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Par J. HATEM et B. WAEGELL 

Laboratoire de St6r6ochimie associ6 au CNRS n'109, Universite de Provence 
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Nous nous sommes proposes d'acceder au squelette du bicycle 

octane par l'addition de dihalogenocarbenes sur l'a-pinene ou 

suivie de l'ouverture llectrocyclique des gem-dihalog6nocyclopropanes form6s. 

Une m6thode identique a permis d'obtenir la bicycle 

du norbornene (1) et le squelette du bicycle 

,p,2,1] octanone-3 a partir 

4,2,1 nonane 8 partir du bicycle 

3,2,1 octke (2). 

L'addition du dichlorocarb&ne, prepare selon PARHAM, sur l'a-pini?ne 

& nous a conduit au compos6 & (3) avec 60 % de rendement (4,s). 

F : 64O C 

IRcc14 : vCH 3050 ; 6ctcH3j2 1385,136s ; 6c_c 1010 cm 
-1 

-Ccl4 ’ 'ppm 
1 S (3H) ; 1,35 S (3H) ; 1,40 S (3H) 

L'addition du carbene se faisant par la face la moins encombree du 

squelette (6) le cyclopropane est certainement en position anti par rapport au 

gem-dimethyle. 

L'ouverture 6lectrocyclique de 2a a et6 effectuee au reflux (12h) de la pyridi- - 

ne et conduit aux compos6s 3a (80%) et g (20%) difficilement &parables par - 
distillation (EbO,l : SO-6OOC). On peut neanmoins obtenir ainsi le composd 2 

avec 98% de puret6. e et e ont et6 purifi6s par CPV (SE-30,3m. llO°C). 

3a (3) : IRCCl - 
4 

: vzCH 3020 ; wczc 1590,158O ; 6CtCH3j2 1380,1365 ; 

'=CH2 900 cm-l 

UVhexane : A max'240nm E 16300 

RMNCC14 : 0,8 S (3H) i 1,35 S (3H) ; 5,l S large (1H) i 5,6 S larae (1H) ; 

6,l T J= 4 cps (1H) 
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4a (3) : 
IRCC14 

: 
v=CH 

3040 i 
vC=C 

1615 ; 
- 6C(CH3)2 

1380,1365 cm -1 

Whexane : x max 284 et 295nm E 4700 et 4440 

=cc14 : 0,8 S (3H) ; 1,3 S (3H) ; 2 S (3H) ; 6 M (2H) 

-8 

/ 

R 

1 a R=CH3 
b R=H 

:cx7 > 

2 a R =C~-~J,X=CI 
b R =CH3, X=Br 

CR =H , X=CI 
dR=H , X=Br 

& 'X 

20% 

fa X=CI 

b X=Br 

+ 

30 X=CI 

b X=Br 

L'addition de bromoforme 8 l'a-pin&ne 2 en presence de tBuOK dans le 

pentane 8 -1O'C (7) conduit directement aux produits resultant de l'ouverture 

6lectrocyclique du gem-dibromocyclopropane iitermediaire 2b sans que l'on puisse - 
isoler ce dernler. Cette ouverture s'accompagne d'une Elimination de HBr et on 

isole (Rdt 30%) un melange (80/20) de 3b et e que l'on peut &parer par CPV - 
(SE-30,3m, 11O'C). 

2 (3) : IRCC14 : vICH 3100 i vccc 1615,159O ; 6c(cH ) 1390,137o ; 

'=CH2 905 cm-l 
32 

W hexane ’ hax 234nm E 9600 

-ccl4 : 0,8 S (3H) ; 1,3 S (3H) ; 5,l D j=lcps (1H) : 5,s D j=lcps (1H) ; 

6,2 T j=rlcps (1H) 

e (3). : IRccl 
4 

: vsCH 3030 ; vccc 1610 : 6ctcH3j2 1380,1370 cm-’ 

W hexane 
: A max 286 et 296nm E 3100 et 3060 
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RMNcc14 : 0,8 S (3H) : 1,3 S (3H) ; S (3H) ; 6,l M (2H) 

Les proportions (80/20) des dienes 3 et 5 peuvent s'expllquer par - 
l'effet inductif du methyle port6 par le carbone 2 au nlveau du cation allvli- 

que form6 intermediairement au tours de l'ouverture electrocycliaue de 2ab. 

En effet, dans ce cation, prdcurseur probable de 1 et 4, la cbarae positive 

sera plus fortement localisee sur le carbone portant le methyle. 

Afln d'eviter les inconv6nients r6sultants de 1'6limlnation d'hydra- 

tide qui conduit aux dienes 2 et 4, nous avons utilis6 l'apopfn&ne lb (8) comme - 
substrat. Si on fait reagir avec lb du dichlorocarb&ne prepare selon PARHAM le - 
composi5 d'addition 2c (3) peut itre Is016 (Rdt 40%). - 

Eb0,4660C 

IRccl : vCH 3040 i 6c(cH3)2 1390,137O ; 
4 

6c-c 1010 cm-l 

RTC14 
: 1,l S (3H) ; 1,3 S (3H) 

L'ouverture Blectrocyclique de & n'a pas pu Btre rdaliskde fagon 

satisfaisante. En effet, apri?s 30 h au reflux de 

intact ; d'autre part, l'utilisation d'un solvant 
tlon tel que la quinolgine ne nous a conduit au'& 

de la molikule. 

la pyridine, 2c est r6cup6r6 - 
a plus haut point d'ebulli- 

des produits de d6aradati.on 

La difference de cosportement entre 2 et C peut s'expliauer par la 

d&compression sterique qui accompagne l'ouverture de 2 au niveau des m6thyles 

en position -2 et -7. 

L'addition sur lb de dibromocarbene prepare selon DOERING donne un - 
produit qui est probablement un melange de produit d'ouverture du cyclopropane 

a, non isol6, et de produit possedant sans doute un squelette du type bicy- 

clo (3,2,1) octane (9). Malheureusement le faible rendement (2%) de la r6ac- 

tion ne nous a pas permis de caractkiser entierement ces compos6s. 

L'apopinene, substrat de choix pour acceder a la bicycle p,l,g oc- 

tanone-3, s'est aver6 en definitive moins int6ressant qu'il ne semblait l'btre 

5 priori. Par contre, l'a-pinane, produit nature1 d'accBs facile, nous a per- 

mis d'obtenir le squelette du bicycle @,l,g octane avec des rendements satis- 

faisants. Nous pro&dons actuellement a la preparation de la bicycle 

octanone-3 a partir des intermediaires 3a ou 2. - 
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