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Lea cycloadditione4+ 2Adee eystAmeeoonju&m6tl@6niques-aromtiqttw oont 

bien ~01113~~1) aver lee dihphilee dee types &~l&lque et ac&ylhlque, main DDn aveo 1*-&e 

sbguht.Toutefois, une &action de oe germ a &6 envisag8epourespllquerlafionrti~d'un 

produiteeeondaire, Bun eeul noyau aronhique, dane Laphoto@~tiondu etilbhe-(E)l. 

Lee argl6thylAnes peuventr6agiravecl'~ghe eingulotwlondeuxprooeeeue : 

-formation d’unhydropemyde allyllque, pour certaina a1y16t&yUaee poee6daataumolw 

ua hydrogh en Q de la double liaieon (r6aotlon 6nlque 2,3) ; 

-ionnation d'undioxhne-1,2 (oyolonddition 2 + 2), uoivie g6n6ralameatd'une eoirraioa 

en deux compoe6e oarbwled, non eeuhmnt dane le oee d~azyl6thgrlAnee d6pauvoa d%ydrq#m en 

cc"3, meis sued pour d'autree qul enpoesAdent2'3. 

Le bensshy~lidhe+wlobutane,& se comportediff6 renmentdeeautree~16tby1hne~ 

d6jA 6tudl6s. Sa photoxydation est r6elle6e daue lee ooxUtione habituell.e1'4 : irmdi~tioa panda& 

3Omn. parquatre lem~s A inoandewwnoe (prioennoe totale 3 W), d'um eolution, rdmldievere 

2l5K,duoarbuxe~(lg/l) dens10 ohlo=fme oontenant0,5$dd'6fhanol, enprhenoo debloude 

m6thylAne (40 m&l), et aveo barbotage d'oxyghe ; un filtre (wlutlon de K2CrC4 A 20 g/l) protAp 

le oarbure 1 de 19rradiation dire&e. 

La mono-perolqrdo inkrmddialre,~, plus rdactkfquele carbure, n'eet paolaolablo. 

On obtient (Rdt 63%) le bie-pem2, qui prbmte lee ouuatdrietiquee sulnntem I d6ompomition 

(erploeion) au4eeeue de 13C" ;IR:pnedebandodecI.oouO-Ii ;W:paedeba&oau~eeewde 

220 nm[6paul~nt vero 263 1p (E lOCO)]; RllU (CDC13. TM@: 8 7,4 e (5 H, C&>, 6,6 m (2 H ea 6 l t 7, 

J6 7 8 HE), 4.9 m (1 H en 8). 4.75 d (1 H en 8a, Js a UIe). 4.6 m (1 H en 5)s 2945 m (3 K. oyolo- 

b&e). 1.9 m (2 H, ~lobutaae), 1,15 m (1 H, oyokuten+ 
3w3 
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auivantes. 
\ 

Les prluclpales r&&ion8 qui penaettent de dhmontrer la structure~8ont 10s 

De8 r&u&ions a&sot&es suaoessives prmettent d'obteuir : aveo un iodure en 801u- 

tion ueutre, le peroxyde-diol cis di6thyl&xiqw~, puis par hydrogenation de C=C en prheuce de - 

lo pe~e-diolmono&hyl6nique~, enfin parhydroghationde 0-O en prhenoe de 

palladium de LINDLAR, le t&rol mono&hyl&ique 2. Le diol~s'isomhise an milieu acide, par migra- 

tion allylique, en dial e dGthyl6uique oonjugu6, $ 

L'acidolyse du bis-perargde 3, par HCl, k$SO4 ou des acides carboxyliques, Regalement 

avec migration allylique, conduit au ohlorobydroperoxyde 4, B l*i@row-hydropero%ydeLou B ses 

esters. Ces corps 8ont r6duits par P(C&J7 en chloroalcool6. diolg ou 8es monoesters (en 7). 
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k &lo~alcool_~,est hWlsfOllk OII lllil.bll ba@Ue 011 bJde&i ime- 
~‘QF&TJ~~s~ acide de g donae le diol c Ce dernier, par wh&atiOu de O-O (Pd umI&, conduit 

au thtml 12, qui poss8de deux group~nts c-diOl. Un aeul de tea groupeWnt8, en 3.4 (ti), eat 

oxydd par NaI04 ; le dihydroxy-diald&yde 13 form8, non 1~016, ae cycli~e en bish6miacht"lz.. 

Le dial $_est owd6 de deux manihee. Aveo Cr03 en solution dana la edhe, l'oqr- 

dation du groupednent aloool allylique, en 7, produit la o&o1 15, rhductible (KBH4) en dial oie 16, -- 

lui-ohme hydro&x6 (Pd LINDLAR) en t&rol 19. Avec l'acide pericdique, en solution dana l'acide 

ac&ique, a lieu lentement la scission du diol J.O_en laotone-ald@de Btgldnique-(E)& ; lee inter- 

mgdiaires, non entrevus, sont vraisemblablement le peroxydeadhyde l'J, puin le a&ol-dial- 

d&de 20. 
Vyu 

Da manihe analcgue, l'oxydation du c&o1 15, toutefoie plum facile que la pa- 

dente (avec Na104), conduit h la laatone-aaide htbylhnique-(Z) 18. La chah lathe de8 Irctmes 

et 18 est finalement omd6e par ~'OEOTIO, avec fonuatlon de la lactone-aldhyde 22. 

. xi! 
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Lee struatures et lee aonfiguratlona hdiquhs eont en accord avea lee don&a 

epectroscopiquk (IR, W, MN). La8 spectres de RHl+ pezmettent, de plus, de prkiaer 10s aonfo* 

matlona, no-t cellos des.mmlee de6 polyols I 

- dial cis 8 : -- 5(e), 8(a) ; t6trol l& : 2(a), J(e), 6(a) ; 

- dioltrane.10 : -- 7(a'), 8(a) ; t&rolz : 2(a0), 3(e), 4(e*) i 

- diol cis 16 : -- 7(e'), 8(a) ; tkrol~: 2(a1), 3(e), 4(a'). 



On paut remarquer qu'il y .a Inversion de la oonformation du cycle hexacarbond par 

tnrnsionuatlon (bydn&aatlon) des perovde-dlols en t&rols (a-11, 10+~12, 16-19). Q..u W_ uw 

On en ddduit que les o~g&es du bls-pero@eLsont tous en ce, et donc que l'addi- 

tion dea deux mol&ules d'oxy&ne se prodult du m8me c&B de la mol&ule du c-5 
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