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R&m&l.‘cstcr de Ikcskmann. mithylf cn n. SC rearrange par irrsdntron ulrr;r~iolerrc. en un mClange dcs 
wmkres E cr % du carkthon).~ hckc4al.l. 2. a\ec un rendcmcnt chlmquc de “si. L’wmkre ZE c\r isok pur 
wns difficuk. ;IYCC prtis de WX de rcndcmcnl. Cct~c kmsformauon corwituc le pomr de dtpan dc dcur synrhCses 
i partir du melange des iwm5rc\ 2 (I:‘ - Z). I’unc pcrmct d’accCdcr cn tix Ctapc\ au dlh)drowpcncdiol sccrCri par 
Dunaus C’hryppus tMwarque Afrlcain). I’auuc m6nc i unc mClanpc de\ quatre alcools Iwml:rc\ du Ma\. cn (11 

Clapcs Cgalcmcnt. 

Abstract--‘llw a-merhyl neckmann cslcr. when Irradiated ulrh UV II&. ~IVC\ a mixwrc of rclarivcl~ light \tablc 
E and % Isomers of Scarbcthuxyhcx4cn-Ial 2. (7’5 ycld) .Wough rhc 2fz’ komer can bc rwlatcd In pure form 
in almost 50% ycld. xpararrw of the IWO iwmcr\ is unncccswry. ‘l%clr formawn has been wed as a kc) \~cp in 
the IOI~ synthcsts of the dthydrorcrpcnediol 3 tY Cn overall yrcld) \ccrcred h) f)unuuc Chryppur thfrlcan 
Monarch,. and the four lilac alcohols 4. 

I.‘ouverturc photochimique des cyclopcntanones sub- 
stituees, selon la reaction du type I de Norrish a pcrmic 
d’acceder a dcs aldehydes y. &insaturCs precurseurs de 
composCs naturels. lxs applications onl portC sur la 
synthese IOI~C de diverses substances: le propylurc.’ la 
dihydrotagitone,’ unc s&r&ion pheromonalc de la tor- 
deusc de pommes.’ a partir dc cyclopntanones portant 
un ou dcux suhstituants en q ou fl de la fonction 
carbonyle. 

Les resultats decrits ici portent sur I’ouverturc pho- 
tochimiquc de I’cstcr dc Dieckmann-o-methyle I et sur la 
transformation dcs aldChydcs obtenus 2 cn dihydroter- 
p&ediol 3E. secretion pheromonale du Monarque Afri- 
cain Donous Chcsippus’ et cn alcools du lilas 4. 
melange nature1 de quatre diastereoisomercs. 

Ces deux applications prescntent I’avantage d’utiliscr 
le melange E + % dc aldehydes 2. I’isomiric geomCt- 
rique etant supprimee au tours d’unc itape ultCrieurc. 
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*Ccl arrlcle constwc la partie Xl de la +ric I’hotcxhumc cn 
Soluuon et la PartIe V de la ~Crle Chimx dc\ Inwcw 

I.‘irradiation d’une solution benzeniquc du c&o-ester I 
conduit, avcc un cxcellcnt rcndcment (77% pour YE? de 
transformation), JUT deux aldehydcs isomt?res LE ct 2% 
dans IL‘ rapport 111.6. la stereochimte de la double 
liaison dc cc\ composes cvt prCcisic par KMN; en effct. 
dans un ester a./3-insature. Ic proton Cthyl6nique cis (par 
rapport a la fonction ester) subit un dChlindage im- 
portant.” Par suite. la configuration Z correspond a 
I‘isomi‘re lc moins abondant (6 = C.YC ppm) et la 
configuration E ;I I’autrc isomerc (d = 6.63 ppm). 

Lorsquc I’irradiatton CSI prolot@ un nouveau produit 
5. apparait. 

Le spcctrc dc maw presentc un ion molCculairc m/e 
170; une mcsure de moycnne resolution lui attribue la 
formule brute VVH140~ idcntique a cclle du ceto-ester dc 
depart 1. LX spectrc IR indiquc la prescncc dune fonc- 
tion alcool. d’unc fonction carbonyle ct dune In- 
saturalion (353% I??0 et 1620cm ’ respcctivemcnt). Lc 

spectre KMN montre un wbstituant methyle non couplC 
(6 = 1.30 ppm. 3H. r) et un goupcmcnt Cthylc dont Ic 
deplaccmcnt chimique du methylene (6 = 4.X ppm. !H. 
q. J 7 7 Hz) est compatible avec un carbethoxy. signifiant 
que lcs substituants du carbone 2 du squclettc cyclopen- 
tanique de depart n’ont pas ete modifies. Le spectre 
KNIN permet en outrc de contirmcr la prCsencc d’unc 
tnsaturation IA 7 5.68 ppm. ZH. m ). d’un hydroxylc fdeh- 



lace par addition d’cau lourde) et de prCciser la nature 
sccondairc de la fonction alcool (S = 4.15 ppm: IH; err 
masque partiellemcnt sous lc quadruplet du groupement 
Cthylc). 

Pour contirmcr la stir&himie proposee. la double 
liaison dc 5 est hydrogenee catalytiquemcnt fPd/C) et Ic 
produit obtenu 6 est compare aux akools 6c et 61 issus de 
la reduction (NaBH,) du cetoester I. II se rCv*le iden- 
II~UC B I’isomkc 6c dont la stCrCochimie se dCduit de 
I’cxhaltation. par effet Overhauser nuckaire. dc I’mtcnsite 
du proton pork par le m&me atome dc carbone que 
I’hydroxyle lorsquc le mCthylc cst soumis i irradiation. 

61 6c 

La position de la double liaison SC deduit des resultats 
obtenus par RMS: I’irradiation du proton porte par Ie 
mime carbone quc I’hydroxylc supprime un couplage au 
niveau dc chacun dcs protons du mithylenc votsin; en 
irradiant Its protons du methyltine du cycle on voit SC 
simplifier les raies des protons Cthykniques ct cellcs du 
proton pork! par le carbone de I’alcool sccondairc. 

I.‘ouverturc photochimiquc des cyclopentanoncs sub- 
stituCcs est particulitirement intercssante dans Ie present 
cas. car elle aboutit dircctemcnt i unc mokcule bifonc- 
tionnclle, et la facilitk d’akoylation du p-c&-ester de 
dipart accroit I’interet synthr?tique dc la mCthode. L’in- 
tcraction cntre Ie carbonyle excite de la cyclopcntanonc 
et le groupcmenl ester siluk en (I <cl faible. bien quc Ie 
rendcment quantique d’ouverture. ivaluC par la for- 
mation dcs aldkhydes 2. soit moins ClcvC (environ 0.2) 
quc celui que I’on attend pour unc cyclopcntanonc a.n- 
dialcoylee (0.446). II varie pcu cepcndant avcc la sub- 
stitution. 

La stabilite particulikrc des aldChydo-cstcrs insaturis 
s’explique par I’abscncc d’hydrogene labile en y du car- 
bonyle excitC de I’aldChydc (empkchant toutc riaction du 
type II de Norrish) et par la prksencc dc la double liaison 
conjugee H la fonction ester. dont I’kncrgie du triplet est 

suffisamment basse pour SC compurtcr commc un ac- 
ceptcur de I’encrgie du triplet de I’aldChydc excitk. Ce 
dcrnier SC dkactive done par transfcrt d’energic a la 
double liaison qui suhit alors I’isomCriwtion E-Z. Le fait 

que I’aldihyde form& en lout debut d’irradiation est 
I’tsomere E. et quc I’tsomkre Z n’apparaisse qu’au tours 
du tcmps. contirme cette interpritation. 

La formation de I’alcool 5 pcut resulter soit de I’at- 
taquc du carbone du carbonyle cxcitC sur lc carbone C-5 
pour former un biradical. sutvic du transfcrt d’un 
hydrogenc du carbone C.3 a I’oxygknc radicalairc; soit 
d’un oxetanne intcrmCdiatrc provenant de I’additton du 
carbonylc excite i la double liaison. Dcux produits 7~ et 
7B sont alors possibles suivant Ie scns de I’addition.“.’ 
Ces produits. form& aver de faibles rcndemcnts quan- 
tiques. peuvcnt ou hien retourncr i I’aldehyde initial 2 (et 

ccci SC produsait surtout pour 7~). ou encore conduire i 
5 ta partir dc 7B) par rupture du pont oxygenc. 
I.‘isomCrisation strait alnrs Ic resultat d’unc rkction 

thermique SC produisant lors dc la distillation ou de 
I’analysc par chromatographie en phase vapeur commc 
cela avatt CtC observe dans d’autres cas.” 

Cettc seconde interpretation scmble plus rationnelle 
que la premkre: ellc cst compatible avec la formation de 
7A et de 7B a partir de I’etat singulet cxcitC du carbonyle 
aldChydiquc CI avcc le transfert d’&tcrgie intcrvenant 
pour I’Ctal lriplcl. 

~/~,vdrorup,intd~o/ 3E.r la strategic adoptee pour 
transformer Ie melange des aldihydes isomeres 2 en 
dihydroterpi‘nediol 3E cst asset simple i mcttre en ocu- 
vrc. L’hydrogencration catalytiquc de la double liaison 
de 2 (k’ i Z) conduit quantitativement a I’aldehyde-cctcr 
8 (SchCma I). Cette molecule conticnt lcs carbones Cl a 
C. du squclcttc du dimethyl-3.7 octkne-l tE)-diol-1.8. 3E. 
1.e groupemcnt csler representc polenticllcment la fonc- 
lion alcool prima& portee par le carbone G, tandis quc 
la fonction aldChydc est suffisammcnt rkactive pour 
permcttre ditkcntes rkactions selectives. Rn particulier. 
I’addition d’iodurc de mCthylmagnCsium y CSI realisee 
selectivcment. i condition d’opkrcr a bassc tempkrature. 
et hvre avcc un excellent rcndement (82%) I’alcool-ester 
9. L’oxydation de cc dernier par le rkactif de Jones” 
permct I’accks au mCthyl-2 0x0-6 hcptanoate d’irthylc 10. 

+-A,,, t Yeo2i+ 
C3,Cl 3E 

CO,Ue EICQAIM, 

ll2[33?4 IlE[G&J 



L’homologation du c&-ester IO. par Ic rCactif dc Witrig 
Ed Horncr.“’ conduit avcc un rendcment de 95% au 
diesrcr II (E - Z: Z/E 7 3V6.0. la srCrCochimic cxac~e 

est dCtcrminCe en ohscrvam. par KMrlN. le dCplacemcnr 
chimique du groupemenr mCthyle portC par la double 
liaison. Cc substrtuant rCsonne a champ ICgL;remcnt plus 
faiblc dans la configuration E (mCthyle et fort&on ecrcr 
en cis I’un par rapport j I’aurre) que dans la configuratron 
Z. La rCduction du diestcr IlE par le mondrhoxy. 
aluminohydrurc de lithium” m&e quantrtativemcnt au 
diol 3E qua prCsenre des donnCcs specrrowopiques en 
parfait accord avec ccllcs publibcs+ pour la substance 
naturellc.’ 

Alcools du lilas. 4. Ixs alcools du lilas. compost5 
d’odeur fort agreable. isol& de la Aeur du lilas S~n’n~u 
wl&s L. sent consrituCs du mClange des quatrc 
stCrCoisomL:rcs’ de 4. 

A norre connaissancc deux s)nth&es torales ant L;I( 

d&rites lu\qu‘ici. ” ” L’unc” a permit de dCtcrmincr la 
contiguratron absolue (Tableau II des quatrc dias- 
I~r~oisom~rcs narurels. I.‘auIrc” urilise commr pricur- 
seur le mtlangc dcs Isomt!res E CI Z du cCto-ester 13. 

Tableau I StirCochtmic de\ quatrc Iwrn6rcs dcs alcools du Idas 

Ordrc 
Abondanccs d’Cluuon 

rclarwcs cn WV+ Configurarion S!CrCochlmic 
-.-.- -.-- -..- - _ 

3.5 I 1’R. 5. 5s rrarwthrko 
I ! I’S, ?R. 5S cis-thri’o 
9.7 3 IX. 2s. 5s rrans-Cqthro 
!Z 4 I’R. !R. ‘S c&r! thro 

Volonnc 3m. DEGS \ur chromowrb 0. 120: 

prCparC en dc nombreuses dapcs avcc un faiblc rcn- 
demenr. Irs aldChydes 2E er 2Z constirucnl done 
d’exccllcnrs produirs de depart pour accider de faGon 
Irks comfititive au mtme prCcurseur 13. CondensCs avcc 
I’iodurc de mCthylmapnCsium ils sonI transform& cn 
alcools intcrmCdiaircs 12 IE * %I (Rdr = 80%) qui sow 
cun-mimes oxydCs quantirativcmcnt. scion la mtithodc 
de Collins moditiCe.‘” en le milange des dew isomkrcs E 
et Z du cCtotster 13 tboir SchCma 2). 

1.a Gqucnce r~actionncllc \uir cnsuw le schCma dija 

d&It“ mais nous avons prCcisC. en outrc d’une part, 
I’indtipendancc pr&sible de I’isomCric E ou 2 de la 
double liaison des alcools I4 sur les abondances relatives 
des quatre esters ttitrahydrofuranmques isomires IS; 
d‘aurre part. la stCrCwhimie de chacun dcs esters 15. 

I.cs isomi‘res I4Z ct l4E cyclisCs indCpcndcmmenr 
conduisent. apr& riducrion par LiAIH.. i+ un mClangc 
dcs alcools 4 dan\ des proportions sensiblement iden- 
riqucs (Tableau 2). 

la stertcwhrmic de chacun do quatre esters a 616 

dercrmin6c Gpartmcnt en comparanr I‘alcool de rCduc- 
rion corrcspondant au mClange connu dcs quatre 
stt5CoiwmL;res. F.lle est port& sur le Tableau 3. 

I’ablcau 2. Abondancc rclawc de\ quatrc isomkrcs dcs alcools 
du hIa\ scion la \rCrCochrmlc de I’c\tcr 14 

4 4 4 4 
kvwlhreo cwthrio transir)thro ckCr)rhro 

- I4fF’ -.. -. - .- .- .- - - 

II’ 0.’ I.1 1 
lli! (1.” 06 I I< I 

‘I’ablrau 1 Srerkhrmlc dc\ quatrc twmcrc\ dc I’cs- 
rcr ktrahgdrofurannique IS 

Ordrc d’tlutron cn CPV+ SrerCo;hlmtc 
.- ._ .- .- .- - --- 

rrans-Cr)rhro 
wirythro 
rran+rhrCo 
cl\-thrko 

*(‘olonnc 3m. carbouax XN sur chromowrb Q. 
1MF 

La transformation phorochimiquc de I’esrer de 
Dreckmann a-m6thylC constituc une vole d’acces par- 
faitcmcnr appropritc a un composC bifonctionnel in- 
sarurC qur ofire dcs po\sibilit& d’homologarion sklec- 
rives mcnant a dcs squclcttes rcrptmqucs classiquec. 1.a 
possibilitC d’isoler I’isom?rc 2E S I’Ctar pur par simple 
distillation. avec un rendement honorable (47%). accrort 
I’inrtirt!r de WIG transformation. 

I.‘urilitC des aldehydcs 2 commc pricurscurs de rcr- 
ptnc\ CSI illustr& par la synrhitsc du dihydroterp&nediol 
3 obtcnu avec un rendement global de Mu% CI par celle 

12[E + Z] 



dcs alcools du lilas prepares avec un rcndemcnt global de 
?O%. D’autres applications sent envisageables. 

L’introduction de I’Ctape photochimiquc ne constitue 
done pas unc approche tophistiqke de composks qui 
scrarent aisfment accessibles en nc farsant appel qu’i dcs 
mtthodes classiques. Elle permct souvent de diminuer Ic 
nombre des Ctapes neccssaircs a I’ilaboration dcs 
(dikes mokulaircs; ellc amkliorc en outre lc rendement 
global de la synthlsc totale en f&ant appel a dcs 
produits dc dCpart facilcment acccssiblcs. 

PARTIE ExPF_TALE 

Lcs 5pec1rc5 CV (solution dan5 le cyclohexanc) on1 cut CO. 
rcgwrks i I’rnk d’un spccrromk1rc Varian ‘l’cckrron mod& 63% 
It\ spcctrcs IR on1 CIC ob1enus i I‘ade d’un spccrrotiuc 
Pcrkm-Elmer mod& 357. 1,~s spcc~res RMS H 60 MHz on1 CIC 

pns i I’aidc d’un apparcil I’arian mod&k A60 (solution CCL. 
abrivla1ions utihs~es: smguk1 5. doubkt d. 1rlplct I. quadruplc~ q. 

mulriplc1 m). lrs \pcclres RMN a IO0 MH, on1 CIC cnrcgis1rCs i 
I’aidc d’un appareil Varian modtlc XLlO0.t Irs spectrcs de 
maw ant 616 obknu\ H I’aldc d’un apparel1 AEl modClc MSW 

omplc faisceau il double focahsation. 1.~5 CPV on1 CIC cficc1u~c5 
WI des appareils Acrograph mod&s ljoo fanalytiqucs) CI 90P 
(prCpara1wcs). Lcs analyses on1 ilti effcc~uies dans lc scrvicc de 
microanal}rc (51 Dorme) de I’Uni\cr\irC Pwrrc CI hlarlc Curw 

Inudiarlon de la mhhpl.2 carhirhoxy-2 c~clopptnrunone I 
la c$opcntanone I flog. 59 mM) cn soIu1mn dans lc benz&nc 

(400 ml) esl IrradiCc h )‘a& d’unc lampc Hanovia de 4wW placke 
dans un plonganr en qw7. I.‘Cvolurion de la rtilcrwn es1 suivic 
par CPV kolonnc 3m. XFI 150, 15% sur Chromotorb IV. 16YC). 
I.‘irradia[mn C\I a&Cc quand un taux de conversion de 9.5% C~I 
attctn1 (gh). Aprts avoir ChminC Ic solban1. unc distllla1ion rapidc 

fourntr g.Cg d’un m&angc de produl1 de d(pm I. accompagnt 
dcs composts 5. Zz cl ZE Unc dlsrillation i la bandc 1ournan1c 

tNcs1cr CI Faut1) pcrme~ d’ob1cni i I’C1a1 pur chacun dcs deun 
aldChydcs 2% CI 2E; lc compost 5 cncorc en mtlangc avec Ic 
produir Jc d&par1 I es1 purlfib par CPV prCpara1itc. On obuent 
amsl. 5 fO.?Jg; 2.5%). I (0.5g; !“o. 22 (3g; .30%1 cl 2E (4.76; 
47%). Lcs deux aldChydcs isom&cs ton1 obwnus WCC on rcn- 
demcm global de f7’X. 

Erythro corbirhoxy-2 mhhyl.2 r,~lopcnfin~3 of-l, 5. IR: .1600. 
3535. .3OgO. cm, 16m. tn. iw. It is. ttw CI 720cm ‘. RMN: 
(100MH71: 5.70ppm (2H.m). 42Oppm f?H. q. J = THz). 
416ppm (IH. m). 3 i 2ppm (3H. m. don1 IH dCplacC par 

addnion d’eau lowdc) I.Ufpm f3H. s) et I.31 ppm (3H. I. 
J = 7 Hz). mysc: C’,H,,O,. 

(‘urhithox~-5 he.rindfE).a/-I 2E. Lb,: 7 97-WC. IR: 2730, 

I?20 cr IhWcm ‘. L’V: A:?- (0: ?90(3R) CI !l?flI .WJ. 
RMN: Y.g?ppm (IH. I. J- IHr). 663ppm (IH. I. J=6H7,. 

4.15 ppm f?H. q. J = 7 Hz). 2% ppm f4H. m). 1.X3 ppm (3H. s) et 
I.28 ppm (3H. I. J - 7 Hr). Adgsc: CPHI,O,.‘- 

(hrhirhox~..c hr.rin-W)_a/~I 22. Eb,: = ll6’C. IR. TOO. I?20 
cl Ih.Wcm I!V: A~,C”” (0’ ?90(!31 CI !l7(9.o001. RMN: 
9Mppm (IH. I. J- I H7). J.95ppm (IH. I. I’ 6Hr). 4.lgppm 

f!H. q. J TH7). LRO-!.4!ppm IJH. m). I Rnppm (3H. s) et 
I.!X ppm (311. I. J -2 7 HII. Analyst- CpHI.Ot.” 

Hydrqinafion de 5 
5 (200 mg; I.1 mM) en <olu1ion dans I’i~hanol (%I ml) est agnC 

sous atmo\phtrc d‘hydrogtnc en prCwncc de chartwn pallad a 
10%; apr& fil1ra1ton. Chmina1ion du solvan CI purkarion par 
CPV prCpara1wc (colonnc 3m. IS% XFI 150 sur Chromosorb W. 
Ih!‘C) on rccwlk (I91 mg: 95%) I’(ryrhro carHthoxy-! mCthyl- 
! s)clopcntarwl-I. 6c IR: 3550. 1720 CI I I2Ocm ‘. RCIN: 
(100 MHz): 4.2 ppm (2H. q. J - 7 H7). 4ppm (IH. I mal rCsoluJ. 
3 IS ppm (Iii. \. dCplacC par addlrron d’cau lourdc). 2.3-1.5 ppm 

(hH. ml. I.!hppm (3H. I. J - 7 Hr). CI l.lXppm (3H. 0. Masse 
mokculalrc: 172. I I Ill (spcslrom&rie de maw): calcult pur 
C.H,,O\. I??. 1099. 

-_-- 

‘f<qulpcmcnf du (iroupcmcnr de Mewe\ Phlsiqucs. (‘enIre de 
Sptc1rochlmtc. (LmvcrG1Cs Plcnc CI Sfar~e C‘ur~c CI Part\ VII) 

RMucGon par SuRH, dc I 
L.a cgclopcntanonc de dCpart I (WI mg: 3 mM) CSI rtdulrc par 

un large cxds de h’aBH, dans I’alcool Cthylque. Aprts [rane- 
men1 habilucl. deux corn&s son1 ScparCs par CPV prtparalivc 
(colonnc 3m. Xi? 1% 15% sur Chromosorb W. 165°C). Ir twins 

polairc d’entrc eux )c (55% du tilangc) es1 en IOUS points 
ldenlyuc i I’akooi obrcnu par hydrogtncrarion du cyclopcntCnol 

5. It plus rc1enu (4% du m&+~~c) correspond B I’isomtire 6t: 
IR: 3625. 3SlO. l72.T cl ll4Ocm , R.WN: (lOOMH7): 4.32ppm 
(IH, 1. J =nSHz). 4.14ppm (!H. q. J =7Hz). 22Oppm (IH. s. 
dCplacC par addirion d’eau lourde). 2.1-15 ppm (6H. m). l26ppm 
(3H. 1. J _ 7 H71 CI 1.22ppm (3H. s). Masse molfculairc: I72 II IO 
fspcc1romClti de masse); calcuk pour GH,,O,: 172.1099. 

Carhilhoty-5 hexanal-I g 
Ir mClangc dcs aldkhydec 2E CI 2Z f6g; 35.2 mM) cn 5olunon 

dans I’tthanol flOOml) est hydrogtnt en prtscnc-c de charbon 
pallad? i IO% Aprls avou fixC la quanri1C allendue d’hydrogkne 
(iBs ml) on isole par disrilla1mn (.’ 75 g; 9SR) I’aldChydc~cskr 8 
homogtnc en CPV. Eb.,= IIS-120°C. IR: 2720 CI lT.30cm ‘. 
UV: r.&*- (0: 292fl3). RMh’: 9.65ppm (IH. I. J - 1.5Hr). 
4.0ppm (2H. q. J = i Hz). 2 35 ppm (3H. m). I.5 ppm f4H. m). 
l.lOppm t3H. I. J = 7 Hr) CI l.Oppm (3H. d. J = 7 Hc). Maw 
mokculairc: 172.llCUl (spcctromk1rK de masse); cakulC pour 
CPHw.0,. Ii’.1099 _ 

Carhirhoxyb hcpplanol-2 9 
On addirwnnc ~OUIIC i pounce unc 5olu1ion CthCrCc anhydrc 

d’mdurc de mC1hylmagnCsium prCalablcmen1 do& (.SO ml; 
34 mai) i I’aldChydc e51er 8 (S.Sg; 32 mM) en wlukm darts 
I’C1hcr anhydrc (IS ml) CI refroldr B -WT. 1.c mClangc rCac1ion. 
ncl csr ram& B remp&rarurc ambun1e CI hydrolysk par unc 
wlurion sa1urCc en chlorurc d’ammonium. Aprkc cxlrackn i 
I’Cthcr et lavagc B I’eau. la phase organiquc etr mix ti &her sur 
Na+O, anh:drc I.c \ol\an~ chmmt. on rccwllc par di~ldlalron 
(.Cg; g?r/,) I’esicr-alcool 9. Eb,, = I25-IWC. IR: 36615. 3.W cr 
1730 cm ‘. R.MN: 4.0 ppm (2H. q. J = 7 Hz). 3.63 ppm (IH. m mal 
rkwlu. J .= 6.5 Hr). !.! ppm (IH. s. dCplacC par addirion d’eau 
lourdc). !.?3ppm IIH. m). l.3ppm f6H. s large). I.1 ppm (3H. I. 
J = ‘HI) cl l.Oppm (6H. d, J -6.5 Hz). Masse molkulsire: 
IRR.1411 (spcc1romCtrie de masse); calcuM pour CloH&: 
lWl41?. 

.Vilh.v/-2 0x04 hepplonnare d’irhvle IO 
L’alcool 9 (4.5 g; 23.9 mM). cn solullon dans I’accCtonc fW ml), 

CSI ox)dC par un cxctis du rCac1if de Jones.” Aprls traitemcn1 
habiluel on isolc par dislillarion (4.33g; 9R%) Ic c&o-csler IO. 
Eb,, = im-i3c. Ifk 130 CI 1720cm ‘. L’V: A.ZY’* (0 - 

zgo(!ll. HMN: 3.9.(ppm (?H, q, J 7 7H7). !._Mppm OH. ml. 
1.92ppm (1H. s). 1.6%l.4Oppm (4H. m). I.05 ppm (3H. I. J = 
f Hz) CI 0.97 ppm f3H. d. J = 7 Hz). Analyst: CIoHI,O\.” 

[)lmefhy/.3.7 win-2 dioore de mirhyl-I el d’iihyl4 It (Z d E) 
1.c dlmC1h)l phosphonoacC1arc de mCrh)le (2~; II mSfl C\I 

addilionti i une suspension de McONa (YIQ mg; 9.3 mM) dans 
Ic DMF anhydre (2Oml~. Lc mklangc es1 a@tC 3Omrn en al- 
mospwrc d’N:; aprbs rcfroldis\emcnr i O’C. I g (5.4 m.W) de la 
cCtone IO es1 addilionm. L’addltion termink on portc i ?@C 
duran1 .3Omm CI on lake i kmpkra1urc ambianre unc nui1. 
Aprts traircmcn1 habitueI. on rccucille par mlcrodisldla1ion 
(946 mg; 95%) lc mtlangc dcs dlcskrs IIZ CI IIF dans le rappon 
35163 .%parCs par (‘PV priparalive (colonnc 3m. SE.W. 305T wr 
(‘hromosorb W. ILWC). ils prisenlcnl lcs caraclCrl~1iqucs spcc- 

Iralc\ wi\anlcr 
lk1cr 111%) IR- 1i.M. 1650. I3Ml cr IlsOcm ‘. l:v. 

*.,.*wur 
(f) - 217~11700). WYK: s46ppm (IH. \J. 

3.??ppm (2H. q. J - 7 HI). 3.48 ppm (3H. \I. 2.7-2.3 ppm (3H. m) 
I.73 ppm f3H. d. J d 2 Hz). I.4 ppm f4H. mJ. 1.03 ppm t3H. 1. 
J L 7 Hr) CI 0 9Hppm (3H. d. J = 7 Hz). %.ssc mokculairc: 

?J!.l!lh (spcc1romCrric de maw): calcuk pour CIIH::(L: 

!4!.1518. 
ftie$fer II(E). IR: li2J cl IfitlOcm ‘. l:V: AZ.‘?*” (tl = 

217(14.(00). R.WN: s.46ppm (IH. s). 3.9Sppm (2H. q. J L ‘Hrl. 
3.51 ppm (3H. s). 2.4-l Yppm (3H. ml. 2.01 ppm (3H. $1. I 5 



Pho~oreac~ivirc de I’csler de Dwckmann n.rncrhblc !Iv? 

1.4 ppm (4H. m), 1.0s ppm (3H. !. J = 7 Hz) CI 0.9fl ppm (3H. d. cilo-cslcrs 13% et l3E. tiparCs par CPV prtparalw (colorme 

J = 7 Hr). Masse mokculairc: !4?.1!16 (spccuomClric de masse); 3m. SE3O. 30% wr Chromowrb ~) 11s prCscnlenr kr carac- 

calcuk pour C,,H::O,: 242 151% lCri\lqucs spcclraks wivanlcs 

Unc solullon CtMrCc anhydrc de montithoxy-alurnuwhydrurc 

de Muurn” csr alou& au dieslcr IIE (O.Wg; l.JmM) en 
wlurion dan\ I’Cthcr anhydrc (20 ml). L’Cwlurion de la rCacuon 
C\I sui~x par CCM (chlorurc de mCthyltne B 6% de tithanol). 

.\prtis lrairemcnr habuuel. on tiparc par KM prCparalivc 
(0.34Og; VW) k diol 3E; s.cs don&s IR CI RMN son! cn rrtis 
bon accord avcc cclks deja publiCcs.’ Le spcctrc de masse du 
dCrlvC bis~rcimtrhylsdylt es1 Cgakmcnl cn uis bon accord a\cc 
ccltn donti pour la subslance narurelk. 

(‘ilo-rcltr l3Z IR. 1720 cl I645 cm !_ UV: A&ck-(f) - 223 

l65W RMS.5g3ppm(lH.r.J =gHz).4.lOppm(!H.q.J .?H7). 
!.40ppm (411. ml. !Oppm (3H. s). I Mppm IZH. \ large) CI 
I.25 ppm (ZH. I. J = 7 HL) htasx molCculairc. lR4.lOY?l (spcc. 

rromClrw de ma\\el. <alculC pour (‘,,H,,O,. I%4 1099 
Cirr~.trrrr I3E IR. I?lC CI I645zm ‘. I:\‘: A::*‘- Irl = !!? 

1?3!0). RMN 6.55ppm (IH. I mal rCwlu). 4.I:ppm (211. q. 

J i - HII. ! 35 ppm (4H. ml. 2.0 ppm (311. s1. I T! ppm (3H. \ large1 
CI I 2 ppm 1111. I. J _ HII Slavic mokculaxc: IK4 I IX 1s~~. 
rromCrrIc de m.t\wl. calcuk pour (‘,,I~,,(); 184 1099 

f)lmifhy/-Z.6 hvdro.q.6 orfodiin-2.7 ooft d'ifhylt I4 E ti Z 
Cnc solulion prialabkmcnr do& dc bromurc de vmylmag- 

Unc toluuon ithl;rCc anhydre d’iodurc de mCthylmagn&ium 

prfalabkmenr do& (7.5 mM) CSI addirrontie goullc g gouue i un 
mClange dcs aldCh)dcs 2E cl 22 (I! g; 70 mM) cn soluuon dans 

I’Crhcr anhydrc (Wrnll CI rClroldi a -4O’C. AprCs trairemcnr 
habitue1 on iwk par distillarron. Eb,, = I IS- 118°C (IO.5 g. Ml%). 

k mklangc dcs alcool cslcrs 122 cl IZE; tipa& par CP\ 
prfparatwc (colonnc 3m. 30% SE30 sur Chromosorb W. IWC) 
115 prCwnlcnr le\ caraclCrwriquc\ \pcclrak5 sui\anres- 

r&urn (WmSt) dan\ du THF anhydrc CSI adchrmnnCc au 
mClangc dcs c&o-ester\ I3 (E CI %) (4.4 g; 24 mM) dans du ‘THF 

anhydrc (ISOml). .Apr& rraircmenr habihxl. on iwlc par dls- 
lillalion. l-b> = 81-lF”C (4 g; Ml%). k mtlangc dcs deux hgdrony- 

cslcrs I4 (E CI %I. \CparC\ par chromatographe priparativc 

ccolonne 3m. WM. 30% sur (‘hromowrh W) IJS prCvnrenr ks 
cara~lirNlquc\ \pcclralc\ \wanles’ 

M~dror~.crrrr 12% IR, 361s. 34Y5. 1700 cl l64Zcm L\ 
A~“*h”w(o - ?!41fAHM) KMS (100~~H11.c~ppm(IH.rrrp!er r‘l 
de quadrupkr. J : CI 2 ttl~. 4 IC ppm (ZH. q. I. 7 HI). 3 ‘0 pprn 
flll.scr~c~.J -6H~~.~.4ppm(~H.m.don~IlidCplacCparaddr~1on 

d’cau lourde). I g! ppm (3H. d. J -- ! Hz). I 55 ppm (!H. ml. 
I !6ppm (3H. I. JT’HII CI l.lJppm f3H. d. J=6H7). Ma\\c 
mok&wc lX6.l!‘( I\pccrromCrrw dc ma\scl: calcuk pour 

(‘.,H,,O, lKh.l:ch 

Hvdro.ry-trfer 14% IK. 3600. 1710 et IhlCcm ‘. RMN 

IIOOWI~~ SYOppm 1111. douhlcr de douhkr. J = IO cr l7Hz). 
5 On ppm (It{. I mal rCwlul.. ( 20 ppm i I H. douhkr de douhlcl. J = ! 

CI I7 HII. q.03 ppm IIH. douhlcr de douhkr J ! er IOHr). 

4 I‘ ppm I!H. q. J z ‘: HII. ! 6-Z 1 ppm (!H. m). 1 X6 ppm (3H. s 
large). I ‘-I 5 ppm (3H. m donr III dCplacC par addwn d’cau 

lourdcl CI I ?Yppm I6H. un \ CI un I. J - 7 HI). 

Hrdrox>-tsftr l2Ii IK: 3620. 3490. I?OS cl I645cm ‘. 0’: 
~ ;;& ..,w 

(0. ?!I 1Roo0) KMh’ 1l00MHr): h.hnppm (IH. trrpkr 

ffvdrox~.tsftr I4f:’ IR, 3610. I-15 CI IhlOcm ’ K!dS 
IIOOMHI~ 676ppm IIH. I. J ~XHII. 595ppm (IH. doubler 

de doublcl. J - IO CI l7Ht). ( 3 ppm (IH. douhkl de 
doubkl. J = 2 CI I’HzI. 5.lOppm (IH. doubler de doublcl. J = ! 
ei IO Hz). 4 !O ppm (!H. q. J z 7 HI). 2.25 ppm (!H. m). I.84 ppm 
1311. \ large). I ‘!-1.5ppm (!)I. m. donr un h&droa+nc dtpla(C 

par add&n d‘cau lo&e). I.32 ppm (3H. 51 cl 1% ppm (jH. I. 

J = -II/I. 

de quadruplet. J = g cr -I 1111. 4.2 ppm (?H.- q. J = ? HI). 
3 82 rwm t IH. scxlcl. J L 6 HI). 2.25 ppm (?H. ml. 1.M ppm (3H. 
d. J ;.I H~I. I 6ppm (211. m. donI Ifi-dtplacC par addit& d’cau 
lourdc). l.3ppm (3H. I. J.“:HII. CI I.!4ppm (3H. d. J=Ollz). 

Sl.wc mokculairc: 1% I!!! (\pccrromCrric de masse): wlculC 

pour Cl.\1 ,.O,: 1%. 1% 

Ix mblange des hydrox) etrers 12E CI I22 (9.3 g; Xl m5l) CSI 

oxydC wlon Colhns en adopr;lnr k mode op&raloirc modit% de 
RaUTc cl Rudehorst.‘” I.c mClangc oxydanl csl prCparC i panu 
de pyridinc (JT.!g; 600 mW. de chlorurc de mCrhykne (TSOmll 

CI de u&)-de dc chrome (30 g; Ml0 mW. Aprts mitemenr. on 
stole par disMlatmm. Eb: 1X-l.WC (7.4 g; g2%). k mClange dcs 

L’hydroxjcslcr IJE (I g. 5 mhi) d’unc pars. et son isombrc 14% 

II g. (m\fl d’aUlrC parl. rrailk par SaH (!@I mgl \Clon Ia RCf 1’. 
CI r&dull par un en& d’AII.iH, h\re (425 mg. CO%) k 
mClangc de\ quavc alcools du hlas dans dcs proporlmns wisines 

(vou Tableau 2). SCparCs par CPV prCparati\c (colonnc 3m 
DEG. WX wr (‘hromosorb W. IWCI. 11s prCscnlcnr dcr c.arac. 

lin\lyucs spcclralc\ cn bon accord avcc cclles anter~euremcnl 

dCcwc\.” 

‘I’ahkau 4 RMS (100 SIHII de\ h}dror)-c\rcr\ 15 

Ordrr d’Clurron I ! 3 4 

srirCochimic rrans+thro cis-&rjlhro Iranvthreo as.rhr&o 
- .-.---. - -.- - .- 

:S-(‘H, l.ZOd l.?ud I.11 d I.11 d 
J;iHr J=‘HI 1=-H? J=?Hz 

QKH, I.261 I.261 I.261 I.“1 
J.-THz J .,-HL J .-HI. J --’ Hc 

Xr-CH, I.BC I.305 I..M\ I.,n)\ 
CH.-CH: IAOm l.Wm I.76 m IX0 m 
CH-C‘H, !.T? (qumlupkt) 2.53 (quinruplcr) !.%I (quinruplcl) 1.5’ (qumluplct) 

J;:Hr JL’HI J - Hr J-:7& 

(‘tj: CH, 

: 1 

4.11 q cl m 4.12 q et m 4 I5 q cl m 4.1: q cl m 

O-(.-H J - : llz J-:HI JL’HI I -‘HZ 

fH ‘\_ /ii, HI 
I-‘H: H: 

HI 

4.Yl 

5.14 
5 nz 

4.Y5 
5 I4 
5.90 

J.Yfl 
5.16 
5.M 

.I 97 

5.22 
5.91 

‘J, := 1iHr. I, I- lOHz;J, : .?Hz. 
ts. p, I se rapportent rcspccrwemcnr b la nature sccondairc. primauc CI imime du carbonc por~cu~ 

du mtithyle. 




