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R&nm(_Les transformations thermiques du (+)-pinLne-2 al-9 1 et de la (t)_m&hyl-9 pinirne-2 one-9 3 sent 
&ud%es. Par une transposition sigmatropique 13.31. I et 3 conduisent aux &hers allylvinyliques 2 et 4 respective- 
ment. L’&her 4 peut subir des transformations ult6rieures avec une &tape acido-catalyde, conduisant aux 
(-)-dimCthyl-2,6 bicyclo[3.3.l]non&e-6 ones -2 (5 et 5’). Par transposition de IVtber d’Cnol trim6thylsilyl6 de 3 puis 
hydrolyse, les c&ones bicycliques (t)-5 et 5’ de configuration absolue opposte sent obtenues. L’6tude de la &one 
3 deuttriCe confirme le m6canisme proposb. 

Ahstrac-Novel thermal transformations of (t)-pin-2cn-Pal 1 and (+)_9-methyl-pin-2-en-9-one 3 by US] sig- 
matropic mechanism to ally1 vinyl ethers 2 and 4 are described. The ether 4 may undergo further rearrangement in 
an acid-catalysed step to the (-)-2,6dimethylbicyclo[3.3.IInon-6-en-2-ones (5 and s’). Formation of the bicyclic 
ketones (t)_S and 5’ of opposite absolute configuration occurs by [3,3] sigmatropic rearrangement of the 
trimethylsilyl enol ether of 3 and hydrolysis. The proposed mechanism is confirmed by studying the deuterated 
ketone dl-3. 

Ayant constat la transposition thermique de pi&e-2 
al-9 1 en &her allylvinylique 2, nous avons 6tudit le 
comportement de la m&hyl-9 pi&e-2 one-9 3, Alors que 
I’aldChyde 1 donne. jusqu’k 2%3OCP. le dimCthyl-4.8 
oxa- bicyclo[3.3.I]nqnadPne-3,7 2, la c&one 3 conduit B 
un mClan8e en proportions variables de trimCthyl-3,4,8 
oxa- bicyclo[3.3.l]nonaditne-3,7 4 et de dimCthyl-2,6 
bicyclo[3.3.l]nonkne-6 ones-2 5 et S’.’ 

Structure des produib d’isomtkisation. L’aidthyde 1 et 
la c&one 3 sont pripar& P partir de I’acttoxy-9 a-pinbne 
6’ dont nous avons dCcrit une mCthode de pkparation 
simple.’ La &one 3 est Cgalement obtenue par une 
mtthode plus originale: action de I’iodure de mkthyl- 
magnksium sur la lactone 7,’ puis ouverture de IVther 
vinylique obtenu 8 par le chlorhydrate de pyridine dans 
la pyridine4 (SchCma I). 

La structure de Ether 2 a Ctt! prouvke de la faGon 
suivante (SchCma 2), celle de 4 &ant attribuke par 
analogie. 

L’hydrogCnation dans le m&hanol en pksence de 
charbon palMi conduit & Ether vinylique 9, le mCthyle 
sur le carbone- devant Etre principalement endo par 
comparaison avec les r6suhats d’hydrogknation d’autres 
systbmes bicyclo[3.3.1 Jalcaniques.’ L’ozonisation de 9, 
suivie de rdduction de I’ozonide par I’aluminohydrure de 
lithium6 puis d’oxydation, donne deux dicCtones 
isomtres 10 et 10’ (respectivement 90 et 10% aprks 
Cquilibration en milieu basique). Le meme mClange est 
isol apr&s ozonolyse de la p-menthtne-8 one-2 (di- 
hydrocarvone)” puis Cquilibration. 

La structure des bicyclo[3.3.l]nonCnones 5 et 5’ a et6 
ainsi prouvk (SchCma 3). 

Le m&hyltne-9 pinkne-2 12 subit trks aistment la 
transposition de Cope; iI donne le dimkthyl-2.6 bicy- 
clo[3.3.l]nonadBne-2.6 13, dont les spectres ne laissent 
aucun doute sur la structure. 

L%ther d’6nol silylC 14 subit tgalement la transposition 
thermique: les bicyclo[3.3.l]non&ones 5 et 5’ sont isokes 
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apr&s hydrolyse de 15. Apr& Cquilibration, les m6langcs 
obtenus P partir de la c&one Set de son &her silyl6 14 soat 
identiques (CPV: 5 80%. 5’ 20%). La s6paration pr6parative 
a Cchouk et I’Ctude de structure par RMN ‘H a 6d eff ecu& 
sur le melange S+Y 6quilibr6. File a prCcis4 la stcrto- 
chimie du m6thyle sur le carbone- et la conformation des 
isom&res: D “chaise” pour 5 et C “plan” pour 5’ (Schema 6 
et paragraphe en fin d’article). 

Mhnisme de la tiacfion. La transformation des 
d&iv& carbonyles 1 et 3 en ethers allylvinyliques 2 et 4 
est une transposition sigmatropique [3$] r6troClaisen, 
favorisfe par la position relative des doubles liaisons 
carbonylique et 6thyKnique d’une part, et par le 8ain 

d’Cnergie provoquC par I’ouverture du cyclobutane’ 
d’autre part. 

La formation des bicyclo[3.3.l]non4nones 5 et 5’ est 
d’interpr6tation plus complexe. Le mdthyle sur C-9, 
responsable de ce comportement de 3, peut intervenir 
d&s le d&but de la r6action. permettant la formation de 
Mot 16 qui subit une transposition de Cope darts une 
r6action compCtitive (SchCma 43. Cette hypoWse, 
proposte dans une note pr6liminaire,’ se trouvait 6tay4e 
par la grande facilit6 des transformations de I’hydro- 

carbure 12 et de Ether d’6nol silylC 14 (Schtma 3). Une 
explication identique avait dcjjii Ctt avancte.’ 

Lc mCthyle peut aussi &re mis en jeu ultcrieurement a 
la transposition r&o-Claisen (Schema 4b). 

Preuves en-javeur de 2e mtkanisme (Scht!ma 4b). Les 
bicyclo[3.3.1]non&tones 5 et 5’ des SchCmas 4(a) et 4(b) 
sont inverses optiques; mais 5 et 5’ correspondant au ler 
m6canisme et celles obtenues selon le SchCma 3 ont la 
meme configuration. Or les mClanges provenant de la 
c&one 3 et de l’bther silylc 14 ont des pouvoirs rotatoires 
opposes (respectivement -68” et +61”). Cette observa- 
tion est en faveur du 2e m&anisme. 

Mais quels facteurs provoquent 1Vvolution de 4 vers 5 
et S’? L’interpr&ation s”est r6vCl6e diicile: en effet, dans 
les mimes conditions apparentes, les proportions de 4,s 
et 5 varient de facon consid6rable selon les Mantillons 
de 3 (Figs. I et 2). Un 6chantillon 3a (Fig. I) Cvolue 
uniquement vers p&her 4, tandis qu’un autre. 3b, conduu 
rapidement B 5 et 5’ (Fi8. 2). Cependant, dans les deux 
cas et darts tous les cas intennbdiaires rencontr6s. la 
vitesse de disparition de la &one 3 est la meme: la 
r6action est d’ordre 1 (k = 3.8 min-‘). 

La r6action 3-5 est done sensible B un facteur im- 
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Schema 4(a). Ler mtcxmisme: rkactions compktitives. 

4’ 5 + 5’ 

SchCma 4(b). 2e mkanisme: rkactions successives. 
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tNous remercions vivement MM. A. F. Thomas et W. 
Thornmen, Fitmenich SA, pour leur pdcieuse collaboration dans 
cette &de. 

pr&w La prdsence ou l’absence de lumitre, l’addition 
d’un pikge de radicaux libres (galvinoxyle) n’ont pas 
d’inlluence dkelable. Now avons effectuk la trans- 
f&nation en prksence d’acide ou de base. Par addition 
d’une trace d%th&ate de trifluorure de bore, la c&one 1, 
apr&s 15 R P 1800, donne S + 5’ avec un rendement de 
90%. Inversement, le formation des c&ones 5 devrait 
&re ralentie en milieu basique: effectivement, par ad- 
dition de 1,5 ~1 de tricthylamme 5 100 ~1 de 3b, on 
n’obtient pas de c&ones 5 aptis 1.5 h B 180”. 

Ce.s r&Wats soht en accord avec le mCcanisme par 
rktions sukessives (SchCma 4b): la premikre btape, 
3+4 ob6it g une rkaction d’ordre 1; la transformation 
suivante, 4+4’+5+5’ est inhibee en milieu basique et 
catalysCe en milieu acide, les &hers vinyliques B double 
liaison endocyclique ttant en Cquilibre avec leurs 
isomkres B double liaison exocyclique en milieu acide.’ 

Le transfert intermokulaire de proton, 4+4’, est mis 
en evidence par les transformations de la c&one deu- 
t&%e d,-3 (SchCma 5). Celle-ci conduit B l’bther d+i par 
chadage en’pr&sence de tri&hylamine et g un milange 
de d3-5, d,-S’, 5 et 5’ par catalyse acide; la proportion des 
c&ones trideut&%es atteint 75 P 80%. Ceci est Cgalement 
en accord avec le deuxikme mkanisme (Schima 4b). 

Ce r6sultat elimine la possibiliti, minime d’ailleurs 
dans nos conditions rktionnelles?” de la transposition 
sigmatropique [1,31 qui conduirait diiectement de I’Cnol 
16 011 de l’bther silyk 14 aux memes Cnantiombres 5 que 
ceux obtenus seIon le Schema 4(b). 

L’Cquilibre 4 # 4’ est dtplacC par suite de la forma- 
tion des c&ones 5 et S’, l’btat de transition “chaise” de la 
transposition de Ciaisen &ant tr&s favor&” 

En conciusion, les transformations observks sont de 
types asset peu courants. La transposition des d&iv& 
carbonylks 1 et 3 en &hers 2 et 4 est ?I notre connais- 
sance la premi*re riaction r6tro-Claiskn compkte 
observke sans que I’bther allylvinylique soit stabilk par 
conjugaison.” Les exemples relevCs dans la littkrature 
indiquent des transpositions partielles m6me lorsque 
celles-ci s’accompagnent d’une diminution de kergie de 
tension;““4 l’tquilibre 18* 19 est en faveur de I’al- 
dChyde l&l4 

Cimfonnation et stMochimie des c&ones 5 et 5’ par 
RMN ‘H.t Nous avons etudit les conformations A h D 
en excluant la conformation E, bateau g mkthyle axial 
(Schkma 6). 

Les mesures effectuCes sur les modeles moltculaires 
Dreiding sont reportkes dans la formule de McConnell- 
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Robertson’5 donnant la variation du deplacement chi- Les valeurs observkes sont 0.81 pour 5 (majeur) et 
mique pour un proton en presence d’un derive d’euro- 0.45 pour 5’. La forme A est done CliminCe et I’on peut 
pium: attribuer la conformation D chaise B I’isomere principal 

As _ K(3 cos* 4 - I) 5; mais on ne peut ainsi decider entre les formes B chaise 

r’ ’ 
et C plan pour 5’. 

En utilisant 0.8 et 1 equivalent de Eu(fodh, il devient 

r = distance H-EU 

i 

possible d’effectuer le dkouphtge de spin. Dans le cas 

,$=B 
de 5’ (constituant mineur), Ie couplage JLZ = o implique, 

avec D-Eu=3.5A et au= 180”. 

selon la courbe de Karplus, un angle dikdre HI-Cl-C?- 
HZ de l’ordre de 90”. Cela ndcessite le methyle-IO en cls 
par rapport au pont mtthylbne (C-6) et les atomes C-l B 

On obtient les valeurs suivantes pour les rapports C-5 pratiquement coplanaiies: 5’ est done de forme C 
ASCHJO/A6H-2: A 1.185; B 0.475; C 0.47; D 0.89. plan. 
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La stCr6ochiiie tmns du m&hyle-10 de l’isomtre 5 est 
confirmbe par deux observations: (a) le couplage J1,2 = 
3.SHx dans 5 correspond B un angle Hl-Cl-C2-H2 de 
I’ordre de 60” seloo la courbe de Karplus, avec le frag- 
ment cyclohexanooe en conformatioo chaise, dooc avec 
le mithyle-10 franchemeot kquatorial; (b) les coostantes 
de couplaRe de CI&lO et H-2 soot respectivemeot 6.3 et 
7 Hz pour 5 et 5’. Or, le couplage d’un proton avec uo 
mtthyle 6quatorial est plus faible qu’avec UP mkthyle 
axiaLI 

Sur toutes ces donobes, nous proposoos les cot+ 
matioos: 5, D chaise; S’, C plan. 

Les pouvoirs rotatobes [alo sont mesur6s 6 I’aide 6un Perkin- 
Elmer 141, la concentration “c” &ant exprim6e en g dans 100 ml., 
Les spectres de masse sont enregistr6s avec un varian MAT CH 
7, et, dans le cas de coupkge CPV/SM. avec un Varian MAT 
111. Les fragmentations sont don&s par ordre de masses 
d6croissantes. avec indication du pourcentage par rapport au pit 
de base. Les spectres IR sont enregistr6s avec un Perkin-Elmer 
457. Pour les spectres de RMN ‘H, on utilise un Varian A 60 et 
pour ceux de “C, un Bruker 90 op6rant g la fr6quence de 
22.63 MHz. Le t&ram&hylsiiane sert de r6fCrenc.e interne. Les 
depkcements chimiques sent exprim6s en unit6 8 (ppm) et les 
constantes de coupkge J en Hz. 

Pinine- 01-9 
A la suspension de 2.9g (77 mmol) d’aluminohydnue de 

lithium dans 50 ml d’6ther anhydre. on ajoute lentement, i C, la 
solution de 15 g (77 mmol) d&&oxy-9. pin&e 6 @ns lOOmI 
d’6ther anhvdre. On kisse 0.5 h ii 0” en a&ant. Puis on hvdrolvse 
t&s lentement, toujours fi 0” en agitantYPuis on hydroiy!je tks 
lentement, toujours & o”, en additionnant la quantit6 d’eau juste 
nkessairc pour que le solide devieMe bknc. On essore, lave le 
solide avec de IF&her et &pore le solvant. On distiile 9.9~ 
(65mmol) d’akool(85%). Eo.0, = 3w. SM: 152 (4); 150 (8); 137 
(7); 109 (17); I05 (15); 97 (100); 95 (42); 91 (40); 79 (60); 67 (35); 
55 (23); 43 (42). IR (tilm): 3350 (hydroxyle); 1020 cm-l. RMN ‘H: 
C~-8,1.29(9);cH~,1.68(q~.J-1.5);massifcm~62.19; 
CHZ(OHI, 3.25 et 3.46 (dd, AB. J- 101; CH=. 5.2 &r&z.. cuu- 
pkges tins). RMN “C! (&Cl,): C%.et &lo, 21.3 et i2.9; &I et 
c-7,31.4 et 31.6; C-l ou G5,39A; c-6,41.* c-5 ou C-I. 45; G9, 
65.7; G3, 116.3; G2, 142.8. 

Pi&e-2 aI- 1 
Dans un ballon muni d’une ampoule & brome, d’un tber- 

mom&e et d’un t&s bonne agitatioa magn6tique. on additionne, 
par petites portions h - KP, 30g (300 mmol) d’anhydride 
chromique dans 330 ml de pyridine anhydre. 1 h a&s la fin de 
I’additi& on ajoute go&e goutte, h - 10’. 14 g-(92 mm& de 
I’akool precedent dans 3Oml de ~vridine. Ouand I’addition est 
termink on laisse B temphtwe ‘kbiante &dant 3.5h. Aprks 
avoir ajout6 400 ml d’eau et extrait 5 fois au q oins H l’&hcr. Sans 
aucun kvage, on distille le solvent, puis 8Ag (56mmol) d’al- 
dchyde 1 (60%). EZ = 50-c [a]d = + 60”. c 2 cyclohexane. 
SM: 158 (63; 135 (23); 121 (45); 105 (35); 93 (loo); 91 (100); 82 
(82); 79 (87): 77 (65); 67 (501: 43 (421: 41 05). W (cvclohexane): 
A -= 29oi111, 6 =20. nt 0ih11): 2690. ‘i7i5 (tii~yde); 403ij. 
1015. 955. 890. 7% et 7lOcm-‘. RMN ‘H: XX-L-8. 1.d fsk 
CH&, i.79 (h, fin, J - 2); massif cent& H 2.n. CH=, 5.17 6; 
petits coupkges); CHO, 9.3 (s). RMN “C (CDCI,): C-8 ct C-10, 
18.9 et 23.1; G4 et G7.30 et 31.6; C-l et C-5,41.4 et 43A; C-6, 
52.3; G3, 116.6; C-2, 142.8; G9, 199.6. 

M&hyl&ne-9 pin&ne-2 ii 
A k solution de 3958 (llmmol) de broniure de 

triph6nylm6thylphosphonium dans 1Oml de t6trahydrofuranne 
anhydre, on ajoute goutte 6 goutte, B -7k sous &mosph&e 
d’azote en agitant, 5.5 ml d’une solution de butyllithium -2N dans 
I’hexane (11 mmol). On kisse revenir & temp6rature an&knte en ’ 
rctirantle~rtfrigerant.OnrefroiditgnouveauB-~,dBla 

suspension jaune oraq#e on ajoute goutte h goutte la solution de 
1.15 g (7.6mmol) d’a!dChyde 1 dans 1Oml de t&ahydrofuranne 
anhydre. On laisse revenir & 0” et laisse P cette -temperature 
pendant 3 h en &ant. Aptis addition de 75 ml d’eau environ. on 
extrait 4 fois au pentane. On &pore les solvants et distille 0.9 g 
(6.1 mmol) d’hyd&arbure 12 (86%). El5 = 43-45”. SM (coupkge 
CPV/SM: colonne OV 17.4% 2.5 m: 100 I m en 8?nin): 148 
(75);.133 i27); 131 (20); 1i9 @,; 107.(42); 105 (35); 93 (100); 92 
(50); 91(65); 80 (48); 41(20). IR (tilm): 3065,1630,905 (CH=CHz); 
785cm-‘. RMN ‘H: tX-8 1.33 (s); C!HX&, 1.68 (4, fin, J- 
1.73: C!HF(CHI, 4.78 et 4.85 (partie AB d’un spectre ABC, 
J*B- 2); CH=, j.13 (large); CH&Xi& 5.94 (dd, l&tie C d’un 
suectre ABC. I,- 11.5 et 161. RMN “C (CDCbI: C-8 et C-10. _ -_-__ 
i3.5 et 249; C-4 et C-7, 32.1 ei 326; Gl & C-5:43; C-6, 44.2; 
C-5 ou Gl, 47.6; C-11, 111.1; C-3, 1159; G9, 142; C-2,142.6. 

Dimithyl+I 0x0-2 bicyclo[3.3.1 ]nonadi8ae-3,7 2 
Dans un ballon mnni d’un rkfrigkant g reflux, on chauffe & 1800 

pendant 3 h 4.8 g d’aid6hyde 1. On disiille ensuite le produit: 4. f g 
&&her 2 (85%). EIs=7880”. CPV pr6parative: SE 30. 20%. 
3m, 120”. SM: 150 (100); 135 (25); 121 (38); 93 (53); 91 (70); 82 
0; 79 (55); 77 (45); 41 (47). IR (film): 1665 (C=CH-O); 1127, 
1010,975, 940,915, 835cm-‘. RMN ‘H (CC&): CH&(4). 1.5 (d 
fin. J - 1.2): CI-LU8) 1.71 (m tin. J - 1.n: massif (4H) centi g 
2.&; CH-& 4.G (l&e); ti=, 5.i3 (m, p&s couplag&); =CH- 
0.5.91 (m. i. J - 1). 

DimithyMJl oxa- bicyclo[3.3.l]non2ne-3 9 
Une solution de 4g d’ether allylvinylique 2 dpns 20 ml+ de 

pentane contenant 2 puttes d’acide ac&ique est agit6e sous 
atmosph&e d’hydrog&ne en p&ence de 0.3 g de charbon paUadiC 
10%. Lorsque l’absorption d’hydrof#ne est terminie, on tiltre le 
catalyseur et le kve avec du pentane. Apr&s evaporation du 
s&ant, on diitille I’bther 9: 3.25g (80%). E,~=75-800. CPV 
pr+arative: SE 30. 20%. 3m, 1400. Un autre pmduit, 61116 en 
second, mal ~&pa& du produit important, peut Ctre l’6pimbre au 
carbone- (20 B 25%). SM: 152 (17); 137 (2); 123 (4); 109 (5); 95 
(17); 94 (16); 84 (100); 67 (14); 55 (14); 41 (28). IR (film): 3060, 
1665 (C=CH-O); 1145cm-‘. RMN ‘H (CQS: CH&8), 0.93 (d 
deform& J = 6); CHa4). 1.47 (d, fin, J = 11.5); CH-O, 3.87 
Qarge); CH-O, 6.17 (q fin, J - 1). 

Ozonisation. rid&on, oxidation 1 partir de l’lther 9 
La solution de 3.8 g (25 mmol) d’&her 9 drms 30 ml de pentane 

set est trait6e h - 3(P par un courant d’oxy&ne ozonid, jusqu’l 
obtenir la coloration faiikment bleut6e. On laisse revenir le 
mClange & temp6rature ambiante puis on ajoute la solution de 
6.7g (175mmol) d’aluminohydrure de Ii&m dans 25Oml 
d’6ther. On uorte f~ reflux 3 h et laisse 15 h h temr&ahue am- 
biante en agimt. On ajoute de I’eau, lentement, juiqula obtenir 
un solide bknc (30 ml). On essore et lave le solide B I’tther puis 
Cvapore les solvants jusqu’l un volume de 50 ml environ. 

On ajoute alors goutte B goutte de fa9on 1 maintenir le melange 
r6actiomel g 2&2Y, le melange oxydant pr6p& avec log 
(33 mmol) de bichromate de sodium h 2 HzO. 1Oml d’acide 
sulfurique concentr6 et 50 ml d’eau. On k&e ensuite pendant la 
nuit avec agitation, i temp&ature ambiante. Puis on d&ante. 
extrait B l’bther, kve avec une solution de bicarbonate de sodium 
et une solution sat&e de chlorure de sodium. On &pore IXther 
et distille 23 a de oroduit Ws riche en ac&vl3 m&hvlb cvclo- 
hexanone 1, + lt? $096). 

_ _ 

E,,.m =67-72”. CPV prkparative: Carbowax 20 M. 20%. 3 m. 
1W. RMN ‘H (CC&): CH&H. O.% (60%) et 1 (40%) (2 d, 
J = 6.5); CH,-CQ 2.12 (s). 

Les diicctones 10+ II (0.5 9) s6par&s par CPV, sont mises 
en solution dans 1Oml de benz&ne et ajout6es au mtthykte de 
sodium pr6par6 par r&action de 0.5 g de sodium dans 2 ml de 
m6thanol. On laisse 15 h g temp&ature ambiante, puis on 
hydrolyse, extrait et 6vapore les solvants. Dans Ie spectre RMN 
du produit, on note une variation dans le rapport des signaux B 
O.% et 1: ap& 6quiKRnation. ils sont dans k proportion de 90 ir 
10. 
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faite de fa9on a maintenir le melange reactionnel a 2&2s”. On 
laisse I5 h P temperature ambiante en aghant. puis on decante. 
extrait a l’tther, lave la phase organique avec une solution de 
bicarbonate de sodium et une solution satur6e de chlorure de 
sodium. Gn tvapore le solvant et obtient 2.75g de produit brut 
(75%). La c&one (85%) dl-3 est purified par CPV: XE-60, IO%, 
3 m, 120”. 

cette etude pour savoir si I’echange se faisait reellement sur les 
colonnes ou i I’injecleur. 

BlBLIoGltAPmE 

‘Y. Bessiere-Chritien et C. G&on, 1 Chem. Ser., Chem. Comm. 
549 (1973). 

Darts le spectre de RMN ‘H (CC!& on note la disparitfon du ‘T. W. Gibson et W. F. Erman, J. Am. CJrem. Sot. 91, 4771 
singulet a I .83 caracteristique du groupe CG-CHI. ( 1969). 

‘Y. Bessiere-Chr6tien et C. Grison. Bull. Ser. Clrim. Fr. 2499 
(1975). 

d,-Trimirhyl-3.4.8 oxa- bicyclo[3.3.Ilnonadi~ne-3.7 da-4 
200 ul de la c&one nr&Cdente d,-3 sont chauffes en tube scelle 

sous hate, en presence de 3 pl de triCthylamine. a 1800 pendant 
I.5 h. On distille ensuite sous pression r6duite (0.1 mm) dam un 
tube B boule. L’Qher dl-4 est souill6 de 5 P IO% des c&ones 5 et 
5’ Qnincipalement deutCri6es). 

Dam le spectre RMN ‘H. on note la disparition presque 
complete du signal a 1.63 correspondant au methyle sur le 
carbone-3. 

d,-Din&h&2.6 birycfo[3.3.l]nonhe6 ones-2 dl-5 et dt-5 
(a) Par transformation thermique de da-3 on opere comme 

cidessus mais en presence de 0.1 pl d&h&ate de trifluorure de 
bore. 

En RMN ‘H. a la place des doublets a 0.93 (J=6) et 1.18 
(J = 7), on note des singulets un peu Qargis. La presence des 
c&ones 5 et 5’ non deut&es est discemabk par la presence des 
doublets: leur proportion est parfois inferieure a ?S%. 

(b)” Par Cchange a partir de 5+ 5’: I g des &ones 5+9 est 
trait6 par une solution de deuteroxyde de sodium (OJg de 
sodium dans IOml d’eau lourde) P reflux pendant 24 h. Apr&s 
refroidissement. on ajoute 2 ml d&her anhydre et l’on d6cante. 
Un spectre de RNM ‘H est enregistri apr&s evaporation de 
P&her. Gn note la presence des singulets un peu tlargis a 0.93 et 
1.18, identiques 1 ceux du m&nge prtcCdent. 

(c) CPV de d,-5 et dr-S: avec Ies deux types d’echantillon 
precedents, nous-avons c&stat6 un &change partiel du deuterium 
sur differentes colonnes (SE 30. XE 60, FFAP). Les spectres de 
RMN &ant suffisamment clairs. nous n’avons pousse plus loin 
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