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Summary 

4-Methyl- and 5-methyl-3-trimethylstannylcyclopentenes were obtained from bi- 
cyclo[3.1 .O]hex-Zene through hydrostannation. The four isomers were identified by 
chemical and physicochemical methods such as 90 MHz ‘H FT NMR spectroscopy 
which gives some conformational information in the series of S-methyl-3-trimethyl- 
stannylcyclopentenes. 

-Les methyl-4 et methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentenes sont obtenus par 
hydrostannation du bicyclo(3.1 .O]hexkne-2. Les differents isomeres sont identifies 
par voie chimique et physicochimique; c’est ainsi que la resonance magnttique 
nuclkaire du proton a 90 MHz permet de prkciser quelques aspects conformationnels 
dans le cas des methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentkes diastkreoisomeres. 

Introduction 

Dans le but de synthetiser des composes organostanniques a configuration 
determike pouvant servir de modtles pour l’etude st&ochimique de la scission de 
la liaison Sn-C dans les allylttains, nous avons rkalisi: l’hydrostannation du 
bicyclo[3.1 .O]hexkne-2. En effet, compte-tenu de rtsultats enregistrb au Laboratoire, 
on sait que l’hydrostannation radicalaire d’un tel vinylcyclopropane doit conduire a 
un radical cyclopropylcarbinyle qui donnera par ouverture le squelette methylene 
cyclopentknyle plutot que cyclohexenyle [ 1,2]. 

De surcroit, si on rtussit a obtenir un controle cinttique, compte-tenu des 
encombrements respectifs des deux faces du cycle cyclopentknique, on peut espQer 
une entree du groupe trialkylstannyle conduisant preferentiellement a un allylttain 

0022-328X/83/303.00 Q 1983 Elsevier Sequoia S.A. 



38 

de configuration trans (Cq. 1): 

d XRS”& 
3 

_R s”Lg2 5 ..“dr (I) 
3 

RBsultats et discussion 

L’hydrostannation du bicyclo[3.1 .O]hex&ne-2 par une quantite Cquimolkculaire 
d’hydrure de trimethylttain, initike par irradiation UV (5 h, 6O”C), conduit avec un 
rendement de 86% a un melange de quatre allyletains isomeres, doses par chro- 
matographie en phase gazeuse et numerotb selon leur ordre d’elution, voir Cq. 2. 

Les spectres de masse sont conformes a ce qui est attendu pour ces allyletains 
(clivage prtferentiel de Sn-C allylique lors de la fragmentation) et les spectres RMN 
du proton a 60 MHz enregistrb apres separation des composes par chromatographie 
en phase gazeuse preparative sont en accord avec les structures cyclopenteniques 
ci-dessus. Le choix entre les differents isomeres n’est cependant pas immkdiat, c’est 
pourquoi nous avons dans un premier temps positionne le methyle sur le cycle par 
voie chimique. On sait, en effet, que les allylttains sont clives par des agents 
Clectrophiles tels que l’acide bromhydrique avec transposition allylique [ 1,3]. 

A partir des echantillons obtenus par chromatographie en phase gazeuse prepara- 
tive, nous avons ainsi montre que les composes I et IV conduisent au methyl-3 
cyclopentkne alors que les composes II et III donnent du methyl-4 cyclopentkne. 
Ceci permet done de differencier les methyl-4 trimethylstannyl-3 cyclopentenes (I et 
IV) des methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentenes (II et III) (Cq. 3). 
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De surcroit, lorsque le produit I pur ou le produit II pur sont places en presence 
d’un excts d’hydrure de trimethyletain sous irradiation ultraviolette on voit rapide- 
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ment reapparaitre dans chaque cas un meme melange contenant les allyletains 1, II, 
III et IV dans les proportions respectives de - 43, - 37, - 12.5 et - 7.5%. Ceci 
implique que I est thermodynamiquement plus stable que IV (AG&., - 1.15 kcal/ 
mol) et que II est thermodynamiquement plus stable que III ( AG&Oc - 0.7 kcal/mol). 

Ce resultat montre que les produits de la reaction initiale d’hydrostannation 
(quantitts Cquimoleculaires de reactifs, 5 h UV, 6O’C) sont obtenus dans des 
conditions proches du controle thermodynamique, ce qui se justifie par une addition 
reversible du groupe trimethylstannyle sur l’adduit initialement forme (4,5] (tq. 4). 

Me.$n Me Me3Sn’ Me,% 

‘9- 

Me Me-@’ 

Q 
Me 

_ . ===z\ (4) 

SnMe, SnMy, 

Si f’on s’en refere B ce qui est connu pour les cycles a 5 chainons substitub sur 
deux carbones contigus [6], on attribue a I une configuration tram et a IV une 
configuration cis sur la base des stabilites relatives; en effet, les interactions gauches 
sont maximales dans le composes cis quelle que soit la conformation du cycle. En ce 
qui concerne les allyletains II et III, un premier Clement d’attribution des configura- 
tions peut btre amen& par des considerations chimiques: en effet, si Son reussit B 
rester sous contriile cinbtique, le compose trans doit Qtre obtenu de faGon 
preponderate, comme nous l’avons mentionn~ dans ~intr~uction. Pour atteindre 
eet objectif, il faut eviter l’addition du radical t~m~thylst~nyle sur l’adduit initiale- 
ment forme et done op&rer avec un defaut d’hydrure de trim~thyl~t~n (vide supra). 
Ceci a ite realise en operant sous irradiation ultraviolette avec un rapport molaire 
bicyclo[3.1 .O]hexene-2/ hydrure de trimethyletain 5.7 (Cq. 5). 

1 Me$nH + 5.7 + Ii + III + IV (5) 
(10%) (58%) (25%) ( 7 % 1 

II apparait done clairement que le controle cinetique est predominant, ce qui 
am&e a identifier le compose II au trans-methyl-5 trim&hylstannyl-3 cyclopent&e 
et le compose III a son isom&re cis. On peut noter que si l’entr&e du radical 
t~m~thylst~nyle se fait Pr~f~rentieIlement en anti du pont cy~lopropanique, une 
part non negligeable dent& syn conduisant au compose III intervient kgaiement. 

Une confirmation de l’attribution des structures des composes II et III peut en 
principe &tre apportee par la resonance magnitique nucleaire. Toutefois, si la 
conformation des cycles cyclopenteniques a fait I’objet de quelques etudes (6,7], il 
n’en demeure pas moins que les preferences conformationnelles des differents 
substituants sent encore mal connues. Dans le cas de trialkylstannyl-3 cyclopentenes 
substitub, les rares don&es rapport&es ne permettent pas de preciser la preference 
conformationnelle pour un groupe trialkylstannyle [5,8]. 

En s&e cyclohexenique, les substituants alkyles semblent presenter une nette 
preference conformationnelle pour les sites &quatoriaux (substitution en 4 et 5) ainsi 
qu’une preference discrete pour les sites pseudo~uato~a~ (substitution en 3 et 6) 
[7]. Cet argument associe a la mesure des constantes de couplage 3J(Sn-C) nous 
avait permis d’attribuer les configurations des methyl-5 trialkylstannyl-3 cyclohex&nes 
[9& De plus, dans cette s&e, nous avons observe que les isomeres trms (presentant 



le groupe trialkylstannyle en position pseudoaxiale) sont thermodynamiquement 
plus stables que les isomhes cis. C’est ainsi qu’en strie tributylstannique, des 
expkriences d’huilibration conduisent & une majoritt d’allylCtain truns (tq. 6). 

Me 

Bu3SnH 

AIBN, 70°C 
(6) 

Me 

cis/trans 0 8/92 cis/trans - 30/70 cis/trans = 74/26 
[melange thermodynamique) 

Ce resultat refl&e une stabilisation verticale de type u-w (hyperconjugaison de 
l’ttain) de l’ordre de 0.5 B 0.6 kcal/mol lorsque le substituant tributylstannyle est en 
position pseudoaxiale. 11 est par ailleurs en accord avec les faibles valeurs de 
3J( G-C(5)) obs erv&es par Kitching et collaborateurs sur le triphtnylstannyl-3 
cyclohexkne ( 3J(Sn-C) 25.6 Hz) ou sur le trimCthylstannyl-3 cyclohextine ()J(Sn-C) 
22 Hz) [lo]. 

L’extension de l’ensemble de ces donnCes A la strie cyclopentknique nous amtne A 
considirer pour les m&.thyl-5 trim&hylstannyl-3 cyclopentknes de configuration tram 

une conformation privil@i& prCsentant le groupe mtthyle en position pseudo&qua- 
toriale et le groupe trimCthylstannyle en position pseudoaxiale (IIB) (4. 7). 

H5 

H 

H 

(IIA) (IIB ) 

(7) 

De ce fait, si dans cet isomke les constantes de couplage entre protons vicinaux 
J,,5 et J4,5 peuvent Ctre relativement proches (les angles diMres respectifs &ant de 
l’ordre de 20 et 140’), les constantes de couplage Jlaa (0 - 100°) et J,,, (8 - 20”) 
doivent &re trb differentes si l’on s’en rkfkre aux variations usuelles de 3J(HH) [ 111. 

Dans le cas du m&hyl-5 trimkthylstannyl-3 cyclopent&ne de configuration cis, le 
choix d’une conformation privil@i& apparait beaucoup plus alhtoire, les interac- 
tions 1,3 pseudodiaxiales des deux substituants pouvant Ctre cornpens& par la 
stabilisation verticale U--B due B la prbence de l’atome d’ttain en position pseudo- 
axiale dans le cas de la conformation IIIB (&q. 8). 
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(IIIA 1 

SnMe3 
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TABLEAU 1 

CARACTlkRISTIQUES RMN DES MkTHYL-5 TRIMkTHYLSTANNYL-3 CYCLOPENTkNES 

rruns-II ET c&III 

Protons 

8SnMe3 

Wpm) Constantes de couplage 

(Hz) 

Wv-4 Constantes de couplage 

(Hz) 

H(1) 2.32 J,,, 2.4; J,., 9.2 2.3 1 J,,, 2.5; J,., -2.5 
J,., 1.8; J,., f 1.7 J ,.5 - 3.3; J,,, 10.5 

H(2) 5.88 J,,, 2.4; J2.3 5.4 5.75 J,,, 2.5; J2,3 5.5 
J2/, -2.4 J 2.4 -2 

H(3) 5.44 J,., f 1.7; 52.3 5.4 5.5 1 J 1.3 -2.5; J2,3 5.5 
53.4 1.7 ~~~~ 2.3 

H(4) 2.65 J -2.4; J3,4 1.7 
J;; 9.6; J4.6 7.7 

2.82 J 2.4 -2; 53.4 2.3 
J 

J4;, 6.6 
- 3.7; J4.6 10.5 

J;:: 6.8 

H(5) 1.70 J,,, 9.2; J4.5 9.6 1.57 J ,,5 - 3.3; J4.5 - 3.7 
J - 12.5 

H(6) 2.22 J;;; 1.8; J4 6 7.7 

J - 10.5 5.6 
2.42 

55.6 - 12.5’ 

J,., 10.5; J4.6 10.5 

J - 10.5 
3 H(7) 1.12 54.7 6.6 1.03 J;“7 6.8 
9 H(8) 0.09 *J( “7.“9SnH) 49-5 1 0.09 ‘J\ “7.“9SnH) 49-5 1 

L’enregistrement des spectres des produits II et III (prealablement isoles par 
chromatographie en phase gazeuse preparative) a 90 MHz nous a permis d’obtenir 
des spectres complexes mais ntanmoins exploitables lorsqu’on confirme et affine 
l’attribution par simulation du spectre relatif aux 6 protons port& par le cycle 
cyclopentknique. 

Les valeurs des deplacements chimiques et surtout des constantes de couplage 
rapport& dans le Tableau 1 nkcessitent toutefois quelques commentaires *. 

Comme nous le prevoyions, pour l’isomere tram les constantes de couplage J,,s et 
J4,5 sont pratiquement tgales et le spectre simuli! en utilisant les paramttres rapport& 
dans le Tableau 1 est en accord parfait avec le spectre experimental confirmant ainsi 
l’existence tres preferentielle de ce compose dans la conformation IIB. 

Pour l’isomke cis, si l’attribution des differents signaux est relativement aike, la 
qualite du spectre experimental dans la region relative au proton H(5) ne nous 
autorise qu’a donner des constantes de couplage approchkes pour J,,, et J& et ce, 

* Pour les protons vinyliques, la prkattribution tient compte des variations de ?I(HH) et de 4J(HH) en 
fonction des angles ditdres [ 1 I, 121. 
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meme apres simulation. Un fait remarquable doit toutefois Ctre mention&: le proton 
H(6) presente des couplages vicinaux avec les protons 1 et 4 ayant mCme valeur 

absolue que le couplage g&ninC avec le proton 5. Ceci apparait parfaitement sur le 
spectre simule de mi?me que l’aspect de la partie vinylique lorsqu’on utilise Ies 
parametres rapport&s dans le Tableau 1. Notons que la valeur de 10.5 Hz observee 
pour les couplages J,,a et J4,6 est en accord avec un angle d&he proche de O”, 
c’est-a-dire avec une conformation pratiquement plane pour le methyl-5 trimethyl- 
stannyl-3 cyclopentene de configuration cis (III). 

Cette etude RMN permet done de confirmer les resultats acquis initialement par 
voie chimique et de surcroit, de preciser les conformations priviltgiees des methyl-5 
trimCthylstannyl-3 cyclopentenes. Si l’utilisation de ces modeles en vue d’ttudes 
stereochimiques du clivage de la liaison etain-carbone allylique peut &tre maintenant 
envisaged, il apparait cependant qu’elle ne sera pas de nature a concurrencer celle 
des modeles deja dtcrits [9,10] &ant don& la formation de plusieurs isomeres dans 
cette synthbe et la difficult& de leur separation. 

Conclusion 

L’hydrostannation radicalaire du bicyclo[3.1.O]hexbne-2 par l’hydrure de 
trimtthyl&ain conduit a un melange de methyl-4 et de methyl-5 trimethylstannyl-3 
cyclopentenes cis et trans. Lorsqu’on opere avec des quantites stoe&iomttriques de 
reactifs, le bilan reactionnel est proche du melange thermodynamique, les composes 
de configuration trunk &ant plus stables que leurs isombres de configuration cis (la 
difference d’energie est de l’ordre de 1.15 kcal/mol dans le cas des methyl-4 
trimtthylstannyl-3 cyclopentenes et de l’ordre de 0.7 kcal/mol dans le cas des 
methyl-5 trimbthylstannyl-3 cyclopentenes). Le fait d’opitrer dans des conditions 
favorables a un controle cinetique permet par contre d’obtenir preferentiellement le 
trans-methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentene. Les structures des differents adduits 
sont attribuks sur la base de leurs proprietes chimiques et physicochimiques, la 
resonance magnetique nucl&aire permettant de preciser les conformations privilegiees 
des methyl-5 trimtthylstannyl-3 cyclopentenes. 

Partie expkimentale 

(I “) Techniques g&u+-ales 
Les analyses chromatographiques en phase gazeuse sont effect&es sur un appareil 

Intersmat IGC 120 FL equip& de l’une des 3 colonnes suivantes en utilisant un debit 
d’azote de 20 ml/mm. 
colonne A: 15% DC 550 sur Chromosorb W aw DMCS lOO-120,2 m X l/8 pouce; 
colonne B: 10% Carbowax 20M sur Chromosorb W aw DMCS lOO- 120,2 m x l/8 
pouce; 
colonne C: 5% AgNO, + 20% triethylene glycol sur Chromosorb P 100-120, 3 m x 
l/8 pouce. 

La chromatographie preparative est effect&e sur un appareil Aerograph-Auto- 
prep A-700 equip& de la colonne D (20% Carbowax 20M sur Chromosorb W 60-80, 
3 m x 3/8 pouce; debit N, 180 ml/min). 

Les spectres RMN de routine (60 MHz) sont enregistres en solvant Ccl, en 
utilisant le tttramethylsilane comme reference interne sur un appareil Perkin-Elmer 
R12. 
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Les spectres RMN 90 MHz sont enregistres en solvant C,D, sur un appareil 
Bruker WH 90 equip6 d’un calculateur Nicolet BNC 12. 

Les spectres de masse sont enregistres sur un appareil VG Micromass 70-70F 
couple a un chromatographe Pye-Unicam s&e 204. La colonne utilisec est alors la 
colonne A et le gaz vecteur I’hClium (20 ml/mm). 

(2’) Matitires premit+es organostanniques 
L’hydrure de trimethylttain est prepare par reaction d’tchange entre le bromure 

de trimethyletain et l’hydrure de tributyletain [13], ce dernier etant initialement 
prepare par reaction d’echange entre l’oxyde de tributyletain et un polymbe a 
liaisons SiH [ 141. 

Les deux melanges de methyl-5 tributylstannyl-3 cyclohexenes cis et trans sont 
obtenus par mttallation du chlorure de configuration preferentielle trans (melange 
30/70) ou du tosylate de configuration preferentielle cis (melange 94/6) par le 
tributylstannyllithium dans le THF [9,15]. 

(3’) Bicyclo[3.I.OJhexZlne-2 
Ce compose est obtenu avec un rendement de 45% P partir du 

bicyclo[3.l.O]hexanol-2 via son xanthate [ 161. 
Le bicyclo[3.l.O]hexanol-2 est prealablement prepare, soit a partir du cyclopenta- 

d&e, soit a partir du cyclohexanediol- 1,4. 
Dans le premier cas, le cyclopentadiene est transform6 en chloro-3 cyclopentene 

[ 171 lequel conduit par hydrolyse en milieu basique au cyclopentene-2 01 [ 181 que 
l’on transforme ensuite en bicyclo[3.l.O]hexanol-2 par reaction de Simmons-Smith 
[19] (Rdt. global: 26%). 

Dam le second cas, le cyclohexane diol-1,4 est transform& en monotosylate puis 
en tosyloxy-4 cyclohexanone [20] qui conduit a la bicyclo[3.1.0]hexanone-2 par 
action de l’ethanolate de sodium dans le dioxanne [21]. La reduction de cette c&one 
par l’hydrure de lithium et d’aluminium dans l’ether donne acces au 
bicyclo[3.1 .O]hexanol-2 [2 l] (Rdt. global: 12%). 

Les caracteristiques physiques (Eb,,, 73°C) et physicochimiques du 
bicyclo[3.1.O]hex&ne-2 sont conformes g ce qui est attendu pour ce compose tant au 
niveau du spectre infrarouge que du spectre RMN [ 16,221. 
IR: bandes caracteristiques du cycle cyclopropanique: 3060 cm-’ (v,,(CH,)); 1020 
cm- ’ (squelette cyclopropanique); bandes caracteristiques de la liaison ethylenique: 
1595 cm-’ (v(C=C)); 715 cm-’ (y(CH-cis)). 

RMN 90 MHz (CDCl,, les constantes de couplage sont don&es en valeur 
absolue): H(1) et H(6): massif complexe de 1.3 a 1.9 ppm; H(2): S 5.87 ppm, J2,3 5.7 

Hz* J2.4 - J‘S -J,,, = 2 Hz; ,H(3): S 5.30 ppm, J2.3 5.7 Hz, J3,4 = J3,5 = 2.5 Hz, 
Jlq3 < 1 Hz; H(4): S - 2.53 ppm, J4,5 17.3 Hz, J4,6 - 6 Hz; H(5): S - 2.22 ppm, J4 5 

H8 

H' 
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17.3 Hz; H(7): 6 0.74 ppm, J,,8 3.6 Hz, J,,, = J6,, = 7.5 Hz; H(8): S -0.22 ppm, 

J - 56.8 7.8 - J,,8 = 3.6 Hz. 

(4’) Synthbe des mkthylcyclopentt%es de rkjkrence 
Le methyl-l cyclopentene est obtenu par deshydratation du methyl-l cyclo- 

pentanol (la dtshydratation intervenant lorsqu’on essaie de distiller cet alcool 
prepare par condensation de l’iodure de mCthylmagnCsium sur la cyclopentanone). 

Le methyl-3 cyclopentkne est obtenu par condensation de l’iodure de methyl- 
magnesium sur le chloro-3 cyclopentkne [23]. 

Le methyl-4 cyclopentkne est synthetisl: en condensant l’iodure de methyle sur 
l’organomagnbien du bromo4 cyclopentene, ce demier &ant prtalablement 

synthetise en reduisant le dibromo-3,5 cyclopentkne par l’hydrure de lithium et 
d’aluminium [24]. 

Ces trois mtthylcyclopentknes peuvent Ctre obtenus simultanement par dtshydra- 
tation du methyl-3 cyclopentanol en presence d’acide phosphorique et sont aisement 
separb par chromatographie en phase gazeuse (colonne C). 

En operant a 50°C le methyl-3 cyclopentkne presente un temps de retention de 
7 min; les temps de retention relatifs de ses deux isomeres de position sont alors 
respectivement de 0.72 (methyl-l cyclopentkne) et de 0.79 (methyl-4 cyclopentene). 

(5’) Addition de I’hydrure de trimkthylktain au bicyclo[3.1.O]hex&e-2 
Dans un ballon en Pyrex, on place sous atmosphere d’argon des quantites 

Cquimolkculaires (28.5 mmol) de bicyclo[3.1.0]hexkne-2 (2.28 g) et d’hydrure de 
trimtthyletain (4.70 g) et on photoinitie la reaction en irradiant avec un bruleur 
Philips HPK 125 en operant a 60°C pendant 5 h. On isole alors par distillation 6 g 
d’un melange de methyl-4 et de methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentknes (Eb,, - 
80°C; Rdt. 86%). 

Le melange d’allyletains est &pare a 12O’C soit sur la colonne A, soit sur la 
colonne B. Si on se refere au compose IV Clue en 14 min sur la colonne A, les temps 
de retention relatifs des autres isomhes sont alors respectivement de 0.73 (I); 0.79 
(II) et 0.89 (III). Le fait d’optrer avec la colonne B raccourcit les temps d’analyse 
(tr.IV 9 min) tout en ameliorant les separations puisque les temps de retention 
relatifs des autres isomkes deviennent respectivement 0.67 (I); 0.74 (II) et 0.84 (III). 

(6’) Analyse physicochimique des mkthyl-4 et methyl-5 trimt+thylstannyl-3 cyclopent&es 
Les spectres de masse sont obtenus en couplage CPV-masse (colonne A, 12O’C). 

Les fragments stanniques sont donnes pour l’isotope 12’Sn, ce qui fait que les 
abondances rapport&s pour les fragments organiques doivent Ctre divisbs par un 
facteur 3 si l’on veut effectivement comparer les abondances relatives des differents 
ions. Sauf pour quelques pits significatifs, nous ne donnons que les intensites 2 10% 
(valeurs entre parentheses). 
I: fragments organostanniques: m/e = 246 (3.3 = MT); 165 (100); 151 (12); 150 (8); 
fragments organiques: m/e = 81 (44); 53 (10); 41 (10). 

II: fragments organostanniques: m/e = 246 (4.4 = MT); 165 (100); 151 (14); 150 
(8); 135 (21); fragments organiques: m/e = 81 (44); 53 (11); 41 (12). 

III: fragments organostanniques: m/e = 246 (2.8 = M?); 165 (100); 151 (12); 150 
(10); 135 (18); fragments organiques: m/e= 81 (49); 53 (12); 41 (12). 
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IV: fragments organostanniques: m/e = 246 (4=M+); 165 (100); 151 (12); 150 

(8); 135 (20); fragments organiques: m/e = 81 (54); 53 (10); 41 (9). 
Les spectres de RMN sont obtenus sur des Cchantillons s&pares par chromatogra- 

phie preparative (colonne D, 120°C) et pour les produits II et III, le detail des 
spectres a 90 MHz est rapport& en partie thkorique. En ce qui concerne les produits I 
et IV, les spectres a 60 ou 90 MHz sont complexes mais conformes aux structures 
proposkes: 

I: 6 0.09 ppm (9H, singulet, *J(SnH) 49-5 1 Hz); S 1.00 ppm (2H, doublet, 3J(HH) 
6.5 Hz); S 1.7 a 2.7 ppm (4H, massif complexe); S 5 a 5.9 ppm (2H, massif 
complexe). 

IV: 6 0.12 ppm (9H, singulet, *J(SnH) 49-5 1 Hz); 6 1.17 ppm (3H, doublet, 
3J(HH) 6.4 Hz); S 1.4 a 3 ppm (4H, massif complexe); S 5 a 6 ppm (2H, massif 

complexe). 

(7”) Protolyse des methyl-4 et mkthyi-5 trimkthylstannyl-3 cyclopent&es 
Les composes I, II, III et IV, isolts par chromatographie preparative sont mis en 

solution dans le tttrachlorure de carbone et trait& par une solution Cthanolique de 
gaz bromhydrique. 

I et IV conduisent au methyl-3 cyclopentkne alors que II et III donnent du 
methyl-4 cyclopentene. L’identification de ces oltfines est effectuke par chromato- 
graphie en phase gazeuse (colonne C, SOT) par comparaison avec les temps de 
retention des produits de reference. 

(SO) Isomkisation de I et de II en prksence d’un ex&s d’hydrure de trimPthyl&ain 
Des Cchantillons purs des composes I et II sont trait&s par un exces d’hydrure de 

trimethyletain dans les conditions operatoires habituelles (UV, 6O’C). Apres 2 h 
d’irradiation, on constate par chromatographie en phase gazeuse (colonne B, 120°C) 
une identite des melanges issus de I et II au niveau de la composition en methyl-4 et 
methyl-5 trimethylstannyl-3 cyclopentenes, a savoir I (43%); II (37%); III (12.5%) et 
IV (7.5%). 

(9”) Hydrostannation du bicyclo[3.l.OJhext?ne-2 dans des conditions favorables ci un 
controle cinPtique 

Dans les conditions operatoires habituelles (UV, 6O“C), on met a reagir 1.38 
mmol de bicyclo[3.1.0]hexkne-2 (0.110 g) avec 0.24 mmol d’hydrure de trimtthyl- 
Ctain (0.040 g). Apres 2 h 30 min d’irradiation, on constate par infrarouge, l’absence 
d’hydrure de trimtthylttain (absence de v(SnH) pres de 1800 cm-‘) et l’analyse 
chromatographique du melange (colonne A, 120°C) revele la presence des quatre 
allylttains observes prtckdemment, le compose II Ctant toutefois majoritaire (58%). 
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