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Dans le cadre d'une étude de la réaction des N-halosuccinimides
sur les acétates d'énol dérivés d'aldéhydes, nous avons montré que cette réac-
tion peut s'effectuer avec participation d'une double liaison allylique ou
homoallylique (1,2). Ainsi, les acétates d'éncl 1 et 2 conduisent, dans de

trés bonnes conditions, aux aldéhydes bromés tricyecliques 3 et 4.
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Nous avons interprété cette réaction par la formation intermé-
diaire sur la double 1jaison endocyclique d'un ion bromenium, sans doute
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Nous exposons maintenant des arguments qui établissent la position

exo du brome dans les composés tricycliques 3 et

1=

- d'une part en appliquant cette réaction au diacétate d'énol 6, et en

cyclisant le produit obtenu 7 en compoiigtétracyclique 8 (cette synthése cons-
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titue une nouvelle approche par voie chimique de ce composé tétracyclique 9);
- d'autre part en analysant les spectres de RMN de ces composés (3, 4)

pris en présence du complexe d'europium, Eu(DPM)3

A) Le diacétate d'énol § a été obtenu avec un rendement d'environ 90% 3 partir
du dialdéhyde 5. L'acétylation a été conduite en présence de carbonate de

potassium anhydre(x)(XX).
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Le dialdéhyde 5 a été obtenu par deux voies différentes

a) par la méthode décrite par K. ALDER (3),
MeO OMe oMe . @
ﬂ:]] * —_— (O —2
A OMe

b) par condensation du cyclopentadidne avec le dicyancéthyléne, suivie de la
réduction du dinitrile obtenu en dialdéhyde selon ZAKHARKIN, par 1'hydrure

de di-isobutylaluminium (4).
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Par action de la NBS, le diacétate d'énol 6 conduit avec de trés bons rende-

ments 3 l'aldéhyde tricyclique 7 pratiquement puP(xx).
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(% Les détails concernant l'amélioration de la méthode classique de synthése
des acétates d'énol dérivés d'aldéhydes par addition de carbonate de potas-
sium, seront décrits dans le mémoire explicitant les publications prélimi-
naires.

L'analyse centésimale, les spectres IR de RMN et de masses sont en accord
avec cette structure.

(x%)
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Le mécanisme de la réaction est sans doute semblable 3 celui que nous avons

proposé pour expliquer la formation des composés 3 et 4 (2).

La position exo du brome dans la molécule 7 nous paraft é&tablie

de fagon quasi certaine par les séquences suivantes

1) u,8® r
) 3 COOMe—+-d:&F> 00Me
2) Cro DMSO
3 ooMe 00Me
3) CE,N, 8 9

CRISTOL a en effet montré que la stéréochimie exo de l'atQme de brome est

nécessaire au succds de cette cyclisation (5).
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Br
—_—_—
DMSO DMSO
0.Ph
S0,Ph 4 mn 2 6 h. Br 50,Ph

Par ailleurs la structure du diester tétracyclique 9 a été confirmée par la

synthése suivante (6,7,8)
1) hv,sens.

COOH
+ HOOC-C=C-COOH —p —_— 9
2) CH,N,

COOH

B) L'application 3 notre probldme de structure de la récente technique de déblin-

dage paramagnétique induite par Eu(DPM)3 nous a donné des résultats intéres-

sants (9).

Dans le cas du composé §,-les spectres de RMN obtenus de cette facon
sont en accord avec la structure proposée, mais la symétrie de la molécule nous
emp8che de trancher entre les deux stéréochimies possibles pour l'atome de brome.

Par contre dans le cas du composé 4, la stéréochimie exo de 1l'atome

de brome a été établie gréce 3 cette technique.
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Par addition d'une quantité environ &quimoléculaire de complexe 3 la solution
(CDCla), le spectre de RMN de 4 devient partiellement du premier ordre et

peut étre parfaitement interprété.

Hi: d large, JH1H6= 8 Hz ; Hs: d de 4, J}6H1= 8 Ez, JH6H5= 3,5 Hz ;

H3 exo’ ¢ fin JH3 eonS endo= 12 Hz JHB eonu= 0 Hz 3 H3 endo’ d de d,
iy o aols ano T2 M2 T, caofty” §r3 2 Hgi € lavge, Jy gy = 5,3 Bz,
THgHg= 3,5 Hz 3 H_ ¢ s fin.

Dans le cas d'une stéréochimie exo de l'atome d'hydrogéne Hy, nous devrions

avoir un singulet large. En effet: J v J = d ~ O Hz.

H

H 6 HS exo 4

H H H

5 exo 3 exo'h

En conclusion :

Les résultats que nous venons d'exposer étayent donc le mécanisme
que nous avions proposé pour rendre compte de l'addition de la NBS dans les
systémes bicyclo-[2.2.1] hépténique et [2.2.2]octénique (2).

La synthése par voie non photochimique d'un dérivé tétracyclique

2.6

[2.2.1.0 03'5] constitue une application intéressante de la réaction de la

NBS sur 1l'acétate d'énol bicyelique 6.

Enfin, des travaux en vue de la synthé&se totale de sesquiterpénes
possédant les squelettes du CYCLOSATIVENE et du LONGICYCLENE (10) 3 partir
d'un précurseur du type 7, sont actuellement en cours dans notre laboratoire.
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