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Les tert-butyl-6a et 7a decalones-2 cis, respectivement cis a et cis e,  ont Cte prCparCes. A I'Cquilibre, 
les acCtates enoliques A', A2 en serie cis a sont dans le rapport 35-65; en serie cis e, un seul acCtate 
Cnolique est present, I'isomere A'. Ces faits invalident la regle de I'Cnolisation prCf6rentieile des dCca- 
lones-2 cis vers la position 1. Une cornparaison de ces resultats avec ceux obtenus a partir des dtca- 
lones-2 cis dim6thylCes en 6,6 et 7,7 permet de dCgager quelques conclusions au sujet des interactions 
non likes qui representent un facteur important dans la direction de I'enolisation. 
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Les acCtates Cnoliques sont particulierement 
appropriCs pour apporter des Cclaircissements sur 
la direction de 1'Cnolisation de cttones cyclohexa- 
niques (I), polycyclohexaniques (2,3) et sttro'idi- 
ques, (4,5). I1 nous a paru intkressant d'Ctendre 
notre Ctude prkliminaire dans la sQie dkcalinique 
cis. I1 conviendrait d'avoir en mains plusieurs cas 
types, de maniere B mieux asseoir les faits sur 
lesquels se fondent les Ctudes, qui, par calcul, d B  
terminent les Cnergies conformationnelles (6,7) et 
qui, en dernier ressort apporteront les prCcisions 
indispensables h notre comprChension de la direc- 
tion de 1'Cnolisation. 

Ce travail rapporte l'ttude des acetates Cnoli- 
ques de la tert-butyl-6ci dCcalone-2 cis (1) et de la 
tert-butyl-7ci dicalones-2 cis (2). Elles prCsentent 
I'avantage sur les dCcalone-2 dimCthylCes en 6,6 
et 7.7 d'avoir une bonne stabilitk conformation- 
nelle steroi'de et non stCroide respectivement, et 
de ne posseder aucun substituant axial, source 
d'interactions entre atomes non liCs. Les dCca- 
lones-2 cis tert-butyltes peuvent ainsi etre consi- 
dCrtes coinme les vCritables reprCsentants des 
deux systemes fondamentaux, les dtcalones-2 cis 
a et cis e (nomenclature de Klyne (8)). 

La conforination double chaise des decalones-2 
cis est ajourd'hui bien Ctablie (9,lO). 

'Ce nlCn10ire est tirC de la these de doctorat de A. J. 
Liston. 

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

SytlthPse cle la tert-butyl-6cl dkcalor7e-2 cis ( I )  
La tert-butyl-4 cyclohexanone est le composC 

de dCpart. Une annellation B la maniere de Stork 
(1 1) par l'intermtdiaire de l'enepyrrolidine cor- 
respondante, conduit B un mClange brut conte- 
nant entre autres, les octalones 3 et 4 (bandes 
infrarouges (i.r.) h 1675 cm-I et 1710 cm-l). Par 
distillation, on obtient un melange des octalones 
3 et 4, les proportions Ctant 60-40 environ par 
dosage par rCsonance magnCtique nuclCaire 
(r.m.n.). Ce inClange 6 0 4 0  traitt, par l'acide p- 
toluenesulfonique dans le benzene, s'isomCrise en 
un mClange form6 de 83% de l'octalone 3 et de 
17% de I'isomere 4;  uile distillation dans une 
colonne munie d'une bande tournante perinet 
d'obtenir l'octalone pure 3. 

D'une maniere gCnCrale, les A1(9)-octalones-2 
se rCduisent par le lithium dans l'ammoniac en 
dtcalone-2 trans (12,13) et catalytiquement en 
dCcalo11e cis. TraitCe par le lithium et l'ammoniac, 
l'octalone 3 conduit a une dCcalone de point de 
fusion 55.5". RCduite catalytiquement (palladium 
sur charbon) en solution alcoolique contenant de 
l'acide chlorhydrique (14), l'octalone 3 conduit A 
une dCcalone liquide homogkne en chromatogra- 
phie en phase gazeuse (c.p.g.) diffirente de celle 
obtenue par la rCduction par le lithium et I'am- 
moniac. 11 est raisonilable de conclilre que la 
rtduction chimique conduit I'isomere trans 5 
tandis que la rkduction catalytique conduit a 
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S C H ~ M A  I .  Synthese de la decalone 2. 

I'isoinere cis a (1). L'isomkrisation que subit le 
mClange des octalones 3 et 4 en milieu acide 
donne certainement la configuration 3, configura- 
tion cis pour le groupe tert-butyle (Cquatorial) et 
la liaison 4 (10) (Cquatoriale). Voir (1 1) pour les 
rksultats de I'annellation de la dicalone-2 trans. 
Cette octalone se rkduit catalytiqueinent en en- 
gendrant une liaison 1 (9) axiale, comlne c'est le 
cas pour la nor-19 testostCrone qui donne un 
composk 5P, 10P (15). Nous apportons plus loin 
une autre preuve de la configuration cis a.3 

SyrztlzPse de la tert-butyl-7 dkcalone-2 cis (2) 
La synthlse de la dkcalone 2 se fait A partir de 

la dCcalone 1 par une mkthode qui s'inspire du 
travail de Church, Ireland, et Shridhar (16). 

La decalone 1 rkduite catalytiqueinent sur 
nickel de Raney, engendre un mClange des deux 
alcools, dont les configurations n'ont CtC dktermi- 
nees, est de 3 a 2 colnme le montre une analyse par 
~ . p . g . ~  Le mklange des deux alcools est deshydratk 
pour donner un melange des deux octalines 7 et 8: 

3Maes, Ottinger, Reisse, et Chiurdoglu (29) ont prepare 
la cetone 1 par reduction catalytique de la cetone 3. 11s 
lui attribuent la conformation cis a a la suite d'une etude 
en r.m.n. 

4Selon la theorie ginerale (30), l'alcool prCpondQant 
sera axial. 

la mkthode de Chugaev conduit un r a p ~ o r t  7-8 
de 1-1 tandis que le rapport est de 61-39 lorsque 
I'agent de dkshydratation est le bisulfate de potas- 
sium. La structure octalinique decoule du fait que 
la mkthode de Chugaev ne s'accompagne d'au- 
cune transposition (17). Les deux octalines se 
skparent aiskment en c.p.g. preparative et s'ob- 
tiennent pures. Leur preuve de structure, qui con- 
stitue en meme temps la syilthlse de la dkcalone 
2 est la suivante. 

Chacune des olkfines 7 et 8 est traitCe par 
I'acide perbenzoi'que, les Cpoxydes sont rkduits 
par I'hydrure de lithium et d'aluminium et les 
alcools oxydCs par I'anhydride chromique. 

De cette maililre, I'une des octalines conduit 
A 90% environ de dkcalone 1 connue et a 10% 
environ de deux dkcalolles auxquelles nous attri- 
buons les formules 11 et 12: en effet, le melange 
brut s'isomCrise en prksellce d'hydroxyde de po- 
tassium en un melange qui ne contient plus que 
deux dkcalones, 1 et 12; une rCduction de Clem- 
mensen confirme la presence de la dCcalone-2 
trans (12) dans le melange, en conduisailt a un 
melange des dCcalines 13 et 14 dans le rapport de 
86 a 14; ces dkcalines s'obtiennent pures a partir 
des decalones-2 cis et trans 1 et 5. L'autre octaline 
conduit B 60% de decalone 1 connue et 40% de 
la dkcalone desirke 2 que l'on retire du mClange 
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TABLEAU I 
Pourcentages d'acitates Cnoliques 

Commande cinCtique Equilibre 

Rapport des Rapport des 
acktates acetates 

% % % % 
DCcalone-2 cis -0Ac C=O A1 A* -0Ac C=O A 1  A2 

par c.p.g. prkparative. Ce mklange 60-40 ne s'iso- 
mCrise pas en presence d'hydroxyde de potas- 
sium. I1 est donc Cvident que la premiere des 
octalines doit recevoir la structure A' (7), seule 
capable de donner naissance a une dCcalone trans. 

Le fait d'obtenir un mClange des dkcalines cis 
et trans, en plus d'Ctablir la position A' de la 
double liaison dans l'octaline de dCpart, permet 
de confirmer la conforn~ation cis a de la decalone 
1. Si la dCcalone avait CtC cis e le groupe carbonyle 
en 1 serait sur un embranchement Cquatorial et 
aucune isomCrisation ne se produirait, comme on 
l'a observC en strie polycyclique (18). Le fait 
d'obtenir deux alcools pour chaque double liaison 
seinble Etre une caractkristique de la serie dCcali- 
nique cis (16). En serie stkroide 5P, on rapporte 
la formation d'un seul Cpoxyde a partir de double 
liaison A2 et A3 (19,20) et la rCduction de ces 
Cpoxydes en un seul alcool (19-21) selon la rkgle 
d'ouverture diaxiale de Fiirst et Plattner (22). 
Nous Ctudioils la question de savoir: a )  si deux 
Cpoxydes se forment h partir de chaque double 
liaison au lieu des Cpoxydes 9 et 10; pour des 
raisons d'encoinbrement stCrique sur la face m, 
les Cpoxydes isomeres ne doivent pas se former; 
ou b) si les Cpoxydes 9 et 10 peuvent, pour des 
raisons stCriques (23), engendrer deux alcools con- 
traireinent a la r2gle de Fiirst et Plattner: cette 
regle souffre en effet quelques exceptions (23-25). 

Les ace'tates e'noliques cles de'calones 1 et 2 
Selon notre travail antCrieur (1) nous avons 

soumis les deux dtcalones 1 et 2 9. l'action de 
lYacCtate d'isopropCnyle et de l'acide sulfurique 
concentrk (rCaction B cominande cinetique) et la 
dtcalone 1, B l'action de l'anhydride acttique et 
de l'acide perchlorique aqueux (formation d'act- 
tates Cnoliques l'tquilibre); le mClange cinCtique 
obtenu de la dCcalone 2 a Ctt mis en tquilibre par 

l'anhydride acCtique et I'acide perchlorique 
aqueux (I). Les rCsultats apparaissent au Tableau 
I. Les mClanges d'acktates Cnoliques ont Ctk dosCs 
par c.p.g. 

Le schCma 2 montre comment les acCtates Cno- 
liques des dtcalones 1 et 2, comme dans notre 
travail antCrieur (2), sont transformks en diCthers 
mCthyliques que l'on compare en c.p.g. a ceux 
que l'on obtient B partir de composCs connus, 
en l'occurrence 7 et 8. C'est ainsi que le mClange 
59/41 issu de la dCcalone 1 conduit a un mClange 
de 19 et de 20 dans les proportions de 65/35 ce qui 
fait de l'acktate Cnolique prCpondCrant l'acktate 
15. Le seul acetate Cnolique obteilu B partir de la 
dCcalone 2, par la mCthode B l'anhydride acCtique 
acide perchlorique, engendre un Cther qui ne cor- 
respond ni 19 ni k 20; nous lui attribuons la 
formule 21 correspondant B l'acktate Ci~olique 18. 
AntCrieure~nent (I), nous avions converti les 
diols en diCthers mCthyliq~ies par la mCthode de 
Williamson; dans ce travail nous avons inis en 
ceuvre la mCthode au diazomethane et B I'acide 
fluoboriq~ie (26). 

Discussion 
Nous ran12nerons les acCtates Ciloliques 15, 16, 

17 et 18 aux trois octalines A, B, C, respective- 
ment A1, A2 et A3. Les rCcents calculs et estima- 
tions de Bucourt et Hainaut (6) indiqueilt une 
diffkrence de 0.15 kcal/mole en faveur d'une 
A'-octaline cis par rapport a ses isonleres A1 et 
A3 (A,B,C:R,Rf=H), lorsqu'on ne considkre que 
le point de vue conformationnel, c'est h dire que 
l'on ne fait entrer en ligne de compte que les 
Cnergies de diformation des deux anneaux de la 
molCcule. I1 faut cependant combiner a cette 
tnergie conformationnelle les rtsultats des effets 
steriques des interactions non likes, H3-H5 dans 
A et H1-H5, HI-H7 dans B et C. Bucourt et 
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AcO (Jy AcOy'J'Jk 

SCHEMA 2. Preuves de structures des acCtates Cnoliques. 

Hainaut estiment alors que les effets sttriques 
deviendront plus importants que les effets con- 
forinationnels et que les ei~thalpies des isomeres 
A' et A3 seront finalement plus petites que celle 
de l'isomere A2. D'un autre cBte Allinger et ses 
collaborateurs (7) ont calculC que la diffkrence 
d'enthalpie entre les A1 et A2-octalines est de 
0.8 kcal/mole en faveur de l'isoinere A1. 

Le Tableau I montre que si l'accord est bon 
entre les pourcentages des acetates tnoliques A 
l'equilibre et les calculs et les estimations dans la 
sCrie dimCthylCe, il n'en va plus de mSme dans la 
serie tert-butylee. D'une part, la presence du seul 
acetate Cnolique A1 (18) dans le melange a l'equi- 

libre 17+18 en strie cis e indique une forte diffe- 
rence d'knergie entre ces isomeres. D'autre part, 
le fait que l'isomere A2 (16) soit plus stable que 
l'isoinlre A1 en strie cis a est d'autant plus 
significatif qu'il est imprCvu et coiltraire au cal- 
culs et aux estimations. I1 est vrai que la difference 
d'knergie libre n'est pas grande entre les deux 
isomeres 15 et 16 et qu'une comparaison des 
acetates Cnoliques (AF) et des octalines (AH) 
n'est pas possible, en raison du facteur entropique 
(6) et de la presence dans ces molkcules d'C16 
ments dissemblables, un hydrogene et un groupe 
-OAc, vol~linineux et polaire. La comparaison 
des acetates Cnoliques entre eux peut Ctre plus 
profitable. L'effet du groupe gem-dimethyles se 
fait sentir par rapport au groupe tert-butyle, de 
f a ~ o n  opposee dans la sCrie cis a et dans la sCrie 
cis e. Le pourcentage d'isomere A1 augmente 
dans la sCrie cis a et diminue dans la sCrie cis e. Le 
groupegem-dimkthyles cause des interactions non 
likes entre le methyle axial et les hydrog&nes 
axiaux. Nous postulons que la decompression 
sterique qui resulte des interactions CH3-H8 et 
CH3-H10 se fera surtout sentir en position 8 et 
peu en position 10, car dans cette derniere position 
toute deformation entraine des perturbations di- 
rectes dans les angles diedres de jonction. En 
sCrie cis e l'interaction CH,-H8 se traduit par un 
effet rtflexe (27) qui fera que H1 se rapprochera 
de H5 et s'eloignera de H7. Comme l'interaction 
la plus forte est H1-H5 dans C et H1-H7 dans B, 
l'effet reflexe diminuera les interactions non likes 
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dans B et les augmentera dans C: le rCsultat est 
une augmentation de l'isomlre A', lorsqu'on 
passe de tert-butyle B dimtthyle. En strie cis a 
l'effet rtflexe diminuera les Cnergies d'interaction 
des deux isomlres A et B: le resultat net doit 
toutefois &tre 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, l'une diminue, l'autre 
augmente. 

En dtfinitive, ce travail justifie les conclusions 
de Bucourt et Hainaut, B savoir que les interac- 
tions mktadiaxiales rCgissent finalelnent la direc- 
tion de 1'Cnolisation en strie cis. I1 n'en reste pas 
moins qu'il faudra expliquer la nature prCcise des 
interactions non liees dans les octalines A, B et C 
et la forine exacte du squelette de ces molCcules. 
I1 devrait alors &tre possible de remplacer les 
rZtgles simples de 1'Cnolisation prtfirentielle vers 
la position 1 (6) ou vers 1 en sCrie cis a et vers 2 en 
strie cis e (28), qui ne se justifient plus, par une 
rkgle fondCe sur la variation des interactions non 
likes en prenant comme base les trois octalines A, 
B et C, stabilisies par un groupe tert-butyle. 

Partie expdrimentale 
Les points de fusion ont ttC dCtermints en tubes capil- 

laires, au moyen d'un therniomelre CtalonnC avec des 
substances de points de fusion connu. Les analyses sont 
de C. DaesslC, Organic Microanalyses, Montreal. Les 
chromatographies en phase gazeuse (c.p.g.) ont CtC 
rtalisees 5 I'aide d'un appareil Kromo-Tog K-2 de Burrell 
Corporation. Les spectres infrarouges (i.r.) ont CtC 
mesures sur un appareil Perkin-Elmer modele 21, optique 
de NaCI. Les spectres de resonance 11iagnCtique nuclCaire 
(rm1.n.) ont CtC mesures au moyen d'un appareil Varian 
A-60 avec rCference au tetramtthylsilane. 

I SynthPse de la ferf-butyl-6cc dicalone-2 cis (I) 
1.1 tert-Butyl-6cc Au91 -octalone-2 (3) 
L'enepyrrolidine correspondant a la terf-butyl-4 cyclo- 

hexanone a ete preparte avec un rendenlent de 93 :< selon 
(11). On en condense 566 g selon la n~ethode 11, 2 de 
Stork et al. (11) avec 228 ml de methyl-vinyl-cCtone: 
apres distillation en atmosphere d'azote on recueille 
120 g de tert-butyl-4 cyclol~exanone et 494 g de produit 
brut contenant les octalones 3 et 4 avec des cCtols p.eb. 
125 a 140" sous 0.3 mm. Une distillation fractionnee 
donne 240 g (42.5 %) d'un melange de 60% de l'isomkre 
A'") (3) (pic a 6 5.62 Cquivalent a 0.6 H dans le spectre 
r.m.n.). On chauffe 10 g du melange a reflux pendant 
20 h dans 100 ml de benzene en presence de 100 mg 
d'acide p-tolutnesulfonique. On isole a la maniere habi- 
tuelle 5.0 g du melange des deux octalones contenant par 
dosage r.m.n. 83 % de I'isomkre (3). Le melange 
83/17 est distill6 a I'aide d'une colonne a bande tournante 
(longueur 400 mm, diametre 8 mm). On fait distiller une 

fraction de t&te Cquivalent 45% en poids du melange 
brut. Le r6sidu de distillation, 2.8 g consiste en l'octalone 
3 pure qui apres distillation dans un ballon de Claisen 
prCsente les constantes suivantes: p.Cb. 108" sous 
0.07 mm, nD24.5 = 1.5140: spectre i.r. (CCI,) 1675 cn1r1, 
C=O; 1625 cm-I, C=C. 

Anal. calc. pour CI,H2ZO: C, 81.50; H, 10.75. 
TrouvC: C, 81.77; H, 10.67. 

Dinitro-2,4 phCnylhydrazone, aiguilles rouges (chloro- 
forme-methanol) p.def. 179". 

Anal. calc. pour C2,H2,N40,: C, 62.16; H, 6.78; 
N,  14.50. TrouvC: C, 62.33; H,  6.68; N, 14.50. 

Semicarbazone de p.def. 217" (mCthano1). 
Anal. calc. pour C15HZ5N30: C, 68.40; H,  9.57; 

N, 15.95. TrouvC: C, 68.50; H ,  9.53; N, 15.71. 
1.2 tert-Blrtyl-6a dicalone-2 cis (I) 
On agite en atmosphere d'hydrogene 2.4 g de tert- 

butyl-6cc A'(9)-octalone-2 pure, lOml d'ethanol 95%, 
1.0 ml d'acide chlorhydrique 3 N et 0.1 g de catalyseur 
(palladium 10% sur charbon actif), a 25" et pression 
atmospherique, jusqu'a absorption de la quantitk calculCe 
d'hydrogene, soit pendant 17 h. On essore le catalyseur, 
Cvapore I'ethanol. Le residu est repris par de 1'Cther; on 
lave avec une solution de bicarbonate de sodium puis 
avec une solution aqueuse saluree de chlorure de sodium. 
On skche sur sulfate de sodiu111 anhydre, Cvapore 1'Cther 
et distille le residu. La decalone 1 prCsente les constantes 
suivantes: p.eb. 93" sous 0.1 mm; = 1.4874; bande 
i.r. (CCI,) a 1715 cm-l, C=O. Temps de retention de 
57 min en c .p .~ .  sur colonne de 2.5 m, 20% de polyester 
succinique de Craig sur Chronlat FB, temperature de la 
colonne 195", helium 60 ml par min. 

Anal. calc. pour Cl4HZ4O: C, 80.71 ; H, 11.61. TrouvC: 
C, 80.38; H, 11.34. 

Anal. calc. pour CZoH2,N4O4 (dinitro-2,4 phenyl- 
hydrazone, p.def. 167"): C, 61.84; H,  7.27; N, 14.42. 
TrouvC: C, 61.76; H,  7.08; N, 14.46. 

Anal. calc, pour C1,H2,N3O (semicarbazone p.def. 
205.5"): C, 67.88; H,  10.25; N, 15.83. Trouvt: C, 68.01; 
H, 10.37; N, 15.92. 

Par reduction de 240 g du mClange 60-40 des octalones 
3 et 4 dCcrit en 1.1 plus haut, on obtient la dtcalone 1 
pure, homogene en c.p.g. dans les conditions dicrites 
en 1.2. 

1.3 tert-Butyl-63 dicalot~e-2 trans (5) 
On suit fidklement les indications operatoires donnCes 

dans un memoire precedent (31), soit deux reductions 
successives et une oxydation de I'alcool saturt formC. 
Ainsi, 10.0 g d'octalone 3 donnent 3.0 g de decalone 
trans 5, pkb.  105" sous 0.6 mm; le distillat cristallise 
lentement pour donner des aiguilles p.def. 55.5"; bande 
i.r. (CCI,) 1720 cm-I (C=O); homogene en c.p.g. dans 
les conditions dCcrites en 1.2 plus haut avec temps 
d'ebullition de 38 min. 

Anal. calc. pour C14HZ40: C, 80.71; H,  11.61. 
Trouve: C, 80.43; H,  11.33. 

Anal. calc. pour CZoHZsN404 (dinitro-2,4 phtnyl- 
hydrazone (chloroforme-methanol) p.def. 175.5"): C, 
61.84; H, 7.27; N, 14.42. Trouve: C,  61.31; H,  7.27; N, 
14.72. 

Anal. calc. pour C15Hz7N30 (semicarbazone (me- 
thanol) p.def. 214.5"): C, 67.88; H, 10.25; N, 15.83. 
TrouvC: C, 67.63; H, 10.34; N, 15.58. 
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2 tert-Biltyl-7a dicaloi~e-2 cis (2) 
2.1 tert-Butyl-6a A'-octalitze cis (7) et tert-butyl-6a 

A2-octaline cis ( 8 )  
On dissout 175.0 g de tert-butyl-6a decalone-2 cis (1) 

dans 500 n ~ l  d'tthanol 95%; on y ajoute 25 ml d'une 
suspension de nickel de Raney prepare selon (32); on 
agite a 25" et 5 pression atmosphtrique jusqu'a cessation 
de I'absorption d'hydrogene. On essore le catalyseur, 
Cvapore I'ethanol et distille le rtsidu; on obtient 170 g 
(97%) d'une huile, p.Cb. 116" sous 0.8 mm qui cristallise 
lentement. En c.p.g. on distingue deux pics, dans le rap- 
port 3 a 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 melange avec 8.0 g de bisulfate de 
potassium fraichement fondu et pulvtrisC. On chauffe sur 
un bain de sable a 290" en faisant passer un lCger courant 
d'azote dans le ballon. Les octalines brutes distillent a 
195". Elles contiennent environ 15% de dkcalols non 
entrCs en reaction. On repete llopCration plusieurs fois, 
de telle sorte que 170 g de dCcalols donnent naissance a 
155 g d'octalines brutes. Les decalols qu'elles contiement 
se mettent precipiter; au bout de quelques jours, on les 
essore. Le melange brut des octalines est dose en c.p.g.: 
61 %-39%, 7 et 8, temps de retention respectivement de 
9.5 et 8.5 min, en utilisant une colome de 2.5 m, 20% de 
polyester succinique de Craig sur brique, 195", helium 
60 ml/min. On fractionne ce melange au moyen d'un 
appareil Fisher Prep Partitioner de c.p.g. preparative. On 
injecte dans une premiere colonne de 45 x 5 cm, suivie 
de 5 colonnes de 45 x 3 cm, 20 % polyester de Craig sur 
brique; temperature de I'injecteur 250" et des colonnes 
180°, azote comme eluant, 0.91 kg/cm2. Le temps de re- 
tention sont les suivants: octaline A'. 45 min et A2, 
35 min, si l'on injecte des prises de 2 n ~ l ;  des prises de 
3 ml, ou superieures provoquent un recouvrement des 
bandes p1.6judiciables a une borne separation. Dans ces 
conditions 138 g de melange des octalines A' et A2 conduit 
a 33 g de I'isomere A1 (7) et a 15 g de I'isomere A' (8) 
purs. 

La tert-butyl-6r A'-octaline cis (7) prCsente les con- 
stantcs suivantes: p.Cb. 70.5" sous 0.45 nun; nDz4 = 
1.4878; bandes i.r. a 658 et 1658 cm-I. 

Anal. calc. pour CI4HZ4: C, 87.42; H, 12.58. Trouve: 
C, 87.90; H, 12.23. 

La tert-butyl-6a A2-octaline cis (8) prCsente les con- 
stantes suivantes: pkb. 70.5" sous0.5 mm; nD2" = 1.4878; 
bandes i.r. a 664 et 1648 cm-I. 

Anal. calc. pour C13H23: C, 87.42; H, 12.58. Trouve: 
C, 87.70; H, 12.31. 

Pripnmtion des alcBnes 7 et 8 par la tizdt/zode 
de Cl~~lgaev 

On dissout 1.5 g du melange des dkcalols 6 dans 40 ml 
de toluene anhydre et chauffe a 1'6bullition a reflux pen- 
dant 18 h en presence de 0.21 g de sodium metallique, 
sous atmosphere d'azote. On refroidit, enleve l'exces de 
sodium et ajoute 50 ml d'ether anhydre contenant 0.93 g 
de bisulfure de carbone. On agite pendant quelques 
minutes et ajoute 6.0 g d'iodure de mkthyle; on chauffe 
a l'ebullition a reflux pendant 4 11. On distille le solvant, 
ajoute 10 ml d'kther, filtre. Le xanthogenate cristallisant, 
on ajoute de l'tther jusqu'a obtention d'une solution 
limpide. On pyrolyse, en atmosphere d'azote, en laissant 
to~nber goutte a goutte, la solution etherte dans un ballon 
qui contient du verre concasst, maintenu a 295". Le 

distillat de la pyrolyse est trait6 par du noir animal et 
distillk: p.Cb. 11 5-1 18" sous 20 mm, rendenlent de 68 %. 
La c.p.g. et le spectre i.r. indiquent un melange 1-1 des 
deux octalines 7 et 8. 

2.2 tert-Butyl-7a dicalone-2 cis (2) 
En refroidissant par un bain de glace, on ajoute 

10.5 g de tert-butyl-6a A2-octaline cis (8) dans un ballon 
a fond rond, 158 ml d'une solution chloroformique 
d'acide perbenzoi'que contenant 10.5 g d'acide ou 50% 
d'exces. I1 faut ajouter la solution chloroformique lente- 
ment car la reaction est fortement exothermique. On 
ajoutc ensuite 10 g de sulfate de sodium anhydre et 
abandonne le tout a 3' pendant 48 h, en munissant le 
ballon d'un tube contenant du chlorure de calcium 
comme protection contre I'humidite. On filtre la solution, 
on la lave avec une solution aqueuse a 10% d'hydroxyde 
de sodium pour tliminer les acides organiques, puis avec 
une solution aqueuse saturee de sulfate de sodium jusqu'k 
neutralitk. On skche sur sulfate de sodium anhydre, eva- 
pore le solvant et recueille le residu (10.2 g) qui est sans 
autre soumis a I'action de I'hydrure de lithium et d'alu- 
minium. 

L'epoxyde brut (10.2 g) est dissous dans 100 ml d'ether 
anhydre: la solution est ajoutee goutte a goutte, avec 
agitation, a une suspension de 5.0 g d'hydrure de lithium 
et d'aluminium dans 250 ml d'tther. On chauffe a I'Cbulli- 
tion a reflux pendant 2 h, dCtruit l'exces d'hydrure en 
ajoutant de I'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'ether. Les solutions ktherees sont reunies, IavCes avec 
une solution aqueuse a 5% de bicarbonate de sodium, 
puis avec une solution saturte de chlorure de sodium 
jusqu'i neutralite. On stche sur sulfate de sodium an- 
hydre, Cvapore I'ether et recueille le residu (10.0 g) qui est 
immediatement oxyd6. 

On dissout 10.0 g des alcools bruts dans 100 ml de 
pyridine anhydre on y ajoute a temperature de 25" une 
suspension de 15.0 g de trioxyde de chrome dans 150 ml 
de pyridine anhydre. On agite pendant 20 h en protegeant 
bien de I'humidite. On ajoute alors 500 ml d'eau et 
500 ml d'ether; on extrait, sCpare la couche aqueuse 
qu'on extrait encore par trois portions d'ether 
(3 x 500 ml). On reunit les solutions tthCrtes, on lave a 
l'acide chlorhydrique 3 N, a l'eau, au bicarbonate de 
sodium puis avec une solution saturCe de chlorure de 
sodium jusqu'a neutralit6. On seche sur sulfate de sodium 
anhydre, Cvapore 1'Cther et distille le risidu: 9.2 g, 
p.eb. 104-112" sous 0.4 mm, bande i.r. (CCI,) a 
1715 cm-I; c,p.g.: decalone 1, 57.3 %, dtcalone 2,42.7 %, 
a 35 et 47.5 min respectivement, colonne de 2.5 m 
polyester succinique de Craig, 20 % sur brique, tempera- 
ture de la colome 95", helium 60 ml/min. La decalone 1 
connue (voir plus haut en 2) a servi a l'identification par 
la mCthode du rehaussenlent de pic. 

Le melange brut des decalones 1 et 2 est chromato- 
graphiC en phase gazeuse au moyen d'un appareil pre- 
paratif Fisher Prep Partitioner. On injecte le melange 
dans une premiere colome de 45 x 5 cm, suivie de 7 
colonnes de 45 x 3 cm, 20% de polyester succinique de 
Craig sur brique. Les temps de retention sont alors de 
80 min pour 1, 100 min pour 2. La separation est aiste; 
il convient toutefois de repasser la tert-Dutyl-7 dicalone-2 
cis (2) sur la colonne pour l'obtcnir pure; p.def. 69.5" 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
A

uc
kl

an
d 

on
 1

2/
09

/1
4

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 



FAVRE ET LISTON: LES ACETATES ENOLIQUES 3239 

a p r b  cristallisation dans 1'Cther de pitrole (p.Cb. 38"), Anal. calc. pour C14HZ6: C, 86.52; H, 13.48. TrouvC: 
bande i.r. (CCl4) a 1715 cm-'. C=O: on obtient 1.1 g. C, 85.93: H. 13.57. . . 

Anal. calc. ~ o b r  Cl4H24O: C, 80.71 ;'H, 11.61. ~ r o u v i :  4.2 ter.r-B14tyl-2a dicalille cis (13) 
C, 80.89; H, 11.38. On rtduit selon les indications optratoires donukes en 

Anal. calc. pour C Z O H Z ~ N ~ O ~  (dinitro-2,4 phCny1- 4.1, 1.0 g de tert-butyl-6a dtcalone-2 cis (1) en 600 mg de 
hydrazone (chloroformel~thanol) p.def. 202.5"): C, 61.84; tert-blrtyl-2a rlicaline cis (13), p.tb. 120" SOUS 28 nim, 
H, 7.27; N, 14.42. TrouvC: C, 61.96; H, 7.24; N, nD23 = 1.4887. Le spectre i.r. (CC14) ne montre pas de 
14.39. bande carbonyle. Le chromatogramme montre un seul 

Le melange brut des dtcalones 1 et 2 reste inchang6 par pic a 67 min, dans lcs conditions decrites en 4.1 
traitenient par une solution alcoolique d'hydroxyde de Anal. pour C,,H,,: C, 86.52; H,  13.48. Trouve: 
potassium a 2 %. C, 86.51 ; H, 13.36. 

3 Dicrrlor~es I ,  11, et 12 a partir de I'ocralir~e 7. 
En suivant les modes optratoires dCcrits dans la section 

2.2 plus haut, 5.0 g de tert-butyl-6% A'-octaline cis (7) 
sont transformts en tpoxyde (4.79 g), qui est rtduit en 
alcools (4.5 g) par I'hydrure de lithium et d'aluminium, 
qui sont leur tour oxydes en dtcalones (4.3 g) p.Cb. 
104107" sous 0.7 mm. Ce mClange d o m e  un chromato- 
gramme en c.p.g. (2.5 rn, 15 % de polyester succinique de 
Craig, 225", helium 60 ml/min) niontrant un pic principal 
a 18 min, flanquC de deux epaulenients, I'un a 16 min, 
I'autre a 19 rnin. Le pic principal, qui represente 90% 
environ du total. est rehausse Dar adionction de tert- 
butyl-6% dtcalone-2 cis (1) au niklange.- 

Le melange des trois dkcalones est isomCrist dans les 
conditions suivantes: 446 mg du melange sont dissous 
dans 10 nil de methanol contenant 200 mg d'hydroxyde 
de sodiuni; on abandome le tout a 25' pendant 24 h, 
puis chauffe a 55" pendant 1 h. On ajoute apr6s refroidis- 
sement, 250ml d7Cther, on lave avec de I'acide chlor- 
hydrique 3 N, puis avec une solution aqueuse saturke de 
chlorure de sodium jusqu'a neutralit&. 

On seche sur sulfate de sodium anhydre, Cvapore 
1'Cther et distille le rCsidu; on recueille 322 mg distillant 
a 105" sous 0.7mm. On chromatographie en phase 
gazeuse, dans les conditions dtcrites pour le niklange 
avant isomerisation; le chromatogramme niontre un pic 
principal a 18 min, I'tpaulement a 16 min a augment6 
tandis que celui a 19 niin a disparu. 

4.3 Reduction dl rr~dlangy des decalones I et 1 2  
On rCduit 300 mg du melange des dtcalones 1 et 12 

obtenu A la section 3 plus haut, selon les donnCes opera- 
toires dCcrites en 4.1. Le chromatogramnie c.p.g. montre 
86% de tert-butyl-2 dCcaline cis (13) et 14% de tert- 
butyl-2 decaline trans (14), dont la prCsence est corroboree 
par rehaussenient des pics avec les Cchantillons des dC- 
calines authentiques preparees dans les sections 4.1 et 4.2. 

5. I I Mode opkratoire ginCra1 
On suit les indications donntes dans un niinioire 

prtctdent (2). 
5.12 AcCtates tnoliqlres rle la tert-blrtyl-6a 

dicnlorre-2 cis (I) 
On obtient, h partir de 2.0 g de decalone, 1.9 g du 

melange des acttates Cnoliques A' et A2, (15) et (16), 
p.tb. 98" sous 0.45 mm nDZ7 = 1.4940. Bandes i.r. 
(CC13 a 1758 et 1695 cni-', aucune bande carbonyle 
cCtonique 1715 cm-'. 

~ n a l .  calc. pour C16H2G02: C, 76.75; H, 10.47. Trouvk: 
C, 77.01 : H, 10.35. 

- ~ e  cli;o&atogramme c.p.g. (2.5 m, 20% de polyester 
succinique de Craig sur Chroniat FB 19S0, htlium 60 
ml/min), niontre deux pics: acttate tnolique A2, 41 % 
35 min et acetate tnolique A', 59 % a 46 niin. 

Anal. calc. pour C16Hz602: C, 76.75; H, 10.47. 
4 RC~lrlrlctior~ rle Clerr~rr~e~zsen. TrouvC: C, 77.01; H, 10.35. 

4.1 tert-Blrtyl-2a dicalir~e trans (14) 5.13 Acetates enoliqrres de la tert-butyl-7a 
On dissout 200 mg de tert-butyl-6 decalone-2 trans, rlPcalor~e-2 cis (2) 

pure (5) dans 1 nil d'acide acktique glacial; on  Y ajoute 0, obtient, partir de 249 mg de decalone, 266 nlg 
un melange de 0.21111 d'eau et 0.1 1111 d'tthanol, 0.5 ml du des enoliques A1 et A2, p.tb. 1060 
d'acide chlorhydrique concentre et 700 mg de zinc trait6 sous 0.3 mnl, n , ~ ~  = 1.4872, bandes i.r. (CCI,) a 1715 et 
par 36 nig de chlorure mercurique; (le traitenlent de ce 1680c111-1; analyse c.p.g. conlnie en 5.12, indique un 
zinc s'cffectue en agitant pendant 5 min, dans 1.0 ml nlklange SO-SO% pour des temps de retention de 26.7 n ~ i n  d'eau et 0.3 nil d'acide chlorhydrique concentre les quan- (isonl~re A2) et 33.0 (isomere A'). 
titts indiqutes de zinc et de chlorure niercurique puis en ~~~l talc. pour c,,H~,o~: C, 76.75; H, 10.47. T ~ ~ ~ ~ c :  
pipettant le liquide surnageant). On chauffe a reflux C, 76.92; H, 10.33. 
pendant 17 11, en ajoutant apris 5 h 0.5 ml d'acide 
chlorhydrique concentre. Le reflux termin&, on dilue la 5.2 Derrxii~ne n~itllode (mzl~ydride acbtique-acide 

solution avec un tgal volunie d'eau; on extrait par 25 nil perc"lorique) 
d'tther; on rCpete cette operation 5 fois. Les solutions 5.21 rlce'tntes de la terr-brrtyl-6a dicalorze-2 cis (I) 
CthCrtes rtunies, lavtes avec une solution 5 %  de bicar- En suivant les indications donnCes dans un memoire 
bonate de sodiuni jusqu'a neutralite. On Cvapore 1'Ctlier. precedent (2), o n  obtient, a partir de 478 nig de dtcalone, 
Le residu est distille: on  recueille 120 mg de tert- 100 nig du melange des acCtates inoliques A' et A2, qui 
blrtyl-2a dicaline trans (14), p.kb. 134" sous 0.35 mm, contient par dosage i.r. de 5 a 8 % de dtcalones de depart 
nD2' = 1.4722. Le spectre i.r. (CCI4) montre I'absence de et de 92 a 95% d'acbtates tnoliques dans le rapport de 
bande carbonyle. Le chromatograrnme en c.p.g. niontre 35.5-64.5, A' et A2 respectivement, avec des tlutions a 
un seul pic a 60 min (2.5 m, 25% d'huile de silicone 550 46 et 35 min, determint par c.p.g. comlne plus haut en 
sur brique 143", htlium 70 nil/min). 5.12. 
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5.22 Mise ci l'e'qrrilibre des acetates 1 7  et 1 8  
On suit le mode operatoire decrit dans un article pre- 

cedent (1) section 1.4. Le melange obtenu plus haut a la 
section 5.13 (200mg) est lnis I'equilibre et donne 
130 mg d'acitate Cnolique A' contenant 1-2 % de dtcalone 
de depart, conlnle le montrent la c.p.g. et l'i.r. 

6 Prerrves cle strlrctrrre des accstates e'1zoliq1tes 
15, 16, 1 7  et 1 8  

6.1 fert-Butyl-4 bis-(nie'tl~osy-2 Pt11yl)-l,2 
' cyclohesa~ie cis, cis (20) 

On dissout 2.5 g de tert-butyl-6% AZ-octaline cis (8) 
dans 150 ml d'ether de petrole (p.eb. 38-40"); on fait 
passer iln courant d'oxygenc charge de 1.8 % d'ozone dans 
la solution refroidic par un bain de COZ- acCtone, jusqu'a 
coloration bleue persistante. On Cvapore le solvant en 
faisant passer iln courant d'azote dans le ballon, en lais- 
sant revcnir Ic tout a la tcinperaturc de 25". On reprend 
I'ozon~de par 20 1111 d'acetatc d'tthyle, I8 rnl d'acide 
acetique glacial, 10 ml d'eau et 15 ml de peroxyde 
d'hydrogene (30% en volume). On agite 12 11 a 25". On 
detruit l'exces de peroxyde d'hydrog6ne en ajoutant du 
bioxyde de manganese jusqu'a que cesse ]'effervescence. 
On Cvapore les solvants sur le bain-marie, reprend le 
rtsidu par une solution de NaOH a 10% aqueuse; on 
filtrc; le iiltrat est acidifie par adjonction de HC1 10% 
aqueux jusqu'h pH 2, l'acide brut est extrait par de 
l'ether; les solutions CthCrCes sont lavkes avec une solution 
saturie de chlorure de sodium; on seche sur du sulfate de 
sodium anhydre, Cvapore l'tther, on reprend par de 
l'ether anhydre et ajoute une solution de diazonlethane 
jusqu'i coloration jaune persistante. On evaporc I'ether 
et 11exc6s de diazomethane et recueille 2.0 g de diester 
brut. 

Le diester brut, 2.0 g, est dissout dans 200 rnl d'kthcr 
anhydre; cette solution est ajoutee goutte a goutte a une 
suspension de 2.0 g d'hydrurc de lithium et d'aluminium 
dans 200 ml d'ether. On chauffe B reflux pendant 45 min, 
dCtruit l'exces d'hydrure par de I'eau, ajoute de l'acide 
chlorhydrique concentrb jusqu'a disparition de tout prC- 
cipitt et extrait d'une maniere continue k I'ether. En 
Cvaporant la solution CtherCc on recueille le diol brut, que 
I'on seche sur P Z 0 5  jusqu'a poids constant. 

Pour I'tthtrification du diol brut on suit la methode 
(26). On prepare une solution de catalyseur en melangeant 
1.3 ml d'acide fluoborique 16 N dans 20 ml d'Cther. On 
ajoute 3 ml de la solution de catalyseur a 1.6 g de diol 
brut dans 20 rnl d'tther et 50 rnl de solution de diazo- 
methane dans l'ether. On garde h 0"; la coloration jaune 
disparait en 2-3 min; on rajoute alors 3 nll de la solution 
de catalyseur et 50 ml de la solution de diazomethane. 
Au bout de 5 rnin, on filtre. Le filtrat est lave avec une 
solution satiirCe de chlorure de sodium, on siche sur 
sulfate de sodium anhydre et Cvapore l'ether. On recueille 
0.7 g de diether 20 que l'on distille: p.Cb. 98" sous 
0.5 mm; nDZ3 = 1.4592. 

Anal. calc. pour C1GH3Z0Z:C,74.94; H,  12.58. TrouvC: 
C, 75.14; H, 12.32. 

Un pic en  c.p.g., 2.5 m, 20% de Tergitol NPX sur 
Chromat FB 21 5", helium 60 rnl/rnin: temps de retention 
26.2 min. 

6.2 tert-B~rtyl-4 ttzithoxym~tl~yl-l 
(n~e'thoxy-3 propy1)-2 cyclohexatze cis,cis (19) 

A partir de 1.0 g de tert-butyl-6a A'-octaline cis (7) on 

obtient conlme plus haut en 6.1, 0.23 g de ditther 19, 
p.&b. 95" sous 0.3 mm, nDZ1 = 1.4605, pic uniquc en c.p.g. 
a 29 min. 

Anal.calc. pour C I G H ~ Z O Z :  C, 74.94; H, 12.58. TrouvB: 
C, 74.72; H, 12.31. 

6.3 tert-B~rtyl-5 mitl~oxy~?zitlgvl-1 (~nithoxj-3 propy1)-2 
cyclohexa~~e cis,cis (21). 

On ozonise llacCtate Cnolique obtenu plus haut en 5.2 
en dissolvant 126 mg dans 20 rnl d'ither de petrole 
(p.tb. 38-40"), en faisant barboter un courant d'oxygine 
charge de 1.8 % d'ozone dans la solution plongee dans un 
bain de COz-acetone jusqu'a coloration bleue persis- 
tante. On evapore ensuite l'ether de petrole en faisant 
passer un courant d'azote dans le ballon, a 0". Le rCsidu 
huileux cst seche sous vide (1120 mg). 

On rCduit I'ozonide par l'hydrure de lithiu~n ct d'alu- 
minium comme decrit pricedemment (2) et on etherific le 
diol brut conlme en 6.1. On obtient 78 rng de diether 21, 
p.eb. 95" sous 0.3 mm, nDz2 = 1.4562, pic unique en c.p.g. 
a 38 min dans les conditions decrites plus haut en 6.1. Ce 
diether n'est pas superposable en c.p.g. ail diethcr 19 et 
au diether 20 dicrits en 6.2 et 6.1. 

Anal. calc. pour CI6H3202: C, 74.94; H, 12.58. TrouvC: 
C, 75.08; H, 12.42. 

6.4 Ozotzolyse des acPtates itzoliqstes obtetzlrs e~z 5.12 
Conlrne en 6.1 on ozonise 1.0 g du melange des acetates 

tnoliques obtenu plus haut en 5.12, on rCduit le ~nClange 
des ozonides par LiAlH, (voir (2)), et on Ctherifie conlne 
en 6.1 pour obtenir 0.59 g d'un melange consistant en 
35% de diether 20 pic a 26 ~ n i n  en c.p.2. et 65% de 
diether 19, pic a 29 rnin en c.p.g. I1 y a recouvrement de 
pics en  melange avec lcs diethers purs decrits cn 6.1 ct 6.2. 
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