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R&mm&La nature et la st&ochimie des produits form&s au cours de la r&&on de LiAlH, et de NaOMe dam 
diibrents solvants, sur la tosyloxy-8 cis bicycl~4.2.O)octauone-7 g ion&m de cycle trans. ont Cti d&erminCs. 
Avec NaOMe. le produit p&dominant r&&e. dans presque tous les cas &udii, de la coupure de la liaison 
(0)C,-Cs(OTs) eon&c&e B l’attaque nucltophik de MeO- sur k carbonyk. Avec LiAlIi,, ks deux ComposCs 
obtenus dans un rapport M/SO ont respectivement des structures: bicyclo(4.l.O)heptanique tmnr et cyclo- 
heptadiCnique. Les m&anismes de formation de ces diMrents composes sont discutis. Une comparaison entre 
ces rdsultats et ceux obtenus dans ks mCmes conditions. g partir de la tosylc&one isom&re g jonction de cycle cis, 
montre l’iniluence determinante de la stCr6ochimk de la jonction des cycles sur le wurs de ces r&actions. 

Ab&ac&The structure of compounds obtained by reaction of LiAlH., and NaOMe on tmns I-tosyloxy biiy- 
clo(4.2.O)oct-3Cne-7+ne in different solvents is determined and their stereochemistry assigned. The major product 
for NaOCH, reaction arises from ckavage of the cyclobutanone ring; with hydride, two compounds are formed 
whkh exhibit respectively tmns bicyclo(4.l.O)heptanic and cycloheptadienic structures. The mechanisms of 
formation of the Products are discussed and the. determinative effect of riu junction stereochemistry on reaction 
development is u&erlmed. 

De nombreux travaux’ ont d&it et disc& I’action des 
nuckphiles sur des cyclobutanones wsubstitu6es par 
un groupe attracteur d’Clectrons. Pour notre part, nous 
nous interessons & ce problbme dans le cas de cyclo- 
butanones bicycliques pour lesquelles la jonction des 
cycles est soit cis, soit tran8. Dans un m&moire 

B 

Y=H w OCH, 

Schema 1. 

Ws est la position du groupe tosyloxy par rapport B l’hydro- 
g&e de jonction vicinal. Tmns qualifie la jonction des cycles. 

ant&ieur’c nous avons rapport6 les r6sultats relatifs a 
I’action de LiAIH, et de NaOMe sur le compose cis A 
(Schema 1). Lcs produits obtenus obtenus ttaient de 
types B et C, avec dans presque tous les cas, une 
pr+5dominance des produits de type B. 

Dans le present memoire nous rapportons les rkultats 
concernant le composC ‘isombre a jonction tram 4 
(Schkma 2), ce qui nous permet de mettre en tvidence le 
rble de la configuration de la jonction des cycles sur le 
tours de ces rkactions. 

Synthke et caracthisation de la tosyloxy-8 cis bicy- 
clo(4.2.0)octanone-7 trans 4 

La condensation acyloine du cyclohexine dicarboxyl- 
ate de mbthyle-I.2 trans en presence de 
chlorotrimCthylsilane, selon la mCthode d&rite par 
Bloomfield et al.,2 nous a permis d’obtenir le bis tri- 
mCthyl siloxy-7,8 bicyclo(4.2.0)octadi&ne-3,7 ?I jonction 

‘OH 

t H. 3’ 

SchCma 2. 
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trans 1. Ce derive a Cti, aprts distillation, hydrolys6 en 
hydroxy-8 bicyclo(4.2.O)octine-3 one-7 2 (Schema 2). La 
stCr6ochimie de cette hydroxyc6tone a ensuite tte 
dCtermin6e. I1 etait en effet nkessaire, dune part, 
de vCritier que les conditions darts leaquelles l’hydrolyse 
du d&ivC disiloxy est effect& n’avaient pas entrafne 
d’isomerisation trans=cis de la jonction des cycles, et, 
d’autre part, de connaitre la coniiguration du groupe OH. 

C’est pourquoi nous avons tout d’abord r&duit le 
carbonyle et la double liaison de 2 et montr6 que le 
compose ainsi obtenu etait identique au dihydroxy-7,8 cis 
bicyclo(4.2.O)octane trans 3’ d&it par Hartmann d d’ 
Cette identification faite sur la base des points de fusion 
et des spectres IR et RMN co&me bien la jonction 
trans des cycles et apporte la preuve d’une relation cis 
des deux hydroxyles. Ceci nous a permis de dCduire la 
configuration du groupe hydroxy pour 2. 

Le spectre de RMN du dial 3 identique B celui du diol 
3” si I’on excepte sur ce demier I’absence du signal dO 
aux hydrogenes vinyliques de 3 prksente deux signaux 
distincts pour les hydrog&nes adjacents aux hydroxyles 
(SchCma 3). Compte tenu de la relation cis des deux 

H, a=4848 JH,H~=+.,. 4,3 + OJ 

“8 b-4,30 J,#, =4,2 JH,M,=7,5 

H 

0 & / OH 
‘8 

H, 8=4,62 J,,,,, - 6Hz 

d 
Schema 3 

hydroxyles et de la structure fig&e du syst&me, le premier 
signal est reprksentatif d’un hydrog&ne HT quasi bqua- 
torial, cis par rapport B I’hydrogene de jonction vicinal 
Hc alors que le second, Hr, correspond B un hydro.&te 
quasi axial, trans par rapport g I’hydrogene de jonction 
vicinal H1. 

!Iur le spectre de RMN ‘H de I’hydroxyc6tone 2, le 
signal de l’hydrog&ne au pied du groupe OH est un 
doublet avec une constante de couplage JH*H, = 8 Hz. 
Par comparison avec les couplages observCs pour le diol 
3 on peut attribuer P cet hydroxyle une contlguration 
quasi Cquatoriale, et une position cis par rapport B 
I’hydrogene H ,. 

Nature et st&ochimie des prod&s jormb 
Action de LiAfH, sur le tosyloxy-8-bicy- 

cIo(4.2.0)octke-3 one-7. Le melange reactionnel brut 
(Schema 4) qui resulte de I’action dun excts de LiAIH, 
sur la tosyl-c&one 4 a Cti analysf par chromatographie 
en phase vapeur (FFAP-MC). On observe sur le 
chromatogramme deux pits dans un rapport SO/SO, avec 
des temps de ritention respectifs de 19 mn 20 s et 3 mn 
40s. Le spectre IR et les spectres de RMN ‘H et ‘“C de 
m&tnge ont Ctt enregistres (voir Partie Experimentale 
pour les intensitks relatives des diffCrents signaux). 
Quelles que soient la duree et la temperature de la 
r6action on obtient toujours, avec un rendement quan- 
titatif, le mtme mblange. La chromatographie sur 
colonne de silice de ce m&urge nous a permis de &parer 
deux produits. Le premier, qui est CluC dans les toutes 
premi&es fractions, a Cti identifik, sans ambiguit6, par 
spectrom&rie IR et de RMN, et par dosage de sa 
dmitroph6nylhydraxone, au cyclohex6nyl-a&Ad& 
hyde 7.’ Le second a 6t6 caract6rist par spectrom&ie 
IR, RMN’H, RhW3C et Masse, comme &ant 
I’hydroxy mtthyl-6 cycloheptaditne-I,4 6. Le spectre IR 
montre en effet i’existence d’une fonction hydroxyle, et 
la presence d’une insaturation (sans conjugaison). L’in- 
tensit des signaux vinyliques en RMN ‘H permet de 
dire qu’il y a deux doubles liaisons et que I’hydroxyle est 
primaire. Des experiences de dtcouplage foumissent les 
positons relatives des diffCrents groupes CH et CH2. La 
RMN”C contirme la structure attribuk Enfin, la 
grande analogie qui ressort de la comparaison de ces 
donnCes spectroscopiques, avec celles rapportkes’ pour 
le dictyopt&ne C’ (butyl-6 cycloheptadiene-1,4) consti- 
tue une preuve supplementaire en faveur de cette attri- 
bution. 

Cependant, si les temps de retention CPV des 
composts ainsi &par& sont bien ceux qui apparaissent 
sur le chromatogramme du produit brut de la &ction, 
par contre les spectres de RMN ‘H et ‘“C, et les spectres 
IR du melange brut, prksentent, B c&6 des bandes carac- 
teristiques de 6, des signaux diffkents de ceux attendus 
pour 7. Ceci nous a conduit a conclure que le cyclo- 
hexCny1 acttaldChyde 7 n’est pas un produit direct de la 
r6action. Par contre il dCriverait du compost premier 
form& par un rCarrangement qui s’effectuerait au contact 
des matCriaux de remplissage des colonnes de chroma- 
tographie. 

Le signal du proton au pied du groupe tosyle de la De nombreux essais ont tte faits pour isoler le 
tosyloxycCtone 4 dCrivCe de 2 est un doublet dCdoubl6 oti 
I’on retrouve A c8t6 d’un couplage ‘JHIIH6 = 1 Hz, la 

compos6 instable ainsi mis en Cvidence, et pour le trans- 
former en un dCrivC plus stable. 11s se sont jusqu’ici 

meme constante de couplage vicinale JH~H, = 8Hz r&&s infructueux. Nous avons cependant pu le carac- 

repr&entative d’un substituant quasi equatorial et cis par 
rapport g la liaison C,H,. 

H&HO 

Sehtma 4. 
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tkriser par ies spectres IR et de RMN obtenus en 
dtduisant des spectres du produit brut de rkaction, les 
bandes attibdes B l’hydroxym&hyl cycloheptadikne. 

La mesure des intensitis relatives et les irradiations 
successives des diWents s&naux du spectre RMN ‘H 
reprbsentatifs du compose 5 (voir Partie Exp&imentale) 
foumissent les informations suivantes. Le cornpow? 
prtsente une fonction OH, puisque le composk cyclo- 
heptadibnique n’intervient que pour la moitib de l’in- 
tensiti du signal, qui. sur le spectre RMN ‘H du prod& 
bmt de r&&ion. disparait par addition d’eau lourde. Cet 
hydroxyle fait partie d’un groupe CH-CHAH. Le 
signal qui apparait au-deli du TMS correspond & deux 
hydrogenes cyclopropaniques, qui sont coupI& avec 
I’hydrogkne m&hine du groupe CHCHrOH. Ils sont par 
aeurs coupl6s avec deux signaux P 6 = 2.65 ppm (i = 2) 
et 6 = 2.34 ppm (i = 2) auxquels nous avons attribu6 une 
position allylique, puisque I’irradiation de chacun de ces 
signaux simplifie le signal repr&entatif de deux protons 
vinyliques. Le spectre de RMN ‘%, par la mukiplicitk 
des signaux et les d&placemtnts chimiques observ&, 
co&me la prksence de deux carbones Cthylkniques, 
d’un groupe CH20H. d’un CH en /3 de I’hydroxyle, de 
deux mCthyltnes et de deux CH cyclopropaniques.6 La 
structure attribuCe au composC 5 est done bien celle d’un 
hydroxy-methyl-7 bicyclo(4.1S0)hept5ne-3. 

des carbones de jonction du compod 5, A ceux de 
I’hydroxymCthyl-7 endo bicyclo(4.1 .O)hept&ne cis, on 
observe une difference importante entre ces dtplace- 
ments chimiques montrant que les carbones de jonction 
de I’isom&re cis (&,, = 10 et 10 ppm) sont plus fortement 
blind& que les carbones de jonction du composd 5 
&,, = 22 et 20ppm). Or, la comparaison des Sctl des 
carbones de jonction des isomtres de jonction cis et 
tmns d’un meme d&iv& DOIU les dries bicvcliaues 
(4.4.0), (4.3.0) et (4.2.0), idt apparaftre, dans tous les 
CBS &I&S iusau’ici’ la relation: 
8~~~ carbon& di jonction, isomk. cis C sCtl carbones de 
jonction, isom&re trans. 

il nous parait done possible de considkrer que la valeur 
Clev6e des &,, des carbones tertiaires du composk 5 est en 
accord avec une stk&%imie trans de la jonction de cycle, 
st&k%imie trans qui est con&m&e par la grande in- 
stabiliti du compose 5. 

Par ailleurs, au cows de la premi&e partie de cette 
ttude consactie B I’action des nuclCophiles sur la tosy- 
loxy-8 endo bicyclo(4.2.0)octanone-7 cis,” nous avons 
obtenu et caract6risC les deux hydroxym&hyl-7 bicy- 
clo(ll.O)hepdne-3 endo et exe B jonction de cycle cis. 
L.eurs spectres de RMN ‘H et ‘% prkntent des 
diffkrences trks nettes par rapport g ceux du compose 5 
montrant qu’il s’agit ici d’un autre isomere: comme seule 
la jonction de cycle semble pouvoir 6tre mise en cause, 
cette jonction devrait done 6tre frans pour le compose 
5.’ Plusieurs arguments sont en faveur de cette 
conclusion. Tout d’abord, la comparaison des spectres 
RMN ‘H et ‘% du compose 5, B ceux des deux isomeres 
k jonction de cycle cis, fait apparaitre, lorsqu’on passe 
du premier aux seconds, une tiduction du nombre des 
signaux qui est tout H fait en accord avec l’augmentation 
de symkrie qui rksulte, dans ce cas, du passage d’une 
jonction de cycle tram B une jonction de cycle cis. 
D’autre part, si I’on compare les d&placements chimiques 

Action du mtihylate de sodium SW la tosyloxy-8 cis 
bicyclo(4.2.0)ocfanone-7 trans. Cette rkaction a Ct6 

Ctudite dans trois solvants difkents, &her, titrahydro- 
furanne (THP), m&hanol, et pour diikrentes concen- 
trations en base. La nature et le pourcentage. des 
compo& form&s (Schema 5) sont indiquks dans le 
Tableau 1. La structure des diffdrents produits obtenus a 
6te dttermink spectroscopiquement, et par comparaison 
avec des Cchantillons authentiques pour les composts 9, 
10, 11. Nous n’avons pas jusque-Ia prkid la contigura- 
tion du groupe OCH, pour 12 et 12’. Sur la base des 
spectres de RMN, IR.et Masse, iI est evident que l’on a a 
faire a deux mCthoxy-8 bicyclo(4.2.0)octanones-7 
isomires. Comme nous le verrons plus loin, la jonction 
des cycles pour ces compos& est t&s vraisemblablement 
cis, les deux m&hoxyc&ones 12 et 12’ seraient par 
consCquent kpim&res. 

Pour ce qui est des cyclohex&nes disubstituds 8 et 13, 
il parait logique d’admettre que les deux substituants 
sont rmne, ‘ce qui correspond A la position ther- 
modynamiquement la plus stable. En effet, nous n’avob 
mis en Cvidence qu’un seul isom&re pour chacun de ces 
composk or I’isomi?re trans est B la fois le produit 
cinktique et thermodynamique des r&actions oh la 
formation de 8 et de 13 est observee. Par ailleurs, 
I’obtention de 13 B partir de 8 montre qu’il ne s’agit pas 
d’un compos6 rksultant de I’action directe de NaOMe sur 

F;ooGH, 

0 I 

9 . 

I MOO- THF 

/XOCH, 

i!S+I 
a 

CH2OCH3 

6+s:QR+&0+ (J-J+;_ 

exo II 

R=COOCH, 
I2 + IZ 

!kMma 5. 
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la tosylc6tone 4, mais d’un composd form6 par action 
d’un excbs de reactif sur le produit initial de la r&action. 

Inteqhtation des rdsultats-mIcanismes 
Rdaction auec L.iAlH4 et L.iAW,. Dans un mtlmoire 

antkieur, nous avons montr6 que l’action de LiAlIG sur 
la tosyloxy-7 endo bicyclo(4.2.0)octanone-g cis conduit 
quantitativement au formyl-7 end0 biiyclo(4.l.O)hept&te- 
3 cis, qui, en pr6sence d’un exc&s de rtactif, est r6duit en 
hydroxymCthyl-7 endo bicyclo(4.l.O)hept&ne-3 cis. Nous 
avions interpr6t6 cette r&ression de cycle sur la base 
d’un mknisme de type semi benxylique, favorid par la 
g&$etrie tmns anti parallele des liaisons C&S et Cs 

A’ partir de la tosyloxycCtone g jonction tmns 4, les 
liaisons G-G et CsOT.s sont Cgalement trans 
antiparallbles et on peut penser que la formation de 
l’hydroxym&hyl-7 bicyclo(4.1 .O)heptine-3 trans 5 
s’effectue Cgalement par un mkhanisme semi-ben- 
zylique. Sur le Schtma 6 nous avons fig& par des 
lkches les deplacements 6lectroniques impliqu6s. 

Cependant la tension importante, qu’entralne, au 
niveau du cycle en C,, sa jonction tmns avec un cycle en 
CC se traduit par une tendance accrue des liaisons du 
petit cycle b se couper. Deux mkanismes peuvent &re 
envisag& (Figures E et F-SchCma 7) pour rendre 
compte de cette coupure. Ils seraient init& par la 
formation dune liaison hydro&ne & partir de l’eau libre 
ou Ii&e contenue dans la silice.b Cette liaison s’Ctablirait 
soit avec l’oxyg&ne de I’hydroxyle, soit avec le cyclo- 
propane. Dans le premier cas elle entralnerait, par l’ap- 
parition dune charge partielle positive sur le carbone 
exocylique, les transferts Clectroniques tigur6s en E. 
Dans le second cas elle serait comparable il une “pro- 
tonation” du cyclopropane et dkrminerait le processus 
reprdsentd en F.’ Aucun Cllment ne permet ici de faire 
un choix entre ces deux m6canismes. 

La formation de l’hydroxymdthyl-6 cycloheptadi&ne- 
l,4, qui constitue la seconde moiti6 du produit de la 
r&&ion, ne parait 6galement pas facile g expliquer. II 
semble cependant exclu qu’il puisse dCriver de 5, puisque 
on n’observe pas de variation du rapport S/6 lorsqu’on 
met un m6lange de ces deux composCs en contact avec 
LiAlIL, darts les conditions de rtaction qui ont conduit B 
leur formation, de m&me que l’on n’observe pas de 
modiication de cc rapport pour des temps et des 
temptratures de rbaction difkents. 

On wit toutefois que les esters paratolubnesulfoniques 
peuvent subii de la part de Lii, une r6action de 
substitution nucltophile. Par analogie avec la r6duction 
des c&ones par les hydrures m&dIiques,‘” on peut im- 
aginer que cette rdaction est initiCe par la coordination 
dun des oxygknes du groupe OTs avec le m&al de 
l’hydrure. Cette coordination ferait apparaitre une charge 
partielle positive sur le carbone portant le groupe tosyle. 

La liaison G-6 qui occupe une position tmns 

bII cst bin connu que Its gels de silice correspondent B la 
formuk g&rak SiO, x I&O, et que leurs prop&&s chromato- 
graphiques r4sultent de leur aptitude ?I former des liins H 
avec les sub&rats qui kur sont oppods. J. J. Wren, J. chrome- 
fog. 4.173 (MO). 

‘W. P. Jencks estime en effet qu’il est convevable qu’un 
catalyseur (iii SiO3 puisse perturber ks molCcules d’eau autour 
du substrat de f&on B faciliter & la fois l’apport et k retrait de 
proton par cellesci (Catalysis in Chemistry and Enzymology, p. 
214. McGraw Hill, New York (1969)). 
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R=Hou D 

ScMma 6. 

R-H ovD 

Scb6ma 7. 

antiparallele favorable a une participation, interviendrait 
alors pour faciliter la coupure de la liaison COTS. Dans 
le milieu peu dissociant de la reaction, le groupe TsO- 
m&emit ~~ol~rnent sur le carbone Ck 
~~~ ainsi B la t~yl~~~r~~ ~cyc~q~ 
repr6sent6e sur le Schema 8. L’attaque nuckrphile de 
H- sur le carbonyle de cetk cyclopropanone conduirait, 
par la substitution nucleophile &wee par les flbches, au 
formyl-6 cycloheptadienel,4. Celuici en presence d’un 
exc&s d’hydrure serait r6duit en hydroxym6thyl-6 cyclo- 
hep~~e-1,4. La ~om~tition ~~~e~e que l’on 
constate ici entre cette migration du groupe TsO- et le 
r6arrangement de type semi-benzylique generalement 
observe avec les cyclobutanones a-substitu6es par un 
groupe attracteur d’blectrons,’ serait la consequence de 
la ban&e d’energie &levee qu’il est necessaire de fran- 
chir, pour acceder au compose bicyclo(4.l.O)heptanique 
rmas, qui, dans ce cas, r&u&e de l’attaque die de 
LiAlH, sur le carbonyle (Schema 6). 

de la r&action avec LiAlH,, si l’on excepte l’absende des 
signaux qui avaient 6t6 attriiues aux trois hydrogenes 
des groupes C&OH des deux alcuols 5 et 6. La dis- 
parition de ces signaux montre que lcs hydrogbnes cor- 
respondants ont 6t6 6xchang6s par du deutkium, ce qui 
est bien en accord avec les mkanismes proposes pour la 
formation de ces produits (Sch6mas 6 et 8, R = D), 

La ~~~~ sur silice du m&urge des 
composk trideut&%s 5 et 6 nous a permis de s&parer les 
compods 6 et 7 purs. Leurs spectres RMN ‘H et IR ont 
et6 enregistr6s. Ils conilrment pour 6 les rCsultats 
obtenus sur le produit brut de r&ction. On observe 
toutefois l’6xchan~e par de l’hydrogene du deutkrium 
fix6 B Foxygene de l’hydroxyle au cows de cette separa- 
tion. Pour le cyclo~x6nyl~~6hyde 7, le spectre de 
RMN ‘H a 6t6 effect& en pr&ence de r&a&f de 
dtplacement aiin de mieux &parer les difkents signaux. 
II a et6 compare avec cehri enregistr6 dans les memes 
conditions pour le compose 7 &ultant de la rCaction de 
4 avec LiAlH4. Sur ce spectre on observe tout d’abord, la 
disparition du signal du proton ~d6hydique. Le spectre 
IR, qui montre de son c&6 le implement de la bande 
dabsorption vcu ald6hydique B 2710 cm-’ par une 
ban& vCD B 2060 cm-’ (rapport des fr6quences = 
1.37),” corrobore khange H-D de ce dernier proton. 
On observe d’autre part en RMN la diminution de l’in- 
tensit6, qui passe de 2 A 1, du signal du CHI en (r du 
earbonyle. 11 convenient de noter toutefois que, lorsque 
la c~~~h~ sur silk est effect&e sur un 
melange des composes 5 et 6 dideut&iCs, c’est-&dire, 
apr&s Cchange des deuterium des groupes OD par de 
l’hydrogene, l’intensite de ce signal est alors comprise 
entre I et 2. Nous signalerons enfin l’absence de 
marquaBe isotopique pour les hydrogenes fixes aux 
carbones ~~~yc~q~s, ~rnten~~ des signaux RMN 
co~es~n~~ &ant sans ch~~ment. 

Sch6ma 8 

Dans le but d’etayer les mechanismes avan&, nous 
avons effect& la m&me reaction avec LiAlD,, et 
d&compose le complexe r6a~tionnel avec ho. Le spec- 
tre RMN ‘H &registrc 5 partir du produit brut 
ainsi obtenu, est identique B celui du m&nge resultant 

‘K. B. Wiebera et J. 0. Pfeiffer. J. Am. Chem. SC. 92,557 
(1970) consid6rcnt que ce rhra~ment est un de3 processus 
qw i’ou peut raisonnabkment envisagcr comme susceptible 
Gwen au tours de l’ac6toiyse du tosyloxy-7 biiy- 
clo(4.2.o)octanc 6 joIwioll tnuts. 

Cette absence de marquage isotopique sur les carbones 
du cycle exclut un transfert intramol6culaire de D-, et 
rend k m&an&me rep&sent& en E pour le rearrange- 
ment de 5 en 7 assez peu ~semblab~. Par eontre, ce 
r&&at reste en accord avec le mkanisme figure en F. 
De plus, I’introduction d’un taux encore notable de deu- 
t6rium (= 0.5 atome) sur le carbone en a du carbonyle de 
7, a partir des derives dideutkies de 5 et 6 qui n’ont pas 
de deutkium directement 6chanBeable avec le milieu 
reel, est un ~~rnent en faveur de ce mecanisme. 
On cowit en effet qu’une fois i’Cno1 forme, la molecule 
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OHD qui vient ainsi de prendre naissance et se trouve dique done que la rCgression de cycle qui conduit de 4 B 
dans le voisinage immCdiat de cet Cnol, puisse, au meme 9, s’effectue par I’intermbdiaire de 8. ce demier compose 
titre que les autres molCcules d’eau du milieu, participer subissant une Climination intramokulaire-lf sous 
A la c&onisation. I’inlluence de la base” (SchCma 10). 

Rlrrction avec NaOMe. L.e carbomUoxy-4 tosyl- 
oxymbthyl-5 cyclohex&ne 8 est le seul cornpoSe que 
I’on obtient par I’action du NaOMe dans Ether sur la 
tosyloxy-8 bicyclo(4.2.0)octanone-7 trans. Le m&anisme 
de formation de ce composC comporte I’attaque nucleo- 
phile de MeO- sur le carbonyle, suivie de la coupure de 
la liaison G-G (Schdma 9). On sait qu’un groupe 6lec- 
troattracteur sur le carbone en a du carbonyle facilite la 
coupure de la liaison C&!=0.‘2~‘3 Cependant, comme B 
partir de la tosylcdtone isomere f~ jonction de cycle cis 
nous n’avons pas observi la formation de composC 
ouvert dans des conditions de r6action identiques, on 
doit admettre que le retrait de tension (tension beaucoup 
plus importante pour l’isombre B jonction tmns) qui 
r&he de cette coupure, contribue fortement B favoriser 
ce processus r6actionnel pour I’isom&re f~ jonction trans. 

Avec le methanol comme solvant, deux concentrations 
diitrentes en mCthylate ont et6 utilisees en conservant 
constant le rapport (c&one)/(MeO-). On observe une 
variation des pourcentages relatifs des produits form& 
en fonction de la concentration en base du milieu.“*‘s-” 
Pour une faible concentration en base, le compose prep- 
ondkant est la m&hoxy-6 bicyclo(4.2.0)octanone-7 ii 
jonction de cycle cis 11. Ce compose est accompagnt de 
deux autres mtthoxyc&ones isom&res: 12 et 12’. 

La prksence simuItanCe de ces trois isom&res nous 
semble Ctre une preuve du mecanisme fIgu1-6 par le 
Schtma 11, qui avait et6 proposC par Bordwell et 
Carlson” pour interpreter la formation des alcoxy 
c&ones au cows de la reaction de Favorski et qui a ttC 
&emment repris par Barretta et Waegell.” 

Lorsque la tosyloxyc&one 4 est trait& par le m&hyl- 
ate de sodium dans les conditions de la rtaction pr&- 
dente, mais en utilisant comme solvant le THF A la place 
de Ether, le produit de la Action est constituC par des 
quantitds equivalentes du cornpod ouvert 8. et du 
carbom&hoxy-1 bicyclo(4. I.O)heptbne-4 cis 9. Le 
traitement du compose ouvert 8 par le methylate dans le 
THF conduit dgalement au compos6 9. Ce r&ultat in- 

Si I’on tient compte du fait qu’en serie bicyclo(4.2.0) 
octanique les isomkres B jonction de cycle cis sont 
beaucoup plus stables que ceux Q jonction de cycle trans. 
on peut s’attendre H ce que I’attaque de MeO- sur la 
tosyIc&one 4 conduisent de faGon pr6fkrentielle, par le 
jeu des diRerents 6quiIibres represent& sur le Schdma 
11, aux trois mdthoxydtones isomks 11. 12, 12’ B 
jonction de cycle cis. II en est d’ailleurs de mCme pour 
les carbom&hoxy-7 bicyclo(rl.l.O)hept~nes-4 endo et exe 

i)TS 

Schtma 9. 

Schtma 10. 

!3cMma 11. 
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10, qui pogrraient tisulter du r&arrangement semi ben- 
zylique de la tosylc&one cis A. La comparaison des 
rWtats obtenus ici et ccux rapport&” pour la tosyl- 
c&one cis A, fait en effet apparaitre un certain paral- 
KItsme dans les pourcentages relatifs des produits 
form&. On peut penser que I’isom&isation jonction 
r8ws*jonction cis, qui est ii&i& par la fo~a~n, sous 
~infl~nce de la base. du carbanion en CS (carbone de 
jonction en Q du carbonyk), concurrence la &action de 
coupure de la liaison C!s”-GO. Comme on peut le voir 
sur le Tabkau 1, cette dernitre &action est en effet 

~~ernent rni~~~e pour les faiiks cartons en 
base. Une fois form6e. la tosylc&one cis subirait Faction 
de NaOMe conduisant ainsi aux esters 10. Une ex- 
p&knce effectuke en milieu deutti6 pour& permettre 
de v&ifier (par I’introduction de deut&ium sur le carbone 
C& que Its esters 10 sont eff~tivement form& B partir 
de la tosyk&one ciis. On notera que ces compo& 
ne constituent toutefois que =5% du prod& de la 
dM3iOlL 

Pour uni concentration 6kkvce en NaOCB (5 Ml, les 
~~xy~ton~ dis~s~nt au profit des prod&s de 
&gression et d’ouverture du cyckbutane. Nous obser- 
vons de plus un nouveau compost en quantitc notable 
qui a Ct4 i&&i6 au carbomctthoxy-4 m&hoxym&hyl-5 
cyci~ex~~ 13. Le stunt de II par une solution 
m&molique 5 M de NaOMe conduit B un m6lange de 9 
et de 13. Ceci montre qu’au m&me titne que 9.13 est un 
composd qui se forme aux d@ens du prod& iuitial de la 
r&action: le carbomCthoxy-4 tosyloxym&hyl-5 cyclo- 
hex&e 8. 

En fait, la formation des compo& 9 et 13 n’a rien de 
surprenant si l’on consid& que les tosylates subissent 
habituellement dans le milieu HOMe-NaOMe, une r&c- 
tion de solvolyse qui conduit ~l~lement B des 
produits de su~titution et ~~l~i~on. II est done 
normal que le tosylate 8 aussit& form6 6volue vers le 
produit de substitution 13. Le groupe carbom&hoxy joue. 
cependant ici un tile important. Eu augmentant I’acidit& 
de ~hy~~~~ sur le carbone en a, il favorise l’tlimina- 
tion-i$ et permet a ce processus non seulement d%ntrer 
en concurrence avec la substitution, mais aussi de 

’ I’emporter nettement sur une @ 6limination B laquelle on 
pouvait parall&lement s’attendre. 

Si ant l’on con&&e sur k Tableau 1 ks 
pourcentages de 8 pour les diif&entes exp&iences 
effectu&s, en tenant compte des valuers entre paren- 
th&ses des 3 &me et 6 &me lignes ices valeurs cor- 
respondent aux ~~cen~~ rcellement form&, si I’on 
Gent compte de I’existence des r&ctions secondaires qui 
s’effectuent aux d&ens de 8). ii ressort que, si I’on 
excepte les vakurs rapport6es B la 5 &me @he, la nature 
du soIvant’9 a tinakment beaucoup moins d’intluence sur 
le tours de la r&action qu’un examen’ rapide des r&l- 
tats pour& le faire appartitre. En effet, pour la major& 
des cas, le compo.4 8 qui tisulte de l’attaque nucltophile 
de MeO- sv le carbonyle, suivie de I’ouverture du 
cyclobutane est le compod ptiominant (Schlsma 9). 

Toutefois, dans k m&hanoI, une ~~~~n &e&e 
de mCthylate est n&es&e pour que ce processus soit 
effectivement pri5pond&ant. Dans ce solvant, pour les 
faibles concentrations en m&hykte, fe caract& basiiue 
du r&&f sembk remporter sur son carac&re nu&o- 
phii, puisque k formation de la ~~oxy~to~ 11, 
produit majoritaire dans ces conditions, est in&i& par la 
formation dti carbanion qui r&u& de l’anachement d’un 
proton en o du cwbonyk fSch&ma 11). 

Cl-xscLum 

La comparaison des tisultats de cette ittude & ceux 
advent rapport&P pour la tosyloxy-8 CR& 
bi~c~4.20~~7 cis, dans des conditions exp&i- 
mentales anakgws, montre des diff&rences importautes 
aussi bien au niveau des prod&s form& g partir de I’un 
et & I’autre isom&es, qu’au niveau des processus de kur 
fo~~kn. 

Nous soulignerons cependant que l’&ement pr&pon- 
d&ant est ici la sttWochimie de la jonction des cycles et 
la tension qui accompagne une jonetion -12 ftuw 
cyclo~x~~y~bu~. Pour l’iim&e tnurs on peut 
voir en effet que la tension importante qui r6sulte de la 
jonction trans des cycles &favor&e une regression de 
cycle qui d&ouche sur un syst&me bicyclo(4.1.0)- 
heptanique tmns encore plus contraint, autorisant 
ainsi la concwence d’autres processus &actiomek. 
Pour l’isom&e cis, comme le passage de la 
s&iet4.2.O)octanique a la s&ie(4.l.O)heptanique ne s’ac- 
compagne pas d’un fort accroissement d%ergie libre, on 
constate use pr6dominance des n@canismes de r&es- 
sion de cyck aussi bkn aver LiAlH, qu’avec NaOMe. 
Par con&e, puur l%om&e trans. si l’action de LiAI& 
permet de mettre en tvidence parmi lees produits pri- 
maires de la r&&ion, un pourcentage assez important de 
regression de cycle, il n’en est pas de meme avec Na- 
OMe. En eifet, nous avons pu montrer que m&me si cc 
r&&f conduit, dans certaines conditions, B des d&iv6s 
bicyclo(4.l.O)heptaniques, ceux-ci ne se forment pas 
directement B partir de la tosylc&one tmns. II est assez 
~ton~t de constater que tinters, qui r&&e de 
~addit~n nu~~~~ sur le carbonyk de la tosyl&tone- 
Sdvolue pour LiAlH, vers un produit de regression de 
cyck, et pour NaOMe, vers un produit d’ouverture du 
cy~lo~. Nous n’avons pas pour l’instant d’inter- 
pr~tat~n i proposer pour cette divergence, 

G&&u/it&. Les spectres de RMN & 60 MHz et B to0 MHz ont 
Ctd r~~tivement adds sur spectrom&re Varian T6tl et 
XL 106. Sauf mention con&sire. k solvent &a& CCL. et la 
rdf&ence interne le TMS. Dans la prdsentation des specires les 
ddpkcements chimiques 8 sent en ppm. k nombre entre paren- 
t&es reprtsente l’intensiti du s&wl. Las constantes de cou- 
pkge sent ks valuers lues sur le spectre interprdtd au premier 
ordre. Les kttres ~~~ s, d, t, q. m. signi#nt respective- 
ment siwule& d&let, trip& quartet et multipk~. Les Spectms 
“C ant ttt obtanus a partir de i’abondance naturelle du 13C avec 
un spectromtbe Varian XL 100, @rant B 25.2 MHz. en relation 
awe un syst&na de transformd de Fourkr Vm 1OR. couplc I un 
calculateur 6~~~1~. Lcs spectres R &s pro&its en soktion 
dans CCL ant Ctt r&ii&s dans des tubes de IO‘mm O.D. Les 
dtpements chimiques sent repr6sent&s en ppm par rapport au 
TM. Les spectres decouplts par Off-rdsonance ant Ct& obtenus 
en p1a-t k fr&ueacc de rtsoasnce du profon tOOOHz, au- 
dessus du TMS. 

Les spectres IR des composds en soktion dais cl.& ant 616 
d&ermines sur spectrophotom&re Perkin-Elmer 2.57. Les 
frkquences &&sorption souligntes sont celks dont les intensitCs 
sont les plus fortes. 

Les analyses par c~offlat~~~ en phase 8axeuse (CPV) ant 
ttfi effcco&s sur un c~rn~~~ Perkin-&er Ftl, &quip& 
d’un d&ecteur B ionisation de llamme. Les caract&is~iques dcs 
colonnes employ&es &aient: phase sfationnaire QF, IO%. sur 
Db&porl tiMlO Me&. Phase slationnaire FFAP 1096, sur 
Cb~m~o~ W. DMCS. 40-80 Me&. Longueur des coknnes: 4 
m&es. diam&traz t/S de pouce. 

Les spectms de masse ant OtC r&Iii sur un spectrom&re de 
masse Varian Mat CH7. coupI& B un appareil de cbromato&raphie 
en pbase gaxeuse &quip6 d’une colonne SE 30.5%. longueur 2 m. 
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Les compos6s pour iesquels ligure la mention (dosage) ont 6t6 
analyst% (C. I-I. N. 0) par le se&e de Microanalyse du CNRS. 
Les pourcenta8es obtenus Ctaknt Cgaux & iO.296 aux vakurs 
cakul6es pour la formule indiqu6e. 

Les points de fusion ne sont pas corrig6es. ils ont Ct6 q esur6s SW 
bane Kotller prfalablement Ctalonn6. 

Bis trim&iyl siloxy-1s bicyclo(4.2.O)&adi&w-3.1 trans 1. Ce 

comws6 a tt6 svnthCtis6 selon la mtthode de Bloomfield.* 1.72 L 
(O.d5 mole) de ;odium et 2.925 (0.075 mole) de potassium soni 
fondus pour former un allirge liquide B temp6rature ambiinte. 
On ajoute 90 cm* dYther anhydre. L’alliage est dispers4 par une 
agitation vigoureuse sous atmosphtrc d’azote et refroidi par un 
bain de glace afin que la temp6rature soit inf6rieure 6 W pendant 
I’addition simultan6e de 6g de diester et l6.27g de trimtthyl- 
chlorosilane dilu6s dens 50 cm’ dYther anhydre. L’addition dure 
I h. On laisse revenir B temp6rature ambiante et l’agitation se 
poursuit pendant 5 h. La solution est filtr6e sous azote. On chasse 
le solvant. On obtknt un r6sidu jaune p8le. Rendement brut: 
98%. RMN ‘H-68MHz-DCplacements chimiques d6terminCs & 
partir du &ml de Sic%),. EC = CE, 6 5.56 (2); I& Hs, Cy, 
allyliques. q 8 203 (6); Si(CH& 6 = 0 (18). IR Y en cm%OlS, 
2943,~2890, 2g30, 16& 16001, 1436. 1306; 1264, lW, 1201. 1167, 
1114.1057 1013 952 926 886 839 666. CPV: QF,-150%1 picde -1-9 -* -9 -9 -9 
temps de r&e&on 7 mn 48 s. 

BicycIo(4.2.0) o&w-3 ol -8 one trans 2. A 0.03 mole du 
produit 1, on ajoute 6Ocm’ d’une solution aqueuae de HCI I N. 
Le mClange est maintenu sous azote & la temp6rature ambiante et 
homogtn6isC par 30 cm3 de THF ou d’ac6tone. Apr6s I h d’agita- 
tion on neutralise le mClange avec l.2g de CaC4 “pr6cipiW. 
L’agitation est maintenue I h. On Cltre. on chasm le solvant. On 
obtknt un r6sidu jaune visqueux. Rendemment: 625%. RMN ‘H- 
60 MHz-EC-CE s 8 5.65 (2); C&DH, d B k62, J = 8 Hz (I); CI& 
allyliques. I&, s i 2.27 (5); &, III P 1.65 (1). IR v en cm-‘-3450,3azO, -- 
2920.2822, Ime)-177%115l-1115.1650.1620,’ 1442,lZZ 1204, 
1I24,1069,1040,954,926* 8!%, 646,668. 

Le c6tol2 ae dii6rise facikment. Le dim&e est un solide 
blanc. p: MOY!. RMN ‘Ha M&+&ant DMSD d&, I& s P 
5.65(2);~,d~3.74,3=8Hz(l);~etCJ&aUyliques,mfi2.O4(5); 
H,.mB 1.22(l). IR(pastilksKBr) uencm-‘-3250 3010 2940 2910 -g-*-*-* 
288@,~,1790-1770.1145.1625.1430,~, 1420.1390, m, 
1240, 1215. 1110, 1150-ll#) 188lLl@Ul 1040,970,~. 920,885. --l--V 
865,850,820.780,655-660. 

Bicyclo(4.2.O)o&u-3 dial-l$ lmns 3. A 0.5 g d’ALiH4 dans 
25cm3 dVther anhydre, on ajoute 4.411 de c&o1 de fawn & 
maintenir un l&r rellux. Dn laisse P rellux 6 h. On dttruit 
l’hvdrure en ex&s avec une solution aqueuse de HZSOA 8 1096. 
0; extrait & l’6the.r de la manitre habituelIe; l’ev&r&n du 
solvant foumit un r6sidu visqueux qui eat chromatog&ii sur 
colonne de SiCb. On obtknt un nroduit aui cristallise. F: IO2”C- 
Dosage (CsH&. RMN ‘H-lOD’MHz-s&ant CIXl,C&CH m 
85.65(2);&t84.48,&, =4.2.J,-6=4.4(1):Ii,,qB3.84,Je~=7.5, 
J,_s = 4.2 (1); II, t Cl& allyliques, m g 2.10 (5); &, octuplet & 1.35 
(1). 

Des irradiiio~s ii&essives & 3.84 ppm (tt) et & 1.35 ppm (II,) 
entralnent k d6couplage du triplet rept6sentatif de H, qui se 
transforme en doublet. IR-u cm-‘-B, 3020. 2910, 2835. 
1650,1620,~, 1414, H, 1224,114O. 197t%1954,964-956,l&4, c-- 
664. 
pour une concentration de 8 6gale B 3.15.1C3 mok/l dans k 
tCtrachloroCthyl&ne on observe: va libre 3625 cm-‘. vm lii 
3615 cm-‘. 

Eicyc/o(4.2.O)ocfanr dial-78 trans 3’. 2Omg de diil 3 sont 
dissous dans 2 cm3 d’6thanol. On aioute une t&s petite qua&t6 
de catalyseur Pta (Adams). L’hy&og&ne est ad& jus&A ce 
que l’absorption soit nulk. On tiltre la solution, on chasse le 
solvent. on obtknt un produit qui cristallise. F: WC. 

Toryloxy-ll bicyclo(4.2.O)ocGtw-3 one trans 4. A 5.38 de 
chlorure de paratoldne sulfonyk dans IO cd de pyridine agit6s 
magn6tiquement. on ajoute goutte & la. temp6rature de -5°C. 
3.7g de c&o1 2 dans ‘10cm3 de pyridine. On laisse en contact f~ 
- 2(pc pendant 20 h. Puis on verse la solution dans un b&her 
contenant de la glace. On extrait 8 l’6ther. Apr&s Cvaporation du 
solvant k r6sidu crlstallise 8’ froid. On recristallise dans k THF. 
F: I48-150% Dosage (CuHlcO&. endement: 80%. RMN ‘H 

(CDC1s)-CHammatiquesdll.87(2);etd~7.37(2);CH=~~d~5.1 
(2). J = 2 Hz; Clf-OTs d d6doubl6 B 5.11, 3J~I = 8 HzTJ~ = 1 Hz 
(1).CH3s~~47(3);C&allyliquesetH,m82.&(5);~sm~1.83(1). 
RMN ‘)C (c~l3k194. s (38): 145. s (26): 133, s (25): 130, d (101); 
12g.d (90). 12’7,d(62); 1~.d(5~;8rl.d(ae);sl.d(83):36,d(~)~31, 
t (59); 27. t (55); 22, q (42). IR Y en cm - 1: E, 2938, 2850, 
1824-1794 1624, 1603. 1445, Ins, 1194, 1181, 1124, H60, 1064, --* 
1045.989, m, 869,846, @, 664. - 

Action de H,AlLi sar la losyloxyd bicyc/o(4.2.O)oc&te-3 one-l 
trans 

Hydmxym&hyl-1 bicyc/o(4.l.O)hep~kte-3 trans 5. Hydtvxy- 
m/tlryl-1 cyclohepfadikne-2.5 6. A 0.240~ d’AILiH1 en susoen- 
sion dans j cm3 -de THF anhydre on additionne i g de iosyl 
c6tone 4 diisous dans 20 cm3 de THP. Le reflux est maintenu 3 h 
et l’agitation B temp6rature ambiite pendant I2 h. Le compkxe 
est dctruit par Ha. La solution est filtr&. le prCcipit6 est IavC B 
li!ther. Le filtrat est s&h6 our SOdNa2 et le solvant Cvapor6 sous 
vide. Le chromatogramme du rtsidu de I’Cvaporation prtsente 
deux pits dans un rapport l/l dont les temps de &e&on sont 
respectivement (FFAP-1400): 3 mn 40 s et 19 mn 20 s. 

Le spectre de RMN ‘H (IO0 MHz) de cb m6lange pr6sente les 
si8naux dont ks dCpkcements chiiiques et les iritensit6s rela- 
tives sont les suivantes m centr6 i 5.u.(2); m centr6 & 5.60 (4); m 
de 3.70 g 3.38 (6) l’addition de TX0 r&tit & 141 l’intensit6 de ce 
signal: m ce& e 2.82 (2): m de 5.72 B 2.42 (i); m de 2.30 & 1.80 
(6): m de - 0.30 g - 0.70 (2). 

En RMN 13C Ies dtpkcements chiiiques. ks multiplkit6s et 
les intensit6s des sianaux sont dans I’ordre des chamos crois- 
sants: 132. d (36): 2;d (Zs); 132, d (38); 120. d (19): Ii, d (28): 
128. d (21): 66. t (29): 63. t (45): 40, d (32); 34. d (34): 33. t (44); 31. 
t (48): 29. I (36): 28. t (36); 22. d (41); 20, d (51). 

Les ban&s observ6es en IR &t: 3620,3340,3015,2980,2840, 
2700, 1130, 1654, 1620. m, 1310.~, 1229, 1191, 1179,m. 

H. 1099.1079,1044,1019,954,926,850, 
Les deux bandes tr&S faibles B 2708 et 173Ocm- indiquent la 

pr6sence de traces de cyclobextnyl acCtald6hyde. Le tiClange 
r&&ant de l’action de H,AlLi sur la tosyldtone 4 est chroma- 
tographi sur silice et CluC d’abord 8 l’hexane. puis avec un 
m6lange hexane-&her. Avec de I’hexane pur on recuelllk 
ainsi dam3 le premi&re fraction de 50cm3: Lc cycl&&yl- 
ac&al&yde 7: Temps de r6tention CPV (FFAP g l&P), 3mo 
40s. Donn6es spectroscopiques: RMN ‘H-60 MH&gO, 
t 8 9.3 (1); C&=Cfl, s P 5.53 (2): C&CHO. q B 2.27 (2); 
CI& allyliques, m P 1.97 (4); C& et C& m de 1.7 g I (3). IR 
Y en cm-‘: 3018, 2960, 2920, 2840. 2710, 1730, 1650, 1450, 
1434. 1407, 1262, 1232, 1185. l&4, 1014, 905, 865, 690, 652. 
IXrwC carac&i&que: DNP-F= lW%?f&age C,&N,O,. On 
recueille ensuite pour un m6lange hexane-6ther: L’hydroxy- 
m&hyld cycloheptadi~ne-1,4 (: Temps de r&ention CPV (FFAP 
g 1400), l9mm 20 5, qui a Ct6 identiB6 spectroscopiquement. 
Masse: pie de masse: i% fragment M = 31 ~cH&H): tiMN IH. 
IO0 MHz-C&C& m de 5.45 8 5.85 ppm (4); OH, s 8 3.65 (I) 
d@raft par addition $er+ lourde: C.&OH. d_j 3.46 (2). J = 
6Hz; CB &ieUylique c + 2.82 (2);CH_C&D!& _R & 2!5_4 (1); 
C& allylique. m B 224 (2). Use irradiiin B 4.65 ppm eotraine 
l~~ii%i~n des signaux 8 280.2.54.2.24 ppm et vice versa. 

VI@ irradiiion P 2.54 ppm simplilie Ie signal a 3.46 qui devknt 
un singukt. Inversement l’irradiation 8 3.46 simplitle k multipkt 
a 2.54:RMN 13C (solvant CD&)-132, d (39): 1%. d (67); 12& d 
(47); 67, t (71); 40, d (76); 29, t (74); 28, t (67). IR v en cm-‘-G. 
3018,2920,2&O. 1654 1434 1360,1320,1250,1180,1079 1029 975, -9-s 
950.930,840. B, 650. 

-9-s 

Hydmxym&hyl-l~cyclo(4.l.O)heptkned lmns 5. RMN ‘H- 
100 MHz-CH<& m g 5.85 (2); OH s 8 3.65 (1); CH 
auadruokts successifs (oar&a A $B d’un soectre -i& 

Fffmy 

dar le broupc CHXHgH) 8 8 = 3.40 (1) et’3.60 (I) avec *J = 
l2Hz et ‘J_=lflII; _C&fllyliques, deux multipkts centr6s 
respectivement 8 g = 2.62 (2), et B 2.20 ppm (2); CI&CHflH, 
m centr6 a-2.0 ppm (I); CH joncti&. m centr6 8 - 0.50 ppm (2). 
Nous avons not6 que l’irradiation cent& sur - 0.50 ppm modii 
les signaux cent&3 8 2.08. 2.60 et 2.2Oppm; une irradiation 8 
2.Oppm simpliie Ws nettement les si8naux B -0.50. 3.48 et 
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3.66ppm. Enfin des irradiitions successives i 2.60 et 2.20 ppm se 
traduisent I’une et I’autre par un alllnement de si@ u 5.85 ppm 
et une simplification du signal g -0.SOppm. RMN “C-132, d (28 
ou 38); 128, d (28 ou 21); 63. t (45); 34. d (34); 33, t (44): 31, t (48): 
22, d (47): 20, d (51). A titre comparatif nous rapportons le 
spectre pour l’hydroxym6thyl-7 endo bicyclo(4.l.O)heptene cis: 
125. d (80); 50. t (71): 21, d (40); 20. t (150): IO. d (192). 

Des conditions exp4rimentales diff6rentes ont 6t6 utilis6es 
pour la rtaction de LiAlH, sur 4. Les modifications portaknt sur 
la dur& et la temp6rature de la r6action. Ces conditions ttaknt: 
3 h P relkx. 30 mn a rellux. 24 h i la temp6rature ambiite. Dam 
ces trois cas, la reaction 6tait totale comme pour I’expCrience 
rapport& plus haut et le rendement en m6lange l/l des compos6s 
5 et 6 quantitatif. 

La r6action a ttt effectu6e dans les mtmes conditions de 
concentration avec LiAlD, comme r6actif. Apres 3 h B reflux et 
un temps de contact de 12 h. le complexe rtactionnel ttait 
dtcompos6 avec la quantite juste n6cessaire de DrO. La suspen- 
sion ainsi obtenue Ctait filtr6e et le THF s6chC sur NafiO, 
anhydre. Apds tvaporation du solvant. le spectre ‘H RMN du 
rfsidu ttait enregistr6 B 60 MHz. Ce spectre pr4sentait les m6mes 
signaux (8 et intensites relatives), que le spectre du melange 
r6sultant de l’action de LiAlH,. B l’exception du massif g iJ = 3.70 
H 3.30 (i = 6). Le spectre IR a 6galement 6t6 enregistrc, il se 

diff6rencie de celui du melange prtctdent par I’apparition des 
ban&s voo libre et iii a 2670 et 249Ocm-’ et vco a 2195 et 
2080 cm-‘. 

Le m6lange des compos6s 5 et 6 trideut6riCs a 6t6 chromato- 
graphic sur silice. 

L’Clution g l’hexane fournit Ie cyclohex~ylac&aldJhyde 7 
dideutLt%. RMN ‘Ha MHz: Le spectre de cc compod montre. 
par rapport B celui enregistr6 pour 7 r6sultant de la r&ction de 
LiAlHh la disparition du signal CEO B 8 = 9.3 et k diminution du 
signal g d = 2.27. En pr6sence de Eu(dpmh (rapport pondtral 
‘I/Eufdumk= 0.7). ks sinnaux suivants sont observ6s pour le 
cbmpoi6 Eut6ri6; CH<a, & B 4.7 (2); CHD-CHO. q B 4.1(l); CJ 
q g 3.2 (I): CH2. m &T(3) et m h 1.3 (3). zsuectre de 7 r6sultant de -. -.- 
la r6action de LuUH,ne diitre de celh-ci que par l’intensit6 6gale g 
2 du signal B 8 = 4.1. IR v en cm-‘: 3018,291O. 2840,2160,2960, 
1720,1650.1450,1434,1400,1365,1335,1255,1140,1100.1040,969. 
910,650. 

L’Clution B l’hexandther Scpare l’hydmxymkthylb cyclo- 
heptadib’e-I.4 dideutltik RMN ‘H-60 MHz: Cornoar B celti de 6 
non deut6ri6,~c.e spectre q ontre la disparitioa du do-ublet g I = 3.46. 
IR: Gn observe la pr6sence de deux bandes vco d’6pale intensit6 a 
2190 et 2tH6cm.‘. 

Action du NaOMe dans 1’Cther ou le THF SW la tosyloxy-7 

Carbomdthoxy-4 tosyloxymkthyl-5 cyclohex8ne 8. A une 
suspension de 50 mg de NaOMe dans 5 cm3 d’6ther on ajoute 
295 mp de tosylsCtone 4. Apr6s 24 h d’agitation a temp6rature 

bicyclo(4.2.0)octeue-3 one-8 trans. 

ambiante. la r6action est arr6t6e par addition d’H# Aprts 
extraction B 1’Cther et evaporation du solvant, l’enregistrement du 
spectre de RMN ‘H du prcduit brut permet de caract6riser le 
compos6 II que l’on purilie par chromatographk sur colonne de 
SiGs. Eluant: CtherlCther de pttrole. La r6action etIectu6e: I- 
avec un temps de r6action de 30 min; 2-avec une concentration 
doubk de mCthykte de sodium; conduit au m6me r6sultat. 

,Le rendement de la r4action est de 90%. RMN ‘H: CH aroma- 
tkues. d H 7.72 (2) d 17.27 (2); CH3cH, s a 5.55 (2); CH.‘-GTs, d 
B 3.87 (2) J = 4 Hz; GCH,. s B 3:55 (1); CB. s i 2.14 (3); Cb 
allvliaues. CH. m de 2.15 B I.90 f6). IR v en cm-‘-3030. 2950. 
2920; 2845.1739, 1659, i603.1498; i439,m, 1319,13091 1294; 
1264,1229.1194-1182.1162,1024,974,949,932,839,669. 

-y 
Carbom&hozy-I bzyclo(4.l.O)hept&ne-3 cis 9. Ce compos4 a 

Ct6 obtenu par deux voks dii6rentes: 
(I) A une suspension de IoSmp de NaGCH’ dans IOcm’ de 

THF anhydre on ajoute 292 mg de tosyldtone. Aprts une agita- 
tion de 24 h g temp6rature ambiante k produit de la r6action est 
neutralist, puis extrait B I’Cther. L’Cvapomtion du solvant permet 
d’obtenir un rtsidu contenant 2 produits. Ceux-ci ont 6t6 
ldentititk SpectromCtriquement au carbomCthoxy-4 tosyloxy- 
mCthyl-5 cyclohexene I et au carbomCthoxy-1 bicy- 

clo(4.l.O)hepttned cis 9.’ I.e spectre de RMN ‘H du mtlange 
brut montm que le rapport des produits est de l/l. 

(2) A 54 mg de NaOMe dans 5 cm3 de THF. on ajoute 162 mg 
de 8. On kisse i la temp6rature ambiante et sous agitation 
pendant 24 h. Apds neutralisation. extraction, et Cvaporation du 
solvant on isole un r6sidu liquide qui a tt6 identhi6 au 
carbombthoxy-I bicyclo(4.l.O)heptene-3 cis 9. 

Action du NaOhie SW la tosyl-c&one 4 dons le mlthanol. (1) 
La concentration de la tosylcttone est 0.02 M dans une solution 
mCthanoliaue de NaGMe 0.2 M. Aprl’s Xl mn de r6action a la 
tempdrature ambiante on ajoute 50 cm’ d’HzG au melange rCac- 
tionnel et on extrait au pentane. Aprts Cvaporation du solvant. le 
r6sidu est analys6 par CPV (QF’ lS(pc). I.e chromatogramme 
pr6sent 6 pits (Tableau I). 

I-es composds constituant ces melanges ont Ct6 dpar6s par 
chromatographk sur colonne de silice. 6luant Ctherlhexane. Les 
spectres IR et RMN des diitrents compo&s ont CtC enregistrh. 

Les trois premiers compos6.s tluts ont CtC identifi6.s par ordre 
dYlution aux: carbomtthoxy-I bicyclo(4.l.O)heptene-3 cis ): au 
carbom6thoxy.7 uo bicyclo(4.l.O)heptine.3 cis 10. et P la 
mCthoxy-I bicyclo(4.2.0)octanone.7 cis 11. par comparaison avec 
des Cchantillons authentiques. I-es compos6s correspondant aux 
deux demiers pits ont 6th caract6rids par spectroscopic IR et 
RMN. 

Pie No. 5. MJthozy-8 bicyclo(4.2.0)octlnone-7 12 ou 12’. IR v 
en cm-‘: 3030, 2950. 2920, 2840. 1780. 1650, 1435, 1260. 1210, 
11OtU090, 1010. 929. RMN- MHz-c~=t$ s. B 5.80 (2); 
C(@-GCH, d dtdoubk B 3.95 (1) Jla = 6, JM = 3: GC% s B 
3.39 (~%H<~t~~ 2.90 H 2 (6). --_--. 

Pit No. 6. Mthoxy-8 bicyclo(4.2.0) octJnone-7 12 ou 12’. IR v 
en cm-‘: 3030, 2956, 2920. 2840. 1780, 1445-m. 1210, 1150, 
1100,~. 970,940.920. RMN-60 MHz-Cg<g, d I 5.60 (2); 
C(mH, d d6doubl6 g 4.35 (I), llJ = 9. Jbb = 3; GCJ. s B 
3.42; CK et CH. m centr6 P 2.90 et m centr6 B 2.20 (6). 

(2) La concentration de la tosyl-Cctone 4 est de 0.5 M dans une 
solution m6thanolique de MeGNa 5 M. Apres-1 h de r6action B 
temptrature ambiaute le mClange est dike B l’eau et extrait 1 
I’Cther. On Cvauore le solvant. L’analyse oar CPV (QF,-1407 
donne 67% ester 9 et 33% diester 13 et -traces de 10 et I. 

L’analyse par RMN (60 MHz) montre 56% ester 9.2896 diester 
13 et 13% 8. 

(3) Sur un m6lange 6quimol6culaire de 8 et 9 (0.5 M) on fait 
r6agir une solution NaOMe/MeGH 5 M. Le temps de r6action est 
de I h. Le m6knge est dilu4 H l’eau et extrait B l’tther. On chasse 
Ie solvant. L’analyse par CPV (QFl-1400C) du tcsidu montre 88% 
de 9, temps de r6tention 3 mn 40 s. et 12% du composd 13, temps 
de r6tention 6 min 40 s. 

L’analyse par RMN (60 MHz) indique 72% pour 9; 14% pour 
13, et 14% pour 8. 

Carbom&hoxy4 mHhoxym&hyl-5 cyclohcxlne 13. RMN ‘H- 
60 MHz: HCCH. s 15.55 (2); CK-O_CH,, d I3.50 (2); GC&. s 
B 3.20 (3); Cb, CH. m centr6 vers 2.10 (6). 
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