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22. TBtram~thylid&ne-2,3,5,6-oxa-7-bicyclo[2.2. llheptane 
(Communication preliminaire l)) 

par Pierre Vogel e t  Andre Florey 

(22 XI1 73) 

Institut de chimie organique de l’Universit6, 2, rue de la Barre. CH-1005 Lausanne 

Summary. Preparation of the title compound (4) is described. An important transannular 
effect between the two unconjugated s-cis-butadiene chromophores is observed by comparison 
of the UV. spectra of the dimethylidene-oxanorbornane 3 and the tetramethylidene-oxanor- 
bornane 4. 

Plusieurs systhmes juxtaposant des chromophores non-conjuguCs ont C t C  CtudiCs. 
Par spectroscopie IR., RMN. et plus particulihrement UV. et SPE., on peut, dans 
certains cas, observer une interaction entre les chromophores sCparCs. Celle-ci dCpend 
de la gCom6trie du systbme envisagk (distance et angle entre chromophores), de la 
symCtrie des orbitales molCculaires des deux chromophores isol6s et de leur nature 
propre. Des molCcules juxtaposant des groupes Cthylhes [l], acCtylknes [2] ,  aromati- 
ques [3], des h6tCroatome.s [4] ou des cycles tendus [5] avec d’autres chromophores 
ont CtC dkcrites. Nous nous int6ressons en particulier B l’btude de molCcules rigides 
poss6dant le chromophore s-cis-butadihe B c6tC d’autres fonctions. 

1 2 3 4 

Les spectres d’absorption UV. du dim&hylidhe-2,3-norbornkne-5 (2) [6] et 
du dimCthylid~ne-2,3-oxanorbornane (3) [7] comparCs A celui du dimgthylidhne- 
2,S-norbornane (1) [8] montrent que les transitions attribukes au groupe s-cis-buta- 
dikne exocyclique ne sont pas affectCes, en premih-e approximation, par la double 
liaison endocyclique dans 2, d‘une part2), et par l’atome d’oxyghe dans 3, d’autre 
part. Les spectres d’dmission photoklectronique (SPE.) des composCs 1, 2 et 3 mon- 
trent que l’interaction entre le chromophore s-cis-butadihe et le chromophore 
Cthylhne, d‘une part, et l‘oxyghne, d‘autre part, est insignifiante B l’Ctat fonda- 
mental [lo]. Cette observation est fort probablement due B la difference de symCtrie 
entre les orbitales molCculaires des chromophores sCparCs. Dans ce contexte, une 
molCcule juxtaposant deux chromophores s-cis-butadiknes (non perpendiculaires 
[ll]) dans une g6omCtrie rigide est particulihrement intdressante. 

1) 

2, 

Une publication dktaillde paraltra ultdrieurenient dans ce journal. 
Des constatations analogues ont 6 td  faites avec cles composCs juxtaposant des groupes 
Bthylhe et butadibne endocycliques 191. 
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Nous pr6sentons ici une mkthode de synthkse du tdtramCthylidi\ne-2,3,5,6- 
oxanorbornane 4 et ses propri6tds spectrales. 

L L 

5 

E = CO,CH, 

6 7 R = E  
8 R = CH,OH 
9 R = CH,OTOS 

Le tCtra(methoxycarbonyl)-2,3,5,6-oxanorbornadikne (5) est obtenu par addition 
du di(mCthoxycarbony1)-acktylbne sur le di(mCthoxycarbonyl)-3,4-furanne [12]. 
L'hydrogdnation catalytique de 5 dans le mdthanol, ou l'acdtone, ou l'acide acdtique 
glacial (Pd/C A 10%) fournit l'oxanorbornane 6 qui posskde, probablement, les 
quatre groupes esters en position endo (rdt. : 98%, recristallisk dans 1'6thanol). Le 
compos6 6 est isomCris6 quantitativement en un autre oxanorbornane tetra(m6thoxy- 
carbonyl)-2,3,5,6-oxanorbornane (7) dans le m6thanol contenant une quantitC 
catalytique de mdthylate de sodium (60", 5 h.)3). Le tdtraester 7 rCduit par LiAlH, 
(THF, 60", 3 h.) fournit le t6trolS4) qui est estCrifiC en tCtratosylate correspondant 9 
(rdt. : 77%, bas6 sur 7) par le chlorure de tosyle (pyridine, 0-20", 3 jours). En traitant 
9 avec du t-butylate de potassium dans le DMSO (20", 3 h.), le tdtragne 4 est finale- 
ment isold (rdt. : 60%)5). 

Les spectres IR. et lH-RMN. (cf. Tableau 1) de 4 sont caractdristiques d'une 
substance contenant les groupements s-cis-butadihes exocycliques [15] et ne prC- 
sentent pas, en premikre approximation, d'effets notables par rapport aux composCs 
de r6fCrence 1, 2 et 3. Par contre, la comparaison des spectres d'absorption UV. 
(cf. fig. 1) des composds 3 et 4 t6moigne d'un effet d'interaction transannulaire 
important entre les deux chromophores butadiknes de 4. 

10 11 

On peut tenter de determiner la stCrCochimie des composes 6 et 7 par les spectres de RMN. 
des protons, en particulier en relevant les constantes de couplage entre protons fix& sur les 
atomes de carbone des oxanorbornanes [13]. Cependant, nous avons observe que ces 
constantes de couplage peuvent varier dans de larges limites par la pr6sence de 4 groupes 
esters, rendant ainsi la cornparaison avec d'autres oxanorbornanes insuffisante pour la 
&termination de la stBr6ochimie. 
Nous remercions le F'rofesseur G .  Descotes de l'Universit6 Claude Bernard de Lyon de nous 
avoir remis un rapport detail16 sur les oxanorbornanes substitues prepares dans son laboratoire. 
Le tetrol est utilis6 directement, sans purification. Son spectre de RMN. pr6sente des pics 
tr&s larges (cf. Tableau 1) sans structure fine (Bquilibre lent de conform&res [14]). 
Les rendements indiquds ici ne sont pas optimisis. 
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Tabieau 1. ProfivzBtE‘s physiyzies et  sfiectroscopiyues des composis 4, 6, 7, 8, 9, 10 et 11 

IR. 
[crn-l! 

Spectre de masse 
170 eV] 
m/e+ [u.m.a.] 
(intensit6 rel.) 

lH-RMN. 

(nombrc de H ; 
niultiplicitk; 
couplage [I-Iz]) 

5,15 (4; s) c) 

! PPml 

4.95 (4; s) 
4 3 5  (2; s) 

- 
4 

~~ 

23-25 146 (63) ; 145 (18) 
131 ( 8 ) ;  119 (13) 
118 (90) ; 117 (100) 
115 (78) ; 103 (25) 
91 (87); 78 (18) 

330 ( 7) ; 298 (92) 
270 (25) ; 266 (27) 
265 (46) ; 168 (100) 

330 ( 1) ; 298 (25) 
281 ( 3) ; 267 (25) 
238 (59) ; 220 (73) 
211 (93) ; 185 (100) 
179 (96); 127 (86) 

3080; 3000a) 
2920; 2860 
1650; 1425 
895 

263 (6 ,  1900)b) 
248 ( 6 ,  5200) 
238 (6, 6900) 

221 (12400) 

absorption e )  

finale: 
230 (240) 

absorption e) 

finalc: 
230 (250) 

228 (12900) 

134 

79 

3000; 2960d) 
2920; 2850 
1770; 1750 

3030; 3000d) 
2950; 2850 
1740: 1720 

5 , O O  (2; q ;  2,5) i) 
3.55 (12, s) 
3,47 (4; t ;  2,s) 

5,07 (2; d ;  5,Qf) 
3,75 (6; s) 
3,70 (6; s) 
335  (2; n?) 
3,15 (2;  d ;  5,8) 

4,33 (2; n z ) q  
3,45 (8; $12) 

2,oo (4; nz) 
4,75 (I-rIlO) 

7,6 (16; m)f)  
42.5 (2; 112) 

3,9 (8; nz) 
2,5 (12;Z.s) 
2,o (4; m) 

5,3 k 4,8 (2) f )  

4,0 %3,6 (16) 
3,5 k 2,9 (4) 

8 huile 3300”) 
2930; 2960 
1050 

absorption e )  
finale 

9 3050 ; 2980 ”) 
2930 
1610; 980 
1370; 1180 

273 (1220) c )  

262 (2020) 
257 (2020) 
225 (31 000) 

10 huile 3040; 2990”) 
2940; 2880 
2840 
1640; 1580 
1740; 1730 

3000; 2980 
2930; 2870 
1530 

225 (2440)”) 
214 (3660) 

430 ( 7) ; 428 (20) 
426 (20) ; 415 (36) 
407 (57) ; 406 (47) 
369 (50) ; 368 (100) 
367 (90); 355 (53) 

152 (0,5) ; 137 (0,s)  
123 (1,3); 119 (1,4) 
110 (1,8); 96 (100) 
95 (17); 84 (25) 

11 liquide 207 (6) 4,40 (2; m)f)  
1,727 (6;  s) 

0,65 (6; 1%) 

1,18 (2; m) 

3) CHCl,; 7’) isooctanc; c) CCI,; d) KBr; e )  dthnnol 95%; r, C,l)Cl,; =) film; g) D,O; 
i) CD,COCD, 

Rdf6rencc cle RMN : &MS interno = 0,OO ppm. Les P.1’. nc sont pas corrigks. 
Les rdsultats clcs microanalyses des comp0si.s cl6crits ici sont corrccts. 

En absence de solvant et de traces de base, l’oxanorbornane 4, huile incolore qui 
cristallise 2 teinphrature ambiante, polymkrise rapideinent sous l’effet de la lumibre 
ou de la chaleur. Le tCtrahe 4 r6agit avec le di(mCthoxycarbony1)-acCtyl6ne et  
fournit un bis-adduit 10. L’hydroghation catalytiqur (Pd/C ii 50/b, pentane, 0”) de 
4 permet disoler le tCtrarnCthyl-Z,3,5(endo), 6(ertdo)-oxaaorbornbne-2 (11). Le com- 
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Fig. 1. Spectres d'absor$tion U V.  (isooctane) des composds 3 et 4 

posC 11 absorbe un quatrigme mol d'hydroghe pour fournir un mClange de tCtra- 
m~thyl-2,3,5,6-oxanorbornanes. 

Nous cxprimons notre vive gratitude au Prof. H .  Daha pour son soutien financier (FN 2.772.72). 
Nous rcmercions lc Prof. E. Kovats pour avoir mis B notre disposition son spectrom&trc de RMN. 
Varian T-60 et Mrs J.-P. Kintainger, B .  L. Hawkzns ct C .  Delseth pour la mesure de spectres de 
RMN. avcc le spectrometre Bruker H X  90. 
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23. Contribution a la phytochimie du genre Gentianal) 
V. Identification d’un nouveau 0-glucoside de C-glucoside flavonique 

dans les feuilles de Gentiana nivalis L. 

par Kurt Hostettmann et Andre Jacot-Guillarmod 
Institut de chimie de l’Universit6, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchltel 

(19. XII .  73) 

Summary. A new flavonic hetcroside, isoorientin-3’-O-glucosidc, has been isolated from 
leaves of Gentiana nivalis L. by means of column chromatography on polyamide. The determina- 
tion of the structure is described. 

1. Introduction. - Dam un rCcent mCmoire [Z], nous avons dCcrit l’isoorientine- 
4’-O-glucoside I et l’isovitexine-4’-O-glucoside I1 que nous avons isolCs 2 partir des 
feuilles de Gentiana lzitea I-. 

Dam le cadre de notre Ctude phytochimique du genre Gentiana, nous avons 
identifiC, dam les feuilles de Gentiana nivalis L., section Cyclostigma [3], un nouveau 

R’ 

I: R1 = OH, R3 = R4 = R6 = H 
R2 = fi-n-glucopyrannosyle 
R1 = R3 = R4 = R5 = H 
Ra = /?-D-glucopyrannosyle 

R4 = @-D-glucopyrannosyle 

R4 = rutinosyle 

R4 = rhamnosyle 

K5 = xylosyk 

I1 : 

I I I  [4]-[7]: R1 = OH, R2 = R3 = R6 = H 

Iv [Sj R1 = OH, R”- = R3 = R5 = H 

V [6]: R1 = OH, R2 = R3 = R4 = H 

VI [4]: R1 = OH, R2 = R3 = R4 = H 

~ 

l) Partie IV, voir [l]. 


