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Les derives possedant le squelette du trans-cyclononene sont aujourd'hui recherches puisque, 

bien qu'ils soient relativement stables en raison de la dimension du cycle, ils sont reactifs 

1 cause de la tension amenee par la structure trans (qui les rend gCr&ralement thetmodynami- 

quement moins stables que leurs homologues cis) et qu'ils entrent dans la composition de pro- 

duits naturels, (caryophyllene par exemple). Aussi diverses voies d'acces a ce type de deri- 

ves ont-elles et@ proposees, la methode la plus pratique consistant en l'ouverture disrota- 

toire de bicycle-[6,1,0] nonanes catalysee par un se1 d'argent (l-4), ex. : 
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r 
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Br 

alors que l'ouverture thermique donne de moins bons resultats en raison de la fragilite 1 la 

chaleur de l'enchainement trans (5,6). 

L'etude de la silylation d'olefines cycliques ayant montre que le systeme 

Me3SiC1/Li/THF reagissait avec des composes peu tendus tels que le cyclopentene et le cyclo- 

hexene, mais avec de faibles rendements (7), nous avons pens6 que la silylation pourrait avoir 

lieu dans de bien meilleures conditions avec le cyclononadiene-1,2 (1) : en effet, ce compo- 

se, facile t obtenir a partir du cycle-octene (8) est tres reactif en raison de la tension 

de son cycle (il est le premier terme stable dans la serie des cycloallenes (9)). En outre, 

les reactions d'addition aux allenes cycliques ont et@ peu etudiees et ont donne des resul- 

tats contestes (10) : ceci apportait done une motivation supplementaire a notre etude (puis- 

que, dans la plupart des cas, la silylation s'effectue par addition de groupes silyles a 

l'insaturation). 

En fait, en utilisant le processus de silylation que nous avions decrit prece- 

demment (11) nous observons le resultat suivant : 
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2 a irte obtenu avec un rendement de 75 % apres distillation. 11 possede en IR une 

bande d'absorption a 1612 cm-l (a rapprocher de celle demiMe3 a 1615 cm-') et, en RMN, 

on observe notamment un doublet de doublets (1 H) (J = 5,5 et 11 Hz) centre a 5,73 ppm (6). 

Pour determiner la configuration du produit obtenu, nous avons compare son spectre RMN (au 

niveau du proton ethylenique) a celui de cycloalcenes du type : 

H 

Br 

(CH2&_CH-x 

precedemment @tudi@s (1,2,5,12). Les resultats sont consign& dans le tableau suivant : 

n X 
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6 ppm J en Hz Ref. 
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de 
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6,ll 4-11,5 

6,20 5,5-10,5 

6,Ol 5,5-10 

6,60 6,6-10 

6,03 6-9 
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11 est 1 remarquer que pour les derives du trans-cyclononene, il y a 2 diastereoi- 

someres possibles : en effet ces derives possedent un carbone asymetrique et une double 

liaison trans qui est un element de chiralite. En general, les 2 diastereoisomeres sont en 

interconversion lente a temperature ambiante (decoalescence des signaux RMN). 

Du tableau precedent, on peut conclure que les derives 2,3 disubstitues du cis-cy- 

clononene-1 donnent habituellement un triplet vers 6 - 6 20 ppm avec J = 8-9 Hz. De meme, ___-_- ______.._______1___ _________________ 

pour les derives 2,3 disubstitues du trans-cyclononene-1, le motif C=C-H donne un doublet __________ 

de doublets vers 5-6 6 ppm avec J e 5-6 Hz et J = 9-11 Hz. ____________________L-_ Ces conclusions viennent d'etre ____________________~~~_~~~~~~__ 

confirmees tres recemment par LOOZEN et al. (4). 

Or 2 donne un doublet de doublets centre a 5,73 ppm avec J 2 5,5 et 11 Hz. 

Nous en concluons qu'il possede la structure trans representee ci-apres : 

- 

z=H : 3 

E=Cl : 4 - 
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De plus, la RMN a 270 MHz n'indique la presence que d'un seul diastereoisomere 

alors qu'habituellement les deux diastereoisomeres sont presents (3) : la reaction serait 

done ici stereospecifique. Ceci pourrait etre dir 1 l'encombrement sterique des groupes tri- 

methylsilyles qui generait l'interconversion. 

Nous avons done effectue la synthese univoque d'un trans-cyclononene (disubstitue) 

a partir du cyclononadiene-1,2 selon un processus simple et rapide. 

Precisons qu'en utilisant HSiMe2C1 au lieu de Me3SiCl nous avons synthetise 3 

(rdt : 20 %) facilement transformable en derive chlore correspondant 4 (rdt 100 %) par-ye 

systeme CCl4/palladium sur charbon (13). 

L'acetylation de 2 par une methode mise au point au Laboratoire (14) nous a con- 

duits a un melange de deux cetones stereoisomeres 5 et 6. -- 

2 t MeCOCl 
- 

*"': Q,iMe3 + &O-Me 

60 % 40 % 

rdt global : 80 % 

2 et 5 ont et@ identifies par IR (des bandesd'absorption v(C=O) a 1710 cm-l et 

y=C)a 1610 et 1600 cm-'), RMN (dans la region des protons ethyleniques on observe un tri- 

plet centre I 5,97 ppm -J = 8 Hz- et un doublet de doublets centre a 5,72 ppm -3 = 6 et 

10 Hz- dans le rapport 60/40 (15). 

Compte-tenu de ce qui precede, la RUN permet de deduire que la &tone majoritaire 

est la &tone cis et ce resultat confirme les conclusions de la silylation. 

La stereoisomerisation peut s'expliquer par le passage par un carbocation favori- 

sant le passage de la structure trans a la structure cis thermodynamiquement plus stable 

pour un cycle a 9 chainons. 

La presence des deux groupes silyles en position allylique et vinylique dans le 

compose 2 permet d'esperer de nouvelles applications dans la synthese de cyclononenes di- - 

substitues puisque les allylsilanes et vinylsilanes sont tres reactifs vis-a-vis des 

reactifs electrophiles (14, 16). 
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