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SYNTHESE DE PRODUITS POLYCYCLIQUES 
(XII-E MEMOIRE)* 

INTERMl?DIAIRES DANS LA SYNTHi%E TOTALE 
DE &TO- 1 I STEROTDES 

Ecole 
F. WINTERNITZ et J. DIAZ 

Nationale Sup&ieure de Chimie de Montpellier 

Abstract-Benzoquinone was condensed with acetoxy-1 vinyl-l dihydro-3.4 naphthalene and also 
with the 6-methoxy derivative. The resulting adducts are valuable intermediates for the totalzsyn- 
thesis of 1 l-oxygenated steroid structures. Based on the known stereochemical course of the Diels- 
Alder condensation, conformational problems arising during this work are also discussed. 

R-C-Une ttude preliminaire effect& dans ce m&me laboratoirel-a avait montre que les ac&oxy- 
d&es de la &rie cyclohexanique (ac&ates d’Cno1 de l’ac&yl-1 cyclohex&ne et de l’aldehyde cyclo- 
hexylidene ac&ique) se condensent facilement avec les diCnophiles classiques. Ces rkultats ont ttt 
confirm&s ensuite par les travaux d’Ansell et Brooks’ et de Nazarov. s Nous avons ktendu ce travail & 
la s&ie hydronaphtalknique en vue d’klaborer des structures polycycliques du type stkroide. Dans 
Ia pr&ente communication, nous nous sommes limit&s g 1’exposC de la condensation de d&es 
dCriv&s du vinyl-l dihydro-3*4 naphtaltne et portant un substituant ac&oxy en position 1 du groupe- 
ment vinyl, reprbentant le carbonyle en C-11 & l’etat potentiel. Nos travaux relatifs g la conden- 
sation de dienes adtoxyles en position 2 du groupement vinyl ont CtC recoup& depuis la premi&re 
soumission de cc memoire (Septembre 1960), par Torgov.* Les resultats &ant parfaitement 
concordants, nous pensons inutile de les rapporter ici. 

Nous avons utilise comme produits de dkpart l’adtyl-I dihydro-3*4 naphtalkne et 
l’acktyl-1 mtthoxy-6 dihydro-344 naphtalkne. Le premier de ces composks, bien que 
dkja connu,’ ne peut &re prkparb, en quantitks importantes, suivant la technique 
don&e. Aussi, nous avons mis au point deux voies d’acck a ce composk, en utilisant 
comme produit de dCpart l’acide tktrahydro-1,2,3,4 naphtoiquee dont le chlorure 
d’acide, soumis & l’action du dimCthylcadmium engendre l’acktyl-1 tCtrahydro-1,2,3,4 
naphtakne (I) avec d’excellents rendements l 9 Ce dernier, traiti par l’anhydride 
acktique en prksence d’acide para-toluknesulfonique produit I’ac&ate d’bnol cor- 
respondant, dont le spectre U.V. autorise de lui attribuer la structure (II). Par action 

l XI-e memoire : Tetrahedron, 2, 100 (1958) 
t Extrait de la These de Sciences (Etat) (J.D.); Montpellier, Juillet 1960. Cf. aussi Note aux 

C.R.Ac.Sc., 250,3433 (1960). 

1 F. Winternitz et C. Bahnossi&re, Te~~he~on, 2, 100 (1958). 
* F. Winternitz et C. Balmossi&re, Bull. SOC. Chim., 6, 767 (1955). 
3 F. Wintemitz et C. Balmossiere Brtll. Sue. Chim., 669 (1958). 

4 M. F. Ansell et G. T. Brooks, J. Chem. SOC. 4518 (1956) et Chem. & Ind. 916 (1955). 
s I. N. Nazarov, V. F. Kucherov, V. M. Andreev et G. M. Segal, Dokl. Akad, h’auk. S.S.S.R. 104, 

729 (1955). 
6 T. 1. Sorokina, I. I. Zaretskaya et I. V. Torgov, Ibid. 129, 345 (1959). 
7 A. J. Birch et R. Robinson, J. Chem. SOC., 503 (1944). 
a H. E. Ungnade et F. V. Moriss, J. Amer. Chem. Sot. 72,2112 (1950). 
D M. S. Newman et T. J. O’Leary, 3. Amer. Chem. Sot., 68,258 (1946) 
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du N-bromosuccinimide, suivant une technique utilisee par DjerassPO, en s&ie 
stCroi’de, on o btient l’aktyl- 1 dihydro-3,4 naphtalkne (III). 

L’introduction de la double liaison-l,2 & partir de la c&one saturk (I) peut &re 
rdalisCe d’une faGon encore plus avantageuse, en soumettant (I) g l’action du chlorure 
de sulfuryle. l1 On obtient, dans ces conditions, un produit halogCnC, instable, dont 
la deshydrohalog&ation, en prbsence de dimdthylaniline, conduit & la c&one &hyl& 
nique (III) (cf. 12). 

Dans ie cas de l’ac&yl-1 m&hoxy-6 dihydro-3,4 naphtalene (VI), nous avons 
utilisk l’acide mCthoxy-6 naphto’ique comme produit de d&part. Cet acide a CtC obtenu 
en condensant l’anisole avec l’acide furoi’que en presence de chlorure d’aluminium,13 
rkaction s’effectuant avec un rendement faible mais permettant d’obtenir rapidement un 
produit pur. L’acide methoxy-6 naphtolque est ensuite rbduit en acide mtthoxy-6 
tCtrahydro-1,2,3,4 naphtoique, dont le chlorure d’acide par action du dimethylcad- 
mium donne I’acCtyl-1 mCthoxy-6 tttrahydro-1,2,3,4 naphtalhne (IV). L’introduction 
de la double liaison a CtC rbalisee par action du N-bromosuccinimide sur son a&ate 
d’ Cnol (V) brut, fournissant, dans ces conditions, l’ac&yl-1 m&hoxy-6 dihydro-3,4 
naphtalCne (VI). 

?-CO-a, 

R&“‘_ RJ-J(+KjH3 _Rd-cH3 

I R=H II R=H 711: R4-l 

141 R =O-CH, 3zR = 0-CH, 91: R=O-a-4, 

La rbaction d’echange entre l’ac&ate d’isoproptnyle et les compos& carbonylts 
(III) et (VZ) en prCsence d’un catalyseur acide, nous a permis d’obtenir l’(ac&oxy-1 
vinyl-)-l dihydro-3,4 naphtal&ne (VII) et l’(ac&oxy-1 vinyl)-1 mCthoxy-6 dihydro-3,4 
naphtalhne (VIII). Les deux adtoxy-di&nes ont Ctt5 condens& aver la benzoquinone, 
la &action ayant M conduite dans le cyclohexane g l’&bullition. Les produits d’ 
addition &ant peu solubles dans ce solvant, ils cristallisent au fur et g mesure de leur 
for mation. 

Nous avons obtenu ainsi, g partir du di&ne (VII) le prod& d’addition (IX) qui 
presente les absorptions caracdristiques infra-rouge d’un ester d’bnol (1760 cm-l) et 
d’une c&one conjuguCe (1690 cm-l), En U.V. on d&note la prCsence d’un systkme 
conjugu& dont le maximum d’absorption se situe & 236 rnp (log & = 4,26). Ce produit 
supporte l’action de la chaleur (tube scellC g 130’ pendant 4 h. en solution benzbnique) 
sans subir aucune modification, indiquant une structure anti-cis. En effet, un systkme 
syn-cis aurait Ctt isom&isk par ce traitement, du moins partiellement, en ant&is, 
thermodynamiquement plus stable.14~ls Les auteurs anglais, Ansell et Brooks12 

10 C. Djerassi et C. R. Scholtz J. Org. Chem. 14,660 (1949). 
I1 B. Tchoubar et 0. Sackur, CR. Acad. Sci. 208,lOZO (1939). 
l2 M. F. Ansell et G. T. Brooks, J. Chem. SIC., 201 (1961). 
ls C. C. Price, H. Enos et W. Kaplan, J. Amer. Gem. Sot., 69,226l (1947). 
l1 K. Bowden et E. A. Braude, 3. Chem. Sot., 1068 (1952). 
I6 0. Grummit et F. G. Christoph, J. Amer. Chem. Sac. 73, 3479 (1951). 
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obtiennent un produit, par une voie identique, dont le point de fusion s’&carte sensi- 
blement de celui de (IX) et il est probable que leur produit soit syn-cis. Toujours-est-il, 
que la fonction a&ate d’Cno1 de (IX) est facilement hydrolysable par un acide minCra1 
dilu& en tric&one (X) A laquelle nous attribuons la configuration ~runs-an&is. 11 est 
en effet bien connu que l’hydrolyse basique ou acide de l’acbtate d’tnol d’une c&one 
du type a-d&alone conduit A des d&iv& de la trans d&alone? La structure de (X) a 
&b confirm&e par son spectre LR., qui prbsente en particulier les absorptions carac- 
Gristiques d’une fonction c&one conjugCe (1690 cm-l) et d’une c&one non-conjuguee 
(1715 cm-l). La double liaison du cycle I) de (LX) est ensuite reduite par action du 
zinc en milieu ac&ique conduisant au produit hydrogtnk (X1) dans lequel la fonction 
acetate d&o1 est toujours prksente comme le montre son spectre I.R. avec une bande 
d’absorption A 1760 cm-l et une autre A 1720 cm-l. Son spectre WY. avec A$; = 
252 mp, log E = 4,13 est significatif de la prksence d’un systkme conjuguC et montre 
que la double liaison occupe la position indiqube. En effet, une migration vers le 
cycle B aurait don& une absorption du type dihydro-3,4 naphtalkne A 261 rnp, 
changement bathochrome signalC d’ailleurs par Heer et Miescherl’ et Robins et 
Walker? L’hydrolyse acide de (XI) donne la tric&one (XII) dont le spectre I.R. 
presente une absorption de carbonyle importante mais unique A 1725 cm-l. Provenant 

II: R=H 
XT R-0-CHg 

1* I. N. Nazarov, V. F. Kucherov, V. M. Andreev et G. M. Scgal, Doki. Akad. Ntwk. S.S.S,R 104, 

729 (1955). 
l7 J. Heer et K. Miescher, He/v. Chim. Acta. 31, 219 (1948). 
I8 P. A. Robins et J. et J. Walker, J. Chem. SC., 3249 (1956). 
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de l’hydrolyse d’un acetate d’Cno1, (XII) doit possdder une structure tram-anti-cis. 
On aboutit & la mCme &i&one (XII) par action de l’acide acetique-zinc sur la 
tric&one (X). 

La&ate d’enol (XI) par passage sur de l’alumine basique19sm (2% de soude) 
conduit i un nouveau produit (XIII) dont le point de fusion, different de celui de (XII) 
indique-leurs spectres I.R. &ant pratiquement superposables-une difference d’ordre 
sterique. Par analogie avec les rt%ultats obtenus par Nazarovf9 d’une part, Robins et 
WalkerN d’autre part avec des produits de structure voisine de celle des notres, nous 
pensons pouvoir assigner a (XIII) une configuration tram-anti-tram, thermodyna- 
miquement plus stable. Ainsi, le traitement basique pr&Cdent a permis l’hydrolyse de 
la fonction a&ate d’enol et simultanement l’isomerisation en trans du systeme 
C/D cis. 

La meme tricktone (X111) est encore obtenue par passage du composC trans-anti- 
cis (X11) sur de l’alumine basique. 

Enfin, le m&than01 en presence d’une trace de methanol chlorhydrique permet de 
realiser l’ac&alisation silective d’une fonction c&one de (XI) mais, provoque en mSme 
temps l’hydrolyse de I’a&tate d’enol. Le spectre I.R. du produit resultant (XIV) 
presente les quatres absorptions 21 du groupement dimkthoxy et si l’on refere aux 
travaux de Robins et Walker 2os22 (XIV) await la structure indiquee. 

A partir de I’acCtoxy-diene (VIII) par condensation avec la p-benzoquinone on 
obtient le produit d’addition correspondant (XV), egalement stable a la chaleur 
(wit plus haut) indiquant une configuration anti-cis. La reduction par l’acide 
acCtique-zinc conduit au derive dihydro (XVI), Cgalement anti-k et posscdant encore 
la fonction acetate d’enol comme le montrent les spectres U.V. et I.R. (voir partie 
exp&imentale). Cependant en comparant les spectres U.V. de (XVI) et de (XI) on 
constate que le groupement methoxy provoque un eff’et bathochrome de 10 rnp sur 
le maximum du systeme constitue par la double liaison et le noyau benzenique. Cet 
effet est tout a fait comparable i celui que l’on observe entre les maximum du dihydro- 
3,4 naphtalene (261 rnp) et celui du mCthoxy-6 dihydro-3,4 naphtalkne (269 mp). 
D’ailleurs les memes considerations prevalant pour (XI) (vr. pl. h.) permettent d’assurer 
pour (XVI) l’absence d’une migration de la double liaison vers le cycle B. 

L’hydrolyse de l’a&ate d’&ol (XVI) par l’acide chlorhydrique dilue conduit B 
la tricktone tram-anti-cis (XVII) avec une absorption de carbonyle unique & 1721 
cm-l. Par passage de (XVI) sur de I’alumine basique on arrive a la tri&tone (XVIII) 
de structure tram-anti-tram. Un produit absolument identique est obtenu par traite- 
ment de la tricktone (XVII) par l’alumine basique. Du point de vue sttrique (XVIII) 
a la meme configuration que la D,L-cestrone naturelle (tram-anti-tram) et selon la 
nomenclature stero;ide (XVIII) correspond & l’ether methylique de la D,L whomo 
1 S-nor oestra- 1 I, 15,17a trione. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion, non corriges, ont et6 pris en capillaires (F) ou au microscope 
(Fm). Les bchantillons analytiques ont et& obtenus apr&s cristallisations rep&es 

19 I. N. Nazarov, I. V. Torgov et G. P. Verkholetova, Dokl. Akud. iVuuk. S.S.S.R. 112, 1067 (1957). 
SO P. A. Robins et J. Walker, J. Gem. Sot. 237 (1959). 
e1 J, E. Page, J. Chem. SM., 2017 (1955). 
a* P. A. Robins et J. Walker, J. Chem. Sm. 3264) (1956). J. E. Cole jun., W. S. Johnson, P. A. Robins 

et J. Walker, ibid., 244 (1962). 
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dans les solvants indiques et ont PtC s&h& 48 h sous 0*001 mm. Les spectres U.V. 
ont Ct& d&erminCs avec des spectrophotombres Unicam ou Beckmann, les spectres 
I.R, avec le spectrophotombre Perkin-Elmer, modkle 21 (prisme ClNa)? Les abrhvia- 
tions suivantes ont et6 utiWes: D.N.P. : Dinitro-2,4 phCnylhydrazone, S.C. : 
Semicarbazone. 

A&ate d’Pnol de I’ac&yZ-1 Mrahydro-1,2,3,4 naph?aZ&e (II). Dans un ballon 
muni d’un rkfrigerant, 37 g d’ac&yl-1 tktrahydro-1,2,3,4 naphtalkne (0+21 mol), 300 
ml d’anhydride acCtique (redistill6 sur a&ate de sodium fondu) et 04250 g d’acide 
p-toluine-sulfonique sont port& g kbullition sous reflux pendant 8 h. L’excks d’ 
anhydride ac&ique est ensuite evapork sous pression reduite et le rCsidu, aprts neu- 
tralisation par 1 g de carbonate de potassium est distillC en prCsence d’une goutte de 
pyridine. On recueille une premikre fraction (5 g, Eb,.,j = 95-105”) constituee par un 
mklange de produit initial et d’acbtate d’knol. La det&me fraction (Eb,.Os = 115- 
120”, 21 g) est soumise & une nouvelle distillation fraction&e dans une colonne 
Mini-Cal de Podbielnak : Eb,.,, = 122-l 23’ ( 17 g, 43 %). A$= 250 m (log 3-9). 
CHCL, . 

‘max - 1750 (CO ester), 1750 (C=C), 1240 cm-l (C---O--). (Trouve: C, 77*80; 
H, 7.61; indice a&y], 264. Calculb pour CIdH1& C, 77.75; H, 7-46 %; indice 
ace tyle 268) .t 

Acdyl-1 dihydro-3,4 naphtaEne (III). (a) 20 g d’ac&ate d’Cno1 (II) (@092 mol), 
250 ml de Wrachlorure de carbone et lm62 g de N-bromosuccinimide (0,092 mol) 
sont port& g kbullition sous reflux pendant 2 h. Apr&s refroidissement & 0”, le suc- 
cinimide est essork, le filtrat est law? au bicarbonate de sodium dilut, & l’eau et s&hC 
sur sulfate de sodium. Aprks bvaporation du solvant sous vide, le rCsidu est distill&. 
Eb o-05 = 112-l 15” (9 g, 56%). #z, 232,280 rnp (log 4~41, 3961); Y~~Z~Y 1675 (CO), 
1620 (C--C). D.N.P.’ (rouge), F 119-121” (benzkne-alcool), GtcLa 376 rnp 
(log & 4-39). (TrouvC : N, 16.01. CalculC pour ClaHlaNIQ: N, 15.90). SC.: F. 
195-l 97” (alcool) (TrouvC : C, 68~ 10; H, 665; N, 18*45. Calcule pour C,,H,,N,O : 
C, 68.10; H, 6a59; N, 18.33%). 

(b) 30 g d’acdtyl-1 Gtrahydro-1,2,3,4 naphtaltne (0.17 mol), 250 ml de cyclohexane 
anhydre et 27 g (0.2 mol) de chlorure de sulfuryle sont port& g reflux jusqu’& 
cessation de tout dCgagement gazeux (8h). Apr&s refroidissement on d&compose sur 
de la glace et la couche organique est d&ant&e, les phases aqueuses extraites & 1’Cther 
et l’ensemble de la phase organique est lavk au carbonate de sodium, & l’eau et s&he 
sur sulfate de sodium anhydre. L’evaporation du solvant laisse un residu (35 g) 
fumant i l’air et qui se d&ompose par distillation. Le produit brut prkcipite 9 froid 
le nitrate d’argent hydroalcoolique. 35 g du produit chlord (O* 17 mol) et 200 ml de 
dimkthylaniline (redistill&e SW carbonate de potassium) sont port& & kbullition 
pendant 4 h. L’exces de dimtithylaniline est kvapork sous pression rCduite, le rksidu 
repris par 200 ml d’bther qui est Ia& g l’acide chlorhydrique 10 %, & l’eau puis stche 
sur sulfate de sodium anhydre. L’tvaporation du solvant laisse un rCsidu qui est 
distilli; Eb,., 112-l 15” (20*5 g, 67 %)* Spectres I.R. et U.V. entikrement superposables 
avec ceux du produit p&pa& selon a). D.N.P.12 (rouge oran@) F 153-154” (Trouvb: 
N, I.591 ; CalculC pour C,BHxsN,O, : N, 15.90). SC.; F 195-197”. (TrouvC: C, 
68*15; H, 6*61; N, 18~35. Calculk pour C,,H&O: C, 68.10; H, 6*59; N, 18-33x). 

* Nous remercions Madame Laffite pour ces mesures. 
7 LAS analyses ont &k effect&es au Laboratoire de micro-analyses du CNRS A 1’EcoIe Nationale 

Suerieure de Chimie de Montpellier. 
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Acide mtthoxy-6 te’truhydro-1,2,3,4 naphtofque. II a kt& prt!parC suivant Price et 
Enos (13). A partir de 50 g d’acide mkhoxy-6 naphto’ique on obtient 30 g d’acide 
rkduit (60 %), F 83-84’ (a&ate d’kthyle-ligroine) (Trouvk: C, 70901; H, 6.79. 
CalculC pour q2H,,0, : C, 69988; H, 6*84). Anilide, F 125-127” (methanol) (Trouvt; 
C, 76*8 1; H, 6*92; N, 501. Calcule pour C1,H1,NO,: C, 76-84; H, 6-8 1; N, 
4498 %). 

Acbtyl-1 me’thoxy-6 tbtruhydro-1,2,3,4 nuphtal& (IV). I1 a t!tk obtenu par la mCme 
technique que (I) en passant par le chlorure d’acide et action du dim&hyl-cadmium; 
liquide jaune pale, Eb,+ 115-125” (xendement 55 %). GiX 280 rnp (log E 3-31); 
,cIECL, . 

max ’ 1710 (CO), 1250 (COCH& D.N.P. paillettes jaunes, F 85-87” (alcool) 
(Trouvk: N, 14.61; CalculC pour C19HaN& N, 14~58%. SC. cristaux compacts 
blancs, F 173-175” (alcool) (TrouvC: N, 15*98 ; Calculk pour CllHloNsOz: N, 
16.02 %). 

A&ate d’knol de l’ace’tyl-1 m&hoxy-6 tktruhydru-l,2,3,4 naphlalkne (V). 12 g de 
la c&one prtckdente (0*059 mol), 120 ml d’ac&ate d’isopropbnyle et 0,250 g d’acide 
p-tolu&nesulfonique sont port& & ebullition 6 h, en bliminant l’acktone au fur et k 
mesure de sa formation, par distillation et en maintenant le volume constant par 
addition de nouvelles quantitks d’ac&ate d’isopropknyle. Aprks refroidissement on 
ajoute 200 ml d’&her et la solution ainsi obtenue est rapidement lavte au bicarbonate 
de sodium & 5 % et g l’eau glacCs. La solution CthCrte, aprts addition d’une goutte de 
pyridine, est s&h&e sur sulfate de sodium anhydre, le solvant CvaporC et le rCsidu 
distill&. Liquide jaune pale, EbO.,, 132-135” (12 g, 80%). && plusieurs max. entre 
230-280 mp. $,ikd : 1755 cm-l (CO ester dkol), 1200-l 250 cm-? (Indice d’acktyle : 
Trouvk 223; Calcule pour C16H1809 229). 

Acktyl-1 me’thoxy-6 dihydro-3.4 naphtakne (VI). PrCpar6 comme plus haut par 
action du N-bromosuccinimide dans le tktrachlorure de carbone. Liquide jaune 
Eb,., 135-138” +(8-S g, 85 %) G;,: 230 et 288 rnp (log e 4*51 et 3+62). vkftLs: 1675 
cm-l (CO), 1250 cm-l (C-O-C). D.N.P., rouge orange, F 223-225’ (chloroforme). 
(Trouvk C, 59m78 ; H, 4-69; N, 14-83. Calculh pour ClsH18NQ06: C, 59.68 ; H, 
4.75; N, 14*65x). SC.: F 120-121’ (methanol) (Trouvt: C, 64977; H, 6+1, N, 
16.34. CalculC pour C1,H,,N,02: C, 64-84; H, 6.61; N, 16041%). 

Ace’toxydiSnes de la s&k hydronaphraltinique. Les deux acCtoxydiknes (VII) et 
(VIII) ont M prkparks en utilisant la rbaction d’kchange entre l’ac&ate d’isopro- 
pknyle et le compost carbonylt en prksence d’acide sulfurique pour le premier et 
d’acide p-tolu&ne sulfonique pour le second. 

(Ace’roxy-1 vinyl)-1 dihydro-3,4 nuphtaIGne (VII). I1 est obtenu avec un rendement 
de SO%, liquide jaune, Eb,., 122-125”. A$: 233 et 270 rnp (log E 4.53 et 3*67)*; 
vk>X 1750 cm-l (CO). 

(Ac&oxyl vinyl)- 1 m&hoxy-6 dihydro-3,4 naphtalkne (VIII). Rendement 65 %, 
Liquide jaune Ebo.,-,l 120-125”. te: 232 et 287 rnp (log e 4*56 et 3068)~. vZ~~: 
1755 cm-l (CO). 

Anti-cis octahydro-1,4,5,6,12,13,14,15 ace’toxy-11 chrykze-1,4 dione (IX). 4*28 g 
d’(ac&oxy-1 vinyl)-1 dihydro-3,4 naphtal*ne (VII) (0.02 mol) en solution dans 100 mP 
de cyclohexane anhydre sont traitks par la1 g de p-quinone fraichement sublimke. La 
rkaction est 1aissCe 24 h g la temperature ambiante et i l’obscuritd puis portCe & reflux 

“’ + Les deux spectres U. V. ont btk donnh incomplets dans la note aux C.R.Ac.Sc., 250,3433 (1960) 
(cf. Ansell M. F. et Brooks G. T. rCf&rence 12). 
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durant 20 h. Aprks 6 h un produit cristallin commence li se &parer. Apres refroidis- 
sement le solide est esso& lavt & 1’Cther (0*850 g) et la liqueur mkre, aprks addition 
supplkmentaire de 1 g de quinone est port6 a nouveau 8 l’&bullition pendant 20 h. On 
recueille ainsi encore 0*450 g de produit d’addition (1*3 g, 20 %), F 138-140° (CQ). 
ze : 236 m (log 4+26). vzzLa: 1690 cm-l (CO), 1760 cm-l (CO ester). (TrouvC: 
C, 74m42; H, 5.73 ; CalculC pour (&H,,O,: C, 74452; H, 563 %). 

Essai d’isom&risation thermique du prod& d’addition (IX). 0*050 g de (IX) en 
solution dans 10 ml de benzene anhydre sont port& A 130’ pendant 4 h en tube scelk 
L’Cvaporation du solvant laisse un residu solide qui est recristallisC dans le tbtrachlorure 
de carbone, F en mklange avec (IX) 138-140”. 

Ankis akkahydru- 1,2,3,4,5,6,12,13,14,15 actbxy- 11 chrys&w-l,4 diune (XI). 
O-500 g du produit d’addition (IX) en solution dans 50 ml d’acide ac&ique cristal- 
lisable et contenant 1 ml d’eau distillCe sont agites magnetiquement. Du zinc en 
poudre Om500 g (prbalablement active par lavage avec une solution saturke de chlorure 
d’ammonium), sont ajoutds par petites portions g la temperature ambiante. L’agi- 
tation est maintenue 12 h, l’ex& de zinc est f&C et le filtrat est &aporC a set sous 
pression reduite a 40”. Le rCsidu est tpuist avec 100 ml de tttrachlorure de carbone, 
la solution ainsi obtenue est concentrke jusqu’g 20 ml et de l’kther de p&role (2 ml) 
est ajoutk Aprks 24 h un produit cristallisk en prismes incolores est essore (O-120 g), 
F 140-142”. La liqueur m&e est chromatographiee sur 20 g d’alumine neutre. Le 
mClange &her&her de p&role permet d’eluer encore Oa257 g de produit, F 142-143” 
(CCL) (75x), F en melange avec (IX) 115-131”. ce: 252 rnp (log E 4.13. vkcaf;d: 
1720 cm-l (CO), 1760 cm-l (CO ester). (Trouvt : C, 74*17; H, 6.20; Calcule pour 
CNH,O,: C, 74aO5; H, 6922%). 

Trans-anti-& dtkahydru-1,4,5,6,11,12,13,14,15,16 chrys&ne-1,4,ll trione (X). 2 ml 
d’acide chlorhydrique d IO% sont ajoutts g une solution de 0*2OO g du produit d’addi- 
tion (IX) dans 30 ml de dioxanne. L’ensemble est port6 & bbullition pendant 1 h au 
bain-marie. Aprts dilution avec 100 ml d’eau, le produit est extrait au t&rachlorure 
de carbone. La phase organique est lavke au bicarbonate de sodium g 5x, & l’eau 
et sCchee sur sulfate de sodium anhydre. Le rCsidu aprks hvaporation du solvant sous 
vide est recristallisk dans l’&her-&her de p&role, F 153- 155”, (150 mg). v::$: 
1715 cm-l (CO), 1690 cm-l (CO kthylknique). (TrouvC: C, 77.31; H, 5-82. CalculC 
pour CIBH&: C, 77* 12; H, 5.75 %). 

Trans-anti-cis dodkahydru- 1,2,3,4,5,6,1 I, 12,13,14,15,16 chryslne- 1,4,11 triune 
(XII). (a) O*lOO g d’acktate d’Cno1 rkduit (XL), 15 ml de dioxanne et 1 ml d’acide 
chlorhydrique g 10% sont port& a bbullition deuce pendant 1 h. Le milieu est dilu& 
ensuite avec 50 ml d’eau et le produit de Ia &action est extrait au tetrachlorure de 
carbone. La couche organique est lavke au bicarbonate de sodium & 5%, g l’eau et 
skhke sur sulfate de sodium anhydre. Le rCsidu de l’tvaporation du solvant est 
chromatographit sur 10 g d’alumine neutre. L’ac&ate d’bthyle permet d’bluer OmO57 
g d’un produit solide qui est recristallise dans 5 ml de chloroforme. On obtient dans 
ces conditions 0.037 g d’un produit cristallise en aiguilles incolores, F 145-146”. 

CHCI,. 
Vmax * 1725 cm-l (CO). (Trouvd: C, 76*67; H, 6.6 1. CalculC pour Cr8H1& : 
C, 76.57; H, 6*43). (b) 09060 g de tri&one trans-an&is (X) sont reduits par le 
zinc-acide ac&ique suivant la technique utilisCe pour l’obtention de (XI). Le produit 
est extrait au Wrachlorure de carbone et chromatographit sur 6 g d’alumine neutre. 
Par klution g Mher et par l’acbtate d’kthyle on obtient OmO48 g de cristaux, F 144-145” 
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(chloroforme), F en mklange avec (XII) 144146”. (TrouvC: C, 76.31; H, 6*21. 
Calcule pour C18H1eOS : C, 7657; H, 6a43 %). 

Trans-anti-trans dodkkahydro-1,2,3,4,5,6,11,12,13,14,15,16 ChrysPne-1,4,11 trione 
(XIII). (a) O* 100 g de didtone-a&ate d’Cno1 (XI) en solution dans 5 ml de dioxanne 
sont introduits dans une colonne contenant 10 g d’alumine basique (2% en soude 
caustique). Le produit est laissk 30 min SW la colonne puis il est klu& avec du dioxanne 
anhydre. On isole dans ces conditions 0*080 g de cristaux en prismes incolores, F 
16A166O (ether-benzkne), F en mtlange avec (XII) 135-152”. vzzla 1725 cm-l 
(CO). (Trouvk : C, 76.54 ; H, 6.59. Calcule pour CzeHlsO,: C, 76.57 ; H, 6-43 x). 
(b) La chromatographie SW 3 g d’alumine basique de O-030 g de la tricktone (XII) 
donne 0*015 g de tricktone trans-anti-tracts (XIII), F 162-165’ (&her-benzkne), F 
163-165O en mklange avec (XIII) provenant de (XI). 

Trans-anti-cis dodkahydro- 1,2,3,4,5,6,1 I, 12,13,14,15,16 dime’thoxy- 1,l chrys&w- 
4,l l-dione (XIV). 09180 g de la diMone-a&ate d’enol (XI) sont dissous dans 15 ml 
de mkthanol anhydre et g cette solution, 5 gouttes de mkthanol chlorhydrique satur6 
A 0” sont ajoutk Aprks un lkger chauffage pendant 30 min, le milieu rkactionnel est 
diluk avec 100 ml d’&her et on introduit avec prkautions 0*500 g de carbonate de 
sodium anhydre. La solution est ensuite filtree et le filtrat est rapidement lavk & l’eau 
glacke et stche sur du carbonate de sodium. Le rksidu apres evaporation du solvant 
est cristallisb d’abord dans le benzkne-&her de p&role puis dans l’acktone donnant 
des cristaux prismatiques incolores (0060, 30%) F 195-196”. &tzl~: 1715 cm-I 
(CO), 1052, 1100, 1125, 1180 cm-l (a&al). (TrouvC: C, 73*18; H, 7.22. Calcule 
pour CzoHe401: C, 73.14; I-I, 7.37%). 

Anti-cis octahydro- 1,4,5,6,12,13,14,15 me’thoxy-8 a&foxy- I 1 chryskne- 1,4 dione 
(XV). Ce produit est prepark selon la mSme technique que (IX). A partir de 2.5 g 
d’(ac&oxy-1 vinyl)-1 mCthoxy-6 dihydro-3,4 naphtalhne (VI11) on obtient Oh520 g de 
produit d’addition purifik par lavage i l’Cther, F 130-132”. *ix: 261 rnp (log E 3*97). 
nujol vmax : 1745 cm-l (CO ester), 1680 cm-l (CO). (Trouvk: C, 71957; H, 5.85. Calcule 

pour C21H2005: C, 71 a58 ; H, 5*72 %). (XV) soumis & la meme kpreuve thermique que 
(IX) ne subit aucune modification de point de fusion 

Anti-cis-dkcahydro- 1,2,3,4,5,6,12,13,14,15 me’thoxy-8 acktoxy- 11 chrys&w- 1,4 dione 
(XVI). La riduction de 09300 g de (XV) par l’acide acCtique-zinc fournit 0*200 g de 
produit rkduit aprks recristallisation dans le tetrachlorure de carbone, F 165-167”. 
*& : 262 rnp (log E 3.94). t’TJ,Ol: 1745 cm-l (CO ester) et 1710 cm-l (CO). (Trouvk: 
C, 7lOO; H, 6-35. Calcule pour C21H,,0,: C, 71917; I-I, 6.26%). 

Trans-an&is dodkahydro-1,2,3,4,5,6,11,12,13,14,15,16 me’rhoxy-8 chrysgne-1,4,11 
trione (XVII). O-035 g de l’acetate d’enol-dicktone (XVI) sont dissous dans 5 ml de 
dioxanne et 2 gouttes d’acide chlorhydrique i 10% sont ajoutkes. L’ensemble est 
port& i deuce kbullition pendant 30 min puis dilue avec 50 ml d’eau glacke et extrait 
a l’kther qui est lave au bicarbonate de sodium a 5 %, ii l’eau et s&h& sur sulfate de 
sodium anhydre. Le residu aprks evaporation du solvant est partiellement cristallisk et 
il est chromatographie sur 3 g d’alumine neutre. L’ether anhydre permet d’kluer 
OaO24 g d’un produit pulverulent jaune clair qui est purifie par sublimation sous vide 
(160-I 80” sous 0*005 mm) puis recristallisk dans Ether donnant de petits prismes 
incolores, Fm 148-l 50” (09017 g, 52 %). Y~~~‘Y 1720 cm-l (CO). (Trouvk C, 
72.95 ; H, 6-54. Calculk pour C,,H,O,: C, 73*06; I-I, 6*45 %). 

Trans-arrti-trans dode’cahydro-1,2,3,4,5,6,11,12,13,14,15,16 mPthoxy-8 chryske- 1, 
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4,ll triune (XVIII). (a) 0*060 g d’ac&ate d’enol-d&tone (XVI) sont chromato- 
graph& SW 5g d’alumine basique (2% en soude caustique) en utilisant le dioxanne 
comme bluant. Le produit ainsi isok est recristallisC dans l’ether, prismes transparents. 
Fm 138-140”. M&n@ aver (XVII) Fm 122-140” (0*023 g). YE:% 1720 cm-l (CO) 
(TrouvC: C, 72*91; I-i, 6.57. Calcule pour C&,0,: C, 73~06; II, 6*45 %). (6) OmOl 1 g 
de tric&one trans-anti-& (XVII) en solution dans l-5 ml de dioxanne sont chromato- 
graphits SW de l’alumine basique. On obtient dans ces conditions OW5 g d’un 
produit qui est recristallise dans l’tther, Fm 138-139. En melange avec (XVIII) 
Fm 138-14OO. 
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