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R&m&La synthkse de I’hibaone g partir du manool a ~96 rtalis6e par I’intermkdiaire d’un derive de cycloaddition 

photochimique de la Au”’ podocarpknone-I3 et de I’Cthyltne ou du dichloro-12 Cthykne. 

Abstract-Hibaone has been synthesized from manool through a photochemical cycloaddition of A”(“’ podocarpene- 

l3-one to ethylene or I,2 dichloroethylene. 

Le m&anisme de la cycloaddition acidocatalyske du 
manooll en dkrivCs de I’hibane 6a, tel que le formiate 6c, 
a CtC &udiC en dCtail.‘d L’hypothtse d’Edwards,’ d’apri?s 
laquelle cette cyclisation pro&de par I’intermCdiaire d’un 
cation “cyclooctCnyle” 3 a it6 amplement vkrifike. La 
synthkse des diterpknes du type 6e est done possible B 
partir d’un prtcurseur de I’ion 3 ou de I’ion titracyclique 4 
qui en dtrive. 

II est particulikement simple d’obtenir un precurseur 
de I’ion 4, I’alcool 9a ou 9b, par une reaction de Grignard 
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6~: R, = H. R, = O-C-H 
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6d: R, = H, R, = O-C-CH, 

6e: R,=R,=O 
Fig. t . 

tLa cycloaddition en d&iv6 tram-k, 5s cyclobutane, qui a CtC 
observte en sCrie sttroide”.” est impossible dans le cas present. 
d’apr& un modtle mokulaire. 

SUne cycloaddition par la face a conduirait B une c&one ayant 
un effet Cotton ntgatif. 

sur la &tone 8. De telles &tones sont abordables par 
cycloaddition photochimique d’oltfines sur des c&ones a, 
p CthylCniques. 

Prkparation et stkochimie des alcools ttktiaires precur- 
sews 

La &one ethyltnique 7 a et6 prCparCe B partir du 
manool 1 par une modification des methodes d&rites dans 
la littkature.‘-9 La cycloaddition de I’Cthyltne sur la 
&one 7 est effectuke g basse temperature ( - 70°C) dans 
le chlorure de m&hyltne.‘O Apres cinq heures d’irradia- 
tion, la rkaction est complete (CCM). On peut isoler au 
moins 75% de &tone 8 cristallisee. La kaction est 
stkrkosptcifique et se fait uniquement par la face /3 de la 
molkule, bien que cette dernitre soit la plus encombrte 
dans la gComCtrie de I’Ctat fondamenta1.t La configuration 
de la c&one 8 est Ctablie par dichrokme circulaire; I’effet 
Cotton est positif, en accord avec la r$le de I’octant pour 
la c&one 8.$ L’iodure de mtthylmagnksium dans I’Cther 
rtagit avec 8 en donnant un melange de deux alcools 
tertiaires 9~ et 9b qui ont CtC sCpar& par chromatographie 
en couche mince; I’un d’eux, A, fond a 135-137”C, et 
I’autre, B, zi 93-95°C. 

Bien que la solvolyse de chacun de ces alcools conduise 
aux memes produits finaux,” il a paru inttressant d’en 
dkterminer la configuration. A cet effet, la &one 7 a CtC 
irradike en presence d’un excts de trans dichloro-I,2 
&hykne, donnant un melange complexe de c&tones 
chlories dont la skparation n’a pas t!tk tentte. Le produit 
brut de la rkaction a it6 trait6 par I’&hyltneglycol dans le 
benzene en prksence d’acide paratolutnesulfonique, puis 
par le sodium dans I’ammoniac liquide. Deux produits ont 
CtC isol&; le produit majoritaire 11 (environ 95% du 
mklange) a ete hydrogCntS catalytiquement. 
L’kthyltnecCtal 12 qui en rksulte conduit par traitement 
acide B une c&one identique g la c&one 8 prkctdente. Le 
spectre RMN de 11 prisente un systtme ABX formC par 

deux protons A et B olkfiniques coupks avec le proton 
HI,. La faible valeur de la constante J,,B (-3 Hz) 
indique la presence d’un groupe cyclobuttne.” La rtgle 
de Scott et Wrixon” ne permet pas ici d’ttablir la 
stkreochimie de la reaction de cycloaddition; I’effet 
Cotton p&u est positif, quelle que soit I’orientation de 
I’attaque par le dichlorokthyltne. Dans les eaux-mtres de 
recristallisation de I’&hyltnec&al 11, on peut mettre en 
Cvidence I’existence d’un isomhre (- 5%) qui est proba- 
blement 14, mais qui n’a pu &re obtenu in V&tat pur. 
L’hydrogknation catalytique de ce produit, suivie d’une 
hydrolyse acide foumit une &tone cristalliste isom&re de 
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8, dont I’effet Cotton (AC = -2.4) est en accord avec la 
structure proposee 15. L’hydrolyse de I’CthylbnecCtal 11, 
menee dans des conditions tres deuces pour tviter la 
transposition des c&ones /3y CthylCniques,‘6 permet 
d’obtenir la c&one 16.7 Par reaction de la c&one 16 avec 
le magnesien de I’iodure de methyle, on obtient deux 
alcools facilement &parables en CCM. L’un A’, fond ?I 
170.5-172”C, et I’autre, B’, a 87-90°C. Par hydrogenation 
catalytique A’ conduit I I’alcool A (I’un des deux alcools 9) 
et B’ a son isomtre B. 

bateau du cycle C. Pour les protons identifies (Hlr, HIS. 
HI6 et CH, en C,), les valeurs du produit A8 x r*$ sont 
calcultes (A6 mesurt sur le spectre et r mesurt sur un 
modtle moleculaire), dans les huit cas envisageables, pour 
le rapport de concentration 1: 4. AS X r* pour le rapport 
(complexe)/(substrat) = 1: 4. 

Si la gtomttrie supposee pour I’aJcool est correcte, ce 
produit doit etre le meme pour chaque proton de la 
molecule. L’examen du Tableau I montre que A8 x r* est 
B peu prts constant pour les configurations OH l3a pour 

9s: R, = OH, R, = CH, 
9b: R, = CH,, R1 = OH 

136: R, = OH, R, = CH, 
13b: R, = CH,, R, = OH 

14 15 
Fig. 2. 

La stereochimie en Cln des alcools A’ et B’ a et6 
dtterminee en RMN par I’Ctude de la variation de 
d&placement chimique induite le tris 
(dipivaloylmethanate) d’europium [Eu&&]. Deux rap- 
ports de concentration ont Btt utilises pour eviter toute 
erreur dans I’attribution des signaux des protons 
consider&: complexe/substrat = I:4 et 1: 8. Le probleme 
est complique par la possibilitt de conformation chaise ou 

tCette c&one a ttC preparee recemment dans notre laboratoire 
par cycloaddition de I’acetylene sur la c&one 7. 

SLa theoTie”.*’ montre que la variation des deplacements 
cbiiiques obeit a la loi A8 = Kr-‘, r &ant la distance du proton 
consid& B l’europium, lorsqu’on neglige le facteur angulaire 
(3 co? cp - I), cp &ant I’angle entre Ike de symetrie du complexe et 
Ie rayon vecteur H-E”. La locrdisation de l’europium &ant difficile, 
on mesure en g6neral la distance O-H qui est plus courte; on peut 
montrer que dans ce cas I’exposant n de r dans I’expression KrPest 
infkrieur a 3. Wenkert et ses collaborateurs ont trouvC n = 2.2 dans 
le cas du born601 et de I’isobornM.” Nous avons pris n = 2 pour les 
alcools 13a et 13b. 

Tableau I. 

I+,. H,, H,, 3% 

A’ 26 46 35 30 
(I OH chaise 

B’ 21 24 28 25 

OH bateau 
A’ 34 56 31 23 

q 
B’ 28 29 25 36 

p OH chaise 
A’ 48 I9 21 22 
B’ 35 10 7 I8 

fi OH bateau A’ 33 30 30 31 
B’ 27 I5 24 25 

I’alcool B’ et OH 138 pour I’alcool A’. Par conskquent, A 
posstde la structure 13a et B’ celle de 13b. Ces resuhats 
ont permis d’attribuer la structure 9~ a I’alcool A et 9b i 
I’akool B. 

Solvolyse des alcools precursews des derives de I ‘hibane 
Les alcools 9a et 9b ont et6 trait& separement par une 

solution d’acetate de sodium dans I’acide acttique. Dans 
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les deux cas, on obtient le meme melange de trois 
produits. L’acetate d’hibayle 6d (Fig. 3) qui a CtC identitiC 
par comparaison de ses constantes physiques avec celles 
de la litt6rature.‘d Par reduction avec l’hydrure de lithium 
et d’aluminium, cet acetate est transform6 en hibaol 6b. 
L’oxydation de I’hibaol donne I’hibaone 6e. L’acCtate 
d’hibayle et l’hibaone ainsi prepares ont CtC compares B 
des &ha&Ions authentiques. Une reduction de Wolff- 
Kishner de l’hibaone doMe I’hibane 60. Une oltfine de 
structure 17, comme le montre son spectre de Rh4N. 
L’effet Cotton de cette okfine est positif, ce que prevoit la 
regle de Scott et Wrixon. L’hydroboration de 17, suivie 
d’une oxydation chromique, conduit a un melange de 
c&ones Cpimbres en 13, qui est tquilibrt par traitement 
prolonge par le methylate de sodium dans le methanol. 
Une c&one cristallisCe est isolte pure; les spectres fR et 
RMN sont en accord avec la structure 19. L’effet Cotton 
de cette c&one est positif, ce qui cot&me la configuration 
j3 de I’anneau cyclobutane. Enfin, I’okfine 17, trait& par 
I’acide formique a temperature ordinaire, fournit quantita- 
tivement le form&e d’hibayle 6e. Un troisitme produit 
minoritaire 18, qui est un acetate et n’a pas ttC ident.ifiC 
avec certitude. 

Le. traitement des alcools 9r et 9b par l’acide fomique 
conduit a deux produits seulement le formiate d’htbayk 6e 

(90%) et un formiate dont le spectre RMN ressemble a 
celui de l’acbtate minoritaire 18. 

PAmTE BAIB 
Les points de fusion ont Ctt dCterminCs sur un bloc Kdfler il 

microplatine et ne sont pas cortiges. Les spectres IR ont CtC 
enregistis sur des appareib Perkin-Elmer 2.57 ou 357. Les 
spectres RMN (dam CDCI,) ont Ctt enregistrts sur un appareil 
Jeol C-OH et sont expritnts en ppm (IIfS ttalon inteme). L-es 
pouvoirs rotatoires (darts CHCI,) oot Ctt mesurts A I’aide d’un 
polarimbtre Clectronique Perkin-Elmer 141. Les courbes de 
dichroisme circulaire ont Cti enregistrees sur un Dichrographe 
Rossel-Jouan, modble CDl85, dans I’hexane ou le dioxanne. La 
source lumineuse hit une hunpe B deuttrium ou une lampe & 
xtnon. Les microanalyses oat ttt nu Labormoire de Microanalyse 
du CNKS. Pour tous In pmduits caracttrists par leur formule, les 
rtsukats analytiques sent en accord avec cette formule, & * 0.3% 
au plus pour les tltments iodiqds. 

Oxydation du marwol 1 ar mono&lone 14.15-bisnorluhdlne-8 
(17) are-13 20 

On dissout 17.48 de mrmcol 1 dans 1.5 I d’sdtone puriflk. La 
solution est agitke B 20”. On y ajoute, per petites quantitts, de 
facoo que la tem&&ure reste aux eovirons de 20”. un mtlange de 
31:88 de Khfnk (5 atomes d’oxy8tae actif) et de 27.68 de 
hi@.. L’additioo dure 9h. Oa lake ensuite I’agitation pendant 
une mtit. on tvapore le solvant et obtient 138 d’un produit 
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huileux. Ce demier est chromatographit sur une colonne de gel de 
silice (0.063 & 0.2 mm) imprbgnC de AgNO, (80/o), avec un mtlange 
d’tluants pentane-kther donnant 7 g de mono&tone 20 (pentane- 
&her 9-l) et 4.5 g de manool (pentane_Cther I-1). Par rapport au 
manool oxydk (12.5 g), le rendement en monocttone est de 60%: 
huile; IR (film): 3080, 1720, 1645, 890 cm-‘; RMN: 0.70, 0.83 et 
0.89 (3s, 3H chacun, 2Me-4+ Me IO), 2.02 (s. 3H: CO-CH,), 440 
et 446 (2s, Clargis: C-CH,); [aID= t38” (c = 1@3); semicarbaze 
ne; F= 191-193”; dinitro - 2,4 - phtnylhydraone; F= 145-146”. 
Analyse de 20: &H,O (C, H). 

LX&one 21 par ozonolyse de la monoc&one 20 
On dissout 10 g de monocCtone 20 dans 60 ml de CHICI, set, et 

on ajoute 16mI de pyridine anhydre. La solution est refroidie & 
-70°C. On fait alors barboter de I’oxyghne ozonC jusqu’8 
coloration bleue persistante. On laisse le melange revenir il 
tempkrature ambiante. La solution est lavte avec 3 fois lOOmi 
d’une solution ?I 10% HCI pour eliminer la pyridine et ses produits 
d’oxydation. On agite ensuite la phase organique pendant I5 min 
avec lOOmi d’une solution B 5% de NaI. On dkcolore la phase 
organique avec une solution de Na&O,, puis on lave a I’eau. 
Aprts stchage sur NalSO. et tvaporation du solvant, on obtient 
10 g d’un produit huileux. La chromatographie sur colonne de gel 
de silice (0.063 B 0.2mm) avec un mklange d’kluants &her de 
p&role&her I : I, donne 8.5 g de dicktone 21: huile; [aID = - 11’ 
(c = 1.05); IR (film): 17lOcm-‘; RMN: 0.72, 0.86, 097 (3s, 3H 
chacun: 2Me-4+ Me-IO) 2.10 (s, 3H: CH,-CO-). Analyse de 21: 
C,,Hg02 (C, H). 

C&o/ 22, hydmxy-8 podocarpanone-13 
On refroidit, a o”, 6 g de dicktone 21 en solution dans 45 ml 

d’kthanol absolu. En agitant magnktiquement le melange, on y 
ajoute, goutte ?I goutte, 5 ml d’une solution de NaOEt (&pa&e a 
partir de 14Og de sodium et 4Oml d’tthanol absolu). On laisse 
I’agitation pendant 4 hr a 0”. Le cttol prkcipite. On neutralise le 
mklange par une solution g 5% HCI jusqu’g pH = 5. On ajoute 
ensuite 80ml d’eau distillke et on extrait au CH,C12. Aprts 
skchage sur Na*SO. et Cvaporation du solvant, on recristallise le 
cCtol 22 dans un melange de Cther-chlorure de mkthykne. On 
obtient un rendement de 80% (4.80 g): F = 206-208”; IR (CCL): 
3600,3400,1722 cm-‘; RMN: 0.88,0.91, I.02 (3s, 3H chacun: 2Me- 
4 t Me-IO), 2.32 (s, 4H: XHrCO-CH2). Analyse de 22: C,,H,O, 
(C, H). 

C&one &hyltkique 7, podocarpkne-8( 14)one-13 
On ajoute 7 g de c&o1 22 a une solution d’kthylate de sodium 

(prtparke g partir de 1.4 g de sodium et 40 ml de EtOH absolu). On 
chauffe la suspension au bain-marie sous atmosphtre d’azote, 
jusqu’8 dissolution totale du Cctol 22. On laisse ensuite 5 min au 
bain-marie. A la solution refroidie B temperature ambiante on 
ajoute 200ml d’eau et on extrait a V&her. On lave la solution 
organique de I’acide HCI dilut (5%), s&he sur NaZSO, et tvapore 
le solvant. Le rtsidu (6.5 g) cristallise dans Ie peotane. On obtient 
4.5g de cristaux, F= G5-65”; IR (CCL): i675 et 162Ocm-‘; 
RMN: 0.82.0905 et 0.92 (3s. 3H chacun: 2Me4 + Me-IO) 5.71 Is. 
lH,: -C=Ck). Analyse de i: r&H,0 (C, H). 

Addition du dichlom-I.2 ethykne SW la c&one khykfniqre 7 
On dissout 3g de la c&one tthyltkique 7 et log de trans 

dichloal,t tthylbne dans 75 ml de CH2CI,. La solution est 
dtgagke par un barbotage d’argon, puis sous atmosphtre d’argon, 
est irradiCe par une lampe ?I vapeur de mercure Hanau TQ 150, 
placke dans une enveloppe en quartz munie d’un filtre en Pyrex 
(290 nm). La lampe est refroidie par un courant d’eau et le rtacteur 
est plongC dans un cryostat B 0”. La rCaction est suivie par IR 
(jusqu’a la disparition de la bande carbonyle conjuguke ?I 
1675 cm-‘). L’irradiation a durt 80 hr. L’Cvaporation du solvant 
donne 4.6g d’un produit huileux de couleur brun-rouge qui est 
directement utilist pour la prtparation de I’tthyltnecCtai II. 

24 hr avec skparation de I’eau formte. Aprts tvaporation du 
benztne, le rksidu huileux est dissous dans V&her, lavt g I’eau, 
s&h6 sur Na,SO,, puis CvaporC. On obtient 4.7 g de produit brut 
qui est utilisk directement pour la reaction de dbchloroation. 

On dissout 2.5 g d’Cthyltnc&al form& (mklange brut) dans 15 ml 
d’tther set at 30 ml d’ammoniac liquide. On ajoute 0.35 g de Na 
par portions. A la fin de la r&action, la solution reste bleue. 
indiquant la presence de sodium en excts. On ajoute un exc&s de 
NH,CI et on laisse s’kvaporer I’ammoniac. On ajoute ensuite de 
I’eau et on extrait a I’tther. On obtient un produit brun (2 g) qui est 
purifik une premiere fois sur une colonne de gel de silice 
(pentane-&her 95:5). On elimine ainsi une grande partie des 
impure& et on obtient 600 mg du mklange brut. Ce melange est 
ensuite &par6 par CCM (gel de silice +8% AgNO,), en faisant 3 
klutions avec un mClange &her de p&role-&her 95:5. On obtient 
I’isom&e 11,360 mg, G= 0.4; F= 77-80“; [ab = 48 (c = 0.98); IR 
(film): 3040. I1 IS. 805.740.720 cm-‘: RMN: 0.80 (s. 6H) et 0.85 Is. 
jH):‘2Mei+M&10L4.7j (d, 4H: &H~-CH~&. J = I.5 Hz)‘_ 
5.9 (d, Ha, J = 3 Hz) - 6.3 (H,,, d, J = 3 Hz). La tache inftrieure, 
Rf = 0.35, 100 mg du mklange, est directement hydrogknte puis 
mise en milieu acide en vue de la dttermination des composks 
existants. Le produit brut est purifk? par CCM (+ 8% AgNO,), en 
Cluant deux fois avec un melange d’kther de p&role-&her 9: 1. On 
obtient deux c&ones (a) c&one 8: 50 mg; (b) c&one 15: 30 mg; 
Rf = 0.30; F= 75-80” (&her); [aID= -170. IR (CCL): 1703 cm-‘; 
RMN: 0.75 (s, 3H) et 0.85 (s, 6H): 2Me-4 + Me-IO, Ar = -2.4 
(La = 3OOnm). Analyse de 11: C2,H,102 (C, H) IS: CleH,O (C, 
H). 

Ethyl&ect?al 12 
On dissout 3OOmg d’&hyltnecttakyclobut&ne 11 dans 4OmI 

d’tthanol absolu et hydrogtne sous pression atmosphtrique avec 
50 mg de platine d’Adams; 26 cm’ d’hydrogkne sont nkessaires. 
Aprts evaporation du solvant. on &up&e un produit blanc 
(300 mg) que I’on recristallise dans le pentane, F = 112-l 14”; IR 
(Ccl,): II I5 cm-‘. Analyse de 12: CaH,Oz (C, H). 

C&one 8 
Une solution de 12 (300 mg dans 30 ml de CH,CIZ) est agit& B 

20”. pendant 24 hr, en presence de 15 ml de HCI B 3N. Aprts 
extraction, Cvaporation du solvant et purification du produit brut 
par CCM, on recristallise la c&one g dans le pentante: F = 67#; 
ia], = 29.4”; IR (CCL): 1703 cm-‘; RMN: 6.77, 0.83 et 0.90 (3s, 
3H chacun: 2Me-4+ Me-IO) - AC - to.83 (A,, = 299 nm). Analy- 
se de 8: &H,O (C, H). 

C&one gparaddition pho~ochimiquedel’CthylLncsurla c&tone 7 
On dissout 650mg de la c&one CthylCnique 7 dans 8Oml de 

CHEI, sec. On refroidit la solution a -70°C et on fait barboter de 
I’Cthyltne pendant une demi-heure pour enlever I’oxygtne 
dissous, puis, en maintenant le courant d’kthyltne, on irradie la 
solution pendant 5 hr avec une lampe ri vapeur de mercure Hanau 
TQ 150, munie d’un Ntre en Pyrex. Le solvant Cvapork, on obtient 
un produit solide qui est purifik par CCM; 550mg de c&one 8 
(76%). Cette &one poss*de les mEmes spectres et constantes 
physiques que la c&one 8 obtenue par addition du dichloro-I.2 
Cthylkne. 

Akools 90 et 9b 
On ajoute, goutte B goutte, une solution de la &one 8 (250 mg 

dans l5ml d’kther set) a une solution de rkactif de Grignard 
prepark B partir de 135 mg de magnCsium et 0.5 ml d’iodure de 
mtthyle. refroidie & 0”. On a& ensuite le mtlange B tempkrature 
ordinaire pendant 24 hr. La solution est hydrolyske ilo”. par une 
solution de NH.C!. On I’extrait a I’Cther et s&he sur NalSO.. On 
Cvapore le solvant. Le mtlange brut est sCpar6 par CCM (gel de 
silice +8% AgNO,), avec un mklange d’kluants &her de 
p&role-&her 7: 3: on obtient 63 mg de c&one 8. Rf = 0.65; 87mg 

Protection du gmupe carbonyle h’akool 9s: F= 135-13P (&her); [a],,= 46”; IR (CCL): 3586, 
Au produit brut de la reaction prtctdeote on ajoute 8.88 

d’tthyltne-glycol et quelques milhgrammes d’acide paratolukne- 
3400cm-‘; RMN: 0.73, 0.84 (3s, 3H chacun: 2Me-4+MelO) et 
1.20 (s, 3H: Me-13); 73mg d’alcool 9b; Rf=O.5; F=93-95” 

sulfonique. On chauffe B retlux dans 150 ml de benztne pendant (ether); [aID= +22”; IR (CCL): 3580 et 34OOcm-‘; RhfN: 0.73, 
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0.79,084 (3s, 3H chacun: 2Me-4+ Me-IO) et I.08 (s, 3H: Me-13). 

Analyse de 91: C,HwO (C, H); 9b: CmHwO (C, H). 

Acefolyse des alcools 9a et 9b 

On chauffe a reflux, sous atmosphere d’azote, pendant 36 hr. un 

melange de 100 mg d’alcool9a ou 9b, 150 mg NaOAc anhydre et 

IO ml d’acide acetique pm. Apres refroidissement. on ajoute de 

I’eau et on extrait 9 P&her, selon la mCthode habituelle. Aprts 

evaporation du solvant, on obtient 130 mg d’un melange de trois 

produits qui sont separes par CCM (gel de silice t8% AgNO, avec 

un melange d’eluants pentane-ether 9: 1, en faisant deux Clutions 

successives): 60% d&fine 17, Rf = 0.70; F = 48-W (pentane); 

AC = +0.125 (Am.i = 207 nm, hexane); IR (film): 3030,835.810 et 

770 cm- ‘; RMN: 0.73, 0.82, 086 (3s. 3H chacun: 2Me-4 + Me-IO) 
et I.45 (s, 3H: Me-13); 5.32 (s, IH: C=CH-); 30% d’acetate 

d’hibavle 6d. Rf=O.5: F= 84-85”: lab,= -20” CC = 0.55); IR 

(KBr):. 1735, 1240 cm-‘; RMN: 0.80, 0.83. 084, 0.93 (4s 3H 

chacun: 2Me-4; Me-10 + Me-13); 2.08 (s, 3H: -OCOCH,); 4.32 (s, 

IH: H,,); et 10% d’un acetate de structure inconnue 18: une huile, 

Rf = 0.45; IR (film): 1735 et 124Ocm-‘; RMN: 0.81.0.86.0.89 (3s. 

12H: Me-4, Me-IO+ Me-13); 2@0 (s, 3H: OCOCH,); 4.85, 4.72, 

4.09 (t, IH: -CH-OCOCH,). Analyse de 17: C,H,IO (C, H), 6d: 

CnHnOz (C, H), 18: C,,H,O, (C, H). 

Fonnolyse des a/cools 9a et 9b 
On dissout 900 mg du melange des alcools 9 dans 100 ml d’acide 

formique a 98%. On laisse reposer, pendant 5 hr. a temperature 

ambiante. On evapore I’acide formique, au Rotavapor, a 

temperature <4O”C. Le residu est verse dans I’eau, extrait a 

I’tther et neutralist par une solution saturee de NaHCO,. On 

d&ante la phase organique, la lave a I’eau, s&he sur Na,SO, et 

tvapore le solvant. On obtient 900 mg d’un rtsidu huileux qui est. 

directement, analyst! par CCM (gel de silice +8% AgNO,, ether de 

p&role-&her 98 :2 avec deux jlutions successives): 820 mg de 

formiate d’hibavle 6e une huile: Rf = 0.5: lalD = -15 (c = 0.65): IR 

(film): 1735, 1 I80 cm I; 
. .~ 

RMN: 0.805, 0.85, 090 et 0;95 (4s, l2H: 

2Me-4; Me-IO+ Me-13), 446 (s, IH: HI.), 8.25 (s, IH: -0OCH); 

40 mg dun formiate de structure inconnue; une huile, Rf = 0.45; 

IR (film): 1735 et 118Ocm-‘; RMN: 090,0.95 (2s. 12H) 4.77,4.87 

et 497 (1, IH: CHXYXH); 8.07 (s, IH: -0OCH). 

Formiote d’hibayle 6c d pariir de I’ol@ne 17 

On dissout 100 mg de I’olefine I7 dans 50 ml d’acide formique, a 

temperature ambiante. On agite le melange pendant 12 hr. On 

evapore I’acide formique au Rotavapor a temperature <4O‘C. Le 

residu est verse dans I’eau et extrait a I’Cther par la methode 

habituelle. Le produit brut est purifie par CCM. On obtient I10 mg 

de formiate d’hibayle 6c pur. 

Hibaol 6b par rlduction de I’aclafe d’hibayle 6d 

On dissout 55 mg da&ate d’hibayle 6d dans 20 ml d’ether sec. 

On ajoute 55 mg de LiAIH, en agitant la solution a 20”. Apres 

I’addition totale d’hydrure, on continue I’agitation pendant 30 min. 

On detruit I’exces d’hydrure par I’addition de HCI a 5% et on 

extrait a I’ether par la mtthode habituelle. On obtient 52mg de 

cristaux qui sont purifies par sublimation a 220”. sous pression de 

0.1 mm de mercure: 48mg d’hibaol 6b; F= IIF115”: fain= -6” . .- 
(c = 0.74); IR (KBr): 336Ocm-‘; RMN: 0.805 (s, Me-19) et 0.85 (s, 

Me-18): 6H; 0.92 (s. 6H: Me-l7+Me-20)-2875 (s, IH: H,,). 

Analyse 6b: C,H,,O (C, H). Meme preparation pour I’hibaol 6b 
par reduction du formiate d’hibayle k. 

Hibaone fk 

On ajoute I ml de rtactif de Jones, dans une solution d’hibaol6b 
(250 mg dans 50 ml d’acetone puritiee), refroidie a 0”. Le melange 
es1 agite pendant IOmin. On ajoute 5Oml d’eau distillee et on 

extrait a I’ether par la methode habituelle. Aprts recristallisation 

dans I’ether, on obtient 237mg d’hibaone 6e, F= 107-109’; 
[al, = t9“ (c = 0.7); AE = -1.4 (A,.. = 3lklnm. dioxanne): IR 
(CHCI,): 1737 cm--‘; RMN: 0.80 (s, Me-18), 0.85.(s, Me-19); 698 

E, r;)?:ketH;.05 (s, Me-17): ensemble de l2H. Analyse 6e: 

2032 9 . 

Hibane 6a 

On dissout 121 mg d’hibaone 7e dans 15 ml de diethyleneglycol. 

On ajoute 3.5 ml d’hydrazine (a 98%) et 300 mg de KOH. Le 

melange est chauffe il reflux pendant 5 hr. On extrait au pentane 

par la mCthode habituelle. Le rtsidu est purifie sur une colonne de 

gel de silice, avec le pentane comme Cluant. Aprts recristallisation 

dans le methanol, on obtient 6Omg d’hibane 6a, F=4142.5”; 

[ok, = tO.5” (c = 0.76); RMN 0.81 et 0.85 (2s. 6H: Me-l9t Me- 
18); 0.94 (s, 6H: Me-17 t Me-20). 

Ct?one 16 

On ajoute 40ml de HCI 3N a une solution de 600mg de 

I’ethylenecttal 11. Le melange est a&C a temperature ambiante 

pendant une nuit. On extrait la phase organique par la methode 

habituelle. L-e produit brut est purifie par CCM (gel de silice t8% 

AgNO,, pentaneither 9: 1). Aprts rec&tallisation darts V&her, on 

obtient 500 ma de &one 16. F = 7C7P: IR (KBr): 3050.1695.815. 

790, 735 et 7% cm-‘; RMN: 6.61, 6.58 (H,;, IH: d, JAe= 3Hz); 

6~075,6~050,6~025,6~00 (H,6. IH: 2d, J,a = 3 Hz et Jex = 1.5 Hz); 

2.95 (H,,. IH: s Clargi, largeur mi-hauteur: 4.5 Hz); 0.88 (2Me- 

4 t Me-lo, 9H: s). Analyse de 16: CleH,O (C, H). 

Akools 131 et 13b 
On ajoute, goutte B goutte, une solution de c&one 16 (500 mg 

dans 20ml d’ether set) dans une solution d’iodure de 

mCthylmagntsium (prtparee a partir de I .35 g de Mg et 5 ml de 

ICH,). Le melange est ensuite agite a temperature ambiante 

pendant 24 hr. On hydrolyse a 0” avec une solution de NH.Cl et on 

extrait a V&her par la methode habituelle. Le melange brut est 

separe par CCM (gel de silice t8% AgNO,, pentant-&her 6:4, 

avec deux elutions successives). Apres recristallisation dans 

I.&her, on obtient I80 mg d’alcool 13a, F = 170-172”; IR (Ccl.): 

3610, 304Ocm-‘; RMN: 6.395, 6.37 (H,,, IH: d, J,a= 3Hz)- 

6.125, 6.10, 6.075, .05 (H,,, IH: 2d, J,,a = 3 Hz et Jex = I.5 Hz) - 

2.25 (H,., IH: s elargi. largeur mi-hauteur = 4 Hz), 1.27 (Me-13. s: 

3H), 0.85 (2Me-4 t Me-IO, s: 9H); 250 mg d’alcool 13b, F = 87-89’; 

IR (Ccl.): 3610, 304Ocm-‘; RMN: 6.30, 6.275 (HI,, IH: d, 

J,e = 3 Hz), 5875, 5.85. 5.825 et 5.80 (H,6, IH: 2d, JAe = 3 Hz et 

JsX = 1.5 Hz), 2.18 (H,,, lH, s elargi, largeur mi-hauteur = 4 Hz), 

I.12 (Me-13, s: 3H). 0.83 et 084 (s, 9H: 2Me-4+ Me-IO). Analyse 

de 13~: CmH,O (C, H); IW C,H,O (C, H). 

Hydrogenation de I’alcool I3a 
On hydrogene, a temperature et a pression ordinaires, une 

solution de 50 mg d’alcool 13~ dans 30 ml d’ethanol, en presence 

de IO mg de platine d’Adams. L’hydrogenation dure i hr. On tiltre 

le catalyseur et Cvapore le solvant. On obtient 50 mg dun alcool 

identique a I’alcool 90, F = l35-13P. 

Hydrogknalion de I’alcool l3b 
Meme procede que celui de I’alcool 13a; 45mg d’alcool 13b 

donne, apres I’hydrogenation, 45 mg d’un alcool identique B 

I’alcool 9b. F = 93-95”. 

C&one 19 ci partir de I’ol#ine I7 
On ajoute, goutte a gout& une solution de diborane (preparee a 

oartir de 380 ma de NaBH,. IOma de LiAIH. et 0.20ml de 

BF,/Et*O dans 4ml d’ether set), dins une solution d’olefine I7 

(272mg dans I5 ml d’ether set). On laisse le melange h 

temperature ambiante pendant 12hr. L’exces du diborane est 

detruit par I’addition de 2 ml d’eau distillte. On ajoute I ml d’une 

solution de dichromate de sodium.b On agite a temperature 

ambiante pendant 2 hr. Apres extraction a I’Cther selon la methcde 

habituelle. et recristallisation dans le methanol, on obtient 80% 

d’un melange de &tones 19, Cpimeres en 13, F= l&l-110”. 
L’epimerisation des c&ones 19 a 616 effectuee en presence de 

NaOMelMeOH, pendant 48 hr. a temp6rature ambiante. Apres 

recristahisation dans le methanol, on obtient une c&one pure, 
F = 118-120”; [all, = +2W: Ar = t2.2 (A,.. = 295 nm); IR (Ccl,): 

1712cm-‘; RMN: 0.75 (3H: s), OX77 (s), 0.925 (s) et 0.82 (d, 

J = 0.9 Hz): intear en un ensemble de 9H = Me-t. Me-IO et Me-13. 

Analyso de 19: CIOH,,O (C. H). 
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