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L'addition de dihalog6nocarb&nes aux ol6fines, suivie de l'ouverture 

Electrocyclique des adduits obtenus, constitue une des mEthodes d'agrandisse- 

ment de cycle les plus interessantes (1). L'ouverture des adduits peut e'tre 

rcalisde thermiquement, ou en prEsence d'agents Electrophiles, ce qui permet 

l'utilisation de conditions expErimentales plus deuces et donne accPs R des 

composes fonctionnalisds en position allylique (2). NBanmoins, trss peu 

d'exempler utilisant comme substrats de d6part des olifines cycliques trisub- 

stituLes ont Btd rapportEs (3). L'ouverture, en presence d'eau, des adduits 

ainsi obtenus doit conduire B un melange de deux alcools allyliques isomeres 

secondaire et tertiaire, mais on n'obtient parfois qu'un seul des deux alcools 

possibles. Ainsi, l'ouverture des dihaloggno-13,13 m&thyl-I bicycle (10,l.O) 

tridCcanes (X=Cl, Br) en presence de AgN03 ne conduit qu'au mdthyl-I halogd- 

no-2 cyclotrid6c5ne-2 01. (4), et celle des dihaloglno-9,9 mbthyl-I bicycle 

(6,l.O) nonanes (X=CL, Br) conduit exclusivement au mdthyl-I halogsno-2 cyclo- 

non6nol-3 (5). 

Les differences de comportement sont vraisemblablement dues 1 des con- 

formations particulisres des cycles mobiles. Les syst5mes bicycliques pontEs 

permettent d'avoir une ccnformetion partiellement bloquee (6): nous avons done 

choisi les mgthyl-2 et 3 bicycle (3,2,1) octenes-2, comme substrats de di5part. 

L'ouverture 6lectrocyclique des adduits rEsultant de l'addition de dihaloggno- 

carbsnes B ces olefines permet d'accgder Z des molLcules bicycle (4,2,1) nonC- 

niques qr;i peuvent e^tre consid6r6es comme Btant constituEes par un cycle P 7 

carbones bloqud par un pont Othano ou par un cycle 3 8 chaTnon figs par un 

pont mgthano. De plus, ces substrats rendent possible l'dtude de l'influence 

de la prasence du groupe mi5thyle et de sa position sur la nature des produits. 

Les substrats de ddpart ont 6t6 prEparEs par addition de dihalog6nocarb5nes 

sur ler olsfines 1 et 2, selon la m6thode de PARHAM (7). pour 2 et 5 et 

DOERING (8) pour i et a. 

Le traitement des composCs 3 et 4. (AgN03, eauldioxanne I:), 90", 12h) 
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conduit aux alcools allyliques secondaires 8 et 9 - -.* Dans les me^mes conditions 

(24h) les adduits 5 et 5 restent inchangds. L'ouverture de ces deux derniers 

adduits a dt6 rSalis&e en utilisant AgC104 agent Electrophile plus puissant 

(3,9) (eau/acStone l:l, SO'C, 24h). On obtient ainsi les alcools allyliques 

tertiaires 12 et 13 - -* Dans tous les cas nous isolons, a c^otd-de ces alcools, de 

faibles quantit6s de bicycle (4,2,1) nonadiines (fig.1). En fonction de la po- 

sition du mgthyle, on observe done une rGgios&lectivitE totale conduisant a la 

formation d'un alcool allylique secondaire lorsque le m6thyle est en position 

3 et allylique tertinire lorsque le m6thyle est en position 2. La double liai- 

son est toujours entre les positions 5 et y par rapport aux tttes de pont et 

done la fonction hydroxyle est toujours en o d'une t.Ste de pont. 

Lors de la formation des alcools,l'agent Clectrophile Ag+ emplche l'at- 

taque de l'halogsnure sur le cation allylique intermgdiaire qui est associ6 B 

un contre-ion volumineux (anion nitrate ou perchlorate). La paire d'ions for- 

mQe est probablement fortement solvatde (solvant coctenant 50X d'eau) et le 

cation allyle aura une dur&e de vie suffisante pour Gvoluer vers sa forme ther- 

modynamique (10) qui sera determinCe par la conformation prgfdrentielle du 

syst6me bicycle (4,2,1) noncnique et la substitution de la double liaison. 

Celle-ci joue un r81e mineur puisque nous obtenons, dans un cas', uniquement 

l'alcool dont la double liaison est tEtrasubstituGeet dans l'autre, l'alcool 

avec une dcuble liaison trisubstituEe.Le facteur conformationnel est done d6- 

terminant. Pour le cycloheptene la conformation chaise est la plus stable com- 

me cela a 6tL montr6 par le calcul (11, 12, 13) ainsi que par RMN (14). Pour 

le cyclooctzce c'est une conformation "bateau-chaise" (II, 13) qui est privi- 

lLgi6e mais elle ne peut pas Stre adoptEe par le systSme bicycle (4,2,1) non6- 

nique du fait du pont mcthano. Les deux conformations les plus stables permi- 

ses sent la forme "chaise" et la forme "bateau" qui ont des Energies dquiva- 

lentes (11, 12). 11 est done trZs vraisemblable que la conformation pr6fEren- 

tielle du systizme bicycle (4,2,1) nongnique sera la forme bateau par rapport 

au cyclooctsne et chaise pour le cycloheptPne ce qui explique que la doublr 

liaison sait en position 6y par rapport aux tgtes de pont (fig.2). L'attaque 

de l'eau ne peut se faire que sur la position allylique et l'alcool cbtenu 

sera n6cessairement tertiaire lorsque le m6thyle est en 2,et secondaire lors- 

que le m6thyle est en position 3. Parallslement (15) l'ouverture thermique de 

1 conduit essentiellement a loi tandis que l'ouverture en prEsence de AgN03 

donne un mQlange des deux alcools Jl_ et z (rapport 3/l) (15). La difference 

entre cet exemple et ceux prGc6dement BtudiLs ne peut e"tre due qu'S la prbsen- 

ce du groupement mCthyle qui par effet irductif stabilisera le carbocation 

intermcdiaire. Ceci explique que 1'6quiiibration vers une forme thermodynami- 

que est complBte dans le cas des adduits 2 Fi 4 alors qu'elle n'est que par- 

tielle pour l'adduit 7. 1_ 
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1 R1=H R2 = Me 

2 RI =Me R2 = H 

RI 

8 X=CI R2=Me 

2 X = Br R2 =Me 

‘I$ X = 6r RI = Br 

11 X = Br RI = OH 

Fig. 1 
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R2 =H 12 x =CI ‘5 
R2 =H 12 X = Br 

Fig. 2 

Le choix de ce syst&ne partiellement bloqud est done SStiSfSiSSnt pour l’dtu- 

de de la relation r6gios8lectivit6/conformation et nous nous proposons d'gten- 

dre cette Etude R des systi%es cycliques non bloqucs. 
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