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RCsum& La structure du bis-peroxyde 5, form& par photoxydatton du benzhydrylidene-cyclobutane 
1, est demontree par un certain nombre de transformations, notamment actdolyse selective (en 
hydroperoxydes ll), reductions variees du bis-peroxyde 5 (en dtols 6, 8 et tetrol 9) et de ses derives 
(en diols 7, 21 et derives, epoxyde 12, alcool 13, trio1 14, tetrols 15, 22), et degradations oxydatives 
partielles (en bis-hernia&al 17, hernia&al-lactone 18, &to1 19, lactones 27, 28, 29). Les configura- 
tions et les conformations de tous les derives sont determinCes par etude de leurs spectres de RMN, 
particulierement en utilisant un complexe d’europium. 

Abstract-The bis-peroxide 5 was obtained by sensitized photo-oxidation of benzhydtylidene- 
cyclobutane 1. The structure was established on the basis of a series of reactions, including selective 
acidolysis (to the hydroperoxides 11) and reducttons of the bis-peroxide 5 (to the dials 6,8 and tetrol 
9) and some of its derivatives (to the dials 7, 21 and derivatives, epoxide 12, alcohol 13, trio1 14, 
tetrols 15, 22), and partial oxidative degradations (to the bis-hemiacetal 17, hemiacetal-lactone 18, 
ketol 19, and lactones 27, 28, 29). The contigurations 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 + 21 (reaction de Diels-Alder) 
portant sur des dienes constitues par une liaison 
Cthylenique et une liaison d’un noyau aromatique 
(aryl6thyltnes simples ou condenses).’ 11 ne 
semble pas que l’on connaisse des reactions sem- 
blables dans lesquelles le philodiene soit l’oxygene. 
L’autoxydation (par l’oxygene triplet) de certains 
de ces carbures a donne parfois, a cot6 de per- 
oxydes polymeres, des peroxydes monomeres qui 
ont CtC consider& d’abord2 comme des produits 
de cycloaddition [4 + 21.11 s’agit en realite d’hydro- 
peroxydes.3 

Dans la photoxydation (par I’oxygene singulet), 
les arylethylenes et les composes apparent& 
reagissent suivant deux processus principaux: 
reaction Cnique, produisant un hydroperoxyde 
allylique, s’il se trouve un hydrogbne en CY de la 
double liaison;4a~5a*6 cycloaddition [2 + 21, formant 
un dioxetane-1,2, scindt facilement en deux 
composes carbonyEs 

Certains des arylethylenes possedant un hydro- 
gene en (Y ont donne des hydroperoxydes,5e*5d,7-12 
d’autres la cycloaddition [2 + 2].S*w*0*12-17 Cette 
derniere reaction a BtC gCnCralement observee avec 
les arylethylenes depourvus d’hydrogene en 

“Partie d’une these de doctorat d’universite (D.B., 
Paris VI, mars 1973). 

(Y,&s 13* I43 17--28 un silyloxy-aryltthylbne faisant 
exception (formation d’a-silylperoxy-cCtonezB). 

11 semble que, dans certaines conditions, l’un 
des composes precedents, le stilbene-(E), ait subi, 
a cot6 de la cycloaddition [2 + 21, largement pre- 
dominante, une cycloaddition [ 4 + 21, car un corps 
possedant un seul noyau aromatique a CtC isole en 
faibles proportions.18 

Nous constatons que le benzhydrylidene-cyclo- 
butane, 1, se comporte differemment des autres 
arylethylenes, et notamment de ceux qui possedent 
le groupement benzhydrylidtne.*s I33 18, 24*25 Le 
produit principal, le seul isolable, resulte de deux 
cycloadditions [4+2] successives; c’est un bis- 
peroxyde dont la structure, 5, est CtayCe par plus- 
ieurs transformations. Nous n’avons pas actuelle- 
ment d’explication de ce comportement inhabituel 
du carbure 1. 11 est vraisemblable que la taille du 
cycle joue un grand role, et que la reaction Cnique, 
qui donnerait l’hydroperoxyde cyclobutenique 2, 
serait defavoride par l’accroissement de tension 
resultant; a ce point de vue, on peut noter que le 
diphenyl- 1,2 cyclopentine a donnt uniquement la 
reaction dnique quelles que soient les condi- 
tions,lOsll alors que le diphenyl- 1,2 cyclobutene 
a donne la reaction Cnique ou la cycloaddition 
[2 + 21 selon le solvamg Toutefois, on ne peut pas 
exclure que Fhydroperoxyde 2, ou le dioxetane 3, 
soient des intermediaires dans la formation des 
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autres substances observees. Quoi qu’il en soit, le 
dioxttane 3 ne semble pas Ctre un precurseur du 
bis-peroxyde 5, car un mono- et un bis-dioxetane 
de ce type, qui proviennent indirectement d’un 
dibenzylidene- 1,2 cyclobutane, sont particulibe- 
ment stables.3o 

L’essentiel des resultats exposes ci-dessous a 
fait l’objet dune note preliminaire.31 Depuis, des 
additions analogues ont CtC annoncees pour des 
methoxy-2 diaryl- 1,l ethylenes et des indenes.32 

Photoxydation du benzhydrylidt?ne-cyclobutane, 1 
Ce carbure, qui ne reagit pas avec le tetracyano- 

ethylene, est photoxyde assez rapidement, m&me 
vers 215 K, dans des conditions dCterminCes.1* 

[(j.p]-.* 
5 

4 

Comme on pouvait s’y attendre, le monoperoxyde 
intermediaire, 4, n’est pas isolable, la seconde 
addition dienique &ant plus rapide que la prem- 
iere. On peut supposer qu’elle est plus facile du 
c&C du cycle de l’intermediaire 4 ou ne se trouve 
pas l’hydrogene en 8a. Cependant, la configura- 
tion cis des hydrogenes en 8 et 8a (en RMN, 
constante Jg, 8Q faible) n’est 6tablie que par l’etude 
des derives du bis-peroxyde 5. 

Re’duction du bis-peroxyde 5. 
La reduction deuce (KI, neutre) du groupe per- 

oxyde 5,8, plus tendu, donne le peroxyde-diol 
diethylenique 6, isomer&able en milieu acide fort 
en un diol diethylenique conjugue, 7b. L’hydro- 
g&nation selective de la double liaison 6,7 du diol 
diethylenique non conjugue 6, en presence de 
IU1C1[P(CgH5)313r33r34 produit le diol monoethylen- 
ique 8, dont l’hydrogenation (palladium de Lindlar) 
du groupe peroxyde donne le tetrol monoethylen- 
ique 9. 

OH 

7b 

HO, OH 

OH 
9 

Les spectres de RMN des polyols 6, 8 et 9 [en 
solution dans (CD3)2S035a] sont en accord avec 
ces structures. Pour le diol diethylenique 6, le 
modkle moleculaire montre que les hydroxyles, 
en cis, sont pseudo-axiaux. Pour le diol mono- 
tthylenique 8, dont l’hydrogtne en 8a est axial, 
la constante JB,Ba etant faible, l’hydrogene en 8 est 
equatorial; d’ailleurs, la constante JH,cH est un peu 
plus faible pour 8 (4.5 Hz; OH axial) que pour 5 
(6 Hz; OH Cquatorial).3s Dans le cas du tetrol 9, 
le multiplet correspondant a l’hydrogene en 6 est 
moins large (WI,* 6 Hz) que celui de l’hydrogene 
en 3 (Wllz > 15 Hz), ce qui montre que ce demier 
est le seul a comporter un couplage diaxial (avec 
un hydrogene en 4); de plus, la constante J2,3 est 
faible (5 Hz). On en deduit la conformation des 
trois hydroxyles, en cis: 2(a), 3(e), 6(a); les val- 
eurs des constantes JH,OH, plus faibles en 2 (5 Hz) 
et en 6 (7 Hz) qu’en 3 (8 Hz), s’accordent avec 
ces deductions. 

La conformation du tetrol 9, inverse de celles 
du diol 8 et du cyclohexanetriol-1,2,4 tout-cis non 
substituC,3s correspond bien, par contre, a celles 
d’autres alcoylidene-cyclohexanes dont les sub- 
stituants en 2 (ou 6) sont de preference axiaux 
(tension allylique3*). 

Acidolyse du bis-peroxyde 5 
La solvolyse (par HCl, HzS04, HCOOH ou 

CH,COOH) du groupe peroxyde 5,8, tres rapide, 
comporte la scission de la liaison entre un oxygene 
et le carbone 5, avec creation (10) dun groupe 
OOH en 8 et dun carbocation mesomtre, sus- 
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ceptible de ftxer un anion en 7. La scission entre 
l’autre oxygene et le carbone 8 donnerait un carbo- 
cation moins delocalise. On obtient les hydro- 
peroxydes 11. 

OOH 

a X=CI b. X=OH 
c: X=OCHO d X=OCOCH, 

Chloro-hydroperoxyde lla; conformation - Ce 
corps ne donne pas de produit defini sous l’in- 
lluence des bases, contrairement a des a-halo- 
hydroperoxydes plus simples, qui forment des 
dioxCtanes-1,2.3s 11 est reduit [KI neutre ou P 
(C,H&3] en chloro-alcool 7a, dont la conforma- 
tion diaxiale (voir ci-dessous) favorise la produc- 
tion de l’epoxyde 12 par reaction dune base;@ 
on peut utiliser Na,CO, ou reduire, a temperature 
ambiante, le lla par KBH,. 

7a 

12 OH(a) 

7b: X=OH 7c: X= OCHO 

13: X = H 

Le cycle Cpoxydique de 12 peut etre ouvert par 
solvolyse ou par reduction. L’hydrolyse acide, 
avec ouverture diaxiale,40a donne le diol trans 7b; 
l’acide formique ne produit que le monoester en 
7, 7c. La reduction, par KBHl a chaud, conduit a 
l’alcool 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 Ctablie par 
RMN. Les constantes J,, 8 et J, 8a sont peu ClevCes 
(< 3 Hz); pour l’alcool 13 la largeur a mi-hauteur 
du multiplet correspondant a l’hydrogene en 8 est 
faible (WllZ 7.5 Hz), montrant que cet hydrogbne 
est bien equatorial. 

La conformation pseudo-equatoriale de l’hydro- 
gene en 7 

proportionnalitc (gradient G41bs41C ou parametre 
S41d) d’autant plus grand que les hydrogenes con- 
sider-es sont plus proches de l’oxygene coordine. 
Pour un rapport molaire inferieur a 0,25 (afin de 
limiter la coordination B l’hydroxyle), on obtient 
les valeurs suivantes du parametre S pour les hy- 
drogenes les plus proches de l’hydroxyle en 8: 
compose 7a, 17.3[8(e)], 9.617(e)], 7.l[Ba(a’)]; et 
compose 13, 21*0[8(e)], 12*5[7(e’)], 7*3[7(a’)], 8.0 
[8a(a’) I. La comparaison des deplacements rela- 
tifs, par rapport a I’hydrogene en 8a, pris comme 
reference dans chaque cas, donne les valeurs suiv- 
antes du rapport S(7>IS(Ba): compost 7a, l-35 
[7(e’)/Ba(a’)], et compose 13, l.55[7(e’)/8a(af)], 
0*9[7(a’)/Ba(a’)]. Pour l’alcool 13, la valeur la 
plus faible Ctant voisine de I’unite, il s’ensuit que 
les hydrogenes correspondants sont disposes de 
manike semblable par rapport au complexe, c’est- 
a-dire en cis, pseudo-axiaux; de plus, la coordina- 
tion avec les oxygenes peroxydiques est neglige- 
able. L’autre valeur, superieure a l’unitt, corres- 
pond a I’hydrogene pseudo-equatorial en 7; il en 
est de mCme pour le chloroalcool7a, dont le chlore 
est done pseudo-axial, ainsi que pour les analogues 
7etll. 

Comme precedemment (8 -+ 9), l’hydrogenation 
(Pd Lindlar) du groupe peroxyde de 13 donne le 
trio1 14, obtenu plus directement par hydrogenation 
de l’epoxyde 12; chez celui-ci, le groupe Cpoxyde 
est ainsi ouvert dans le m&me sens avec l’hydrogene 
et avec KBH4, comme chez les Cpoxydes de ster- 
o’ides.42a 

Le spectre de RMN du trio1 14[J3,4 diaxial, car 
W1,, > 15 Hz; JH,OH 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 scindes rapidement 
(NaIO,), mais sans production de corps defini. 
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Tttrol 15b: oxydation en bis-Mmiace’tall7. Par 
reduction[KBH, ou P(C,H,),] des hydroperoxydes 
11 en diol trans 7b et ses monoesters 7c et 7d, puis 
hydrogenation (Pd Lindlar) de ceux-ci, on obtient 
le tetrol 15b et ses monoesters 1% et 15d, dont la 
conformation 2(a’),3(e),4(e’) est indiquee par 
le spectre de RMN (J,S,4 8 Hz). 

Le tetrol 15b, par oxydation (NaIO& est scindt 
au niveau du groupe a-diol trans 3(e),4(e’), de 
preference au groupe a-diol cis 2(a’),3(e); on sait 
que certains diols sterdides trans-e,e sont scindes 
plus rapidement que leurs isomeres cis-a,e.42b,43 
L’oxydation, tres rapide, ne consomme qu’un 
equivalent de NaIO, par mole de tetrol. Elle pro- 
duit le bis-hernia&al 17, comme le montre le 
spectre de RMN [couplages entre hydrogenes 
pseudoaxiaux en 8 (triplet) et 8a (doublet); 
couplages JH,OH en 2 et 8 trbs voisins] ; ce corps 
derive du dihydroxy-dialdehyde 16, aprts rotation 
du groupe CHOH-CHO. Des htmiacitalisations 
analogues ont CtC observees dans l’oxydation dun 
cyclohexanetriol-1,2,3 substiue.44 

15b 16 

Le groupe hernia&al allylique en 2 est oxyde 
selectivement en une Slactone, 18, par le complexe 
Cr03-pyridine;45 on peut supposer que la confor- 
mation pseudo-equatoriale de l’hydroxyle en 2 est 
favorable,40b et qu’elle est defavorable pour l’hy- 
droxyle en 8, non allylique.40c 

Oxydation du dial 7b en cAol19; dh-iv&. Comme 
dans le cas precedent (17), le complexe CrO,- 
pyridine oxyde uniquement l’alcool allylique en 7 
du diol 7b en produisant le c&to1 19, a hydroxyle 
axial (.JSSS8 faible; Js 8 1 Hz) et a hydrogene en 8a 
pseudo-axial (J5,8a t&s faible35c). Ce c&to1 voit son 
groupe peroxyde hydrogene (Pd Lindlar) en 
donnant le cetotriol 20, a hydroxyles en 2 pseudo- 
axial et en 3 equatorial [ .I”,,,” plus faible en 2 (3 Hz) 
qu’en 3 (5.5 Hz); J,,s nulle etJ,,G 2 Hz]. 

La reduction du carbonyle du cCtoll9 par KBH4 
conduit au diol cis 21,7(&),8(a) (JH,OH 7.5 Hz en 7 
et 4 Hz en 8), hydrogene en tetrol 22, 2(a’),3(e), 

19 20 

I KBHa 

I 

KBH, 

4(e’) (J4,6 nulle; J2,6 1 Hz; J3* nulle); ce dernier se 
forme aussi par reduction du cCtotriol20. 

Oxydation du diol7b et du c&o1 19 en lactones 27 
et 28. L’oxydation du diol trans 7b est tres lente 
(H,IO& m&me en solution dans CH,CO,H; elle 
produit l’aldehyde y-lactone 27, a chaine laterale 
Cthylenique de configuration E, sans qu’on puisse 
isoler aucun intermediaire. L’oxydation du diol 
cis 21, rapide avec NaIO,, donne en faibles rende- 
ments des substances non identifites. On peut 
supposer que le peroxyde-dialdehyde 23, premier 
intermediaire, est scinde en cetol-dialdehyde 24, 
susceptible de se cycliser en hemicetal dihydro- 
furannique-dialdehyde 25. On connaissait des 
transformations en furannes de peroxydes cycliques 
obtenus par photoxydation;& le groupe aldehyde 
en CY facilite la scission du groupe peroxyde de 23, 
alors que les autres peroxydes precedents sont rela- 
tivement stables, mCme aux acides forts. 

7b 

I 
23 

CHO 
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L’oxydation du groupe CO-CHO de 24 en 
carboxyle, 26, suivie de lactonisation, ou bien 
l’oxydation de I’hCmicCtal-dialdehyde 25, donne 
l’aldehyde-lactone 27, I’isomCrisation de la chaine 
laterale se produisant a un stade indCterminC. 

Le &to1 19 est oxydt plus facilement (NaIO,, 
neutre) en y-lactone-acide ethylenique de configura- 
tion 2, 28; mCme darts ces conditions deuces, le 
cycle peroxydique est ouvert, mais la chaine later- 
ale conserve sa configuration. Enfin, la chaine 
laterale de 27 et de 28 est ozonolysee, avec forma- 
tion de l’aldehyde-lactone 29. 

0, 

27 29 

Les structures des lactones 27, 28, 29 sont 
demontrees par spectroscopic: IR; RMN (27: 
J fraM 16 Hz; 28: Jo 12 Hz); UV (similitude du 
spectre de 27 avec ceux d’autres phenyl-4 H-S 
furannones-247). 

Les spectres UV des autres derives du bis- 
peroxyde 5 presentent quelques particularites. Le 
bis-peroxyde 5 et les polyols 6, 8 et 9 n’ont pas de 
maximum d’absorption au-dessus de 220 nm, 
consequence d’un important empechement sterique 
a la planCite du systeme C&---C=C. La plupart 
des derives conjugues (hydroperoxydes 11, dials 
7, 21 et derivts, alcool 13, trio1 14, tetrols 15, 22 
et derives, bis-hemiacetal 17) ont un maximum 
voisin de celui des steroides diethyleniques- 6,8 
(14);48” le phenyle n’est pas coplanaire avec le 
chromophore ditnique. L’tpoxyde 12 presente un 
deplacement bathochrome, ainsi que les composts 
carbonyles: hernia&al-lactone 18, &to1 19 et 
cetotriol 20; ces deux demiers ont des spectres 
semblables a ceux de certaines dienones stero’ides 
(diene-3,s ones-2 et diene-4,6 ones-348b). 

PARTIE EXPhRIMENTALE 

Les spectres ultraviolets sont enregistres darts l’ethanol 
a 95% (longueurs d’onde en nanometres), et les spectres 
mfrarouges a l’etat solide (KBr; nombres d’onde en cm-i). 
Les separations sont fakes parchromatographie en couche 
Cpaisse (CCE) de 1 ou 2 mm de gel de silice fluorescent 
[Cluants: melanges cyclohexane (Cy), acetate d’tthyle 
(AcOEt)]. Les analyses sont &lisCes par le Service de 
microanalyse de la SociCte Roussel-Uclaf, ou par M. 
Dorme (Universite de Paris VI). 

Benzhydrylidtke-cyclobutane, 1.” Pas de synthese 
dienique avec le tetracyano-ethylene dans le THF, a 
temperature ambiante (3 j, carbure 1 r&cup&e) ou a l’ebul- 
linon (6 h, resinification partielle). 

Photoxydatlon de 1. La technique a et6 d&he.‘* (1) 
Sensibilisateur: bleu de methyltne; solvant: chloroforme 
a 0.5% d’ethanol (filtre: K&t-O, a 2%).-Carbure 1 200 
mg, bleu de mtthylkne 8 mg, hydroquinone trace, chloro- 
forme 200 cm3, temperature -60” environ; duke 30 min. 
Evaporation a temperature ambiante, redissolution dans 
P&her, filtration, evaporation et lavages a l’ether. Rdt 
global de 5 essais identiques, rCunts apt& evaporation de 
CHCl,: 082 g (63%) de 5 (en deux fractions). Les liqueurs 
de lavage contiennent un melange complexe resineux 
(CCM). Rendement abaisse pour des quantites plus tm- 
portantes (plus longue duke d’evaporation de CHClJ. 
Resultats analogues par photoxydation en presence de KI 
ou de P(C,H,), (CHCI,, temperature ambiante, 1 h). 
Obtention de melanges resineux par photoxydation dans: 
CHCI, contenant HCO,H (- 60”, 1 h); melange ether 90%, 
methanol 10% (temperature ambiante, 6.5 h); propanone 
(temperature ambiante, 35 min). Pas de reaction avec 
propanone (- W, 2 h) ou methanol (- 60” ou temperature 
ambiante; 2 h) (2) Autres sensibihsateurs Production de 
melanges resineux avec le dichlorhydrate d’hematopor- 
nhvrine (temoerature ambiante: CHCI,. 3.5 h, ou CH,OH. 
7 h). Tmnsfdrmatton tres lente et incomplete (melange) 
avec la methyltosine (temperature ambiante, 6.5 h; CHCI, 
ou CHsOH). Pas de photoxydatton a temperature 
ambiante avec: chlorophylle (6.5 h; CHC!, ou CH,OH): 
rose bengale B (filtre NaNd, sat&?; 2,5h; CHCl, ou 
CH,OH): dinanhtvlene-thionhene (filtre NaNO.: CHCI,. 
4.5 h, ou ether; 6 h; resinification avec CS,, 1 h). Pas de 
reaction avec CrO,-ether, 1 j.4s 

[Epldioxy-5,8 phr’nyl-4 tPtrahydro-3,5,8,8a benzodiox- 
ine-1,2]-3 sptrocyclobutane, 5. Recristalhsation dans 
P&her (talc pour C,,H,,O, C 7182, H 5.67, 0 22.51; tr 
C 71.65-71.48, H 587-590, 0 23.04). IR: pas de bande 
de C=O ou O-H. UV: nas de bande au-dessus de 220. 
epaulement peu vtsible vers 263 (e 1000). Decomposition 
lente a temperature ambiante; explosion au-dessus de 130”, 
ou parfrottement; stable a-203 En solution dans CH,OH, 
stable a 0”, decomposition au reflux (2 h). Formation de 
melanges resineux par action, a temperature ambiante, de 
NaHCO.? (methanol) et de K,Cr,O, (CH,CO,H). 

[Dihydroxy-5(a’), 8(a’) dhCnyl:4 t&ahidrk3,5,8,8a 
benzodioxlne-1,2]-3 spirocyclobutane, 6. Le photoxyde 5 
n’est pas reduit par Na2S03 (propanone); il donne des me- 
langes resineux par hydrogenation catalytique [palladium 
de Lindlar, ethanol; RhCl[P(C&),],, benzene-ethan- 
oP3,s4], ou par reduction [KBH,, dioxane-eau; LiAlH,, 
ether; P(C,H,),-propanone; NaI- CH,CO,H]. Agitation 
mtcanique 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 cm3 de pronanone (Rdt olus fatble 
avec CH,OH). Apt& additton d’eau et‘de Na$,03 et 
extraction a l’ether, Rdt 0.19g (62%). Flnst 12+130” 
(ether) (cak pour C,,H,,O, C 71.31, H 6.34, 0 22.35; tr 
C 71.6, H 6 2, 0 22.0). IR: 3320. UV: pas de bande au- 
dessus de 220; Cpaulement peu vtsible vers 257 (6 400). 
Formation de melange par oxydatton [CQ-pyndine, 0”, 
5 h (cf. 17)]. 

[Dihydroxy_5(e).8(a) phe’nyl-4 hexahydro_3,5,6,7,8,8a 
benzodioxme- 1,2]-3 spwocyclobutane, 8. Hydrogenation 
a temperature ambtante pendant 2.5 h de 0.32 g de diol 6 
en presence de 60 mg de RhCl [P(C,H,)& dans 30 cm3 de 
melange benzene 50%, ethanol 50%.33.34 Apres bvapora- 
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tion et CCE (Cy 60%, AcOEt 40%), Rdt 0.155 g (48%). 
F inSt 127-128” (ether) (talc pour C,,H,aO, C 70.81, H 
699, 0 22.20: tr C 70 5. H 6.9. 0 21.9). IR: 3300. UV: 
pas de bande au dessus de 220. Par oxydation (CrO,- 
pyndine, 0’) formation lente de plusieurs substances. 

[ol-(Hydroxy- 1 cyclobufyl) benzylrd&ze]- 1 cyclohexane- 
trio/-2(a),3(e),6(a), 9. Hydrogenation (10 min) de 120 mg 
de 8 en presence de 60 mg de Pd (Lindlar), dans 12 cm3 
d’tthanol. Apres evaporation, separation (CCE; Cy 30%, 
AcOEt 70%) de 43 mg (35%) de tCtrol9. F,,., 138-140 
(ether-methanol) (calcpour C,,H,,O, C 76:?i, H 764, 
0 22.04: tr C 70.1, H 7.5. 0 22.1). IR: 3400. 3270. UV: 
pas de b&de au-de&us de 220. Formation de &ange par 
action de I’ozone a -65”. 

[Chloro-7(a’) hydroperoxy-8(a) phhnyl-4 thtrahydro- 
3,7,8,8a benzod~oxine-1,2]-3 spirocyclobutane, lla. On 
introduit lentement, en refoidissant, 60 cm3 de HCl con- 
centre dans une suspension de 1.39 g de peroxyde 5 dans 
120 cm3 d’ether, puis on agite pendant 8 min a tempera- 
ture ambiante. Aprts lavages et evaporation, Rdt 1.37 g 
(87%) en deux fractions; contient parfois de petites pro- 
portions de chloroalcool7a (RMN). F,,, 163-165” (d&c) 
(methanol) (talc pour C,,H,,CIO, C 63.69, H 5.30, Cl 
11.06,0 19.95, tr C 63.9, H 5.6, Cl 11.2,0 19.6). IR: 3440. 
UV &II,, 256 (e 21400). A temperature ambiante, pas de 
transformation avec: NH,; pyridine; NaHCO,; N&CO,; 
lente formation de melanges resineux avec KOH- 
CH,OH. 

[Chloro-7(a’) hydroxy-8(a) phtnyl-4 tktrahydro-3,7,8, 
8a benzodioxrne-1,2]-3 spirocyclobutane, 7a. Pas de re- 
duction de Da par Na.$03; formation de melanges rtsin- 
eux avec NaI-CH,C02H ou LiAlH,; faible Rdt en 
chloroalcool7a par hydrogenation (Pd Lindlar) ou reduc- 
tion par la thlouree. Addition lente de 0.4 g de P (C&I& a 
une solution de 0.48 g de chlorohydroperoxyde lla dans 
6cm3 d’ether, evaporation et CCE (Cy 80%, AcOEt 
20%); Rdt 0.39g (86%); Rdt comparable avec KI- 
propanone (neutre). F,,,, 128-130” (ether-pentane) (talc 
pour C&H&IO, C 6699, H 5.58, Cl 1166, 0 15.76, tr 
C 66.7, H 5.7, Cl 11 7,0 15.9). IR: 3540,342O. UV: A,, 
255 (E 22500). Donne un compose mconnu, non hydroxyle 
(faible Rdt), par reaction de LiAlH,. Forme des melanges 
par reduction (H,, Pd Lindlar; NaI-CH,CO,H). N’est 
pas photoxyde (CHCl,, bleu de methylene,3 h).- 

(Phe’nvl-4 Cooxv-7.8~cisolde-tktrahvdro-3,7,8,8a benzo- 
diixine- i ,2)-3. spirocyclobutane, 12.- Le chloroalcool 7a 
brut, provenant de 0.46g de chlorohydroperoxyde lla 
(KI 0.27 g, propanone 6 cm3), est mis en contact pendant 
1 h avec 0.82 g de Na2C03 et 6 cm3 de methanol. Apres 
extractions et lavages, Rdt 0.3 g (77%) en deux fractions. 
Par reduction directe de 0.51 g de chlorohydroperoxyde 
lla par 0 3 g de KBH, dans 50 cm3 de dioxane 90%, eau 
10% (agitation 40min), on stpare (CCE; Cy 80%, 
AcOEt 20%) 0.2 g (Rdt 48%) d’epoxyde 12. F,,, 108-I IO” 
(methanol) (talc pour C,,H,,O,:C 76.10, H 6*01,0 17.89; 
tr: C 76.2, H6 1, 0 18.2). UV: A,,, 262 (E 15200). Forme 
des melanges resineux par reaction de KOH-CH,OH; 
NaI-CH,CO,H; BF,(ou ZnClJ-ether; KMnO,-NaI04- 
CH,OH aqueux. R&it rapidement avec HCl-dioxane en 
formant trois compos& inconnus, &pares par CCE (Cy 
70%, AcOEt 30%): par Rt d&croissant, un chloroalcool 
non cristallisk (IR: 3550),‘un chloroalcool C,,H,,ClO,, 
F,,, 99-100” (ether-pentane) (IR: 3410, 3330) (talc C 
71.20, H 5.27, Cl 12.36, 0 11.16; tr C 71.3, H 5.4, Cl 12.3, 
0 11.6); un alcool C,,H,,O,, Fiwt 138 139” (ether-pentane) 
(IR:3500) (talc C 76.10, H 6.01, 0 17.89; tr C 76.0, H 
6.1,0 18.0). 

[Hydroxy-8(a) phknyl-4 te’trahydro-3,7,8,8a benzodiox- 
ine-1,2]-3 spirocyclobutane, 13. Chauffage a 75” pendant 
4 h dune solution de 70 mg d’epoxyde 12 et 3 dg de 
KBH, dans dioxane 3 cm3, eau 0.7 cm3. Apres extraction 
et CCE (Cy 80%, AcOEt 20%), Rdt 44 mg (63%). Finst 
100-101” (pentane-ether) (talc pour C1,H1803, C 75.53, 
H 6.71, 0 17.76; pour C,,H,,O,. 0.2 H,O, C 74.54, H 
6 77, 0 18.69; tr C 74.5-74.6, H 6.7-6.5, 0 184-18.7). 
IR: 3520,3450,3390. UV: A,,, 248 (E 19300). 

[a-(Hydroxy-1 cyclobutyf) benzylid&e]-1 cyclohex- 
Pne-5 dial-2(a’),3(e), 14. Hydrogenation (30 mm) de 28 mg 
d’akool 13 et 34 mg de palladium (Lindlar), dans 3 cm3 
d’ethanol; Rdt 18 mg (64%). A partir de 62 mg d’epoxyde 
12 et 60 ma de Pd, dans 6 cm3 d’ethanol(1 h). Rdt 42 ma 
(66%). F&160-162” (ether-pentane) (talc pour C,,H,,O; 
C 74.97, H 7.40, 0 17.63; tr C 75.1, H 7.6, 0 17.7). IR: 
3370,330o. uv: A,,, 250 (C 10400). Forme des m&nges 
resineux par reaction avec des acides (H,SO, aqueux- 
CH,OH; acide p-toluenesulfonique-propanone), une base 
(NaH-THF: KOH-CH,OH sans action). le melanae 
(CH,CO),d-pyridine, un reducteur (LiAl&-ether), d& 
oxydants (NaIO,-eau-dioxane, 15 min; NaIO,-KMnO,- 
eau-CH,OH; CtQ-pyridine). 

[Hydroxy-7(a’) hydroperoxy-8(a) phe’nyl-4 tktrahydro- 
3,7,8,8a benzodioxine-1,2]-3 spirocyclobutane, llb. Dis- 
solution de 0.32 g de photoxyde 5 dans dioxane 14 cm3, 
HzSOd a 20% 2 cm3, et maintien a temnerature ambiante 
pendant 30 h. Ap&extraction, Rdt 0.24 g (70%) en deux 
fractions. M&me resultat avec l’acide p-tohknesulfonique 
(CCE necessaire). F,,,, 150- 155” (d&c) (ether-pentane) 
(cak pour C,,H,,O, C 67 54, H 6.00, 0 26.46; tr C 67.9, 
H 5.8, 0 26,l). IR (CHCl,): 3635, 3580, 3400. UV: Amax 
249 (a 18200). Ester formwue. 11~. Dissolution a tem- 
perature ambiante de -0.3 1 g- de photoxyde 5 dans 2 cm3 
d’acide formique; apres 2.5 min, dilution par l’eau de la 
solution noire, extraction et CCE (Cy 80%, AcOEt 20%); 
Rdt 0.2 g (55%). Fins, 126- 127” (ether-pentane) (talc pour 
C,,H,,O, C 65 44, H 5 49; 0 29.06; tr C 65.6, H 5.6, 0 
29.3). IR: 3380, 1720, 1695. UV: A,,, 251 (E 23100). 
Ester achtique, lid. Dissolution de 0.2 g de photoxyde 5 
dans 3 cm3 de CH,CO,H contenant une trace de H,SO,; 
addition d’eau apres 3 min et CCE (cf 11~). Rdt 0.11 g 
(44%). F,nst 132-133” (talc pour C,,H,,O, C 66.27, H 
5.85, 0 27.88; tr C 66.2, H 5.9, 0 27.9). IR: 3310, 1710. 
UV: A ,,,ax 25 1 (e 20600). 

[Dihydroxy_7(a’).8(a) phhnyl-4 tPtrahydro_3,7,8,8a 
benzodioxme-1,2]-3 spwocyclobutane, 7b. (1) Isomerisa- 
tion du diol non conjugue 6, en quelques min a tempera- 
ture ambiante, en solution dans dioxane-HZS04 aqueux. 
(2) Reduction de l’hydroperoxyde lib, tres rapide avec 
KBH, a temperature ambiante, dans le dioxane aqueux. 
(3) Hydrolyse du monoester 7c, en milieu basique (7c 100 
mg, dioxane 2 cm3, eau 0.1 cm3, Na*CO, 1 dg; 18 h a 
temperature ambiante, Rdt 33%) ou acide [7c 0.55g, 
dioxane 12 cm3, H,SO, a 10% 14 cm3, agitation pendant 
4.5 h; Rdt 0.37 g (74%)] A partir du carbure 1 (1.31 g), 
sans purificatton des intermedmires (photoxyde 5, ester- 
hydroperoxyde 24, mono-ester 7c), -Rdt 663 g (37%). 
(4) Hydrolyse de l’epoxyde 12 (41 mg) par dioxane 1 cm3, 
H,SO, a 20% 1 cm3 (temperature ambiante, 15 mm); Rdt 
26 mg (60%). F,,,, 173-174” (&her) (talc pour C,,H,,O, 
C 71.31, H 6.34, 0 22.35; tr c 70.9, H 6.2, 0 22.7). IR: 
3535,344O. UV: A,,, 349 (E 21000). N’est pas hydrogennb 
en presence de RhC1]P(Cr;Hs)& (3.5 h, temperature am- 
biante); rbinifie par CF,C02H ou NaIkH&O,H. 
Monoester formique, 7c. A partu de 1 dg de carbure 1, 
Rdt 69 mg (48%). Par solvolyse (5 min) de I’6poxyde 12 
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(22mg) par 1 cm3de HCOeH, Rdt 13 mg (50%). Dimorphe 
(&her-pen&me), F,,, 120 -1229 resolidification et F,.,, 
133-134”(calc pour C,&I,aO, C 68.78, H 5.77,0 25.45; tr 
C 68.6, H 5.7, 0 25.2). IR: 3530, 3440, 1720. UV: A,., 
251 (E 23400). Rtsinifie par HC02H-H,O, Monoester 
achique, 7d. Reduction de pester lld par P(C,H& dans 
l’ether et CCE (Cv 70%. AcOEt 30%): huile. 

[a-(Hydroxy-1 ~yclob~tyl)benzylrd&+ 1 cyclohexPne-5 
trioL2(a’),3(&4(e’), 15b. Pas de reduction du diol 7b par 
P(C,H,), (dioxane, 2j a temperature ambtante); reduction 
du monoester 7c par LiAlH, (ether, 1 j) en un melange de 
plusieurs substances. Hydrogenation de 0 23 g de diol7h, 
dans 24 cm3 d’ethanol, en presence de 0.12 g de Pd Lindlar 
(2 h. temrkrature ambiante). Rdt 0.18 a (80%). F,,, 18& 
182’ (ether-methanol). (talc pour C,&,,O, k 7681, H 
6.99. 
A 

0 22.20: tr C 70.5. H 7.0. 0 226). IR: 3300. UV: 
max 253 (e 17600). Forme des m&nge.s resmeux avec 

KOH-CH,OH (10 min), H,SOrdioxane (10 min), 
CrO,-CH,CO,H (3 min), CrObpyridine (24 h), KMnO, 
neutre ou acide, Ag,CO,-C,H, ou CH,OH (1 h), 0, 
(CH,OH, -65”). N’est pas photoxyde (bleu de methylene, 
propanone, 4 h), ni hydrogen6 en presence de RhCl[P- 
(C,H&l,; resinifie en presence de PBC ou Ni Ranev. 
N’est pas rtkiuit par LiAlH, (2 h) ou NZHrH20Z (Cui+, 
1 h); resinitie par N2HsNHZOS03H, tosylhydrazine- 
N(C,H& ou KBHrBF3. Monoester formique, 15c 
Hydrogenation (2.25 h) de 0.2 g de monoester 7c en prt- 
sence de 0.11 g de Pd Lindlar (ethanol 20 cm?; Rdt 0.11 
g (57%). F,,, 143-144” (methanol) (talc pour C,,H,,O, 
C 68.34, H 6.37, 0 25.29; tr C 67.9, H 6.4, 0 25.3). IR: 
3380, 3350, 1680. UV: Amax 252 (E 18100). Forme un 
melange resmeux avec NaIOrdioxane aqueux (45 min). 

[Dihydroxy-2(e’),8(e’) phtnyl-5 tktrahydro-2,6,8,8a 
pyranno[3,4-blpyrannel-6 spirocyclobutane, 17. Oxyda- 
tion du tetrol 15b (4 mg) par 1.2 mole de NaI04 (dioxane 
aqueux) complete en 30 min; formation de resmes avec 
H,IOBdioxane aqueux (10min). On melange des solu- 
tions de 0.5 g de NaIO, darts 3 cm3 d’eau, et 0.16 g de 
tetrol 15b dam 3 cm3 de dioxane, puis extrait apres 4 min. 
Rdt 78 mg (50%). F,,,.t 204-205” (ether). (talc pour Cl,- 
H,,O, C 71.31, H 6.34, 0 22.35; tr C 71.1, H 6.4 0 22.7). 
IR: 3400, 3320. UV: A,., 249 (E 21000). Pas de trans- 
formatton avec NaIO, (temperature ambiante, 1 j). 

[Hydroxy-B(e’) phtkyl-5 dihydro-8,8a H-6 pyranno 
[3,4-blpyrone-21-6 spirocyclobutane, 18. Ma&en a 0” 
pendant 5 j de 74 mg de bis-hemtacetall7 (pyridine 3 cm3) 
et 0.3g de 00, (pyridine 2~rn~).~~ Par extraction, Rdt 
45 mg (60%). F,,,, 2 13-2 14” (ether-methanol) (talc pour 
C,,H,,O, C 71.82, H 5.67, 0 22.51; tr C 71.5, H 5.7, 0 
22.6). IR: 3380,3330, 1690-1700. UV: A,,, 285 (P 15200). 

[Carboxy- vinyl-(Z)]-7 phdnyl-8 oxa- spiro[3,4] 
octPne-7 one-6,28. Oxydation (5 j, temperature ambiante) 
de 50 mg de cetol 19 par 142 mg de NaIO,, dans dioxane 
0.5 cm3, beau 0.5 cm3;- Rdt 41 mg (86%). F,,,, 174-175” 
(ether-methanol) (talc pour C,.H,,O, C 71.10. H 5.22, _” -. . 
6 23.68; tr C 71.4, H 514, 0 23.6). IR: 3500-2500, 1765; 
1695, 1660. UV: A,,, 229 (E 1 lOOO), epaulement vers 
265 (E 10,000). 

[0x0-7 hydroxy-8(a’) phPnyC4 tktrahydro_3,7,8,8a 
benzodioxine-1,2]-3 spirocyclobutane, 19. Pas d’oxyda- 
tion du diol7h par Ag&O, (C&I, ou CH,OH, 1 h, 65”); 
resinification avec KMnO, (neutre ou acide) ou K&&O,- 
H,SO, (dioxane, 2min). Maintien a 0” pendant 3 j de 
0.26g de diol 7b (pyndine 7 cm”) et 0.77g de CrO, 
@yridine 4 cm3). Par extraction, Rdt 0.155 g (60%). F,,, 
152-153”(&her) (talc pour C,,H,,O, C 71.82, H 5.67,0 
22.51; tr C 71.5, H 5.8, 0 22.4). IR: 3430, 1665. UV. A,,,., 
302 (c 17200). RCsimfie par NaHCO,-CH,OH a tem- 
perature ambiante (15 h); KCN-CH,CO,H (ethanol 
aqueux) donne deux substances de Rrvoisms (CCM). 

Formyl-7 phtnyl-8 oxa- spiro[3,4] oct&e-7 one-6,29. 
Ozonolyse (- 65”, 25 mitt) de 125 mg d’acide-lactone 28 
dans ethanol 2.5 cm3, propanone 0.5 cm3. Isolement par 
CCE (Cy 60%, AcOEt 40%); Rdt 82mg (78%). Mime 
resultat avec l’aldehyde-lactone 27. Fins, 114 115 
(ether) (talc pour C,,H,,O, C 73.67, H 5.30, 0 21.03; tr 
C 73.9, H 5.2, 0 21.0). IR: 2840, 1780, 1690, 1630. UV: 
epaulements vers 235 (e 7800) et 290 (c 3 100). Saponifi- 
cation (KOH, CH,OH), et r6generation par H,SO, 
aqueux. 

Spectres de RMN 
[a-(Hydroxy- 1 cyclobutyl) benzylid&e]- 1 cyclohextke- Enregistres a l’aide d’un appareil Varian HA 100; 

5 dial-2(a’),3(e’) one-4, 20. Hydrogenation (2 h) de 0.11 g certams sont dtis a Mmes S. Comb&son et N. Platzer 
de c&o1 19 dam 11 cm3 d’ethanol, avec 62 mg de Pd (appareil Varian T 60, Ecole de Physique et de Chimie, 
Lindlar; Rdt 77 mg (68%). Fins, 17& 172” (ether-methanol) Paris). Solvants: C (CDCl&, D lDMSO(D31. Deplace- 
(talc pour C17H1804 C 71.31, H 6.34, 0 22.35; tr C 71.0, ments chimiques 6 exprimts en ppm; references intemes: 

H 6.3, 0 22.3). IR: 3470, 3280, 1685. UV: A,, 297 (E 
15600). Forme des melanges resineux avec KOH- 
CH,OH (10 mitt) ou NaIO, (10 min). Par reaction de 
NaHC0,‘(CH30H, 10 mitt, a l’air ou en tube scelle sous 
vide) ou de LiAlH, (ether-dioxane, 2 h), donne une sub- 
stance inconnue non cristalliske (IR: 3300-3400, 1720; 
UV: Amax 237,290, epaulement vets 3 10). 

[Dihydroxy-7(e’).8(a) phe’nyl-4 tPtrahydro_3,7,8,8a 
benzodioxine- 1,2]-3 spirocyclobutane, 21. Reduction de 
2 dg de cttol 19 dam dioxane 3 cm3-eau 0.2 cm3 par 0.2 g 
de KBH, (2 h, temperature ambiante), Rdt 0.15 g (76%). 
A partu de 0.67 g de diol 7b, sans isolement du &to1 19, 
Rdt 0.45g (66%). F,nst 144-145” (ether-pentane) (talc 
pour CllH1804 C 71.31, H 6.34, 0 22.35; tr C 71.0, H 6.3, 
0 22.3). IR: 3440, 3360. UV: A,,, 250 (c 20600). N’est 
pas isomkise en diol trans 7b (CCM) par H,SOrdtoxane 
(temperature ambiante, 24 h). OxydC par NaIOrdtoxane 
aqueux (10 mitt) en deux substances inconnues non 
cristalliskes, separ&.s par CCE (Cy 65%, AcOEt 35%): 
un cbtol, plus polatre (IR: 3380, 1670; UV: A,,, 250, 
epaulement vers 290) et une lactone (IR: 1750, 1670, 
1630; UV: A,,270; peut-@tre isomere Z de 27). 

[a-(Hydroxy- 1 cyclobutyl) benzylidtkel- 1 cyclohexeke- 
5 trioLZ(a’),3(e),4(a’), 22. Hydrogenatton (1 h) de 85mg de 
dtol21 dans 8.5 cm3 d’ethanol, avec 52 mg de Pd Lindlar; 
Rdt 54 mg (64%). Reduction (30 min) de 30 mg de cbto- 
trio1 20 dam 1 cm3 de dioxane aqueux par 65 mg de 
KBH,; Rdt 21 mg (70%). F,,,, 177- 178” (depression en 
melange avec le t&r01 15b) (talc pour C,,H,,O, C 70.81, 
H 699, 0 22-2; tr C 70.5, H 6.9, 0 22.2). IR: 3370. UV. 
A max 252 (e 18000). OxydC par NaI04 (15 mitt) en plus- 
ieurs substances, non BudiQs. 

[Formyl-2 v1tzyl-(.E)]-7 phhnyl-8 oxa- spiro[3,4] 
octhe-7 one-6, 27. Aucune oxydation du diol7b par Pb- 
(OCOCH,),-CH,CO,H (4 j, CCM) Oxydation (6 j, 
temperature ambmnte) de 167 mg de diol 7b par 1 g de 
H510s, dam dioxane 3 cm3, CH,CO,H 2.5cm3, eau 
2cm3. Aprts extraction, CCE (Cy 80%, AcOEt 20%), 
Rdt 63 mg (43%). F,,,, 115-I 16” (ether) (talc pour C,,- 
H,,O, C 75.57, H 5.55; tr C 75.69, H 5.59). IR: 2800, 
2720,1760,1685,1640,975. UV: A,, 274 (c 17400). 
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TMS pour C, HMDS pour D; constantes de couplage J general deux multiplets tres proches (3 et 2 H) entre 7.0 
exprimdes en Hz. Multiplicite: s singulet, d doublet, t et 7.5 environ. Aux six hydrogenes du cyclobutane cor- 
triplet, q quadruplet, dd doublet de doublets, m multiplet. respondent trots multiplets (3, 2 et 1 H) entre 0.8 et 2.6 
Aux cinq hydrogtnes aromatiques correspondent en environ. 

7 

Deplacements chimiques 

Hydrogtnes 

Compose Solvant 5 6 7 OR-7 8 OH-8 8a‘ 

5 
6 

D 

8 C 
D 

lla D 
7a C 

D 
12 C 

13 C 
D 

llb D 

llc C 

lld C 

D 

lb D 

7C C 

7d C 

D 

19 D 
21 D 

4.6m 
4.75 m 
4.45 m 

OH 3.85 d 
41m 
3.9 m* 

OH 3.95 d$ 
5.7 m* 
5.85 d 
5.65 d* 
5.7m 

(ou 5.85) 
5.75 m 
5.5m 
5 55d 

5.95 m 

5.9m 

5.65 m* 

5.55 m* 

6.0 d 

595d 

5.75 d 

6 55d 
5.5 dd 

6.6 m* 6.6 m* 
5.9 dd 6.1 dd 
5.7 dd 5 9dd 

** ** 
** ** 

5.7 m* 5.0m 
5.65 m 4.5 dd 
5.65 d* 4.5 q 
5.85 3.35 m 
(ou 5.7) 
5.55 m 2.45+ 
5.5 m* 2.35+ 
5.65 m 4.45 m 

5.7m 5.8 

5.65 m* 5.65 m* 

5.65 m* 5.65 m* 

5.55 m* 3.9m 

5.65 m 5.4d 

5.65 m 5.25 dd 

5.55 dd 5.0 dd 

58dd 
5.4m 4.25 m 

4.9 m 4.75 d 
4.4 dd 4.65 dd 
4.18m 4.4d 4.6dd 

4.2 m 
3.9 m* 

4.4m 
4.3 m 
4.05 m 
3.65 q 

4.3 m++ 
4.05 m++ 

OH 4.1 m 
5.25 d 

OCHO 4.6 m 
8.05 d 

OCOCH, 4.55 m 
2.05 s 

OCOCH, 4.25 m 
1.9 s 

OH 3.75 m 
5.1 d 

OCHO 4.2 m 
7.95 d 

OCOCH, 4.15 m 
2.05 s 

OCOCH, 3.9 m 
1.95 s 

4.0 m 
OH 3.95 m 

4.8 d 

4.5 d 
4.6 d$ 4.55 d 

5.25 d 
5.35 d 

5.45d 5.1 d 
5.35 d 

4.95 d 
4.5d 4.8d 

5.1 d 

OOH 5.3d 
9.1 s 
OOH 5.25 dd 
9s 

5.05 d 

4.7d 4.9Sd 

2.2d 5*ld 

51d 

5.2d 4.9d 

585d 5.ld 
4.45 d 4.75 d 

* confondus 
**confondus avec 6 H du cyclobutane 
Sattribution par analogie avec OH-5 et OH-8 de 6 
+attnbutton par double resonance 
++W,,, 7.5 Hz aprts dicouplage de OH 

En prCsence de Eu (DPM), (CDCl, anhydre, 309: 

7a 
13 

Eu(DPM), 7(e’) 7(a’) 8 8a 
53 mg 30mg 6.85 8.58 7.05 
37 mg 23 mg 5.45 4.17 9.3 6.87 
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Constantes de couplage 
~~~ 

Hydrogenes H, OH 

Solvant 5,6 5,7 5,8a 6,7 6,8 7,8 8,8a 5 7 8 

5 
6 

8 

lla 
7a 

12 

13 

llb 
llc 

lld 

7b 
7c 

7d 

19 
21 

C 
C 35 <I 
D 4 <I 
C 
D 
D 10 * 
C 10 
D 7 4.5** 
C 10 2 

(ou 3.5) 
C 10 
D 
D 10 0 
c 9 0 

C 9,s 
D 
D 10 I 
C 10 0 

C 9.5 0 
D 10 0 
D 10 
D 10 1,s 

8 
1 9.5 < 1 5.5 
1 10 0 5.5 

0 * cl 2.5 
5 1 2.5 

0 4.5** 25 
E 3.5 0 4.5 

(ou 2) 
E 7++ 1 5.5U 

0 4 1 2.5 
0 5 1.5 2.5 

Cl 1.5 25 

0 2.5 I 2.5 
0 5 I 3 

E 5 1 3 
i.5 5 1 3 

I 
0 1.5 1.5 3 

1 
3 
3.5 9 7.5 
25 
25 6$ 4.5$ 
3 
2.5 
2.5 4.5 
1.5 

2.5 
2.5 4 
3 6 
3 H, OCHO 

1 
3 
3 
2.5 5 4.5 
2.5 H, OCHO 

1 
2.5 
2.5 4.5 
3 5 
2.5 7.5 4 

*non mesurable 
**sommeJ,,,+J,,, 
+somme J5,7(.Tj +J5.7~ef) 
++somme.k,,,., +Js,,te,j 
Sattribution de OH-5 par analogie avec OH-5 et OH-8 de 6 
~kmne J7cnpj.8 +J7ceSj.8 

D&placements chimiques 

Hydrogtnes 

Solvant 2 OH-2 3 OH-3 4 5 6 OH teg 

9 c 5.Om 4.6d 3.65m 3.45d t t 4.1 m 3.95 s 
OH 4.3 d 

14 D 47m 4.25d 3 55m 46d 2 05m$ 5.45m 5.55m 5.25s 
15b D 4.7 m* 4.35d 3.25m 4.7d* 41m 5.35 dd 5.5 m 5.25 s 

OH 4.7 d* 
1% D 4.8 m 4.65d 3.55m 5.1 d 5.35 m 5.3dd 5.65m 5.3s 

OCHO 8.25 d 
20 D 5.15m 4.9d 4.3dd 5.1 d 5.85 d 6.65 dd 5.6 s 
22 D 4.8 s* 4.8 s* 3.45m 4.6d 3.9 m 5.6m* 5.6m* 5.3s 

OH 4.5 d 

*confondus 
tconfondus avec 6 H du cyclobutane 
Sattribution par double resonance 
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1 8 1.5 1.5 3 5 5 
1% D 2.5 1 8 2 1.5 3 6 H,OCHO 

<I 
20 D 3 2 3 5.5 
22 D 2.5 s 1 4 4 0 7.5 7.5 

pour ces composes: .& 0 ou E, Js,e 10 
*non calcul6; en 3, apres dtcouplage de OH, IV,,, > 15 Hz 
tnon calcule; en 6, apres decouplage de OH, W,,, 6 Hz 

4 1 
9 - 

- 2 

OP 0 g8a 
0 

Deplacements cbimiques Constantes de couplage 

Hydrogenes Hydrogtnes H, OH 

Solvant 2 3 4 8 OH-8 8a 2.3 2,8a 3,4 3,8a 4,8a 8,8a z 

17 D 5.15 dd 5.6 dd 5.5 d 4.7t 6.65 d 4.25d 2.5 El0 0 E 7 6 6.5 
OH 6.35 d 

18 D 5.75 d 6*4dd 4*95t 7.1 d 4.8d 9.7 0 0.5 I 6 

Deplacements chimiques 

R 

Hydrogtnes J 
\ 

Solvant 1 2 3 192 2,3 

27 -ClH=C?H-C;O(E) C 6.85d 7.2dd 9.5d 16 I 
28 -CH=CH-COOH(Z) D 6.3 d 6.0d COOH 12 

12 
29 -CHO C CHO 

9.7 s 
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