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Les dérivés possédant le squelette du trans-cyclononéne sont aujourd'hui recherchés puisque,
bien qu'ils soient relativement stables en raison de la dimension du cycle, ils sont réactifs
d cause de la tension amenée par la structure trans (qui les rend généralement thermodynami-
quement moins stables que leurs homoTogues cis) et qu'ils entrent dans la composition de pro-
duits naturels, (caryophylléne par exemple). Aussi diverses voies d'accés & ce type de déri-
vés ont-elles &té proposées, la méthode la plus pratique consistant en 1'ouverture disrota-
toire de bicyc]o-{§,1,0} nonanes catalysée par un sel d'argent (1-4), ex. :

r‘ —_——
ROH
Br

alors que 1'ouverture thermique donne de moins bons résultats en raison de la fragilité a la
chaleur de 1'enchainement trans (5,6).

L'étude de la silylation d'oléfines cycliques ayant montré que le systéme

Me351C1/Li/THF réagissait avec des composés peu tendus tels que le cyclopenténe et le cyclo-
hexéne, mais avec de faibles rendements (7), nous avons pensé que la silylation pourrait avoir
Tieu dans de bien meilleures conditions avec le cyclononadiéne-1,2 (1) : en effet, ce compo-
sé, facile a obtenir & partir du cyclo-octéne (8) est trés réactif en raison de la tension

de son cycle (i1 est le premier terme stable dans la série des cycloallénes (9». En outre,
les réactions d'addition. aux allénes cycliques ont été peu &tudiées et ont donné des résul-
tats contestés (10) : ceci apportait donc une motivation supplémentaire & notre &tude (puis-

que, dans la plupart des cas, la silylation s'effectue par addition de groupes silyles &
1'insaturation).

En fait, en utilisant le processus de silylation que nous avions décrit précé-
demment (11) nous observons le résultat suivant :

0 + 2Me,SiCl + 2f — Ty SiMe; 4 aricy
10 h & 0°C Site,
1
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2 a &té obtenu avec un rendement de 75 % aprés distillation. I1 posséde en IR une
bande d'absorption & 1612 en ! (& rapprocher de celle de(:}SiMe3 3 1615 cm'l) et, en RMN,
on observe notamment un doublet de doublets (1 H) (J = 5,5 et 11 Hz) centré & 5,73 ppm ().
Pour déterminer la configuration du produit obtenu, nous avons comparé son spectre RMN (au

niveau du proton éthylénique) & celui de cycloalcénes du type :

Br
(CH, )3/ CH-X

précédemment &tudiés (1,2,5,12). Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :

CIS TRANS
n X
multipli- A multipli-| & ppm {J en Hz Ref.
cité § ppm J en Hz | Réf. cité

Br triplet | 6,20 - (12)

OMe " 6,22 8,5 (1) doublet | 6,11 |4-11,5 (1)
de
doublets

6 OMe " 6,22 9 (5) " 6,20 |5,5-10,5| (1)
" 6,01 (5,5-10 (2)
6 Br " 6,07 9 (1) " 6,60 {6,6-10 (1)
6,03 6 -9 (1)

I1 est & remarquer que pour les dérivés du trans-cyclononéne, il y a 2 diastéréoi-
soméres possibles : en effet ces dérivés possédent un carbone asymétrique et une double
liaison trans qui est un élément de chiralité. En général, les 2 diastéréoisoméres sont en
interconversion lente 4 température ambiante (décoalescence des signaux RMN).

Du tableau précédent, on peut conclure que les dérivés 2,3 disubstitués du cis-cy-

confirmées trés récemment par LOOZEN et al. (4).
Or 2 donne un doublet de doublets centré & 5,73 ppm avec J = 5,5 et 11 Hz.

Nous en concluons qu'il posséde la structure trans représentée ci-aprés :

1'Me3 1Me22 .
=C1 :

| |w

SiMe3 iMeZE
2
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De plus, 1a RMN & 270 MHz n'indique la présence que d'un seul diastéréoisomére
alors qu'habituellement les deux diastéréoisoméres sont présents (3) : la réaction serait
donc ici stéréospécifique. Ceci pourrait étre di a 1'encombrement stérique des groupes tri-
méthylsilyles qui génerait 1'interconversion.

Nous avons donc effectué 1la synthése univoque d'un trans-cyclononéne (disubstitué)
& partir du cyclononadiéne-1,2 selon un processus simple et rapide.

Précisons qu'en utilisant HSiMe,C1 au Tieu de Me,SiC1 nous avons synthétisé 3
(rdt : 20 %) facilement transformable en dérivé chloré correspondant 4 (rdt 100 %) par le
systéme CC14/pa11adium sur charbon (13).

L'acétylation de 2 par une méthode mise au point au Laboratoire (14) nous a con-
duits & un mélange de deux cétones stéréoisoméres 5 et 6.

iMe3
AlCT, )
2 + MeCOC1 > SiMe, + 0-Me

- Me351C1

0-Me
60 % 40 %
rdt global : 80 %

5 et 6 ont &té identifiés par IR (des bandesd'absorption Y(C=0) a 1710 cant et
“§=C)a 1610 et 1600 cm'l), RMN (dans 1a région des protons éthyléniques on observe un tri-

plet centré a 5,97 ppm -J = 8 Hz- et un doublet de doublets centré a 5,72 ppm -J = 6 et
10 Hz- dans le rapport 60/40 (15).

Compte-tenu de ce qui précéde, la RMN permet de déduire que Ta cétone majoritaire
est Ta cétone cis et ce résultat confirme les conclusions de la silylation.

La stéréoisomérisation peut s'expliquer par le passage par un carbocation favori-
sant le passage de Ta structure trans & la structure cis thermodynamiquement plus stable
pour un cycle a 9 chainons.

La présence des deux groupes silyles en position allylique et vinylique dans le
composé 2 permet d'espérer de nouvelles applications dans la synthése de cyclononénes di-
substitués puisque les allylsilanes et vinylsilanes sont trés réactifs vis-i-vis des
réactifs électrophiles (14, 16).
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