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E. COSTAKIS, P. C A ~ O N N E  et R .  ST-JEAN. Can. J. Chem. 52, (3106) 1974. 
La reduction dc quclques polymCthyldihydro-2,3 phinaltnones-1 par I'hydrure de lithiuin et 

d'aluminium fournit un melange d'isomeres cis et trans et le pourcentage de chaque isomere 
depend considerablement de leur structure. En effet, pour certaines, I'isomere trans reste prC- 
ponderant tandis que pour d'autres I'isomere cis est obtenu jusqu'a 88%. Par ailleurs, dans le 
cas particulier ou I'isomere trans se forme en faibles quantites, sa conformation privilegiie 
est trans diaxiale. 

Nous discutons a I'aide des donnees spectroscopiques des alcools obtenus, les contraintes 
steriques qui defavorisent certains etats de transition lors de I'attaque de I'hydrure. 

E. COSTAKIS, P. CAAONNE and R .  S T - J E A ~ .  Can. J. Chem. 52. (3106) 1974. 
The reduction of some polymethyl-2,3-dihydro phenalen-I-ones by lithium aluminum 

hydride yields a mixture of cis and trans isomers; the percentage of each isomer depends to a 
considerable extent on its structure. Indeed, for some, the trans isomer predominates while for 
others the c i ~  isomer is obtained in up to 88% yields. Moreover, in the particular case in which 
the trans isomer is formed in low yields, its preferred conformation is trans diaxial. 

The steric constraints which render certain transition states unfavourable during the attack 
of the hydride are discussed with the aid of spectroscopic data on the alcohols obtained. 

[Journal translation] 

Introduction 
Dans le cadre gCnCral de nos recherches sur la 

synth6se d'hydrocarbures aromatiques poly- 
cycliques (1, 2, 3) nous avons entrepris, en rela- 
tion avec un travail dtja publiC par l'un de nous 
(4), la preparation de polymCthylphCnalenes. 

Selon l'approche prCvue, nous devons obtenir 
les phCnalenes par rkduction de polymithyldi- 
hydro-2,3 phtnalitnones suivis d'une deshydrata- 
tion des polymtthyldihydrophCnalitnols- 1. Les 
diffkrences entre le pourcentage des isom6res cis 
et trans obtenus ainsi que la conformation in- 
attendue des isomkres trails dans le cas de cCtones 
encombrts nous ont paru mtriter I'intCrEt du 
prCsent travail. En effet, les thtories actuelles sur 
la stCrCochimie de la rCduction des cetones 
reposaient sur 1'Ctude de certains types de 
cttones alors que nous travaillions sur des types 
diffkrents et que nous dCsirions leur Ctendre 
l'application de ces thCories (5-8). Nous avons 
donc fait une etude systkmatique de cette 
rCduction dans le but de dCgager la relation entre 

'Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie Pharma- 
ceutique, Universite d'Athenes, 104, rue Solonos, 
Athknes, Grece. 

ZServices de Protection de llEnvironnement, Quebec, 
P.Q. 

la position des substituants dans les composCs 
de dipart et les produits obtenus. 

MCthode de synthese 
La synthkse des polymCthyldihydrophCnalk- 

nols-1 repose essentiellement sur la sCrie des 
rkactions donnCes au schtma 1. Les polymtthyl- 
naphtalines prtparCs selon les mCthodes dCcrites 
(9, 10) ont CtC chloromethylCs avec de meilleurs 
rendements en suivant deux modes opiratoires 
diffirents (3) tenant compte de la rCactivitC des 
naphtal6nes et de la tendance a la polymirisation 
des chloromtthylnaphtalenes 1-4 obtenus. 

La synthise malonique appliquCe sur ces 
substrats en utilisant comme solvant le benzene 
fournit les esters maloniques substituis 5-8. 

L'hydrolyse des esters maloniques est effectuie 
par une solution hydroalcoolique d'hydroxyde de 
potassium (3 M) et le rendement de cette opCra- 
tion varie entre 80 et 90%. Les acides maloniques 
sont decarboxylts par chauffage aux environs de 
180 "C et fournissent, avec un rendement presque 
quantitatif, les acides P-naphtylpropioniques 
correspondants 9-12 lesquels sont cyclisCs en 
prtsence d'acide fluorhydrique. 

Les polymCthyldihydro-2,3 phCnalinones ob- 
tenues sont rtduites par LiAlH, de f a ~ o n  
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COSTAKIS ET AL.: LA REDUCTION DE POLYMETHYLPHENALENES 3107 

CH3 CH3 

TABLEAU 1. Caractiristiques spectrales, i.r. et r.m.n., des polymtthyldihydro-2,3 phenalenols-1 

Resonance magnetique nucleaire (CUCI,) 

\ 
yoH -C---CH, 

/ 
Infrarouge (CS,) 

' 'Hn Hi3 v (CO) (cm- ') - 
PolymCthyldihydro-2,3 phknalenols-1 6 (p.p.m.) J (Hz) 6 (p.p.m.) J (Hz) Axial Equatorial 

17 a (cis) 35% 4.86 2 1.25 6.5  1020(m) * 1050(f) 
b (trans) 65% 4.55 7.5  1.06 6.5 1010(tf) 1050(f) 

18 a (cis) 36% 4.75 2 1.21 6.5  1020(m) 1050(f) 
b (trans) 64% 4.48 8 1.05 6.5  1010(tf) 1050(f) 

19 a (cis) 88% 4.93 2 1.26 6.5  1015(m) 1050(m) 
b (trans) 12% 4.72 3 0.66 7 1015(f) 

20 a (cis) 87% 5.02 2 1.28 6 . 5  1015(m) 1050(m) 
b (frans) 13% 4.87 3 0.73 7 1015(f) - 

*f = fort, m = moyen, tf = trks faible. 

habituelle en les mettant en solution dans le 
benzkne. Apris hydrolyse, les alcools 17-20 sont 
extraits et le dosage des sttrCoisomires est 
effectuC par r.m.n. et vtrifit apris stparation 
chrornatographique. 

RCsultats 
L'examen des rtsultats rassemblts au tableau 

1, montre que les pourcentages d'alcools 
isomires a et b sont totalement differents selon 
les citones etudites, et dans le cas des cetones 
fortement encombrees (15 et 16) ou l'isomire a 

prtdomine, la rtduction fait apparaitre une plus 
grande sttrtostlectivite. Les cttones peu encom- 
brCes au voisinage du carbonyle (13 et 14) 
montrent une stCrCoselectivitC moins marqute 
et l'isomkre b pridomine legerement. 

Ste're'ochimie des alcools peu encombre's 17 et 18 
Pour dtterminer la configuration et les con- 

formations des alcools isomires 17, 18 (a et b), 
nous nous basons sur les spectres de r.m.n. et 
tout particuliirement sur les diplacements 
chimiques et les constantes de couplages des 
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3108 CAN.  J .  CHEM. VOL.  5 2 ,  1974 

protons rapportks au tableau 1. Le signal du 
proton liC au carbone portant la fonction 
hydroxyle (Ha) se manifeste a 6 4.86 et 4.75 
p.p.m. pour les isomi.res 17a et 18a tandis qu'on 
le retrouve a 6 4.55 et 4.48 p.p.m. pour les 
isomkres 17b et 186. Les valeurs des constantes 
de couplage de (Ha) avec le proton adjacent (HP) 
sont respectivement de J = 2 Hz pour les alcools 
a et de J = 8 Hz pour les alcools b. Ces valeurs 
permettent de diterminer, sans ambiguitC, la 
configuration de chaque couple d'isomeres car le 
dCplacement chimique le plus deblindC ne peut 
t tre attribuC qu'a un proton equatorial et il a la 
constante de couplage la plus faible. 

On attribue alors a 17isomi.re b la configuration 
trans dans laquelle le mCthyle se trouve en 
position Cquatoriale et l'hydroxyle en position 
pseudo-Cquatoriale (forme E, schtma 2). La 
conformation et la configuration de ces alcools 
trans "diequatoriaux" ont CtC Cgalement con- 
firmees par spectroscopie i.r. En effet, on observe 
pour ces alcools que la bande caractiristique de 
la liaison C-O des hydroxyles Cquatoriaux a 
1050 cm-'. 

En ce qui concerne les alcools cis (17a et 18a), 
les resultats spectroscopiques suggirent que nous 
sommes en presence d'un Cquilibre rapide entre 
les deux conformations possibles pour ces 
isomkres. (formes C et D, schCma 2). 

Premierement, les spectres i.r. montrena la 
prCsence des deux bandes (1050 et 1020 cm-l)  
caractkristiques dans la region d'absorption des 
liaisons C-0 des hydroxyles. ~. 

Deuxikmement, les spectres de r.m.n. con- 
firment la prCsence des deux conformeres en 
Cquilibre rapide car le signal du mCthylene se 
retrouve simplifie en un doublet alors qu'il se 
manifeste sous une forme plus complexe dans 
le cas des isom6res b. 

Ste're'ochirnie des alcools encornbrks 19, 20 (a  et b)  
Pour diterminer la configuration et les con- 

formations des isomtres a et b, nous nous basons 
aussi sur leurs spectres i.r. et de r.m.n. En 
examinant les spectres de r.m.n. (tableau 1) on 
constate que la valeur des constantes de couplage 
du proton H a  nous permet d'exclure la prisence 
de la conformation diequatoriale pour l'isomkre 
trans des alcools 19 et 20. 

Nous attribuons la configuration trans a 
l'isomkre b des alcools 19 et 20 en nous basant sur 
le spectre i.r. lequel montre pour l'isomkre b une 
seule bande 1015 cmpl  correspondant B une 

absorption d'un hydroxyle axial. Par ailleurs, les 
donnies de r.m.n. concernant les constantes de 
couplage du proton Ha(3 Hz) et le signal du 
mithyle cyclanique fortement blind6 nous per- 
mettent d'assigner sans ambiguiti cette con- 
figuration trans. 

A l'isomere a des alcools 19 et 20 nous attri- 
buons la configuration cis en nous basant Cgale- 
ment sur leurs spectres i.r. En effet, leurs spectres 
prksentent deux bandes a 1015 et 1050 cm-I 
correspondant a v (C-0) axial et v (C-0) 
equatorial. 

En suivant le mtme raisonnement que pour les 
isomtres 17a et 18a, nous pouvons dkduire que 
les isomtres 19a et 20a ont la configuration cis 
sous forme d'un Cquilibre conformationnel 
(formes C et D, schCma 2). Cependant nous 
pensons qu'en solution la conformation C est 
favorisee B cause de I'intCraction avec le mCthyle. 

Discussion 
Les resultats obtenus lors de la presente etude 

montrent une diminution du pourcentage de 
l'isomere trans des dihydrophenalenols par 
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COSTAKIS ET AL.: LA REDUCTION 

rapport B celui obtenu dans le cas de la mCthyl-2 
cyclohexanone. Cette diminution est particu- 
librement forte dans le cas des dihydrophCnale- 
nols tres encombrts par le mtthyle aromatique et 
l'isomkre cis prCdomine, tandis que l'isomkre 
trans qui se trouve en plus faible proportion 
(1273 a la conformation diaxiale. 

Pour tenter d'expliquer ces constatations il 
nous a sembli nicessaire de reconsidkrer les 
hypothkses Cmises rCcemment sur la stCrCochimie 
de la rtduction des cyclohexanones substituies 
(5-8). Elles envisagent d'une part les contraintes 
stCriques des substituants en position 3 et 5 lors 
de 1'entrCe axiale de l'hydrure sur le carbone sp2, 
et d'autre part les tensions de torsion avec les 
substituants en position 2 et 6, lors de l'entrte 
Cquatoriale. 

Nous avons reprCsentt au schtma 3 les ttats de 
transition possibles et indiquC par "A" l'attaque 
axiale qui conduit a l'hydroxyle pseudo- 
Cquatorial et par '"'' l'attaque Cquatoriale qui 
conduit B l'hydroxyle pseudo-axial. 

Le fait que l'hydroxyle prCfere la position 
axiale dans le cas des alcools 19b et 206 (trans aa) 
montre qu'une intiraction stCrique dtstabilisante 
existe entre 170xygi.ne et le groupe mCthyle 
aromatique qui empsche la formation de 
1'isomi.re trans ee- Lorsque l'on examine les 
diffkrents Ctats de transition, on constate que 
cette intCraction est importante dans CA et 
encore davantage dans TA dans laquelle trois 
groupes tendent B s'tclipser. Au contraire, les 

ttats de transition CE et TE permettent d'iviter 
une telle inttraction distabilisante avec les mi- 
thyles. Par ailleurs, l'Ctat de transition TE est 
moins favorist que CE car le rtactif est tclipsi. 
par le mCthyle cyclanique en position axiale. On 
peut ainsi expliquer la configuration trans aa des 
alcools fortement encombrCs et leur formation 
en faibles quantitts dans le melange rCactionne1. 

On peut supposer encore que l'etat de transi- 
tion CE, fournissant l'isomkre cis prtpondtrant 
(88Y,), est le plus favoris6 car non seulement il 
permet d'iviter des inttractions entre le mtthyle 
aromatique et l'oxygkne mais il facilite aussi 
1'entrCe de l'hydrure. En effet, les tensions de 
torsion sont moins importantes du fait qu'un 
seul hydrogkne en position 2 tclipse le rtactif 
attaquant. 

Nous ne pouvons nCanmoins exclure la parti- 
cipation de 1'Ctat de transition CA pour I'obten- 
tion de 1'isomi.re D (schtma 2) Ctant donne 
I'existence de deux hydroxyles dans l'isomere 
cis, sauf si nous tenons compte de la faible 
difftrence d'tnergie mise en cause entre les deux 
conformations possibles (C et D schCma 2). 

Les hypotheses Cmises ci-dessus sont appuytes 
tgalement par les pourcentages d'isomeres 
obtenus dans le cas des dihydrophknalenones 
non encombries 13 et 14 et surtout par la 
sttrtochimie des alcools 17 et 18. 

L'obtention de l'alcool trans diiquatorial 
prtpondtrant (65%) indique que l'ttat de transi- 
tion TA est favoris6 comme dans le cas de la 
mkthyl-2 cyclohexanone et l'on impute ce 
rtsultat k l'absence du mCthyle aromatique au 
voisinage du carbonyle. 

De m&me l'isom6re cis (35%) peut provenir de 
l'ttat de transition CE que nous retenons comme 
Ctant plus favoris6 que CA. Cependant on ne 
peut exclure la participation de CA puisque les 
donntes spectroscopiques i.r. montrent deux 
bandes correspondant aux positions axiale et 
tquatoriale de l'hydroxyle. Toutefois il faut 
Cgalement tenir compte de la structure plane des 
phinalenones qui fait disparaitre les interactions 
habituelles 3, 5 avec le mithyle en position 
axiale. 

Partie expkrimentale 
Les points de fusion sont rapportks non corrigts et ont 

CtC determines sur un appareil Thomas-Hoover. Les 
spectres i.r. ont et6 enregistres sur un spectrophotometre 
Perkin-Elmer 457 en solution dans CCll et CS, (solvants 
pour spectroscopie prkalablement sCchCs). Les analyses 
elementaires ont CtC effectuies sur un appareil F et M 
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modele 181. Les spectres i.r. ont Cte pris a chaque etape; 
en raison de la grande similitude entre les composes des 
quatre series, nous avons remarque dans tous les cas les 
absorptions suivantes: v (C=O) (ester malonique) -1740 
em-', v (C-0) (acide malonique) -1720 em-', (acide 
P-naphthylpropionique) -1710 em-', v (C=O) (cetone) 
-1680 em-'. Les spectres de r.m.n. sont mesures sur un 
spectrometre Varian A-60 en utilisant le CDC1, comrne 
solvant et le TMS comme reference Interne. Pour la 
chromatographie sur colonne nous avons utilist de 
I'alumine Woelm p H  7.0-7.5 et pour la chromatographie 
en couche mince du gel de silice GF 254 (Merck). 

Prdparation du chloromdrhyl-1 n~irhyl-2 naphtalbne 1 ( 3 )  
Dans un ballon, on chauffe a 60 ' C ,  35.5 g (0.25 mol) 

de methyl-2 naphtalene, 13.75 g (0.45 mol) de parafor- 
maldehyde, 32.5 ml d'acide acetique pur, 45 ml d'acide 
chlorhydrique concentre et 21 ml d'acide phosphorique a 
8 5 z .  On arrete la reaction en ajoutant 250 ml d'eau 
glacee et le melange est extrait par 1'Cther de petrole et 
I'tther diethylique (50 : 50). On lave au bicarbonate de 
soude et a l'eau, seche sur MgSO, et evapore le solvant 
sous pression reduite. Par cristallisation fractionnee dans 
l'ether de petrole, on recueille 36.0 g (86%) de chloro- 
methyl-1 methyl-2 naphtalene, p.f. 65 'C. 

Anal. calc. pour Cl,HllC1: C, 75.58; H, 5.81. Trouve: 
C, 75.72; H,  5.89. 

Pr&parariotl du chloro/nttlryl-I cli,11trhyl-2,3 naphtal2ne 2 
On suit le mode operatoire precedent en utilisant 39.0 g 

de dimethyl-2,3 naphtalene et on obtient 22 g (4373 de 
chloromethyl-1 dimethyl-2,3 naphtalene, p.f. 86-87 "C 
(litt (11) p.f. 88 'C). 

Priparafion d ~ i  chloromithyl-I rPrrnmdt/ij~l-2,4,5,7 
napliraIi/ie 3 

Dans un flacon, on met 8.0 g (0.2 mol) de parafor- 
maldehyde en suspension dans 750 ml d'acide acetique 
pur et on y fait barboter un courant de gaz chlorhydrique, 
prealablement seche sur H2S04,  jusqu'a dissolution du 
paraformaldehyde. Apres addition de 23.0 g (0.125 n-101) 
de tetramethyl-1,3,6,8 naphtalene, on ferme le flacon qui 
est abandonne, pour 2 h, a 25 'C. La reaction est arretee 
par I'addition de 150 ml d'eau glacee et on extrait par un 
melange ether -ether de pitrole. La phase organique est 
lavee au carbonate de sodium a 5Y,, a l'eau, puis sechee 
sur sulfate de magnesium. Apres evaporation du solvant 
et recristallisation dans l'ether de pitrole on recueille 6% 
de bis(po1ymethylnaphthyl) methane et 26.7 g (92%) de 
chloromethyl-1 tetramethyl-2,4,5,7 naphtalene, p.f. 123 
"C. 

Anal. calc. pour Cl,HI7CI: C, 77.42; H,  7.31. Trouve: 
C, 77.52; H, 7.35. 

Pripararion du chloromirhyl-1 tirranitrhyl-2,4,6,7 
naphraktze 4 

On suit le mode operatoire prtcederlt en utilisant 23.0 g 
(0.125 mol) de tetramethyl-1,3,6,7 naphtalene et on 
obtient 26.1 g (90%) de chloromethyl-1 tetramethyl-2,4,6,7 
naphtalene, p.f. 144 "C. 

Anal. calc. pour C1,Hl7CI: C, 77.42; H,  7.31. Trouve: 
C, 77.71; H, 7.34. 

Priparation de l'ttho.uycarbony1-2 mttliyl-2 [(nrtthyl-2 
naphtyl-I),--3 propionate d'tthyle 5 

En utilisant le mode operatoire deja developpe dans 

notre laboratoire (1, 2), on introduit 1.72 g (0.075 at.-g) 
de sodium dans 150 ml de benzene anhydre, puis 13.0 
g (0.075 mol) de methylmalonate d'ethyle et porte a 
reflux. Apres attaque complete du sodium, on ajoute 
goutte a goutte, une solution de 14.3 g (0.075 mol) de 
chloromethyl-1 methyl-2 naphtalene dissous dans le 
minimum de benzene anhydre. Apres introduction com- 
plete, on porte a reflux une nuit, verse dans l'eau glacee, 
decante, extrait la phase aqueuse a I'ether, seche la phase 
organique sur sulfate de sodium anhydre, filtre et evapore 
le solvant. 

On redissous dans le pentane et chromatographie sur 
colonne en eluant au pentane. On obtient 22.6 g (92%) 
d'une huile incolore. 

Anal. calc. pour C,,H2,04: C, 73.14; H, 7.37. TrouvC: 
C, 73.25; H, 7.52. 

Prtpa~.arion de l'tthoxycarbonyl-2 mtthyl-2 [(dimtthyl-2,3 
naphty1)-I, -3 propionate d'drhyle 6 

On suit le mode operatoire precedent en utilisant 15.3 g 
(0.075 mol) de chloromethyl-1 dimethyl-2,3 naphtalene 
pour obtenir, apres chromatographie selon le mode 
decrit precedemment, 22.9 g (89%) d'une huile incolore. 

Anal calc. pour C2,H,,04: C, 73.66; H,  7.66. Trouve: 
C, 73.42; H, 7.83. 

PrPparntion de 1'Ptho.uyearbonyl-2 mPthy1-2 [(t t tra- 
nctthyl-2,4,5,7 naphryl)-l,7-3 propionate d'tthyle 7 

On suit le mode operatoire general en operant sur 17.4 
g (0.075 mol) de chloromethyl-1 tetramCthy1-2,4,5,7 
naphtalene pour obtenir, apres chromatographie, 23.6 g 
(86%) d'une huile incolore (tzDZ3 1.5749). 

Anal. calc. pour C,,H,,04: C, 74.56; H, 8.16. Trouve: 
C, 74.59; H, 7.94. 

Prdpararion de l'irho,~yearbonyl-2 nitthyl-2 [(rtrra- 
1~1drhy1-2,4,6,7 ~zaphtyl) -I-;-3 propionate d'itliyle 8 

On suit le mode operatoire general en utilisant 17.4 g 
.(0.075 mol) de chloromethyl-1 tetramethyl-2,4,6,7 
naphtalene pour obtenir, apres chromatographie, 25.2 g 
(91%) d'une huile incolore (nDZ3 1.5779). 

Anal, calc. pour C2,H,,O4: C, 74.56; H, 8.16. Trouve: 
C, 74.49; H, 8.24. 

PsPparatio~i dc l'acide nrdrhyl-2 [(t?ldrhyl-2 nnphry1)-Id -3 
propioniy~ie 9 

On met en presence 9.84 g (0.03 mol) d'ester malonique 
5 dissout dans 30 ml d'ethanol a 99% et une solution de 
10.1 g (0.18 mol) de KOH dans 30 ml d'eau. On porte a 
reflux une nuit p ~ ~ i s  on distille pour eliminer I'alcool. On 
refroidit le residu, on lave a I'ether pour eliminer les 
composes neutres, puis on acidifie la phase aqueuse pour 
obtenir I'acide malonique. Le diacide est decarboxyle par 
chauffage sous atmosphere d'azote a 180-C jusqu'i 
cessation du degagement de CO,. Apres refroidissement, 
le solide recueilli est recristallise dans un melange pentane- 
benzene et I'on obtient 6.50 g (95%) de l'acide propionique 
substitue 9, p.f. 98-99 'C. 

Anal. calc. pour C, ,H1,02 : C, 78.92; H, 7.06. TrouvC : 
C, 79.14; H, 7.10. 

Priparation de l'acide mtthyl-2 [(dimdthyl-2,3 
napktyl) -1. -3 propionique 10 

En procedant selon le mode operatoire precedent et sur 
8.55 g (0.025 mol) d'ester malonique 6 on obtient apres 
hydrolyse et decarbonylation, 5.7 g (94%) de cristaux 
incolores de I'acide 10, p.f. 123-124 "C. 
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COSTAKIS E T  AL.: LA REDUCTION DE POLYMETHYLPHENALENES 3111 

Anal. calc. pour C1,H1,02: C, 79.31 ; H, 7.49. TrouvC: ajoute une solution de 2.10 g (0.01 11101) de cCtone 13 dis- 
C, 79.33; H, 7.63. soute dans 30 ml de benzene anhydre, de f a ~ o n  a main- 

tenir une douce ebullition. Apres 19 h de reflux, on re- 
Priparation de I'acide rnithyl-2 [(tCtramPthyl-2,4,5,7 froidit puis hydrolyse de la faqon habituelle. On extrait 

naphtyl-1):-3 propioniqlte I 1  plusieurs fois la phase aqueuse au benzene, on reunit les 
Apri.s hydrolyse de 9.25 g (0.025 mol) d'ethermalonique phases organiques qu'on lave a I'eau et siche sur sulfate 

7 suivit d'une dtcarboxylation on obtient 6.5 g (96%) de de sodium anhydre, par evaporation du solvant, on 
I'acide attendu 11, p.f. 143 "C. recueille un solide, qui d'apres ses spectres i.r. et de r.m.n. 

Anal. calc. pour Cie.Hzz0z: C, 79.96; H, 8.20. Tr0uvt: et chromatographique sur touche mince, est Lln 
C, 79.81 ; H, 8.34. melange d'isomere cis et trans (rendement 93%). 

Preparation de l'acide rnithyl-2 [(titramitliyl-2,4,6,7 Les alcools isomeres sont stpares par chromatographie 

naphtyl-1);-3 propionique 12 sur alumine en eluant par un melange ether - ether de 

selon le mode operatoire on traite 9.25 petrole et nous obtenons: une premiere fraction (170) de 

(0.025 mo]) d'ester ma]onique 8, on obtient apres hydro- 0.69 g (35%), p.f. 119 "C; i.r. (solution 0.1 M dans CS2) 

lyse et decarboxylation, 6.3 g (93%) de cristaux incolores: (C-O) fort a cm-' et 
de l'acide 12, p.f. 125-5 'C. moyen a 1020 cm-'; i.r. (KBr) v (C-0) equatorial fort 

Anal. calc. pour C18HZ202:  C, 79.96; H, 8.20. TrouvC: a lo50 cm-l et (C-O) absent a 
C, 80.18; H, 8.37. r.m.n. (CDCI,) 6 1.25 (d, J = 7 Hz, mtthyl-2), 2.44 

(s, methyl-4), 4.86 (d, J = 2 H7, CH-OH). 
Preparation de la dimethyl-2,4 dihydro-2,3 phinalinone-I Une seconde fraction (17b) de 1.28 g (65%), p.f. 

13 140 "C; i.r. (solution 0.1 M dans CS2) v (C-0) equatorial 
On ajoute, par petites portions, 4.56 g (0.02 mol) fort a 1050 cm-' et v (C-0) axial tres faible a 1010 

d'acide naphtylpropionique 9 dans un recipient en poly- c n - ' ;  i.r. (KBr) v (C-0) equatorial fort a 1050 cm-'  et 
Cthylene contenant 60 ml d'acide fluorhydrique, puis on v (C-0) axial absent a 1010 ou 1020 cm-'; r.m.n. 
agite doucement jusqu'a dissolution con~plete de I'acide 9. (CDCI,) 6 1.09 (d, J = 6.5 Hz,methyl-2) 2.43 (s,methyl-4), 
On abandonne dix min pour completer la cyclisation puis 4.63 (d, J = 8 Hz, CH-OH). 
on hydrolyse en versant le melange riactionnel sur de la Anal. calc. pour C,,Hl,O: C, 84.87; H, 7.60. Trouve: 
glace et on extrait la cetone 13 au benzene. Cette phase (17a) C, 84.69; H, 7.82. Trouve (176): C, 84.78; H, 7.51. 
organique est lavee par une solution de NaOH (5%) puis 
a I ' ~ ~ ~  et est s~chke sur sulfate de sodium anhydre, ~~~e~ Priparation du trin1Cthyl-2,4,5 dillyrho-2,3phinal2nol-J 18 
evaporation du solvant, on obtient 3.95 (94%) de la Selon le mode operatoire precedent on utilise 2.24 g 

cttone 13 qui est recristalist dans l'tther de petrole, p.f. (0.01 mol) de cetone 14 et on obtiellt Par chromatographie 

83 "C. sur alumine, pour un rendement global de 93%. 

Anal. talc. pour c,,I-I~,o: C, 85.68; H, 6.71. Trouve: Une premiere fraction ( 1 8 ~ )  de 0.76 g (36Y,), p.f. 

C, 85.74; H, 6.93. 144 "C; i.r. (solution 0.1 IM dans CS,) v (C-0) equatorial 
fort a 1050 cm-', v (C-0) axial moyen a 1020 cm- ' ;  

Preparation de la trimithyl-2,4,5 dihydro-2,3phCnaldt2one- i.r. (KBr) v (C-0) equatorial fort a 1050 cm-' et v 
I I 4  (C-O).axial absent a 1020 cm- ' ;  r.m.n. (CDCI,) 61.21 

On suit le mode operatoire prkcedent en utilisant 4.84 g (d, J = 6.5 HZ, methyl-2) 2.33 et 2.41 (s, s, methyles 
(0.02 mol) d'acide naphtylpropionique 10 et on obtient aromatiques), 4.75 (d, J = 2 Hz, CH-OH). 
apres recristallisation dans 1'Cther de petrole, 4.30 g Une seconde fraction (18b) de 1.345 g (64z), p.f. 
(96%) de cristaux incolores, p.f. 102 "C que l'on identifie 164 "C; i.r. (solution 0.1 M dans CSZ) v (C-0) equa- 
par spectroscopie comme etant la phenalenone 14. torial fort a 1050 cm-' et v (C-0) axial tres faible a 

Anal. calc. pour C16H,,0: C, 85.68; H, 7.19. Trouve: 1010 cm-I;  i.r. (KBr) v (C-0) equatorial fort a 1050 
C, 85.78; H, 7.08. cm-' et v (C-0) axial absent a 1010 ou 1020 cm-'; 

Priparatiori de la per~tamitlzyl-2,4,6,7,9 dihydro-2,3 r.m.n. (CDCI,) 6 1.05 (d, J = 6.5 Hz, mtthyle-2) 2.33 et 
2.41 (s, s, methyles aromatiques), 4.48 (d, J = 8 Hz, phhalPnone-1 15 CH-OH). On suit le meme mode 'pCratoire et sur 5'40 g (0'02 Anal, ca]c. pour C16H180: C, 84.91; H, 8.02. TrOuve mol) d'acide naphtylpropionique 11 on obtient apres 

recristallisation dans l'ether de pitrole, 4.74 g (94%) de (18a): C, 84.82; H, 8.17. Trouve(18b): C, 84.99; H, 8.21. 

fins cristaux blanc, p.f. 103 "C. Priparation du pentamithyl-2,4,6,7,9 dihydro-2,3 
Anal. calc. pour C,,H2,0: C, 85.67; H, 7.99. Trouve: phtnal2nol-I 19 

C, 85.58; H, 7.86. En suivant le mCme mode operatoire que precedem- 

Priparation de la pentamtthyl-2,4,6,8,9 dihydro-2,3 
phinaknone-1 16 

On suit le mode operatoire gtniral et en operant sur 
5.40 g (0.02 mol) d'acide naphtylpropionique 12 on 
obtient apres recristallisation dans l'ether de petrole, 
4.89 g (97%) de fins cristaux blancs, p.f. 136-5 "C. 

Anal. calc. pour C,,H,,O: C, 85.67; H, 7.99. Trouve: 
C, 85.55; H, 7.99. 

ment, on utilise 2.52 g (0.01 mol) he cttone 15 et on obtient 
par chromatographie sur alumine, pour un rendement 
global de 95%. 

Une premiere fraction (19a) de 2.16 g (8873, p.f. 
136 "C; i.r. (solution 0.2 M dans CS,) v (OH) libre a 3610 
cm-', v (OH) polymere absent a 3310 cm-', v (C-0) 
equatorial moyen a 1050 cm-', v (C-0) axial moyen a 
1015 et 1000 cm-'; r.m.n. (CDCI,) 61.26 (d, J = 6.5 Hz, 
methvl-2): 2.33. 2.48 et 2.81 (singulets, methyles aroma- 

Preparation du dimithyl-2,4 dihydro-2,3 phdnal2nol-I 17 tiques), 4.93 ( d , . ~  = 2 Hz, CH-OH). ' 

A une suspension de 190 mg (0.005 mol) d'hydrure de Une seconde fraction (19b) de 0.29 g (1273, p.f. 150 "C; 
lithium et d'aluminium dans 60 ml d'ether anhydre, on i.r. (solution 0.2 M dans CS,) v (OH) libre a 3610 cm-', 
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3112 C A N .  J .  CHEM.  

v (OH) polymere a 3310 em-', v (C-0) equatorial 
absent a 1050 cm- ', v (C-0) axial a 101 5 et 1000 em- ' ; 
r.m.n. (CDCI,) 6 0.66 (d, d = 7 Hz, methyle-2) 2.33,2.48 
et 2.81 (singulet, methyles aromatiques), 4.82 (d, J = 
3 Hz, CH-OH). 

Anal. calc. pour CI8H2,O: C, 85.00; H, 871. Trouve 
(19a): C, 84.88 ; H, 8.77. Trouve (19b): C, 84.86; H, 8.68. 

Prrparation du pentamtfhyl-2,4,6,8,9 dihydro-2,3 
pht!nalenol-1 20 

En operant sur 2.52 g (0.01 mol) de cetone 16 selon le 
mode operatoire precedent dereduction on obtient I'alcool 
20 avec un rendement global de 97%. 

Une premiere fraction (20a) de 2.12 g (87%), p.f. 107 
'C; i.r. (solution 0.2 M dans CS2) v (OH) libre a 3610 
cm-I, v (OH) polymere absent a 3310 cm-', v (C-0) 
equatorial moyen a 1050 em-', v (C-0) axial moyen a 
1015 et 1000 em-'; r.m.n. (CDCI,) 61.19 (d, J = 6.5 Hz, 
methyle-2) 2.33, 2.42 et 2.55 (singulets, methyles aro- 
matiques), 5.02 (d, J = 2 Hz, CH-OH). 

Une seconde fraction de 0.32 g (13x1, p.f. 157 "C; i.r. 
(solution 0.2 M dans CS,) v (OH) libres a 3610 em-', 
v (OH) polymere a 3310 em-' ,  v (C-0) equatorial 
absent a 1050 em-', v (C-0) axial a 1015 et 1000 em-' ; 
r.m.n. (CDCI,) 6 0.67 (d, J = 7 Hz, methyl-2), 2.33, 
2.42 et 2.55 (singulets, methyles aromatiques), 4.95 
(d, J = 3 HZ, CH-OH). 

Anal. calc. pour C,8H,,O: C, 85.00; H, 8.71. Trouve 
(2011): C, 85.08; H, 8.67. Trouve (20b): C, 84.92; H, 8.69. 

VOL. 5 2 ,  1974 
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