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Mrbrd-A general approach to 14 dioxaf4,5]spirodecanes is presented and applied to the total synthesis of one 
pheromone of Pamw&la uulgaris L. 

Les structures spirocktaliques sont rencontrks dans de 
nombreux produits naturels tels que Ies polyCthers anti- 
biotiques, les sapogenines et certaines pheromones. 
Dans ce demier cas, les alkyl dioxa-I ,6 spiro[4.S]dCcanes 
constituent une nouvelle classe de pheromones secrtt&s 
par les guCpes de type Pamoespufa oufgaris L et dont 
certaines d’entre elles ont Ctt recemment synth&isCes.’ 

La photocyclisation de c&oac&als en spiroalcanols 
tertiaires a CtC recemment developpee” et gCnCralis& 
aux cas des 0x03 butyl glycosides.’ Ce memoire 
presente les resultats obtenus pour la photocyclisation 
des aldehydoacetals en spiroalcanols secondaires avec 
pour applications la synthese totale de la pheromone Sb. 

L’addition Clectrophile du propanediol-I.3 sur le 
dihydropyranne la ou le methyl-6 dihydro-5,6 y-pyranne 
lb permet d’obtenir les hydroxyac&als 21, 2b avec des 
quantites IimitCes de produits de double addition 2c et 2d. 
L’oxydation par le complexe Cr0,-pyridine6 de 2a et 2b 
donne 3 qui peut i%re aussi obtenu pour 3a en plus faibles 
rendements par addition nucleophile du tetrahydropyran- 
nol-2 sur I’acroleine.’ 

L’aldChydoacCtal 3a est photolyse en solution ben- 
Zcnique pour conduire aux spiroalcanols dia- 
stMoisom&res 4 selon une reaction de type Norrish 
II. L’attribution des configurations cis et trans au niveau 
des carbones vicinaux du cycle Mrahydrofurannique est 
realis& aprh une etude RMN ‘H et “C (Tableaux I et 
2) analogue a celle d&rite pour les spiroalcanols ter- 
tiaires.’ Les acetates correspondants Cgalement identifies 

par RMN (Tableau I) donnent par thermolyse une 
ouverture du cycle tetrahydropyrannique pour conduire 
?I I’a-furyl-l ac&oxyd butane 6. 

L’isomerisation des spiroalcanols 4 peut etre obtenue 
avec des acides de Lewis tels que Ie chlorure d’alu- 
minium pour favoriser la formation prCfCrentklle des 
isombres de type cis comme darts le cas des spiroalcanols 
tertiaires? 

La photolyse de 3b conduit a un melange de spiro- 
alcanols diastCr6oisomeres qui a Ctt directement ac&ylt 
pour donner Sa AC et Sb AC. Les deux composes sont 
sCparCs et identifies par leurs spectres de RMN ‘H. En 
effet, les acetates presentant une disubstitution cis au 
niveau du cycle tCtrahydrofurannique (Sb AC, &I AC) 
presentent un proton H-4 sous forme de triplet (J = 6.6 
8.3 Hz) alors que pour les derives de type frans (5a AC, 
k AC), cc mime proton apparait sous forme de doublet 
de doublet (Tabkau I) avec un blindage plus marque (SA 
(Cd&l H4 (Sa-Sd)=O.6; H-4 (ScSb)=0.53). Les deux 
autres acetates k AC et Sd AC ont CtC respectivement 
obtenus par isombrisation thermique de 9~ AC ou par 
hydrolyse, isomerisation avec AICI,, puis rtacktylation 
de 5a AC. On observe, au cours de ces transformations, 
que le compose SC presentant un oxygene tetrahydro- 
furannique equatorial, ne s’isomerise pas avec AICI, en 
!4b, alors que cette isomerisation est facilement obtenue 
pour h. 

Chacun des spiroalcanols isolts SC ou en melange 
Sat Sd peut etre oxyde en Spiro&one 7b de configura- 

MO-O+, 
Tz--+ 

THF 
OMOR. cIo3-p/w R Oti”, 

1 2 3 

8: R=H 
b: R=Me 

8: R=R’=H.66% 
b: R = CH,. R’ = t-l. 72% a: R = H. 60% 

c: R = H. R’ = 
n 

b: R = Me, 75% 

.31% 
0 

d: R = CH,. R’ = n .20% 
0 Me 
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Tableau 2. Don&s RMN Y dcs dioxa-1.6 spiro[4.S)dcuwols 4 et de leurs achatcs 4 AC (8 ppm) 

4 CSB - r AC Cl8 4 trrnr 4 Ac tram 

c-2 

C-3 

c-4 

c-5 

C-7 

c -a 

c-9 

C-l 0 

c=o 

63.84 t 63.56 t 

31.91 t 31.05 t 

76. 50 d 76. 78 d 

101.23 l 101.34 8 

61.51 t 61.42 t 

25.27 t 25.04 t 

19.67 t 19.78 t 

30.84 t 28.25 t 

170.55 I 

21.06 q 

64.98 t 65.05 t 

33.19 t 31.06 t 

76.69 d 78.14 d 

106.66 m 105.60 I 

61.25 t 61.17 t 

25.47 t 25.24 t 

19.67 t 19.56 t 

28. 38 t 28.33 t 

_ 169. 78 I 

_ 21.01 q 

38 4 C&(13%) 

4 AC cis 

4 trrnr(3mb) 

WK 
41% 

A J 4 Ac Pens 
14% 

6 

S&&ma 2. 



3b 

I AcQ 

5d AC 5a Ac(20%) 

t 
Ac,O 

0 

& 0 OH 

1 LIAIH. 

5d 5r 5b 5c 

5b Ac(7%) SC AC 

WE) 8b 7b(Z) 

Schtma 3. 

Tabkau 3. DON&O RMN “C dcs achtoxy4 mCtbyM dioxa-I,6 spiro(4.5)dcca~co 5 AC (6 ppm) 

l_d AC 3 AC SC AC 

C-2 63. 51 t 65.60 f 64.87 t 

c-3 30.66 t 31.98 t 32.70 t 

c-4 76.73 d 73. 15 d 78. 58 d 

c-5 101.97 . 107.45. 106.14. 

c-7 66.65 d 70.96 d 66.28 d 

C-8 32.45 t 31.00 t 31.20 t 

C-9 19.96 t 20.69 t 19.81 t 

C-l 0 28.44 t 27.68 t 27.80 t 

C-7’ (CH3) 21.85 q 21.95 q 21.76q 

c=o 170.68 l 169.84 . 169.74 l 

Ci-Z”3 21.07 q 21.07 q 20.96 9 

0 
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tion Z ou E par le complexe C&pyridine. Le mtthyl-6 
dioxa-I,6 spiro[4.S] dCcane 8b est ensuite obtenu par 
rdduction de la tosylhydrazone intermkdiaire avec le 
cyanoborohydrure de sodium puis hydrolyse. Le com- 
pose 8b obtenu par cette voie prksente les memes carac- 
tkristiques que celles de la phkromone naturelle cor- 
respondante.’ 

PApTlE EX-NTALE 

Les temptratures d’tbullition nc sont pas corri&es. Les spcc- 
tres fR ont CtC trac6s a tcmp&aturc ambiantc B l’ttat liquide pur 
avec un spcctrom&c Perkin-Elmer 237 et en solution (CHCI,) 
avec un Perkin-Elmer 225. Les spectres proton&es (solvant 
CfKI,, TMS rtf6rcnce interne) ont Ctt g6n6ralement enregistrts 
rI 80 MHz avec un spcctrom&re Bruker WP 80. Les spcctres “C 
(solvant CDCI,. TMS reftrence interne) ont Ctt enrcgistres sur 
un spcctrom&c Varian XL IO. Lcs &actions pbotochimiques 
oat Ctc rCalisCes avec unc lampc a moycnne pression de mcrcure 
(Hanovia 45OW) en pr&cnce d’un filtrc Vycor et sous atmos- 
phkre d’azotc. Les ac&ylations ont Ctt effectu6cs 6 temptrature 
ambiante avec le mtlange anhydride ac&ique/pyridim (I/2). 

a-TClmhydropyranyloxy-3 pmpanol-I 21 
On agite durant 6 h une solution tttrahydrofuranniquc (25 ml) 

de 20.1 g (0.24 M) de la. l9.8g (0.26 M) de propanadiol-If et de 
0.2 g d’acide p-tolutnc sulfoniquc. Aprts neutralisation avec de la 
pyridine et Cvaporation, le rtsidu est distillt sous vide pour 
donncr 26.18 de h (0.16 M; 68%) qui est ac&ylC en 2a AC. vnux 
2940 (f). 1728 (f). 1430 (m). I360 (m), 1230 (0, II20 (f). 1030 (f), 
900 (fa), 865 (fa) cm-‘. 8: l.4-2.1 (I IH, m), 2.03 (s. OAc). 3.50 
(2H. m). 3.83 (ZH, m), 4.15 (2H, t, J = 6.5 Hz, CHsOAc). 4.53 (IH, 
s!. Trouvt: C, 59.68; H, 8.69. Cr&f,sO,. Calc. C, 59.38; H. 8.97%. 

L.c sous produit ti est obtenu avec 31% de rcndement. Y,, 
2950 (f), 2830 (fa), 1430 (m), 1345 (m). II93 (m), I I I5 (f), IO70 (f), 
1030 (f), 900 (fa). 863 (m). 810 (m) cm-‘. 6 (6OMHz): I.61 (14H. 
m), 3.70 (8H, m), 4.63 (2H. m). Trouvt: C. 63.94; H. 10.20. 
C,,HUO,. Calc. C, 63.90; H. 9.90%. 

Wthylba-drahydmpyranyloxy)-3 pmpanol-I 2b (cis et trans) 
Le mtlange de 188 (0.18M) de lb et de 31.5~ (0.4M) de 

propancdiol-I3 en solution dans 40ml de THF avec O.IZg 
d’acide p-tolu~rtc sulfonique est agitt durant IOh. Apr&s neu- 
tral&ion avec 0.2 ml de wridine. on Climinc I’excts de alvcol 
par chromatographie sur &onnc (tluant: hexanc-6thcr 5 : i): La 
distillation de I’tluat donne 23 R (0.13 M: 72%) de 2b (cis: trans = 
l:4). Eb 6@-7OY2.5 mm Hg; Y, 3400 (D, 2940 (f). 2890 (fa). 1450 
(m), 1385 (D, 1218 (la), I I98 (fa). I I55 (m). II25 (f), 1875 (f), 1040 
(f). 980 (I). 855 (m) cm-‘. 6 (60 MHz sur Varian EM 360, CC&): 
1.0-2.0 (l3H. ml. I.87 (d. CHI de 241 trans. J = 6.5 Hz). I.18 Id. 
CH, de 2b cis), 3.68 (4H, m), 4.25 (0.2H. rn; H-2 de cis.Zs), 4.76 
(0.8H. s, H-2 de trans 2b). Trouvt: C, 62.21; H, 10.17. C&O,. 
Calc. C, 62.04; H. 10.41%. 

Le sous produit 2d est obtcnu avec 20% de rendement. Eb 
l20-l25”/12 mm Hg; Y,,,,~ 2930 (D. 1438 (m). 1380 (fl, 1260 (m). 
1210 (D, II88 (f). II20 (fk 1065 (f). 1025 (f). 998 (m). 943 (m). 848 
(m) cm-‘. S (60 MHz, .&I,) 0.8-2.0 (l&L m) it ‘LOI (b. CH,. 
J = 6.0 Hz). TrouvC: C, 62.21; H. 10.17. C+HIO,. Calc. C, 62.04; 
H, 10.41%. 

a-T&ahydropyranyloxy-3-ptvpanal3a 
On ajoute a UM solution de IsOg (0.84 M) de complexe CrO,- 

pyridine* dans 5OOml de CH& I l.9g (0.074M) de 2a dans 
30 ml de CH2CII en une seulc fois a 25”. Aprts agitation durant 
3 h. don ajoute 500 ml d’tther de p&role, filtre puis concentrc Ic 
tiltrat. On shchc. puis distille le solvant avec 2 x 20 ml de tolutm. 
Le rtsidu esf distillt sous vide pour donner une fraction 73”- 
78”/3 mm Hg de 7.0 g de 3a (0.044 M: 60%). Les dot&es physiques 
sont en accord avcc Ref. 7. v,,,,, 2948 (f). 2730 (fa). I728 (f), 1435 
(fa), 1350 (m). II98 (m), II45 (f). II20 (f), 1070 (f), 1038 (D, 980 
(D. 920 (m). 900 (m), 812 (fa) cm-‘. 6: (60 MHz, Ccl,) 1.58 (6H. 
m), 2.58 (2H. d.t., J, = 5.2 Hz, J, = l.OHz. CHrCHO), 3.74 (IH, 
m), 4.57 (IH. s). 9.80 (IH. t, J = l.OHz. -CHO). 

(Wthylba-titrahydmpymnyloxy)-3 pmpanal cis et bans 3b 
Cc compost est obtcnu &Ion Ic meme mode op6ratoire quc 

oour 3a. Rdt = 75% (cis:trans = l:4). Eb 60-7W2mm HR. Y_. 
2940 (f), 2738 (fa), I720 (f). 1440 (m); 1380 (m), 1120 (f), l&l 5 
1035 (f), 850 (fa) cm-‘. 8 (CD,CN), 3h trans:l.08 (3H, d. J= 
6.2 Hz, CH,). 1.6 (6H, m), 2.58 (2H, d.t., Jr = 6.0 Hz, Js = 1.6 Hz, 
-CHICHO). 3.7 (3H. m). 4.70 (IH, m. J(wl2) = 4 Hz), 9.67 (IH, t. 
Jr = 1.6 Hz, -CHO); 6 (CDCI,) 3h trans: I.1 I (3H. d, J = 6.3 Hz, 
CH,), 1.6 (6H, m), 2.65 (ZH, dt., Jr = 6.0Hz. Jr = 1.6 Hz, - 
CH+ZHO). 3.8 (3H. m), 4.79 (IH, m, J(w/2) = 4 Hz), 9.77 (IH, t. 
Jr = I.6 Hz, -CHO). Le mtlange de 3b cis t tram enrichi en 3b 
cis (75%) par chromatographic gazeuse prtparativc (DEGS 130’) 
donne un spcctre de ‘H NMR oft sont clairemcnt obscrvts Its 
signaux du proton anomkrc cis et du groupe mtthylc. 6 (CD,CN) 
I.15 (d. J =6.2Hz. CH,), 4.31 (d.d., J, =ZHz, JI=8Hz, H-2); 
(CDCI,) 1.20 (d, J = 6.3 Hz, CH,). 4.33 (d.d., J, = 2 Hz, Js = 8 Hz, 
H-2). Trouvt: C, 61.97; H. 9.03. C&,0,. Calc. C. 62.76; H. 
9.36%. 

LXoxa-I.6 spim[4.5]decanols-l4 
On irradie durant IO h 68 (0.036 M) de 3a dans 5OOml de 

bcnz&ne. Aprts Cvaporation, les produits sont s&arts par 
chromatographie sur colonne de silice (&rant: hexane-adtatc 
d’tthylc:4:l) pour donncr 13% de 4 cis (0.78g) et 30% de 4 trans 
(l.82g). 4 cis v,, 3567cm-’ (c 2.7%1); 4 trans v,, 3629, 
3602 cm-’ (c 2.5 g/l); les alcools 4 ont Cti acttylts. 4 AC cis: v,. 
2940 (0. 1740 (f), 1440 (fa). 1375 (m), 1250 (f), 1870 (m), I015 (f), 
905 (fa), 820 (fa) cm-‘. 6 1.4-2.6 (IIH, m; a 2.10. s, OAc). 3.85 
(4H. m), 4.73 (IH. t, J = 8.2 Hz, HA). Trouvt; C, 60.14; H. 8.20. 
CIOHr601. Calc. C, 59.96; H, 8.05. 4 AC trans v, 2935 (f), UnO 
(m). 1732 (f). 1446 (fa). I368 (m), 1235 (f). 1080 (m). 1020 (fl. 940 
(fa). 875 (m), 815 (fa) cm“. 6 1.3-2.7 (IIH, m, P 2.03, s, OAc). 
3.85 (4H. m), 5.00 (IH. d.d., Jr = 6.0 Hz, Js= l.OHz. H-4). 
Trouvt: C. 60.04: H, 8.21. C&,0,. Calc. C, 59.96; H. 8.05%. 
L’isomtrisation de 4 trans (5 mg) dans I ml de dichforomtthanc 
en prtscnce de 5mg de chlorure d’aluminium conduit apr&s 
20 min a 4 cis avec 95% de rcndement en CPV. 

Acitoxy-4 mithyl-7 dioxa-I ,6 spim[4.5]dtcanc 51 AC et sb AC 
La photolysc de 4.2 g (24.4 mM) de 3h cis t trans (l/4) dans 

500 ml de bcnztne durant I2 h conduit P un mtlangc qui est 
directement acttylt puis stpart par chromatographii sur colonne 
(hexanc-acttate d’tthyle: IO: I) pour donner 1.03 g (4.8 mM; 20%) 
de 51 AC et 0.335g (1.6mM; 7%) de J AC. 5a AC: v, 2968 (m). 
2930 (f). 1738 (f), 1440 (m), 1370 (f). 1240 (f). I I58 (fe), 1095 (m). 
IO70 (f), IO30 (f). 1000 0,928 (fa), 882 (fa) cm-‘. 8 1.1-2.8 (14H. 
m; a 1.19. d, J = 6.3 Hz, CH,; a 2.08, s. OAc). 3.68 (IH. m, H-7). 
4.0 (2H, m, H-2); (&De) l.OS-2.5 (14H. m, a 1.08. d, J = 6.3 Hz, 
CH,; a 1.67. s. OAc), 3.50 (IH. m, H-7, I, = 3.6 Hz, J2 = 12.6 Hz, 
Jr =6.3 Hz). 3.85 (ZH, m), 5.45 (IH, d.d.. J,, = 5.7Hz. J,r = 
I.2 Hz). Trouvt: C, 61.54; H, 8.54. CrrHrsO,. Calc. C, 61.66; H. 
8.47%. 5b AC pavr 2930 (f). 1745 (f), I440 (fa), 1370 (m), 1235 (D, 
I I20 (f). 1038 (f), 975 (fa), 850 (fa); 6 1.20-2.6 (l4H. m; a 1.27, d, 
J =6.3Hz. CH,; a 2.10. s. OAc). 3.9 (3H, m). 4.95 (IH, t. 
J = 6.6 Hz); (C&) 1.20-2.20 (14H. m; a 1.25, d, J = 6.6 Hz, CH,; 
P 1.73. s. OAc). 3.55 (IH. m. H-2), 3.86 (2H. m. H-2’+ H-7). 4.85 
(IH, 1. J = 7.5 Hz). Trouvt: C, 61.85; H. 8.35. CIIHIsOI. UC. C, 
61.66; H, 8.47%. 

AcCtoxy-l mithyl-7 dioxa-I,6 spim[45]decane sd AC 
La rtduction” avec LiAIH, de 0.2140 (l.Ommol) de 8a AC 

donne le mtlangc des alcools Sa + 8d dans les proportions de un 
sixitme (calcuRes par CPV. DEGS. 15%. 3 m). Le mClange 
rtsiducl de 5a + Sd, dissous dans CHrC12 (I ml), est traitt avec 
0.03 g de AICI, pendant 20 min. AprCs Cvaporation du solvant, le 
produit brut est ac&ylt puis purifrt par chromatographic sur 
colonnc (Cluant :hcxanc-ac&atc d’tthyle:4: I) donnant O.l8g 
(084mmol; 84%) de sd AC. Eb 75” (temp&aturc du bain 
d’air)/2 mm Hg. vp.r 2935 (m), 1735 (0, 1433 (fr), I367 (m). 1235 
(D, 1070 (m), 1000 (0. 955 (fa) cm-‘. 6 I.18 (3H. d, J = 6.3 Hz, 
CHr), 1.25-2.60 (IIH, m; a 2.11, s, OAc), 3.9 (3H. m). 4.76 (IH. t. 
J = 6.6 Hz. H-t); (C&) 1.05-2.30 (l4H, m, B 1.09, 3H. d, J = 
6.6 Hz, CH,: 1.73. s. OAc). 3.W.15 (3H. m: a 3.93. m. H-7). 4.85 
(IH. t, J = 7.5 Hz, H-4). 
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Ac&oxy-+mithyl-1 dioxa-16 spim[4.5]dmu 5c AC 
La distillation sous vide Tlo”c (tem&ature du bain 

d’air)/2 mm Hg) de 0.150 de sb Ac donne O.li g (73%) de SC AC. 
Se k v, 2940 (m), 1730 (0, 1435 (fa). 1365 (m), 1236 (f), 1190 
(fa), 1070 (f), 1025 (f), 915 (fa), 845 (fa) cm-‘. 6 1.10 (3H. d. 
J=6.3Hz, CHs), 1.15-2.75 (IIH, m; a 2.04, s, OAc). 3.60423 
(3H, q ; P 3.85, m, H-7), 5.00 (IH. d.d., Ju = 6.2 Hz, JU = 1.7 Hz, 
H-4); (C&) 1.0-2.6 (14H, m: B 1.08, d, Jcwrr = 6.3 Hz, CH,; 1 
1.68, s. OAc), 3.80 (3H. m), 5.33 (3H. d.d., Ju = 7.6 Hz, Jlr = 
1.7 Hz, HA). 

La reduction de k AC dans les mCmcs conditions op6ratoires 
qu’avec Sa AC donne uniquemeat I’alcool k qui ne subit aucune 
isom6risation en sb avec AU,. L’akool SC r&c&H conduit 
uniquemeot au produit de d&art k AC. 

a-Fury/-l acirary4 butane 6 
On chauffe en tube scell4 a 300°C durant 3 h 0.25 g (1.25 mmol) 

de 4 AC bans dens 5 g d’ a-mCthylnaphtaltne. La separation des 
produits de pyrolyse est r&disCe par chromatographic sur colonnc 
pour permcttre I’isolcmenf de 0.033g (0.17mmol) de 6. Eb 
5tP/l2 mm Hg. Rdt = 14%. Le mtme compose 6 est obtenu p 
pyrolyse de 4 AC cis avec 10% de reodement. 6: v, 2950 (f), 
2860 (m). 1740 (f). 1600 (fa), 1510 (fa), 1450 (fa). 1370 (m), 1245 
(f), 1150 (fa), 1045 (m), 800 (fa). 735 (f) cm-‘. 6 (60 MHz, CC&) 
1.60 (4H, m), I.96 (3H, s. OAc), 2.62 (2H, m), 4.02 (2H, m). 5.95 
(IH. d, J=4.0Hz), 625 (IH. m), 7.35 (IH. d, J=2.0Hz). Le 
produit s’at dtgradt Ion de I’blimination du solvant de RMN par 
microdistiUation. 

&~a-l,6 spim[4J]&awnt4 7a 
A 17.8 g (0.1 M) de complexe Cro,-pyridine dissous daos 100 ml 

de CH&, sont ajot& 1.6 8 (0.01 M) de 4 cis t bans (2:5) 
dissous dans 3Oml de CH,C&. Le mCiange est trait6 scion le 
pro&de d’oxydation pr6cUemment d&tit pour 3a. On obtknt 
0.93 g (0.006 M; 60%) de h. Eb 60’/1.5 nun Hg. v, 2940 (m), 
1730(f), 1440 (fa), 1400 (fa), 1 I20 (m). 1035 (f)C 965 (f), 895 (m). 
810 fm). cm-‘. 8 1.95-1.35 (6H. m). 2.48 (2H. q ). 3.70 (2H. m). ,. 
4.14 (ZH, d.d.. J23=7.8H~,‘Ja:=5:4H~).‘Tr&& C. 61.64; H; 
7.86. C,H,zO,. Calc. C. 61.52; H, 7.75%. 

M&h+1 dioza-1.6 spim[65]decunonc~ (E) 7b 
Selon un pro&it analogue, on obtient a partir de O.lC@g 

(0.63mmol) de k t Ed et apres chromatographk sur cokmne 
(hexaoe-&her 5: I), 0.082g (0.48 mmol; 76%) de 7b (E). Eb 
50?1.5 mm Hg: v, 2945 (m). 1755 (f), 1445 (fa). 1385 (fa). 1229 
(m), 1170(m). 1118 (f), 1045 (fl. 1005 (f), 970 (fa), 925 (fa). 890 (fa) 
cm-‘. 6 l.O5(3H,d,J = 6.3 Hz,CH,), 1.74(6H,m),2.50(2H.m.H-3), 
3.79(lH,m.Jn=2.5Hz, J==93Hz, J,al=6.3Hz,H-7),4.25 
(2H, m, H-2). Trot&: C63.64; H.8.62. C&O,. Cak. C63.51: H, 
829%. 

M&hyl-1 dioxa-1.6 spim[4.5]dmnorr4 (Z) 7b 
Selon k m&me pro&C, on obtknt a partir de 0.086g (0.5 

mmol) de k et aprts chromatographie sur colonne (bexarre- 
ether : 5 :I) 0.045 g (0.26 mmol; 53%) de 7b (Z). v, 2930 (0.1763 
(~,1440(m),1385(m),1265(fa),1200(fa),11~(1),1~(m),~~(r), 
998 (m). 953 (m), 933 (fa), 873 (fa). 855 (m) cm-‘. d 1.14 (3H. d, 
J =6.5 Hz, CH,). 1.75 (6H. m), 2.53 (2H, m, H-3), 3.89 (IH, m. 

J,, = 2.4 Hz, Jrr = 13.5 Hz. J,cr,, = 6.5 Hz, H-7). 4.13 (2H. d.d., 
J, = lO.OHz. Jz= 5.7 Hz). TrouvC: C, 64.18; H., 8.42. C&O,. 
Calc. C, 63.51; H, 8.29%. 

mxa-I ,6 spi.m[4.5]decanr & 
A un onYange de 0.5 g (3.2 mmol) de c&one prtc4dcnte 7a et de 

OJ2g d’hydrate d’hydmzine (10 mmol) sont ajout6s 4 ml de 
diCthyltne gtycol contenant 0.63 g (IO mmol) de potasse. Gn pork 
g reflux durant I.5 h. Aprts elimination des prod&s volatils, le 
distillat est neutralist (HCI 3N) puis cxtrait a P&her. Aprts 
traitement habiil de puritic&n sur colonne 
chromatographique (hexau&ther: 10: I). on obtknt 0.185 g 
(1.3mmol; 41%) de L. Eb 500/14mm Hg. Les constantes phy- 
siques et specttaks sont en accord avec Ref. 11. MS (Ovarian Mat 
CHI): m/c 142 (M+ = CJi,,4) 24%; 112, 12%; 101, 25%; 100. 
13%; 97,16%; 87,100%; 86,2846; 84.57%; 70.13%; 57.16%; 56, 
32%; 55.49%. 

Mthyl-7 dioxo-1.6 spim[4.5]decanr (E) Ib 
Gn traite 0.258g (1.5mmol) de 7b (E) avec 0.3llg (1.7mmol) 

dam IO ml d’ethanol set de tosylhydrazine g rcflux durant 2 h. Le 
produit rfactionncl est &tit avec 0.163g (2.6 mmol) de 
NaRHXN selon Ref. 1121 et le mClanne Lout est chaufT6 & refhu 
avec 0:84 g (6 mmol) N&AC dans 5 ~d’Ctbanol. Le melange cst 
Cvaponf et Ic rtsidu extrait au dichloromtthane. lavt, s&It& 
Conune )b (E) se d6grade sur colonm chrornatographique, It 
produit brut cst directement analyst par CPV-SM. L’un des pits 
du chromatographe qui reprtsente 30% du mtlange, a un spectre 
de masse identique g celui du produit naturel. (Col, OV-1, 3%. 
He; VG micromass 70-10 F, -70 eV). 

Rcmmkmcnts-Nous remercions le Dr. W. Francke pour 
I’envoi des spectres dttaitlts de RMN et de masse pour IX 
compose. 
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