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Nous nous sommes propbsés d'accéder au squelette du bicyclo L},l,l

octane par l'addition de dihalogé&nocarbénes sur l'a-pin&ne ou l'apopinéne,

suivie de l'ouverture é&lectrocyclique des gem-dihalogé&nocyclopropanes formés.

Une méthode identique a permis d'obtenir la bicyclo [;,2,i] octanone-3 a partir

du norborn&ne (1) et le squelette du bicyclo [4,2,{] nonane 3 partir du bicyclo
3,2,1 oct3ne (2).

L'addition du dichlorocarb&ne, préparé selon PARHAM, sur l'o-pinéne
la nous a conduit au composé 2a (3) avec 60 % de rendement (4,5).

F : 64° C

. ’ . -1
IRcc14 : voy 3050 GC(CH3)2 1385,1365 ; 8,_, 1010 cm
M1, * %ppm S (3H) ; 1,35 S (3H) ; 1,40 S (3H)

L'addition du carbéne se faisant par la face la moins encombrée du
squelette (6) le cyclopropane est certainement en position anti par rapport au
gem-diméthyle.

L'ouverture &lectrocyclique de 2a a &té effectuée au reflux (12h) de la pyridi-
ne et conduit aux composés 3a (80%) et 4a (20%) difficilement séparables par
distillation (Ebo’1 : 50-60°C). On peut néanmoins obtenir ainsi le composé 3a
avec 98% de pureté. 3a et 4a ont &t& purifiés par CPV (SE-30,3m. 110°C).

3a (3) : IRccl4 * V_op 3020 ; Ve=c 1590,1580 ; 6C(CH3)2 1380,1365 ;
-1

6=CH2 900 cm

uv A '240nm ¢ 16300

hexane ° “max
RMNCcl : 0,8 8 (3H) ; 1,35 S (3H) ; 5,1 S large (1H) ; 5,6 S larae (lH) ;
4

6,1 T J= 4 cps (1lH)
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4a (3) : TRecy, * V=cH

thexane : Amax 284 et 295nm ¢ 4700 et 4440
RMN : 0,88 (3H) ; 1,38 (3H) ; 2 S (3H) ; 6 M (2H)
CCl4

X: X
:CX7 ﬂ
R R

- . ’ - 1
3040 ; vo_o 1615 ; Sc(cay), 1380,1365 cm

1 R=C
= R=HH3 2aR=CH,X=Cl
bR:C%,X:&‘
cR=H , X=ClI
dR=H ) X=8Br X
+ -<——————————J
X / X
20% 80%
4 a X=CI 3a X=Ci
b X=8Br b X =Br

L'addition de bromoforme 3 l1l'a-pinene la en présence de tBuOK dans le
pentane a -10°C (7) conduit directement aux produits résultant de l'ouverture
électrocyclique du gem-dibromocyclopropane iﬁiermédiaire_gg sans que l'on puisse
isoler ce dernier. Cette ouverture s'accompagne d'une é€limination de HBr et on

isole (Rdt 30%) un mélange (80/20) de 3b et 4b que 1l'on peut sé&parer par CPV
(SE-30,3m, 110°C).

3b (3) = IRCC14 ! Veeq 3100 ; Ve=c 1615,1590 ; 6C(CH3)2 1390,1370 ;
-1

6=CH2 905 cm

uv A 234nm ¢ 9600

hexane °@ “max
RMN.., : 0,88 (3H) ; 1,38 (3H) ; 5,1 D j=lcps (1H) ; 5,5 D j=lcps (1H) ;
4

6,2 T j=4cps (1H)

-1
4b (3)-: IRcc14 CH Ve=c GC(CH 1380,1370 cm

: 0 et 3060
WYy ovane © ‘max 286 et 296nm ¢ 3100 e

T v 3030 ; 1610 ;

3)2
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RMN : 0,88 (3H) ; 1,385 (3H) ; S (3H) ; 6,1 M (2H)

CCl4
Les proportions (80/20) des di2nes_3 et 4 peuvent s'expliquer par

1'effet inductif du méthyle porté par le carbone 2 au niveau du.cation allvli~

que formé intermédiairement au cours de l'ouverture &lectrocycliaue de 2ab.

En effet, dans ce cation, précurseur probable de 3 et 4, la charae positive

sera plus fortement localis€e sur le carbone portant le méthyle.

Afin d'éviter les inconvénients résultants de 1l'é&limination d'hydra~
cide qui conduit aux di2nes 3 et 4, nous avons utilisé l'apopinene 1b (8) comme
substrat. Si on fait réagir avec lb du dichlorocarb&ne préparé selon PARHAM le
composé d'addition 2¢ (3) peut &tre isolé (RAt 40%).

Eb, ,66°C

0,4 -
TRy, © Ven 3040 ; 6C(CH3)2 1390,1370 ; 8,_, 1010 cm
RMNCC14 : 1,18 (3H) ; 1,3 8 (3H)

L'ouverture &lectrocyclique de 2¢ n'a pas pu &tre ré&aliséede fagon
satisfaisante. En effet, aprés 30 h au reflux de la pyridine, 2c est ré&cupéré
intact ; d'autre part, l'utilisation d'un solvant & plus haut point d'ébulli-
tion tel que la cuinoléine ne nous a conduit ou'ad des produits de déoradation
de la molécule.

La différence de comportement entre 2a et 2c peut s'explicuer par la
décompression stérique qui accompagne l'ouverture de 22 au niveau des méthyles
en position -2 et -7.

L'addition sur 1lb de dibromocarb2ne pré&paré selon DOERING donne un
produit qui est probablement un mélange de produit d'ouverture du cyclopropane
2d, non isolé, et de produit possédant sans doute un squelette du type bicy-
clo (3,2,1) octane (9). Malheureusement le faible rendement (2%) de la réac-
tion ne nous a pas permis de caractériser entidrement ces composés.

L'apopinéne, substrat de choix pour accéder a la bicyclo [?,l,q oc-
tanone-3, s'est avéré en définitive moins inté&ressant qu'il ne semblait 1'étre
a priori. Par contre, l'o-pinéne, produit naturel d'accds facile, nous a per-
mis d'obtenir le squelette du bicyclo B,l,i] octane avec des rendements satis-
faisants. Nous procé&dons actuellement 3 la préparation de la bicyclo Ei,l,l]
octanone-3 3 partir des intermédiaires 3a ou 3b.
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