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En série bicyclo (3,1,1} heptanique, les oléfinas présentent un encoubrement stérique plus
important du cBté "cis" (2) (addition du diborane, 8poxydation...). Par ceontre, pour 1'hydrocarbure
tricyclique 3, dont la structure est dérivée de celle du P -pin2ne, nous constatons que ce chté
présenta un encombrement stérique moindre.

La cétone « - @ éthylinique 1 e=st le produit d'alcoylaticn de 1'énamine de la varbanone par
la méthylvinylcétone (1). Le thiocétal 2 est obtenu par action sur 1 de l'éthans-dithiol en prasence
d'éthérate de trifluorure de bore a 02 (Rdt 80x ; RMN: gem-diméthyle, 1,26 et 1,05 ppm ; méthyle ~10
1,07, d, J = 6 Hz ; =CH , 5,27). La réduction ds 2 par le sodium dans l'ammoniac liquide donne 1'als-
fine 3 (Rdt 60 % ; RMN: gem~dim$thyle, 1,22 et 1,01 ; méthyle-10, 1,05, d, J = 6 Hz; =CH, 5,11).

L'alcool obtenu par hydroboration-oxydation de 3 par le diborane est oxyd$ en cétone dans
des conditions non Apimérisantes (3) (le réactif de Jones est additionné 3 la solution &thérée de
1'alcooll.On obtient une citone unique (RMN : gem-diméthyle, 1,22 et 1,03 ; méthyle-10, 1,07, d,

J = 6 Hz) non épimérisée en présence de méthylate de sodium. Sa’ stéréochimie, 5 ou §5', suivant le
sens d'addition du diborane, est précisée par 1'4tude des spectres de dichroisme circulaire et de
RMN.

Le spectre de dichroisme circulaire indique un effat Cotton positif (cyclohsxane ;
cmg[ml 4,3 ;A€ (243 mp ) + 0,73). D'aprds la r2gle des octants, toutes las configurations
absolues das cétones de type 5' correspondsnt & un effet Cotton négatif et toutes celles de type 5
3 un effet Cotton positif (tableau I, deux exsmples des conformations possibles ds 5).

Le diborane s'additionne donc sur 1a double liaison de 3 en "cis", contrairement 2 ce qui
a lieu avec l¢ (3 -pinéne (4). Une addition stérsospécifiquemsnt "cis™ du diborans n'a été jusqu'a
maintenant observés gque dans le cas du méthyl2ne-3 trans-nopinol (5).

L'étude des moddles moléculaircs et les déplacements chimiquas en RMN des méthyles 8 et 9
gt du proton T4 confirment la stéréochimie § de la cétone. La position particulidre du proton Ty
a &té notée par Teisseirs st coll, (6)}. Elle est due a l'anisotropis diamagnétique du.cyclobutane
dans~la direction équatariale (7) qui déplace da mBme ls méthyle-9 par rapport au méthyls-8.

Dans le tableau II, sont indiqués les déplacements chimiques dans CCl, et C_H, pour la
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cétone 5 et 1'hydrocarbure saturé 6 correspondant (réduction selon Wolff-Kishner de 5). Les valeurs
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Tableau I
Br m

© carbone dans le quadrant antérieur

Tableau II

3
Déplacements A {cy 4
chimioues en Hz | CCl, | C.H CMe Ae =A s Ag_
CHy- 9 62 56 +6
s CHy- B 73,5| 70 + 3,50 CH-9 +6
H - T« 35,5] 38,5 -3
EH3_ 8 + 3,5
CH,- 9 60 66 0
[ -8 | T2 72 ] BT =2
H-TIx 43 Aq -1

Varian A 60
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des incréments de Zlrcher A a (8) impliquent que les méthyles 8 et 9 socient en arridre du plan de
Connolly (9) et le proton 7« en avant. De toutes les conformations de 5 st 5' seules Sa et Sb
répondent & ces conditions.

L'addition d'acids bromhydrique, 2 0%, sur 3 en solution chloroformique, conduit a un
bromure transposé dont le spectre RMN est conforme a 1a structure 8 (CHBr, 3,80, s). Il n'y a pas
de traces de bromure 7. Dans la série des oléfines bicyclo (3,1,1) heptaniques : & ,(3 -pix;enes
(10), 4 -pinzne (11), apopinzne (11), on observe, sous 1l'influence d'acides halogénés, des trans-
positions de Wagner-Meerwein principalement de type bornylique (migration du pont gem-diméthylé).
Cette transposition eat expliquée par la fixation en "trans" du brome avec migration du pont
gem-diméthylé.

La structure du bromure 8 implique une transposition de Wagner-Meeryein ds typs fenchylique
(migration du pont méthylénique),rarement observée dens des réactions d'addition en série pinanique.
Un résultat identique est signalé par Cupas et Roach (12) avec un produit ﬁnlogue de 3 (obtenu de
fagan différente), mais les auteurs n'en donnent pas la raison.

Or, la stéréochimie de la résction d'hydroboration de 3 indique que le cBté "cis™ est
stériquement favorisé. Si, dans une premidre étape 1'approche de 1'atome de browe se fait par le
c8té "cis", il y a ensuite migration concertée du brome st du pont méthyléniqus : la transposition
est de type fenchylique.

Nous avons enfin préparé 1'époxyde 9 de 1'oléfine 3. La RMN permet d'avair une forte
présomption en faveur de 1'époxyde cis. En sffet en comparant les déplacements chimiques des

méthyles B8 et 9 =-du trans-pinane 1,20 st 0,84
-du cis-époxyds de P—piném 1,20 ot 1 (13)
~du trans-époxyde de e -pindne 1,23 et 0,9,

on voit que le méthyle-u du cis-époxyde est nettement déplacé vers les champs faibles par rapport
3 1'hydrocarbure. Une variation de cet ordre est également observés dans le cas des alcools (14).
Dans la série étudiée, nous observons :
~hydrocarbure saturé § 1,28t 1
~époxyde 3 1,21 ot 1,14.
L'ensemble des résultats montre bien que la présence de ce cycle B & jonction trans en
position 3, provoque un effet stérique tel que 1'encombrsment du pont gem-diméthylé n'est plus
prédominant, conme on 1'observe généralement dans la série diméthyl-6,6 bicyclo(3,1,1) heptanique.

Note . Le produit de départ des synth2ses est 1' & -pinadne (-) : (G()D -432,
Les analyses élémentaires ont donné des résultats satisfaisants.

Les spectress de RMN sont pris en solution dans IZC14, sguf indication.
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