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R , ~ u ~ - - L e  bromo-3~ Iongifol6n¢ 1 (X = Br), pr6par6/l partir de I'alcool-15 correspondant 2, donne par 
chromatographle sur silice ou par solvolyse des d/~dv~ t~tracycliques "adamantoides", 3 (X = Br, OAc, 
OH, OtBu, CO2H ~ substitu~s en t~te de pont. L'action du t~trac6tate de plomb sur I'alcool 3 (X = OH) 
conduit par coupure du syst6me t6tracyclique/~ la ~ tone  4 et A l'ac~tate 5 (X = Ac~ Ces r6actions iilus- 
trent la proximit6 des atomes C-3 et C-7 dans le Iongifol~ne. 

Abstract- 3:t-Bromolongifolene 1 (X = Br) is prepared by dehydration of the 15-alcohol 2; by chroma- 
tography over silica gel (but not alumina) or by solvolysis, it gives tetracyclic, bridge-head substituted, 
derivatives 3 (X = Br, AOc, OH, OtBu, CO2H). Lead tetracetate cleaves the alcohol $ to the unsaturated 
ketone 4 (no ~ / C = = O  interaction) and the hemiketal acetate $ (R = Ac). The cyclization 1 --, 3 pro- 
vides a chemical proof of the proximity, already postulated, of C-3 and C-7. 

LE SQUELErrE tricyclique compact du longifoi6ne 1 (X = H) peut ~tre le si6ge de 
r/actions transannulaires, tant ioniques que radicalaires, conduisant notamment/L 
des d6riv6s substitu6s en 3.1.2 Ces r/actions ont 6t6 interpr6t6es comme r6sultant de 
la proximit6 des atomes C-3 et C-7, qui a depuis 6t6 directement d6montr6e par 
la d6termination de la structure radiocristallographique de plusieurs d6riv6s de 
cette s6rie, par Thierry et Weiss) Nous d6crivons maintenant une autre cons&luence 
chimique de ce~te proximit6: la cyclisation ais6e, par un pont/l  un atome de carbone, 
entre C-3 et C-7. 

Le bromo-30t (7~H) longifolol 2 (X = Br), trait6 par le pentachlorure de phosphore 
dans le benz6ne, donne le bromo-30t longifol6ne 1 (X = Br), F = 85 °. La structure 
de ce dernier d6coule de son mode d'obtention, calqu6 sur la d6shydratation de l'iso- 
longifolol 2 (X = H) en longifol6ne, 4 de son spectre IR (pr6sence de la double- 
liaison m6thyl6nique) et de son spectre de RMN, hybride entre celui du longifol6ne 
d'une part, et celui des d6dv6s 3u-brom6s d'atitre part. La structure du bromo-30t 
longifol6ne a enfm 6t6 6tablie d6fmitivement par radiocristallographie. 3 

Le bromo-30t longifol6ne peut ~tre purifi6 par chromatographie rapide sur alumine. 
Par chromatographie sur silice, par contre, il est compl6tement transform6 en une 
substance nouvelle, F = 86 °, isom6re de son pr6curseur. Les propri6t6s spectrales 
de cette substance la caract6risent comme un bromure tertiaire, saturn, pr6sentant 
seulement trois groupes m6thyles, tous tertiaires. L'inertie de ce bromure vis-/L-vis 
des r/actifs basiques (vide infra) sugg6re une structure substitu6e en t~te de pont, et 
une hypoth6se m6canistique, discut6e plus bas, nous a conduits ~ postuler la struc- 
ture 3 (X = Br). s Cette structure, qui est en accord avec les r/actions d6crites ci- 
dessous, a 6t6 prouv6e par l'6tude radiocristallographique de Thierry et Weiss) 
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Une fois ttablie par voie radiocristallographique la structure du bromure 3 (X = Br), 
les hypotheses cidessus ont pu &e considtrkes comme confirmkes, et nous n’avons 
pas poursuivi la degradation. 
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DISCUSSION 

Nous discuterons maintenant les reactions prkkdentes dans l’ordre inverse de 
leur presentation, en commencant par l’oxydation de l’alcool 3 (X = OH), et en 
terminant par la reaction de cyclisation du bromo-3a longifokre. 

Oxydation de l’aicool 3 (X = OH). La fragmentation observke peut airkment 
i?tre formuk selon le mkanisme B.* Les deux prod&s observb correspondent 
a deux evolutions concurrentes de l’ion B e (form& soit B partir de l’ion Bd, soit a 
partir du radical B c). La fragmentation en c&one 4 est une r&action d’un type bien 
comm, analogue par exemple a la r&action C.’ Par contre, la formation de produits 
analogues B 5 est plus exceptionnelle. La rktion D” est cependant un analogue 
trb proche conduisant, comme dans notre cas, a un cycle A six centres. 

B 

Rhctions des d&iuc?s en t&e de pont 3. Les substances de type 3 sont des analogues 
sesquiterpkniques tr2s proches des d&iv&s sub&u&s en t&e de pant de l’adamantane. 
Leurs interconversions mettent nkessairem ent en jeu l’ion carbonium en the de 
pont E, difficile a crkr et t&s rkactif comme son analogue ‘kdamantaniquc”. Nous 
avons d’ailleurs choisi des conditions rktionnelles qui avaient fait leurs preuves 
darts la drie de 1’adamantane.12 
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(10 g). L'Sther de p~trole 61ue 64 nag d'une huile constituSe en majeure pattie de l'Sther t-butylique 3 (X = 
OtBu), qui est purifi~ par chromatographic gazeuse et microdistillation. L'~'~her 61ue 190 mg de I'alcool 
3 (X = OH) OF, IR). 

Le t-butoxy-7 cyclo-3-15-1ongifolane 3 (X = OtBu) p r ~ n t e  ies caract~ristiques suivantes: Huile 
non a n a l y s ~  [~]~ - 8 4  ° (c = 0.3; CHCia[ RMN: CH3-12, CH3-13: 0-97, 1~33 (2 x 3H, 2 x s); CH3-14: 
0-83 (3H, s); (CHa)aC--O: 1-25 (91-1, s~ SM: M cal~ 276. Tr: [M--(CH3)2C------CH2] ÷ -- 220. 

Ac~toxy-7 cyclo-3 : 15-1onoifolane 3 (X = OAc) 
On dissout 100 mg de bromo-3~ longifol~e clans 4 ml d'acide ac~'tique/t 99°/~ et chauffe/t reflux pendant 

3 h 45. Le produit obtenu (80 rag) est chromatographi~ sur 8 g d'alumine basique Woelm. A l '~her  de 
p~trole, on 61ue 24 mg de cristaux, recristallis/m clans le m~thanol et identifi/m (F, IR) au b r o m ~ 7  cyclo-3 : 
5-1ongifolane 3 (X = Br~ Le m61ange ~ther de l~trole--~ther 95:5 ~lue ensuite 18 mg d'une huile qui a ~t6 
distill~e au tube/~ boules, mais n 'a pas ~ analys~e. C'est l'ac~toxy-7 cyclo-3: 15-1ongifolane 3 (X = O A c ) :  
[~']D --72 ° (C = 0-3; CHCI3). RMN:  CHs-12, CH3-13: 0"97, 1"08 (2 × 31-I, 2s); CH3-14:0-88 (3H, s); 
CH3-" 'C02:1 '93 (3H, s). SM : M calc. 262. Tr: M + = 262, [M---CH2==CO] + -- 220, M +- -AcOH = 202. 

Acide cyclo-3 : 15-1onotfolane c~rboxylique-7 3 (X = CO,H)  
A 4.5 ml d'acide sulfurique refroidi t 0 °, oe  a joute  lentement 0-3 ml d'acide formique et 144 mg d'alcool 

3 (X = OH) dissous clans 1.8 ml de n-hexane. Apr~s 2 h d'agitation, on verse sur de la glace et isole 135 mg 
de produit brut de r~action, qui est sublim~ (100 °, 10- 3 T). On obtient ainsi 46 m 8 d'acide 3 (X -- CO2H ) 
qui est recristallis~ dans I'~ther de p~trol©. CI~H~40 2. F -- 165-170°; [~,]o - 8 3  ° (c = 0-3; CHC]3). IR: 
(CHCls) : v(C-----O) 1690 cm-  1 RMN (CDCI3): CH3-12, 13, 14:0.99 (6H, s), 0-97 (3H, s). 

Oxydation de rhydroxy-7 cyclo-3: 15-/on0/fo/ane 3 (X = OH) 
On chauffe A reflux (1 h) un m6lange de b e n z ~ e  anhydre (4 ml), de t~trac~tate de plomb (270 m8) et 

de carbonate de calcium (71 rag), puis on ajoute 90 mg de l'alcool 3 (X = OH), et chauffe A reflux pendant 
15 nm. Le produit de r~action (86 mR) est chromatographiC: sur plaque ~aisse .  On isole 8 nag de c~tone 
insatur6e 4, et 20 mg d'ac~tate $ (X = Ac), qui sont purifi~s par distillation. 

C~one insatur~e 4: C t s H , , O ;  la id  - 7 7  ° (c -- 0-3; CHCIs); IR (CHCIa): v(C==O) 1690 cm, v(C==C) 
1630 cm, 6(C=:CH2) 890 cm; 6(CH) 1350, 1370 cm (oem-di Me). UV (EtOH): ~ 275 nm (~ = 44). ~22o = 

353. RMN (CCI,): CHs-12, CH3-13: 1"15, 1"35 (2 x 3H, 2s); ~ H  2 • 4'55 (2H, s). 
C$tone satur~e 6. Hydrogenation de la c~tone 4 (38 rag) clans I'acide ac~'tique (1 ml) en pr~senoe d'oxyde 

de platine (6 mg~ Le produit a 6t~: distill~ au tube ~l boules (I00 °, 10 -3 T~ I1 s'agit de la c~tone saturb, e 4: 
C15H2,O; [a]D + 6 ° (C = 0"2; CHCI3). IR (CHCI3) : v(C----O) 1690 cm-  1 UV (EtOH): 2,,~ 280 nm (8 = 26). 

H~,mic~tal 5 (X = H). R6duction de l'ac~'tate 5 (X = Ac) (63 rag) par LiAIH4 (20 rag) dam i'~ther (5 ml). 
On obtient 46 mg de I'h~'mic~tal 5 (X -- H) qui est purifi6 par sublimation. F = 94-95 °; [~"]D + 27° (c = 
0.2, CHCI3) IR (CHCI3): v(OH) 3580 cm - I  ;6(CO) 1060 c m -  1. RMN (CCI4): CH3.12, CH3_I3,CHa_I4 ' 1.13 
(6H, s), 1.08 (3H, s~ (Analyse: C1sH2302. Calc. C, 76-22; H, 10-24. Tr:  C, 77.2; H, 10-2%). 
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