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Résumé—La structure du bis-peroxyde 5, formé par photoxydation du benzhydrylidéne-cyclobutane
1, est démontrée par un certain nombre de transformations, notamment acidolyse sélective (en
hydroperoxydes 11), réductions variées du bis-peroxyde 5 (en diols 6, 8 et tétrol 9) et de ses dérivés
(en diols 7, 21 et dérivés, époxyde 12, alcool 13, triol 14, tétrols 15, 22), et dégradations oxydatives
partielles (en bis-hémiacétal 17, hémiacétal-lactone 18, cétol 19, lactones 27, 28, 29). Les configura-
tions et les conformations de tous les dérivés sont déterminées par étude de leurs spectres de RMN,
particuliérement en utilisant un complexe d’europium.

Abstract—The bis-peroxide 5 was obtained by sensitized photo-oxidation of benzhydrylidene-
cyclobutane 1. The structure was established on the basis of a series of reactions, including selective
acidolysis (to the hydroperoxides 11) and reductions of the bis-peroxide 5 (to the diols 6, 8 and tetrol
9) and some of its derivatives (to the diols 7, 21 and derivatives, epoxide 12, alcohol 13, triol 14,
tetrols 15, 22), and partial oxidative degradations (to the bis-hemiacetal 17, hemiacetal-lactone 18,
ketol 19, and lactones 27, 28, 29). The configurations and conformations of all the derivatives were

established by NMR spectroscopy, including the use of a europium shift reagent.

On connait un certain nombre d’exemples de
cycloadditions [4+2] (réaction de Diels-Alder)
portant sur des diénes constitués par une liaison
éthylénique et une liaison d’un noyau aromatique
(aryléthylénes simples ou condensés).! Il ne
semble pas que 1’on connaisse des réactions sem-
blables dans lesquelles le philodiéne soit I'oxygéne.
L’ autoxydation (par ’oxygéne triplet) de certains
de ces carbures a donné parfois, a coté de per-
oxydes polymeéres, des peroxydes monomeéres qui
ont été considérés d’abord? comme des produits
de cycloaddition [4 + 2]. Il s’agit en réalité d’hydro-
peroxydes.3

Dans la photoxydation (par I’oxygéne singulet),
les aryléthylénes et les composés apparentés
réagissent suivant deux processus principaux:
réaction énique, produisant un hydroperoxyde
allylique, s’il se trouve un hydrogéne en o de la
double liaison;e-52-6 cycloaddition[2 + 2], formant
un dioxétane-1,2, scindé facilement en deux
composés carbonylés.®

Certains des aryléthylénes possédant un hydro-
géne en a ont donné des hydroperoxydes,3c 54 7-12
d’autres la cycloaddition [2 4 2].5%-5¢-%:12-17 Cette
derniére réaction a été généralement observée avec
les aryléthylénes dépourvus d’hydrogéne en

%Partie d’'une thése de doctorat d’Université (D.B.,
Paris VI, mars 1973).

a,13:1417-28  4yn  sjlyloxy-aryléthyléne faisant
exception (formation d’a-silylperoxy-cétone??).

Il semble que, dans certaines conditions, 'un
des composés précédents, le stilbéne-(E), ait subi,
a cOté de la cycloaddition [2+ 2], largement pré-
dominante, une cycloaddition [44 2], car un corps
possédant un seul noyau aromatique a été isolé en
faibles proportions. '8

Nous constatons que le benzhydrylidéne-cyclo-
butane, 1, se comporte différemment des autres
aryléthylénes, et notamment de ceux qui possédent
le groupement benzhydrylidéne 5 13.18.2425 e
produit principal, le seul isolable, résulte de deux
cycloadditions [4+2] successives; c’est un bis-
peroxyde dont la structure, 5, est étayée par plus-
ieurs transformations. Nous n’avons pas actuelle-
ment d’explication de ce comportement inhabituel
du carbure 1. Il est vraisemblable que la taille du
cycle joue un grand réle, et que la réaction énique,
qui donnerait 1’hydroperoxyde cyclobuténique 2,
serait défavorisée par I’accroissement de tension
résultant; a ce point de vue, on peut noter que le
diphényl-1,2 cyclopenténe a donné uniquement la
réaction énique quelles que soient les condi-
tions,'®!* alors que le diphényl-1,2 cyclobuténe
a donné la réaction énique ou la cycloaddition
[2 + 2] selon le solvant.® Toutefois, on ne peut pas
exclure que I’hydroperoxyde 2, ou le dioxétane 3,
soient des intermédiaires dans la formation des
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autres substances observées. Quoi qu’il en soit, le
dioxétane 3 ne semble pas étre un précurseur du
bis-peroxyde 5, car un mono- et un bis-dioxétane
de ce type, qui proviennent indirectement d’un
dibenzylidéne-1,2 cyclobutane, sont particuliére-
ment stables.?®

L’essentiel des résultats exposés ci-dessous a
fait I'objet d’une note préliminaire.?! Depuis, des
additions analogues ont été annoncées pour des
méthoxy-2 diaryl-1,1 éthylénes et des indénes.??

Photoxydation du benzhydrylidéne-cyclobutane, 1
Ce carbure, qui ne réagit pas avec le tétracyano-

éthyléne, est photoxydé assez rapidement, méme

vers 215K, dans des conditions déterminées.!®
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Comme on pouvait s’y attendre, le monoperoxyde
intermédiaire, 4, n’est pas isolable, la seconde
addition diénique étant plus rapide que la prem-
iere. On peut supposer qu’elle est plus facile du
c6té du cycle de 'intermédiaire 4 ol ne se trouve
pas I'hydrogene en 8a. Cependant, la configura-
tion cis des hydrogénes en 8 et 8a (en RMN,
constante Jg g, faible) n’est établie que par I’étude
des dérivés du bis-peroxyde 5.

Réduction du bis-peroxyde 5.

La réduction douce (KI, neutre) du groupe per-
oxyde 5,8, plus tendu, donne le peroxyde-diol
diéthylénique 6, isomérisable en milieu acide fort
en un diol diéthylénique conjugué, 7b. L’hydro-
génation sélective de la double liaison 6,7 du diol
diéthylénique non conjugué 6, en présence de
RhCI[P(C¢H5)4l5,3% 34 produit le diol monoéthylén-
ique 8, dont ’hydrogénation (palladium de Lindlar)
du groupe peroxyde donne le tétrol monoéthylén-
ique 9.
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Les spectres de RMN des polyols 6, 8 et 9 [en
solution dans (CD,),S0%4] sont en accord avec
ces structures. Pour le diol diéthylénique 6, le
modeéle moléculaire montre que les hydroxyles,
en cis, sont pseudo-axiaux. Pour le diol mono-
éthylénique 8, dont I’hydrogéne en 8a est axial,
la constante J;, ¢, étant faible, I’hydrogéne en 8 est
équatorial; d’ailleurs, la constante Jy oy €St un peu
plus faible pour 8 (4-5SHz; OH axial) que pour 5
(6 Hz; OH équatorial).® Dans le cas du tétrol 9,
le multiplet correspondant a 'hydrogéne en 6 est
moins large (W,,, 6 Hz) que celui de I'hydrogéne
en 3 (W, > 15 Hz), ce qui montre que ce dernier
est le seul a comporter un couplage diaxial (avec
un hydrogéne en 4); de plus, la constante J, ; est
faible (5 Hz). On en déduit la conformation des
trois hydroxyles, en cis: 2(a), 3(e), 6(a); les val-
eurs des constantes Jy oy, plus faibles en 2 (5 Hz)
et en 6 (7Hz) qu’en 3 (8 Hz), s’accordent avec
ces déductions.

La conformation du tétrol 9, inverse de celles
du diol 8 et du cyclohexanetriol-1,2,4 tout-cis non
substitué,?” correspond bien, par contre, a celles
d’autres alcoylidéne-cyclohexanes dont les sub-
stituants en 2 (ou 6) sont de préférence axiaux
(tension allylique3s).

Acidolyse du bis-peroxyde 5

La solvolyse (par HCl, H,SO,, HCOOH ou
CH,;COOH) du groupe peroxyde 5,8, trés rapide,
comporte la scission de la liaison entre un oxygéne
et le carbone 5, avec création (10) d’'un groupe
OOH en 8 et d’un carbocation mésomere, sus-
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ceptible de fixer un anion en 7. La scission entre
P'autre oxygene et le carbone 8 donnerait un carbo-
cation moins délocalisé. On obtient les hydro-
peroxydes 11.

a X=Cl b. X=0H
¢ X=0CHO d X=0COCH;

Chloro-hydroperoxyde 1l1a; conformation—Ce
corps ne donne pas de produit défini sous I’in-
fluence des bases, contrairement 4 des o-halo-
hydroperoxydes plus simples, qui forment des
dioxétanes-1,2.%° 11 est réduit [KI neutre ou P
(C¢Hs)s] en chloro-alcool 7a, dont la conforma-
tion diaxiale (voir ci-dessous) favorise la produc-
tion de I’époxyde 12 par réaction d’une base;*
on peut utiliser Na,CO; ou réduire, a température
ambiante, le chloro-hydroperoxyde 11a par KBH,,.

7b: X=0H 7¢: X=O0CHO
13: X=H

Le cycle époxydique de 12 peut étre ouvert par
solvolyse ou par réduction. L’hydrolyse acide,
avec ouverture diaxiale,**¢ donne le diol trans 7b;
Pacide formique ne produit que le monoester en
7, 7e. La réduction, par KBH, 4 chaud, conduit a
Ialcool 13. Dans les deux cas, il y a introduction
axiale d’un anion en 7. La conformation des alcools
7 et 13, et des hydroperoxydes 11, est établie par
RMN. Les constantes J;, 5 et Jg, g, sont peu élevées
(< 3 Hz); pour l'ailcool 13 la largeur a mi-hauteur
du multiplet correspondant 4 I’hydrogéne en 8 est
faible (W,,, 7-5 Hz), montrant que cet hydrogéne
est bien équatorial.

La conformation pseudo-équatoriale de ’hydro-
gene en 7 du chloroalcool 7a est démontrée en
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comparant les spectres de ce corps et de I'alcool 13
en présence de Eu(DPM);.*'* Ce complexe se
coordinant a loxygéne de OH, mais non & CI#? (le
cas des peroxydes ne semblant pas avoir été
étudié), 'augmentation des déplacements chim-
iques est proportionnelle au rapport molaire [Eu-
{DPM),}/[composé hydroxylé], avec un facteur de
proportionnalité (gradient G#-4c ou paramétre
S#4) d’autant plus grand que les hydrogénes con-
sidérés sont plus proches de I'oxygéne coordiné.
Pour un rapport molaire inférieur &4 0,25 (afin de
limiter la coordination & U'hydroxyle), on obtient
les valeurs suivantes du paramétre S pour les hy-
drogénes les plus proches de I’hydroxyle en 8:
composé 7a, 17-3[8(e)], 9-6[7(e’)), 7-1[8a(a’)]; et
composé 13, 21-0[8(e)], 12-5[7(e)], 7-3[7(a")), 8-0
[8a(a’)]. La comparaison des déplacements rela-
tifs, par rapport a I’hydrogéne en 8a, pris comme
référence dans chaque cas, donne les valeurs suiv-
antes du rapport S(7)/S(8a): composé 7a, 1-35
[7(e")/8a(a’)], et composé 13, 1-55[7(e’)/8ala’}],
0:9[7(a’)/8a(a’)]. Pour l'alcool 13, la valeur la
plus faible étant voisine de I'unité, il s’ensuit que
les hydrogénes correspondants sont disposés de
manicre semblable par rapport au complexe, c’est-
a-dire en cis, pseudo-axiaux; de plus, la coordina-
tion avec les oxygénes peroxydiques est néglige-
able. L’autre valeur, supérieure a l'unité, corres-
pond a '’hydrogéne pseudo-équatorial en 7; il en
est de méme pour le chloroalcool 7a, dont le chlore
est donc pseudo-axial, ainsi que pour les analogues
7et1l.

Comme précédemment (8 — 9), I'hydrogénation
(Pd Lindlar) du groupe peroxyde de 13 donne le
triol 14, obtenu plus directement par hydrogénation
de I’époxyde 12; chez celui-ci, le groupe époxyde
est ainsi ouvert dans le méme sens avec I'hydrogéne
et avec KBH,, comme chez les époxydes de stér-
oides. ¢

Le spectre de RMN du triol 14{J; , diaxial, car
Wy > 15 Hz; Jy,on plus faible en 2 (3 Hz) qu’en
3 (6 Hz)] donne la conformation des hydroxyles:
2(a’),3(e); ceux-ci, en cis, sont scindés rapidement
(NalO,), mais sans production de corps défini.
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Tétrol 15b: oxydation en bis-hémiacétal 17. Par
réduction[KBH, ou P(C¢H;),] des hydroperoxydes
11 en diol trans 7b et ses monoesters 7c¢ et 7d, puis
hydrogénation (Pd Lindlar} de ceux-ci, on obtient
le tétrol 15b et ses monoesters 15¢ et 15d, dont la
conformation 2(a’),3(e),4(¢’) est indiquée par
le spectre de RMN (J, , 8 Hz).

Le tétrol 15b, par oxydation (NalQ,), est scindé
au niveau du groupe a-diol trans 3(e),4(e’), de
préférence au groupe a-diol cis 2(a’),3(¢); on sait
que certains diols stéroides trans-e,e sont scindés
plus rapidement que leurs isomeéres cis-a,e.t?-43
L’oxydation, trés rapide, ne consomme qu’un
équivalent de NalQO, par mole de tétrol. Elle pro-
duit le bis-hémiacétal 17, comme le montre le
spectre de RMN [couplages entre hydrogenes
pseudoaxiaux en 8 (triplet) et 8a (doublet);
couplages Jy oy €n 2 et 8 tres voisins]; ce corps
dérive du dihydroxy-dialdéhyde 16, aprés rotation
du groupe CHOH—CHO. Des hémiacétalisations
analogues ont été observées dans I'oxydation d’un
cyclohexanetriol-1,2,3 substiug.*

Le groupe hémiacétal allylique en 2 est oxydé
sélectivement en une 8-lactone, 18, par le complexe
CrQ;-pyridine;** on peut supposer que la confor-
mation pseudo-équatoriale de I’hydroxyle en 2 est
favorable,*® et qu’elle est défavorable pour I'hy-
droxyle en 8, non allylique.*¢

Oxydation du diol Tb en cétol 19; dérivés. Comme
dans le cas précédent (17), le complexe CrQOs-
pyridine oxyde uniquement I’alcool allylique en 7
du diol 7b en produisant le cétol 19, & hydroxyle
axial (Jg,q, faible; Js5 1 Hz) et & hydrogéne en 8a
pseudo-axial (J5 g, trés faible?>c), Ce cétol voit son
groupe peroxyde hydrogéné (Pd Lindlar) en
donnant le cétotriol 20, & hydroxyles en 2 pseudo-
axial et en 3 équatorial [ Jy o plus faible en 2 (3 Hz)
qu'en 3 (5-5Hz); J; 5 nulle et J, s 2 Hzl.

La réduction du carbonyle du cétol 19 par KBH,
conduit au diol cis 21, 7(e"),8(a) (Ju,ou 7-5S Hzen 7
et 4 Hz en 8), hydrogéné en tétrol 22, 2(a’),3(e),
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4(e’) (J44 nulle; J, 5 1 Hz; J; 5 nulle); ce dernier se
forme aussi par réduction du cétotriol 20.

Oxydation du diol T et du cétol 19 en lactones 27
et 28. L’oxydation du diol trans 7b est trés lente
(H;104), méme en solution dans CH,CO,H; elle
produit l'aldéhyde y-lactone 27, i chaine latérale
éthylénique de configuration E, sans qu’on puisse
isoler aucun intermédiaire. L’oxydation du diol
cis 21, rapide avec NalO,, donne en faibles rende-
ments des substances non identifiées. On peut
supposer que le peroxyde-dialdéhyde 23, premier
intermédiaire, est scindé en cétol-dialdéhyde 24,
susceptible de se cycliser en hémicétal dihydro-
furannique-dialdéhyde 25. On connaissait des
transformations en furannes de peroxydes cycliques
obtenus par photoxydation;* le groupe aldéhyde
en « facilite la scission du groupe peroxyde de 23,
alors que les autres peroxydes précédents sont rela-
tivement stables, méme aux acides forts.

[ —=
—( CHO
H;10,
—_— CHO
0-0
l 23
4 _( CHoO
CHO
HO
2
1H5106
¢ =
— CHO
COOH
H
2
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L’oxydation du groupe CO—CHO de 24 en
carboxyle, 26, suivie de lactonisation, ou bien
l'oxydation de I'hémicétal-dialdéhyde 25, donne
I’aldéhyde-lactone 27, I'isomérisation de la chaine
latérale se produisant 4 un stade indéterminé.

Le cétol 19 est oxydé plus facilement (NalO,,
neutre) en y-lactone-acide éthylénique de configura-
tion Z, 28; méme dans ces conditions douces, le
cycle peroxydique est ouvert, mais la chaine latér-
ale conserve sa configuration. Enfin, la chaine
latérale de 27 et de 28 est ozonolysée, avec forma-
tion de I'aldéhyde-lactone 29.

b

29

Les structures des lactones 27, 28, 29 sont
démontrées par spectroscopie: IR; RMN (27:
Jerans 16 Hz; 28: J., 12 Hz); UV (similitude du
spectre de 27 avec ceux d’autres phényl-4 H-5
furannones-2+7).

Les spectres UV des autres dérivés du bis-
peroxyde 5 présentent quelques particularités. Le
bis-peroxyde 5 et les polyols 6, 8 et 9 n’ont pas de
maximum d’absorption au-dessus de 220 nm,
conséquence d’un important empéchement stérique
a la planéité du systéme C¢H;—C—C. La plupart
des dérivés conjugués (hydroperoxydes 11, diols
7, 21 et dérivés, alcool 13, triol 14, tétrols 15, 22
et dérivés, bis-hémiacétal 17) ont un maximum
voisin de celui des stéroides diéthyléniques—6,8
(14);%8¢ le phényle n’est pas coplanaire avec le
chromophore diénique. L’époxyde 12 présente un
déplacement bathochrome, ainsi que les composés
carbonylés: hémiacétal-lactone 18, cétol 19 et
cétotriol 20; ces deux derniers ont des spectres
semblables a ceux de certaines diénones stéroides
(diéne-3,5 ones-2 et diéne-4,6 ones-342),

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ultraviolets sont enregistrés dans I'éthanol
a 95% (longueurs d’onde en nanométres), et les spectres
infrarouges a I’état solide (KBr; nombres d’onde en cm™).
Les séparations sont faites parchromatographie en couche
épaisse (CCE) de 1ou 2 mm de gel de silice fluorescent
[éluants: mélanges cyclohexane (Cy), acétate d’éthyle
(AcOEt)]. Les analyses sont réalisées par le Service de
microanalyse de la Société Roussel-Uclaf, ou par M.
Dorme (Université de Paris VI).
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Benzhydrylidéne-cyclobutane, 1.'* Pas de synthése
diénique avec le tétracyano-éthyléne dans le THF, a
température ambiante (3 j, carbure 1 récupéré) ou a I'ébul-
lition (6 h, résinification partielle).

Photoxydation de 1. La technique a été décrite.'® (1)
Sensibilisateur: bleu de méthyléne; solvant: chloroforme
a 0-5% d’éthanol (filtre: K,CrO, a 2%).~Carbure 1 200
mg, bleu de méthyléne 8 mg, hydroquinone trace, chloro-
forme 200 cm?, température —60° environ; durée 30 min.
Evaporation a température ambiante, redissolution dans
Péther, filtration, évaporation et lavages a I’éther. Rdt
global de 5 essais identiques, réunis aprés évaporation de
CHCl;: 0-82 g (63%) de 5 (en deux fractions). Les liqueurs
de lavage contiennent un mélange complexe résineux
(CCM). Rendement abaissé pour des quantités plus im-
portantes (plus longue durée d'évaporation de CHCl,).
Résultats analogues par photoxydation en présence de KI
ou de P(C¢H;); (CHCI,;, température ambiante, 1h).
Obtention de mélanges résineux par photoxydation dans:
CHC,; contenant HCO,H (— 60°, 1 h); mélange éther 90%,
méthanol 10% (température ambiante, 6-5 h); propanone
(température ambiante, 35 min). Pas de réaction avec
propanone (— 60°, 2 h) ou méthanol (— 60° ou température
ambiante; 2 h) (2) Autres sensibilisateurs Production de
mélanges résineux avec le dichlorhydrate d’hématopor-
phyrine (température ambiante; CHCl,, 3-5 h, ou CH;0H,
7 h). Transformation trés lente et incompléte (mélange)
avec la méthyléosine (température ambiante, 6:5 h; CHCI,
ou CH3;OH). Pas de photoxydation & température
ambiante avec: chlorophylle (6-5 h; CHCI; ou CH,OH);
rose bengale B (filtre NaNO, saturé; 2-5h; CHCl; ou
CH;0H); dinaphtylene-thiophéne (filtre NaNO,; CHCl,,
4-5h, ou éther, 6 h; résinification avec CS,, 1 h). Pas de
réaction avec CrO;-éther, 1j.%

[Epidioxy-5,8 phényl-4 tétrahydro-3,5,8,8a benzodiox-
ine-1,2)-3 spirocyclobutane, 5. Recristalhsation dans
’éther (calc pour C;;H,;0, C 71-82, H 5:67, O 22-51; tr
C 71-65-71-48, H 5-87-5-90, O 23-04). IR: pas de bande
de C=0 ou O—H. UV: pas de bande au-dessus de 220,
épaulement peu visible vers 263 (e 1000). Décomposition
lente a température ambiante; explosion au-dessus de 130°,
ou par frottement; stable 4 —20°. En solution dans CH,OH,
stable 4 0°, décomposition au reflux (2 h). Formation de
mélanges résineux par action, # température ambiante, de
NaHCO; (méthanol) et de K,Cr,0, (CH,CO,H).

[Dihydroxy-5(a’), 8(a’) phényl-4 tétrahydro-3,5,8,8a
benzodioxine-1,21-3 spirocyclobutane, 6. Le photoxyde 5§
n’est pas réduit par Na,SO; (propanone); il donne des mé-
langes résineux par hydrogénation catalytique [palladium
de Lindlar, éthanol; RhCI[P(C4H;);];, benzéne-éthan-
ol3%34], ou par réduction [KBH,, dioxane-eau; LiAIH,,
éther; P(C4H;);-propanone; Nal— CH,CO,H]. Agitation
mécanique pendant 30 min, dans un flacon contenant des
billes de verre, d’une suspension de 0-3 g de peroxyde 5 et
0-25 g de KI dans 10 cm?® de propanone (Rdt plus faible
avec CH3;OH). Aprés addition d’eau et de Na,S,0; et
extraction & I’éther, Rdt 0-19g (62%). F, 129-130°
(éther) (calc pour C,;H,;0, C 71-31, H 6-34, O 22-35; tr
C 71-6, H 6 2, O 22-0). IR: 3320. UV: pas de bande au-
dessus de 220; épaulement peu visible vers 257 (e 400).
Formation de mélange par oxydation [CrO,-pynidine, 0°,
5h(cf. 17)].

[Dihydroxy-5(e),8(a) phényi-4 hexahydro-3,5,6,7,8,8a
benzodioxine-1,2]-3 spirocyclobutane, 8. Hydrogénation
a température ambiante pendant 2-5h de 0:32 g de diol 6
en présence de 60 mg de RhCl [P(C¢H;);]; dans 30 cm? de
mélange benzéne 50%, éthanol 50%.33-3¢ Aprés évapora-
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tion et CCE (Cy 60%, AcOEt 40%), Rdt 0:155 g (48%).
Finee 127-128° (éther) (calc pour C,;H,,0, C 70:81, H
699, O 22-20; tr C 70 5, H 69, O 219). IR: 3300. UV:
pas de bande au dessus de 220. Par oxydation (CrQ,-
pyndine, 0°) formation lente de plusieurs substances.

[a-(Hydroxy-1 cyclobutyl) benzylidénel-1 cyclohexane-
triol-2(a),3(e),6(a), 9. Hydrogénation (10 min) de 120 mg
de 8 en présence de 60 mg de Pd (Lindlar), dans 12 cm?®
d’éthanol. Aprés évaporation, séparation (CCE; Cy 30%,
AcOEt 70%) de 43 mg (35%) de tétrol 9. Fy,, 138-140°
{(éther-méthanol) (calc pour C,;H,,0, C 70-32, H 7-64,
O 22:04; tr C 70-1, H 75, O 22-1). IR: 3400, 3270. UV:
pas de bande au-dessus de 220. Formation de mélange par
action de I'ozone & —65°.

[Chloro-7(a') hydroperoxy-8(a) phényl-4 tétrahydro-
3,7.8,8a benzodioxine-1,2)-3 spirocyclobutane, 11a. On
introduit lentement, en refoidissant, 60 cm?® de HCI con-
centré dans une suspension de 1-:39 g de peroxyde 5 dans
120 cm?® d’éther, puis on agite pendant 8 min a tempéra-
ture ambiante. Apres lavages et évaporation, Rdt 1-37 g
(87%) en deux fractions; contient parfois de petites pro-
portions de chloroalcool 7a (RMN). F,,., 163~165° (déc)
(méthanol) (calc pour C,;H,;CIO, C 63-69, H 5-30, Cl
1106, O 19-95,tr C 63-9, H 5:6, C1 112, O 19:6). IR: 3440.
UV Apnax 256 (€ 21400). A température ambiante, pas de
transformation avec: NHj; pyridine; NaHCO,; Na,CO;;
lente formation de mélanges résineux avec KOH—
CH;0H.

[Chloro-7(a’) hydroxy-8(a) phényl-4 tétrahydro-3,7,8,
8a benzodioxine-1,2}-3 spirocyclobutane, 7a. Pas de ré-
duction de 11a par Na,SO,; formation de mélanges résin-
eux avec Nal—-CH;CO,H ou LiAlH,; faible Rdt en
chloroalcool 7a par hydrogénation (Pd Lindlar) ou réduc-
tion par la thiourée. Addition lente de 0-4 gde P (CeH;), 2
une solution de 0-48 g de chlorohydroperoxyde 11a dans
6cm? d’éther, évaporation et CCE (Cy 80%, AcOEt
20%); Rdt 0-39g (86%); Rdt comparable avec KI-
propanone (neutre). F,o 128-130° (éther-pentane) (calc
pour C;H,,ClO, C 6699, H 5-58, Cl 11-66, O 15-76, tr
C66:7,H57,Cl1117,0 159). IR: 3540,3420. UV: Apax
255 (e 22500). Donne un composé inconnu, non hydroxylé
(faible Rdt), par réaction de LiAlH,. Forme des mélanges
par réduction (H,, Pd Lindlar; NaI—CH,CO,H). N’est
pas photoxydé (CHCl,, bleu de méthyléne, 3 h).

(Phényl-4 époxy-1,8-cisoide-tétrahydro-3,7,8,8a benzo-
dioxine-1,2)-3 spirocyclobutane, 12. Le chloroalcool 7a
brut, provenant de 0-46g de chlorohydroperoxyde 11a
(KI 0-27 g, propanone 6 cm?), est mis en contact pendant
1 h avec 0-82 g de Na,CO; et 6 cm® de méthanol. Aprés
extractions et lavages, Rdt 0-3 g (77%) en deux fractions.
Par réduction directe de 0-51 g de chlorohydroperoxyde
11a par 0 3 g de KBH, dans 50 cm?® de dioxane 90%, eau
10% (agitation 40 min), on sépare (CCE; Cy 80%,
AcOEt 20%) 0-2 g (Rdt 48%) d’époxyde 12. F,,; 108-110°
(méthanol) (calc pour C,;H,40,: C 76:10, H 6:01, O 17-89;
tr: C 76-2, H6 1, O 18:2). UV: Aax 262 (€ 15200). Forme
des mélanges résineux par réaction de KOH—CH;OH;
Nal-CH,CO,H; BF;(ou ZnCl,)-éther; KMnO,~-NalO,~
CH,OH aqueux. Réagit rapidement avec HCl-dioxane en
formant trois composés inconnus, séparés par CCE (Cy
70%, AcOEt 30%): par R; décroissant, un chloroalcool
non cristallisé (IR: 3550), un chloroalcool C;H,5;CIO,,
Finst 99-100° (éther-pentane) (IR: 3410, 3330) (calc C
71-20, H 5-27, C112:36, O 11:16; tr C 71-3,H5:4,C112-3,
O 11-6); un alcool C,;H 03, Fing 138-139° (éther-pentane)
(IR:3500) (calc C 76:10, H 6-01, O 17-89; tr C 760, H
6-1, 0 18-0).
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[Hydroxy-8(a) phényi-4 tétrahydro-3,7,8,8a benzodiox-
ine-1,2]-3 spirocyclobutane, 13. Chauffage a 75° pendant
4 h d'une solution de 70 mg d’époxyde 12 et 3 dg de
KBH, dans dioxane 3 cm?, eau 0-7 cm3. Aprés extraction
et CCE (Cy 80%, AcOEt 20%), Rdt 44 mg (63%). Fin
100-101° (pentane-éther) (calc pour C,;H,;;0,, C 75-53,
H 671, O 17-76; pour C,;H,;0;. 0-:2 H,0, C 74-54, H
677, O 18-69; tr C 74-5-74-6, H 6-7-6-5, O 18-4-18-7).
IR: 3520, 3450,3390. UV: Apax 248 (€ 19300).

la-(Hydroxy-1 cyclobutyl) benzylidénel-1 cyclohex-
éne-5 diol-2(a’),3(e), 14. Hydrogénation (30 min) de 28 mg
d’alcool 13 et 34 mg de palladium (Lindlar), dans 3 cm?®
d’éthanol; Rdt 18 mg (64%). A partir de 62 mg d’époxyde
12 et 60 mg de Pd, dans 6 cm® d’éthanol (1 h), Rdt 42 mg
(66%). Fys 160-162° (éther-pentane) (calc pour C,;H,,0,
C 7497, H 7-40, O 17:63; tr C 75-1, H 7-6, O 17-7). IR:
3370, 3300. UV: Ayay 250 (€ 10400). Forme des mélanges
résineux par réaction avec des acides (H,SO, aqueux—
CH,0H; acide p-toluénesulfonique-propanone), une base
(NaH-THF; KOH-CH;OH sans action), le mélange
(CH3CO),O-pyridine, un réducteur (LiAlH,-éther), des
oxydants (NalO,-eau-dioxane, 15 min; NalO,-KMnO,-
eau-CH,;OH; CrOs-pyridine).

[Hydroxy-7(a') hydroperoxy-8(a) phényl-4 tétrahydro-
3,7,8,8a benzodioxine-1,2]-3 spirocyclobutane, 11b. Dis-
solution de 0-32 g de photoxyde 5 dans dioxane 14 cm?,
H,SO, & 20% 2 cm?, et maintien 4 température ambiante
pendant 30 h. Aprés extraction, Rdt 0-24 g (70%) en deux
fractions. Méme résultat avec I’acide p-toluénesulfonique
(CCE nécessaire). F ., 150-155° (déc) (éther-pentane)
(calc pour C;;H 3O, C 67 54, H 6-00, O 26-46; tr C 679,
H §-8, O 26-1). IR (CHCL,): 3635, 3580, 3400. UV: A,y
249 (¢ 18200). Ester formuque, 11c. Dissolution a tem-
pérature ambiante de 0-31g de photoxyde 5 dans 2 cm?
d’acide formique; aprés 2-5 min, dilution par I'eau de la
solution noire, extraction et CCE (Cy 80%, AcOEt 20%);
Rdt 0-2 g (55%). F,u5 126-127° (éther-pentane) (calc pour
C:HsO, C 6544, H 549; O 29-06; tr C 656, H 5-6, O
29-3). IR: 3380, 1720, 1695. UV: Apa, 251 (e 23100).
Ester acétique, 11d. Dissolution de 0-2 g de photoxyde §
dans 3 cm?® de CH,CO,H contenant une trace de H,SO,;
addition d’eau aprés 3 min et CCE (cf 11c). Rdt 0-11g
(44%). F g 132-133° (calc pour C,,H,0¢ C 66:27, H
5-85, 0 27-88; tr C 66-2, H 5-9, O 27-9). IR: 3310, 1710.
UV: Aax 251 (€ 20600).

[Dihydroxy-7(a'),8(a) phényl-4 tétrahydro-3,7,8,8a
benzodioxine-1,2)-3 spirocyclobutane, 7b. (1) Isomérisa-
tion du diol non conjugué 6, en quelques min & tempéra-
ture ambiante, en solution dans dioxane-H,SO, aqueux.
(2) Réduction de I'hydroperoxyde 11b, trés rapide avec
KBH, a température ambiante, dans le dioxane aqueux.
(3) Hydrolyse du monoester 7¢, en milieu basique (7¢ 100
mg, dioxane 2 cm?, eau 0-1 cm3, Na,CO; 1 dg; 18 h a
température ambiante, Rdt 33%) ou acide [7¢ 0-55g,
dioxane 12 cm?, H,SO, a 10% 14 cm?, agitation pendant
4-5h; Rdt 0-37g (74%)] A partir du carbure 1 (1:31g),
sans purification des intermédiaires (photoxyde 5, ester-
hydroperoxyde 24, mono-ester 7¢), Rdt 0-63g (37%).
(4) Hydrolyse de ’époxyde 12 (41 mg) par dioxane 1 cm3,
H,SO, a 20% 1 cm?® (température ambiante, 15 min); Rdt
26 mg (60%). Fi,y 173-174° (Bther) (calc pour C,;H;304
C 71-31, H 634, O 22:35;tr C 70-9, H 62, O 22:7). IR:
3535, 3440. UV: Aax 349 (€ 21000). N’est pas hydrogéné
en présence de RhCI[P(C¢H3)sls (3-5 h, température am-
biante); résinifié par CFi;CO,H ou Nal-CH;CO.H.
Monoester formique, Te. A partir de 1 dg de carbure 1,
Rdt 69 mg (48%). Par solvolyse (5 min) de I’époxyde 12
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(22mg) par 1cm?®de HCO,H, Rdt 13 mg (50%). Dimorphe
(éther-pentane), Fu, 120-122° resolidification et Fipg
133-134° (calc pour C3H ;05 C 68-78, H 5-77, O 25-45; tr
C 68-6, H 5-7, O 25-2). IR: 3530, 3440, 1720. UV: Apgq
251 (e 23400). Résinifié par HCO,H-H,0,. Monoester
acétique, Td. Réduction de I'ester 11d par P(CgH;); dans
P’éther et CCE (Cy 70%, AcOEt 30%); huile.
[a-(Hydroxy 1 cyclobutyl)benzyltdene] 1 cyclohexéne-5
triol-2(a’),3(e),4(e’), 15b. Pas de réduction du dioi 7b par
P(C¢H;); (dioxane, 2j 4 température ambiante); réduction
du monoester 7¢ par LiAIH, (éther, 1 j) en un mélange de
plusieurs substances. Hydrogénation de 0 23 g de diol 7b,
dans 24 ¢cm? d’éthanol, en présence de 0-12 g de Pd Lindlar
(2 h, température ambiante). Rdt 0-18 g (80%). Fi,, 180-
182° (éther-méthanol). (calc pour C,;H,,0, C 70-81, H
699,02220 tr C 70-5, H 7-6, © 22:6). IR: 3300. UV:
Amax 253 (e 17600). Forme des mélanges résineux avec
KOH-CH;OH (10 min), H,SO,dioxane (10 min),
CrO;~-CH3CO:H (3 min), CrOjs-pyridine (24 h), KMnO,
neutre ou acide, Ag,CO;~-CgHys ou CH;OH (1h), O,
(CH;0H, —65°. N’est pas photoxydé (bleu de méthyléne,
propanone, 4 h), ni hydrogene en présence de RhCI(P-

(CgHj)s ] résinifié en prncpnr‘n de Pd-C ou Ni pnnpy

N est pas réduit par LiAlH, (2h) ou N,HH,0, (Cu*,
1h); résinifié par N,H-NH,OSO;H, tosylhydrazine-
N(C,H;); ou KBH,BF; Monoester formique, 15¢
Hydrogénation (2:25h) de 0-2g de monoester 7c en pré-
sence de 0-11 g de Pd Lindlar (éthanol 20 cm?; Rdt 0-11
g (57%). Fi, 143-144° (méthanol) (calc pour C,3H,,0;
C 68:34, H 6:37, O 25-29; tr C 67-9. H 6:4, O 25-3). IR:
3380, 3350, 1680. UV: Apax 252 (e 18100). Forme un
mélange résineux avec NalO,-dioxane aqueux (45 min).
[Dikydroxy-2(e"),8(e") phényl-5 tétrahydro-2,6,8,8a
pyranno{3,4-bipyranne}]-6 spirocyclobutane, i7. Oxyda-
tion du tétrol 15b (4 mg) par 1-2 mole de NalQ, (dioxane
aqueux) compléte en 30 min; formation de résines avec
HI0.-dioxane aqueux (10 min). On mélange des solu-
tions de 0-5g de NalO, dans 3 cm?® d’eau, et 0-16g de
tétrol 15b dans 3 cm? de dioxane, puis extrait aprés 4 min.
Rdt 78 mg (50%). Fing 204-205° (éther). (calc pour C,-
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IR: 3400, 3320. UV: Apax 249 (e 21000). Pas de trans-
formation avec NalQ, (température ambiante, 1 j).
[Hydroxy-8(e') phényl-5 dihydro-8,8a H-6 pyranno
[3,4-blpyrone-2)-6 spirocyclobutane, 18. Maintien a 0°
pendant 5 j de 74 mg de bis-hémiacétal 17 (pyridine 3 cm?3)

et 0-3g de CrO; (pyridine 2 cm3).%5 Par extraction, Rdt
45 mg (60%), F, st 213.214° lpfhnr.mﬁfhannl\ (ralr- pour

CH;;04 C 71-82, H 5-67, 02251 trC715 H57 (8)
22-6). IR: 3380, 3330, 1690-1700. UV: A .« 285 (e 15200).

[Oxo0-7 hydroxy-8(a’) phényl-4 tétrahydro-3,7,8,8a
benzodioxine-1,2]-3 spirocyclobutane, 19. Pas d’oxyda-
tion du diol 7b par Ag,CO; (C¢Hg ou CH;0H, 1 h, 65°;
résinification avec KMnO, (neutre ou acide) ou K,Cr,0,
H,SO, (dioxane, 2 min). Maintien 4 0° pendant 3j de
0-26g de diol 7b (pyndine 7 cm?) et 0-77g de CrO,
(pyridine 4 cm?). Par extraction, Rdt 0-155 g (60%). Fps
152-153° (éther) (calc pour C,;H,;0, C 71-82, H 5-67, 0

29.€1. 4= T1.E LT £.Q@ NI A TD. 2430 1£ce TIY
LLTIL, W 717D, I3 D70y \J £L79%), AIN. 594V, 1U00. UV, Apgax

302 (e 17200). Résimfié par NaHCO,-CH,0OH & tem-
pérature ambiante (15h); KCN-CH,CO,H (éthanol
aqueux) donne deux substances de R, voisms (CCM).
[a-(Hydroxy-1 cyclobutyl) benzylidénel-1 cyclohexéne-
5 diol-2(a"),3(e’) one-4, 20. Hydrogénation (2 h) de 0-11g
de cétol 19 dans 11 cm?® d’éthanol, avec 62 mg de Pd
Lindlar; Rdt 77 mg (68%). F,,; 170-172° (éther-méthanol)
(calc pour Cy;H,;30, C 71-31, H 6:34, O 22:35; tr C 71-0,
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H 6-3, O 22:3). IR: 3470, 3280, 1685. UV: Apay 297 (€
15600). Forme des mélanges résineux avec KOH-
CH,0H (10 min) ou NalO, (10 min). Par réaction de
NaHCO, (CH;OH, 10 min, a I’air ou en tube scellé sous
vide) ou de LiAlH, (éther-dioxane, 2 h), donne une sub-
stance inconnue non cristallisée (IR: 3300-3400, 1720;
UV: Anax 237,290, épaulement vers 310).
[Dzhydroxy-7(e’) 8(a) phenyl 4 tétrahydro-3,7,8,8a
benzodioxine-1,2]-3 spirocyciobutane, 21. Réduciion de
2 dg de cétol 19 dans dioxane 3 cm®*-eau 0-2 cm® par 0-2g
de KBH, (2 h, température ambiante), Rdt 0-15 g (76%).
A partir de 0-67 g de diol 7b, sans isolement du cétol 19,
Rdt 0-45g (66%). F,, 144-145° (éther-pentane) (calc
pour C;H 504 C 71-31, H 6:34, O 22:35;tr C 71-0, H 6-3,
(0] 22 3). IR: 3440, 3360 UV: Aax 250 (e 20600) N’est

mno tonambeiod an Al tucne Th (NORM oo LT QN Ainvnna
pas iSomcerisc ¢n diol trans b (Cu vl par 1120\.}4‘\“\}1\«:1!5

(température ambiante, 24 h). Oxydé par NalO,-dioxane
aqueux (10min) en deux substances inconnues non
cristallisées, séparées par CCE (Cy 65%, AcOEt 35%):
un cétol, plus polawre (IR: 3380, 1670; UV: Apay 250,
épaulement vers 290) et une lactone (IR: 1750, 1670,
1630; UV: Ayax 270; peut-étre isomére Z de 27).

[a~(Hydroxy-1 cyclobutyl) benzylidénel-1 cyclohexéne-
5 triol-2(a"),3(e),4(a’), 22. Hydrogénation (1h) de 85mg de
diol 21 dans 8-5 cm?® d’éthanol, avec 52 mg de Pd Lindlar;
Rdt 54 mg (64%). Réduction (30 min) de 30 mg de céto-
triol 20 dans 1cm® de dioxane aqueux par 65 mg de
KBH,; Rdt 21 mg (70%). F,,,; 177-178° (dépression en
mélange avec le tétrol 15b) (calc pour C,;H,,0, C 70-81,
H 699, O 22-2; tr C 70-5, H 6:9, O 22-2). IR: 3370, UV"
Amax 252 (e 18000). Oxydé par NalO, (15 min) en plus-
ieurs substances, non étudiées.

[Formyl-2 unyl{E)]-7 phényl-8 oxa-5 spiro[3,4]
ociéne-T one-6, 27. Aucune oxydation du diol 7b par Pb-
(OCOCH,),-CH,CO,H (4j, CCM) Oxydation (6],
température ambiante) de 167 mg de diol 7b par 1g de
H;I0,, dans dioxane 3 cm®, CH,CO,H 2-5c¢m?, eau
2cm?. Aprés extraction, CCE (Cy 80%, AcOEt 20%),
Rdt 63 mg (43%). F, 4 115-116° (éther) (calc pour C,q
H,,0; C 75-57, H 5:55; tr C 75-69, H 5- 59) IR: 2800,

ATIN 17T7L£N 1£0E 1L£AN Q7T TILI. 177 AN
2728, 1760, 1685, 1640, 975. UV Apax 274 {€ 17400).

[Carboxy-2 vinyl(Z))-7 phényl-8 oxa-5 spirof3,4]
octéne-7 one-6, 28. Oxydation (5 j, température ambiante)
de 50 mg de cétol 19 par 142 mg de NalQ,, dans dioxane
0-5cm?, eau 0:5 cm? Rdt 41 mg (86%). F 174-175°
(éther-méthanol) (calc pour C,;H,,0, C 7110, H 5-22,

0O 23-68; tr C 71-4, H 5-4, O 23-6). IR: 3500-2500, 1765,
1695, 1660, UV: h., 229 (¢ 11000),
265 (e 10,000).

Formyl-7 phényl-8 oxa-5 spiro[3, 4] octéne-T one-6, 29.
onnquse (— 65°, 25 min) de 125 mg d’acide-lactone 28
dans ethanol 2-> cm?, propanone 0-5 cm?® Isolement par
CCE (Cy 60%, AcOEt 40%); Rdt 82 mg (78%). Méme
résultat avec [Paldéhyde-lactone 27. F,, 114-115°
(éther) (calc pour C,;,H;,0; C 73:67, H 5-30, O 21-03; tr
C 73:9, H 5-2, O 21-0). IR: 2840, 1780, 1690, 1630. UV:
épaulements vers 235 (e 7800) et 290 (e 3100). Saponifi-
cation (KOH, CH,0OH), et régénération par H,SO,

aqueux.

énanlement vers
cpamiement vers

Spectres de RMN

Enregistrés & I'aide d’un appareil Varian HA 100;
certains sont diis 3 Mmes S. Combrisson et N. Platzer
(appareil Varian T 60, Ecole de Physique et de Chimie,
Paris). Solvants: C (CDCly), D [DMSO(D,)]. Déplace-
ments chimiques 8 exprimés en ppm; références internes:
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TMS pour C, HMDS pour D; constantes de couplage J
exprimées en Hz. Multiplicité: s singuiet, d doublet, t
triplet, q quadruplet, dd doublet de doublets, m multiplet.
Aux cinq hydrogénes aromatiques correspondent en

G Rio et al.

environ,
5 6
¢\ / \
C= 7
8a 8
0O -0

Déplacements chimiques

général deux multiplets trés proches (3 et 2 H) entre 7-0
et 7-5 environ. Aux six hydrogénes du cyclobutane cor-
respondent trois multiplets (3, 2 et 1 H) entre 0-8 et 2-6

Hydrogénes
Composé  Solvant 5 6 7 OR-7 8 OH-8 8a
5 C 4-6m 66 m* 6-6 m* 49m 4.75d
6 C 4-75m 59dd 6-1dd 4-4dd 4-65dd
D 4-45m 5-7dd 59dd 418 m 44d 4-6dd
OH 385d
8 C 41m ok *& 42m 4.5d
D 39 m* ok *x 3-9m* 4-6di 4554
OH 3-95d%
11a D 5-7m* 5-7m* 5-0m 4:4m 5-25d
7a C 5-85d 5:65m 4-5dd 43m 5:35d
D 5-65d* 5-65d* 4-5q 4-05m 5-45d 5-1d
12 C 57m 5-85 335m 3-65q 5-35d
(ou 5-85) {ous57)
13 C 575m 5-55m 2-45+ 4-3m++ 4.95d
D 5-5m 5-5m* 2:35+ 4-05m*t 4-5d 4-8d
11b D 555d 5:65m 4:45m OH 4-1m 5-1d
5:25d
11c C 595m 57m 58 OCHO 4-6m OOH 53d
8:05d 91s
112 C SO9m $-65m* S565m* OCOCH; 455m COH S5-25dd
2:05s 9s
D 5-65m* 565m* S565m* OCOCH; 425m 5-05d
19s
i D 5-55m* 5:55m*  39m OH 375m 47d 495d
5-1d
Tc C 6-0d 5-65m 5-4d OCHO 42m 22d  5-1d
795d
7d C 595d 5-65m 525dd OCOCH; 4'15m S1d
2-05s
D 5-75d 5:55dd  5-0dd OCOCH; 39m 52d  49d
1-95s
19 D 655d 58dd 40m 585d S5-1d
21 D 5-5dd 54m 4:25m OH 395m 4.45d 4-75d
4-8d
*confondus
**confondus avec 6 H du cyclobutane
tattribution par analogic avec OH-Set OH-8de 6
+attribution par double résonance
**W,,, 7-5 Hz aprés découplage de OH
En présence de Eu (DPM), (CDC],; anhydre, 30°):
Eu(DPM), 7(¢) 7(a") 8 8a
7a 53 mg 30 mg 6-85 8-58 7-05
13 37mg 23mg 5-45 417 93 6-87
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Constantes de couplage
Hydrogeénes H, OH
Solvant 5,6 57 5,84 6,7 68 78 88a S 7 8
5 C 8 |
6 C 35 <1 1 95 <1 55 3
D 4 1 1 10 0 55 35 9 7-5
8 C 25
D 25 6% 4-5%
11a D 10 * 0 * 1 25 3
7a C 10 5 1 2-5 2-5
D ? 4-5%% 0 4.5%* 25 2-5 4-5
12 C 10 2 € 35 0 45 1-5
(ou3-5) (ou 2)
13 C 10 € 7+ 1 5-5¢% 25
D 2-5 4
11b D 10 0 0 4 1 2-5 3 6
11c C 9 0 0 5 1-5 25 3 H, OCHO
i
11d C 9-5 <1 1'5 25 3
D 3
7b D 10 1 0 25 1 25 2:5 5 4.5
Tc C 10 0 0 5 1 3 2-5 H, OCHO
1
7d C 95 0 € 5 1 3 2:5
D 10 0 € 5 1 3 2-5 4-5
19 D 10 0-5 1 3 5
21 D 10 1-5 0 1-5 1.5 3 2-5 75 4
*non mesurable
**somme J;5;+Jg 7
*somme J; 7+ J5.7en
**tsomme Jg 70y + Jo. 700
fattribution de OH-5 par analogie avec OH-5 et OH-8 de 6
}isomme -’1((1’).8 + J7(e').8
Déplacements chimiques
Hydrogénes
Solvant 2 OH-2 3 OH-3 4 5 6 OH tert
9 C 50m 46d 365m 3-45d T T 4-1m 395s
OH4:3d
14 D 47m 4-25d 355m 46d 2 05 mi 545m 5-55m 5-25s
15b D 47m* 435d 3-25m 4-7d* 41m 5-35dd 55m 5-25s
OH 4-7d*
15¢ D 48m 465d 3-55m S-1d 535m 53dd 565m 53s
OCHO8-25d
20 D 515m 49d 4-3dd 5-1d 5-85d 6:65dd 5-6s
22 D 4-8s* 4-8s* 3-45m 4-6d 39m 5-6m* 5-6m* 53s
OH 4:5d
*confondus

tconfondus avec 6 H du cyclobutane
fattribution par double résonance
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Constantes de couplage
Hydrogénes H,OH
Solvant 23 2,6 3.4 45 46 2 3 s 6
9 C 5 0 * t 5 8 7
14 D 25 € * 3 6
15 D 2.5 1 8 15 15 3 5 5
15¢ D 25 1 8 2 15 3 6 H,O0CHO
<1
20 D 3 2 3 55
22 D 25 <=1 4 4 0 7-5 7-5
pour ces composés: J; ;0 ou €, J5 610
*non calculé; en 3, aprés découplage de OH, W, > 15Hz
tnon calculé; en 6, aprés découplage de OH, W,,, 6 Hz
Déplacements chimiques Constantes de couplage
Hydrogenes Hydrogenes H,OH
Solvant 2 3 4 8§ OHs$ 8¢ 23 28 3.4 38 48 88 2 8
17 D 5-15dd 5-6dd 5-5d 47t 6-65d 4-25d 25 € 10 0 € 7 6 65
OH 6-35d
18 D 575d 64dd 495t 7-1d 4-8d 97 0 05 7 6
¢ R
<>Z—O—g:0
Déplacements chimiques
Hydrogénes J
——— A pm—Hm——\
R Solvant 1 2 3 1,2 23
i 2 3
27 —CH=CH—CHO(E) C 6-85d 7-2dd 954 16 7
28 —CH=CH-—COOH(Z) D 6:3d 6:0d COOH 12
12
29 —CHO C CHO
9-7s
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