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LE LONGIFOLl?NE--XIV* 

OXYDATION DES LONGIFOLOLS PAR LE TkTRACkTATE DE PLOMB 

J. LHoMMEt et G. OURWON 
Laboratoire associt au CNRS, Institut de Chimie, Esplanade, Strasbourg 

(Receioed in Belgium 7 September 1967; accepted for publicarion 26 October 1967) 

RCameOL’qxydation du longifolol 12 par le tttracktate de plomb conduit a la formation de I.&her 
tttrahydrofurannique 13, de I’hydrocarbure et de I’aldChyde cyclopropaniques 15 et 17. 

L’isolongifolol 37, tpimbre de 12, trait& dans les memes conditions, fournit, & c&k de I’bther 38, le 
meme hydrocarbure cyclopropanique 15, mais il ne donne pas I’aldirhyde 17. 

A partir de ces don&s, on propose un mkanisme de formation des composks cyclopropaniques 
anormaux, fond6 sur I’ktude des espkces intermkdiaires postulks. 

Ah&act-The oxidation of longifolol 12 with lead tetracetate gives the tetrahydrofuran 13, the cyclo- 
propanic hydrocarbon 15 and the corresponding aldehyde 17. Isolongifolol 37, the epimeric alcohol, 
when similarly treated gives, besides the ether 38, the same cyclopropanic hydrocarbon 15, but not the 
aldehyde 17. Mechanistic hypotheses have been put to test by various reactions, designed to generate the 
diverse active intermediates postulated. This leads to a precise proposal for the mechanism of oxidation of 
these alcohols. 

DE R&CENTS travaux ont montrt que la nature compacte de la molkcule de longi- 
fokne 1 conduisait g des &changes transannulaires. 

En effet, l’examen des modhles de Dreiding, ainsi qu’une Ctude radiocristallo- 
graphique portant sur le chlorhydrate 2,’ font apparaitre la proximitk des atomes de 
carbones C-7 et C-8 de la partie camphknique d’une part, et des atomes C-3 B C-5 

1 2 

du grand pont, d’autre part. I1 est par suite possible d’observer des &actions trans- 
annulaires, caractkistiques des cycles moyens, ayant lieu par des processus tant 
radicalaires qu’ioniques : 

(a) Le traitement du longifolbne par les polyhalomkthanes, en particulier par le 
trichlorobromom&hane, ne conduit pas au compost attendu d’addition sur la 
double liaison ; le radical intermkdiaire 3 est trop encomb& pour qu’un atome de 
brome puke se fmer, et il se stabilise en arrachant l’hydrog&ne tr& proche, en C-3. 

* XIII: cf. article p&z&dent. 
t Ce travai1 fait partie de la thtse de Doctorat&-Sciences soutenue par JL le 27 Mai 1967 P Strasbourg. 
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Le nouveau radical engendre, 4, fme un atome de brome et le produit isole est le 
compose d’addition transannulaire S2 

(b) Le processus inverse est kgalement possible, par tm m&an&me ionique: la 
solvolyse du bromolongifolane 6 s’accompagne d’une migration d’hydrure A travers 
le cycle, pour dormer quantitativement du longifol&ne.2 

(c) La protonation du longifolene par les agents acides donne lieu notamment a 
une migration de type Wagner-Meetwein; le cation longibornylique obtenu 7 
foumit, par un transfer? d’hydrure l-5, l’alcool8, a c&C des prod&s normaux.’ 

(d) Enfin, le longifolylborane 9, obtenu par hydroboration du longifol&ne, peut 
Stre decompose par l’oxyde d’argent pour conduire a l’alcool transannulaire lo.* 
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Nous avons kttt amen& en we de comparaisons et de corrklations, A &udier 
d’autres voies rkactionnelles susceptibles de fonctionnaliser les atomea de carbone 
du grand pont. Une voie envisageable consistait A traiter par le t&a&ate de plomb 
les alcools posskdant leur hydroxyle dans le voisinage immtiat des carbones A 
attaquer, soit en 78, soit en 15p. On sait en effet que l’oxydation d’alcools par le 
t&a&ate de plomb permet de fonctionnaliser un atome de carbone non activk, en 
position 6 ou E de l’hydroxyle; cette mtthode a Ctk trb largement utiliske A des fms 
synthttiques, en particulier dans la chimie des stboides.5 La rkaction foumit un 
&her cyclique, tr&s g&ralement tktrahydrofurannique. Son ktude systtmatique sur 
des alcools aliphatiques saturks a &tt entreprise par MihailoviC et ses collaborateurs;6 
ces auteurs ont pu montrer que les alcools primaires et secondaires Wakes, posskdant 
un groupe mbthyl&ne en position S et e, donnent un produit majeur (30-50x) 
tktrahydrofurannique et des traces (1 A 4%) de l’isomkre t&ahydropyrannique. De 
plus, dans le cas oti la cyclisation l-5 sur le carbone 6 est rendue impossible par une 
substitution totale, la rkaction est plus diflkile et donne &vantage de produits 
secondaires ; le rendement en produit tttrahydropyrannique ne dkpasse jamais 16 %. 
I1 apparait done que la formation d’un cycle A six chakons est particulikement 
dkfavoriske par rapport au cycle A cinq atomes. 

En s&ie cyclique, une telle ktude systkmatique, sur la compktition entre la for- 
mation des cycles tktrahydrofuranniques et t&ahydropyranniques, est diffkile; peu 
de systkmes sont en effet disponibles, ob un hydroxyle se trouve etre assez proche 
A la fois d’un mkthykne en position 6 et E. C’est la raison pour laquelle le systtme 
polycyclique du longifokne pouvait p&enter un interi% particulier. Le repliement 
du grand pont sur le carbone 7 du systtme camphknique rigide, joint A la mobilitt 
conformationnelle de la chafne C-2 A C-5, rendait possible d’un point de we pure- 
ment gkomktrique la cyclisation sur chacun des atomes du ponf A partir des dkrivts 
hydroxylks en 78 (longicamphknylol 11) ou en 15s (longifolol12). 

11 12 

Nous avons done traitC les deux alcools par le t&a&ate de plomb; le premier, 
le longicamphknylol 11’ n’a pas foumi d’&her;+ nous dkcrirons done l’oxydation 
du longifololl2, obtenu par hydroboration et oxydation du longifol&ne.’ 

Oxydation du Lmgifolol par le Tbtracktate de Plomb 
Le chauffage du longifolol12 dans le benzkne bouillant, en prksence de t&a&ate 

de plomb et de carbonate de calcium, donne avec un rendement de 25_5O%t l’kther 
l L.a hction donne un mhnge t&s compkxe de produits en major&t instablcs, dont la fraction la 

moins polain est constituCc d’aldthydw insaturta Ceux-ci n’ont pu 2trc &par&s, ni B Mat d’aldthydes, 
ni A Mat d’akcels aprQ rtduction. Ik provienncnt certaincment d’une r&action de fragmentation, 
susceptibk de dormer den produits Cpim&rex au nivcau de la double liaison et du a&one voism du groupc- 
ment carbonyk. Unc telk fragmentation a Ctt d&rite dana k CAM de I’iaobon.t&l.’ 

t Lcs oxydations par le t&r&tatc de plomb donnent fr6qucmmcnt des rcndcments pcu rcproductibks, 
commc I’ont dtja signalt plusicurs auteurs.a’*50 
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tetrahydrofurannique 13. Aucun autre ether cyclique n’est dkcelable. L’acCtate de 
l’alcool 12a se forme egalement en quantitt notable (20%); il est identifie par com- 
paraison avec un kchantillon authentique. A c&C de ces deux composes et de faibles 
quantitb de l’alcool de depart, nous avons isole une s&e de produits inattendus: 
un hydrocarbure tttracyclique a quatorze atomes de carbone (5%) possedant un 
noyau cyclopropanique, 15, appele norlongicyckne par analogie avec le longicycltne 
16, hydrocarbure sesquiterpknique nature1 ;9 un aldehyde egalement cyclopropanique, 
l’aldehyde pseudo-longifolique 17, (8-10 %) accompagne de l’acide correspondant 18. 

I2 12a 13 15: R=H 
17: R = CHO 
18: R = CO,H 
16: R=CH, 

Structure des produits de la rkaction 
L.&her 13. C’est un produit huileux, volatil, posskdant une odeur agrkable. Le 

spectre IR de ce compose oxygtne est depourvu de bandes d’absorption dans la 
region des hydroxyles et des carbonyles, mais il presente une serie de pits intenses 
entre 800 et 1200 cm- ‘, caracttristiques de la fonction ether. Le spectre de RMN* 
possMe encore les signaux correspondant aux trois groupes methyles du longifolene; 
entre 207 et 260 Hz se trouve un massif complexe, correspondant a trois hydrogenes 
port& par un carbone oxygen& dont l’analyse (ttudike de manitre detaillee plus loin) 
ne per-met pas de determiner la position du carbone portant l’oxygene. 

L’ouverture du pont oxygene est nkessaire pour obtenir des donnkes compkmen- 
taires sur la structure. Par traitement acide, (acide acetique en presence d’adtate de 
sodium), le produit reste inchange; mais l’oxydation du carbone voisin de l’oxygtne, 
au moyen de l’acide chromique, permet d’obtenir la lactone 19 dont le spectre IR 
trb riche en bandes tines dans la region !X@-1200 cm- ‘, prizsente une absorption 
a 1770 cm- ‘.? La position de cette bande carbonyle suggtre la presence d’un cycle 
y-lactonique. Toutefois, le systeme posdde des interactions sttriques (tension des 
cycles) trop considerables pour que l’on puke conclure. La presence dans le spectre 
de RMN d’un triplet (1H) (J = 3.5 Hz) a 260 Hz, dont le pit central est Clargi, est 
compatible avec une structure lactonique dans laquelle la position d’attache de 
l’atome d’oxygtne pourrait &tre indifferemment l’un quelconque des carbones du 
grand pont. Notons la grande stabilite de la lactone qui reste inchangk par traitement 
acide (acide chlorhydrique-methanol ou acide trifluoracetique a reflux) ou basique 
(tthyleneglycol-potasse a reflux prolong@. 

La reduction par l’aluminohydrure de lithium foumit le dialcool 20, qui presente 

l Tous les spectres de RMN ont ttt mesurks A 60 MHz. 
t En utilisant le titrachlorure de carbone comme solvant, Ie carbonyle prksente I’aspect d’une bande fine 

sit& A 1770 cm- ’ ; A Mat cristallin, dans le bromure de potassium, I’absorption est mesurke A 1770 cm- ‘. 
Par contre, si I’on opkre dans le chloroforme, la bande carbonyle se dkdouble en deux pits A 1750 et 1765 
cm-‘, sans doute par rtsonance de Fermi avec une vibration mesurk A 870 cm-‘. 
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dans 1’IR une bande intense a 3260 cm-’ correspondant a des hydroxyles fortement 
lies; le spectre ne montre pas de vibration libre (rbultat confirm& par le spectre de 
RMN; cf. infra). Ce compose, laisse suffsamment longtemps a l’air, ou traite en 
milieu acide, se referme en ether 13. 

Par oxydation chromique du dialcool 20, on obtient tout d’abord une fraction 
neutre, composke de l’tther 13 (deshydratation inteme en milieu acide), de la lactone 
19 (oxydation de l’alcool primaire suivie de lactonisation) et de la dickone 21; ce 
demier compose provient de la rupture de la liaison C-C, par un processus tout- 
&fait analogue a l’oxydation anormale, dans les memes conditions, du longifolol 12 
en longicamphenylone 22, que nous avons d&rite par ailleurs.4 

12 22 

La fraction acide obtenue par oxydation du diol20 est homoghne en RMN (trois 
groupes mtthyles); c’est le produit d’oxydation normal, le c&o-acide 23. En effet, 
son ester methylique, 24, donne la lactone 19 par traitement au borohydrure de 
sodium; l’oxydation n’a done pas affecte la configuration du carbone en a de l’acide. 

Le spectre IR du &to-ester 24 montre deux bandes carbonyles a 1735 et 1695 cm- ‘, 
correspondant d’une part au groupe ester, d’autre part a une &one sur un cycle a 
sept atomes de carbone; une indication complkmentaire est don& par une faible 
bande a 1414 cm- ‘, indice de la presence d’un methyltne voisin du carbonyle. Tous 
ces rbultats sont en accord avec une structure comportant un groupe cktonique sur 
le grand pont. Notons que l’oxydation selective de chacun des hydroxyles permet 
d’obtenir le c&o-acide avec un meilleur rendement : par acetylation contrblke, 
l’alcool primaire rkagit preferentiellement pour donner l’hydroxy-acetate 25,* que 
l’on oxyde quantitativement en &o-acetate 26. La saponification de l’ester foumit 
l’hydroxy-cttone 27 partiellement cttaliske,t que l’acide chromique transforme en 
c&to-acide 23 et dicetone 21. 

A ce niveau, il Ctait nkcessaire de verifier qu’aucune transposition n’avait accom- 
pagnt l’une quelconque des &apes d&c&es. La reaction de Wolff-Kischnerlo sur le 
c&o-acide 23 confirme que le squelette est toujours celui du longifolkne: le produit 
obtenu, esterifie par le diazomethane, est l’isolongifolate de methyle 2ga contenant 
IO-15% de longifolate de methyle 29a; la reaction s’accompagne done d’une 
kpimtrisation. On sait que celle-ci est facile et que l’acide longifolique, place dans des 
conditions epimerisantes, peut foumir quantitativement son epimbre, l’acide iso- 
longifolique. ‘* l1 Le c&o-acide 23, aprb esterifkation par le diazomtthane, a tte 

* Les groupements fonctionnels de l’hydroxyacttate sent t&s pro&es I’un de I’autre et peuvent, de ce 
fait interagir. P.ex., au tours de la sublimation d’un Mmntillon, I’hydroxyacttate cristallisk s’est transform6 
quantitativement en ether 13. 

t Le spectre IR du produit cristallise (dans Ie bromure de potassium) ne prksente aucune absorption 
dans la region du carbonyle, mais la bande hydroxyle est intense; on observe une trts faible bande A 

1680 cm-’ quand on opkre en solution dans Ie tttrachlorure de carbone. kggtrement plus intense et a 
la meme longueur d’ondc dans Ie chloroforme. 
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trait6 par le tribromure de phknyltrim&hylammonium darts le t6trahydrofuranne’2 
pour donner la monobromodtone 30. Le spectre de RMN de cette bromocktone 
prksente un doublet de doublets (1H) cent& a 298 I-Ix (Ji = 11 I-Ix ; J, = 5 Hz).* 
Ce signal indique sans ambigtiitd la presence d’un hydrogkne g&nine avec le brome, 
et coup16 avec deux hydrog&nes voisins. La molecule de c&o+ster brome contient 
done 1Wment de structure -CO-CHBr4H,-, que l’on doit placer sur le 
squelette du longifolbne. Seules deux positions sont possibles pour le aubonyle: 
soit en C-3, soit en C-5. 

L’examen de la dicktone 21 obtenue dans l’oxydation du dialcool 20, permet de 
choisir entre ces deux possibilitb. En effet, au tours de la synth&se totale du longi- 
folkne,” Corey a prepare la didtone 31, rackmique, carbonylke en C-3, qui corres- 
pond A l’une des structures possibles. Or notre dicetone en est dilferente par ses 
caracteristiques spectrales (spectres IR, de RMN). 

AcO v 
34 
+ 

- II 

l Notons la similitude entre IX signal et cclui donnt par I’isolongifolate de mtthyk 28 bromt en position 
3 :’ doubkt de doublets ccntrt A 273 Hz et constantcs de couplage vicinaks J, = 9 Hz; J2 = 4 Hz 
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9 cop 

28-B: R-H 
2&-Z%: R = CHI 

28 

I1 reste done une seule structure possible, avec le carbonyle sit& en C-5.* De la 
structure de cette didtone dkcoulent c&s de tous les composes de la skie et en 
particulier celle de l’bther tCtrahydrofurannique 13. 

Remarquons que ce r&&at est compatible avec les don&s de RMN des produits 
de cette strie (Tableau 1) ou le deplacement vers les champs bas d’un signal methyle 
par rapport au longifokne suggere l’introduction d’une fonction oxygknee en position 

TABLEAU 1. DK?I’WCE~IB~ CHIMIQUES DES METHYLES (Hz) 

Longifololl2 56 - 59.5 - 64 Ether 13’ 56.5 - 61 - 69.5 
Lactonc 19 56 - 61 - 75 
Dialcool u) 55.5 - 58.5 - 77 
C&o-akool 27 55 - 61 - 65.5 

A&ate de longifolyle 12a 56 - 59.5 - 62.5 Hydroxyachte 25. 59.5 - 59.5 - 75 
Diachte 34 59 - 59 - 66.5 
C&to-a&ate 26 605 - 67,5 - 74.5 

Acide longifolique 29 58 - 61.5 - 70 C&o-acide 23 56.5 - 59.5 - 73.5 

Longifolate de mtthyk 298 57.5 - 62 - 70 ( C&o-ester 24 59.5 - 62.5 - 78 

Longicamphhylone 22 54.5 - 57.5 - 61 Dicttone 21 63 - 63 - 73 

l Spectres mesurb dans CCI, B 60 MHz Tous ks autres sent mesurb dans CDCl,. 

ct; l’exemple le plus marquant est la comparaison des d&placements chimiques des 
groupes methyles du monothiockal 32 de notre dicetone (%, &j et 88 Hz) et du 
monothiocU33 obtenu a partir de la dicetone de Corey, qui posskde deux mtthyles 
en a (60,B et Ss Hz). 

32 as 63 56 Hz 

l Un indice structural compltmcntaire est don& par la d&composition de la didone 21 sur colorme 
d’alumine. L’obtention d’un mtlange polaire cd compatibk avec I’ouverture d’une pdidtone en 
milieu alcalin. 
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Spectres de RMN. I1 est interessant d’observer, dans tous les composes de la 
&tie qui possedent le systeme -CH2-0-, les signaux correspondant aux deux 
hydrogenes pork par le carbone oxygkne et couples avec un hydrogbne voisin: ils 
prksentent l’aspect d’un spectre AMX dont la partie AM est seule visible. La dif- 
ference entre les deplacements chimiques des deux hydrogbnes A et M per-met une 
analyse du premier ordre et la determination approximative des valeurs des con- 
stantes de couplage Jfi et Jw Dans tous les cas, l’un des protons donne un quartet 
ohJ,#J,#J,, et l’autre est assimilable a un triplet ou deux des constantes 
sont sensiblement kgales: JAM z J,,. 

Dans 1’8her cyclique 13, le triplet apparait a champs bas (249 Hz) et le quartet a 
champs Clew% (215 Hz). La constante geminale JAM = 9 Hz est en accord avec la valeur 
des couplages observes dans les cycles tttrahydrofuranniques.‘4 On observe les 
mCmes signaux ppur l’hydroxyckwre 27 en solution dans le tetrachlorure de carbone 
(les mesures en IR et du DC ont montre qu’elle Ctait presque totalement sous forme 
hemicCtalisQ dans ce solvant et done de structure trb voisine de celle de l’ether): 
meme sequence tripletquadruplet et m&me constante gkminale JAM = 9 Hz. 

Le dialcool 20 prksente toujours le triplet a champ bas (255 Hz); par contre la 
constante gkminale est pas&e a 11 Hz, valeur observke dans les cycles tetrahydro- 
pyranniques et systemes oxygenes ouverts. Cette valeur suggere une conformation 
preferentielle du groupement hydroxymethyle dans laquelle l’hydroxyle wait 1% 
par liaison hydrogtne, donnant ainsi un systeme pseudo-cyclique posskdant les 
tensions d’un cycle oxygene a six chainons (notons que ‘le spectre IR prksente une 
bande intense d’hydroxyle lie). 

Dans le cas oti les hydroxyles sont substitub : hydroxyac&te 25, diac&ate 34, on 
observe une permutation dans la sequence des signaux : le quartet apparait a champ 
bas et le triplet a champ Clew%; par contre, la constante geminale n’a pas varit : 
J = 11 Hz Dans ces composes, la rotation autour de la liaison C,,-C,, est probable- 
ment libre, avec des populations peu tlevkes pour les conformations contraintes. 

TABLEAU 2 

6 quartet 6 triplet 

WI 0-W 

Ether 13 215 249 9 10 6.5 
Hydroxycbtone 27 207 247 9 9.5 6 
Dialcool 20 214 255 11 11 5 
HydroxyaAate 25 290 255 11 5 11 
Diachtate 34 283 259 11 6 11 

L’uldbhyde pseudo-longijblique 17. L’aldthyde a tti caracterise par son acide 
d’oxydation, l’acide pseudo-longifolique 1% connu, et par sa dinitro-2,4 phtnyl- 
hydrazone, par comparaison avec des kchantillons authentiques. 

Dans le melange rkactionnel d’oxydation du longifolol par le tetradtate de plomb, 
l’aldehyde est deja partiellement oxyde en acide et l’oxydation continue au tours de 
la separation sur colonne de silk Pour faciliter la separation des autres composes 
de la reaction, nous avons oxydt le melange rkactionnel brut par l’oxyde d’argent. 
La fraction acide obtenue contient comme constituant majeur et seul identitie un 
produit cristallise dont les donnkes analytiques et spectrales sont identiques a celles 
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de l’acide pseudo-longifolique 18 d&tit par Sukh Dev.j On en dkduit pour l’aldtihyde 
la structure 17. 

Toutefois, afm de v&riIier qu’aucune modification n’est intervenue au cours de 
l’oxydation de l’aldehyde en acide, et que la structure est bien la structure postuk, 
nous avons piege l’aldehyde dans le melange rkactionnel brut, en le precipitant sous 
forme de dinitro-2,4 phknylhydrazone. lS Le compose isolt est identique a un 
echantillon authentique obtenu a partir de l’acide p~udo-lon~o~que : la reduction 
totale de l’acide par l’hydrure de lithium et d’~~iurn foumit le p~udo-lon~olol 
35;* l’oxydation chromique contr6k de cet alcool permet d’obtenir l’aldehyde 17 
qui se decompose trb rapidement et que l’on doit traiter au&&. Le spectre IR, 
mesure sur le compose db son obtention, prksente a 1695 cm- ’ une bande carbonyle, 
et A 2703 cm-’ la bande d’absorption caractkistique de la vibration carbone- 
hydrogkne aldehydique. Notons kgalement une bande a 3030 cm- ’ due au cyclo- 
propane. l6 L’aldehyde donne une dinitro-2.4 phenylhydrazone identique (F, spectres 

9 

15: R=H 
16: R = CH, 
17: R=CHO 
18: R= COIH 
18a: R = COCI 
35: R = CH,OH 

R 36: R = CO+Bu 
42: R = C,H, 

IR et de RMN) a celle obtenue a partir du melange rkactionnel brut d’oxydation du 
longifolol 12 par le t&ma&ate de plomb. 

Le norlongicycldne 15 La polarite sur couche mince et le spectre IR depourvu de 
bandes fonctionnelles indiquent que le produit est un hydrocarbure; une bande 
d’absorption A 3049 cm-’ suggbre la prksence d’un cycle propanique,16 confirmee 
par l’examen du spectre de RMN qui montre trois signaux A 36,41 et 46 Hz. De plus 
le compose donne avec le t~tranitrom~thane une faible coloration jaune.” Ces 
don&es, ajoutkes aux rksultats analytiques, permettent de supposer une structure 
voisine de celle du longicyclene 16, avec un groupement mtthyle en moins. 

Nous avons prepare l’hydrocarbure 15 par dtkarboxylation de l’acide pseudo- 
longifolique 18 qui possede le squelette postuk. Nous avons choisi la thermolyse du 
perester de t-butyle,” qui pro&de par un processus radicalaire peu susceptible 
d’akter un cyclopropane. 

L’acide est transform& en son chlorure 18a au moyen du chlorure d’oxalyle. Le 
spectre de RMN du chlorure cristallid ne prksente aucun signal dans la region des 
protons vinyliques, indiquant que le cyclopropane n’a pas ite attaque (notons que 
les protons cycloprop~iqu~ ne sont visibles, ni dans le spectre de l’acide, ni dans 
c&i du chlorure). Le cblorure est au&t& trait6 a froid par l’hydroperoxyde de 
t-butyle et donne le perester 36, dont le spectre IR presente une bande d’absorption 
caracteristique a 1755 cm-’ (le perester est souille d’acide absorbant A 1695 cm-‘). 

D?s obtention, le perester est chauffe plusieurs heures darts le diglyme. On isole 
un hydrocarbure 15 identfie par comparaison des spectres IR et de RMN avec le 
compose obtenu dans l’oxydation du longifolol 12 par le tetracktate de plomb. 

* Dans le spcctre de RMN du pseudo-longifoloi, mesurt dans le deutdriochloroforme, lcs deux hydro- 
gtneS du groupc hydroxymbhyfc apparaissent sous I’aspect d’un quartet AB (I = 12 Hz; Av = 13 Hz). 

Dans Ie bcnzonitrile au contraire, les deux hydrogtnes sent ~~~tiquement bquivalents et donnent un 
seul pk. 
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En conclusion, le longifolol, trait6 par le t&a&ate de plomb, fournit d’une part 
i’ac&ate de longifolyle et un &her (unique, t&rahydrofurannique), r&&at conforme 
aux observations gkn&ales sur cette &action; mais on obtient kgalement une skrie 
de composks inattendus : hydrocarbure et aldkhyde. MihailoviC1g rapporte la forma- 
tion d’hydrocarbures dim&es en skie aliphatique; dans un cas, il a element pu 
isoler un hydrocarbure cyclopropanique;20 par contre, A notre connaissance, 
l’obtention d’un aldthyde cyclopropanique n’a jamais Ctt signal& 

I1 semblait intkessant de traiter dans les memes conditions l’alcool @n&e, 
l’isolon~olol 37, de man&e A p&&et le mkanisme de fo~tion des composks 
anormaux et il mettre en lumi&e les facteurs qui determinent, no~mment, la formation 
de l’hydrocarbure et de l’aidthyde cyclopropaniques. 

Oxydation de l’Isolongi$olol par le TbtracPtate de Plomb 
Le traitement de l’isolongifolol37 par le tktracktate de plomb conduit A un mklange 

complexe, dont la chromatographie sur colonne d’acide silicique permet de &parer 
trois prod&s : l’kther tktrahydrofurannique 38 (20 %), l’acktate d’isolongifolyle 37s 
(60 “/,) et le norlongicycl&ne 15 (5-6 %).* 

.c~~ff~+~ +~ 

(a) Le norlo$zycl&ne 15 est i?entif% par ses sptkks IR et de Rg. 
(b) L’acktate d’isolongifolyle 37a est identique A un khantillon authentique 

obtenu par acktylation de l’alcool. 
(c) Enfm, le compos6 38 est l’ether de cyclisation: son spectre IR montre bien les 

bandes caract&istiques A 931, 1041 et 1059 cm-‘. On sait que la cyclisation n’est 
possible que sur un atome de carbone subagent proche de l’hydroxyle, ce qui 
limite le choix entre les positions 9 et 14 pour le carbone attaquk Or, le spectre de 
RMN permet de distinguer entre ces deux possibilitks : ii prksente dans la &ion des 
mkhyles deux pits distincts correspondant, l’un h trois protons, l’autre A six protons : 
l’kther contient done trois groupements mkthyles, ce qui exclut la structure rksultant 
d’une attaque en C-14. De plus, les signaux apparaissant entre 200 et 260 Hg r&ion 
des protons port& par un carbone oxygknk, sont en accord avec la structure 
indiquke 38. 

I1 apparait done que l’isolongifolol 37, trait& par le t&a&ate de plomb foumit, 
outre l’kher et l’acktate attendus, le meme hydrocarbure anormal, le norlongicyclGzne, 
que son Cpimke le longifolol 12, ce qui lake supposer un mkanisme de formation 
commun dans les deux cas. 

Par contre, l’aldkhyde pseudo-longifolique 17 obtenu A partir du longifolol n’a 
pas pu i!tre mis en kvidence dans le cas de l’isolongifolol. Sa formation est like B la 
configuration et done A l’encombrement de l’alcool, puisque l’on sait que le longifolol 
prknte des contraintes considtrables par interactions avec le grand pont, con- 
traintes que ne possMe pas l’isolongifolol. 

* L’obtention de Mber 3e. par fa m6me r&action, a ttk d&rite tr& rtccmmcnt” Lcs auteurs ant 
d&en&6 la StruciCture du produit par I’hude des produits d’ouverture du pout oxygtnk 
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DISCUSSION 

L’oxydation des alcools par le t&acetate de plomb dans les solvants non polaires 
conduit a differems types de composes, provenant d’adtylation-ac&ate de l’alcool- 
de cyclisation4ther-, de fragmentation ou d’oxydation (Fig. 1); le rendement 
en ces differems produits varie suivant la nature de l’alcool Ctudit. Dans tous les 
cas, la premiere &ape est la formation d’un alcoxyde de plomb, et les diffkntes voies 
rkactionnelles observkes sont interpretables par la decomposition du complexe de 
plomb, selon un processus homolytique ou h&erolytique.s*6 

R-_(CH,),jHOH + Pb(OAc), R-(CH,),-CH-O-Pb(OAc), 

I 

+ AcOH 

R’ 

1/ L j 

+ R’PHO R-(CH,),a 

R k 

FIG. 1 

(1) Cyclisation. La rupture homolytique de la liaison Pb-0 conduit au radical 
39 qui donnerait directement P&her dans les systkmes rigides air il se trouve dans 
le voisinage immkdiat de l’hydrogene a extraire (Fig. 2). Darts les syst&mes libres oh 
la rotation est possible (alcools primaires-alcools aliphatiques), la reaction peut 
conduire A la paire de radicaux 40 qui, par transfert Bectronique, donne la paire 
d’ions 41 avant cyclisation. 

La formation privilegike des cycles tetrahydrofuranniques est interpret&z par la 
gkometrie de l’etat de transition: la conformation que peut adopter un &at A six 
centres (conduisant au cycle tCtrahydrofurannique) est plus favorable a un transfert 
que la structure A sept chalnons nkessaire il la formation d’un cycle tbtrahydro- 
pyrannique. 

C’est ce que nous observons pour les longifolols: l’kpimtre 7a-H (longifolol 12), 
oh l’hydroxyle est pourtant proche des carbones, 3,4 et 5, donne un seul ether, qui 
est t6trahydrofurannique. 
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Remarquons par ailleurs que dans le cas de l’isolongifolol 37, la cyclisation par 
l’intermkdiaire d’un &at de transition A six centres est geometriquement possible A 
la fois sur le carbone secondaire 9 et le carbone primaire 14; elle se fait bien sur le 
carbone secondaire conformkment aux observations &kales sur la &actions 

(2) Fragmentation. Les alcools trait&s par le tetracetate de plomb, peuvent kgalement 
fournir des produits de fragmentation, par rupture de la liaison entre le carbone 
oxygknnb et le carbone voisin. 

Dans le cas des longifolols epimeres, nous avons effectivement obtenu un compose 
de fragmentation, le norlongicyclene 15. 11 restait a verifier qu’il s’agissait bien d’un 
produit primaire de la reaction et qu’il ne rksultait pas d’une attaque ulttrieure par 
le tCtrac&ate de plomb de l’un ou l’autre des produits cyclopropaniques presents 
dans le milieu : aldehyde ou acide pseudo-longifoliques.zz 

L’acide pseudo-longifolique 18 reste inchangt par chauffage dans le benzene en 
presence de tetracttate de plomb; l’aldehyde 17 par contre, traite par un fort ex&s 
de rkactif, se dkcarbonyle partiellement. On isole du norlongicyclbne 15 (5%) et du 
pseudo-longifolylbenztne 42. La structure de ce dernier dkcoule des spectres IR et 
de RMN qui indiquent la presence d’un noyau benzenique lit A un atome de carbone 
tertiaire (absence de signal correspondant a un hydrogene benzylique dans le spectre 
de RMN). De plus, une bande d’absorption A 3050 cm-’ dans 1’IR et la masse 
molkculaire du produit, montrent que la structure est encore cyclopropanique. 

Le norlongicyclene 15 observe dans l’oxydation du longifolol 12 par le tetracbtate 
de plomb peut done i?tre partiellement un produit secondaire, provenant de la 
dkarbonylation de l’aldehyde 17. Mais en tout cas, cette demiere reaction ne permet 
pas d’expliquer la totalitt du norlongicyclene forme a partir des alcools : le traitement 
de l’aldehyde ttait beaucoup plus brutal que celui des alcools, et il a foumi egalement 
dupseudo-longifolylbenzene 42, lequel n’a jamais pu &re isole dans le cas des alcools ; 
enfin on obtient le norlongicyclbne a partir des deux longifolols epimbres, alors que 
seul le longifolol 12 donne de l’aldehyde. 

11 est par consequent nkcessaire d’admettre que la quasi-totalitt du norlongicycltne 
forme dans l’oxydation des alcools est un produit prim&e de la reaction, et que sa 
formation est a rapprocher du mkcanisme general de la fragmentation. Le processus 
postult implique toujours la formation initiale d’un alcoolate de plomb dont la 
liaison entre le carbone et l’oxygene serait rompue de manike homolytique (Fig. 3). 

I I 
-C-C-O-Pb(OAc) J- 

I I 
+.+O...Pb(OAc)~ 

I I. 
-c+- -c* + LEO 

I I I 
FIG. 3 

Un certain nombre de preuves ont CtC apportkes, montrant que le premier produit 
de decomposition Ctait bien de type radicalaire, et non pas un ion carbonium dQ 
a une coupure heterolytique (en particulier, le rapport entre produit de cyclisation 
-ether-et produit de fragmentation est independant de la nature du milieu, ce 
qui laisse supposer la presence d’un intermkdiaire commun).23V 3o Par contre, 
l’obtention de structures transposkes,24 explicables uniquement par des mkanismes 
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ioniques, sugg&re que le radical est, dans un deuxibme temps, oxyde en carbocation 
(selon un processus d’oxydorkduction, mettant en jeu des espkces oxydantes telles 
que le triacttate de plomb radicalaire, qui, en s’emparant d’un electron, se transforme 
en anion acetate et diac&ate de plomb). 

Dans le cas present des longifolols isombres, un tel mkcanisme permet d’expliquer 
la formation du meme hydrocarbure cyclopropanique. Les deux alcools kpimtres 
libereraient une mokule de formaldehyde, conduisant au meme radical 43. L’oxy- 
dation en carbocation 44 rendrait possible la fermeture en cyclopropane pour donner 
le norlongicycl&ne.* 

Afin de demontrer la possibilite de cette demibre &ape, -la cyclisation-nous 
avons engendre le carbocation indique (44) par chauffage du longicamphenylol 11 
dans le benzene, en presence de trts faibles quantitb d’acide paratoluenesulfonique. 
A tote de l’alcool inchangt, on peut isoler 12% de l’hydrocarbure de cyclisation 15 
(nous n’avons pas pu obtenir un meilleur rendement en hydrocarbure; db que l’on 
accroit la durke de la reaction ou la quantite d’acide dans le milieu, il se forme un 
melange complexe d’hydrocarbures diis aux multiples possibilitks de transpositions 
d’un tel systeme). 

0 
F @Hd, 

45 43 46 

* Lks intermediaires idcntiqua ont ttt post&s dans la dkcarboxylation d’acida par le t&a&ate de 

plomb.22 En particulier I’obtention de camphtne et de tricyclhe A partir des acidcs norbomanecarboxy- 
liques-2 exe et endo” mettrait en jeu le cation et Ie radical bomyliqua de structure trb voisine des espkes 
que nous dtivons. 
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Le passage du carbocation 44 au systeme cyclopropanique 15, est done raisonnable ; 
il restait A prouver que le radical 43 ne pouvait pas conduire directement au nor- 
longicyclene.* Une voie possible permettant de former le radical consiste a dkcom- 
poser thermiquement le perester de t-butyle 45 de l’acide isolongifolique. 

Nous avons prepare ce perester par action de l’hydroxyperoxyde de t-butyle sur 
le chlorure de l’acide isolongifolique ; le chauffage dans le diglyme? A M-140”, 
permet d’obtenir une fraction d’hydrocarbures prksentant en chromatographie en 
phase vapeur un pit majeur accompagnt de deux pits mineurs, dont les temps de 
retention different de celui du norlongicyclkne 15. La chromatographie preparative 
permet d’isoler l’hydrocarbure principal, qui est vraisemblablement le norlongifolane 
46, produit normal de dkarboxylation de l’acide. 

Le radical 43 engendre par thermolyse du perester ne conduit done pas au nor- 
longicycl&ne. Bien que le radical mis en jeu au cours de l’oxydation des longifolols 
par le tetraacetate de plomb ne soit pas exactement de mCme nature# il est raison- 
nable de penser que lui non plus ne peut conduire a une cyclisation; son oxydation 
en carbocation est nkcessaire et le mkcanisme postule cidessous semble etre une 
image assez exacte du processus menant au norlongicycl&ne 15. 

(3) Oxydation. Les composes carbonylb d’oxydation directe sont egalement 
observes au tours du chauffage d’alcools avec le tttracttate de plomb dans les 
solvants non polaires, mais ils sont gkneralement presents en quantite mineure. On 
admet, pour interpreter la reaction, que la liaison 0-Pb, polarike, est rompue 
selon un processus hetbolytique avec elimination d’un proton en position a (Fig. 4). 

Ce mkcanisme est &aye en particulier par le fait que les rendements sont accrus 
quand on op&re dans un solrt de polarite plus elev&e (pyridine).30v 31 

R-TH-T=o 
OAc R’ 

FIG. 4 

Dans nombre de cas, on ne peut isoler les produits primaires d’oxydation, qui 
peuvent i$tre attaqub par les espkes rkactives prksentes dans le milieu. On observe 
en particulier la formation de &ones a-acttoxylkes provenant de l’attaque du 
compose carbonyle par un radical acbtoxyle, suivant un processus faisant intervenir 
la forme knolique de la cttone.19* 32 

l Bicn que le m&anismc n’en soit pas connu, une telle insertion formelle d’un radical dans une liaison 
C-H en f3 a ttt d&rite. 26 Le radical bomylique 2. obtcnu par dkcarbonylation du formylbomane. ou 
par tbermolyse de l’azobomane, foumit des traces de tricycltne (a c&t de produits rearranges dam le 
second cas: isocamphane et p. menthtne, en quantitb plus importanta). 

t La decomposition des peresters est gentralement etudike dans des solvants aromatiques P point 
d’bbullition Clew!, et Ies prod&s de la &action sont isoks par distillation. Dans Ie cas p&em, oh I’on 
op&e avec de faibles quantitb de perester, une telle separation est diftkile. L’utilisation du diglyme pet-met 
de r&up&r aiskment l’hydrocarbure de reaction par dilution a I’eau et extraction. L’Ctude du m&anisme 
de la decomposition dea peresters suivant le solvant a montre qu’une r&action radicalaire dam le chloro- 
benzkue suit encore ce m&mnisme darts un Cther.27 

$ On admet que la radicaux obtenus par rupture de la liaison 0-Pb existent sous la forme de paires 
de radicaux [coupk a Pb(OAc),] soit s&arks, soit partiellement lies par des interactions de type covalent. 
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Le traitement des longifolols par le t&acetate de plomb ne permet pas d’isoler 
les produits d’oxydation directe, les aldehydes longifoliques 47 et 48. Le seul compose 
oxydt isole est l’aldehyde pseudo-longifolique 17 qui a subi A la fois une oxydation 
et une cyclisation. Seul le longifolol 12 donne cet aldehyde; dans le cas de l’epimere 
37 il nous a btt impossible de mettre en evidence sa formation. Les deux alcools 
ditT&nt par leur configuration au niveau du carbone 7 ; le longifolol 12 est soumis 
a des contraintes considerables entre le carbone hydroxyle et les atomes du grand 
pont, contraintes qui n’existent pas pour l’isolongifolol37. S’il existe, dans l’action du 
tttrac&ate de plomb, une voie rbctionnelle possible, mi$me peu favor&! en gMra1, 
qui permette de diminuer les contraintes de la molecule, le sysdme pourra evoluer 
dans le cas du longifolol. Or au niveau de l’aldehyde 47 (produit de reaction normal), 
le systeme a la possibilite de minimiser ses tensions; Sukh Dev a recemment montreg 
que l’aldehyde longifolique 47 s’isomerise spontanement sur colonne de silice ou 
d’alumine en aldthyde isolongifolique 48 par l’interm&iiaire de la forme Cnolique 49. 

CHO 47 
47 

, Q 
so 

4r H-C 

b -0 
-Pby 

51 

Si cet 6quilibre aldehyde-enol est mis en jeu dans le melange reactionnel, le 
tttracttate de plomb en exc&s pourrait pieger la forme 6nolique en r@jssant sur 
l’hydroxyle.3z Le complexe de plomb ainsi obtenu pourrait tvoluer vers l’aldehyde 
pseudo-longifolique 17, par l’intermediaire d’esp&ces radicalaires puis ioniques, 
selon le schema indiqut. 

Pour verifier cette hypothese, nous avons traite par le tttracttate de plomb les 
intermediaires postulb: l’aldehyde longifolique 47, et l’epoxyde SO, precurseur de 
l’enol.’ Nous avons utilise des durees de reaction plus longues que dans le cas des 
alcools, de manike A avoir une decomposition plus complete de l’aldehyde et de 
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l’epoxyde. Pour des raisons de commodite opkratoire, les produits bruts de reaction 
ont Cte traitb par l’oxyde d’argent atin de travailler sur les acides plutot que sur les 
aldehydes instables. 

Dans les deux cas, on observe, A c&C de produits oxydb non identifies, une for- 
mation importante d’aldehyde pseudo-longifolique 17 (isok sous forme d’acide) 
et des hydrocarbures secondaires, provenant de la decomposition de l’aldehyde 
pseudo-longifolique : norlongicycltne 15 et pseudo-longifolylbendne 42 (cf. Tableau 

3). 
Taawu 3. cOMPOSf!S CYCLOPROPAMQUES OBTENUS DANS L@S DIVERSES OXYDATIOM PAR 

LE T~TRA&ATE me PU)MB 

Produit de depart 
Durte Acide-pseudo- 

de longifolique 
&action 18 

Norlongi- 
cyckne 

15 

Pseudolongi- 
folylbenxkne 

42 

Longifolol 12 -b 20h 
Isolongifolol37 --t 22h 
Acidc pseudolongifolique 18 + 20h 
AldChyde pseudolongifolique 17 --t 22h 
Epoxyde 50 + 7j. 
Aldehyde longifolique 47’ --t 50h 

a-IO% 5% 
0 5% 

100% 0 

55% 5% 
30% 5% 
25% 16% 

0 
0 
0 

22% 
15% 
5% 

Les chiffres indiqub correspondent aux rendements bruts. 
Dans tous les cas, sauf pour l’acide pseudo-longifolique 18, l’oxydation par le 

tetracetate de plomb a tte suivie d’un traitement par l’oxyde d’argent. 
Ces rbultats permettent de penser que la forme Cnolique 49 de l’aldehyde longi- 

folique constitue bien un intermkdiaire dans la formation de l’aldehyde pseudo- 
longifolique 17. Remarquons que ce dernier est, par son degre d’oxydation, equivalent 
aux &tones a-acktoxylkes que nous avons deja mention&es. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications gknirales : cf. df. 4. 

Oxydation par le t&rac&ate de plomb 
Procddi g&u!ral. Lc mime mode optratoire a ttt utilid pour toutes les oxydations. La reaction se fait 

en conditions anhydres dam un ballon @tip& d’un refrigerant, tube de&chant et agitation magnitique. 
Dans un premier temps, on ajoute le tttracetate de plomb prkalablement debarms& de son exc& d’acide 

acktique par chauffage sous vide, le carbonate de calcium dess&hC B I’Ctuve et le benxkne anhydre. On 
chauffece melange a reflux pendant 1 hen agitant magnetiquement. Apt& refroidissement, on ajoute I’alcool 
et reprend Ie chauffage et I’agitation que I’on maintient environ 20 h en suivant I’tvolution de la reaction 
par analyse chromatographique sur couche mince. 

La reaction terminte, on decompose I’excks de tttracktate de plomb par addition d’tthyltneglycol, 
suivie d’un chauffage de quelques mn. On liltre le melange, lave le prkcipitt plusieurs fois a I’tther et a 
I’eau et additionne les eaux de lavage au liltrat. On lave P I’cau, ajoute quelques ml d’une solution sat&e 
d’iodure de potassium pour vkilier que tout Ie tetracktate de plomb a ttt decompose; si la solution se 
colore, on fait un lavage suppkmentaire avec une solution de thiosulfate de sodium, puis a I’eau Les 
acides sent extraits au moyen d’une solution de soudc diluQ (2 N), la phase organique lavke B l’eau, 
skchb et le solvant &vapor& Les acides sont rtgtnerks de la phase aqueuse par addition d’acidc chlor- 
hydrique concentre et extraits P P&her. 

l Les chiffres indiqub n’ont qu’une valeur indicative gross&e; l’aldthyde longifolique prepare par 
oxydation chromique contr6k de I’alcool contient de la IongicamphCnylone 22 (entre I5 et 30°/,).4 
Le rendement en aldthyde pseudo-longifolique ne peut done qu’etre supkrieur a celui qui est indiqut. 
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Oxydation du Ionglfolol 12 par le t&rac&ate de plomb 

Si on effectuc directcment la separation des constituants de la fraction neutre par chromatographic sur 
un adsorbant quelconque: silk-alum&-“Fforisil”, il est impossible d’obtenir unc bonne separation. 
En effet, l’aldkhyde s’oxyde sur la colonne, la migration de tous la composes est perturb& et toutea les 
fractions sent souilkes d’acidc. Nous avons ainsi ttC amen&s a traiter la fraction neutre par I’oxyde d’argent, 
de man&e a oxyder tout I’aldChyde en acide. 

D’autre part, les polaritka de Pa&ate de longifolylc 12r et de P&her 13 sont t&s voisines et la separation 
sur colonne est mauvaise. Nous avons pu obtenir une separation plus commode en hydrolysant I’acktatc 
en alcool avant chromatographie. 

(I) Chromatographie directe du mhmge rdactionnel. Les quantitb de rkactifs utiliskes sont les suivantes: 
longifolol: 500 g; tetracetate de plomb: I4 g; carbonate de calcium: 5 g; benrkne: 200 ml. 

On obtient une fraction neutre (45 g) accompagnke d’acides (038 g). Par chromatographie des neutrcs 
sur colonne d’alumine (500 g) on isole : 

(a) ether de p&role&her 99 : 1: hydrocarbure (0.20 g) ; 
(b) ether de p&role-&her 97:3:ac&ate de longifolyle (@34 g). puis un melange a&ate&her-acide 

(2.77 g); 
(c) ether: longifolol souille d’acide (0.80 g). 
La fraction d’hydrocarbure est purilitc par distillation et donne Ie norlongicyckne IS. 
L’acPtate de longijolyfe 128 cst identifit au prcduit d’acttylation pyridinte du longifolol, par comparaison 

des spectres IR et de RMN. 
Le melange a&ate-&her-acide. debarmask des acides par extraction basique, cst repris sur colonne 

d’alumine (250 g): la separation est mauvaise, mais les fractions extremes sont constitukea respectivement 
d’ackate de long~olyle 12a et d’kher cyclique 13. 

(2) Chromatographie aprh saponification du prod& brut. Longifolol: 12.6 g; tttracktate de plomb: 40 g; 
carbonate de calcium : 10 g ; bcnxkne : 500 ml ; duret de reaction : 16 h. 

Aprts isolement, Ie produit brut est dissous darts la potasse (10 g) tthanolique (200 ml). On laisse reposer 
2 jours a temperature ordinaire. On extrait Ie melange et skpare la fraction acide (I.9 g) de la fraction neutre 

(95 8). 
Les neutres sont &parka sur colonne d’alumine (400 g): 
(a) ether de p&role: melange d’hydrwarbures (044 g); 
(b) ether de petroltither 99:s: ether 13 souillt d’acides (3.81 g); 
(c) ether de p&role-&her 50 : 50 : longifolol souilld d’acides (430 g). 
(3) Chromatographie apres saponjfication et oxydation du produit brut. longifolol: 25.19 g; t&a&ate 

de plomb : 70 g ; carbonate de calcium : 20 g ; bendne : 1250 ml ; durke de reaction : 20 h.. 
Apres isolement, le produit brut en solution dans I’tthanol(300 ml) est ajoutt a une suspension d’oxyde 

d’argent, prtparke par addition dune solution aqueuse de nitrate d’argent (8.5 g dam 40 ml d’eau) a de 
la soude diluke (I5 g dans 40 ml d’eau). Le melange est agite pendant une nuit a temperature ordinaire; on 
termine la saponification de I’acktate par chauffage au bain marie (30 nut). On Cvapore I’tthanol et extrait 
la fraction neutre (21 g) avec I.&her de p&role. Les acides sent regent&s dans la phase aqueuse par addition 
d’acide, et extraits a P&her (479 g). 

On &pare les conrtituants neutres par chromatographie sur acide silicique (600 g): ether de p&role: 
melange d’hydrocarbures (l+M g); ether de p&role-&her 90: IO: ether 13 (1346 g); ether de pktrole- 
ether 50 : 50 : longifolol impur (6.30 g). 

Lafiaction acide est cristalliske dans I’tther de p&role et donne I’acide pseudo-longifolique pur (2.6 g). 
NorlongicyclPne 15: hydrocarbure liquide [alo = + 20”. IR (liquide pur): #Z--H cyclopropane): 

3050 cm-‘; 760, 805, 827 cm-‘. RMN (CDCI,): (C&-C) 54 Hz (s); 59 Hz (s); 59 Hx (s); 3 signaux 
cyclopropaniques a 36, 41 et 46Hx (Analyse: C1,H1s (lW32): Calc. C, 88.35; H, 11.65.Tr. C, 88.7; 
H, 11.5%; M: M+ = 190). 

Acetate de longi~olyle 12a Liquide; [a]u = -10”. IR (CHCI,): v@-C=O) 1730 cm-l; 1238 cm-*. 
RMN (CDCI,): (CB,-C) 56 Hz(s); 595 Hz(s); 62.5 Hx (s); (CFI,-CO) 122.5 Hz(s); (CHxq) 2555 Hz 
(d; J = 8 Hz). (Analyse: C,,H1s02 (264.39): Calc. C, 77.22; H, 1@67. Tr. C, 773; H, 1@7%. 

Ether 13. Liquide [a& = -24”. IR (CHCI,): 863,950, l050.1010, I115 cm-‘. RMN (CCI,): (C&-C) 
56.5 Hz (s); 61 Hz (sb ‘9.5 Hz (s); (Q&-O) spectre AMX: H,: triplet cent& a 249 Hz; H,: quartet 
centre a 215Hz; JAM = 9; JAx = IO; JMx = 6.5 Hz; (CH-0) 228 Hz (multiplet en partie diskmule, 
non analysable). (Analyse: C, SH2,0 (220.34): Calc. C, 81.76; H. 1@98. Tr. C. 82a; H, I I.2 %). 

hide pseudo_lonqiJolique 18. F = 171-174”. Litt. F = 171-172” (11) [a]:““’ = 18”; [alp = +l6” 
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-Ltt [a)? - +183”’ IR (CHCI,) K=O) 167s cm - ’ RMH (CDCI,) - (C&a 54 5 Hz (a). 
~~S~(I).~J~((~)(~~:C,,H,,O,(ZW.~~).C~~C~~U.H~~ Tr.Cno. H9JY’.j 

oxyhrlor, & rahfr 13. &L-tolu 19 
On dinout I’utbydtldc chfoauqrr (IS r) dMl I’au (40 ml) et rpurc de I’& &tJqrr 9sloo~ 

(r)0~~Aatrr~uuoaoodb~I’tc~(l3L)~ut~I’~rduqur(~ml).&~ 
atluvtrurrpa~t~a~tCIL~CQ~mp~tbcpr~~A3(rpeabDtlb~~a, 
tmnubAhottrputcdu~d(2oall)ct COOCCllIfC~IOlUtJtXbpUch~~ndcA~dblra, 

&au. k podrut at cxtmtt A I’ttbcr de p&ok (6 lots). Lvt l yot UDC aoluuoa dr bxarboorrr de SO&UEL 
pat I’as &ht ti k what hport Lc mAhap obtatu at cbrotmto$rqhA aw wde hcaquc (400 r) 
~couplrdc~~utthabcpCcro~.QC%tlurkpodruta’r)latpr~(09JI)akmCLnr 
A 10% dXtbc~ dana I’- de p&ok tlu la lacmnc (93 () qw I’at ro~~taha dam I’& de p&rob et 
rubhmc [aID - +6’; F - ‘29’. IR (03,). v(M) 177Oan-‘. (KBr): Ic=o) 176Oatt-‘; (C?iCl,) 
tic--o) 1750 c( 1765 cat- ’ RAIN (CC&) (CM,4 57 Hz (0.61 Hz (8); 74 Hz h). (H<GD) 260 Hz 
(t. J - 3.3Hx);(CDCl,) (C&q %Hz(s), 61 Hz (I). 75Hz W.ui-c-0) 26JHz 0. J - ISHxL 
(Aarlpc: C,,H,,O, (234.33) Clk C. 7688. H. 947. Tr C. 7W. H. 93’/3 

A ttttc rdutm dbydtwe bc hhtutt a d’duwum (II) bar I’&bm (100mlA on rputc h hctoec 
(76L)btroutr~I’)tba~ydbrr(l~O)*oo~~Arrllur~t4bA~ba~ de I’erdr 
dbydnm WK dc I’duo d’tcbyk a uokttmt de h 1-m brktuclk on obtmt k did cnrullmt (761) 

qu I’oa puntic pr 8uMtnutton [aID - +16’.F-117-118’/R(CCI,~:r(0HI~C)32~~”’.pr6c 
OH bbcc RMN (CDCI,) (C&4 JJ S Hz (11. 58.5 Hz (s). 77 Hz W. (CH,Xv apoctfc AMX H.. 
tnpktaatrAA2JSHz.H, quutctaatr+A2l4Hz;J, - ll.J, - ll;J, - J;(CH~)22BHx(m~ 
(~~.C,,H,,O,(2U)#)~~C7J~~8.H.1100 Tr C.754.H.l08~J 

Oxjdetba Lu halcad 20 C&o acUt 23 tr dukon 21 
Au dvlcool (2 7 r) drwua brrrc I’&bu &bybqu (Bl ml) OQ dbtmmc #outte A 8outte \mt wlutboo 

d’mhydnde cJtrormquc (261) dam I’aca& wlhnquc d~Iut (H,SO.: 24 t+H,,: I8 at0 co wtutt w 
dopurmcDtA~~bbdro~k~ycucxvutdck~lCrrhbltudkco~tla~ 
radaatmma 

La~mmm 0sUr (092 r) at cnrulltdc DAD, k cyckhm~ et doooc k cCceaca& 23 
hfiacttm wuwt I I 7 8) cst ctuocnrtognphdc sur cdoooc d’radc uhquc (60 tj h w de mhat 

tcbn de pttrokccbcr 96 4 tluc un pmme~ comporC (@94 @ t&at& A I’Atbet t&nbydmfummquc 13 
Ea cuotmuant I’cluwro l ws a tnbnc coupk. 00 obtrat un m&n@ ooa r&oh de &ux p0du1U COto@ 
Cr~patrrpnrprI’trbcrbtptcrok*chronut~phrtu,uac~bcmLapl\rrprPuolt 
(SO r) Lc tnhnp A 7 % d’&lwr duu I’ttbrc de pttrok the auarsavctttattuttannpo.tdeottftAAh 
lvtooc19(0)O~~~bcCcooc21~018~~bcCtauatpunh&prrubl~~oa. 

ChmxUr 2.X [alo. +46*. F - 20&2W IR (CHCI,) ICIO) 16961748 cm-’ UY (CHCI,), 
L_-279tun (a- 32) DC Woe). br,,,.,., - + IO RMN (CDCl,) (CM,- S4JHr (a). 
S5MHz(s). 73.5 Hx(sj(A~Iyw. C,,H,,O,(25033): WC C. 7197; H.8S6 Tr C. 71 7. H.8.77’ 

&strrm&LylquU [aID - +yT; F - 6&W IRK-Cl,) ~cIo)1695cn,-‘;r(cIo)l73Scm-‘. 
r(CH,)cnaduarboayk~1414cat~’ UY(MeOH) L - 279om.(r - ~O~DC(~IOXAILDC).~~~~~.~~ - 
+2,21 RMN (03.)~ (C&AI) 95 Hz (0. 62 J Hz (0; 74 HI (a); (CH,XO) 216 Hz (sL (My=. 
C,,H,,O,(~~).~S)~~C~~P;HQIJ Tr C.72~7;H.91’/,). . 

lMc&mr 21 [aI0 - -I4*.F:&Y /R(CC1~~IC=O)l~al74Jcm~‘;ICH,)caodu.~~: 
1416 cm-’ Dtcttoac bc cony IC==O) 1704. 1739 rn-’ ” UY(CHCI,) A_ - 2991 m (4 - 142); 
298omfr - I3I).DC(dioufmc).L,,,,. - -I+4.A4,,,_,~ - -I 37;A4,0,_,,0 - -I*6;&,,,0 
- -I~~.RMN(CDCI,).(~,~_C)~~HZ(I);~~H~(~).~~~~~);(CCI.)~(~,-C)~~S~(O;~~SH~ 
(s); 67 Hz(s).KDCl,) MOIK bc Corey”. CQj, -c)O Hz Is); 69 Hz W. 29 Hz (sj (Anrlyr C,.H,,O, 
(220300) Gk C.7632.HQlJ Tr C763.H.93*/,1 

T&lo&d 32 On tmttc la d&toe (0038 r) par tm m&how d’tthDodtthtol(O22 ml) CI d’ttbhte de 
~6(borr(OIImljA~rrporAIcm~turrordmurrpbbat2harnrrk~ttrtrob 
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adduukroudediluCcSNaatnitrvecuomCiurpd’Cthtr:6:p0crdtec&chlonvc&mMylCoe2:1. 
Ilr ooucbt orpniquc ut kv& i l’ar s&b& et k idnat hrport Le produit cristaUis6 obtatu (W40 g) 
atpuri6Cpuchromrt~prtprtti~riucoucbemioa.On~tk~(00351).F- lO& 
lOI”.fR(KBr): r(CXI)l73San-‘;(CHCI,): 1735czn-‘.RMN(CDCl,):(C&-C)56Hx(a);63Hx(a); 
88 Hx (a); (C&+3) 193 (m); (CCl& (C&-c) 56 Hx (a); 63 Hx (a); 83.5 Hx (a). 

TAbccIol dt Corey. RMN (CDC&): (CH,-C) 60 Hz (a); 79 Hz (s); 84 Hz (a) IR: t+=O) 1742 an-‘. 

Au ctto-atcr (01162 e) dissous duu k t&nrbydrofumnnc (06 ml) on ajoute unc aalutioa de tribrottture de 
pbtayitrimttbylammonium (0035 g) dans a mtme aohmt (I.2 ml). Apr& repor d’unc nuit la oolution 
o’at pu dhhtc; oa mjoutc du hctif (WiOl, et chdk xu bin-muic pmdmt I h en suivant la 
rtacth pu atdyne sur axache taince. On dkoidit, fthre, et l pr& extra&m hrbitudk, 00 obtknt un 
podttitcritullirt(005SI)quet’oacrk~durskcyd~[~b- +C;F= 15%1619IR(CCl& 
c(~)1~5.1735cm-‘;A~~il4lSan-‘.UY(M~H):~ - 274nm(r - 78);280(6 - 76). 
Dcwo~):ba,~,,, - +l.~.R.N(CDCI,):(~,~66Hr(r);68.5Hz(r);&(Hz(a);(CH,--CO) 
222 Hz (a); (H-C-Br) 25% Hz (I: I, - 11 Hz; II - 5Hzj (A&x: C,,HI,BtO, (343.2.6j C&c. 
C, 5598; H, 671; Br. 23-28. Tr. C, 562; H, 6.7; Br, 23.5yA 

Ackybrkn du d&l 3): hydtvxyadme 25 

H~x~kor*~:purilitpucrirtlllintiondrnrI’trbcrdcpCtrdc*[~], - 0”;F - tesl”.fR(CCIJ: 
r(C-0) 1720.1736 an-‘; ~C-0) 1240 an-‘; r(OH) 3497 an-‘. RMN (CCl& (C&dZ) 95 Hz (a); 
S5 Hz (I); 75 Hz (al (C&-CO) 1195 Hz (a); (C&--O) apcczrc AMX: H, qwtct cattr6 i 290 HZ; 
H,eipktaatrti~5Ht;J~-llHr;fU-5Hz;I, = 1lHz;(C&-oH)22lHx(5;J=4Hxj 
(Aaxly~: C,,H1,03 (28039): Cak. C, 72.82; H, 1006. Tr. C, 73.1; H, 102*& 

DbcClclu3J:k~trertpeuatrMcd~~Ipuifia.AprCI6racrir~tionr~I’CLbcrL 
p&rolt.oaobtiattunproduitpw:[a],- +Sd’;F - 5-O. 1 R (CU.): dC=O) 1739 cm - ’ ; r(C4) 
1239 cm- *. RMN (CDCI,): (C&--C) 59 Hz (a); 59 Hz (a); 66.5 Hz (a); (CH,-CO) 121 Hz (s) 121 Hz (a); 
(C~~--O)Splrc~AMX:H,q~naaatrCi283Ht;H,tripktcxa~C2259Hzilu,:tlHz;J,,-6Hz; 
J, - 11 Hz (CH-0) muitipkt putielkwnt diaimult. aatrt i 291 Hz (A&u: C,,H,,O. (32243): 
Clk.C~n;H,pur.Tr.C,t06;H.P3’/3 

Oxy.iatbn de I-hyitroxpacdrate 25: c&mc&atc 21 
OadipoUtI~ydfOxy-~te(3~S~~l’tCbCi(100mf)a~itioaaclcatmwotunc~utioad’~~ 

chromiqut (2* r) daas 1*x&k stdfuhque dilti &SO.: 2+4 ml; H,O: 18 ml) en @xnt vigouwwmutt. 
On poursuit i’xgiutioa padurt w nuit et inok k compcrt de lx maai&c hrbitudk Le c&wc&tc 
brutcriamllkcctookpurifiepurublimxtioa.[~~ - +35”; F - 82-83’. DC (dioxxnac): As&_~,, - 
+082; AE, - +096; Ac,,~,,, - +087; ~%6,>~ - +@50. IR (03.): dC-0) 1698 an-‘, 1745; 
r(C-0) 1240ull-‘; U Y (CH61,): *;, = 274 am (c - 59 RMN &Xl.): (C&--C) 62 Hz (I); 67 Hz (a); 

725Hr(a).(CLI1--O)rpcctrrAMX:H,tripktantrti249HL;H,quunaDvti~Hrlu(- 1lHz; 
Ju- llHz;~,-5~5Hr(CH,--CO)fl8Ht(a);(C,H,):(C~,--C)5lHz(a);5lHr(a);73~5Hz(a); 
(CH+ZO) 101 Hz (11; (C&-O) u4 Hz (d; I - 8 Hz); (CD&): (CH,-_c) 605 Hz (a); 67 Hz (a); 

l Au cows d’un cuai de purifhtioa pu aublinwioa. k composb s’at dhobtyK et I’oo a icdc I’Ctbm U. 
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74.5 Hz (s); (C&<O) 1195 Hz (s); (CHz-0) 233 Hz (d; J = 8). (Anaiyse: Ct7Hz605 (278.38): Cak. 
C, 73.34; H, 9.41. Tr. C, 73.7; H, 9.6 %). 

Hydrolyse du &a-a&ate 26-Ckt~alcool27 
Le c&o-a&ate (3.2 g) est chaufft A reflux sous atmosphere d’azote dam une solution de potasse bthano- 

lique (ethanol: 150 ml-Eau: 20 ml-Potasse: 5 g). Aprts 3 h de reaction, ie mtiange r6actionnel est isoit 
scion ie mode habituel. Le. c&o-aicool obtenu (31 g) est cristaiiise dans I’dther de p&role. [a]o = -4”; 
F = S-87”. IR @XI,): v(CkO) 1680 cm-’ faibie intensite de la bande d’absorption; v(OH) 3546 et 
3425 cm-‘; (CHCI,): v(C=O) 1680 cm-‘--intensite de la bande d’absorption legerement plus intense 
que dam CCI, v(OH) 3570 et 3390 cm-‘; (KBr): v(C=G) aucune absorption; 4OH) 3425 cm-t. DC 
(dioxanne): 0; (dioxanne + CFsCOzH): A.s t9S3,,6 = +O.tO; (CHCI,): Aezs2_-30~ = +037; (CHCI, + 
CFsCOzH): &2r,c3r,0 = +0*42 RMN (CD&): (CH,--C) 55 Hz (s); 61 Hz(s); 655 Hz(s) pits mineun: 
57-69; (C&-O) spectre AMX-H,: triplet centrt a 247 Hz; H1*: quartet centre a 207 Hz; JAM = 9; 
JMx = 7 Hz; (Ccl,): (CH,--C) 56 Hz (s); 635 Hz (s); 63.5 Hz (s); (CHs-0) spectre MAX: H, triplet 
(C&--Q) spectre AMX-H,: triplet centre a 237 Hz; Hy: quartet centrt P 207 Hz; JAY = 10; J, = 9; 
Jm = J HZ; (Ccl,): (C&-C) 56 HZ (s); 635 Hz (s); 635 Hz (s); (CH,--Ql spectn MAX: H, triplet 
centre & 247 Hz; Hbl quartet centre a 208 Hz; JM = 9; Ju = 9~5; Jldx = 6;(C,HB):(CH,-C)495 Hz(s); 
56 Hz(s) ; 70 Hz(s); (C&-O) : triplet et quartet identiques au spectre dans CDCI, ; triplet centre a 243 Hz ; 
quartet cent& a 203 Hz. (Anaiyse: C1sHZ1102 (236.34): Caic. C, 76.22; H, 1@24. Tr. C, 762; H, 102%). 

Reaction dw c&o-acide 23 selon Wo&-Kischner 
0x1 dissout I’acide pa~toiu~nes~fonique ((343 g) dans ie di6thyl~ne~ycolf6 mI} et distiile environ 2 ml 

pour eliminer l’eau d’bydratation de l’acide. A ce melange, on ajoute le c&o-acide (0,097 g) et I’hydrate 
d’hydrazine 98% (I ml) et porte a 130” pendant 5 h. Aprts refroidissement, on additionne deux pastiiles 
de potasse et Citve la temperature a 210” en distillant les produits voiatiis. On maintient cette temperature 
pendant 3 h. 30. On isoie ie mCiange rkactionnel de la manitre habitueile et stpare la fraction acide (a)76 g) 
que i’on methyie par it diazomtthane. La chromatographie sur acide siiicique (4 g) permet d’obtenir un 
produit cristailid (O+lO g) tiut par ie couple de soivants: ether de pttrole-kther (95:5). AnaiysC par CPV 
(coionne CRAIG 20 % sur Chromosorb W - 3 m x 5 mm - 180” - Azote), il est constitut d’isoiongifo- 
late de methyie contenant de 10 a 15 % de longifolate de mtthyie. L’isolongifoiate est de plus identS&, aprks 
cristaiiisation darts I’ether de p&role, par son point de fusion et ses spectres de RMN et IR. 

Oxydution da la~~alol12 par le tt%rac&ate de play 
Pi&eage de ~a~~yde ps~~lo~~foliqae 17. On effectue I’oxydation avec les quantitb de rkactifs suiv- 

antes: iongifoioi: 2@24 g; tetracetate de plomb: 6*1 g; carbonate de calcium: 2.01 g; benzene: 100 ml. 
Aprts f9 h de chauffage, la reaction est arrttke et le melange extrait. On dissout le melange rkactionnel 

dans i’tthanol(30 ml)et ajoute une solution de dinitro-2,4 phCnylhydrazine (040 g) dam le digiyme (12 ml). 
On acidihe par additlon d’une goutte d’acide chiorhydrique concentrt. Aprh repos d’une nuit, la dinitro- 
2,4 phenylhydrazone prkcipitk: (@221) g) est tiltrh lavke a i’bthanoi et purifk par passage sur une colonne 
d’aiumine tluke au benzene. Les cristaux obtenus (0.185 g) sont cristailisks une seconde fois dans i’acetate 
d’ethyle, donnant un produit F = 206-2075”, identique ii la dinitro-24 phenyihydrazone obtenue par 
synthkse. 

R&action de I’acide ps~~lo~~li~ l~Pse~~long~lol35 
On ajoute une solution d’acide pseudo-longifoiique (@490 g) dans I&her (IS ml) P une suspension 

d’hydrure de lithium et d’aluminium (0-477 g) dans I’ether (10 ml). Apr&s chat&age a reflux pendant 2 h 30, 
on adte la r&action et on isole selon ie mode habitue1 un produit cristahist (0465 g) que i’on purifie par 
subiimation.[a], = +27”; F = 81-82”. IR (CHCI,): v(OH) lie 3450 cm-‘; v(OH) iibre 3620 cm-t. 
RMN (CDCI,): (CH,<) 53.5 Hz(s); 57.5 Hz(s); 58.5 Hz(s); (CH,-OH) 225 Hz (I ; J = 12, Av = 127); 
(&CN): (CHs-C) 51.5 Hz(s); 565 Hz(s); 58 Hz (s); (CHx-OH) 227 Hz(s). (Anaiyse: C, ,Hs40 (2xt34): 
Calc. C, 81.76; H, 1@98. Tr. C, 81.7; H, 11.1 %), 

Oxydation du pseudt4angifolol35: pseudo_lon@folal17 
A la solution ether&s de pseudo-iongifoioi (0035 g dans 5 ml) on ajoute goutte a goutte ie rtactifoxydant 

(00, : 26 g-HzSO,: 2 ml-H,0 : 18 ml) en agitant vigoureusement et sous atmosphere d’azote, D&s 
que ia reaction est terminkc (on suit I’kvoiution par anaiyse chromatograp~que sur couche mince), on 
ProcMe trc?s rapidement B i’isoiement, en extrayant sous atmosphere d’azote et utifisant des solutions de 
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lavage refroidies, pour hiter toute oxydation. On obtient ainsi tme huile, homog&tte en analyse sur 
couche mince, sur laquelk on efkctue aussit6t ks mesures spectraks: IR (CC14): v(C=O) 1695 cm-‘; 
@Z--H ald.) 2703 an- * ; v(C-H cyclopropanc) 3030 cm-‘. RMN (CDCI,): (CH,-c) 57 Hx (9); 62 Hz 
(s); 67 Hz (8); (H-C=O) 567 Hx (9). 

Dhitro-24 p~ylkydrasone. On d&out I’aldehyde (0035 g). des son isokment, darts I’ethanol(2 ml) 
et ajoute unc solution de dinitro-2.4 phtnylhydrazine (@lo0 g) dam k diglyme (3 ml) Apr& repos de 2 h, 
I’hydraxonc precipitc. Par addition de quelques gouttes d’eau, on complete la precipitation filtre, lave 
a I’&hanoL Les cristaux sont repris par le benztne et purifiC sur colomre d’alumine (3 g) Cluck au benztne. 
On obtient la dinitro-2.4 ph&rylhydraxone (0050 g) que l’on cristaUise darts l’actte d’tthyle. [a]u = + 5”; 
F = 205X207~5”. UY (CHCI,): L = 373 nm (e = 25.500). RMN (CDCI,): (C&-C) 56.5 Hx (s); 
61.5 Hx (s); 67 Hx (s). 

Analyse: C2rHr6N101 (398.45): Calc. C, 63.30; H, 658; N, 1406. Tr. C. 63.4; H, 6.75; N, 141%). 

Dhcmboxylotion de I’ocide pseudo-long~olique 18 
Chlonue d’acide 188 Darts un ballon muni d’un tube a barbottage et tcrmine par un tube contenant du 

silicagel, on traite I’acide pseudo-longifolique (@385 g) par du chlorure d’oxalyle frakhement distill& 
(3 ml) en faisant barbotter de I’axote set, pendant 2 h 30. On Cl&e la temp&rature P 50” pendant 30 mn 
pour terminer la rtaction et distille sous vi& le chlorure d’oxatyle en excts. Le chlorure de I’acide pseudo- 
longifolique cristallise: F = 66-70”. IR (WI,): $Z=0) 1780 cm-‘. RMN (WC&): (C&-C) 55 Hz(s); 
64 Hz(s); 64 Hx (s). 

Perester de t-butyle 36. Au chlorure d’acide pseudo-longibliquc (@385 g). sit6t obtcntion. on ajoute de 
la pyridine (05 ml) et de I’hydroperoxyde de t-butyle frakhement distillt (@180 g), en solution darts I’Cther 
anhydre (4 ml) On agite magnttiquement en maintenant It ballon rtactionnel entre - 10” et -20”. On 
ajoute par deux fois, apr&s 2 h et 4 h, 1 ml de solution d’hydroperoxyde darts I’Cther (@150 g darts 1 ml) 
et prolonge la reaction pendant 7 h. On isole rapidement k melange r&actionnel en le versant sur de la 
glace pike et on extrait a I’tther. On lave successivement avec des solutions refroidies, d’acide sulfurique 
dilue a lo%, d’eay par une solution saturtc de bicarbonate de sodium et par de l’eau. On .&he sur 
sulfate de magnesium et tvapore l’ether ; il reste une huik. IR (CCl,) : v(C=O) 1755 cm- r . 

Thermolyse du perester: Norlongicycldne 15. Ixs qu’il est obtenu, on dissout perester dam le diglymc 
(15 ml) et on chauffe sous atmosphere d’axote a 130-135” pendant 9 h. Ap& refroidissemenf on ajoute 
de I’&er de p&role et lave soigneusement a l’eau (10 fois). On &pare ks acides des neutres: la’fraction 
acide (0250 g) est identifi6e a l’acide pseudo-longifolique (Fj La fiactioa neurre (0.115 g) at filtrk sur 
colonne d’alumine (6 g); elle foumit un hydrocarbure (0090 g), identifit au norlongicyckne (RMN, IR, 
CPV [colonne SE 30 3 % sur Chromosorb W-3 m x 5 mm-150”--Azote]). 

Oxydotion de I’isolonggijolol37 par le t&acetate de plomb 
Oo utilize le mode op6ratoire d&tit avec ks r&tifs suivants: isolongifolol: 2-010 g; tttrac&atc de 

plomb: 5955 g; carbonate de calcium: 2 g; bcnzhe: 100 ml; durCc de r&action: 22 h. 
On isok de la man&e habituelle, sans toutefois cffectuer de lavage basiquc. Le spectre IR du melange, 

I’analyse sur couche mince indiquent I’absence d’acide. 
La chromatographie sur acide siliciqw. permet d’obtcnir 4 fractions: (a) Eluant :&her de p&role: 

@l l2gnorlongicycl&ne;() Eluant: ether de p&role-&her 97:3: 1~217gac&ated’isolongifolyle;(c) Eluant : 
Wer de p&ok-&her 95 : 5 : 0385 g ether cyclique; (d) Eluant : ether : @307 g. 

I. Norlon#cycl&ne 15: la premiere fraction est identifke au norlongicyckne par comparaison des 
spectres de RMN et IR. 

2. A&ate d’isolongijolyle. k produit est identique par ses spectres de RMN et IR a I’acCtate d’isolongi- 
folyle prepare par acttylation pyridin& du longifolol : Produit liquidc [a]u = - 43”. IR (CHCI,): v(C=O) 
1721 cm-‘-l242 cm-‘. RMN (CDCI,): (C&-C) 51 Hz (s); 58 Hz (s); 60 He (s); (CH,-CO) 121.5 
Hz(s); (C&-O) 246.5 Hx (d: J = 75 Hz). 

(Analyse: C,, Hze.02 (2644 g): Cak. C, 77.22; H. 1067. Tr. C, 77.3; H, la8 %). 
3. Ether 38: le produit obtenu, Liquide, est purifit par distillation [a&, = -38”. IR (CHCI,): 931,985, 

1041. 1059 cm-‘; RMN (CDCI,): (C&_-9 56 Hz (8); 58 Hz(s); 58 Hz(s); (C&--O) 224 Hz (d: I,, = 
8.5; Jvk = 0); 211 Hx (q: J, = 8.5; J,, = 3.5); (CH-O) 2% Hz (t: J, = J2 = 6 Hz). 

(Analyse: C,,H,,O (22034): Calc C, 81.76; H, 1@98. Tr. C, 81.7; H, 1@9%). 
4. Cette fraction est un melange. Reprise sur colonne d’acide silicique (30 g). elk n’a pu 2tre resolue. 
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Trafrmt~~ du bngiccaphhylol11 par I’acidc parmol~oniqru 

&I Chufk A r&X uoc ~0~111ion ck bo&~mpbtnylo~ (0202 8) Cl d’acide 10hbh~~~0niq~C (oooo 9) 

dam k ba&ne anbydn (3 ml) et &rnitte ltru i I’atde d’uo l ppsreil de Dan-Stark. AprQ 15 It, on isok 
de la mar&a hsbituelk et on obtient une huik (0195 0) que 1’00 filtre sur une colonne d’alumine (6 &. 
L’isopentane clue un premier compost (0025 8) que I’on identiftt au noriongicycltae pu comparaison 

desspcctnsIR~&RMN~dcstcmpderClentioneaCPV[coloaneSE~3~ssurChromosorbW--3mx 
5 mm-1X?-Axote]. Ensuitc I’Cther tlur k loogiamphtnyld de dtpert (0165 8). 

DCcarboxylaion de I’acide irolongr/oltq~~ tbNor&ngijolane 46 
On utilise k mode optrrtoue d&A pour Is dearboxyhtion de I’addc pseudo-longilolique. L’action 

du chlorure d’oulyk (4 ml) sur I’acuk isdongiroliquc (0559 8) permet d’obtenir le cltlorua de I’acide 
isoloogifolique. Sur a prahrit. oo fait sgr I’hydroperoxyk de tenio-butyle (DS ml) dans un melange 
d’Ctha (2 ml) et de pyridine (1 ml) pendant S II entre - IO et - m. Gn obtient aprQ extractton k pereater 
(0712 9) (IR (CCl,): v (C=G) 1770 cm-‘) que I’oo chauRe dens k d@yme P 160’ pendant 14 h sous 
atmosph&e d’axote. L’extraction donne une fraction neutn (02% 8) que I’oo analya en CPV: k chrotns- 
to8ramme pr&mtc un pit majeur. il o’y a l ucune tmnde corrapood~t au tetnps de rttention du nor- 
lor&ycl&e IS. Gn chromatographic sur coloone d’aadc ulicique (20 0) et 61ue la fraction hydrocarbon& 
(0072 8) avec de I’isopeotane. Gn puriIie k norlongifokne obtenu par CPV preparative [colonae SE 30 
5% sur chromosorb W 2.8 m x 8 mm-150*- .~xote]. [a]o - -64”; RMN (CDCI,): (C&-C) 56 Hz 
(s); 56 Hz(s); 58.5 Hz(s); M: C,,Hs, (192.33) M’ : 192 

Trairenunt de I’acide pseudo-longijolqw 18 par k te~rac~tau de plomb 

On mite I’acide pseudo-loogilotiquc (0152 8) par un gros cxc& de tttndtate de plomb (35 e) darts 
se100 ks conditions habitwlks (CO&a: 1 8; C,H,: 60 ml). Aprts chattlkge A mflux pendan 20 h, on 
isole uo amp& cristsllist (a14 e) de poiot de fusion F - l&164”. doot k spatre de RMN. est super- 
posabk A alui du produit de d&art. Une recristallisstion darts I’tthanol permet d’obtenir un produit 
pur(01308)F = 171-172”. Point de fusion de melanp F - 17&172”. 

Trairenwnf de l’ald,hydc pseudo-long~oliqcu 17 par k llwacharr de plomb 

L’skithyde. obenu comme indiqut prMcktnmmf cst traitt d&s obtention pxr k t&rac&ate de plomb: 
aIdehyde: 0320 8; t~traatatc de plomb: 1.2 8; carbonate de akium: @wx) 8; ben&nc: 30 m). 

AprQ une dur& de &action &ak A 22 It, on isole k m&ngc rtrctronneL s&pare rdda (@117 0) et 
neutrcs Lo fraction neutre dissoutc dans k dioxsnne (5 ml) at agit& en pr&ena d’une suspension 
d’oxydc d’rrpent, obtenue pu additioo d’une solution de soude 10% (5 ml) i une solution squeua de 
nitrate d’argent (@5 8 darts I ml). Aprtr une nuif oo filtre, hve I’oxyde d’arRertt par uo m&age dioxenne- 
potasse aqwuse et extrai ks ncutres I I’Mter de p&rok. Gn obtknt sinsi une fraction a&k (0065 8) 
et utk fraction neutre (0 135 8). 

SUCUSSi vement deux kacdons: k premi&e (0016 8) at idmtilibc au oorloogicyckne IS par son spectn 
de RMN et temps de rttention en CPV [colonne SE 30 X; sur Chromosorb W- 3 m x 5 mm-150”- 
Axote]. La seconde (0070 8) ut constitu& de pseudo-lon8ifolylben&te 42. L’&ber tltk enslute un 
mtknp no0 r&At (0045 8). 

Pseudo-longuolylfwuh u: Liqukk; [a]o - +7”. IR (El,): Y (C,H,): 160>700 cm-‘; v (CH 
cyclopropnne): 3MO M-852 cm I. RMN (CJXI,): (CM,-.C) 56 Hz(s); 56 Hz(s); 65.5 Hx(s);(K,&) 
436 Hz (multipkt compkxe); M: C,,H,, (266.41): M l - 266. 

2. LcsJrclcrions &ides, d’oxydation directc et d’oxydation par I’oxyde d’orgcnt (0182 a) sont identiMes 
P I’acidc pseudo-longifoliquc par point de fusion sprtr recrisullisation darts I’bhanol et par k spectn 
de RMN du prahtit brut. 

Traitenunt de I’&oxyde de longijokne SO p k fhrac4rutr de plomb 

L’tpoxydc (1907 8). obtmu par ‘oxontsation du loo8ifokne en prQcoa de pyridine. at train? par k 
tttndtate de plomb (4960 a) dans k be&ne (SO ml) en pr&ena de carbonate de c.alcium (2a 8). 00 
sutt Is r&action par chrornstographte sur couche mince et s+tc aprQ 7 jours Le mtknp Actionml. 
isok selon k mode hsbitueL est dissous dans k diounne (30 ml) et traitt P temperature ordinaire. en 
&ant. par une suspension d’oxyde d’argent (obtenue par addition de 22 ml d’une solution de soude A 
10% A une solution de 2.2 8 de nitrate d’argcnt &or 4 ml d’eau). 00 mainuent I’sgitatioo par&o1 & 
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on filtre k rdlanp. law k sob& sucassivement i I’tther. g I’au et au methaool. On melange ks solutions 
de lavoge au Altrat et s&pare la fractton neutre par extraction P I’Cther (I.304 g) Dans la phsa squeuse 
tatent ks acida que I’on isok par acidihcattoo et extra&m i P&her (05667 g). 

I. Lafracrion ocfde est s&a& at deux parties: L’une, mtthyke pxr k diaxomtthane montre par CPV 
[colonne Craig 20°% sur Chromosorb W-3 m x 5 mm-180”-- Axote] un rul pit dont k temp de 
r&nttoo ut alui du pseudo-loogifolatc de mithyk. b partie restante est cnstallis& dans I’&anol et 
tckntifibt B I’rcide pseudo-loagifohque 10 par son point de fusion. 

2 Lo par& wurre (I.304 g) cst chromatographit sur alumioe (65 g) L’tther de p&role clue une ftnctioo 
d?rydrocarbures (0460 g); des pouranuges croissants d’ttlter darts I’tther de p&ok tluent un m4knge 
noo rtsolu de produits oxydb La fraction bydroarboo& est reprise par I’isopmtane et chromato- 
graphi& sur une colonne d’acide silidque (30 g). Lc pentane clue un premier hydroarbure (0080 g) 
i&ntiIlt au oorloogicycltoe IS pu soo spectre de RMN et I’tther de pCtrok tlue une buik (@270 g) 
poss&knt un vtre de RMN identiquc B alui du pseudo-loogifolylbenztne 42. 

Traitenwu de Ibldkhyde longi/olique par b rtrracClate de pfomb 

A&f&de lmg~olique 47. A une solution de longrfolol (1582 g) dans I’tther (30 ml) on ajoute goutte 
I gouttc k reactif oxydant (00,: 26 g -HISO,: 2 ml-H,O: 18 ml) sous atmosphere d’axote en 
agitAn1 vigoureuamen t et maintenant la temperature entre 20 et 25” P I’s& d’une bain d’au Des que 
tout akool cst consommt (00 suit la r&ction par analyst sur couche mina). on pro&e rapidement i 
I’isokment, en lavant la phaa &h&t ava de I’au refroidic, sous atmosphere d’axote Lhuik obtenue 
aprQ s&age et evaporation du solvant est filtr& t&s np&ment (5 mo) sur colonne d’acick silicique 
(I 5 g) Le produit obtenu, clue P IYther. UC divid en trois parties, la pranka pour ks ttudes spectraka. 
h saoode est trait& par la dinitro-2.4 pb&ylhydraxine et k rate at oxydt par k tttrac4tate de plomb. 

IR (CCl3: Y (C==O) 1720 cm-‘; Y (C-H aid.) 2725 cm-‘. RMN (CDCI,): (C&AZ) 57.5 Hz (s); 
57.5 Hz (s); 72.S Hx (s); (H - C-O) 598 Hz (s). 

Dfnlrro-24 ph(ny/hy&axonc. A I’aldthyck (@OS0 0) dissous dens I’&haool (I ml), oo ajoure une solution 
de dinitro-2.4 phtnylhydraxine (0150 g) darts k diglyme (5 ml) et UDC gouttc d’acide chlorhydrique. Aprts 
repos de 24 h on isok purifk sur plaque d’rcide silictque p&par&w et cnstallim darts I’tchanol: F - 
165 168”; Litt.“: 172-173”. UY (CHCl,): 1-1 361 nm (c - 24.600). RMN (CDCI,): (CH,- -C) 60 Hz 
(s);6OHx(s);71 Hz(s). 

Tramment par k titracktr de plomb 

Aldthyde: 1.3 g; tClnatatc de plomb: 4.5 g; carbonate de calcium: I.5 g; tic: 80 ml; durde de 
r&ction:SOh. 

Apt&s r&ction. k melange at isok. ks neutres s&r& da acida (@2l g). La frnctioo neutre at 
dissoute dsns k dioxannc (15 ml) et trait& par une suspensioo d’oxyck d’ugent, obtenue par addition 
de soudc dilu& P 10% (17 ml) g une solution aqucuse de nitrate d’argent (I.7 g dens 3 ml). Apra une 
wit, k m4knp est filtr6 I’oxyde d’ugent kvt avec uo m4knge dioxannc-potasse xqueuse (So/,, et la 
neutra extraits i IYther de p&ok. On obtknt une fraction rcide (@I I 0) et une fraction oeutre (@!9) 

LrJ was soot chromrtographitr sur acide sibcique (IS g) k pmtane tlue la hydroarbura (030 e) 
et I’tlber ua mtlange de prodruts oxydts (054 g) qui, repris sur une coloonc d’acide sibcique 0’001 pus 
pu Ctre &par&. La hydraarburcs (030 g), pass&s i oouvuu sur acide silkique (2t3 g) soot tluQ pu k 
pentanc et I’on kok sucassivetom I dcux fractions (021 g et 006 g). IJt accotldc es1 identifii au pseudo- 
longifolylberu&re 42 b pami& analys& par RMN at constitubc de aorlongkyckoe 15. 

La fraction tide (oxydatiott directe et oxydation par I’oxyde d’argent) at i&ntifl& i I’&& paudo- 
longifoliquc par k spectre de RMN du produit brut et pxr k point de fusion du prodtut rpra cristxlhsxtion. 
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