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p1Lhm3chement iofnmol&ulairc d’ua Hydfo&c situ6 en y du cwbonyk es1 un processus &dal de la 
pbotolyr dcs akoxy-2 cycbhcxCne-2 oaes. Des cbtox&anner et dcs a-dkyli&~~~xdtumols sunI obtenus iwc de 
bans nndcmcnts par cyclisatiom du bindial iotemddihe. f~ r4gbdkctivit~ de cctte r&action. et quclqws 
aspects de la pbotolyr des cCtoox&anacs sent discutts. Contmirewat aux akoxy-2 cycbbexlne-2 ones. ks 
dhwcs croish cwrespoadaates se Mnt quaotitativement en cycbpropyk&oncs. 

Abdnd4-Kctooxetma md o-dkytidene oxetmds UC tbe mdn pmducta of the pbodysis of 2-lllroxy 
2cyclobcxenoncs; y-by&*n abstraction aod cyclization of the intermediate bbdkd are caexal pfonues for 
Ikse ely)Ns. Regkkctivity of Ik reactia4l Md several aspects of the p4Kxolysis of 8 ketooxetaMs Ipc 
discussed. The corresponding Z-alkoxy crossconjuptcd diinuncs m io cyclopropyl Letants w&n pbo- 
tdyzed in the same conditions. 

Nous avons mot& ant&hrctnent que la photdyse de 
la mbthoxy-t cbokst&&ne-3 la conduit B &ux types 
de composds cyclids ks alkylid&neoxCtannols et ks 
c&lox&anoes”’ qui &stdtent de la cyctkation du 
biradiial sing& form6 aptis arrachemcnt dun hydro- 
g&e sur la chaine par k carbonyk excit4 dans son &at 
‘(n. a*). Cc type de r&&on sembk &re g4n&al pour 
desCnonesconjugutessubstitutesenaparunechafne 
cat&r&. En &et. Agosta et ses colkborateurs ont 
montr4 parallblement u nos travaux, que ks butbnones 
substitu6es en a du carbonyle par true cbaine alkyk sont 
transforn&s en cyclobutyk4toues et a-&hykne- 
cyc-s’ et que, IA encore, k processus primpire de 
la rtkction c’est-&dire Panachement dun hydro&ne-7 sur 
kcbaiaeallyle,a~Bputir&I’CcptexcitC’(n,r3. 

LCS ~-aikylidkne ~x&annols, dithcilement rtccessibks 
par une autrc vok, poss&dcnt B la fois ks fonctions 
ox4tanue, &her d’Cnd et alcool altybque; en raison de 
kur grande rCactivitC, on pour& envisager d’utitiser CM 
compos4s en syntMse dans la mesure oh I’on wurrait 
ais&nent ks p&parer. Au cows de CC travail, MMM ~KW 
sommes pr4occupC.s de d4tmminer la gMralit4 et ks 
liies de la r&&on de photocyclisation observ4e darts 
k CBS de la mCthoxy4 chokst&ne4 one-3’ et pour cela 
nous avons pr&ar4 puis 4tudi6 la photoIyse des 
compos4s l-4. 

Pn&orotion dcs prodnits de ddport. La prtparation de 
ccs corn&s ne prC.scate pas de ditIkult4 particu&re, 
bkn que .plusktms m&odes aknt dQ Ctre utilisks. 
L’ouverhtre d’adpoxycttoncs par la potasse 
n&handique* a permis la pr4pam& de lr et 4, mais 
cette rtaction n’a pas dond de &dtats satkfaisants 
kfsquelenu!thanolestrempk&parunauueakooi. 
C’est pourquoi nous avons u&is4 I’alkyktkn en mitku 
akahn de la (So) choksta@ione-3.4 pour pf4ptuU ks 
c~mpods n-h et 2. L’Cwme 5 a 44 obtenue par actkn 

t2M.A.: “Rtunqrmcnts thenniq~~~ et pbotoclhRiguer” (No. 
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du diaxomtthane sur la cyclopentawdione-13. A6n de 
disposer de la c&one bicyclique 3 en quantit4 sutlisante 
pour des essais prdparatifs, nous avons utilist I’andla- 
tion de la m&hyl-2cyclobexanone par la di&hoxy-1.4 
butamoeentnffkuakalin.JEnfInladknone6estobten~ 
avec k bans rendements par oxydation de la B I’aide de la 
DDQ. 

-TATS m rmoTa#vsLB 
R&mltats des photoiysn 

(a) PRotoly~e du olcoxy4 cholestlnc4 one-3 1. Par 
irradi&nB366tund’unesolutiondil&ettmiguew 
ment &soxygMe de la dans k m4thanol. on obtknt k 
‘c&ox&anue k et ks deux alkyli&neox4tannols 7a 
&in&es en 3 comme seuls produits de la r&&n.” Un 
mCla4e anakgue de produits cyclisCs est obtenu lorsque 
k substihmnt m4thoxy de lr est remplac4 par un groupc 
ttboxy. isopropoxy a bwzyloxy dam lb. le et 11$ 
respectivement. Cependant. k compos4 It posddant un 
substituant allyloxy conduit B un m4knge r4actionnel 
ext&wmeat compkxe qui n’a pas Ctt davantage 4tudi6. 

Lwuctwu da a&ywM&taRnois. I&e alkyl- 
i&neox&annok7wpr4sententphtsenlRdebuude 
de vii vcNo bkn qo’une bande ven 173Ocm-’ 
d’mtensit4 moyenne attribute B true vibration vc_c‘ soit 
pr&ente. La fouction akool est caract4ris& par la 
vibmtion VO_H A 357Ocm-’ pour 7h. &ns k 
specaRMNde’l,I’obseacedusignnldOBunprotonen 
a de Poxyg&te sur la chafne akoxy et la presence d’un 
pit correspondant A la rupture du cyck oxCtannique en 
spectrogmphie de masse sont en accord avec la structure 
proposce. 

Lorsque Rr.et IL ne sont pas des atomes d’hydrogtne. 
la &&chunk des aikyli&neox4tannds et la conf&ra- 
tion en 3 a’ont pu &re 4tablks avec certit& en raison 
de Is t&s grantk similihuk des propriMs spectrosco- 
piques des dwrents ‘Lrom&es. L’thuk des spectres de 
RMN en pr4seuce de,rwifs hmthanSques n’llpperte 
paslasohttionAceprob3&ueenraisondel%wrtitude 
surksitedecompkxationdeI’Europium:siI’onadmet 
t&m qtm la compkxatkn de wuropii par 
I’bydroxyk es 3 est favorisde, I’hiient du C&-l9 
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cstbup#nodpourqucksdiiRmusdcdcpbcemcnt 
induit enbe ks divas isodrcs soicnt sigdidvcs. 
Denskcm&Ret7d,quatreaIkyWncox&mools 
sont a phi podbks (A-D) III& seuls &IX de ccs 
isun&cs sent iso& en qumtitb not&k. Vexamen des 
modtks mdtcukircs montre que ks stmtures A et C 
sunt ks moios contrxintm d’un point de VW st&iquc. De 

H 

A 8 

plus,danskspcctrcBMN,ksprotoasdunoyaubcn- 
?dniqlwdc?ydoaecntunrilnJsinguktcom~avec 
uaelibrcrotathuitouY&hlkisonrclhntksproPper 
pednyksto-( 8tructmsActC)ctnonavccks 
smctumBetDdunctclkliiroWioaseembk 
-t 

S2mctmdac&oox&ann#Lerctt00~8 
pr6sententuncbmk&vibmtbawc,e,cnIR.Dansk 
specm RMN. m pat outer Ix diajw&~ d’un bydro- 
&nccno&I’oxy8bcwrhcbdaeakoxy;unetcJk 

&E&zrz__E: 
spmgmp&dcmnse.Sihstructurcduc&oox&anae 



Rcactbns 82 cycliutioa pbot~ue d’a-akoxy cycbbcxrnuncs 

Tabkau2 

I Bi En 

8. 

lOMa) 
154L(B) 
33%) 

- 

(a) deux isodes 7rl et 7e. un sd isom&c h(l). 
f4w&&=- 7hw%) cl 7w3%,. deux i!lom&es mm) 

(1) IWX ikh 7~1(33%) et 7~432%). un scul km&e k. 
l8) deux ism&e8 Yw%) et 7400%,. 
Les pbotdym de la4 one C1c coaduiws A pltu de 9ok de 
convusbn. 

&a#t&ablk&owiArenooambkkprrcdhti00 
chhnique’ mws avona btc amen&s A andyW ph atteo- 
tivemmtksprogriCttsspectrorc~deI).ketde 
I’akool correspu&ot k atln d%tablir kur sMuchhk 
(TaWau3).hr&bction&,kco~duitiuoakoul 
majufwe k possl!dant .Une con@mtion relative hwr 
de I’hydroxyk et du cyck oxhnnique; en &et, I’exa- 
men&spctreIRoMenupuuruuesuWmdihh 
peraaet d’exchlre uoe his00 aydmghe intramol&uloie. 

La comparabn &s dCplrcements chimiques du CH3- 
19 dana ks spcbes RMN de k et k WCC cuu &s 

Tabkau3.D@4cwetschimii&Mc-l9dc8uet9u 
duls CDCI, 

- 

4 
R2 
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ak&ccrrespopbntrketkolontnquekcafbooyk 
est rcapuombk da blind@ exceptiunnelkmeot im- 
portpatdCCClroupelll6th*hkSC&OOxCtra~S. 

Un exnmo des mo&ks mltculaifes mootre qu’wr tel 
efleto’utpuasibkquepuurunecuo!I@mtiuolo,5crdu 
cyck oxbaooique et uoe conformatiun bateau du cyck 
A. 

comp@Wnt. Cqwbdaot. ta sioStu& des spectrer LR 
et RMN avec ks spcctru uxmpondants de 8&c 
permet d’attrii mnt i IL la cu&watiuo 
la. Sa: ii est probhk bgakment que I’isum&e ma- 
joritah Ih puss&de uoc cu@watiun exo du mCtbyk 
Uxxt sur k ouy ox&anoique. Entn, la p&we dans k 

&aWnncJdeI’isoa&e8hquipttsentedes 
interactbosst&quesimptanteseatrekcyckBetk 
mttbyk oxbnniqw sembk indiqwr quc la furmath 
dcsc&aoa&mlnesest suuscontr6kcin&ique: 
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La pbotdysc des acttooxhnncs provoquc quelquc- 
fois la coupure du systhne ox&anniquc avec formation 

c4toox6tanw 8 (bien cpe cdui-ci soit t&nun p&ent 
daos le m4lw fhctionnel”), est en accord avec cette 

de la c&w conju&e correspowIante,” aiosi I’i- llypotb&e. cepauiaat, en I’abaeQce de coothtes 
radiath de k conduit B la cl&she4 one-3 La st&iques. il a pu &re monti que la formation de cyck 
substitution de I’ox&anac modilk la r&hit6 photo- butylchones P partird’alkylbut6tnmea cst enghhl plus 
chimique du c&ox&annc et la photdyse de k conduit favorabk que la formation d’alkyIIdhcyclobutaods.~ 
exclusivemcnt au produit de No&b I. Cette rtaction est La suppression sur l’tnone d’une substitution en /I du 
pi&&e efficacement par k pip&y&w cahonyk &ant susceptiile de mod&r la r4gios6kctivith 

hv 
c 

0 

hv HoOH 
0 \ 

Moo T 
8c 

Bkn que la pbotdyse de b soit tr&s peu a&t&e par k 
pip&he, tw dilhnce &&at excit6 hctif n’est peut- 
he pas fcsponsabk de la dilf&ence de comportement 
entn 8a et & puisque la fragmentation de choxhnnes 
peut&re sensibilis4e.h Dans use conformation non 
chaise du cttooxhtanne We supm) la mol6cuk 8c 
chercbe B minim& ks interactions sttziqw entre un 
mCthyk ox&annique et H-lo, H-20 et Ii-9~ ksquclka 
n’existent pas dans Ic Ihs la conformation la plus 
favorable pour 8c k carbonyk tend B se mpprocber du 
mbtbyk-19, cc qui se traduit par une augmentation du 
blindage de ce mhtbyk et un a@ de 150’ environ ewe 
lesIiaisonsC3-oetC4-O.Ilest&acpossibkquckfa&k 
recouvremeni orbitalaire entrc la liaison G-0 et k 
syst&ne~ducarbonykdanskwpametteplusla 
rupture de la liaison h-0 de I’oxhtannc et fende ainsi la 
&&ion de Norrirb I comp&itive? 

L%eone excithc dans son &at (n. r’) est tranafe 
en un biradical aprhr lhrrachement par k carbonyk d’un 
hydmw-Y PO* w.le groupe alcoXY CT- 2); cc 
bhtical I se cyclise vet-s C-3 en dormant k m6lange 
&s &ux alkylidh ox6tannds Cpim&res et vers la posi- 
tion 5 en dormant des c4tooxhnnes 8 de st&4ocldmk a 
par l’interm6diaire d’un &ml.‘0 Now awns montr4 
anthieurement’ qu’un contrdk sl&ique explique t&s 
bkn la stMos6kctivitc de la cyclkation en c&oox&anue 
et il sembk m&ne qu’un tel effet st&ique contrsle au 
moins en partk la r4gioshctivit4 de la cyclisation du 
biradical BI en raison d’interactkns &iques du mcthy- 
he en 6 avec la chine akoxy d6favorabks i la forma- 
tion de cctoox&annes. Le nnckmeot en alkylidhc 
ox&annols 7. toujours suphieur au rendement en 

lo 

de la t-bctbn, nous avons irradic la m&boxy-3 choks- 
the-2 one4 2. 

(b) Photol~se a% lo m&hoxy3 chdestbrr-2 0~4. 
Beuls, ks pfoduits 11 et 12 sont form& par hhtion de 
2 et oous avow3 pu monbw que I2 est un produit 
secaMIairedelar&ction.Eneffet.12.quiestabsentaux 
faibks taux de conversion lors de la photdyse de 2. peut 
Ctre form6 avec de boas rendements par pbotdyse de 11 
dam ks mhes co&ions. 

En phence de mCthaaol deut&i& 11D incorpore un 
atone de deut&ium en 3. Puisqw k c&ox&anne 11H 
n’incorpore pas lui-m&nc de deut&ium dans ces condi- 
tions, nous pouvons conclure qu’un Cnol kmbk bkn ctre 
un intamtdiain rcsctionoel et qu’en I’absence de 
contra&s sthiques, la fommtioa de dtooxhnnes est 
plus favorabk que la formation d’aIkylidheox&a~ols. 

Lastrwturedel2rhltedeI’examendesesprw 
p&t&i miqws et de son by&&nation cataly- 
tiquc en 50-cbokstanooe-4.” Lc c&ox&annc 11, quI 
p~renteeaIRanebradtv-=1723cm-‘etkrbrada 
de vibration wacthistiqus &&hers tendus vca = 975- 
959cm-’ n’est pas conjug&. La prtsence d’un pit M-30 
(33%) dtl B la perte de C&O dans k spectre de masse 
est carac&istiqw de I’unitC ox4tanniqw dont l’existence 
est co&m&e par l’examen du spectre IWN en abseiie 
et en presence de Wfodh (cf. *pa+ ExpCrimentak). 

Pour dhrminer la StCrtochurue du systhe ox&an- 
niqw now avons r&hit k c&oox&anne 11 par Na.BH* 
Auseulakoolobtenunousattrhonslastructure14sur 
labuedepfophws rpectrorcopiques.I.aphenceen 
IR d’une liaison bydrogh intnmokculaire W&s forte 
van = 3500cm-’ indique quc I’ox6tanne et I’hydroxyk 
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sont en positb cis. La compwaisoa des spectres de 
RMN&l~et14Dprrmet&dtt#minerJ~,=4Hz 
cc qui comspond ici i un coq@e axial 4quatofial et 
Sque la nature axiak de I’hydroxyk en 4. La 
cu&umtbn ax& de I’hydroxyk est c&m& par 
Mude du spectre de RhfN en prtsence de compkxes 
lantbidiqw et en pa&utkr par I’examen du 
&plrement iaduit pour k anttbyk 19.” En effet, la 
pente de k droite Ln - 4 = f{[Eu(fod),YS), d s est 
la coocentratiua co sub&rat, est de 79. Cette pente est 
!r&s voisiw de la pente 84 de la droite wrrespondante 
@ac4epoorkd%thyW -2@ u, d 

, I’hydroxyk en 2 occupe unc ~LM&O relative 6quivaknte 
A l%y&oxyk en 4J de 14 par rapport au m&hyk-19. 
L’iiporbnce du d&kcement i&it obsuvC traduit k 
proximit4 de I’Ewepium et du m4tlJyb19 et d4moatre, 
par Ip n&me. la st&ochimk fi de I’hydroxyk et du cyck 
Oxaannique. 

(c) P&otolysc de 3 et 5. La Action dbacbement 
d%ydro&ne sur la cbaim akoxy &ant tds c&ace en 
s&k sttrolde nous avoas ckfchb P la &bti~~ en 
&ltdiaat des mod&s plus simpks. bins cc bQ nous 
avonssoumisihp&co!yaekscompo&3,5. 

Lboaebkycliqw3irradi&i36Onmpendantune 
v@ained%euresdansdivassolvantscstmnsform& 

II-H(D) 

I 

14-H(D) 
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en un m4lange de deux alkylid5neox4tannols 14 et 17 A 
l’exchtsion de cttoox&anoe. Tout comme en s&k 
st4roidique. un dkspMwl18 peut etre bolt lonlquc la 
dtroxygbtion du milku t4actionnel cst incompl&e.’ 

Ladiioae18a&4ideatilbparcompa&onBun 
6chantiUon authentique.‘* Les alkylid&neo~nols 14 
uu17sontobtenus~sousfofmed’unmt~auxp1~ 
priws w caract4ristiqlles (bande de 
vibra& fail& B l73Scm-‘. cyst&me AB de 
bcbarwment~i4~5ppmenRMN).Pour 
vCri&rIastructvedecescompos&nuusavonsrdalis4 
la corr4lation chimique du Tabkau 5. 

Lesabds2letZ2gmvenantde1ad@&tiondes 
a%yWne+x4tannols ont pu &e &par& par chromate 
graphic et cornpar B des Wantillons authentiques 
prCpar4s par action du chkrure de mbboxymtthylmag- 
drmm auf la d6cabne lmw 23.” L’augmentatioa de la 
moW4 coaformationnelk des Cnooes r. en g&&ral. une 
hIhence assez gn+ rm kur r4activit4 photo&ii; 
la aiobilitc coaformrtloanefk augmente lomqu’on passe 
de84eoM!aswowqws1l¶t2ir6aoaebkydiqoe3puis 
P la l&buxy-2 cyclobex&ne-2 one-1 4.“ 

Cette twMe 4 se r&+&k extimement.p4u pbtorbc- 
tive: cepcndmt, *s des tallps d’i 
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Tabkau 5. 

“@ + -p 
0 

I6 I7 

CH20Na 

I9 Wolff Kishnor A 
20 

21 22 

23 
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m&es g c&4 du produit de d&art incha& hns ks 
mCmcs conditions, la mtthoxy-2cyclopentiac-2 oae S. 
tr&s r&&, pfkscnte unc rhctivitC pbotocbiiiqua 
cunridcrabk: la compkxit4 du N hctionncl n’a 
pas permis tawfois d’&udkr plus avant ccttc &action. 

(d) Phorolyse de la &ION 6. La pbotdysc des 
d&ones croish, qui a & tr&s Ctudice,’ conduit P &s 
produits “luml” B paftir de Mat hipkt avcc dcs te&- 
mcnts quantiqucs pro&s de hit& En raison de 
I’edBcacitC (@ = 0.1) de I’arracbemcnt d’Hr dans lr par k 
carbonyk excti dans son &at ‘(n, a*), nous avons voulu 
voir si, dans unc a-alcoxydihonc croi&, cet arracbc- 
mcnt d’bydroghe pouvait entrcr en compttition avcc 
d’autres processus rap&s de d4sactivationz pp~ssee in- 
tcrsy.&mc et formation de “lumiproduits”. Dans cc but, 
nous avons irradii la dihmc 6 dans ks conditions 
pr&dcntcs et nous avons obscrvC quc 24, issu du r&r- 
rangement du chromopborc d&one, cst k scul campos4 
noueau form&. 

0 

0 
g 

O/ 

0 I 
. 

dloxanne \k 1, I 

OCH3 

6 24 

~StllKtunde24Cst&ablieparcumparaisun&~ 
prOpfib& spectmcopiqms et cbii avcc c&s de 

MUllhlXhli$dIlit8&StlWllRV~~danr 

la IitthtUrC.” Eo particuliw. I’bydr&atbn a mioa 
ordinaircconduit~uocompo&1quipr&eoteenuv 

tTa4ltefoisbrsqueta&tlydnlrdoatietT~dunI’ridc 
ac&iqueeaprhncc&TsOH.wcbunk&faibkinten&I 
178ocm- aura&c Lvcatuctkwnt L unc cy+lutMow est 
mnlbtrcc. 

tote abwrptbn ttrmcthtique des syst&nn% o<yclo- 
propyk&olU.” 

Ihn&nWh de ts 611 &iv& m&hyl-lk-a&mid- 
iqurr.EolpisoadubonrendemeotaveckquelUet25 
palvent &rc obtenus il partir de la cbokIt&De4 one3. 
nous awns considM lx possibili d&c& aux 19~ 
sthfdcsfo&oaaWasurC~ctchercbCtidescyclo- 
butawws pouvakot ctn obtenues au uwrs du r&r- 
mment &de des cyclopropykarbinds et des dcrivts 
cum!spondants.m La r&cthl de t5 par LiAlH4 foumit 
kmtlaugcdesalcoolx@im&cs#di&ikmcotdpr- 
rabksdontkplusaboadant(!B%)ncprhcotepascnIRde 
baadcdccMlatiooiah&hkh. 

Lorsquc ho ou l’autrc de ccs deux alcools est soumis 

B I’action d’un acidc fort tcl quc h&k p-toluhe 
sulfunique deux prod&s auxquels no113 attribuoos ks 
structures 27” et 28, sont isoh. 

Les cyclobutonones rhltant de la migration de la 
his00 CICIO ou CSCIO, ne se fonncot platiquemcot 
pas. On peut penser que ho cyclopropyl carbonyk 
intam&liaire tvoluc vcrs I’ilnl homoiillyl.iquc COT- 
respondant plut& que vers un ion cycbbutylium trop 
cQlItraint ici.t 

A@s ouvcrture de l’iua cycloprapylcarbuoyk, une 
dtprOtOlWi0n et I’hydrolysc &de de Ntbcr d’tnd in- 
tam&iii conduht aux produits obscrvh. Les pro- 
priws spectroscopiquL?s des pmduits rhrral@ soot en 
accord avcc ks structures proposh @pendant nous 
n’avow pas pr6cisc pour 24 la position A, ou AS de la 
liaison CtbyKnique). 

Uo &s rhltata ks plur iMts de cc travail 
r6aidedanslagwr8wdclaformatiun&syrthes 
ox&iu&ucs par phutolyac d’a4coxyhuncs. L’obten- 
tiun sinwltah d’un mthprs de pluskurs alkylidhe- 
oxhlnds cpim&res et d’un soul c&oox&4amle est lx 
prcuve de l’existeocc d’ua biradicd interm&liairc. La 
campr&ensbo & la r&activiG et plus tmrtic~meot 

Tabkau 6. 

H2 * 
Pd/C 

24 

90 
0 ’ \ Y!o 

26 

\ 

LlAlH4 

26 27 26 a-OH/P=” 
= 9:1 
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Ho 
H+ 

26 

de la r&iosdlectivitd et de la sttrCo&kctivitC de la 
cyclisation & ces binulkaux ntcessite cependant un 
examen plus approfondi. 

R&ios&tivit~ et sth?o&ctivit~ de la cyclisotion. 
Trois remarques prCliminaires peuvent nous aider B 
comprendre cep s&ctivit&: (i) I’arrachnent d’H7 par 
une hone excltte a lieu, en g&&al, A partir de I’ttat (n, 
o*Ip et le biradical &akment de nature sing&, qui en 
r&u&e pos&de une r&a&it4 extrhfment gnwk.= (ii) 
ks r&actions de cyclisation sont sous contrgk cin&ique; 
il a pu he month, en effet. lors de la photolyse d’u- 
alkylbuthones que k produit cyclisd obtenu nVtait pas 
k produit thermodynamique;’ par ailkurs. il est &i&t 
que le cttooxhnne 11, en raison des interactions du 
cyck oxhannique et du mhhyk 19 ne possbde pas la 
con&uatioa la plus stabk. (iii) ks cycbbutyk&ones et 
ks cttooxhannes sembknt form& de prdfdrence aux 
alkylidhecyclobutanols et aux alkylidheox&annols 
correspondants. bien que les raisons profondes d’une 
telle prdfdrence ne sont pas tvidentes.t Une ds grande 
similitude de rCsultats est dooc obtenue Ion des pb+ 
tolyses des a-alkylbuttnones et des u-akoxycyclo- 
hex&nones respectivement. 

Si la formation du choxhume 11 est prdfCr& en 
absence de contraintes particulihes et d’un encombre- 
ment trop important en fl du carbonyk, la proportion des 
produits issus de la photolyse de la-ld montre que I’effet 
Sttrique ne gouverne pas seul la r&ios&ctivitC de la 
cychath et que Ia stabihah par divers subathnta 
de cataiws conformations du biradii peut intervenir 
dans une certaine mesure. 

En effet, si l’encombrement au seia du biradkal hit k 
facteur prCpond6rant dans I’orientation de la substitution 
k remplacement des hydroghs de Bl par des groupes 
RI et R2 de plus en plus volumineux aurait dtl avoir pour 
effet de diminuer rCpliirement la teneur en 

war PYrolYsc de m&bylhc-12 cis bicycb(u.2.o@Jd&and-I, 
Agosta et cdl. ant pu passer dhctenwnt d’un allyWoe cycb 
butanol P la cyclobutyk&one conzspondantc.” Nous n’avom 
pas rhsi 1 passer tbcrmiqucment w pbutocbiucmcnt dcs 
alkYwnco~tannols aux cCtooxtlanaes corrcspondan~s. 

\ 

1 

\II C%O ~ + &3 
CH30 

I “\ 
/ co -28 

+ 

cCtooxttanne 8 en passant de lr B 1C II n’en rien puisqw 
le taux de ce compost passe de 10% (RI = R2 = Ii) A 15% 
(Rt = H, R2 = C&), et m&me 33% lorsque R, = R2= 
CH,. Pour interprtter cc rhdtat, nous puvons consi- 
d&r que la substitution stabilise le biradical: l’aug- 
mentation de la d&e de vk de BI pourrait permettre la 
formation du c&oox&anne ma@ I’augmentation des 
coutrahteaauniveau&Iaconformptionde1’ctatde 
transition impliquC. En l’absence de substituants, k 
biial issu de 18 exdmement r&t& r&hit dans 
une conformation proche de celk de I’ttat de transition 
relatif B I’arracbement d’Hy: il en rhhait la formation 
pr&fCrentielk d’alkylidheox&annol. Lhbsence de 
choxhnne B partir de la benzyloxy4cboksthe4 
one-3 ne peut cependant rtsulter d’un seul effet sttique. 

BlI Bl II 

En absenge de groupes RI et R, susceptii de former 
desIiai.sonshydro&ne,Mtatdehmiti0oBiI~essaire 
PlaformahdecaooxttanQeporrmit&refavarircpar 
~nhy~entreI’bydro~ketI’o~~dugrwpe 
elcoxy.UnteleffetiroitdoncPl’eacoatndel*edtetstQique 
etpourraitmhekcontrebaIanwpourdesdur6esdevk 
suhautes du biradkal (R, = IL = CH,). 

En p&ence d’un groupe benzyloxy suscepti&le de 
former use liaison hydroghe entre k noyau phhyk et 
I’hydroxyk” la conformation BI II, conduisant unique- 
ment aux alkyIidheox&annols, wait stabilih et ne 
pmnettrait plus de vaiacre ks interactions sthiques 
tifavorabks B la formation du Cctooxhme. 

Notvn & V&at exit& d&f; e&t de hunt. Bkn 
que nous ayons dCtermin6 la nature de Mat excitt 
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lS2ppm. x. (M+CX, Mauez M’ =U2 (43%): M-18 (30%). 
M-28 (30%). Md45 (409)). M-58 0%). 
7c, F; 14&l45’C~(d&j (325&.IR (CCW: 3626~1~’ (OH): 
174Ocur (f&k. CC) RMN: OJppm. x. (Me-18) 1.03 ppm. s. 
(Me-19) I.43 et lJ3ppm. s. (Me&o) Muw M’ -442 (22%). 
M-18 (4096). M-28 (17%). 
k (36011@ P= 148-149’C (recrktaWi16 dens k lactbraol) IR 
(CCL): 1715 cm-’ (CIol UV (Cht: Am - 305. l = 32: Am = 
ti. r = 220; em = ilk-; = 890~ti~(cf~~i,): 067 Pam, r we- 
18): oJJ8ppm. 1. (WC-19)) 428ppm. x. (lw IS5 et 167 ppm. 
&ux x. (wea. yrus: M+-442 0, M-58 (per@ de 
Mego) (33%). 342.299.271.261. 229 (mhnex f_tI que 
pout k et IL). 
RMN-“C(CIICl,):LsspcctrcRMNQkprhtei89,6ppm 
lm~aribuhkauarbooe5’doatklmture~ 
&6mLcehk~pU&&l@dk.DUS(*cCrilarf 
n’exixtepaxetextmnpkc6pafunxigoxli78~ppm8Uri!m6au 
m6tbylheox6adque. 
Ir: 878 ppm (CA); 49.7 ppm (C-5): 149 ppol (C-19, 
Ic: 839 ppol (CA); 57.7 ppm (C-5); 199 ppm (C-19). 

R&ctiox dr c&ooxttame k par NaBI& obtath de k. k 
(455)ellxolutbndxnxlwber(5ml)extajout61ulEuupenxioo 
de borohydnue de xodium (30~) danx k m6thol (IO ml). 
Ap&uw&th&2Omi&uoeextra&aetuwar8tilmsur 
pldesilice,I’ko&remajorithkext&7iatxwdk!ctivemefu 
dxnx k m&band. 
k (28 mg) F= 192T RMN (CDCI,): 068 ppm. s. (MC-18): 
1.17 ppm. 1. (AlalP); 1s et 135 ppm. deux L (o-CMc3 4ppm. 
q ultipkt large (Hi. H-3): 4.17 ppm. d. J = ZI Hx (IH. H4) fR 
(WI;): 3626k’ (OH libre, ii&&n1 de-k conccntr&a); 
3~35Olhw’. (OH axeocs illtcrmolbcduw#r. &waft 
brxqu’ompuxed’&wlutioo~2%1um~il~)~- 

LespecfrcRMN~eunQker(l8~)moattequc,ic(kCdc 
k r’est form6e luw petite, quMtit6 dhlcod 6pimke I (ewilon 
5-1096 du mtbsp brut). RMN: Me-18 (6paukatent i 0.66 ppm). 
l~ppm. 1. (Me-19): lS7ppm (6pwkolents). 

AcH~atlrbndek:~~k(21m1)trttnitCimpuun 
lllhO#e de pyhllioe (5 ml) et dhbydri& r6tique (03ml). 
Aprh extwtbn. UIY cluomatogrxphk sur coach mince permet 
de rcprer I’xc6t8te k-AC RMN (CCL): 0.6Bppm (Me-l@; 
1.68ppm. x. (Me-19): 1.46 et IJoppm, deux x. (OCMe3: 
138ppa1. s. (CHIC-O): 4.09ppm. d.. J =2Hx (IH. HA): 

Ei 
4~ppm.doubktkQe.kpluxgraodcccatantedecoupkgevaut 
8 Hx eavkoo (IH. H-3). 

hmdi&n&c&oac&axar(r.Olbrartlorr&16.k(3O~).en 
wluth dun un l&kl@e ctkr-lI&had (5-l0) ext irruJi6 
peodeot75miorumoyead’unekmpeHOQ4WW.Lacluwu- 
to6rxphku&ytiqwxurcoucbemiocedexikemodrequek 
cbok&ne4ooe3a’extpaxprhntedunkbrut&r6actbneo 

&iacex6pue1.(25m&duc6too~~-~ormC(8~ 
10 P = 124’C. JR (CC&): 1742 cm-’ (GO). I290,l255.1195.1175. 
1160. 1145. 1 IZO cm-‘; 987 cm-’ (vibrxth du cycle oxhme). 
RMN (CCI,): 0,65ppm (Me-18); OsOppm (Me-19). 1.46 et 
1.48ppm. deux s. (CMe2 en 5). 36J, x., 3H (CH,-O). 4ppm. 
xi@ AR (W). J- -6.l Hz. Muxez M’ -474 (0.1%). M-30 
(pate de C&O) (5%); M-58 (perk de Me&O) (3%) M-73 (15%) 
(pate de c3H5w M-I 17 00%). 

hmdiatbn de k a pdsmce de piphylbu. On m6w de k 
(10 lug) et de ck et trulx piperyKne (lOOnt& en xdutioo dam 
I’tt&r(Zml)ertimdit~Obrumoycad’uoclunpcHOQ400W 
kextr6cup&6indm&danxce~cooditbnr,kfonnxtiooAe 
chok&ne-4one-36tultlimit6e~dextracex(d’rprkrxMlymell 
c~uuculchemince).Dumkxmcmexcond&kox. 
& elt hlmpwment bamform6 en cbokxthe-4 -3. 

RddBU&Rd8)cAllc6too~h(l~~e!IWhltbo~ 
k t6tnhyhfuraa udlydre (2Oml). 011 &ill+ I’hydrurr dc 

'tithhlmet~~(3oal).Apk-et~ 

lnpbiCMCOUCkOlilKXOlliSOkUll~dbkOdS~ 

kqudkc8tnlajodh.k:RMN(CCW:snyiroaISOppm. 

riqrrlABetdeuxdaubktxMe-l9il~etOJOppm.Luekook 
wt6t6x6pu6x8uoiveaudckufx&txtex.9m-Ae,(4o%du 

mbkwe)*LlO ppm. td.. IH (H-3. J,,,_,,, - 2 Hz, I”+,,, = 9 Hz). 
43Oppm, s&l AR. J,,e = 6 Ht. Aw 24 Hz (mctbyhe oxho- 
oiquek 423ppm. 6 (IHI. Jw,=2Hz (H3: l$!Jppm. s. (CHr 
C 1: 0.98 ppm. x. (Me-19). IR. (CCL): 1730. 1.245. 1035. S7 cm-‘. 

I 
h-k (60% du mCkng@: 4.83 ppm. m. IH: (H,, In,+, - 8 Ht. 
Jn,.,,,=ZHx): 4Pppo1. xigoxi AB. Jmu. =6Hx. Ar=22Hz 
(m6thylhe oxhooique): 41)3ppm d.. H, (J,,,.,,,= 2 Hz): 
199 ppm. x. (CH,-$); 1.95 ppm. s. (Me-19). 

ldty&e.oiljoutcwuslx&uncrdutiol;&-~ 
3.4(4~(6OO~)dmn k THF mh~dre NiO~m'~enuitant. La 

sduiikr coke en jwnc. Lmqui k d&en& tJ’liydrog6w 
ext termid. (15minh on cbu& trek quutx d’beure (her 
reBuxltouioursenazitxot.Puixonrefroidititem&xtw 

xur CeH; (ti cm+. Apr6s 2 II d;&tiuo z ha% 
amhixnte.bwlutioaextprtldbwrt 
cbmpltoolpbicWcouebcquCkrcrtiwa;~.Oll 
verxekm6~r6actionneJdartxuacampouk~dhnter 
conteoaot de l’eau rturde pu NH&l. On extrxit au bet&e. La 
plmscorpniqucathv6equetrefoisil’eauaatw6epuN~I. 
pukil’auets6ch6e.LeHMPTrextantext6limiu6puRhtieo 
xwutucvbanederilice(6lutionpuk~esxenceACt&r 
70:30). 

dvwutalnpbie sur 256 de gel de riiicez I’exctr de 
~weext6hin6pukdkngeRxxeaccG~93:7.Deh 
beoxybxy-3 cbokxoloe-2 one4 (40~7%) ext cotrefa( pu k 
n16lw exxence O& 90: IO. 

Be&o~ry-3 (501 choiu~hr-2 one4. C,,H&, (C. HI. F= 
13lT tiv -(Ethurd): A, = 262nm & - 5& JR (CCW: 1690. 
1635. 1100.700cm-’ RMN ICCLI: s. 725 oom (5Hb t.5S8wm 
(1H).~.,Tlppa(2H~.Lc~euenceii~(l)9-11~~ 
k benxybxy-4 chdeathe-4 on-3 Id (450 Ily: 75%). 

Bazyhy-l ch&sthe-4 oar-3 Id. F= 84T UV (6tbana0 
A. - 2.57 nm e. = 11200 IR (CHCI,): 1650. lm. 1155. 1095. 
7OOca-’ RMN (CCI,): x. 732 ppm (5H): s. 4.77 ppm (WI. 

hmd&tba du kaytosy4 chlatbe4 err-3 Id. Uw dutioo 
& h benxybxy6noac ld (1 g) dam l’dtbu (MOcm’) at imdicc i 
366ampcoht2b3O.Leproduitded&putatenti&cment 
tr8JlaformL 

Unccbrocnrtgnphic~~~ldcsilicc(U)l)petmetsbdcrY 
et7&(330ct260llTg~dhlhp8lks~c¶seace0#ba 
93:7et92:8reqbanm 
HIC~~C.H)F=l~UV(E1LPd):~=2240mr,I 
9190 IR (Ccl,): 3640. 1725.930.910.706cm-’ RMN (CCW: s. 
73Oppn1(5H). s. 551 ppm (IH). Muse: M* = 490 (15%). M-28 
(27%). M-90 (If&), M-118 (1-I. 
7d, C,,H,,O,(C, H) F- l497I UV (JZtbnd): A,-2225 r. - 
9#10 IR (CC&): 3642 1737. 937. 902 702cm-’ RMN (CC&): 
mhe apectre qw ‘11,. 

M&hyJ ckowhe-2 one4 2. (I) unc soiUtbl & cboks- 
uncdhe-3.4 (38) (4) dsns hchtone (5Ocm’) caenutt k 
m de pomssiuln uhydre (3c) et ri0dw8 de m6thyk 
(7cfn’~estc&us&6feaux,pemknt40bepr&klquek8oll 
ajaute de I’iure de. m6tbyk (7cm’) (32). pak use v&he 
d’btwessupph&nr.AptrtI&nha&~,CO,at6~ 
thdu8ohlt,oneacctueunccbomrtgnpbwrurgsldesilke 
(80r):k~~pccGCtba117:13#oclrQI).~suc 
2(4iO~)atCSutprkm4kogccssclreGCtbail5:15. 

(b) L8 mdtbodc de c8muiao (33) donnc lr (10%) et 2 (90%). 2 
t&H,& (C. H) F = 1rcrC UV (Etbraol): A,.: 262.3#) (4p.I nm 
c: 583O.a mwctivemcat lR (CC& 16!XL 1642.1195cm- 
RMN (CC&): q . 5.45 ppm (IH). L 333 b (3H). 

hd&dim de la a&hxy-3 choksthe-2 ~4.2 (1,150& en 
wlutht duw k mC_ tthsr33rbrrrol (3: I) (3Wcm’) est ir- 
ndibdpna5Ol1i36Onm(hepcPhitipsHPWl25l.Tm1~de 
coav&5O%.OncbmmntaqrpldekbrutChdkthra 
umaI&mm&&ce(301).Lc~u8cnceG~90:10 
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Clw I2 ( 100 mgz 17% du produit transfon&. k m6lrnp esxewe 
wtbcr 87:13 doe l%Knlc lwl lransfd 2 (600~): lln 
(42Sm): 73% du pro&it trutsfd) cu 6luC par k mC_ 
esseace wtbu 75:23. 

L’iiiconduitedehmfmemx&wavecpaursolvantk 
m6b CthwMeOD (8:l) conduit i 1lD WCC ua rendcmcnt 
parlopw. 
Illi F = 177T UV (Cyclobcxane): A,: 216.279 nm a. = 279.103 
IR (CC4l: 1723.975.939cm- RMN (CCl,l: quint. 3.76ppm (I&l: 
t. 432ppm (Ha: 4.47ppm (~~3: t. 4.62 pp~l (H,): d. 2,lOppm 
tH.) J~_Y = 7 Hz: JLz = 8 Hz: Jz,e = 7 Hz: Jw = 0 Dkhm&me 
CiuilG: c = o.l4-@ioxanncl ril, 0: 10i~~-J85al I&O. 
Spccbz de Mxsr: m/e: 414 (100%). 384 (33%). 343 (53%). 315 
06%). 
IID’ P= IBM: IR: m&me spcctre que 118 avcc une bank 
supp&nenteire i ZlSOcm-’ RMN: m&me spectre quc 118 avec 
dirparitii du signxl de H, (4.62ppml Rpectre de Masse: m/r: 
413 (100%). 385 (40%). 343 (54%). 315 w%l. 

Iwodiariorr dw c/to-ox&on~ 1llI. UIU solution de 1lB (30 n@ 
~kmC~ttba-mCtbmol(8:lllIScm’)atimdiCel0b6 
360 mn. Un seul produit nouveau at isok: I’cnOnc Iz. 
12 F = 89’C UV (Etbmd): A, = 226 nm em - 8250 IR (CHCl& 
1673 cm-’ RMN (Ccl& m. 5.88 ppm (IH): d. 6.67 ppm (IHl. 

Hydro&ariorr de rirrorrr 12. Une solution de 12 (20 mgl dans 
r6tbamA (3 cm’) contenant du cbarbon pxlldii (2 mgl comme 
catalyseur est uit6e 2 b en atmospb&e d+ydmg&nc @rexsion et 
temp&ahue ardilmiresl. Apa tutaim’ et cvaporxtion du 
solvent. on recocilk k chokxtanonc-l I3 (20 ntg). I3 F = IOD’C 
w 99-101~“l [crj==29*2 [Lin. 31*T”1 IJtz 
I702 cm-‘. 

RAfucffox des c&oo~anra 118 et 1lD. Une xdution de 
c&oox&xn~~ (9or@ dxnr k m6knge Cther&thanol (2:3) 
contenant NaRH, (20 a) ext xgit4e 2 b P tempttature ambite. 
Apf6s baitemcnt habitueI. on isok quantitativcment I’oxCtwne 
alcool 1111 ou 14D. 
14 IR: 3SOOcm-’ persiste ap16s dilution RhfN: m. 2.80 ppm (OH). 
quint. 31 ppm (H21. d d&k&# 3.72 ppm U&l. 1.4.51 ppm (HA. 
t. 4.69 ppm (H?). t. 4.81 ppm tHJl. Jwwr = 7,S Hz. JwcHz = 4 Ht 

Syath&t de la mHhoxy&war 3. a. A h dimttlwxy-1.4 
haaoone-3y (2.51) en solution dam r&w (1OOcm’). on d- 
ditionne xlon Wenkett~ en une beure P OT. unc solution de 
m&byI-l cyctohexanooe (4.38) et de paaxe (4.5 8) dana du 
m6thuA (IS cm’). On kisse revenir 6 temp&xture xmhiite. on 
neutralir pxr HCI IN, puis on lrve 6 reau (2 x Xl cm’). Le r6sidu 
at trait6 par de la potasse xqueuse 6 10% lItlO cm’) I h i reOux. 

b)PurtPadcreuloxyg6m6eeapr6KacederoPdceRlx 
4+ctae-3 on ohtket r6poxycctonc campondxote SOUI 
fame d’un u&w de 2 bpidra noB-lA9ra UV: A,= 
22Oom e-=417 IR: rc-=1715cm- RMN (CC&): x. I.1 et 
llppm (CH,l: s. 25% ppla (lH). 

Le m6lanse de m deux 6poxyc6toiles (log) crt dixwus dxnx 
uac~tiondepotcummC~OJN(U)cm’lpui,~6 
retluxsousaxotedwxntl2h.LemthPpestenudtewbalis4 
pub extrait au benx&ne. Apr)r di&ktion sous IO-' mm on isok 
h mfthoxytncme 3 xvec un rendement inf6rieur I 10% pow Ir 
seconde &ape. 

M6tboxyCaoac 3 C,aH’& (C. H) IR (Ccl& PC~- 
168Ocm-‘; &c= 16@7cm-$ w- 1ascm-‘UV: A,*aanm 
~-223ooRMN: 3$pga.r.m. 

Pho~tuhbic dt lo m&w4 A4 octabac-3 3. L’tnone 3 
(2x10-'Mdmkrattbmol)&braditepaxhntdeuxbeures8u 
moycn d’un lampe HPW-IU jusqu’h WI ta~x de converxioe de 
SOPRl%.~rhcthatcontr&p8rcbmmt~cn 
plus vqcur (~~~kM;I&m. temphtwe WC) ou tmr 

Cbromugrrphw 

LcbIutcat~rprgd&sitiw.L4~ 

pLmumak~z7)~hr~~-16~11qoi 
n’wtpa&ttes6puba 

Mqtch H u 17. ~~&$EzT&= 
1735 cm-’ UV: A, - 2U7 nm l ,t 9300 Mae: m/r 194.164100. 

Sihwlutionbndi6en’estpax#xoxyg6x6e,kdiapbswl 
diosph6nol18 at 6gakment ixo& en falbk quxntit6 (23%). 
Uz IR (CQ): vcm = 34Wcm-’ red’= 171~I~cm-’ vcX = 
MSOcm-’ RMN (CC&l: SJppm IH (OH). 

Codlation chimiqw 
tket?ure des pm&its d’inndiafion 16. 17. Le m6lange tks 

m6tbyKnes ox6taanols S17 (X0-j at dixwus danx k 
m&utge m6thwcmctbykte de sodium 5 N (IOcm’l sous axote 
et~sCuncnllitltcmpCnharmbhntc.L~at~ 
xvec de rexu (Xlcm’) et xatur6e en c&we de sodii. Dn 
extrait par r&her (6 x IO cm’) on x&be xur sulfate de sodii et 
onCvrpolv1~.LemtlraOed’rkoohltet3)ert~irl 
dbwemeat dens la r&a&a &ante. 

J&c&n a? Wolf-K&ha. L.e rtsidu pdddent est trait4 dans 
un bdlon (25 ml) par l’byhzbc (2 cd). h SOI& en paxtilk 
(300 mg) et de I’CthyRne glycol (IO cm’). Le mCh eat port4 6 
19oTmbainm6mEqoe.Dndiltiikreulfor&dpnrt 





Reach8 & cyclisuioa p&tocm &a-dcoxy cycldlexeMncs IS21 

03betalaine3hnoKsaxoteicetteteapu0e.AprtI 
ttfroiint. on &end i lkau (3Ocm3 et on pwctde i un 
extrnht i r6tbu (6 x 10 cm’). 

LehduestchmetoqrpbiCenphuepxeuseprdpe&w. 
C~:CdonscQP,~2m.lWC.Oabdcdu~ua 

prhitprpprehtkspectreIRetktempsder6tenthcn 
~~~ntdcnti~i~dcr~deslkodrdcsyn(ltu2let 

D’autte part. la chroamt~ sadytiqus en phxse prcuse 
permet dc montrer qos k nsfknge des akods de syntlthe 21 et 
22 et k mcleltge des dcods provcnMt de r0uvahm des m&lly- 
Y~Ox6tMl&ollc saw&meat h ohs composith,~ et 
des temps de rCtention identiques. L’ddition d’un mhogc h 
rurtre ne pov0q~e psr rm de pit supphenth IUI 
des cohnes de types diihtts (SE 30 et QF’). 

La compsreison dcs spectres IR des m&ages dcs deux pro- 
venues montre pus toutes ks bandes de I’uo se retroovent sur 
rm et qu’elks oat des intensit6s se&kment ideotiqws. 
21 et 22 IR (CCL): rm =348O &= 17lO-16Rlcm.’ prf= 
16Utcm-’ RMN (CCL): $9, IH (OH). 

wthoxy4 chofcsledfhe-1.4 oar-3 6.L’ une solution de 
m&boxyi cbdesthe4 one-3 Ia (48) daos k dioxanne Wll cm’) 
conteaxnt un exctr de dii, dicyenu p. beu.0 quinone @DP) 
(~I)ertC~~~~unuPtotcpendrnI~h.AprtrBhrr 
tion&kDDQnoawxasfonn&etCvepor8tknsousvidedu 
sdvrat.ofi~kbrutwcdwaedcpldcsilice(~g~Lc 
dluvc esseoceGdtba~:l36hulemttboxy4c&kshdh- 
iA 0tss.3 6 (28g) qua r0n rrcrhwlhc du m(hge ttba- 
ns6tbsnd. 
6 C&& (C. H) F- WC. UV (Cyclobexene): A.: 234-m. 
3112 ((0.) nm l ,: 10300. 6400. 103 IR ICCW: 1699. 1618. 1510. 
8SO&’ ti (CD&): d. 7,OS (Hj, d.--63. (ii,). S. 3,6!j 
(GCH,) ppm. 

hdktfon ‘is lo r&oxy4 hok#tadJhe-IA one-3 6. une 
solutim dc h q 6thoxydihoe 6 (lOOm#) duts k dioxumc 
(50cm’)eslimdikpcndrnI3h30i~Ilm(IrmpePhilLprHPW 
125). Twu dc conversion Jo96. 

LeseulproduitfwmC24(4Omg)ests6pu6psfchfometo. 
graphit SW plmquc 4luent: cyclohexene-rttate d’btbyk 85: IS 
puis recristallisd du I&I- ctlter-m6theod. 24 CaJl& (C. H) 
F = IOS’C UV (Cyclobexeoe): A.: 242,285 nm r,: JSOO. 136fJ IR 
(CCL): 172O. 16.55. 1475. 139O. 1125. IWOcm.’ RMN (CCL): d. 
7.10 (IH). d. 5.77 (IH). s. 3,41 ppm (3H). 

H@v&ath de la cy&pmpylc&oar 24. he soiutiao dc la 
c~clopopyk.ttoac U (65 mg) dam rcthnd (IO cm’) est w&e en 
xtmospbke d+y&o&nc (25’. 1 etm.) en p&ewe de pdkdium 
sur clhon (7 mg) comme cetdysw. L’sbsorph d’lty&o&ne 
est de 4ml. Ap3s %lbhm du cetelywu et tveponth du 
solvmt. lx cyclopropyl c&one 23 (6S nt& at re&sth& du 
m6lsoge Ctber-m6tlssnol. F= 14l’c UV (Cyclobexene): A,: 
227 nm r,: 347O IR (CCL): 1715. lOO3.99Ocm.’ RMN (Ccl,): s. 
3.31 (3H). LOS ppm (Me-19). 

R&&m de lo cyclopropyl c&one 1. A uac 5olutioll de la 

~y~bpropyl ect0nc n (so m) drar rctba mfckment dktiw utr 
l.iA&onrjouteunexcdsdeLiAl&.Gn&te1temphtw 
ordhire pendent lb 3O. on bydrolyse d’hrd wet du 
mCtben0l. puis avec uos solutioo aqueuse setw6e de tertrete 
doubk de sodium et de potassium. Apr& extra&on et Cveporx- 
tiondusolveot,ooisokkmtlrapcdesdeuxisam&esde26 
(OHa et OHB) dens k repport 9: 1 &MN). IR (CCL): 3619cm-‘: 
pes de ban& dc cb6lath inteme RMN (CCL): s. 3.45 eom lOMe 
de l’iimln OHa) s. 3.56 ppm (OMe de~l’ii OHi). . 
N.B.: & tiuction 0’1 pes lku queod on utilise NeBH,. 

Acdtyl&mde26.Auoesolutkadumt~d’ixun&es&Y 
(80 mg) dens k p* (IOC~‘). 00 l pptc de rub* 
xc6tiqw(3cm’)etonkissereposerunenuitsousexote.Apr& 
bydrolyse et extrhon, une chrometogrephk prrpurtivc w 
phquc Went: cyclohexene-rhte d’tcbyk 85: 15) permet 
d’kokr ks rttates de 26. IR (CCL): 173s. 1245 cm-‘. 

lXshydmhn de I’alcad cyclapropaniqur 26 
(~)~&MhhY.AmesohbadeYf7O~)daosk 

cbbme de mctbyhe (Zcm’) cooteuant un exc6s look sldrirr 
~eiCtbykmine.ooxjootekchlorwe&nt6tbwsuIfooyk 

ThVdWWalc.0 

(l~~)ecwyite18bitrmptntunrmbirntc.Oakveirau 
paiswecHCllO%.puiswecunesdutiunsatuhdebku- 
bamte.Aps6ss6c&wN@G~ettvaponhduxolveot.on 
n’isokpesWwmtogt&ksurpkque)km6syktemxisks 
dcuxcnOm~et31~9du)~)ltkrrat:cyclokunc-rcctltc 
dwbyk 85: IS). 
27 F= 124’C UV (Etbwd): A,: 212.22O (tp.). 287 (Cp.). 303 (6p.) 
l .: 186O, 1190. 100. 77 IR (CCL): 17Xt. 163O. 1100. 698cm.’ 
RMN (CCL): 4.33 et 4.67 ppm deux sit&h larges (2H): pas de 
Me-19. 
28 F = 6oy: UV @tlund): 218.301 nm =27X 234 IR (CCL): l . 
1709. 1655. 1430. lO2Ocm.’ RMN ICCL): d. 5.48oom IIHI. _. err .~~~.. 
Me-19 1.41 ppm. 

rjouteque@esgoattesdeBF,-6Uht~Apr6sl0miudempos~ 
temphtureadinxire,kproduitded6pwtrdisparu.Gnobtknt 
unmClraledesixproduitspMliksqudsseuh#ettlontpu 
zl et identifks rqwh traitement hebituel du mthge 

(2) A u, solution de Y (20 ml) dens rride ac&iquc glscid on 
rjoute quelques crist8ux dhci’k p. toluh sulfooique. Aprh un 
qusrtd’bcuredereposItemphtureambhte,kproduit& 
&paftsdispuu:ilseformeunm6knge&quabeproduitsdont 
k spectre IR (CCb) phente. outre ks bendes P 1709 et 
173Ocm.‘. un 6peukment P lfeocm-‘. 

(3) A une wlution de 26 (100 mg) dens k cbloroforme (10 cm’), 
on ajoute un exch d’scids p-toluhe sulfonique. Apt& 2 b d’agi- 
t&o P temphture embhnte. k produit de d6part est 
coqtplhnent trxnsform6. Apt& hitement hebitwl, h cluomx- 
tog&ksurcoucbemincepermetdes6parer27(4Smg)ett) 
(32~) (thmnt:cycbAexane-We C6tltyk 85:lJ). 

synth&e de la mMoxy cm 
. . 

Elkestfxiteseion.YLuedm&bus son1 pf6perh pu clmlmx- 
tognpbkpr&wstiveenp&segueuse. . 

Co&ions: Colonn 2O% SE 3O-1 m.-IXPC. 

Curtcrhtiquec Li1.P Trouvtes 

R 11% VUkbklk5i4096 
n 

no 15084 1.m 

u:z’*) 
163O. 1677. 1712cm- 1630.1675 cm.’ 

A,=259 A, =253(e=562O) 
lc=62OO) A,=315(c=35) 

RMNc~I, H(t) 5.75 ppm 
CHh) 3.5 ppm 

Syathtse dz la m&ho~cyclopmf&~~~r 5. On ajwte du 
diuom6thenc (9.71) dens rttbcr (570cm’) 6 uns soluti00 dc 
cyckpenhnedh-ij* (21Jg) &S rttba 033cm’) P m. 
Apr&s I h S&tioa. h chmmatographie en phse vepeur (SE 
3O)iadiquequ’unseulproduitestform6. 
5 E..,, = 65-67 IR (CHCl3: 17O6.1629,1124 cm-’ RMN (CCIJ: 
637b, t. (IH vinylip&); 3.66ppm. s. (3H) UV (EtGH‘): A;: 
249.r=98SO.e=!XW.A~=3O5.~=90. . . 
hdmtmm:5ensoh&ni0-‘M&srttherouk1-butandxtt4 
irdiLi365nm.Pluricr~s~~formcntkntrmcntari ,. . . 
IwedmtKm est prolo&e. muk des pdymkes son1 obtenus. 

Rem&eats-Mooskur J.BouqwtetMnlxmeN.Pktxer 
sootnmerci6spowkurcoobibuhikhhetionetrinta. 
phtiae da spectm RMN. et k D.G.R.S.T. pow hide qu’elk 
l rcor& i ce ttaveil (cootret n-7-O778). 
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