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sans ambiguite par l'dtude detaillee des spectres de RMN du proton et du 

carbone (5) et par l'exploitation de la RMN bidimensionnelle.Cette etude 

rapport&e dans l'article suivant permet de preciser la nature du chemin 

rdactionnel conduisant aux dehydroindanes 2 et 5 . 
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La structure des produits form&s 2 et 5 implique clairement 

l'intervention d'un rdarrangemment du polyene suivi d'une reaction de 

Diels-Alder intramoleculaire . Ce rearrangement doit dtre stereoselectif et 

une transposition de Cope apparait comme Ctant le processus le plus 

vraisemblable (6). 11 est a noter que lorsque la reaction est rkalisde ?I une 

temperature plus basse (175'C), le produit de depart reste inchange. Par 

ailleurs 2 250°C mGme en arrctant la reaction au bout de quelques heures, 

nous n'avons pas reussi a isoler ou a pieger le polykne resultant de la 

transposition. Ceci semble indiquer que la reaction de cyclisation qui suit 

la transposition est rapide et que le rearrangement doit &re, comme Cela a 

deja et& signal& l'etape lente de l'ensemble du processus (3) (schema II). 
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Au tours de la transposition la configuration au niveau du carbone 

portant la fonction amine va induire la geomdtrie relative des dtats de 

transition de la transposition. I1 existe ainsi deux &tats de transitions 

prbferentiels dans lesquels le groupe amino occupe une orientation 

equatoriale (7). La reaction de Diels-Alder qui suit conduit a la formation 

des perhydroindenes isoles. I1 a 6tC montre que dans l'etat de transition de 

ce type de cycloaddition le pont 2 trois chainons reliant le diene au 

dienophile adopte preferentiellement une position exo par rapport au diene 

(2),L'examen de modeles moleculaires montre clairement comment s'opere le 

contr8le de la stereochimie (schema III). 
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Dans un des deux dtats de transition une forte interaction methyle-diene 

se developpe lorsque le dienophile vient se placer sous le diene tandis 
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qu'une telle interaction n'existe pas pour l'autre &tat de transition. 

Ce travail montre que la combinaison de deux reactions a haut degre de 

contr6le stereochimique conduit a la formation totalement regio- et 

stereoselective d'hexahydroindknes substitutes. Ce resultat couple a la 

preparation aisle du polyene de depart rend cette approche particulierement 

efficace du point de vue synthktique.La nature du mecanisme mis en jeu au 

tours de cette reaction ddcoule de la structure et en particulier de la 

stereochimie du produit forme dont la determination est ddcrite dans 

l'article suivant. 

References: 

l- E.J. Corey et T.A. Engler,Tetrahedron Letters,l984,% ,149. 

A.S. Narula et S.P. Sethy,Tetrahedron Letters,1984,% ,685. 

2- G. Brieger et J.M. Bennet ,Chem. Rev.,1980,= ,63. 

R.L. Funk et K.P.C. Vollhardt ,Chem. Sot. Rev.,1980, 2 ,41. 

D.F. Taber dans "Intramolecular Diels-Alder and Alder-Ene 
Reactions",Springer -Verlag,Berlin,l984. 

3- S.D. Burke,D.R. Magnin,J.A. Oplinger,J.P. Baker et Abdemagid ,Tetrahedron 
Letters,1984,% ,19. 

R.K. Boeckman Jr. et D.M. Demko,J. Org. Chem.,1982,= ,1789. 

P.A. Grieco,P. Garnier et Zhen-Min He,Tetrahedron Letters,1983,2 ,1897. 

4- P. Brun,A. Tenaglia et B. Waegell,Tetrahedron,a paraitre. 

5- Note suivante 

6- S.J. Rhoads et N.R. Pauling,Organic Reactions,l974,2 ,l-252. 

7- D.F. Taber et S.A. Saleh,Tetrahedron Letters,1982,23 2361. - 

(Received in France 27 May 1984) 


