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OLIGOMERISATIONS ELECTRO-ASSISTEES-II 

DIMERISATION DE LA PHENYL-l-PENTENE-2-ONE-3 

F. FOURNIER, D. DAVOU~T et J.-J. BASSELIER* 
Laboratoire de Chimie Organique Structurale, CNRS U.A. 455, Universitk Pierre et Marie Curie, 

BtXment F, 4 Place Jussieu, 75230 Paris Ckdex 05, France 

(Receiued in France 17 July 1984) 

Rkun&La dimkisation de la phknyl-1-pent&e-2-one-3 en milieu DMF anhydre en prkence de Li+ ou 
TBA+ peut 6tre initike, sur cathode de mercure par moins de 42 F/mol de &tone. La &action est r&o et 
stbrkospkifique; quantitative (looo/ en prkence de Li+, la rkaction est autoentretenue et pro&de d’une 
rkaction radicalaire. En prknce de TBA+ la &action primaire du type ion-substrat fournit deux isom&res en 
proportions &gales. Une ttude RMN B haut champ u&ant les m&hodes 2D (SECSY, COSY et NOESY) a 
permis l’identification formelle des prod&s de r&action. 

Abstract-With Li+ or TBA+ as counter ion theelectrodiierization ofphenylpent-2-en-3-one occurs bya0.2 
F initiation. This reaction is regio- and stereospecik with Li+, the radical autocatalytic reaction gave looo/, 
yield of a new dimer. IfTBA+ is used the primary step is an ion-substrate reaction giving two isomers in equal 
proportion. All reaction products were structurally determined by 2D-NMR (SECSY or COSY and NOESY 

Lors des Etudes de rkductions Bectrochimiques de 
c&ones insaturkes ou de compods analogues ont 6t6, 
observkes des rbactions qui correspondent non pas d la 
rkduction’ mais g la dimkrisation,* trimkisation3 ou 
polymtrisation du rkactX4~’ Le cas de la phbnyl- 
pent&one 1 nous parait devoir itre rapport& compte 
tenu de ce que les dimkrisations sont tlectro-assistkes- 
moins de 0,2 F/mol-qu’elles sont hautement 
st&ospbifiques et se font avec d’excellents rende- 
ments chimiques (Fig. 1). 

Donnkes tlectrochimiques 
Les caractkistiques polarographiques et voltam- 

mktriques sont rassemblk dans le Tableau 1. Les 
kctrolyses prtparatives ont ttt conduites dans le 
DMF anhydre soit en prbence de 0,l M de bromure de 
tktrabutylammonium (TBABr) soit en prkence de 
LiClO, (41 M). Dans les deux cas en polarographie le 
nombre apparent d’tlectrons kchangks au niveau de la 
premiere vague est de un, une meilleure skparation 
polarographique des deux vagues &ant observk dans le 
couple DMF-TBABr du fait de la grande &endue de la 
zone d’Bectro-activitt. C’est au niveau de la premidre 
vague qu’a ttk effect&e la prtsente ttude. 

RESULTATS 

En prksence de LiC104 on observe la formation avec 
un rendement chimique proche de 100% du composk 2 
quiest undim&edelac&one&hyltnique 1. Larkaction 
est auto-entretenue : il suffit d’amorcer le processus de 
r&h&ion avec 415 F par exemple. Puis “sans courant~, 
sous atmosph&e soigneusement dksoxygtnke (sous 
argon) la dimkrisation se poursuit et un suivi 
polarographique montre que dans les conditions 
utiliskes, en 8 hr, s’est formt 83% de 2 &c&6 de 17% du 
produit de dkpart. En prolongeant alors un peu plus le 
temps de passage du courant Cjusqu’A 420 F) la 
disparition est totale et ie rendement en 2 atteint 100%. 
Lacinktique de disparition de 1 est d’ordre apparent un 
avec une constante de vitesse de 1,l x 10m3 min-’ $ 
20”. On ne note pas de variation du potentiel du pit de 
reduction avec log II aux faibles vitesses de balayage. 

En prtsence de TBABr la disparition totale de 1 est 
obtenue en 10 min d’&ctrolyse et nkessite 0,04 
tlectron par moltcule de substrat. La variation du 
potentiel de pit avec le logarithme de la vitesse de 
balayage o dans l’intervalle 5 mV/sec d 500 mV/sec est 
linkire avec une pente de - 15 mV/dkxade de v. Cela 
pourrait signifier sur le plan mkcanistique quel’ktape de 

Ph 

PhCH=CHCOCH,CH, 

I 

0.04 F 

CH 
3 3 (34%) 

Fig. 1. 
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Tableau 1. Caractkistiques polarographiques et voltamm&iques de la phknylpentknone 1. Conditions 
d%lectrolyse 

-EI,z WS) 0’) 

l/DMF anhydre Pre.mi&e 
7 x lo-’ mol/l vague 

Deuxi~me 
vague 

- Eimp 09 
&ctrolyse 

Nombre 
de F 

TBABr 0,l M 1,61 2,ll -15 1,80 
LiC104 0,l M 1,48 1,88 0 puis - 57f 1,70 

* Les vitesses de balayage sent comprises entre 5 et 500 mV/sec. 
t Pas de variation du potentiel de pit jusque 100 mV/sec. 

couplage, B la suite de la formation initiale de l’anion 
radical, wait de type ion-substrat.6*7 La r&action 
s’accompagne d’une certaine rkinification. Deux 
produits ont et6 isolts avec le m&me rendement: le 
dim&e 2 (34%) et un de ses isomeres le composk 3 
(34%). On notera que le compost 3 peut rbulter d’une 
rkaction d’aldolisation intramolkulaire non pas du 
compel 2 mais de l’un de ses st&rkoisom&es 4 (Fig. 2). 

DISCUSSION 

Quelques points prtalables sont d noter. Les deux 
r&actions Bectro-assist& qui viennent d’ktre d&rites 
Cvoluent de faGon diffkente et font done manifestement 
intervenir deux internkliaires de propagation dif- 
fkrents. Dans les deux cas les r&actions observkes sont 
hautement r&i0 et sttrtos&lectives. 

Pour expliquer la dimtrisation klectro-assist& de 
c&ones Cthylkniques ont ttC postukes des &actions 
de MichZl initikes par la prtsence de “bases 
tlectrogk&es”.l~z 

Dans le cas de la &tone 1 l’obtention du composk 2 
impliquerait formellement deux &actions de Michai51 
successives. La formation de 3 impliquerait quant ii elle, 
la formation de 2 et 4 en quantitks Cquivalentes, le 
composk 4 btant pour des raisons stkriques le seul g 
pouvoir facilement se cycliser I nouveau par 
aldolisation (Fig. 2) : cette aldolisation exige en effet une 
conformation de la moltcule dans laquelle le 
substituant COC2H, soit axial, ce qui est peu favorable 
dans le cas de 2. 

En fait la r6gios6lectivitt et la stkrkosklectivitt des 
r&actions incitent plut6t $ p&enter ces deux r&-actions 
de Michai51 successives comme une cycloaddition 
concertte entre la c&one 6thylBnique et sa forme 

knoliske activCe soit en tant que radical anion, soit en 
tant qu’anion ou dianion. L’addition correspond g un 
seul type endo en prdsence de LiC104 et aux deux types 
endo et exo avec TBABr. 

Dans la Fig. 2 a ktk. reprksentt en traits gras le motif 
dont la stbkochimie est identique dans les composts 2 
et 3 (ou 4) et qui correspondrait formellement 1 un dikne 
initial E-E. 

On notera en effet que les composb 2 et 4 (ou 3) ne se 
distinguent que par une stkrkochimie d’addition exo ou 
endo de la deuxikme molkcule sur la &one Qnoliske. 

La stb6ochimie endo-exo est gouvemke, on le sait, 
par les facteurs orbitalaires secondaires et les charges. 
Leur‘ discussion demandera une 6tude thtorique 
d&Se prenant en compte la nature mgme de l’espke 
active et ses interactions faibles ou fortes avec le contre 
ion p&sent dans le milieu. Cette ttude pourra &tre sans 
doute aid& par l’observation que nous avons faite d’un 
signal RPE. L’Qtude RPE a Ctt r&like d 77 K, elle 
permet de vbrifier l’absence de signal de la c&one de 
dkpart 1 dans le milieu d’blectrolyse. Dans le cas de 
LiC104 0,l M, db l’amorwge, on observe un t&s faible 
signal RPE assez ma1 rksolu. Ce signal croit ensuite 
rapidement (10 min) pour rester sensiblement constant 
durant plusieurs heures. Le meme spectre est obtenu 
pour la solution Bvoluant dans la cellule electrolytique 
et pour un 6chantillon isok dans le tube de mesure ce 
qui exclut toute intervention de la nappe de mercure 
dans le processus de g&ration des chaines 
radicalaires. Le signal cent& sur g, = 2,004 est assez 
bien rksolu (huit composantes) avec une constante de 
couplage moyenne de Ais,, = 12,5 G. 

Dans le cas de TBABr 0,l M, par contre, aucun signal 
n’est jamais observk ce qui indique clairement que le 
mkcanisme rkactionnel est fondamentalement diffkrent 
et qu’il implique la formation d’espkces Bectrogkn:nCrkes 
hautement riactives. Dans les deux cas l’ttape 
d’initiation klectrochimique serait rapide mais en 
prksence de lithium le radical anion stabilisb sous forme 
Cnol rkagirait sur une molkule neutre dans un 
processus cyclique de transfert de charge (Fig. 3). En 

A +b ‘L A’ initiation 

k2 A’+A -AZ 

A; +A k3 -A2+A7 I 
propagation 

z 2t2+’ ) termindson 

Fig. 2. Fig. 3. 
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prbsence de TBABr l’ion radical, non stabilid peut se 
dismuter et c&r au sein de la solution un milieu tr& 
basique qui favorise, par arrachement, de proton au 
substrat Ia formation d’un carbanion sous forme dnol 
qui peut ensuite rCagir sur le substrat. 

AH+e- +AH-’ 

2AH-‘+AH+AH2- 1 
J 

AH; --, &sines 

AH+AH’- +AH; +A- 

A- +AH + A,H- + A2H2 

Ceci est confirm6 par la &partition des produits de 
r&action (67%) et 33% de rksines. Ces r&sines provenant 
de la &action de po.lym&isation induite B partir du 
radical anion non stabilis6. Le ph&nom&ne limitant 
Ctant bien la r6action du type ion-substrat (pente 15 
mV/sec). 

Cette interpretation repose essentiellement sur 
l’identification formelle, non ambigiie, de tous les 
produits de la r&ction, et de leur distribution. Une 
6tude RMN compl&e, g haut champ, a ttk ntcessaire 
pour les compo&s 2 et 3 ainsi que pour leur produit de 
rbduction respectif 5 et 6 (Fig. 4). 

En raison de la tr&s grande proximit6 des signaux de 
certains protons, mGme g haut champ (500 MHz), 
l’attribution des signaux dans le spectre kMN du 
composC de dimerisation 2 ne s’est avb& possible 
qu’en utilisant les techniques de RMN 2D 6 correll&s 
(SECSY ou COSY). L’analyse des corr8ations dans le 
spectre 2D correllt de 2 permet d’kablir 
l’enchainement H-2 + H-6 du squelette cyclo- 
hexanone. Les grandes valeurs des constantes de 
couplage 3J entre ces protons (> 10 Hz) montrent en 
outre que les substituants de la cyclohexanone sont 
tous en position Cquatoriale. Deux structures sont 
cependant envisageables (Fig. 5). 

Une exp&ience de RMN 2D 6 correllbe COSY 
“longue distance”’ (introduction d’un dClai aprbs 
chaque impulsion B 9Oq nous a conduit & attribuer la 
structure A au composC 2. On remarque sur le contour 
plot (Fig. 6)l’existence de correlations entre des protons 
aromatiques et les signaux 5 6 2,92 et 3,31. Ces 
correlations sont dues ZI l’existence de tres faibles 
constantes de couplages entre les protons aromatiques 
d’une part, et le proton port6 par le carbone substitd 
par cycle benztnique d’autre part. Par suite les protons 
H-3 et H-S qui donnent lessignaux $6 2,92 et 3,31 sont 

CQC24 ‘7’ 

0 * 6; 

A B 

Fig. 5. 

port& par des carbones substitub par un noyau 
aromatique. La structure A rend compte de surcroit du 
blindage exceptionnel(6 0,28) subit par les protons du 
mhthyle appartenant au groupe propionyl substituk 
en 4. 

L’examen des modkles de Drieding montre en effet 
que le substituant Cquatorial en 4 est entourb par les 
deux cycles betiniques en 3 et 5, et se trouve done dans 
le cone de blindage de ces noyaux (voir Fig. 5). 

Les caract&istiques RMN du composC 5, obtenu par 
rbduction de 2, sont rassembl&s dans le Tableau 
2. L’attribution des diffkrents signaux a pu &re 
obtenue par double irradiation. &a constante de 
couplage 3J,,_H, (10 Hz) indique que le groupe OH se 
trouve en configuration truns par rapport au Me. La 
mol&cule adopte la conformation dans laquelle tous les 
substituants sont en position Bquatoriale. 

L’examenduspectreRMNducomposC3(Tableau3) 
permet de d6finir deux sous-structures : 

X 
\ 

‘CH-Me 

Y’ 

et 

Me-CH-CH-CH-kH-CH,-E 
I I I 

A’ B’ c 
Les informations foumies par les valeurs des 

deplacements chimiques et des constantes de couplage 
nous ont amenk g proposer pour 3 la structure figurbe 
(Fig. 4). Des mesures d’effet Overhauser nuclCaire 
(NOE) sont susceptibles d’apporter de prtcieux 
renseignements concernant la stt%ochimie de ce 

HO 

Fig. 4. 
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Ha tt------- _------____+-po 

H, *’ . “’ tg 

. 
c 

. 

. . 
,. 

-4 
Hs Ha 

Fig. 6. Compod 2: contour plot COSY ‘Tongue distance” 500 MHz. Sequence d’iipulsion D, 90”, D,, D, 90, 
D,. Acquisition D, d&i de relaxation = 2 set; D, = d&i incrementable; Dz d&i fixe = 1 sec. Nombre 

d’exphience = 512. Nombre d’acquisition par expkience = 32. 

Tableau 2. Composb 2 et 5 : RMN ‘H 500 MHz (CDCl,) 

2 5 

Substituants 6 J U-W 6 J VW 

H-l _ - 

H-2 2,86 

H-3 292 

H-4 3,39 

H-5 3,31 

H-6 2,68 

H-6 

Me-2 486 

CHz-4 1,28 

Me4 428 

Aromatiques 7,15-740 

‘Jw_-H_s = 13,O 
‘J,,_z-_Me = 6,l 

JJ - 48 H-I-“-6 - 

3JH.>,,.z = 13,O 
3J - 11,l H-J-“-4 - 

3J - 11,l H-&“-3 - 

3J H&H-S = 11,l 

3J - 11,l H-5-“-4 - 
3J - 4,0 “-5-H-6 - 
3J - 13,4 “-5--H-6’ - 

*5 - 13,5 H-6-“-6’ - 
3J - 4,0 H-&“-5 - 

3J - 13,5 “XL-H-6 - 
3J - 13,4 H-L’-“-5 - 
4JH_,cH.z = 0,8 

3J -61 Mc-” - I 

~~~~~~~ = 72 

~~~~~~~ = 7,2 

3960 

1,85 

2,65 

2.95 

3.05 

2,22 

19 

490 

120 

0,28 

7,1O-7,40 

‘J,,_i-a-6 = 4,2 
3J - 12,0 H-1-“-6’ - 
3Jw_w = 10,O 

35 - 10,o H-z-H-1 - 
3J,,,, = 6,l 

3J - ll,o H-2-“-3 - 

3JH.>ez = 11,O 
3JH.rw = 11,6 

“J - 11,6 H-&H-J - 

3J - l&O H-&H-5 - 

3J - 12,0 &--H-4 - 
35 - 4,0 “-5-H-6 - 
3JH_s_“_w = 11,8 

2J - 12,3 H-6-H-6’ - 
3J - 4,0 H-&“-5 - 
“J,.,, = 42 

2J - 12,3 H-6’86 - 
3JH.w-H.s = 11,8 
3JH.a,-a_, = 12,O 

‘Jw,_z = 6,1 

3~~~~~. = 7-2 

3~~“~. = 7,2 
- 
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Tableau 3. Composts 3 et 6: RMN ‘H 500 MHz (CD&) 

5681 

Substituants 

3 6 

6 J (Hz) 6 J (Hz) 

OH-l W 

H-2 2,78 

H-3 

OH-3 

H-4 

H-5 

H-6 

H-7 

H-8 

H-8’ 2,12 

Me-2 1,23 

Me-6 I,10 

Aromatiques 7&7,5 

2,50 

238 

Z62 

340 

2,12 

“J,,,, = 6,8 

- 

- 

3J~~a.5 = 1,4 
3J~_.+_H_, = 1,3 

35 - 9,o “-5--H-6 - 
3Ju_s-u-4 = 1,4 

‘J,,., = 9,O 
3Jwj-Mc = 7,O 

‘JH_,--H_~ = 1,3 
3J,.,-u_, = 9,0 
3J,,-n_,. = 9,0 

3J,.,, = 9,0 

3J - 9,o “-8’87 - 

3Jha,a_2 = 6,8 

“Jyc_“_a = 7,O 

- 

1,56 

2,29 

4,22 

498 

238 

2,49 

2,442 

3,36 

2159 

1,75 

1909 

I,01 

7,1-7,4 

- 

3J,,.zadc = 6,8 
‘J,.,,, = 8,5 

&J - 2,2 H-2-“-8’ - 

3JH_3_“_2 = 8,s 

3~~_~a.~ = 4,2 
“J,.,, = 4,5 

3J~~~.3 = 4,5 

3~,_,, = 4,2 
“J,,., < 41 
“J,.,, -z O,l 

‘Ja_s_,,_4 < W 
‘J,,,_, = 9,3 

“J,_,_, = 9,3 
‘Jn_r+ = 6,5 

‘J~_,_a_t, = lo,0 
3JH.,-H.8a = 10,O 
3J,,_,, < 41 

3Jw,_H_, = l&u 
*J - 12,2 H-8-“-8’ - 

rJ - 12,2 “-w-“-s - 
3J - 10,o H-8’-%, - 
4Ju_s,-n_2 = 2,2 

3Jucn = 6,8 

3J,, = 6,5 

- 

squelette. Le compose 6 produit de reduction de 3 a 6th 
Ctudit, a cet effet, car le remplacement du carbonyle par 
la fonction alcool permet de lever la degenerescence des 
protons en 8 et 8’ du compose 3 (voir Tableau 3). Deux 
techniques ont ttC utiliskes : NOE difference et RMN 
2D NOESY. La Fig. 7 montre l’effet de l’irradiation 
hors acquisition de certains protons dans les spectres 
NOE Difference de 6. La stereochimie au niveau des C- 
2 et C-6 est ainsi remarquabkment mise en evidence (B 
et C). Les valeurs des effets Overhauser observes sont 
r-assembles dans le Tableau 4. Deux experiences de 
RMN 2D NOESY men&s avec deux valeurs de temps 
de mixage differentes (08 et 1,2 set) ont conduit aux 
m&mes rbultats (voir Fig. 8). 

La stereochimie de 6, et par voie de consequence de 3 
est done Ctablie sans ambiguitt. Elle permet d’expliquer 
le fort blindage du proton hydroxyle substitut en 3, ce 
dernier se trouvant a proximite du cone de blindage du 
phtnyle en position 7. 

EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont 6d determines au bane de Kiifler. 
Les spectres IR ont 6J obtenus avec une spectrometre Pye- 
Unicam SP3-200, ceux de RMN i3C avec un appareil Briiker 
WP 80 et ‘H avec un appareil WM 500 Briiker. Les spectres de 
masse (SM) ont ete effect&es sur un appareil AEI type MS 30. 
Les spectres RPE ont ttt enregistres avec un spxtrometre 

Tableau 4. Compose 6: Effet Overhauser mesum (NOE dil%rence) 

Effet NOE sur X en % 

H irradit H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-8’ 

Me 6 I,01 11 
Me 6 1,09 ; 1 I _ ‘9 1 h 1 

H 6 3,36 10 
H 6 4,22 lo 

- 5 
- 8 9 z 1 1 _ 
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A 

I 
4 385 3 2,5 2 

Fig. 7. Compose 6 : spectres RMN ‘H 500 MHz “NOE-Di&ence”. (A) Sam irradiation. (B) Irradiation Me 
a 6 1,Ol. (C) Irradiation Me a 6 1,09. (D) Irradiation a 6 3,36. (E) Irradiation B 6 422. 

Varian E 109 en bande ‘x’ a temperature = 77 K, v = 9,251 
GHz, modulation de frequence 100 Hz, puissance micro-onde 
10 mV, gain 8 x 10“ modulation amplitude 5 G. Les analyses 
Blementaires ont ttt effect&es au laboratoire de microanalyse 
de Wniversite de Paris VI que nous tenons a remercier 
vivement. Les chromatographies sur couche mince ont et6 
realides sur gel de silice fluorescente “Merck PF-254’: 
(plaque 20 x 20, e = 0,l cm). 

En Clectrochimie, tous les potentiels ont et& mesur& par 
rapport B une electrode de reference au calomel et KC1 sature, 
munie dune jonction remplie avec une solution de TBABr 0,l 
M dans le DMF (electrode Tacussel RDJ/C 10). Les 
polarogrammes ont ttt enregistres sur une table tracante xy 
Iffelec IF 3802 couplb B un polarographe PAR 174 A. Les 
voltammogrammes ont Cte rhlids g&e a un potentiostat 
PAR 173 gouveme par un gentateur designaux PAR 175, sur 
goutte de mercure foumie par une electrode de Kemula B 
piston micromttrique. 

Description des produits obtenus par klectrolyse 
Les electrolyses ont ettc reali&es en atmosphere d’Ar, B 

temperature ambiante, avec un potentiostat Tacussel PRT 40- 
1X muni dun integrateur Tacussel type IG5, sur une cathode 
de mercure de 26 cm2 environ de surface et agitC avec un 
barreau aimantt. Les compartiments anodique et cathodique 

sont s&par& par une pastille de verre frittd de porosite 4 et de 
2,5 cm de diametre. L’anode est un disque de platine de 2 cm de 
diambtre. 

Le DMF utilid est d’origine Merck; il est pr&lablement 
distill& sur P,O,. 

11 contient du bromure de tetrabutylammonium 0.1 M ou 
du perchlorate de lithium 0,l M et un peu d’H,O 2 x lo-’ M 
environ (dosage de Karl-Fischer). 

En fin de reaction (detetminC par analyse polarograp- 
hique) le melange obtenu est verse darts un grand volume 
d’H,O (700 cm3 au moins), extrait a l’Et,O et s&he sur 
Na$O.,. 

MCthyb2 (oxo-1-propyl)-4-diphtkyl-3,5-cyclohexanone (2). 
Obtenu par tlectrolyse P partir de 0,800 g de phtnylpentCnone 
1 soit dans LiCIO, 0,l M (Rdt = lOOo/.), soit darts DMF- 
TBABr 0,l M (Rdt = 34%). Cristaux blancs, F = 183”, IR 
(KBr) v, = 1720 cm-’ et 1700 cm-‘. RMN ‘H (CD&, 
TMS) : cf. Tableau 2, i3C revble la presence de 2CH,, 2CHz, 
4CH, deux carbones quatemaires aromatiqws et 2C0. SM 
(70 eV): 320 (M”, 5x), 291 (M+‘-Et), 263 (M+‘-EtCO), 
201 ([(oxo-1-propyl~Zphenyl-3 cyclobutanone]‘, base), 91 
(SO%), 57 (50%). (Analyse C,,H,,O,: talc: C, 82,5; H, 7,6; 
Tr : C, 82,4, H, 7,6x.) 

Hydroxy - 1 - dimCthy1 - 2,6 - diphknyl - 5,7 - 
bicyclo[2,2,2]octanone-3 (3). Obtenu par 6lectrolyse (0,04 F) a 
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Fig. 8. Compose 6: contour plot 2D NOESY. Sequence d’impulsion Di 90”, De 90”, c, 90”. Acquisition 
D, delai de relaxation = 5 sec. De = d&i incrementable. r, temps de mixage = 1,2 sec. Nombre 

d’experience = 512. Nombre d’acquisition par experience = 16. 

partir de 0,800 g de phenylpentenone 1 dans DMF-TBABr 0,l 
M (Rdt = 34%). Les deux isomeres 2 et 3 sont &pares par 
chromatographie sur plaque de silice (eluant : Et20 a 309/,; 
ether de p&role a 70”/,). Cristaux blancs, F = 172”, IR (KBr): 
vo” = 3500 cm-‘, v- = 1700 cm-‘. RMN ‘H (CDCl,, 
TMS): cf. Tableau 3, “C r&vele la presence de 2Me, lCH,, 
3CH, un carbone quaternaire, deux carbones quatemaires 
aromatiques et 1CO. SM (70 ev): 320 (M+‘, S%), 305 
(M-Me, 5%), 291 (M-Et, lo%), 201 ([dimethyl-2,4- 
phenyl-3-cyclobutanol] +, base). (Analyse C H 0 Tr: 22 24 2’ 
8293, H, 7,7%.) 

Rkduction des produits obtenus par ilectrolyse 
Compose 2 ou 3 (100 mg) en solution dans le MeGH a 

l’ebullition eat trait& par un ex& de borohydrure de potassium 
(environ 20 fois la quantite theorique). Apr+s un reflux 
d’environ 2 hr, hydrolyse et extraction P l’Et,O, la phase 
organique est s&chee et tvaporee Le. produit brut est evaport 
par chromatographie sur plaque de silice (&ant: Et,0 a 
3PAAther de petrole a 70%) 

Mtthyl - 2 - (0x0 - 1 propyl) - 4 - diphknyl - 3,5 - cyclohexanol 
(5). Cristaux blancs, F = 144” (Rdt = 65%), IR (KBr): 
voa = 3400 cm-i (bande huge), vc_, = 1720 cm-‘. RMN 
‘H (CDCl,, TMS): cf. Tableau 2. SM (70 eV): 322 (M+‘, 

lo%), 202 (pit de base). (Analyse : C22H,,02 : talc : C, 81,9 ; 
H, 7,5; Tr: C, 81,8; H, 7,5%.) 

Dimkthyl - 2,6 - diphknyl - 5,7 - bicyclo[2,2,2]octanediol - 
1,3 (6). Cristaux blancs, F = 136” (Rdt = 56%), IR (KBr): 
v,, = 3560 cm-’ (pit fin), 3480 cm-’ (pit large). RMN 
‘H (CDCl,, TMS): cf. Tableau 3. SM (70 eV): 322 (M+‘, 
30%), 202 (pit de base). (Analyse: C,,H,,O, : Tr : C, 
82,O; H, 7,5%.) 
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