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Dans le cadre d'une etude de la rdaction des N-halosuccinimides 

sur les acetates d'bnol derives d'aldehydes, nous avons montre que cette reac- 

tion peut s'effectuer avec participation d'une double liaison allylique ou 

homoallylique (1,2). Ainsi, les acktates d'knol 1 et 1 conduisent, dans de 

tr& bonnes conditions, aux alddhydes bromks tricycliques 3 et )_. 

( H2)n 

4 

Br H2)n 
NBS 

CH-OAc 
Diox.,H20 l 4 

CHO 

2. (n=l) 2 (n-1) 

2 (n=2) " (n=2) 

IJous avons interpret6 cette reaction par la formation intermG- 

diaire sur la double liaison endocyclique d'un ion bromonium, sans doute 

delocalisk. 
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Nous exposons maintenant des arguments qui etablissent la position 

dans les composes tricycliques 2 et 2 : 

part en appliquant cet.te reaction au diacetate d'enol 6, et en 

produit obtenu z en compos5~ytktracyclique 2 (cette synthese cons- 
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titue une nouvelle approche par voie chimique de ce compose tetracyclique 2); 

- d'autre part en analysant les spectres de RMN de ces compos6s (3, 2) 

pris en presence du complexe d'europium, Eu(DPMj3. 

A) Le diacgtate d'knol 2 a 6tk obtenu avec un rendement d'environ 90% 2 partir 

du dialdehyde S. L'aci5tylation a 6te conduite en presence de carbonate de 

potassium anhydre (x)(w) 

AcOK,K*C03 

Le dialdehyde 2 a et6 obtenu par deux voies differentes : 

a) par la methode d&rite par K. ALDER (31, 

ll2l tMeOYYOMe- 

b) par condensation du cyclopentadiene avec le dicyanoethylkne, suivie de la 

reduction du dinitrile obtenu en dialdghyde selon ZAKHARKIN,par l'hydrure 

de di-isobutylaluminium (4). 
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Par action de la NBS, le diacetate d'enol 2 conduit avec de t&s bons rende- 

ments 2 l'aldghyde tricyclique 7 pratiquement pur 
(x*) . 

(*? L es d&tails concernant l'amelioration de la methode classique de synthese 
des ac6tates d'enol d6riv&s d'aldghydes par addition de carbonate de potas- 
sium, seront d6crits dans le r&moire explicitant les publications prelimi- 
naires. 

(xx) L'analyse centgsimale, les spectres IR, de RMN et de masses sont en accord 
avec cette structure. 

. 
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Le mecanisme 

propose pour 

de la reaction est sans doute semblable ?J celui que nous avons 

expliquer la formation des composes 2 et 2 (2). 

La position exo du brome dans la molgcule 1 nous paraft dtablie 

de faqon quasi certaine par les sequences suivantes : 

1) H3@ r 

COO*e+osp , 
OOMe 

1- 
2) Cr03 & DMSO 

COOMe 
& OOMe 

3) CH2N2 8 9 

CRISTOL a en effet montrg que la stergochimie exo de l'atpme de brome est 

nkcessaire au succss de cette cyclisation (5). 

f 

DMSO 

S02Ph 
1 mn 

Par ailleurs la structure du diester tktracyclique 2 a et6 

synthese suivante (6,7,8) : 

Br S02Ph 

confirmke par la 

hv,sens. 
COOH ') 

+ HOOC-CSC-COOH + - 9 

2) CH2N2 

COOH 

B) L'application 2 notre problsme de structure de la recente technique de deblin- 

dage paramagnetique induite par Eu(DPMj3 nous a donnC des resultats int&res- 

sants (9). 

Dans le cas du compose 3, les spectres de RMN obtenus de cette faqon 

sont en accord avec la structure proposee, mais la symktrie de la molecule nous 

empgche de trancher entre les deux stkreochimies possibles pour l'atome de brome. 

Par contre dans le cas du compose 2, la stereochimie exe de l'atome 

de brome a etd ktablie grace 2 cette technique. 

3 exo 

3 endo 
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Par addition d'une quantit& environ kquimolgculaire de complexe 2 la solution 

(CDC131, le spectre de RMN de " devient partiellement du premier ordre et 

peut ttre parfaitement interprgtg. 

H 1 : d large, JH H = 8 Hz ; H6: d de d, 
16 

JH H = 8 Hz, JH ~~ = 3,5 Hz ; 
'6 1 6 5 

H 3 exe: d fin, JH 3 exoH3 endo= 12 Hz, JR3 exOH4= 0 Hz ; H3 endo: d de d, 

JH 3 endoH exo 
= 12 Hz, JH 

3 endoH 
= 5,3 Hz ; H5: t large, JH H q 5,3 Hz, 

54 

J H5H6= 3,5 Hz ; Hald: s fin. 

Dans le cas d'une stgrgochimie exo de l'atome d'hydroggne H5, nous devrions 

avoir un singulet large. En effet: JH 
5 exoH6 

'LJ 
H5 exoH4 

= JH 
3 exoH4 

% 0 Hz. 

En conclusion : 

Les resultats que nous venons d'exposer ktayent done le m&canisme 

que nous avions proposal pour rendre compte de l'addition de la NBS dans les 

systsmes bicycle-[2.2.1] hgpt6nique et [2.2.21octknique (2). 

La synthsse par voie non photochimique d'un d6rivk tktracyclique 

[2.2.1.02'6.03.5] constitue une application intgressante de la &action de la 

NBS sur l'ac&ate d'bnol bicyclique 6. 

Enfin, des travaux en vue de la synth&se totale de sesquiterpgnes 

possedant les squelettes du CYCLOSATIVENE et du LONGICYCLENE (10) 2 partir 

d'un precurseur du type 2, sont actuellement en tours dans notre laboratoire. 
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