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pour une fonctⅈon 𝑓, 𝐹 vérⅈfⅈe l′égalⅈté ∶  𝐹(𝑓) = 𝑥, 𝑥 étant un scalaⅈre    (2) 

 

𝐸 = 𝐹(𝜌)     (3)

𝐸(𝜌) = 𝐸𝑐𝑖𝑛(𝜌) + ∫ 𝑉(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸ℎ(𝜌) + 𝐸𝑥𝑐(𝜌)     (4)
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Figure 1.1 : Cycloisomérisation d’1,6-énynes catalysée par InCl2+. 

 

 

Figure 1.2 : Paspaline A et emindole PB. 

 



 

 20  

 

 

Figure 1.3 : (A) Intermédiaires clés pour la synthèse totale de la paspaline A et de l’emindole PB, (B) 

cyclisation vs migration [1,2] 
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Figure 1.4 : Processus biologique d’oxydation du cholestérol 
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Figure 1.5 : Réarrangement de Schenk du cholestérol-5α-OOH 
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Figure 1.6 : Réarrangement de Smith 

π σ

 

Figure 1.7 : Réarrangement de Kornblum-DeLaMare du peroxyde de 1-phényléthyle de tert-butyle. 
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Figure 1.8 : Réactions observées par Baeyer et Villiger en 1899. 
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Figure 1.9 : Réarrangement de Criegee entre un alcool tertiaire et un peracide 
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Figure 1.10 : Réarrangement de Hock 
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Figure 1.11 : Formation de l’hydroperoxyde de cumène et réarrangement de Hock. 
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Figure 1.12 : Découverte du réarrangement de Criegee 
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Figure 1.13 : Mécanisme du réarrangement de Criegee à partir d’un alcool et d’un péracide. 
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Figure 1.14 :  Réarrangements de Criegee benzylique et allylique 

 

Figure 1.15 : Insertion successive d’oxygène lors de réarrangements de Criegee successifs 
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Figure 1.16 Synthèse de la mayurone et de l’ent-thujopsene via un IC. 
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Figure 1.17 Schéma de la formation d’intermédiaires de Criegee par ozonolyse dans l’atmosphère et 

oxydation de SO2 en SO3 59. 
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Figure 1.18 : Profil énergétique de l’oxydation de SO2 en SO3 par le peroxyradical CH3OO (A) ou par 

l’IC simplifié CH2O+O- (B). Calcul effectué au niveau UCCSD(T)-F12a/VDZ-F12//UB3LYP/aug-cc-

pV(T+d)Z. Tous les intermédiaires de réactions ne sont pas représentés73. 
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Figure 1.19 : Formation de HOZ à partir de l’IC simplifié CH2OO et SO2 (A), Voies possibles pour la 

décomposition des HOZ (B) 
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Figure 1.20 : Mécanisme de la réaction de BV entre une cétone et un péracide. 
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Figure 1.21 : Exemples de diterpénoïdes ent-kauranes dont la synthèse a utilisé un réarrangement de 

BV (A), et synthèse de dérivés alcaloïdiques withasomnines (B) 

 

Figure 1.22 : Réaction de BV d’une monooxygénase de BV. 
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Figure 1.23 : Migration anti vs. migration gauche lors du réarrangement de BV 
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Figure 1.24 : Barrière énergétique des deux étapes de la réaction de BV non catalysée (A) et de la 

réaction de BV catalysée par AcOH (B) 
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Figure 1.25 : Mécanisme de BV non-ionique concerté (A) et mécanisme de BV ionique dans l’eau (B) 
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Figure 1.26 : Effet des substituants sur les barrières énergétiques de l’addition et de la migration de 

BV. Energie calculées au niveau MPWB1K/6-311++G(d,p)-IEFPCM//MPWB1K/6-311G(d,p), en 

kcal/mol. 
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Figure 1.27 : Stratégies de synthèses asymétriques pour la réaction de BV. 
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Figure 1.28 : Voies de synthèse asymétrique pour la réaction de BV 



 

 47  

 



 

 48  

 

 

Figure 1.29 : Voie de synthèse asymétrique pour la réaction de BV 
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Figure 1.30 : Synthèse de l’artémisinine via le réarrangement de Hock 
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Figure 1.31 : Réarrangement de Hock d’hydroperoxydes de benzhydryle substitués 
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Figure 1.32 : Réarrangement de Hock des hydroperoxydes de phénylcycloalkyle 

 

Figure 1.33 : Réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde de 2,2,5-trimethylhexane 
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Figure 1.34 : Fonctionnalisation tardive de l’ester isomarique via le réarrangement de Hock (A), 

synthèse de furanes 2,3-disubstitués via le réarrangement de Hock (B) 
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Figure 2.1 : Réarrangement de Criegee de l’homoadamantane catalysée par le TFPAA. 
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Figure 2.2 : Réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle 156 catalysé par BF3. 
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Figure 2.3 : Histogrammes des longueurs de liaisons caractéristiques des réactifs (A) et des produits 

(B) du clivage de Hock en fonction de la fonctionnelle utilisée pour les calculs. 
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Figure 2.4 : Histogramme des longueurs de liaisons caractéristiques de l’état de transition du clivage 

de Hock en fonction de la fonctionnelle utilisée pour les calculs. 
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Figure 2.5 : Histogramme des longueurs de liaisons caractéristiques de l’état de transition du clivage 

de Hock en fonction de la base utilisée pour les calculs. 
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Figure 2.6 : Barrière d’activation de l’état de transition du réarrangement de Hock en fonction de la 

fonctionnelle utilisée (tous les calculs sont effectués en phase gazeuse avec la base 6-31G(d,p)). 

Energies libre en kcal/mol. 
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Figure 2.7 : Barrière d’activation du réarrangement de Hock calculé au niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ 

en fonction du niveau de calcul utilisé pour optimiser la géométrie. Energies libre en kcal/mol. 
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Figure 2.8 : Réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde d’allyle catalysé par BH3. 
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Figure 2.9 : Histogramme des écarts de longueurs des liaisons caractéristiques de l’état de transition 

du clivage de Hock par rapport à la longueur de référence CCSD, en fonction de fonctionnelle utilisée. 
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Tableau 2.1 : Calcul des RMSD entre la géométrie de l’état de transition obtenue à l’aide d’une 

fonctionnelle et la géométrie de référence CCSD à l’aide du logiciel PyMOL. 
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Figure 2.10 : Histogramme des barrières énergétiques de l’état de transition du clivage de Hock sur la 

géométrie de référence, en fonction de la fonctionnelle utilisée pour les calculs. La valeur calculée au 

niveau CCSD(T) est utilisée comme référence. 
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Figure 2.11 : Histogramme des barrières énergétiques de l’état de transition du clivage de Hock en 

fonction de la géométrie optimisée et du niveau de calcul utilisé pour le calcul final d’énergie. 
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Figure 2.12 : Réarrangement de Hock des hydroperoxydes de 1-phénylcycloalkyle catalysée par 

H2SO4. 
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Figure 2.13 : Etat de transition du clivage de Hock associé à la migration sp3 et à la migration sp2 (A), 

Barrière énergétique du clivage de Hock associé à la migration sp3 et sp2 des substrats hydroperoxyde 

de 1-phénylcyclobutyle catalysé par InCl3 au niveau de calcul B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-

31G(d,p) en utilisant le modèle IEFPCM(dichlorométhane) (B). 
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Figure 2.14 : Mécanisme classique du réarrangement de Hock interrompue par l’ajout d’un 

nucléophile externe. 

 

Figure 2.15 : Réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle catalysé par InCl3. 

 



 

 82  

 

 

 

Figure 2.16 : Réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle catalysé par InCl3 et réactions 

secondaires potentielles. 
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Figure 2.17 : Etude expérimentale du réarrangement de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle et 

structure cristallographique aux rayons X de 174. 
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Figure 2.18 : Energies de coordination de InCl3 à 156 et formation du carbocation 172 en fonction de 

la méthode utilisée pour calculer les termes entropiques (QH/RRHO/RRHO1/2). 



 

 86  

 

 



 

 87  

 

 

Figure 2.19 : Barrière d’activation du réarrangement de Hock de 156 catalysé par InCl3 avec migration 

du carbone sp2 vs sp3, en fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes 

entropiques(QH/RRHO/RRHO1/2). 
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Figure 2.20 : Profil énergétique de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle (156) 

catalysé par InCl3 en fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes entropiques 

(QH/RRHO/RRHO1/2). Mise en évidence d’un intermédiaire de Wheland. 
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Figure 2.21 : Modifications de la structure électronique lors du réarrangement de Hock. Calcul IBO (a 

et b) et calcul des charges NBO (c) de 168 à 180. 
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Figure 2.22 : Barrière énergétique du réarrangement de Hock pour divers composés substitués 

(méthode QH). 
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Figure 2.23 : Processus de dissociation du catalyseur et évaluation de la stabilité du produit (167) 

obtenu en fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes d’entropies (QH/RRHO/RRHO1/2). 
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Figure 2.24 : Profil énergétique de la réaction de Hock de 156 catalysé par InCl3 et des réactions 

secondaires potentielles avec différentes méthodes pour inclure l’entropie (QH, RRHO ou RRHO1/2). 
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Figure 2.25 : Profil énergétique de la réaction de Hock catalysé par InCl3 et des réactions secondaires 

avec IEFPCM vs SMD (valeurs entre parenthèses) pour modéliser le dichlorométhane. Energies issues 

de la méthode QH pour l’entropie. 
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Figure 2.26 : Polymères InnCl3n, 𝑛 ∈ [1; 4], calculés avec les méthodes QH, RRHO et RRHO1/2. 
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Figure 2.27 : Barrière d’activation du TS de Hock en fonction de la structure du catalyseur (barrières 

calculées avec les méthodes QH, RRHO et RRHO1/2). 

 

Figure 2.28 : Dimérisation de InCl3 (calculée avec les méthodes QH/RRHO/RRHO1/2) 
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Figure 2.29 : Réarrangement de Hock de 156 catalysé par InCl3 (rouge), In2Cl6 (vert) et InCl2+ (violet) 

en fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes entropiques (QH/RRHO/RRHO1/2). 
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Figure 2.30 : Structure, charges NBO et longueurs de liaisons (en angström) de l’intermédiaire 197. 
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Figure 2.31 : Réarrangement de Hock de 156 catalysé par InCl3 (bleu), In2Cl6 (vert) et [156-In2Cl6] 

(rose) en fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes entropiques (QH/RRHO/RRHO1/2). 
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Figure 2.32 : Barrière d’activation du réarrangement de Hock catalysé par In2Cl6 vs [167-In2Cl6] en 

fonction de la méthode utilisée pour calculer les termes entropiques (QH/RRHO/RRHO1/2). 
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Figure 2.33 : Processus de dissociation de 167 après deux réarrangements de Hock. Energies issus 

des méthodes QH/RRHO/RRHO1/2. 
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Figure 2.34 : Processus de dissociation de 167 après un premier réarrangement de Hock. Energies 

issus de la méthode QH/RRHO/RRHO1/2. 
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Figure 2.35 : Cycle catalytique du réarrangement de Hock catalysé par InCl3. 
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Figure 2.36 : Hydroperoxydes d’indane et de tétraline 156a-d 
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A. Energies libres relatives des intermédiaires dérivés 156, 156-b-d du réarrangement 

de Hock catalysé par InCl3 monomérique et de la formation de carbocation par 

élimination de InCl3(OOH)- 

Entrée  

 

156 
 

156b 
 

156c 
 

156d 

0 156 0.0 0.0 0.0 0.0 

1 169 -4.5 -5.3 -6.5 -6.9 

2 172 12.7 5.0 14.4 7.4 

3 168 -4.6 -5.7 -4.3 -4.8 

4 TS168-180 4.2 (8.9)a 0.9 (6.6)a 4.3 (8.6)a 1.4 (6.2)4 

5 180 -63.8 -66.5 -56.5 -62.5 

6 157 -43.6 -54.6 -37.0 -47.5 

7 167 -58.8 -61.5 -47.8 -52.0 

8 187 -58.5 -62.7 -56.7 -62.5 

a La valeur entre parenthèse correspond à la barrière d’activation du réarrangement de Hock en 

kcal/mol 

B. Etude expérimentale du réarrangement de Hock de 156, 156b-d catalysé par InCl3 

  

 

Tableau 2.2 : Energie libre des intermédiaires dérivés de 156, 156b-d pour le réarrangement de Hock 

catalysé par InCl3 et de la formation de carbocation par élimination de InCl3(OOH)- (A) et étude 

expérimentale associée (B). 
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Figure 2.37 : Charges NBO du carbone porteur du groupement hydroperoxyde pour 168 et TS168-178.  
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Figure 2.38 : Structure CYLview20165 et comparaison de 167 et 167c. 
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Figure 3.1 : Réaction de couplage/cyclisation en cascade avec addition syn d’un alcyne. 
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Figure 3.2 : Mécanisme classique du réarrangement de Hock interrompue par l’ajout d’un 

nucléophile externe. 
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Figure 3.3 : Schéma rétrosynthétique permettant l’accès à l’allylchromane 209. 
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Figure 3.4 : Mécanisme de l’allylation de Hosomi-Sakurai. 

 

Figure 3.5 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle156. 
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Tableau 3.1: Criblage des catalyseurs pour la réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai de 156. 

a Ajout des réactifs à -78°C. 
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Figure 3.6 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai du peroxyde de tert-butyle correspondant de 

209, catalysée par InCl3. 
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Figure 3.7 : Structure de la vitamine E. 
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Figure 3.8 : Synthèse des substrats hydroperoxydes secondaires par réduction puis 

hydroperoxydation. 
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Figure 3.9 : Barrière énergétique du réarrangement de Hock catalysé par InCl3 pour le composé 156 

et le composé 184 au niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-

31G(d,p)/IEFPCM(Dichlorométhane). 
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Figure 3.10 : Synthèse des substrats hydroperoxydes secondaires biphényles par couplage de Suzuki, 

réduction puis hydroperoxydation. 
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Figure 3.11 : Synthèse des substrats hydroperoxydes tertiaires par addition de Grignard puis 

hydroperoxydation. 
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Figure 3.12 : Réaction séquentielle de peroxydation/réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le 

substrat 241. 
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Figure 3.13 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur des substrats hydroperoxydes d’indan-1-yle 

substitués en méta par un groupement OMe. 
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Figure 3.14 : Barrière énergétique du réarrangement de Hock catalysé par InCl3 du composé 156 vs 

186 au niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p)/IEFPCM(Dichlorométhane) (A), Charges 

issues du calcul NBO pour les intermédiaires 168, 279, TS168-178 et TS279-Hock (B). 
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Figure 3.15 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur des substrats hydroperoxydes d’indane 

substitués par un groupement méthyle en para ou méta. 
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Figure 3.16 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur des substrats hydroperoxydes d’indane 

substitués par des halogènes. 
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Figure 3.17 : Mécanisme supposé de la formation du composé lactol-TMS. 
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Figure 3.18 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 182 (A), Barrière énergétique du 

réarrangment de Hock catalysé par InCl3 du substrat 156 et 182 au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p)/IEFPCM(Dichlorométhane) (B). 
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Figure 3.19 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur des substrats hydroperoxydes d’indane 

substitués par un groupement aryle. 
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Figure 3.20 : Energies de coordination de InCl3 à 156 calculée au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p)/IEFPCM(Dichlorométhane) (en encadré) et mécanisme supposé de la 

formation du produit secondaires indane-allylé. 
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Figure 3.21 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur un substrat substitué sur le noyau indane. 
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Figure 3.22 : Réaction tandem impliquant le réarrangement de Hock et l’addition d’un nucléophile 

externe. 
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Figure 3.23 : Tests de différents nucléophiles pour piéger l’intermédiaire réactif issu de la réaction de 

Hock. 

 

Figure 3.24 : Réaction de couplage entre le 1-phénylehanol et l’allyltriméthylsilane catalysée par le 

couple InCl3/SiMe3Br. 
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Figure 3.25 : Mécanisme envisagé pour l’allylation de Hosomi-Sakurai de 180 catalysée par InCl3. 
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Figure 3.26 : Tests de différents nucléophiles pour piéger l’intermédiaire réactif issu de la réaction de 

Hock. Le lactol 167 a été observé mais non isolé. 
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Figure 3.27 : Cluster entre le TMB et 3 molécules de InCl3. 
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Figure 3.28 : Réarrangement de Hock de peroxyoxindoles quaternaires catalysé par In(OTf)3 en 

processus tandem avec l’addition de nucléophiles aromatiques. 
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Figure 3.29 : Couplage entre un composé indole et le 2,3-dihydrofurane, catalysé par InCl3. 
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Figure 3.30 : Structure de l’aspirine et de l’érythrococcamide B. 
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Figure 3.31 : Stratégie rétrosynthétique pour accéder au produit naturel érythrococcamide B. 
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Figure 3.32 : Synthèse totale de l’érythrococcamide B. 
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Figure 3.33 : Intermédiaires du clivage de Hock (A), Mécanisme envisagé avec addition direct de 

l’allyltriméthysilane sur le lactol-coordiné 180 pour l’allylation de Hosomi-Sakurai (B), Mécanisme de 

type SN1 envisagé pour l’allylation de Hosomi-Sakurai (C). 
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Figure 3.34 : Allylation asymétrique du benzaldéhyde catalysé par le complexe (S)-BINOL-InCl3. 
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Figure 3.35 : Mécanisme supposé de l’allylation asymétrique du benzaldéhyde catalysé par le 

complexe (S)-BINOL-InCl3. 

 

 

Figure 3.36 : Tentative de réaction tandem impliquant le réarrangement de Hock catalysé par le 

complexe (S)-BINOL-InCl3 et addition d’allyltributylstannane. 
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Figure 3.37 : Tentative de réaction tandem de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle 156 catalysé par InCl3 

avec addition d’allyltributylstannane comme nucléophile externe. 
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Figure 3.38 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai catalysée par le complexe (S)-BINOL-InCl3. 
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Figure 3.39 : Tentatives de réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai catalysée par différents complexes 

d’InCl3. 
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Figure 3.40 : Schéma de la stratégie permettant l’accès aux cycles benzoxépane substitués. 
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Figure 4.1 : Réarrangement de Hock des hydroperoxydes de 1-phénylcycloalkyle catalysée par H2SO4. 
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Figure 4.2 : Profil énergétique de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-phénylcyclobutyle 

calculé au niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant 

IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour inclure les termes entropiques . 



 

 167  

 

σ

π

σ



 

 168  

 

 

Figure 4.4 : Modifications de la structure électronique lors du réarrangement de Hock associé à la 

migration sp2. Calcul IBO correspondant à la formation de la liaison C-O (a) et à la rupture de la 

liaison C-C (b) et représentation Chemdraw des différents intermédiaires (c). 

σ σ
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Figure 4.5 : Modifications de la structure électronique lors du réarrangement de Hock associé à la 

migration sp3. Calcul IBO correspondant à la rupture de la liaison C-C (a), à la donation électronique 

de la part du cycle aromatique (b) et de la rupture de la liaison O-O (c). Représentation Chemdraw 

des différents intermédiaires (d). 
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Figure 4.6 : Synthèse du produit 376 en 2 séquences monotope. 
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Figure 4.7 : Synthèse des substrats 1-phénylcyclobutan-1-ol substitués par addition d’un 

arylmagnésien ou d’un aryllithien sur la cyclobutanone. 
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Figure 4.8 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupemement OMe en para calculées au niveau B3LYP-D3/aug-

cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 

pour inclure les termes entropiques. (B) Analyses IBO du réarrangement de Hock sp2 du substrat 385 

(C) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 377. 
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Figure 4.9 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupement OMe en méta calculées au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour 

inclure les termes entropiques. (B) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 378. 
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Figure 4.10 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupement OMe en ortho calculées au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour 

inclure les termes entropiques. (B) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 379. 
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Figure 4.11 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupement Me en para calculées au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour 

inclure les termes entropiques. (B) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 380. 
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Figure 4.12 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupement Me en ortho calculées au niveau B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour 

inclure les termes entropiques. (B) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai sur le substrat 381. 
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Figure 4.13 : (A) Barrières énergétiques de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-

phénylcyclobutyle substitué par un groupement halogène X (X=F,Cl ou I) en para calculées au niveau 

B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant IEFPCM(CH2Cl2) avec la 

méthode RRHO1/2 pour inclure les termes entropiques. (B) Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai 

sur les substrats 382-384. 
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Figure 4.14 : Réaction tandem impliquant le réarrangement de Hock et l’addition d’un nucléophile 
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Figure 4.15 : Réduction d’amide par Et3SiH catalysée au bromure d’indium(III). 

 

Figure 4.16 : Mécanisme plausible de l’addition entre Et3SiH et l’oxocarbénium 371 résultant du 

réarrangement de Hock. 
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Figure 4.17 : Substrats alcools envisagés pour l’étude de la séléctivité sp2/sp3 du réarrangement de 

Hock 
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Figure 4.18 : Synthèse du produit 134 en 2 étapes. 

 

Figure 4.19 : Synthèse du produit 412 en 3 étapes. 
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Figure 4.20 : Synthèse des produits 414, 417 et 420 en une séquence monotope. 

 

 

Figure 4.21: Tentative de synthèse du produit 415 en une séquence monotope. 
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Figure 4.22 : Synthèse des produit 416 et 419 en une séquence monotope. 

 

 

Figure 4.23 : Synthèse du 1-vinylcyclobutan-1-ol en une étape. 
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Figure 4.24 : Profil énergétique de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde de 1-phénylcyclopentyle 

134 calculé au niveau B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/6-31G(d,p) en présence de solvant 

IEFPCM(CH2Cl2) avec la méthode RRHO1/2 pour inclure les termes entropiques. 
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Figure 4.25 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai de l’hydroperoxyde de 1-phénycyclopentyle 

catalysée par InCl3. 
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Figure 4.26 : Substrats alcools n’ayant montré aucune réactivité pour former le peroxyde de tert-

butyle. 
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Figure 4.27 : Substrats alcools ayant engendré une dégradation dans le milieu réactionnel pour la 

réaction séquentielle de peroxydation in situ suivi d’une réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai. 

 

Figure 4.28 : Substrats alcools ayant mené à la formation d’un produit secondaire majoritaire via la 

réaction séquentielle de peroxydation suivi de la réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai. 
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Figure 5.1 : Profil énergétique de la réaction de Hock de l’hydroperoxyde d’indan-1-yle (156) 

catalysée par InCl3. 
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Figure 5.2 : Réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai des hydroperoxydes d’indan-1-yle catalysée par 

InCl3 (A). Schéma rétrosynthétique permettant l’accès au produit naturel érythrococcamide B via une 

réaction tandem Hock/Hosomi-Sakurai (B). 
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Figure 5.3 : Synthèse des produits à travers une réaction monotope de peroxydation et de la réaction 

tandem Hock/Hosomi-Sakurai à partir de dérivés 1-phénylcyclobutan-1-ol. 

 



 

 208  

 

 



 

 209  

 

 



 

 210  

 

  



 

 211  

 

 



 

 212  

 

GENERAL INFORMATION  

 

λ

μ

δ

ν



 

 213  

 

 



 

 214  

 

 

 



 

 215  

 

δ

δ



 

 216  

 

δ

δ

ν

δ

δ



 

 217  

 

δ

δ

ν



 

 218  

 

δ

δ

ν

δ

δ

 



 

 219  

 

δ

δ

ν



 

 220  

 

δ

δ

ν

δ

δ



 

 221  

 

ν

δ

δ

ν



 

 222  

 

δ

δ

δ

δ

X-ray crystallographic data for 174 



 

 223  

 

μ α

≤ ≤

σ

 

Table 1 Crystal data and structure refinement for 10a.  

Identification code  AF224-1  

Empirical formula  C18H18O3  

Formula weight  282.32  

Temperature/K  200  

Crystal system  orthorhombic  

Space group  Pca21  

a/Å  17.9927(5)  

b/Å  10.1175(3)  

c/Å  15.7921(6)  

α/°  90  

β/°  90  

γ/°  90  

Volume/Å3  2874.81(16)  

Z  8  

ρcalcg/cm3  1.305  

μ/mm-1  0.088  

F(000)  1200.0  

Crystal size/mm3  ? × ? × ?  

Radiation  Mo Kα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  4.528 to 58.658  

Index ranges  -22 ≤ h ≤ 24, -13 ≤ k ≤ 13, -21 ≤ l ≤ 21  

Reflections collected  13343  
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Independent reflections  5697 [Rint = 0.0300, Rsigma = 0.0289]  

Data/restraints/parameters  5697/379/448  

Goodness-of-fit on F2  1.051  

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0405, wR2 = 0.1011  

Final R indexes [all data]  R1 = 0.0603, wR2 = 0.1120  

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.14/-0.17  

Flack parameter 0.3(12) 

 
Table 2 Fractional Atomic Coordinates (×104) and Equivalent Isotropic Displacement Parameters 
(Å2×103) for 10a. Ueq is defined as 1/3 of the trace of the orthogonalised UIJ tensor. 

Atom x y z U(eq) 

O001 3551.8(10) 9425.3(18) 3474.9(13) 48.6(5) 

O002 7163.1(12) 5927.7(19) 6199.0(13) 55.6(5) 

O003 6093.8(10) 4713(2) 6467.0(13) 56.3(5) 

O004 4546.0(13) 10805(2) 3790.3(16) 68.0(6) 

O005 2752.6(12) 10908(2) 2822.3(16) 66.0(6) 

O006 5399.7(14) 6068(3) 7355.3(15) 76.2(7) 

C007 1804.2(15) 9201(3) 2716.9(18) 45.3(6) 

C008 8171.5(14) 3759(3) 4733.7(17) 43.5(6) 

C009 8480.9(15) 4685(3) 4196.1(19) 48.8(7) 

C00A 2186.0(14) 10275(3) 2388(2) 49.8(7) 

C00B 7581.3(14) 5445(3) 5529.7(17) 41.7(6) 

C00C 2001.4(15) 8669(3) 3573.6(18) 51.0(7) 

C00D 7710.6(12) 4103(2) 5406.1(17) 40.4(6) 

C00E 6812.9(15) 5014(3) 6766(2) 52.3(7) 

C00F 5068(3) 10136(6) 4417(4) 50.7(13) 

C00Y 5364(3) 10935(5) 5052(3) 53.6(12) 

C013 5850(3) 10399(5) 5649(3) 53.1(13) 

C014 6040(2) 9063(5) 5610(3) 57.7(13) 

C00Z 5744(3) 8264(5) 4974(4) 55.5(12) 

C00O 5258(4) 8800(6) 4378(4) 49.6(12) 

C00G 8331.6(18) 6005(3) 4335(2) 53.9(7) 

C00H 4723.2(16) 8816(3) 2941(2) 57.7(8) 

C00I 1227.4(16) 8682(3) 2229(2) 57.3(8) 

C00J 7230.1(15) 3734(3) 6845(2) 55.2(7) 

C00K 7882.4(17) 6386(3) 4997.4(18) 51.4(7) 

C00L 1053.8(18) 9232(4) 1442(2) 68.2(9) 

C00M 7356.3(14) 3116(3) 5980.4(19) 50.7(7) 

C00N 5597.7(19) 5792(4) 6501(2) 70.6(10) 

C00P 4931.4(15) 8039(3) 3724.2(19) 58.6(8) 

C00Q 4230.0(17) 9952(3) 3168.6(19) 54.2(8) 

C00R 2986.8(17) 10379(3) 3604(2) 56.9(8) 
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C00S 4858(3) 5644(6) 7686(4) 51.4(12) 

C011 4372(3) 4807(6) 7263(4) 54.1(13) 

C016 3737(3) 4350(5) 7667(3) 59.7(11) 

C015 3587(2) 4730(6) 8495(3) 59.2(12) 

C00W 4073(2) 5567(5) 8918(3) 53.2(12) 

C00X 4708(3) 6024(6) 8513(3) 52.5(12) 

C00T 2366.7(17) 9742(3) 4089(2) 59.0(8) 

C00U 1441(2) 10288(4) 1142(2) 75.7(11) 

C00V 2009.1(19) 10804(4) 1607(2) 72.0(11) 

C010 4941(2) 5457(5) 5962(2) 88.0(15) 

C012 4542.3(19) 4290(5) 6333(2) 88.5(15) 

C1 4916(4) 10443(7) 4355(5) 51.3(14) 

C3 5123(4) 11385(7) 4954(4) 52.6(13) 

C4 5615(3) 11049(7) 5601(4) 55.2(14) 

C5 5900(3) 9770(7) 5648(4) 55.5(13) 

C0 5693(4) 8828(7) 5049(5) 54.9(13) 

C2 5202(5) 9164(7) 4402(5) 51.6(14) 

C6 4693(3) 5241(6) 7683(5) 50.1(13) 

C9 4305(3) 4315(6) 7223(5) 52.2(13) 

C11 3694(3) 3707(6) 7571(4) 61.7(13) 

C10 3470(3) 4024(7) 8378(4) 62.8(14) 

C7 3858(3) 4949(6) 8838(4) 57.1(13) 

C8 4469(3) 5558(6) 8491(4) 54.2(12) 

  

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (Å2×103) for 10a. The Anisotropic displacement 
factor exponent takes the form: -2π2[h2a*2U11+2hka*b*U12+…]. 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

O001 51.4(10) 45.5(9) 48.8(11) -4.3(10) 3.4(8) -1.8(8) 

O002 72.7(13) 48.4(10) 45.8(11) 0.1(10) 10.5(10) 1.8(9) 

O003 43.8(10) 69.9(12) 55.2(12) 4.5(11) 2.9(9) 17.3(9) 

O004 77.4(14) 58.2(12) 68.4(15) -14.3(12) 8.0(12) -24.2(11) 

O005 66.2(13) 48.8(11) 83.0(16) 20.9(12) -1.6(12) -3.7(10) 

O006 80.4(15) 97.9(18) 50.2(13) -8.9(14) 2.0(11) 36.4(14) 

C007 49.5(13) 40.2(12) 46.0(15) 2.7(13) 7.0(12) 13.7(11) 

C008 40.1(12) 41.4(13) 49.2(15) -2.5(13) -2.1(11) 0.7(11) 

C009 52.3(14) 53.5(15) 40.7(15) -2.9(14) 0.4(12) -1.5(13) 

C00A 47.9(15) 49.8(15) 51.7(16) 11.9(15) 7.2(12) 13.5(12) 

C00B 44.2(13) 43.3(14) 37.7(14) -3.5(12) -3.1(11) 0.2(11) 

C00C 53.1(14) 53.0(16) 46.8(15) 9.4(15) 5.8(13) -0.2(12) 

C00D 32.0(11) 41.1(12) 48.0(15) 3.4(13) -7.2(11) -1.6(10) 

C00E 50.9(15) 63.1(17) 43.0(16) 5.5(15) 5.1(13) 6.7(13) 

C00F 45(2) 65(3) 42.4(19) -1(2) 6.3(18) -23(2) 
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Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (Å2×103) for 10a. The Anisotropic displacement 
factor exponent takes the form: -2π2[h2a*2U11+2hka*b*U12+…]. 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

C00Y 52(2) 64(3) 44.7(19) -3(2) 6.0(19) -22(2) 

C013 52(2) 64(3) 43.4(18) -2(2) 3.1(18) -24(2) 

C014 57(2) 69(3) 48(2) 3(3) 4.5(19) -20(2) 

C00Z 52.6(19) 66(3) 48(2) 2(2) 6.1(17) -17(2) 

C00O 45(2) 62(3) 41.6(18) 2(2) 9.7(17) -22(2) 

C00G 72.0(18) 47.1(15) 42.5(15) 3.2(14) 4.4(14) -8.2(13) 

C00H 53.4(15) 72.3(19) 47.3(16) -11.1(17) 6.9(13) -9.1(15) 

C00I 52.1(15) 55.5(16) 64(2) -2.6(17) -2.6(14) 14.0(13) 

C00J 43.7(13) 67.1(18) 54.8(16) 22.8(16) 1.0(13) 3.9(13) 

C00K 77.8(18) 34.7(13) 41.8(14) -2.2(13) -1.5(14) -6.4(13) 

C00L 57.9(17) 86(2) 61(2) -11(2) -10.1(16) 29.9(17) 

C00M 38.7(12) 44.2(13) 69.2(19) 12.2(15) 1.9(13) 2.1(11) 

C00N 70.7(19) 92(2) 49.2(17) 7.6(19) 4.3(16) 40.9(18) 

C00P 42.3(13) 70.4(19) 63.0(19) -2.6(18) 7.2(13) -7.1(14) 

C00Q 62.7(19) 57.3(17) 42.7(17) -2.0(14) 5.7(14) -12.6(15) 

C00R 69.2(18) 43.7(14) 57.8(19) -11.6(15) -0.3(16) 1.0(13) 

C00S 43(2) 68(3) 43.3(19) -5(2) -6(2) 28(2) 

C011 40(2) 70(3) 51(2) -2(3) -5.9(18) 26(2) 

C016 44.0(17) 74(3) 61(2) -4(2) -6.3(17) 21(2) 

C015 42(2) 78(3) 57(2) -3(3) 0.2(18) 18(2) 

C00W 46(2) 70(3) 44(2) 1(2) 1(2) 21(2) 

C00X 44(2) 69(3) 44.4(19) -4(2) -2(2) 20(2) 

C00T 63.5(17) 68.9(19) 44.7(16) -9.5(16) 9.6(14) 11.0(15) 

C00U 69(2) 105(3) 53.2(19) 31(2) 8.9(17) 34(2) 

C00V 62.2(18) 82(2) 72(2) 39(2) 14.4(17) 20.4(17) 

C010 72(2) 157(4) 35.6(17) 1(2) 0.4(16) 59(3) 

C012 52.8(18) 158(4) 55(2) -24(3) -13.3(16) 31(2) 

C1 47(3) 63(3) 43(2) -2(2) 10(2) -21(2) 

C3 48(3) 66(3) 44(2) -2(2) 6(2) -21(2) 

C4 51(3) 70(3) 45(2) -3(3) 6(2) -18(2) 

C5 53(2) 68(3) 45.7(19) 2(3) 3.2(19) -16(2) 

C0 51(2) 67(3) 46(2) 3(3) 6.3(19) -18(3) 

C2 44(2) 66(3) 44(2) 4(3) 8(2) -18(3) 

C6 37(2) 68(3) 45(2) -3(2) -3(2) 24(2) 

C9 40(2) 67(3) 50(2) -8(3) -7.0(19) 25(2) 

C11 44(2) 74(3) 67(2) -3(3) -6(2) 22(3) 

C10 46(2) 76(3) 66(3) 3(3) -1(2) 20(3) 

C7 45(2) 78(3) 49(2) -3(3) 3(2) 19(2) 

C8 44(2) 72(3) 46(2) -4(2) 0(2) 20(2) 
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Table 4 Bond Lengths for 10a. 

Atom Atom Length/Å   Atom Atom Length/Å 

O001 C00Q 1.417(4)   C00O C00P 1.416(5) 

O001 C00R 1.417(3)   C00G C00K 1.377(4) 

O002 C00B 1.386(3)   C00H C00P 1.513(4) 

O002 C00E 1.433(4)   C00H C00Q 1.496(4) 

O003 C00E 1.410(3)   C00I C00L 1.398(4) 

O003 C00N 1.411(4)   C00J C00M 1.519(4) 

O004 C00F 1.523(6)   C00L C00U 1.361(5) 

O004 C00Q 1.425(4)   C00N C010 1.496(6) 

O004 C1 1.172(7)   C00P C2 1.637(6) 

O005 C00A 1.386(4)   C00R C00T 1.499(4) 

O005 C00R 1.410(4)   C00S C011 1.388(3) 

O006 C00N 1.423(4)   C00S C00X 1.388(3) 

O006 C00S 1.186(6)   C011 C016 1.388(3) 

O006 C6 1.608(6)   C011 C012 1.589(6) 

C007 C00A 1.387(4)   C016 C015 1.388(3) 

C007 C00C 1.499(4)   C015 C00W 1.388(3) 

C007 C00I 1.395(4)   C00W C00X 1.389(3) 

C008 C009 1.381(4)   C00U C00V 1.362(6) 

C008 C00D 1.392(4)   C010 C012 1.501(6) 

C009 C00G 1.380(4)   C012 C9 1.469(7) 

C00A C00V 1.381(4)   C1 C3 1.394(4) 

C00B C00D 1.391(3)   C1 C2 1.394(4) 

C00B C00K 1.381(4)   C3 C4 1.394(4) 

C00C C00T 1.507(4)   C4 C5 1.394(4) 

C00D C00M 1.492(4)   C5 C0 1.394(4) 

C00E C00J 1.502(4)   C0 C2 1.394(4) 

C00F C00Y 1.395(3)   C6 C9 1.375(3) 

C00F C00O 1.395(3)   C6 C8 1.375(3) 

C00Y C013 1.395(3)   C9 C11 1.375(3) 

C013 C014 1.395(3)   C11 C10 1.375(3) 

C014 C00Z 1.395(3)   C10 C7 1.375(3) 

C00Z C00O 1.395(3)   C7 C8 1.375(3) 

  

Table 5 Bond Angles for 10a. 

Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 

C00R O001 C00Q 114.3(2)   O006 C00N C010 112.7(3) 

C00B O002 C00E 119.2(2)   C00O C00P C00H 114.6(3) 

C00E O003 C00N 113.6(3)   C00H C00P C2 104.3(4) 
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Table 5 Bond Angles for 10a. 

Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 

C00Q O004 C00F 115.1(3)   O001 C00Q O004 109.6(2) 

C1 O004 C00Q 124.2(4)   O001 C00Q C00H 107.7(2) 

C00A O005 C00R 118.6(2)   O004 C00Q C00H 113.2(3) 

C00N O006 C6 113.7(4)   O001 C00R C00T 108.3(2) 

C00S O006 C00N 123.5(4)   O005 C00R O001 110.3(2) 

C00A C007 C00C 120.2(3)   O005 C00R C00T 112.8(3) 

C00A C007 C00I 117.2(3)   O006 C00S C011 121.7(4) 

C00I C007 C00C 122.6(3)   O006 C00S C00X 118.3(4) 

C009 C008 C00D 122.6(2)   C00X C00S C011 120.0 

C00G C009 C008 118.7(3)   C00S C011 C012 121.6(3) 

O005 C00A C007 122.7(3)   C016 C011 C00S 120.0 

C00V C00A O005 115.6(3)   C016 C011 C012 118.3(3) 

C00V C00A C007 121.6(3)   C011 C016 C015 120.0 

O002 C00B C00D 122.8(2)   C016 C015 C00W 120.0 

C00K C00B O002 115.7(2)   C015 C00W C00X 120.0 

C00K C00B C00D 121.5(2)   C00S C00X C00W 120.0 

C007 C00C C00T 109.4(2)   C00R C00T C00C 111.0(2) 

C008 C00D C00M 123.4(2)   C00L C00U C00V 119.8(3) 

C00B C00D C008 116.8(2)   C00U C00V C00A 120.4(3) 

C00B C00D C00M 119.8(2)   C00N C010 C012 109.5(3) 

O002 C00E C00J 112.9(2)   C010 C012 C011 101.2(4) 

O003 C00E O002 109.5(2)   C9 C012 C010 119.9(4) 

O003 C00E C00J 107.5(2)   O004 C1 C3 117.0(5) 

C00Y C00F O004 116.5(3)   O004 C1 C2 122.7(5) 

C00Y C00F C00O 120.0   C3 C1 C2 120.0 

C00O C00F O004 123.5(3)   C1 C3 C4 120.0 

C00F C00Y C013 120.0   C3 C4 C5 120.0 

C014 C013 C00Y 120.0   C0 C5 C4 120.0 

C013 C014 C00Z 120.0   C2 C0 C5 120.0 

C014 C00Z C00O 120.0   C1 C2 C00P 120.1(4) 

C00F C00O C00Z 120.0   C0 C2 C00P 119.9(4) 

C00F C00O C00P 117.3(4)   C0 C2 C1 120.0 

C00Z C00O C00P 122.7(4)   C9 C6 O006 125.8(4) 

C00K C00G C009 120.4(3)   C9 C6 C8 120.0 

C00Q C00H C00P 110.5(3)   C8 C6 O006 114.1(4) 

C007 C00I C00L 120.5(3)   C6 C9 C012 111.7(4) 

C00E C00J C00M 110.8(2)   C6 C9 C11 120.0 

C00G C00K C00B 120.0(3)   C11 C9 C012 127.3(4) 

C00U C00L C00I 120.5(3)   C10 C11 C9 120.0 

C00D C00M C00J 109.6(2)   C7 C10 C11 120.0 
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Table 5 Bond Angles for 10a. 

Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 

O003 C00N O006 110.2(3)   C8 C7 C10 120.0 

O003 C00N C010 107.6(3)   C7 C8 C6 120.0 

  

Table 6 Torsion Angles for 10a. 

A B C D Angle/˚   A B C D Angle/˚ 

O001 C00R C00T C00C -65.5(3)   C00I C007 C00A C00V -0.6(4) 

O002 C00B C00D C008 -176.8(2)   C00I C007 C00C C00T -154.1(3) 

O002 C00B C00D C00M 3.5(4)   C00I C00L C00U C00V 0.8(5) 

O002 C00B C00K C00G 177.3(2)   C00K C00B C00D C008 1.5(4) 

O002 C00E C00J C00M -54.6(3)   C00K C00B C00D C00M -178.2(2) 

O003 C00E C00J C00M 66.3(3)   C00L C00U C00V C00A -1.0(5) 

O003 C00N C010 C012 64.1(3)   C00N O003 C00E O002 -67.5(3) 

O004 C00F C00Y C013 -179.7(5)   C00N O003 C00E C00J 169.6(3) 

O004 C00F C00O C00Z 179.7(5)   C00N O006 C00S C011 1.4(6) 

O004 C00F C00O C00P -1.0(4)   C00N O006 C00S C00X -177.5(3) 

O004 C1 C3 C4 -174.5(8)   C00N O006 C6 C9 1.8(5) 

O004 C1 C2 C00P -8.5(5)   C00N O006 C6 C8 -176.3(3) 

O004 C1 C2 C0 174.2(8)   C00N C010 C012 C011 56.3(4) 

O005 C00A C00V C00U -177.5(3)   C00N C010 C012 C9 53.6(5) 

O005 C00R C00T C00C 56.9(3)   C00P C00H C00Q O001 -65.7(3) 

O006 C00N C010 C012 -57.7(4)   C00P C00H C00Q O004 55.7(3) 

O006 C00S C011 C016 -178.9(5)   C00Q O001 C00R O005 67.5(3) 

O006 C00S C011 C012 4.3(4)   C00Q O001 C00R C00T -168.5(2) 

O006 C00S C00X C00W 179.0(5)   C00Q O004 C00F C00Y -177.7(3) 

O006 C6 C9 C012 -8.3(4)   C00Q O004 C00F C00O 2.6(4) 

O006 C6 C9 C11 -177.9(5)   C00Q O004 C1 C3 -174.0(3) 

O006 C6 C8 C7 178.2(5)   C00Q O004 C1 C2 11.7(7) 

C007 C00A C00V C00U 0.9(5)   C00Q C00H C00P C00O -54.6(4) 

C007 C00C C00T C00R -50.6(3)   C00Q C00H C00P C2 -48.5(4) 

C007 C00I C00L C00U -0.5(4)   C00R O001 C00Q O004 65.0(3) 

C008 C009 C00G C00K 0.0(4)   C00R O001 C00Q C00H -171.5(2) 

C008 C00D C00M C00J 151.9(2)   C00R O005 C00A C007 4.8(4) 

C009 C008 C00D C00B -1.2(4)   C00R O005 C00A C00V -176.8(3) 

C009 C008 C00D C00M 178.4(2)   C00S O006 C00N O003 -94.8(5) 

C009 C00G C00K C00B 0.3(5)   C00S O006 C00N C010 25.5(6) 

C00A O005 C00R O001 88.3(3)   C00S C011 C016 C015 0.0 

C00A O005 C00R C00T -33.0(4)   C00S C011 C012 C010 -33.8(4) 

C00A C007 C00C C00T 24.1(3)   C011 C00S C00X C00W 0.0 

C00A C007 C00I C00L 0.3(4)   C011 C016 C015 C00W 0.0 

C00B O002 C00E O003 -90.3(3)   C016 C011 C012 C010 149.3(3) 
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Table 6 Torsion Angles for 10a. 

A B C D Angle/˚   A B C D Angle/˚ 

C00B O002 C00E C00J 29.4(4)   C016 C015 C00W C00X 0.0 

C00B C00D C00M C00J -28.5(3)   C015 C00W C00X C00S 0.0 

C00C C007 C00A O005 -0.5(4)   C00X C00S C011 C016 0.0 

C00C C007 C00A C00V -178.8(3)   C00X C00S C011 C012 -176.8(4) 

C00C C007 C00I C00L 178.5(3)   C010 C012 C9 C6 -20.1(5) 

C00D C008 C009 C00G 0.5(4)   C010 C012 C9 C11 148.5(4) 

C00D C00B C00K C00G -1.1(4)   C012 C011 C016 C015 176.9(4) 

C00E O002 C00B C00D -3.5(4)   C012 C9 C11 C10 -167.8(6) 

C00E O002 C00B C00K 178.1(2)   C1 O004 C00Q O001 84.4(6) 

C00E O003 C00N O006 -71.8(4)   C1 O004 C00Q C00H -35.9(7) 

C00E O003 C00N C010 164.9(3)   C1 C3 C4 C5 0.0 

C00E C00J C00M C00D 52.8(3)   C3 C1 C2 C00P 177.3(7) 

C00F O004 C00Q O001 90.0(4)   C3 C1 C2 C0 0.0 

C00F O004 C00Q C00H -30.3(4)   C3 C4 C5 C0 0.0 

C00F C00Y C013 C014 0.0   C4 C5 C0 C2 0.0 

C00F C00O C00P C00H 27.2(5)   C5 C0 C2 C00P -177.3(7) 

C00Y C00F C00O C00Z 0.0   C5 C0 C2 C1 0.0 

C00Y C00F C00O C00P 179.2(6)   C2 C1 C3 C4 0.0 

C00Y C013 C014 C00Z 0.0   C6 O006 C00N O003 -88.1(4) 

C013 C014 C00Z C00O 0.0   C6 O006 C00N C010 32.2(5) 

C014 C00Z C00O C00F 0.0   C6 C9 C11 C10 0.0 

C014 C00Z C00O C00P -179.2(6)   C9 C6 C8 C7 0.0 

C00Z C00O C00P C00H -153.5(3)   C9 C11 C10 C7 0.0 

C00O C00F C00Y C013 0.0   C11 C10 C7 C8 0.0 

C00H C00P C2 C1 27.8(5)   C10 C7 C8 C6 0.0 

C00H C00P C2 C0 -154.8(4)   C8 C6 C9 C012 169.6(5) 

C00I C007 C00A O005 177.7(3)   C8 C6 C9 C11 0.0 

  

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Å×104) and Isotropic Displacement Parameters (Å2×103) for 
10a. 

Atom x y z U(eq) 

H008 8277.63 2850.55 4640.76 52 

H009 8790.41 4417.97 3739.68 59 

H00A 2344.52 7910.23 3512.8 61 

H00B 1546.88 8357.42 3865.11 61 

H00M 6771.58 5430.34 7338.09 63 

H00Y 5235.12 11844.65 5079.18 64 

H013 6052.29 10943.43 6081.81 64 

H014 6370.49 8698.34 6016.44 69 

H00Z 5872.86 7354.54 4947.75 67 
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Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Å×104) and Isotropic Displacement Parameters (Å2×103) for 
10a. 

Atom x y z U(eq) 

H00N 8540.08 6654.84 3971.88 65 

H00C 5179.16 9151.57 2663.66 69 

H00D 4463.01 8230.77 2535.54 69 

H00I 950.49 7949.14 2434.06 69 

H00O 6944.28 3114.63 7205.07 66 

H00P 7715.26 3896.91 7121.74 66 

H00S 7779.61 7296.37 5088.01 62 

H00L 662.2 8865.94 1113.6 82 

H00T 7681.63 2331.85 6036.25 61 

H00W 6875.57 2825.31 5738.92 61 

H00X 5849.47 6586.49 6257.1 85 

H00E 4478.94 7606.78 3949.29 70 

H00F 5283.55 7331.94 3559.48 70 

H00G 5338.53 7409.1 3600.63 70 

H00H 4498.73 7541.57 3944.55 70 

H00Q 4126.2 10478.08 2645.63 65 

H00R 3195.63 11113.18 3955.2 68 

H016 3404.67 3777.13 7377.91 72 

H015 3152.76 4417.38 8771.23 71 

H00 3970.7 5827.03 9484.05 64 

H1 5040.61 6597.26 8802.99 63 

H00J 1992.57 10418.3 4241.27 71 

H00K 2564.95 9358.68 4619.62 71 

H00U 1316.41 10663.68 609.04 91 

H00V 2284.86 11531.89 1393.27 86 

H01A 5106.89 5247.2 5379.61 106 

H01B 4599.67 6223.81 5933.25 106 

H01C 4862.78 3494.53 6342.26 106 

H01D 4079.28 4090.07 6019.83 106 

H01E 4093.64 4133.04 5984.66 106 

H01F 4868.6 3510.26 6260.08 106 

H3 4929 12257.05 4921.22 63 

H4 5756.06 11691.11 6008.98 66 

H5 6235.21 9540.51 6089.45 67 

H0 5887.87 7956.18 5081.53 66 

H11 3425.5 3068.06 7253.12 74 

H10 3047.35 3603.79 8618.55 75 

H7 3703.23 5168.31 9396.06 69 

H8 4736.85 6197.79 8808.32 65 
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Table 8 Atomic Occupancy for 10a. 

Atom Occupancy   Atom Occupancy   Atom Occupancy 

C00F 0.557(6)   C00Y 0.557(6)   H00Y 0.557(6) 

C013 0.557(6)   H013 0.557(6)   C014 0.557(6) 

H014 0.557(6)   C00Z 0.557(6)   H00Z 0.557(6) 

C00O 0.557(6)   H00E 0.557(6)   H00F 0.557(6) 

H00G 0.443(6)   H00H 0.443(6)   C00S 0.542(6) 

C011 0.542(6)   C016 0.542(6)   H016 0.542(6) 

C015 0.542(6)   H015 0.542(6)   C00W 0.542(6) 

H00 0.542(6)   C00X 0.542(6)   H1 0.542(6) 

H01C 0.542(6)   H01D 0.542(6)   H01E 0.458(6) 

H01F 0.458(6)   C1 0.443(6)   C3 0.443(6) 

H3 0.443(6)   C4 0.443(6)   H4 0.443(6) 

C5 0.443(6)   H5 0.443(6)   C0 0.443(6) 

H0 0.443(6)   C2 0.443(6)   C6 0.458(6) 

C9 0.458(6)   C11 0.458(6)   H11 0.458(6) 

C10 0.458(6)   H10 0.458(6)   C7 0.458(6) 

H7 0.458(6)   C8 0.458(6)   H8 0.458(6) 

  

Details 

1. Twinned data refinement 

 Scales: 0.7(12) 

 0.3(12) 

2. Fixed Uiso 

 At 1.2 times of: 

  All C(H) groups, All C(H,H) groups, All C(H,H,H,H) groups 

3. Uiso/Uaniso restraints and constraints 

C00F ≈ C00O ≈ C00Y ≈ C00Z ≈ C013 ≈ C014 ≈ C1 ≈ C2 

≈ C3 ≈ C0 ≈ C4 ≈ C5: within 2A with sigma of 0.004 and sigma 

for terminal atoms of 0.008 within 2A 

C00S ≈ C00W ≈ C00X ≈ C011 ≈ C015 ≈ C016 ≈ C6 ≈ C7 

≈ C8 ≈ C9 ≈ C10 ≈ C11: within 2A with sigma of 0.004 and sigma 

for terminal atoms of 0.008 within 2A 

4. Others 

 Sof(H00G)=Sof(H00H)=Sof(C1)=Sof(C3)=Sof(H3)=Sof(C4)=Sof(H4)=Sof(C5)=Sof(H5)= 

 Sof(C0)=Sof(H0)=Sof(C2)=1-FVAR(1) 

 Sof(C00F)=Sof(C00Y)=Sof(H00Y)=Sof(C013)=Sof(H013)=Sof(C014)=Sof(H014)= 

 Sof(C00Z)=Sof(H00Z)=Sof(C00O)=Sof(H00E)=Sof(H00F)=FVAR(1) 

 Sof(H01E)=Sof(H01F)=Sof(C6)=Sof(C9)=Sof(C11)=Sof(H11)=Sof(C10)=Sof(H10)= 

 Sof(C7)=Sof(H7)=Sof(C8)=Sof(H8)=1-FVAR(2) 

 Sof(C00S)=Sof(C011)=Sof(C016)=Sof(H016)=Sof(C015)=Sof(H015)=Sof(C00W)= 

 Sof(H00)=Sof(C00X)=Sof(H1)=Sof(H01C)=Sof(H01D)=FVAR(2) 

5.a : 
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 C00F(C00Y,C013,C014,C00Z,C00O), C00S(C011,C016,C015,C00W,C00X), C1(C3,C4,C5, 

 C0,C2), C6(C9,C11,C10,C7,C8) 

5.b Ternary CH refined with riding coordinates: 

 C00E(H00M), C00N(H00X), C00Q(H00Q), C00R(H00R) 

5.c Secondary CH2 refined with riding coordinates: 

 C00C(H00A,H00B), C00H(H00C,H00D), C00J(H00O,H00P), C00M(H00T,H00W), C00P(H00E, 

 H00F), C00P(H00G,H00H), C00T(H00J,H00K), C010(H01A,H01B), C012(H01C,H01D), 

 C012(H01E,H01F) 

5.d Aromatic/amide H refined with riding coordinates: 

 C008(H008), C009(H009), C00Y(H00Y), C013(H013), C014(H014), C00Z(H00Z), 

 C00G(H00N), C00I(H00I), C00K(H00S), C00L(H00L), C016(H016), C015(H015), 

 C00W(H00), C00X(H1), C00U(H00U), C00V(H00V), C3(H3), C4(H4), C5(H5), C0(H0), 

 C11(H11), C10(H10), C7(H7), C8(H8) 
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