pH 2, lacide brut est extrait par de
’éther; les solutions éthérées sont lavées avec une solution
saturée de chlorure de sodium; on séche sur du sulfate de
sodium anhydre, évapore 1’éther, on reprend par de
I’éther anhydre et ajoute une solution de diazométhane
jusqu’a coloration jaune persistante. On évapore [’éther
et 'excés de diazométhane et recueille 2.0 g de diester
brut.

Le diester brut, 2.0 g, est dissout dans 200 ml d’éther
anhydre; cette solution est ajoutée goutte a goutte a une
suspension de 2.0 g d’hydrure de lithium et d’aluminium
dans 200 ml d’éther. On chauffe 4 reflux pendant 45 min,
détruit I'excés d’hydrure par de I’eau, ajoute de ’acide
chlorhydrique concentré jusqu’a disparition de tout pré-
cipité et extrait d’une maniére continue & ['éther. En
évaporant la solution éthérée on recueille le diol brut, que
I’on séche sur P,O5 jusqu’a poids constant,

Pour I’éthérification du diol brut on suit la méthode
(26). On prépare une solution de catalyseur en mélangeant
1.3 ml d’acide fluoborique 16 N dans 20 ml d’éther. On
ajoute 3 ml de la solution de catalyseur a 1.6 g de diol
brut dans 20 ml d’éther et 50 ml de solution de diazo-
méthane dans I’éther. On garde & 0°; la coloration jaune
disparait en 2-3 min; on rajoute alors 3 ml de la solution
de catalyseur et 50 ml de la solution de diazométhane.
Au bout de 5 min, on filtre. Le filtrat est lavé avec une
solution saturée de chlorure de sodium, on seche sur
sulfate de sodium anhydre et évapore I’éther. On recueille
0.7 g de diéther 20 que l'on distille: p.éb. 98° sous
0.5 mm; np??® = 1.4592.

Anal. calc. pour C;4H1:0,:C,74.94; H,12.58. Trouvé:
C, 75.14; H, 12.32.

Un pic en c.p.g., 2.5m, 20% de Tergitol NPX sur
Chromat FB 215°, hélium 60 mi/min: temps de rétention
26.2 min.

6.2 tert-Butyl-4 mnéthoxyméthyl-1

( méthoxy-3 propyl )-2 cyclohexane cis,cis (19)
A partir de 1.0 g de tert-butyl-6a A'-octaline cis (7) on

obtient comme plus haut en 6.1, 0.23 g de diéther 19,
p.éb. 95° sous 0.3 mm, np*' = 1.4605, pic uniqueen c.p.g.
a 29 min.

Anal. calc., pour C;sH3,0,: C, 74.94; H, 12.58. Trouvé:
C, 74.72; H, 12.31.

6.3 tert-Butyl-5 méthoxyméthyl-1 (méthoxy-3 propyl )-2

cyclohexane cis,cis (21).

On ozonise ’acétate €nolique obtenu plus haut en 5.2
en dissolvant 126 mg dans 20 ml déther de pétrole
(p.€b. 38-40°), en faisant barboter un courant d’oxygéne
chargé de 1.8%; d’ozone dans la solution plongée dans un
bain de CO,-acétone jusqu’a coloration bleue persis-
tante. On évapore ensuite I’éther de pétrole en faisant
passer un courant d’azote dans le ballon, & 0°. Le résidu
huileux est séché sous vide (1/20 mg).

On réduit ’ozonide par hydrure de lithium et d’alu-
minium comme décrit précédemment (2) et on éthérific le
diol brut comme en 6.1. On obtient 78 mg de diéther 21,
p.€b. 95° sous 0.3 mm, np2? = 1.4562, pic unique en c.p.g.
4 38 min dans les conditions décrites plus haut en 6.1. Ce
diéther n’est pas superposable en c¢.p.g. au diéther 19 et
au diéther 20 décrits en 6.2 et 6.1.

Anal. calc. pour C;6H320,:C, 74.94; H, 12.58. Trouvé:
C, 75.08; H, 12.42.

6.4 Ozonolyse des acétates énoliques obtenus en 5.12

Comme en 6.1 on ozonise 1.0 g du mélange des acétates
énoliques obtenu plus haut en 5.12, on réduit le mélange
des ozonides par LIAIH, (voir (2)), et on €thérifie comme
en 6.1 pour obtenir 0.59 ¢ d’un mélange consistant en
359 de diéther 20 pic & 26 min en c.p.g. et 65% de
diéther 19, pic 4 29 min en c.p.g. Il y a recouvrement de
pics en melange avec les diéthers purs décritsen 6.1 et 6.2,
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