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Abduct-The sensitized photo-oxygenation of polyarylfulvenes gives the corresponding l$endoperoxides, which 
rearrange into 1,2dioxetanes, these undergo thermal induced luminescence and reduction into cis-l,2diols. A polar 
mechanism for the rearrangement is supported by the influence of the acidity of the reaction medium and by the 
effects due to the substitution of the fulvene ring. This is the first example of isomerisation of l&endoperoxides into 
1,2dioxetanes with characterization and isolation of intermediates. 

L’isomtrisation d’endoperoxydes-I,4 en endoperoxydes- 

1,2 ou dioxktannes est une r&action qui a &k souvent 
postulte pour expliquer certains rkrangements de 
photooxydes-1,4. Ce fut le cas notamment pour les 
isomCrisations des endoperoxydes-1,4 d’anthracknes, de 
furannes ou de pyrroles (Fig. l).‘” 

L’ktude que nous avons effect& sur les photooxydes 
de fulvtnes arylCs la-g, nous a permis de montrer que le 
rkrangement des photooxydes- I,4 2 en dioxktannes 3 est 
g&&al pour cette s&ie de peroxydes. L’existence de 
cette isomirisation a CtC ttablie soit par l’isolement 
effectif des dioxitannes 3a-e, e-g, soit dans un seul cas 3d 
par isolement de la dicttone 6d qui provient de la scission 
du dioxktanne 3d correspondant. La structure des 
dioxitannes 3 a et6 dCmontr& par l’ttude de leurs 
propriCtCs spectroscopiques et analytiques et de leurs 
propri&tcs chimiques schCmatisCes dans la Fig. 2. 

Photooxyde du pentaphtkylfulvtne te 
Lorsque le photooxyde 2a est dissous g temperature 

ordinaire dans le benztne, il se transforme Ientement 
selon deux processus dkj& observts chez des photo- 
oxydes-I ,4.43 

D’une part il s’isomkise en bis-kpoxyde 4a et d’autre 
part il se dkompose en pentaphCnylfulvk.ne la et oxygbne 
mokulaire. Une tlkvation de tCmp&ature ne fait 
qu’accC1Crer ces deux modes d’kvolution. 

Une transformation d’un type tout diffkrent est 
observke si A la solution benzknique de 2a on ajoute des 
agents acides tels que du mkthanol, de Mthanol, de l’acide 
p-nitrobenzoique ou du chlorure de zinc. On constate 
alors la prtcipitation en rendement Clew? (85%) du 

dioxktanne 3a. Dans un milieu moins acide que ceux qui 
prtddent, tel l’isopropanol par exemple, la transforma- 
tion de 2a en 3a ne se produit pas de faGon notable B 
tempkrature ordinaire. Si on Porte la solution ?I reflux, on 
observe une rapide transformation de 2a en un mklange 
constituk de bisdpoxyde 4a (23%) de pe.ntaphCnylfulvbne 
la (13%) et de la dicetone 6a (30%) qui provient de 
l’ouverture du dioxktanne 3a (Fig. 2). 

R61e des substituants : e#ets directem, eflects fawn’sants 
E#er des substituants en 6. L’influence de la nature des 

substituants % a CtC nettement mise en Cvidence chez les 
photooxydes t&raphCnylCs en 1, 2, 3, 4. Lorsque 
Rg = pC&OCH~ I’isomCrisation de 2e en 3e a lieu de 
faGon notable A I’Ctat CristallisC ou en s&ant aprotique, 
d& la tempkature ordinaire. Lorsque Rs = pC&Cl ou 
Rg = CH, le comportement des photooxydes 2c et 2b est 
semblable A celui du photooxyde de pentaphkylfulvtne 
2a, et un milieu protique est nkcessaire pour que soit 
observke A tempkature ordinaire l’isomtrisation en 
dioxCtanne 3. 

Lorsque % = p-Cd&N02 le passage au dioxktanne 3d 
n’est pas observe g tempkrature ordinaire en milieu 
protique (benzhne-mkthanol). Ce n’est qu’& temperature 
plus klevke (WC) que l’obtention de la dicktone 6d 
prouve le passage par le dioxttanne 3d. 

Enfin, dans le cas du photooxyde de tCtraphtnylfulvtne 
2h (Rs = H) l’action du mtthanol au reflux se rCvtle 
incapable d’induire I’isom6risation en dioxktanne et seules 
sont observkes l’isomtrisation en bisCpoxyde 4h et la 
dkomposition en tktraphtnylfulvkne lh et oxygbne 
molkulaire.’ 

,,‘gph - [ P;el] - ,21Ph Z= 0, N-R 

Fig. I. 

2761 



2762 J. P. LE Roux et C. GJASDOIJE 

‘R, R, 

6 

p: R,=Rz=R,=R.=%=CJ& 
b: R,=R,=R,=R,=CJ&,R=CH> 
c: R,=R,=R,=R=C&,R,=pC&C1 
d: R, = R2 = R, = R, = CJI,, R = pCaH.I’JOz 
c: R, = R1 = R, = R. = C,H,, R = pCaH.OCK 
f: R,=Rz=R,=R=CeH,,R=H 
g: R, = R, = R = C&I,, RI = R. = H 
h: R,=R,=R,=R=C,H,, R,=H 

Fig. 2. 

Efets directeurs des substituants portk par le cycle. 
Lorsque dans un fulvtne le noyau fulvtnique est substitut 
dissymktriquement, on pouvait s’attendre A ce que 
I’isomkisation de son photooxyde 2 donne naissance A 
deux diox&annes 3 et 3’. 

3’ 2 3 

Fig. 3. 

Nous avons constate, dans les cas (2f et 2g) oti nous 
avons ttudit de tels peroxydes, qu’en fait n’ttait produit 
qu’un seul dioxttanne. 

C’est ainsi que l’action de milieux protiques (MeOH) 
transforme le photooxyde 2f du tttraphCnyl-1,2,3,6 
fulvtne en le seul dioxktanne 3f. 

Le triphknyl-1,3,6 fulvkne lg se distingue des autres 
fulvtnes &udiCs en ce que nous n’avons pu isoler son 
photooxyde-1,4 2g, mime en optrant la photooxydation A 
basse tempkature (-70°C). En effet une Ctude RMN nous 
a permis de montrer que dkj& B -60°C (CD(X) le 
photooxyde 2g est partiellement transformi en 
dioxCtanne 3g. Nous avons pu isoler ce demier et I’ttude 
de ses proprittks nous a permis de lui attribuer la 
structure 3g. 

Priparation et struclure des composb nouwaux 
FuluPnes. Seul des fulv&nes 1 que nous avons Ctudikssb” 

le triphtnyl-1,3,6 fulvbne lg &it nouveau. Nous I’avons 
p&park par condensation en milieu basique du 
benzaldkhyde sur le diphbnyl-1,4 cyclopentaditne.9 

Photo-oxydes 2. Les photo-oxydes 2 ont & preparks A 
partir des fulvbnes 1 par photo-oxygknation sensibiliske 
(bleu de mtthylbne, Rose Bengale, kosine) ?I basse 
tempkrature (-70°C). II faut rkserver une place B part au 
fulvtne triphCnylC lg. En effet, il nous a ktk impossible 
dans ce cas d’iwler le photo-oxyde correspondant 2g, 
mime en optkant ?I basse tempkrature. Nous avons 
cependant rCussi A mettre en Cvidence la formation de 
I’endoperoxyde-I,4 2g en provoquant B 0°C son 
Garrangement en le c&o-alcool 7g (20%) par action de la 
pipkridine.“’ 

Tout comme le photo-oxyde Zg, le photo-oxyde du 
tCtraphCnyl-1,2,3,6 fulvtne 21, s’isomkrise sous l’action de 
la piptridine en le c&o-alcool 71 dkja connu.” 

Bis ipoxyde 4s. La structure de bis-kpoxyde a ktk 
attribuke au composk 4a par examen de ses propri6tCs 
analytiques et spectroscopiques. Cette attribution a Ctt 

4a 8 
Fig.5. 

n 

Fig. 4. 
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con!hmCe par le fait que I’action de l’ozone sur 4a 
provoque la formation du ckobisdpoxyde 8.‘* 

Dioxhnnes 3. L,e.s dioxetamtes Ja,b,c,c,f peuvent etre 
prepares facilement en ajoutant du methanol aux SOIU- 

tions benzkniques des photo-oxydes 2 correspondants. 
Cette addition provoque la precipitation des cristaux de 
dioxttannes 3. 

Lorsque I’on applique au fulvbne lg le m&me traitement 
que celui qui permet de passer des autres fulvtnes 1 
Ctudits a leurs photo-oxydes 2, on n’isole que I’aldehyde 
a-pyranne 6g. 

Afin de demontrer le mtcanisme qui conduit 51 cet 
aldehyde nous avons pro&de a la photo-oxydation 
senstbilisee (bleu de methylbne) de lg en solution darts 
CDCll B basse temperature darts un tube de RMN, et nous 
avons Ctudie les variations du spectre quand remonte la 
temperature. A -6O”C, nous observons le spectre du 
photooxyde-I,4 2g. Les protons H, et I& resonnent a 5.75 
et 6.58 ppm. (Dans 21, les protons correspondants re- 
sonnent a 5.65 et 6.26 ppm.) On remarque darts le spectre 
enregistre B -60°C la presence de trois faibles signaux a 
6.2, 6.76 et 7*18ppm correspondants aux protons non 
aromatiques du dioxCtanne 3g, ce qui montre que meme a 
-60°C darts le chloroforme I’isomCrisation de 2g en 3g est 
deja effective. Lorsque la temperature remonte a 0°C les 
signaux correspondants aux protons non aromatiques de 
3g augmentent cependant que ceux correspondants aux 
protons I& et l& de 2g diminuent. Cette evolution se 
poutsuit pour conduire a t 15°C au spectre du dioxttanne 
3g pur. L’observation de signaux a 6.2 et 6.76 ppm est en 
accord avec la structure proposke puisque les protons 
correspondants du dioxetanne 31 resonnent ?I 6.05 et 
668 ppm (CDCI,). Lorsque le temperature augmente, les 
signaux a 6.15, 6.7 et 9.75 ppm attribuables aux protons 
non aromatiques de I’aldehyde (I pyranne 6g commencent 
a apparaiie. Finalement a 4OT, nous observons le 
spectre de RMN de 6g pur. La structure de dioxetanne 
proposee pour les composts 3 est en accord avec leurs 
propriMs analytiques et spectroscopiques (ir,uv-visible, 
RMN). Cette attribution est contirmee par le fait qu’ils 
sont reduits par les iodures et par la thiouree en cis 
diols-I,2 5 et qu’ils se dkcomposent au chauffage en 
composes dicarbonylBs 6 ou en a-pyrannes carbonyk 
isomtres, avec emission de lumitre jaune-verte. 

L&mission de lumitre au chauffage est une 
caracdristique de la classe de composes que constituent 
les diox&annes. Elle provient de la d&activation radiative 
des espkes carbonyltes excitkes que produit la scission 
des dioxetannes.” 

Lorsque les dioxCtannes 3 sont projetts sur un bloc 
Kofler on percoit nettement I’emission de lumiere 

jaune-verte. En revanche cette emission est B peine 
perceptible lorsque la decomposition est effectu6e en 
solution, et elle est trap faible pour pouvoir &re analyske. 
Une explication a ce phenombne reside dans le fait que 
lorsque la decomposition de dioxetannes est effectuke en 
solution, seule est percue I’bmission de fluorescence 
(S, + So + hv) des composes carbonyles produits. Darts le 
cas present, il se trouve que les didtones 6 (ou leurs 
isombres Q pyranniques) n’ont pas dkission de fluores- 
cence perceptible. Nous avons done utilid un fluoresceur, 
l’kosine, auquel I’Cnergie d’excitation tlectronique peut 
etre transferee. Lorsque les solutions de dioxCtannes 3 
sont chauffees en presence d’tksine, darts un 
spectrofluorimttre, l’analyse de la lumitre Cmise montre 
que cette emission correspond a la fluorescence de 
I’kosine (A, = 546 nm). 

Nous avons utilid ce phenomtne de luminescence pour 
mettre en evidence I’isom&isation du photo-oxyde 2d en 
dioxkinne 3d. On se souvient en effet que darts ce cas 
I’isomerisation du photo-oxyde en compose dicarbonylt 
6d, que nous supposions prockder intennediairement de 
I’isomerisation de M en 3d, ne se produit de facon notable 
que vers 60°C et que darts ces conditions, il est vain de 
chercher a isoler le dioxttanne 3d. En consequence, nous 
avons photooxyde le fulvene Id darts le melange 
adtone-methanol en utilisant l’kosine comme sensibilisa- 
teur, puis nous avons chaulfe a reflux les liqueurs de 
photo-oxydation. Le chauffage a provoque I’apparition 
dune luminescence qui a pu Etre identifike a la 
fluorescence de I’bosine, phenomtne qui plaide done en 
faveur du passage par le dioxetanne 3d. 

DioIs 5. Les diols 5 sont prepares par reduction des 
dioxCtannes 3 par la thiour6e ou par les iodures.” La 
structure des diols 5 a ete Ctablie en demo&ant en 
premier lieu celle du dial 5s et en comparant ensuite ses 
propriMs spectroscopiques avec celles des autres dials 5. 

L’ozone oxyde le diol Sa en le dtodiol cis 9 et acide 
benzoique. Le cCto_diol 9 Ctait connu et il s’obtient par 
oxydation nitrique de la t&racyclone.‘J Son obtention par 
oxydation de Sa etablit done la structure de 5n et 
demontre en particulier la stereochimie de diol-I,2 cis. 

Les propriCk% analytiques et spectroscopiques (Ta- 
bleau 4) de Sa sont en accord avec la structure proposk 
Dans le tableau sont exposees les principales proprietes 
spectroscopiques des diols 5. Leur comparaison avec 
celles de Sa permet par analogie d’attribuer la structure des 
composts 5. 

L’action de I’acide phtnylboronique dans le benzene 
sur les diols 5 conduit rl la formation d’esters 10 ce qui 
vient contkmer la stbkochimie cis pour les diols 5. Une 
preuve suppltmentaire de la structure cis des diols 5 vient 

+ ;C=O - 2 ;C=O + bv 

Fig. 6. 

Ph H”~gOou R1 Ph 

10 5 9 

Fig. 7. 
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dans le fait que ce photo-oxyde est moins encombk que 
les autres photo-oxydes etudies ici. En consequence, les 
noyaux phenyles situ& en 1,3,6 sont plus aptes a stabiliser 
une espke intermediaire tehe que le zwitterion Z. Par 
suite, I’isomCrisation de 2g en 3g se trouve facilitk et 
devient prtpondtrante par rapport aux autres modes 
d’Cvolution du photo-oxyde 2g. 

La solution refroide ?I -70°C est irradike sous barbotage 
d’oxygtne. Les radiations de longueurs d’onde inftrieures ?r 
48Onm sont CliminCes en interposant une solution 6M de 
chromate de potassium. Lorsqu’il ne reste plus de fulvbne, la 
solution est lavte B l’eau et extraite B p&her. L’evaporation de la 
phase organique a 0°C provoque I’apparition de cristaux incolores 
(Tableau I). 

Signalons pour terminer qu’il nous est impossible de 
trancher entre une reaction concertee dont I’& de 
transition ressemblerait A Z et une reaction oh I’ionisation 
de 2 en Z est effective. En effet, les considerations de 
sttreoselectivite qui permettent d’ordinaire de repondre a 
ce genre d’ahernative se revtlent ici sans objet puisque la 
transposition allylique qui resume le passage de 2 a 3 
conceme un atome d’oxygtne. 

Action de la pipitidine sur les photo-oxydes 2f et 2g 
(a) Photo-oxyde H. On dissout le photo-oxyde 2f (0.08 g) dam 

le t&rahydrofuranne. On ajoute I ml de pipkridine et on refroidit a 
0°C. Aores I2 h la solution est addition& d’ether, IavQ a I’eau 
jusqu’d neutralhe. On obtient 0.03 g (48%) de cristaux incolores 
identifies au c&o-alcool ‘If obtenu par condensation du 
benzaldChyde sur I’hydroxy-t triphenyl-2,3,4 cyclopentbne-2 
one.” 

II est a remarquer que dans tous les cas ou semblent 
intervenir des isomerisations de photo-oxydes en 
dioxCtannes, la production intermediaire d’un zwitterion 
comparable r# Z peut etre raisonnablement envisagke 
puisque la presence d’un htteroatome jointe aux autres 
possibilites de delocahsation confereraient a cet ion une 
certaine stabilitt. 

(b) Photo-oxyde 28. On dissout le triphtnylfulvene 2g (0.22 g) 
dans une solution saturCe de Rose Bengale darts le 
tttrahydrofuranne. La solution refroidie B -70°C est soumise B la 
&action de photooxydation. Apres disparition du fulvene lg, on 
additionne 3 ml de pip&&e en solution dans quelques ml de 
THF prkalablement refroidi. On maintient la temperature a 0°C 
pendant I2 h. La solution est addition& d’ether, la& a I’eau 
jusqu’a neutral& On obtient 0.052 g (2% par rapport au fulvene 
lg) de cetoalcool 7g F ins. dk. 213°C (ether isopropylique). 

PARTIE EXPERIMEhTALE Tableau 2 
La source lumineuse employee est un arc a vapeur de mercure 

haute pression a faisceau dirigt type SPSOO Philips. Les points de 
fusion instantark ont ete determines au bloc chauffant de Kofler. 
Les spectres d’absorption IR des differents composes, en 
suspension darts KBr ou en solution dans CCL, ont ete enregistres 
sur spectrographe Perkin-Elmer modele 357. Les spectres 
&absorption W-Visible ont ete enregistres avec un 
spectrophotomttre Varian Techtron modtle 635. Les spectres de 
RMN ‘H ant et6 r&disks sur des spectrographes Varian A60 ou 
EM360, en solution dans CDCI, ou le DMSOD, avec le 
t&ramCthylsilane comme reference inteme. Les spectres de RMN 
“C ont ete enregistres sur spectrographe Varian XL IO0 ou Jeol PS 
100. Les spectres de masse ont ete enregistk sur un appareil AEI 
de type MS30. Les donnees spectroscopiques qui ne sent pas citkes 
sent en accord avec les structures propostes. Les analyses 
Cltmentaires ont ete effectutes au Laboratoire de Microanalyse du 
CNRS ou au Laboratoire de Microanalyse de I’UniversitC de Paris 
VI, que nous sommes heureux de pouvoir remercier ici. Les 
elements analyses sont soulignes dans la formule brute des 
composts. La marge d’erreur toleree est de 0.3%. 

R,=Ph 
“R,=H 

analyse 
spectre @XI) cm-’ 
IR (CCL) r.(OH) cm-’ 
spectre UV-Visible 
(ether) A,. nm (log c) 
spectre de RMN 

(CDCI,) 

C!&O, C,.H,,O, 
1680 1680 

3432,360 3448,3608 
270 (4.41) 270 (4.39) 

Cpaul. 8315(4.31) Cpaul. 8307(4.15) 

I H(s) a 6 = 6.6 ppm 

Bis Coxyde 40 

Diphlnyl-l,3,6 fultine lg. Diphtnyl-IA cyclopentadiene (I g) 
et benzaldehyde (I ml) en solution darts 20 ml de methanol sent 
port& au reflux. Apres addition de 20 ml de potasse metbanolique 
a 5% la solution est maintenue a ebullition pendant IO min. Apres 
refroidissement, on filtre le precipite rouge. On obtient l.28g 
(90%) de fulvene lg. F ins. dec. 121°C (MeOH). Analyse C&I,8. 
UV (ether) A,.. nm (log a): 435 (3.09); 340 (440); 270 (4.46). 

Chaufage du photo-oxyde t dam Ie bet&w. On chautfe le 
photo-oxyde 2a (OGtg) I5 min a 80°C darts le benzene. La solution 
rough et par refroidissement, des cristaux incolores prkipitent 
(0.02g. 50%) Fins. d&c. 252°C (ether). identifies au bisCpoxyde de 
pentaphtnyl-fulvbne 4a.’ La chromatographie sur couche mince 
de silice de la liqueur mere permet d’isoler a c&C de OW2g de 
bisipoxyde 4a, 0.009g (25%) de pentaphtnylfulvene la. 

Etude des photo-oxydes 2a b 2g 
Prlparation des photo-oxydes 2a ci 21. On dissout O~IOO-0~200 g 

de fulvene darts 25 a 50 ml d’acetone saturte en bleu de methyltne. 

Structure du bis-ipoxyde 4a: oxydation par f’oroti en 
&to-bis-ipoxyde 8.” On soumet pendant 30 min le bisdpoxyde 
4~ (0. t g) en solution darts I’acttate d’ethyle. a un barbotage d’air 
emichi en ozone. La solution est IavC au bicarbonate aqueux et a 
I’eau, extraite a P&her. La solution organique apres skhage sur 
MgSO,, foumit par evaporation 0.068 (76%) de cetobisdpoxyde 
8’* F ins. dtc. l!Z’C (ether) identifit a un Cchantillon authentiaue. 
La solution alcaline‘est acidifib, extraite a P&her. On obti’ent 
0.002 g d’acide benzoique (8%). 

R, = H 
7g R,=H 

Tableau I 

% ZbCH, R,=p:,H.Cl &=p-&LNO, k=&OCH, R.=H;:=Cas 

Rendement (%) 
F. ins. dk (ether) 

Analyse 

Spectre UV 
(&her) 
kua nm (log c) 
Spectre de RMN 
(CDCL) 6 ppm 

76 
160°C 

G&,02 

225 (4.4) 

260e;4,0) 
3H(d) centre 

B 2.3 ppm 

85 
165°C 

ClJk~O* 

255 (4.36) 
tpaulement a 

325 (3,07) 

74 
175°C 

G&NO. 

265 (4.2) 

87 
130°C 

tJ.oP 
instable 

trop 
instable 

72 
l25-130°C 

ClOH*O* 

260 (4.36) 

I H(s) B 5.65 ppm 
lH(s) B 6.26 ppm 
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Dfoxttannes 3 
Isomkrisation de l’endoperoxydc-I,4 2a en dioxkannc 3a. (1) 

Action des agents r&es. On dissout le photo-oxydc 2r dans les 
milieux suivants: benzbne-mtthanoi (l-l) benzkne&hanol (l-l), 
benzbne saturC en acide gnitrobenzoique, be&ne satun$ en 
ZnCl,. Aprks 1 h, on centrifuge les cristaux ICgtremcnt jaunes de 
dioxkarme 3a (85%) F ins. dCc. 150°C (MeOH) avec luminescence 
jaune-vert. lib&ant Rode d’une solution de KI dans le mklange 
acide ackique, chloroforme. UV (&her) A_. (log c): 323nm 
(4.33). Analyse &&02. (2) Chauffage dons l’isopmpanol. On 
chautie au retlux une solution de 0,055 g de photo-oxyde Za dans 
l’isopropand. Au refroidissement les cristaux incolores de 
bisipoxyde 4a prkcipitent (0*013g). La chromatographie de la 
liqueur mbre fournit 0.016g de dicktone 6r (30%) et OGlYJg de 
pentaphtnytfulvkne la (13%). 

Dioxhannes 3b,c,e,f. Les photo-oxydes Zb,c+f wnt dissous dans 
It mClange bcnzi?ne-m&an01 (l-l). La solution se colore en 
jaune. Aprks 15 min environ, on centrifuge les cristaux jaunatres 
de diox&annes Jb,c,e,f. 

Isomkisation du photo-oxyde 2g en dioxikume 3g 
On dissout 0.14g de fulvtne lg dam l’acbtone, on ajoute 

quelques ml d’une solution de bleu de mCthyltne dans le mkthanol. 
Cette solution est refroidie B -70°C puis photo-oxydec a cette 
tempkature. On laisse ensuite remonter la tempkrature et la 
solution est maintenue ?I 0°C pendant 3Omin. Le bleu de 
mCthyl&ne est &mink par lavage ?+ l’eau glade. La phase 
organique est s&h&e sur MgSO, B 0”. tvaporke a 0” sous vide 
(2mm). L’Cvaporation du solvant provoque la cristallisation du 
dioxttanne 3g. 

Diols5 
Mduction des dioxitannes 3. (a) Par la thiourk” Les 

dioxttannes L,b,c,ef sent dissous dans le mklange 
benz&-mtthanol (l-l), on ajoute la thiourte (ex& 10 fois par 

rapport au peroxyde-1,2). AussitBt un louche apparait qui va 
s’amplifiant jusqu’& rendre la solution opaque (il s’agit d’une 
prkipitation de soufre collouial). Lorsque la r6action est 
termink, la sohNion est lavke & lkau et extraite B I’Cther. Aprts 
Cvaporation du solvant, les diols Ss,b,c,e,! cristallisent. 11s sent 
purifiCs par chromatographie sur couche mince de silice. 

(b) Par l’iodure d’ammonium. Une suspension de O*loOg de 
dioxCtanne 3g dans une solution de 1 g d’iodure d’ammonium dans 
10 ml d’alcool mCthylique est maintenue & 0” pendant 3 h. L’iode 
lib& est dkolort par une solution de thiosulfate de sodium. La 
solution est la& B l’eau, exbaite ?I l’tther. La chromatographie 
sur couche mince de la phase organique permet d’isoler OWig 
(46%) de diol $g. 

PropriMs chimiques des dials 5 
(a) Oxydufion par I’ozone. On soumet g I’action d’un courant 

d’oxygbne enrichi en ozone, une solution refroidie (-70°C) de diol 
Sa(O.084 g) dans le chlorure de mbthylbne. La solution est purgke 
& l’azote, puis addition& de 0.1 g de triphtnylphosphine. 
Chromatographite sur couche mince de silk, elle foumit 0.015 g 
(20%) de c&odiol9 identitik g un tchantillon authentique.” 

(b) Action de I’acide phlnylbomnique sur les dials 5: Esters 10. 
Les diols Sa,b,c,c,f,g sont dissous dans le minimum de benztne 
anhydre. On ajoute l’acide phknylboronique (4 fois la quantiti 
stoechiomkrique). Lorsqu’il ne reste plus de diol, la solution est 
lavb au bicarbonate puis B l’eau, et extraite B I’Cther. Par 
tvaporation, les esters lOa,b,c,ef,g cristallisent. 

Composks carbonylk 6 
(I) Scission krmique des dioxtftannes 3a,b,c,eJa. On chauffe 

les diox&annes Js,b,c,e,f,g au reflux du benzkne. Aprts 
Cvaporation. les composks Q.b,c,e,f,g crktaliisent. (2) Chaufage 
du photo-oxyde 2d en milieu protique. On chaufTe O*lOOg de 
photo-oxyde M au reflux du mtlange benzk-mtthanol (l-l). 
Apr&s tvaporation des solvants, la dicttone 6d cristallise (0.044 g). 
(3) A partir des dials Sa,b,c,e,f,g: oxydation par le t&a&ate de 

Tableau 3. 

3b k 3e R 3e 

Rendement (46) 
F ins. dCc. (Me-OH) 
Spectre UV (&her) 
AINS (log c) 
Spectre de RMN 

(CDCI,) 

73 79 % 
lM”c 130°C 110°C 
290 324 325 
(394) (4.54) (4.43) 

75 
100°C 
320 
(4.38) 

2H(s) B 
6 = 6.05; 
668 ppm 

70 
110°C 

;;9, 
3H(s) a 

6 = 6.2; 6.76; 
7.18 ppm 

Tableau 4. 

sa sb SC sf 51 St? 

Rendement (%) 
F ins. dtc. (&her) 

Analyse 

IR (CCL) 

“OH cm-’ 
UV (EtzO) 
A- nm (log E) 
RMN 6 (ppm) 

C3$;02 

3552 
3500 
330 
(4.49) 

(CDcl,) 

76 
2309: 

G&02 

3584 

3516 
295 
(4.25) 

(CDCI,) 

c3JM!Q, C&00, 

3584 
3584 
3550 

3512 3512 

(ZO) $2, 
(CDCL) 

lH(s) B 3H(d) centi 3H(s) Si 
6.62 ppm B I.55 ppm 3.8 ppm 

49 81 
190°C 2059: 

67 46 
204°C 120°C 

CXJLO~ C&002 

3592 3592 

3528 3526 
325 293 
(4.5 1) (4.34) 

(DMSO DJ (DMSO De) 
1 H(d)ir4.3 ppm lH(d) a 4.52 ppm 
Ie couplage (J = 6 Hz) disparait 

par addition de D,O) 
lH(s) a 6.15 ppm lH(d) centrk B 

lH(d)86.2ppm 6 = 5.82 ppm 
(J = 6 Hz) tchange. (J = 6 Hz) &hang. 

a DzO B DzO 
lH(s) a 6.2 ppm 
lH(s) A 6.55 ppm 
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Tableau 5. 

loa 

Rendement (%) 80 
F ins. d&c. (&her) 214°C 
IR(KBr) v(C)-B) cm-’ 1330 
Masse C.2H,.BOz 

- 

lob Ioc lk Iof lOe 

61 86 19 69 12 
205°C 265°C 215°C 100°C 155°C 

1320 1320 1320 1340 1350 
C,,H,.BO, C,zHwBClOz C,,H,,BO, CzdJaH,BOT C&,BO> 

516 612 608 502 426 

Tableau 6. 

Rendement (%) par 
rapport aux 
dioxttannes 3) 
F. ins d&z. 

(ether isopropylique) 
Analyse 
fR(KBr) 
VC = 0 cm-’ 

6a 6b 6c &I 6e 61 @ 

50 60 59 78 43 79 

I65 I60 I60 130 
CJJlLO2 c,Eo* c,JLc~o, LEN04 Cd2803 CSO!C02 C*.H,.O* 

1660 
16.55 1655 1650 1655 1655 1680 1640 

UV (&her) 
A, nm 
(106 e) 

RMN (CDCI,) 
8 (H)ppm 

255 (4.49) 220 (4.45) 225 (4.43) 260 (4.45) 255 (4.3) 230 (4.3) 255 (4.19) 
Cpaulement a 255 (446) 255 (4.3) 

245 (4.44) Cpaulement a 285 (4.35) 332 (4.1) 285 (4.26) 390 (4.14) 
280 (4.37) 285 (4.33) 375 (3*7) 

3H(d) a 3H(s) centrCs lH(d) a lH(s) a 
6 = I.38 a 8 = 3.6 6 = 9.5 8 = 9.75 

couples avec (J = 3 Hz) lH(s) a 
IH(q) a S = 6.15 6 = 6.7; lH(s) 

(J = 1 Hz) a 8 = 6.15 

pfomb. On met en suspension dans le benzene anhydre, sous 
agitation, 0.100 g de diols $0.1 g de carbonate de sodium, 0.2 g de 
tCtrac&ate de plomb. Lorsqu’il ne reste plus de dial. la solution 
jaune est lavte it I’eau, extraite a T&her. Les composes carbonylCs 
6 cristaflisent apres evaporation du solvant. 

Remcrcitmcnts-Ce travail a 616 partiellement finance par la 
DGRST (contrat No. 72-7-0737). II constitue une partie de la These 
de 3bme cycle soutenue le 7-03-74 par Mademoiselle Claude 
Goasdoue. 
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