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REACTIONS EN MILIEUX HYPERACIDES-XXI- 

ISOMERISATION DU CAMPFIRES 
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R&mi&Traiti par le systtme HF-SbF, le camphre conduit g la dimethyl-I,4 bicyclo[2.2.2]octanone-2 2 (12%), la 
dimethyl-2,4 tt.hyl-5 cyclohextne-2 one-l 3 (27%), et ir la dimethytl,4 bicyclo[3.2.l]octtne-3 one-2 4 (20%). Les 
cetones 2 et 3 sont des prod&s primaires de la r&action, I’Cnone 4 se formant par deshydrogkation et karrangement 
de la c&one 2. Les mkanismes avancks pour rendre compte de la r&action font intervenir des “coupures en fi” du 
carbonyle, malgrt une gkom&ie peu favorable. 

Abstract-In HF-SBF5, camphor gives 1 $dimethylbicyclo[2.2.2]~tan-2~ne 2 (12%) 2,4dimethyl-5ethylcyclohex- 
2-en-l one 3 (27%), and I,4dimethylbicyclo[3.2.I]oct-3-en-2-one 4 (20%). Ketones 2 and 3 are primary products, 
while enone 4 is being formed by deshydrogenation and rearrangement of 2. The postulated mechanisms involve “6 
cleavage” despite unfavorable geometries. 

Brouwer et van Doom’ avaient montrk que des c&ones 
simples aliphatiques pouvaient, en milieu hyperacide, 
subir une dkgradation resultant d’une “coupure en 8” de 
I’ion hydroxycarbknium intermkdiaire suivant le schkma: 

OH OH 
\ 

A 
\ I 

-C-CH,- - - 
6 2 + -7’ + CH2=C- 

Darts le cas de syskmes cycliques, ces aufeurs’ 
estiment que lorsque le recouvrement maximal entre la 
liaison CA, et l’orbitale pz de I’ion carbknium (angle 8 
proche de 0) n’est pas r&.lis& il ne peut y avoir de coupure 
en /3. 

Les observations que nous avions effectuies au tours 
de notre prkkdente etude sur le comportement, dans 
HF-SbF5, des (5aH) et (S/3 H) pregnane-diones-3,20 
(conduisant avec un excellent rendement g la lumicktone 
correspondante’) nous avaient amenkes & remettre en 
question I’importance de ce facteur stCrkoClectronique. 
Le substrat choisi pour tenter d’Cvaluer le rdle de ce 
facteur a t?tk le camphre, dans lequel la rigiditk squelettale 
permet d’bviter les probltmes conformationnels. 

&de de la rfkcfiuitt du camphre 
Traitt par le melange HF-SbF5 (10-l) (20 ml) pendant 

24 h g tempkature ambiance dans un rkcipient en tkflon, le 
camphre 1 (5 g) conduit, apr&s extraction habituelle, g un 
mklange riactionnel qui est chromatographik sur gel de 
silice. On sCpare dans l’ordre des polarit& croissantes (a) 
un mklange complexe de prtiuits tris peu polaires (Rdt 
18%) non autrement caract&isCs (b) un mklange de 

tRbctions en milieux hyperacides-XIX. Isomirisation et 
Grrangement en strie androstane. Acds g de nouveaux 9-mtthyl 
estranes. R. Jacquesy et H. L. Ung, Tetmhadron, sous presse. 

SCe mkmoire co&cue une partie des travaux de J. F. Patoiseau 
en vue de la prdsentation d’une thtse de Doctorat d’Etat. 

BLes spectres ont itt pris par Monsieur F. W. Wehrli (So&k 
Varian-Ziirich) que nous tenons g remercier t&s vivement. Les 
ddplacements chimiques sont don& en ppm & partir du TMS 
s = 0. 

dimkthyl-1,4 bicyclo[2.2.2]octanone-2 2 et de dimCthyl-2,4 
Cthyl-5 cyclohextne-2 one 3 (Rdt 42%). Une rkduction 
s&ctive de ce mklange (2 et 3) permet d’effectuer la 
sdparation par chromatographie sur gel de silice de 
l’alcool 5 et de l’knone 3 (Rdt 27%). L’alcool 5, par 
oxydation suivant Jones foumit la c&one 2 (Rdt 12%); et 
(c) la dimkthyl-I,4 bicyclo[3.2. I]o&ne-3 one-2 4 (Rdt 
20%). 

La chromatographie en phase gazeuse nous a permis 
de suivre I’kvolution de la r&action au tours du temps (Fig. 
1). 

Identification des produits obtenus 
Dimdhyl- 1,4 bicyclu [2.2.2]octnnone-2 2. La structure 

de la c&one 2 dkoule de ses prop&& spectroscopiques 
et chimiques. La bande d’absorption IR g 1710 cm-’ exclut 
une structure de &one cyclopentanique et en RMN, on 
observe 2 mtthyles tertiaires risonnant g 0.95 et 0.97 ppm. 

La rkluction de la &tone, aussi bien par I’hydrure de 
lithium et d’aluminium que par le systkme MeOH/Na ne 
donne qu’un alcool 5; d’autre part, la monobromation 
par le PTAB donne une monobromocktone 6 dont 
I’hydrogkne gkminC au brome rksonne sous forme de 
singulet B 3.99 ppm. Ces observations permettent d’attri- 
buer la structure symktrique proposte pour la c&one 2. 

Cette structure est confirmke par I’Ctude en RMN du 
carbone- suivante.§ Le spectre de la c&one 2 est 
constituk de 8 raies montrant I’iquivalence des carbones 5 
et 5’ d’une part, 6 et 6’ d’autre part, en accord avec une 
symkie CS pour le compost? &udik. 

Le spectre du dirivk dideuttriC en position 3 permet 
I’attribution totale. On observe la disparition du signal 
rksonnant & 50.4 ppm et qui est done attribuk au carbne 
3. Le signal rksonnant i 32.5 ppm diminue de hauteur ce 
qui est dii B un tlargissement de la raie lib au faible 
couplage ‘JCCD. Ce signal correspond done au carbone 4. 
Le mCme phknom*ne est observC pour le signal rksonnant 
g 32.7 ppm qui apparait notablement klargi dans le spectre 
du compose dideutirik La projection de Newman montre 
qu’il existe un couplage ‘Jcc~~ trans et un autre gauche 
entre le deutdrium et les carbones 5 et 5’. Pour le carbone 
1 et le mithyle port6 par le carbone 4 cet effet est 
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T-h 

Fig. 1. 

Tableau I 

Carbones CL cz c, c, cscs G-c, C,-CH, CrCH, 

Dkplacement 
chimique 
@pm) 

42.2 216.9 50.4 32.5 32.7 31.4 19.9 26.95 

nkgligeable car les couplages 3.1~~~D sont gauches et done 
de I’ordre de 1 Hz. 

0 itr 
1 
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Par contre, on observe trks nettement sur le spectre du 
mdlange des c&ones 2 et 2dz un dedoublement du signal a 
26.95 ppm lie a un effet isotopique blindant vicinal.’ Ce 
signal est done attribue au mtthyle porti par le carbone 4. 
Un effet similaire est observe sur le signal resonnant a 
32.7 ppm (et prtkkdemment attribut aux carbones 5 et 5’) 
et, a un de& moindre, au signal resonnant a 42.2 ppm et 
que nous attribuons done au carbone 1 (Tableau 1). 

2 

OH 

LXmtfthyl-2,4 t?thylJ cyclohextke-2 one 3. Les absor- 
ptions IR (1680 cm-‘) et IJV (A = 238 nm, log E = 4.1) 
indiquent la presence d’un systkme knonique ce que 
contkme le spectre de RMN: on remarque la presence 
d’un mcthyle sur le systkme inonique (1.75 ppm) et d’un 
hydrogkne vinylique (6.48 ppm). Le nombre d’insatura- 
tions implique une structure monocyclique. 

L’aromatisation au reflux du triglyme en presence de 
Pd/C conduit g un phkno18 dont la structure decoule du 
spectre RMN: 2 methyles rksonnent a 2.22 ppm; I’kthyle 
se dicompose en un triplet a I.19 ppm et un quadruplet a 
2.58 ppm; les 2 protons aromatiques sont non coupI&, 
entre eux et resonnent P 6.61 et 6.95 ppm. 

Les valeurs de diplacements chimiques comparees h 
celles de la litterature permettent d’attribuer au phenol la 
structure proposee. 

0 

& 
Br 

4 

P 

OH 

0 

6 

La structure de I’Cnone 3 dkcoule directement de celle 
du phenol. 

La stabihtc de cette inone en milieu inolisant implique 
une configuration relative trans dikquatoriale des groupes 
mCthyle et kthyle. 

tertiaire 5 1.20 ppm. Ces observations permettent de 
retenir 2 structures, 4 et 4’. 

Dimt?hyl-1,4 bicyclo[3.2.l]oct~ne-3 one-2 4. Les ab- Les dorm&es spectrales et les constantes physiques de 
sorptions IR (1660 cm-‘) et UV (235 nm, log E = 4.2) la littgrature sont en accord avec la premiere structure.6 
mettent en evidence un systeme 6nonique. En RMN, on De plus, le spectre RMN de l’alcool sature 10 (obtenu par 
observe un methyle rtsonnant & 1.95 ppm et un methyle reduction successivement par I’hydrogcne en presence de 
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Pd/C, puis par LiAlHd) permet d’iliminer la structure 4’. 
En effet, le proton gbmin& B I’hydroxyle rksonne sous 
forme d’un doublet de doublet (J, = 10 Hz, JZ = 5 Hz). Une 
structure de type 4 conduirait B un couplage 
supplkmentaire avec I’hydrogine en t&e de pont. On peut 
noter par ailleurs que la rkduction conduit au seul alcool 
endo 10.’ 

On remarque d’autre part (Fig. 1) que l’tnone 4 n’est pas 
un produit primaire de la reaction. Nous avons v&if% en 
effet que I’octanone 2, placke dans les conditions 
rkactionnelles, foumissait 1’Cnone 4. Cette oxydation 
r&_&e vraisemblablement de l’attaque klectrophile d’un 
proton sur la liaison C-H la plus &loignke du carbonyle 
proton& L’ion carbonium ainsi form6 perd une molkule 
d’hydrog&ne pour foumir l’ion ca.rb&ium 118 qui conduit, 
aprks rkrangement de type Wagner-Meerwein et 
diprotonation g I’ion hydroxyallyle 7, prkurseur de 
l’knone 4 obtenue aprks neutralisation. 

_@H_/j!qoH 
7 

Mecanisme 
reaction 

de formation des produits primaires de la 

II faut tout d’abord noter que le camphre optiquement 
actif est rac&nis& en quelques minutes dans le mklange 
HF-SbFT. La rac&nisation du camphre s’explique 
aisiment par la coupure de la liaison G-G, kquivalente g 
une coupure en p du carbonyle conduisant & l’ion 12. 

L’kquiIibre entre I’ion 12 et le camphre est tout g fait 
analogue g la synthtse du camphre radmique h partir de 
l’adtate d’tnol optiquement actif 13 rtkemment rapport& 
dans la littCrature.9 

oAc BP, , @ 
(k) camphre 

tl’bnergie d’activation correspondant A la rtaction -CR<- 

OH+X-CR-OH a &k + 
acyclique, de I’ordre de 

estimke par Brouwer et serak en sh-ie 

25 kcal/mole. ” 

La grande vitesse de racCmisation du camphre dans le 
mtlange HF-SbF3 constitue un premier argument allant ZI 
I’encontre de l’hypothtse de Brouwer et van Doorn:2 en 
effet, dans le cas du camphre l’angle 8 (entre la liaison 
&-C7 et I’orbitale pz portke par le carbone en position 2) 
est de l’ordre de 40”. La rupture en p du carbonyle devrait 
done, d’apr&s ces auteurs, &tre difkile voire impossible. I1 
semble, qu’au moins dans le cas de systemes bicycliques 
tendus, un angle 8 t&s diGrent de 0” n’empkhe pas cette 
rupture, la forte Cnergie d’activation due au facteur 
stkreolectronique peu favorable &ant peut&e 
compenske par la diminution des tensions dans l’ion 
ouvert. 

A c6tk de la rkaction de racCmisation, la reaction 
d’isomkisation du camphre parait remarquablement 
lente. 

Nous pensons que l’ktape limitante ne peut qu’ke 
l’homologation qui fait passer d’un systkme de type 
bicycloheptane (camphre) B un systkme bicyclooctane 
(c&one 2). L’isomkkation exb-tmement rapide (moins de 
3 min) de la dimCthyl-I,4 bicyclo[3.2.l]octanone-2 9 pour 
conduire g la c&one 2 est en accord avec ette hypothtse. 

/+$f? HQSbQ, , b” 
9 2 

Plusieurs mCcanismes peuvent ktre envisagks pour 
expliquer I’isomtrisation du camphre en milieu hyperaci- 
de, Les processus a priori les plus vraisemblables font 
intervenir les classiques r&arrangements de type Wagner- 
Meerwein et transferts d’hydrure. Sorensen et aI.” ont 
tout rkemment confkmk, en effet, que I’knergie d’activa- 
tion des ces rkactions 6tait relativement faible dans les 
ions bicyclo[2.2. llheptane. 

Nous allons examiner un des schdmas rkactionnels ne 
faisant intervenir que les rkactions classiques admises par 
Sorensen” et nous montrerons qu’il ne permet pas 
d’expliquer les resultats observes (des schkmas un peu 
diffkrents peuvent &e proposis, mais ils pourraient etre 
t%nin&s par un raisonnement analogue B celui que nous 
prisentons). 

Le camphre proton6 1’ prbsente une dkficience en 
ilectron au niveau du carbone en position 2. Supposons 
qu’il se comporte de mar&e analogue B un simple ion 
carbknium. D’apri% la classification de Sorensen, 3 types 
de rkactions peuvent Ctre envisagks: les rkactions de 
transfert d’hydrure 2,3-endo; 2,Gendo et migration d’une 
liaison C-C (C&e). Les deux premitres nous semblent 
exclues a priori, car elles conduiraient g la formation 
d’alcools secondaires, facilement deshydratks dans ces 
milieux et qui ne sont done probablement pas des 
intermkdiaires de rkaction. La troisikme conduit g I’alcool 
tertiaire 13 dans lequel I’hydroxyle est situ6 en Gte de 
pont et done probablement plus stable qu’un alcool 
sec0ndaire.t 

L’&ape suivante pourrait &e I’homologation condui- 
sant g I’ion 14. Cet ion peut kvoluer de diverses fa$ons, 
schdmatiskes dans la Fig. 2 et ne faisant intervenir que des 
rkactions “classiques” et done rkversibles. 

Voie a: elle conduit, en de nombreuses &tapes qui ne 
sont pas toutes d&G$es, h I’ion 2’ (qui est identique A la 
c&one 2 protonCe). Voie b : par des &apes analogues, I’ion 
14 peut dgalement conduire g l’ion Y (qui est la &one 9 
protonke). Toutes les &apes Ctant rkversibles, il est done 



J.-C. JACQUESY et al. 

1’ 

voie A 

voie B 

voie C 

Fig. 2. 

logique que la &one 9 s’isomerise, en milieu hyperacide, 
en c&one 2. t Voie c : I’ion 15 s’ouvre, selon le mecanisme 
indiquC Fig. 2, pour conduire B la c&one 16 qui pour& 
s’isomeriser en ion hydroxyallyle 3’ (qui est l’inone 3 
protonee) . 

Deux remarques doivent alors etre faites: (a) I’ion 
hydroxyallyle 17 est plus stable que son isombe 3’; or une 
seule Cnone, l’enone 3, est isol6.e dans la reaction. I1 est 
done peu vraisemblable que I’ion 15 (et par consequent 
l’ion 14) soit le precurseur de l’enone 3; et (b) l’ion 14 est 
aussi le precurseur commun des c&ones 2 et 9. On 
comprend done ma1 que la c&one 9 ne conduise qu’a la 
c&one 2 et qu’aucune trace d’dnone 3 ne soit decelable, 
meme par CPV. 

11 faut enfin noter que le schema present6 (ou tout 
schema analogue) ne permet pas d’expliquer les stabilites 
relatives, en milieu hyperacide, des &tones 2 et 9, et en 

tSa grande rtactivitk (aide supru) expliquerait qu’elle ne soit pas 
isolke du melange riactionnel. 

SNous remarquons que le m&me intermkdiaire 19 bit postuli 
Fig. 2, Voie b. L’etude de son comportement en milieu hyperacide 
n’aurait done apport6 aucun argument nouveau en faveur de I’un ou 
I’autre des schtmas rkactionnels. 

particulier pourquoi la &tone 2 ne fournit que l’enone 4 Sr 
l’exclusion du compose 3. 

Ces raisons nous ont amen& g proposer un mkcanisme 
totalement different pour expliquer les reactions 
observees. Nous pensons, en accord avec la vitesse de 
racemisation du camphre, que les facteurs 
stCrCo6lectroniques ne sont que d’une importance relative 
dans les systemes bicycliques tendus. 

L’homologation se ferait soit au niveau de i’ion ouvert 
12 soit directement sur le camphre protone 1’. 

De facon purement formelle I’intermediaire peut Ctre 
represent6 par I’entitt 18, prkurseur de la c&one 
protonte 19.$ 

Au niveau de cette &tone protonee, plusieurs ruptures 
de liaisons en /3 peuvent etre envisagtes. 

1. Coupure de la liaison 1-7 qui signifie la reversibilite 
de P&tape prkklente. 

2. Coupure de la liaison I-6, conduisant g un ion 
primaire 20 qui va kvoluer rapidement par migration I,2 
d’hydrure. Ces migrations nous conduisent a I’ion 
hydroxyallyle 21 pr&wseur de l’enone cyclique 3. Un tel 
mCcanisme explique bien la formation d’une seule knone, 
car lion hydroxyallyle 22, destabilist par la presence du 
groupe OH central, ne peut se former. 
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--o OH . . . . . * + . , 
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3. Coupure de la liaison 3-4 conduisant B l’ion 
secondaire U. Celui-ci par migration de mkthyle suivie 
d’une migration-l,2 d’hydrure donne l’ion tertiaire 25 qui, 
par recyclisation conduit B l’espke protonke 2’ corres- 
pondant g la c&one bicyclique 2 que nous obtenons. 

II est vraisembiable que ces 3 rkactions de coupures en 
j.3 posskdent des knergies d’activation du mtme ordre de 
grandeur. Si dans les deux premieres les facteurs 
stkr&Glectroniques sont plus favorables, elles conduisent 
g la formation d’ions carEniums primaires alors que la 
troisitme foumit un ion caWnium secondaire. 

I1 est clair que la formation de l’ion hydroxyallyle 21 est 
irr&ersible. Par ailleurs il est probable que l’kquilibre 
entre les ions ouverts 24 et 25 est trks dkplack vers ce 
demier ce qui explique l’apparente stabiliti de la c&one _ _. 

I 

&OH ~ &/OH 

25 

CONCLUSION 

protonie 2’. L’aom&isation du camphre dans le mC1ange HF-SbF5 
me faGon similaire la c&one !I s’isomkise dans le conduit primairement g la formation de la cyclohexknone 

melange HF-SbFr selon le schbma suivant: 3 et de la bicyclo[2.2.2]octanone 2. 
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Si des micanismes classiques (rkrrangements de 
type Wagner-Meenvein, transferts d’hydrure 2,3 et 2,6) 
peuvent etre krits, de nombreux arguments militent en 
faveur d’un mtkanisme faisant intervenir des “coupures 
en j3” du carbonyle bien que les facteurs 
stireoklectroniques ne soient pas t&s favorables. 

Ces facteurs, au moins dans le cas de systbmes 
bicycliques tendus, n’exerceraient done pas une influence 
preponderante sur le deroulement de la reaction. 

Cette etude a de plus ouvert la voie aux dimethyl-I,4 
bicyclo[2.2.2]octanes difficilement accessibles par les 
methodes classiques de synthese. 

Nous remercions pour I’aide accordee la D.G.R.S.T. 
(Contrat No. 74.7.0787) et le C.N.R.S. (ATP 
“Intermtdiaires a courte duke de vie” et une allocation 
de recherche a R-J.). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
On entend par “extraction habituelle” une extraction g Tither 

suivie de lavage par une solution basique ou acide jusqu’i 
neutral&. Un demier lavage P I’eau est effectud, suivi de sechage 
par une solution saturee de chlorure de sodium, et ensuite stchage 
de la solution ethCree sur sulfate de stiium puis Cvaporation du 
solvant. Les spectres IR ont CtC mesurts darts une solution de 
chloroforme sur un spectrometre Perkin-Elmer 457. Les spectres 
UV ont tte mesures en solution dans I’ethanol ou le chloroforme 
sur un appareil Unicam SP 1800. Les spectres RMN ont CtC pris 
sur un appareil JEOL JMN PMX 60 dans CDCl, en utilisant le 
TMS comme rkfirence interne (S = 0) et les deplacements 
chimiques sont exprimes en ppm. Les points de fusion instantanis 
ont eti ptis sans correction au bane chauffant Kofler. 

Traitement du camphre par le melange HF-SbF, 
Le camphre 1 (5 g) est ajoutt en une seule fois a un melange 

d’acide fluorhydrique (I5 ml) et de pentafluorure d’antimoine 
(5 ml) contenu dans un recipient en teflon a temperature ordinaire, 
pendant 24 h. Apres neutralisation par une solution de bicarbonate 
de sodium et extraction li Tether, le mClange brut obtenu (465 g) 
est chromatographii sur gel de silice (25Og). Le melange 
Otherdther de p&ole (694) clue un melange complexe de 
&tones saturies (900 mg) non identifiees. Le melange Cther+?ther 
de p&role (s91) clue un melange de la c&one 2 et de I’tnone 3 
(2.2Og) non separable directement. Le melange &her-&her de 
petrole (14-86) blue I’tnone bicyclique 4 (l.Og). UV: A,., = 
235 run, log e = 4.2; JR: v = 166Ocm-‘; RMN (CDClp): 3H B 
1.23 ppm (Me 9); 3H & I.% ppm (Me IO); I H g 5.56 ppm (H,); 
semicarbazone: F = 209-21O”C, FL,,I = 199-218”C.6 

Separation de la c&one 2 et de I’enone 3 
Le melange des c&ones 2 et 3 (2.2 g) est reduit en 4 h par NaBH, 

(6Omg) en presence de B(OH), (450mg) dans I’isopropanol 
(300 ml). Le melange brut obtenu (2.1 g) est chromatographie sur 
gel de silice (150 g). Le mClange tther<ther de petrole (8-92) 
ilue la dimtthyl-2,4 ethyl-5 cyclohexene-2 one-l 3 (1.35 g) 
C,&J,,O. RMN (CDCI,): 3 H a 1.75 ppm (doublet J = 2 Hz); 3 H g 
0.99 ppm (doublet J = 7 Hz); 1 H a 6.48 ppm (T = 5 Hz). IR (CCL): 
Y 1680cm-‘; UV (EtOH): A,, 238 nm, log E = 4. 

Le melange ttherdther de p&role (13-87) ilue de dimethyl-1,4 
bicycloI2.2.2]octanol-2 5 (700 mg). RMN (CDCI,): 3 H a 0.78 ppm et 
3H go.82 ppm (Me 9et Me 10); I H h 3.62 ppm (doublet de doublets, 
I, = 4 Hz, Jt = 9 Hz). 

Dimkhyl-I ,4 bicycle [2.2.2]octanone-2 2. L’alcoool S (700 mg) 
oxydi par la methode de Jones conduit a la c&tone 2 (600 mg) 
Cl&l ,aO. RMN (CDCI,); 3 H a 0.97 ppm et 3 H a 0.95 ppm (Me 9 et 
Me IO); 8 H i 1.58 ppm (4 CH,); 2 H a 2.10 ppm (H en 3). IR 
(CCL): v 1710 cm-‘; semicarbazone: F = 212-214°C. 

Identification des diferents produits 
Dime’thyl-I ,4 bicycle 13.3. I]octanone-2 9. L’hydrogenation de 

I’tnone 4 (600 mg) darts I’acttate d’ethyle (120 ml) en presence de 
PdlC (80 mg) pendant 24 h conduit a la c&one 2 (530 mg). RMN 
(CDCI,): 3H a 1.10 ppm (Me 9); 3H a 0.92 ppm (doublet J = 7 Hz) 
(Me IO); IR (CCL): v 1700 cm-‘; semicarbazone, F = 222-224°C. 

Dim&y/-I.4 bicyclo[3.2.l]ocranol-2 10. La &one 9 (300 mg) 
dans I’ether anhydre (50 ml) reduite par AILiH, (100 mg) conduit g 
l’alcool saturt 10. RMN (CDCI,): 1 CH, g I.05 ppm (Me 9); I CHs 
a 0.82 ppm (doublet J = 6 Hz) (Me 10); 1 H a 3.37 ppm (doublet de 
doublets (J, = 5 Hz, J2 = 10 Hz) (H en 2). 

Dim&thy/-2,4 ethyl-5 phenol 8. L’enone monocyclique 3 
(150 mg) est port&z au reflux du triglyme sous azote en presence de 
Pd/C. Wn lavage du melange reactionne) par une solution aqueuse 
basique permet d’isoler le phenol 8 (100 mg). F = 34°C (FL,,, = 36- 
39“C).‘2 RMN: 6 H a 2.22 ppm (Me en 2 et Me en 4); 2 H & 2.58 
ppm (quadruplet) et 3 H a I, 19 ppm (triplet) (ethyl en 5); 1 H g 6.95 
ppm (H en 3) et 1 H in 6.61 ppm (H,). 

Dim&thy/-l,4 bicyclo[2.2.2)octanone-2; [3.3-h]. A 5 ml de 
methanol deutCri& MeOD, on ajoute 0.8 g de sodium puis la c&one 
2 (IO0 mg), le melange est port6 a reflux pendant 5 h. On obtient 
environ 95% de &tone dideutCri&z. RMN: dispartition des 2 H g 
2.10 ppm. 

Bromo3 dimHhyl-I,4 bicyclo[2.2.2]octanone-2 6. A une solu- 
tion de la c&one 2 (200 mg) darts le THF (20 ml), on ajoute du 
PTAB (500 mg). Aprts 2 h 1 temp&ature ambiante puis extraction 
on recu#re la bromo&tone 6 (ISOmg) qui est filtrte sur gel de 
silice. RMN: (CDCI,) 3 H a 0.99 ppm et 3 H a I.01 ppm (Me 9 et 
Me 10); 1 H g 399ppm (H,). 

Traitemenl de la &tone 2 par le me’lunge HF-SbF, 
Traitte dans les mimes conditions que le camphre, la c&one 2 

(150 mg) donne, aprts 20 h de reaction, I’inone bicyclique 4 
(90 mg) obtenue par titration du brut reactionnel sur gel de silice. 

Truitement de la dim&thy/-I,4 bicyclo(3.2.1]octanone-2 9 par le 
mPIange HF-SbF, 

Traitee dans les memes conditions que le camphre, la c&one 9 
(220 mg) conduit apres 5 min de reaction, P un melange reactionnel 
(170 mg) separable par chromatographie sur gel de silice (20 g). Le 
melange &he&her de p&role (s91) tlue la dimethyi-I,4 
bicyclo[2,2,2]octanone-2 2 (130 mg). Le melange CtherAther de 
p&role (17-83) Clue la dimethyl-I,4 bicyclo]3.2.l]octtne-3 one-2 4 
(20 mg). 
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