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L'addition de dihalogénocarbénes aux olé&fines, suivie de 1l'ouverture
électrocyclique des adduits obtenus, constitue une des méthodes d'agrandisse-
ment de cycle les plus intéressantes (1). L'ouverture des adduits peut &tre
réalisée thermiquement, ou en présence d'agents &lectrophiles, ce qui permet
1'utilisation de conditions expérimentales plus douces et donne accé&s 3 des
composés fonctionnalisés en position allylique (2). Néanmoins, tré&s peu
d'exemples utilisant comme substrats de départ des oléfines cycliques trisub-
stitudes ont &té rapportés (3). L'ouverturé, en présence d'eau, des adduits
ainsi obtenus doit conduire & un mélange de deux alcools allyliques isoméres
secondaire et tertiaire, mais on n'obtient parfois qu'un seul des deux alcools
possibles. Ainsi, 1'ouverture des dihalogéno-13,13 méthyl-1 bicyclo (10,1,0)

tridécanes (X=Cl, Br) en présence de AgNO, ne conduit qu'au méthyl-! halogé-

3
no-2 cyclotridécéne-2 ol. (4), et celle des dihalogéno-9,9 méthyl-1 bicyclo
(6,1,0) nonanes (X=Cl, Br) conduit exclusivement au méthyl-1 halogéno-2 cyclo-

nonénol-3 (5).

Les différences de comportement sont vraisemblablement dues & des con-
formations particuliéres des cycles mobiles. Les systémes bicycliques pontés
permettent d'avoir une ccnformation partiellement bloquée (6); nous avons donc
choisi les méthyl-2 et 3 bicyclo (3,2,1) octénes—2, comme substrats de départ.
L'ouverture &lectrocyclique des adduits résultant de l'addition de dihalogéno-
carbénes 3 ces oiéfines permet d'accéder & des molécules bicyclo (4,2,1) noné-
niques qui peuvent &tre considérées comme &tant constitu&es par un cycle & 7
carbones bloqué par un pont &thano ou par un cycle 4 8 chainons figé par un
pont méthano. De plus, ces substrats rendent possible 1'&tude de 1'influence
de la présence du groupe méthyle et de sa position sur la nature des produits.
Les substrats de départ ont été préparés par addition de dihalogénocarbénes
sur les oléfines 1 et 2, selon la méthode de PARHAM (7), pour 3 et 5 et
DOERING (8) pour 4 et 6.

Le traitement des composés 3 et 4, (A3N03, eau/dioxanne 1:1, 90°, 12h)
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conduit aux alcools allyliques secondaires 8 et 9. Dans lecs mémes conditions
(24h) les adduits 5 et 6 restent inchangés. L'ouverture de ces deux derniers
adduits a &té réalisée en utilisant AgClO4 agent &lectrophile plus puissant
(3,9) (eau/acétone 1:1, 50°C, 24h). On obtient ainsi les alcools allyliques
tertiaires 12 et 13. Dans tous les cas nous isolons, 3 c8té de ces alcools, de
faibles quantités de bicyclo (4,2,1) nonadi&nes (fig.1). En fonction de la po-
sition du méthyle, on observe donc une régiosélectivité totale conduisant 3 1la
formation d'un alcool allylique secondaire lorsque le méthyle est en position
3 et allylique tertiaire lorsque le méthyle est en position 2. La double liai-
son est toujours entre les positions B et Y par rapport aux tétes de pont et

donc la fonction hydroxyle est toujours en o d'une téte de pont.

Lors de la formation des alcools,l'agent électrophile Ag+ empéche 1'at-
taque de l1'halogénure sur le cation allylique intermédiaire qui est associé 3
un contre-iomn veclumineux (anion nitrate ou perchlorate). La paire d'ions for-
mée est prcbablement fortement solvatée (solvant contenant 50% d'eau) et le
cation allyle aura une durée de vie suffisante pour &voluer vers sa forme ther-
modynamique (10) qui sera détermin&e par la conformation préférentielle du
systéme bicyclo (4,2,1) nonénique et la substitution de 1a double liaison.
Celle~ci joue un rdle mineur puisque ncus obtenons, dans un cas, uniquement
1'alcool dont la double liaison est tétrasubstituéeet dans 1'autre, 1'alcool
avec vne deuble liaison trisubstituée.le facteur conformationnel est donc dé-
terminant. Pour le cyclohepténe la conformaticr chaise est la plus stable com=-
me cela a €té montré par le calcul (11, 12, 13) ainsi que par RMN (14). Pour
le cyclocctére c'est une conformation "bateau-chaise" (11, 13) qui est privi-
légiée mais elle ne peut pas €tre adoptée par le systéme bicyclao (4,2,1) noné-
nique du fait du pont méthano. Les deux conformations les plus stables permi-
ses sont la forme “"chaise" et la forme "bateau" qui ont des énergies équiva-
lentes (11, 12)., Il est donc tré&s vraisemblable que la conformation préféren-
tielle du systéme bicyclo (4,2,1) nonénique sera la forme bateau par rapport
au cycloocténe et chaise pour le cyclohepténe ce qui explique que la double
liaison scit en position By par rapport aux t€tes de pont (fig.2). L'attaque
de l'eau ne peut se faire que sur la position allylique et 1'alcool cbtenu
sera nécessairement tertiaire lorsque le méthyle est en 2, et secondaire lors-
gue le méthyle est en position 3. Parsllélement (15) 1l'ouverture thermique de
7 conduit essentiellement a 10, tandis que 1'ouverture en présence de AgNO3
donne un mélange des deux alcocls 11 et 14 (rapport 3/1) (15). La différence
entre cet exemple et ceux précédement &€tudiés ne peut &tre due qu'3d la présen-
ce du groupement méthyle qui par effet irductif stabilisera le carbocation
intermédiaire. Ceci explique que l'équilibration vers une forme thermodynami-
que est compléte dans le cas des adduits 3 4 6 alors qu'elle n'est que par-

tielle pour 1'adduit 7.
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Le choix de ce systéme partiellement bloqué est donc satisfaisant pour 1'é&tu-
de de la relation régiosélectivité/conformation et nous nous proposons d'é&ten-

dre cette &tude & des systémes cycliques non bloqués.
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