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R&urn6 : Les methyl-1 alkyl-5 dienols 6 et 7 kgissent avec l’anhydride malkique pour conduire aux 
adduits de Diels-Alder intramol6culaire 11 g 14. L’dpoxydation de ces &tones bicycliques insaturies 
s’effectue g&kalement avec une bonne diastMos&ctiviti. Cette skquence t&s courte pennet une synth&e 
efficace de lactones polyfonctionnelles comportant jusqu’a sept centres d’asymttrie. Elle doit ktre 
transposable en skie chitale dans la mesure oii les dienols de depart, optiquement actifs, sont accessibles k 
park des complexes butadikne-fer-triaubonyle correspondants. 

Abstract : The methyl-l aBy 5 dienols 6 and 7 teact with makic anhydride to give the intmmolecular Diels- 
Alder adducts 1 1 to 14. The epoxydation of these unsaturated lactones occurs with a good 
diastereoselectivity. This short sequence allows an efficient synthesis of polyfunctionnalixed lactones bearing 
seven asymmetric centem. An extension to chiral synthesis appears possible since the starting dienols could 
he obtained in a chitrd fotm starting from optically active hutadiene-tricarbonyl-iton complexes. 

Introduction 

La reaction de Diels-Alder intmmoliculaire a di@ fait l’objet de tr& nombteux tmvaux en raison notamment 

de ses multiples applications ? L’utilisation d’alcools se49 5 ou d’amines 8 dieniqucs dans ces rkactions a ttt 

dkeloppte recemment ; elle permet un a&s aisk a des lactones ou i des amides bicycliques qui sont des 

intermediaires intkssants en synthise. 11 a it6 montrd en particulier (S&ma 1) que les alcools 1, d&iv& de 

l’aldehyde ghuaconique, chat&s dans le chloroforme en prdsence d’anhydride malCique conduisent directement aux 
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lactones bicycliques correspondantes 2 avec un contr8le total de la conf@on cis au niveau de la jonction de 

cycle. Les isomks k jonction trans 3 sont par contre les seuls produits obtenus en utilisant le chlorure de l’acide 

fumariquecommepkumeur de la partie dienophile 4. 

R’COO R” R” 

) 

OH CHCl, ,A 

RC 
2) A \ 

0 

R, R’, R” voir ref. 4 3 

schema 1 

Ces reactions sont particuli&rement attmyantes de par leur simplicitd et par le fait qu’eks conduisent rapidement k des 

derives polyfonctionnels utiles en synth&e. Ces siquences seraient d’autant plus intkessantes qu’il serait possible 

de moduler ii la fois la nature des groupements Rl sur le carbone 5 et R* sur le carbone 1 (composks de formule 

g&tale 4 schema 2) et kgalement de les tmnspow en &tie &hale. 

Schema 2 

Ceci implique done de disposer comme prkurseur des dienes de formule g&&ale 5 5b dans lesquels on a pu 

contr&ler la configuration absolue au niveau de l’atome de carbone portant l’alcool secondaire. l7 a & montrb 

anteieurement que l’utilhation dcs wmplexes bu~i~e-fer-tn’~nylericarbonylepolyfoactionoe tventuellement chimur, 

offi une solution pntticulikement simple etgt%&ale Gac&s auxabols dhiques de type 5 99 10. 

L’objet de ce mtmoire est done de dicrire nos propres tesultats en ce domaine ; deux points, qui n’avaient pas et& 

ktudib anterieumment, ont particuli&ement mtenu notre attention : 

- Mude de la diast&&xilectivitC de cette reaction de Diels-Alder intramol6culaire, c’est & dire l’iitluence d’un 

groupement R* (= mkthyle) sur la stMochimie de la cyclcaddition. 
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- Wude de la diast~riosilectiviti de l’&zydation de la double liaison dans lea lactorw bicycliques de type 4 ; cctte 

rktion devant pcrmettm l&c&s h dcs moliculea hauteme-nt fcmctionnahs&. 

Cette &ude priliminaire a dtc effectu~e en drie racimique mals la tmnsposition h dea prod&s optiquemcnt actifs 

pamit possible. 

I - Synthise des alcools ditniques 

Deux akoois mod&s 6 et 7 ont CtC utili.Gs. 

R’ 

‘it 
Me 

OH 

6 :R’=-Me 

7 : R’ = - CH20Si(tBu)Ph2 

Fig. 1 

Le premier est obtenu dim&meat, en &ie rac&uique, par action de l’iodure de m6thyhnagn~sium sur 

l’aldehyde sorbique it - 45°C s$ll. Compte term des tmvaux de Franck-Neumann et co11 lo sur ht r&solution du 

derive fer-trkarbonyle correspoadant et l’ttude de sa r&t&m avec les nucl6ophiles organom&alliqaes, I’obtention 

des deux 4nantiomires de 6 par cctte voie sembk possible. 

Le second modile 7 est pripare B partir du complexe 8 12 par action de CHflgI i! basse temp&ature 

conduissnt an melange (Ul) des deux alcools diast&6oisombres 9 et 10 facilement &par& par chromatographie 

(Rdt global = 89 %) l . 

8 9 10 
RI= -CH~OSi(tBu)Ph~ 

La dkcomplexatioa de chacua des diastirkoisomtres 9 ou 10 (C@, MeOH, - 15T) conduit au dierte recherche 7 

(Rdt = 70 %). La encore, la tmnsposition en serie chirale est possible dsns la mesure oti une mCthode de r&solution 

de 8 a CtC nkemmeat d&rite 13. 

l Noua n’avons repr&ntC dans tous lea echhlu q&m seul &mntiom&re par produit, h la fois pour dea misons de commodit6 de 
rep&eMatioa mais Cgalcmint pour illustrer la possibiitc de contr&r les co&u&as abaohes da atomes de carbone asymhiques via 
les complexes chimux. 
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II - Etude de la diasttrCosticctivitt de la riactioa de Diels-Alder intramolCcuiaire 

L’alcooi 6 chauffC avec de l’anhydride malCique ?I reflux du chioroformc conduit, apr& estirilication, au 

melange l/l (contr6ie RMN) des dwx iactones diast&eoisom&s ii et 12 s+ar&s par chromatographie. 

11 :Rt--Me 12:Rt=-Me 

13 : RI = -CH20Si(tBu)Phz 14 : RI= -CHflSi(tBu)Ph2 

Leurs caractC&tiques de RMN (tableau 1) sent parfaitement en accord avec I*1 do&es de la IittCrature pour ce type 

de composi 4 ; on note en particulier les constantes J3a7a de l’ordre de 8-10 Hz, cara&rlstiques dune jonction cis 

(dans les jonctions trans, les constantes correspondantes sont de l’ordre de 12-13 Hz 4). Les couplages J3,,4 

d’environ 5 Hz sent tgalement en bon accord avec une stirkochimie cis des deux protons correspondants 4. Dans ces 

sy&mes, les couplages J34 trans diaxiaux sent d’environ ii Hz. Lea constantes Jt7* sent par contre trzS voisines 

(6,i et 6,0 Hz) pour ii et 12 et ne permettent done pas de discuter la configuration relative de ces deux atimes de 

carbonc. Celle-ci a pu etre Ctablie sans ambiguitt B l’aide de la diffraction des rayons X de ii (fig. 2) : dans ce 

diastCrCoisomtre, lea hydrogknes H1 et H7* sent en position trans. Cette structure conflrme en outre la stCr&chimie 

propo&e pour la jonction de cycle et les configurations relatives de H3a, H4 et Hs. 

Fig. 2 
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Un r&&at voisin est obterm i partir de I’alcool dicnirgre 7 puisque la nktion comluit au milange (20) d&r adduits 

diasttreoisombres 13 et 14 &par& par chromatograpbie. Ces composk sont caractirisks par lknsemble de leurs 

proprittBs spectroscopiques ; les domrkes de RMN en particulier (tableau 1) sont en this bon accord avec celles 

trokespourll et12. 

&pendant, dans le cas de 13 et 14, la configuration relative des atomes de carbone 1 et 7a n’a pu i?tm &&lie sans 

ambiguitt, uniquement sur la base des domtees spectrales. Elle sera confirmde ult&kwement par 1) l’analogie de 

rkactivite entre 11 et 13 d’une part et 12 et 14 d’autre part, 2) l’analyse des caractkistiques spectroscopiques des 

kpoxydes obtenus a partir de chacun de ces composes et 3) Ktablissement B l’aide de la diffraction des rayons X de 

la structure de l’un de ces kpoxydes (compose 19). 

Tableau 1 

CaractCristiquea de RMN (&pm, J Hz) des lactones 11 a 14 

s HI H3a H4 HS % H7 H7.a C,-C& C&02C- C,C& H,* Ht,* tE!u* 

11 4,51 3,30 3,15 2,5-2,65 m 5,68 m 2,65-2,85 m 1,45 3,75 1,20 - - - 

12 4.67 3,63 2,96 2,76 m 6,08 5,60 3,ll m 1,49 3,80 1,12 - - - 

13 4,46 3,12 3,41 2,70 m 5,72 m 2,70 m 1,45 3.54 - 3,85 3,68 1,os 

14 4,63 3,52 3,02 2,96 m 6,39 5,62 m 3,07 m 1,38 3,60 - 4,16 3,57 1,05 

I I J 1,7a 3a,7a 3a,4 4,5 5,6 6,7** 7,7a CH,,Ht CH,,H, H,,H,* Ht,HS* H$t,* I 

I I 11 6,l 10,O 5,s 5,6 - 10,O - 6,3 7,0 - - - I 

I I 12 6,0 851 496 535 5,5 10,2 r. 2 6,5 I,2 - - - 

I I 13 8,2 10,5 599 4,9 - 10,o - 6,2 - 798 798 10,o 

I I 14 6,2 8,s 4,3 - 590 10.4 z , 6,5 - 490 to,0 9,5 

* R = tBu-Si(Ph&OC(Ha )(Hb) - 

** 6,7a = 2,0 pour 12, et 2,2 pour 14. 

L’ensemble de ces r&ultats, complkmentaires de ceux obtenus rkemment en drie fumarique sh, apporte trois points 

intdressants : 

- Cette reaction, de type Diels-Alder intramokculaire 14, n’est pas limit.& aux d&k& de l’aldehyde glutaconique 

portant un atome d’oxygene en position 1 sur le dihe. Elle se dkoule aussi bien avec des di&nes alkyk sur cette 

position. 
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- L’introduction d’un substituant mdthyle sur le carbone en QI du systime diinique ne modific pas le mode 

dkpp~~&puhqxf~ observe encore &us tousles as univent lcs Ctats de tmnsition de w endo. 

- Ce groupement methyle n’Yntn?duitpas (ou t&s pcu) de d&us cette cycloadditio~~ (obtention du 

meilaqg VI de I1 et 22 et Zi de 23 et 14). Ce r&that est en accord avec les do~&s r&cntes de la littkrature sur 

l’influence relativement faible de substituants en ar du systime diknique darts les Diels-Alder intramol&ulaires non 

catalys&spardcsaci~dckwis15. 

III - Etude de la diastiriosclectivit6 de l’ipoxydation des lactones IJ h I& 

Dans ce type de composes, la double liison constitue un centre rtkctlo~el potentiellement trks intkssant. 

Une etude de la bromation a I% rkalisde, dans le css des d&iv&r 2, mais la st&ochimie de l’addition n’a pu &tre 

etablie 4. Nous avons pour notre part choisi l’dpoxydation comme module de reaction &ctrophile. 

La lactone 11 tkgit avec l’acide mktachlomperbenxoIque pour conduire au melange (95’5 ; contAle RMN) des deux 

kpoxydes diitCrkoiimkre.s 15 et 16 facilement s&arks par chromatographie. De la m&me manike, la lactone 13 

conduit B un m&urge (SWO) des deux kpoxydes isomeres 17 et 18 &park par chmnatogtaphie. 

15:R’ =-CH3 16 : R’ = -CH, 

17:R’ = -CH,OSi(tBu)Phz 18:R’ = -CH,OSi(tBu)phz 

19:R’=-CH, 

20:R’ = -CH,OSi(tBu)Phz 

LVpoxydation a igalement tti &liiCe h partir des lactones 12 et 14, diast&oisomks des prcC&lentes. La reaction 

est darts ce cas compl&ment sttrkoklective (contr6le RMN 1H 300 MHZ) et conduit uniquement aux tlpoxydes 19 

et 20. Tous ces composis ont des caracteristiques physiques (tableau 2 et partie experimentale) en accord avec les 

formules indiquees. 
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Tableau 2 

Caractbristiques de RMN (6 ppm, J Hz) dea kpoxylactones 15 g 20. 

4219 

s 3 %a H4 H5 %I H7 H7.9 c 1-a 3 ~&C- c&& Ha* &,* tBu* 

15 4,58 3.30 3,07 m 2,64 m 3,20 3,07 m 2,76 1,49 3,76 1,lS - - - 

16 4,81 2,73 2,96 2,37 m 3,20 3,23 2,48 1,54 3,70 1,48 - - - 

I I 19 4,78 3,39 3,OS m 2,82 m 3,25 3,20 3,08 m 1,56 3,76 1,12 - - - I 

I I 17 4,35 3,07 3,19 m 2,51 m 3,37 m 2,92 2,64 1,45 3,63 - qo3 3,70 1,os 

18 4,75 2,63 3,08 2,37 3,49 3,24 2,4a 1,54 3,56 - 4,1 m 4,1 m 1.08 

20 4,70 3,32 3,09 m 2,96 m 3,72 3,09 m 2,% I,41 3,65 - 4,22 3,52 1,07 

J 1,7a 3a,7a 3a,4 4,s 5,6 6,7** 7,7a CH,,H,CH,,H5 Ha,HS* HbHS+ H,,H,* 

15 3,6 10,5 5,l 4,7 395 390 0 693 7,3 - - - 

16 8,9 11,s 5,9 4.8 096 4,2 3,l 6,3 7,4 - - - 

19 6,7 9,9 4,8 - 3,2 3,8 0 6,7 7.3 - - - 

17 5,9 10,l 5,4 - 393 399 0 6,3 - 5,2 796 10,4 

18 9,5 11,3 5,4 490 0 4,2 3,2 6,2 - 697 893 10,4 

20 6,7 9,4 4,4 - 2,s 391 0 6,7 - 3,2 896 10,2 

* R = tBu-Si(fiz)-OC(H, )(Hb) - 

**6,7a = 1,6 pour 16. 

La structure de 19 a itt &ablie sans ambiguitc ii l’aide de la diffraction des myom X (fig. 3). 

Au niveau de la RMN, on note en particulier Ies cow&antes J77a < 1 Hz et J56 = 3,2 Hz (les angles dikdres sent 

respectivement de 80” et 60” a Mat solide). Ces valeurs de constantes de coupkge, caractkristiques, se retrouvent 

dans tous les autres composb ayant cette mi%me st&ochimie au rdveau de Epoxyde cyclohexanique, 21 savoir 20, 

15et17.Parcontre,poYrl~~~t~~i~m~,ZestBdirel6d18,cesontles~~~J~~a~i~ntde3,1et 
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3,2 Hz alors que les couplages J56 deviennent tr6s faible (< I Hz). Ceci est en bon accord avec l’examen des 

modbles mokulaims, le groupement Rt en position 5 adoptant dans ce demier cas une position tquatoriale. 

Fig. 3 

L’examen des mod&s mol6culaires ou de la structure aux rayons X de 11 permet de rationaliser ces rksultats 

concemant la st&&s&ctivit6 de Npoxydation. En effet, de par la structure bicyclique ?I Jonction cis, l’attaque par la 

face “exteme” conduisant aux Cpoxydes majoritaires 15 et I7 est t&s nettement favoride darts le cas de 11 et de 13. 

Cette approche devient exclusive dans le cas de I2 et de I4 dans la mesure ol on ajoute une interaction 

supplCmentaire avec les groupements R2 lors de l’approche par l’inttrieur du systtme bicyclique. 

Coaclusion 

Cette sequence de reactions de Diels-Alder intramokulaire suivie dune ipoxydation nous semble tres 

inttressante dans la meaure ou : 1) elle permet d’acdder tres rapidement B des mokules portant jusqu’a sept centres 
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d’asym&ie avec des substituants diffirents, 2) il est possible de pr@rer facilement de nombreux alcools di&@ues 

de type 5 avec des groupcments R1 et R* tr&s variis et enfm 3) l’ac& aux compo&s chiraux correspondants eat 

possible, notamment via lcs complexes de type butadikne-fer-tricarbonyle. Ces r&wtions ouvrent done, au niveau de 

la synthk organique, des perspecth7es int&ssantes qui seront procbainement divelopp&s. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L.es spectres de RMN ont &tt enregistr& sur des appareils Bruker WP 80 CW (proton & 80 MHz), Jeol FX 

90 Q (proton g 90 MHz), ainsi que sur le Bruker AM 300 WB (proton 1300 MHz) du Centre R&ional de Mesures 

Physiques de POuest, Universiti de Rennes I. 

Les d&placements chiiiques 8 sont exprimts en ppm par rapport au tetmmdthylsilane (TMS) utilid comme 

rifkrence. Les constantes de couplage sont dom&s en Hz. Les notations suivantes sont utili&es : s (singulet), d 

(doublet), dd (double doublet), t (triplet), m (multiplet ou systime “on analyst) etc... Les spectres infra-rouge sont 

r&a&b sur des appareils Perkin Elmer 225 et Shimadzu IR 435. Les &hantillons sent examink en film liquide ou 

en suspension dans le Nujol. Les fr&uences d’absorption sont exprim&s en cm-l. 

Les chromatograpbies ou flash-chromatogmphies sur colonne sont effect&es avec du gel de silice 60 Merck 

(230-400 mesh). Les chromatographies analytiques sur couche mince (CCM) ont it6 effectuCes avec des plaques 

Merck en aluminium recouvertes de gel de silice 60 F 254 (&aisseur 0,2 mm). I_es agents de r&lation utilisb sont 

la lumiere UV, l’iode ou une solution ithanolique d’anisald~hyde. Les abriviations utiliides pour les solvants 

d’&tion sont les suivantes : E : tther Cthylique ; EP : &her de p&role (Eb s 60°C) ; IVEP : a/b (melange dans les 

proportions a/b). 

Les analyses ClCmentaires ont Cti effectutes au Laboratoire de microanalyse de l’ENSCR. Les analyses 

crystallographiques ont CtC r&likes B l’aide d’un diffractombtre automatique Enraf-Nonius CAD4 du Centre 

Rigional de Mesures Physiques de I’Ouest, UniversitC de Rennes I. 

I - Priparation des alcools 6 et 2. 

- Alcool dii?nique 6 

A une solution de 2,4-hexadGnal(6 g, 62,s mmoles) dans 75 cm3 de THF anhydre, refroidie g - 45°C et maintenue 

sous azote, est ajout& goutte B goutte (la temp&ature ttant maintenue en dessous de - 20°C) une solution &h&&z de 

CHflgI fraichement prt?ptie (92 mmoles, 55 cm3) ; le milieu r6actionnel est maintenu sous agitation B - 10°C 

pendant 1 heure. Apr&s hydrolyse avec quelques cm3 d’une solution sat&e de chlorure d’ammonium puis addition 

d’eau, on extrait B Kther ; les phases &h&&s sont lav&s ii l’eau, s&h&s et le solvant &apor& Une fdtnttion rapide 

sur silice (&ant E&P, Vl) conduit B 6 g d’alcool6 (huile jaune, rendement 86 46). 

IR (film) : 3560 ii 3120 (large, OH) ; 1750 B 1670 (large, C = C). 

RMN tH (CDCl3) : 1,28 (d, 3H, Me) ; 1,77 (d, J = 5,8 ; 3H, Me) ; 2,24 (s large, OH) ; 4,42 (qd, Jl2 = 6,0 ; J = 

6,3 ; HII ; 5,67-6,50 (m, 4H, Ha, H3, I-h, H5). 
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- Alcools complexes butadiktlefer tricarbonyle 9 et 10 

Mode opkratoire identique a celui utilise pour l’alcool6 avec quelques modification des conditions de temperature : 

solution d’aldehyde complexe 8 (4,9 g, 10 mmoles, 60 cm3 de ‘D-D? anhydre) B - 45”C, avec addition de C&MgI 

(15 mmolee, 10 &, temperature < - 35”(I), puis maintien du milieu rkactionnel sous agitation a - 30°C pendant 30 

minutes ; le produit brut obtenu purifie par filtration sur silice (ether) conduit a 4,5 g (rendement global 89 %) d’un 

m&nge des de-w alcools (9 + 10). Une chromatogmphie sur colonne de silk (E/P, 3/7) effectude sur 600 mg de 

melange permet d’isoler 200 mg (36 %) du diast6rCoisomire le moins polaire 10 et 360 mg (64 %) du plus 

polaire 9. 

- Alcool 10 

CCM : Rf= 0,62 (E/EP, VI). 

IR (film) : 3440 (large, OH) ; 2040 (fine) et 1970 (large, C = 0). 

RMN tH (CDC13) : l,O-1,4 (m, 2H, Ha, Hs) ; 1,06 (s, 9H, tBu) ; 1,60 (s, OH) ; I,33 (d, J = 6,2 ; 3H, Me) ; 3,6 

3,9 (m, HI) ; 3,76 (dd, J&b = 11,9 ; Ja5 = 5,6 ; I&) ; $70 (dd, Jab = 11,9 ; Jbs = 6,4 ; I-&) ; $07 (dd, J32 = 5,7 ; 

H3) ; 5,13 (dd, J43 = 8,5 ; 45 = 5,l ; l&). 

- Akool9 

CCM : Rf-= 0,34 (WEP, l/l). 

JR (film) : 3470 (huge, OH) ; 2040 (fine) et 1970 (huge, C = 0). 

RMN 1H (CDC13) : 0,98 (td, J23= 8,4 ; J24 = 0,9 ; H2) ; 1,06 (s, 9H, tBu) ; 1,20-I,30 (m, J53 = 0,9 ; J54 = 8,5 ; 

H5) ; 1,35 (d, J = 6,2 ; 3H, Me) ; 1,61 (s, OH) ; 3,60 (dt, J12 = 85 ; HI) ; 3,76 (dd, Jab = 11,9 ; Ja5 = 5,6 ; I&) ; 

3,70 (dd, Jab = 11,9 ; Jb5 = 6,0 ; Hb) ; 5,06 (dd, J32 = 8,6 ; H3) ; 5,20 (ddd, J43 = 5,0 ; J45 = 8,4 ; J42 = 0,9 ; 

w. 

- AJcooJ diknique 7 

A une solution du melange des alcools complexes 9 et 10 dans le methanol anhydre (4,5 g, 8,9 moles darts 250 

cm3) refroidie B - 15”C, sont ajoutes, par petites fractions et sous bonne agitation, 20 g de nitrate de cerium 

ammoniacal (4 kq.) ; I’agitation est maintenue 30 minutes. April additions d’eau et d&her suivies de dkantation, lea 

phases &hi&s sont lavks a l’eau, Jchees et le solvant evapork. Apr&s chromatographie sur silice (REP, l/l), on 

obtient 2,4 g (huile incolon, rendement 70 %) du compose 7. 

CCM : Rf = 0,51 (E’EP, l/l). 

JR (film) : 3360 (large, OH). 

RMN 1H (CDC13) : 1,l (s, 9H, tBu) ; 1,32 (d, J = 6,2 ; 3H, Me) ; 2,05 (s, OH) ; 4-4,5 (m, 3H) ; 5,5-6,5 (m, 4H.). 
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II - Adduits de Diels Alder intramolCculairc u - u. 

-bctoneslletl2 

Un mklange d’alcool 6 (5,6 g ; 50 mmoles) et d’anhydride maliique (5,4 g ; 55 mmoles) dans 300 cm3 de 

chloroforme anhydre (fmichement distillt sur P&) est portc h nflux pendant 8 h. L’&apomtion du solvant donne 7 

g d’un mklange (l/l) d’acides cristallisks (rendement 68 %) qui est&ifIk au diim&hane conduit aux deux lactones 

diast&koisomires 11 et 12. Une chromatographie sur colonne de silice (&ant E,EP, l/4) suivie de purification par 

recristallisation dans l’tthcr permet d’isoler 11 (2,9 g ; rendement 28 96) et 12 (2,6 g ; rendemcnt 25 %). 

. Lactone 11 : F (&her) = 82”. CCM : Rf = 0,25 (EEP, l/l). 

myse : C12&604- talc. % C 64,28 

Tr 64,24 

IR (Nujol) : 1765 et 1720 (C - 0). 

H 7,14 

7,31 

. Lactone 12 : F (&her) 79-80”. CCM = : Rf- 0,16 (EBP, l/l). 

Analyse : C12H1604. Calc. % C 64,28 H 7,14 

Tr 64,35 7,28 

IR (Nujol) : 1768 et 1730 (C - 0). 

fl: analyse cristallographique 

CllH1404, Mr = 240.2, orthorhombique, P212121, a = 7.886(2), b = 9.522(3), c = 13.626(5) A, V = 1023.2(8) 

A-3 , Z = 4, D, = 1.37 Mg.m-3, il(MoKcr) = 0.71069A, p = 0.97cm-1, F(OOO) = 448, T = 296 K, R fina = 0.032 

pour 1146 obsetvations. 

Les parambtres de la maille ont ktk determinks et afftnks B partir d’un ensemble de 25 riflexions i! angle elevk. 

L’Cchantillon (petit prisme 0.10 x 0.20 x 0.20 mm) a foumi 1550 tiflexions (2EPmax = 50”) dont 1153 

ind@endanks (Rint = 0.010 ) avec I > 1 (I ( I ) : domaine analysk H (O-, 10) K (O+ 12) L (-18-, 18) , balayage 

~2 0 = 1, vitese de balayage variable ( t max = 60s ) , variation de 0.4 % sur les contr&les d’intensiti. 

La structure est rksolue B l’aide des mithodes directes qui r&lent l’ensemble des atomts non-hydrogkne. 

L’ensemble du motif est affln& en mode isotrope (R - 0.095) puis en mode anisotrope (R - 0.073). A ce stade les 

atomes d’hydroghne sent d&G k l’aide d’une difference de Fourier (entre 0.38 et 0.27 eA-3). 

Le meilleur aflkment par matrice complite de l’ensemble de la molkcule (x,y,z,p d atomes non-hydrogtie et x,y,z 

atomes d’hydrogbne donne (1146 observations pour 179 variables) : R = 0.038 ; R,,, = 0.032 ; S,,, = 1.15 ; Ae = 

0.23 eA-3. 

- Lactones 13 et 14 

Le meme mode opkatoire est utilisk : alcool 7 (2,4 g ; 6,5 mmoles), anhydride maEclue (1, 27 g ; 13 mmoles), 

CHC13 150 cm3. L’kaporation du solvant eat suivie d’une filtration @de sur sllicc (EEP, l/l) ; le rn6be huileux 
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des acides obtenu, contenant encore un peu d’anhydride mal&lue rdsiduel, est directement est&ifiC au diawmdthane, 

ce qui conduit aux deux esters attendus 13 et 14 dans la proportion 7A accompagks de maKate de methyle. 

Une chromatographie sur colonne de SiO2 (WFP, 2/8 puis l/l) effectude sur 1,s g de m&nge conduit A 520 mg 

(reodemeirt 22 %) de lactone 13 et 275 mg (rendement 12 %) de lactone 14. 

. Lactone 13 : F (&her) - 138”. CCM : Rf= 0,40 (lVEP, l/l). 

Analyse : C*3&Si ‘Calc. % c 70,29 

Tr 70,15 

IR (Nujol) : 1753 et 1738 (C - 0). 

II 7,ll 

7,31 

. Iactooe 14 : F #her) - 90”. CCM : Rf= 0,21 (E&P, l/l). 

At&se : C2&405Si. Calc. % c 70,29 

Tr 70,ll 

IR (Nujol) : 1764 et 1722 (C = 0). 

II 7,ll 

7,30 

III - Mode opkatoire gtntral d’epoxydatioo dts lactoocs fl h u 

L’acide mitachloroperbeazo’ique (m.c.p.b.a.) (techniqne SO-55 % Janssen ) est mis en solution dans CII2Cl2 et s&he 

sur MgSC4 avant utilisatioo. Ia lactooe en solution dans CH2C12 et le mcpba soot abandonnks P la temperature 

ambiante de 48 a 72 h ; aprks lavages au carbonate de sodium et B l’eau puis se&age, Kvaporatioo du solvant 

conduit B un produit brut cristallid cootenant, s&ant les cas, un seul kpoxyde ou deux diast&eoisomeres. 

-Epoxydes 15 et 16 

m.c.p.b.a. (3 g, 1,l kg.) ; htctooe 11 (2g, 9 mmoles) ; CH2Cl2 ( 100 cm’) ; milieu rkctionnel abandonne 72 h ; 15 

est isole par cristallisatioos fractionnks dans P&her (1,7 g ; rendement 79 %) ; 16 est obteou pur aprks 

chromatographie sur silice du rksidu de ctistallisatioo (EEP, l/l, 15, puis Cther pur, la), 40 mg, rendement 2 %. 

. kpoxyde 15 : F (ether) = 94-95”. CCM : Rf= 034 (F/EP, 3/l). 

Analyst : c12&6@- cak. % C 60,OO 

Tr 60,05 

IR (Nujol) : 1764 et 1726 (C = 0). 

H 6,66 

6,92 

. kpoxyde 16 : F (ether) = 109”. CCM : Rf = 0,09 (E/EP, 3/l). 

myse : c12H16@. Calc. % C 60,OO 

Tr 60,08 

IR (Nujol) : 1756 et 1726 (fine), (C = 0). 

H 6,66 

6,82 
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.6poxyde 19 : dans les mkmes conditions, la lactone 12 (300 mg ; 1.3 mmole) conduit Bun seul bpoxyde 19 (250 

mg, rendement 78 %). 

F (ether) = 128-130” 

mySe : c12Hl605. talc. 96 C 60,OO H 6,66 

Tr 60,08 6,86 

IR(Nujo1) : 1760 et 1721 (C = 0). 

Lactone Cpoxydc 19: analyse ccistallogcaphique 

Cl2H1605, Mr = 240.3, monoclinique, P2l/n, a = 7.817(2), b = 10.843(2), c = 13.771(4) A, b = 101.79(2)“, V = 

1142.6(7) A-3, Z = 4,l& = 1.39 Mg.m-3, ~(MoKcx) = 0.71069 A, p = 01.02 cm-l, F(OO0) = 512, T = 296 K, R 

final = 0.032 pour 1153 observations. 

Les pamm&res de la maille ont ettc dCtermin& et afiinb ii park d’un ensemble de 25 reflexions ?I angle eleve. 

L’kbantillon (petit prisme 0.15 x 0.22 x 0.24 mm) a foumi 2295 riflexions (20n,sx = 50°) dont 1153 ind&endantes 

(Rint=O.OlO)avecI> 3a (I): domaineanalys6 H((k9) K(O+12)L(-16+ 16),balayagew28= 1,vitesse 

de bslayage variable ( t max = 60s ), variation de 0.4% sur les eontrks d’intensiti . 

La structure est resolue & l’aide des m&odes directes qui r&&lent Pensemble des atomes non-hydrogsne. 

L’ensemble du motif est affme en mode isotrope (R = 0.12) puis en mode anisotrope (R = 0.079). A ce stade les 

atomes d’bydrogene sont deiinis it l’aide d’une diffkence de Fourier (entre 0.42 et 0.25 eA-3). 
Le meilleur affimement par matrice compkte de l’ensemble de la mokule (x,y,x,p ij atomes non-hydtogkne et x,y,x 

atomes d’bydrogene donne (1153 observations pour 203 variables) : R = 0.037 ; R,,, = 0.032 ; S, = 1.2 ; Ae = 0.20 

eA-3. 

-Epoxydes 17 et 18 

m.c.p.b.a. (1 g ; 1,5 kq.) ; lactone 13 (lg ; 2,1 mmole) ; CH2C$ (50 cm3) ; milieu rdaetionnel abandonne 48 h ; 17 

+ 18,900 mg, rendement 88 %. Les deux diast&oisombres sont &par&s par cbromatogmphie sur colonne de silk 

(REP, l/4 puis l/l). 17 500 mg (rendement 42 %), 18 100 mg (rendement 9 %). 

. epoxyde 17 : F (ether) = 116”. CCM : Rf = 0,26 (E/EP, l/l). 

Analyae : C2&&Si. talc. % c 68,Ol 

Tr 67,80 

IR (Nujol) : 1761 et 1725 (C = 0). 

H 6,88 

7,25 

. kpoxyde 18 : F (ether) = 144”. CCM : Rf- 0,17 (E&P, l/l). 

Analyse : Qfj&&Si. talc. % c 68,Ol 

Tr 68.01 

IR(Nujo1) : 1752 et 1731, (C = 0). 

H 6,88 

7,08 
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. kpoxyde 20 : la lactone 14 (100 mg ; 0,21 mmole) conduit s&ant le m&me mode op&atoite a un Cpoxyde unique 

20 (70 mg, mndement 68 %). 

F (ether) - 128” 

Analyse : C2$I3&jSi. Calc. % c 68,Ol H 6,88 

Tr 67,59 7,20 

JR (Nujol) : 1758 et 1727 (C = 0). 
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