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Abstract-The relative configuration of diastereomeric cyclonona-2,3diene-l-ok, (IRS,aRS)‘. and (IRS,aSRL was 
determined by chemical methods, and confirmed by X-ray analysis of the phenylurethane derivative of the 
(IRS,aRS) isomer. 3a. 

R&urn&Les configurations relatives des cyclononadikne-2.3 ok-l diast&oisomkre\ (IRS,aRS)’ et (IRS.aSR) ont 
etk dCterminCes par voie chimique, et confirmkes pdr analyse radio-cristdllographique du phenyl-urethane de 
I’isom6re ( IRSaRS), 3a. 

Au cows de la synth&e de c&ones a-allkniques cycliques 
1,’ nous avons prCparC des a-cycloallCnols de formule 
gCntrale 2.’ Ceux-ci donnent en chromatographie gazeuse 
(CPV) deux pits qui traduisent la presence des alcools 
diastCrkoisomtres 3 et 4. Le but initial de cette ktude &ant 
la priparation des &tones de type 1 sous forme 
optiquement active et d’en determiner la configuration 
absolue, nous avons CtC amen.5 dans un premier temps B 
itudier les configurations relatives des alcools racCmiques 
prkurseurs. 
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Certains alcools a-allkniques sont d&its dans la 
litttrature.4 Lorsque I’existence de diastCrCoisomtres est 
due a la prksence simultanke dans la mokule, d’un centre 
d’asymktrie et d’un axe de chiralitk (le groupement 
alltnique), la determination de leurs configurations 
relatives devient malaiske. 

L’absence de travaux concernant des composts 
suffisamment proches des nbtres, nous a conduits g 
etudier les alcools des familles 3 et 4 au point de vue de 
leurs propriCtCs chimiques et physicwhimiques. Cette 
Ctude a ttC entreprise sur les cyclononadi&nes-2,3 ols-I 3a 
et 4~ dont la s.tparation par chromatographie sur plaque 
de silice est relativement aike. Le composk le plus 
abondant, appelt A, reprksente 80% du mClange 3a et 4a. 
II est CluC plus rapidement que B en chromatographie sur 
plaque de silice et prkente un temps de ktention 
suptrieur en chromatographie gazeuse (voir Partie 
ExpCrimentale). 

Les propri&s spectrales de A sont trts voisines de 
celles de B sauf en ce qui concerne les spectres de 
rksonance magnktique nuclkaire (RMN). On note en 
particulier que le signal du proton gtmint avec le groupe 
hydroxyle (CHOH), apparait g champ plus faible dans le 
composk A (4.33 ppm) que dans le compose B (3.!% ppm). 
Si dans le cas de syst6mes rigides (stkroi’des par exemple) 
de telles difftrences permettent de dtterminer la 
configuration d’un groupe alcool,‘.’ la mobilitk con- 
formationnelle du systkme cyclononadknique est trop 
importante pour autoriser I’extrapolation 1 cette skrie de 
rksultats obtenus en sCrie cyclohexanique conformation- 
nellement stable. De mime, I’emploi de chtlates de terres 
Tares,’ ou I’Ctude d’effets de solvants (DMSO)’ n’ont pas 
permis d’obtenir des rksultats non ambigus. Aussi 
avons-nous dQ aborder le problkme par d’autres 
mtthodes, chimiques d’abord, cristallographiques ensuite. 

Au point de vue chimique, les rCactivitCs de A et B sont 
diffkrentes vis-g-vis de I’oxydation. En presence de 
bioxyde de mangantse dans le dichloromCthane les 
alcools a-alkkiques peuvent &tre oxydts en c&ones 
correspondantes sans rkarrangement du syst6me cu- 
multnique ainsi que I’ont ktabli Weedon et al.“’ Cette 
mkthode nous a montrk que I’oxydation de A se produit 
avec une vitesse supkrieure g celle de B. 

Des diffkrences notables dans les vitesses d’oxydation 
d’alcools allyliques tpimtres ont it6 constakes en strie 
sthoide, alcaloi’de, glucidique, etc.’ Dans la plupart des 
cas, les composks ayant un hydroxyle Cquatorial sont 
oxydCs plus rapidement que ceux qui posskdent un 
hydroxyle axial. Cet effet peut &tre attribuk soit g un 
phinomkne stkrique intervenant dans I’Ctape prtliminaire 
d’adsorption du substrat B la surface du riactif, soit ?I une 
diffkrence de vitesse de formation d’un radical allylique 
par arrachement de I’hydrogene gemink avec le groupe 
OH.9 

D’aprts les modtles mokulaires, on peut s’attendre g 
ce que la conformation du systtme cyclononaditnique 
dans laquelle l’hydroxyle adopte une position Cquatoriale 
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soit plus stable darts le cas de I’isomere 3a que dam le cas 
de 4a. II en resulte que le compost? A mujoritaire, dont 
I’oxydation est la plus aisee, doit correspondre b la 
structure 3a, de configuration (lRS,aRS). 

Afin de confirmer I’attribution de configuration 
precedente nous avons examine la stereochimie de 
reduction par I’alumino-hydrure de lithium de la c&one 
la. 

Cette &tone presente en ultraviolet (UV) une bande 
d’absorption a 229 nm (E = 2350). La valeur relativement 
faible du coefficient d’extinction, par comparaison avec 
les valeurs que donnent la cycloundecaditne-2.3 one-l lb 
et la cyclotridecadiitne-2,3 one-l lc (respectivement 
E = 5700 et l = 6800) laisse supposer qu’une certdine 
deconjugaison, due a la tension du cycle, se produit dans 
le systeme all&one. II en resulte qu’on peut distinguer, 
lors de I’approche d’un rtducteur, une attaque “axiale” et 
une attaque “Cquatoriale”. Si le processus stereochimique 
de la reduction des carbonyles par divers reactifs est 
encore I’objet de nombreuses etudes theoriques,” il parait 
neanmoins acquis que I’attaque axiale de I’entite rtduc- 
trite est predominante dans de nombreux cas et les 
alcools kquatoriaux se trouvent etre les produits de 
reaction majoritaires. 

Or, dans P&her a 0°C la reduction de la par I’hydrure 
double de lithium et aluminium conduit aux deux 
cyclononadienols A et B dans les proportions respectives 
de 94% et 6%, ce qui tend a confirmer I’attribution de la 
structure 3a au compose majoritaire A. 

De plus dans le cas de I’allinone la, les encombrements 
steriques des deux faces du groupe carbonyle sont trts 
differents, en raison de la gkometrie du systtme allenique, 
et I’attaque axiale doit correspondre tgalement a I’attaque 
par la face la moins encombree. II en resulte que I’alcool 
majoritaire doit bien posseder la configuration Cquatoriale 
representee par la formule 3a. 

Toutefois, le fait que ces raisonnements soient bases en 
grande partie sur I’examen des modeles moltculaires, et 
que ceux-ci montrent la grande mobilit conformation- 
nelle du cycle a 9 chainons, nous a incites a chercher une 
confirmation indiscutable de nos resultats. Celle-ci a ett 
obtenue par cristallographie. L’alcool majoritaire A, 
correspondant a la structure hypothetique 3a, trait6 par 
I’isocyanate de phenyle donne le phenylurethane 5, 
recristallise dans I’Cther de petrole (F = 84°C). 

Structure crislalline du dhivt 5 
La structure cristalline de ce compose a etC determinCe 

par diffraction des rayons X. Les cristaux sont orthor- 
hombiques, groupe d’espace Pna2, avec les paramttres de 
maille a = 20.996 (5) A; b = 12.553 (3) A; c = 5.276 (2) A. 
La maille Clementaire contient 4 molecules et le compos6 
est un racemique vrai. 1063 intensites diffracttes sig- 

nificatives ont Cte mesurees avec un diffractomttre 
automatique a quatre cercles a la longueur d’onde K, du 
cuivre par la mtthode des cinq points.“.‘2 

La structure a ete resolue par la methode directe de 
multi-solutions.” Les parametres cristallographiques ont 
ete atlines a I’aide dune methode de moindres car&” 
utilisant des facteurs d’agitation thermique anisotropes 
pour les atomes de carbone, azote et oxygtne, et des 
facteurs isotropes pour les atomes d’hydrogene dont les 
positions ont ete calculees mais non affinees. Un facteur 
de confiance pond&i de 0.067 est obtenu. Les deviations 
standards sont 0.003-0.008 8, sur les coordonnees 
atomiques, de 0.005-0.009A sur les distances et de 
0.4-0.5” sur les angles don&s dans la Fig. I.” 
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Fig. I. Structure cristalline du phtnylurkthane 5; distances 
interatomiques (A) et angles de valence (do). 
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Fig. 2. Structure cristalline du phtnylurkthane 5: projections de la 
moltcule sur les plans C,C& (a) et C,C,C, (b). 



Stereochimie de composts allkiques %3 

Les projections de la mokule sur les plans dtfinis par 
les atomes C,C,C, et C,C& sont reprCsentCes sur la Fig. 
2. Seuls les atomes d’hydrogkne HC,, HC, ont CtC 
indiquks, dans le but de clarifier la figure. kTne liaison 
hydrogkne N-H..O=C de Iongueur 3.08 A relie les 
mokules se dCduisant par une translation selon I’axe C. 
LB distances intermolkulaires de type Van der Waals 
ont des valeurs normalement admises. 

DISCUsSlO!+’ 

Ainsi qu’on peut le voir sur la Fig. 2, les dCductions 
tirCes des rkultats d’expkriences chimiques telles que 
I’oxydation des allknols 3 et 4 et la rtduction de la 
cycloakone la se trouvent pleinement confirmCes par 
I’analyse radiocristallographique, puisque la configuration 
du phknylukthane 5 correspond bien g celle attribuke B 
I’alcool 3a. L’angle ditdre des plans O,C,C, et C,C,C, a 
une valeur de 171.9” qui ne peut etre atteinte dans 
I’isomtre 4a quelle que soit sa conformation. II en rCsulte 
que les liaisons O,C, et H2C, sont pratiquement &IipsCes, 
ce qui ttait relativement inattendu. 

En outre, I’examen de la Fig. 2 rCvtle certaines 
caractkristiques intkessantes de la moltcule. Ainsi le 
systkme propadiknique C2=C,=CI n’est pas IinCaire mais 
forme un angle de 168”. Une telle proprikti a deja kte 
signalke dans la litterature dans le cas de complexes 
mktalliques d’allknes.‘” Cependant, les rares structures 
cristallines de composCs allkniques purement organiques” 
ne mentionnent pas de deviation 1 la lintaritk bien que 
celle-ci ait CtC prkvue, pour des all&es cycliques, sur la 
base de calculs thCoriques.” 

L’angle ditdre des plans C,C,C, et C,C,C, est de 79.8”. 
La diviation observee par rapport k la valeur thkorique de 
90”. qui correspond g la gtomCtrie normale d’un systkme 
allknique, pourrait traduire la tension du cycle a 9 
chainons, le plus petit susceptible de p&enter un groupe 
propadiCnique stable.” 

On remarque kgalement que la liaison GO du groupe 
carbonyle et la liaison Cl-H, sont presque tclipdes, 
I’angle que forment leurs directions n’ktant que de 7.8”. 
Cette disposition se retrouve dans divers composts, tels 
que des esters d’alcools cycliques et parait done Ctre une 
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caracttristique du systeme -C-O-C-.2” 
Enfin, on peut remarquer que la face de la mokule 

dCterminCe par le plan C,C,C, et contenant I’hydrogkne H, 

est trk peu encombrke, puisqu’elle ne contient que les 
deux atomes d’hydrogkne H, et H,. Cette disposition 
particulike ajoutke g la quasi-coplanaritC des atomes 0,. 
C,, C,, C, et C1 rend compte de I’oxydation aisCe de 
I’alcool3a en &one correspondante la selon le processus 
que nous avons dkrit plus haut, dans la mesure oi il est 
permis d’extrdpoler h des mokules en solution, Ies 
rksultats d’analyse conformationnelle obtenus sur des 
mokules g l’ktat solide. 

PARTD? EXPERUIPFIALE 

IXS spectres infrarouge (IR) sent enregistres sur appareil 
Beckmann Acculab 4, soit en film, soit en solution (Ccl.). Les 
spectres UV sent obtenus sur un appareil Beckmann DBT en 
solution dans I’&hanol. Les spectres de RMN B 6OMHz sent 
enregistrks g tempkature ambiante, sur un appareil Jeol PMX 60, 
le TMS &ant choisi comme reference interne. Les abrCviations 
utilisees sent s (singulet) et m (multiplet). Les points de fusion(F) 
sent pris en capillaire dans un appareil Biichi Tottoli et ne sont pas 

corrigts. Les analyses ClCmentaires sent effect&es au service de 

microanalyse du CNRS (ESCIL, Lyon). Les spectres de masse 
(SM) sent enregistrbs au service de spectromttrie de masse de 
I’ESCIL (Lyon) sur appareil Varian MAT CHS. 

Oxydalion de l’allhol 3s 
A 500 mg de bioxyde de manganese dans 30 ml de chlorure de 

mtthyltne sec. on ajoute sous agitation B temperature ambiante 
50 mg (3.6 x IO ‘mole) de 3s’ en solution dans 1 ml du mime 
solvant. Apr& 30 min. le mClange est filtrt sur une courte colonne 
de gel de silice. qui est ensuite IavCe par IOOml de chlorure de 
m&hylene. Le solvant est tvaport B tempkrature ambiante et 
purilie sur plaque de gel de silice. On obtient 24 mg d’alltnone la 
(48%) et 10mg d’alltnol sont r&up&s. Divers produits 
d’isomCrisation ou de polymtrisation sent Cgalement presents sur 
la plaque. IR: I940 (C=C=C), 1680 (GO) cm ‘. UV: A,.. 229 nm (E 
2350). RMN (CCL): 10 H du cycle (m, 1.2-3.0 ppm), -CH=C=CH- 
(m, 5.6ppm). SM m/e: 136 (M’), 108, 93, 79. 

Reduction de la cyclononadikone la 
A 7.6 mg (2 x IO-’ M) d’hydrure de lithium et aluminium dans 

I ml d’tther set g 0”. on ajoute 24 mg (I .75 x IO -’ M) de c&one la. 
Aprts quelques minutes, la reduction est totale (chromatographie 
sur couche mince) et le melange est hydrolyst (H,O). Quelques ml 
d’tther sent ajoutCs, la phase organique est sCpar6e et s&hCe 
(MgSO.). Le mClange recueilli aprts filtration et tvaporation 
(20 mg) est analyst par chromatographie gazeuse (appareil Carlo 
Erba Fractovap 2101, colonne de Carbowax 20M 1096 sur 
Chromosorb WAW 2.5 m x 2 mm, l60”, 20 ml Ndmin; temps de 
rttention: 4a: 12.2 min; 3a: 15.3 min). 

PhtGylurt?hane de cyclononad@ne-2.3 yle-I 5 
A 50 mg d’alcool3a (3.6 x IO-’ M) on ajoute I04 mg (8 x IO ’ M) 

d’isocyanate de phCnyle. Le melange est abandon& 7 jours g 
temperature ambiante puis chromatographie sur gel de silice. On 
recueille 50 mg de 5 sous forme de cristaux, qui sont recristallises 
dans I’&her de p&role (45a). On obtient des cristaux blancs: 
F = 84-84.5” qui sont utilises pour I’analyse cristallographique. IR 
(Ccl,): 3340 (NH), I960 (C=C=C), 1740 (GO), 1525 (amide) cm-‘. 
UV: 234 (c 16300). 266 (c 4420) 272 (c SISO), 280 nm (c 3780). RMN 
(CCL): IO H du cvcle (m. I-2.6 oom). -O-CH-CH=C=CH- (m. 

S-S.&m), NH (; large, 6.75 pi&’ CnH, (m, 6.85-7.70 ppm). 
(Trouve: C, 74.52; H, 7.60; N, 5.28. CI,HIPN02 demande C, 74.68; 
H, 7.44; N. 5.44%). 
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