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N-phenyl acetone-D-glyceraldimine dimerise facilement en presence d'un soupcon de l'acide
acetique et donne deux dimeres, dont la structure y comprise la configuration absolue partielle
a ete etablie par l'analyse spectrometrique et la decomposition chimique comme etant un 4-
anilino-2-(2',2'-dimethyl-1',3'-dioxolanne-4'-yl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoleine-3-spiro-4"-(2",2"-
dimethyl-1",3")dioxolanne. Lorsqu'on hydrolyse ces dimeres partiellement aver l'acide
acetique aqueux a 70%, on peut isoler 1,2,3,4,5,6-hexahydro-4-hydroxy-1,5-methano-2,6-benzo-
xazocine-11-spiro-4'-(2',2'-dimethyl-1',3')dioxolanne avec un rendement d'environ 40% et en
meme temps l'aniline est detache. Neanmoins, le derive N-acetyle d'un dimere n'a pas detache
l'aniline a la meme condition d'hydrolyse .

En consequence des recherches sur la synthese
asymetrique entre le N-phdnyl acetone-D-glviceral-
dimine (I) et les reactifs organometalliques, on a
deja rapporte1) que le compose d'addition du type
de threo se produisait superieurement dans le cas
du phenyllithium et par contre le compose d'addi-
tion d'erythro predominait dans le cas du bromure
de phenylmagnesium.

A cette occasion on a aperqu que I perdait gra-
duellement le pouvoir rotatoire et les aiguilles se

precipitaient peu a peu pendant quelques semaines.
On pensait momentanement que ce phenomene
doit a l'isomerisation de l'aldimine (I) en l'enamine
(II) en presence d'un soupcon de l'acide:

1) J. Yoshimura, Y. Ohgo et T. Sato, J. Am. Chem.S
oc., 86, 3858 (1964).

2) M. Funabashi, H. Ando et J. Yoshimura,
Tetrahedron Letters, No. 1, 115 (1968).
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Cependant ces aiguilles ont ete confirmees d'ctre
un dimere (III) de I selon le mesurage du poids
moleculaire. On a aussi pu isoler un autre dimere
(IV, les cristaux cubiques) de dedans du filtrat de
III et Ie rendement total de ces deux dimeres est
au plus 30% et le rapport de III et IV est environ
2:1.

Dans une communication precedente,2) on a
decrit l'isolement de ces deux dimeres a l'aide de la
chromatographie de colonne et la cristallisation
fractionnee et on y a propose erronement une
structure du type de 3-anilino-1,2,3,4-tetrahydro-
quinoleine (A) seulement en analysant le spectre
infra-rouge et de resonance magnetique nuclaire.

Apres un certain temps on a trouve que la struc-
ture raisonable de III etait le type de 4-anilino-
1,2,3,4-tetrahydroquinoleine (B), en conduisant III
au derive cetonique plus caracteristique.

Cc rapport se concerne en la verification que
ces deux dimeres sont derives du 4-anilino-1,2,3,4-
tetrahydroquinoleine et en determination de la
configuration absolue partielle de III. On
voudrait ici rapporter en detail les resultats
d'analyse spectrometrique et la transformation
III en un derive cetonique.

Resultats et Discussion

Le spectre de masse de III et IV montre, outre
un pic moleculaire a m/e 410, quelques pics
caracteristiques; un pic a m/e 395 (M-15), un pic
a m/e 317 correspondant au depart de [PhNH2]+,
un pic a m/e 309 (M-101), et un pic a m/e 101 du
a l'oxonium-cation du 2,2-dimethyl-1,3-dioxolanne.

Le spectre infra-rouge de III, auquel it y a une

grande ressemblance entre III et IV, montre les
bandes caracteristiques suivantes: 3410 (NH),
2985, 2935 (CH3), 1610, 1580, 1500 (phenyl),

1485 (CH,), 1385, 1385, 1217, 1180cm-1 (CMe2),
750 et 690cm-1 (le benzene monosubstitue et
ortho-disubstitue). Le spectre IR du derive
monoacetyle (V) de III montre aussi une hande
amine a 3440cm-1.

(A) (B)

(C)

Les trois structures cycliques suivantes parmi

huit celles-la possibles en theorie sont en accord

avec les resultats du spectre IR et de masse.

Le spectre RMN du derive deuterie en N de III

(Fig. 1) montre les quatre pits a τ 8.46-8.67 dus

aux groupements methyles gemines sur les cyclcs

de dioxolanne et un multiplet a τ 2.85-3.33

attribuable au phenyl correspondant a neuf protons.
Les autres sept protons (sauf les duex NH) sont
remarques a τ 5.0-6.5. Il est clair que le doublet

(J=2.5cps) a τ 6.32 doit etre du au proton (He)

en C-2 dans le cycle du 1,2,3,4-tetrahydroquinoleine,

parse que l'irradiation de ce proton a transforme

le sextet d'un proton (Ha) a τ 5.42 en un triplet et

l'irradiation inverse a transforme le doublet en

Fig. 1. Spectre RMN du compose deuterie de III et spin-spin decouplage (100Mc, CDCl3).
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Fig. 2. Spectre RMN du compose IIIb et spin-spin decouplage (100Mc, CDCl3).

Fig. 3. Spectre RMN du compose IVb (100Mc, CDCl3).

autre doublet etroit (J=1.2cps). Le sextet
correspond au proton (Ha) de methine dans le
cycle dioxolanne lie au C-2, couple tant avec le
proton (He) a C-2 que avec les deux protons (Hd)
du groupement methylene. Le singulet a τ 5.95

attribuable aux protons d'autre methylene se
superpose avec une partie de Hd.

Comme ces interpretations du spectre RMN
peuvent etre appliques a n'importe quelle structure
de A, B et C, it est impossible de distinguer ces
trois structures seulement par l'analyse du spectre
RMN.

C'est pourquoi on a essaye de conduire III et
IV au compose plus simple et plus caracteristique.
Quand on d'abord hydrolyse III partiellement
avec l'acide acetique aqueux a 70%, on obtient
des cristaux aiguilles (IIIa) et en meme temps
l'aniline se detache . Dans le cas de IV, on aussi

obtient les aiguillles purifiees par la chromato-

graphie de colonne avec un rendement d'environ
40%. IIIa et IVa correspond a C15H19O4N
selon l'analyse elementaire et le spectre de masse
montre un pic moleculaire a m/e 277 et un pic
deshydrate a m/e 259 (M-18). Le spectre IR de
IIIa montre les bandes caracteristiques: 3460
(OH), 3400 (NH), 1610, 1500 (phenyl), 1380,
1370 (CMe2) et 760cm-1 (le benzene ortho-di
substitue), mais une bande attribuable au benzene
monosubstitue a 690cm-1 est disparue, cc qui est
compatible avec le phenomene du detachement de
l'aniline au cours de l'hydrolyse .

L'acetylation de Ma et IVa avec l'anhydride
acetique en presence de la pyridine donne les de-
rives monoacetyles (IIIb et IVb), dont le spectre
IR montre une bande d'ester a 1735cm-1. Le
spectre RMN de IIIb, qui est donne dans la Fig. 2,
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montre un singulet du au groupement isopro-

pyridene a τ 8.50, un singulet du au groupement

acetyle a τ 7.98 et ensuite un multiplet attribuable

au groupement phenyle a τ vers 3.0. Le rapport

de l'intensite integrale de ces trois groupement
est environ 6:3:4.

Le spectre RMN de IVb donne dans la Fig. 3
a une ressemblance frappante avec celui-la de
IIIb sauf quelques differences du deplacement
chimique.

Le r6sultat du spectre RMN decrit ci-dessus
indique qu'il n'y a qu'un seul hydroxyle dans la
structure IIIa et IVa et qu'une nouvelle reaction
de cyclisation intramoleculaire doit se produire au
cours de l'hydrolyse partielle.

La plus possible structure parmi 18 celles-la
conduites a partir de A, B et C est l'un ou l'autre
des deux structures (A-1, B-1) suivantes qui sont
en accord avec les donnes spectrometriques.

Dans le cas de la structure C, le detachement de
l'aniline est impossible au point de vue structurale
et meme si l'aniline se detachait de C au cours de
l'hydrolyse

, le produit ne pourrait pas montre un
singulet du au groupement isopropylidene, mais
un doublet selon le rapport de Foster et coll.3)

(A-1) (B-1)

Citons le spectre RMN de IIIb (Fig. 2) encore
une fois et distribuons les hydrogenes dans la region
de τ 4.55 a τ 6.87 aux positions propres de la

structure B-1, qui possede le cycle 1,5-methano-2,6-

benzoxazocine. Le spectre montre un octet a

τ 4.55 attribuable a l'hydrogene (Ha) en C-4

couple avec trois hydrogenes (Hd, Hg, Hf) en C-3
et C-5, un doublet (Jb,f=1.5cps) a τ 5.60 du

a l'hydrogene (H) en C-1 se superposant a
l'hydrogene de NH, un doublet (Jc,e=9.0cps)
du a Fun (Hc) des hydrogenes gemines dans le
cycle dioxolanne a τ 5.95, un quadruplet (Ja,d

=6.3, Jd
,g-11.3cps) a τ 6.12 attribuable a

l'hydrogene (Hd) en C-2 couple avec les deux
hydrogenes en C-3 et C-4, un quadruplet (Ja,f
=3.0, Jb ,f=1.5cps) du a l'hydrogene (Hf) de
C-5 a τ 6.46, un doublet (Jc ,e=9.0cps) du a

fautre (He) de gem-hydrogenes a τ 6.46 et un

triplet a τ 6.87 (Jd,g=Ja,g=11.8cps) du a

l'hydrogene (Hg) en C-3.
Quoiqu'on peut aussi attribuer ces hydrogenes

respectivement aux positions propres de A-1 ayant
le squelette furano [3,2-b] quinoleine, it reste
encore une partie un peu irrationale; c'est a dire
que la constante de couplage J=1.5 cps est trop

petite pour les hydrogenes vicinaux entre C-2
et C-3, parce qu'on said) que celle-la entre les
deux hydrogenes vicinaux a la the de pont du
cycle de cinq atomes fondu en cis au cycle de six
atomes est en general 4-5 cps.

Dans le cas de la structure B-1, cette petite
constante de couplage correspond au couplage a
longue distance entre H-1 et H-5 attribuable au
regle de W-lettre et par consequent tous les deux
substituants a C-1 et C-5 doivent titre axuels.
Il en rssulte que la structure B-1 plutot que A-1
est conforme a l'estimation du spectre RMN.
Neanmoins, it est nssessaire de conduire Ma au
compose plus simple et plus caracteristique pour
distinguer B-1 de A-1 complstement. Ainsi, IIIa
est d'abord conduit au derive dimethyle en N, O
avec l'iodure de methyle et l'hydrure de sodium,
et ensuite hydrolyse avec l'acide acetique aqueux
a 70% et enfin transforms en le derive cetonique
(IIIc) par l'oxidation avec l'acide periodique.

Si la structure A-1 stait raisonable, IIIc cor-
respondrait a A-2 et par contre si la structure B-1
etait juste, IIIc s'accorderait avec B-2 comme
dessine ci-dessous.

(A-2) (B-2)

Le discernement B-2 de A-2 est beaucoup facilite
tant par le spectre IR que par le spectre UV,
parce que le spectre IR du derive cetonique con-
jugus montra une bande carbonyle conjugee5)
dans la region vers 1660cm-1 et son spectre UV
montra un effet bathochrome en consequence de
la conjugaison.

En vsrits, le spectre IR de IIIc montre une bande
carbonyle non-conjuguee6) a 1740cm-1 et le
spectre UV montre deux maxima d'absorption a
258 et 313mμ. Par consequent, la structure A-2

correspondante au derive cetonique conjugue
peut etre rejetec aisement.

Par ailleurs, le dispersion rotatoire optique de
IIIc indique l'effect Cotton negatif vers 260mμ

(Fig. 4), ce qui permet de supposer la configura-
tion absolue de IIIc comme dessinee au-dessus
d'apres le regle d'octant. La configuration
absolue de Ma et III peut etre aussi donnee comme
dessinee plus haut sauf la partic du carbone de
spiro. La configuration absolue de IV et IVa
est en cours d'investigation.

D'autre part, le derive monoacetyle (V), qui est

prepare a partir de III avec le chlorure d'acetyle
et de la pyridine, montre un comportement

3) N. Baggett, K. W. Buck, A. B. Foster, R. Jefferris,
B. H. Rees et J. M. Webber, J. Chem. Soc., 1965, 3382.

4) L. D. Hall, "Advances in Carbohydrate Chem-
istry," Vol. 19, ed, by M. L. Wolfrom and R. S. Tipson,
Academic Press, New York and London (1964), p. 79.

5) J. T. Braunholz et F. G. Mann, J. Chem. Soc.,
1957, 4166.

6) T. D. Perrine, J. Org. Chem., 22, 1487 (1957).
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Fig. 4. Spectre DRO du compose Me dans le methanol.

Fig. 5. Spectre RMN du compose V (100Mc, CDCl3).

different de III contre l'hydrolyse. Le spectre
RMN de V est indique dans la Figure 5. Le
doublet (J=7.0cps) est attribuable a l'hydrogene
en C-2 et la distribution des autres protons est
indiquee clans cette figure. Cette grandeur de la
constante de couplage (J=7.0cps) indique que
le groupement acetyle n'est pas au nitrogene du
groupement anilino en C-4, mais au nitrogene
dans le cycle 1,2,3,4-tetrahydroquinoleine.

Quand on hydrolyse V a la meme condition que
III, on ne peut pas obtenir un compose corre-
spondant au derive N-acetyle de IIIa, mais un
compose suivant (Va) qui conserve le groupement
anilino.

On ne peut pas s'cmpccher de penser que la
difliculte de detachement de l'aniline doive a
1'electronegativite du groupement acetyle. Le
spectre RMN (Fig. 6) de Vb (le derive acetyle
de Va) montre trois pits vers τ 8.0 du au groupe-

ment O-acetyle et un pic a τ 7.90 du au groupe-

ment N-acetyle et le rapport de l'intensite integrale

de celui-la a celui-ci est 3:1, ce qui indique la

presence de trois groupements O-acetyles. Un
singulet d'intensite 1 a τ 6.68 est attribuable au

groupement hydroxyle tertiaire, qui est disparu
par deuteriation. Les autres protons peuvent
titre distribues comme dessines dans la figure.

Le derive monoacetyl8 (V) resiste a l'alkali a
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Fig. 6. Spectre RMN du compose Vb (100Mc, CDCl3).

la difference de l'amide tertiaire ordinaire: quand on
chauffe V au reflux dans du methanol contenant
de methylate de sodium, on completement retire
V, qui peut titre transforms en III seulement en
chauffant V dans du hydrazine anhydre.

Sur mechanisme de reaction de cette dimerisa-
tion, on reflechit maintenant comme suite; c'est a
dire que I premierement dimerise au compose
additionne aldolique (I') et ensuite it se cyclise en
III et IV en presence d'un soupcon de l'acide.

Partie Experimentale

Les points de fusion non corriges ont ete determines en
tube capillaire dans le bain de l'acide sulfurique. Les
spectres de masse ont ete pris sur Hitachi RMU-6.
Les spectres IR ont ete pris sur Hitachi EPI-G2 et les
spectres UV et DRO ont ete pris sur Hitachi EPS-3T
et Nihon Bunko ORD/UV-5 respectivement en solu-
tion dans le methanol. Les spectres RMN ont ete
pris sur JNM-4H-100 en solution dans le deuteriochloro-
forme avec le tetramethylsilane comme reference
interne.

L'isolation de 4-Anilino-2-(2',2'-dimEthyl-1',3'-
dioxolanne-4'-yl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoleine-3-
spiro-4"-(2",2"-dimethyl-1",3") dioxolanne (III et
IV). A une solution de l'acetone-D-glyceraldehyde
(18g, 0.14mol) et l'aniline (13g, 0.14mol) dans le
benzene (20ml) on ajoute l'acide acetique (1ml) et
laissc reposcr le melange de reaction pendant 24h a
une temperature ambiante. Dc l'eau formee et l'acide
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acetique sont elimines sur le carbonate de potassium
anhydre. En chassant le solvant sous vide on obtient
le sirop rouge-brun, qui est redissout dans une petite
quantite du benzene (environ deux fois le volume du
sirop). Les aiguilles (III) se precipitent graduellement,
mais quelque fois les cristaux cubiques (IV) se precipit-
ent avant III. En general, on separe les deux dimeres
par la chromatographic de colonne du gel de silice
(WAKOGEL C-100) en utilisant le melange ligroin -
benzenc comme l'agent d'elution. III est un peu plus
vite Blue que IV. La valcur Rf de III et IV est re-
spectivement 0.91 et 0.85 (benzene:methanol=3:1)
sur le couche mince du gel de silice (WAKOGEL-B-O).
Le rendement total de ces dimeres est au plus de 30%
de la theorie et le rapport de III a IV est environ 2:1,
III cristallise dans l'ether ou le benzene en longues
aiguilles soyeuses: F=161-162℃, [α]29D=-42.0゜ (c

1.0, CHCl3).
Analyse C24H30O4N2: Calc. %: C, 70.22; H, 7.55;

N, 6.82. Tr.%: C, 70.18; H, 7.49; N, 6.98.
IV cristallise dans l'ethanol en cristaux cubiques;
F=199-200℃, [α]28D=+2.2゜(c 1.2, CHCl3).

Analyse C24H30O4N2: Tr.%: C, 70.40; H, 7.55;
N, 7.00.

1-Acetyl-4-anilino-2-(2',2'-dimethyl-1',3'-dioxo-
lanne-4'-yl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoleine-3-spiro-
4"-(2",2"-dimethyl-1",3") dioxolanne (V). A une
solution du dimere III (0.5g) dans le solvant melange
de la pyridine (0.5ml) et du chlorure de methylene (10

ml), on ajoute goute a goute le chlorure d'acethyle
(0.35ml) en maintenant la temperature au-dessous de
5℃. Apres qu'on laisse reposer pendant 5h, on la

lave avec de l'eau du bicarbonate de sodium et seche
sur le sulfate de sodium anhydre et puis evapore sous
vide en pourde, qui est dissout dans l'ether, decolore
avec charbon actif et laisse reposer a la temperature
ambiante. Les cristaux cubiques (0.33g) precipitent
graduellement. F=173℃, [α]29D=-152゜(c 1.0, CHCl3).

Analyse C26H32O5N2 (452): Calc.%: C, 69.00; H,
7.13; N, 6.19, Tr.%: C, 69.03; H, 7.16; N, 6.39.

Hydrolyse de III-Preparation de 1,2,3,4,5,6-
Heaahydro-4-hydroxy-1,5-methano-2,6-benzozazo-
cine-11-spiro-4'-(2',2'-dimethyl-1',3') dioxolanne
(Ma). On chauffe la suspension de III (2g) dans
l'acide acetique aqueux a 70% (20ml) a 100℃ pendant

5-10mn. Apres refroidissement avec de l'eau cou-
rante, on verse peu a peu la solution reactionnelle sur
de l'eau (300ml) du bicarbonate de sodium (20g) et
on filtre le precipitate. Le filtrate est extrait au chlorure
de methylene (30ml×5) et l'extrait cst lave avec une

petite quantite de l'eau, seche sur le sulfate de soude
anhydre et enfin evapore soul vide. On obtient ainsi
les cristaux aiguilles crus (0.42g), qui sont laves a
Tether et recristallises dans l'acetone - methanol (10:1).
F=279-280℃ (dec.), [α]29D=+13.2゜(c 1.0, methanol).

Analyse C15H19O4N (277); Calc. %: C, 65.28; H,
7.12; N, 5.15. Tr.%: C, 64.96; H, 6.91; N, 5.05.

Acetylation de IIIa-Preparation de 1,2,3,4,5,6-
Hexahydro-4-acetoxy-1,5-methano-2,6-benzoxazo-
cine-11-spiro-4'-(2',2'-dimethyl-1',3') diozolanne
(hub). A une solution de Ma (100mg) dans la pyridine
(2ml) on ajoute l'anhydre acetique (2ml) et laisse
reposer a une temperature ambiante pendant 24h. La
solution reactionelle est puis versee sur de l'eau glacee
et extraite au chlorure de methylcne. L'extrait est puis
lave avec de l'eau, seche sur sulfate de soude anhydre et

evapore sous vide en un residu cristallisable, qui est
recristallise dans l'acetone ou l'acetate d'ethyle. On
obtient les cristaux plats (85mg, 81%). F=215-
216℃, [α]28D=+105゜(c 1.0, methanol).

Analyse C17H21O5N (319): Calc. %: C, 63.93; H,
6.63; N, 4.39. Tr.%: C, 63.93; H, 6.82; N, 4.76.

Hydrolyse de IV. Procede a. On hydrolyse IV
a la meme condition que III et le traitement est aussi
meme. IVa, qui est plus soluble que IIIa dans les
solvants organiques, a difficulte a se cristalliser.

Procide b. On suspend IV (298mg) dans l'acide
acetique aqueux a 70% et le dissout en chauffant a
100°C pendant 5mn. On filtre une matiere insoluble
et on evapore le filtrate sous vide en un sirop brun,
qui est purifie par la chromatographic de colonne du
gel de silice. De la partie eluee au solvant melange
(benzene et acetone=10:1) on obtient les blanches
aiguilles (75mg, 37%). F=183-185℃, [α]19D=+15.0゜

(c 0.27, methanol).
Analyse C15H19O4N (277): Calc.%: C, 64.96; H,

6.91; N. 5.05. Tr.%: C, 64.37; H, 7.69; N, 4.81.
Acetylation de IVa. IVa est acetyle a la meme

condition que IIIa. A partir de IVa (62mg) on ob-
tient les cristaux (IVb) (48mg, 69%), qui sont re-
cristallises dans l,acetone. F=192℃, [α]16.5D=+17.0゜

(c 0.45, methanol).
Analyse C17H21O5N (319): Calc.%: C, 63.93; H,

6.63; N, 4.39. Tr.%: C, 63.53; H, 7.06; N, 4.42.
Transformation de ma au Derive Cttonique

(Me). A une solution de Ma (277mg) Bans le di-
methylsulfoxide (10ml) on ajoute peu a peu l'hydrure
de sodium (150mg) et on chauffe la solution a 60-70℃

pendant 5mn. Apres refroidissement jusqu'a la tern-
perature ambiante, on ajoute l'iodure de methyle
(0.5ml×3) et on chauffe a 60℃ pendant 5mn. La

solution reactionnelle est puffs versee sur de l'eau glacee,
extraite au chlorure de methylene, lavee a l'eau, sechee
sur Na2SO4 et enfin evaporee soul vide en sirop. Cc
sirop (environ 300mg) est puis chauffe a 100℃ avec

l'acide acetique (2ml) aqueux a 70% pendant 30mn.
Apres evaporation du solvant sous vide, on obtient les
cristaux fondants a 147-150℃.

Analyse C14H19O4N H2O: Calc.%: C, 59.35; H,
7.47; N, 4.94. Tr.%: C, 59.25; H, 7.47; N, 5.08.

Finallement dans le melange de l'eau distillee (5ml)
et du methanol (5ml), on dissout ces cristaux-la et le
periodate de sodium (108mg) et puis on laisse reposer a
une temperature ambiante pendant une nuit. Apres
d'Climination du solvant par distillation, le residu
obtenu est rempli sur une colonne du gel de silice
(WAKOGEL C-100, 10g) et Clue au benzene ou
benzene - acetone (10:1). On obtient un sirop
(IIIc; 70mg) par evaporation du solvant. [α]19D=

107゜(c 0.52, methanol), UV λMeOHmax 258mμ (logε,

4.16), 313mμ (logε, 3.60).

Analyse C13H15O3N (233): Calc.%: C, 66.93; H,
6.48; N, 6.01. Tr.%: C, 66.24; H, 6.53; N, 5.49.

Hydrolyse de V - Preparation de 1-Acetyl-4-
anilino-2-(1',2'- dihydrozy) ethyl-3-hydrozy-3-hy-
drozymethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoleine (Va).
Apres qu'on chauffe a 100℃ la suspension de V (0.8g)

Bans l'acide acetique aqueux a 70% pendant 13mn,
on elimine le solvant sous vide. Le sirop obtenu est
purifie par la chromatographie de colonne du get de
silice en utilisant benzene et acetone comme l'eluant
successivement. La partie elute au benzene - acetone



2742 [Vol. 41. No. 11

(1:1) est evaporee sous vide. Le poudre amorphe
(0.5g) est obtenu. [α]22D=-90.5゜(c 0.61, ethanol).

Analyse C20H24O5N2: Calc.%: C, 64.52; H, 6.50;
N, 7.52. Tr. % : C, 64.32; H, 6.54: N, 6.60.

Acetylation de Va - Preparation de 3-Acetoxy-
methyl-1-acetyl-4-anilino-2-(1',2'-diacetoxy) ethyl-
3-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydroquinoleine (Vb). - A
une solution du poudre amorphe (0.5g) obtenu ci-
dessus dans la pyridine (10ml), on ajoute l'anhydride
acetique (10ml) et on laisse reposer pendant une nuit.
La solution reactionnelle est puis versee sur l'eau
glacee, extraite au chlorure de methylene, lavee a
la solution de NaHCO3, sechee sur Na2SO4 et enfin
evaporEe sous vide. Le poudre amorphe obtenu est

dissout dans l'acetone, decolore avec le charbon actif

et reconcentre sous vide. On obtient 0.45g do produit

(poudre amorphe). [α]20D=-4.8゜(c 1.1, methanol).

Analyse C26H30O8N2: Calcd.%: C, 60.45; H, 6.24;
N, 5.42. Tr.%: C, 61.24; H, 5.86; N, 5.29.

Transformation de V en III par l'Hydrazine
Anhydre. On met le derive monoacetyle (V)
(73mg) et l'hydrazine anhydre a 98% (1ml) dans le
tube scelle qui a 1cm de diametre et 10cm de longueur,
et on chauffe a 100-120℃ pendant 20hr. Par refroidis-

sement precipitent les aiguilles (51mg, 77%), qui sont
filtrees et lavees a l'ether. Cc produit n'a pas montre
l'abaissement du point de fusion a l'examen mixte
avec le dimere III.


