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RbtmrP--action du N-bromosuccinimide sur des aryl-‘2 dioxolannes-1.3 port&s par un squelette bicycle 
[2.2. I ] heptanique permet d’obtenir facilement des benzoates de bromhydrines norbomaniques trans, 
d‘acds habituellement dilIicile. Cest la stabilitt de l’ion dioxolannylium intermediaire qui permet de limiter 

ou d’eviter les processus de transposition de Wagner Meerwein, et de participation dun chlore, processus 
habituellement observes dans des reactions 00 l’intermediaire est moins stable. On ne peut cependant eviter 
la participation dun groupement carbomtthoxylc et pour un squelette bornanique la transposition de 
Wagner-Meerwein. 

Abstract Vicinal benzoyloxy-rrans-bicycle [2.2.1] heptanic bromhydrins, otherwise difficult to obtain are 
formed from N-bromosuccinimide and norbornanes bearing a 2-aryl-1.3 dioxolane skeleton. The greater 
stability of the intermediate dioxolenium ion reduces the tendency towards both Wagner-Meerwein 
rearrangement and neighbouring group partrcipation by chlorme. processes usually observed when a less 
stable mtermcdratc is involved. Nevertheless. methoxycarbonyl neighbouring group participation and 
Wagner Meerwein rearrangment occur in methoxycarbonylbicyclo [2.2.l :heptane and in a bornamc 
compound respectively. 

Le squelette bicycle [2.2. I lheptanique est bien connu 
pour donner des rearrangements. ’ En particulier, lors 
des reactions d’additions Clectrophiles sur les 
norbordnes et dans l’ouverture acidocatalysie d’exo- 
ipoxynorbornanes, on peut observer, a c6tC de la 
reaction conduisant au produit trans normal (voie a, 
Fig. I ), des transpositions de Wagner-Meerwein (voie 
b). des migrations d’hydrure (R= H, voie c) et la 
participation d’un nucleophile (R = nucleophile. voie 
d). 

II est bien admis qu’un centre cationique peut 
solliciter des groupements voisins une stabilisation 
d’autant plus grande qu’il est lui-meme moins stabilise 
par les groupements qu’il porte.’ De ce fait, dans le cas 
de l’intermediaire A (Fig. I ), on peut penser que plus le 
groupement E sera capable de supporter une charge 
positive. moins les carbones vicinaux seront deficients 
en electrons et moins il y aura de rearrangements. 

Lors de la participation de nucltophiles internes 
(voie d), on connait quelques resultats qui sont en 
accord avec cette hypothtse.3.4 En ce qui concerne les 
transpositions de Wagner Meerwein (voie b) cela 
semblait egalement ttre le cas,‘.5-7 mais l’analyse de 
resultats rCcents8-‘” montre que finalement les 
proportions de composes tram varient peu lorsque 
l’electrophile change: seules les additions de ArSCl 
verihent nettement la proposition ci-dessus. 

A 
Fig. I. 

Fig. 2. 

II nous a paru alors interessant d’ttudier une 
reaction mettant en jeu un ion particulierement stable, 
la validitt de l’hypoth&se avancee devant se traduire 
par l’obtention aisle de composes trans. d’accb 
habituellement difficile. 

Nous avons choisi d’utiliser un intermediaire 
dioxolan-1.3 ylium-2. Ce type d’ion, relativement 
stable.14- ” est impliqut, sous forme de bromure, dans 
I’ouverture des dioxolannes par le N- 
bromosuccinimide (NBS)‘4.‘s~‘H-23 reaction dans 
laquelle il tvolue selon la Fig. 2.14.’ ‘.I8 -” Ainsi, par la 
reaction du NBS sur un dioxolanne-I,3 porte par un 
squelette bicycle [2.2.1 lheptanique, on peut s’attendre, 
au travers de l’intermediaire A (Fig. 1) relativement 
stable. a favoriser la formation du compose tram 
normal (voie a). Nous avons choisi d’etudier des 
phenyl-2 dioxolannes-1,3. pour Cviter la bromation 
secondaire qui se produit quand le substituant en -2 est 
un alkyle.” 

Les dioxolannes Ctudies ont Cte, pour certains, 
dtcrits precedemment.24 pour les autres, nous avons 
utilise la m&me mithode de synthise et les memes 
criteres de determination de la stertochimie .syn unri du 

groupement porte par le carbone- du cycle 
dioxolanne par rapport au pont methyltnique. 

Action du NBS sur le dioxolanne exo 

Cette reaction a ete faite sur les dioxolannes 1. Elle 
conduit aux composes 2-6 (Fig. 3, Tableau I). Le 
benzoate de bromhydrine 2a a CtC identifie par 

2745 



2146 A. BAZBOUZ et al. 

Arcoo2$ <PhCOCl ‘O& 

Br 7 

COAr 

d Ar,Ph 

b Ar .pOMePh Arc00 
c Ar .pN02Ph 

& 

HO 

Br 
ArCOCl 

i Br 
2 

\ & 

s 8 

6 9 

Fig. 3. 

Tableau 1. Produits de la reaction du NBS sur les acktals I 

k-;’ 

l On rhcupbre 22 % de conpose Ic. 

comparaison avec un tchantillon issu de la 
bromhydrine 7 connue. 25 Les homologues 2b et 2c ont 
des spectres de RMN comparables a celui du compose 
2a. Les isomkres 3a et 4a n’ont pu Ctre &pares, ils sont 
obtenus en melange avec le compose 2a; le spectre de 
RMN de ce melange prbente dans la region 6 
= 4-6 ppm, outre les signaux du compose 2a, quatre / 

signaux dont I’analyse (cfpartie experimentale), basee 
.fJ ‘;:i 

sur les resultats connus en serie bicycle [2.2.1] 
labc ti 

heptanique,26.27 permet de proposer les structures 3a 10 A=‘, Bra 

et 4a. Les benzoates 5 ont Ctt synthetises a partir du 11 =ty 

compose 8 connu. ” Les caracteristiques des composes 
6 sont en accord avec la structure monobenzoate de 
glycol cis; de plus nous avons verifie, dans les cas des 11 

BrL1 

h 
Prod uits 

composes 6a et 6e que Ieur hydrolyse basique conduit 
au diol 9 connu,29 Fig. 4. 
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Tableau 2. Produits de la rtaction du BrLi sur les ions dioxolannylwm II 
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2 3+4 r 12 a 
trans 

- _- 
transposes 

I- I I I 1 I L I 
* 36 5 <4 55 tlo/zo 

llb 88,5 11,5 85,5/11,5 
- 

5 62 66/34 

Nous avons montrC ailleurs que Ia rtaction du NBS 
sue l’adtal la se fait par I’intermtdiaire de l’ion 1Oa.23 
On observe done A partir de cet ion une ouverture 
“normale” trans (voie a) par l’anion bromure qui 
conduit au composi: 2a. des transpositions (voics b et 
c) donnant Ies compostts 3a-Sa, et ia formation du 
monobenzoate de glycol 6a. La prksence de ce 
composi: provient de ce que, lorsque la rkaction est 
arr&e, I’ion 1Oa n’a pas totalement rCagi,23 lors du 
traitement (H,O, CO,HNa), l’action de I’eau sur cet 
ion conduit g alcool 6a, selon un type de reaction bien 
cOnnu 14.15.21.30.31 

On forme done environ SO’>/, de composk trans 2a 
(Tableau 1). Ce pourcentage est bien plus Clevk que 
ceux obtenus dans l’addition du brome: 3,6”<‘2 ou de 
“Br OH”: 0%‘3 sur le norbordne ou dans I’ouverture 
de I’exo-Cpoxynorbornane par H +/H?O: 2~/oy.‘o ou 
HBr. III Ctait connu” que I’ouverture de cet kpoxyde 
par HBr/H,O conduit principalement au compost 8; 
nous avons en outre v&if% que dans cette rkaction la 
bromhydrine trans 7 est obtenue seulement A 1,6”,,). 
Nous avons atteint le but recherche: avec un 
intermkdiaire stable, on augmente la proportion de 
compod frans. 

Cette proportion devrait ttre d’autant plus grande 
que I’intermkdiaire 10 devient plus stable: c’est 
effectivement ce que l’on observe dans I’ouverture du 
composi: lb (Tableau 1). Dans le cas de I’homologue 
lc, on doit s’attendre.“2.“” a une diminution de la 
proportion du composk 2c par rapport aux composks 
3c-Sc: cependant c’est le rCsultat inverse qui est 
observk (Tableau I). On peut envisager que CL‘ 
comportement inattendu provienne de la difftrence 
d’itat physique des ions 10 dans le milieu rkactionnel) 
(cette raison n’est B envisagcr que dans la mesure oli Ic 
composk 2a est stable dans les conditions de la 
rkaction, ce que nous avons vkrlfk). On constate en 
effet que ces ions sont peu ou pas solubles dans ce 
milieu, mais tandis que I’ion 1Oa est liquide, les ions 
lob et 1Oc sent cristallisks. (Dans ccs conditions, le 
comportement “normal” du composi 1 b ne serait 
alors que fortuit). 

Pour kviter cet inconvknient, nous avons rCalisC 
I’ouverture des ions par une autre mbhode. Les ions 11 
ont CtC obtenus par une voie connue16 et dkjja utiliske 
pour obtenir l’ion 1 la. 24 Lors du traitement des ions 
11 par un exds de bromure de lithium dans 
I’adtonitrile, on observe que le milieu rtactionnel est 
homogke. Dans ces conditions. I’ktude de la 
reactiviti: cornparke des ions lla-c devient possible. 
La rkaction conduit aux composks d’ouverture du 
cycle dioxolanne; les rksultats sont rassembks dans le 
Tableau 2. Le composk 12 est le p-nitrobenzoyloxy-3 
tricycle [2.2.1.02.6] heptane: il a kti: identifit par 
comparaison avec un Cchantillon authentique issu du 
nortricyclanol 13. 

? J d 14 PhCO 15 d PhCOd 76 

‘w=h 

On voit (Tableau 2) que l’on obtient, dans ces 
conditions, une diminution de la proportion du 
composk truns dans l’ordre p-OMe-Ph > Ph > p- 
NO,-Ph, comme cela est attendu d’aprks les stabilitks 
relatives prkvues pour ces ions. 

Action du NBS sur le dioxolanne endo 14 

Comme l’ouverture acidocatalyske de I’endo 
Cpoxynorbornane conduit A 30% de diol vicinal trans, 
B cbti: de 70% de produits transposb,‘” A la suite des 
rksultats obtenus sur le dioxolanne la, comparb B 
ceux de l’ouverture de l’exo Cpoxynorbornane, on peut 
penser que, dans I’ouverture du dioxolanne 14 par le 
NBS, on doit attendre un pourcentage de produit 
vicinal trans plus important que dans celle de 
I’Cpoxyde endo. 

La rkaction du composk 14 conduit au benzoate de 
bromhydrine 15 (accompagnk de 5% de monoben- 
zoate de glycol 16). La structure du compost: 15 est en 
accord avec les caractkristiques spectrographiques 
obtenues pour ce produit; elle a ktk confnmke par 
transformation en bromhydrine correspondante. 

L’obtention du seul compost bromk trans montre 
bien que la stabiliti: de l’ion dioxolannylium permet 
d’kviter les transpositions de Wagner-Meerwein 
observkes dans le cas de l’@oxonium. 

Ouverture en prhence d’uu groupement participant 

Ouverture de I’acPtal17. On sait que, en s&e bicycle 
[2.2.1] heptknique, un groupement carbomkthoxyle 
participe lors de r&actions d’addition sur la double 
liaison ou lors de l’ouverture des Cpoxydes 
correspondants (voie d).4.35.36 Nous avons envisagt ce 
type &intervention sur un ion dioxolannylium, espkce 
apte k s’ouvrir avec participation d’un nuclkophile 
interne voisin.14.15.32.33.3: 41 

L’action du NBS sur I’acCtal 17 conduit A un 
composk unique 18 dont la structure, qui est en accord 
avec les spectres IR et RMN, est confinnke par 
transformation en a&ate 19 connu.42 

I1 y a done participation du groupement 
carbomkthoxyle A l’ouverture du cycle dioxolan- 
nylium. Une telle r&action se fait probablement14 par 
Cvolution en un nouvel ion dioxonium qui se stabilise 
par formation de lactone 18. Cest cette possibilitk de 
stabilisation en composk covalent qui explique que la 
participation prenne place, maIgrC la stabilitt de l’ion 
dioxolannylium. 
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Ouverture de I’actitul 20. On connait des cas de 
participation dun chlore sur un carbone portant un 
oxonium3.43 et un bromonium44 mais pas sur un ion 
dioxolannylium. Nous avons done Ctudie le 
comportement de l’acktal20, dans lequel l’halogene se 
trouve place en bonne position pour participer. 

La reaction du NBS sur cet adtal conduit a un 
benzoate de bromhydrine 21 accompagne des deux 
monobenzoates de glycol 22 et 23. 

Les caracteristiques RMN du compose 21 sont en 
accord avec la structure proposke. La position-6 endo 
de l’atome de brome est indiqute par un deblindage 
d’environ 1 ppm du proton H-2 dans le compose 21 
(fi + 2,82 ppm) par rapport a sa position dans facetal 
20 (a = 1,76ppmz4): ce deblindage provient 
vraisemblablement d’un etTet de compression 
stCrique4’ entre le brome-6 rndo et le proton-2 
endo, spatialement voisins. La structure 21 a, en outre, 
Cte prouvee par transformation en epoxyde 2.~4~~ et en 
alcool 25.46 Les composes 22 et 23 ont ete identifies par 
transformation en diol cis correspondant cdnnu“’ les 
spectres obtenus sont en accord avec les formules 
propostes. 

L’absence de participation ainsi constatee dans la 
reaction de l’acetal 20, pourrait provenir dune 
dithculte de I’attaquc du contre-ton bromurc sur le 
carbone du groupemcnt chloromethyle, dans l’ion 26 
(Fig. 7). En effet pour atteindre ce carbone, I’anion 
bromure doit fortement s’eloigner du centre positif de 
l’ion dioxolannylium ce qui semble, a priori, peu 
favorable. 

Pour etudier cette eventualite, nous avions besoin 
dun modhle dans lequel l’introduction du brome 
puisse se faire “de l’exterieur”. Pour ce faire, nous 
avons trait& par un excks de bromure de lithium, l’ion 
27 obtenu par la m&me methode que les ions 11. Cette 
reaction conduit au seul benzoate de bromhydrine 21 
(accompagne des monobenzoates de glycol 22 et 23). 
On n’observe pas de participation du chlore a 
l’ouverture de l’ion dioxolannylium intermediaire. On 
conclut alors que l’ion dioxolannylium est 
suflisamment stable pour ne pas avoir a solliciter une 
stabilisation supplementaire par le chlore voisin. Ce 
n’etait pas le cas pour les ions bromonium3 ct 
Cpoxonium44 homologues. 

26 
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tH2Cl 
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Oucerturr par le NBS de norbornanes substimk 

Dans l’ouverture du dioxolanne la par le NBS. on 
obscrvait environ 50 “,, dc composks provenant de 
transposltlons. Dans le cas du composi: 20, les 
substituants attracteurs d’klectrons, carbomkthoxyle-8 
et chloromkthyle-9. doivent g&ner les transpositions de 
Wagner- Meerwein par les liaisons C&s et C,- 
C,.‘.“..‘h d’oti I’absencc de produits transpotis dans 
ce cas. Nous avons Ctudit: le comportement des 
dioxolannes 28 et 32 qui, ne posskdant qu’un 
substituant attracteur d’klectrons en position-8, 
acquikrcnt la possibilitk de donner des transpositions 
de Wagner Meerwein par la liaison C,-C,. 

Oucerture du dioxolanne 28. La&al 28, traitt: par le 
NBS, conduit 1 un seul composi: bromi: 29 
(accompagnt: dcs monobenzoates de glycol 30 et 31). 

Le spectre de RMN du composk 29 montre, pour les 
protons H-S et H-6, des glissements chimiques et des 
constantes de couplage trks voisins de ceux observks 
pour le compose 21 dont la stkrkochimie a tti: bien 
ktablie. On observe en particulier pour le proton H-2. 
un diblindagc d’cnviron 1.2 ppm par rapport A sa 
position dans le dioxolanne % (6 _ 2,82 et 1.57 ppm 
respectivement): ce phknomtne d&jA observt: sur le 
corn+ 21 prouve bien la structure bromo-6 endo. 

On n’obtient done pas de produit de transposition. 
La prksence de 25”<: d’alcool-benzoate aprts 22 h de 
rkaction pourrait provenir d’une insolubilitit de 
l’intermkdiaire rkactionnel dans le solvant de rtaction, 
insolnbilittt qui. on I’a vu dans le cas des composks 1, 
pourrait avoir une influence sur l’kvolution de la 
rttaction. Cependant par action de Ph,C+BF; sur 
l’acktal 28. puis de BrLi A chaud. le milieu est 
homogtne et on obticnt le seul bromobenzoate 29. 

OurerturcJ du dioxolanne 32. Cette ritaction conduit g 
un mklange de deux composes bromCs 33 et 34 

354361 

(accompagnb de monobenzoates de glycol). Seul 
l’isomire 33 a pu ttre obtenu pur par recristallisation: 
il a kti: identifik par transformation en l’acide-alcool 
37.4’ 

Ici encore on n’observe pas de produit de 
transposition. Dans le cas de 1’Cpoxyde homologue de 
I’acCtal 32, l’ouverture acidocatalyske se fait 
principalement avec transposition de 
Wagner-Meerwein,36 ceci montre l’influence fonda- 
mentale de la stabiliti: de l’intermkdiaire onium sur le 
dkroulement de la rkaction. 

II faut remarquer quc dans le cas du bornane, la 
stabilitit de l’ion dioxolannylium ne permet plus 
d’kviter la transposition. En effet, l’ion Bz4 est 
instable: il se transforme assez rapidement (quelques 
heures) g tempkrature ambiante, pour donner le 
composi: 40 (spectre RMN trks voisin de celui du 
camphtne), alors que dans les mCmes conditions les 
composks homologues 11 sont stables. Cette instabilitk 
de l’ion 38 laisse supposer que la r&action du NBS sur 
un dioxolanne porti: par un squelette bornanique se 
fera principalement avec transposition. On concoit 
trks bien que, par transposition de Wagner-Meerwein, 
l’ion 38 conduise A l’ion 39: l’kquilibre entre ces deux 
ions est probablement trb en faveur du premier, 
cependant I’Cvolution vers la formation du second 
s’explique, car ce dernier peut, par perte d’un proton, se 
stabiliser en la moltcule neutre 40. II faut noter que ce 
rksultat nous semble en d&accord avec une conclusion 
parue rkemment dans la littkrature.4* 

CONCLUSION 

La reaction du NBS sur des dioxolannes port& par 
des composks bicycle [2.2.1] heptaniques nous a 
permis d’obtenir facilement des composes tram qui 
sont parfois le produit unique de la reaction. 



2750 A. BAZB~UZ et al. 

LAX rbultats obtenus sont en parfait accord et 
confirment l’hypothkse d’une diminution des 
rearrangements lorsque la stabilitt de I’intermkdiaire 
kactionnel augmente. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les pomts de fusion, non corriges, ont tte determines en 
capillaire a l’aide de I’appareil du Dr Tottoli. Les analyses 
elementaires ont ett effectuees au laboratoire de 
Microanalyse du CNRS a I’ENSC de Montpellier; les 
composes dont la seule formule brute est don&e, ont des 
rbultats d’analyse a +0,3 de la theorie pour les elements 
indiqub. L’homogeneiti des composes obtenus a ett ttudiee 
par chromatographie en couche mince (CCM) sur gel de silice. 
GF,,, (Merck): les chromatographies sur colonne ont ett 
efiectuires sur gel de silice 60 (Merck). Lea spectres IR ont ete 
enregistres sur Perkin Elmer 221 ou 377, en solution 0.2 M/l, 
sauf indication contraire. Les spectres de RMN ont ete 
enregistres sur Varian A 60. EM 360 ou EM 390, ils seront 
dtcrits en utilisant les notations suivantes: s: singulet. d: 
doublet, t: triplet, m: multiplet, p: pit, M: massif, e: elargi, 
W$ largeur a mi-hauteur: les glissements chimiques sont 
don& en ppm par rapport au TMS (reference interne). 

Mode opkratoire gPnPral d’ourerrure des acPta/s 

On Porte au reflux (N,, agitation) un melange de Smmol 
da&al, 5,75mmol de NBS et l7ml de Ccl, anhydre. On 
remarque la formation dune coloration jaune, puis orange et 
enfin une dicoloration. Aprts un certain nombre d’heures, 
precise dans chaque cas. on reprend le melange rbctionnel a 
l’acitated’ethyle. lave au bicarbonate de sodium lO’l& a l’eau. 
s&he sur Na$O, et chasse le solvant. 

Action du NBS sur le dioxu-3.5 exe ph&+4 sJn tricycle 

[5.2.1.0’.“] dPcane la 

A partir de 3,5g (16,2mmol) d’adtal laz4 traite selon Ic 
mode operatoire general pendant I8 h, on obtient 4,67g de 
produit brut. Par chromatographie sur colonne (Et?O/ether 
de petrole 4/96) on isole successivement (a) 3.837g d’un 
melange, homogene en CCM, des composes 28, 3a et 4a. 
Rdt = SO’%. En RMN. ce melange prtsente en particulier. 
outre les signaux du compose 2a (c/ ci-dessous). les signaux 
suivants: pour l’isomere 3a: 6 3,94 (dd. I H, Jz_ ,_ = 4.0 Hz 

et J ]- 3 *ndn = 8.OHz H,,,). 5.10 (4raiesintensites 1:2:2: I. I H. 
J = 2.0 Hz, H,,); pour I’isomire 4a: 4.66 (ddd, I H, J1_2 = 

JI-,,.,,,,,= 4.5Hz.J,. )rrn = 9,5 Hz, H,,),5,48 (se, I H. Wi = 4,0 
Hz. H,). L’integration est en accord avec la presence d’un 
melange dc trois bcnzoates de bromhydrines isomercs dans 
les proportions: 2a = 57Y;. 3a - 22,5”< ct 4a _ 20.5”;. Calc 
pour C,,H,,Br02: C. 56,49; H. 5,08: Br, 27.11. Tr: C. 58.1: 
H, 5.2: Br. 26.09”;. Par recristallisation on obtient le compose 
La pur (cf. cl-dessous). (b) 0.5Og de compose 5n (cj ci-des- 
sous) Rdt = 10.5”,,. (cl 0,109g de compose 6a, Rdt = 3”,,. 
C,,H,,Oj (C. H). IR (Ccl,) 3608, 3500, 1723, 1705cm-‘, 
(Ccl,. IO-‘Mil) 3608cm-‘: RMN (CDCI,) 68.07 et 7.49 

40 

(IV, 2 H et M, 3 H, respectivement. Ph), 4.78 (dd, 1 H, J = 6.0 
et I.5 Hz, HZ), 3,95 (de. I H, J = 6,OHz et Wi = 4Hz H,), 
0.90-2.5 (IV, 9 H, dont I H deplace par dilution); (DMSO d,) 
6 8,01 et 7.53 (M, 2 H et IW, 3 H, respectivement, Ph), 4.72 (d, 
2H, J = 6Hz, H, et OH), 3.76 (ddd, I H, J _ 6.5 _ 6.5 et 
1,5Hz, H,). 0.9-2.5 (M, 8H): (DMSO d, + CF,CO?H) 
6 8,02 et 7.58 (M, 2 H et IM, 3 H, respcctivement, Ph), 6,33 (.se, 
OH. et H acide), 4.73 (de, I H, J = 6 Hz ct W$ = 3.5 Hz, H,), 
3.77 (dd, I H, J = 6.0 et I.5 Hz H3). 0.9-2.5 (M. 8 H). 

Bromo-2 endo benzoyloxy-3 exo b&lo [2.2. I ] heprune 2a 

On agite pendant 36 h a temperature ambiante un melange 
de 0,120g (0,62mmol) de bromo-2 endo hydroxy-3 exe 
bicycle [2.2.1 y heptane 7, ” 0.5 g de pyridine anhydre et 0.6og 
(4,27 mmol) de chlorure de benzoyle dans 5 ml de benzene 
anhydre. Le melange reactionnel cst filtrc sur colonne 
d’alumine, (on rince la colonne par du hcnzene). lave par 
unc solution saturie de sulfate de cuivre. seche sur Na,SO,. 
On chasse et obtient, aprts recristallisation, 0.094g de 
produit. F = 91-92” (heptane). Rdt = 52’:& C,,H, \BrO, (C. 
H, Br). IR (Ccl,) I724cm- i; RMN (CDCI,) J 8.07 et 7.45 
(M, 2 H et M, 3 H respectivement, Ph), 4.88 (1. I H, J = 2 Hz 
H3). 4.20 (pe, I H, Wt = 9,OHz. H,), 2.48 (pe, 2 H. W$ 
= l5Hz, H, et H,), 0.85-2.15 (M, 6H). 

Ouverture de I’e.uo ipoxynorbornane par HBr 

(a) Synthise du bromo-2 exo hydroxy-7 syn bicycle 12.2. I : 
hepcane8.2.0 g (I8 mmol) d’tpoxyde sont trait&s par 3.6 ml de 
HBr 48”!, selon la methodc connuc.LB On obtient 3,0g de 
produit brut qui apres chromatographie sur colonne et 
recristallisation conduit a la bromhydrine 8. F = 74” (ether de 
petroleiEtzO). Lit’* F = 75,5-76”. 

(b) Mise en PCdence du bromo-2 endo hydroxy-3 exo bicycle 

[2.2. I ] heptune 7. On rtalise une nouvelle ouverturc dans les 
memes conditions sur 3,0g d’epoxydc. On obtient. par 
extraction en contmu a I’acetatc d’ethyle pendant I9 h, 4.3g 
de produtt brut. Par chromatographie sur colonne 
(Et,O/ether de p&role SO/SO), on stpare deux fractions dont 
Tune prbente un spectre de RMN identique a celui obtenu 
par Christol et toll”’ pour le produit brut d’ouverture de 
l’epoxyde par H,O!HCIO,: il s’agit done des diols. L’autre 
fraction est trait&z par le chlorure de benzoyle dans les memes 
conditions que lors de l’obtention du compose 2a. On obtient 
3,7g de benzoates de bromhydrines qui, apres chromato- 
graphie sur colonne. conduisent a plusicurs fractions dont 
une seule contient le compost 2a (0,302g): son spectre de 
RMN indique la presence de 20”/, de ce compose. On deduit 
done quc l’ouverture de I’tpoxyde a conduit a 1.6”,‘, de 
hromhydrine tram (par rapport h la fraction hromhydrine). 

SynthPse des compost% 5a. 5b 1’1 SC 

(a) Bromo-2 exe benzoyloxy-7 syn btcyclo 12.2. I . heprune 
Sa. A partir de l’alcool 8, traitt par le chlorure de benzoyle 
selon le mode op&atoire deja indiqut. Rdt = 74’,. F 
= 62 63” (heptane). C,,H,,BrO, (C. H, Br). IR (Ccl,) 
1720cm-‘: RMN (CDCI,) li8.2 et 7.5 (,M. 2H ct M. 3H 
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respectivcment, Ph), 5.08 (se, 1 H, Wt = 4,OHz. H,). 4.08 
(ddd. I H. J = 7.0: 4.5 et _ 1.4 Hz, Hz), 0.83-2,9 (M. 8H). 

(b) Bromo-2 exo p-m&hoxyhenzoyloxy-7 syn bicycle 
[2.2. I ] heptane Sb. Mtme mtthode. a partir de I’alcool8 et du 
chlorure de p-methoxybenzoyle, puis chromatographie sur 
colonne (Et,O:ither de p&role 6/94). Rdt = 72’:;. 
C,,H,,BrO, iC. H). IR (Ccl;) 1717cm I: RMN (CDCI,) 
d; 7.56 (svsteme a allure de svsteme AB, 4 H. Ph), 5.08 (se. I H. 
Wt = 4:5 Hz. H,), -4.01 int, I H. H,). 3.87 (s. 3 H. OMc). 
0.93 2.60 (.+f. 8 H ). 

(c) Llronw-2 Y\O p-nlrrohenro~ylo.u!,-7 syn btcvc/o L2.?. I J 
Iwprcw SC. Mime methode. a partir de I’alcool 8 ct du 
chlorure dc p-mtrobenzoyle, puts chromatographie sur 
colonnc (Et,O+ther dc petrolc 6,‘94). Rdt X0”,,. F = 128 
(Et,O). C,,H,,BrNO, (C, H). IR (Ccl,) 1729ct-r~ ‘: RMN 
(CDCl,,)d8.31(~.4H.Ph).5.l(pe.lH,Wf, =4Hz,H,).4.11 
(dde. I H. J :: 7 et 4 Hz. HZ), 0.98. 2.s (.!I. 8 H). 

Hydrolyse de I’u/wo/ benzoare 6a . . 

On agite pendant une nuit a temperature ambiante, 0,310g 
(I.3 mmol) d’alcool benzoate C dans un melange de 2 ml de 
methanol ct 8ml de soude aqueuse a 8’!u. On extrait a 
I’acetatc d’tthyle, filtre sur colonne d’alumine (rince a 
l’acetatc d’ethyle), ct obtient 0,090g de diol 9. Rdt = 52OO. 
RMN. IR ct F identiques a ceux du diol 9.“’ 

Dioxa-3.5 exe p-mCrho.~yph~;rI!,l-4 syn (anti) rricyclo 

:5.2.1.0’ “I r1t;cone.s lb (l’b) 

On Porte au rctlux 3.1 g (25mmol dc diol g2”. 3.74g 

(27.5mmol) de p-methoxy benzaldehydc et 20 mg de PTS 
dans 160 ml dc benzene anhydre. Aprb 35 mn, on traite selon 
le mode operatoire utilisk precCdemment.‘4 On obtient 6,8g 
dc produit brut. Par chromatographie sur colonnc 
(Et,O:Cther de p&role lOj90), on isole: (a) I.2g d’acetal I’b, 
liquide visqueux. Rdt l9,5:;,. C,,H,,OJ (C, H). IR (Ccl,) 
1014. 1021. 1044. 1092. 1139. 1171. 1182. 1208. 1294cm. ‘: 
RMN (CDCI,) ci 7.16 (systeme B allure de systeme AB, 4 H. 
Ph). 6.17 (s. 1 H. H,). 3.91 (d, 2 H. .I 4 1.5 Hz, H, et H,). 3.81 
(s. 3 H. OMc), 2.35 (pe. 2 H, Wi = 6.5 Hz. H, et H,). 0.65 -2.0 
(M. 6H). (b) 4.2Og da&al lb. Rdt = 68”;,. F = 65” (ether 
dc petrolc). C,,H,,O, (C‘, H). IR (Ccl,) 1018. 1043. 1073. 
IlIZ, 1140, 1172, 1182, 1230et 1249cm-‘: RMN (CDCI,) 
S 7.20 (systeme a allure dc systeme AB. 4 H, Ph), 5.53 (s, 1 H. 
H,).4,01 (d.2H.J - I Hz, Hz et H,). 3.81 (s. 3 H. OMe). 2.42 
(pe. 2 H. Wl = 6.5 H7. HI et H,). 0.73-2.08 (M. 6 H ). 

Acriotl du XBS SW I’tr&r~rl lb 

Scion le mode opkatoirc general, a partir de l.23g 
(5 mmol) d’acetal lb traitc pendant IX h. on obttcnt 1.7 ~2 de 
produit brut. Par chromatographic sur colonne (Et,Okther 
de petrole IO;90 puis 6(X0.:40) on obttent successivement: (a) 
I. I2 g dc bromo-2 ordo pmethoxybenzoyloxy-3 exo bicycle 
[2.2.1 ] heptane 2b. Rdt = 69”,,. F = 48” (ether de p&role). 
C,,H,,BrO, (C, H). IR (Ccl,) 1717cm-I: RMN (CDCI,) 
ci 7.45 (sysleme a allure de systcme AB, 4 H. Ph), 4,86 (t. I H. 
J =2H7. Hz), 4.18 (pe. IH. W! =9Hz, H3). 3.83 (s. 3H. 
OMc). 1.06 2.73 1.M. 8 H). (b) 0,032g dun melange dcs 
composes 2b ct Sb identities par comparaison en CCM ct 
RMN, avec les produits purs. On observe en particulier, le 
signal a 5.08 ppm du proton H7 du compose Sb (cfci-dessus). 
L’integration indique la presence de 30”;; de Sb, IX qui 
correspond a un rendement de 0.6”/” en ce produit. (c) 0,367 g 
de compose 6b. Rdt = 28’!,,. F = IO9 110” (ether dc 
pktroleiEtzO). C,,H,,O, (C, H). IR (Ccl,) 3608.3490, 1722 
et 1702cm- ‘: RMN (CDCI,) J 7.50 (systtme a allure de 
systeme AB. 4H. Ph). 4.77 (dd, 1 H. J = 5.5 et 1.5 Hz, 
H,) _ 3.93 (I H, H,). 3.85 (s. 3H, Ok&), 0.70-2.53 (.M,9H 
dont OH). 

Dioxo-3.5 eye p-nrrrophiwyl-4 ,syn (anri) rric),c/o [5.2.1.02.b] 
dL’canr.s Ic (1’~) 

(a) AcPtul Ic. On porte au reflux 1.28 g (IO mmol) de diol 
9,” 1.66g (II mmol) dc p-nitrobenzaldihyde. et 1Omg de 
PTS dam 6Oml de benzene anhydre. Apres 90min on traite 

selon le mode opkatoire utilise prtcedemmentz4 On obtient 
2.5g de produit brut. Par chromatographie sur colonne 
(Et,O,Gther de petrolc 20;80). ou tsole l,9g d’acetal Ic. 
Rdt = 73”,,. F = IO4 105” (ether de petrole/Et,O). 
C,,H,,NO,. (C, H). IR (Ccl.,) 1003, 1019. 1045, 1076, I IO. 
I l4Ocm-‘; RMN (CDCl,)6 7.97 (systemeaalluredesystcme 
AB.4H. Phl5.60(s. IH. HdL4.05 Cd. 2H.J = 1.5Hz. H, ct 
H,).2.41 (~~12 H, L%i = 6.5 H7_ H, et H,).0.75 -1.95 (1M,6H). 

(b) AC&I/ I’c. On Porte au reflux 3.4g (13 mmol) da&al 
Ic ct 100 mg de PTS dans I20 ml de benzene anhydre. Apres 
27 h, on traite selon le mode operatoire utilise 
prccedemment. ” On obtient 3,35g de produit brut. Par 
chromatographie sur colonnc (Et20/ether de p&role 6194). 
on isole: (a) 0.5Og d’acetal l’c. Rdt = 14”<,. F = 98-99”. 
C,,H,,NO, (C. I?). IR (Ccl,) 1019, 1039. 1047, 1095, 
ll39cm -I: RMN (CDCI.) ii7.93 (svsteme a allure de 
systtmeAB,4H, Ph). 6.18 (.;,‘I H, H,).‘3.91 (d, 2 H. J 5 I Hz 
H1 et H,). 2.39 (pe, ZH, Wj = 6,5Hz. H, et H,), 0.67-2.03 
(M. 6H). (b) 2.8g d’adtal lc. Rdt = 82”,,;. 

Action du NBS SW /‘a&o/ Ic 

A partir de 0,783 g (3 mmol) d’acetal Ic traite scion le mode 
optratoire general pendant I8 h, on obtient 0.9 g de produit 
brut. Par chromatpgraphie sur colonne (Et,O/ethcr de 
petrole l5!85) on isole successtvement (a) 0.027g de compose 
2c. F = 150” (Et,O,iacetone). C,,H,,BrNO, (C. H, Br). IR 
(Ccl,) 1731 cm-‘: RMN (CDCI,) 68.26 (s, 4H, Ph). 4.94 (t. 
1 H. j = 1.5 H7, H,). 4.20 (pe. I d, Wi = 9 Hz. H3). 2,51 (pe. 
2H. W! = 18Hz. H, et H,). 1.15 2.14 (M. 6H). (b)O.446a 
dun mkange de lc et 2e d&s les proportions 45/55 (RMN). 
On r&up&e done 22”” de produit de depart et le rendement 
cn compose 2c est de 30”,,. (c) 0.382g de compose 6c. Rdt 
= 41”,,,. F = 135” (Et,O!acCtone). C,,H, <NO, (C. H). IR 
(KBr) 3510, 3400. 17li cm-‘: RMN {k&l,) 68.27 (s. 4H, 
Ph). 4.82 Idd. I H. J = 6.0et 1.5 HI_ H ,). 4.00 tdd. 1 H. J = 6.0 _. 
et 1.5.H~: H,). 0.93-2.56 (M, 9H dont I H dtplace par 
dilution OH). 

H~drolpsr de monobenzoufe de glycol 6c 

On agite pendant une nuit, a tempkatureambiantc, 1,939g 
(7 mmol) de compose 6e. dans 5 ml de methanol et 35 ml de 
soude aqueuse a 8’:;: aprb traitement (selon le mode 
operatoire utilise pour le compose 6a). on obticnt 0.6 g de diol 
9. Rdt = 66”;. IR et F identiques a ccux dun echantillon 
authentique.” 

Srahilir6 du benzoate de hromhydrine 2s en prkence de NBS 

On portc au reflux pendant 20 heures. un melange de 
122mg(0.41 mmol)dccomposeZa. I I mg(U.OC,mmol)de NBS 
et 5 ml de CClj anhydrc. On traite selon la mcthode habituelle, 
le spectrc de RMN du prodmt brut montre qu’tl s’agit du 
compose 2a inchange accompagne de NBS ct de succinimidc. 

Action de l’tmion hromure sur I‘wn Ila 

A I.191 g (5,5mmol) d’adtal la en solution dans 2Oml 
deCH,CN anhytre, on ajoute a 20” (azote set), 2.64Og 
(8 mmoll dc Ph,\C BF;. On agite encore pendant 2 h. Au bout 
de cc temps. le spcctre de RMN dun Cchantillon de melange 
reactionnel indtque l’absence de I’acetal de depart la et la 
formation de I’ion I la.“’ On ajoute 1,305 g (15 mmol) de BrLi 
(s&he 10 h a 140” sous 0.2 mm de Hg, en presence de P>O,). 
On Porte au reflux pendant I6 h. chasse CH,CN, reprcnd Ic 
rcsidu a AcOEt. lavc a CO,NaH IO”,,, i l’eau jusqu’i 
ncutralitc, sichc sur sulfate dc sodium et chasse le solvant 
sous pression reduitc. On obtient 3,2g de produit. Apres 
chromatographie sur colonne (EtzO,Gther de p&role 4;96 
d’abord, 20/80 ensuite), on isole succcssivement : (a) I.1 31 g de 
Ph,CH. F = 92” (EtOH). litt.“: F = 92,5”. (b) 0.524g 
(Rdt = 32”;) dun melange des composes 2a, 3a ct 4a dans les 
proportions respectivcs dc: 88, _ 7 et -5”,,;. Par 
recristallisation de ce melange on obtient le compose 2a pur. 
(c) 0,054g d’un melange- contcnant essentiellement lc 
compose Sa (RMN. CCM). Le rendement en compose Sa est 
done <3”;,. (d) 0.619g de Ph,COH. F - 161. 162” (ether de 
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p&role), litt (31): F = 162”. (e) 0,108g d’un melange de 
produits non identifies. (f) 0.543 g (Rdt = 42.51/,) de compok 
6a. 

Action de /‘union bromure sur I’tou 1 lb 

(a) Synthke de llb. A une solution de 62mg (0.25 mmol) 
d’atital 1 b dans0.5 ml de CD&N, darts un tube de RMN, on 
ajoute 94mg (0,28mmol) de Ph,C’BF;. On observe la 
d&par&ion immkdiate de I’acktal et la formation de l+ion llb: 
;i - 8.21 (_ d, 2 H, Ar, les dew autres H,, sont caches par 
fi,CH vers 7,2 ppm). 5,58 (s, H, et Ht m?me 6 que Ph,CJ), 
3,97 (s, 3 H, O&&), 2,82 (pe. 2H, WY = 6,5Hz, H, et H,), 
L-l.8 (_M. 6H). 

(b) Action de BrLi. A 1,23g (Smmol) d’acital lb dans 
14 ml de CH,CN anhydre, on ajoute (N,. agitation) 2,06g de 
Ph,C+BF; (6,24mmol). Apris I h 30min. on observe par 
RMN l’absence de l’acktal et la formation de l’ion llb. On 
ajoute 1,44g de BrLi set (16.5 mmol) et porte au reflux 
pendant 15 h. On traite comme pour I’ion 1 la et obtient aprks 
chromatographie sur colonne 1.1 g de Ph,CH, 1,26g de 
compose 2b (Rdt = 77.50;) 0,4g de Ph,COH et 169mg de 
composk Sb (Rdt = IO”;,). 

A&on de f’uniott bromure sur i’iou 1 lc 

(a) Synth&e de 1 lc. On met dans un tube de RMN 78mg 
(0.3mmol) d’adtal Ic dans 0.5ml de CD&N. On ajoute 
240 mg (0,7 mmol) de Ph,C + BF;. Aprt?s environ 15 min on 
observe la disparition du composi: lc et I’apparition du cation 
llc: 68.43 (s, Ar), 5,85 (a Wj = 1,9Hz, H, et H,), 2,9S (pe. 
W) = 6,5Hz, H, et H7), I 2(M). 

(b) Action de B-f-i. A 2.088 g (8,3 mmol) d’adtal lc dans 
25ml de CH,CN anhydre. on ajoutc (20”. N,. agitation) 
3,960g (12mmoll de Ph.,C-BF;. Aprh 4h, on constate 
(RMN) la disparition de l’acktal lc et l’apparition du cation 
1 lc. On ajoute 2.61 g (3Ommol) de BrLi set et porte au reflux 
pendant I h. On obtient 5.1 g de brut. Apres chromato- 
graphie sur colonne (Et,O:kther de pktrold 5/95), on lsole 
successivement (a) l.lSg de Ph,CH. (b) 0,077g de composk 
12, Rdt 3,702. Spectre de RMN identique i celui obtenu ci- 
dessous pot& ie compost? 12. (c) d.63Og d’un produit 
homogkne en CCM, dont le spectre de RMN indique qu’il 
s’agit du compose 2c souilk de produits secondaires. Les 
signaux dc ces produits: pe B d = 5,55 et 5.18 ppm, multiplets 
& $5 - 4.7 et - 4.0 ppm, corres~ndent B crux don&s par les 
composks 3a et 4a. D’aprk I’intkgration, on a 2c (75”/,) et 
3c + 4c (250;:). Rdt = 25,6”;,, (d) 0,040g de Ph,COH 
contenant des impure& non identifikes. (e) 1,06g de 
Ph,COH. (f)O,llOgd’un mtlangenon identifik (g) 1.208gde 
compose 6c. Rdt 47,4”& 

p-Nitro benzoyloxy-3 tricJclo [2.2.1.0Z.‘j heprane 12 

A partir du nortricyclanol, trait6 par le chlorure de p. 
nitrobcnzoyle selon le mode opkratoire deja indiquk. on 
obtient, aprks chromatographie sur colonne (Et,O/&her de 
p&role 5:95), le composi 12, Rdt 744;. F = 110” (Et,O). 
C,,H,,NO, (C, H). IR (Ccl,) 1728cm-‘: RMN (CDCI,) 
68.21 t-s. 4H, Ph). 4,95 (pe. I H. W+ = 4Hz). 1.2 .2.3 (M. 
8 H). 

Dioxa-3.5 endo phdnyf-4 syn (unri) tric,wlo i5.2.1.0z~6~ d&ones 
14 (14’) 

On porte au reflux 2.56 g (20 mmol) de dihydroxy-2 endo. 3 
endo bicvclo r2.2.1 1 hemane” 2.3 g (21.7mmol) d’aldthvde 
benzoique et‘ 18 rng &&de PTS &ns 145 ml ‘de ben&ne 
anhydre. Aprts 4Omin, on traite selon le mode opkratoire 
utiliti pr8tidemment.*’ On obtient 4.2 g de produit brut. Par 
chromkographie sur colonne (Et,Ok?tiher de pktrole 10;90), 
on isole successivement (a) 0,485g &a&al 14’ liquide. 
Rdt = 119;. C,,H,,OI (C, H). IR (Ccl,) 1022, 1032. 1085. 
1134,1178,1207,1218cm~‘; RMN (CDCI,)&7.36 (M.SH. 
Ph). 6.39 (s. 1 H. H,). 4.46 (r. 2 H. J = 2.5 Hz. Hz et H,), 2.41 
(pe. ZH, W: = 7H7. II, ct II:). 1.14 2.18 (M. 6H). (bl 
0,160g d’un mi-lange de composb 14 et 14’. 3) 3,300g d’acktal 
14. liquide. Rdt = 76”;,. C,.H,r,02 (C. H). IR (Ccl,) 1024, 

1038, 1072, 1087, 1116, 1139, 1176, 1198, 1222cm-‘: RMN 
(CDCI,) 6 7,51 (M, 5 H, Ph), 5,95 (s, 1 H, H,), 4.38 (I. 2 H, J 
= 2,5Hz, H, et H& 2,40 (pe. 2H, W{ = 7Hz_ H, et H:). 
0.95-2.25 (M, 6 H). 

Aprts I,? h de reflux, l’analyse par CCM du brut de 
r&action met en bvidence le seul isomere 14, l’isombrc 14 
apparait aprts 35 min de reflux. 

A&on de NBS sur f’ocitul 14 

A partlr de 2,l I g (9.77mmol) d’acktal 14 trait& selon le 
mode opkratotre gknkral pendant 3 h, on obttent 3,4g de 
produit brut. Par chromatographie sur colonne (EtzO&her 
de p&role 10/90), on isole: (aj 2.615g de bromo-2 exo 
benzoyloxy-3 endo bicycle c2.2.1 j heptane 15, hquide 
visqueux. Rdt = 90,7Y& C,,H, ,BrO, (C, H, Br). IR (Ccl,) 
1727cm ‘; RMN (CDC13) 6 8,05 et 7,43 IV. 2 H, et M. 3 H 
respectivement, Ph),5.48 (dd, 1 H.J = 5.0et 2,5Hz, HJ). 3.78 
(f. 1 H.J = 2.5 Hz, Hz), 2.61 (pe, 2H. Wt = I8 Hz, H, et H,). 
0,9-2,3 (&f* 6 H). (b) ~,~t~g d’un melange non tdentiiit?. (c) 
0,105 g de benzoyloxy-2 endo hydroxy-3 endo bicycle [2.2.1’ 
heptane 16. Rdt =4,60/;. C,,H,,,e, (C. H)..IR (CCl,i 
17lOcm~‘: RMN (CDCI,) 68.1 et 7.45 (M.2H et M.3H. 
respectivement, Ph), 4.94 (id, 1 H, J = 9,0 et 4.5 Hz. Hz). 4.19 
(dd, f H,J = 9,Oet4,5H~H~),2,49(pe.3H. Wi = l3H&H,, 
H, et OH), 0.66-2.17 (M, 6H). 

Bromo-2 exo hydroxy-3 endo bicycle [2.2.1: hcptune. 
RPduction du benzonte de bromhydrine 15 

A une suspension bien a&&e et refroidie B 0” de 0,0516g 
(1,36mmol) de AILIH, dans 5ml &Et,0 anhydre. on ajoute 
lentement une solution de 0,4l I g (1.39mmol) de composk 15 
dans IOml d’Et,O anhydre. Apr& 3 h d’aguatlon ti 0 , on 
ajoute g froid, 3 ml d’eau, puis 3 ml de H,SO, aqueux B 2O’!b, 
d&ante, extrait ;i Et,O, dche sur Na,SO, et chasse le solvant. 
Apt& chtwmatographie sur colonne (Et,O:Cther de p&role 
10/90), on obtient 0.172g de bromhydrine. Rdt = 65”J. IR 
identique it celui de la littirature.34 

On porle au retlux pendant I h I5 mm un melange de 2,0g 
(7.29 mmol) d’acktal 17. 1.440 g (8.08 mmol) de NBS. 3,05 g 
(15Jmmol) de B&O, et une trace de pkoxyde de benzoylc 
dans 20ml de Ccl, anhydre. On filtre sur verre frittt, lave i 
I’acktate d’tthyle et chasse le solvant. On obtient 1.95 g de 
produit brut. Aprks chromatographie sur colonne 
(Et,O/Cther de p&role 50/50), on obtient 1,521 g de compoti 
18. Rdt = 81I:A. F = 117-118” (Et,O:‘benz&ne). C,,H,,O, 
(C, H). IR (Cd,) 1794. 1724cm-‘:RMN (cDcl,j$7,$bci 
7.40 (W. 2 H. et IV. 3 H resoectivement. Ph). 4.86 (De I H. W-t 
= 4 I& H,), 4,72 (de. 1 H: J = 5 Hz. H,), 3.23 (tk I H, H,j, 
I.5 2.8 (.M. 6 H). 

tfydrolyse du compost’ 18 

On agite pendant une wit, $ temp&ature ambiantc, un 
melange de I.Og (3.8 mmollde benzoate 18.5 ml de methanol 
ct l6ml dc soude aqueusc B V’,,. On lavc le mt!lange 
rkactionnel & l’acktate d’ethyle, acidifie I 0” par HCI SO”, 
extrait B l+ac&ate d’kthyle, lave g l’eau, s&he sur Na,SO, et 
chasse Ie solvant. On obtient 1.0~ de produit brut. Aprts 
chromatonraphic sur colonne (l-.t,OCther dc pktrolcncidc 
formique -59&/l), on obticnt Oy38Og de la&one alcool. 
Rdt = 64”k F = 156. 156.5” (ether de titroleiEt.0) Litt.42 
F = 155 157”. 

. ._ 

On agite pendant une nut& k tempkrature ambiantc. on 
melange de 0.180 g de l’hydroxylactone amsi obtenue, 3.3 g 
(32 mmol) d’anhydride adtique et 33 ml de pyridinc anhydre. 
On verse ensuite le melange riactionnel sur de la glace et de 
l’aoktate d’tthyle. d&ante, lave la couche orgamque avcc unc 
solution aqueuse saturke de CuSO,, ensuite k reau, puis avec 
une solution saturke de NaCI. On s&he sur Na,SO, et chasse 
le solvant. On obtient 0.19Og de produit; on ;ecrktallisc. F 
= 94-95” (Et,O). Litt4’ F = 95-96”. Le spectre de RMN 
correspond aux valeurs publkcs dans la littCraturc4’ 



Action du 1Vbromosuccinimide sur les dioxolannes 2753 

Action du NBS SW le dioxa-3.5 exo phdnyl-4 syn 
carbotithoxy-8 exo chloromirhyl-9 endo wicyclo [5.2. 1.02.6] 

d&one 20 

A partir de 3,844g (12 mmol) d’adtal 20 trait& selon le 
mode opkratoire g&k.ral, pendant 23 h, on obtient 4.6g de 
produit brut Par chromatographie sur colonne (Et,O/kther 
de &role 25175). on isole (a) 4,353 g de carbomtthoxy-2 exo 
chlbromkthyl-3 endo benzoyloxy-5 exe bromo-6 endobicyclo 
r2.2.1: hedane 21. Rdt = 91 y/. F = 129-130” (bentine). La 
kactidn he chromatographik et le prod& recristkliti 
prksentent le mtme spectre de RMN. De plus, le spectre de 
RMN du produit avant recristallisation, a ttk enregistrk en 
prirsence de Eu(thd), (Resolve-Al Aldrich). Pour 97mg de 
compok dans 0,45ml de CDCl,, l’addition de quantitks 
successives de 20, 30 et 40mg de Eu(thd), n’a provoquk 
l’apparition d’aucun signal suppltmentaire. La fraction de 
chromatographie est done bien constituke par le seul 
composk21. C,,H,,BrCIO, (C, H). IR (CHCI,) 1725cm-‘: 
RMN (CDCI,) 68,OS et 7,50 (M, 2H et M, 3H 
respectivement, Ph) 5.20 (t, 1 H, J = 2H7_ H,), 4,28 (dde, 
J = 4.5 et 2,OHz. H,), 3.80 (tn. 5H, dont g 3.76, s, 3H, 
CO,&). 2.60-3.06 fM. 4 H), I.9 (systbme -AB. 2 H, H,). (b) 
0,185g d’un mklange de 22 et 23 qui donne deux taches en 
CCM. Rdl = 5”;. Le spectre de RMN montrequ’il s’agit d’un 
melange de deux mono benzoates de glycols isomtres dans les 
proportions (55/45). RMN (CDCI,) b 8.03 et 7.48 (M. 2 H et 
M, 3 H respectivement Ph), 5,08 et 4,80 (de, 0.55 H, J = 5.5 Hz 
et de 0.45 H. J = 5.5 Hz. H en x des benzoates). 4.27 et 4.05 
(de, 0.45 H, J = 5.5 Hz et de, 0.55 H, J = 5,6H& H 
carbinoliques) 3.23 -3,9 (m, 5 H, dont 3.73 s, 3 H, CO,M>), 
1.21-2.91 (M. 7 H). Les deux isomtres n’ont pu etre siparb 
par chromatographie. Cependant, l’un des dew. isomeres est 
is& par recristallisation. F = 124” (Et,O). Homogkne en 
CCM. C1,H,,C105 (C, H). IR (CHCI,) 3595. 3500, 
1728 cm : RMN (CDCI,) ci 8.05 et 7.46 (M, 2 H. et $1.3 H 
respectivement, Ph), 5.09 (dd. 1 H. J = 5.5 et 1.5 Hz. H en 1 du 
benzoate). 4.05 (de. I H. J = 5.5. H carbinolique), 3.40 3.88 
lm, 5 H dont g 3.73 .s. 3 H. CO,a). 1.46-2.95 (M. 7 H). 

On agite pendant 3 h 30 min d tempirature ambiante, un 
melange de 0,460~ (0.0012 mol) de compose 21, dissous dans 
8.5 ml de dimkthylformamide (DMF) et 0,436g de KOH 
dissoute dans 1.5 ml de DMF et 1.5 ml de mbthanol. En fin de 
reaction. on ajoute un peu de glace dans la solution; on 
acidifie par HCI SO?:, a 0”. extrait g l’acktate d’tthyle, &he 
sur Na,SO, et chasse le solvant. Le produit brut est soumis B 
l’action du diazomkthane en solution kthtrke. On obtient, 
apres chromatographie sur colonne (Et20+ther de p&role 
30,‘70), 0.150 gd’epoxydc 24. Rdt = 59 ‘I<,. IR ldcntlque h celul 
d’un Pchantlllon authentique.‘h 

Carhomkthoxy-2 exo ch/oromPthyl-3 endo hydroxy-5 exo 
hic~clo [2.2. I j heptane 25 

On agile pendant 4 h. a 45 , un melange de 1,025g 
(0.0025 mol) de composk 21 dissous dans 65 ml d’kthanol, et 
8 g de Ni Raney. On filtre. lave le Ni Raney plusieurs fois g 
I’irthanol et chasse le solvant. On obtient, apr& 
recristallisation, 0.360g de compod. F = 95-96” (Et,O). 
C,,H,,CIO, (C. H. Cl). IR (Ccl,) 1738, 1720cm-‘: RMN 
(CDCI,) ii 8,08 ct 7.45 (M, 2 H et M, 3 H respectivement, Ph). 
5.17 (dd, 1 H. J = 6.0 et 3.0 Hz, H,), 3.30-3.96 (m, 5 H, dont d 
3.71. s. 3 H. CO,Me). 1,48-2.90 (M. 8 H). On agite pendant 
24h. B tempkrature ambiante un melange de 0,2lXg 
(0.67 mmol) du benzoate ainsi obtenu dissous dans 5 ml de 
dioxanne, et soude aqueuse 8’;; (9ml). Aprks traitement 
(selon la mtthode appliquk sur Q), on obtient 0,217g de 
produit brut qui est soumis g l’action du diazomtthane en 
solution tthkrte. Aprks chromatographie sur colonne 
(Et20ikthcr de p&role: 35/65). on isole 0,095 g d’un composk 
dont lc spectre de RMN est identique B celui de l’alcool 25.46 

H.vdrolyse des composPs 22 et 23 

On agate pendant une nult Q tempkrature amblantc. selon la 
mtthode dkjja d&rite sur le composk 6a. I,2 g (0,0035 mol) de 
mklange 22 + 23, IO ml de mtthanol, et 18 ml d’une solution 
aqueuse de soude a 89/,. Aprts traitement on obtient 1.4g de 
produit brut qui est soumis g l’action de 0.7g (0,0165 mol) de 
diazomkthane en solution kthkrk On obticnt, aprks 
chromatographie sur colonne (Et,O!Crher de pktrole: SO/SO). 
0,490g (Rdt = 60’::) d’un compos6 dont les spectres RMN et 
IR et le point de fusion sont identiques g ceux du 
carbomkthoxy-2 exo chloromkthyl-3 endo dihydroxy-5.6 cxo 
bicycle i2.2. I ] heptane.“’ 

Action de I’oniou hromure sur /e cation 27 

A 6,440g (0.020 mol) d’acetal 20 cn solution dam 50 ml de 

CH,CN anhydre, on ajoute (agitation. azote VX). 8,15g 
(0,024mol) de Ph,C+BF;. On Porte au retlux pendant I h20, 
au bout de ce temps on constate en CCM et RMN la 
disparition de l’acktal20: on remarque dans le spectre RMN 
du mklange rkactionnel li 4.02 ppm (par rapport B CY,qCN) 
un singulel 2 H qui correspond B ce que I’on attend pour les 
protons H, et H, du cation 27. On ram&e a tempirrature 
ambiante et ajoute 9.4 g (0,108 mol) de BrLi sec. puis on portc 
au retlux pendant 3h. Aprt% traltemenl (di~:Ja d&it sur 
I’adtal la), puis chromatographie sur colonnc (Et,O/ither 
de p&role d’abord 10;90. puis 30170 et enfin 9OilO). on isole 
(a)>,020gdePh,CH:(b)b,545gdePh,COH: Icl5.213gde 
comoosk 21. Rdt = 65’:. Identifii en RMN: IdI 0.283 e d’un 
composi non identifik dont les caractiristiques physiques 
(analyse, RMN, SM: P’ m/e > 500) rle correspondent pas B 
celles d’un isomitre du compose 21: (e) 2.231 g d’un milange 
de 22 et 23 identifik en RMN. Rdt = 33”,,. 

Action du NBS sur le dioxo-3.5 e.w ph&yl-4 syn 
carbomkthoxy-8 exo mPthyl-9 endo Iricyclo [5.2.1.0’ “1 d&me 
28 

Selon le mode opkatoire gknkral, B partir de 1.728 g 
(6mmol) d’acktal 28.‘” trait6 pendant 22 h. Par chromato- 
graphle sur colonnc (Et,O!tther de pktrolc 15;851, 
on isole (a) 1.453 g de carbomkthoxy-2 oy(o mkthyl-3 w/o 
benzoyloxy-5 exo bromo-6 endo blcyclo [2.2. I ] heptanc 29. 
Rdt = 66’1;. F = 70 70.5” (ether de p&role). On virifieque le 
produit obtenu est homogtne, par une iitude RMN en 
presence de Eu(thd), semblable g celle rialiske sur 21. 
C,,H,,BrO, (C. H, Br). IR (CHCI,) 1723cm ‘: RMN 
(6DCj;)b 8.63 et 7.48 (M. 2 H et M, 3 fi respectivemcnt. Ph), 
5.24 Ct. 1 H. J = 2.0 Hz. H.) 4.26 (dd. 1 H. J = 4.5 ct 2.0 HL. 
H6). 3.69 (s. 3 H. CO,M_ i:74 (m,,‘Z H. H, ou H,‘et Hz), 2.36 
(m. 2 H. H, ou H,et H,). (systemcAB. 2 H. centrCh 1.70ppm. 
J = 11 Hz. H,), 1.27 (d, 3 H. J = 6.5 Hz. .Ilc). Celtc analyse a 
ktk confirmie par des expkriences de double resonnance. (b) 
0,4CGg d’un mklange de 30 et 31. homogtne en CCM. 
Rdt = 22’1;. Mklange 60;40 d’aprts la RMN. Calc. pour 
C,,H,,O,: C. 67.10: H, 6.25: Tr: C. 65,8: H. 6.5. IR (Ccl,) 
3610.3520. 1737, 1712cm-‘; RMN (DMSO-d,) 6 8,Oet 7.50 
(M. 2 H et M. 3 H respedtivemcnt Ph). 4.65 5.20 (tn. 2 H. OH 
et H cn z des knzoates). 3.73. 4.30 (m. 1 H. H carblnohqucb 
3.63 (s. 3H. CO, Me).0.66-3.0 (M, 9H. dont d 3H. i 1.07. 
J = 6.5 Hr. Me): RMN (DMSO d, + CF,CO,H) on observe 
en particulier: ii 5.1 I (de. 0.6 H. J = 5.5 Hz), 4.85 (de. 0.4 H, 
J = 5.5 Hz). 4.15 (de. 0.4H. J = 5.5 Hz). 3.93 (de, 0,6H. 
J = 5.5 Hz). 

Action de I’uniotl bromurr SW /‘WI dioxolannylium de I’wiral 
28 

(a) SynrhPse del’wu. On met, dans un tube de RMN. 72 mg 
(0.25 mmol) d’acktal 28 en solution dans 0.5 ml de CD,CN et 
aloute 95 mg (0.28 mmol) de I’h ,C ’ BF, On obscrbe la 
dkparltlon di I’acktal et la formation de I’lon correspondant: 
65.95(AB.2H,J=7HrH,etH,).3,70(s.3H.OMr).3.13 
(pe. 1 fi, Wi = 3.8 HG H,), i.86 (ii, 1 H. ‘Wi = 7.3 Hz. H, ). 
1.3 g 2.6 (4H). 1.17 (d. 3H. J = 7Hz CH,). 

(b) Action de BrLi. A 1.017g (3.5mmol) d’acktal 28 en 
solution dans 13 ml de CH,CN anhydre. on ajoute (agitation. 
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N,). 1,456g (4.4mmol) de Ph,C’BF;. Apres 1;2h le 
compose 28 a disparu (CCM, RMN) et l’ion s’est forme 
(RMN). On ajoute 1.004g (I 1.1 mmol) de BrLi secet porte au 
rellux pendant 9h. Apres traitement (cj ci-dessus) et 

chromatographie sur colonne (Et,O/ether de p&role 20/80) 
on n’obtient que le benzoate de bromhydrine 29. 

Action du NBS SW le dioxa-3.5 exo phdnyl-4 syn 

carbomkhoxy-8 exo tricycle [5.2.1.02.6] dkane 32 

A partir de 1.9188 (7mmol) d’adtal 32’* trait6 selon le 
mode optratoire general pendant 4 h. on obtient 3.3 g de 
produit brut. Par chromatographie sur colonne (Et,O/ether 
de p&role 20180). on isole successivement. (a) 1,563g d’un 
melange des composes 33 et 34 homogene en CCM 
(Et,O/Cther de p&role 40/60: R, = 0.71). Rdt = 63%. Le 
spectre de RMN en presence de Eu(thd), indique des 
proportions de 64/36. C,,H,,BrG, (C, H). IR (Ccl,) 
1732cm-‘: RMN (CDCI,) 68.06 et 7.53 (M, 2H et M. 3H 
respectivement, Ph), 4.95 (pe, 1 H, Wj = 5 Hz_ HC-OCOPh). 
4,21 (pe. 1 H, Wj = 9Hc HC Br), 3,72 et 3,70 (2 s, 3H. 
CO,Me). 3.16 (dde, -0.4H. J h 9 et 4.5 Hz, H, du compose 
34). 1.63.2,95 (M, 4 6.6 H): RMN (CDCI, + Eu(thd),): 
aprbl’addition de 3Omade Eu(thd), a 1OOmgde melange de 
3j et 34 dans 0,5 ml de CDCI, on observe: 6;.96 et 5,7i (pe. 

0.36 H W! = 6 Hz et oe. 
4195 et 4,8? (s, - 2H et s 

0.64 H. W4 = 5 Hz HC-OCOPh. 
_’ 1 H r&&ivement~CO,Me). Le 

carbomethoxy-2 exo bromo-5 endo benzoyloxy-6 exo bicycle 
[2.2.1] heptane 33 est isolt par recristallisation. 
F = 101- 102” (ether de p&role/EtzO). Sa purett est v&if& 
en RMN en enregistrant un spectre en presence de 
Eu(thd),. RMN (CDCl,: 6 8.03 et 7.43 (M, 2 H et M. 3 H 
respectivement, Ph), 490 (pe, 1 H, Wj = 4.5 Hz, Hs). 4.15 (pe, 
1 H, W) = 9 HI H,), 3,69 (s. 3 H, CO, Me), 1.56-2.76 (M, 
7 H). (b) 0,113 g dun melange des composes 32, 33 et 34. 
(CCM, RMN). (c) 0,266 g dun melange des alcool-benzoates 
35 et 36. homogene en CCM. Rdt = 13”/,. Calc. pour 
C,,H,sO):C. 66.20; H,6,20. Tr: C,65,8H, 6.2. IR (0.1 mol!l 
dans CCL1 3608.3510. 1738. 171 I cm- ‘: RMN (DMSO-d&l 
d 8.08 et f65 (M, 2 H et M, 3-H respectivement, Ph), 4,83 (p’a 

allure de f. 1 H, H en z des benzoates), 4.50 (p large, 1 H. 
Wj 4 20 Hz, qui disparait par I’addition de CF,COrH. QH)), 
3.86 (p g allure de t, 1 H. H carbinoliques), 3.65 (s. 3 H, 
CO> MC). 1.08-2.68 (M, 7 H). 

Carbom&hoxy-2 exo hydroxy-6 exo bicycle [2.2.1! heptone 37 

On traite 0,383 g (0.00108 mol) de compose. 33 par environ 
3 g de Ni Raney dans 25 ml de EtOH. on agite a 45” pendant 
5 h, puis Porte au reflux pendant 2 h. On filtre sur cilite et 
chasse le solvant sous pression rtduite. On obtient 0,320 g de 
brut qui est mis en solution dans 5 ml de MeOH et 5 ml de 
dioxanne et traitt par 12ml de NaOH 8“/, a temperature 
ambiante. sous agitation, pendant I7 h. On chasse le solvant 
(MeGH et dioxanne) a temperature ambiante. acidifie a 0”. 
extrait a AcGEt, s&he sur sulfate de sodium et chasse le 
solvant sous pression reduite. On obtient, apres 
chromatographie sur colonne (Et,O/ether de p&role/acide 
acttique: 50/49/l), 0,lOOg de compose 37. Rdt = 597:. 
F = 159-159.5” (Et ,O). Litt F = 159- 159,5”.” IR identique 
a celui de l’ichantili’on authentique. 

Stabilirk dr /‘ion 38 

On met dans un tube de RMN 208 mg (0.8 mmol) de dioxa- 
3.5 exo-phenyl-4 syn trimethyl-7, 10.10 tricycle [5.2.1.0’.“] 
decane,24 1 ml de CD,CN. On ajoute 380mg (1.15 mmol) de 
Ph,C*BF; a temperature ambiante. Aprts 1Omin. le spectre. 
de RMN montre la presence de lion 38“‘. de Ph,CH et de 
traces de compose 40 dont la proportion augmente 
lentement; I’ion 38 a pratiquement disparu apres 6h. Par 
chromatographie sur colonne (Et,O/ether de p&role 2198). 
on isole le compose 40 liquide, homogtne en CCM 
(EtzO/ether de p&ole 10/90: i, = 0.71). C,iH,eO1. (C. H). 
IR (CCL) 1725cm’: RMN (CDCl,)68,06et 7.46 (M.2H et 
M, 3H- respectivement, Ph). 5103 (I, 1 H, J _ 1.5 Hz, 
HC-OCOPh). 4.90 et 4.75 (s. 1 H et s, 1 H: H,C=) 2.81 (pe. 

lH,Wj = 8Hz),2,16(pe. lH, Wj =6Hz).l.O-2.1 (M, t0H 
dont s, 3H a 1,30et s, 3H a 1,lSppm). 

Remerciemenrs-Nous remercions M. le Dr. D. Wege qui 
nous a fourni des echantillons du compose 37 et de son 
isomtre hydroxy-5 exo. 
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