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Wam&Lacyclisation dans I’acide formique du carbomtthoxy-4g labdadiine-8(17), 13 al-15 lc conduit Bun mtlanp 
de deux aldchydcs iso&es % et a&s SC&s pimarique et isopimariquc, contrairement &cc qui a ttt Ctabli pour l’ester 
m&hyliiue correspondant (agathate de mtthylc). Des rCsult.ats semblablcs ont ttt obtenus & partir de la m&hyldtone 
Id. 

AMrut-Cyclisation in formic acid of QB-carbometboxy labda-8(17),13 diem 14 al Ic leads to a mixture of two 
aldehydes. Sb et (b. of the pimaric and isopimaric series. in contrast with known bchaviour of the related methyl ester 
Mim~thyl agathate). Similar results have be found for the cyclisation oi the corresponding methyl ketone lb. 

La cyclisation acid0 catalys6e de l’acide agathique la 
conduit B un cornpod tricyclique 2a,3 dont la structure a 
Cte &cidk, et qui ne correspond pas k un squelette 
rcncontr6 frCquemmtnt dans la nature. D’autre part, la 
cyclisation de I’alcool prim&e lb’ ou du manool 9 
foumit des d&iv&s pimariques et isopimariques, ainsi 
que, dans certaines conditions exgrimentales, l’ester 
d’un akool titracyclique, l’hibaol-14 4& (Fig. I). 

L.es mtcanismcs de ces deux r&actions sont done 
complbtement difkrcnts et doivcnt en particulier dt- 
pen&c du site d’attaque prCf&entieUe par le proton. II 
Ctait done intkrcssant d’ttudier de ce point de vue la 
cyclisation d’un ald6hyde ou d’une c&one Cthyltnique, 

tPremi&e partic, R&f. 1. 
*La numCrotation Milk& cst de Rowe.’ 
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lm: R = COOH; R’ = OH 
lb: R = --CH,OH; R’ = COCKH, 
lc: R = <H--o: R’ = COOCH, 
Id: R= R’ = COOCH, 

lc: R = XOOH; R’ = COOCH, 

1E R- &&t; R’ = COOCH, 

P0 
Ig: R = 4x1; R’ = COOCH, 

tels que lc ou Id. Si la protonation initiale a lieu sur la 
double liaison isoltc (mkanismc a) (Fli. 2). on doit 
s’attendrc B trouver un dtrivt tricycliqut 2d ou 2e. Au 
contraire, si Ic carbonylt est le plus ‘%asique” (m&c- 
anisme #I), on obricnt un d&iv& a squeletie pimarique 5 
ou isopimarilue 6, pouvant d’ailleurs se &arranger ul- 
thieurement. 

L’acide agathique la peut itre extrait commodkment 
du Copal “Manille” commercial.’ L’htmiester le, obtenu 
par saponification partiellc du diester mCt)rylique, cst 
rCduit en isocupressatc de mtthyle lb qui est oxydt 
quantitativement en aldChydc lc par le carbonate d’argent 
sur Mite dans le benztnc A refh9 La r&action du 
dimCthylcadmium dans I‘tther avec Ic chlorurc d’acidc lg 
donne la c&one ld (Fig. 1). 

CycIisation du cortiomkhoxy-4j3 labdadhe-8( 17k13 

R 

2m: R=COOH; R’=COOH 
2b: R = --CH--O; R’ = CO0CHs 
2~: R= CH,; R’ = COOCH> 
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lc: R= H 

Id: R= CH3 

\ s R 
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Zd: R=H 
2c: R=CH, 

al-15 L’aldChyde lc, traitk ii tempkrature ordinaire par 
l’acide formique, donne un mClange de deux produits 
seulement, A et B, en qua&& pratiquement &ales, qui 
peuvent etre sCparCs sur plaque de gel de silice. Chacune 
de ces substances est un aldthyde non conjuguk (bandes 
B 1730 et 2730cm-’ en IR). En RhiN, Ie signal du proton 
aldthydique apparait comme un triplet, et il n’existe pas 
de proton oltfinique. La structure 2b est done g rejeter. 

Par dkarbonylation g l’aide du complexe de tris- 
triphknylphosphine chlorwhodium dans le benztne g 
reflux” A et B dorment le mime produit. II est done 

Sa: R = -CH”H~ 6a: R = --CH-CHz 
Sb: R = XHzCH-0 6b: R - CHzCHd 
Se: R=-CH CH, 6c: R = CHzCCH, 

6d: R=--CH=KI 
U 

Sd: R=CH, 
SC: R = CHJXIOCH, 

Fa 3. 

6e: R = CHKOOCH, 

CHO 

CHt OOC- ’ 

7 

Fw 4. 

vraisemblable que la cyclisation de lc a dorm& Ie mtlange 
de Sb et 6b, et que Icw prod& de dkarbonylation 
commun est Sd (Fq. 3). Pour exclure wt structure de 
squelette rosane 7sbb (Fu. 4) et pour ttablir la s&Co- 
chink dcs aldChydes A et B, unc synth&e ind&ndante 
Ctait done indispensable. A cet effet, Ie schema r&action- 
nel utilis6 pour la pr@ration du Am*” sari-- 
daracopimaridi&ne (A-*‘* isopimariditne)” a ttC em- 
ploy6 (Fig. 5). 

L’hydroxydto ester 8 est facilement pr6par6 par 
ozonolyse de l’acide agathique et cyclisation de la di- 
c&one interm6diake.‘2 L.e dichroisme circulaire montrc 
que la jonction dcs cycles B et C est trans: le groupe 
hydroxyle est done en position 8/I. La r&&ion de Sim- 
mons-Smith” sur l’&hcr d’Cno19, ptipar6 par uw r&x- 
tion de Wittig, est orient&e par cet hydroxyle” et fournit 
le mClange de d&iv& cyclopropaniques 10 qu’un traite- 
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ment acide transformt en un seul ald&yde d&iv6 cy- 
clopropanique 10 qu’un traitement acide transforme en 
un seul aldChyde ester 6d. Une r6action de Wittig conduit 
alors g l’ester 6a. Celui-ci a &t5 identitle & un Mantillon 
authentique foumi par le Professeur Overton. 

Par ailkurs, I’aMbyde ester 6d trait& par le triphtnyl- 
m&hoxym&hykne-phosphorane, dome un &her d’&ol 
facilement hydr~lysable’~ en un aldChyde qui s’avtre 
identique g l’un des deux produits de cyclisation acid0 
catalyde. A est done 6b et B, qui est nCcessairement un 
epimtre en position 13 de A, h cause de l’existence du 
produit commun de dtcarbonylation, est sb. 

Cyclisation acido-catalys4e de la c&one Id (Car- 
bom&hoxy4fl, mHhyZ-15 labdadihe 7(17) 13 one-E). 
IA cyclisation de la m&y1 c&one Id est effect&e dans 
l’acide formique g temp&ature ambiante. Imm&diatement 
apr&s la constitution du mClange rCactionne1 apparalt un 
produit C, moins polaire que la c&one initiale, qui sub- 
siste jusqu’8 la fin, et peut itre is016 avec un rendement 
de 23%. Deux autres prod& D et E, dans les rapport 
2:3 sent 6galement form&s et s&par& par chroma- 
tographie sur couche mince de gel de silice. 

Les spectres des compos&s D et E sont en accord avec 
les structures SC et 6e (Pig. 3). En particulier, la structure 
2e est cxclue: D et E n’ont pas de proton oltfinique, et 
aucun des quatre groupes C-mtthyles n’est port6 par une 
double liaison. 

POW Ctablir la structure des c&o-esters D et E. on les 

a transform& stpar6ment en acides par r&&on d’halo- 
forme, puis en diesters m&.hyliqucs par traitement au 
diazomttbane. 

Les mimes esters, avec une stMochimie en 13 bien 
dCtermin&e, sont obtenus B partir des ald&ydes 5b et 6b 
par oxydation au rcaCtif de Jones et traitement au di- 
azomCthane. Il en rCsulte une corrblation entre le c&to- 
ester le plus p&ire D et SC. De meme, E est 4c. Le 
cornpod C prtsente en IR une bande intense g 
1460 cm-‘, attribuabk g la vibration de valence C=C d’un 
&her d’&tol. En RMN, on observe la prCsence de trois 
groupes m&thyles tertiaires, d’un groupe m&hyle poti 
par une double liaison, et d’un singulet g 4.15 ppm, 
attriiuable & un proton okfinique isok, en /3 de l’oxy- 
gtne du groupe &her d’6nol. 

Il est probable, d’aprts ces rtsultats, que la substance 
C a la structure 14 ou IS. Son origine peut etre expliqu6c 
Zr partir de l’ion 11 initialement form6 (Pig. 6). Darts ce 
cas, settle la stMochimie 14 est raisonnable, car 15 
impliquerait des interactions trap fortes. D’ailleurs, un 
traitement de C par l’acide formique pendant 24 h donne 
le c&o ester 6e, en dquilibre avec le produit C et SJ 
l’exclusion du c&o ester SC. 

CcMLusrlM 
La cyclisation acido-catalyde de labdaditnes du type 

1 d&end essentiellement de la nature du groupe R. Avec 
R = COOCH1, la protonation se fait sur la liaison Cthyl- 

I Gf CH, 

0 
-J-NJ 

i)H 
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Fig. 7. 

Cnique isolcC. Au contraire, avcc R = CHO ou CH3C0, 
la protonation s’effectw sur I’oxyghe. 

Lcs points de fusion ant Cti d&ermi&s sur un bloc K&r a 
micropiatiw et nc sont pas conig&. Les spcctres IR out tt15 
etuegistis sur des upparcils P&in-J&w 237 ou 357, en solu- 
tion dans k t&rachlorurc de carbone ou k sulfurc de carbonc. 
Les spectres de RMN oat &tl: tnregistis sur un appareil JFDL 
C-6oH. Les rKpkccntcnts chimiqws sod txprim&s en ppm g 
partir du t~~~yls~ pris commc tif&rence interm: (TMS = 
0). Abr&iatioas utilis&s: s, sing&t; d, doublet: t., triplet; q, 
quiet; m, rn~~~et. bs pouvoirs rot&&es ont Cti meslnts 
g hide d’un pohrimttn Ckctroniquc PerkiwElmtr 141. Lcs 
chromafographies aualytiques en wuchc mince ont Cti effect&es 
sur plaques de silice impr&&s de 8% de nitrate d’argcnt 
(CCM). Les micr0analyscs ant tt& ef&h&s par k Loboratoirc 
Central de rni~~y~s du C.N.R.S. quc nous nmercions. Les 
wmpos&s auact&ists par kur formuk q oltculairc oat don& 
des rtsultats ~~~~~s it ti.3% de la th&wk pour ks 
&mcnts indiquts. 

Pr&p~mfitna de I’tafdfhyde le. l&g d’isocuprcssate de m&hyk 
lb ~&ad s&n k mode Optratoirc d&wit dam la 1itt&ature*] 
dissous dans 2@Jml de benz&~ anhydre sent apUt& B unc 
suspension de 30 g de car&ma& d’argent sur C&c dans 2!W ml 
de ben&oc et chaufF& d r&x pendant I5 min (disparition de 
l’akool lb en CCM). La s~~~i~ noire est i&r& sur C&c et 
k s&ant est tvaport sous vi&e. On obtknt 1.6g d’aldthydc lc 
pur huik in&or& IR (cm-‘): 3090, 890 (v = CH& 1730 (V 
CCKIMcf; 16@ (V CHO). RMN: 0.52 (s 3H Cd), 1.22 (s 3H Cn), 
2.18 (s 3H C& 3.65 (s 3H COOMe), 4.52-4.90 (dcux s 2H =CHz), 
5.90 (d IH J = 8Hz C,,). 

Cycrirorion de I’uld&yde lc. On dissout I’aidehyde Ic (1 g) 
darts 5 ml de CHZCI, et on ajoute 5Oml d’acide fo~q~ pur. Au 
bout de 2h d’agita&n B temp&aturc ordii k produit de 
&part disparait en CCM, On verse alors dans I’cau, neutral&e au 
K$O, en poudre et extrait & Wher. On &Gent O.%g d’un 
produit brut qui tst chromatogqhic WI plaques de silica en 
&ant &ux fois awe un melange &her de ~~k~~~ 5: 1. On 
obticat: fmction 1 (en t&c): 0.25g d’akkhyde Sb (aldthyde A), 
sous forme d’huik incolore. HI {cm-‘): 2730 fu CHO), 1730 ti 
intense (COO& et CHO). RMN: 0.82 (s 3H C,), 1.12 (s 3H C,,), 
I.24 (s 3H CT,& 3.70 (s 3H CoOMe), 2.28 Id 2H J = 3Hz C,5),9.98 
(t 1H 3 = 3H.z CHO): fmctian 2 (en queue): 0.35 g d’aldthyde 6b 
(aldkhyde B) cristalliSt. RccristaUisation dans Mhcr de 
p&rokf&hcr. F = %-9gT. [a],, +lW. (0.6, CHCI,). IR cm-‘: 
2730 (v CHO), 1730 tis intense (COOMe+CHO). RMN: 0.82 (s 
3H Cd, 1.05 (s 3H C,,), t.26 (s 3H C,& 3.70 (s 3H COOMe), 2-M 
(d 2H J = 3Hz Cl&, 9.95 (t 1H J = 3Hz CHO). C2,H&s CC, U!>. 
Enwe ks dcux fractions on &up&c 0.35g d’un m&ange de ces 
deux aiddhydes. 

I&!cw$w~y&rion de I’aldhydk A Jb. On dissout l’aldchydc 5b 
(0.05g) et k compkxe tris ~~ny~~~) chiororhodium 
danslOmldcbe~aeaahydreetoncbauflc~nfhurpcmlantl 
nuit On iaisse revenir B ~~ ambiantc et on We It 
prtcipi form& On dilue k liltrat avcc 4ml d’&.hanol & 95% et 
on filtn de nouveau le p&&pit6 form& On 6vaporc ks solvants 
sous vide et k produit obtcau cst puorific sur plaques de silice 
(&ion &her de p&rok~&hcr 3 : 1). On isolc 01025 g dt produit Sd 
eristalli& (Rdt. = 55%). Rccristallisation dans k mtthanol. F = 
72-7X; [alo +W (0.5 CHCl,); IR cm-‘: 1730 (V COOMe); 
RMN: 0.83 Is SH), 0.92 (s 3H), 1.23 (s 3H). 3.65 (s 3H COOMe). 

@c&ouylat&m de i+ai&hyde B 6b. L’aMiShyde 1sb fO.06 e) nt 
d&arbonyK dans ks mcmts u&&ions quc pr&u!demment. On 
c&Gent 0.035 g de produit cristaW. t&H& (C, B). F = 73- 

7YC. [point de fusion du m&ngc p&p& avcc k produit obtenu 
prtcWemmeat: 71-7X.1 [alo = + 139” (0.3, CHCI,). IR et RMN 
supcrposabks aux spcctres du produit obtenu B partir de I’aldt- 
hyde A. 

Ox&t&m de I’ald#ydc 5k PnIpwion de 1’esJter 5e. On 
dial fishy& 5b (0.12g) dans 2Oml d’ac&one purifi& Une 
dution de r&actif de Jones cst ajout&c goutte B ttoutte jusqu’8 cc 
que la coloration orange persist+ et 15 min. apr&s, 2ml de 
m&hanol soat ajoutis. Lc tout est vcrs& dam I’cau et cxtmit A 
I’dtkr. On o&at 0.15 g d’un produit brut qui tSt dissws dans 
20ml d%ther et trait& avcc un exe& de diazom&hane. Apr&s k 
traitcment habitueI, on obtknt O.lSg de produit brut qui cst 
pan sur plaques de s&e (~~ &her de ~~~~~~~r 3: 1). 
Ainsi on obtknt 0.07g & dkster Se pur sous formc d’huik 
in&ore. IR (cm-‘): 1730 tis intcnsc; RMN: 0.80 (s 3H Cd, 1.00 
0 3H C,,), 1.B (s 3H C,& 3.65 (s 6H 2xCoQMe), 2.18 (s 2H 
Cl& 

fhrydation & I’acdihyde rcb; gafpzmtian de i’uter ic. LWt- 
by& 6b (O-170) cst traiG darts ks m&es wnditions que pr& 
cbdemmcnt. ~~e~n~ on obtknt 0.09g de diester 6t, sous 

formc d’huik incalore. IR (cm-‘): 1730 tr&s intense. RMN: 0.80 
(s 3H C,), 0.92 (s 3H Ct,f, 1.20 (s 3H C,& 220 (s 2H Cl& 3.65 (s 
6H 2 X COoMe). 

Pr&wWti dc la m&!&&we Id. Lc monomCthylester rk 
lwde agathiquc le (3.5 g) est dissous dans k bcnz&nc anhydre 
(1Oml) et rcfroti P O-ST. & chlorure d’oxallylc (1Oml) cst 
ajoutC et le tout tst agitk I h. Ensuite, le s&ant et lc reaCtif soat 
~vapor~s sous vidc. On rajoutc du bcaztnc (5Oti) et on tvapore 
de nouveau k solvant pour cnkver k ~~~ de r&&f, On 
obtkat ainsi 3.5 g de chlorurc d’acidc lg (huik I&g&cment jaunt). 
IR (cm-‘) 3090,890 (u CH& 1790, 1760 (u C=GCOCl), 1730 (V 
COOMe). 

Par ailkurs, on pr@arc unc s&ion de dimtthykadmium darts 
Wher, en aj~~ du chlorwe de Ernie (2g) dans une 
solution d’iodure de mtthylmag&ium (0.75 g de magntsium et 
2.5 ml d’iodure de m&hyk darts 3Oml d’&her ~y~e). Le 
chlorurc d’acide prCp8rC pr&demment, dissous dans 3Oml 
d’tther anhydre, est a#@ gouttc B goutte, sous azote, dans la 
solution de dimlithykadmium. Le milieu se prend en masse. On 
pcwte B rcflux pendant 90 mia et on hydrolyse avcc unc solution 
sat&e de NH&l. On a&ii& jusqu’ir pH =6 aver unc soh~tion 
de HCI & 5% et exbait g 1’Cthcr. Le produit obtenu cst puri& par 
~~0~~~ SW colonne de Borisil (70~ &ant &her de 
p&rok/&lw 3: 1). Oa obticnt ainsi 1.15 g de mtthyk$tonc Id 
pure (built incolore). IR (cm-‘): 3090, 890 (V - CHZ), 1730 (v 
COOMe), 1690 (u C = CHCO). RMN: 0.50 (s 3H Cd, 1.19 (s 3H 
C,& 2.12 (s 3H)-2.15 (s 3H) (C,, et CO Me), 3.60 (s 3H COOMe), 
d-SW.85 (deux s 2H = CH,), 6.00 (s tlargi IH C,,). 

C@.wtion de h mHhyk&one 16 On dissout la m&hyldtone 
(~.4g~ dans 2 ml de chlotwe & m&hyl&ne et on ajou& I’acidc 
formique (20 ml). On agite 3 h B temp&ature ordinaire. Ensuitc, 
on verse dans l’cau, ncutralise par Ktco, en poudrc et extrait B 
Bther. On obtient 0.398 d’un m&ngc de trois produits qui sont 
&pa&s par CCM sur plaques de s&e (trois Cltins avec WI 
m&ngc &her de p&rokf&hcr 5: 11. Fmetbt 1, R, -0.90. 
O.opSg d’ither d’tnol 14 aistallis& (Rdt 23%). Rccristallisation 
dans k ~~1. CpH&, (c, IJ). F= 1o1c1W’C. fR cm-‘: 1725 
(V COOMe), 1660 (V = CHOMe). RMN: 0.83 (s 3H), 0.98 (s 3H), 
1.22 (s 3H) 1.77 Is 3H), 3.70 (s 3H CC?C?Me), 4.15 (s Clargi 1H 
C,,). Fmctbn 2, R( = 0.45. 0.115 g de la &one 4c (huik). Rdt, 
29%. IR (cm-‘): 1725 tr&s intense. RMN: 0.80 (s 3H Cd, 1.02 (s 
3H C,,), 1.21 {s 3H C,&+ 2.13 (s 3H COMe), 3.70 (s 3H CoOMe), 
2.30 (s 2H C,,). Fmcth 3, & = 0.60.0.17 g de dtaw SC (built). 
Rdt 46%. IR (cm-‘): lm t&s intense. RMN 0.80 (s 3H Cm), 0.98 
(s 3H CJ, 1.20 (s 3H C,& 2.13 (s 3H COMc), 2.32 (s 2H C,$. 
3.65 (s 3H COOMe). 

R&wtio~~ d’halojorw JUT la c&me 4~. PrCpamtion de t’ester 
Lt. On dissout la c&one 6c (0.05 g) dans 1Oml de dioxannc 
ftichcmeat distiIl& On ajoutc goutte Q gout& s~~~~~a~ 
unc solutioo d’iodc (0.~3 g) et d’iodurc de potassium (1 g) dam 
4mtd’eau,etuncJolutiondepotasse~O.2g)dans4mld’tauOn 
agitc le tout 3 h & temp&aturc ambiante. L’iodoformc form4 cst 
iiltrf et k filtrat est cxtrait au cblwororme. La phase aqucusc est 
acidif& jusqu’ii pH = 1. L’iotie for& est dduit par l’hydre 
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sulfite de sodium en poudre et on extrait au chlorure de m&thy- 
I&. On obticnt ainsi O.&g d’une huile jaune qui cst esttrilXe 
par Ic diazom&.hane. Le produit brut obtenu est purl sur 
plaque de silice (&ant &her de @role/&her 3: 1). On obtient 
0.035 g de diester 6c. Cc cornpod est identique S I’cster obtenu 
par oxydation de I’aldthyde 6b. 

Rt!action d’halofomte SW la mithykhone Se. Prtpomtion de 
I*ester St. La mtthylc&onc SC (0.11 gl est bait&e commc pr& 
cCdcmment. On obtient 0.09~ de diesttr Se identique B celui 
obtenu par oxydation de I’aldChyde 5b. 

Tmitmnt en milieu aide de I’ktthcr d’hof 14. On dissout 
IYther d’hol 14 (0.03 g) dans I ml de chlorure de mtthyltne et on 
ajoute de I’acide formique pur (5 ml). On agite pendant I nuit ir 
temptrature ordinaire. Le tout est versC dans une solution sa- 
turCc de bicarbonate de sodium (3Oml) et extrait a I’tther. La 
sCparation des praduits par CCM donne: 0.01 g d’fther d’tnol 14 
et 0.02g de mtthyl&one D idtntifiCe par son R, et ses spcctres 
IR et RMN. 

Oucertun du cyclopropane. ZWpomtion de 1’Ordlhyde 66. On 
dissout Ie produit 10 (0.5 g) dans 5Oml d’acttone purifiec, on 
ajoute 4ml d’acide chlorhydrique concentrt sous azote et on 
chauffe $I reflux pendant 2 h. On verse cnsuite dans 150 ml d’eau 
et extrait B V&her. On obtient ainsi uo mClange de I’aldChyde &I 
et des produits de condensation de l’ac&one. L’aldChyde id est 
sipart du mtlange par CCM sur plaques de silicc (tluant C&r de 
p&role/tthcr 8: 1). On rCcup&re 0.228 de id cristallis& Rdt = 
W%. Recristallisation dans I’tthanol. &HWO\ CC, u). F = 141°C. 
[aJD +178” (0.5, CHCI,). IR (cm-‘): 2690, 1730 trts intense. 
RMN: 0.78 (s 3H Cm), 1.07 (s 3H C,,). 1.22 (s 3H C& 3.64 (s 3H 
CoOMe), 9.42 (s tres fin CHO). 

SynthPsc du p&tit ti. A une suspension de bromure de 
tripMnylmCthylphosphonium (I.08 g, 3 mmoles) dans I’tther see 
(50 ml), on ajoute une solution de butyllithium (1.1 ml) g 20% 
dans I’hexane sous azote avcc agitation. OTI obtient ainsi une 
solution jaunt et limpide de triphCnylmtthyltntphosphoranc. On 
ajwte I’ald&hyde &I (0.3g) en solution dans 10 ml d’ttir. On 
agite pendant 3 h, verse dans 15Oml d’eau et extrait g I’tther. La 
plus grande partic de I’oxyde de triptinylphosphine est bliminie 
par cristallisation dans Wher et Ie reste par CCM SW plaques de 
silice. On obtient finalement 0.18 g de produit 6a, sous formt 
d’huile, aui se solidifie au bout d’un mois dans Ic refrig&aleur. IR 
cm-‘: 30%9%l (u CH=CH?), 1730. RMN: 0.80 (s 3H CH=CH?). 
Les spectres IR et de RMN de ce produit sont superposables aux 
spectres de I’ester 6 authentique fourni par It Professeur K. H. 
Overton. 

Ptiporotion de l’kther d’Lnd 9. Ua mClange d’hydrure de 
sodium in 80% dans I’huile (0.37~) et de DMSO (30 ml) est 
chaufft & 75-8VC pendant 45 min s.ous azote et avec agitation. 
La solution devient limpidt et Ic d&agemcnt d’hydrogenc ccsse. 
On laisse revenir & temp&ature ambiante et on ajoute Ic cblorure 
de triphinyl-mtthoxy m&hyltncphosphonium (3.42 g) en poudre 
et 20 ml de DMSO. Apt& I5 min. la solution devient rouge fon& 
On ajoutc Ic cttolcster 8 [prCpark selon la litiraturc’~ (I.08 g) et 
20 ml de DMSO. On agite pendant 24 h i ttmpCmturt ordinaire 
sous azotc. Le tout est vers& dans l’eau et extrait g IYthcr. La 
plus grandt partie de l’oxyde de triphenylphosphine est Climink 
par cristallisation dans I’tther. Le restc est enlevt par chroma- 
tographic sur colorme de silice (40g &tant &her de p&role/Cthcr 
8: 1). On obtient ainsi 0.68 d’Cther d’tnol9 (Rdt = 51%) (huilc). 
La CCM pr&entc dcux taches accoltcs. I1 s’agit probablcmcnt de 
dcux isomtres de la double liaison. IR (cm-‘): 3600 (V OH), 1730 
(V COOMe), 1680 (u = CHOMe). RMN: 0.78 (s 3H C& 1.21 (u 
3H Clll), 3.52-3.56 (deux s 3H OMe de deux isomkes). 3.65 (s 3H 
COOMe), 5.73-5.95 (dcux s 1H C,, de dcux isomhes). 

Intruductbn du cyclopropcme. Pripamtion du pm&it 10. On 
dissout IYthcr d’Cnol9 (0.5 g) daus 15 ml d’tther set, et on ajoute 
une solution (3.6ml) de ditthylzinc dans IVther (0.82 moles/l) 

sous a&e. On agitc pendant IO min. Ensuite, on ajoute avec une 
seringue 0.5 ml (1.6 g-O.5 mmolc) d’iodure de mtthyle. Le tout est 
agitt pendant 5 h & tempCmture ordinaire et ensuitc hydrolysC 
avec une solution d’acide chlorhydriquc & B. On verse dans 
I’eau et extrait g I’tther. On obticnt 0.49g d’une huile homog& 
ea CCM. Rdt. 94%. IR (cm“): 3610 (Y OH), 3055 (V cy- 
&propane), 1730 (u CoOMe). RMN: 0.82 (s 3H Cm), 1.20 (s 3H 
C,#), 3$2 (s 3H OMc), 3.63 (s 3H COOMe) 2.76 (m 1H CH- 
OMe), OX-O.58 (W du cyclopropane. 

- 

SynthLse de I’aldihydr cb. A une suspension de chlorure de 
triph&yl-mtthoxy mtthylphosphonium (1.8 g) dans V&her set 
(5Oml). on ajoute, sous azotc et avec agitation, une solution 
(1.7 ml) de butyl-lithium & 20% dans I’hexane. On obtient ainsi 
une solution rouge et limpidc de triphdnylmtthoxy mCthylCne- 
phosphomnc. Aprts I5 min, I’akithyde 66 (0.318g) dissous dans 
10 ml d’tther set est ajoutC a la solution. On abandon= une nuit 
B tempCmture ordinaire et ensuitt on verse dans l’eau (I50 ml) et 
extrait B Y&her. Le prc&it brut ainsi obteau est dissous dans 
5 ml d’tther et on y ajoute 5 ml d’tther saturt d’acide per- 
chlorique B 65%. On agite 2 h g temp&ature ordinaire. On filtre 
I’oxyde de triph&nylphospbine prtcipiti, on lave la phase &h&e 
avec une solution sat& de bie de sodium et on 
tvapore le solvant. Le praduit brut obtenu est purific sur plaques 
de silice (Cluant &her de p&role/&her 4: I). On obticnt 0.1 g 
d’aldChyde (b. Lc compost ainsi obtenu est idcntique & I’aldt- 
byde Ic plus polaire (aldChydc B) obtenu par cyclisation de lc. 
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