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Experimental part. The compounds 1, 2, 3 and 6 have been prepared by cyclopropanation 
of cyclohexene and cyclohexadiene as described by Doering & Rot,% [ll]. The products were sep- 
arated by gas chromatography. 

Compound 5 has been obtained by irradiation of a mixture of both isomers of bis-homo- 
barrelene [12] in pentane with a mercury high pressure lamp [13]. The yield was 10-15%. The 
preparation of 6 has been reported in the literature 131. 

This work is part no. 50 of project SR 2.477.71 of the Schweizerische Nationalfonds zur Fiir- 
derung der wissenschajtlichen Forschung. It has been supported by Ciba-Geigy S.A., F .  Hoffmann- 
La Roche & Cie. S .A .  and Sandoz S.A. 
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156. Contribution ‘d 1’6tude de derives 
O-P-hydroxy6thylbs de la quercetine 

Identification des dBriv6s par spectrophotom6trie UV. 
par Pierre Courbat et Andri? Valenzal) 

Service de Recherche Chimique ZYMA S.A., 7260 Nyon (Suisse) 

(15 V 73) 

Rksumd. Par spectrophotom6trie UV. on Btablit les structures de 8 derives 0-hydroxyethyles 
de la quercetine obtenus par trois voies: a) l’hydrolyse acide de dBriv4s identifies O-hydroxy- 
6thylBs de la rutine conduit aux mono-Bther-4‘, di-Bther-7,4’, tri-&her-7,3’, 4’ et  tetra-ether- 
5,7,3‘,4‘; b) 1’hydroxyBthylation soit moderde de la quercetine ou du tri-Bther-7,3’,4’, qui conduit 

1) Ddpartement Science, ZYMA S.A. (Directeur Dr P. Grumbach). 
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au tetra-ether-3,7,3’, 4‘, soit totale de la quercetine, du tridther-7,3’, 4’ ou de l’un ou l’autre des 
t6tra-Bthers-5,7,3‘, 4‘ ou -3,7,3‘,4‘, qui conduit au penta-Cther-3,5,7,3‘,4’; c) enfin, la ddshydroxy- 
dthylation partielle de l’un ou I’autrc des tri-, tdtra- ou penta-Cthers au moyen du chlorure 
d’aluminium anhydre dans le nitrobenz&ne engendre le di-gther-7,3’ et le mono-ether-7. 

Introduction. - Dans une pr6ddente communication [l] nous avons montrC 
comment par chromatographie sur papier nous avions is016 les constituants majeurs 
du m6lange d’O-(P-hydroxyCthy1)rutosides (HER) ; ces constituants avaient dttc en- 
suite identifiks en ayant recours en partie B la chromatographie sur papier et surtout 
B la spectrom6trie UV. [2]. 

Les donnCes spectrales UV. des aglycones correspondant aux principaux HER 
ne figurent qu’incomplgtement dans l’une des prCcCdentes communications [2]  et 
ne permettent pas d’en d6duire les structures chimiques respectives. Nous donnons 
ci-aprhs les bandes d’absorption nkcessaires Q une telle ddduction. 

En outre quatre compods nouveaux (ddsignds ci-aprks par A, €3, C et D) O-hy- 
droxyCthylQ de la querc6tine (1) ont maintenant C t C  prepares: deux Centre eux 
(compos6s A et B) ont CtC obtenus par hydroxydthylations partielles ou totales au 
moyen d’oxyde d’dthylhne directement B partir de la quercCtine ou du tri-dther- 
7,3’,4‘, en pr6sence d’un catalyseur alcalin en milieu aqueux; le composC B peut en 
outre s’obtenir par hydroxykthylation du compos6 A. 

OH 0 1 

Les composes C et D sont obtenus par d6shydroxyCthylation partielle de l’un 
ou lautre des composCs A, B, tCtra-Cther-5,7,3’,4‘ ou tri-Cther-7,3’,4’ de la quer- 
cetine, dans le nitrobenzhne en prCsence de chlorure d’aluminium anhydre, selon 
Narasimhachari et al. [3]. 

La presente communication se propose d’une part de confirmer les structures des 
aglycones des constituants majeurs de HER et d’autre part d’ktablir celles des com- 
posCs A B D au moyen essentiellement des donn6es spectrales UV. (v. tableau 6). 

Partie exPCrimentale 
Les F. ont BtC determines sur la platine chauffante de Kofler et sont corriges. Les microanalyses 

ont 6tB effectudes par M. le Dr K. Eder, Ecole de Chimie, UniversitC de Genirve. Les masses 
molkculaires ont BtB d6terminBes par spectrometric de masse au Laboratoire de physique de 
CIBA-GEIGY S.A. B Bale*). Les spectres UV. ont 6tC determines 8. temperature ambiante, en 
solution dthanolique, au spectrophotombtre Beckman DB avec lampe B hydrogene et  enregistreur 
Photovolt Varicord43, dans des cuves de quartz de 1 cm d‘dpaisseur. AbrBviations: HE = 8-Hydro- 
xyGthyl-, Q = Quercetine. 

1. Hydrolyse acide des glucosides. 0,l mmol de chacun des glucosides (mono-0-P-hydroxy- 
Bthyl-4’, di-O-8-hydroxyGthyl-7,4’, tri-O-/?-hydroxyCthy1-7,3’, 4‘ ou tetra-0-P-hydroxyCthy1- 
5,7,3‘,4‘ rutosidcs) est solubilisie dans 2 B 3 ml d’HC1 aq. 1~ et hydrolysee par chauffage de 90 min. 
au bain-marie bouillant. L’aglycone correspondant se sCpare en cours d’hydrolyse. Refroidie B 
+4“, chaque solution est fiItrCe sur creuset filtrant G4, et les prkcipites laves avec un peu d’eau. 

2, Nous remercions CIBA-GEIGY S.A. B BXe et  en particulier 111. le Dr HurtzeZev. 
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On rccristallise Ics aglycones soit dans un peu de methanol aqucux 8. SO%, soit dans un melange 
m&hanol/dthanol 8. 50%. Les F., les microanalyses de deux d’entrc eux, les masses molCculaires 
et les formules brutes figurent dans le tableau 1. 

2. Hydroxydthylation moddre’e de la quercdtine. On met 30 g (0,l mol) de quercetine en suspension 
dans 200 ml d’eau distill& et chauffc sous agitation 8. 50” avant d’ajoutcr 10 ml NaOH aq. 1~ 
( 0 , O l  mol NaOH). A 80’ on introduit une circulation d’oxyde d’ethylbne gazeux. Dbs que la 
quercktinc cst intigralement passee en solution (aprbs environ 41/, h.) on interrompt l’oxydc 
d’dthylbnc, rcfroidit trks rapidement lc melange reactionnel & Z O O ,  acidifie 8. pH 4,s au moyen 
d’I-:CI aq. 1~ et lc laisse unc nuit A 4”. Le prdcipite jaune form6 est essor6 et lave avec de l’eau. 
-\pri.s 3 recristallisations dans le methanol, le produit A est finalement isole et sBchC. I1 se presente 
sous la forme ri’unc poudre cristalline jaune qui absorbe dans l’eau 8.352 et 255 nm et  dans NaOH 
sq. 0 , O l ~  B 370 et 280 nm. Sclon les donnees analytiqucs (v. tableau 1) le produit A est un tetra- 
Cthcr tlc qucrcitinc. 

3. Hydroxye‘thylation nzode‘re’e de tri-HE-7,3’,4‘-Q. 3,2 g (0,072 mol) de tri-HE-7,3‘, 4’-Q sont 
niis cii suspension dans 35 ml d’eau djstillde 8. 50”. On ajoute 0,6 ml NaOH aq. 1~ (0,0006 rnol 
NaOH) puis chauffe 8. 80”. On introduit alors un courant lent d’oxyde d’ethylhe gazeux: la suspen- 
sion passe en solution en 40 min., on maintient la. reaction encore pendant 50 min., puis interrompt 
l’oxydc d’dthylhe, refroidit le melange reactionnel 8. temperature ambiante et acidifie & pH 4,5 
avec HCl aq. 1 ~ .  On essore le pricipitC form6 et le rceristallise dans MeOH. On isole ainsi environ 
2 g d’un produit presentant les mCmes caractiristiques physico-chimiques que le produit A dCj8. 
cite ( c j .  chiffre 2 e t  tableau 1). 

4. Hydroxydthylatioiz poussie de la  quercttine. 3 g (0,Ol mol) de quercdtine sont mis en suspension 
dans 25 ml d’eau distill6c. A cette suspension chauffee 8. 60°, on introduit 1,s ml NaOH aq. (0,0015 
mol NaOH), et on Clbve la tempCrature 8. 80” sous agitation avant d’introduire un courant d’oxyde 
d’Bthyl6ne gazeux que l’on maintient pendant 5 h. On interrompt alors l’oxyde d’ithylkne, re- 
froidit le melange 8. temperature ambiante, ajuste son pH & 4,5 au moyen d’HC1 aq. 1~ et distille 
sous vide; lc rCsidu sec est recristallisd deux ou trois fois dans de l’dthanol. La substance recueillie 
cst le produit B et se pr6sente sous la forme d’aiguillcs blanches. Ses caractCristiques physico-chi- 
miques figurent au tableau 1 : il en ressort que ce produit est vraisemblablement un penta-ether 
de quercetinc. 

5. Hydroxydthylation pousse‘e d u  tri-e‘ther ou des tdtra-tthers de quercktine. Dans les conditions 
cxperimentales decrites ci-dessus (v. chiffrc 4) en remplaGant la quercetine soit par le tri-Cther, 
soit par l’un ou l’autre des tCtra-ethers; la rCaction aboutit au produit B, c’est-&-dire au penta- 
Cther dc quercetine. Ses proprietes physico-chimiqucs, v. tableau 1. 

6.  Ukshydroxye’thylation partielle d u  produit B (penta-tther). 10 g (env. 0,Ol mol) de produit B 
sont ajoutes 8. un melange prkalablement constitug de 50 g de chlorure d’aluminium anhydre dans 
100 ml de nitrobenzbne frakhement distill6. Le melange est chauffk au bain-marie bouillant 
pendant 2 h., puis IaissB refroidir & temperature ambiante. On ajoute 150 ml d’ether de pCtrole: 
une masse noire prdcipite et le liquide surnageant est d6cant6. On renouvelle deux fois encore ce 
lavage 8. l’dther de petrole qui Blimine la plus grande partie du nitrobenzBnc. Sous agitation et 
avec precaution on ajoute lentement 450 ml d’eau glade B la masse noire risiduellc, puis lentement 
encore 90 ml d’HCI concentre, ce qui detruit le complexe flavonoide-chlorure d’aluminium. On 
chauffe au bain-mark bouillant pendant 1 h. Aprh rcfroidissement & temperature ambiante et 
un rcpos d’eau moins 12 h., le precipit6 jaune verd2tre est essore sur Biichner et  lave avec de 
l’eau froidc. Le pr6cipiti est chauffe & reflux dans 250 ml de methanol pendant 1 h. La fraction 
insoluble est essorec ct aprbs trois recristallisations dans de l’eau on obticnt le produit C dont 
les caracteristiqucs physico-chimiqucs du tableau 1 montrent qu’il doit s’agir d’un di-Ether de 
quercetinc. 

La solution mdthanolique (250 ml) est Cvaporee & SCC et le residu est repris 8. reflux dans 400 ml 
d’cau distilli: l’insoluble dans l’eau chaudc cst essorB & chaud. La solution aqueuse abandonne par 
refroidissement un pr6cipitC 1 (env. 0,6 g) qui est rCcupCr6. L’insoluble dans l’eau chaude est repris 
par 200 ml d’kthanol & chaud, une partie foncee reste insoluble, elle cst BcartBe. La solution 
Ethanolique est placee - 20” pcndant la nuit: elk abandoune un precipiti 2 (env. 4,l 8). Les deux 
precipites 1 et 2 reunis sont rccristallises dans du methanol aqueux 8. 70% pour donner finalemcnt 
Ic produit D qui  selon lcs donnCes physico-chimiques du tableau 1 cst un mono-&her de quercetine. 
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7. Dhshydroxyhthylation fiartielle d u  tri-&her ou  des tdtra-dthers de quercdtine. Selon la technique 
d6crite sous chiffre 6 mais en utilisant soit le tri-HE-7,3’,4’-Q soit le tbtra-HE-S,7,3’,4’-Q ou le 
compose A (t6tra-Bther de quercktine) la reaction aboutit & l’isolement d’une part du compose C 
et  d’autre part d u  compos6 D, respectivement un di-&her et un mono-6ther de quercetine selon 
les donn6es du ta.bleau 1. 

Vivification de l’iquation3) de Bate-Smith & Westall [4] en chromatographie sur PaPier (au 
moyen de deux solvants pour des quantitds de substances de l’ordre de 2 pg). Les Rf trouv6s et  
les RM calculCs sont indiquks dans le tableau 2; les diagrammes de RM en fonction du nombre de 
OH &herifids indiques pour les divers compos6s (v. fig. 1) montrent que les points obtenus se 
placent sur des droites avec une bonne approximation sauf pour B dans un des solvants. Nous 

Tableau 2. Valeurs des Rf et des RM correspondants de la quercdtine et de ses dhrivhs 0-8-hydroxy- 
hthylds 

Solvant HCOOH/H,O 70:30 ( v / v )  HCOOH/Me,CO 75 : 25 ( v / v )  

4 heures 9 heures 

Mesures Rf RM Rf RM 

Querc6tine 
Mono-HE-4‘-Q 
Di-HE-7,4’-Q 
Tri-HE-7,3’, 4’-.Q 
TBtra-HE-5,7, .3‘, 4’-Q 
A 
B 
C 
D 

0,26 
0.37 
0,50 
0,68 
0,79 
0,90 
0,95 
0,51 
0,39 

-t 0,45 + 023 
0,oo 

- 0,32 
- 0,58 
- 0,95 
- 1,30 
- 0,Ol 
+ 0 2 3  

0,44 
0,57 
0,65 
0,75 
0,81 
0,89 
0,92 
0,65 
056 

+ 0,10 
- 0,12 
- 0,27 
- 0.47 
- 0,63 
- 0,90 
- 1,06 
- 0,27 
- 0.10 

IP-7A’-n nombre OH etherifies 

Tri-HE- 73L4-Q 
. -  

Di- HE -74‘- Q \ I * _  

- 050 - 

- 1.00 - 

iB 
Fig. 1. Distribution des RM de la quercitine et de ses dbrivis 0-P-hydroxybthyle‘s en fonction du 
nombre de  OH Lthe’rifids ( 0  RM obtenus au moyen du solvant HCOOH/H,O, droite -; 

RM obtenus au moyen du solvant HCOOH/Me,CO, droitc -.-.-). 

3) D’aprbs 1’6quation de Bate-Smith 62 Westall, RM = log(l/Rf - 1) est une fonction lin6aire du 
nombre de substituants d’un type dBtermin6. 
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pouvons ainsi verifier d’une part que 1’6quation dc Bate-Smith & Westall s’applique aux deriv6s 
mono-HE-C-Q, di-HE-7, 4‘-Q, tri-HE-7,3’, 4‘-Q ct t6tra-HE-5,7,3’, 4’-Q, ct que d’autre part, nous 
pouvons attribuer aux compos6s D, C, A ct  B respcctivemcnt des structurcs de mono-, di-, tCtra- 
et penta-6thers de quercetine, ce qui confirme les donn6cs de la spectromdtrie de masse (v. ta- 
bleau 1). 

Pour la spcctrographic, les solutions dthanoliques, lc cas CchBant cn prdsence des differcnts 
rdactifs (acktate d e  sodium, Bthplatc dc sodium, m6langc acide boriquc ct acdtatc de sodium, e t  
enfin chlorure d’alumini~im~)), ont it6 prCpar6es cornme les solutions des derives hetdrosidiques 
cities dans lc memoire prCc6dcnt [Z]. Les donnCcs spectrales relatives aux diverses solutions 
figurent dans le tableau 3. La nomenclature des compos6s BtudiBs sc trouvc dans le tableau 6. 

Nous remcrcions M. J.-CZ. Dug& de l’aide qu’il nous a accordCc particuliBrcment dans la 
partic cxp6rinientale dc ce travail. 

Interprbtation des donnbes spectrales. - 1. Sihectres dans 1’Ltha.nol. a) Des ktudes 
antkrieures avaient dkji montrC que l’kthdrification de l’hydroxyle phknolique en 7 
de 1 n’a aucun effet apprkciable sur la position dcs bandes I et I1 du spectre. Parmi 
les substances ktudikes (tableau 3) nous distinguons deux groupes de substances dans 
lesquels aucun IdCplacement sensible des bandes I et I1 n’est observk: d’une part la 
quercCtine et les substances C et D, et d’autre part les substances mono-HE-4’-Q, 
di-HE-7,4’-Q el; tri-HE-7,3’,4’-Q. Ce fait traduit chez ces 5 substances la prksence 
en 7 soit d’un OH phknolique libre, soit d’un groupe alkoxy. 

b) De plus, on sait que 1’bthCrification d’un hydroxyle en 5, ce qui supprime le 
pont hydrogkne qui lie cet OH i l’oxygkne carbonylique en 4, entraine un ddplacement 
hypsochrome (5 a 15 nm) des bandes spectrales I et 11. On constate (tableau 3) ce 
type de dbplacement des bandes I et I1 (resp. - 10 et ~ 5 nm) de B par rapport aux 
bandes correspondantes de A, ce qui rkvhle sur le C(5) de B un alkoxy, et sur celui 
de A un OH phCnolique. Des dkplacements hypsochromes sensibles mais moins bien 
marquCs sont constatks entre les bandes I et I1 de tri-HE-7,3’,4’-Q et de tCtra-HE- 
5,7,3’,4’-Q, laissant prCvoir effectivcment chez tCtra-HE-5,7,3’, 4‘-Q un OH kth6- 
rifik en 5 alors cque cet OH est probablement libre chez tri-HE-7,3’,4’-Q. L’absence 
de dCplacement hypsochrome des bandes I et I1 d’unc part entre la quercCtine et  les 
substances C et D et d’autre part entxe les substances mono-HE-4’-Q, di-HE-7,4’-Q 
et tri-HE-7,3’,4’-Q rend probable chez chacune de ces substances la prCsence en 5 
d u n  OH phdnolique libre. 

c) Par ailleu.rs, 1’CthCrification de l’hydroxyle Cnolique en position 3 produit un 
dkplacement hypsochrome de 10 a 20 nm de la bande I alors que l’effet est peu marquC 
sur la bande 11. En comparant les bandes spectrales de tCtra-HE-5,7,3’,4’-Q et de B, 
on aperqoit que la bande I de B subit par rapport B celle de tktra-HE-5,7,3’, 4’-Q un 
dCplacement hypsochrome (- 20 nm) alors que sa bande I1 est peu changCe (- 2 nm) 
par rapport L la bande correspondante de tktra-HE-5,7,3’,4’-Q. De mCme la bande 
I de A est dkplacCe de 15 a 19 nm vers les petitcs longueurs d’onde alors que sa bande 
I1 reste pratiquement inchangke (variations de ~ 1 B + 3 nm) par rapport aux bandes 
correspondantes de la querc6tine et des substances mono-HE-4‘-Q, di-HE-7,4’-Q, 
tri-HE-7,3‘,4’-Q, tktra-HE-5,7,3‘,4’-Q et D. I1 s’en suit que dans A et B le OH en 

4) 4 ml de solution-mkrc Bthanolique de flavonol 10-1h.1 ct 4 nil cle solution Bthanoliquc AlCl:, * 

6H,O 10-3n~ sont niClangds et amen& 5 10 ml avcc rlc 1’Cthanol nbsolu dans un ballon jaug6. 
T.c spectre est d6termin6 a p r k  30 min. 
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3 est Cth6rifiC alors que dans les autres substances CtudiCes (tableau 3) cet OH Cno- 
lique est libre. 

d) Enfin, 1’6thCrification d’un OH phknolique en 4’ se traduit cliez les flavonols 
par un deplacement hypsochrome de 2 Q 10 nm de la bande I et, souvent, de 1 B 2 nm 
de la bande 11. En comparant entre eux les spectres Cthanoliques (tableau 3) on 
constate que mono-HE-4’-Q, di-HE-7,4’-Q et Tri-HE-7,3‘, 4’-Q prCsentent par rapport 
A la quercCtine et aux substances C et D des dkplacements des bandes respectives 
tels qu’ils traduisent chez C et D un OH phCnolique libre en 4’ alors que cet OH est 
CthCrifiC chez mono-HE-4’-Q, di-HE-7,4‘-Q et tri-HE-7,3’, 4 ‘9 .  

Le tableau 4 r6sume ces dkductions. 

Tableau 4. Rdpartition des groupements resp. phbnoliqzces (OH) e t  0-P-hydroxydthylds (OR) d’aer8s 
les spectres d a m  l’dthanol 

Groupement fonctionnel en position 

Substance 7 5 3 4‘ 

Quercdtine 
Mono-HE-.l’-Q 
Di-HE-7,4’-Q 
Tri-HE-7,3’,4-Q 
TBtra-HE-5,7,3’, 4’-Q 
A 
B 
C 
D 

OH OH 
O H o u O R  OH 
O H o u O R  OH 
O H o u O R  OH 

OR 
OH 
OR 

OHouOR OH 
OHouOR OH 

OH OH 
OH OR 
OH 0 R 
OH OR 
OH 
OR 
OR 
OH OH 
OH OH 

2.  Seectres en prtfsence d’acbtate de sodizmz. Parmi les huit dCrivCs CtudiCs, seul 
mono-HE-4‘-Q accuse par rapport aux spectres dans 1’Cthanol sans additif un dCplace- 
ment bathochrome (tableau 3, AA, = +21 nm) de la bande 11, dkplacement present6 
Cgalement par la quercktine ( A n ,  = f14 nm). Ce fait traduit pour mono-HE-4’-Q 
comme pour la quercktine la prCsence en 7 d’un OH phCnolique libre. Cette bande I1 
n’est gubre affectCe dans le cas des substances di-HE-7,4’-Q, tri-HE-7,3’,4’-Q, tCtra- 
HE-S,7,3’,4’-Q, A, B, C et D (tableau 3, LlAa = -1 B + 3  nm), ce qui rCv6le chez 
celles-ci un groupe alkoxy en 7. 

3. Spectres en prbence d’kthylate de sodium. Toujours par rapport aux spectres 
dans 1’Cthanol pur, on constate des dkplacements bathochromes marquCs de la 
bande I1 (tableau 3) pour la quercCtine, mono-HE-4’-Q, di-HE-7,4’-Q, tri-HE-7,3’, 4‘- 
Q, tCtra-HE-S,7,3’,4’-Q A, C, et I) (A& = resp. f40,  +21, +9,  +11, +12, f30 ,  
+ 23 et + 15 nm), mais non pour B (dAb = 0 nm). Ces observations traduisent dans B 
des OH CthCrifiCes en 3 et 5, ce qui confirme les conclusions tides de 1’Ctude des 
spectres Bthanoliques (tableau 4) ; tandis que dans les autres dCrivBs, sur les deux OH 
de la quercCtine en 3 et 5 au moins l’un est libre, l’autre pouvant 6tre CthCrifiC. 

Le dkplacement, par l’alcali, de la bande I de la quercktine et des produits C et 
D (tableau 3) indique que ces trois substances possbdent un OH libre en 3 et en 4’. 
Chez tous les autres d6rivCs la bande I n’est pas affectCe par l’alcali, ce qui traduit 
chez eux la pr6sence en 3 ou 4‘, sinon aux deux positions, d’un groupe alkoxy. Or, 
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d’aprhs les doiinees du tableau 4, mono-HE-4’-Q, di-HE-7,4’-Q, tri-HE-7,3’, 4’-Q et 
tktra-HE-5,7,3‘,4’-Q prCsentent en position 3 un OH libre; ces substances ont donc 
en 4‘ un OH CthCrifiC, c o m e  on l’avait dkja postule (tableau 4) pour mono-HE4’-Q, 
di-HE-7,4’-Q et tri-HE-7,3’,4‘-Q. Your B, l’absence de tout dkplacement de la bande 
I sans diminution de son intensitC, indique la prCsence, en positions 3 et 4’, de groupes 
alkoxy. La stabilitC alcaline du spectre de A peut &re due au fait que cette substance 
porte en 3 un groupe alkoxy, ce qui empCche de tirer des conclusions quant a la 
prksence en 4’ d’un OH libre ou CthCrifik. 

4. Spectres em prisemce d’acide boriquelacLtate de sodium.  Le melange acide boriquel 
acktate de sodium (tableau 3) n’affecte gukre la position des bandes I de mono-HE- 
4’-Q, di-HE-7,4’-Q, tri-HE-7,3’,4’-Q, tktra-HEd,7,3’,4’-Q, A, B et C ( A n ,  = -1 B 
+ 2  nm), contrairement ?L ce qui se passe pour le d6rivC D ( A &  = $14 nm) et la 
quercktine (Ailc == +17 nm). Ces deux dernikres substances posskdent donc en 3‘ 
et 4’ un OH phknolique libre, ce qui n’est pas le cas pour les autres dCrivks dans les- 
quels au moins l’un des deux OH phknoliques en 3’ et 4’ de la quercetine est kthkrifik. 
Comme C doit possCder en 4’ un OH libre (tableau 4), il doit se trouver en 3’ un OH 
Cthkrifih. Aucune conclusion ne peut Ctre apportee sur la nature du groupement (OH 
ou OR) en 3’ des substances mono-HEW-Q, di-HE-7,4’-Q, tri-HE-7,3’, 4’-Q, tCtra- 
HE-5,7,3’,4‘-Q, A et B, puisqu’elles poss6dent toutes en 4’ un OH Cth6rifiC. 

5. Spectres e n  @hence de chlorwe d’alumznium. Seul le spectre de B ne montre 
aucun dkplacement ni dCdoublement des deux bandes I et I1 (tableau 3; d& = resp. 
0 et + 1 nm) ce qui confirme dans B la prksence en 3 et 5 de groupements alkoxy. 
TCtra-HE-5,7,3’,4’-Q montre dans son spectre deux bandes I et I1 uniques dont 
chacune a subi un important dkplacement bathochrome (Ail* = resp. + 59 et + 11 
nm), ce qui traduit dans cette substance un OH libre en 3 et un alkoxy en 5 (v. tableau 
4). Dans le cas de A les bandes I et I1 sont les deux dCdoublCes en deux sommets 
distincts et d6placCs: I a  et I b  (And = resp. +50 et 1-4 nm) et I I a  et IIb (A& = 

resp. + 22 et -t 14 nm), ce qui confirme dans A la prksence d’un alkoxy en 3 et d’un 
OH en 5 (v. tableau 4). Pour le quercktine et les substances mono-HE-4’-Q, di-HE- 
7,4’-Q, tri-HE:-7,3’,4’-Q, C et D, chacune des bandes I et I1 est dCdoublke en un 
sommet simple ( I a  et IIb) et un kpaulement ( Ib  et IIa). Les bandes I a  sont trgs 
fortement dCplac6es (A& = resp. + 68, + 60, + 59, + 59, + 59 et + 62).  Les substances 

Tableau 5. Rbpavtition des groupements vesp. phbnoliques (OH) et O-~-hydroxybthyle’s (OR) d’apvks les 
spectres en l’absence el efi pre’sence de divers rbactifs 

Groupement fonctionnel en position 

Substance 7 5 3 4’ 3’ 

Quercetine 
Mono-HE-4’-Q 
Di-HE-7,4’-Q 
Tri-HE-7,3’, 4’42 
TBtra-HE-5,7,3’,4’-Q 
A 
B 
C 
D 

OH 
OH 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 
OR 

OH OH 
OH OH 
O H  OH 
01I OH 
OR O H  
OH OR 
OR OR 
O H  OH 
OH OH 

OH OH 
OR OH ou OR 
OR OH ou OR 
OR OH ou OR 
OR OH ou OR 
OH ou OR OH ou OR 
OR OH ou OR 
OH OR 
OH OH 
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mono-HE4’-Q, di-HE-7,4‘-Qt tri-HE-7,3’, 4’-Q, C et D doivent donc porter en 3 et 5 
des OH, comme la quercktine, ce qui confirme l’ktude des spectres bthanoliques 
(tableau 4). 

Les rCsultats de l’btude des spectres dans l’dthanol observCs en l‘absence et en 
presence de divers rCactifs, sont resum& dans le tableau 5. 

En combinant les rksultats de l’examen s~ectrosco+ique (tableau 5) avec ceux de l’exa- 
men chromatogra$hique (Fig. 1) et ceux des donnkes physico-chzmzques (tableau l), on 
arrive aux conclusions suivantes : 

1. Substance mo.no-HE-4’-Q: les donnCes spectrophotomktriques sont compatibles 
avec deux structures, celle du monodther-4’ et celle du di$ther-3’, 4’ ; le diagramme 
des RM excluant un di-bther, cette substance doit Ctre le monoCther-4’ qui rCpond 
a la formule brute C,,H,,O,. 

2. Substance di-HE-7,4‘-Q: d’aprks 1’Ctude spectrale, il s’agit soit du didther-7,4’, 
soit du tri-&her-7,3’,4’, et, d’aprbs l’Ctude des RM comme d‘aprbs la masse molC- 
culaire trouvke, il s’agit d’un di-kther. C’est donc le di-kther-7,4’. 

3. Substance tri-HE-7,3’,4‘-Q: d’aprbs les donnkes spectrales il peut s’agir du 
di-Cther-7,4’, ou du tri-kther-7,3‘,4‘. Or, comme avec le concours des RM la structure 
du di-Cther-7,4’ a pu &re attribuee (v. chiffre 2 ci-dessus), il ne reste pour cette subs- 
tance que celle du tri-&her-7,3’, 4‘, confirmke par les donnkes physico-chimiques et 
par l’ktude des RM qui montrent que cette substance est bien un tri-ether. 

4. Substance tktm-HE-5,7,3’,4-Q: d‘aprb les donnkes spectrales c’est ou le tri- 
Cther-5,7,4’, ou le tCtra-&her-5,7,3’, 4’. L’ktude des RM montre que c’est un tktra- 
ether, c’est donc le t&radther-5,7,3’,4’. 

5. Substance A: d‘aprss les donnCes spectrales, c’est ou un tri-&her avec 2 OH 
libres, l’un en 5 et l’autre en 3’ ou en 4’, ou alors un tktra-kther avec un OH libre en 5. 
D’aprbs 1’6tude des RM il s’agit d’un tktra-&her, ce qui donne comme seule structure 
compatible avec toutes les observations celle du tCtra-Cther-3,7,3’, 4’. 

Tableau 6. Compose’s e’tudids 

0 0  

Nomenclature R R’ R” Rill R”” Substance 

Mono-HE-4’-Q Mono-O-P-hydroxydthyl4-querce‘tine H H H E H  H 
Di-HE-7,4’-Q Di-O-/%hydroxydthyZ-7, I’-quercdtine HE H H E  H H 
Tri-HE-7,3’, 4‘-Q Tvi-O-/-hydroxydthyZ-7,3‘, 4‘quercdtine HE HE H E  H H 
T&tra-HE-5,7,3’,4’-Q Thtr~-O-P-hydroxyC~~yZ-5,7,3’, I‘-quercdtine HE HE H E  H HE 
A T~tra-O-P-hydroxydthyl-3,7,3’, 4‘-quercdtine HE HE HE HE H 
B Penta-O-P-hydroxydthyZ-3,5,7,3’, I‘-quercdti%e HE HE HE HE HE 
C Di-O-/-hydroxydthyl-7,3’-querchtine HE HE H H H 
D Mono-0-p- hydroxye‘thyl-7-quer~~?tine H E H  H H H 
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6. Substlznce B : la spectrophotomCtrie est compatible avec deux structures : celle 
du t6tra-Cther-3,5,7,4’ et celle du penta-Cther-3,5,7,3’,4’. L’Ctude des RM comme les 
donndes physico-chimiques concluant a un penta-&her, c’est donc la structure du 
pentadther-3,5,7,3’,4’ qu’il faut retenir pour B. 

7. Substance C: c’est un didther et d’apres les R ~ I ,  elle ne peut &tre que le di-kther- 
7,3‘ (tableau 5 ) .  

8. Substance D: d’apr6s 1’6tude des RM, c’est un mono-ether, ce que confirme 
1’Ctude spectrale d’aprks laquelle il s’agit du mono-&her-7. 

Le tableau 6 rCsume ces conclusions. 
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157. ‘ Lone pair’ Electronic Structure, Conformation and 
Oxidation Behaviour of Diaziridines 

by Edwin Haselbacha) , Albrecht Mannschreckb) and Werner Seitzc) 
I’hysikalisch-Chcmisches Institut der [Jniversitat Basel, Switzerlanda) 

Fachbercich Chemie, Universitat Regensburg, Germany”) 
Institut fur Radiochemie, Gesellschaft fur Kernforschung, Karlsruhe, Germanye) 

(22. TI. 73) 

Summary. Photoelectron spectroscopic investigations indicate that (i) monocyclic diaziridines 
prcfer a trans-conformation of the  nitrogen-lone pairs, and (ii) the interaction between these is 
comparable t o  that exhibited by open-chain analogues, i.e. alkyl-substituted hydrazines. The 
chemical expcricnce concerning the particular ease of -NH-XH-- --z --N= N- oxidation of 
diaziridines can therefore not be accounted for by a prevailing unfavorable ‘lone pair’ interaction. 
Thermochcmical as well as entropy arguments may serve as an explanation. A rather unsatis- 
factory agreement between predictions from various theoretical procedures and experimental 
results for the ionization potentials of ‘lone pair’ MO electrons is noted. 

Introduction. - A number of N ,  N’-unsubstituted cyclic hydrazines exhibit rather 
short lifetimes in the presence of mild oxidants as compared to acyclic analogues [Z]. 
A rationalization for this fact has been advanced on the basis of a particularly un- 
favorable lone pair interaction in the cyclic series, using diaziridine as a reference 
system for the theoretical calculations 131. While this molecule in principle can exist 
in the truss-(I) or the cis-(11) conformation, only the former has as yet been posi- 
tively identified by PMR.-spectroscopy in the case of N, N’-dialkylsubstituted deriv- 
atives [4]. 

This finding seems reasonable on steric grounds but such considerations would 
less apply to  wzomo-alkyl N-substituted derivatives and only minimally to  diaziridine 




