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R&m&-Les htmiesters Gpbcnylpropylmalonique et 6-phenylpropylmCthylmalonique ant tti trait& 
par k t&rac&ate de plomb dans diverses conditions &Avant, temp&ature, pr&sence d’adtab cuivrique . . .) 

La cyclisation dbcarboxylante a foumi dans le premier cas k Wraline-1 carboxylate d’&hyle A c&C 
d’ac&oxy-1 t&dine-l carboxylate d’tthyk et de prod& non cyclists. Dans k second cas on obtient Ic 
mtthyl-1 tCtraline carboxylate d’tthyle. 

Lea rhltats sent discutks au point de we des facteurs structuraux et de la nature des internAlAres. 

AHract-Ethyl Z-carboxy 5-phenylvalerate and Z-carboxy 2-methyl 5-phenylvalerate have been treated 
with lead tetmacetate under various conditions (solvenf temperature, addition of cupric acetate. . .) 

Cyclization occurred under decarboxylation, leading in the first case to ethyl tetralin-1 wboxylate 
together with ethyl I-acetoxytetralin-1 carboxylate and noncyclized products. In the second case ethyl 
methyl-l tctralin-1 carboxylate was obtained. 

The results are discussed particularly concerning the nature of intermediates. 

LORS de notre etude des cyclisations par substitution aromatique radicalaire,‘. ’ 
nous avions tout d’abord essayk sans succks de prkparer des d&iv& tktraliniques a 
substitutb en traitant des composks du type 1 par les peroxydes de benzoyle ou de 
ditertiobutyle dans le cyclohexane ou le benz&ne. 

Avec le cyanoester nous avons isok le dim&e 2 (65%); il apparait done que le 
radical correspondant, trQ stabilil par rksonance, n’attaque pas aussi aiskment un 
noyau aromatique qu’une double liaison3 et du fait de sa stabilitt l’accroissement de 
sa concentration favor& sa duplication. Avec les di et monoesters nous n’avons pas 
pu isoler dans les prod&s lourds, de dim&es du type 2, ni de produits de duplication; 
la crkation sClective du radical en a de X et Y n’est d’ailleurs pas assurke.4-6 

Certains noyaux aromatiques ont kttc carboxymkthylb par l’acide acktique en 
prksence de peroxyde d’adtyle,’ d’acktate de plomb’v,g d’acktate de mangan&sem,lo 
ou par l’anhydride ackique en prksence de permanagante de potassium.12 Les 
rendements sont faibles aver le benz&e, meilleurs avec des substrats mkthoxylb ou 
naphtalkniques. L’acide propionique en prksence du peroxyde d’adtyle donne 
surtout son dim&e a, a avec le We, mais permet l’introduction du reste a- 
carboxyCthyle dans les substrats rkactifs.’ Le radical en a du carboxyle est rendu 
responsable. Les acides chloro-ou bromoac&i&es en prksence de Fe, Fe203, FeBr,, 
FeBr, et en particulier FeCl, avec KBr” transforment le naphtakne en acide 
a-naphtyl acktique. Les rendements sont t&s variables. T&s rkemment une aniline 
mkthylke addition nQ g une maltimide (peroxyde de benzoyle) a conduit a un dtrivt 
hydroquinolk que.’ 
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Now avons entrepris des essais de cyclisation en traitant des hkmiesters du type 3 
par le t&a&ate de plomb”* pour les raisons suivantes. La dkcarboxylation des 
acides par le TAP a fait l’objet d’budes approfondies’*- ‘* et Kochi a apporte de 
bons arguments en faveur d’un mkcanisme r** rs dont l’etape de propagation est 

RCO,Pb” -s Pb” + R* + CO2 

R + Pb’” -) R’ (alchne, ester) + Pb” 

Le cuivre” catalyse efficacement cette &action en oxydant les radicaux R.. En utilisant 
le TAP, seul, darts le benzene ou le cyclohexane, Davies et Waring d’une partzo- 23 
et Stames d’autre part2* ont rkalisk la cyclisation de divers acides aryl-5 valkriques 
et msme celle d’un(dicarboxy-2’,2’)kthyl-2 diphenyle en phenanthrene et dihvdro- 
phknanthrkne. Par contre Kochi a montrt,2s en dkcomposant le di-y-phenyl-valtryl- 
peroxyde en presence de quantitks variables d’acetate cuivrique, que le radical 
primaire y-phknyl-butyle est alors oxyde plus vite en phknyl-but&, qu’il ne se 
cyclise. Avec un acide tel que 3, un radical de la structure d&sir&z sera produit mais 
naturellement la cyclisation sera en competition avec l’oxydation du premier radical 
4 par le plombrv ou le cuivre” si ce demier est employ& 

Ce radical qui se trouve en a d’un groupe ester ne peut que difficilement i?tre oxyde 
en cation par transfert d’&ctron26-28 ou m&ne prbenter un caractere cationique 
dans l’etat de transition correspondant 11 l’elimination g d’un atome d’hydrog&te28 
I1 est done peu probable que nous obtenions des esters par “substitution 
oxydante”,29* 3o mais on ne peut exclure a prior-i une Uimination concertke.29* 3o 
Nous pouvions done e&sager d’effectuer la cyclisation en presence de se1 cuivrique, 
le cuiv& favorisant ainsi l’aromatisation de 5,28* 31 mais a condition d’utiliser par 
exemple l’ac&ate cuivrique pour tviter l’oxydation de 4 par transfert de coordi- 
nat 26.27.32 

L’oxydation par le TAP d’hkmiesters maloniques monosubstitub avait et6 
etudi&e en solution benxknique.33* 34 

0 

COIH r 

R-iZH-CO,Et =-$k ; Pb(OAc), 

C-O 
1 

COIH 

I 
+ R-C-CO&,H, =-+ R-CH-CH2C,H, 

I I 
OCOCH, OCOCHa 

La formation d’acktoxy-hkmiester pouvait done hre une rkaction concurrente dans 
1ecasotiR = H. 

l TAPdanshSUitC. 
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RfZSULTATS 

La reaction des hemiesters 6 (3, R = H) et 16 (3, R = Me) avec le TAP suivant les 
proportions de &ctifs, l’adjonction tventuelle d’ac&ate cuivrique et la nature du 
solvant a dond des rQultats rassemblb dans les tableaux I et II. 

I Cyclisation de l’hhniester (3, R = H) s 6, Tableau 1 
On voit, sur le Tableau 1, que l’ester tetralinique attendu 8, est accompagne de 

trois autres produits qui ont ettc identifies (voir partie experimentale) a l’ester tetra- 
linique a-ac&oxyle 11, l’a&oxy-ester ouvert 10 et l’ac&oxy-hemiester 9; les rende- 
ments dependent beaucoup des conditions employees. L’ester 7 de simple decar- 
boxylation n’est obtenu qu’a l’etat de traces. 

1 Dans l’acide ac&ique. On n’isole pratiquement pas d’acetoxy-ester ouvert 10 
ni d’ac&oxy-hemiester 9 mais seulement les deux esters cycli& 8 et 11. Lorsque 8 
est soumis aux conditions de la &action il est adtoxyle en ll, ce qui n’est pas sur- 
prenant puisque le toluene peut &re transforme en acetate de benzyle.3s Pour savoir 
si une ac&oxylation rapide du produit de depart 6 fournissant l’adtoxy-hemiester 9 
pouvait ensuite conduire all, nous avons traite 9 dans les conditions de la reaction : 
il est transform6 t&s lentement en 10. Qci montre que l’ac&oxy-hemiester 9 n’est pas 
intermediaire dam la formation de 11. L’addition d’ac&ate cuivrique (comparer 
essais 4 et 5) fait tripler le rendement en ester cyclil8. Une nouvelle amelioration est 
obtenue (essai 7) en laissant quelque temps le m&nge a 50”, ce qui probablement 
permet une meilleure “pr&&@libration’*; le rendement en produit cyclid est de 
45 + 21%. L’augmentation de la quantitt d’ac&ate cuivrique est defavorable 
(essai 6). Le taux de conversion etait relativement faible dans ces essais; une raison 
en est la decomposition du TAP dans les conditions de reaction (5*10w3 mole de TAP 
dans 100 ml d’acide ac&ique en presence de 10m3 mole d’ac&ate cuivrique sont 
presque totalement decomposes en 2h a 80”) Une amelioration du taux de conversion 
(53 et 76%) est obtenue en employant 2 fois (essai 8) ou 4 fois (essai 9) la quantitt 
theorique de TAP. On voit que si les rendements en produits cyclis& passent a 
68.5 et a 61”/, les proportions de pester cyclique ac&oxylt 11 dans le melange obtenu 
augmentent beaucoup. Un essai effectut a 50” avec addition progressive en 7 h d’un 
equivalent de TAP a donne des rewltats analogues B ceux de l’essai 7. 

2 Dans le benzhe, le cyclohexane et I’acPtonitrile, les taux de conversion de 
l’hemiester 6 sont blew%, la decomposition parasite du t&rac&ate de plomb &ant 
faible (a SO’C, 5a10m3 mole de plombrv dans 100 ml de C6H, en presence de 10m3 
cuivreu, sont inchangees a 90% apres 24 h). &pendant les rendements en produits 
cycliques 8 et 11 sont faibles. Dam le benz.&ne et le cyclohexane a 80” on trouve 
beaucoup d’ac&oxy-hemiester dam la fraction acide: on v&ifie que dam ce milieu 
9 ne se decarboxyle que kntement pour conduire a l’ester 10 non cyclique. Cependant 
9 traite dans le benzene par une quantite &pumokculaire de TAP conduit lentement 
au seul ahtoxyester cyclique 11 A c&k de t&s peu de 10; remarquons que ces condi- 
tions favorabks a la formation de 11 ne sont pas celles du milieu reactionnel dans 
lequel la reaction 6 + 9 est rapide et consomme done la plus grands partie du TAP. 
Par contre dans l’ac&onitrile la decarboxylation de I’ac&oxy-hemiester 9 est rapide 
et nous obtenons surtout l’acetoxy-ester non cyclique 10 (essai 10). L’emploi de 
pa&ate cuivrique dans le benzene (essai 3) accroit un peu le rendement en produits 
de cyclisation (cf. essai 2), mais de facon moins efficace que dans l’acide a&ique. 



~ABLBAU 1. ~CLISATIGN DE 6 PAR LE TAP I@-* MOLE DE 6 (2.5 0) DAW 30 AU DE SGLVANT 

ESSai n” 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Pbrv WC), 
en moles 

lo-’ 10-2 1c-2 10-2 lo-’ lo-* 10-2 2 2.10- * 4*10- 
b 

10-2 

Cd (OAc),, H,O 
moles en 

0 0 10-3 0 1O-3 10-2 1o-3 1O-3 10-3 10-3 

_ 
SOl"iiIi Cd412 Cd% W-J, AcOH AcOH AcOH A&H AcOH AcOH CH3CN 

Tcmpbratuns 
de rbtion “C 80 

80 50+80 80 80 .SO+80 50+80 50+80 SO+80 50+80 

Temps de 
hCtiOll II 16 16 2++3 16 16.5 es+3 @5+2 OS+3 4+4 I+5 

Taux de conversion 
de6 % 73 loo 94 43 38 32 26 53 76 80 

8 mg 10.5 505 92 70 175 122 236 400 432 110 

Rdt par rapport 

86consommt % 
7 2.5 4.9 8 23 15*5 45 29.5 23 7 

11 mg 85 110 15Q l&4 96 145 143 545 715 274 
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L’acktoxy-ester 10 traitt dans les conditions de la reaction (plombrv et cuivre”) ne 
foumit pas d’ester 8.Il est done possible de rkliser la dkcarboxylation oxydante de 
6 en 8. On obtient un melange A cause de l’oxydabilitt de l’hydrogene en a~ L’acktoxy- 
hkniester 9 qui est d&pout-vu d’hydrog&ne en u donne par cyclisation dkarboxylante 
le seul produit 11. Une bonne facon d’&iminer la reaction 6 + 9 kit de substituer 
le carbone 2. 

II Cyclisution de l’hemiesrer (3, R = Me) E 16, Tableau 2 
Nous avons employ6 l’acide ackique, le melange benzkne-acide acktique 25/5, 

et l’acktonitrile comme solvants. Dans tous les cas nous avons obtenu le derive 
tkalinique attendu. 

Dans l’acide ackique, nous avons tout d’abord constatt une grande difference 
entre les vitesses de reaction des hkmiesters 6 et 16 aver le TAP. Dans les mbes 
conditions: 10e2 mole d’hkmiester, low2 mole de TAP, lo-’ mole d’ac&ate cuivrique 
dans 100 ml d’acide acktique a 50” (dans ces conditions le TAP ne se decompose que 
t&s lentement dans le milieu) le pouvoir oxydant du milieu est tombk a 05% de sa 
valeur initiale en 1 h avec l’hkmiester 6, alors qu’il est encore a 88% de sa valeur 
initiale apr&s 4 h avec l’hemiester 16 et a 18% apr&s 96 h. Une constatation analogue 
avait ete faite par Vilkas et Rouhi-Laridjani lors d’essais de decomposition de 
butylmalonate acide d’ethyle d’une part et de l’~adi&hyhnalonate acide d’ethyle 
d’autre part, dans le benzkne en l’absence de cuivre”.33* 34 

TABLEAU 2. CYCLISATION DE 16 PAR LE TAP &MS AvEC lo-’ M DE 16 (264 8) DAN.9 30 ML DE SOLVANT 

Essai Ilo 1 2 3 4 5 

Pv (OCOCH,), en moles 10-I 10-a 10-l 10-1 1.5. 10-1 

Cu’ (OAc),, H,O en moles lo-’ 10-J lo-’ lo-” 10-s 

SOlViUlt AcOH AcOH C,He 25 
AcOH 5 

CH,CN CH&N 

Temp&aturcs de r&action “C 

Tcmps de rteaion h 

80-85 So+80 50+80 50+80 50+80 

675 2+4 1+4 1*5+7.5 QS+l5 

Taux de conversion de 
16 % 

17 mg 259 800 720 1280 1800 

Rcndcmcnt par rapport B 16 consommk % 26 73 66 74.5 80 

Rcodcmcnt par rapport 
~16mia~jeu % 

12 37 

18 mg 0 60 145 94 

Rcndemcnt par rapport 
B 16 consommC % 

5.5 13 54 <2% 
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Dans l’acide adtique la reaction effectuee directement a 80“ ne conduit qu’au 
seul ester cyclis& 17 mais avec 26% de rendement seulement par rapport a l’hkmiester 
consommC, le reste du melange rktionnel est constitd de prod&s lourds. Si dans 
un premier temps, la reaction est effectuke a 50“ (essai 2) (cf. cas R = H) le rendement 
en ester cyclique 17 passe a 73% ; &ns ces conditions le m&urge rktionnel contient 
de l’ester non cyclique de simple dkarboxylation 18. La reaction effectuke dans le 
benzene avec ~d%cide adtique est comparable a la prkckdente. Les meilleurs rksultats 
ont Cte obtenus dans l’acktonitrile; avec les memes proportions de rkactifs, le rende- 
ment monte a 59% pour un taux de conversion de 79% et avec 1,5 equivalent de 
Plombrv on obtient l’ester cyclid 17 avec 8CQ de rendement par rapport a l’hemiester 
de depart, le produit ainsi obtenu contient moins de 2% d’ester non cyclil 18. 

Ainsi dam le cas oh R = CHJ, la reaction conduit avec un bon rendement a un 
produit pratiquement unique. 

DISCUSSION 

Le premier fait remarquable est l’ordre de rkactivite dkcroissante vis a vis du TAP 
des hemiesters 6 g 16 > 9. Dans l’acktoxylation d’hemiesters, la bien plus faible 
rkactivite des hemksters maloniques disubstitub avaient ete attribuke a l’impossi- 
bilite de former un chelate avec l’knol. Mais ici de toute facon un tel chelate ne peut 
hre un intermediaire puisqu’il ne peut se faire avec les hemiesters 9 et 16 et que la 
cyclisation s’effectue tout de meme. Les deux reactions sont differentes. Les differences 
constatkes ici pourraient s’expliquer par des vitesses trk diff&ntes dans la “pre- 
equilibration” normalement plus lente pour des acides trisubstitub 

Les cyclisations effectukes ainsi sur un noyau aromatiques non active posent 
plusieurs questions quant a la nature des intermkdiaires 

(1) Le cas de l’hbmiester methyle est manifestement plus simple. On ne constate pas 
la formation des produits de la “substitution oxydante simple” ni de 1’ “&rination 
oxydante”,30 mais seulement la cyclisation et le remplacement de COOH par H. En 
presence du groupe a-carbkthoxy il n’est pas &onnant que des reactions qui accumu- 
leraient plus ou moins de charge positive sur le carbone 2 ne soient pas favor&s 
(voir toutefois 67). Le fait qu’on n’observe pas, a park de 16, la formation d’adtoxy- 
ester ouvert, par une substitution oxydante qui devrait Ctre plus facile que sur 6, 
indique fortement que l’acktoxy-ester 10 est forme par dkcarboxylation de 9 et non 
pas par substitution oxydante de 6. L’absence de produits ethyleniques exclut aussi 
la reaction d’Uimination concertQ.29* 3o 

(2) Les faits p&&dents ne permettent cependant pas de conclure a l’intervention 
d’un intermkdiaire purement radicalaire; en effet avec le monoester 1 (X = CO,C,H,, 
Y = H), dans des conditions permettant de c&r, au moins en partie, le radical en a 
de la fonction ester (peroxyde de ditertiobutyle daus le benzene a 14O”),36 nous 
n’avions pas obtenu du tout de produit de cyclisation. Afm de confirmer ces rksultats, 
nous avons &die la decomposition du per-ester de tertiobutyle 22 Les rbultats princi- 
paux sent dans le Tableau 3. Les decompositions thermiques ont et6 effect&z rl 
80°C et a 140”. La premiere constatation est que ces reactions conduisent a une t&s 
forte proportion de prod& indistillables, et que le produit d&ilk est toujours un 
m&.nge de 7 a 10 constituants. Le rapport produit distillable/produit lourd est de 
l’ordre de O-6 (par ex. essai 3), alors que pour la reaction de 16 avec le TAP dans CH,CN 
en presence de cuivre” (essai 5 ; Tableau 2) ce rapport est de 4, il est m&e de 8.8 pour 



E.wli Ilo 1 2 3 4 5 6 I 8 9 

0595 lo- 3 22 en moles 0505 10-3 @6210-” 0465 1o-3 01410-3 0505 10-3 0.358 lo- 3 @42210-3 @37510_” 
amg xl0 170 209 156 47 170 120 142 126 

Solvant 
enml 

cyclohcxane C6Hb CH3-CN 
7 7 7 

C6H6 

7 
C6H6 

7 
CH,&ZN 

7 
acttonitrik acitonitrile benzhe 

10 10 10 

Additifs WH (CsH4XN%h 01” (OAc),, Cu” PA&, 

Hz0 Hz0 
en moles 0465 1o-3 @12-10-3 05-10-3 w-10- 

Temphature de rbaction 
“C 

lN 140 140 140 140 140 80 80 80 
en 

59 
Pfcduit distill6 en mg 78 40 78 (mais reste un 10 44 30 55 46 

peu +3CH) 



18 

Proportion 
ds le 
distillat 

Rdt 

par rapport 
A22 

5.8% 12.5% 9.5% (2) (2) 13.5% 11% 22% 11% 

2.3% 3% 3.5% 3.5% 4% 9% 4% 

Roportion 
d.3 lc 
distillat 

17 
Rdt 

par rapport 
AZ2 

(2) p&sent mais non dktcrmint exactement 

distillC 

lourd 
=06 

14% 

36% 

distilk 

lourd 
=035 

k 
q 
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la reaction analogue de 6 dans l’acide ackique (essai 9, Tableau 1). La deuxieme 
constatation est que dans tous les essais sans additif nous n’obtenons pas du tout de 
produit de cyclisation. Nous avons alors effectue des essais en presence de triphenyl- 
methane” ou de m&adinitrobenz&ne 38* 39 afm d’ike assurks du fait que l’absence 
de cyclisation n’etait pas due A l’impossibilite d’aromatisation du radical cyclohexa- 
dienyle 5.’ Dans acun cas nous n’avons observe de cyclisation. Nous avons alors 
effectue la decomposition thermique du perester 22 en presence d’ackate cuivrique ; 
nous risquions bien entendu d’avoir parallelement la decomposition du perester 
catalyske par le cuivre’ formt~ mais cette reaction ne pouvait conduire A la cyclisa- 
tion. En presence de cuivre” (essai 6 et 8) nous avons observe la cyclisation. 11 n’est 
pas possible de decider encore si l’action de l’ion metallique s’exerce sur le radical 
a-ester ou sur le radical cyclohexadienyle.‘* lo* 41-43 La question de la rhersibilite 
eventuelle du passage de l’un a l’autre radical se posera aussi. Si l’on se rappelle 
qu’un radical a cyan& se livre volontiers au transfert de ligand, au contact d’ions 
cuivrez6 il est tentant d’envisager les cyclisations prkckdentes comme analogues a des 
transferts de ligands avec le noyau aromatique comme coordinat. 

CONCLUSION 

11 est possible de preparer des derivb tetraliniques portant une fonction ester ou 
une fonction ester et un groupe methyle en position 1, par traitement des hkmiesters 
correspondants par le tetracktate de plomb dans divers solvants et de preference en 
presence d’adtate cuivrique. Les produits obtenus prksentent un motif frequemment 
rencontre dans des produits naturels. 

L’interm&liaire qui intervient lors de la premiere &ape de la substitution aroma- 
tique ne peut &re consid& comme un cation ou un radical “libre” mais comme un 
radical dont le comportement vis a vis de la reaction de substitution du noyau 
aromatique a Cte modiiie de facon determinante par l’association avec des ions 
metalliques cuivre!‘ ou plomb Iv Ce phenomene pourrait i3re apparente A d’autres . 
substitutions aromatiques par des radicaux difficilement oxydables comme 
l’hydroxylation6’j 

1 
X = CO,H, 

Y = CN,COICIH,,H 
XY 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le t&a&ate de plomb est recristallid sel~n.~* sechC et conservb sous azote a l’obscuritt. 
Les points de fusion ne sont pas corrigts. Ceux marquC d’une a&risque ont ttt d&ermines au micro- 

scope. 
L-es spcctres IR sent obtcnus B partir des prod&s purs pour les liquid- et en pastill- de KBr pour les 

solides; ils sent enregistrts sur appanils Perkin Elma Infracord ou 257 (not& IR* dan.s cc. demier ark). 
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6 

8 

COIH 

16 

CO,Et 

I Pb” 

* 

18 

CO,H 

19 



4978 J. C. CHOITMD, M. JULU et J. hf. SALARD 

Les spectres RMN soot enregistrts sur appareil Varian A 60 A, sauf exception p&i& R6ftrence 
inteme TM!% Abr6viation.s: S singulet, D doublet, T triplet, Q quadruplet, M multiplet. 

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) sent faitcs sur appareik Perkin Elma F20, Carlo Erba 
Fractovap GD ou Girdel. 

J_es chromatographies sur couche mince et sur plaques pr6paratives not&es respectivement CCM et CPP, 
sont faites avec differems gels de siha Merck. 

Cyaw-2 phdnyl-5 pentanoate d’ethyk 1 (x = COrEt, Y = CN) 
P&pan! par condensation du bromel ph&nyl- 3 propane avec k cyanac&ate d’Cthyk sodt par l’hydrure 

de sodium dans le DMF (58%). 

Ebo.oz = 130-132”; r$’ = 1,4975,Litt4’:Eb,, = 175-177”; $ = 1.4975 ; IR conforme, CPV SE 30, 
6, 10 m, 190”. 

Essais de cyclisation radicalaire de 1 (X = COIEf Y = CN) 
Nous ne d&rivons qu’un essai reprtscntatif de l’ensemblt. Rapports mokirm cyanoester/pcroxyde de 

benxoyle/cyclohexane l/1/75. On porte a reflux 48 h (plus de peroxyde); on chasm k cyclohexane et traite 
au bicarbonate de scdium aqueux une nuit. Apr&s extraction B l’cther, ar obtient 1.499 g d’huile qui prend 
en masse (a partir dl g de cyanoeeter). m cyclohexane/ac&ate d’&.hyk 90-loo/.--2 mutituants pr& 
pond&rants dont k produit de depart, k plus Uut, et prcduits lourds a peine 6luts Le produit brut eat 
recrktallia6 dam a&one-&her de p&ok: 76 mg de 2 F = 109”. (Analyze CssH,,O~N, Calc: C, 73a2; 
~7O;N,608.Tr:C.73~11;~693;N,6-28~);IRv(CN)2250cm~‘;v(~)1740cm~’phtnyle1603, 
1493, 1449, 752-704 cm-‘; RMN (CDCls) ph6nyk 7.22 ppm (M); COs--$&-CH, 4.25 ppm (Q); 
CbH5+& 2.70 ppm (T); COs-CH2~ 1.28 ppm (I’) Integration totak en accord avec 16 H. Pas 
de massif correspondant a un hydrog&re en a de CN et CO&t (34 ppm (T)) 

Pour faire le bilan: m sur 250 mg de mtlange; cyclohexane/ac&ate d’tthyk scrZoo/,; bande Ja plus 
Clu&e (13%) prcduit de d6part et prod&s de r&tions secondaims du peroxyde. La bande suivante (W”/ 
contient 2, F = 104’; non tlut 47%. A partir 1 g cyanoester: 100 mg (10%) prcduit de dtpart et 646 mg 
(65%) de 2 

Ethoxy carbonyl-2 phenyl-5 penranoate d’bthyle 1 (X = Y = COrEt) 
Prepare d’apr&@ par condensation du bromo-1 phQy13 propane avec k malonate d%thyle sodt 

(WA). 
Ib,.,, = 125-130”; r$’ = 1.4832, Litt.* Eb,, = 189-194”; CPV Perkin F 20 SE 52-2 m-m. 

b saponfication par la potasse glycolique donne l’acide carboxy- phCnyl-5 pentanotque (75%) F = 92-94 
(be&nohexane), Litt.*’ : F = 92-95”. 

Essais de cyclisation radicaloire de 1 (X = Y = CO,Et) 
Emai sur 5 g dam lee conditions du cyanocster (BxO), Cudk par CCM, CPP et CPV : dieater &hang& 

62%; benxoate non identitle 5% et rCsinea Dans la fraction acide, on isok 73 mg d’acide p-cyclohexyl- 
benxoique F = 190-191”.** 

Un esaai effectut le peroxyde de diter tiobutyle dam le benztoe B 140”, 48 h, rapports molaires l/1/75, 
2 g de dies&r conduit a 1% g de die&r de depart (79%). Dam la fraction lourde, etudi& par CPP, on 
n’a pas pu mettre en evidence de dim&e simpk du produit de depart (IR, RMN). 

Carboxy- phenyl-5 pentanoare d’kthyle 6 
Prepare d’apr&s (49) par monosaponification de 1 (X = Y = CO,Et) par la quantim th&nique de 

potasse dans I’alcool absolu a temperature ambiante, pendant 48 II (81%); #5 = 1.4980 (CCM: ben&ne 
gg”/, methanol 4% acide acttique 8%); IR (CCl3 v (C=O ester) 1748 cm-‘; v (C=O acide) 1713 cm-‘. 

PhPnyl-5 penmnoate d’bthyle 1 (X = CO,Et, Y = H), 7 
Prepare par decarboxylation de 6 en pr6sence de cuivre en poudre (73%). 
Eb,., = ackaio; do = 1.4900 Litt.” Eb,s = 151-152” CPV Perkin F 20, Versamid 2 m-180”. 

Ethoxycarbonyl-1 tltrahydro-1.2.3.4 naphtakne 8 
Prepare par esterification de 12, F = 8142” (51). par l’acide chlorhydriquc Jans I’alccol abwlu a froid 
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(80”/,). Distillt sous O-005 mm, bain d’huile 8&90” # = 1.5210, Litt.” Ebo.o. = 87-89’--IR* Y (C=O) 
1742 cm-‘; phtnyl746 cm-‘. 

Essais de cyclisation radiculaire de I 
Un essai identique a ceux des cyan0 et diesters, avec k (BzO), darts le cyclohcxane a don& 66% de 

produit incha& et des r&sines. Etant donne k peu d’eflicacit6 du peroxyde de benxoyk pour c&r le 
radical en a d’un seul COaEt,36 nous avons essaye (tBuO), a 140”. On r&up&e 750/, d’ester de depart et 
dea composes lourds sans produit de doublement simple de 7 (IR, RMN). 

Essais de dbrbaxylation cyclisante de 6 et 16 par Pb(OAc), 
Les pr&iaions sent don&a dans le tableau I; nous ne d&irons ici que le mode operatoire type. 
@Ol mole d’hCmiester disaous dans u) ml de solvant, avec eventuellement l’acetate cuivrique, sent 

chaulka a 50”. On ajoute le TAP par petites portions a 50”, pms porte a 80” ou bien k melange est portt 
directement a 80”. Le temps de reaction ecoult, on chaste le solvanf reprend a l’eau et l’tther et dpare ks 
fractions neutre et acide. La fraction neutre est distill& sous 001 mm entre 50 et 170”. Lea proportions des 
diB6rent.s produits sent dtterminees par CPV (FFAP-3.2 m-300”) avec etatalon inteme et par CPP (cyclc- 
hexane/ac&ate d’tthyle 90-10%). La fraction a&k est analys&. par CPV dire& (Perkin F 20, 
SE 30-0.7 m-230”) pour obtenir ks prod&s de decarboxylation 6 dormant 7,9 dormant 10 et 16 donnant 
18. 

Ac&oxy-2 carboxy- phcnyl-5 peruanoare d’bthyle 9 
Seul produit de la fraction acide de l’essai 2 IR* v (OH libre) large 3500 cm- ’ ; v (OH lie) 2610 cm- ’ ; 

v (C=O) large 1750 cm’ (non rtsolue dam CC&); v (C-O) 1245 cm-’ phCny1e 750-700 cm-‘; RMN 
(CD&) CO&I 9.29 ppm (S); phtnyle 7.2 ppm (S); CO,a,--CH, 422 ppm (Q); C,H,-l;tl, 2.62 
ppm (I’); O-C-, 2.1 ppm (S); CO&H&& 1.22 ppm (I’) Par saponilkation dam l’alcool a 95”. 
a reflux sous axote, on obtient 93% de l’acide tartronique 13. F* = 132-133” (acetate d’tthyle-cyclohexane) 
(Analyse C,aH,,O,. Calc: C, 68-50; II, 5.92 Tr: C, 6076; II, 5.81%); IR* v (OH alcool) 3468 cm-’ fine; 
v (OH lit acide) 2650 cm-‘. v (C=O) 1705 cm-‘; ph6nyle 755-700 cm-‘; cf plus loin 13 authentique; 
RMN (CD,-CO~DJ COa 7.77 ppm (large); CsH,: 7.27 ppm (S) C6Hsa2 218 ppm (T); CaH 
1.98 ppm (S); mis en evidence par &change avec D,O (pk d’khange a 4.52 ppm). 

Acide carboxy- hydroxy-2 phslyl-5 pentanolque 13 
L’acetoxydiester correspondant est prepare par condensation du bromo-1 phQyl-3 propane sur 

I’acCtoxymaIonate d’&hyk sode dans l’akool absolu. 

Eb,.,, = 110-112”~2 = 14884;IR*:v(C=O)1745cm-1nonr&soludansCCl,ph~y175O-7OOcm-‘. 
La saponification de l’acetoxydiester dam l’alcool a 95” donne 90”/. de 13; F = 127” (acetate d’tthyle- 
cyclohexane) Identique a l’acide provenant de 9 (F mel, IR, RMN). 

Acbtoxy-2 pUnyI- pentanoate d’bthyk 10 
9 decarboxyle en presence de cuivre en poudre dorme 46% de l’acttoxycsta 10 pur. CPV Perkin F 20 

FFAP-2 w220”/RMN (CDCl,) phtnyk 7.22 ppm (M); CH (OAc) CO,Et 4.98 ppm (I’); 
CO,--(;L1,-CH, 417 ppm (Q); C6HI-CJ2 263 ppm (I); OCOQIJ, 2G8 ppm (S) CIJ,-CC, de la 
chaine: masaifcentr& a 1.8 ppm; CO,-CZ-CH, = 1.22 ppm (T) Identique. (IR, RMN) a celui isok des 
es&s 1,23,10. 

Acide hydroxy-2 pMnyl-5 pentanolque 14 
Par saponilkation de 10 dans l’alcool a 95” (100%) IR* (CHCI,) v (OH) 3500 cm-i, v (OH lie acide) 

2650 cm-‘; v (C=O) 1710 cm-‘. v (C-O) acide 1260 cm-‘:v (G-0 alcool) 1100 cm-‘: F* = 81.582” 
(ether pentane) Litt.” F = 81.5”. 

Ac&oxy-1 Pthoxycorbonyl-1 t&rahydro-1,2,3,4 nuphtalbw 11 
Isolt des essais 8 et 9 par CPP. F* = 101-102” (a&one-permute); IR* v (C==O) 1745 cm-i et 1730; 

v (C-O-acetate) 1250 cm-i; phtnyle 783-765-740 cm-‘. (AnaIyse C,,HisO. (262) Cak: C, 6868; 
I-I, 692 Tr: C.68.75; II, 698%); RMN(CDCls)phCnyk7~67ppm(l H)et 721 ppm(3 H);CO,a,-CH, 
4.20 ppm (Q); &H,-CC& 2.83 ppm (T); OCOClx 2G8 ppm (S) CO,-CH,-CC, 124 ppm 0. 
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Hydroxy-1 carboxy-l t&rahydro-1.2.3.4 naphtalt?ne 15 
(1) Saponification de 11 dans I’akool (71%) FL = lW5” (benz&ne-cydohc~c~ IR* v (OH akool) 

3330 cm-’ fme: v (OH lit acide) 2640 cm-‘; v (C=O) 1720 Cpaulement 1705 cm-‘; ph6nyle 774735,710 
cm-‘. Comm la litttrature” donnait F = 47-48’. now avons prCp& 15 selon cctte r&rence. 

(2) Par oxydation au permanganate de potassium suivant (54) de I’tthynyl-tttralol” (Rdt 32%) F = 99” 
(bcnztnocyclohexane); IR et RMN superposabka g crux de 1). Analyse exacte; Fmtl. = 99”. 

Un tchantillon aimablement envoyd par J. G. Cannont nous a montr& que l’hydroxyacide prw par 
ces auteurs es1 en fait identiquc au nbtre. 

(3) L’hydroxyacide 15, trait& par k TAP dans Ie chloroforme selon56 a foumi 44% d’a t&alone (CPV). 

Daitemenrs de 8.9 et IO par Pb(OAc), duns AcOH/Cu’ 
Selon k mode op&atoire d&it pour 6 d 16 (voir cidessus) I’ester 8 est ac&oxylt a~ 11; I’acttoxy- 

titmiester 9 est d&arboxylt en 10; 10 est r&cupM inchan& (CCM, CPV). 

ltairement de 9 par Pb(OAc), duns le bedne 
Selon le mode op&ratoire dtit pour 6. La fraction neutre contient II, acQoxycster cyclique, avec 

mains de 5% de 10 (CPV). 

Carboxy- mkthyl-2 ph&nyl-5 pentanoate d’ethyle 16 
Lc diester correspondant est pr@n? par condensation du m&hylmalonate d%thyle sod6 sur le bromo-1 

phtnyl-3 propan% dans I’akool(73%). 
Eb,,, = 138-140” 4’ = 14828 L&t.” Eb,, = 194”. LWmkater 16 est p&par& come cidessus pour 

6 (84%), I$,’ = 1.4972; IR* v (OH acide) 3500 cm-‘; v (OH acide lit) 2640 cm-‘; v (C=O) CCl, ester 
1740 cm-’ acide 1710 cm-‘. 

Methyl-2 phkyl-5 penranoare d’tthyll8 
Mi?me mode op&ratoire que pour 7, B partir de l’htiester 16 (75%). 
Ebo,2 = 9-O”, 6’ = 14840, Litt.’ Ebl, = 158”. 

Ethoxycarbonyl-1 m&hyl-1 tlrrahydro-1,2,3,4 naphta@ne 17 
Obtenu pur directement de l’essai 1, CPV Perkin F 20, FFAP, 2 m, lW, Eb,,,, = 80” 4.’ = 1.5120 

IR* v (C=O) 1724 cm-‘; v (C-O) 1242 cm-‘; phtnyle 765-735 cm-‘. (Analyse C14H,,0, Cak: C. 
7793; H. 8.31. Tr: C, 77.12; H, 8.22%); RMN (CIXl,) ph&nyle 7.13 ppm (M): CO,-$&XH, 4.11 
ppm; C6H4-CZ 2.78 ppm (T)Q& sur C, 1.53 ppm (S); COIKH2-X& 1.14 ppm (T). 

Carboxyl-1 m&hyl-1 t&rahydro-Q3.4 naphtal4ne 19 
(1) A partir de 18 provenant de l’essai 1 par saponification (73%) F* = 117” (hexane); IR* v (OH lib) 

2650 cm-‘; v (C=O) 1695 cm-‘; v (OH d&formation) 950 cm-‘; phCnyk 770-735-710 cm-‘.(Analyse 
C,IH,40z~c: C, 7576; Ii, 742; 0, 1682 Tr: C, 7602; H, 7.67; 0, 1677%); RMN (CD&) OH 
acide 107 ppm; phhyle 7.17 ppm (M); C6H4+& 2.80 ppm (T); & 1.55 ppm (S) 

Comme Wt.‘* donnait F = 81”, nous avons prw 19 par une m&ode ckssique. 
(2) On pr&are le mCthoxycarbonyl-1 tttrahydro-1.2.3.4 naphtalhe par action du diazomtthane sur 

I’acide correspondant I2 (89%). 

Ebo.0, - 80-85, nA2 = l-5330; IR et RMN conformes, Litt.” Eb19 = 142-lW, 4’ = 1.5340. Get 
ester est m&hylt d’apr@O par action de I’amidwc de sodium dam l’ammoniac liquide prCparC se10n.~~ 
et de I’iodure de m&hyle. On obtknt 76% de mtiyl-1 m&hoxycarbonyl-1 t&ahydrol,2,3,4_naphtalhe 
exempt d’esta non alcoyk (CPV) Eb,.,, = 80’. 4’ = l-5300; RMN (CD&): phCnyk 7.11 ppm (M); 
CO24 361 ppm; C6H4-Q& 2.78 ppm (T); Ql, 1.53 ppm-int&ration correcte. 

Saponification dans l’akool & 95”. 4 h & retlux sous azote : 90% d’acide 19, F = 117” (hexane ou Cthanol- 
eau). Identiquc B cclui obtenu par I’ester de cyclisation (FmCI, IR, RMN) La divergence avec le point de 
fusion don& dans50 n’a pu &re r6aolue male I’aimable cc&ration du Profeaaeur Protiva que nous 
remercions id encore. 

t qw nous remercions ici. 
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Ethoxycorbonyl-2 mdthyl-2 phknyl-5 perpentonoote de tertiobutyle 22 
(1) Hydroperoxyde de tertiobutyle. Distillt avec colonne a remplissage de 25 cm Ebss = 43-44”. 

d1 = 1.4005, Litt6’ Eb,, = 325-33’. do = 14004. Se1 de sodium de I’hydropaoxyde prepare selon.” 
(2) Chforure de I’ocide 16. L’acide 16 est sod& dans Ic benz& par l’hydrure de sodium, puis &lore par lc 

chlorure d’oxalylc a 0°C. Le ben&nc eat chat& sous vide et le chlorure de sodium precipitt par addition 
d’tther. On isole k chlorure d’acide par evaporation de l’ctha apt& 6ltration. IR* v (M anhydride) 
1830 cm-‘; v (C=C chlorure) 1800 cmm-*; v (C=O ester) 1745 cm-i. 

Amide de I’hhnfester 16. On ajoute k melange de chlorum et d’anhydridc dam k chloroforme a unc 
solution concentr&e d’ammoniac; on obtient 80% d’amide r = 110” (benx&ne-hexane) (Analyse 
C,,H,,OsN. MC: C, 68.41; H, 804; 0, 18.23; N, 5.32). Tr: C, 6846; H, 8.14; 0, 18.45; N. 5.32%; lR* 
v(NHlibre)33&0cm~*;v(NHassociC)3190cm~y;v(~cster)1735cm~‘;v(00amidc)1660cm~1. 

(3) Perester q L.c melange chlorure-anhydride d’acide est ajout& au sel de sodium de l’hydroperoxydc 
de tertiobutyle dams p&her a - 59 Apt& agitation une nuit a temperaturn ambiante, on extrait au bicar- 
bonate de sodium et isole de facon classique lc perester contenant un peu d’hydroperoxydc Aprea liltration 
sur silia (Bution ether de p&role + 1% d’ether &hylique) on obtient 51% de peresta pur, titrant 99”/, par 
iodom&ie selon;6’ IR+ v (C=O perester) 1780 cm-‘; v (C=O) eater 1740 cm-‘; v (C-O-) 1262-1245 
cm-*;v(O--O)85Ocm-1;ph~ylc75&7OOcm-1;RMN(CDCls)ph~yle7~21 ppm(S);COs-C&-CH, 
419 ppm (Q); CsHs-CC, 265 ppm (T); CO,*CHs)s 1.29 ppm (S); CO,--Efls-CHs l-24 ppm (I’). 

Nous avons ausai prepare 22 selon63 par action de I’hhniesta 16 sur le NN’-carbonyl diimidaxole dam 
Ie THF, suivie de l’addition de l’hydroperoxyde de tertiobutyk darts Ie THF. 

Essais de cyclfsation pm d&ompaition de 22 
Lc perester 22 se d&compost instantan6ment dans I’injecteur a 250” d’un chromatographe en phase 

gaxeuse; sur colonne FFAP-3.2 m-190”; on observe 5 pica, dont I’esta non cycli& 18, mais pas du tout 
de 17. 

Lea essais de cyclisations sent faits a 80” (rellux du solvant) ou 140” (autoclave); la fin de r&&on eat 
control& par IR: disparition de la ban& it 1780 cm-‘. Apr&s avoir chasse k solvant, on distille le produit 
de reaction au tube a collerette a 190” sous 001 mm Pour lea easais en pr&aence d’ac&ate cuivrique, on 
lave a I’eau et au bicarbonate de sodium. Le distillat *d ttudit par CPV (Carlo Erba, Fractovap 60, FFAP, 
3.2 m, 190”) avec le dimtthoxy-1,2-tertiobutyl4b comme &alon intemc: on observe en g&ml de 
7 a 10 pin. 

Un cssai de decomposition par irradiation UV (Hanovia 450 W. gaine Vycor), 3 h dam k cyclohexane a 
14”. a donne a cbtt de prod&s lourds le scul ester non cyclik 18 en tr&s faible proportion (So/,). 
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