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69 Procédé de préparation d’énones bicycliques.

@ Les composés de formule V sont préparés par réac-

tion d’une lactone diol de formule IIT avec un agent
oxydant puis avec un composé phosphoré de formule VI
ou VII. Les symboles ont la signification donnée & la re-
vendication 1. On peut finalement remplacer hydroge-
ne R par un groupe acyle, alcoyle ou silyle.

Les composés sont des intermédiaires pour la prépa-
ration de prostaglandines.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation d’un composé de formule géné-
rale V racémique ou optiquement actif:

V)

15

20

dans laquelle formule R est un atome d’hydrogéne, R! et R2
ensemble forment un groupe oxo ou R! est un groupe alcoxy
inférieur, facultativement substitué par un, deux ou trois ato-
mes d’halogéne et R2 est un atome d’hydrogéne, Q représente
un groupe alcoyle & chaine droite ou ramifiée ayantde 1 4 10
atomes de carbone, un groupe alcényle contenant une double
liaison ou un groupe alcinyle contenant une triple liaison, carac-
térisé en ce qu’on fait réagir un dérivé de lactone diol racémi-
que ou optiquement actif de formule générale III:
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dans laquelle R et R2 ont la signification ci-dessus, avec un
agent oxydant, puis en ce qu’on fait encore réagir I'aldéhyde
ainsi obtenu de formule générale II:
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dans laquelle R! et R? ont la signification ci-dessus avec un
composé au phosphore de formule générale VI:
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ol R3 est un groupe alcoyle inférieur et Q a la signification ci-
dessus.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce quon
utilise comme agent oxydant, un complexe thio-anisole-chloro-.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on
utilise des agents oxydant du type sulfure ou sulfoxyde.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on
utilise comme agent oxydant des complexes de chrome.

5. Procédé selon la revendication 1, pour la préparation
d’un composé de formule générale V dans laquelle Q est un
groupe n-pentyle et R%, R? et R ont la méme signification que
celle donnée dans Ia revendication 1, caractérisé en ce qu'on
utilise le triphényl-n-hexanoylméthyléne-phosphorane comme
composé de phosphore.

6. Procédé selon la revendication 1 pour la préparation des
composés de formule générale V dans laquelle Q est un groupe
n-pentyle, R, R2 et R ont la signification indiquée dans la
revendication 1, caractérisé en ce qu’on utilise I’anion de phos-
phonate de diméthyl-2-oxo-heptyle comme composé phos-
phoré.

7. Procédé selon la revendication 1 pour la préparation de
3,3aB,4,5,6,6ap-hexahydro-2-0x0-4p-(3-0x0-trans-1-octéne~1-
y1)-50-hydroxy-2H-cyclopenta[b]furane racémique ou opti-
quement actif, caractérisé en ce qu’on oxyde le
3,3ap,4,5,6,6ap-hexahydro-2-oxo-43-hydroxyméthyl-5 o-hyd-
roxy-2H-cyclopenta[b]furane racémique ou optiquement actif
avec un complexe thio-anisole-chloro-, en ce qu’on fait réagir
le produit obtenu avec le triphényl-n-hexanoyl-méthyléne-
phosphorane sans isolement, en ce qu’on isole le produit
obtenu.

8. Procédé de préparation d’un composé de formule géné-
rale V racémique ou optiquement actif:

V)

dans laquelle formule R est un groupe acyle, R! et R? ensem-
ble forment un groupe oxo ou R1 est un groupe alcoxy infé-
rieur, facultativement substitué par un, deux ou trois atomes
d’halogéne et R2 est un atome d’hydrogéne, Q représente un
groupe alcoyle 4 chaine droite ou ramifiée ayant de 1 a 10
atomes de carbone, un groupe alcényle contenant un double
liaison ou un groupe alcinyle contenant une triple liaison,
caractérisé en ce qu’on fait réagir un dérivé de lactone diol
racémique ou optiquement actif de formule générale III:
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dans laquelle R! et R2 ont la signification ci-dessus, avec un
agent oxydant, puis en ce qu’on fait encore réagir I’'aldéhyde
ainsi obtenu de formule générale I1:

Rl
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dans laquelle R! et R2 ont la signification ci-dessus avec un
composé au phosphore de formule générale VI:

(CéHs)sP— CH~ (”: -Q (VD
(0]
ou VII
(Vi)

(R*0):P-CH:~-C-Q
I |
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olt R3 est un groupe alcoyle inférieur et Q a Ia signification ci-

dessus, et on acyle le groupe hydroxyle des composés obtenus
de formule

0

9. Procédé selon la revendication 8, pour la préparation de

3,3aB.4,5,6,6aB-hexahydro-2-0x0-4B-(3-0xo-trans-1-octéne-1-

yl)-5a-(p-phénylbenzoyloxy)-2H-cyclopenta[b]furane racémi-
que ou optiquement actif, caractérisé en ce qu’on oxyde le
3,3aB,4,5,6,6aB-hexahydro-2-0x0-4B-hydroxyméthyl-5 o~
hydroxy-2H-cyclopenta[b]furane racémique ou optique-

ment actif avec un complexe thio-anisole-chloro-, en ce qu’on
fait réagir le produit obtenu avec le triphényl-n-hexanoyl-
méthyléne-phosphorane sans isolement, en ce qu’on isole le

(1)

(VIII)
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produit obtenu, et en ce que on I'acyle avec le chlorure de p-
phénylbenzoyle.

10. Procédé de préparation d’un composé de formule géné-
rale V racémique ou optiquement actif:

5

V)

dans laquelle formule R est un groupe alcoyle ou silyle, R et
R? ensemble forment un groupe oxo ou R! est un groupe

25 alcoxy inférieur, facultativement substitué par un, deux ou
trois atomes d’halogéne et R2 est un atome d’hydrogéne, Q
représente un groupe alcoyle  chaine droite ou ramifiée ayant
de 1 4 10 atomes de carbone, un groupe alcényle contenant un
double liaison ou un groupe alcinyle contenant une triple

30 liaison, caractérisé en ce qu’on fait réagir un dérivé de lactone
diol racémique ou optiquement actif de formule générale III:

A
k13 p—-C\ R2
, b \

s (1)
HO® CHZ-OH
dans Jaquelle R! et R? ont la signification ci-dessus, avec un

45 agent oxydant, puis en ce qu’on fait encore réagir I’aldéhyde
ainsi obtenu de formule générale II:
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dans laquelle R! et R? ont la signification ci-dessus avec un
composé au phosphore de formule générale VI:
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ou VII
(R20)2P-CH2-C-Q (Vi
Ll s
oit R3 est un groupe alcoyle inférieur et Q a la signification ci-
dessus, et on alcoyle ou silyle le groupe hydroxyle des composés

obtenus de formule générale VIII:
10
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(VIID)
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La présente invention a pour objet un procédé simple et
économiques de préparation des composés de formule géné-
rale V:
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dans laquelle R est un atome d’hydrogéne, un groupe acyle,
alcoyle ou silyle, R! et R2 ensemble forment un groupe oxo ou
R! représente un groupe alcoxy inférieur, facultativement
substitué par un, deux ou trois atomes d’halogéne et R? est un
atome d’hydrogéne, Q représente un groupe alcoyle a chaine
droite ou ramifiée ayant de 1 &4 10 atomes de carbone, un
groupe alcényle ayant une double liaison ou un groupe alcy-
nyle ayant une triple liaison. )

Conformément 4 Ia présente invention on prépare les com-
posés ci-dessus en faisant réagir un dérivé de lactone diol
racémique ou optiquement actif de formule générale HI:
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dans laquelle R? et R? ont la signification ci-dessus avec un
agent oxydant, puis en faisant réagir I'aldéhyde ainsi obtenu de
formule générale II:
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de préférence sans isolement avec un composé de phosphore
de formule générale VI:

(CeHs)sP = CH~ (”3— Q (VD)
(0]
ou VIL:
' (VID)

(R20):P-CH:-C-Q
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ol R3 est un groupe alcoyle inférieur et Q a la méme significa-
tion que ci-dessus, puis, si on le désire, on alcoyle, acyle ou
silyle le groupe hydroxyle du composé de formule VIII ainsi
obtenu:
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dans laquelle R1, R2 et Q ont la signification ci-dessus, et sion
le désire, on prépare des composés optiquement actifs de
formule générale V par dédoublement d’un composé racémi-
que de formule générale V. '

L importance du présent procédé consiste a fournir une
synthése facile 4 conduire d’une maniére contrélée stéréochi-
miquement avec des résultats économiques remarquables. Les
avantages ci-dessus sont partiellement dus au fait que les
matiéres de départ de formule I de la synthése directe en deux
étapes des intermédiaires de prostaglandine.

sont facilement disponibles.




L'étape réactionnelle cruciale du présent procédé est I'oxy-
dation sélective ot on doit prendre soin de ne pas exiger
(demanding) I'autre groupe hydroxyle lorsque le premier est
oxydé. Il y a un certain nombre de procédés connus du métier
pour la transformation du groupe hydroxyméthyle en un
groupe aldéhyde [Voir par exemple: réactif de Collins: «Tetra-
hedron Lett.», 3363/1968/, J. Org. Chem. 35, 4000/1970; des
complexes au chrome: «Chemistry and Industry», 1594/1969,
«Tetrahedron Lett.», 2647/1975/; I'oxydation du type sulfure
ou sulfoxyde: «J. A. C. S.» 94, 7586:1972/, «Tetrahedron
Lett.», 919/1973/, «J. Org. Chem.» 38, 1233:1973/ et
«J. A. C.S.» 87 5661/1965/]. Conformément aux présentes
expériences le complexe thio-anisole-chloro- s’est montré le
plus avantageux, bien qu’on puisse utiliser d’autres agents
oxydant, par exemple le réactif de Collins ou des complexes au
chrome, mais avec une plus mauvaise sélectivité. L’autre fac-
teur qui limite les conditions d’oxydation est la labilité inhé-
rente de ’hydroxyaldéhyde de formule générale II qu’on pré-
pare.

L’existence du composé intermédiaire de formule générale
II qu’on cherche 2 obtenir est un fait vérifié spectroscopique-
ment. On a aussi réussi 4 isoler les composés de formule géné-
rale II sur une colonne chromatographique, mais les composés
eux-mémes se sont montrés trés labiles bien que leur isolement
sous forme de leur dérivé stable (par exemple produit d’addi-
tion hydrosulfure) était possible.

Les observations qu’on a faites concordaient avec les résul-
tats de E. J. Corey et al. qui ont caractérisé les dérivés de p-
hydroxy-aldéhyde de formule générale II comme étant des
composes tres labiles, mais qu’on ne peut pas séparer par
chromatographie conduite a la température ordinaire
(«Tetrahedron Lett.», 307/1970/). De maniére surprenante,
on a trouvé que les composés stables de formule générale 1
dans laquelle R est un atome d’hydrogene sont obtenus avec
un excellent rendement lorsqu’on fait réagir les composés
intermédiaires de formule générale II obtenus par oxydation
immédiatement, sans séparation avec un composé au phos-
phore nécessaire pour synthése d’oléfines, ainsi avec le triphé-
nyl-n-hexanoyl-méthyléne-phosphorane ou avec I’anion dérivé
du phosphonate de diméthoxy-2-oxoheptyle.

En acylant le produit brut du mélange réactionnel on peut
isoler les produits cristallins de formule générale I (par exem-
ple ol R est un groupe para-phényl-benzoyle).

La décomposition des composés de formule générale I n’a
pas €té observée dans les conditions ci-dessus, ce qui est pro-
bablement du a la formation d’un produit d’addition entre les
composés de formule générale III et les complexes thio-anisol-
chloro- de la premitre étape de I"oxydation. L’oxydation ne se
poursuit que lorsqu’on ajoute une base par exemple la triéthyl-
amine au mélange réactionnel.

En d’autres termes, les hydroxyaldéhyde instables de for-
mule générale II sont «capturés» immédiatement aprés leur
formation en utilisant des corps réagissant oxo- du type phos-
phorane ou phosphonate et ainsi ces molécules instables n’exis-
tent que-pendant un moment trés court.

Dans une demande de brevet hongrois no. CI 1488 on a
déja décrit I'utilisation des corps réagissant oxo- du type phos-
phorane pour conduire une réaction directe dans des mélanges
obtenus par "oxydation de lactone-alcool de formule générale
III, protégés en la position Sa par un groupe RO— oul R est
un groupe acyle, alcoyle ou silyle, R! et R? représentent un
groupe oxo-. Dans la présente invention, on fait réagir les
hydroxyaldéhydes de formule générale II ayant un caractére
chimique différent a I’état naissant avec un corps réagissant
oxo- du type phosphorane ou phosphonate.

Dans le présent procédé la lactone facilement disponible ou
des lactones diol de formule générale III protégées sont utili-
sées comme matiere de départ. On peut faire réagir les compo-
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sés de départ avec un corps réagissant qui est un complexe
thio-anisole-chloro- & environ —20°C en utilisant le dichloro-
méthane-acétonitrile ou le dichlorométhane-tétrachlorure de
carbone-sulfoxyde de diméthyle comme mélange de solvant
aprotique. On peut ajouter Ia triéthylamine au mélange de
préférence & environ —30°C et on ajoute alors immédiatement
le triphényl-n-alcanoylméthylénephosphorane ou I'anion
formé & partir du phosphonate de diméthoxy-2-oxo-alcoyle.
On peut laisser reposer le mélange pendant une nuit, puis on
peut isoler le composé obtenu de formule générale I dans
laquelle R est un atome d’hydrogéne, R! et R2 représentent un
groupe oxo- ou R! représente un groupe alcoxy et R2 est un
atome d’hydrogene par chromatographie ou bien on peut
précipiter les produits secondaires avec I'éther de pétrole aprés
acylation du mélange réactionnel et le produit restant dans Ia
solution est alors recristallisé & partir de I'isopropanol lors de
Pévaporation.

Les propriétés physico-chimiques des composés intermédiai-
res de formule générale I préparés selon la présente invention
sont identiques 4 celles des composés préparés par d’autres
procédés. Les exemples suivants illustrent la présente inven-
tion.

Exemple 1
3,3ap.4,5,6,6a3-hexahydro-2-oxo-
4B-(3-0xo-trans-1-octéne-1-yl)-
5o-hydroxy-2H-cyclopenta[b]furane

On refroidit 0,825 g (0,0116 moles) de chlore dans 12 ml de
tétrachlorure de carbone jusqu’a —30°C puis on ajoute une
solution de 1,44 g (0,0116 moles) de thio-anisole dans 10 ml
de dichlorométhane sec. On laisse agiter la suspension obtenue
(complexe de thio-anisole-chloro-) 4 ~10°C pendant 10 mn,
puis on ajoute goutte & goutte 1 g (0,0058 moles) de
3,3aB,4,5,6,6aB-hexahydro-2-ox0-4$-hydroxyméthyl-5 o-hyd-
roxy-2H-cyclopenta[b]furane dissous dans un mélange de -

20 ml de sulfoxyde de diméthyle sec et 20 ml de dichloromé-
thane sec a ~30°C. La suspension se dissout lentement. On
laisse agiter le mélange réactionnel 4 20—21°C pendant 5 h.
En ajoutant la triéthylamine & un échantillon du mélange
réactionnel qui est une partie aliquote et en conduisant une
mesure par chromatographie sur couche mince (mélange 3:1
d’acétate d’éthyle:méthanol) on peut contréler la réaction.

On ajoute goutte a goutte 2,3 g (0,0232 moles) de triéthyl-
amine dans 10 ml de dichlorométhyle au mélange réactionnel 4
—20°C, puis on ajoute immédiatement 3,25 g (0,0087 moles)
de triphényl-n-hexanoylméthyléne-phosphorane dans 10 ml de
chlorure de méthyléne. On laisse le mélange réactionnel se
réchauffer a la température ordinaire, on laisse agiter A cette
température pendant 3 h, puis on laisse reposer pendant une
nuit. On lave le mélange réactionnel avec de la saumure, on
séche la phase organique sur du sulfate de sodium et on I’éva-
pore sous pression réduite. On obtient 6,0 g d’une huile
épaisse qu’on fait passer & travers 60 g de silicagel en utilisant
un mélange 2:1 d’acétate d’éthyle et d’éther de pétrole comme
€luant. On récolte les fractions correspondantes 2 la valeur
Rt = 0,47 et on les évapore sous pression réduite. On obtient
le composé désiré sous forme d’une huile jaune pale. On
obtient 0,9 g (rendement de 58,3 %), ayant une valeur
Rt = 0,47 (mélange 2:1 d’acétate d’éthyle:éther de pétrole).
Spectre IR (film) : 3400 (-OH), 1770 (= CO lactone), 1670,
1700 (s-cis s-trans énone), 1630 ( —=C = C=2), 975
(trans-CH = CH-) cm™.

Spectre RMN (CDClz) = 6,8-6,05 (d + dd, 2H, oléfine)

l |
4,98 (m, 1H, ~CHO-), 4,15 (m, 1H,~CHOH).
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Exemple 2
3,3aP.4,5,6,6aB-hexahydro-2-0x0-43-
(3-oxo-trans-1-octéne-1-y1)-5a-
hydroxy-2H-cyclopenta[b}furane
On procéde comme dans Pexemple 1, sauf qu’on dissout le
composé de formule générale III correspondant dans 15 ml
d’acétonitrile au lieu de sulfoxyde de diméthyle. On obtient
1,05 g (rendement de 67,7 %).
Les propriétés physico-chimiques du produit obtenu sont
identiques a celles du composé désiré de 'exemple 1.

Exemple 3
3,3aB,4,5,6,6aB-hexahydro-2-oxo-48-
(3-oxo-trans-1-octene-1-yl)-
50-hydroxy-2H-cyclopenta[bjfurane
(procédé du type phosphonate)

On refroidit 0,825 g (0,0116 moles) de chlore dissous dans
12 ml de tétrachlorure de carbone jusqu’a —~30°C, puis on
ajoute goutte A goutte une solution de 1,44 g (0,116 moles) de
thio-anisole dans 10 ml de dichlorométhane sec 4 la méme
température. On laisse agiter la suspension obtenue & ~10°C
pendant 10 mn, puis on ajoute 1 g (0,0058 moles) de
3,3aB,4,5,6,6aB-hexahydro-2-oxo-4f-hydroxyméthyl-5 a-hyd-
roxy-2H-cyclopenta[a]-furane dans 15 ml d’acétonitrile 2
—30°C. La suspension devient lentement une solution. On lais-
se agiter le mélange réactionnel 3 —20°C pendant 5h. Oncon-
trole la réaction par mesure par chromatographie sur couche
mince aprés avoir ajouté au mélange de la triéthylamine en
utilisant un mélange 2:1 d’acétate d’éthyle et de méthanol.
Ensuite, on ajoute 2,3 g (0,0232 moles}) de triéthylamine dans

10 ml de dichlorométhane goutte i goutte au mélange 8 —20°C.

On laisse agiter vigoureusement la suspension pendant

5 mn, puis on sépare par filtration le chlorhydrate de triéthyl-
amine précipité. On verse le filtrat sur le sel de sodium de

1,3 g de phosphonate de diméthoxy-2-oxo-heptyle préparé
dans du diméthoxyéthane sec (& la suspension de 0,7 g)
(0,00585 moles) d’hydrure de sodium (suspension 2 20% dans
de T’huile de parafine) dans 15 ml de diméthoxyéthane sec on
ajoute 1,3 g (0,00585 moles) de phosphonate de diméthoxy-2-
oxoheptyle goutte & goutte en agitant vigoureusement, puis on
laisse agiter vigoureusement le mélange pendant 3¢ mn). On
laisse le mélange réactionnel se réchauffer jusqu’a Ia tempéra-
ture ordinaire, puis on le lave avec de la saumure, on séche la
phase organique sur du sulfate de sodium et on 'évapore sous
pression réduite. On obtient 4 g d’un produit huileux brun
foncé qu’on fait passer  travers 50 g de silicagel et qu’on €lue
avec un mélange 2:1 d’acétate d’éthyle et d’éther de pétrole.
On réunit les fractions correspondantes a la valeur Rt = 0,47
et on les évapore sous pression réduite. On obtient 1 g (rende-
ment de 64,5%). Les propriétés physico-chimiques du produit
obtenu sont identiques 2 celles du composé obtenu dans
Pexemple 1.

Exemple 4
3,3ap,4,5,6,6af-hexahydro-2-oxo-4§3-
(3-oxo-trans-1-octéne-1-yl)-
5a-hydroxy-2H-cyclopenta[b}furane
(procédé du type phosphonate)

On procéde comme dans 'exemple 3 mais aprés avoir
séparé par filtration le chlorhydrate de triéthylamine, on éva-
pore le filtrat & une température en dessous de 10°C, puis on
dissout Ie résidu obtenu dans 15 ml de diméthoxyéthane ou
10 ml d’acétonitrile et on ajoute au sel de sodium de phospho-
nate de diméthoxy-2-oxoheptyl préparé comme il est décrit
dans Pexemple 3. On obtient 0,84 g (rendement de 55 %).
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Exemple 5
3,3ap,4,5,6,6ap-hexahydro-2-oxo0-4§-
(3-oxo-trans-1-octéne-1-yl)-
5a-hydroxy-2H-cyclopenta[blfurane
(oxydation avec le chromate)

On met en suspension 935 mg (0,0435 moles) d’un com-
plexe de pyridine-chlorochromate dans 15 ml de dichloromé-
thane sec & 0°C. On dissout 500 mg (0,0029 moles) de
3,3aP,4,5,6,6aB-hexahydro-2-oxo-4 -hydroxyméthyl-5a-hyd-
roxy-2H-cyclopentafblfurane dans 15 ml d’acétonitrile et on _
ajoute la solution a la suspension de pyridine-chlorochromate.
Ensuite, on agite vigoureusement le mélange pendant 4 h a
0°C. On sépare par filtration le précipité foncé sur un filtre de
verre G-3, et on ajoute au filtrat 1,62 g (0,0043 moles) de
triphényl-n-hexanoylméthyléne-phosphorane dissous dans
5 ml de chlorure de méthyléne. On laisse agiter le mélange
réactionnel pendant 3 h 4 la température ordinaire puis on le
laisse reposer une nuit. Ensuite, on lave le mélange réactionnel
avec 2 X 30 ml d’acide chlorhydrique, 30 ml d’une solution de
bicarbonate de sodium 4 5% et de la saumure, on séche la
couche organique sur du sulfate de sodium et on 'évapore sous
pression réduite. On obtient 1,8 g. On fait passer le produit
brut & travers 50 g de silicagel et on élue avec un mélange 2:1
d’acétate d’éthyle et déther de pétrole. On réunit les fractions
correspondantes a 1a valeur Rt = 0,47 et on les évapore sous
pression réduite. On obtient Ie composé désiré sous forme
d’une huile jaunme. On obtient 0,25 g (rendement de 33%).

Les propriétés physico-chimiques du produit obtenu sont
identiques & celles du composé obtenu dans 'exemple 1.

Exemple 6
3,3a,4,5,6,6ap-hexahydro-2-oxo-4-(3-
oxo-trans-1-octéne-1-yl)-50-(4-phényl-
benzoyloxy)-2H-cyclopenta[b]-furane

On dissout 300 mg (0,0013 moles) de 3,3ap,4,5,6,6ap-
hexahydro-2-0x0-48-(3-0xo-trans-1-octéne-1-yl)-50-hydroxy-
2H-cyclopentafb]furane et 27¢ mg (0,00124 moles) de chlor-
ure de 4-phénylbenzoyle dans 2,5 ml de pyridine seche et on
chauffe le mélange jusqu’a 60°C et on le Taisse agiter a cette
température pendant 30 mn. En versant un échantillon qui est
une partie aliquote sur une petite quantité d"acide chlorhydri-
que N, puis en analysant le produit obtenu par chromatogra-
phie sur couche mince (mélange 2:1 d’acétate d’éthyle:éther
de pétrole) on peut contrdler la réaction. On chasse la pyridine
par distillation sous pression réduite, on reprend le résidu dans
3@ ml de chlorure de méthyléne, ensuite on lave la solution de
chlorure de méthyléne avec 20 ml d’une solution d’acide chlor-
hydrique 1 N et 20 ml d’eau, on la séche sur du sulfate de
sodium et on I’évapore sous pression réduite. On recristallise le
résidu 3 partir de 5 ml d’un mélange d’isopropanol-éther de
pétrole.

Le composé désiré est un composé cristallin blanc. On
obtient 450 mg (rendement de 89%). 1 fond & 81-82°C, a une
valeur Rt = 0,85 (mélange 2:1 d’acétate d’éthyle et d’éther de
pétrole). Le spectre IR (film): 1770 (= CO lactone), 1710
(~CO-ester), 1675 (= CO énone), 1630 ( =C = C="
énone), 975 (trans-CH = CH-), 730 et 700 (noyau aromati-
que), cm .

Spectre RMN (CDCl3) § = 7,2-8,2 (compl. 9H, aromatique),
| ,
6,1-6,9 (d + dd, 2H, oléfine), 5,38 (q, 1H, ~CHOCO-ester),

|
5,1 (m, 1H, ~CHOCO-lactone), 0,9 (t, 3H, ~CH).



Exemple 7
3,3ap,4,5,6,6aB-hexahydro-2-ox0-43-(3-
oxo-trans-1-octéne-1-yl)-50-(4-phényl-
benzoyloxy)-2H-cyclopentane[blfurane
(acylation directe)

On procede comme il est décrit dans les exemples 1, 2, 3, 4
et 5 mais au lieu d’utiliser la chromatographie on applique la
méthode suivante: On dissout 1 partie en poids du produit brut
dans 5 parties en poids de pyridine et on traite la solution avec
une quantité équivalente de chlorure de 4-phénylbenzoyle
pendant 30 mn & 60°C. On chasse la pyridine par distillation
sous pression réduite, on reprend le résidu dans 30 ml de
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chlorure de méthyléne, ensuite on lave la solution de chlorure
de méthyléne avec 20 ml de solution d’acide chlorhydrique 1 N
et 20 ml d’eau, puis on la séche sur du sulfate de sodium et on
chasse le chlorure de méthyléne par distillation. On reprend le
résidu dans 15 ml d’acétate d’éthyle et on précipite les impure-
tés polaires avec 15 ml d’éther de pétrole. On évapore la solu-
tion d’éther de pétrole et d’acétate d’éthyle, on cristallise le
résidu 3 partir de 15 m! d’isopropanol-éther de pétrole. Le
composé désiré est un composé cristallin blanc. Les propriétés
physico-chimiques du produit obtenu sont identiques a celles
du composé obtenu dans 'exemple 6.
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