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L*annBe dtrnibre une c&tone, la wThBaspirone8v, a it8 isol& du th6 .t ‘. 

structure plane 1 a et6 proposee par Ina et Coil.(i) 8 mais 1'6tuda st4rbochimique 

de ce comDos6 nra D(IS &t6 r&alisie. 

’ 1. 12 Ih 
Nous avons roalisit la synthese des cis- et trans-i-ora-8-oxo-a,6,10,10- 

t&tramothyl-Spiro (4:5)-6-d&&es (la et lb). -- Lee problemas de la synth&so de ces 

composes sont les suivants : (I) Formation du Spiro-cycle, (II) Introduction de la 

c&tone, (III) Sopsration des produits cis la et trane lb. Nous avone r&%olu ‘ces - - 

difficult&s comme suit. 

(A) A partir de laf3 -ionone. 

La reduction (2) de la /3-ionone (NaBH4) donne lralcool2 qui, trait& par 

ltacide monoperphtalique, donne la8 Qpoxydes 2. Ls melange des Qpoxydes 2 a Bti 

transform& facilement en les Qthers cycliques & ( J O-H3535, 3c-0-c1081 cm-'). L'action 

sur ces Qthers 4 de SOClR dans la pyridine donne les deux cyclohex&es 2. Les 

produits 5a et 5b peuvent Btre soparos sur une chromatoplaque preparative. -- Oxydis 

(3) par Na2Cr04 (40°, 10 joure, N2), les produits 5" et a ant fourni respectivament 

les c&tones la et lb. -- Nous avons attribuh provisoirement* les configurations cis I 

la et trans B *, dont la confirmation est en tours en utilisant les effets nuclCaires - 

Overhauser. 

l (1) Comparaison de A’? des groupes c et a au produits la et lb, (2) Tamps de - 

retention : la 17,O min, & 18,C min (Colonne DEGA+H PO - 3 4' 
190") ; & 28,0 q in, 2 30,8 

min (Colonne PEG 20M, 1800). 13) A la temperature ordinaire le produit la est liquide, - 

mais le produit lb est solide (F = 57"). - 
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TABLEAU 1 

SPECTRES RMN. IR ET UV DE LA THEASPIRONE ET DES PRODUITS 2 ET lb - 
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En utilisant cotta route (A), la synth&ee des quatre st&aoiaomires 

optiquemant actifs set-a possible ii. partir das compos6s (+)- et (-j-E. 

(B) A partir de I*@-ionona. 

Leoxydation par Na,CrO4 de l*a&tate I, p&par& (4) d partir de l*alcool 

5, donne la c&one g (3'='1743, 1671 cm"). Apris hydrolyse du produit 5 en milieu 

alcalin, le traitenent de l~alcool obtenu 1 par le t&trac&tate de plomb donne 10s 

Cthers titrahydrofuranniques 1. La separation des produits 2 et 2 est r6alis6a sur 

SiOS-AgN03 10 % et par chromatographie en phase gazeuse (DKGA+B PO 
3 4 

et PEG-POM). 

Par ailleurs, l'oxydation de l'alcool 5 par le titrac6tate de plomb 

donne 10s ithers 2. 

Tous les produits mentionnes ont don& des analyses acceptable8 4 leurs 

spectres de MN, Ill et W sont en accord avec 10s structures propos&es. 

L'Ccola de Shisuoka (1) 

actinidiolide et de Thoaspirone a 

produit & a une odeur deuce, qui 

lb a une odeur terreuse comme les - 

a Qcrit qu'une solution m&lang&e de dihydro- 

une odeur de th6. D'aprBs notre exp&ience, le 

est un arome tris important du th&, et le produit 

oxydes (t6trahydrofuranniques) de linalol. 
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