JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 6 - DECEMBRE 1999 489

SYNTHESE A PARTIR DE I’ZISOPHORONE
DE NOUVEAUX COMPOSES CARBOCYCLIQUES
A PROPRIETES OLFACTIVES

Y. EL BARKAOUI, N. JORIO, S. FKIH-TETOUANI, A. EL LOUZI

Laboratoire de Chimie des Plantes et de Synthése Organique et Bioorganique,
Faculté des Sciences, BP 1014, Rabat-RP, Maroc.

(Soumis en novembre 1998, accepté en mars 1999)

ABSTRACT : Reaction of Isophorone 1 with arylaldehydes in alkali media leads to 3-[2-hydroxy-
2-aryl]-5,5-dimethylcyclohex-2-enones 2 in good yields. These latters are epoxydized to give
epoxycyclohexanone derivatives 4, or dehydrated to give semicyclic dienones 3. Compounds 3 are
reduced into their corresponding alcohols 5, when compounds 3 or 5 are submitted to Diels Alder
reactions, the tricyclic compounds 6 and 9 are obtained.

RESUME : La condensation basocatalysée d'arylaldéhydes sur 'isophorone 1 a permis d'obtenir
des composés 3-[2-hydroxy-2-aryl]-5,5-dimethylcyclobex-2-énones 2 avec de bons rendements.
Ces derniers, ont été transformés soit en époxydes 4 soit en dignes semicycligues 3. Les composés
3 ont été réduits en alcools correspondants S, 3 et 5 ont conduit, par des réactions de Diels-Alder, &

des composés tricycliques 6 et 9.

INTRODUCTION

L'isophorone est une substance naturelle largement répandue dans le régne végétal. Elle
participe aux arbmes de certains fruits [1,2], de céréales (riz cuit) {3], ou de tabac [4,5,6]. Son
squelette carboné est rencontré dans plusicurs classes de produits naturels, en particulier dans les
erpénoides. il a €té montré que la p
I'isophorone induit des propriétés olfactives {7,8], ou régulatrices de croissance dans les plantes {9].
Par ailleurs, des systémes carbocycliques préparés A partir de cette substance sont utilisés dans la
parfumerie et les cosmétiques [10-13] et la 3-3,4-diméthoxystyryl]l-5,5-diméthylcyclohex-2-énone
est utilisée dans une lotion comme absorbant de rayons ultra-violet en cosmétologie {14] .

Dans le cadre des activités de recherche et dans le but de préparer de nouveaux produits a
propriétés biologiques, notamment olfactives, nous avons porté notre intérét sur la synthese de

composés carbocycliques a chaine latérale en position-3 du squelette de llisophorone (figurel) et

de dérivés décaliniques polysubstitués polyfontionnalisés (figures 2 et 3).
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RESULTATS ET DISCUSSION
i°) Composés a chaine latérale.

La condensation entre un arylaldéhyde et l'isophorone 1 en présence d'une solution agueuse
de soude a lieu sur le carbone C-7 et livre un 8-cétol 2 (figure 1). Lemke [15] a réalisé cette
réaction en présence de potasse dans le méthanol et a obtenu directement les produits de

deshydratation 3.
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a: Ar=CgHs d: Ar=4-CIC H,

b: Ar=2-CiCgH, ¢ : Ar=4-CH,;OCgH,

c: Ar=4-CH;CsH, f: Ar=34,5-CH;0CH, g: Ar=3-O,NCgH,

Figure 1
Les spectres RMN 1H des produits 3, obtenus par deshydratation de 2, sont trés simplifiés et

assez similaires (trois singulets pour Hp, Hy et Hg et un systéme AB pour les protons styrénigues),
contrairement 4 ceux des alcools 2 qui présentent un plus grand nombre de signaux avec une
multiplicité plus importante et un signal élargi pour le proton hydroxylique. Les déplacements
chimiques et les constantes de couplage des composés 2 ont été¢ mesurés et comparés entre eux

(tableau I). A 'exception des protons Hy qui, selon le cas, résonnent sous forme d'un singulet ou

similaires. Les données spectroscopiques des autres dienes 3 concordent avec celles de la littérature
{15}

Les alcools homoallyligues 2 présentent une odeur agréable. Comme il a €1¢ mentionné dans
Ia littérature [16], Pépoxydation d'alcools allyligues ferpéniques induit des propriétés

olfactives. Afin d'exalter I'odeur de ces alcools, trois d'entre eux ( 2a, 2bet 2f) ont ét¢ transformés
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époxydes correspondants.

Tableau 1 : RMN, déplacements chimiques et constantes de couplage des protons des composés 2

Produit  Hy Hy Hg Hex Hp Hg OH CHj Har
2a 590(s)  220(s)  2.16(s) 487(dd)  2.52(dd) 2.63(d)  330() 0.97(s) 7.35
J=48:87 I=14.1;47 J=14.1:87 0.98 (s) ()
b 5.93(s) 2.25(d):2.34 2.14(s) 5.28(dd)  2.62dd) 24204 3.87(s) 098(s) 7.20-7.62
(d) J=18.0 1=3.1; 92 =141;2.5 J=14.1;93 1.00 (s) (m)
2 586(s) 2.18(s) 2.10(s) 4.80(dd)  2.54(dd)  262(dd) 3.35(s) 0.96(s) 7.16
325.0; 83 J=14.1:49 IJ=14.1:84 0.99(s) (dd)J=8.0
2.31(s)
28 586(s) 2.17(s)  2.13(s) 4.83dd)  246(dd)  2.56(dd) 2.53() 0.96 7.26
1=42:75 I=143;43 1=142;88 (s,6H) (dd) =83
6.83 (d)
2 5.86(s) 15219 2.10(s) 4.80(dd)  2.48(dd)  2.61dd 2.70(s) 095 7.22
(d) J=17.0 3=5.6;8.5 J=14.1;49 J=14.2:85 (s, 6H)  (d)J=83
3.75 (s)
2 595(s) 220(d)  2.19(s) 4.82(dd)  2.52(dd)  2.64(dd) 2.78(s) 1.0t 7.23 (s)
2.25(d) 1=39;86 J=142;41 I=142,90 (s, 6H)
)=18.6 3.81(s),
28 604(s)  2.33(s)  225(s) S.I4dd)  267(dd)  2.72dd) 3.85 8.33 (s),
242,87 1=143;42 J=14.2;89 (s,6H) 823 (d),

112 7.80(d),
(s, 6H)  7.58()

La réaction est facilement réalisée dans l'eau oxygénée en présence de soude. Elle conduit
aux époxyalcools 4 sous forme de deux diastéréoisoméres qui n'ont pas €té séparés. Le mélange 4a
exhale une forte odeur de rose. Les faces diastéréotopiques de la double liaison C=C expliguent
I'obtention de deux diastéréoisomeéres 4 mais n'expliquent pas la diastéréosélectivité importante de
la réaction qui donne un diastéréoisomere largement majoritaire (9/1). A priori, il n'existe avcune
induction asymétrique, le centre chiral se trouve en position homoallylique et Ie composé 2 est
obtenu sous forme d'un mélange racémique. L'analyse des spectres RMN 'H (600MHz) ne permet
pas de déterminer la stéréochimie de lisomere majoritaire, alors que tous les signaux sont
dédoublés dans un rapport 9/1.

La réduction des dignes 3a-c par le borohydrure de sodium est chimiosélective et fournit les
alcools allyliques Sa-¢ avec de bons rendements. L'étude RMN a ét€ réalisée pour l'alcool Sb. La
structure des autres alcools a été confirmée par spectroscopie infra-rouge qui montre I'apparition
d'une bande de vibration v-OH entre 3200 et 3500cm~! et la disparition totale de la bande de

vibration du carbonyle avec la persistance des bandes de vibration v-C=C entre 1630 et 1615 cm™!
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outre les bandes de vibration des doubles liaisons du noyau aromatique
2) Dérivés décaliniques polysubstitués
Les diénes semicycliques 3 et § ont été soumis & des réactions de cycloaddition de Diels-

Alder avec 'anhydride maléique et le N-phénylmaléimide comme diénophiles au reflux du toluéne

{figure 2). a
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Cas des 3,5-diméthyl-3-styryl-cyclohex-2-énones 3.

Au bout de 48 heures de reflux, les cycloadduits & sont obtenus avec des rendements
relativement bons (60-80%). Le prolongement du temps de réaction favorise l'ouverture du
cycloadduit en diacide pour l'anhydride mal€ique, mais n'améliore pas les rendements. La
formation d'acide est observée au dela de 48 heures, elle est totale au bout d'une semaine.

Les spectres IR et RMN ((H et 13C) montrent que les produits isolés sont des anhydrides ou
leurs homologues azotés. Leurs structures ont ét€ confirmées soit par spectrométrie de masse soit
par analyse centésimale. Les spectres IR montrent la présence d'un carbonyle cyclique (v C=0
1640 cm™1) et les spectres RMN H (tablean I1) ne révélent la présence d'aucun signal vinyligue, la
double liaison C-4 , C-10 a migré vers la jonction de cycle,

L'analyse des spectres RMN 1H permet de déterminer leur stéréochimie. Dans tous les cas,

nous isolons un seul stéréoisomere. La configuration de 1a double liaison styrénique des composés
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3 étant E (J >14Hz), une approche endo donnerait un proton Hjy ¢is par rapport aux protons Hj, Hp,

]
-
1

- e e T o o

une approche ¢

o
ek

semble présenter des interactions secondaires favorables dans 'état de fransition [17, 18], elle
conduirait & un stéréoisomere 7 qui présenterait, selon les modéles moléculaires, de fortes
interactions répuisives entre les électrons 7 et n du cycle a cing chainons et les électrons & du noyau
aromatique, la conformation du systéme étant assez rigide pour permetire une diminution de ces
interactions. Une configuration exo présente beaucoup moins de répulsions €lectroniques. les

valeurs des constantes de couplage (JHiH» = 9Hz et JHoH3z> 6Hz) sont en faveur d'une

configuration irans de Hj par rapport a H;, Hj, donc d'une coniigur:

ilon exo des cyc

Tableau H : RMN, déplacements chimiques et constantes de couplage des protons des composés 6

I

E 1mi‘ij_it H 1 Hz H3 P ! 115 AR eg H?:-:}X CJ 13 H‘?—’f
6al  452(dy 3.64{dd) 3.35(dd) 2.60 (m) 233 (D 251d) 234(d) 1.06¢(s) 733760
=91 =926 =6, 6.7 I=17.7 J=16 =i6  1.10(s) {m)
661 476 400(dd)  3.48-350 2.20 (m) 2.36-238  234d) 244(dy LOB{(s) 720740
=91 1=9.7.59 (dm) {sélargh) J=167 J=16 1.03(s) {m)
6b2 474 (d) 3.94 3.58 (m) 2.80 (m) 2.51d) 2. 41() 1.12(s} 7.15-7.43
=06 (m) Je17.1 1.13(s) {m)
6ci 450(d)  3.61(dd)  3.35(dd) 2.78 (dd) 227¢d 235(dh 252() L06(s)  7.02(d)
=9  J=91,62 J=62,64 IJ=16.1, 80 234 3=16 =16 1.16(s) T.13dD
2.6(d) J=6.3 =178 2.3i(s) J=8
62 441(d) 3.53(dd) 274dd)  263(m)  255(d) 240(d) 233(D  LINs)  6.63(d)
J=59.4 J=13,7 =8, 6 =16 =162 =162 1.10(s) =13
602 A44d(d) 348(m) 2.66 2.58 (m) 2.40 2. 35() 1.08(s) 7.10-7.33
J=8.5 (s élargh) (s élargi) 1.17(s) {m)
6e2 A43B(@ 353(m 343 (m) 2.63 (m) 24D 2. 31 1L&7(s) 6.65-6.75
=84 J=10 (s élargi) E.17(3) {m}
7.9-6.8
(dd)J=10
6f2 435¢)  3.5%(m  3.50(m) 2.81{m) 2.56 (d) 241 (¢d) ¥=155 1.08(s) 6.61-6.66
=9 J=13 1.19(s) (m)
370 6.39(s)
(s, 6H) 6.58-6.62
3.778(s) {m)}
652 4.65(d)  3.74m) 349 2.77(m) 265(d) 246(d) 238(D LIls) 695816
J=9.2 {s ¢largi) 258 (d) J=164 J=i64 1.13(s) (m)
=162, 16

Dans une réaction de cycloaddition thermique [2+4], le produit cinétique endo évolue

généralement en produit thermodynamique exo par chauffage via une rétro-Diels-Alder [19, 20].

Les adduits 6 seraient obtenus via un réarrangement orbitalaire thermique par ouverture
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conrotatoire du cycle cyclohéxénique de l'isomére endo 7,. Au cours de cette interconversion
thermique, il se
forme un diénophile intramoléculaire 8 A configuration E et a cycloaddition conduirait alors a un
systéme exo ol Hj est trans par rapport & Hy et Hp.
Cas des 5.5-diméthyl-3-styrylcyclohex-2-énols 5

La cycloaddition de Diels-Alder sur les diénes §, en présence d'anhydride maléique, dans les
mémes conditions gue précédemment conduit aux cycloadduits 9 (figure 3). Les spectres IR et
RMN (*H et 13C) montrent qu'il s'agit d'un seul stéréoisomére ayant perdu une molécule d'eau.
Nous pensons que cette deshydratation se fait aprés cycloaddition bien que les intermédiaires 10

n'aient pas ét€ isolés. En effet, si la deshydratation avait lieu avant la cyclisation on obtiendrait les

qui seraient facilement identifiables a I'aide de la RMN 13C, ce qui n'est pas le cas. Les constantes
de couplage sont favorables & une configuration exo des composés 9 avec une jonction cis des
cycles cyclohéxéniques.
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Figure 3

Les deux protons H; Hp qui sont cis entre eux sont alors trans par rapport aux protons Hg
H o {(tableau HI). Des réactions de Diels Alder menées sur des diénes semicycliques analogues aux
composés 5, ont montré une forte sélectivité diastéréofaciale due au groupement en position

allyligue. Lorsque ce groupement est un hydroxyle, l'attaque du diénophile est endo et syn par
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rapport a ce groupement (JH Ho > 8Hz), ce qui facilite la lactonisation [21]. Or dans notre cas,

aucune lactone n'a €t€ décelée ¢t la constante JH [Ho est inféricure 3 5Hz. Ces arguments sont aussi

Tablean 11 ; RMN, déplacements chimiques et constantes de couplage des protons des composés 9

Prodiuit Hs HA Ha Heow Hzon H~ He Haonn CH2 Hor
L K . S 23 2-!'\. WAL e L} Fi o Lr - ot L

9al 374ddy 3.57() 610  1.9dd) 283(H 620(ddy 587{() 3.8im) Li0(sy  7.20-
}=84, =84 (s.€.) =180, sign él. J=R4, =8.4 2,30 1.35(s) 7.50(m)

4.6 6.3 2.8 (s.6L.)
9b1  400(dd) 3.84(d) 620 1.84(dd) 248(d} 6.30(dd} 5.80(m) 4.20(m)} 1.04(sy 7.30-
=73, =74 (s.€.) =16, J=160 J=57, 2.45 1.30 (s} 7.50(m)
47 6.4 20 {s. €L.)
9] 3.55(dd)y 3.53(d 1L.90dd) 2.80(d) 6.18(dd)y 585(3 3.76(my Li0(sy 7.8
}=R.8, J=87 (s.éL) =179, =179 1259, J=76 2.25 134 () 7400
) 6.2 2.2 (5. €1.) J=8.0
CONCLUSION

olfactives potentielles. La fixation d'une chaine latérale sur le carbone C-7 a conduit 4 des alcools a
odeur agréable qui a ¢t€ relevée par la transformation de ces alcools en époxydes correspondants.
Par ailleurs, cette chaine latérale de structure styrénique a servi dans des réactions de cycloaddition
de Diels-Alder et les composés résuitant sont des systémes bicycliques héxahydronaphtaléniques

fonctionnalisés susceptibles d'étre utilisés en cosmétiques ou comme précurseurs d'hétérocycles.

PARTIE EXPERIMENTALE
Appareillage utilisé

Les spectres RMN TH et 13C ont été enregistrés sur des spectromeires de types : Brucker
DRX-600 et AC 250. Les échantillons sont dissous dans CDCls, le TMS est pris comme référence
interne. Les spectres IR ont éié enregistrés sur un spectrophotométre Perkin Eimer 1600 2
transformée de Fourrier. Les échantilions ont été examinés en dispersion dans KBr. Les fréquences
n sont exprimées en cm~l, Les spectres de masse SM ont ét€ enregistrés 2 l'aide d'un appareil
Varian MAT 311 ( 70eV) avec couplage CPG. Les points de fusion F en °C non corrigés ont €€
déterminés en tube capillaire dans un appareil Biichi 510. Le déroulement des réactions a ét€ suivi

soit par chromatographie sur couche mince (CCM) sur gel de silice, soit par chromatographie en
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phase gazeuse sur un appareil Carlo Erba, CG 6000 & ionisation de flamme. Les analyses
centésimales onf
été efféctuées au Service Central d'Analyse du CNRS (Vernaison).
3-{2-Hydroxy-2-aryl]-éthyl -5,5-diméthyicyclohex-2-énones : 2

Dans un ballon de 100m! muni d'un réfrigérant, sont placées 7 mmoles d'arylaldéhyde et 7
mmoles d'isophorone. Le ballon est immergé dans un bain réfrigérant. 1 mi d'une solution aqueuse
& 10% de soude est additionné goutte 3 goutte sous agitation de fagon & maintenir la température
entre 25 et 30°c. Aprés formation d'un solide pateux, une solution diluée de HCI est ajoutée puis le
produit est extrait au toluéne (3 fois 50mi). Les phases organiques réunies sont séchées sur suifate
de sodium, filtrées et la solution est concentrée sous pression réduite. L'alcool cristallise, il est
purifié par recristallisation dans I'éther de pétrole (EP) ou I'hexane (Hex).
2a : Rdt 54%; F=104-106 °C (EP). anal. calc. pour CigHu¢Q5 : C 78.68, H 8.19, trouvée: 78.78,
8.15. IR : 3400, 1636; RMN 13C : 200.1, 159.4, 143.7, 33.6, CH: 1290, 128.7, 128.1, 125.8, 72.5,
CHj : 50.9, 47.6, 44.8, CH3 : 28.3, 28.4. SM, m/z (%) : [M*- - H,0, 226], 138 (100%).
2b : Rdt 50%; F=114-116 °C (Hex). anal. calc. pour Ci;gH19CIO: : C 69.06, H 6.83, trouvée: 69.50,

T 11T & TAY £y . 1Y o4 10 by 4 bo lor I 51
Wy 1O, P W W I3, 1AL Sy 1ALO. f FARY,

ek

1977
y L i dy

N
N

o B |
, 33,

]

131
, 101,

LN

6.73. IR: 338G, 1651; RMN )
126.6, 68.5, CHy : 50.8, 46.1, 44.0, CHj : 284, 28.1. SM, m/z (%) : [M* - HpO, 226], 138
(100%).

2¢ (Rdt 50%; F=113-115 °C (Hex). anal. calc. pour Cy7H2207 © C 79.07, H 8.53, trouvée: 79.22,
8.40. IR: 3389, 1639; RMN 13C: 200.4, 161.1, 141.0, 1374, 33.5, CH : 129.2, 126.6, 1258, 72.1,
CH; :50.8,47.6,44.2, CH3 : 28.4,28.2, 21.2. SM, m/z (%) : [M*- - Hp0, 240], 138 (100%).

2d : Rdt 54 %; F= 104-106°C (EP) . IR. 3400, 1637, RMN 13C: 200.0, 159.9, 142.1, 133.6, 33.6,

CH: 1287, 127.1, 1268, 126.6, CH; : 52.3,474,443,CH; : 283,282, §

Ly . y TG, 3.0y Llhide D

M mfz (
ELEL IR YL

L +

H,0, 260}, 138 (100%).

2e : Rdt 46%; F=100-102 °C (EP) anal. calc. pour C7H205 1 C 7445, H 8.03, trouvée: 74.61,
7.95. IR: 3367, 1638; RMN 13C: 199.9, 160.1, 159.3, 135.6, 33.5, CH : 127.0, 126.8, 114.0, 72.1,
CH; : 50.9,47.4,44.3, CH3:55.3,28.3,28.2.

2f : Rdt 39%; F=132- 134 °C (Hex). IR: 3502, 1657. RMN 13C: C : 200.1, 160.5, 153.3, 139.7,
1374, 33.6,CH: 1268, 1027, 72.6, CH, : 509, 47.6, 444, CH; : 60.9, 56.2,29.7, 284. SM,

m/z (%\ : {M“l". -H

je 8 ) vy



JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 6 - DECEMBRE 1999 497

2g :Rdt 30%; F=152- 154 °C (Hex); RMN 13C: 199.8, 159.1, 148.4, 145.8, 33.6, CH : 131.7, 129.6,
127.2, 122.8, 120.7, 71.2, CHy : 50.8, 47.5, 44.3, CH3 : 28.3, 28.2. SM, m/z (%) : [M* - H,0,
271], 138 (100%).
5,5-Diméthyl-3-styrylcyclohex-2-énones : 3

Dans un balion de 100m] muni d'un systéme de séparation azéotropique et d'un réfrigérant,
20 mmoles de 2 sont introduites en présence de 40mil de toluene, quelques grains d'acide
paratoluénesulfonique sont ajoutés puis le tout est porté a reflux pendant 18 heures. Le mélange
réactionnel est alors dilué par 20ml d'eau et le produit est extrait au toluéne. La phase organique
séchée sur sulfate de sodium et le solvant évaporé sous pression réduite. Le résidu est repris par de
I'hexane, le solide récupéré aprés filtration est purifié par recristallisation dans I'éther de pétrole.
3a : Rdt 60%, F = 78-79 °C (Litt. 77-8 °C). anal. calc. pour CigH1g0 : C84.95, H 7.96, trouvée:
84.79, 7.89. RMN lH : 1.10 (s, 6H, CH3), 2.20 (s, Hg), 2.40 (s, Hy), 5.80 (s, Hy), 6.28 (d, J=14.0,
Hg), 6.62 (d, J=14.0, Hy) , 7.00-7.30 (m, 5Har).
3b : Rdt (56%); F = 90-92 °C (Litt. 90 °C). anal. calc. pour C6H7ClO : calc. C 73.84, H 6.53,
trouvée: 73.97, 6.39. RMN H : 1.1 (s, 6H, CH3), 2.30 (s, Hg), 2.47 (s, Hy), 6.07 (s, Hy), 6.85 (d,
J=16.0, Hg), 7.36 (d, J=16.0, Hy), 7.23-7.62 (m, 4Har); RMN13C: C: 200., 154.3, 131.5,33.3, CH :
130.9, 126.8, CH; : 51.4, 38.9, CH3 : 28.5. SM: m/z 260 [M*], m/z 204, 176, 169, 141(100%).
3¢ : Rdt 51%; F = 112-113 °C. anal. calc. pour C17H»qO 1 C 85.00, H 8.33, trouvée: 85.17, 8.21.
RMN tH : 1.09 (s, 6H, CH3), 2.29 (s, Hg), 2.35 (s,CHj), 2.45 (s, Hy), 6.04 (s, H»), 6.85 (d, J=16.2,
Hg), 6.97 (d, J=16.2, Hg), 7.16 (d, J=8.0, 2Has), 7.38 (d, J=8.0, 2Har); RMN 1C: C: 200.1, 155.0,
135.1, 33.3, CH : 135.1, 129.6, 126.7, CH, : 51.4, 39.0, CH; : 28.5. SM: m/z 240 [M*), et m/z
138 (100%).
3d :Rdt 62%, F = 113-114 °C (Litt. 111-111.5 °C). anal, calc. pour CigH+ClO: C 73.84, H 6.53,
trouvée: 73.78, 6.45.
3e : Rdt 59%, F = 64-65 °C (Litt. 63-64 °C). anal. calc. pour C17Hy0, : C 79.68, H 7.81, trouvée:
79.55,7.73.
3f: Rdt 50%, F = 171-172 °C (Litt. 170.5-171.5 °C). anal. calc. pour Ci19H2404 C 72.15, H 7.59,
trouvée: 72.29, 7.45,
3g :Rdt 55%, F = 170-171 °C (Litt. 162-163 °C). anal. calc. pour Ci1gH;7NO5: C 70.85, H 6.27, N
5,16, trouvée: 70,70, 6.20, 5.10.
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2,3-Epoxy-3-[-2-aryl-2-hydroxyl[-éthyl-5,5-diméthylcyclohexanone : 4
Dans un balion de 100m! muni d'un réfrigérant et d'une ampoule 4 brome, 4 mmoles de 2 et

1.4 mmoles de soude dissoutes dans 2ml d'eau sont introduites en présence de 20ml d'éthanol. Sous

agitation, 2ml d'eau oxygénée & 35% sont ajoutés goutte 4 goutte pendant 20 minutes. La
température est maintenue entre 30 et 35°C. Aprés 3 heures d'agitation, le mélange réactionnel est
dilué par 15mi d'eau puis extrait 3 fois par 20ml de chloroforme. Les phases organiques sont iavées
a 'ean, séchées sur sylfate de sodium, filtrées puis le solvant évaporé, Le résidu est chomatographié
sur colonne de gel de silice (hexane / acétate d'¢éthyle). L'époxyde obienu est purifi¢ pa
recristallisation dans 1'éthanol.

4a : Rdt 30%, F =110-112 °C. anal. calc. pour CigH2004 : C 73.84, H 7.69, trouvée:73.79, 7.60.
IR: 3465, 1708, 914, 874, 810; RMN H : 0.94 (s, CH3), 1.04 (5, CHay), 2.13 (d, J=14.7, Hg), 1.88
(dd, J=14.9, 2.1,Hg), 1.84 (dd, J=13.9, 2.1,Hy), 2.64 (d, J=13.9, Hy), 2.00 (dd, J=14.6, 9.3, Hg), 2.08
(dd, J=14.6, 3.7, Hp),, 2.40 (s €1, 1H, OH), 4.83 (dd, J=9.4, 3.6, Hy), 3.30 (5, Hz), 7.25 (5,5H,H,);
RMN BC: C: 207.6, 143.8, 65.9, 36.4, CH : 128.6, 127.9, 125.6, 71.0, 60.7, CHj,: 48.3, 46.1,
41.8, CH;3:30.9,27.7.

4b : Rdt 28%, F =64-65 °C. anal. calc. pour C6H 5CIO; @ C 65.30, H 6.46, trouvée: 65.46, 6.40.
IR: 3200-3500, 1635; RMN IH : 1.03 (s, CH3), 1.08 (5,CHsy), 1.81 (d, J=14.6, H6), 2.33 (d,
J=14.7.Hg), 1.92 (4,J=13.3,Hy), 2.72 (d,J=13.3, Hy), 2.00 (d, J=15, Hp), 2.22 (d, J=13.3, Hp), 2.78
(s, OH), 5.25 (dm, J=10.2, H,), 3.44 (s, Hp), 7.65 (m, 1Hg}, 7.37 (m, 2Hy,), 7.28 (m, 1H,); RMN
3C . C:207.7, 141.1, 131.1, 66.1, 36.2, CH : 129.3, 128.7, 127.3, 126.8, 67.2, 60.4, CH, : 48.2,
44.1,41.7, CH; : 30.9, 27.8.

4f : Rdt 30%, F =160-161 °C. anal. calc. pour C19H»0g : C 65.14, H 7.43, trouvée: 65.02, 7.35.
IR: 3438, 1714, 873, 852, 816; RMN H : 0.93 (s, CHz), 1.03 (s, CH3), 1.83 (d, J=14.0, He¢), 1.96

(d, 142, He), 1.80 (d, J=14.0, Hy), 2.64 (d, 1=14.2, Hy, ), 2.04 (d, J=13.8, Hy), 2.13 (d, J=14.0,
Hp), 2.61 (s, OH), 4.73 (dd, J=9.6, 4.0, H,), 3.30 (s, Hy), 3.80 (s, OCH3), 3.83 (s, 20CH3)}, 6.53 (s,
2,H, Ha); RMN BC: C: 207.8, 153.4, 139.8, 137.4, 66.0, 36.4, CH : 102.6,74.2, 60.9, CH; : 484,
463,419, CH; 1 56.2,36.3,31.0,27.8.

3,5-Diméthyl-3-styrylcyclohex-2-énols : 5

Dans un ballon de 100ml muni d'un réfrigérant, et d'une agitation magnétique a4 température

ambiante on introduit 10 mmoles de 3 en présence de 30ml d'éthanol et on additionne 15 mmoles
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de tétrahydroborure de sodium dissoutes dans un minimum d'eau. Aprés 72 heures d'agitation,
I'éthanol est éliminé sous vide, le mélange réactionnel est dilué par 20mi d'eau et extrait par 3 fois
20ml d'éther. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis le solvant évaporé. le
résidu est repris par 'hexane, I'énol cristallise. Il est purifi€ par recristallisation dans I'hexane ou
I'éther de pétrole.

Sa : Rdt 66%; F =98-99 °C (Hex). anal. calc. pour CigHsgO : C 84.21, H 8.77, trouvée: 84.10,
8.90. IR: 3200-3500.

5b :Rdt 82%; F =107-108 °C (EP). anal. calc. pour CigH gClO : C 73.28, H 7.25, trouvée: 73.41,

?.32 !“ 32{{\ L TRR RY TU Y o r Pt b SR 4 1!\ (3 Ci’i3), 1 5 ( ‘d, j- Fa '1. T % E £

J=5.4, 13.5, Hg), 1.80 (s, OH), 2.24 (s,H), 6.92 (d, J=18.0, Hp), 6.75 (d, J=18.0, H,), 5.90 (s, Hy),

\-3
)
G
3
=
Z
o
o
AL
o
—
=
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w

4.44 (m, H),7.10-7.60 (5H,p; RMN 13C: C: 136.6, 135.4, 133.2,30.9, CH : 133.9, 131.9, 129.7,
128.3, 126.8, 126.3, 123.5, 66.9, CH; : 454, 38.2, CH3: 31.5,26.2, SM : m/z 262 [ M*] et m/z
244 M7 - H, 01, 209 Mt - H,0 - CI - 1141 [Cy;Hg™, 100% 1.
5c¢ : Rdt §7%; F =112-113 °C (EP). anal. calc. pour Ci7H2,0 : C 84.30, H 9.09, trouvée: 84.42,
9.00. IR: 3200-3500.
Anhydrides 3-Aryl-6,6-diméthyl-8-0x0-1,2,3,4,5,6-hexahydro-7H-1,2-naphtaléne  dicarboxyligues
et maléimides correspondants: 6

Dans un balion de 100ml muni d'un réfrigérant sont introduites 12 mmoles de 3 et 14
mmoles d'anhydride maléique ou de N-phénylmaléimide, en présence de toluéne. Le mélange
réactionnel est porté & reflux pendant 48 heures puis la solution est concentrée sous pression
réduite. Le solide récupéré est filtré et purifié par recristallisation dans I'éther. (Les spectres RMN
1H et 13C ont ét¢ enregistrés respectivement 2 250 on 600MHz et 62MHz).
6a] : Rdt 64%, F =170-171°C. anal. calc. pour CooH04 : C 74.07, H 6.17, trouvée: 74.19, 6.21.
IR: 1859, 1786, 1640 ; RMN I3C: 196.0, 170.8, 168.9, 1584, 124.8, 136.3, 33.2, CH : 1288,

127.9, 127.8, 45.5,39.0, 38.4

i Ty EA A+ Y T

3.CH, 5090 458, 330 CH.-281 221 SM: m/z 124 IM+1 st
4 Ay MR RS . afWFe Ay WL Ay ey P WA+ AT A AU elFs WFLTAL ALK A GRS [AYL f vt

m/z 252 [ Mt - C,0s, 34%]), 196 | Mt - C05-CyHg, 99%]), 91 [C;H7+, 100%].

6b1 : Rdt 82%, F =152-153 °C. anal. calc. pour CooH;9ClO4 1 C 67.04, H 5.31, trouvée: 67.13,
5.40. IR: 1859, 1774, 1640; RMN 13C : 198.2, 1773, 175.9, 159.1, 135.6, 133.6, 125.7,32.6, CH :
129.6, 129.1, 129.0, 127.0, 426,399, 369, CHy: 50.8, 46.1, 329, CH3:292,627.1, SM, m/z
(%) : [ MY - (03, 286] (32%), | Mt - C,03-C4Hg, 230} (100%), [C7HT, 91] (52%)..



500 JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 6 - DECEMBRE 1999

6¢1 : Rdt 66%, F =196-197 °C. anal. calc. pour C21H2004 : € 74.55, H 6.50, trouvée: 74.61, 6.57.
IR 1852, 1785, 1640; RMN 13C: 198.4, 177.0, 171.8, 158.4, 137.7, 135.1, 124.7, 32.9, CH : 129.5,

127.7,45.5,38.8,38.0, CH, : 50.9,457, 342, CH;:283,282,21.1, SM, m/z (%) : [M*. 338},
IM* - C03, 2661 (25%), [ MT - Cr03-C4Hg, 2101 (92%), {CsHot, 1051 (100% ).

6a2 : Rdt 76%, F =184-185 °C. anal. calc. pour CagHasNOs - C 78.19, H 6.26, N 3.62, trouvée:
78.31, 6.20, 3.57; IR: 1830, 1775 1640.

6b2 : Rdt 74%, F =200-202 °C. anal. calc. pour CogHpaNCIO; 1 C 7197, H 5.53, N 3.23, trouvée:
72.21, 5.40, 3.15. IR: 1840, 1780, 1645; RMN 13C: 196.3, 175.3, 175.9, 1743, 157.9, 137.2, 133.8,

131.8, 127.7, 26.8, CH : 129.6, 129.2, 129.0, 128.6, 128.5, 126.8, 126.3, 42.2, 39.7, 37.8, CH; :

6¢2 : Rdt 76%, F =184-186 °C. anal. calc. pour Cy7H27NQO; @ C 78.45, H 6.53, N 3.39, trouvée:
78.58, 6.45, 3.33; IR: 1820, 1785 1644; RMN 13C: 196.6, 176.0, 173.8, 156.6, 137.5, 136.8, 131.6,
128.3,33.6, CH : 129.5, 129.2, 128.7, 128.3, 124.4, 449, 38.7, 38.3, CHy : 51.4,45.9, 35.7, CH;3:
28.9,27.9,21.0,

6d2 : Rdt 84%, F = 232-233 °C. anal. calc. pour CogHaNCIO; : C71.97, H 5.53, N 3.23, trouvée:

72.12,5.47, 3.18; IR: 1830, 1776 1650.
6e2 : Rdt 78%, F =202-203 °C, anal calc. pour CoyHoN

A .
S ¢ omwsnt P As D —LARLTLN I X} g . 2. s L

75.38, 6.21, 3.20, IR: 1825, 1780, 1645.
6f2 : Rdt 77%, F =198-199 °C. anal. calc. pour CooH3 NQg : C 71,16, H 6.34, N 2.86, trouvée:
71.28, 6.29, 2.80; IR: 1830, 1777 1640.
6g2 : Rdt 72%, F =176-177 °C. anal. calc. pour CogHaaN2Qs . C 70.27, H 5.40, N 6.30, trouvée:
70.43, 5.32, 6.21, IR: 1835, 1780 1644; RMN 13C: 196.2, 175.2, 173.6, 156.4, 148 4, 142.0, 131.5,
127.3,33.2, CH: 134.3, 129.5, 129.1, 128.6, 126.1, 123.0, 122.5, 44.6, 39.5,39.4, CH; : 51.2,46.2,

33.4, CH; : 288,279,

Anhydrides 3 - Aryl - 6, 6 - diméthyl-1,2,5,6,9,10-hexahydro-1, 2- naphtaléne dicarboxyligues et
maléimides correspondants: 9

Dans un ballon de 100ml muni d'un réfrigérant, sont introduites 10 mmoles de § et 12
mmoles d'anhydride maléigue en présence de toluéne. Le mélange réactionnel est porté a reflux
pendant 48 heures. La solution est concentrée sous pression réduite. Le solide récupéré est purifié

par recristallisation dans l'éther.
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9a : Rdt 25%, F =216-217 °C. anal. calc. pour CooHogO3 1 € 77.92, H 6.49 trouvée: 77.97, 6.45.
IR: 1840, 1770; RMN 13C: 1714, 170.0, 139.0, 137.6, 30.9, CH, 129.6, 128.7, 128.4, 127.4, 125.0,
123.7, 44.8, 442, 41.8, 41.3, CH; : 36.7 CH; : 32.8, 27.1. SM, m/z (%) : [M*, 308}, [M*- CO,
2801 (40% ), [CysH; s, 1951 (41% ), [ C7H7T, 911 (100%).

9b : Rdt 53%, F =196-197 °C. anal. calc. pour CopH oCl03 1 C 70.17, H 5.55, trouvée: 70.23, 5.45.
IR: 1840, 1770; RMN I3C: 172.7, 170.0, 139.0, 135.5, 132.9, 30.5, CH . 1268, 125.3, 1228,
469, 44.8, 43.3, 37.8, CH, : 36.1, CH3z : 32.0. SM, mv/z (%) : [M*, 342 ], [CisH 4CI*, 229]
(56%), [ C7H71, 911 (100)].

9¢ : Rdt 41%, ¥ =202-204 °C. anal, calc. pour Cy1HaO4 : C 78.26, H 6.83, trouvée: 78.33, 6.89,
IR: 1840, 1770; RMN 13C: 171.5, 170.1, 139.0, 137.1, 134.6, 31.0, CH: 129.6, 129.2, 128.6, 125.1,
124.1, 493, 44.8, 443, 419, CH; : 36.7, CH; : 32.8, 27.1, 21.1. SM, m/z (%) : [Mh | 322 ],
[Ci6H 7Y, 2091 (100% ), [ C7HoT, 911,
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