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SYBTEESE D'AEALOGUES MOWKIEIQUES A SQDELETTE TETEAEYDBODIBEEZOFUBABEIQllE 
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++ In8titut de Chinie de8 Subatanoea Naturellea, CEBS, F 91190 GIF SUR YVETTE. 

Summary t A highly 8eleotire epoxidation of 1-arYl-2-oyolohexene bearing a 

quaternary oarbon, 8JntheSi8ed by Clsi88n-E8ohttmO88r rea8tion. afford8 morphin-like 

derivative8 po88888ing the stereoohemioal relationrhip of the oarbone 4, 4s and 9b 

of the morphin. 

Dan8 18 cadre de 8Fnth88e8 d1analogue8 morphinique8 (1) h aotirit6 rpioffique, 

nou8 diorivon8 ioi la pr6paration de oonpo868 t6trahydrodibeneofuranniquee de type 1 

dane leequele la relation ot6r6oohimique relative de8 deux oarbones 4a et 9b ert 

oelle pr68ente dans la morphine 2 I 
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Pour eati8faire rapidenent h oette oondition, noua avon8 po8tul6 qu'i partir 

de l'ol6fine 4, l'iporyde 5 pouvait 8tre obtenu d'une nanibre 8tir6oaileotive grBoe 

h l'effet direoteur de la oharne pr68ent.e 8u.r 18 oarbone 1. L'ouverture de 1'6poqde 

obtenu par le ph6nol derait oonduire 8 la oonfiguration reoheroh6e danr laquelle la 

liaison C4a-0 eet en trane par rapport P la ohafne 6thjlamine. 

Eous dioriron8 ioi la riquenoe r6aotionnelle permettant effeotivement d'aoo6- 

der aux oompo868 rao6miques de etruoture 1 (B, -ocr20cr~) I 
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R g OH 
a = I?+dim&thylo&femide dim&thylao&tal,~*yl~ne, 13O'C, (2). - b = CC13CN, CK2C12, 

KKCO 3' X202 h 30 %, 3o.c. - o = Chloroohromate de pyridinium, CH2C12, T.A. (4). - 

d - c P 
65 

SeCl, CP coot P 
3 

2 5, K202 A 30 96, T.A. (5). - e = A1LiK4/TW, T.A. 

Le bon rendement de l'lpoxydation et l'imporeibiliti de mettre en 6ridenoe 

1'6poxyde ieomke du cornpoe& 2 oonfirment la st&r&os&leotirit6 reoheroh6e. L'obtention 

de 6 eet r6alieable direotement en laiesant un tempe de r6aotion plus long, oe qui 

implique 18 d6proteotion aeairt6e et epontan&e du phenol. L'irolenent de 1 d8ne oee 

conditiona implique de eaivre la riaotion pour &Titer une trop gr8nde proportion de 5. 

Lo atdrioohimie de toue lee oompos6s eat 6teblie par lee donnies apeotrales 

(6) et oonfirm6e par l'btude du speotre de diffraotion 871.x rayons X de 6 (7). 

Roue arona Qgalement pr6p8ri 1~810001 2, 6pim8re de 1~810001 5 par r6dUOtiOn 

de la 06tone 1 (6). 

Cette rynthere now a permit d'aoo6der A une ririe de oompoe68 (9) poseddsnt 

la oonfiguration relative den oentres 4, 4a et 9b identique A oelle de la morphine, 

aveo un rendement global de 35 % A partir de 1. 
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Tous lee oompoe6e sont oonformes A l'analyae oent6eimale et aux donn6ea speotro- 

graphiquee d'IR, RMRlI, RKM13C et epeatrographie de maeee. 

Le speotre de diffraotion aur rayons X a &t6 rbalie6 par A. CHIAROIII et C. RICHE 
dane le eerrioe de arietalloohimie dirig6 par Mme C. PASCARD, ICSI, Gif eur Yvette. 

RMR'H, 400 mHs (CDC13, g ppm, r6f. TMS, JAz). 

6 I H4a I 4.4 (J4_4a P 6) ; H4 r,m oentr6 A 3.6. F = 107'C 

4 * ‘44. : 4.6 (J4_4a - 395) I x4 t I oentr6 A 3,9. Amorphe 

Cette ririe noue a permis dleffeotuer une 6tude de oorr&lation etruoture-aotivit6 
dans lo danaine analg6rique. 
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