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#,5,Q, 9a-Teivamefhy~~erhydua-5,9-meihano-pyrimido[c] [7,3ldiaa@in-2,7-dio?z (10). 350 mg 6 
werden in 20 ml Eisessig mit 100 mg PtO, als KaCalysator hydriert. Die Reaktion ist nach cler 
Aufnahme von 1,03 Mol-&uiv. H, becndet. Man filtricrt vom Katalysator ab, dampft i.V. zur 
Tmckene ein. kristallisiert aus Aceton/Petrolatither urn und erhalt 290 mg 10, das sich ohne zu 
schrnelzen obcrhalb 310' zersetd. 
G,HmN40, (252,32) Ber. C 57.11 EI 7.99 N 22,2174 Gef. C 56.90 H 8,14 N 21.98% 
NMR.') (100 MHz,DMSO) inppm: 1,07 s (3 H) und 1,173s (3H) beidenicht aufgelbst (CH,-C(5) 

und CH,-C(9)); 1,25 s (3 H, CH,--C(Pa)); 1,26 d (3 H, CH,--C(4)) ; 1.45 d br. und 1,92 d br. durch 
Kopplung rnit N-H in 6- und 8-Stellungg), Jsem = 12 Hz (2 H, Hriickcn-CH,) ; 1,64 d (J = ~ W Z ,  
1 H, H-C(4a)); 3,45m (1 H, H-434)); 5,92 s, 6.17 s, 6,38 s und 6,67 s, alle br., (4 H, 4 x N-H). - 
MS.: Signifikante Signale bei m/e 252 (2%, M * ) ;  127 (21%); 125 (100%); 111 (52%); 42 
(15y0): - IR. (KBr) cm-l: 3270 (N-H); 1680 (Amid-C-0). 

4,5,7,7- T e l v t r ~ l h y l - p e u h y d r a - ~ ~ c ~ o ~ e ~ ~ a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - 2 - 0 ~  (1. I). 100 mg 8 werden mit 50 rng Pd/C 
in 10 ml Eisessig bis zur Aufnahme von 2.87 Mol-Aquiv. 11, hydriert. Dann filtriert man vom 
Katalysator ab, dampft i.V. zur Trocknc ein und nimmt den Rockstand in hehem Aceton auf. 
Behi Abktlven kristallisieren 72 mg 11, Smp. 190". 
&HMNSO (1%,29) Bcr. C 67,30 H 10.27 N 14,27% Gcf. C 67,06 H 9.94 N 14.46% 

NMR.') (100 MHz. CDCI,) in ppm: 1,OO s (3 H) und 1,05 s (3 H, 2 CH, an C(7)); 1.13 d 
(J = 6.2 Hz (3 H) und 1,17 d .  J = 6,7 HE, 3 H, CH3--C(4) und CH,-C(5)); 1,SS-2.5 m (4 H, 
2 X  H-C(6), H-C(S) und H-C(4a)); 3,79 d (1 It, H-C(7a)) ; 3,74 m (1 H, H X ( 4 ) )  ; 4,s s br. und 
4,95 s br. (2 H. 2 N-H). - IR. (KBr) crn-l: 3330, 3262, 3L38 (N-H); 1687 (Amid-C-0). 
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Sunrmavy. kcparation of the title compounds 7 and 17 is described. A hypsochromic shift of 
the V + N transition of the s-cis-butadienc chromophore in the UV. spectra of the cpoxydienes 
7 and 17 is observcd relative to 2,3-dimethylidene-norbornanes (20,29), and ta 2,3-dimcthylidene- 
7-oxa-norbornancs (22, 23). This effect is discusscd in terms of geometry changes of the $-cis- 
butadiene and in terns of variation of the hyperconjugation of this chrornophore with the 
#-skeleton of the bicyclic system. 
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Le dirnBthylid&ne-2,3-Cpoxy-5, G(exo)-norbornane (7) ct le dimkthylid&ne-2,3- 

kpoxy-5, d(em)-oxa-7-norbornane (17) juxtaposed les chromophores s-cis-butadihne 
et 6poxyde de faqon hornoconjugude, dans une gdorndtrie rigicle. Nous prdsentons 
une synthhse des Cpoxy-dihes 7 et 17 et discutons bribvement leurs spectres d‘ab- 
sorptions UV. en les compara.nt 2L ceux d’autres dihnes exo-cycliques. 

R = H; CN,; C,H, R’= 1.1; To9 
Z = C H o :  1 2 3  4 5 6  7 
z=o:  11 12 13 14 15 16 17 

Mkthode de synthbe. - La pyrolyse des acetates en phase gazeuse a souvent BtB 
utilisde [l] pour la prCparation des oldfines. Elle a l’avantage d’dviter les milieux 
fortement basiques ou acides, mais elle a le dCfaut de s’effectucr B des temwatures 
6levdes. Elle conduit t r b  souvent 2L des m6langcs de produits de rendements variables, 
ou insuffisants, avec les composes polyfonctionnalisds. Par contre, I’dlimination 
(t-BuOK/DMSO) d’acide tosylique des tosylates s’est avMe &re une mdthode de 
choix pour la pr6paration de dienes de purctd remarquable ct de bon rendement 121 ; 
elle a l’avantage d’opkrer h tempkrature ambiante, toutefois le milieu fortement 
basique requis peut btrc limitant pour des molecules d6jA fonctionnalisdes. Cette 
methode, avec lsquelle nous avons prepare le t6tramdthylidhe-2,3,5,6-oxa-7- 
norbornane [3] et le t&ramdthylidEne-2,3,5,6-norbornane [4], permet &dement 
d‘isoler les 4poxy-diknes 7 ct 17. 

L‘dpoxydation (H,O,/HCOOH) de la double liaison C(5)-C(6) des anhydrides 1 
et 11 fournit les acides dicarboxyliques 2 et 12 respcctivement [5]. L‘attaque du 
r6actif &ant em@ch& sur la face endo de 1 et 11 [6], seuls les Bpoxydes ex0 sont 
isol&. Les spectres lH-KMN. des diacides 2 et 12 montrent une constante de couplage 
Jl,a - JdIa w Jl,s = J4,* < 1 Hz, en accord avcc la configuration ex0 [7J du cycle 
dpoxydiquc. La meme observation est faite dam les spectres lH-RMN. des Bpoxydes 
3 A 7 et 13 A 17 (cf- partie expdr.), La configuration ex0 des groupes carboxyliques-Z,3 
de 1 et 11 rend plus difficilc la formation de y-lactones [5b] [6c] ou d’kthers cycliques 
entre C(5) et C(3), ou C(2) et C(6), dans les Btapes suivantes. 

Les anhydrides des acides norbornane- et norbom8ne-5-dicarboxyliques-2,3 (e~do)  , 
oxa-7-norbornme- ct dirn~thyl-l,4-oxa-7-norbornane-dicarboxyliques-2,3(exo) sont 
suffisamment solublcs dans le tktrahydrofuranne (THF) et peuvent &re rkduits 
directement par le LiAlH,. Les diols ainsi obtenus fournissent les dikes correspon- 
dants avec de bons rendements aprk bistosylation et bis-hlimination (4. partic 
exper.) 1). A cause de I’dpoxyde, les anhydrides cycliques des acides dicarboxyliques 
2 et 12 sont tr&s peu solublcs dans les solvants utilisables pour la riduction. Par 
condquent, il est ntScessairc de transformer 2 et 12 en produits solubles dam le THF, 
par exemple par estdrification au moyen du diuomethane fournissant les diesters 

i, D’autres dihes exo-cycliques ont Btd propard dcemment selon &te m6thode [a]. 
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dimdthyliques 3 et 13 respectivement. Les groupcments carboxyliques fix& en C(2) 
et C(3) dbstabilisent les centres C(6) et C(5) se chargeant positivement [9]. Cette 
dhstabilisation est encore accentuCe dans l'oxa-7-norbornane 12 par effet inductif 
du pont Cther [ lOl2) .  Cette propribtk permet d'estbrifier 12 par chauffage A reflux 
dans l'dthanol contenant de l'acide tosylique ou de l'ol6um [Sa], et permet d'isoler 
le diester didthylique 14 sans ouvrir l'epoxyde. Par contre, l'acide dicarboxyliquc 
2, trait4 dans les memes conditions, fournit principalement un polyester, causc de 
la solvolyse competitive de l'dpoxyde [13]. 

La reduction par LiAlH,,/THF de 1'~poxy-5,6(exu)-oxa-7-bcnzonorborn~n:ne s'cst 
av&e &re me rhaction relativement lente [12]. Nous avons dgalement constat6 une 
forte rdsistance du cycle Bpoxyde des composds 3, 4, 5, 13, 14 et 15 A l'attaque des 
nuclhophiles et de l'anion hydme en particulier. Ce fait nous a permis de rCduirc 
shlectivement les diesters sans ouvrir les Cpoxydes et d'isoler les diols 5 et 153). 

La tosylation (TsCl/pyridine; 0-20') de 5 et 15 fournit les bis-tosylates 6 et 16 
respectivement. Ceux-ci Bliminent dam lc t-BuOKIDMSO A 20" deux mol d'acide 
tosylique et fournissent les Bpoxy-dihnes 7 et 17 respectivement, avec de bons rende- 
ments. 

Les structures des produits ddcrits dans ces synthkses sont deduites des carac- 
teristiques spectroscopiques et physiques, par l'analyse bldmentaire (cj. partie exper.) 
et par leur mode de formation. De plus, les 6yoxydiCncs 7 et 17 rkagissent avec I'acd- 
tylhedicarboxylate de mdthyle (ADM) et fournissent leu adduits 8 et 18 respective- 
ment. L'adduit 8 n'est pas stable temperature ambiantc; un  melange de produits 
ddrivant de l'isomdrisation des Cpoxydcs cle norbornddiknes sc forme [14]. L'adduit 
18, par contre, est stable jusqu'8 SO", confirmant l'effet stabilisant du punt &her pdr 
diminution de la tension du s y s t h e  bicyclo[2.2.l]hcptane [15] et par effet inductif 
[9-12]. 

z = ell2: 8 
z = 0: 18 

l&eraction e w e  le chrmnophove s-cis-butadidne et les cycles tendus. - La combinaison 
des transitions vibrationnelles avec la transition Pllectronique V 4- N du chromophore 

=) Le remplacement du pont -CHh par un groupe -0- dnns lcs dbriv6s du norbornylc [11J 
et du norbornbn-5-yle-2 [I23 conduit h un ralcntisscment ties sdvolyses dc ccs composih 

8)  En augmentant le temps de rdaction, Ics concentrations et l'exchs de l,iAlH,, le cli(hydroxy- 
mdthyl)Z, 3(s.vo)-hydroxy-5(exo)-oxa-7-norbornane a pu btrc prdpard % psrtir tle 14. La tosyla- 
tion dc cc trio1 ne permet pas d'isoler le tris-tosylate correspondant, mais fournit lc mono- 
tosylate tricyclique 19. 

-I - . 

19 
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s-cis-butadihe conduit A un Cclatement plus ou moins prononch des bandes d'ab- 
sorption UV. des dihnes em-cycliques fixes dans une g6ombtrie rigidc (mesudes en 
solution A tempdrature ambiante). On observe en gdntkal trois maxima ou un maxi- 
mum flanquB de. deux Bpaulements. La bande du centre est en g6n6ral la plus intense 
et nous l'avons choisie pour la comparaison des spectres UV. des systemes report& 
dans le tableau 1. 

Tableau 1. Sfiectres d'absorfition UV. lEgs & h a s  7, 17, 20 & 29 (Ame= [nm]) 

20 [16] [17] 
248(i) 

a 
24 [I81 
243 (i) 

O& 7 

239(i) (6) 

21 [17] [18] 
252(h) 

28 [22] 
225(c) 

22 
242(i) (6) 

6 CH3 

& 29 [Sb] 

26 [211 
< 220(i) 

s p :  247,5(8) 
anti: 250,5(6) 

27 [la] 
244 (i) 

I7 
235(i) (6) 

Spectres mesurds dme: i = isooctane; d = Bthanal 95%; h - n-hexane; c = cyclohexane. 

Un dgplacement hypsochrornique de Amax est observe pour la transition V + N 
des dimbthylid~ne-l,2-cyclohexanes 25, 26 et 28 par rapport aux dimdthylidhe- 
I, 2-cyclopentane (24) et dimhthylid&ne-3,4-t&rahydrofuranne (27) et par rapport 
A la valeur estimke de 237 nm [23]. Cet effet est expliquh par la dhviation de la 
planarit6 des deux doubles liaisons fixdes par le cyclohexane de forme chaise [24]. 
Les spectres d'absorption WV. des dim&hylid&ne-2,3-norbornanes 20 et 29 et du 
dim&hylid~ne-2,3-bicyclo[2.2.2]-octane (21) prdsentent, par contre, un deplacement 
bathochromique pour cette m&me transition. I1 peut aussi &re expliqud par la gdo- 
metrie variable adoptde par les deux doubles liaisons de ces systemes bicycliques 
[la [24]. En introduisant un pont dthcr en C(7) (par exemple: 17, 22, 23), ou une 
double liaison en C(5,6) (djm&thylidhne-5,6-norbornhe-2 [lb] [17], A,, = 241 nm), 
ou encore un cycle Bpoxyde en C(5,6) (par exemple: 7 et 17), on observe un dbplace- 
ment hypsochromique de Am= pour le chrornophore s-cis-butadihne qui, en premikre 
approximation, pourrait &dement &re explique par la variation de la g6om6trie 
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de ces molbcules (deviation de la planarit&, variation de l’angle entre les deux groups 
6thyldniques et la longueur de la liaison C(Z)-C(3). 

Bien que les diffkrences observdes dans les spectres UV. des dihnes bicycliques 
report& ici ne soient pas tr& grandes, nous pensons qu’clles rcstent significatives et 
qu’elles doivent &re discutdes egalement sur la base de I’hyperconjugaison. de 
l’homoconjugaison et des effets inductifs‘). Si la symktrie des orhitales molkulaires 
frontikres aa(A) et n:(S) du s-cis-butadiCne (par rapport au plan de symktrie des 
syst&mes bicycliques) est la m&me que celle des orbitales molkculaires frontihres du 
reste de la moldcule, une interaction hyperconjugative a lieu; elle conduit A rdduire 
l’dnergie de la transition V .+ N. Cette interaction est d’autant plus importante quc 
la difference d‘hnergie entre orbitales de mbmc symktrie est petite et que la gdo- 
rnhtrie du systkme autorise un recouvrement de ces orbitales. 

20 21 

Les orbitales ma et a: du groupement butadihe e t  les orbitales frontikres du 
cyclohexane de forme bateau [25] [17] de 21 d‘une part, et du cyclopentane plid [26] 
de 20 et 29 d’autre part, ont meme sym4trie par rapport au plan de symCtrie des 
sys thes  bicycliques 21 et 20, respectivement 29. La symhtrie est moins grande dans 
le bicyclo[2.2.l]heptane 20 que dam le bicyclo[Z.Z.Z]octane 21. De plus, les spectres 
PE. C17) (271 montrent une diffdrence d’dnergie entrc orbitales nB et o plus grande 
dans 20 que dans 21. Par conshquent, I’hyperconjugaison du squelettc u avec le 
butadihe doit &re moins importante dans 20, 29 que dans 21, ce qui scmble &re 
v4rifi6 par la spectres UV. qui montrent un lkger dkplacement hypsochromique de 
A,, en passant du d i h e  21 aux dihes 20 et 29. 

L’introduction d’une double liaison [ZS] ou le rerriylacement d’un groupe -CH, 
par un groupe -0- stabilise plus le squelette Q que le systkme m par effet inductif b ) .  

La diffdrence d‘knergie entre orbitales n du butadiknc et r? du squelette dcvenant plus 
grande, I’interaction entre ces orbitales est diminuke cn consdquence. Cette hypo- 
these peut expliquer le dhplacement hypsochromiquc (800-1200 cm-1) observd pour 
la transition V -+ N en passant du ditn~thylid8nc-2,3-norbornane (20) au dimPlthyli- 
d&ne-2,3-oxa-7-norbornanes 22 et 23 ou au dimkthylid&ne-5,6-norbornhe-Zl pour 
autant que les modifications des interactions entre orbitales non-occupCes 7c* et a* 

4, I1 faut remarquer quo l’effet de compression entrc groupes rnethyle et mdthylidene du ridtivc 
dimdthylh 22 (A- = 242 nm) ne modific pas apparemment le spectre d’abmrption UV. dc 
ce dibe par rapport S 23 (Arnm = 242 nm). De plus, les modlrlcs moldculaires sugghrent que 
la gkom6trie du groupement butarlihnc varie relativement peu dsns les cornpos6s 20 % 23, 7, 
17, 28 et 29. 
Les spectra PE, des dihes 20 h 23 et du dimt5thylidheJ,6-norborn&ne-2 [27] sont en accord 
avec cette hypothhe. 
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restent peu importantes ou ne contre-balancent pas lcs effets prvus  dans les orbi- 
tales occupdes n et u6). 

1,’effet hypsochromique (1200-1500 cm-l) observC dans les spectres UV. des 
kpoxy-dihes 7 et 17 par rapport aux dihes 20 et 23 contraste avec l’effet batho- 
chromique (1400 cm-1) observB pour Ic dim~thylidEne-l,2-Cpoxy-4,5-cyclohcxane 
(28) 1221 par rapport au dimhthylidkne-1,2-cyclohexanc (25) [17] [ZO]. Le cycle 
oxiranne peut &re cornpard au cyclopropanc’) ; il cst, de plus, attracteur d’dlectrons 
et peut donc stabiliser les orbitales CI du reste de la molCcule bicycliquc par effet in- 
ductif8). Dans 7 et 17 les orbitales frontigrcs e(S) ct .*(A) [32] du cycle Bpoxydes) ne 
peuvent pas s’homoconjuguer fortement avec le chromophore s-cis-butadibnc (7dg(A) 
et n$(S)). Tout au plus, I’orbitale e*(A) (LUMO) stabilise ldgkrement l’orbitale n,(A) 
(HOMO) et l’orbitale c(S) (HOMO) ddstabilise l’orbitale n; (LUMO). Par cons6quent, 
un dhplacement hypsochromique de Amax (V + N) dcs Bpoxyciikncs 7 et 17 par rapport 
aux diknes 20 et 23 est attendu. 

Conclusion. - Le cycle Bpoxyde des dirn&hylidhe-2,34pxy-5,6(exo)-norbornanes 
7 ct 17 ct le pont &her dcs dimdthylid~ne-2,3-oxa-7-norbornanes 22, 23 et 17 sont 
resyonsables d’un dhplacement hypsochromique du Ama, observd pour la transition 
V + N du chromophorc s-cis-butaditme de ces diknes par rapport au dim4thylidkne- 
2,%-norbornane 20. Ce phCnomknc est probablement lid h I’effct inductif de I’oxygkne 
qui, en augmentant le caractere s des atomes dc carbones du systbme bicyclique 
( c o m e  indiqud par les constantes de couplage Jlac,lrr mcsurdes dam les spectres 
I%-RMN. (cj. partic expkr.)), stabilise lc squelctte t~ et entrahe en consdquence une 
diminution de l’hyperconjugaison du groupernent cyclopentanc pliB (C(l)-C(7)4(4)- 
C(5)-C(6)) avet le chromophore s-cis-butadiene. Toutefois, cet effet Blectronique ne 
peut pas encore &re compEtement dissocid des cffets lids aux changcments de la 
gdom6trie des deux doubles liaisons qui depend 6galement de l’hybridation des 
atomes de carbones du systkme bicyclique et dc sa gdomdtrie. 

Nous cxprimons nos vifs rerncrciemcnts a u  Prof. Ilr. H. Uahlz ct  au Fonds National Suisse de la 
rschercL scienfifiqipue (Prrijcts No 2.772.72 ct  2.0440.73) pour leur soutien financier. 

Partie expWmentalel0) 
Les points de fusion (I?.) nc sont pas corrigbs. Les spcctrss IR. ont BtB mesurds 2 l’aide d’un 

spectrophotom6tre Beckmamm IR-POA (v [cm-I]), Ics spectrcs UV. B l’aide d’un spectrriphotomktre 

u, L’%tome d‘oxyg&nne du dim&hylidhc-3,4-tktrahydrofuranne (27) ne conduit pas B un deplacc- 
ment hypsochromique par rapport au dim&thylirl&nc-l, 2-cyclopentane (24). car la ggomdtrie 
de cea moldcules n’autorisc pas unc interaction entre squeletto t~ et les orbitales 7~ du chromo- 
phore s-cis-butadihe. 
L‘homoconjugaison entrc groupements cyclopropanc ct Gthylhne a dt6 mis cn Bvidence 
chimiquement et spectroscopiquemcnt [291. Hans les tricyclo~3.2.1.0g,4Joct~nes-6, elle cst 
importante dans les cornposds 8x0-ndgligeablc dans les composes endo [30]. 
r& groupc dpoxydc peut Gtrc cornpard au groupc carbonylc connu pour avciir un effet inductif 
stabilisant suc les urbitaIes cr 1311. 
L’atorne d’oxygetie de I’dpoxyde stabilise hcaucoup plus les orhitales e(A) ct e*(A) que bs 
orbitales e(S) et e*(S)  du cycle h trois metnbrcs [32]. Le spectre PFL de l’oxydc d’8thyhe 
mmtre une sdparation de 1.2 cV entrc c(S) et c(A) [33]. 

10) Nous remcrcions vivement M. H. Sewa pour les mesures des spactres de masse et MM. 
D. Yuawoz et C. Uelseth pour l’enrcgistremcnt des spcctres UC-RMN. Nous exprimons notrc 
vivc: gratitudc iL Mlle. M. H w d y  et A MM. B. T&n, A. Chi le t  et A. Florey qui ont pafiicipd 
A la misc au point des modes optatoires dCcrits dans cc mdmoirc. 

7) 

8 )  
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Cad Zeiss RPQ 20 A/C (A,,,- [nm] (e)). Les spectres dc masse (SM.) ont dt8 enregistrds (70 eV) 
avec un apparcil CEC 21490 de la maison BslZ-Howell (m/e+[uma](c/o pic dc base)). 14s spcckcs 
1H-RMN. (rdf. int. 8 ~ ~ s  --. 0,0 ppm) ont Btd niesuris avec un appareil Variafz A 60 A (6 lpprnJ 
(nombre de H; multiplicitb; constantes de couplagc apparcntcs [Hz])), Ics spectres W-RMN. avec 
un appareil Bvuksv HX 90, mode FT, deuterium lockr et ref. int.: CDCI,, 8 = 76,9 ppm report8 
au TMS, 8 = 0,O ppm (s = singulet, 81. I- dlargi, d = dnublct, f E triplet, q == quadruplet, 
m E rndtiplet). Les microanalyses ont At4 dkterrninbcs par lc cMicrolabrn de 1'Tnstitut dc chimie 
organique dc l'Universit6 de Bgle (Dr. Thommera). 

Di(hydroxym~thyl)-2,3(cxo)-dim&hyZ-7,4-oxa-7-norbm~~ns (22a)). A une suspension de 8 g 
(0,Zl mol) de LiAlH, dilns 120 ml de THF anh.ll) en &ullition, ajoutcr goutte B goutte une 
solution de 20 g (0,102 mol) d'anhyciridc c~im6thyl-l,4-oxa-7-norbnrnenc dicarboxyliquc-2, ~ ( S X O )  

(isocantharidine [34]) dans 120 ml de THF anh., maintenir le reflux pcndant 5 h, laisscr reposer 
h ZOO pendant une nuit, rcfroidir B 0' ct ajouter goutte h goutte 35 ml d'cau. agiter fortement 
durant 1 h. 8, Z O O ,  filtrer, laver le prtcipitd plueieurs fois avec CHCI,, Bvaporcr B scc filtrat et 
solutions de lavage, dcher $ous vide sur I?&,. Rdt.: 17,4 g (920/,), F. 52-53"; 56" (8tbcr dc 
p&rolc). .- IR. (KBr): 3300; 2980; 2940; 1460; 1380; 1100; 1030. - UV. (isuoctane): abs. finale 

< 50. - SM.: 186 (I); 155 (29); 137 (6); 125 (17); 97 (16); 95 (40) ; 79 (16) ; 43 (100). - 'H-RMN. 
(CC.1,): 4,7 (2; OH); 3,6 (4; d-m; 7,O); 2,1 (2; t-m; 7.0); 1,6 (4; m); 1,3 (6; s). 

Cl,,H,80, (186,25) Calc. C 64,57 H 9,750/, Tr. C 64,28 H 9,79% 
Di(tosyloxym&hyyE)-2, S(exo)-dimithyl- I, 4-ona-7-nornormune (22 b). Ajouter goutte S gouttc, 

xlus agitation e t  wus N,. unc solution dc 17,l g (0,092 mol) dc diol 22a dam 200 ml tle pyridinc 
anh. h une solution dc 110 g (0,508 mol) de chlorure dc t6Syk clans 300 rnl dc pyridine anh. rc- 
froidie LOo. hisser h O4 durant 4 B 6 jouru. Elimincr 200 250 rnl de pyridine par Bvaporation sous 
pression reduitc. Sous forte agitation, verser lentcment le mdlange rBactinnne1 sur 1. kg dc glacc. 
Rccueillir le prkcipitb, le laver avec H,O, puis avcc un peu d'kthcr Gthylique. SBchcr sur H,SU4, 
puis sur PaO, sous vide. Rdt.: 31 g (68y0), paudrc lkghrement beige, F. 90-91°. - IK. (KBr) : 3050; 
2970; 2930; 2850; 1595; 1490; 1460; 1375; 1350; 1160; 1090; 810. - UV. (EtOH 95%): 273; 267: 
261.5; 256; 224. -1H-RMN. (CCl,): 7,70 (4; d-m; 8.5); 7.28 (4; d-m; 8.5); 3.85 (4; m); 2,45 (6; s); 
2,25 (2; m); 1,55 (4; s 61.); 1.25 (6; s). 

C,H,,O,S, (494.63) Calc. C 58.35 H 6,120/, Tr. C 58,48 11 6,18% 
DimRhyl-1, Qdimethytid$ne-2,3-oxa-7-norbornane (22). Sous fortc agitation et sous N,, ajouter 

10 g (0.09 mol) de f-butylate de potassium par pctites portions i une suspension de 14,8 g (0,03 mol) 
de bis-tosylate 22b dans 180 ml de DMSO anh.. agiter L 20" durant 3 jours, vcrser le m6lcmgc 
reactionnel sur 600 g de glace, agiter pendant 30 Inin., extraire 5 21.6 fois avec 120 nit d'ether dc 
pdtrolc, laver 4 fois avec 150 ml d'eau saturde en NaCl, sdchcr sur MgSO, ad., 6liminer le solvant 
suus pression reduite en maintenant un reflux, distillor. Hdt.: 3.5 g (78y0). Eb. 57'/15 Ton. - 
IR. (CCl,): 3080; 2980; 2940; 2870; 1660; 1460; 1380; 1110; 890. -UV. (EtON95%): 242 (9200).- 
SM.: 150 (18); 135 (19); 122 (49); 107 (100); 106 (8); 91 (35); 79 (27); 77 (13);43 (87).-'II-RMN. 
(CC14): 5.1 (2: s 41.); 4,75 (2; s 61.); 1>66 (4; s 4); 1,5 (6; 5 ) .  -lJC-KMN. (CDC13); 152,l (s 61.); 
98,l (1; 3.58.2); 84.3 (s 61.); 36,9 ( t ;  132,6); 17,9 (4; 126,s). 

C1,H,,O (150,22) Calc. C 80.07 H 3,41% Tr. C 80,OZ H 9,17% 
na(hydro.rrrn~t~~l)-Z,b(exo)-~~o~-5, G(exo)-novhovnune (5).  Sous agitation et sous N,, ajoutcr 

une solution de 1 g (0.005 mol) d'8poxy-5, G(exo)-nortiornane-dicarI)oxylate-Z, S(exo) de mdthylc (3) 
[5 b] dans 50 ml de THF anh. B. une suspension de 1 g (0.025 mol) dc LiAIH, dam SO ml cle THF anh. 
rnaintcnue 8, O", chauffer iL reflux jusqu'8 disparition du procluit dc depart (4 tr 5 h), refroidir h Oo 
e t  ajouter 1 ml de KOH b 20% dans H,O, puis 1 in1 de H,O. Agitcr pendant 2 h. en laissant re- 
venir & Z O O ,  filtrer, laver avec du THF, Bvaporer & sec filtrzlt ct solutions de lavagc. L'huilc obtcnue 
cristallise aprks dchage sur Pan,, sous haut-vide. Rdt.: 0,62 g (74%), F. 89-89,5" (acktonc). - 
IR. (KBr): 3300; 3030; 2990; 2960; 1480; 1380; 1200; 1100; 1025: 850. - UV. (EtOH 95%) : abs. 
finale. - SM.: 170 (0.4); 153 (1): 152 (1,5); 140 (0.5); 139 (1,5); 134 (2); 133 (2); 121 (17); 104 (31); 
93 (62); 91 (33); 81 (100). - lH-RMN. (pyridine): 6,l (2; OH); 3.95 (4; m): 3,17 (2; s 61.); 2.5 
(2: s 61.); 2,l (2; t-m; 6.0); 1.3 (1; d-wa; 11,O); 1,05 (1; d-m: 11.0). 

C,HI4O8 (170,Zl) Calc. C 63.58 H 8.30% Tr, C 63.53 H 8,23% 

11) anh. =anhydre. 
_. - 
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UZ(iosy~o%ydlhyZ)-~, 3(exo) -&oxy-5, G(exo)-rovbomane (6). Meme mOthode que pour la pd- 
paratiorl de 22b. Rdt.: 77%, poudrc ldgbremcnt rosc, I?. 158-159' (CHCl,/CCl, 95:5). - IR. (KBr): 

261,5; 255; 224. -lH-RMN. (CDCI,): 7,8 (4; d-m; 8.0); 7,37 (4; d-m; 8,O); 4,O (4; m); 3.1 (2; ~81.);  
2.45 (6, s); 2,37 (2; s 61.); 2,0 (2; m); 123 (1; d-m; 11,O); 0,s (1; d-m; 11,O). 

Cm%@0,S8 (478,59) Calc. C 57,79 H 5,48% Tf. C 57,84 H 5,66% 
Dimdthylid2ns-2,3-A$oxy-5. G(exo)-mrbomane (7). Sous forte agitation et sous N,, ajouter 

7,Q g (0,07 mol) dc tBuOK frafchcrnent sublime en petitcs portions $A une suspension de 13.5 g 
(0,028 mol) dc 6 daas 200 rnl de DMSO anh. maintenuc h 0". agiter 4 h. A 20°, vereer le mdlange 
rdactionncl sur 1 kg dc glace, extraire 5 a 6 fois avec 150 ml de pcntane, laver 4 fois avec 150 ml 
d'eau sat. cn NaCl, &her sur MgSO, anh., dliminer le sulvant sous pression dduite en maintenant 
un reflux, distiller. Rdt.: 2,s g (75%), F. 62-62.5"/12-13 Torr. - IR. (film): 3075; 3030; 2980; 

232,O (4, 8830). - UV. (isooctane): 2383 (9850); 248,O (6, 5950); 231,8 (6, 9450). - SM.: 134 (13); 

3030; 2980; 2930; 1600; 1480; 1350; 1170; 1100; 1020; 94.5; 845. - UV. (EtOH 95%): 272; 267; 

2870; 1780; 1640; 1445; 1425; 1370; 1080; 845. - UV. (EtOH 95%): 239,5 (9160); 248,O (6,5520); 

133 (6); 120 (0.3) ; 119 (3) ; 115 (4) ; 106 (13) ; 105 (77) ; 91 (100) ; 79 (42); 78 (30); 77 (47) ; 65 (20) ; 
51 (45); 39 (53). - 'H-RMN. (CCl,): 5.2 (2: s 81.); 4,88 (2; s el); 3.05 (2; s 61.); 2,93 (2; s 61.); 1.52 
(1; CWZ; I0,O) ; 0,9 (1. d-m; 10,O). - =CRMN. (CDC1,): 147,O (S 61.); 103,3 (L; 157.7): 50.9 ( d ;  192.3); 
45.5 (d;  147.8); 26,Z (C; 137,6). 

C,H,,O (134,18) Calc. C 80,66 H 7,52% Tr. C 80.37 H 7,54% 
Adduit auec I'aclt~Z~nedicarboxy~~e de mkthyk ( A D M )  8. Ajouter 40 tng (0.3 mmol) de 7 % une 

solution de 200 mg (1.5 mmol) d'AL)M dam 0,4 ml de CCl,, Iaisser rdagir pendant 5 jours L O", 
dliminer les produits volatses par 6vaporation sous haut-vide. Le rdsidu est constitud d'env. 90% 
d'adduit 8. Rdt.: 35 mg (42%). - IR. (CHCI,): 2990: 29GO: 2880; 2830; 1730; 1680; 1645; 1275; 

d-m; 8): 1,3 (1; d-m; 8). 
Di(hydro#ym/thyl)-Z. 3(exo)-&oxyS, 6(~xo)-o,va-7-norbomane (15). Sous fork agitation et  sous 

N,, ajoutcr goutte h goutte une solution dc 7.4 g (0,029 mol) d'8poxyJ,6(exo)-oxa-7-norbornanc 
dicarboxylate-2,3(exo)d'Cthyle (14) [5a] & une suspension dc 1,9 g de LiAlH, (0,05 mol) dans 
60 rnl de TIIF anh. maintenuc B 20'. Chauffer B reflux jusqu'h disparltion du produit de depart 
(3 B 4 h.), refroidir B 0", ajouter sous forte agitation 100 g de glace par portions, agiter h 20" 
pendant 1 h, filtrer, extraire le rdsidu blanc 5 fois avcc 200 ml d'cau, rdunir lcs extraits, dvaporcr 
jusqu'h env. 30 ml, neutraliser avec HC1150/, (pH = S), tvaporcr h sec, sdchcr l'huile 18gArernant 
jaune obtenue sur KOH puis sur P80s, sous vide. Le diol brut est utilid directement dam la 
tosylation. Rdt.: 3,8 g (76%), huile trbs hygroscopique. - IR. (film): 3300; 3030; 2990; 2930; 
1450; 1040; 875. - UV. (EtOH 95%): abs. finale. - SM.: 172 (0,l); 156 (8); 155 (12); 154 (14); 
138 (5) : 137 (28) ; 126 (8) ; 125 (23) ; 124 (14) : 113 (8) ; 112 (8) ; 79 (100). - 'EX-RMN. (pyridine) : 
4,65 (2; 5 el.); 3,82 (4; m); 3,3 (2: s 61.); 2,2 (2; m). 

Di(#v~ioxymdthyZ)-2,~(exo)-d~oxy-~, 6(~0)-0%a-7-nOrbOm~~U (16). M&me mdthode quc pour la 
pr6paration de 6 et 22b. Rdt.: 57% (par rapport au diester 14). poudre blanche, F. 140-141". - 
1R. (KBr): 3070; 3000; 2980; 2940; 2870; 1610; 1380; 1360; 1200; 1185; 1120; 1110; 1045; 960; 
880; 825. - UV. (dioxanne) : 272; 267; 262; 256; 224. - 1H-RMN. (CDCI,) : 7,s (4; d-m; 8,5); 7,35 
(4; d-m; 8.5); 4.22 (2; s el.); 3.9 (4; m); 3,25 (2; s 61.); 2.45 (6; s); 2,25 (2; m).  

C&&,O,S, (480.56) Calc. C 55,05 H 5,04% Tr. C 5439 H 5,21% 
o j m l : ~ y W ~ e - 2 , 3 - ~ ~ 0 ~ ~ ,  6(exo)-oxa-7-norbomane (17). Sous forte agitation et sous Xu,. 

ajouter par petites portions 4,6 g (0,041 mol) de t-BuOK fralchcment sublime h une suspension 
de 4,6 g (0.0096 mol) dc 16 dans 70 ml de DMSO anh. refroidie k 0'. Agiter B Z O O  pendant 90 min, 
verser le m6lange rdactionnel sur 420 g de glace, agiter, extraire 6 fois avcc 60 ml de CHCI,, laver 
Ies extraits 4 fois avec 100 ml d'eau sat. en NaCl, $&her sur MgSO, anh., conmntrer jusqu l  env. 
30 ml en distillant le CHCl, sous pression reduite et  sous rcflux, laver 2 fois avcc 20 ml d'eau sat. 
on NaCl, &her sur MgSO,, tliminer CHCl, complhtement, ajouter 5 B 10 ml d'6ther au *du, 
dtcolorer avec du charbos actif, eaturcr h chaud avcc du pentanc, laisser cristalliser h -30v. 
Rdt.: 1,066 g (81%), cristaux incolores, F. 6545,5". - IR. (KRr): 3080; 3030; 2990; 2920; 1835; 

UV. (isooctme): 235 (10500); 245 (6. 7800); 228 (6, 10200). SM.: 136 (0,l); 119 (20); 108 (31); 

1055; 650. - 'H-RMN. (CDCg): 3.75 (G; s); 3.40 (2; S 61.); 3,1 (4; S 61.); 2.85 (2; s 61.); 1,65 (1; 

1645; 1425; 1405; 1365; 1295; 1005; 915; 855.- UV. (EtOH 95%): 235 (110D0);2M(8,7000); 
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107 (62); 91 (5);81 (15); 80 (20);79(70); 78 (17);77(100);68(6).-1H-RMN. (CDC&):5,4(2;sQ.); 
5,l (2; s el.); 4,7 (2; s Q.); 3.4 (2; s 19.). - W-NMR. (CI>Cls) : 144.0 (s) ; 104.5 ( t i  159) ; 77.9 (d;  160) ; 
50,l (d; 186). 

C,H,8, (136.15) Calc. C 70.65 H 5,93% Tr. C 70,33 13 5,98% 
A&& avec Z'ADM (18). Mbhger 50 mg (0.37 mmol) de 17 avec 250 mg (2 mmol) d'ADM et 

1 ml de CHCl,, chauffer B 60° pendant 4 h, Bliminer 1'AL)M et le solvant par Bvaporation SOPS vide. 
Le dsidu est recristallid dans C€&Cl&Cl, 5:l. Rdt.: 89 rng (87%), 17. 126-127*. - IR. (KBr): 

278(6);276(1);260(9);247 (48);229(11);217(47);201 (46);190(21);189(26); 159(27);131 (52); 

(2; s 61.); 3.23 (4; s 61.). 

3010; 2960; 1740; 1680; 1640; 1444; 1060; 1010; 865. - UV. (EtOH 95%): 254 (6,1100). .- SM.: 
105 (45) ; 103 (50) ; 91 (28) ; 77 (65) ; 59 (100). - 'H-RMN. (CDC1,) : 4,7 (2; s el.) ; 3,8 (6; 5 )  ; 3,57 

C,IBuO, (278,26) Calc. C 60,48 H 5,08% Tr. C 60,37 H 5.15% 

BIBLIOGH A P H  I E 
[l] a) W. J. Bailey & S. S. MiRsr, J. org. Chemistry 28,802 (1963) et rbf6rencee citCes; b) K. Alder 

& H . 4 .  M W ,  Chem. Bcr. 89. 1960 (1956). 
[Z] D. N. But& & R. A. Snow, Canad. J. Chemistry 50, 795 (1972). 
[3] P. Vopj & A .  FZwey, Helv. 57, 200 (1974). 
[4] A. F h 6 y  & P. Vog6t, en prkparation. 
[5] a) Yu. K. YUV'GV & N .  S .  Zefirou, 2. obe. Chim. 31, 840 (1961); Chem. Abstr. 55, 24711b 

(1961); b) J. A .  Bersorr & S. SuzrRi, J. Amer. chem. SOC. 80, 4341 (1958). 
[6] a) G. I .  Fray, R. J .  Hiltvn & T. M. Teare, J. chem. SOC. (C), 1966, 592; b) A. P. Gray, 

D. E.  Heilmsiw & H. Kraus, J. Amer. &em. SOC. 81, 89 (1962); c) M. S .  Malinovskii, L. I .  
Kas'yau, V. D. Ousyanik, Yu. Ylr. Samitov. P .  B. Terent'ev & A .  B .  Belikou. h r .  org. Chim. 10, 
1173 (1974); Chem. Abstr. 81, 135513x1 (1974). 

[7] R. Gasssnd. Y. Limousin & J .  C. Maire, Org. Map.  Rcu. 6, 259 (1974) ; P. Phhat, J. C a b  & 
H .  Christoi, Bull. SOC. chim. I;rance 7973 .  1064; R. Sanchez-Obregon, M .  Salmr  & F. Walls, 
Org. Magn. Res. 4. 885 (1972); W .  L. NeZson & D .  R. AlJen, J. heterocycl. Chemistry 9, 561 
(1972) ; K. Tovi, X. Kitaltonohi, Y. Xakano, H .  Tanidd C X. Tsuji. Tetrahedron Letters 1964, 
559; J .  Mdnwald & Y. C. MeiawaKd, J. Amer. chcm. SOC. 85. 2514 (1963). 

[8] a) F. R. F m L  IV. L. Bawld, ibid. 92,6695 (1970); C . 4 .  Chaw & N. L. Baukl. ibid. 94, 7593 
(1972); b) T. XsNji, H. Ishatobi & H. Tanida, Tctrahedron Lettcrs 1972, 3083; c) W. R. Ro6h & 
G. Erkev, Angew. Chem. 85, 510 (1973); W. Cvimme & H.-J. RotSv, ibid. 85, 512 (1973). 

[9] A .  P. Gray & D. E.  Haitme&, J. org. Chemistry 34. 3253 (1969). 
[lo] Yu. K. Y u f e v  & N .  S. Z ~ f i v ~ ,  J. gen. Chemistry USSR, 31, 772 (1961). 
[ll] J. C. Martin & P. D. Btwtls#, J. Amer. &em. SOC. 79, 2533 (1957); L. A. Spurlock & R. G. 

[12] L. A. Paqwtte & I .  R .  Dunhin, ibid. 95, 3067 (1973). 
[13] A. ChoUet & P. VogeZ, rdsultats non publies. 
[l4] J .  Meinwaki, S. S. Labana, L. L. Labana & G. H. Wahl. jr. Tetrahedron Letters 1965. 1789; 

J .  E.  Fvaw, M .  Dietrid & A .  H s n s W .  Chemistry & Ind. 1966.1177; B. C. Baumann. M .  Rey, 
J .  Mavkevt, H .  Prinzbach & A. S. Drciding. Helv. 54, 1589 (1971); Y. BessiBrb-Chrbtisu & 
C. Grison, J. chem. Soc. Chem. Comrnun. 1973, 549; A .  Padwa & W. Koshta, J. org. Chomistry 
38, 4007 (1973). 

Faytev, JY., ibid. 94, 2707 (1972). 

[15] A. F. Bdjwd, A .  E. E k z e ~ .  C. X, Mortimr dt X. D. Springall, J. chem. SOC. 1963, 3823. 
[16] W. J. Bailey & W. B. Lawsox, J. Amer. chem. SOC. 77, 1606 (1955). 
[In P. Asmus & M .  Klessingev. Tctrahedron 30, 2477 (1974). 
[18] W. J .  Bailey 8t. W. B. Lawson, J. Amer. chem. SOC. 79, 1444 (1957). 
[19] M, A. P. Bowe, R. G. J .  Milkr, J .  B. Rose &D. G. M. Wood, J .  &em. Soc. 7060, 1541. 
[ZO] W. J .  Ba&y C H .  R. c;otden, J- Amer. &em. SOC. 75,4780 (1953). 
[21] W. J .  Builey & R. L. Hudson, ibid. 78, 2806 (1956). 
[22] W. J .  B a b y  & C. E. box, J. org. Chemistry 25, 511 (1960). 
[23] R. B.  Woodwa~d, J. Amer. &em. SOC. 64, 72 (1942); L. F. Fiesev & M:Fisser, Steroids. 

Reinhold Publishing Carp., New York, 1959. 



880 HWLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 3 (1975) - Nr. 99-100 

[24] H .  H .  Jagd & M .  Orchin, Theory and Application of UV. Spectroscopy, J. Wiley t Sons, Inc.. 

[25] R. IIaffmns,  P.  D. MollBVe & E .  HciJbrolnrsr, J .  Arner. chem. SOC. 95, 4860 (1973). 
[26] W. L. Jorgensen & W .  T .  Rorden, ibid. 95, 6649 (1973). 
[27] E.  Haselback, C .  Batich, A .  FImey r!k P. Voget, en pr6paration. 
[ZS] P. Bischof, J .  A .  Hashmail, E. Heilbro%nsr & V .  Homung, Hclv. 52, 1745 (1969) ; P. Bischof, 

R. Gleiter, E .  HeilbroBnev, V. Homung & G.  Schroder, Helv. 53, 1645 (1970); E.  Haselbacb, 
E .  Heilbronfier & G. Schrfider, Helv. 54, 153 (1971) ; E.  Heilbronner & H.-D. Martin, Helv. 55, 
1490 (1972); C .  Uatich, P.  Hischof & E. tleilbronnav, J. El. Spectxosc. 1, 333 (1972/73). 

(291 H.-D. Martin, C .  Heller & J .  Were, Chcm. Ekr. 707, 1393 (1974); H. Prinbbnch & D. Hunklev, 
ibid. 706. 1804 (1973); K. 4. Kinnel & P. K .  Freemrm. Tetrahedron Letters 1973. 4803; 
L. A .  Paqzlette & M .  J .  Kukla, J. chem. Soc., Chem. Commun. 7973, 409; L. A .  Paquelje & 
L. M. L8achf6Y, J. Amer. &em. SOC. 92, 1765 (1970); ibid. 93, 5128 (1972) et ref. citgcs. 

Ncw York, 1964. 

[30] P. Bischof, E. fieilbvonnev, H .  Primbach t H.-II. Martin, Hclv. 54, 1072 (1971). 
[31] W .  Schdfer, A .  Schweig, G .  Maier BE T. Sayrac;, J. Amer. chem. SOC. 96, 279 (1974). 
[52] A. I).  Welsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949). 
[33J D. W .  Turner. C .  Baker, A .  D. Baker I& C .  D. Bvzmdle, Molecular Photoelectron Spectroscopy, 

1341 0. Diels & S. Olsen, J. prakt. Chcm. 756, 285 (1940). 
Wilcy-lntersciencc, 1970, p. 203. 

LOO. Die Phloroglucide von drei Dryopteris-Artea von den Azoren sowie 
zwei Arten von Madeira und den Kanarischen Inseln zum Vergleich 

von Carl- Johan Widha), Mauri ltounasmaab), Gabor Vidac) 
und Tadeus Reichsteind) 

(13. I. 75) 

Uneercm Freund, Herrn Prof. F. Santavf (Olornouc), zu seincm 60. Geburtstag (23.4. 1975) 
gewidmet. 

Summary. Thc phloroglucinols of Dvyopevis aemda from the Azores and from Brittany 
(France), D. aaorica and D. crispifolia, a new tctraploid specks endemic to  the Azores [a], have 
been investigatcd. Thc following two species recently analysed with insufficient amounts of 
material have bcen reinvestigatcd using improvcd methods: D. maderensis and ‘D. dilatata’ from 
Tenerife, a new species cndemic to  the Canary islands and described by Gibby et al. [s] as B.guan- 
chim Gibby & Jemy.  W c  have now found that both these specks also contain much albaspidin, 
particularly the homologuc BA. Former results for these. and other species differing in somc details 
were corrected (sec Table 1) after careful reexamination of  the old chromatograms. 

D .  aemulu from all origins contains relatively large amounts of two new compounds: aemulin 
(1) and trisaemulin (20), thc structures of which werc provcd by degradation, NMR.- and mass- 
spectroscopy. Trisaemulin was present as a mixture of two hornologucs BBB and BAB. The latter 
is the f i r s t  three-ring phloroglucinol found in nature which carries am acetyl group in the middle 
ring. so far only butyryl-groups were found in this position. 

D. azodca is diploid like D. madevsnsis and D. inkrmedia and a11 3 taxa contain practically the 
same range of phloroglucinols. These facts are in agreement with conclusions based on morphology 
and cytology, which suggest that thew three taxa arc essentially cbnspecific. 
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