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RsDeux compo&s cristallis& appelts sen&oxyde et sen&l, ont 6tc isolts des fruits d’Uuaria 

catocarpo (Axmona&). Les r6suItats obtenus montrent que le sentpoxyde, ClsH1sO,, F = 85” est le 
(I$ 2$ 3R 6.?+benxoyloxymtthyle-I diacttoxy-2.3 tpoxy-I,6 cycIohextne4 (structure 1) et que le sen6o1, 
C H 0 LP 11 II, F = 114”, constituant mineur, est le (IS, 2$3R, 6R)-benzoyloxym&hyle-1 hydroxy-1 diac&oxy- 

2$ mtthoxy-6 cyclohextne-4 (structure 2). 

Ah&met-Two crystalline compounds, called senepoxyde and sened have been isolated from Uoariu 
catocarpa (Annonacea). Evidena is presented which shows that senepoxyde, C,sH,sO,, F = 85” has the 
structure 1 (1.7, ZS, 3R, 6S)l-benxoyloxymethyl-2,3diacetoxy-1,6-epoxycyclohex4ene and that seneol 

C,9Hl10s, F = 114’. a minor constituent, has the struc1ure 2 (lS, 2S, 3R, 6R) I-benzoyloxymethyl-l- 

hydroxy-2,3diacetoxy&methoxy-cycloh-exke. 

Uoaria carocurpa (Diels) de la famille des Axmona&%, est une liane, assez repandue 
sur les hauts plateaux de Madagascar. Les fruits de cette esp&ce, communCment 
appel6e Senusenu sont utilisb en m&zie&ne empirique, en particulier en m&cine 
infantile. En France, entre 1930 et 1940, l’extrait de ces fruits a fait l’objet d’une 
sp&ialitb pharmaceutique (“Vin de Frileuse”) recommandk comme tonique. 

La seule etude chimique, tr6s &mentaire., qui ait 63 consacr& aux fruits de 
Senasena a & publi6e en 1929.’ 

Grlce a 1’amabilitC du Dr. P. Boiteau et de 1’Institut Malgache de Recherches 
Appliqu&s nous avons pu disposer d’un lot de fruits d*Uvaria cafocarpa. L’ttude de 
leurs constituants nous a permis d’isoler deux compo& cristalli&s que nous pro- 
posons d’appeler sem?poxyde et senkol. L.e pr&ent mbmoire expose les rbultats qui 
conduisent a leur attribuer respectivement les structures 1 et 2. 

Pour la clartb de l’expos& nous supposerons ces structures &ablies. 
Les fruits grossitrement broyb sont dtgraiss&s par percolation I l’tther de p&role, 

puis extraits par l’alcool. La chromatographie sur acide silicique de l’huile &aisse 
ainsi obtenue, permet d’isoler le senCpoxyde et le se&o1 dans les proportions de 9 a 1. 

I. Senepoxyde 
AprQ cristallisation dans le mbthanol, le sen&oxyde se p&en& sous forme 

d’aiguilles F = 85”, [a&, = - 197” (CHCl,). Le sendpoxyde est un compol neutre, 
soluble dans la plupart de solvants organiques. 

l Addresse actuelle de R. Hollands: Department of Biochemistry, Yak University, New-Haven, 
Connecticut. USA; de D. Becher : Farbenfabriken Bayer A.G. D-509 Lcverkuse.n-Wiesdorf, DBR. 
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G. 1. Spectre de RMN du SenCpoxyde 1. 
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FIG. 2. Spcctrc de MLLSSC: du !h&oxyde II, 

La ducts de la spe 
h la pact de ces trois 
mo~tre. en effet, en plus d 
et m/e 244 fM+- 42-Bo), 
L+e pie de base g m/e 10 
respectivement aux ions 

peut &re scbCmati&e de la &on suivante: 

(b), m/e 183 

Le senkpoxyde et tow m d&iv& montrent en RMN, entre 3.5 et 5 pmm, un 
signal de 2 H (systhme AB ou A,) attribuable aux deux protons du gr 
---CH,--O---Bz li6 h un carbone t~tru~st~tu~. Le spect du s&poxy& (Fig 1) 

montre ies deux d~~b~e~ de ce syst~~e cent&s & 423 et 4*82 ppm (JAB = 12*3 c/s). 
On observe, en outre, & 3.44 ppm un ublet d’un proton (type -CH---O--) et, 
entre 5 et 6 ppm, des signa complexes de 4 protons (proton vinyliques et protons 
du type -CHOAc-). 

B. La prhence d’une ble liaison et d”m gruupement bpxyde en 01 de c&e-ci 
ressort des rrfactiuns s&antes: A ~‘hydro~~atio~ ca~yt~q~e en prkence de Pd/C 
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le senepoxyde absorbe entre 1 et 2 molecules d’hydrogtne. Le produit de la reaction 
est un melange de deux substances: le dihydrosenkpoxyde 4 et le derive tbrahydro- 
gene 5. 

(a) Dihydroseakpoxyde 4: C,,HzoO, ; F = 69-70”. Son spectre UV prksente encore 
les maximums a 230 mu et a 270 mu et son spectre IR differe essentiellement de celui 
du senepoxyde par la plus faible intensitk de la bande a 1600 cm- ‘. 

L’examen comparatif des spectres de RMN du senepoxyde 1 (Fig. 1) et du di- 
hydrosenepoxyde 4 montre clairement qu’une double liaison disubstitk a ttt 
hydrogtnke dans ce dernier compost. Le spectre du dihydrosenkpoxyde montre, en 
effet. l’apparition vers 190 ppm de signaux de 4 protons alors que les deux quad- 
ruplets (2 H) presents dans le spectre du senepoxyde a 6.02 ppm et 6.36 ppm ont 
disparu. 

Ces demiers signaux peuvent de ce fait etre attribub a des protons vinyliques et les 
pits de resonance a 557 ppm et 5.17 ppm (Fig 1) sont done dus a des protons du 
type -CHOAc. On les trouve dans le spectre du dibydrosenepoxyde respectivement 
ii 5.46 ppm et 4.49 ppm. Des experiences de dkcouplage effect&es sur ces deux 
substances ont montre que ces protons etaient couplb l’un avec l’autre (voir plus 
loin). Le senepoxyde posskde done un groupement a-glycol bi-secondaire, diacetylk. 

(b) D&ivt t&rahydrogM 5: CIBHz20,. Dans ce compos& qui n’a pas et& amen& 
a cristalliser. il y a ey en plus de l’hydrogenation de la double liaison, hydrogknolyse 
d’un groupement Cpoxyde allylique. Ceci ressort des arguments suivants: ce derive 
prksente toujours la mCme absorption W mais son spectre IR est caractCri& par 
l’apparition de bandes OH. De plus, on constate la disparition dans le spectra de 
RMN de ce compose non settlement des signaux des protons vinyliques mais 
egalement du signal (1 H) a 344 ppm (proton du type -C&O-). 

Le dihydrosenepoxyde 4 est r&cup&. inchangk aprb un essai d’hydrogenation 
dans les conditions employees preddemment; on peut en dkduire que l’hydro- 
g&nation du groupement Cpoxyde est due a sa position allylique dans le senepoxyde. 

L’hydroxyle forme au tours de cette hydrogenolyse n’est pas adtylable 
dans les conditions usuelles, ce qui indique sa nature tertiaire. La sequence 
-CH=CH-qH.,$- se trouve ainsi Ctablie. 

0 
La formule brute et les elements structuraux ainsi definis impliquent la presence 

d’un seul cycle carbone dans le senepoxyde, celui d’un cyclohexene, et l’ensemble 
des rksultats est en accord avec la formule 1 (A la sterkochimie prb) et Cventuellement 
avec la formule 3. 

L’action de divers rkactifs conduit a l’ouverture de l’epoxyde. C’est ainsi que le 
traitement a froid du senepoxyde par I’acide chlorhydrique dilui conduit a la chlor- 
hydrine 18 (p. 1642) CI,H190,Cl, F = 106-107”. Celle-ci est rkcupkrke inchangke 
aprb un essai d’adtylation montrant ainsi que 1’OH et le chlore sont lies respective- 
ment en C-l et C-6; la position de ces groupements se trouve confirmed par les 
don&s de la RMN (Tableau 1). De meme, le traitement du dnepoxyde par S04Hz 
dild et celui par BF, conduisent respectivement aux diols 20 et 25 comme on le 
verra p. 1642. L’epoxyde peut aussi etre facilement reduit par LiAlH, (voir 
ci-dessous). 

L’ouverture aiske de I’epoxyde montre qu’il s’agit bien d’un Cpoxyde 12 et elle 
exclut par consequent la formule Cventuelle 3. 



double rbonane (Fig. 
le 
I) 

s&poxyde a et& enfii confirm& par 
qui etablit sans biguitk la skquenee 

une de 

Par irradiation du proton H, (quadruplet cent& B 5.17 ppm), on transforme le 
doublet du proton H, (5.57 ppm) en un singulet et le. quadruplet du proton I& 
(692 ppm) en un doublet (J = 9.9 c/s).* D’autre part, en irradiant Ie proton H, 

ruplet eentre a 6.36 porno, on tra~sfo~e le doublet large du 
en un singulet Clar& ee qui con&me la position allyliq~ de 1 
plus. des couplages B distance ont &k mis en Cvidence entre 

part, entre H2 et H, d’autre part. 

Apr~ ~talli~tion dans le mCtha.nol, le nte sous forme d’aiguilles 
F = 113-114” [c+, = - 128” (CHC13). Son spectre UV est identique a celui du 
senkpoxyde; son spectre IR r&Ye une bande OH. 11 s’agit d’un hydroxyle tertiaire: 

efkt, rkup6rk i~~~a~~ apr&s un essai ~a~ty~ati~~ son spectre 
de candy analogies aver le spectre du dial 2U_ Cest ainsi que 
aux des dew groupements acktoxy, du groupement benzoyloxy, 
ues et des protons Hz et H3 g des positions tr&s voisines. 11 en 

differe e~ntiellem~t par la presence d gro~~ment --XXH, 
ment du proton H6 zk champ plus for Tableau I). Ces dorm 
fo~ul~ 2 pour le s&01. 

Celle-ci a ete confirm& par methanolyse du senepoxyde. Le traiternent du sen 
ence de ClO,H conduit & une substance cristalliske 
au serkol. 

III. Stereuchimie Relative et Absohe du Senepoxyde et du Seneal 
(a) Confguration relative des centres C- 1, C-2 et C-6 

OUT etablir celle-ei nous evens pro h l’~lim~ati~n du centre asymktri 
C-3 par d~~adati~~ du se& ~b~nol9a et 21 la 
CO araison de celui-ci avec par s~th~* 

transformation du sene difkation de la eonfiguration 
des centres C-l et C-2 a CtC effect&e selon les reactions 1 --+ 6 + 9a: 

1 6 R=H 
7 R=Ac 

Sa:R=H ga:R=R’=H 
b: R=As b: R=R*=Ac 

e: R= H; R’=Ts 

* Cette demikre valeur est en accord avec la prbetla: d’un cycle A six chainons. 
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La reduction du senepoxyde 1 par LiAlH, fournit a c&C de I’alcool benzylique, 
le tetrol 6, C,H1204 non cristallise Son spectre UV ne presente plus d’absorption 
notable au dessus de 215 mu et son spectre IR, d&nu-vu de bandes CO, montre 
une large bande OH vers 3300 cm-‘. La nature tertiaire de l’hydroxyle form& par 
reduction de l’epoxyde ressort des dontrees de la RMN (absence du signal du proton 
epoxydique et presence des signaux attribuables aux deux protons allyliques en C-6) 
et du fait qu’il n’est pas adtylable. L’adtylation du tttrol 6 foumit, en effet, le tri- 
acetate 7, C,,H,,O, qui possede un groupement OH (signal disparaissant aprb 
echange avec DzO). 

L’hydrogenation catalytique du tCtro16 dans l’acide adtique en presence de PtO, 
foumit un melange de dew substances: (a) le produit preponderant est le tbrol 8a, 
C7H1404 Son spectre de RMN et celui de son triadtate 8b, C13H2,,07, montrent 
que seule la double liaison a et& hydrogen&z. (b) Le produit mineur de l’hydrogenation 
est le trio1 9a, C,H1403, [a& = -3”(H20), resultant de l’hydrogenolyse de l’hydro- 
xyle allylique et de la saturation de la double liaison. L’acetylation du trio1 9~ 
foumit l’hydroxydiac&ate 9h, C1 rH,,,OS, et la tosylation partielle conduit au dbiob 
monotosyk! 9c. C,,H2,,0SS, cristallist F = 103-105”. 

Par ailleurs, nous avons synthbis4 les deux triols diastereoisomeres 13 et 17a 
par les reactions schematisees ci-dessous. 

trans-Bhydroxy-1,2-cyclohexyl carbinol 13n Ce diasttreisomere a Cte prepare, 
soit par ouverture de l’epoxyde du compose 11 suivie de la reduction de la fonction 
ester par LiAlH,,, soit par ouverture de l’tpoxyde de l’epoxy-12 cyclohexyl carbinol 
16. 

L’epoxy-ester 11, em melange avec 25% environ de la chlorhydrine cis 10, a ett 
obtenu a partir de la chloro-1 cyclohexanone selon Akhrem et al.’ L’action prolongee 

10 I I Ho$2: R$zOR' 

12 13 

(i) (1) Cl,; (2) SO,HNa; (3) KCN; (4) HCI; (5) CH,N,; (6) KOH/CH,OH 
(ii) (1) KCN; (2) SOCI,; (3) KOH; (4) CHIN, 

17 a: R=R’=H 
b: R=R’=Ac 
c: R=H; R’=Ts 

a: R=R’=H 
b: R=R’=Ac 
c: R=H 

R’ = dinitro-3,s Bz 
d: R = H; R’= Ts 
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de l’acide p-nitroperbenzoique sur l’ester mtthylique de l’acide cyclohexenyl carbo- 
xylique 14 constitue une meilleure methode de preparation de l’epoxy-ester 11. 

L’epoxydation du cyclohexkne-1 carbinoll5, prepark selon des methodes connues,4 
par l’acide pnitroperbenzoique fournit l’epoxy-12 cyclohexyl carbinol 16. L’ouver- 
ture de l’epoxyde a Cte rkaliske par action de l’acide perchlorique dilut. 

Le truns-dihydroxy-1,2 cyclohexyl carbinol 13a a ett caracterise par son spectre 
de RMN et par celui de son dtrit~! diac&yU 13l1 C1 ,H 1805, ainsi que par le dinitro-3,5 
benzoate, 13e, C,,H,,0sN2. F = 138-140” et par le d&rim! monotosylk 13d, 
C,,H,,O,S. F = 128-130”. 

cis-Dihydroxy-1,2 cyclohexyl carbinol 17a Ce diastCrCoisomere a ttt prepare par 
action de tetroxyde d’osmium sur le cyclohexene-1 carbinol 15. L’adtylation conduit 
au diacktate, 17b, CllH1805, et la tosylation partielle donne le d&i& monotosylt?, 
17c, C14H2005$ F = 133-135”. 

Le. trio1 9a, obtenu par degradation du senepoxyde, s’est avere identique au 
trunsdihydroxy-12 cyclohexyl carbinol 13a (au pouvoir rotatoire prb): en effet, 
les spectres de RMN de ces deux composes (mesurb dans CDCl, et dans D,O) 
sent superposables alors qu’ils different de celui du cis-dihydroxy-1,2 cyclohexyl 
carbinol 17a II en est de mi?me pour les spectres de RMN des derivb acetylb (9b 
et 13h) et pour ceux des derives tosylb (9 et 13d). 

La configuration relative des centres C-l, C-2 et C-6 du sentpoxyde se trouve 
ainsi Ctablie: la fonction Cpoxyde et le groupement acetoxy en C-2 sont trans. 

(b) Conjigurution relutioe des centres C-2 et C-3 
La configuration truns des deux groupements acetyles en C-2 et C-3 est dkduite 

des don&es de la RMN. La constante de couplage J2,3 de la plupart des derives 
du senepoxyde, pour lesquels elle a pu Ctre observee, est comprise entre 6 c/s et 9.5 c/s. 
Cette valeur est en accord avec une configuration diuxiule des protons H, et H, sur 
une cycle a 6 chainons.5 

Seul le sentpoxyde presente une faible constante de couplage Jz, 3. A la difference 
des autres composes de la &tie, le senepoxyde semble done se trouver dans une 
conformation telle que les deux groupements OAc sont quasi-axiaux. Le modtle 
montre que dans une telle conformation, il n’existe pas d’interactions steriques 
importantes entre les differents groupements; par contre, dans la conformation oh 
les groupements adtoxy du senepoxyde sont quasi-kquatoriaux, le groupement 
CH,-OBz et le groupement OAc en C-2 se trouveraient eclipses.* 

Ces resultats Ctablissent la configuration relative des centres asymetriques du 
senepoxyde telle qu’elle est indiquke sur la formule 1. 

Configuration absolue du senPpoxyde et du se&o1 
Pour determiner la configuration absolue du senepoxyde nous avons eu recours 

a la methode dite “par dkdoublement partiel” de Horeau6 
Nous avons vu que le senepoxyde foumit sous l’action de ClH dil3 la chlorhydrine 

18 dont I’OH tertiaire n’est pas adtylable. Le glycol secondaire-tertiaire que l’on 
obtiendrait par action d’acides autres que les hydracides nous a paru tout indiqd 

l La valeur de J,,, (4.5 c/s) observ& pour les e&ones 26 et 27 impliquaait de la m&xz man&e une 

predomiuauee de la conformation ou Its deux groupements acbtoxy sont diaxiaux. 
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pour l’application de la mbthode de Horeau. De plus, la c&one resultant de l’oxyda- 
tion de I’OH secondaire de ce glycol pourrait &re etudike par dichroisme circulaire. 

Le traitement du senepoxyde par SO,H, dild donne effectivement le diol 20, 
C,,H,,O,, [a]n = - 123”. L’ouverture tram ce l’epoxyde (avec inversion de la 
configuration du centre C-6) lors de la formation de la chlorhydrine 18 a Cte prouvke 
par la reconversion de cette demiere, sous l’action d’alcalis diluks, en senepoxyde. 
Par analogie, on peut penser qu’il en est de mi?me lots de la formation du diol 20. 
De plus. la saponification de ce demier conduit au pent01 24 qui s’est avere identique, 
a tous kgards, au pent01 obtenu par saponification du senepoxyde. Or, l’ouverture 
tram d’un epoxyde en milieu alcalin semble bien ttablie. 

L’hydrogenation catalytique du diol 20 donne le diol suture! 21, CIBHz208, et 
l’oxydation par CrO, dans I’acktone donne la &one conjugke 22, C,,H,,O,. 
Hydrogenke catalytiquement (Pd/C), cette demitre conduit a la c&one sattde 23, 

C18H2008, cristalliske, F = 128-129”. 
Par ailleurs, le traitement du senepoxyde par BF, dans Ether conduit a un 

melange de produits, dont on peut isoler, avec un rendement de 65 % le diol 25, 
C,,H,,Os, cristallisk, F = 150-151”, [a]n = -63”, isomere du diol 20. OxydC par 
le rkactif de Jones, le diol25 donne la c&one conjug& 26, Cr,H,,Os F = 143-145” 
qui par hydrogenation catalytique donne la c&one saturke 27, CIeHzOOs. 

Les c&ones 26 et 27 sont differentes respectivement des &tones 22 et 23; elks 
doivent done etre tpimbres de cellesci aux centres C-l. 

L’ouverture de l’tpoxyde par BF, s’est done effectuke. avec inversion de la con- 
figuration du centre C-l et retention de celle du centre C-6. 

La methode de “dedoublement partiel” a Ctk appliquke aux composes 19, 20, 21 

23 

HO CH,OBz 

%%--OAc 

18 1 24 

I BF, 

-0Ac -U \ -0Ac 
-u \ OAc 
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et 25. LAS rksultats obtenus* (Tableau 2) mcrntrent que les centres Cd des diols 210 
~tj~~ R et que c&i du dial 25 a la ~n~~ti~~ S. 

compost signe et co ion 
rdt opt.+ 

Dial 110 (+I 4% R 

Diol2f (+) 32% R 
no1 25 (-) 39% s 

de c-3 

Cornpod 19 (+) 175% R 

Les oentres C-6 et C-l du senkpoxyde ant done la configuration S. De plus, con- 
tmhimie relative des autres centres asymkiques, on peut attribu 

ntres C-2 et C-3. 
la m&t 

19. Ce dentier se en faibfe q~tit~ fors de la p~~a~ti~ d 
18. Now avons v ue la configuration du centre C-3 n’est pas 

01 allylique: par ac&ylation le compcr 

~~~~~~~ c~r~~~re des cthmes 2% a 26 et 27 
La &tone 23 montre un faible effkt Catt positif (AJQ~~~ = +W4; dioxanne). 

En admettant u conformation chaise de la molkcul diagramme de l’octant7 
(A) ex~lique ce u&at. La ~nt~bu~~n ~sit~ve du ~~~~~) de la chaine 
la&ale est ~~~dr~e par la ~nt~buti~n negative du ~~~~rnent a~t~xy ~~~t~~~) 
en C-2. 

+ + 
QAc OAC 

a~~l~e du carbone 1 est inve 
- 0434; di~~e)~ 

+ ~~~ devons oes mesurm B Melk k Noaille (LAmMoire du Professtur k Homau) que now rc- 
mercions vivcmtnt. 
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une conformation chaise dans laquelle les deux groupements ac&oxy sont diaxiaux 
(en accord avec les don&s de la RMN) le diagramme de l’octant B expliquerait ce 
resultat. La contribution negative du <Hz- (axial) de la chaine laterale wait ici 
amoindrie par la contribution positive du groupement adtoxy (axial) en C-2. 

Les c&tones insaturees 22 et 26 montrent les effets Cotton suivants: 22: 
AE 331 rn)l = -0.90; 26: As3511 m,, = -0.11 et de,,, w = +0055. 

Les maximum ntgatifs observes ne s’expliquent que par une contribution prepon- 
d&ante de la troisieme sphere (substituants du cycle cyclohexenique) sur celle due 
a la chiralite de la seconde sphere.‘* ’ 

L’ensemble des rQultats montre que le senepoxyde est le (IS, 2S, 3R, 6S)-benzoyl- 
oxymethyle-1 diadtoxy-2,3 epoxy-l,6 cyclohexene-4. 

Quant au seneol, son mode de formation permet de le considerer comme le 
(lS, 2s. 3R. 6R)-benzoyloxymtthyle-1-hydroxy-1 diadtoxy-23 methoxy-6 cyclo- 
hexene-4. 

Le senepoxyde presente une grande similitude de structure avec l’tpoxydone” 
28 et avec l’acide terreique’ ’ 29 ce qui conduit a pe nser que ces composes pourraient 
faire partie d’un nouveau groupe de corps naturels. 

H 

La structure du senepoxyde rappelle, par ailleurs, celle de l’acide shikimique. 
Cependant, seuls des essais d’incorporation des pr&u-seurs radioactifs, que nous 
nous proposons d’entreprendre, pourront montrer si la biosynthese du senepoxyde 
se fait par la voie shikimique ou par la voie polyacetate. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

L.es points de fusion ont ett pris au microscope Reichert et ne sont pas comgea Lea spectres ultraviolets 
ant ttt mesures, en solution dans I’Cthanol, avec un spectrophotom&re Bausch Lomb “spectronic 505” 
et la spectra infrarouges ont et& mew&s, soit a I’aide d’un appareil “Infracord” de Perkin-Elmer, soit 
avec un appareil U&am. Les pouvoin rotatoires ont 153 determink B I’aide d’un polarimetre Bectronique 
Roussel-Jouan. 

Les spectres de RMN one Ctt mesur6s dans CDCI, (sauf indication speciale), a 60 MC sur un spectro- 
mttre Varian A-60 par Mme L. Alais Lea deplacements chimiques, 6, compt&s a partir de la raie du tetra- 
mCtbylsilane prise comme x&o de reference, sont exprimb en ppm; lea constantea de couplage sont 
exprimts en c/s. 

Lea courbes de dichrokune circulaire (DC) ont ttt mesur6es sur un dichrographe Roussel-Jouan par 
Mile F. Havard. 

La technique des chromatoplaques (C.M.) a 6tC employee systtmatiquement pour contr6ler la purete 
d’un compose. ou pour suivre I’holution d’une &action. L’acide silicique et Ie silicagel pour chromato- 
graphie sur colonne et la silia (Kieselgel G) pour chromatographie sur couche mince (C.M.) sent des 
prod& Merck. 

Lea spectres de masse ont Ctt mesurb sur un spectromttrc MS-9 (AEI.). 

l Mr. G. Henry a apportt son concours a I’extraction du sentpoxyde et Mme F. Prestat-Gaudemer a 
certaines experiences. 
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lsolemenf du senPpoxyde 1 et du sened 2 
Les graines broy&s d’Uvaria catocarpa (95Og) soot dtgrais&s par extraction en continu par l’tthcr 

de p&role. Aprb evaporation du solvant on obtient 150g d’une huile cpaisse jaune-orange. Se&es a 
pair, Ies graines sent misea a ma&er darts I’bthanol pendant 6 jours On renouvelle k solvant a trois 
reprises On obtient ainsi quatre extraits alcooliques donnant respectivement 23 g, 19 g, 11 g et 5 g de 
produit. La chromatographie sur silicagel permet d’isoler k senepoxyde et k set&l; ce dernier se trouve 
en plus grande quantite dans ks derniets extraits alcooliques. Exemple d’une chromatographie de 45 g 
du deuxi&ne extrait alcoolique sur 210 g silicagl-c&lite (2 : 1) II y a eu 28 tluats de 300 cm3. 

Le 5- et k 6- &at (melange a 5% d’tther dans k bet&tie) foumissent 730 mg de prod&. Apr&s 
recristallisation dans le methanol, on obtient des cristaux F = i34-85”, [z]n = - 197 (c = 1.19; CHCl,). 
Il s’agit du senepOxyde 1 (Trouvt: C, 62.21; H, 5.56; CiaH,aO,; Exigt: C 62.42; H 5.24%); UV: J.,_ = 
23Omu (E = 14,000) et 275mu (E = 1100). IR (Ccl,): v(C=O) 1730cm-‘, v(C=C) 16CKtcm-‘, v(OH): 
absent. 

Le 14- et le 15- &tat (melange a 10% d’tther dans le benzene) foumissent 350 mg de produit. Aprts 
rechromatographie et recristallisation dans k methanol on obtient 80mg de cristaux, F = 113114”. 
[a]n = - 128” (c = 1.12; CHCl,). Il s’agit du sea&l 2 (Trouvt: C, 60.42; H, 5.87. C,,HzIO,; Exige: 
C, 60.31; H, 5.86%); UV: 1, = 23Omp (E = 12400) et 275 mp (E = 1060) RMN: 2(CHs--CG) 
1.76ppm; 2appm (OCH,) 3.57ppm (OH) 4ppm CM. (ether + 50% ben&ne): R, = 0.72 x R, 
senepoxyde. 

Transformation du sendpoxyde 1 en se&l 2 
On ajoute 2 gouttes d’acide perchlorique a une solution de 15 mg de senepoxyde dans 10 cm3 de 

methanol On la&e rtagir pendant 3 H. Aprb neutralisation avec COsHNa et evaporation a set, Ie 
produit obtenu est dissout dans I’adtate d’ethyle. On lave la solution a I’eau et on obtient aprB evaporation 
du solvant et recristallisation dans k mtthanol des cristaux de sen6ol (identitt de point de fusion et de R, 
en C.M.) 

H ydroghnatkm catalytique du sendpoxyde 
Une solution de 460 mg de sentpoxyde dans 8 cm3 d’a&ate d’bthyle est agitCe dans une atmosphere 

d’hydrogtne en presence de 20 mg de Pd/C (10 %) Au bout de 3 h. on observe une absorption de 50 cm3 
d’hydrogene Le produit hydrogen6 isolt de la manitre habituelk, est chromatographit sur 20g de gel de 
silicecClite (1 : 1). 

250 cm3 de ben&ne contenant 5% d’bther tluent 122 mg de produit Aprts recristallisation dans k 
methanol on obtient des cristaux, F = 70-71”, [a]n = +71” (c = 1.27; CHCI,). Il s’agit du dihydro- 
senkpoxyde 4. (Trouvt: C, 6206; H, 5.79; C H 0 Exige: C, 62.28; H, 5.80%). UV: I, = 230 mp *(I 20 7. 
(a = 14,700); 275 mp(c = 1160) RMN: 2(CH,+Xl-_) 199 ppm. C M. (ether +50% benzene): R, _ R, 
x sentpoxyde. 

450 cm3 de benx&ne contenant 10% d’tther eluent 270 mg de produit. Apr&s distillation dam un tube 
a boule (16517O”Dl mm) on obtient utxx huik Cpaisse, incolore. [a&, = -74” (c = 1.69; CHCI,). 11 
s’agit du dPriUe tetrahydrogtfnb 5. (Trouve: C 61.70; H, 6.33; C,LIH2207; Exi& C, 61.89; H, 619”j) 
Spectre de masse: pits a m/e 215 (M+ -C,H,CO,CH,), m/e 155 (215-A m/e 113 (155-42) m/e 122 
[(C,H,-COOH)+], m/e 105 (C,H,C=O’), m/e 77 (C,H:). UV: &,, = 230 mp (E = 12,300); 275 mu 
(E = 1020). IR (Ccl,): v (OH) 3600 cm-’ et 3490 cm-‘; v (C=O) 1730-1780 cm-‘; faible ban& a 1600 
cm-‘. RMN: 2 (CH,XO-_) 2X12 ppm; 206 ppm (OH) 3.13 ppm. C.M. (ether + SO”i, benz.&te): R, = 
@62 x R, senbpoxyde. 

Le dihydro-sentpoxyde 4 est &cup&e inchange aprb un essai d’hydrogenation en presence de Pd/C. 
Le d&iv6 tttrahydrogtd 5 est r&cup& inchange ap& un essai d’acetylation. 

Hydrogbnation catalytique du set1601 2 
Le set&l (100 mg) dissout dans 5 cm3 d’tthanol est hydrog& a la prasion et T’ ambiante en presence 

de Pd/C (10%) Le produit isole de la man&e habituelle, donne aprb cristallisation dam p&her des 
cristaux F = 131-132”, [a& = -41.9” (c = 1.21; CHCI,). Il s’agit du dihydro-se&l 2a (Trouve: C. 
60.14; H, 625; Ci9H2*0a; Exige: C, 5999; H, 636%) RMN: 2 (CH,-C&) 1.93 ppm et I.97 ppm; 
(OCHJ 3.42 ppm. CM. (ether +SO% C,H,): R, = Ct+6 x R, senbpoxyde. 
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Rt?duction du senkpoxyde par LiA!H4 
Obtention du t&d 6. Unc solution de 526 g de sen@oxyde dans 20 cm3 d’tther anhydre est ajout&e 

goutte a goutte ;1 une suspension de 1 g LiAlH, dans 100 cm3 d’tther anhydre. I.e mtlangc est chauffe a 
reflux pendant 24 h. On ajoute alon pcu a peu 2-5 cm3 d’ac&ate d’ethylc en refroidissant dans un bain de 
g!ace, puis 12 cm3 d’une solution sat&e de bicarbonate de potassium jusqu’g formation d’un gel blanc 
solide. Ce pr&cipitC est ensuite essod et rind plusieurs fois a l’ether. Le filtrat ether& aprb evaporation 
fournit 120 mg d’alcoo! bnzylique. 

Le precipid est ensuite lavt abondammcnt g l’eau La solution aqueust obtenue, fortement basique, 
est neutra!is& par passage sur une colonne d’Amber!ite IR 120. Aprb evaporation, sous vide, de !a solution 
neutre on obtient 174 mg d’une huile incolore (rendement 71 */A qui n’a pas ttt amene a cristalliser. La 
chromatographie sur couche mince [silicagel G; CHCl,-CH,OH (8:2)] montre !a prtsence d’un produit 
preponderant trb polaire (R, = 0.28) ainsi qu’une faible quantitt d’une substance mains polairc (RI = 
0+66). Ces deux substances ont ttt sQar& par chromatographie sur colonne de 25 g d’acide silicique- 
dlite (2: 1). 120 cm’ de chloroforme-methanol (96:4) kluent 30 mg d’une substance dont 1’Ctude n’a pas 
ett poursuivie. 400 cm 3 de chioroformt-methanol (85: 15) tluent 120 mg de produit, homog&ne en 
chromatographie sur couche mince. !! s’agit du t&d 6 [a&, = -84.5” (c = l-l ; eau). IR: v (OH) 3300 
cm-‘. Spcctre de masse: pits g m/e 142 (M+-HIO), m/e 124 (M+-2Hz0), m/e 129 (M+-CH20H) 
et m/e 90 et m/e 70 (retro-Diels-Alder fragmentation). 

TriucPtate 7. 70 mg du t&rol 6 sont a&ty!b par l-5 cm3 d’anhydride adtique et l-5 cm3 de pyridine rI 
!a temfirature ambiante pendant 15 h Aprb addition d’eau, le produit de la reaction est extrait par 
CHC13. On obtient 103 mg d’une huik jaune qui est chromatographiee sur 10 g de silicagel~lite (2:l). 
120 cm3 de Me contenant 25% d’bher tluent 85 mg d’une huik incolore Ebo.04 = 115-120”, 
[alp = - 136” (c = 1.53; CHC!,). (TrouvC: C, 54.54; H, 6-34; Cr3H1sOf; Exigt: C, 54.34; H, 658x.) 
RMN: 3(CH3XO--) 2.04; 2M et 209 ppn (OH) 294 ppm. 

Hydrogknation cutalytique du t&o1 6 
TPt~ol & et trio1 9a 230 mg de t&o! 6 dissous dans 6 cm3 d’acide ac&ique glacial contenant 1 gouttc 

d’acide pMch!orique sont mis B hydrogener en presence ck 50 mg de PtO,. La consommation totale 
d’hydrogtne est de 30.5 cm3. La solution est f!ltr&e puis pass& sur colonne d’Bchangeur d’anions (Amberlitc 
IRA 401). Aprts evaporation, on recueilk 205 mg ck produit qui sent chromatographib sur 30 g de 
si!icage!&!ite (2: 1). (a) 105 cm3 d’un melange de chloroforme et de mtthano! (96 :4) Cluent 25 mg d’une 
huile qui distille B 115-120” (t” du bain d’air) sous 0.04 mm, [a],, = -3” (c = 1.46; CHC!,). C.M. 

(CHC!, + 20% CH,OH): R, = 0.5. I! s’agit du trid 9a qui a le mi%mz R, sur chromatoplaque et le m&ne 
spectre de RMN dans CDC!, et dans DzO que k transdihydroxy-I,2 cyclohexy! carbinol13e synthttique. 
(b) 420 cm’ d’un mClange & chloroforms et de methanol (9 : 1) tluent 110 mg de produit. [a]n = - 18” 
(c = 1.01; H1O). II s’agit du t&d & IR (nujol): v (OH) 3300 cm-‘. Spactre de masse: pits a m/e 144 
(M+-HzO), m/e 126 (M+-2H,O) et m/e 131 (M’-CHIOH). 

Triacttute 8b. 40 mg de tetro! & sont a&y!b par 1 cm3 de pyridine d 1 cm3 d’anhydride acttique pendant 
24 h g !a tem!&ature ordinaim Le produit de !a r&action est isolct & !a man&c habituelle On obtient 
47 mg de produit qui sont chromatographits sur 6 g d’acide si!icique+&!ite (2 : 1) 90 cm3 d’un melange 
benz&ncCther (1 :l) Cluent 43.5 mg de pro&tit qui distille a 120” (1” du bain d’air), sous m3 mm. 
[a& = - 16” (c = 1.25; CHC!,). I! s’agit du triackate 8b (Trouvt: C, 54.17; H, 748; C13Hz,,0,; Exige: 

C, 54.16; H, 699%) RMN: 3(CH,-CO-) 201,209 et 2.11 ppm (OH) 2.67 ppm 
Diacbtate 9b. Le trio! 9a (15 mg) est ac&y!t de !a ma&c usuelle. Aprb isolement et distillation dans 

un tube a boules sous 004 mm, on obtient ll~lt huile incolore, [a]n = + 8” (c = 0.9; CHC!,). (Trouvt: 
C 5675; H, 7.79; C,,H,,OS; Exigt: C, 5738; H, 7.88%) RMN: 2(CH,XO-) 2Q5 ppm et 2.09 ppm. 
(OH) 2.37 ppm (&CH,---C-) 394 ppm (d) et 405 ppm (d) (J = 11.5 c/s). (H-C-OAc) 4.85 ppm (m). 

Tosylafe 9c A 25 mg de trio! 9a on ajoute 2 cm3 de pyridine et 40 mg de chlorure de tosyle. On laisse 
r&ir pendant 18 !I_ On ajoute & l’eau et on extrait au chloroforme La solution chloroformique eat lav&e 
B HC! di!u&, g C03HK et iI l’eau On obtient ainsi 30 mg de produit. La recristallisation dans l’ttbcr 
fournit des cristaux F = 103-105”. II s’agit du derive mono-tosylP 9c qui a It rnbe R, sur chromatoplaque, 
le meme s!xctre de RMN et It meme spcctre de masse que le dtrivt mono-tosylt 136 

trans-Dihydroxy-1,2 cyclohexune-carboxylate de mbthyle 12. 
(a) M&We (i). Le d&rive bisulhtique de !a chloro-1 cyclohexane (103 g) est ajouti peu B peu a une 

solution de 103 g de KCN dans 200 cm3 d’eau. Aprb avoir agitt jusqu’a disparition de solide, on extrait !e 
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prod& de la &action plusieurs fois a l’tthcr. Lee extra& &h&s rttmis sont la& $ I’acide s~f~~q~ dilue 
et a l’eau obtient ainsi 58 g de produit [IR: Y (OH) 3350 cm-“]. ajoute B 25 8 de ee ~rod~t 
250 cm3 de HCZl~~~~~~ et on ~~au~~ B, refhtx cadet 15 b Aprb avoir ajo& de l’eau, on extrait le 
produit de k &action & l’tther. On obtient ainsi 27 g de produit qui apr&s trois r~s~l~tio~ dans Ie 
benz&ne donne dea cristaux F = 107”. Il s’agit de l’acide trans-Aydroxy- l-chlor~2-cycioh~~~~y 
liqlte en m&tngt avec It diasttr&oisomtre cis. Litt,‘: isomtre trots: F -- 109~5-110~5” et isom&re cis: 
F = 119+-F-120”. Spectre de masse: pica a m/e 178; 180 (M+), m/e 142 (M+--HCl), m/e 133; 135 
(M+--COOH). Par action d’une solution &h&r& de d~rn~~e on p&pare l’es eurres- 
pon~t. Ebts_ = 125”. IR ~~~rn}~ v (OH) 3450 CIt‘l - r, v (C--v) i 739 cm- &. oc=H,) 
3-79 ppm. 

de trans et de eis hydroxy-l-chloro-2-cyeIohcxanccarboxyhtc de m&.hyle (4 g) est d&out 
darts 5 cm3 de mtthanol. L’addition de la potasse mtthanolique N (21 cm3) provoque la prtipitation 
instanta.& de KCI. Aprb un repos d’une heure daus un bain de glace, on essore k KQ fort& Le filtrat 
est evapore $t sec. Le residu est repris A plusieurs reprises par de I’t ant 
on obtient 2.7 g d’une huile Ebo 35 = 6162”. 1R (film): v f -1 

montre qu”il s’agit d’une m&n ~68 
ppm; (H-G-O--) 3.29 p ; J = 5 cls) et: du cis-)lydroxyl-l-c)rbr~l-cyclohexa~~~xylate de 
~c~y~ ~~~~~~~H~ 3-78 ppm; (H-C-Cl) 4-13 ppm (t; J = 16 c/s), (OH) 3.12 ppm] dans la pro~etjo~ 
de39 1. 

A une solution de 2.1 g du m&urge cidessus dans 100 cm3 d’a&tone on ajoute 10 cma de ClO,H rt 
7%. On chauffe B reflux pendant 8 h On ncutralise ensuite avec la potasse mbthanolique N et on Cvapore 
a sec. Le raids est repris par de Y&her et le product ~bt~~~ aprb evaporation du solvant est ehtomato- 
graph% SW g de s~~~~~e~~~~~ (2: 1). 303 cm3 de ~h~oro~~r~ Cluent 3f8 mg de la c~~~~~y~~j~ cis 10, 

Eb, hm = 68”. IR: v (OH) 3450 cm-* et v(C=O) 1740 cm-t. RMN: (COUCH~) 3-75 ppm; (H --cl1 
410 ppm (1; J = 16 c/s); (OH) 3-12 ppm 300 cm’ de chloroforme contenant 5% de mtthauol Clucat 
726 mg de produit, Ebo+,, --- 102”. Il s’agit du trans-&hy&oxy- 1,2-cyclohexane-carboxylata de mkhyle 

%.) IR: (OH) 3300 cm-r et (C--V) 

t”acide cy~~o~ex~yl~boxy- 
ion d”une solution &h&e de 

diazombthane on obtient l’ester mkthylique de I’acide cyclohex~~yl~~~xyliq~‘~ 14; Eh,,,, = 102- 
104”. IR: (C=C-COOCH,) 1920 cm-‘, (C-c) 1650 cm-‘; RMN (Ccl,): (COOCH3) 6.35 ppm); 
(C==CH) 6X? ppm. 

On ajoute 2 g d’acide pnitroperbenzoique B we solution de 14 JJ de eyclohexknylkarboxylate de 
m~t~yle 14 dans 175 cm3 de CHQ, anhydre. On Xaissc &a& pendant 14 jours La soiuti~ f&r& est alors 
Ia& avcc we so~~tjo~ dilu6c de CO,HNa, puis aver l’eau On obtient apr&s s&&age star SO,Nal et 
~va~r&t~o~ du solvanr, l-46 g de ~~~~xy-~s~~ II, E&.5 mm = 63”. IR : ~~~~H~ 1740 cm- t. RMN 
(Ccl,) : fCQWH J) 3-67 ppm ; (H--C&) 3.27 ppm (t ; J = 4.5 c/s). 

La transformation de 1 cr 11 en trans-dihydroxy-1,2-carboxylatc de m&hyle 12 action de 
CIOIH dilue a tt& effectu d&rit pr&edemmcnt. 

(a) A part& bu ~~~y~~0~y-e~~ 12 A une solution de 820 mg de ~r~~~y~oxy-l~- xylate de 
mCthyle 12 dans 10 cm3 dYther anhydre, refroidie B W’, on ajoute, en agitant 25 ems d’una solution &h&r& 
de LiAIH, 0.68 M. On maintient ensuite I’agitation a la to ordinain pandttnt 4 h, puis on r&e 1 h On 
ajoute alors de l’a&atc d’tthyle et de l%thcr, pti tme solution ratufCc de CO$iK jusqu% formation 
d’un gel blanc solids On l’cssore et on k lave plusieum foil P l’tthn~ Lu f&rat 
~va~ra~jo~ 619 g de produif EbO.xgiar = Il 
(Trot&: C. 5793; I-& 941; C7H1&; TX& 
4-05 ppm (d) (S = f 1 c/s); (HKU) 3.71 
(M+-GH,OH) (pie de base), m/e 128 (M’ -HpO& mlr 110 (Ize-w,O) CI. w/0 97 (w--H&3). 

(b) A pcprir de PPpo~y-13-cyc~~yl c&&ed lb. Ott @oua 1 g d*aeW p-nitroperbutwoiqw a unt 
solution de 05 g de cyclohex&wl carbinol (p&g& tt&m’) dana Kl ema & CHCls anhydxw. On kisau 
r&gir pendant 50 h. Apt-b tmitemcnt habiti at obtisat 58 mg drr prod& Eb,,,,, m 60-62”. ll 
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particllement d&u&tyke. (Trouvb: C, 56.32; H, 5.07; C,,H,,O,Cl; Exigt: C, 56.38; H, 499x.) UV: 
& = 230 mp (E = 12,600) et 275 mp (e = 1040); RMN: I(CH,-CO-) 195 ppm Spectre de masse: 
pica B m/e 340 (342) (M+), m/e 305 (M+-Clb m/e 205 (207) (M’-C,H,CO,CH,), m/e 107, m/e 77. C.M. 
(bentine + 50% &her): R, = @45 x R, sentpoxyde L’ac&ylation de la fawn habituelk du corn+ 19 
conduit quantitativement g la chlorhydrine lg. 

Transformation de h chlorhydrine 18 en sendpoxyde 1 
On ajoute 87 mg de la chlorhydrine 18 g 22 cm’ de COsHK mtthanolique OWN. Apr&s avoir la& 

rCagir pendant 15 mn on isole de la man& habituelk et on chromatographk sur 10 g de silicagel+z&lite 
(2:l). On &pare ainsi 12 mg de senCpoxyde, IS mg de chlorhydrine inchan& et 22 mg ck produit 
partiellement d&sa&ylt. 

Traitement du sent+poxyde par NaOH: pentd 24 
Une solution de 346 mg de sentpoxyde darts 7 cm3 de dioxanne est addition& de 10 cm3 de NaOH N. 

Au bout de 18 h on dilue avec 20 cm3 d’eau et on filtrc la solution P travers UM colonne d’Ambe.rlite 
IR-120. Le filtrat, neutre, est concentrC sous pression r&&c. L’acide benxoique form& est tlimi& par 
extraction en continu au chloroforme. Aprb Evaporation g set de la couche aqueusc on obtient 158 mg 
d’une huile incolore, que I’on distille dans un tube a boules sous O-03 mm (15&170”, t” du bain d’air). 
[a]o = -96.7” (c = 1.85; CHsOH). II s’agit du pent01 24 (Trouvk: C, 47.82; H, 684; C,H,,O,; Exigk: 
C, 47.72; H. 687x.) Spectre de masse: pica B m/e 176 (M’), m/e 158 (M+-HIO). L’acttylation de la 
fmn usuelle conduit au t&traac&ote 24a Spectrc de RMN: 4(CH,-CO-) 207 ppm, 2.10 ppm, 2.12 ppm 
et 2.14 ppm; (-CH,&) 42 ppm (d) et 4.47 ppm (d) (J = 12.5 c/s). 

Traitem du sen&oxyde par SO,H, : wmposd 20 
A une solution de 635 mg de sentpoxyde dans 60 cm3 de dioxanne, on ajoute 6 cm’ de SO.H1, 4N. 

Aprts avoir lais& au contact pendant B h & la tempCraturc ordinaire, on dilue par I“& et on extrait Ie 
produit par le chloroforme. Apr&s tvaporation du solvant, on obtient 630 mg d’huile qui est chromatd- 
graph% sur 75 g de silicagei-c&ite (2: 1) 403 cm3 de ben&ne contenant 10% d’tther tluent 194 mg de 
sentpoxyde &hang&. 200 cm3 d’ttha contenant 2% de mtthanol tluent 260 mg d’um huik incdore, 
[a& = - 123” (c = 1.08; CHCl,). II s’agit du CornpoSe 20. Spectre de RMN: Z(CH,--CO-) 1.87 ppm 
et 202 ppm; (OH) 3.M ppm Spcctrr de masse: pits & m/e 364 (M+) m/e 304 (M+-60), m/e 229 
(M+--C,H,CO,CH,), m/e 169 (304-C,H,COICH,), pica g m/e 122 m/e 105 et m/e 77 (provenant de 
la fonction ester benzoique). C.M (CHCI, + 5% CH30H): R, = 038. 

Le. pentol 24 (28 mg) est obtenu B partir du compost 20 (64 mg) de la meme fawn qu’il est obtenu g 
partir du senbpoxyde. 

Hydrogdnation udalytique du compose 20 
Le compos& 20 (86 mg) dissous dans 5 cm3 d’tthanol est hydrogti ~1 pr&na de 40 mg de Pd/C 

(IO %) Le produit isok de la man&e usuelk est chromatographie sur 12 g de silicagel+%litt (2: 1) L’tther 
contenant 1 o/0 de mtthanol tlue 54 mg de produit, homogb en chromatographie sur couche mince. 
[a]o = -23” (c = IQ%; CHCI,). Spectrr de RMN: 2(CH,-CO-) 194 ppm et 2(10 ppm Spectre de 
masse: pica B m/e 366 (M’), m/e 231 (M+-C6H,C02CH1), m/e 171 (231-60), m/e 111 (171-A pits g 
m/e 105 et m/e 77. 

Oxydatian chromique du dial 20 : c&one 22 
A une solution de 33 mg de dio1B.l dans 2 cm3 d’ac6tone (distill&. sur l’anhydride chromique), refroidie 

dans la glace, on ajoute 3 gouttes de rtactif de Jones et on laisse au contact pendant 2 b. On ajoute 
quelques gouttea de m&hand pour dttruire I’exc&s de r&&f, puis on extrait k produit de la rtaction au 
chloroforme.. L’extrait chloroformique est lavt B l’eau On ohtient ainsi 35 mg de produit qui sent chroma- 
tographits sur 6 g d’acide silicique&lite (2:13. 18 cm3 d’un mClane ten&ncCther (3: 1) Cluent 25 mg 
d’unc huik [alo = - 180.5” (c = @72; CHCI,). C.M. (CHCI, + So/, CH,OH): R, = @6. II s’agit de _ -~ 
la &one a$ insatur& 22 (Trouvt: C., 6@12;- H, 5.10; C,,H,,O,;Exig;: C, 59&i; H, 5Olx.i UV: 
&_ = 227 mp (e = 18,700); RMN: 2(CH,-CO-) 211 ppm et 2.15 ppm Spbctre de masse: pits B 
m/e 362 (M+), m/e 3M (M+dOA m/e 163 [C,H,CO,CH,X=0@‘1. 
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Hydrogenation catalytique de la c&one 22: c&one 23 
La c&one 22 (50 mg) dissoute dam 4 cm’ d’akool est hydrogtn& en pr&ence de 21 mg de Pd/c 10%). 

LX produit isok de la man&e usuelle donne aprb recristallisation dans I’tther des cristaux, F = 127-130”. 
[a]o = + 15” (c = 1.12; CHCI,). 11 s’agit de la c&one 23. (Trouvt: C, 59.36; I-I, 568; ClsH,,Os; Exigt: 
C. 59.33; H, 5.53 %.) RMN: 2&X--C&) 206 ppm et 2.15 ppm. 

Traitement du senkpoxyde par BF3 : compose 25 
On ajoute 06 cm3 d’bthtrate de BF, & une solution de 410 mg de senCpoxyde dans 12 cm3 de ben&ne 

anhydre. On laisse rtagir pendant 4 mn. On ajoute alors du bicarbonate de sodium On obtient par 
extraction au chloroform 400 mg de produit quc 1’0x1 chromatographie sur 60 g d’acide silicique-&lite 
(2: 1). Un mClans & 1 ‘A de mCthanol dam le chloroforme Clue 258 mg de produit Aprb cristallisation 
dans k ben&ne on obtient des cristaux F = l50-151”. [alo = -63” (c = 095; CHCI,). II s’agit du 
compost! 25. (Trouvt: C, 5933; H, 550; C,,H,,,O,; Exigt: C, 59.33; H, 5.53x.) RMN: 2(CH,-C&-) 
1.97 ppm et 2.1 ppm Spe-ctre de masse: identique & celui du composi 20. 

Oxydation chromique du diol25: &tone 26 
Lc diol 25 est oxydt de la meme fapn que le did 20. On obtient g p&r de 90 mg du diol 25. 86 mg 

de produit qui donnent apr&s cristallisation dans I’&ber des cristaux F = 143-144”, [a]o = -304 
(c = 1.12; CHCI,). II s’agit de la c&one u,/?insaturke 26. (TrouvC: C, 59.84; H, 505; C@,,Os; ExigC: 
C. 5966; H, 541x.) UV: 1, = 227 mp (E = 24,980) Spectre de masse: identique a celui de la &one 22 

Hydrogtkation catalytique de lo &one 26 
La c&one 26 (45 mg) conduit par hydrog&ation en pr&ence de Pd/C, en solution alcoolique, g la 

c&one 27. non cristalliste. [a]o = -44.7” (c = 0.89; CHCI,). (Trouvt: C, 59.18; H, 5.63; C,sH,,,O,; 
Exigi: C 59.33; H, 5.53 %.) RMN: 2(CH,-CO-) 2Q7 ppm et 215 ppm. 
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