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En skis bicycle (3.1.1) heptaniqye, les ol6fines pAwntent un encol.abrsment st6riqus plus 

important du cBt6 "cis" (Zi (addition ciu ditrorana. Bpoxydation...). Par contre, pour l'hydrocerbura 

tricycliqua 3, dont la structure est d&iv& de cells du p-+n&ns, nous constntons que ce c6t.b 

prdsents un sncombremsnt stdrique moindre. 

La &tone d - p 6thyl4niqua 1 sst le produit d'elcoylaticn de 1'6namine de la vubenone per 

la mCthylvinylc6tons (I). La thioc6talL sst obtsnu par action sur 1. de l'&t.hane-dithiol en prbsence 

d'bthlrate de trifluorura de bore b OQ (Rdt 8oi; ; RMN: grm_dim6thyls, 1,26 et 1,05 ppn~ ; m&hyle-10 

1,07, d, J = 6 Hz ; =Cy , 5,271. La reduction de 2 par 1s sodium dans l'ammoniec liquide donne 1'016 

fine 3 (Rdt 60 si ; RMN: gem_dim4thyle, 1,22 et 1,Ol ; mdthyle-10, 1.05, d, J = 6 Hz; XC& 5,ll). 

L'alcool obtenu par hydmboretion-oxydation de 2 par 1s diborane est oxyd6 en c6tone darn, 

das conditions non 6pimCrissntes (3) (1s rdactif de Jones est addition& a la solution 6th4rCs de 

l'slcool~.On obtiEnt una &tone unique (RHN : gem-dimgthyle, 1.22 et 1,03 ; mCthyle-10, 1.07, d. 

J = 6 Hz) non dpimbris6e en prCsence .de mCthylate de sodium. Sa's+Ar6ochimis, 2 ou a', suivsnt I.o 

esns d'addition du diborane, set pricisds par 1'4tude des spectres de dichroisme circulaire et dm 

RMN . 

Ls spsctrs de dichraisme circulaire indique un effst Cotton positif (cyclchexane ; 

C 
mglml 

4,3 ; AC (247 rnp ) + 0,73). D'apr&s la Agle dss octsnts, toutss lms configurations 

obsoluss des c&ones de type 2' correspondent a un sffet Cotton ndgatif et toutee cellee de type 2 

A un effet Cotton pbsitif (tablsau I, deux cxemples des conformations posaibles de A)* 

Le diborane s'odditionns done cur 1s double liaison de 1 en "cis", contrairement a co qui 

a lieu avec 19 (3 -pin&no (4). Une addition stbr5oopkifiquement "cis" du diborene n'a 6th jusqu'a 

maintensnt observ6e quc dens 1s cas du m&hylbne-3 trans-nopinol (5). 

L'Btuda das modeles moldculaircs et les dbplacements chimiquss sn RHN des mlthylss 8 st 9 

et du proton 7,, confirment la stAr6ochimie 2 de la c&tone. La position particulihrs du proton 7~ 

a At.6 not& par Taisseire st ~011. (6). Ells sst due B l'anisotropie dianngndtiqua du.cyclobutena 

danwQ direction Bquatohale (7) qui dlSplecs do mame 1s m6thyle-9 par rapport au mdthylc8. 

Dens 1s tableau II, sont indiquds 10s ddplecements chimiques dens Ccl4 et C6H6 pow la 

c&one a st l'hydrocarbure saturC 6 corrmspondant (rbduction sslon Wolff-Kishner de 2). Les valwre 
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Tableau I 

.__+-___+ __i__ 

0 carbon-m dens 1s quadrant antdriisur 

Tablsau II 

Br KP :. . . . . 
1 

0 i 
q 

,_.’ 62 
2 

. 

Varian A 60 



No.49 4261 

das incr6ments de ZOrchar A a (9) impliquent qu. lms n6thylms 8 St 9 soiient a arri&m du plan ds 

Connolly (9) et Is proton 7* en avant. Dmtoutes1ss calformationa deZ&Z' saless&at~ 

rCpondsnt B ceo conditions. 

L'sddition d'acidm bromhydriqus, B 01. sur 2 en solutim chlorofonniqw, conduit B un 

bromure transpos6 dont 1s spectrs RMN est conf- 31 la structuro& (C@r. 3,130. s). 11 n'y a pas 

ds traces de bromure 1. Dans la sdria dss ol4finss bicycla (3.1.1) heptmiquss : ti ,(S -pin&nas 

(lo), 6-pinke (ll), apopinbne (ll), on obssrvm. sous l'influmco d'acidse halog4n4s. das trms- 

positions ds Wagner-Maerwein principalsmmt de typm bornyliqus bigration du pant gawdim4thyli). 

Catts transposition est. sxpliqu6e par la fixation a "trms" dub- aver migration du pant 

gem-dim6thyl.4. 

La structure du bromurs &impliqun ISIS traspositim & Y~ner-Hwr#n de type hnchyliqw 

(migration du pant m6thyl6niqus),raranant obssrv&e dens &IS r4actims d'additim en sCrie pinaniqua. 

Un rdsultet idsntique cst sign&5 par Cupes et Roach (12) &a un produit malogue de 1 (obtenu de 

faGon diff6rsntm), mais 10s auteurs n'sn donnat pam la raison. 

Or, la st4Aochimis dm la rkaction d'hydrobcuatim dm ~indique qum la c8M "cis' wt 

stCriquament favoris6. 'ii, dms une premibrm Btapm l'appmcha de l'atamm de b- se fait pu le 

c&d "cis" , 51 y a_snsuits migration concert48 du b- st du pmt m4thyMniqw : la trmsposition 

sst de type fanchyliqus. 

Now avons enfin pApar l'bpoxyds 9. de l'ol4fina 1. La RW permet d'avtair una forte 

pr6somption en faveur de 1'Bpoxyds cis. En l ffmt an comparmt las d6plac-ts chidques data 

mdthyles E et 9 -du trans-pinena 1.20 et 0.84 

-du cis-lpoxydm de (S-pi&u 1.20 St 1 (13) 

-du trans4poxydm da e-pinko 1,23 at 0,9. 

on voit quc 1s m6thyls-> du cis-bpoxyds est n&t-t dcplac6 vers les champs faiblss par rapport 

A 1'hydrocarbure. Une variation ds cst ordre ast 6galnmt observk dms 10 EBS den alcools (14). 

Dans la s&is BtudirSe, nous obssrvons : 

-hydrocarbure satur6 & 1.2 st 1 

-6poxyds 4 1,2l et 1,14. 

L'ensambla das r&ultets montre bien qus la ptisance de cm cycle B B jmctim trms mn 

position 3, provoque un sffst st6riqua tal que l'enca& -t du pant gedinCthyl6 n'est plus 

prbdominant, conme on l'observe g5ndral-t dms la s4ris dim4thyl-6.6 bicyclo(3.1.1) hqatmiqw. 

Note -. LB produit de depart dss synth&es sst 1' 4 -pin&no (-1 : (Oc), -431. 

Les analyses 616msntaircs ont donnl des r6sultats setisfaisants. 

Les spectrss de RMN sent pris sn solution dms CC14, suf indication. 
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