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R&u&- L’hydrog~Mtion catalytique sur Pd ou Ni, des hydrind&rones 1 et 3, 
s’accanpagne d’un d6placement de la double liaison. La determination des - 
configurations absolues des c&ones 1 et 2 permet de montrl;r que dans ce cas, 
la reaction est de type suprafacial.-Les exp6riences de deuteriation indi- 
quent qu’il s’agit d’un processus irrhersible qui fait intervenir l’hydre- 
gene du milieu. 

Abstract - IMing the hydrogenation of the A3(3aJ-4-h drindenones 1 ti>r 3 on 
Pd or Ni, we observe a shift of the double bond to A a(7a)-4-hydrinden&es Y 
2 and 4. The absolute configuration established for ketones 1 and 2 SLOWS 
%at tlie reaction is a suprafacial process. By deuteriation experiments, 
we observe that the reaction is irreversible and occurs with a molecult::. 
hydrogen erch30ge, 

Au ccurs de l’hydrogenation des A 3 (3a) -hydrindb- 

nones-4, 1 ou 3, sur charbon palladZ ou sur 

nickel de Raney, nous avons observe la forma- 

tion d’intemr6diaires reactionnels de type 
A?Wa) -hydrin&nones-4, 2 ou 4.’ 

qJI$qyL~ 
R 

1 R = Ct13 2R=CH3 

zR=H 4R=H 

Sch&na 1 - 

Une isanerisation du m&e type a BtB obser- 
2 vbe par voie photochimique. En tant que trans- 

position sigmatropique )1,3), la &action per- 

mise devrait alors correspondre B un processus 

suprafacial, l’hydrind&rone i de configuration 

R conduis:lnt a l’hydrindenone 2 de configura- 

tion S (sch&na 2). 
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1. (3.5) 

Dans le present m&!roire, ncus nous proposons 

d’btudier le m6canisme et la st6rCochimie de la 

rgaction observ6e sous atmosphere d’hydrogene, 

en presence d’un catalyseur. En l’absence de la 

fonction carbonyle, on conna%t des exemples & 

la transposition catalytique de la double 

liaison dans les syst&nes polycycliques rigides 

B 6 chations, notanaent en sCrie stdroIde est 

aussi suprafaciale. 3 

Nous avons done entrepris de d&ioubler la 

m&hyl-3A3(3a) -hydrind&one-4 et de ddterminer 

la configuration absolue des hydrindenones L 

et 2. 

RESULTATS EXPERIMEWAUX EI DISCUSSION 

I- Mise en evidence et etude des intern6 

diaires reactionnels. 

L’hydrogBnation des hydrindbnones 1 et 2 con- 

duit B des hydrindanones 2 et 5 ayant une 

junction de cycles cis4 (schGma 3). 

En fait, en interrcmrpant la reaction avant 

absorption du volume theorique d’hydrog&e, 

ncus avons pu isoler, en quarKit plus ou moins 

importante suivant la nature et l’origine du 

catalyseur, un intennediaire r6actionnel ayant 

la str?rcture 2 CXI 4 a partir de l_ et 3. 
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Pd +H - 2 

IR=CH3 SaR=-Bl - 3 
5b R =---CH3 - 

3R=H 6 R=H - - 
Sch&na 3 

respectivement (sch&na 1). 

Le rendement de ces ncuvelles hydrind6nones 

est g6nnbralement meilleur sur char-bon palladie 

que sur Ni de Raney. L’analyse du mClange r6ac- 

tionnel est aise par chrcxnatographie en phase 

vapeur sur colonne XF 1150 ou XE60, le temps 

de retention de l’interm6diaire rdactionnel 

&ant tres sup6rieur a celui de l’hydrind6none 

de dCpart. Nous avons pu obtenir ainsi les hy- 

drind6nones 2 et 2 avec des rendements atteignant 

respectivewit 50 % et 34 %. 

La structure de ces deux nouvelles hydrinde- 

nones a Bt& caract&is&e par analyse cent&male, 

spectrographic de nmsse, infra-rouge et RPlJ du 

proton, en prdsence de chelates de terres-rares. 

Ces hydrind&mes 2 ou 2 apparaissent comne 

des intennkiiaires r6actionnels qui donnent 

egalement par hydrogenation lrs c.‘i.-hyc’rinda- 

nones 5 et 5. Leur hydrog6nation se fait sans 

que les hydrind6nones initiales 1 ou 2 se - 
reforment. De plus, si la rkiuction de 2 est - 
effect&e par du deutdrium gazeux, les hydrin- 

danones &a et 5b obtenues, ne comportent pas de - 
deutdrium en C3 (pas d’apparition d’un lthyle 

singulet en lW du proton, vers le centre du 

doublet normal). 11 apparaft done que la r6ac- 

tion 1 + 2 ou 3 + 4, est irriSversible. -- - 
L’isonGrisation n’est observ6e qu’en prdsence 

sinrultan6e de l’hydrogene mol&ulaire et du 

catalyseur dtallique. Elle se produit done 

dans les conditions et en m&e temps que l’hy- 

drog&iation. Lcrsqu’on travaille scn.rs atmosphere 

de deutbrilrm, on observe une importante incor- 

poration de deut6rium en C3. C’est ainsi que, 

en opkant sans prkautions spkiales (vaisselle 

et solvant ordinaires), on trouve que 4 a incor- 

pore 0,74 ou 0,80 deut6rium en C3 (mesure effec- 

t&e par spectrographic de masse ou par FM du 

proton). 11 apparaft done clairement qu’il y a 

khange d’hydrogene entre la mol&ule et le 

milieu au tours de l’isa&risation. hbtons 

toutefois que la presence du carbonyle limite 

les possibilitds de migration de la double liai- 

son entre les smiles positions conjug&es, 

probablementdela position la mains stable II la 

plus stable. Des exemples analogues sont connus, 

notamnent avec des esters’ ou des lactones6 

insatur6es et il est admis que Gme entre ces 

positions conjugudes les khanges sont ralentis’ 

par rapport au cas des hydrocarbures. 

II- Dkloublement de la (t) methyl-3 A3(3a)- 

hydrind&one-4 (1). 

Le d6doublement de cette hydrind6none a Btb 

realisd 1 l’aide des dioxolannes obtenus ?I par- 

tir du D(-)-butanediol-2,3.7 Nous avons op6rd 

avec un diol de puretd optique voisine de 90 % 

([=I? = - 11,55”, liquide pur, pour - 13”*) et 

obtenu quantitativement en trois hew-es deux 

dioxolannes (sch6ma 4) &parables par chrcmato- 

graphie en phase vapeur sur colonne XF 1150 ou 

XE hO. 

H Ii 

oR o@H3 
I . 3 

C”$l& C”&L 
H C”3 H CH3 ’ 

1(+1 EC-1 
Schhna 4 

Le rapport des temps de rdtention ?i 120” sur 

XE 60 B 5 % est de l’ordre de 1,15. Le dioxo- 

lanne le mains retenu 1 est dextrogyre et donne 

par hydrolyse, l’hydrindbnone I(+) dextrogyre. 

Le deuxihne isomere 8 est Gvogyre et donne - 
par hydrolyse, l’hydrind6none l_(-) levogyre 

(tableau 1). 

.hbus avons mesurd le dichrokne circulaire 

do l’hydrindbnone 1 dextrogyre. On trouve une 

absorption diff6rentielle dichroPque positive 

dans la bande n -f TI* (AE = +0,67) et negative 

bc 

+l 

Figure 1. Courbe de dichrolsme circulaire de 

la (7aR) m&hyl-3 A3(3a)-hydrind6none-4, 1(+). 
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Tableau 1. Rotations mol&ulairesdesdixolannes et des c&tones obtenues 
optiquenuznt actives. 

Dioxolannes Hydrindenones Hydr indanones 

XIml ?(+) 8(-) 1(+) J.(-) 2(+) s(+) 

589 + 85O -148’ + 14” -:6’ + 96’ + 259” 

578 +89’ -159O + 15” -17O + 1Ol0 + 269” 

546 +lOO” -181” + 19O -19O + 113O + 306” 

436 + 160” -306O + 63” -60’ + 153O + 559” 

365 + 229” -478O + 679’ -693” - 78” +1074O 

Cont.” 14.10 
-3 23. 1O-3 10-3 13,3.10-3 6,13.10-3 2,66.10-3 

a) yes mesures sont effect&es en solution dans l’Bthanol,a 20° (concentrations 
exprimees en mole/litre). 

dans la bandc TI + II* (AE = -3,19) (en solution double liaison cyclohex6nique et un m&hyle 

dans l’fthanol, tableau 2), le changement de angulaire en position allylique axiale. Elle ne 

signe ayant lieu 3 295 nm (fig. 1). semble pas applicable au cas oil le carbonyle 

La bande sit&e dans la region de la transi- est dans un cycle 1 5 chafnons. Son application 

tion n + nL (X_ = 333 nm, Ac = + 0,67) pt dans notre cas montre alors que le car-bone C7a 

Stre utilisde pour d6terminer la configuration de l(+) devrait &tre de configuration 4. - 
absolue de la molecule. 11 semble en effet bien 

Btabli’ qu’une cyclohex6none cisoPde dont le 

La deuxi&ne bande de dichroisme, correspon- 

dant a la region de la transition n -t TI* , a 

chromophore est une hClice droite prdsente dans 6td reconnue d’origine ccmplexe (bande I du 

cette bande un dichroisme positif. Cette r&Ze c&e des grandes lonweurs d’onde, bande II) du 

d’hQZicitd s’appliqJe en particulier aux cycle- c&6 des courtes longueurs d’onde9) . .Seule la 

hex6nones steroides de stluture voisine de celle derniEre partie (bande II) apparait caract&is- 

de 1’hydrindEnone 1, (sch6ma S), mais ayant une tique de la structure de 1’6none cisoide. Dans 

Tableau 2. Absorption UV des hydrindCnones 1 et 2 et dichroisme circulaire des 
iscmeres dextr@yres. 

&ones transition absorption DichroPsme circulaire a 

XEtCXl ~Etw br b 

_ P .max 71/2 

1(+) 
n .- TT* 318 nm 100 333 nm + 0,67 45 ran 

u 
TI’TT 260 mn 9100 261 run - 3,19 32 mn 

II 
2(+) 

n+n 320 nm 500 c 351 Inn - 0,65 44 ran 
* 

ll+n 249 nm 13000 250 nm + 1,63 26 ran 

a) La mesure est faite dans 1’6thanol s495yQ sur des solutions environ 10 -3 

molaires pour la bande n + # et 10 molaires Fur la bande II + P 

b, 7l/2 lax-g&r a mi-hauteur 

c) inflexion 

Ac> pour n * TT* 

Ac< pour n + n* 

R = H o” a3 

Sch6nm 5 

(vers 220 nm) 

!(+I 

notre cas, il semble que les deux cunoosantes 

sont ndgatives (fig. l), ce qui confirmerait le 

resultat prbc6dent. 

L’cffet Cotton sur les dioxolannes 7 et S, _ 
n’a pas Btb examine directement, nmis les 

courbes de dispersions rotatoires observdes 

dans le visible et le proche IJ V pkentent 

l’aawce d’un effet Cotton psitif pur 7(+) - 
et ndgatif pour 8(-). L’application de la regle - 
des octants ?i ces ol&fines chirales 10,ll montre 

que deux substituants allyliques axiaw doivent 
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jouer un r81e d6terminant. l’hydrogene H7a et 

l’oxygene en 4 situ6 du mEme c&6 que Ii7a. 

L’oxygPne ayant une contribution de signe in- 

verse de son octantl’, les contributions de ces 

deux substituants s’ajoutent et le signe ainsi 

trouv6 confirme la configuration absolue deter- 

mix&e pour L(+) (fig.2 et tableau 1). 

de 1. Le reactif chiral de depart a une purete 

6nantiom6rique de 95% (95% d’isom&re Ievogyre). 

Sa &action avec d~hydrind~none A(+) obtenue 

par isamkisation de I_(+) conduit B un m&lange 

de dew dioxolannes, analysable par chrcmato- 

graphic en phase vapeur sur colonne XE60 B 120”. 

Cn trouve par rapport aux surfaces int$r&es 

des pits correspondants 90% du ler iscxnere 

(tR = 27,s mn) et 10% du second (tR = 30 mm), 

ce qui correspond 3. une plretC Cnantiorkique 

de 2(+) de 95%, pratiquement identique P celle - 
du reactif chiral, done 5 celle de l_(+). 

Figure 2. a) ReprGsentation du dioxolanne 7(+) 
b) vue des octants arriere selon la liaison 

C3k3a. 

L’ensemble des rksultats concernant l’hydro- 

g&dtion, est d’ailleurs coherent avec cette 

attribution’. 

III - Isom&isation de l’hydrind~none 1(+). 

L’hydrogenation partielle de la (+) Gthyl-3 

A3(3a)-hydrindbnone-4 , 1(+) @ret6 kantiom& 

rique voisine de 95%), sur W/C 2 5% dans le 

benzene pendant 28 heures donne un miilange de 

produits,analysable en CPV (5, 9% ; 2, 31% ; 

1, 10% ; 2, 50%) et .&pat-e sur colonne de XP 

1150. On isole ainsi la methyl-3 A 3a(7a) -hydrin- 

d&none-l 2, dextrogyre a 589 nm (tableau 1). 

Pour cct iscanke, on trouve une absorption diff& 

rentielle dichroique nEgative dans la bande 

n + II* (AE = -0,653 et psitive dans la bande 

TI -L II* (AE = + 1,63), en solution 1,23 x 1O-431 

dans l’ethanol, le changement de signe ayant 

lieu a 270 nm (tableau 2). Le spectre d’absorp- 

tion, deja connut, est Bgalement ditcrit. Notons 

quc pour la c&one 4_, Prelog a signal6 une 

bande x + n= de m&e position que pour 2 - 

f+XU = 250 mn)‘3. 

Nous avons verifi6 que 1’hydrindGnone 1 

L’hydrogenation de 2(+), en presence de W/C 

a 5% dans le benzene, nous a conduit P un m6- 

large de 14% d’hydrindanone _Sa levogyre et 86% 

d’hydrindancne J& dextrogyre [sch&na 6). Ces 
produits sont identifies par WV, aux Cchantil- 

lons authentiques rac6miques correspondants. 

Leurs proportions sont raisonnables, compte 

tenu de l’effet sterique du m6thyle vis-ri-vis 

du catalyseur. 

;(+I j$+f (86%) @i-, (14%) 

Schema 6 

L’isomere z a pu Gtre isold en quantitf 

suffisante par CW. Les rotations molkulaires 

observees pour l’fchantillon obtenu sont rappor- 
t&s dans le tableau 1 ; son dichro?sme circu- 

laire est positif (AE = +1,2 pour X_= 298 ma, 

dans I’ethanol). La conformation de cette c&one 

S& est connue 4c : s-es hydrogenes angulaires 

sent l’un axial en C-3 et l’autre dquatorial en 

C7a, le n&hyle en C-3 &ant pratiquement dans 

le plan du carbonyle, et fortement comprimC 

contre lui (conformation CZ 4c, fig.3). 

Son dichrofsme circulaire positif indique 

(regle des octants) qu’il s’agit de l’hydrin- 

danone ayant son carbone C7a de confi.guration 

r&iduelle conservait la m&e activitd optique 

que 1’hydrindCnone de d&art. 

La puret6 ~~ti~~rique de cette hydrind& 

none 2 dextrogyre a &tE &al&e par reaction 

avec le butanediol utilise pcur le d6doublement 
R (ou C3 de configuration S). L’hydrind6none 

I1 apparait que l’isnmkisation 1(+) se 

fait avec un transfert pratiquement integral 

de chiralite du centre C7a de 1 au centre C3 

de 2. _ 

IV - HydrogGnation de 1’hydrindCnone z(+). 

L’isomerisation 1 + 2 est irreversible dans - - 
les conditions de l’hydrog&ation et nous avons 

montri! que l’hydrog~nation de 2 se fait sans - 
participation done sans altkation de son centre 

asyktrique C3. 
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Figure 3. La conformation CZ de l’hydrindanone 
Sb(+) et sa projection dans le systhne des 
octants. 

2(+) dont elle provicnt par hydrogdnation a 

done elle-m&e la configuration absolue 3s. 

L’isanere z, obtenu en trop petite quantit6 

dans cette experience, a donne lieu seulement 

1 la determination du signe de son pouvoir 

rotatoire. 11 est l&vogyre. Sa configuration 

absolue, repr&sent& dans le sch&na 6, a &tC 

Btablie par ailleurs’. 

11 appara^lt done que la st&&himie de 

1’isomQrisation l(+) -t 2(+) correspond 2 une - - 
transposition suprafaciale, 1’hydrogiZne H7a de 

1(+) et 1 ‘hydrogene en 3 de z(+) &ant sur la 

m&ne face du syst&ne bicyclique (sch&na 2). 

CONCLUSION 

La rBaction d’hydrogcnation catalytique de 
la A3(3a) -hydrindbnone-4 et de la m&hyl-3 
*3(3a) -hydrind&one-4 s’accompagne d’une 

isc&risation en A 
3a(7a) -hydrindGnone-4 et en 

methyl-3 A3a(7a) -hydrind&one-4. L’isar&risa- 

tion n&essite la pr&ence ?I la fois du cataly- 

seur (Pd ou Ni) et de l’hydrogsne mol&culaire, 

qui participe B la rbaction. La pr&ence du 

carbonyle limite les possibilites de migration 

de la double liaison P la seule autre position 

conservant la conjugaison. De plus, la r6action 

en sens inverse n’a pu stre observEe. 

Grlce 2 la determination de la configuration 

absolue des c&tones optiquement actives, nous 

avons pu dinontrer que la rCaction se fait de 

cwrs de’l’iscmdrisation de la AJ~Y~f$%~n% 
Figure 4 Transfert concert6 des_ 

none-4, 1 en A3a (7a) -hydrindCnone-4 , 2. - 

faGon suprafaciale. L’hydrogbne H7a est arra- 

ch6 par le catalyseur tandis qu’un autre hydro- 

gene (ou deut&rium) du milia entre en C3. La 

rdaction se fait en une seule &ape, sans pos- 

sibilitEs de retoumement de la molbcJle B la 

surface du catalyseur (fig. 4). 

FARTIE EXPER1FmAL.E 

Les mesures de pouvoir rotatoire molbculaire 
(d&sign6 par 141) ont BtB effect&es sur pola- 
rimEtre Ferkin-Elmer 241 avec une prkision de 
10-3 degrC (Laboratoire de SynthEse Organique 
de 1’Universitb). Les absorptions differen- 
tielles dichroyques ont &tb mesurges entre 
220 et 400 nm en cellules de 1 cm sur le 
Dichrographe III JORIN YVON (Laboratoire de 
Physique Recherche de l’Universit&). 

Les syectres infra-rouge, ultra-violet et 
!?+I ont et6 obtenus sur les appareils du 
Laboratoire de Chimie Structurole de l’Univer- 
sitd. 

Les spectres de masse ont Ctb effect&s sur 
Spectrographe KRATOS MS30 ou M%O. Les inten- 
sit& des pits correspondent B leurs hauteurs 
relatives corrig6es de l’abondance naturelle 
du 13C (Centre de Spectrochimie de 1 ‘Universite) 

Le catalyseur qui nous a do& les taux 
d’isc&risation les plus 6levds est un charbon 
palladic d 5% foumi par FLUKA AG en 1981 
(75992). Le deut6rium employ6 ovait une puretc 
de 99,4% (Deutbrium N24 de 1’AIR LIWIDE). Les 
hydrindenones 1 et 3 ont &b obtenues par les 
methodes habit%elles de reduction par l’amal- 
game de sodium pur 1 et par le magn6sium pour 
34a,14 . Le reactif ile d&doublanent a Btt? prE- 
Darti selon une mcthode mise au point au 
iaboratoirel5. 

Les dosages rdalisds par chromatographie en 
phase vapeur (Cw) ont t5tb obtenus gr&e 1 un 
IntCgrateur a impression de rapport Hewlett 
Packard (modsle 339OA). (Les temps de rCtention 
sont indiquEs par l’abrhiation tR). 

Les fomles brutes des produits nouveaux 
sont etablies par analyse cent&tile (C et H) 
et par mesure de leur masse mol&ulaire en 
spectrographic de masse. 

Les hydrogenations et deutcriations sont 
effect&es 2 nression atmospherique, sous agi- 
tation magnnbtique mod6ree. Pour les deuteria- 
tions, nous avons utilisC un dispositif de 
vases corrmunicants remplis d’huile de Vaseline, 
alors que pour des hydrogCnations, nous avons 
utilisd le dispositif classique 3. eau, muni 
d’une garde de silicagel. 

Isom6risation de 6 ‘hexahydro-1,2,5,6,7,7a IH- 
znd&one-4 (ou A51 Jo’-hydrznddnone-4), 2. 

Une solution de 300 mg de l’hydrindenone 3 
clans 10 ml de benzsne est agit&!e sous atmos@re 
d’hydrogsne, en pr&ence de 150 mg de W/C P 
5%. Au bout de 20 minutes, la solution a absorb6 
22 ml d’hydrog&e. AprEs filtration et evapora- 
tion du solvant, le rdsidu est analyse et frac- 
tion& yr CPV sur colonne de silicone IF 1150 
(colonne de 3 m B 180°C). Le mClange canporte 
3 constituants : l’hydrindanone 6 Icis-perkydro- 
indanone-4 48%, tR22 mn), l’hydr%bnone de 
d&art 2 (18%, tR28 mn), 1’hydrindEnone isanEre 
4 (34%, $39 mn). Ce dernier produit est is016 
pour etude : 
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Liquide incolore. Analyse QH120. 
IR (CC14) : vco = 1665 cm-l (F), vc=c = 1635 cm-l 
Spectrographic de masse : la principale fragmen- 
tation correspond B la reaction de r&ro-Diels- 
Alder, conduisant a un fragment m/z = 108 unique 
a lZeV, et qui donne le pit de base 1 70 eV 

PMI (80 Mlz, CDc13) : en l’absence de terres 
rares, on observe deux massifs vers 1,7 et 2,Sppn 
(rapport des intensit&s 1 : 2). L’addition de 
complexe Eu(fod)3 pennet de sdparer les diff6- 
rents signaux sauf les CH2 en Cl et C7 qui res- 
tent confondus (attribution par d6couplage). 

Tableau 3 : ddplacements chimiques et dBplace- 
ments induits Av. des protons de 4 par addition 
de Eu(fod)3 (radort L/S = 0,4) a-80 Mz. 

Lorsque l’iscmdrisation de l’hydrind6none 2 
est effect&e en presence de deut6rium, on 
observe en spectrographic de masse que les deux 
ions m/z = 136 @I+*) et m/z = 108 deviennent 
des doublets de m&e hauteur relative (26% d 
et 74% dl). En RN du proton, le signal du d?, 
en C-3 pr6sente une intensitd de 1,2 proton. 
La mol&ule est done monodeut&Ge a 75-80% en 
c-3. 

D6doublement de la (?) hemuhydro-1,2,5,6,7, 
7a m&hyl-3 IH-in&none-4 (OLI (t) mdthyl-3 
AJ 1 aa’-hydrind&one-41, 1. 

Dans un appareil B distillation azeotropique 
de Dean et Stark, on porte a rcflux une solution 
de 1, lg de l’hydrind6none l(t), 770 mg de D(-) 
butanediol-2,3 et quelques-mg d’acide p-toluene 
sulfonique dans 50 ml de benzene anhydre. Au bout 
de 3 heures, le melange est lav6 avec une solu- 
tion aqueuse de NaHCO3 et extrait 1 l’bther ; 
la solution &h&We est s6ch6e sur Na2SO4 (24 
heures) puis on evapore le solvant. 

Les dioxolannes sont ensuite s6pares en Cm 
sur colonne preparative de 3 m, XE 60 B 5% par 
injections successives de 40 ul de produit, a 
14O’C.Les dioxolannes 7 et 8 sortent respective- 
ment au bout de 35 mn Et 42-nm. 

La PW du m&urge des deux dioxolannes 7 et 
8 presente deux protons centrfs 3 3,45pp Tcor- 
Yespondant aux protons du groupe dioxolanne), 
le reste du spectre est 6tal6 entre 1 et 3pp?l. 

Les principaux pits des spactres de masse 
~~97~l~~)s~:t1~7”:53~)~22 (W*, 46%)) 194 (26%)) 

Les hydrinddnones chirales I(+) et 1(-) sont 
obtenues par hydrolyse des dioxolannes 1 et 8 
respectiment. Le dioxolanne (300 mg) est dilu6 
dans 3 ml d’acetone et 0,2 ml d’HC1 2N, port6 a 
reflux pendant 3 heures, puis dilu6 dans l’eau 
et extrait ;1 1’6ther. Le rnClqTe obtenu est alors 
analys& et les produits sont s&ax-& par CPV. 

Isom&isation de la (+) (7aRI hezahydro-l,2, 
5,6,7,7a m&thyZ-3 4X-&d&one-4 (OU mkthyl-3 
hj:3al-hydrindknone-4, l(t). - 

L’hydrogbnation partielle de l’hydrindenone 
l(+) dans lcs conditions analogues au cas pre- 
Fedent, conduit au bout de 28h au m6lange sui- 
vant, analyse par chranatographie sur colonne 
XF 1150 B 180°C: hydrindanone s (perhydrc 
mdth Z-3 13Bb3a6,7uB) G&none-4 (9%)) (t1124 mn, 
1016 ?I = + 58 ),hydrindanone 5b 
lperhydro mQth Z-3 13a, 3aB,7z) indanone-4 (31%) 
(tR27 mn, I@, # = +240’), hydrindenone 1 00%) 
(tR29 mn, 10160 = +lS”), hydrindenone isomere 2 

(50%) (tR36 mn, 1012O = +96’). La plret& optique 
des produits d’hydr8g6nation 5a et 5b sera dis- 
cut6e dans le prochain memoirs. NoG? ddcrivons 
le 4e constituant du melange : 

(+) (35) Ntrahydro-4,5,6 7 mlthyl-3 
b&none-l (ou (+I mbthy 1-3 ASa (70) -hydrindd- 
none-d), z(+) . 

Liquide incolore. Analyse Cl off1 4O 

IR (CC14) : vczo = 1665 cm-l (F) ,vc_ = 1625 cm-’ 

Spectrographic de masse. Le spactre de fragmen- 
tation a 70eV, canporte 5 pits intenses : m/z = 
150 (lOO%, ion moleculaire) m/z = 135 (Y-15,50%), 
m/z = 1226erte d’Ethylene par retro-Diels-Alder, 
98%) ,m/z = 110(80%) et 94 (80%). 
P>N du proton ?i 80 Mlz (CnCl,). Les complexes de 
Praseodyme et d’Europium ont des effets de sens 
contraire ; les d6placements induits par le Pr 
(fod) vers les champs forts sont environ 2,7 
fois &us intenses que ceux induits par Eu(fcxl)3 
vers les champs faibles. Trois signaux ont pu 
ainsi &tre attribuCs (tableau 4). 

Tableau 4 : dgplacements chlmiques et deolace- 
ments chimiques induits des protons de l;hydrin- 
d&none 2 (rapport Lo/So = 0,4) a 80 ?Mz. 

attribution Me(3) U(3) H(5) 

v. (Hz) 83 236 188 

Eu(fW3 +139 (d) +194(m) +272(m) 

Avi (Hz) 
i wfod)3 -380 (d) -517(m) -733 (m) 

L’hydrogenation de 2(+) sur Pd/C conduit aux : 
1+1 13.5, 3aS, 7aRl perxydro m&hyZ-3 indanons-4 , 
5&(+) (86%) et (-I (3.9, 34R, 7uSl perhydro 

mQthyZ-3 indanone-4, 5a(-) (14%)) &parables 
par CPV et d&its pl= haut. 
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