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Ahatract-2Benxyloxypiperonal 15, a key intermediate in our synthesis of ( f ) - iso - /? - peltatin 7, was 
obtained by bromination of 4 - hydroxy - 1,3 - benzodioxole 12, followed by treatment with (i) excess 
n-BuLi, (ii) N-methylformanilide, (iii) HCl/H,O, and (iv) benzyl chloride&CO,. The aromatic aldehydes 
15 and 6 were subsequently transformed into the corresponding /? - (2 - alkoxy 3,4 - methylenedioxybenzyl) 
- y - butyrolactones 19 and 29, respectively. a-Hydroxyalkylation of 19 with 3,4,5-trimethoxybenldehyde 
20, followed by cyclisation and hydrogenolysis afforded ( f ) - iso - fi - peltatin 7 in good yield. Similarly, 
a-hydroxyalkylation of 29 with UI and syringaldehyde 21, followed by cyclisation, afforded good yields 
of ( k) - iso - B - peltatin O-methyl ether 5 and ( k ) - iso - a - peltatin O-methyl ether 8, respectively. 

Les structures des peltatines a et /I, respectivement 1 
et 2, ont ttC propostes par Hartwell’ et confirmees 
plus tard par Klemm.2 Ces deux composts ont etC 
isoles de Podophyllum peltatum (Podophylle).’ 
L’Cther methylique 3 de la /?-peltatine a BtC isolt plus 
rkcemment de la plante mexicaine Bursera fag- 
arofdes4 Les peltatines 1 et 2 sont des lignanes connus 
comme ttant cytotoxiques et antitumoraux.s Ces 
composes se caracterisent par une jonction lactone 
trans (peltatine “A”),’ le substituant phenyle Ctant 
pseudo-axial. 

OMe 

CHO 

c 
le substituant phenyle est pseudo-equatorial. Nous 
avons ainsi prepare l’ether methylique 5 de la ( + ) - 
is0 - B - peltatine, la ( &) - is0 - fl - peltatine 7 et 
l’ether mtthylique 8 de la ( &-) - iso - a - peltatine. 

OR 
J,, R = R' = H ; H-96 

(a-peltatine) 

2, R = R' = Me ; H-9a 

& R = H ; R' = Me ; H-9B 1, R = H ; R' = Me ; H-9a 

(f3-peltatine) @,R=Me;R'=H;H+a 

2, R = R' = Me ; H-95 a, R = BZ ; RI = Me ; H-9a 

4, R = R’ = Me ; A3as4 Agsga 

OR' 

En 1968, Klemm2T6 propose une synthise de l’ether ( f )-Zso-fi-pelt&w 7 
methylique 4 de la dbhydro /I-peltatine basee sur une 
reaction de Diels et Alder intramolkculaire effectuee 

Par methyl&ration du dihydroxy-2,3 benzaldehyde 

sur le trimtthoxy-3,4,5 phtnylpropiolate de trans 
9 a l’aide de CH,Br, et en presence de K&O3 et de 

methoxy-2 methylenedioxy-3,4 cinnamyle. 
CuO,8 suivie d’une oxydation de Baeyer-Villiger9 du 

En 1981, Das’ publie une synthese de l’ether 
compost 10 intermediaire, rkliske au moyen d’acide 

methylique 5 de la ( + ) - iso - B - peltatine, qui fait 
m-chloroperbenzoique, on obtient le formiate 11 g 

intervenir une addition de Michael sur le buttnolide 
I’etat brut, lequel est saponifie par la potasse al- 

du propylene dithioacktal derive de l’aldehyde crow- 
coolique pour donner l’hydroxy-4 benzodioxole-1,3 

eacinique 6. 
12. Ce demier compose est trait6 par le brome en 

De mime que pour celui de Das, le schema de 
presence de trifluoroacktate d’argent dans le chloro- 

synthese que nous allons dkcrire permet d’acckder 
forme,1° ce qui fournit dlectivement l’o-bromophenol 

aux composes de la s&e iso, c’est-a-dire dans lesquels 
13, lequel est ensuite traitk par un excbs de n- 
butyllithium dans un melange ether/hexane a reflux. 
L’organolithien ainsi prepare est trait& par de la 
N-m&hylformanilide dans l’ether I chaud et apres 

TPartie 5. M. Loriot, E. Brown et J.-P. Robin, Tet- Wrobse ackk” on obtient l’hydroxy-2 pipkronal 
rahedron 39, 2795 (1983). 14, compose nouveau qui constitue un intermkliaire- 
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clC dans notre synthtse. Le benzyloxy-2 piperonal15, 
obtenu par benzylation” de 14 est condense sur le 
succinate de methyle, en presence de methylate de 
sodium dans le methanol,‘” ce qui foumit l’herniester 
insature 16 avec un rendement de 75%. Le se.1 de 
potassium de 16 est reduit 1 chaud par un tres large 
exc&s de borohydrure de calcium prepare in situ. 
Apres hydrolyse du milieu mactionnel, la lactone 17 
est isolee avec un rendement de 63%. L’(hydroxy-2 
piperonyl) lactone 18, obtenue par hydrogenation 
catalytique de 17, est ensuite benzylbe,‘4 ce qui donne 
le compose huileux 19. L’enolate lithien de la lactone 
19 (prepare en utilisant l’hexam6thyldisilylamidure de 
lithium comme agent alcalin’q, est immediatement 
traite par le trimethoxy-3,4,5 benzaldehyde 20. Apres 
neutralisation du melange reactionnel, la lactone 
trans-disubstituee 22 est obtenue avec un rendement 
de 71x, sous forme dun melange amorphe de deux 
composes dpimeres au niveau de la fonction alcool. 

CHO R 

HO 

d 
0 

HO 
(; 0 

d 

2 J,!& R = CHO 

& R = OCOH 

& R = OH 

OR 

R2 

,Q,, R, = H ; R2 = Br 

& R, = H ; R2 = CHO 

J,f& R, = Bz ; R2 = CHO 

Le melange des deux alcools 22 est traite par l’acide 
trifluoroac&ique (TFA) dans le chlorure de methy- 
ltne, ce qui foumit un compose cyclist unique 
23, F= 261-262” avec un rendement de 88%. 
L’hydrogenolyse de la fonction ether benzylique de 
23 est realisee dans pa&ate d’tthyle, en presence de 
Pd/C a 10%. La ( *) - iso - /3 - peltatine 7, 
F = 266271” est ainsi obtenue avec un rendement de 
80%. 

Ether mdhylique 5 a!e la ( k)-ho-/I-peltatine 
L’intermediaire-clC est l’aldehyde croweacinique 6, 

lequel a Cte prepare de la facon suivante. Par oxy- 
dation de Dakin I6 de l’o-vanilline 24, . suivie de 
mCthylenation” du diphenol25 interm&harre, on ob- 
tient le methoxy-4 benzodioxole- 1,3 26. Ce demier est 
formyle par une reaction de Vielsmeier-Haack 
faisant intervenir la N-methylformanilide et 
l’oxychlorure de phosphore,9*‘7 ce qui conduit au 
compose 6 (Rdt = 50%).‘* L’aldehyde 6 est condense 
sur le succinate de methyle, ce qui foumit l’hemiester 
insature cristallise 27 (Rdt = 95%), lequel est ensuite 
hydrogen8 catalytiquement pour conduire a 
l’hemiester 28 (Rdt = 84%). La lactone 29 (liquide) 
est obtenue avec un rendement de 90% par reduction 
du se1 de potassium de 28, au moyen de borohydrure 
de calcium. 

L’hydroxyalkylation de 29 par le trimethoxy-3,4,5 
benzaldthyde 20 est conduite comme pour le com- 
post 19 et I’hydrolyse acide fournit le melange des 

OBz a, 0 

.$j R=Bz 

OBz H 

CHO 

Me0 OMe 

OR 

Q R=Me 

aR=H 

OMe 
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OMe OMe OMe 

H;& - (I& - &fHO 

deux alcools &rim&es 30 avec un rendement de 67% 
aprds chromatographie et cristallisation. Ce mklange, 
trait6 par I’acide trifluoracCtique dans le chlorure de 
methyltne, conduit b l’kther methylique 5 de l’iso-fl- 
peltatine, F = 236-238” (CH,Cl,/Et,O), avec un ren- 
dement de 71%. 

OMe H 

(0 :o 

Y 

Ho H 

0 
0 

Me0 OMe 

a R-Me 

aR=H 

OR 

Ether mkthylique 8 de la ( +)-iso-a-peltatine 
La lactone 29 est hydroxyalkylee de la m&me facon 

que le compose 19, en utilisant le phtnate de lithium 
du syringaldehyde 21 dans un melange 
benzene/hexane/HMPT. Apres hydrolyse acide, on 
obtient le mtlange de deux phCnols alcools Cpim6res 
31, avec un rendement de 65% aprts purification. Par 
cyclisation rCalisCe en prtsence de TFA dans CH,Cl,, 
le mClange des deux alcools 31 four-nit un composb 
unique, 1’Cther mCthylique 8 de la ( + ) - iso - a - 
peltatine, F = 256257”, avec un rendement de 82%. 

CONCLUSION 

Nous avons realist des syntheses totales de la ( + )- 
iso - fi - peltatine 7 et de deux de ses analogues, avec 
des rendements globaux sup6rieurs $ 15x, calcults B 
partir d’aldkhydes aromatiques simples, tels que 
l’hydroxy-2 pipkronal 14 (dont nous dkcrivons ici la 
premiere synthese). 

Les isopeltatines ont Bte obtenues en utilisant une 
version modifike du schtma rkactionnel de synthtse 
des aryltCtralines lactoniques, prC&demment mis au 
point dans notre laboratoire (cf Partie 5 de cette 
s&e), les modifications apportks ayant ttk rendues 
necessaires du fait de la prisence dune fonction 
phenol dans certaines des molecules cherchkes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Infrarouge (IR) appareil, Perkin-Elmer 297. Resonance 
magnetique nucltaire (RMN) appareils, Varian A-60 A et 
Varian EM 390; reference inteme: dtram&hylsilane (TMS). 
Spectrometrie de masse (SM) appareil, Varian MAT 311. 
L-es points de fusion (F) sont pris avec un microscope B 
point de fusion Zeiss. Chromatographie sur couche mince 

(CCM), plaques DC-Fertigplatten Kieselgel 60 FZH 
(Merck); plaques MK 6F Whatman; Ablution au moyen de 
chlorure de methvl&t~m&hanol 98 : 2. Chromatozrauhie 
sur colonne, Gel-de silice Kieselgel 60 (230400-m&h). 
Definition du “traitement habituel”: les phases organiques 
obtenues apres extraction du melange reactiomtel sont 
law&s par une solution sat&e de NaCl(l0 a 20 cm)). Apres 
tihage de la phase organique sur MgSO, set, le solvant est 
elimine sous pression r&&rite au rotavapor. Abreviations: 
PR, pression reduite; TA, temperature ambiante (15-25”); 
DMF, dimethylformamide; DMSO, dimethylsulfoxyde; 
HMPT, hexamethylphosphorotriamide. 

Dihydroxy-2,3 benzaldehyde 9 
Ce compose est prepare selon la litterature.’ Dans un 

reacteur de 2 1 bquipe dune agitation mQanique et d’un 
refrigerant, on chauffe a reflux une solution d’o-vanilline 24 
(250 g, 1.64 mol) dans l’acide a&ique (11) et l’acide bro- 
mhydrique a 48% (300 cm?. Apr&s 8 h de reflux, on evapore 
a set sous PR et le solide noir obtenu est extrait au soxhlet, 
avec de Tether. Apres s&chage (MgSO,) et evaporation du 
solvant (PR), le residu solide marron est recristallisb dam du 
benzene pour donner le diphenol 9 pur (95g, 42%). IX 
rendement et le point de fusion (105107”)~sont et .&cord 
avec crux de la lit.*~r9 IR (nujol) (cm-‘): 3330, 1655, 1615, 
1590, 1350, 1235. 

M&hylPnedioxy-2,3 benzal&hyde 10 
Darts un tricol de 11 equip& dune entree de gaz, dun 

refrigerant et dune agitation magnbtique efficace, on intro- 
duit du dihydroxy-2,3 benzaldthyde 9 (20 g, 145 mmol), du 
carbonate de potassium (6Og, 434mmol), de l’oxyde cui- 
vrique (0.68 g, 8.6 mmol) et du DMF set (300 cm3). Le 
systeme est purge avec de l’azote. On agite energiquement 
et on ajoute du bromure de m&hyl&te (75.64 g, 434 mmol). 
L-e melange reactionnel est chauI% rl reflux pendant 7 h puis 
ivapore a set sous PR. On ajoute de la glace pilee (200 g) 
et la suspension est extraite a Tether (6 x 120cm3). Les 
phases organiques sent rassembl&es puis lav&s avec une 
solution aqueuse de potasse a 5% (2 x 20 cm)), de l’eau 
distill&e, s&h&s (MgSO,) et Cvapor&es. L’huile obtenue, 
abandonnee une nuit au mfrigerateur, cristallise entierement 
(18.2 g, 84%). Le produit est homogene en CCM. Le 
rendement et le point de fusion (33”) sont en accord avec la 
litterature.8.20 Le cornnose obtenu est dune uurett suffisante 
pour Btre utilise tel-quel dans la reaction suivante. IR 
0luiol) (cm-‘): 1685.1630.1600.1230.1050. RMN (CDCl,) 
ipp&:‘i 10.03 (lH, s) CHG; 6 7128 (IH, dd, J u 3 Hz, 7 Hi) 
H arom; S 6.96 (2H, m) H arom; 6 6.11 (2H, s) GCH,O. 

Hydroxy-4 benzodioxole-1,3 12 
Dans un ballon de 250 cm3, on agite magnCtiquement du 

m&thyl&dioxy-2.3 benzaldehyde 10 (10 g, 66mmol) en 
solution dans du chlorure de mbthyl&ne set (170 cm3). On 
ajoute de l’acide mchloroperbenzoJque purifie (20.7g, 
120mmol) et on chauffe a reflux pendant 36 h. Apres 
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refroidissement, le solvant est evapore sous PR. Le sohde est 
repris par de I’acktate d’tthyle .(15Ocm’), lavb avec une 
solution aqueuse de NaHCO, jusqu’a la fin de 
I’effervescence. Les eaux de lavage sont rkextraites a pa&ate 
d’tthyle. Les phases organiques sont rassemblbs, 1avk.s 
(solution saturee de NaCl puis eau distillke), s&h&es 
(MgS03 et evapork. Le formiate brut 11 est dissous dans 
du methanol (20 cm’) et saponifie, sous azote, pendant 1 h 
30min a TA par un leger excks de solution aqueuse de 
potasse a 10%. Apres evaporation du methanol sous PR B 
TA, la phase aqueuse est extraite a l’tther (3 fois) et, apres 
skchage (MgSO,) et evaporation, les phases organiques 
abondonnent le phenol 12 brut (6.79g, 74%). Celui-ci est 
mis en solution dans du chlorure de methylkne et chro- 
matographit sous pression sur gel de silk. (15 g). L’Clution 
au chlorure de methyl&e foumit, apres evaporation sous 
PR, le phenol 12 pur (CCM) (5.989, 65%): Le point de 
fusion (62-65”) est en accord avec la littbrature.*’ IR (Nuiol) 
(cm’): 3280, i635, 1625, 1615, 1500, 1060. RMN (CDClj 
(ppm): 6 6.85 a 6.35 (3H, m) H arom; 6 5.88 (2H, s) OCH,O; 
b 5.35 (lH, s) H phtnohque. 

Bromo-5 hydroxy-4 benzodioxole-1,3 13 
Le mode optratoire s’inspire de c&i utilisk par Janssen 

pour halogener Ies ethers aromatiques.*O Dans un ballon de 
11 muni dune ampoule a addition, on agite mag- 
nbtiquement a TA un melange d’hydroxy-4 benzodioxole- 
1,3 12 (9 g, 65 mmol) et de trifluoracktate d’argent (15.85 g, 
71.7mmol) dans du chlorofonne set (430cm3). Dn ajoute 
alors goutte B goutte, en 45min, une solution de brome 
(12.52 z. 78.2 mmol: nrealablement lav6 ear H,SO, concen- 
ire) dais du chloroforme set (220 cm3j. On -agile encore 
30min a TA apres la fin de l’addition, puis le prkipitb est 
filtre et le filtrat lav6 avec une solution saturee de NaCI, 
s&he (MgS03 et &vapor& (PR). On obtient le d&iv& 
monobromi: a l’ttat brut, sous forme d’un solide gris 
(rendement quantitatif) qui est chromatographie, en solu- 
tion dans du chlorure de mkhyldne, sur gel de silk (60 g). 
L’elution au moyen de ce meme solvant suivie 
d’kaporation sous PR foumit le bromophtnol 13 attendu 
(13.9 g, 98X). F = 133.5-134” (CH,CI,). Calc (C,H,O,Br) 
c, 38.74; I-L-2.32; 0, 22.11. Tr d, 38:59;H, 2.34;b; 22.36%. 
IR (KBr) (cm-‘): 3330. 1630. 1610. 1465. 1310. 1265. 1060. 
RMN (Cl&) @pm):‘S 6.94 (1H; d, J & 8 Hz) H arom; 6 
6.37 (lH, d, J u 8 Hz) H arom; 6 5.98 (2H, s) OCH,O; S 
5.28 (lH, s) H phenolique. 

Hydroxy-2 piphronal 14 
Le mode opkratoire s’inspire de Hunig et Schwarz.” 

Dans un tricol de 250cm’ muni dun refrigerant, dune 
entree de gaz, dune ampoule a addition et dune agitation 
magnetique, on dissout, sous azote, du n-butyllithium en 
solution dans I’hexane B 1.6 M (31.68 cm3, 5Ommol) dans 
de I’bther set (30cm3). On ajoute, B TA, du bromo-5 
hydroxy-4 benzodioxole-1,3 13 (5 g, 23 mmol) en solution 
dans de Tether set (50cm’). On agite B reflux pendant 1 h 
45min et on ajoute goutte a goutte une solution de 
N-methyl-formanihde distillb (3.73 g, 27.6 mmol) dam de 
Tether set (25 cm’). On agite a nouveau a reflux pendant 
45min. L’hydrolyse est effect& en versant le melange 
reactionnel dans HCI 6N glad. L’extraction a l’bher, suivie 
de skhage (MgSO.,) et d’evaporation sous PR des phases 
organiques, donne un solide rouge sombre (5 g) qui est 
dissous dans un melange chlorure de mtthylenne-pentane 
(80:20) et chromatographie sur gel de silice (100 g). 
L’elution avec ce m&me melange de solvants, suivie 
d’evaporation foumit un solide blanc (1.8g, 47%) ho- 
mop&e en CCM, F = 115-I 16”, aiguilles (MeOH aqueux). 
Calc (C,H,O,) C, 57.83: H, 3.64: 0. 38.52. Tr C. 57.92; H, 
3.75; b,“38.4i”/.IR (KBr).(cn”): 1655, 1490, i460, 1275, 
1060. RMN (CDCI,) (oomh 6 10.88 (1H. 
6 9.68 (lH, s) H a%$dique; 6 

s) H 
7.24 (lH,‘d, 

ohenoliaue: 
J= 8 Hzj H 

arom; 6 6.64 (lH, d, Ju 8Hz) H arom; 6 6.18 (2H, s) 
OCH,O. 

Benzyloxy-2 pipProna1 15 
Ce compose est prepare selon la methode de Bristow.rz 

Dam un tricol de 50cm’ muni dun refrigerant et d’un 
septum, on agite magnetiquement de l’hydroxy-2 piperonal 
14 (1.6 g, 9.6mmol)L du K&O, (1.46 gi 10.6mmoi) et du 
NaI (0.06 a. 0.38 mmol) dam de I’tthanol a 95Y (20 cm9. 
Par l’inter&diaire du septum, on introduit a la &&ue du 
chlorure de benzyle (1.42g, 11.2mmol) et on chauffe au 
reflux de l’ethanol pendant 16 h. Apres refroidissement, on 
dime avec de l’eau distilke (20 cm’) et l’ethanol est evapork 
sous PR. Le rksidu est alors verse dans un melange de glace 
et de NaOH 2N et le tout est abandonne pendant 2 h au 
refrigkateur. Le solide forme est filtti sur verre f&C 
(2.13 g, 97x), F = 70-71.5” (ether), homogene en CCM. 
Calc (C,,H,,03 C, 70.3; H, 4.72; 0, 24.97. Tr C, 70.45; H, 
4.80; 0, 24.88%. IR (KBr) (cm-‘): 1675, 1615, 1590, 1275, 
1030. RMN (CDCl,) @pm): S 10.08 (lH, s) H aldthydique; 
6 7.44 (lH, d, J = 8 Hz) H arom; 6 7.35 (5H, m) H arom; 
6.61 (lH, d, J N 8 Hz) H arom; 6 6.05 (2H, s) OCH,O; S 
5.39 (2H, s) CH, benzyhque. 

Acide (benzyloxy -2 mPthylPnedioxy -3,4 phknyl)-4 
mdthoxycarbonyl-3 but&e-3 o&e 16 

Dam un tricol de 50cm3 equip& dune agitation mag- 
nttique, dune entree de gaz, dun refrigerant et dune 
ampoule a addition, on dissout sous azote du sodium 
fraichement coupe (0.4g, 17.5 mmol) dans du methanol 
distillt (15 cm’) sur du methylate de sodium. La majeure 
partie du methanol (11 cm3) est distill&e et le milieu 
rkactionnel chauffk au bain d’huile a 40”. On ajoute alors 
rapidement une solution de benzyloxy-2 piperonal 15 (3 g, 
11.7 mmol) et de succinate de mkthyle (3.42 g, 23.4 mmol) 
dans du methanol set (6.5 cm3), a une temperature telle que 
l’on ait une solution homogene. On laisse sous agitation 6 h 
a reflux du solvant, puis le melange est refroidi B TA et la 
majeure partie du solvant est &vapor&e sous PR. Apres 
addition d’eau (100cm3) et lavage a Tether (3 fois), la 
solution est acidifike par HCl 6N et extraite avec du 
benzkne. Aprks traitement habitue1 des phases organiques 
rassembks, on isole une huile jaune t&s visqueuse qui 
cristallise dans Tether (3.26 g, 75x), F = 120-122” (AcOEt). 
SM M+ talc (C&I-I,,O,): 370.1052. Tr 370.1053. IR (KBr) 
(cm-‘): 1730, 1710, 1620, 1470, 1250, 1205, 1070, 1040. 
RMN (CDCl,) @pm): 6 8.10 (lH, s) H vinylique; 6 7.46 
(5H, m) H arom; 6 6.91 (lH, d, J N 9 Hz) H arom; 6 6.66 
(IH, d, J = 9 Hz) H arom; 6 6.06 (2H, s) OCH,O; S 5.33 
(2H, s) CH, benzylique; 6 3.88 (3H, s) CH,; 6 3.53 (2H, s) 
CH, aliph. 

(Benzyloxy-2 mdthyltkedioxy-3,4 benzyli&ne)-4 dihydro - 
3H - furannone - 2 17 

Dans un ballon de 500cm3, on dissout de l’htmiester 
insatum 16 (3.5 g, 9.46 mmol) dans une solution aqueuse de 
potasse 2N (4.7 cm)). Le pH est ajuste a 7-7.5 (HCI N) et 
la solution est tvaporee sous PR. L’huile residuehe est 
reprise par de l’bthanol(210 cm’), agitee magnttiquement et 
addition&e de CaCl, nulvkulent (10.5 e. 94.6 mmol). On 
adapte une ampoule a -addition, un‘ refrigerant et on purge 
I’appareil avec de l’azote. On ajoute goutte a goutte du 
NaBH, (5.72 g, 157.35 mmol) en solution dans un melange 
de potasse aqueuse 2.5 M (7cm3) et d’bthanol (7cm3). La 
temperature s’eleve rapidement, au point de provoquer un 
16ger reflux de l’ethanol. La tempkrature est ensuite main- 
tenue a 50” pendant 1 nuit. Apres refroidissement dans la 
glace, le milieu reactionnel est additionne d’HCl6N refroidi 
a -2o”, jusqu’ri pH 1. L’ethanol est &vapor& sous PR et le 
rksidu aqueux est extrait au chlorure de mtthylene. Apres 
traitement habitue1 des phases organiques, on obtient un 
solide jaune-vert qui est recristallisb dans f&her (1.92 g, 
63x), F = 105-106.5” (cristaux jaunes, AcOEt/Et,O). Calc 
(C&,,O,) C, 70.36; H, 4.97; 0, 24.66. Tr C, 70.34; H, 5.18; 
0,24.60x. IR (Nujol) @r-r): 1770, 1610, 1455, 1330, 1260. 
RMN (CDCI,) (ppm): 6 7.43 (5H, s) H arom; 6 6.75 a 6.56 
(3H, m) H arom et H vinylique; 6 6.05 (2H, s) OCH,O, 6 
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5.28 (2H, s) CH, benzylique; S 4.98 (2H, m) CH, aliph; 6 
3.31 (2H, m) CH, ahph. 

(Hydroxy-2 mPthylPnedioxy-3,4 benzyl)-4 dihydro - 3H - 
furannone - 2 18 

Dans une bombe B hydrogkner de 250 cm’, on dissout la 
lactone insaturke 17 (2.37g, 7.31 mmol) darts le Pa&ate 
d’ethyle (40 cm)). On ajoute du W/C a 5% (0.7 g) comme 
catalyseur, la bombe est retike a un appareil de Parr et le 
systkme purge avec de l’hydrogene. L’hydrogknation est 
conduite a TA pendant 18 h sous une pression de 5 atmo- 
spheres. Le catalyseur est elimint par double filtration sur 
papier et le solvant est evapork sous PR. L’huile brute 
obtenue est mise en solution dam du chlorure de methylkne 
et chromatographib sur gel de silk-e (20g). L’Blution est 
effectuke au moyen du melange chlorure de 
methyl&=-methanol (99 : 1) et est suivie de l’evaporation des 
solvants. Le skhage .sous.PR provoque la pri& en masse 
dun solide blanc. homoaene en CCM (1.48 a. 86%. 
F = 88-91”. Calc (&H,,O$C, 61.01; H, 5.12; 0, F3.86.‘% 
C, 60.76; H, 5.31; 0,33.87x. IR (Nujol) (cm-‘): 3350, 1760, 
1630, 1470, 1055, 1020. RMN (CDCl,) (ppm): S 6.64 (lH, 
d, J = 7.5 Hz) H arom; 6 6.47 (lH, d, J N 7.5 Hz) H arom; 
6 6.16 (2H, s) OCH,O; 6 4.53 B 4.03 (2H, m) CO&H,; 6 3.23 
a 2.16 (5H, m) CH,CO, et H aliph. 

(Benzyloxy-2 mhthylPnedioxy-3,4 benzyl)-4 dihydro - 3H - 
furannone - 2 19 

Dans un bicol de 25 cm3 &quip& dune agitation mag- 
netique, dun refrigerant et d’un septum, on dissout la 
lactone phtnohque I8 (0.9 g, 3.81 mmol) dans de l’acktone 
anhvdre (9 cm3). On aioute K,CO, (1.10 a. 8.0 mmol). NaI 
(0.02 g, 6.15 mmol) e< gout& a goutte Y la wing&, du 
chlorure de benzyle distillt (1.06 g, 8.38 mmol). On Porte au 
retlux de l’acktone pendant 16 h puis, apres refroidissement 
et filtration des sels mineraux, le solvant est &vapor& sous 
PR. L’huile jaune t&s mobile obtenue est mise en solution 
dans du chlorure de methyl&e et filtke sur une courte 
colonne de gel de silk (8 g). Apres evaporation du solvant, 
on obtient une huile homogene en CCM (1.04 g, 84%). Calc 
(C,&,OJ C, 69.92; H, 5.56. Tr C, 70.13; H, 5.63%. IR 
(film) (cm-‘): 1770 (large), 1625, 1470, 1370, 1060, 1020, 
920. RMN (CDCI,) (ppm): 6 7.46 (5H, m) H arom; S 6.58 
(2H, s) H arom; 6 6.03 (2H, s) OCH,O; 6 5.35 (2H, s) CH, 
benzylique; 6 4.41 a 3.88 (2H, m) CH, aliph; 6 2.85 B 2.05 
(5H, m) CH, benzylique et H aliph. 

(Benzyloxy-2 mPthyl&edioxy-3,4 benzyl)-4 [(trimPthoxy- 
3,4,5 ph&yl) hydroxytithyll-3 dihydro - 3H - furannone - 2 
22a et 22b 

Dans un tricol de 100cm3 &quip& dune agitation mag- 
netique et balayt par un courant d’azote, on introduit de 
I’hexamethyldisilylamine (2.34 g, 14.50 mmol). On refroidit 
a 0” et on ajoute, en agitant, du n-butyllithium en solu- 
tion 1.6M dans I’hexane (8.2cm3, 13.12mmol). A 
l’hexam&hyldisilylamidure de lithium ainsi prepare et main- 
tenu a o”, on ajoute t&s rapidement une solution de 
benzyloxy-2 pipkronyl lactone 19 (1 g, 3.06mmol) et de 
trimethoxy-3,4,5 benzalddhyde 20 (0.6 g, 3.058 mmol) dans 
du benzene set (10 cm’). Aprks 3 min de rkaction a 5-lo”, 
on verse rapidement le melange r&actionnel, en agitant vig- 
oureusement, dans HCl refroidi a -20”. La phase or- 
ganique est &park et la phase aqueuse extra&e avec du 
chloroforme (4 x 50cm3). Les phases organiques ras- 
semblkes sont soumises au traitement habitue1 pour foumir 
le melange brut des deux alcools tpimeres 22 (1.53 g, 96%). 
Ce melange est mis en solution dans du chlorure de m&y- 
l&e et purifie sur une colonne de gel de silice. (I 5 g) pour 
foumir, apres evaporation sous PR un solide amorphe 
(1.14g, 71.25x), F=40-48”. SM M Calc (&&,O,), 
522.1889. Tr 522.1884. IR (Nujol) (cm-‘): 3450, 1760 
(large), 1590, 1320, 1230, 1120, 1060. RMN (CDCl,) @pm): 
6 7.45 (5H, s) H arom; 6 6.65 (lH, m) H arom; 6 6.60 a 6.33 
(3H, m) H arom; 6 6.03 (2H, s) OCH,O; 6 5.33 a 5.13 (3H, 

m) CH2 benzylique, H tert. (22a); 6 4.83 (lH, d, J z 9 Hz) 
H tert. (22b); 6 4.20 a 3.76 (1 lH, m) OCH, et H ahph; b 2.85 
i 2.23 (4H, m) CH, benzylique et H tert. 

Benzyloxy-5 tithykkedioxy-6,7 (trimhthoxy-3,4,5 
ph&tyl)-9 t&rahydro3a, 4,9,9a naphtho [2,3-c] furanrwne-1 
(3H) 23 

[0-benzyl ( f ) - is0 - /T? - peltatine]. Dans un tricol de 
50 cm3 &quip& dune agitation magn&ique, dune entree de 
gaz et dune garde B silicagel, on agite sous azote pendant 
6 h a TA, le melange des deux alcools epimdres 22 (1 g, 
1.91 mmol) dans du chlorure de m&hylene set (20 cm3), en 
presence d’acide trifluorackique (4.36 g, 38.3 mmol). 
L’haporation sous PR de l’acide et du solvant foumit un 
sohde qui est recristallist dans un melange chlomre de 
mkthvlene/6ther (0.85 a. 88%. F = 261-263”. Calc 
(C&I&O,); C, 69.03; H, 559; 0,‘%.37. Tr C, 68.37; H, 5.48; 
0.25.15X SM. M. Calc 504.1784. Tr 504.1781. IR(Nuio1) 
(cm’): i?70,1590,1460, 1260,1130, 1090,985. IR (CHClj 
(cm-‘): 1782 (bande lactone). RMN (CDCl,) (ppm): S 7.5 
(5H, m) H arom; S 6.46 (2H, s) H arom cycle (C); S 6.18 (1 H, 

s) H arom (8); 6 5.99 (2H, m) OCH,O; S 5.38 (2H, s) CH, 
benzylique;.64.55 (1H; dd, J N 6 Hz; 7.5 Hz) H.aliph-(3); 8 
4.20 B 3.90 (2H, m) H tert (9) et H aliph (3’); 6 3.88 (3H, 
s) OCH,; S 3.83 (6H, s) OCH,; 6 3.36 a 3.0 et 2.66 B 2.30 
(4H, m) CH, benzyhque et H tert. RMN 360 MHz (CDCl,) 
(nnm): 6 6.30 (2H. s) H arom: 6 6.03 (1H. d. J = 0.97 Hz) 
H-(5$ S 5.84 (iH,-d,‘J = 1.22 Hz) OCI$Of S 5.24 (2H, dd; 
J = 11.5 Hz) CH, benzyhque; S 4.44 (lH, dd, J,,, = 6 Hz; 
J,,. = 8 Hz) H (3); 6 3.94 (lH, d, Js9, = 11 Hz) H (9); 6 3.90 
(lH, dd, J3a-3’ = 10 Hz; J,,. = 8 Hz) H (3’); 6 3.78 (3H, s) 
OCH,; 6 3.74 (6H, s) OCH,; 6 3.13 (lH, m) H (4); 6 2.40 
(3H, m) H (4’), H (4a) et (9a). 

Hya’roxy-5 mkthyltkedioxy-6,7 (trikthoxy-3’,4’,5’ 
ph.Gnyl)-9 tktrahydro-3a,4,9,9a naphtho [2,3-c] furannone-1 
(3H) 7 

[( + ) - iso - /? - peltatine]. Dans un flacon a hydrogenation 
de 250cm’, on introduit l’tther benzylique 23 (0.2 g, 
0.396 mmol), de I’acktate d’ethyle (6 cm3) et du Pd/C a 10% 
(0.12 g) comme catalyseur. Le flacon est relit a un appareil 
de Parr et le systeme purge avec de I’hydrogkne. 
L’hydrogenation est conduite a TA pendant 18 h sous une 
pression de 5 bars, puis le W/C est filtrt sur papier. Le 
phenol 7 attendu, insoluble dans pa&ate d’tthyle, est 
extrait par lavages successifs au moyen de chlorure de 
mtthylene bouillant, lequel est evapork sous PR, abandon- 
nant un solide blanc homogene en CCM (0.131 g, 80x),), 
F = 266271”. Calc (C,,H,,O& C, 63.76; H, 5.35; 0, 30.88. 
Tr C, 63.77; H, 5.16; 0, 31.07%. SM, M. 414.1314. Tr 
414.1325. IR (KBr) (cm-‘): 3275, 1782, 1630, 1595, 1480, 
1435, 1245, 1125, 1025,990. RMN @MSO) (ppm): 6 9.7 a 
9.4 (lH, m) H phknolique; 6 6.55 (2H, s) H arom cycle (C); 
S 5.96 (2H, m) OCH,O; b 5.90 (lH, s) H arom (8); 6 4.73 
I 4.46 (lH, m) H aliph (3); 6 4.18 B 3.93 (2H, m) H aliph 
(3’) et H tert (9); 6 3.80 (6H, s) OCH,; 6 3.76 (3H, s) OCH,. 

Dihydroxy-2,3 tithoxy-1 benz&e 25 
Ce compose est obtenu par oxydation de Dakin” de 

To-vanilline 24 selon le mode opkratoire de S~rrey.‘~ Dans 
un reacteur de 2 1, on agite mkcaniquement, sous azote, une 
suspension do-vanilline 24 (200 g, 1.31 mol) dans de la 
soude 2N (655cm3). Par I’intermediaire dune ampoule a 
addition, on ajoute avec precaution de I’eau oxygen&e a 6% 
(930cm3). La temperature doit etre maintenue entre 40 et 
45”. En fin d’addition, on laisse revenir B TA et on sature 
avec NaCl. Aprks extraction a I’Cther, suivie de skchage 
(MgSO,), et d’kaporation, on obtient une huile brune qui 
est distillke B 136138” sous 15 mm de mercure. On recueille 
ainsi le diphknol 25 (140.2g, 76%) sous forme dune huile 
orange visqueuse. IR (film) (IX-‘): 3400, 1615, 1350, 1075. 
RMN (CDCl,) (ppm): 6 6.83 a 6.40 (3H, m) H arom; 6 6.29 
(IH, s) H phknolique; 6 3.76 (3H, s) OCH,. 
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Wthoxy-1 mhthykkedioxy-2,3 benzPne 26 
Le mode op&atoire s’inspire de celui de Smidrkal et 

Trojanek* utilid pour la preparation du m&hyl&dioxy-2,3 
benzaldehyde. 

Dans un tricol de 500 cm3 equip& dun re.frigerant et dune 
arriv&.e de gaz, on introduit le dihydroxy-2,3 methoxy-1 
benzbne25(15g, l07mmol),K,CO,(44.35g,32l mmol),de 
l’oxyde cuivrique (0.51 g, 6.4mmol) et du DMF set 
(100 cn?). On place sous azote et on agite mecaniquement, 
de fa9on tres energique. On ajoute alors rapidement du 
dibromomethane (55.92 a. 321 mmol) et a nouveau du DMF 
set (100 cm’). On borte T reflux pendant 8 h et on tvapore 
a set sous PR. On ajoute de la glace pill (150 g) et la 
suspension obtenue est extraite a Ether tthylique 
(6 x 50 cm3). Les phases organiques rassembl6es sont la&s 
avec une solution de potasse a-5% (2 x 25 cm)) et avec de 
l’eau distillee. La solution &he&. obtenue est &h&e 
(MgSOd et &vapor&e sous PR, abandonnant une huile brune 
(14.5 g, 89%) qui cristallise au mfrigerateur. Ce produit brut 
est mis en solution dans le chlorure de methyl&tie puis est 
chromatographit sur gel de silice (50g). L’tlution avec le 
chlorure de mtthylene foumit le produit attendu (12.4g, 
76%) dont le point de fusion (4142”) est en accord avec la 
lit.23 IR IKBr) (cm-% 1640. 1460. 1350. 1085. RMN 
(CDCI,) (ppm)! 6‘6.91 a 6.40 (jH, mj H a&m; 6 5.91 (2H, 
s) OCH,O; S 3.86 (3H, s) OCH,. 

Wthoxy-2 rrkthyltkedioxy-3,4 benzaldihyde 6 (Crow- 
eacinaldkhyde) 

Ce compose est prepare par reaction de 
Vilsmeier-Haack,9.Z4 selon le mode operatoire de Brownell 
et Weston.‘s Dans un tricol de 25Ocm’ muni d’un refrig- 
erant, dune entree de gaz et dune agitation magnetique 
efficace, on ajoute, sous azote et en agitant, de l’oxychlomre 
de phosphore (62.91 g, 411 mmol) fraichement distill& et de 
la N-methylformanilide (55.51 g, 411 mmol). On laisse re- 
poser pendant 30 mn puis on ajoute rapidement le methoxy- 
1 mCthyl&dioxy-2,3 benzene 26 (25 g, 164mmol). On 
chauffe a RIO”, en agitant pendant 2 h, puis on laisse revenir 
a TA et on verse dans de la glace pill (200 g). Le solide brut 
form& est filtti sur verre fiitte et dcht sous vide (rendement 
quantitatif). La recristallisation dans de l’ethanol absolu 
donne le produit 6 cherche (14.33 g, 48X), F = 99-101”. La 
littbrature indique F = 103-104”.T8*23 IR (Nujol) (cn-‘): 
1665. 1615. 1595. 1075. RMN (CDCl,) ~DDIll): 6 10.00 (1H. 
s) H’aldehydique; 6 7.43 (lH, h, J =8 I%) H arom; 6 6.56 
(lH, d, J N 8 Hz) H arom; 6 6.01(2H, s) OCH,O; 6 4.10 (3H, 
s) OCH,. 

Acide (mdthoxy-2 mdthyltiedioxy -3,4 ph&yl)d 
mhthoxycarbonyl-3 but&e-3 oique 27 

Dans un tricol de 50cm3 equip& dune agitation mag- 
nttique, dune entree de gaz, d’un refrigerant et dune 
ampoule a addition, on dissout, sous azote, dans du mbth- 
anol distill& (20cm3) sur methylate de sodium, du sodium 
fraichement coupe (0.96 g, 41 mmol). AprBs dissolution, 
l’excb de methanol est distill& alin d’obtenir un volume final 
de 1Ocm’ que l’on Porte a reflux. On dissout d’autre part, 
a chaud, du croweacinaldehyde 6 (5 g, 27.7 mmol) dans du 
succinate de metbyle (8.11 g, 55.5 mmol) et du methanol 
anhydre (15 cm)). Cette solution est ajoutee rapidement, a 
chaud, par l’internmdiaire de l’ampoule et l’on agite 6 h au 
reflux du methanol. Apres refroidissement, la majeure partie 
du solvant est kaporee a TA sous PR et l’huile obtenue est 
etendue avec de l’eau distill&e (100 cm3), 1avQ avec de Ether 
(3 fois) et acidifiee a pH 1 avec HCl 6N. Une partie de 
l’hemiester 27 prend en masse sous forme dun solide jaune 
pile qui est s.epare et s&he (3.82g), tandis que la phase 
sumageante est extraite avec du benzene. Les phases or- 
ganiques sont rassemblees, &chees (MgSO,) et &vapor&es. 
On isole ainsi l’hemiester 27 brut (7.80 g en tout, 95%) sous 
forme dune huile jaune que Ton soumet tel quel a 
l’hydrogenation. Une fraction de cet h&nester, aprbs tritu- 
ration dans Ether et recristallisation dans l’a&tate d’bthyle 

a don& les caracteristiques physiques suivantes. 
F= 144146.5”. Calc (C,,H,,O,) C, 57.14; H, 4.79. Tr C, 
57.18; H, 4.74%. IR (KBr) (cm-‘): 1720, 1705, 1645, 1625, 
1605, 1470, 1050. RMN (CDCl,) (ppm): 6 10.35 (lH, s) H 
acide; S 7.90 (lH, s) H, ethyldnique; S 6.81 (lH, d, J N 8 Hz) 
H arom; d 6.52 (lH, d, J 2: 8 Hz) H arom; 6 5.95 (2H, s) 
OCH,O; b 3.99 (3H, s) OCH, arom; 6 3.81(3H, s) CODCH,; 
S 3.50 (2H, s) H aliph. 

Acide (mdthoxy -2 mtthyl&edioxy-3.4 phPnyl)-4 
mdthoxycarbonyl-3 butanoi’que 28 

Dans un flacon a hydrogenation de 250 cm3, on place de 
l’hemiester Cthylenique 27brut (5.68 g. 19.3 mmol)hans de 
l’ac&ate d’bthvle (1OOcm’) et on aioute du W/C a lo”/, 
(0.8 g) cornme camlyseur. Le flacon est alors relit a un 
appareil de Parr, purge aver de l’hydrogene pendant 10 min 
et l’hydrogenation est conduite pendant 7 h a TA sous une 
pression de 5 bars. Apres elimination du catalyseur par 
double filtration sur papier, le solvant est Cvapore sous PR 
pour foumir une huile incolore qui, par trituration dans 
Ether abandonne l’hemiester 28 (4.78g, 83%) cristallisb, 
F = 96-97.5” (&her/ether de p&role). Calc (C,,H,,O,) C, 
56.75; H, 5.w 0, 37.80. Tr C, 56.94; H, 5.47; 0, 37.52%. 
IR (KBr) (cm-‘): 1740, 1705, 1630, 1605, 1050. RMN 
(CDCI,) (ppm): 6 11.06 (lH, s) H acide; 6 6.58 (lH, d, 
J 2 9 Hz) H arom; 6 6.44 (lH, d, J = 9 Hz) H arom; 6 5.91 
(2H, s) OCH,O; S 3.98 (3H, s) OCH, arom; S 3.63 (3H, s) 
COOCH,; 6 3.30 a 2.23 (5H, m) H aliph. 

(Mhthoxy-2 mhthyknedioxy-3,4 benzyl)-4 dihydro - 3H - 
jiurannone - 2 29 

Dans un tricol de 5OOcm’ equip& dune agitation mag- 
nbtique et dune entree de gaz, on agite de l’herniester sat& 
28 (7 g, 23.6 -01) dans de Ethanol (280 cm3) et on ajoute 
de la potasse (1.45 g, 26 mmol). Apr&s dissolution complete, 
on ajoute du CaCl, pulverulent (5.25 g, 47.3 mmol), on 
adapte une ampoule a addition et on refroidit le systeme a 
0” tout en purgeant avec de l’azote. On ajoute alors goutte 
a goutte, en 45min, une solution de NaBH, (3.57 g, 
94.6mmol) et de potasse (0.56 g) dans de l’eau distillbe 
(20cm3). on agite &suite 5.h a TA, puis on refroidit a 0” 
et on acidifie oar HCl 6N refroidi a -20”. iusou’l 
clarification de ia suspension. L’tthanol est alors &vapor& 
sous PR et le residu extrait au chlorure de mbthylene. Apres 
traitement habituel, les phases organiques abandonnent une 
huile jaune tres visqueuse (rendement quantitatif) qui est 
mise en solution dans du chlorure de methylene (50 cm’) et 
filtr&e sur gel de silice (28 g). Apres evaporation, il reste la 
lactone pure (5.29 g, 90x), sous forme dune huile incolore 
homogene en.CCM. SM. M Calc (C,3H,405) 250.0841. Tr 
250.0840. IR (film) (cm-‘): 1775. 1630. 1605. 1465. RMN 
(CDCl,) @pmj: 6 6.68 (1H: d, J =‘9 Hz)H arom; 6 6.55 (lH, 
d, J N 9 Hz) H arom; 6 6.01 (2H, s) OCH,O; S 4.50 a 3.96 
(ZH, m) H aliph; 6 4.06 (3H, s) OCH, arom; 6 3.0 a 2.13 (5H, 
m) CH, benzylique, H tert et H aliph. 

(M&hoxy -2 mkthykkedioxy-3.4 benzyl)-4 [(trimkthoxy- 
3’,4’,5’ ptinyl) hydroxymdthyl]-3 dihydro - 3H - furannone - 
23Oaet3Ob 

Dans un tricol de 100cm3 6ouip& dune agitation mag- 
netique et balaye par un courant d’azote, on i%troduit de-l 
hexamethvldisilvlamine (4 cm3. 19 mmol). On refroidit a 0” 
en agitant et on ajoute du’ n-butyllithium en solution 
1.6 M dans l’hexane (10 cm3, 16 mmol). A l’hexa- 
methyldisilylamidure de lithium ainsi forme et main- 
tenu a o”, on ajoute tres rapidement une solution de lactone 
29 (1 a. 4mmol) et de trimbthoxv-3.4.5 benzaldehvde 20 

. 1. 

(0.78 g, 4 mmol) dans du benzene set (15 cm’). Apres 2 h 
30 min de reaction a 0”, on verse rapidement le melange, en 
agitant vigoureusement, dans HCl 6N refroidi a -20 
(50 cm’). La phase organique est dparte et la phase aqueuse 
extraite avec du chlorofonne (4 x 50cm3). Les phases or- 
ganiques rassemblees sont soumises au traitement habituel, 
ce qui donne le melange brut des deux alcools epimeres 30 
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(1.44 g, 81%). Une chromatographie sur colonne de gel de 
silice (25 a) avec Bution au chlorure de mtthylette donne le 
melange $trifie des deux alcools 30 (1 .I9 g, 67x), 
F = 5358”. SM M Calc (C,,H,O,) 446.1576. Tr 446.1578. 
IR (Nujol) (cm-‘): 3475, 1760, 1690, 1620, 1590, 1120. 
RMN (CDCl,) (prim): 6 6.90 a 6.26 (4H, m) H arom; S 5.96 _. -_ 
(2H, mj GCH,O, S 5.40 ti 5.23 (lH, m) H tert (a); d 4.85 
(1H. d. J 2: 7.5 Hz) H tert (Sob): S 4.23 a 3.66 (14H. m) 
GCH, et H aliph; $ 3.0 a 2.i (4H; m) CH, benzyhque et H 
tert. 

Methoxy-5 m&hylenedioxy-6,7 (trimkthoxy-3’,4’,5 
ph&yl)-9 tetrahydro-3a,4,9,9a naphtho-[2,3-c] furannone-l 
(3H) 5 

(Ether mithylique de la ( k ) - tko - fi - peltatine). Dans un 
bicol de 50 cm3 &ptipe dune agitation magnetique et pla& 
sous azote, on agite a TA une solution du melange cristaliid 
des deux alcools epimeres %I (0.88 g, 1.97 mmol) darts du 
chlomre de methylene (18 cm3) et on ajoute de l’acide 
trifluoracetique (4.46g, 39.46mmol). Le melange r&c- 
tionnel est ainsi 1aiss.e sous agitation pendant 5 h a TA avant 
d’hre evapore. Par trituration dans l’ether de l’huile ob- 
tenue, il se forme des cristaux blancs du compose 5 attendu, 
lesquels sont filtres et s&h&s (0.6 g, 71x), F = 236238” 
(CH,CIJEt,O). Calc (C,,H,Od C, 64.47; H, 5.64,0,29.87. 
Tr C, 64.41; H, 5.47; 0, 29.79%. SM M Calc 428.1471. Tr 
428.1470. IR(KBr) (cn-I): 2900,1780,1590,1470,1120. IR 
(CHCI,) (cm-‘): 1782 (bande lactone). RMN (CDCI,) 
(ppm):+6 6.50 (2H, s) H arom cycle (C>; 6 6.18 (lH, s) H 
arom: 6 5.95 (2H. m) GCH,O: 6 4.60 (lH, dd. J = 4.5 Hz, 
7.5 Hz) H aliph (3); s 4.33 a 3.66 (2H; m) H tert (9) et H 
aliph (3’); 6 4.10 (3H, s) OCH,; 6 3.90 (3H, s) GCH,; d 3.86 
(6H, s) OCH,; 6 3.43 a 2.33 (4H, m) CH, benzylique et H 
tert. 

(hfethoxy-2 mPthylt+tedioxy-3,4 benzyl)-4 [(dimethoxy-3’,5’ 
hydroxy-4’ phhnyl) hydroxyrrkthyll-3 dihydro - 3H - furan- 
none - 2 31a et 31b 

Dans un ballon de 50 cm3, pla& sous courant d’azote, on 
dissout, sous agitation magnetique, du syringaldehyde 21 
(0.98 g, 5.4 mmol) dans un melange de benzene set (7 cm’) 
et d’HMPT (3.5 cm’). Apres refroidissement a 0”, on intro- 
duit a la seringue du n-butylhthium en solution 1.4 M dans 
l’hexane (3.85 cm3, 5.4 mmol) et cette solution est maintenue 
a froid, sous agitation. 

On introduit d’autre part dans un bicol de 100 cm3 tquipe 
dune agitation magnetique et balayb par un courant 
d’azote, de l’hexam&hyldisilylamine (6 cm3, 28.5 mmoI) et, 
apres refroidissement 21 O”, du n-butyllithimn en solution 
1.4 M dans I’hexane (17.14 cm3, 24 mmol). A l’hexa- 
m&hyldisilylamidure de lithium ainsi prepare et main- 
tenu a 0”, on introduit rapidement une solution de lactone 
29 (1.5 g, 6 mmol) en solution dans du bcnz&ne set (7 cm”). 
L’anion se forme instantanement et pr&ipite. On ajoute 
alors rapidement a 0” le phenolate de lithium prepare 
cidessus. On laisse a TA sous agitation pendant 15 mn puis 
on hydrolyse en versant rapidement le melange reactionnel 
dans de I’HCI 6N refroidi P -20” (1OOcm”). Le precipitb 
forme est dissous dans du chlomre de mbthylene pendant 
que la phase organique est dpar&. de la phase aqueuse. 
Celle-ci est extraite avec du chlorure de methylene 
(3 x 50 cm3). Les phases organiques rassemblbes sont la&es 
avec de l’eau distill&e (5 x 100cm3), s&h&es (MgSO,,) et 
bvaporees (PR), ce qui donne le melange brut des deux 
alcools &meres 31a et 31b. Une chromatographie sur 
colonne de gel de silice (20 g) avec tlution au chlomre de 
mbthylene donne le melange purifit des deux alcools 31 
(1.52 g, 65%), F = 62-67”. SM M Calc (C,H,O,) 432.1420. 
Tr 432.1529. IR (Nujol) (cn-I): 3480, 1785, 1615, 1520, 

1210, 1115, 1095, 1045. RMN (DMSO) @pm): d 6.60 (3H, 
m) H arom; d 6.43 (lH, s) H arom; d 6.10 P 5.96 (2H, m) 
DCH,O; 6 5.13 (lH, s) H tert; d 4.46 a 3.63 (llH, m) OCH, 
et H aliph, 6 3.53 a 3.13 (2H, m) OH phenol et alcool; 6 2.90 
a 2.33 (4H, m) H benzyliques et tert. 

Methoxy-5 mt%hyl&tedioxy-6,7 (dimkthoxy-3’,5’ hydroxy-4 
phenyl)-9 tetrahydro-3a,4,9,9a naphtho [2,3-c] furannone-1 
(3H) 8 

(Ether mhthylique de la ( f ) - iso - a - peltatine). Datts in 
bicol de 50 cm3 equip& dune agitation magnetique et place 
sous azote, on agite a TA une solution du melange des deux 
alcools epimtres 31 (0.6 g, 1.38 mmol) dans du chlorurc de 
methylene (10 cm’) et on ajoute de l’acide trifluoracetique 
(3.16 g, 27.77 mmol). Le. melange n?.actionnel est ainsi laisse 
pendant 5 h a TA avant d%tre evapore. Par trituration dans 
l’bher de l’huile sombre obtenue, il se forme des cristaux du 
compose 8 attendu, lesquels sont lilt& et s&h&s (0.45g, 
82x), F = 256-257.5” (CH,ClJEt,O). Calc (C,H,Os) C, 
63.76: H. 5.35: 0. 30.88. Tr C, 63.67: H, 5.33: 0, 30.91%. 
SM M Calc414.1314. Tr 414.1305. IR.(Nujol) (cm”): 3480, 
1790, 1615, 1520, 1265, 1210. RMN (CDCl,/DMSO) (ppm): 
6 8.10 (lH, s) H phenohque; 6 6.51 (2H, s) H arom; 6 6.06 
(lH, s) H arom; 6 5.96 (2H, m) OCH,O; S 4.56 (lH, dd, 
J N 6 Hz, 3 Hz) H aliph (3); 6 4.25 a 3.70 (2H, m) H tert (9) 
et H aliph (3’); d 4.03 (3H, s) OCH,; 6 3.81 (6H, s) OCH,; 
6 3.30 a 2.33 (4H, m) CH, benzylique et H tert. 
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