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LE LONGIFOLI?NE-XIII* 

HYDROBORATION DU LONGIFOLBNE 

J. LHO~ et G. OURLWN 
Laboratoire associe au CNRS, Institut de Chimie, Esplanade, Strasbourg 

(Recciued in iklgitmt I September 1967; accepted fi publication 25 October 1967) 

R~L’alcoylboran obtenu par addition de diborane SW le IongifoYne 1 a Ctt oxydt par deux 
m&odes ditXrentes : 

Le traitemmt par I’eau oxygtn& alcaline donne It longifolol 2, dont la structure est prouv& par son 
oxydation chromique m acide longifolique 8; cette demitte reaction est accompagdt dune fragmentation 
anormaIe m longicamphtnylone 9. 

La decomposition de I’alcoylborane par I’oxyde d’argent fournit le longifolol2 et l’alcool isomtre 11, 
qui r&he dun &change transannulaire. 

Ahetrad-Longifolene 1 has been treated with diborane and oxidized with alkaline hydrogen peroxide 
and with silver oxide. 

Alkaline hydrogen peroxide gives longifolol 2, which has been oxidixed to the known longifolic acid 
8 with chromic acid; this reagent simultaneously leads to a cleavage to longicamphenylone 9. 

Silver oxide gives longifolol2 and an isomeric alcohol 11, the product of a transarmular transfer. 

Hydroboration du longifolene 
LES DBRIVBS du longifolene 1 peuvent hre le siege de divers types de reactions trans- 
annulaires, mettant en jeu des &changes, radicalaires ou ioniques, entre la partie 
“camphenique” de la mokule (C-7 et C-8) et le “grand pant” (C-2 A C-S). Afin de 
poursuivre l’btude des reactions transannulaires dans la s&e du longifolkne, nous 
avons souhaite etudier quelques reactions de l’alcool primaire 2, le longifolol: 
celui-ci pr6sente en effet un groupe fonctionnel, l’hydroxyle, au voisinage immkdiat 
du grand pont, darts une position devant conduire in&ztablement a des tensions 
intemes considbables. L’Ctude de reactions transannulaires du longifolol fera l’objet 

2: R = CHsOH 
4: R = CHs-B< 

3: R = CHsOH 
5: R =CO,H 

6: R = CH, 7: R=CH, 

l XII: R. E. Beyler et G. Ourisson. 1. Org. Chem. 30,2838 (1965). 
t Ce travail fait partie de lath&se de Doctorat&-Sciences soutmue par J. L. Ic 27 Mai 1967 a Strasbourg. 
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d’une autre publication; nous decrivons ici son obtention par hydroboration du 
longifolene en longifolyl-borane 4, suivie d’oxydation par l’eau oxygen& alcaline. 
D’autre part, nous decrivons egalement l’oxydation du longifolyl-borane 4 par 
l’hydroxyde d’argent. 

Hydratation du longifolt?ne en longifolol 
On sait que l’addition du diborane sur les doubles liaisons foumit un alcoyl-borane 

dans lequel le bore est fixt au carbone le moms substituC.2 L’oxydation de ce derive 
par l’eau oxygen&z alcaline permet d’obtenir l’alcool d’hydratation anti-markovni- 
kovienne de la double liaison. D’autre part, si l’on Cvite de mettre en jeu, par chauffage, 
les equilibres olefine + alcoyl-borane, on peut generalement obtenir une addition 
fortement stb&Alective, control& cinetiquement par la facilitd d’approche du 
reztifde l’un des cot& de la double-liaison. L’alcool obtenu ainsi est souvent l’epimere 
le plus encombre, l’attaque du diborane se faisant par la voie la plus d&gag&. 

Ces considerations faisaient de la sequence hydroboration-oxydation la methode 
ideaale pour l’obtention du longifolol 2: le grand pont devait proteger efficacement 
la face p de la double-liaison, ce qui laissait espber une stQCostlectivitC satisfaisante. 
Jusqu’ici, on n’avait obtenu cet alcool que sous une forme impure, a la difference 
de son tpimere thermodynamiquement plus stable, l’isolongifolol 3.’ En effet, ces 
produits etaient obtenus par reduction des acides correspondants, eux-memes 
obtenus par oxydation terminale de la double-liaison du longifolene. Une equilibra- 
tion partielle au niveau des aldehydes intermediaires conduit a peu pres inevitable- 
ment a un melange riche en l’tpimke 7p-H, l’aldehyde-isolongifolique 5. 

Nous avons done traite A froid le longifoltne par le diborane, et oxyde le longifolyl- 
borane obtenu 4 par l’eau oxygen&z alcaline; le produit isolt est le longifolol2, sans 
trace de son tpimtre 3 decelable par RMN sur le produit brut de la reaction. L’hydro- 
boration est done ici pratiquement stereospecilique: ceci contraste avec l’absence 
de sttreostlectivite dans l’hydrogenation du longifolCne4 qui foumit un melange de 
longifolane 6 et d’isolongifolane 7. 

Oxydation chromique du longifolol 
Comme nous l’avons dit, le longifolol etait un produit ma1 d&it. Nous avons 

done jugC necessaire de relier l’alcool obtenu par hydroboration-oxydation a un 
produit connu. L’oxydation en acide longifolique 8 s’imposait, Sukh Dev ayant 
recemment d&it de facon precise et definitive les acides en Crs du longifolene, si 
longtemps &p.iivoques5 I1 Ctait cependant necessaire de minimiser les risques d’une 
Cpimtrisation de l’aldehyde interm&zliaire, le mCme auteur ayant montre a quel 
point il est facile d’epimeriser l’aldehyde longifolique en son epimtre isolongifolique. 
Nous avons done opere par oxydation chromique du longifolo12 avec un gros exds 
de reactif. Le produit obtenu comprend une fraction acide (45 %) homog&ne, d’aprb 
la CPV de l’ester mtthylique du produit brut et le spectre de RMN de l’acide brut. 
I1 s’agit d’acide longifolique 8, ce qui confirme la structure de l’alcool 2. 

Cependant, A c&t de l’acide longifolique, nous avons isole une partie neutre trts 
importante (55 %) dtpourvue d’aldehyde. La chromatographie sur acide silicique 
permet de &parer une premiere fraction complexe (15 %), contenant au moins 
quatre composants et absorbant fortement dans 1’IR (1740 et 1780 cm- ‘), qui n’a pu 
&re rbolue. On isole ensuite un compose cristallis&, identifit a la longicamphtnylone 
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9. L’obtention de ce pro&it est d’autant plus surprenante que le rendement en est 
particulitrement eleve (30 “/,). 

Nous avons kgalement traite dans les mkmes conditions l’alcool Cpimere, l’isolongi- 
folol 3. L’oxydation en acide 5 a lieu avec un bon rendement (88 %) ; la c&one de 
coupure est encore prksente, mais c’est ici un produit mineur de la reaction (2-3x). 

2 8 9 

Notons egalement la formation d’une faible quantitt (3%) de I’acktate de l’alcool 
de depart (l’ether utilist comme solvant a ttt partiellement oxyde en anhydride 
acttique responsable de l’acittylation), a c&C d’un compose carbonyle (4%) non 
identifie absorbant darts 1’IR a 1725 cm-‘. Dans ce cas encore, l’oxydation est done 
accompagnke de la rupture de la liaison C-C, mais le rendement en produit frag- 
ment& est beaucoup plus faible. 

De telles coupures on &C d&rites dans le cas d’alcools secondaires : Mosher et ~1.~ 
ont CtudiC l’oxydation par l’acide chromique dans l’acide adtique d’une strie 
d’alcools secondaires totalement substitub en l’une des positions a par rapport A 
l’hydroxyle ; l’oxydation normale en &tone se double d’une reaction de fragmentation 
en aldehyde et alcool tertiajre. Le mkcanisme a btC plus particulitrement approfondi 
par Hampton, Leo et Westheimer’ sur l’alcool a-t-butyl benzylique, qui foumit du 
benxaldehyde et du t-butanol en plus de la &one not-male. Le rendement en produit 
de coupure est fonction des conditions opkratoires; il peut atteindre 60-70% en 
solution diluQ et en presence d’adtate de sodium, alors que l’addition de sels de 
Mn2+etdeCe ‘+ diminue ou supp rime cette r&action secondaire. Ces remarques, 
jointes a une etude cinttique et a des experiences de marquage de l’oxygene et de 
l’hydrog&ne secondaire ont conduit les auteurs a postuler la formation d’intermk.cli- 
aires instables de Cr4’ ou Cr5+, responsables de la fragmentation; ceux-ci sont 
decomposes par addition de sels de Mn2 + ou de Cc3 + . L.a rupture de la liaison C-C 
aurait lieu par au processus ionique direct (conduisant, dans le cas de l’alcool a-t-butyl 
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benzylique, au cation t-butylique) et non par un mkcanisme indirect faisant intervenir 
un ion de type oxonium.‘* * 

Nous avons rep&C l’oxydation du longifolo12 en suivant les conditions opkatoires 
d&rites par ces auteurs, en presence et en absence de sels de Mn2+. Les rksultats 
obtenus ne sont pas signifkatifs. L’addition de sels de Mn2 + diminue bien les reactions 
anormales (le rendement en acide passe de 55 a 70 % en presence de sels de Mn2 ‘) ; 
mais au niveau de le c&one de fragmentation 9, la difference observke est peu marquke 
(de 12 %, le rendement passe a 8 % en presence de sels de Mn2+). 

La reaction est compliquke dans ce cas par la formation d’autres composes neutres 
et il n’est done pas possible de conclure sur la nature du mkcanisme de la fragmentation. 

D&composition de l’alcoylborane par l’oxyde d’argent 
La liaison Carbone-Bore des alcoylboranes peut Cgalement dtre rompue sous 

l’action de l’oxyde d’argent ; la coupure, probablement homolytique, foumit l’hydro- 
carbure de duplication. Cette reaction a Ctt signal&z par Brown darts ses premiers 
travaux sur l’hydroboration,g mais elle ne semble pas avoir QC utilisk depuis lors. 
Les exemples d&its portent sur des mokules relativement petites, comme les butyl- 
ou cyclohexyl-boranes et les rendements en produit dim&e varient entre 60 et 80% 
pour les okfines terminales et 35-50 % pour les oletines intemes. 

Nous avons traite le longifolene par le diborane et oxyde le mClange par l’oxyde 
d’argent ; la chromatographie permet d’isoler une fraction mineure d’hydrocarbure, 
constituke de longifoltne; on ne d&le pas d’hydrocarbure din&e.* Nous avons 
isole ensuite une fraction hydroxylke trb importante, contenant le longifolol2, deja 
obtenu par oxydation du longifolylborane par l’eau oxygen&z, et un alcool secondaire 
11, isomtre du premier (un troisieme composant est present en trb faible quantitt 
et n’a pu &re s&are des demieres fractions de longifolol). 

OH 

4. 

Structure de i’alcool secondaire 11 
Le squelette de l’alcool 11 a aiskment pu &re ttabli. En effet, son oxydation 

chromique donne une c&one 12, dont nous reparlerons cidessous, et dont la rkduc- 
tion selon Wolff-Kischner foumit le 7 aH-longifolane 6.” Ceci laisse settlement in- 
determinkes la portion du squelette portant le groupe hydroxyle de l’alcool, et l’orien- 
tation de ce groupe. 

Le spectre de RMN de l’alcool 11 montre les trois singulets dQs aux methyles en 
C-2 et C-6, et un doublet (J = 75 Hz) dQ au methyle en C-7; on voit en outre, a 
215 Hz, une serie de signaux (1 H) correspondant a la partie X d’un spectre ABX. 

l Cette fraction lake dkposer une faible quantitt (2 B 4% par rapport au produit de d&art) d’un 
compost cristallid peu soluble (cf. partie exphimentale); cclui-ci avait d&jA ttt isok, dam quclqucs essais, 
durant I’oxydation du longifolylboranc par I’eau oxygtn&. II s’agit, vraisemblablemenf d’un borane 
stable qui rksiste A I’oxydation. Sa structure est 8 I’ttude.” 
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&en que l’analyse de ce systeme ABX ne soit pas possible ici, il n’est compatible, sur 
le squelette du longifolane, qu’avec le fragment -CHOH-CH,-. 

Le spectre IR de la &one 12 foumit des don&es compl&mWaires sur la position 
du carbone oxygknnt; la frkquence de la vibration v (C=O), a 1695 cm-‘, implique 
l’absence de tensions angulaires, ce qui limite le choix entre les trois positions C-3, 
C-4 et C-5, sur le grand pont. 

La bromation de la c&one 12 par le tribromure de phknyltrim&hylammonium 
dans le t&rahydrofuranne ii donne une a-bromocetone 13, dont le spectre de RMN 
precise la nature de l’hydrogkne -CUHBr- : le quartet (1 H) qui lui est attribu- 
able, a 284 Hz (Ji = 8 Hz; Jx = 9 Hz), montre sans ambigtiitt la presence de deux 
hydrogknes voisins. Ceci limite, pour 11, le choix entre les positions 3 ou 5 pour la 
fonction hydroxyle. 

Ce rbultat est confirme par la deuteriation prolong& de la &one 12 par le m&h- 
anolate de sodium dam le methanol deuterit; dans ces conditions, la c&one 12 
&change en effet deux atomes d’hydrogkne. Remarquons qu’une traitement plus 
doux (soude deuttrike-dioxanne) conduit exclusivement au pro&it monodeut&it. 
On sait que, dam diverses &ones pontkes l2 ou t&s encombrkes,‘3 la deuteriation 
est hautement sttreospkcilique et peut se limiter a conduire un kchange preferentiel 
de l’un des deux hydrogenes du groupe a-mtthylknique. 

Nous avons op&re le choix entre les positions 3 ou 5 pour l’hydroxyle de l’alcool 11, 
en traitant ce demier par le t&m&ate de plomb. On sait en effet que le traitement des 
alcools par le t&a&ate de plomb dans le be&ne peut foumir, outre les composks 
de cyclisation et d’oxydation, des prod&s de fragmentation r&s&ant de la rupture 
entre le carbone oxygknb et un carbone voisin.14 On admet gCnbalement que le 
processus de coupure est radicalaire et qu’il conduit d’un c&C a l’aldehyde, et de 
l’autre au radical ; celui-ci peut d’ailleurs, dans une seconde &ape, &re oxydt en 
carbocation: , , 

I I I I 
-C-C&PC (OAc), -. -C---C--0-3’b (OAc), -. -C- + C=o 

I I I I 
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Le rendement en produit de fragmentation est fonction notamment de la stabilite 
du radical, et du gain d’knergie r&&ant du relkhement des tensions dans la molecule. 
11 sera Cvidemment accru si la reaction principale de cyclisation est impossible 
(absence d’hydrogene en position 6 ou configuration non convenable de l’alcool. 

Nous avons done oxyde l’alcool 11 par le tetradtate de plomb. Le spectre IR et 
l’analyse sur couche mince du melange rbctionnel brut indiquent la presence; en 
particulier, d’aldehyde et d’acide. Nous avons ensuite trait6 ce brut par l’oxyde 
d’argent pour oxyder tout l’aldehyde en acide. Apr&s separation de la fraction acide 
et methylation par le diazomethane, nous avons obtenu l’ester insature 14, dont le 
spectre de RMN indique, de mar&e univoque, la presence de deux groupes methyles 
sur double liaison (98 Hz) a c&e d’un seul methyle tertiaire et d’un methyle secondaire. 
Ceci prouve les structures indiqukes pour les prod&s 11 a 13. Divers autres argu- 
ments sont tgalement en accord avec cette conclusion, sans &e de nature a 
entralner seuls la conviction. Mentionnons le dichrolsme circulaire de la &one 12 
et de son derive a-bromt 13: l’un comme l’autre est explicable sur la base du dia- 
gramme d’octants correspondant aux structures indiqukes (Fig.) 

-- _ 

13 

12 

Nous avons tent& d’ttablir la configuration de l’hydroxyle de l’alcool 11 a l’aide 
de la methode de “d&loublement partiel” d*Horeau.“’ Les rbultats conduiraient a 
lui attribuer une configuration g. Toutefois, l’incertitude sur la notion d’encombre- 
ment de l’hydroxyle dans notre systeme rend difficile l’application des r&gles de la 
methode. De plus, le rendement optique de la mesure est faible (27%). Ces deux 
remarques laissent en fait indberminke la configuration. 

L’alcool 11 est done un produit de reaction transannulaire, majeur, dans la 
decomposition du longifolylborane 4 par l’oxyde d’argent. Le mkcanisme de cette 
reaction n’a pas et6 etudit. 11 apparalt nkanmoins qu’une rupture de la liaison carbone- 
bore conduisant a des intermkliaires radicalaires” permettrait d’interpreter la 
formation des hydrocarbures de duplication dans le cas gCnkra1, et de l’alcool trans- 
annulaire 11 dans le systtme du longifoltne. 

La reaction intramolkculaire (foumissant l’alcool 11) l’emporte ici sur la rkaction 
intermolkculaire (conduisant a l’hydrocarbure) en raison de l’encombrement du 
centre radicalaire et de la presence d’un atome de carbone dans son voisinage 
immkdiat. 



Le longifokne-XIII 3173 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications &t&Ies. Len spectres IR oat ttt mesur&s avec un spectrophotomttre Beckman IR-SA. Les 
spectres W ont Ct obtenus aver un spectrophotomttre enregistreur Beckman DK-2. L-es spectres de 
RMN ont Ctt mesurts a 60 MHz sur un appareil Varian A-60. Les dtplacements chimiques sont don& 
en cycles par seconde (Hz) a partir du t&am&hylsilanc (TMS) pris comme r&f&nor inteme Lea constantcs 
de couplage, egakment don&s en Hz, ont ttt obtenues par une analyse du premier ordre (s : singulet ; 
d: doublet; 1: tripkt; m: multiplct). Lea mesures de pouvoir rotatoire [a&, ont c1c eikctu6es sur polari- 
mttre tkctronique Jouan darts Ic chloroforme, sauf indication contraire. Les dichrolsmes circulaires (DC) 
ont ttt mesurts, dans Ic dioxannc, avec un dichrographe Rousscl-Jouan. Les chromatographies en phase 
gazeuse (CPV) ant ttt cx&ut&xs soit sur un appareil Aerograph Hy-Fii modMe 6C0, soit sur un appareil 
Profit CG-10. Les points de fusion ant ttt lus au microscope a platine chatdfante de Rcichert, ou au bane 
de Kofkr. Les micmanalysea ant ttt dectu&s par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. a 
Strasbourg ou a Thiais. Les spectres de masse (M) ont Ctt cnregistrts sur un appareil Atlas CH4 ou AEI 
MS-9 P I’Institut de Chimk des Substances Naturclks de Gif-sur-Yvette. et sur un appareil Thomson- 
Houston TH-8 a Strasbourg. Nous avons suivi Ic dtroukment des reactions et contrdlt la purett des 
prod&s a l’aide de chromatoplaques, l’adsorbant utilisC &ant le Kieselgcl G. de Merck, additionnt dans 
certains cas de 5 ‘A de nitrate d’argent Par “extraction de lu/~on huhbelle”, il faut entendre une extraction 
a I’tther aprb dilution a l’eau, puis un ou plusicurs lavages par unc base ou un acide dilut, suivis de rincage 
a l’eau jusqu’a neutralit&, s&&age par une solution satur& de chlorure de sodium dam l’eau, puis par k 
sulfate de sodium, et tvaporation a sec. 

Hydroboration du IongifoZhe 1-I.ongifolol2 
Une solution de longifoknc (7Q9 g) darts le tttrahydrofuranne (120 ml), maintenuc a 20-25”. est trait&. 

par un courant de diboranc entralnt par de I’axote sec. Le diborane est prtpart par action de l’tthtrate 
de trifluorure de bore (15 ml) sur une suspension de borohydrure de sodium (5 g) dam le tttrahydrofuranne 

(50 ml). 
On laisse sous axote pendant 12 h, puis Ic mtlange rQctionnel est oxydt en agitant par additions succes- 

sives dune solution de soude 3N (20 ml) et d’eau oxyg&n& a 30% (20 ml). On maintenant le mtlange a 
temp&ature ambiante pendant une nuit. 

AprC extraction de la manitre habituelle, on recueille le produit (7.12 g) qui cristallise imm&liatement. 
On recristallise dam I’tther de p&role et obtient le longifolol pur (5.6 g). F = 84-85” [aIn = - 28”. Litt3 
F = 785-8@5”; [a]n = +23.5”; IR (CHCl,): v (OH): 3570, 3410, v (C-G) 995 cm-‘; RMN (CDCI,): 
(C&-C) 56 Hz(s); 59-5 Hz (s); 64 Hx (s) (C&-O) partk AB d’un spectre ABX non analysable; 4 pits 
a 2215; 223.5; 229.5; 231 Hz (Analyse: CisHx60 (222.36) Calc. C, 81Q2; H, 11.79. Tr. C, 81a; H, 11.7%). 

Oxydation du longifolol 2 
L’alcool (l-07 g) en solution tthtr& (40 ml) est oxydt au moyen d’une solution d’anhydride chromique 

(2.6 g) darts I’acide sulfurique dilut (2.4 ml d’acide dans 18 mI d’eau). On contr6le la disparition de I’akool 
par analyst chromatographiquc sur couche mince et prolonge la reaction pendant 3 jours de manitre a 
obtenir une oxydation totale. On isole le mtlange de la manitre habituelle et &pare la fraction acide 
(0466 g) par Ia potasse a 5 %. La fraction neutrc (0632 8) se pr&sente sous I’aspcct d’unc huile jaun8tre. 

La fraction acide brute, aprb ttude par RMN, est cristallis& darts un mtlange d’tthanol et d’eau et 
sublimec sous vide. 

Acide longifolique 8. F = 145-146”; [a]:“” = -34”. Litt5: F = 143-144”; [a]:“” = -32.6”; 
IR (Ccl,): v (C=G) 1704 cm-’ ; RMN (CD&): (C&--C) 58 Hx (s); 61.5 Hx (s); 70 Hz(s). 

Ester mkhyfique & [a]:” = - 31”. Litt’ : - 32”; IR (CHCl,): v (C-=0) 1718 cm- * ; RMN (CDCI,): 
(CH,-C) 57.5 Hz (s); 62 Hx (s); 70 Iix (s). (C&-G) 220 Hz(s). 

La fraction neutre (O-632 g) est chromatographiee sur acide siliciquc (40 g). Le. mtlange ether de pttrok- 
tther (98-2) tlue un melange d’au moins 4 prod&s (0170 g) qui n’a pu itre rbolu (forte absorption dam 
1’IR a 1740 et 1780 cm-‘). L’tther de pttrok contenant 4% d’tther tluc ensuitc un produit cristallid 
(@294 g) F = 4046”. homogtne en RMN, que I’on puriIil par sublimation. Ce. produit est identiIIt a 
la longicamphtnylone 9 par CPV [colonne SE 30 10% sur chromosorb W 60/80, 15 m x 3 mm, 140”. 
Azote], point de fusion et spectres IR et de RMN. 

Oxydation de l’i.wlongifolol3: &de isolongifolique 5 
En operant de la meme manitre que pour Ie longifolol. on obtienf a partir de la1 g d’isolongifolol, une 
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fraction acide cristallis& (@89 g), homog&ne en RMN, que I’on cristallise dam I’Cthanol et que I’on identifie 
z+ I’acide isolongifolique. F = 136-137” [a]:“” = -12”; Litt.’ F = 136-137” [a]EoH = - l@2; F 
mClange = 13&137”; IR (Ccl.): v (C+O) 1692 cm- ‘; RMN (CDCIa): (C&-C) 55 Hx (s); 59 Hx (a); 
59 Hx (9). 

Lc chromatogrammc en CPV (mtmes conditions que pr&demment) de la fraction ncutre (0144 g) 
montrr 3 pits dont I’un correspond B la IongicamphCnylonc 9 (2&25 %). Le m6langc est chromatographit 
sur colonne d’acide silicique (8 g). Le couple Cther de p&ok-&her (98-2) 6lue une premihe fraction non 
cristallis& (0097 g); k mtlange (96-4) Clue ensuite un produit cristallist (0027 g) que I’on purifie par 
sublimation et idattic g la IongicamphCnylone par point de fusion, spectra IR, et temps de rCtention en 
CPV. 

La premi&e fraction non cristallis& (0097 g) est s&w&e sur plaque chromatographique d’acide 
silicique en deux composants : k premier (W27 g) tst identS & I’ac&ate d’isolongifolyk ti par ses speztres 
IR et de RMN; le second (W38 g) o’i pas pu hre caracttrist (IR: v (CO) 1725 cm-‘). 

Oxydation du longifolol2 par l’acide chromique dans I’acide acbique 

(1) En presence d’ac&ate de sodium. Lc mClaoge oxydant est prCparC par addition d’anhydride chromiquc 
(1(122g:10mM;c=~2M/l~etd’acttatedesodium(0~821g=10mM;c=02M/I)dans50mld’acide 
acttiquc B 86 %. On ajoute le longifolol (1.114 g = 5 mM; c = @I M/l.) g atte solution et laisse reposer 
72 h g temp&rature ordinaire de man&e A obteoir une oxydatioo totak. Aprts rbctioo, on additioooe 
quelques ml de mbthanol, ajoute de I’eau (180 ml) et extrait il I.&her de p&role. On s&are Its acides (0572 g; 
Rdt. = 54%) des neutres (0.4% g; Rdt. = 46%). La fraction ncutre est chromatographi& sur acide 
silicique (30 g). Le mtlange &her de p&roltCther 98 :2 tlue lentemeot un mClange de composCs (OQ38 g). 
puis la loogicamphtnylone 9 (0.132 g; Rdt. = 12%). Les au&es composants 0260 g) sont obtenus avec 
des pourccotages croissants d’tther dans I’tther de p&role. 

(2) En prksence de perchlorate de manganke. L.e mode opiratoire suivi est ideotique au pracot. Le 
mClaoge rCactionnel est compose d’anhydride chromique (I.014 g = 10 mM; c = 02 M/I.), de perchlorate 
de manganbe (4.437 g = 18 mM; c = 035 M/l.) et de longifolol (1.1 I4 g = 5 mM; c = @I M/l.) dans 
I’acide ac&iquc g 86 % (50 ml). La r&action dun 72 h g ternMature ordioaire. Aprb extraction, on &pare 
Its acides (@710 g; Rdt. = 69%) da neutres (@322 g; Rdt. = 31%). 

La chromatographie sur silice (20 g) de la fraction neutre, elTectuQ dans In m2mea conditions que 
prtcbdemmeot pe.rmct d’obtenir la IongicamphCoylone 9 (O-091 g; Rdt. = 8 %). 

Hydroboralbn du Longifol~ne 1 
Oxydation du longijolylborane 4 pm l’oxyde d’argent 

Uoe solution de loogifoltne (2 g) dam le tCrahydrofutaooe (60 ml) est trait& pendant 4 h par un courant 
de diborane p&part par action de I’CthCrate de trifluorure de bore (5 ml) sur unc suspeosioo de borohydrure 
de sodium (4 g) dans le tttrahydrofuranoe (35 ml). 

On laisse sous axote pendant 14 h, puis le mClaoge rtactionoel est oxydb en agitant, par additions suc- 
cessivcs d’une solution de potasse mtthanolique 2M (10 ml) et d’unc solution saturcC aqueuse de nitrate 
d’argeot (8.5 g). On maiotient le mClaoge B temp&ature ambiantc pendant 3 h. 

On filtre, lave le prtipitC soigneusement & Y&her, et extrait de la manitre habituellc. On obtient une 
huile (2.2 g) que I’oo tiltre sur colonne de silice (40 g). L’tther de p&role Clue la fraction d’hydrocarbures 
(O-237 g), et I’Cther, un mtlange d’alcools (1.770 g). 

La fraction d’hydrocarburcs n’a pu itre rCo1ue par uoe chromatographie sur colonne de silia (20 g). 
Aprts repos de quelqucs jours, clle laisse dtposer des cristaux (0085 g) que 1’00 purifie par cristalliitioo 
&OS I’Cther de p&role; oo obtieot Ic produit (@020 g): F = 254-255”; [a]o = + 11”; RMN (CDCI,): 
(C&-C) 3 signaux zl 51, 56.5, 65.5 Hz; la structure de cc produit est B I’ttude. Aoalyse: Tr. C, 88a; 
H, 12.3 %). La partie non cristallis& est identS& au longifokne par comparaison des spectres de RMN. 

La fraction hydroxyke (1.77 g) cst verste sur colonne de silice. (80 g) et BuC au moyen de melange &her de 
pttroltcther (90-10). 00 obtient deux fractions cristallis&s purcs, I’alcool 11 (0764 g) et Ie loogifol~l 2 
(Q472 g). Les fractions intermtdiaires sont des mtlanges de 11 et 2(@158 g) et de 2et d’un troisi&me produit 
ooo iden& (@3 15 g). 

Alcool 11. F = 127-129”; [a]o = +13.3”; IR (CHCI,): v (OH): 3600, 3425-1008 cm-‘; v (C-O) 
1008 cm-‘; RMN(CDCl,):(C&-C): 2pics t&s larges B 57 Hzet 61.5 Hz;(CH-OH) multiplet g 215 Hz; 
(C,H,): (C&--C) 58 Hx (1 pit correspondant au mtthyle secondaire, I’autre pit &ant cachC dam le massif) 
W5 Hz(s); 61 Hz(s); 63.5 Hz (s); (Q&OH) multiplet il 213 Hz (4 pits ma1 rtsolus). (Analyse: C, -Hz,0 
(222~36)Calc.C,81~2:H,11~79;Tr.C,81~2;H,11~5%). 



Lc longifoltne--XIII 3175 

Oxydarion de I’olcool ll-C&one 12 
A la solution &her& de I’akool (@lo0 g dans 10 ml), on ajoute goutte a goutte k reactif (00,: 2.6 g- 

H,SO,: 2.4 ml HsO: 18 ml) en agitant vigoureusemcnt. Au bout de 3 h. on isole de la man&e habituelle. 
Le produit obtenu cri@lisC (0095 g) est purifie par sublimation. F = 48-W ; [a],, = + 64.3” ; IR WW : 
v(C=O)17OOcm-‘;(CHCI,):v(C=O)1695cm-’;UV(MeOH):& = 285mp(e = 3O);DC(dioxanne): 
Ass9.= -1~30;Asso4= -1~7;RMN(CUCl,):(CH,-C)42Hx(d;J=75Hx);63Hx(s);65Hx(s); 
715Hz(s);(C,H,):(C&-C)44Hx(d;J = 7~5Hz);505Hx(s);57~5Hx(s);69Hx(s).(Analyse:C,sH2,0 
(22@34): Calc. C, 81.76; H, 1@98. Tr. C, 824; H, 107 “/.). 

R&duction de la c&one 12 s&ant Wol~-Kischner’6-(7a H) longj(olane 6 
On dissout I’acide p-tolubnesulfonique monohydratt (0392 g) dam le diethyltne glycol(6 ml) et distille 

sous vide environ 3 ml pour Climiner I’eau d’hydratation de I’acide. A cc m&nge, on ajoute la &one 
(0096 g) et I’hydrate d’hydraxine 98% (1 ml) et chauffe a 130-135” pendant 3 h. 30. On laisse refroidir le 
melange, additionne trois pastilles de g&asse et tltve la temperature a 210-220”; on distille les produits 
volatils. On maintient cette temperature pendant 4 h. On isole ensuite le melange reactionnel de la manitre 
habituelle. Ce mblange, dissous dans Ie permute, est chromatographit sur colonne d’acide silicique. Le 
pentane tlue une fraction d’hydrocarbure (OG36 g) que I’on purifie par distillation. Le produit obtenu, 
cristallise, est identifit au (7a H) longifolane par comparaison de son spectre. de RMN avec celui d’un 
echantillon authentique. F = 43-45” ; Litt.* F = 40-41”. 

Pr&aration de la bromocetone 13 
A la c&one 12 (0052 g) dissoute dans le tetrahydrofuranne (5 ml), on ajoute k perbromure de trimethyl- 

phettylammonium (@lo0 g). On laisse reposer pendant 4 h et termine la reaction en chatiant pendant 
2 h a 40-50” et ajoutant un excts de reactif (0200 g). On extrait de la maniere habituelle et purire par 
chromatographie preparative sur couche mince.. La bromocetone obtenue (0040 g) est purifi& par sublii- 
tion. F = lC0-116” (microscope)-125” (bloc Reichert) [a]n = +115”; DC (dioxanne): A~?,,~ss, = 
+205;W(McOH):Ib,=297m~(e=%);IR(KBr):v(CSO)1700cm-‘;RMN(CDCI,):(~,-C) 
57Hz(d;J=7.5Hz);65Hz(s);74Hz(s);88Hz(s);(CHBr)293Hz(q;J,=8;J,=9Hz);(C6H6): 
(CH,--c)41Hz(d;J=7Hz);44.5Hz(s);67.5~(s);83Hz(s);(CHBr)284Hz(q;J,=8;5,=9Hz). 
(Analyse: C,sH,,OBr (299.24) Calc. C. 6020; H, 775; Br, 26.71. Tr. C, m35; H, 7.7.8; Br, 26.8%). 

Traitement de I’alcool 11 par k t&m&ate de plomb 
Darts un ballon equip& d’un r&igCrant, d’un tube de&chant, et d’un agitation magnbique, on chaufie 

a rellux pendant 1 h du benztne anhydre (7 ml), du t&a&ate de plomb (@380 g) et du carbonate de cekium 
(0110 g). Apr&s refroidissement, on ajoute I’alcool 11 (@112 g) et chaufk a mfhtx en agitant pendant 15 h. 
La reaction termin& on decompose l’exds de tttrac&ate de plomb par addition d’Cthykne glycol(O2 ml) 
en agitant (10 mn). On filtre le mtlange, extrait le solide avec de Y&her, puis avec une solution aqueuse de 
potasse a 5 %. Les phases organiques sent rasrmblQ et la&s successivement a I’eay avec une solution 
d’icdure de potassium, a I’eau, avec une solution de tltiosulfate de sodium et enfm a I’eau 

On evapore le solvant, dissout darts du dioxanne (2 ml) et traite par une suspension d’oxyde d’argent 
obtenue par addition de soude aqueuse a 10 Y0 (5 ml) a une solution satwee de nitrate d’argent (@5 g darts 
1 ml). Apr& agitation a temp6rature ordinaire pendant 2 jours, on filtre le melange. lave le solide a l’6ther. 
puis avec une solution potassique a 5 %. La phase organiquc est IavCe a la gotame a 5 %, a I’eau, s&h& et 
le solvant est hapore. On obtient la fraction neutre (OQSS g). 

Les diIT&rentes fractions alcalines aqucuses sont acididXes, extraites a I.&her et apr3s traitement habitue& 
on recueille ks acides (0030 g). On les traite par k diaxomtthane, &pare sur couche mince pr&arative 
et isole I’ester insature 14 que l’on purifie par distillation sous vide. [a&, = +6.2”; IR (CHCls): v (CO) 
1730 cm-‘; RMN (CD&): (CHs-C) 47 Hz (d; J = 7 Hz); 57 Hz(s); (CHsa) 98 Hx (s); 98 Hz (9); 
(C&-O) 218 Hz(s); M: C,,H,,Os (25@37) M + : 250. 

Deuteriation de lo c&one 12 
l-d,: On prepare une solution de methanolate de sodium par addition de sodium (0125 g) darts du 

methanol deuttrit (2.5 ml). On ajoute la c&one (O-020 g) et chaufic a reflux pendant 72 h sous atmosphere 
d’axote. On verse le mClange dans du pentane, am&ne a neutralitC par addition d’acide adSique deuttrit, 
lave a I’eau lourde, s&he et 6vapore le solvant. Le produit est purifte sur plaque de silice preparative. 

2-d, : On ajoute du sodium (O%O g) a un melange de dioxanne (1.5 ml) et d’eau lourde (1.5 ml). On 
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additionne la c&one (Oa3 g) et chaulfe a rellux pendant 80 mn. L’isolement se fait de la m&e mat&e 
que pour le prcduit ds. 

Determination de la conjiiuration de I’alcool 11 
On prepare une solution d’anhydride u-phtnylbutyrique (0.61 g) dans la pyridine (5 ml). On ajoute 05 ml 

de cette solution a l’alcool 11 (w22 g). 
Aprts 19 h a temptrature ambiante, on ajoutte une goutte d’eau et porte 30 mn au bain-marie. On verse 

ensuite dans un petit d&anteur contenant 2 ml d’eau et 3 ml de benzene et titre a la soude N/l0 en presence 
de phtaleine. 

Nombre de ml de soude: 2.9 ml. Rendement d’esteriflcation 100%. On ajoute dans le decantcur 10 ml 
de benzene, d&ante a solvant et extrait deux fois. Oh acidifle alors la solution aqueuse par 1 ml d’acide 
chlorhydrique normal et extrait deux fois au bcnz&ne. La phase benztnique est s&h& et ramen& a 1.5 ml, 
la rotation lue sous 1 dm: -0287. Rendement optique: 27%. 
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