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Sciences, B.P 535, 72017 LE MANS CEDEX, FRANCE 

SUMMARY . A new synthesis of 5-bromohexahydr~4,4,7a-trlmethyl-2(3H)-Benzofuranone (3aa,5B, 
7ag)(l) was achieved by electrophlllc cyclizatlon of the bromohydzn issued from pure homoge- 

ranlc-acid 

Un grand nombre de sesqulterp6nes, dont plusleurs prgsentent une actlvlt6 blologlque 
lntkessante, ont dt6 1~016s des algues marines du genre Laurencza alnsi que des mollusques 
du genre Aplysla 1 

D'un compos6 B l'autre, on observe la permanence d'une partle trImEthyl-1,3,3 bromo- 
4 cyclohexane et, dans ce contexte, l'lntgr8t tant structural que st6r6ochlmlque de la bromo- 
lactone 1 est dvldent - 

Deux synthsses de _I ont 6tb d6crltes par Hoye et Kurth qul utlllsent le sch6ma clas- 
slque de la cycllsatlon d';n polysne (1~1 l'aclde homog6ranlque 2) asslstEepar un iZlectrophi- 
le . salt l'lon bromonlum solt l'lon mercurinlum 3. Malheureusement ces deux voles souffrent 
d'un rendement m6dlocre al&t de 15 % 2 120 % 3 par rapport 12 Des rendements du m&e 
ordre, ou souve=t encore plus falbles, caract&-lsent en ggnkalies cycllsatlons bromlm6tlques 
lnitides par Br ou ses gqulvalents 4 

Devant ces dlfflcultGs, nous avons ainsi 6t6 smenQs 2 mettre au point un sch6ma de 
synthsse de 1 par cycllsatlon de 1; bromhydrlne termlnale 3 de l'aclde homog&anlque 2 5, su1- 

vant un prlnclpe rdcemment dgcrit . 
- 

- f3r 
C&H - 

Br 

54 % (1,l equ La bromhydrine 3 est obtenue pure au d&part de 2 avec un rendement de 
NBS, A&tone-H20 5-1, 2 ?;, O', sur une 6chelle de 5 g) apr2.s extractlon au bicarbonate de 
sodium h 5 % 

1 
Sch6ma I 

Outre les r6sldus lourds, ce lavage permet d'Qllmlner la bromhydrlne cycllsge 2 (25 
% Rdt) alnsi qu'une falble quantlt6 de bromolactone r d6Jh form&e (1,5 X). 

I1 est 6galement possible d'obtenlr la bromhydrlne 2 au d6part de l'ester tertlo- 
butyllque de l'aclde homog6ranlque 5 pour lequel les rgactions de bromolactonlsatlon ne sont 
Qvldemment plus 
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Selon l'aclde utlllsi: pour rgallser la seconde Itape (schCma I), la bromhydrlne 3 
conduit 1 dlffdrents products 

- SnCl4 (1,5 eq , CH NO , O", 
I3 ;; 

5 mn) realise la transformatfon dbslrEe en lactone _I_ 
avec un rendement de 75 % L utl zsatlon d'aclde homog&zanlque pur conduit 2 la seule lac- 
tone 1 alors que celle-cl est accompagn&e de la lactone P Jonctlon ~1s 7 lorsqu'on part d'acl- -- 
de hoiog&ranlque brut qul contlent environ 30 % d'lsomzre homonQrlque 1 double llazson Z. 
(Les deux lactones 1 et? sont cependant sgparables par chromatographle llqulde 2, La lactone 
1 gtant thermodyn~lquement mo~.ns stable que 1, ces rgsultats sont en accord avec le m&anls- 
me concertg de cycllsatron ggngralement admls 7 

- BF3,Et20 (5 eq , CH2C12, 20°, 4 h) provoque la formatron du product monocyclis~ de 
type cyclohexanlque B l'exclusron de la lactonlsatlon On obtlent un m&lange d'acrdes Bthylg- 
niques 2 qul, par traltement ultdrieur par H2S04 98 % en quantlte catalytlque (CJ$C12, 1 h, 
200), conduit au mGlange des seules lactones 1 Jonctlon ~1s 7 et? (8) -- 

- H2S04 98 % en quantltg catalytlque (CH2C12, 20°, I h), conduit dlrectement au m&- 
lange des lactones 2 Jonctron c~s 7 et?. -- 

- Enfln, l'aclde trlfluoroacgtlq;e ne provoque pas de reaction, ce que Hoye avant 
d6Jh observ&! sur l'aclde homoglranlque 2 

Notre synthPse permet done d'obtenir la lactone 1 avec un bon rendement tout en CVX- 
tant l'emplol des d&lvLs mercurlques trPs toxlques pr8c&iemment utlllsGs 3. 

L'exploltatlon en synthbse de cette bromolactone _1 fait 1'obJet de nos travaux actuels 

Les auteurs remerclent le Professeur H ZAMARLIK de 1'LJnlverslte de Tours pour ses 
suggestions utiles concernant ce travail 
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Spectroscople de RMN (CDCl,, TMS, d ppm) 

1,35 (s, 6~) , 1,67 (s,-3~) , 1,78 12,64 (m, 4H) , 3,13 (d, J. = 7 Hz, 2H) , 4,03 (m, 1H) 9 
5,42 (t large, J = 7 Hz, 1H) , 6,79 (m large, 2H) 

I,37 (s, 6H) , I,55 (s, 3H) , I,52 12,40 (m, 4H) , 3,lO (m, 2H,) , 4,oO (m, IH) 9 4,44 

(m, 1H) 

1,35 (s, 6~) , 1,45 (s, 9H) , 1,66 (s, 3~) , 1,83 ;i 2,51 (m, 5H) , 3,00 (d, J = 7 Hz, 2H) 9 
4,OZ (m, 1H) , 5,37 (t large, J = 7 Hz, IH) 

0,12 (s, 6H) , 0,87 (s, 9H) , 1,35 et 1,42 (2s, 6H) , 1.67 (s large, 3x1 , 1383 2 2,56 (m* 
4H) , 3,12 (d, J = 7 Hz, 2H) , 3,78 (m, 1H) , 5,38 (t large, J = 7 Hz, 1H) , % 1090 cm, lH) 
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