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fitermination de la structure et de la stk6ochimie 
de dehydroindanes trisubstitu& par R.M.N. bidimensionnelle. 
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d'Aix-Marseille,rue H. Poincark,Marseille,l3397,CEDEX 13 

Summa=: ----- The structure elucidation of trisubstituted indanes by 2-D 
N.M.R. techniques is described and is used to determine the mechanism of 
their formation. 

Nous avons ddcrit prec&demment(l 1 la synthese de perhydroindanes 

substitues par cyclisation intramolCculaire d'allylamines octatrienyldes. 

Cette reaction totalement stereoselective conduit a un produit unique dont 

la formation fait necessairement intervenir plusieurs &apes. 

Trois chemins reactionnels differents peuvent &re envisag6.s (schbma I): 

a/une succession d'enes reactions (2) b/une isomerisation suivie d'une 

cyclisation de Diels-Alder c/une transposition de Cope suivie d'une reaction 

de Diels-Alder; et conduisent a la formation d'un produit h squelette 

indanique auquel on peut attribuer la structure I ou II. Ces structures sont 

toutes deux compatibles avec les don&es spectroscopiques (IR, RMN 1 H,13 C) 

qui ne permettent cependant pas de faire un choix. On note, en effet, que 

les structures I et II prksentent en RMN du carbone 13, les mgmes types de 

carbone (3 CH3, 3 CH2 et 3 CH) et possedent toutes les deux, fixes sur le 

squelette bicycle (4.3.0) octanique :- un groupement N-isopropylamino 

(doublet a 6=0,95 ppm (6H), septuplet h 6=2,83 (1H) en RMN du proton et deux 

signaux h 6=44,5 ppm et 6=51,5 ppm en RMN du carbone 13; - un groupement 

methyle (doublet a 6=0,96 ppm (3H));- un groupement vinyle (doublet de 

doublet de doublet a 6=5,3 ppm (lH), 6=5,08 ppm (lH), 6=5,13 ppm (1H) et 

deux signaux a 6=140,7 (CH) et 6=114,2 ppm (CH2)) 

La determination de la position des substituants sur le squelette et de 
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trans (5) ce qui n'est pas accessible par la mesure de JDG qui donne une 

valeur intermhdiaire de 6 Hz . 
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de Dreiding et les constantes de couplages entre tous les hydrogbnes de la 

portion cyclopentanique montrent, que, dans l'adduit obtenu le proton D, le 

methyle en -7 et le groupement vinyle en -6 sont situ& du mEme c&e du plan 

moyen de la molecule. Ceci est confirm& - l/ par la comparaison des 

constantes de couplages avec celles d&rites dans la litterature pour des 

substrats analogues (5,6 ) -2/ par l'observation d'une augmentation de,ll% 

de l'intensite du signal du groupement methyle lors de l'irradiation a 

faible puissance du proton P et r&ciproquement (6)(NOE). Compte tenu de la 

position kquatoriale du groupement N-isopropylamino, celui-ci est 

ndcessairement du msme c&d que le proton vicinal D en t&e de pont. 

La determination de la structure et de la sterdochimie du derive 

bicyclique obtenu lors de la reaction thermique des allylamines 

octatri&nylees (1) implique done ndcessairement l'intervention d'une 

transposition de Cope suivie d'une reaction de Diels-Alder intramoleculaire. 
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