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SYNTHESE ET CONFIGURATION DE 
L’ALNINCANONE 
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67008 Strwibourg, France 

(Receiuedin the UK 11 January 1973; AccepredforpubliEation 2 February 1973) 

R6sum&L’a.lnincanone 1 a CtC synth6tis6e B partir du diptkrwatpol, ainsi que sts trois diastkr& 
isombres en C-20 et C-24. La configuration absolue de ces deux centres, dans le produil naturel, est 
indiqub comme &ant 2OS, 24R par diverses mkthodes convergentes. 

Abstract- Alnincanone 1. and its three diastereoisomers at C-20 and C-24, have been synthesized 
from dipterocarpol. The configuration of the four isomers has been deiined by several independent 
methods; the naturally occurring alnincanone is 2OS, 24R. 

L’alnincanone, triterpine is016 de I’aune gris 
Alnus incana (B&ula&), pow&de un groupe 
carbonyle rkactif et une fonction ether extri$me- 
ment inerte.’ Sa structure, 1, a &k prouvb prin- 
cipalement par ude itude speztrale d&ill&* 
EUe prkente, sur un squelette tkracyclique 
dammamnique, une chaine la&ale originale, 
portant en C-24 un atome de carbone surnum&- 
aire, et un cycle t&ahydrofurannique complke- 
ment substituk en CI,~‘. La stabilitk de ce cycle, 
et son caracttre d’&.her bi-tertiaire, n’ont pas 
permis d’utiliser des dkgradations pour &ablir 
la configuration absolue des centres d’asym6trie 
C-20 et C-24. C’est la difficult& g&kale de ce 
problime qui nous a incit6s ?I chercher & le risoudre 
dans ce cas particulier, en diveloppant une syn- 

thke de I’alnincanone et de ses trois diast6rku 
isomks en C-20 et C-24. 

La prksence, dans d’autres esp&ces d’aunes, de 
triterp&nes dammaraniques portant en C-20 un 
groupe hydroxyle tertiaire, et de configuration 
20s comme le diptkmupol t3v4 nous a fait d’abord 
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tenter d’utiliser ce triterpene en additionnant en 
C-24 un atome de carbone. Ceci aurait pu conduire 
aux deux diast&oisom&res 2OS, 24s et 24R, 
dont l’un semblait, pour des raisons chimio- 
taxonomiques, devoir &e identique & l’alnin- 
canone, mais nous n’avons pas pu sumtonter les 
diflicultes provenant du voisinage du groupe 
20-OH, qu’il soit libre ou protegk5 

Nous avons done xenon& i?i conserver intact le 
centre d’asymttrie C-20, et sommes pattis de la 
methyl-c&one 3,6 obtenue par d&hydration en 20 
de I’acCtate-38, suivie d’une ozonisation du 
melange de dienes-20,24 et 20(22), 24 font& 

Le rkactif magnesien acCtyl6nique complexe 
4 a ete prepare B partir de mithyl-isopropyl- 
c&one et du complexe acetylure de lithium- 
&hylhediamine,? pour donner un alcool pro- 
pargylique qui, aprks protection de I’hydroxyle 
comme ether de tttrahydropymnyle, donne le 
reactif 4 par &change awe Ie bromure d’ethyle- 
magnisium. 

L’addition du rkctifde Grignard 4 sur la methyl- 
&one 3 donne, apres elimination de la protection 
en C-24, le melange des quafre diols acetyleniques 
5, dont nous n’avons pas cherche B rkaliser la 
separation puisque de toute fqon leur trans- 
formation en alnincanone impliquerait une perk 
de la configuration en C-20 ou en C-24. 

L’hydrogenation m&n&e du m&nge des diols 
acityleniques 5 (catalyseur de Lindlar), suivie de 
deshydratation en milieu acide du melange de diols 
cis-ethylkiques obtenus, nous a donni le melange 
(a + j3 + y + 8) des quatre diastereoisomeres di- 
hydrofuranniques 6 (R = AC). Ce melange n’a pu 
.Ztre fractionni, par chromatographie sur colonne, 
qu’en deux fractions constituees chacune par un 
melange de deux diastereoisomeres; nous appelons 

3+4 

(a + p) le melange d’acetates Clue en tete, (7 + 6) le 
melange d’acitates ilu6 plus tardivement. Chacun 
de ces mtlanges a resiste B tout essai de separation 
par chromatographie sur colonne, ou par cristal- 
lisation fractionnee; il en a CtC de meme, apr&s 
hydrolyse alcaline. pour les melanges corre- 
spondants 6 (R = H, a+/3) et 6 (R = H, 7+6). 
Nous avons done cherche a accentuer les differ- 
ences de polar-it6 prkentes darts la chaine la&ale, 
en diminuant la p&rite du groupe sit& en C-3. 
Une elimination complete de I’oxygene de ce 
groupe await permis seulement d’acckder a un 
derive desoxo- de I’alnincanone. Nous avons 
done conserve le groupe oxygenni en C-3, mais 
l’avons transformi en ether de trimithylsilyle, 
tres peu polaire. La chromatographie sur colonne 
des melanges 6 (R = SiMe,, a +p) et 6 (R = 
SiMe,, y+S) a permis de les &parer chacun en 
deux produits, dbignb comme pr&demment par 
o&e alphabetique d’aprks leur ordre d’elution. 
Ainsi ont pu Etre obtenus les quatre dehydro- 
alnincanols 6 (R = H) a, & y et 6. Par hydrogena- 
tion catalytique ont btt obtenus les quatre alnin- 
canals 7 (R = H), u-6, dont I’isomkre 6 est iden- 
tique a l’alnincanol obtenu par reduction de l’al- 
nincanone naturelle (F, F mtl, [alo, IR, RMN. 
SM, CPV); les trois awes isomeres sont aisement 
differentiables par un ou plusieurs de ces criteres. 
L’alcool-38 a done etC oxydt en “alnincanone-S”, 
identique B l’alnincanone naturelle (F, F mel. 
bl,, IR, CW. 

La structure de l’alnincanone est ainsi contirm~ 
par synthtse, mais la configuration de C-20 et 
C-24 reste indeterminke. Nous avons cherche, 
pour la definir, B utiliser le relais foumi par les 
dehydroalnincanols 6, dont chacun est reli6 a 
I’un des alnincanols. 
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Nous avions souhait6 pouvoir transformer Ie 
cycle dihydrofurannique de ces produits en 
ox&none, par une mbthode que I’un de now avait 
utilisk pr&klemment dans la sCrie du t&a- 
mkhyl-2,2,5,5 tCtrahydrofuranne:s l’obtention des 
adicktones-22.23 semblait ais&, et devait dtre 
suivie d’une contraction de cycle par transposition 
benzilique et d’une coupure oxydative des a- 
hydroxyacides formis. Nous espkrions pouvoir 
exploiter le dicbrciisme circulaire des &tones ainsi 
obtenues. Le t&ramithyl-2,2,5,5 dihydrofuranne a 
d’abord &tC utilist comme modtle pour les prem- 
ieres itapes. Son Cpoxyde-3,4 se forme ais6ment, 
et peut i?tre ouvert en diol-3,4 trans 8, dont l’oxyda- 
tion donne la dicktone cherchk 9. Les dkhydro- 
alnincanols 6 (a-6) sont par contre tr&s resistants 
B IYpoxydation, mais une rikction prolong& 
donne finalement dans chaque cas le melange de 
deux kpoxydes, loo! B 106. Ces Cpoxydes se sont 
montrks refkactaires g tout essai d’ouverture par 
hydrolyse acide. Ce n’est que dans des conditions 
tr&s brutales que nous avons pu obtenir des traces 
de triol-3,22,23, mais au prix de la destruction de 
la plus grande partie de la substance utiliske. Cette 
voie a done dQ &tre abandon&e. 

Une nouvelle s&e d’essais modbles a CtC entre- 
prise avec le dimithyl-2,s diisopmpyl-2,5 dihydro- 
furanne (m&mge cis+truns), dont I’Cpoxyde 11 
se fome aussi difiicilement que celti de 6, et 
rksiste aussi bien A I’hydrolyse acide, qu’i l’action 
des acides de Lewis usuels (SnCl,, BF, M&ate, 
BF3 gaz). Le tribromure de bore donne cependant 
la bromhydrine 12 aver un bon rendement; I’oxy- 
dation de cette bromhydrine nous a foumi la 
bromocktone 13. La mCme sbuence a done et& 
appliquke 1 chacun des Cpoxydes des s&es a-6 10, 
dont chacun est un milange de diastkrkoisomtres 
en 22 et 23, et est ainsi transformi en un melange 
d’isomtres de position (&tone en 22 ou 23) et de 
diastirtoisomtres (Br 22 ou 23, R ou S)-que nous 
n’avons pas s&pa& mais transfornk en a,a- 
dibromocitones 14 par bromation. 

Dans diverses skies, la transposition benzilique 
peut hre faite indiffkremment sur I’a-dicktone ou 
sur I’a,a-dibromocktone. Ici, le traitement de 14 
par I’hydroxyde de potassium, suivi d’une es&i- 
fication par le diazomithane, n’a pas donni 
d’a-hydroxyester de contraction de cycle, mais les 
diesters-22,23 15 (a g S), produits rksultant d’une 
oxydation de I’adicdtone. 

8 9 
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ArrivCs au terme doperations nombreuses, 
nous n’avons pas eu assez de produit pour pour- 
suivre, et avons plut& cherche a tirer des ren- 
seignements des proprietes des pro&tits ainsi 
obtenus dans les series a a 6. 

Coqfiguration de l’alnincanone en C-20 et C-24 
Nous avons utilise trois m&odes de compar- 

aison indt$endantes, avec les quatre series a-6, 
sur les d6hydroalnincanols 6 et les diesters 15. 

Efet Cotton des d~hydroalnincanols 
Les dehydroahrincanols 6 presentent, vet-s 

200-207nm, des effets Cotton nettement differ- 

ems (Fig I), dlis a la double liaison 22(23), et que 
nous avons interpret&s selon Scott et Wrixon;* il 
est possible d’attribuer un signe B chacun des 
octants fonnb par l’intersection des trois plans 
de symetrie perpendiculaims de la double liaison. 
Dans le cas des dihydrofurannes diastkreoisombres 
6, l’examen de projections des modeles molkcul- 
air-es montre que les atomes C-17 et C-2 1 d’une 
part, C-25 et C-28 d’autre part, ont une distribu- 
tion symetrique; C-22, C-23, et l’oxygene du cycle 
sont sit&s dans un des plans de .sym&.rie, et tous 
les substituants sont darts des octants antkieurs 
(Fig 2). L’effet Cotton observe ne proviendra done 
que des contributions diffkentes des carbones 

8 

Fig 1. Dicluviisme circulaire des isombres 6 a, 8. y et 6, R = TMS: - courbe expkimtntak; 
---- d&composition en une courbe gaussiennt culminant A 207 nm et unt courbc de fond. 
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Fig 2. Projections en diagramme d&&ants des dkhydmalnincanols 20 et 24 R et S. 

C-26 et C-27 de l’isopropyle d’une part, et du 
reste du triterpi?ne d’autre part. 

Tableau 1 

Dans le cas des isom&es RR et SS (quasi- 
m&o), les deux groupes “actifs” se projettent 
dans des o&ants de signe oppose, et leur influence 
doit done se compenser partiellement, avec prk- 
dominance de la contribution du squelette tbra- 
cyclique R’. Par contre, pour les isomires RS et 
SR, la contribution de squelette R’ et celle de 
C-24 et C-27 se renforcent. 

Configuration EBet 
6 R=TMS COttoll 

Isom&res c-20 C-24 P207Nn 

a R S - fort 

B R R - faible 

D’apris ces considkations, on doit s’attendre 
pour les isomeres RS et SR & un effet Cotton fort, 
negatif pour le premier et positif pour le second- 
et pour les isomks RR et SS un effet Cotton 
faible, n&gatif pour le premier et positif pour le 
second. Ceci revient en fait B dire que C-20 
determine le signe de l’effet Cotton, et C-24 
l’intensifi relative, 

7 s R -I- fort 

6 S s t faible 

Les courbes mesurtes (Fig 1) sont complexes; 
elles proviennent visiblement de la superposition 
de I’effet Cotton dB g la double liaison (n, + rr,Z), 
centri clans tous Ies cas sur 207 nm, et d’effets 
Cotton dtis B des bandes situ&s au-dessous de 
190 nm (?r, -3 ?T”* ou u* P*). Nous avons in- 
diqut? dans chaque cas une decomposition approxi- 
mative en une courbe d’allure gaussienne et une 
courbe de fond. On peut ainsi en dkduire d’abord 
que les isomer-es a et fl sont 2OR (effet Cotton 
nigatif) et que les isomkres y et 8 sont 20s (effet 
Cotton positif). La comparaison des intensitks 
montre ensuite que les isomer-es Q et F sont 24S, 
et que les isom&es fl et y sont 24R. Ceci d&nit 
completement. par cette methode, les configura- 
tions (Tableau 1). 

6 (R = H), de leurs ac&ates (R = AC) et de leurs 
&hers t&ram&hylsilylb (R=TMS) se rkpartis- 
sent comme l’indique le Tableau 2. Ces pouvoirs 
rotatoires sent d0s aux contributions du squelette 
dune part, et du cycle de la chaine h&ale d’autre 
part. La premike est, d’aprb le Tableau 2, voisine 
de 30-40”. La seconde varie suivant I’isomtre 
(une analyse en pouvoirs rotatoires molbulaires 
serait plus correcte, mais elle est peu utile ici). 

Des quatre isomkes, deux (RR et SS) ont des 
structures cis, quasi-miso, sur le cycle dihydro- 
tirrannique, et il eat &ident que, pour ces isomkres, 
la contribution au pouvoir rotatoire de la cha*me 
la&ale, presque symkrique, doit &e la plus 
faible. Les isom&res OL et y sont done RS ou SR; 
les isom&res /T et 6, RR ou SS. Cette conclusion 
est en accord avec celle, plus complkte. deduite ci- 
dessus. La m&me comparaison appliquee aux alnin- 
canols 7 n’est pas vraiment utilisable par suite 
des faibles diffkences de pouvoir rotatoire exis- 
tant entre isomkes 8, y et 8. 

Pouooir rotatoire des dkhyalroalnincanois 6 
Les pouvoirs rotatoires des dihydroalnincanols 

On peut en outre chercher a utiliser, pour atliner 
ces conclusions, les travaux de Brewster.lO-‘3 Le 
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Tableau 2. 

6 R=li 

W- 

70- 

W- -= 

50 - 2 -P 
55 40- 

30 - 

ZO- 

IO -8 
0 I- -Y 

-10 

6 R=Ac 

-a 

-P 

-8 

-Y 

6 R=TMS 

1; 

-8 
Y 

groupe isopropyle en C-24 doit pouvoir toumer 
presque librement autour de la liaison C-24/C-25. 
Sa contribution au pouvoir rotatoire doit done Ztre 
trb faible. Au contraire, en ce qui conceme les 
conformations autour de la liaison C-17/C-20, il 
est certain que certaines d’entre elles doivent &tre 
privil&i&s, et que ceci entrainera une contribu- 
tion plus importante de la conGguration de C-20 
au pouvoir rotatoire. On peut en dkluire une iden- 
tit6 de configuration en C-20 pour les deux iso- 
meres o et p (de pouvoir rotatoire proche), ou 
pour les deux isomtres y et 6. Ceci aussi est en 
accord avec la conclusion dkduite ci-dessus. 

Pouvoirs rotatoires des diesters 15 
Pour une chaine lat6rale comme celle de 15 on 

peut appliquer la methode de Brewster*“-*3 et 
calculer quel set-a le signe de la contribution de 
chaque centre d’asymetrie. Si l’on considtre que, 
autour de la liaison C-24-0, la conformation oi 
le C-20 (le groupement le plus volumineux) tombe 
entre. le carboxymbhyle et l’isopropyle est 
“interdite” (ou t& defavoriske) (Fig 3), il corre- 
spondra une contribution positive pour C-24R et 

c-2OR 

C-24 

“GyJ-g w&C, by.@‘” 

c-17 c-17 c-17 

C-24 R 

C-20 

H&“+$qC% Wyft” y%qyCH, 

C3b CA Cd% 

Fig 3. Projections de Newman de I’isomkre 15 (20R, 
24R), sur les liaisons C-20/0 et C-24/0. 

negative pour C-24s. D’apres l’examen des 
modeles, il n’est g&e possible de dire s’il y aura 
des conformations prefer&es pour I’isopropyle et 
le carboxymtthyle. De la meme facon, si I’on admet 
que, autour de la liaison C-20-0, la conformation 
avec le C-24 entre le carboxymethyle et le C-17 
est “interdite” (Fig 3), on arrive a la m&me wn- 
elusion que pr&klemment, c’estklire le C-20R 
aura une contribution positive et le C-20s une 
contribution negative au pouvoir rotatoire. 

D’ailleurs, &ant don& que pour les centres 
asym&iques des positions 20 et 24 de 15 la diffkr- 
ence principale est la substitution d’un isopropyle 
par le squelette du triterptne, ce qui q e change pas 
I’ordre relatif (chit-alit4 des groupements attaches 
a chacun de ces carbones, il est possible d’accepter 
que pour une m&me configuration (S ou R), chaque 
centre d’asymittie ait une contribution du meme 
signe au pouvoir rotatoire. D’apr&s cet examen 
des isomeres 15, on peut conclure que celui avec 
le pouvoir rotatoire le plus haut ales conhgumtions 
RR pour C-20 et C-24, tandis que celui avec le 
pouvoir rotatoire le plus bas a les configurations 
ss. 

Quant aux deux isomeres avec un pouvoir 
rotatoire intetnkdiaire, par I’examen des modiles 
et les principes de Brewster,‘O on ne peut pas tirer 
de conclusions sur leurs configurations. Le Tableau 
3 donne la distribution des valeurs des pouvoirs 
rotatoires trouvCs pour 15 (R = AC). L’attribution 
des configurations est tout a fait d’accord avec les 
conclusions tirees cidessus. 

II faut remarquer que, d’aprks Ies r&gles de 
nomenclature, la denomination de la configuration 
absolue de C-24 change par reduction de la double 
liaison A22, et que la rupture de la liaison 22-23 
pour donner 15 change la denomination de la 
configuration de C-20 et C-24 par rapport a 7. 

Le Tableau 4 montre le rapport entre la nomen- 
clature des configurations des diffkentes sub- 
stances employees pour la discussion pr&dente. 

Tableau 3. 

I5 R-AC 

70 - 
WY 

60- 

50 - 
-8 

-;p 40- 
U 

30- 

-P 
zo- 

IO - 
-0 

0 
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Tableau 4 

6 7 15 

R R s 
c-20 

S S R 

R S R 
C-24 

S R S 

L’ensemble des conclusions tirCes permet d’attri- 
buer B I’alnincanone naturelIe 1 les configurations 
C-20s et C-24R, c’est-h-dire les memes en C-20 
que celles d’autres triterptnes du meme groupe 
comme I’ocotilIol-II, l’ocotillone-II, le triterp*ne 
C de Beth platyphyllu (une autre BCtu1acke),14 
le dia&ylpyxinol, ‘5**e le b&ulafoliinet.rioP et le 
dipthcarpol.4 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les points de fusion ont ttC mew& au microscope B 

platine chauffante Reichert et ne sont pas corrigCs. Les 
pouvoirs rotatoires ont CtC mesur6s en solution dans le 
chlorofomte (concentration environ 1,5-2g/l), avec un 
polarim&re electronique Perkin Ehner. Les spectres IR 
ont CtC enregistres avec un spectrophotometre Beckmann 
IR-8. Les spectres de RMN ont &Z enregistres avec un 
appareil Varian A-60, sur des &chantillons en solution 
darts CDCI,, le tCtram&hylsilane &ant utilise comme 
reference inteme; les signaux sont don& en unites 6 
(SiMe,. 6 = 0); les valeurs des constantes de couplage 
(J) sent don&s en Hz. Les signaux dfis aux hydroxyles 
ont dispam en ajoutant une goutte de D,O. Les spectres 
de masse ont tte enregistres avec un appareil Thomson- 
CSF THN-208 en travaillant a 70 eV; la temperature de 
la source etait entre 150 et 200”. Darts le cas des frag- 
ments compottant un atome de brome, les intensitb 
indiquees sont celles dues aux ions contenant BIBr; pour 
les fragments comportant deux atomes de brome, ce sont 
celles dues aux ions contenant un atome de “Br et un 
atome de 8’Br. Les dichroismes circulaires ont iti en- 
registr& avec un appareil Dichrographe Jouan modele 
CD-185. Les chromatographies en phase gazeuse ont 
ete effectuees avec un Varian Aerograph 1700 avec 
l’azote comme gaz vecteur, a un debit de 30 ml/min: la 
colonne utilisb etait une colonne de 2 m et l/8’ de pouce 
chargee avec I% OV- 17 sur ChromosorbW lOO- 120”. 
la temperature de la colonne &ant de 270”. Les temps de 
retention ne sont mentionnes qu’a titre comparatif. Les 
chromatographies sur colonne bnt CtC faites-avec de la 
silice Merck 0.05-0.2 mm. Les chromatographies sur 
couche mince ont ete faites en employant des plaques 
Merck de gel de silice F-254 de 0.25 mm. Comme revela- 
teur, on aemploye l’acide sulfiuique a 50% et un chauf- 
fage au four vet-s 130”. 

Deshydratution du monoac&ate de dammart?nediol-Il. 
On dissout 9.6g d’acetate de dammarbnediol-Il’7 dans 
150 ml de pyridine, on refroidit dans un bain de glace et 
d’eau et on ajoutc lentement 20 ml d’oxychlorure de 
phosphore. On laisse reagir pendant IOmin a 0”. puis 
pendant 5 h a temperature ambiante. On verse la solu- 
tion dans 700 ml d’un mtlange d’eau et de glace, on ex- 
trait a P&her (3 X 200 ml), on lave p&her a H,SO, 1 N 

(2X4ODml), P I’eau (1 x4ooml), a NaHCOz 5% (2 x 
400 ml), ?I I’eau (3 X 400 ml), on &he sur &SO, et on 
evapore a sec. On obtient 9.05g d’un r&sidu incolore. 
IR (KBr) 1735, 1250 cm-’ (a&ate); 1650cm-’ (C=C); 
880 cm-l (methyl&e). Le m&mge brut est ozonist pour 
obtenir la mtthyl~totte 3. 

AcPtoxy-38 hexanordammnranone-20 as. On dissout 
7 g du melange d’ol&nes p&&lent dans 500 ml d’acide 
ac&que et on y fait barboter pendant 3 h un courant 
d’oxygene ozonise. On verse la solution dans I.1 I d’eau 
et on chauffe dans un bain d’eau B 80” pendant 50 min, 
puls on k&se refroidir a la temptiure ambiante; on 
a,ioute alors I I d’eau et on tiltre Ie solide prtcipiti. La 
solution aqueuse est extraite P P&her (2 X 600 ml) et la 
solution &h&r&e est concentr& a pression r&rite, puls 
on y aioute le pr&ipitt t&c&lent ainsi que de I’ether 
(1 I -au total). La-sol&on &r&e est Ia& gNaHCOs 5% 
(2 x 5OOml). 1 I’eau (3 x 500 ml). stch& (MaSO et 
evapork a ‘sec. On obtient 5.6gd’un r&& -amorphe 
in&ore qui est dissous darts un petit volume de benzene 
et la solution est versb sur une colonne de silice pr& 
par& a set ( I20 g). Le melange benzi?ne/ac&ate d’itbyle 
(9 : 1) clue 2.65 g d’un tisidu incolore qui est techromato 
graphii sur 250g de silice. On clue avec du benzene 
contenant des quamites de plus en plus tlevtes d’acetate 
d’ethvle. On obtient 1.4a (23%) d’un r&du incolore 
crist&n qui, re@tallisddkux fois darts le methanol, 
donne des aiguilles F = 204-206”; [aIn = + 66”; RMN: 
4.47 (H-3); 2.53 (m) (H-17); 2.12 (s) (CH,21); 2.03 (s) 
(CH,CO,-). SM: 402 (I I): 359 (24); 342 (38); 299 
(100). Litt.* F = 204-205”; [a]u = + 679 

DimPthyl-3,4 pentyn- I-01-3. A partir de I2 gde methyl- 
isopropyl-&one (Eb 93.5-95”) et 22g du complexe 
acttylure de lithium-ethyli?nediamine dans le tttrahydro- 
furanne sous atmosphere d’acetylbne, on obtient, aprzS 
une distillation. 9*05g (58%) de I’alcool ac&yltr&e, 
Eb = 133-135” Litt I8 Eb . . 71% 133”: IR (CHCL) 3550 cm-r .“_ 
(OH libte), 3400 cm-’ (OH ass&$, ‘3310 &n-l (acetyl- 
ene); RMN: 1 .O (dd) (J = 2 et 7) [(CH,),C]; I .42 (s) 
(CH,-C-O); I .76 (m),(J = 2 et 7) (-C-H); 2.23 (s) 
(HO); 2.42 (s) (C=CH). 

Ether tPtrahydropyranylique du dimPthyl-3,4 penryn-l- 
01-3. En partant de IO g d’alcool acttylenique et IO g de 
dihydropyranne. on obtient par It mode op&atoiretB 
10.95 g -(62%) d’ether titrahydropyranyliqud. Eb,,, = 
80-82”. IR (CHCI.): 3250cm-I fC=CH): 1120. 980 
cm-’ (C-oL2). RMN: O-93.0.98, l~o3,1&3 I(cH&c]; 
1.35. I.47 (CH,-C-O); 2.42 (s) (-C=CH): 3.55 
(m) (H-6 ax); 3.85 (m) (H-6 cq): 5.08 (m) (H-2). 

AcPtoxy-3j.3 mPthyl-24-tPtrahydropyrannyloxy-24-dum- 
maryne-22-dial-20,24. Les solvants employ& (THF et 
ether) avalent cti &emment distilles sur LiAIH,; le 
bromure d’ethyle avait tti distill& sur P,O, et la mCthyl- 
c&one 3 sech&e sous vide en pr&sence de P,O, a 70 
pendant 3 h. Toutes les tiactions ont itc faites sous azote 
et d;ms des conditions anhydres. On met darts un bicol. 
mum d’un refrigerant et d’nne ampoule a compensation, 
1-2~ de Ma (50 mM) et un petit c&al d’iode. On v 
ajo& peu ?r peu 5.46 g (50.1 mM; 384 ml) & bromure 
d’tthyle dissous dans 60 ml d’ether de facon a avoir un 
reflux doux. Une fois que toute la solution a cte i\ioutQ, 
on agite encore pendant IO min. Dans un montage iden- 
tique, on met 50 ml de la solution de bromure d’tthyle 
magntsium (environ 41.5 mM). On a,ioute goutte 1 goutke 
une solution de 9 ml de I.&her titrahydropyrannique du 
dim&hylpentynol darts 60 ml de t&ahydrofurane. I1 y 
a un d&agement gazeux. Apr&s avoir ajoud toute la 
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solution, on agite enuwe pendant 15 min. En travailhurt 
de la mi?me fwn, on metdans un ballon I a5 g de c&one 
3 (3.73 mM) dissoute dans 20 ml de THF et on v verse 
goutte a g&e la solution du Grignard acCtyl&ique 4 
qu’on vknt de p&parer. Une fois que I’addition est 
termin6e, on continue I’agitation pendant 30min. On 
ajoute alors doucement 30 ml d’une solution aqueuse 
satu& en NH,Cl, on agite pendant 5 min et on verse 
dans 150 ml d’eau. On extrait la phase aqueuse a f&her 
(3 x 150 ml) et Ies phases organiques r6unies sont lavbs 
a I’eau (3 x 200 ml), .&h&s (MgSO,) et Cvapor&s a, sec. 
On obtient 10 g d’un liquide jaun&re qui est dissous dans 
un petit volume de benzene et la solution est vers6e SW 
une colonne de silice prepa& a set (9Og). Comme 
&ants, on emploie des mClanges de benzbne, avec 5% 
(15Oml); 7% (15Oml); 10% (4ooml) et 15% (1OOml) 
d’acetate d’&hvle. On obtient 2.18n (98%) d’un r&du 
incolore. RMN: 1.33, I a43 (-CH, 2iet 28 f 2.03 (CH,- 
CO,-_); 2.13 (HO); 3.57 (H-6 ax. du t6trahydropyranne); 
3.88 (H-6 6quatotial du tCtrahydropyranne); 3.88 (H-6) 
equatorial du t&.rahydropyranne); 4.47 (1) (J = 6) 
(H-3); 5.08 (H-2 ax. du t&ahydropyranne). 

Acboxy-3j3 mkthyl-24-darkna&-22-dial-20,24 5. On 
dissout 2.18 II (3.65 mM) de f&her tCtrahvdrotwanniaue 
precedent d&s 35 ml da&tone et on ajo& 7 t&l d&de 
perchlorique 5% dans I’eau (env 3.5 mM); on laisse ii la 
temperature ambiite pendant 4 hr, puis on y ajoute 1.5 g 
de K,CO, et on agite pendant 3 hr. On ajoute 150 ml 
da&one, on We; on lave le pr6cipitc &c&one et on 
evapore a sec. On obtient 2.678 d’un r6sidu amorphe 
incolore qui est dissous dans un petit volume de benx&ne 
et la solution est versb sur une colonne de silice pr& 
par& a set (180 g). Comme &ants on utilise du benzene 
avec 10% (200 ml), 20% (5OOml) et 30% (800 ml) 
d’acetate d’ethyle. On obtient I a59 g (85%) d’un r6sidu 
amorphe incolore 5. RMN: 1.43 (-CHs 21 et 28); 2.03 
(CH,-CO,); 4.49 (1) (J = 4.5) (H-3). 

AcCtoxy-38 methyl-24 cis-dammarPne-22 dioC20,24. 
On dissout 1.55 g de diol acetylenique 5 dans 25 ml d’un 
m&urge de benzene et de methanol (3 : 7), on y ajoute 800 
mg de catalyseur de Lindlar et on hydrogbne a la pression 
atmosphtrique (64.5 ml d’hydrogbne). On lihre le catalys- 
eur et on &pore a sec. On obtient I.51 g (97%) d’un 
r6sidu amorphe incolon qui, d’apr&s la chromatographie 
en couche mince, ne contient pas de produit de d6par-t. 
RMN: 1.26, l-32 (-CHs 2 1 et 28); 2.02 (CH,-CO,-): 
4.35 (m) (H-3); 5;31 (d)(J = 1.5) (H-3):Sti 501 (O-6; 
M-15); 498 (0.4); 483 (8); 473 (0.6); 455 (15); 299 (4.6); 
139 (100). Calc pour C,H,O,: 5 16. 

A&ate de ddhydroalnincanyle - MCIange de diasttWo- 
isomPres 6 (R = AC). On dissout 970 ma de dial cis dans 
40 ml da&one, on-y ajoute 0.58 ml d&de perchlorique 
70% et on laisse a temp&ature ambiante pendant 15 min. 
On ajoute I .2 g de carbonate de potassium, et on agite 
pendant l/2 hr, puis on fihre, lave a Pa&one et Cvapore 
a sec. On obtient 975 mg d’un residu amorphe incolore 
qui est m&u& avec le r6sidu obtenu lots dune autre 
preparation et dissous darts un petit volume de benzene; 
la solution est vet&e sur une colonne de silice prtparee 
a sec. On Clue d’abord avec un m&urge de cyclohexane 
et de benzene (1: 1) et puis avec du benzene contenant 
2% d’acetate d’&hyle. Les fractions contenant des 
melanges ont CtC rechromatographi6es. En partant de 
1.47 g de diol, on obtient 500 mg d’un premier mPIange 6 
(a+ @. R = AC et 870 mg d’un deuxi&ne tnklange 
6 (y + S), R = AC. 

ler milange 6 (a+@), R=Ac. RMN: 1.17, 1.22, 

1.25 (CH, 21 et 28); 2.02 (CH,-CO,-); 448 (dd) 
(I = 6 et 8) (H-3); 5.62 (H-22 et 23). 

2Pme m&urge 6 (y+g), R=Ac. RMN: 1.16, I.23 
(CH3 21 et 28); 2.02 (CH,CO,-); 4.48 (H-3); 5.67 
(H-22 et 23). 

Dkhydroalnincanols 6 (R = H)-tn#lange de diast.&o- 
isom&es. Le melange 6 (a + @), R = Ai obtenu par la 
reaction anterieure (473 mg) est hydrolvs6 oar chauffage 
sous reflux dans une solution de-pow&e i 3% dans -k 
mbthano1. Apr&s traitement habituel, on obtient 419 mg 
d’un r6sidu amorphe incolore 6 (a + #3), R = H. RMN: 
1.17, l-18. l-22, I.23 (-CH, 21 et 28); 1.42 (HO-); 
3.20 (m) (H-3); 563 et 5.67 (H-22 et 23). 

De la m&e facon on obtient, a partir de 650 mg du 
melange 6 (y + 6). R = AC, 573 mg d’un r6sidu amorphe 
incolore 6 (yfg), R = H. RMN: 1.17, I.25 (-CHS 21 
et 28); I.40 (HO-); 3.22 (m) (H-3); 568 (H-22 et 23). 

TrimPthylsilybxy-38 dPhydroainincanes 6 (R = TMS). 
Isom&es a, f3, y et 6. On dissout 397 mg du m&urge 
(a + 8) de dChydroalnincanols dans 8 ml de pyridine, on 
y ajoute 1 ml d’hexamethylsilaz.ane et 0.1 ml de trimethyl- 
chlorosilane et on laisse & 60” pendant l/2 hr. On verse 
dans 6Oml d’eau, on extrait B I’tther (3 x6Oml) et la 
solution &h&e est lav&e a I’eau (1 X .I 20 ml), sbhb 
(MgSO,) et 6vaporQ a sec. On obtient un r&sidu ctistahin 
incolore qui est dissous dans IO ml de cyclohexane, puis 
la solution est vet& sur une colonne de silice p&pa& a 
sec. On 6lue d’abord avec Ie m&urge cyclohexane: 
benzene (4: I), puis aver des m&urges de plus en plus 
concentrts en benzbne jusqu’au benx&ne pur. On obtient 
d’abord 187 mg d’un produit cristahin incolore, puis &s 
fractions contenant un mtlange de cc prod& et d’une 
deuxieme substance, et enfm 203 mg d’un second produit 
cristallin incolore pur. 

Le premier produit, u-6 (R = TMS) est recristallisC 
deux fois dans I’acetone. F = 140-142” (aiguilles); [aIn = 
+ 59”. DC: [c?] = -7Mo (206.5 run). RMN: 1-22 et I.23 
(-CH, 21 et 28); 3.20 (dd) (J = 6 et IO) (H-3); 5.63 (s) 
(H-22 et 23). SM: 528 (O-05); 513 (O-8); 485 (17); 423 
(0.07); 395 (0.2); 389 (O-2); 299 (1.1); I39 (100). Spectre 
de masse & haute &solution: C.,H,OSi. talc 528.4362. 
tr 528,4349; C,H,,O,Si (MIiS), cali 533,4128, G 
5 13.4 124. Chromatographie gaxeuse: temps de retention 
8min. 

Le deuxieme prod& B-6 (R = TMS) est recristahist 
deux fois dans facetone F = 163-165” (aiguilles); [ala = 
+5W; DC: [e] =-9500 (207nm) (C,H,,). RMN: I.17 
et l-25 (-CH3 21 et 28); 3.17 (m) (H-3); 5.63 et 567 
(H-22 et 23). SM: 528 (0.06); 513 (1.3); 485 (15); 423 
(0.1); 395 (0.22); 389 (0.24): 299 (1.1): 139 (100). Suectre 
de masse a haute rbohrticn: C,H,&Si, c&c 528,4362, 
tr 528,4349: C,H&,Si (M-15). cak 513.4128. tr - _. _ 
5 13.4 128. Chromatographie &xc&& temps de&e&on 
7min 12sec. 

En travaillant de la m&me facon avec 546ma de de- 
hydroalnincanol (y+6) on obtidnt les &hers trimethyl- 
silyliques y et 8 (243 et 264 mg). 

y 6 (R=TMS): F= 157-159” @rismes) [&=W. 
DC: [c?] =- 18500 (195nm); 3ooO (206nml: -6700 
(216~1) (C&i,,). RMN: 1017et 1.23 (LCH, 21 et 28); 
3.1 (m) (H-3): 5.67 (s) (H-22 et 23). SM: 528 (0.06): 
513 (O-8); 485 (16); 4ii (b-08); 395 (0.30); 389 (O&); 2dd 
(1.6); 139 (100). Spectre & masse ;1 haute r&solution: 
C,H,O,Si, talc 528.4362, tr 528.4359; CSJHB,QSi 
(M-IS), talc 5134128, tr 513,4134. Chromatogmphie 
gaxeuse: temps de r6tention 8 min 18 sec. 

S 6 (R = TMS): F = 175-178” [& = +8’. DC: I@]= 
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- 5800 (189nm); So00 (208nm) (C,H,,). RMN: 1.18 
et l-25 (-CHS 21 et 28); 3-17 (m) (H-3); 5.67 (s) (H-22 
et 23). SM: 528 (O-07); 513 (1.8); 485 (9.1); 423 (O-l); 
395 (0.2); 389 (O-18); 299 (1-l); 139 (100). Spectre de 
masse a haute &olution: CJ&O,Si, talc 528,4362. 
tr 528,4349; C,H&Si (M-15), cak 513,4128, tr 
5 13.4134. Chromatogtaphie gaxeuse: temps de dention 
8min 12sec. 

Au cows d’une repetition de cette separation, Ies 
ethers de trim&hylsilyle se sent hydrolysb sur la colonne 
de silice et il a fallu employer une colonne d’ahunine 
neutre d’activitb III; comme &ants, nous avons utilisC 
des melanges d’hexane et de cyclohexane, puis de 
cyclohexane et de benxkne et entht du benzene contenant 
5% d’ackate d’bthyle pour ehter I’alcool forme au cows 
de la chromatographie et qu’il a fahu recycler. 

Dbhydroalnincanols 6 (R = H)-lsomPres a. g. 7 el8. 
On dissout 164 mg de Tether bimQhylsilylique a 6 
(R = TMS) darts 6 ml de dioxanne, on y ajoute O-5 ml 
d’acide perchlorique 5% dans I’eau. Aprks 30min a 
tempCratute ambiante, on verse darts 25 ml d’eau et on 
extrait a Ether (3 X 25 ml). La solution Ctheree est lake 
?I I’eau (2 x 50 ml), skchke (MgSO,) et evapork B sec. 
On obtient 142 nw d’un residu crktallin qui, recristallise 
deux fois darts I’6thano1, donne des aiguilles. 

DChydroabtincanol a 6 (R = H) F = 192-194”. [ah,= 
+61”. RMN: 1.18 et 1.22 (CH, 21 et 28); 1.38 (HO-): 
3-17 (m) (H-3); 5.62 (s) (H-22 et 23). SM: 456 (OG3); 
441 (0.5): 423 (O-08): 413 (19): 395 (0.33): 317 (0.52): 
299 (0.82); 139 ‘(lad,: Chroma&raphie g&&use: temps 
de retention 11 min 12 sec. 

Dkhydroahuncanol p 6 (R = H) F = 190-192” (aigu- 
illes). [alo = +49”. RMN: 1.16 et 1.24 (CH, 21 et 28); 
I-37 (HO); 3.17 (dd) (J= 6 et 9) (H-3); 5.62 et 5.67 
(H-22 et 23). SM: 456 (0.06); 441 (1.8); 423 (O-07); 413 
(17); 395 (0.24); 3 17 (0.45); 299 (0.85); 139 (100). Chrom- 
atographie gaxeuse: temps de retention IO min 24 sec. 

Dthydroahtincanol y 6 (R = H) F = 182-183” (aig- 
uilles). [al,=-4”. RMN: I.17 et 1.23 (CH, 21 et 28); 
I.42 (s) (HO); 3.18 (dd) (J= 6 et 9) (H-3); 568 (s) 
(H-22 et 23). SM: 456 (O-05): 441 (0.39): 423 (O-06): 
413 (IS); 395 (0.31); 317 (0142); 299 (ij; 139 (i00j: 
Chromatogmphie gaxeuse: temps de retention 11 min 
36 sec. 

DChydroahrincanol S 6 (R = H) F = 190-193”. [alo = 
+8”. RMN: 1.17 et I.25 (CH, 21 et 28); I.42 (s) (HO); 
3.18 (dd) (J= 8 et 10) (H-3); 5.67 (s) (H-22 et 23). 
SM: 456 (0.04); 441 (1.3); 423 (O-06); 413 (8); 395 (O-2); 
317 (O-43); 299 (0.81); 139 (100). Chromatographie 
gaxeuse: temps de retention 11 min 30 sec. 

A&tales de dt+hydroalnincanyle 6 (R = AC)-IsomPres 
a, #t, y et 8 - Obtenus par la me&de habituelle d’acetyla- 
tion avec I’anhydride acktique et la pyridine. 

OL 6 (R = AC): RecristaUisC darts un m&urge da&one 
et de mCthano1 (5: 1). F = 181-183” (aiguilles). [alo = 
+69“. RMN: l-18 et 1.22 (-CHs 21 et 28); 2-03 (CHs 
CO-); 4.77 (dd) (J = 7 et 8) (H-3); 564 (8) (H-22 et 23). 
SM: 498 (0.06): 483 (O-5): 455 (19): 423 (O-06): 395 
(O-4); 359 (0.3): ‘299 (ll4);’ i39 (160): ‘Spectk de~masse 
B haute resolution: C H 0 (M-15), cak 483,383, tr 32 JI 3 
483,382-e0,002; C,H,,O, (M-43). talc 455.3525. tr 
455,3524 k 0.0005. 

B 6 (R = AC): Recristallise darts un mClange da&one 
et’ de ~m&hanol (5: 1). F = 20&201” @la&es). [alu = Alnincanone 1. On dissout 79mg d’alnincanol 6 7 
+60”. RMN: l-17 et I.25 (-CH, 21 et 28); 2-03 (CH,- (R = H) darts 17 ml d’acktone et on Y aioute $ 0” du 
CO-); 448 (dd) (J = 7 et 9) (H-3); 5-65 (dd) (J = 6 &a&f de Jones goutte P goutte jusqul-ce qu-il reste une 
et 7) (H-22) et 23). SM: 498 (O-05); 483 (1.9); 455 (14); coloration orange. On Iaisse 5 min B temphture ambi- 

423 (0.08); 395 (O-4); 359 (O-13); 299 (l-2); 139 (100). 
Spsctre de masse a haute nkolution: C,H,,O$ (M-IS), 
cak 483,383, tr 483,382+0,002; CJ-T,,O, (M-43), 
talc 455,3525, tr455.3524 ~O,OOO5. 

y 6 (R = AC): Recristallis~ dans I’acitone. F = 210- 
212”@laques). [&=+9-S”. RMN: 1.17et l-23 (-CH, 
21 et 28); 2-03 (CH,-CW); 4-47 (dd) (J = 6 et 9) (H-3); 
5-67 (s) (H-22) et 23). SM: 498 (O-03; 483 (0.36); 455 
(14); 423 (0.05); 395 (O-38); 359 (0.15); 299 (1-5); 139 
(100). Spectre de masse a haute resolution: C&H,,4 
(M-15), talc 483,383, tr 483,382?0*902; C&&z 
(M-43), talc 455,3525, tr 455,3524 +. 0,0005. 

8 6 (R = AC): RecristaUisC dans I’acetone. F = 227- 
229”(plaques). [&,=+21.5”. RMN: I-18et 1+25(-CHI 
21 et 28): 2.03 (CH,-CO); 4-47 (dd) (J = 6 et 9) (H-3); 
568 (s) (H-22 et 23). SM: 498 (O-03); 483 (l-4); 455 (9); 
423 (0.Ct7k 395 (O-23): 359 (0.21): 299 (I); 139 (100). 
Spectre de masse B &te r&oh&on: C,,H,,O, (M-15), 
cak 483,383, tr 483,382?0,002; C,H,,O, (M-43). 
calc455,3525,tr455,3524a0,0005. 

Alnincanols ‘I-IsomPres o. 8, y et S-Ahincanol a 7 
(R = H): On dissout 126.mg de dChydroalnincanol a 6 
(R = H) dans 7.5 ml d’un melange d’acide acktique et de 
thahyd&wanne (5 : 2), on y ajoute 20 mg de Pd 10% 
sur charbon et on hydrog&ne a la pression atmospherique. 
On fdtre le catalyseur, on Cvapore les solvants sous vide 
et on skche sous vide. On obtient un rtsidu cristallin 
incolore qui, recristaRisd dans l’&hanol, donne des 
aimrilles. F = 202-203”. [a],=+30-5”. RMN: 097 et 
l.iS (CHI 21 et 28); I.27 (HO); 3-19 (dd) (J = 6 et 9) 
(H-3). SM: 458 (0.02): 443 (O-7): 425 (0.2); 415 (3.3); 
397 (4.1); 317 (0:17);.299 (0;2);- i41 (100). Chromate 
graphic gaxeuse: temps de retention 12 min 30 sec. 

/3 7 (R = H): F = 174-176” (aiguilles). [ala = f16”. 
RMN: I-05 et l-16 (CHJ 21 et 28); l-30 (HO); 3-17 (m) 
(H-3). SM: 458 (O-02); 443 (0.58); 425 (0.17); 415 (5-7); 
397 (5.8); 317 (0.16); 299 (O-2); 141 (100). Chrumato- 
graphic gaxeuse: temps de retention 12 min 12 sec. 

y 7 (R = H): F = 217-5-218.5” (aiguilles). la],, = + IS”. 
RMN: I.02 et L-07 (CHI 21 et 28);1-35 (HO); 3-18 (dd) 
(J = 7 et 8) (H-3). SM: 458 (0.03): 443 (O-59): 425 
iO.26); 415 (5.k); j97 (6-l); 317‘(0.22); 299 i0*2jj; 141 
(100). Chromatographie gaxeuse: temps de rktention 
13min. 

6 7 (R = H): F = 232-235”. [& = +26”. RMN: I.10 
et 1.16 (CH, 21 et 28); 1.35 (HO); 3.19 (dd) (J= 6 et 9) 
(H-31. SM: 458 (002): 443 (1): 425 (0.22); 415 (5.3); 
397 (6-1); 317 (o-19); 299 (o.iij; 141 (loo) Chromate’ 
graphic gazeuse: temps de retention 12 mitt 30 sec. 

Par rtiuction de I’ahincanone naturelle (H,AILi). on 
obtient I’alnincanol F = 234-236”. [alo = f24”. RMN: 
l-10 et l-16 (CHJ 21 et 28); 1.37 (HO); 3.20 (dd) (J = 6 
et 9) (H-3). SM: 458 (O-02); 443 (1); 425 (0.23) 415 
(4.8); 397 (5-9); 317 (O-IS); 299 (O-23); 141 (100). Chrom- 
atographie gaxeuse: temps de retention 12 min 30 sec. 
Litt.’ F = 23 I-232”. 

La comparaison des proprietts physiques et des 
don&es spcctroscopiques montre que l’alnincanol 
obtenu a partir d’alnincanone naturelIe et I’isombre 8 7 
(R = H) sont identiques. Le point de fusion de melange 
de ces deux substances ne montre pas de depression. 
Par coinjection en chromatographie gaxeuse on ne peut 
voir qu’un pk. 
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ante, puis on d&tit I’excb de reactif avec du mCthano1 91. S. Mills, J. Chem. Sot. 2196 (1956); P. CmbW. 
et on verse dana 30 ml d’eau. On extrait g p&her (2 X 30 G. Ourisson et T. Takabashi, Tetrahedron 3,279 (1958) 
ml) et la solution &her& est lavb a I’eau (2 X 30 ml), 
s&zhBc (MgSOJ et dvapor& B sec. Le rksidu amorpbe 
incolore obtenu cst cristaltia~ deux fois dens l’&hanol. 
F= 173-175’ (plaques). [&=+61’. IR (KBr): 1705 
cm-l (c&one); 1075cm-i (ether). Chromato8raphie 
gazeuse: temps de retention 12 min 30 sec. Littm F = 
I72- I72 *5”. [ala = + 52”. 

Lc point de fusion du mdlaoge avec I’ahincanone 
naturelIe F = 173-175”, [a],,= +59” ne donne pas de 
depression. Leurs spectres infrarouges sont super- 
posables et leur coinjection en chromatographie gazeuse 
ne doMe qu’un pit. 
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