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~~~dttCpOXydWdCrivtrdek~ac-2-Su-cboks~ae-3dCpcad~rabkmcnt 
de k st&&octiie au nivcau de roxiralmc. AuwiE pbotohpiin n’est dh!ct& B ci3tC du processus hbitud 
da fomhon da /Mc&ones. Lx bcruoyl - 2 - 5u - cbokstamme - 3. isolce sous phtskufs formes tautom&cs stabks 
co solution, cooduit, par hdinh, i une autrc /I dic&ooc qui impliquc un arracbemcnt d’Hd par k groupc 
benxoyk excitC. 

~--Tbepbotolyrirofepo~~frola2-~-5a-chokr~-3-o~edcpellQco~y 
on starcocbemisby. No pbotoepinwwtbon can k detected; expectal /3 diketooes arc formed. Saveral tautomh 
formsd2-benzoyl-Sa-c~top-3-wehrvebeen~~incry~form.aadsowcxirtiaaeutral 
sotutioo. A d hydrogen absttacth by tbc benxoyi group is invdvcd in tha pbotolyds of ti ~dikctone. 

Daoslecadred’lmettudeghhksurlad.aclivit8 
photochimiqw d’oCpoxyc&ones, il a pu C&e moati 
pr&&kmment que le processus d%pim&isatioo au 
niveau de I’oxiranne est uo processus t&r minoritaire. 
Les jMic&ones, qui soot en &4ral ks pm&its nette- 
meat majoritaires, peuveot qtlelqttefoiS etre iaol&s dttns 
une forme dicarlwnyke, eUe-rdme photoseostbk.’ 

La photoepimCrisatio0 a pu &e mise en tvidence pour 
ks oxydes de pul&om et ks tpoxydes de benxyli&e 
cycloltexaDones.‘J Pour trandmr entre des divers 
mtcsnismes d’une telk CpSrkatioo, ks deux carbones 
ext&nit& de I’oxiranoe doiveot ctn asym&riques. Dans 
ce but, nous avons prCpar4 puis soumis aux conditions 
de photolyr ks Cpoxydes dcrivds des benxykkne - 2 - 
50 - cbokstanoDc - 3 dans ksqtkls la prcsetke dun 
lpoupe phtnyk g une extr&nit4 de I’oxiranne est 
susceptiik de stabiliser les intermddi&es Cveotuels 
issus de la rupture initiak dune woo oxirannique. Au 
cows de ce travail, nous avons Ct4 amen&s B corriger 
certaines conchtsions de la Mrature concernant la pbo- 
tolyse du benzoykxy - 3 - 5a - chokst&ne - 2 et oous 
d&rivons en&t, parmi ks processus secomkires obser- 
vts, tme r&a&o origin& de &rran9emeot d’utk j?- 
dic&&te dans sa forme no0 Cnolis&. 

Les Scb4mas 1 et 2 dhivent la sytttbtre de8 tpoxy- 
cttoaes164dtrivtsdesbe~~ne-2-So-~ 
tanone - 3 suivant ml scbtma r4actiomlei pr4c&kmment 
mis au point.’ Les prop&&i s- sweat- 

tER.A. No. 688~ “Nets tbamiqtlcs at phltoc& 
miques”. 

$UF t?artk da cc trwaa 1 fait I’objet d’une comlwsiatioa 
prthnau~ J. Muxatt at 1. P. Pete. Turahcdnm kiters 3319 
(1974). 

bkes darts la partk exp&imentak, en accord avec ks 
structwes propostes,.‘~ etablissent en outre que le cyck 
A des prod& obteous pow&k sans doute une con- 
formation ChaiseP En effet, k IaQeur & mi bauteur 
(12 < A8 < 22 Hz) du signal obtenu pour k proton &I& 
aux groupes hydroxy-3 et ac&dxy-3 des composts 9-19 
o’est compatible qu’avec une position axiale de cepro- 
ton.’ L’existence dune liaison hydro&te in- 
tramo&ukire eotre ks groupes bydroxyk et oxiranne 
dans ks tpoxyakook 9.10.15 et 16 Ctablit k position 
@atorb& de c-et hydroxyte. Uo tel groupemeot 4ua- 
toriaidanskplandesakoolsallyiiquesn’influepassur 
I’orkntation de Epoxydatioo et on n’observe effective- 
meat pas de stCr6ospMkitt lots de Npoxydatioo de 8 
et 14. 

Une garde difftrence de rCactiv& vis a vis de la 
lumibre UV distingk les &poxyc&ones 1 et 2 B oxiranne 
adesCpoxycCtoaes3etIPoxiraMeBetieScbtma3 
regroupe ks rMtats de kur irradk&.$ Les Cpoxy- 
c&one3 3 et 4 donoent un mCkn9e complexe de produits 
d’dlesdicCtones21ct22Jootabsentesouaomoinsds 
nlinwwes (22 powait etre form& & Mat de traces g 
partir de 3). Par contre, ks dicdtones Cnolis&s 21 et 22, 
produits major&es de la photolyse de 1 et 2 peuvent 
Ctre isokes pures au m&me titre que la dicetone 29, 
forme tautoni&e de 22 Dans aucun des cas prMde0t.s. 
nous o’avons du d&e&r d’dpiio au niveau de 
FOXhQOC. 

Danskbutd’6tablirkstrucmrede~),21et22,twus 
avons4tdamen&BrepnodreuneCttukdeMaxureru/.’ 
sur la pr&a&on chimiqw et pbotocbimique de ces 
Wicdtoneset,commenouskverronsci&sous,nos 
&ultats di@!reot tr&s settthlement de ccttx du groupe 
isr&ikn. 

Bkoqaeksyntbtsedea)et22n’aitpoCtrcrCalisCe 
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21 43Y. + 22 17Y. 

3 ou 4 L nombmx cnxtulrs 
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sctkm 3. 
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par le groupe de Mazw, nuus avons. dans des condiths . . 
partdAm c’est4dife par actioll du bcluorte de 
pMnyk sur iichoks~ae 23 en prhence d’alnida de 
SdilUll.rtUSSiBObtClliK29Ct22. 

suivant ks cOnditions de cl-b-n, la didtOne 

pult em obtenuc danS I’uae ou I’alm dw dcux forma 
tauto&es 28 et 22. L’@dlibre entre ces formes. asaez 
lentensolution,peut&eclccCltrtparunetraced’acidc 
foftoulmetracedeba?ietelkquelasoude. 

Cepettdant, en prhencc d’une base plus forte, la 
chokstarmne est k produit pr6pond&aat de la trans- 
formation de 20 ou 22. 

Transformation photochimique a% bcnwyloxy-3 choles- 
tku-2 24 

Lea proprim mws de 22, o&elm par 
coadcasation de cl&en 011 per photolyse des &poxy- 
&ones 1 et 2, diaiwlt -t &a pmprittta 
dhitCSpoar~didtOIHdClld~S-- . . 
.sclonueeaDttevokph&mmqw ..Po4lr ceuc lmisoa 
noasavon8N%mdibhphotdy#du-d’~II, 
prtparbs&ctiveawbtparacthducMonue&benzoyk 
surla-~323(Refs.41.9etputka~ 
tak). La prhcipw rhsulta, qui se dkt&ent not-, 
8bkOXIItde,WlXQkpldh&XI~&klrzmCt 
aL,mntregm&adaMkschtm85. 

Loraqw 24 eat irradit en 8olutbn cycbbahqw au 

Ph 
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24 c-tmd&e B k paire de fadkaux;” aux-ci sont 
une prcmi&rc nmarque conctrne t’abscmX, suus susccptibks dc se rccombiacr au s&l d?lnc cage de 

form dktcxtablc, d%pBn au niveau de I’oxirannc Avant en 3 ou de dihscr hors de atte cage, pour 
lots de la photoiysc dcs 04poxychoaes. De plus, la domr la cbobupDont apt& iatcraction avcc uac moK- 
nature di@cnte de produits obtcnus P partir des cuk de solvant. Nos rhdtats n’e&Aucnt pas toutcfois 
&poxy&ones de stMo&imk oppos& au n&au de @urn pah de 24 provknne d%m rhrmngcment sig- 
I’oxiraanc exclut une interconversion ou un interm&lkirc matropique 1.3. 
commua cntrc ces deux coupks d’dpoxycdtoaes. 

La formation de8 &dic&ones 33 et 22 par photolysc 
de 1 et 2 rWltc du processus babitwl de wmcnt Cc travail a pcrmis tout d’a&rd de confumcr la 
de8 o4poxyc&onef et l%f&ment de la forme dkar- dii&cncc coasidbabk de r&&iv& p~~~~ 
bony&e de #?dicdtows &&sabks n’est pas inhabituel.’ d%poxyc&ones Cpimhs et de notcr A nouveau hbscnce 
L’obtcntiun de la dicdtoac 21, pIus s~~~~, pcut &rc de p~t~p~~~ de cc type d’&oxycCtones 
expliqub par k scbdma rhctionncl du !3chha 7. spiramdques. LWude dcs produits de r&action oous a 

(0) H 

Ph 

c-- Ph 

21 
schtml7. 

La dkdtoni!! a, stab& elk sofutiun bcn?!dniquc et en 
abscna de lumi&c pourrait cxistcr, to partic, dans Mat 
fondamental et daas Mat e&t& dans unc conformation 
non cbaiscP’ Le ahanisme de la forays de 2% n’cst 
pas co~u avcc prkiion; ccpcndant, et si I’oa admet, 
comme cela a pu ear: montrc pour d’autms &Wtoues 
analogws, quc l%lergk d’excitation CSt kxawe p&f- 
&eatkIkmcnt dans k gruupc bcnzoykllc un factcur 
entropiqw favorabk au nivcau de Nat de tram&ion 
expliqoht hrracbcmcnt de I’bydro&e en positkin d 
situ4 stir C,.= Au r&n du bimdkal for&, ia capture d’un 
hydro&c au uivcau & C, conduirait B un mClan#c de’2r) 
et 21. Unc cap&xc intramoihlakc de l’hydrogh 8x6 
sur Ci scmblerait sdduisantc dans la mesure ti il existc 
~at~~uo~~~~at&~~n 
C2H avec I’axe de hbitak p, sur CS. du biradical. 
Cepcm-lant, l’absma d’hqwation de deutdrium sur 
es, lorsquc ha pbotolysc 2&i, totaIclIKmt deuttrie sur 
c2 exchn wtte po22ibilitb. 

La form&n da chokstamna, an qmntitk importante. 
lors de k photoiysc du bmwatc d’hoi 24, m&rite 
dgakmeat lm c4Xwncntaire. En e&t, si I’oa admct 
dtsormais quc ia r&&on de pbot&rks en s&k ben- 
xdnique fait intavmlir une pa@ de radkaux intar- 
m&iiah= UPQUI( dhnonstratw d%.m m&a&me 
anabguea’existepottrksmigra&ns 1$deoroupescyk 
ens6rkWairc.Laformation&quautit&3hportmw 
de cbkstaaow imjdiqw au moias quc la pbotolysc de 

mot@& q&m processus d’anschement #Hi% con&&ant 
ici P uac dpimcrisation cst possrwe dans lmc @ diitolle 
no0 daolbce. un nouvcl examen de Ia pbotolyse d%r 
benzoate d%nol aous a conduits B rbiscr ccrtains r&d- 
tats&lalitthture. 

chimiqoalolltdoan6$mppnlpulsppoltau 
sont coofotmes l ux vakats th6odques. 

Lcri;rdhtioPsont&dcooduiwsott~WaQl~””apporeit 
en quutz au moyen d’une katpc OSRAM H.N.S. 10 W. O.F.R. 
#ampe A), soit drnr ua appamil co pynx an moyea d’unc lampc 
PHILIPS H.O.Q. 4tHb W flrmpc B). 



m&ressurgL?ldesihf0tmdt&0m&c2(0.85g)et 
l6cw6fu de i*bm&re e (0.26x). P 1~120s: lo = s rmet 
(al& c =0.44); I9 (CHti,)-k85, 1600,695;~I.iv-itoH): 

-n,.c=7UW);A,-220.r=l0j00.RMN(c~lHi 

f9omo) duls l%tbcr anbydre ocmft, on ajoutc lkkk p&a- 
perbenx@lle @Om&. 00 a&e 3hr. Apfb tmikamltth8bimcl, . . . 

-n~rttba-mkhaDolpawtd’ikrh 
iiionc 7 (Khgl. F 139-14(r; IR (CHCI,): l73O.l6s5.1255,1125, 
700; uv @toH): Au -290. c=3M; &=ua. r=xlm; 
A,-204,c=161000;RMN(CDCl,): lHb2S5(m)(A+17); 
1H 6 3.4 (6) (J - 14); 1H 6 6.61 (I); 5H t 7.38 (se); CH,-18 6 O&& 
CHrl9 6 0.71. 
m4wht-2-Lla-dhitd-3~(maRsadLmartm6. 

F 101~103? w (CCL): 3660,3300.1650,1600,700; RMN (CCW: 
lHP3(d)(J= 14);1HP4.15(m)(A~= 16);1H66.75(m)(Arf-5): 
5H 6 7.26 (se); Cl&-l8 6 0.67; CHr19 1.0.60. 

Bpoxy-2@ ako&3~ 9. Remkmeot 96%. P 23p; IR (KBr): 
3430.1100, !@3,750,740,70& (CC&): 357s; A* = 41; RMN (CS& 
1H 6 3.6 (m) (Ayi - 24); 1H 6 4.68 (s); 5H 6 7.17 (a@; CHplS lO.do; 
CHrl9 6 1.21. 

Epoxy-28 alcool-36 la. i&&meet 96%. P 22&221*; fR 
(CHCI,): 1100. lthYJ,885,840.710; (CCI,): 3600, Ar - 16; RMN 
(CDCI,): 1H 6 4 (ml (Aa= 1%); 1H P 4.5 (a); JH I 7.35 (I); 
CH,-18 6 051; CH,-19 6 0.28. 

BtnzyIidbt - 2 - ac&oxy - 38 - 50 - chokstane (R) 
11. Reohment 90%. P 11611~ IR (c!HC&): le. 1245, 705; 
IUdN fCLXl& 3H 6 2.18 (r); 1H 6 3 (d) (J - 13). 1X 6 X35 (mf 
(Aa = 14); 1H 6 6-5 (Ad = 4); SH 6 7.23 (se) (A& 3); CHr18 6 
0.68; CH3-19 6 0.60. 

&oxy-2a achatedfl l3. Keadement: 88%. P M-189? IR 
(CHCI,): 1730.1245, 1050.700; RMN (CD&): 3H h21 (I); 1H B 
4.33 (s); 1H 6 3.2 (m) (Ad= 18); 5H 6 7.33 6): CHrl8 6 OJO; 
CH+19 6 0.31. 

?$oxyc&o~~ 3. Rendement: 66%. P M-131’; p (CHC&): 
1710.705: KMN (CDCl& 1H 14.45 0; 5H 17.32 (s): CHrl8 6 
0.65; CH,-19 6 1.03. 

Ejh~xy~Ltonc 1. A pvtir de I’Cpo~yb00i Ia hbh5w 64s. 

Doubk point de fusiin. F 17(r, 183-183-E IR (CCW: 1720,700: 
W (&HI: &g - 292, l = 270; KMN (CD&): 1H A 4.02 (a); 
JH 6 7.45 (se) IAA - 2.5k CHrl8 6 0.53: CHa-19 6 055. A ewtir 

9096. F- le OR (CC&)z 3550,705; RNt$ (CCl& 1H t 4-25 (m) 
‘,“,“;;;);g P 6.26 fm) (Ad - 5); 5H 6 7.2 (m); CH&8 6 0.67: 

&y-v hmaor-3lp u Rendement 90%. F 17&175? JR 
(CC&): 3595, AV - 21; RbfN (CD&): 1H i 3.76 (I); 1H 6 3.8 (ml 
(Ad = 16); SH 6 7.32 (I); CHrl8.L R67; CHtl9 6 096. 

Epoxr-2a 4ko&3b lb. Remkment m. F 14%1432 JR 
@XX& 3597, Av - 1% RUN (CDCl& 1H 139? (I); 1H f 4 (m) 
(Aa+ - 15); 5H f 7.4 (m); CHs-18 6 0.68; C&l9 6 1.12 

Benz@dhe - 2 - ac&oxy - 38 - Ja - chdmtaae (2’) 17. F 
160-161*; IR (CHCI,): 1725.1250.700; KM-N (CECI,): 3H 1 1.2 
(s); 1H P 5.35 (m) (Ad = 14); 1H 16.75 (ml (Ad - 4): 5H i 7.23 
(se); CH,-18 6 0.68; CHrl9 6 0.87. 

Ep0xy-w a&ate-3fi l8. Readerneat 9iS. P 17T; tR (CHC&): 
172& 1245.1045, MO; RMN (CDCl& 3H A 1.17 tr); 1H 6 3.78 (8); 
1X 15.2 (m) (Arf = 12); 5H 6 7.32 (ae) (Arf - l-5); CHrl8 6 a68; 
CHr19 P 1.07. 

i?$oxy-2e a&ate-38 19. Rwkment 9(#c. F lib121.; IR 
(CHCI,): 1725,1250,1070.1045,700; RMN (CDCl,, 3H 11.41 (I); 
1H 13.95 (a); 1H 6 5.2 (ID) (A+ 18); 5H 6 7.38 (m): CHr18 6 
0.68; CH,-19 6 1.13. 

Epoxychne 4. Rendemeot Wk. P 151.; IR (CHCI,): 1715. 

955. iao; KMN (CD&): 1H 6 4.05 (II); 5H P 7.3 (a); CH,-18 P 
0.6& CHr19 h 0.93. 

&oxyc&ent 2. Keodemeot 62%. P 2215-m IR (CHCI,): 
1715, 9@~ 850, MO; W (CHCI,): A--280, l = 230; RJ&N 
(CD&): 1H 6 4.05 ($1; 5H 6 7.32 (s); CHtl8 6 O.to; CH3-19 6 
129. 

L.%poxyc&oec 1 @IO mgI en sohttion dam k bewhe (64 cm’) 
cat imdice pendent 8.5Iu (hmpe B). Par cbrormtoonpbk sur 
pkque pf6parldve, on s&are l@oxyc4toQe 1 o’aylnt pas Nhgi 
(796&,ctnnm6bngedesj3-6no~2let22(80ml, 
rt:ll -2.5). IR (CHCl& 1700, cprtllcnrud i 1680, bade lar9c 
eotn1610dl~,,.~(C~~):Htaoli4trsA1~7ct 
1681; CR, 60.6@, 0.63.0.71,0.82,0.91,0.98. Cc led- reaiu- 
tallk6danskm6tlwoldoaaek&di&onc29ideotiqwPun 
6cbhlbo eutbentiqw. 

L’6poxyc4tow 2 (~IXJ mg) en sohha dana k benxhe (64 cm’) 
utirradhpe&nt8~hr(LmpcB)dxnsduca&itbnsidcn- 
Gqneeiakutilk6u~~.Aprh6npartioadusdvutl,k 
but d’imdiuha, r&&bs6 dens 1’6tbu~ domte l@oxycdtooe 
&~(~rn~~~~~~~& 
sitice. Oe tlw aucccasiveount k m6kose des Bdicdtow 21 et 
a (52 s 22:21= 0.4). IR (CHCb): 1710,168O;bxude krge entn 
1650 et MO. 700. KMN (CDClJ: H Cnolia~~ 6 16.75 et 16.88: 
CH, A 0.60, 6.63. 0.71.O.li1, 0.91, 0.98. Cc -o&lmp rechllii 
chnrkm&hanoldooaek&o6ool21identiqwLuo6duut~n 
obteou par photoiyse de u; LXpoxyc6toDe 2 (82m& est musi 
~nu.~~x~3u4~t~~d~~ 
tioox simikh I 1. La Chfo~kk stu pkque mmlytiqne 
iadipoequcita’yaplud’CpimC~n;fdonacdertnccsd”pn 
prc&dem6meR,qucle&to6nol21;k~autreaproduits 
formtriputirdc3on4oot&a~Mnn~Mer.mri,cg~sont 
diU6feot.aLceuxdescompos6aobtenus~pmiirde1ct2 
LXpoxyc6tone 4 sembk plus r&active. 

P&par4 snivxnt Ref. 9. Em 8 jours, l’avancement de k hctioo 
at de 6Q%. Lcs deux bemntea Mool (A-2 et A-3) root 
form6¶@-2#@-*-4.+K+ dnomuolnphic 8111 #ci de 
riEce.24eatobteauparrccnMahndaoakm4hgechlorure 
de m6thyiheslcthtod. F US-12p, L&t.’ 127-1Z. IR (CHCI,): 
1720, lzio, 710. W (f&OH): Arr = 280, e = lm; A-= 270, 
t=1420, A-1231, c=lOm; A-=284, r=%lak m 
(CDCl& iHiS32(QllbWdCdouMt,J,-4,3~-2.A~-8I)).3H 
6 755 (ID): W I 8.1 (ml; CHr18 6 0.68; CHr19 6 0.91. 

Bawvl - 3 - 5a - chokslbu - 3: l?MN (CDCh): H I 5.1 (d. 
J- 1.5, &4). 



Irmdiation de 24 en abseoce d’kkbit~r 
f.eknzoated’6nol84(lg)enwlutkndllWkcyclobextme 

(128cm3 eat inndk 3br (kmpe A). Ir bntt d’ikradktka 
estcbrom8tog@kwrgeldesiBce.Delm6kt&udepeatmmet 
d’6tber &mm succemivement k betmoate dXttol84 n’ayaat pu 
~~~)(~~~~~~~U)‘~~ 
die&one 21(160 mg) mcristallis& dans k m6tbmtol. F 1Mo lohtn 
-460 (CHC~~ c - 13). ttt (ctich~ baade w em mm u isoo, 
700. Uv OH 951: A,. - 314. c = 84OOz A- = 239. l -6180: 
A ,=283. l = lOs;oo. m (CDCI,): sir.8 7% (I); iH P 16.6j 
(s): C&l8 6 0.58; C&-l9 6 0.98; t&26 et C&27 6 0.87 (d, 
J-6).Muse:4%.LPSa-ebdCa~-3(lOj~)etkcCtDl 
I (288mg) sent obtenus. F l%* Faber’ +1c (CHClh c = 1.6S). 
fR (CHCI;): 3608,287s. 1712. 1500, 1010. (CC&): 3615. 3603 ne * . 
dimammmt WI ~pf dibtim UV (EtGH 95): A, = 251. c = 
1760; BMN ‘ir (&Cl,): 1H 13 (d); SH 6 7.35 (s: CH3-18 P 
0.62, CHr26 et C&-27 P 0.84 (d, J = 6). RMN “C (CJXI,): C-2 e 
82ppm. C-3 8 211 ppm. C-18 h 12ppm. Masse: 472 (M-18). 

Le bcnzow d&tot 24 (SlOmg) eu soltuion dmm k cyclo- 
bexane (26cm’) conteuMt du naptlmI&le (1 e) es1 irmdi6 pndmtt 
18 br (kmpe A). Le btut d’iitkn eat cbromat~bit sur gel 
desitice.Desm6kngad’easenceGctd’&berpermetmntde 
s6parer: Le napbtakne; k benzome d’6nd 24 n’ayant paa r6agi 
(79mg); k dic&ne 22 (19Omg); k sir - clKkJraIKlnc - 3 
(lll~);kdtol25(ou25~(51~). 

A la &dicao~ 21(113mg) en solution drum Pacide ac6tique 
(IS cm3), on ajoute une aolutkn d’anbydrgk cbromique (180 mg) 
darts I’acide ac6tique 8 88% (5 cm’). J.e m6knge es1 clmuBt deux 
bmm?-sB6tPcnlq$tant.Apr6rextmctio&kpbue~#It 
3aponiMepuksoudeaqumme2N;hp&seaqueuseobt.ennc 
ertkvCeiI’Ctber,rridifi6epPrI’ridcchbrb~ue2Npuis 
extmite 6 Mber. L* phase org&ue cst k&e, &cl&. Cvaporte 
P sec. Le r6sidu obtenn (Zsmg) repria par k n&banot (10cm3) 
es1 additionn6 de BF3 &b&ate (0.Scm3) puis cbat& P re8ux 
pendant 2 br. 

Aprer traitemetlt hbitml puia cbromamgrapbk sur plaque de 
grJ de ritke 6lu6e par k mtknge AcGEt-cyclobexane (15 : 85). w 
isok k dkster 27 (11 mg) identique au compod obtenu pm 
oxydrtioa cbromique de k formyl -~2 - sf? * dlo~kstalmne - 2 ,I’ 
~~~~~n~~rn&~~a~ 
discide &t8i obtenu pm action du dkzom6tlmne en solution danr 
Mber. F 71-72” Litt.” 78783. (a)# +4f? (CHCl~ c=O.%) 
Litt [a]o” + 52.P (CHClr. c = 1.OO2).‘9 fB (CHCI,): 172tI. 1430. 
1290.1170. BMN (CDCI,): 6H 6 3.65 (I); CH,-18 i 0.65; CH,-19 P 
1.2; CH,-26 et CH3-27 P 0.87 (d. J = 6). 

A~SU~n~~~~~~~~~~~ 
(10 a& agit6c et pkc& soua mmosp&e @&note. on ajoute en 
une fois une soiution de CbokstMone (1Mg) dans lwicl 
(15 cd). 011 poursnit I’agitatkn 10 min ptds on ajoute en mm foi 
une solution de benzoate de pbtayk (8Wmg) drnr Mber 
(12cm3).Le~~t~portcPnmUpendrnt18br.0nwnne 
duw l’au gkc& (100cm3). on neutralke par HCI 2 N et on 
extrait t .P&lmr. At&s s&bane sur NtuSG. et distilktion du 
phtwl. k m6knge; pm recri&Bi&on -da& l’6tbe.r. donne k 
f3dic4tone II (S97mg) F 1781fuY qui est re&mBk& dans 
CHIC&-MeGH. P 1%191’ [ah= +r (CHClr. c -0.58). fB 
(CHCC): 1710, 16&O, ,‘T;71$A690.3UJ(E: ;- = 310, 
r=760; A,= mu-w 
c =4OM. RMN (C&: IH’h ; (do&t &i&k. J, = 12; 
JZ = 17); 3H t 7.5 (mk 2H 6 7.8 (m); CHr18 & 0.7 ppm; CHr19 1 
1.13pptn. 

entre 17s et 1500.1300,700. UV (EtGH 95): L., = 313. l = 
1l.UlOZ A-, = 247. e - 40: A-, = 282, e = 9200: RYN (CDC13): 
5H 8 7.5 (s): IH 8 16.83 (a): CH,-18 h 0.63: CHrl9 h 0.71: CHr26 
et 27 P 0.86 (d, J = 6). Masse:-4% i k 50 1 cbolmtatume-- 3 
(2.1Og). 

&kctivit~ chimiqne de la ~w~-2-3~-c~~~e-3 
ihru te m&hand deutW Lc &&olZ2 ( 1.141 g) en solution 

dans un mtknge d’ltber anbydre (SOcm’) et de m6tbanol deu- 
t&i6 Gem’) Cst per& i nlbtx pemknt 24br. La soktion. 
refroidk a -700, pmciite en donMnt k hMc&one 1cd (88 nlg). 
BMN (CDc13): dkpmitka de proton CD. positkn 2. 

lkur la so& m&nnohqtre A mm solution gkc& de k 
~-didtaae2(1f~~mp)ktt~6tha(2ua3r,c~~de 
nb6tbykne (7 cm’) et mhtbmml (10 cm’). on 8joute une &ttion 
normrkdesoudemCthDolipue(1Scm3).0n~30minhf~ 
Apr& traitewot babittml, on isok par rectismUkation darts 
l’6tber-m&anol k c&o&ml 22 (45 mg). 

lbn.r Ie m&hylatc de dimn. Jhw dkah~#e Il. A UIK 
solution da sodi& (200 mgl &as k m6thmtol(29 cm’,, on ajoute 
k L?dk&one ;t) (1Smg). Gn kisc 8 re8ux une mlit. une 
c~ sui pk& pr6pamtivc penuet d’obtenir la Su - 
cbokstm~one-3(8mg). 

Fotwu holi& 21. Dans ka mtmes co&ions qtm cidesaua 
(15 br de r&m), k 5o - chokstmoac - 3 cst isol6e avec un 
rendemcnt de 8096 P putir de 22. 

leas k C&-AcGH. Dana ks conditions d’obtention de 27. 
oakok26identiquetun6clmntillonpr6par6pare&ifkmkn 
&&itn du dk&Je _*pondm&ll.l~ 

RLoctivi!~ pkotothimiqne de lo b&wyl-2-5a-cMatamae-3 
La /34ic&one II (48 mg) en solution dam k beuzhm (60 cm’) 

ertimdiCc2hrOhmpeB).~L’~dulpecee&RMN&brut& 
rClctionmontFekforrmtloadtsdidtoaes21et22(12:21=1~. 
Aprh cbromatogtapbk sur pkque pttpurtivt. k /Miione 21 
cst isoke pu recrktalBsatioo dmw k m6tbanol. Aucuac trace du 
~~~~~)n~a6~~. 

R&rrrmganent des citois I et 23’ 
Aulle10~&CC10(~((W1S)(58mg)~kt~l 

(lOcm4, on ajoute du tbutykte de potassium (SOmg) puk on 
porte 6br 1 refbtx. Aprhs tmitement lubitu& on &pare am 
PLpue de gel de &ce Cl& pm k mtknge AcGEt-cyclobexane 
(~70)kcttdlrS(ou15’)(10ml)dkcttdtf(w~(U~ 
JB (CHCI,): 1710.1445.126S. 1090. BMN (CDC13): SH 8 7.25 (m): 
CH3-l8 i 0.71; CHr26 et CH3-27 i 0.86 (d, J=6). Le m&me 
tmitemeot appliqu6 8 28’ (ou Is) donnc cgkment k m6lange 
28+ZSo8kproduitded6pertpr6domine. 
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“1. Muznrt et I. P. Pete, TetmMmn Lutes 303 (1977): ‘J. 
Muzut et 1. P. Pete. Ibid 387 (1977); ‘J. Muzart et 1. P. Pete, 
EelL &kc. Chim Fr. 1953 (1976). 

%C. S. Afarkoa et W. Beuscb. I. Ant. Chem. Sot. 89.3363 (1967): 
‘Pour d’attttua cas de pbototpimCrisa&o cf. auui: H. E. 
Wmmmmen, 17th Nod Grg. Char. Symp. Bloomington, p. 31 
(l%l); H. T. Wtttrkb. A. Skwinski, K. !kbalfner et 0. Jeger. 
Hdv. Chim. Acta S&239 (1973). 

%D. N. Kevill. E. D. Weikr et N. H. Cromwell, J. Org. Chem. 
29. 1276 (E&4); ‘A. Hassner et T. C. Mead, Tcirahc&un 2). 
2#)1 (1964). 

‘R Baltuly. R Lorz. P. B. Bussell et I? Smith. 1. Am. Chn. 
!k. 77,624 (195s) plus rcfdreoces cit6est ‘B. Fur&, J. P. 
Morizur et I. Kossanyi, C.R. Acud. sci nlc. 691 (1970); ‘cf. 
Rd. 3a 

% Muzmt et J. P. Pete, B&f. Sot. Chhn. Fr. 1376 (1973). 
‘Potu w dkonmko de k conform&n du cyck, c.f. I. t&art, 
TbbaRshm, 1976, No. C.N.RS. A.O. 12.684. 

‘V. R Taiwafku, N. Nuayanaawuuy et A. S. fko. Jnd. J. 
them. 9.1223 (1971). 

‘Lk GorodMy et Y. Mazur. Tam&t&m 22 36B7 f 1966). 



1186 JAaNEs MtmxT et JEAN-Fmm PmE 

%. lhicka et W. IL Fi, Jido. Chim. Acta I% 1371 (l!J36). 
-R. hcquie?. c. Pctms, P. Pants et bf. vakotiu, Bull. sec. 

Chim. Fr. 2629 (1970); ‘D. J. Jardch. D. H. Meh#1 et B. L 
Shwiro. 1. (hp. Chm. 34.2817 (I%@); ‘P. Courtot, J. Lc !hiat 
et d Pi&on, ihfL Sot. Chfm. Fr. 2538 (1975). 

“‘A. Yoav. M. cbrodetskv et Y. Mazur. 1. Am. Chaff. Boc. Y. 
soa (ik4j; %. t30f0d& 8t Y. Muur. s. ht. ch. s0i 
w, 3213 (1964). 

‘J. P. Pete et M. L Vii-Villame, Bd. Sot. Chim. Fr. 365% 
3709 (1911). 

“L E Fiairicb et G. B. Schuster, 1. Am. Chum Sue. %,4603 
(l!m. 

*J. E. Brkman. C. E. Butcbm. E. R ii. lows. A. Kunl et 
G. D. Me&s, 1. Chm. Sot. C, 2d(l970); *Il. R. H. JonaG. 
D. M&ins et K. 2. Tuba. J. Chem. Sm. C. lS7 f19691. 

‘*C. i’. sboppee et J. C. i. sly, 1. Chmr. kc. 3i5 (lh!)I; ‘J. 
bhzart, Th&c de 36me cycle. Rcilw (1972,. 

“B. V. Pamjapc et J. L Pyk, J. Org. &III. 36,1009 (1971). 
‘k BatcliRe et R Bodcbofst. Ibid. 35.4ooo (15vo). 
9.0.Cliat0~,RLthtt~,F.~.~tonser.~.~.b1600.K.F. 

Jam&actD.K.PhBipa,Jbid27,2800(1%2~ 
“B. Cuu, 0. N. Natbumoh et G lthldom. Gezz Chim. Ital. 

9.,1117 (lwo,. 
-CY. Kcf. Ic: ‘M. OorodttrLv. E. Levy. R D. Youssfkb et Y. 
Mizur, Teth g m-(1%6); +. veimv, Befcoa E. 
Pishe?, Y. thzul et A. Y-v. J. Am. chml. sot 99.2723 
Wm. 

“‘C. L McIntoab, Cm. I. Chmt. Is, 2267 (lW7): ‘P. D. Lcwb et 
R W. Johnwn. T~mhednm L&m 2557 (1913) et I. Am. 
Chem. Sot. 94, i!J14 (1912); ‘R D. Mik. D. L. Dice et V. Y. 
bfemit, Tumhrdtva iutm 3347 (1971x 

=F. D. Lewis. R W. Johnsoo et D. R KOIY. I. Am Chm. SM. 
96.6100 (lsirx 

“W. A&, J.-A. !babia et H. Fii, I. ark. Charr. 5& 2571 
(1973): ‘C. E. K&us et D. M. Hwcuks. 1. Am. Chm. !kc. W. 
ii!4 $74j. 

YDefaaksqtmit4sdec6tom!arvaientd6jlWoWea’Gapu 
d’autmsautamoucmnrkhplmtolywd’cstarsd’twl.Cf.A. 
Yo(cv, N. Chmdetsky et Y. Mum. 1. Am. Ckm. Sot. Y,3206 

ww. 


