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De longs travaux ont Bt6 r&cessafres pour dlucider d6finitfvement la 

structure du caryophyllene (1) dont la synthese totale vfent d'&tre r6aliSee 

recemment par COREY et al. (2,3). 

NOUS dkrivons ici une voie d'approche entikement nouvelle dans 

laquelle le systemme du bicyclo- [ 1 
7.2.0 undecane, qui constitue la Pierre angu- 

laire du squelette du caryophyllene, est engendr6 en une seule 6tape par cyclo- 

addition du dim6thylc6t8ne sur le cyclononadiene-1,2. Pour transformer l'adduit 

obtenu en dihydro-5,6 norcaryophyllke 2, terme ultime de cette approche, 

plusieurs sequences reactionnelles dont le terme commun est l'alcool 2 ont Bt6 

explor6es. Elles sont presentees dans le schema general qui resume la synthese 

proposde ; certaines Btapes ont dQ etre abandon&es et sont indiquees en pointil- 

16. 

Le dimethylc6tke s'additionne au cyclononadiike-1,2 A pour donner un 

compos6 unique 2 (Cl3 H 2. 0) avec un rendement de 76% (4) ; on peut alors : 

- epoxyder la c&tone 2 au moyen de l'acide perbenzorque et tenter de 

preparer l'alcool 11 en reduisant l'a-bpoxycetone 12 (C13H2002) par l'hydrasine en -= 
presence d'acide acetique. Mais la reduction ne conduit pas au produit attendu 

tel qu'il resulterait de la transposition de Wharton (5,6) ; l'alcool obtenu, 

non encore identifi6 a&c certitude, n'a pas la structure &I. -_ 
- ou reduire la tosylhydrazone de la c&tone 2 par BH4Na (7) afin 

d'obtenir l'hydrocarbure 2~. La reaction s'accompagne d'une transposition ally- 

lique et conduit exclusivement au carbure cyclobut6nique isomere & (C13H22) 

@MN : singulet a 6=5,77ppm, d'intensite integree 1, proton =C,H). 

- l'alcool i (C13Hz20) pr6par6 en reduisant la &tone 2 par LiAlH4 peut 

constituer Bgalement un intermediaire intkessant. 11 est aisement transform6 

en tosylate 9 sous l'action du chlorure de p.toluiZnesulfonyle en presence de 

pyridine. 
. 
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L'hydrolyse de 2 SC20 28 3 H 0 a l'aide d'une solution aqueuse de K2CO3 en presence 

d'iodure de potassium est rapide mais donne un melange d'alcool transpose 11 

et d'alcool non transpose g difficilement &parables. Par contre, la reduction 

de p au moyen de LiAlH4 en suspension dans le THP conduit aux deux carbures 

isomi%res 4s et fg dans les proportions relatives 75 : 25. Ces deux carbures 

sont &par& aisement soit par CPPV sur silicone oil DC 200, soit par chromato- 

graphie d'adsorption sur silice impregnee de nitrate d'argent. 

- Le carbure Q (IR : vC=C R 1757 cm-l ; RMN = multiplet a 

6=5,09 ppm d'intensit6 intdgr6e 1 correspondant au proton vinylique) peut enfin 

Btre obtenu seul avec un rendement de 61% par d6sulfuration du thiOC6tal 2 

de la &tone 2 en pr6sence de nickel de Raney (8). 

L'hydroboration de 4~ suivie d'oxydation a l'eau oxygen&e (9) 

donne deux alcools 6pimeres & et 12 (C13H240) dont le melange est oxyd6 

directement par le reactif de Jones (10,ll). Les deux &tones @pimeres 6a -I 

et 2Q (C13H220) sont obtenues dans des proportions identiques 8 celles des 

alcools 2~ et zg (on note que l'isom8re a jonction de cycle cis hb -- 
constitue le produit prgpond6rant). La jonction des cycles Btant trans dans le 

caryophyll8ne, il est alors necessaire d'6pimeriser la c&one &I en c&one 

Q qui doit Btre le produit thermodynamique (12) (13). La mise en,@quilibre 

peut 8tre effect&e en solution dans le DMSO en presence de HNa ou de 

t.-BuO Na, ou en milieu acide par action d'une solution de HBr dans l'acide 

acetique. L'BpimBrisation $ig -82 est a peu pres totaleeet se fait avec 

un bon rendement, il est done inutile de &parer gb de pg. 

On effectue enfin sur la &tone 5~ une reaction de Wittig au moyen 

de l'ylure de phosphore convenable obtenu par action du t.-butylate de potassium 

sur l'iodure de m&=hyltriph&ylphosphonium (14). Le dihydro-5,6norcaryophyll&ne 

2 (C14H24) (Rdt : 72%) pr&.ente des propri6t6s spectroscopiques en accord avec 

la structure propos6e : 
IR (en cm-') : vC=C 1635, v as =C-H 3080, 6'=C<: 888 cm-' 

RMN : singulet 8 6=4,67 ppm d'intensit6 int6griZe 2 (protons =C<$. 

Une synth&e de l'isocaryophyll&e basee sur une sequence reaction- 

nelle analogue Zi la sequence pr&6demment exposee est en voie d'ach8vement. 
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