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Meet-Intramolecular carbene insertion reactions leading to tetra[4.2.0.02~*.04.7]octanes are discussed. 

Le travail que nous presentons ici fait suite a notre 
communication preliminaire concernant les reactions 
d’insertion intramoltculaires de carbines dans des sys- 
tltmes bicycliques pontts de type cage.’ II se situe dans 
le cadre de I’Ctude des relations entre la stereochimie de 
molecules cycliques ou bicycliques pontees et la reac- 
tivite d’entites a courte duke de vie telles que les car- 
b&es’ ou les radicaux alcoxy.’ La reaction de dihalo- 
gtnocyclopropanes tels que 1 (Fig. 1) avec un organoli- 
IL:-_ --_>..l. > ~~~L\~.4 
men conauit a un caroene qui s’instre genCraIement 
dans une liaison CH en a pour former un bicyclobutane 
2.5 L’insertion en position /3 conduisant a un compose 
tricyclique ponte de type 3 est moins frCquente6 et ne se 
fait qu’avec de faibles rendements. Neanmoins, la r&par- 
tition des produits est trits sensible aux effets de con- 
formation et aux substituants.’ En fait le site de la 
reaction d’insertion ne depend pas seulement de la dis- 
tance entre le carbene et la liaison CH qui se rompt mais 
aussi de I’orientation relative de cette demiere et des 
liaisons u CC et CH en formation par rapport aux 
orbitales p et spzdu carbtne.’ Le role de ce facteur 
stereoelectronique peut etre particulierement bien 
_I____..: 2 __-.:_ >.. ~:L_I__~_-_.._1______-_ 19 0_ _..L “DStXVe: a parur uu umal”genwycl”pr”pane 9. Le: SUIJ- 
strat presente en effet trois sites d’insertions possibles 

pour lesquels le carbtne et les liaisons CH concemees 
sont 21 des distances sensiblement CquivaIentes mais ont 
des orientations differentes (Fig. 2). Au tours de notre 
travail, decrit cidessous, nous avons montre que le 
produit forme dans cette reaction posstde la structure 7 
et que, dans des conditions de catalyse acide, il est 
susceptible de se r&ranger pour conduire a des com- 
poses tels que 11. Nous discutons ensuite des facteurs 
structuraux qui regissent la regioselectivitt de la reaction 
~~:-“-&:__ ___.J..:“^-r * * c-c_ I’___,..__ A_.. ̂ _^^._^^ u lllbClLl”ll ‘“II”“LSIIIL a 1. cn1111, 1 aniuysc “CS spccucs 
de RMN du proton et du 13C de I’ensemble des produits 
et plus particulierement des composts 7, 10 et 13 nous a 
permis de contirmer Ies structures proposees. En fait, ces 
structures n’ont pu ttre determikes rigoureusement que 
par la combinaison des etudes de rtactivite et des etudes 
par RMN. Par ailleurs, du fait de ieur rigidite, les com- 
poses cages etant frequemment utilises pour des etudes 
mecanistiques, iI Ctait inttressant d’effectuer I’Ctude 
structurale des composts 7 et 10 qui peuvent itre con- 
sider& comme des structures de type bishomoprismane. 

nEX%TATs ET DlscuSloN 
. ___-.._ I_ __---_’ 1 __‘___i 1 ___.:_ .A^ I?. _:_*-.. Lorsque ,e c”nql”sc 9, prepiuc a par111 UC 1 a-plncrlc 

par addition de carb&ne9 est soumis a I’action d’un 

-I 

2 3 

Fig. I. 

4 a) X=Y=CI 5 6 
b) X = Cl Y= Br 

Fig. 2. 
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organolithien dans l’ether, ii donne un produit unique qui LoWine 11 a ete essentiellement caracttrisCe par 
peut, a priori avoir I’une des trois structures represen- RMN (‘H et “C) et par les rCactions suivantes: 
tees par 5, 6 ou 7 (Fig. 2). La formule 5 qui resulte de I’ozonolyset2 de 11 conduit a la c&one 13 qui peut &tre 
I’insertion du carb&ne dans I’une des liaisons CH du reduite par Zn/HCI (13) en hydroc~bure 14 (Fig. 4). 
groupement mtthyle port6 par le cyclopropane est in- L’analyse des spectres de RMN du proton et du “C de 
compatible avec le spectre de RMN du proton; en effet cette c&tone est presentte dans la deuxitme partie de cet 
ce dernier met en evidence la presence de trois mtthyles article. Cette interprktation est parfaitement en accord 
dans la molecule. Les spectres de RMN du proton et du avec la structure proposte pour 13 ainsi que pour 
“C du compose obtenu ne presentem aucun signal h I’ensemble des composts de cette serie. D’autre part, cet 
champ haut pouvant correspondre a un bicyclobutane tel hydrocarbure a pu etre prepare independamment par 
que 6: ils sont par contre parfaitement en accord avec la hydrogenation de 10; dans cette reaction c’est la liaison u 
structure 7, laquelle a pu etre ttablie de faGon non la plus tendue (CtC,) qui est rkduite. La molecule 14 est 
univoque par comparaison avec I‘experience suivante: 
I’addition de dichlorocarbtne sur I’apopintne’ conduit au 

par ailleurs facilement identifiable par I’examen de son 
spectre de RMN du “C. 

compose 8 (Fig. 3) qui, soumis aux memes conditions En presence de AgNO, darts Pa&tone aqueuse, 7 
exp~rimenta~es que 4 donne un produit unique dont le conduit a l’alcool 15a (Fig. 4). Cet alcool a &5 identifie 
spectre de RMN du 13C comporte dix signaux distincts par comparaison de son spectre de RMN du proton avec 
(IC; 6CH: ICH2; 2CH,). Un tel spectre n’est compatible celui de 15b dtcrit dans la littCrature.‘4 En fait. 7 com- 
qu’avec la structure 10. Le spectre de RMN du “C de 9 prend une maille syntricyclo[3.2.0.d.‘] heptanique; des 
ne devrait en effet comporter que huit signaux du fait de reactions catalystes par Ag’ de derives ayant le 
la symetrie de la moltcule. La reactivite du compose 8 squelette anti correspondant sont connues.‘s La stireo- 
montre done clairement que I’insertion se fait pref- chimie de 15a a Cte Ctablie par comparaison de ses spec- 
trentiellement en p plutot qu’en o ou en Q’. Comme il tres de RMN (‘H et “C) avec ceux de son epimere 16 qui a 
est peu problable que le methyle a” de 4 modifie I’Cvolu- lui m&me itC prepare separkment par la reaction du 
tion du processus d’insertion, il est vraisemblable que, methyllithium sur la &tone 13 (Fig. 4). Cette reaction ne 
par analogie, ce soit le compose 7 plutbt que 6 qui se conduit qu’a un seul alcool qui ne peut raisonnablement 
forme a partir de 4. D’ailleurs I’analyse d&aillee des etre que celui resultant de I’approche du reactif par la face 
spectres de RMN du proton et du “C de 7 et de 10, lamoinsen~ombr~e du carbonyle; c’est adire celle qui est a 
prisentee dans la deuxieme partie confirme entierement I’opposC des mCthyles. 
la structure proposee pour ces composes. La formation de 7 et de 10 utilise une reaction qui 

Du fait de la presence du cyclopropane et de sa tension passe par I’intermtdiaire d’un carbtne cyclopropanique. 
de squelette le compose 7. bien que n’etant pas fonc- Deux type de carb&nes peuvent Ctre envisagks4 (a) le 
tionnalise, presente une certaine rtactivitB, parti- carbine singulet: hybridation spz. Un doublet d’kiectrons 
culierement en catalyse acide. C’est ainsi que SOU- se trouve dans une orbitale hybride, I’orbitale p pure 
mis a I’action de Ag- dans le benzene ou de TsOH’ 7 &ant vacante: ou (b) le carbtne triplet: hybridation sp. 
conduit a I’olefine 11. En presence de Fe?- dans la Les deux electrons libres sont non appariis et se 
pyridine. 7 conduit egalement a 11 ainsi qu’a une faibie trouvent chacun dans une orbitale p pure. 
quantite d’un hydrocarbure sature isom&re de 7 auquel Nous admettrons avec Jones et Ando16 qu’un carbtne 
on attribue la structure 12 sur la base de ses donnees prepare dans des conditions semblables a celles que nous 
physiques (Fig. 4). Pour rendre compte de la formation utilisons (sans sensibilisateur~ reagit pr~f~rentiellement 
de ce compose, on peut formellement envisager la dans I’Ctat singulet qui donne plus facilement des reac- 
migration de deux liaisons: d’une part, la liaison CC7 tions d’insertion intramoleculaires. 
migre en position 2 pour devenir CX?, d’autre part la L’insertion d’un carbtne, tel que le methyltne, dans 
liaison C,C, migre en position I pour devenir C&t. Ce une liaison CH a CtC &udiCe par de nombreux auteurs. 
processus n’est probablement pas concerti mais serait Differents modes d’approche de la liaison CH par le CH2 
initie par le dCveloppement dun ion cyclopropylium du a ont ete envisages. Ainsi Benson et De More” proposent 
I’interaction du cyclopropane avec l’ion ferrique. Le une approche lineaire comparable ii une reac- 
systeme peut alors se stabiliser soit en perdant un proton tion d’arrachement suivie d’une recombinaison (Fig. 5). 
pour conduire 21 11 soit par un rearrangement de suelette Dobson, Hayes et Hoffmann’* ont calculC que cette 
pour conduire a 12. D’autres exemples d’interaction de approche est theoriquement la plus favorable car c’est 
composes cages fortement contraints avec des mttaux 
sent connus, on peut titer en particulier l’action” de I’ion 

cefle qui necessite le minimum d’energie. Une telle ap- 
proche, possible lors dune reaction intermol~culaire 

Ag’ et la complexation de systemes du type bicyclot2.1.01 n’est generalement pas envisageable, pour des raisons de 
pentane avec le nickel.” Toutefois les mCcanismes mis en structure d’ensemble de la molecule, lors d’une reaction 
jeu dans ce dernier cas sont probablement differents. intramolCcuiaire.8 LEtat de transition triangulaire pro- 

pose par Skell” et Doering” est alors preferable. Dans 
ce cas on admet que le carbine s’approche perpendi- 
culairement et en son milieu de la liaison CH concernee 
(Fig. 6). En fait la theorie de la conservation de la 
symetrie des orbitales molCculaires2’ implique que l’on 
considtre les reactions d’insertion passant par un Ctat de 
transition triangulaire comme des reactions chClotro- 
piques non lineaires. On doit alors envisager que le 
carbtne s’approche de la liaison CH de telle sorte que son 
orbitale p vacante lui soit perpendiculaire tandis que son 
orbitale hybride pleine lui est parallele (Fig. 6 B et 60. . 

Fig. 3. Cette approche est en accord avec le cat-act&e electro- 
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phile ~~n~raIement admis pour ies carbtnes. On Cette derniere observation est compatible avec les 
remarque que, au sein de I’Ctat de transition, la totalite faits suivants: la figure 7 montre qu’un systtme tricy- 
des orbitales impliquees darts la reaction sont co- clique ponti tel que a comprend une maille bicyclo[4.1.0] 
planaires: il s’agit des orbitales du carb&te, des orbitales heptanique representee par b. Dans ce demier systeme 
q et o* de la liaison CH qui est le site de l’insertion et de I’insertion du carbene ne se fait darts une liaison CH 
celles des liaisons CC et CH qui se creent. Dans le cas voisine que si cehe-ci est axiale.‘* Dans le cas de a, le 
dune reaction intramol~c~~re condui~nt Q un petit fait que I’insertion n’ait pas lieu en Cr tend B montrer 
cycle tendu, cette coplan&uitC des Ctats de transitions qu’il n’y a pas de liaison C,H axiate. En fait, l’inter- 
B ou C ne peut ttre rigoureusement obtenue; f’itat de mediaire II comprend aussi une maille apopinanique c 
transition le pIus probable est aiors cehti qui s’en rap- (Fig. 7); or I’analyse co~ormationnelie de ces systtmes a 
proche le plus et il s’etablit un compromis entre tes montrk que fes liaisons CH porttes par les carbones en a 
facteurs st~ctement steriques et les facteurs orbitalaires 
de caractere stireotlectronique.* 

des tites de pont sont pseudo axiales ou pseudo equa- 
toriales.” 

Si on examine un modMe molCculaire du carb&te a 
precurseur du compose 7 (Fig 7) on constate (1) que les 
distances C& et C& sont sensibiement kquivalentes; (2) 
que, pour les deux sites d’insertion possibles, ~approche 
fin&ire n’est pas envisageable et que d’autre part, dans 
I’hypothese d’un etat de transition de type B ou C, 
l’ensemble des orbitaies concern&es ne peut se trouver 
exactement dans le meme plan; (3) dans le cas d’une 
insertion dans la liaison C,H correctement placee on 
peut remarquer que les differentes orbitales mises en jeu 
sont t&s proches dune situation coplanaire (Fig, 7a). 
Dans ce cas, la disposition des elements concern&, 
voisine de celte qui est represent&e sur la Fig. 6(B), est 
favorable a une reaction d’insertion. Par contre, la 
disposition des orbitales lors d’une insertion dans la 
liaison C,H convenablement situke, t&s 6IoignCe d‘un 
arrangement coplanaire, n’est pas favorable B une rbac- 
tion d’insertion. 

En conclusion, en ce qui conceme la reaction d’in- 
sertion de carbtne qui conduit a 7 ou 10, seul un &at de 
transition sembtable a ceIui qui est represent& par B darts 
la Fig. 6 peut itre envisage. Les autres modes ~approche 
sont en fait incompatibles avec la st~r~ochimie 
extremement rigide du substrat. De plus cet itat de 
transition explique correctement la rtgioselectivite totale 
de la reaction. 

Ana~yse des spectres de r~soaaace ~a~a~fiqae nuc~~ai~e 
RMN du proton, Now presenterons dans ce para- 

graphe i’analyse des spectres de RMN des deux com- 
poses cages 7 et 10 ainsi que celui de la &one 13. Les 
caractkristiques des autres composes sont indiquis dans 
le Tableau 2. 

Les d~placements chimiques et les constantes de COU- 
plage des protons des produits 7 et 10 sont consign&s 
dans le Tableau 1. Le spectre de RMN de 7 (Fig. 8) 

tl H 

a 

Fig. 7. 

Tableau 1. 
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1 234 56 7 

TM5 

Fig. 8 

presente sept multiplets numerates de I i 7 a partir des 
champs faibles et trois singulets correspondants aux trois 
methyles. L’utilisation du programme LAOCOON 3 a 
permis de simuler ce spectre avec SUCC~S.~~ Parmi ces 
septs signaux, deux (2 et 6) forment un systtme AB 
correspondant aux protons B et F qui constituent le seul 
methylene de la molecule. L’analyse de ces signaux 
montre que le signal n?? est moins couple que le signal 
n”6. L’examen d’un modele moleculaire montre que le 
signal nS! doit correspondre au proton B (angle diedre 
#W’ avec ses voisins) tandis que le signal no6 cor- 
respond au proton F. L’irradiation des differents signaux 
montre que le proton F est couple a B (JFB = l2,2 Hz) et 
aux protons correspondants aux signaux no3 (JF,, = 6,7 
Hz) et n9 (JF., = 2 Hz). Les protons dituts au voisinage 
immediat de F etant C et G c’est a eux que i’on attribuera 
les signaux no3 et 7. Ces irradiations montrent aussi que 
B est lui aussi couple au signal n”l (J = 0.5 Hz) mais n’est 
pas couple au signal n”3. L’angle ditdre entre B et C, 
mesure sur un modele mokulaire est egal a n/2. Les 
dtplacements chimiques des signaux no3 et 7 sont tres 
differents (respectivement 2.11 et 1.35 ppm) il est 
raisonnable d’admettre que le signal n“7 correspond au 
proton cyclopropanique G et que le signal no3 cor- 
respond au proton C. Ce proton C apparait sous la forme 
d’un multiplet complexe sur lequel on peut determiner 
quatre constantes de couplage: Jc., = 1.32 Hz; Jc.s = 6.7 
Hz; Jc,=4.3 Hz et Je., =4.6 Hz. Nous avons montrC 
que les signaux 6 et 7 correspondent respectivement aux 
protons F et G. Par ailleurs, I’examen d’un modele 
mokulaire montre que, en dehors des couplages avec F 
et G, le proton C peut etre couple a A et a D. II s’en suit 
que les signaux 1 et 4 sont db aux protons A et D ou 
vice-versa. II dtcoule de ce qui precede que le signal n”5 
correspond necessairement au proton restant E. Ce pro- 
ton apparait sous la forme d’un doublet de doublet par 
suite du couplage avec G et avec le proton correspondant 

au signal no1 (irradiation des signaux nYJ et 1); or E n’est 
directement couple qu’a G et a A, par consequent le 
signal n”l doit Ctre attribue a A. En consequence le 
signal no4 doit forcement etre attribue a D. 

Le spectre de RMN du compose 10, bien que plus 
complexe que celui de 7 a cause de la presence d’un 
atome d’hydrogene supplementaire H (a la place du 
methyle) peut neanmoins etre interpret6 de facon 
similaire (Tableau I). Dans ce spectre, on constate que 
les deux protons cyclopropaniques G et H apparaissent 
sous la forme d’un multiplet unique a 1.44 ppm. Ceci 
confirme, pour le compose 7, notre attribution du signal 
nq au proton G. On constate egalement que le proton E 
resonne sous la forme d’un doublet de triplet alors que, 
dans le cas du compost 7, il resonne sous la forme d’un 
doublet de doublet. Ceci est dit au couplage supplemen- 
taire avec le proton H. De la mZme ma&e, le signal du 
proton D se trouve modifie par I’introduction dune con- 
stante de couplage supplementaire. Par contre le signal 
du proton A n’est que faiblement atIectC par la presence 
du proton H (JAH#l Hz). 

Le dtplacement chimique des methyles I et J est 
pratiquement le meme pour les deux composes, leur 
attribution a Cte faite en tenant compte des don&es de la 
litttrature concernant des composes analogues.24 

L’analyse du spectre de la c&one 13 (Fig. 9) a pu etre 
realisee quasi complttement. Celui ci est compose de 
huit signaux distincts (numerotts de I a 8 a partir des 
champs faibles) et de deux singulets correspondants aux 
methyles K et L (voir tableau 2). Les quatres derniers 
signaux correspondent a deux systtmes AB (5-6 et 7-8). 
Compte tenu de la valeur des constantes de couplage 
(1 I-12 Hz), qui correspond a un couplage entre protons 
gemirks, ces deux systemes AB doivent etre attributs 
aux protons E et F dune part et G et H d’autre part. 

Par comparaison avec le spectre de I’hydrocarbure 
sature 14 (Tableau 2), on peut attribuer les deux signaux 
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Fig. 9. 

les plus deblindes aux protons A et B. Dam le spectre de 
14, I’attribution de ces signaux peut itre faite sans am- 
biguite sur la seule base de i’integration. Les signaux 3 et 
4 correspondent alors aux protons C et D. Lorsqu’on 
irradie le proton correspondant au signal n”l on affecte 
ies signaux n”3. 4. 7 et 8. Par contre si I’on irradie le 
proton correspondant au signal n”2, les signaux 3 et 4 ne 
sont pas affect& tandis que les deux systtmes AB sont 
modifies. 

Le signal n”l correspond au proton A tandis que le 
signal n”2 correspond au proton B. Ces protons rison- 
nent sous la forme de multiplets complexes qu’il ne nous 
a pas etC possible d’analyser. Les differentes experiences 
d’irradiation montrent toutefois que A est coupe aux 
protons C. D. C et H et au proton B avec une constante 
de couplage legerement inferieure a I Hz. 

Le systeme AB forme par les signaux 5 et 6 COT- 
respond aux protons E et F alors que celui qui est forme 
par les signaux 7 et 8 correspond a G et H. Les signaux 3 
et 4 sont dirs aux protons C et D. 

Par aiileurs, I’irradiation du signal n”3 affecte le signal 
n“6 qui correspond a I’une des branches de l’un des deux 
svstemes AB. Par contre I’irradiation du signal n”4 
n’affecte aucun des deux systimes AB. Ceci permet de 
deduire que les signaux n”3 et 4 doivent etre respec- 
tivement attributs aux protons C et D. Lors de I’irradia- 
tion de C. la disparition. sur le signal no6 d’une con- 
stante de couplage de 6 Hz montre que ce signal est celui 
qui correspond au proton F. Le signal n05 qui n’est pas 
affect6 est attribui a E. L’examen dun mod&e molecu- 
laire confirme que les protons C et E forment entre eux 
un angle diedre de 1112. Les signaux 7 et 8 correspondent 
aux protons G et H (vide supra). Leur attribution precise 
peut itre effect&e 2 partir de l’analyse complete du 
signal du proton E. Ce signal fait apparaitre trois con- 
stantes des coupiage, deux d’entre elles sont dues aux 
couplages avec ies protons F(S = 12.5 lj& et B(J = 1 Hz). 
la troisieme est clairement mise en evidence sur le signal 
du proton E apres irradiation de B. L’examen dun 
modtie moleculaire montre que cette constante peut etre 
attribute a un couplage en W avec le proton H. 

Malheureusement, du fait de leur complexid, cette con- 
stante n’a pu Ctre directement observee ni sur le signal 
n”7 ni sur le signal n”8. D’autre part, les dtplacements 
chimiques des protons E et du signal nY sont trop 
voisins pour que I’irradiation de I’un ne perturbe pas le 
signal de i’autre. Toutefois, I’irradiation du proton E 
n’affecte pas le signal n”8 et reciproquement. En con- 
sequence. il nous parait raisonable d’attribuer le signal 
n”7 au proton H et le signal no8 au proton G. 

Les spectres des autres composes de cette serie (11, 
14, 15 et 16, ont ete quand cela a et6 possible, interpret&s 
de man&e similaire. IIs n’ont toutefois pas ett com- 
pletement analysables du fait de leur complexite et de la 
su~rposition de certains signaux. L’ensemble des don- 
nies mesurables concernant ces produits est consign& 
dans le Tableau 2. En ce qui concerne les alcools 14 et 15 
on peut remarquer i’influence importante de la stkrto- 
chimie du groupement hydroxyle sur le deplacement 
chimique des trois methyles. 
RMN du carbone 13. L’analyse des spectres a itC 
effectuee en utilisant la technique du decouplage partiel 
et les increments associes a la substitution d’un atome 
d’hydrogtne par un groupement alcoyle. En ce qui con- 
cerne les compost% 7 et 10, les d&placements chimiques 
des di~~rents carbones sont consign& dans le Tableau 3. 
La comparaison de ces dew spectres permet d’effectuer 
I’attribution des diffirents signaux sauf en ce qui con- 
cerne les mithytes et les carbones cyclopropaniques Cz 
et CR. Afin de lever ces ambiguites. now avons effectue 
s~iectivement des irradiations aux fr~quences cor- 
respondant a la resonance des differents protons du 
compose 7. Ceci a pu etre facilement realis& car le 
spectre de RMN du proton de ce compose presente des 
signaux suffisamment distincts les uns des autres pour 
que I’on puisse irradier chaque hydrogbe siparement 
sans affecter les voisins: l’observation du spectre du “C 
permet alors d’identifier le carbone porteur de I’hydro- 
gene irradie. Les resultats de cette experience sont ras- 
semblis dans le Tableau 4. On note que l’irradiation des 
protons cyclopropaniques E et G affecte respectivement 
les signaux a 25.6 et 31.6 ppm qui sont de ce fait attribues 
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8 C I 2 3 4 5 6 7 8 9 IO II 

11 
4 7 26.8 31.6 31.0 41.6 35.3 48.6 36.4 25.6 27.0 19.0 20.0 

IO 21.0 25.1 31.6 41.1 35.5 43.2 38 18.7 27.0 19.2 

Tableau 4. 

Proton Carbone 

Signal irradik 

n” S en ppm 

Attribution Signal affect6 

8 en ppm 

Attribution 

I 2.14 
2 2.18 
3 2.10 
4 2.05 
5 I.89 
6 I .82 
7 1.37 

I.15 
0.90 
0.76 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 

H (methyle) 
I (mkthyle) 
J (mkthyle) 

36.4 c7 
31.0 c3 
41.6 c4 
48.6 C6 
25.6 C8 
31.0 c3 
31.6 c2 
20.0 Cl1 
27.0 c9 
19.0 Cl0 

Tableau 5 

ComposC no I 
no des atomes de carbones 

2 3 4 5 6 7 8 9 IO II 

7 
II 45.6 156.0 51.0 40.8 42.5 40.4 38.2 32.9 28.5 20.0 103.5 
I3 49.4 216.6 54.2 43.5 42.3 38.6 35.3 31.2 28.4 20.0 
I4 37.3 32.2 42.7 39.2 42.7 39.6 38.1 32.2 29. I 19.2 
l5a 48.6 79.9 56.6 39.3 42.1’ 42.0’ 34.2 29.7 30.7 22. I 23.7 
I6 47.8 81.7 51.8 40.6 42.7’ 42.1’ 34.4 29.2 30.8 22.0 29.7 

II Z,,Z2 = CH2 
13 z,.z2=0 
14 Z,=Z2=H 
ISaZ, = OH;Z2 = Me 
16 ZI; Me = Zl= OH 

‘Les attributions concernant ces carbones peuvent ttre germuttes 

sans ambiguiti aux carbones Cs et C2. L’attribution des 
mCthyles a Cgalement pu etre prkiste en fonction de 
celle qui avait ktk admise en RMN du proton (uide 
supra). 

Les dkplacements chimiques des diffkents carbones 
de la c&one 13 ainsi que des composts de mime struc- 
ture sont consign& dans le Tableau 5. Du fait de I’exis- 
tence d’un plan de symktrie dans sa structure, I’hydrd- 
carbure 14 prksente un spectre facile g interpreter. Les 
spectres des autres composks ont ttC analysCs par com- 
paraison avec celui de 14. Pour ce dernier, on pourrait 
envisager de permuter les attributions faites pour les 
carbones C, et Cg sans que cela modifie celle des autres 
carbones. Toutefois dans ce cas, la variation du 
dkplacement chimique du carbone Cg lorsqu’on fonc- 
tionnalise le carbone Cz serait plus importante. Or. 
compte tenu de la rigiditk du systtme et de I’Cloignement 
entre les carbones C2 et G, on peut raisonnablement 
penser que I’introduction d’un substituant en Cz affecte 
peu le dkplacement chimique du carbone Cg. L’attribu- 

tion notCe dans le Tableau 5 nous parait done itre la plus 
convenable. En ce qui conceme les deux alcools 15 et 16, 
on observe un blindage des carbones secondaires C7 et 
Cs; ce blindage est dti B un effet y stkique dans le cas de 
C, et B un effet y antipkriplanaire dans celui de CS. 
L’attribution inverse des CH2, qui pourrait ttre envis- 
agCe pour ces alcools, ne semble pas correcte car il s’en 
suivrait un effet y dkblindant sur le carbone CR. 

PARTIE EX-ALE 

Les spectres de RMN du proton ont iti enregistrts sur un 
appareil Cameca AEI 250 MHz et sur un spectromktre Varian 
XL 100. Les spectres du ‘“C ont CtC enregistrk SW les appareils 
Varian CFT 20, m 80 ou XL 100 tquipis en transform&e de 
Fourier (l6K mots de mtmoire). Des conditions standards ont ktC 
utiliskes. Les diplacements chimiques ont ttt mesurks dans le 
deutbriochloroforme. g tempkature ambiante, par rapport au 
TMS pris comme rkftrence interne. La technique du dkouplage 
partiel et les effets associCs B la substitution d’un proton par un 
substituant ont permis d’identifier les diffkrents carbones. Les 
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spectres de masse ont itk enregistres SW un appareil AEI MS 50 
ou sur des spectrometres couples a un chromatographe en phase 
gazeuse (Varian MAT III ou Ribermag). Les spectres infrarouges 
ont ete enregistres en solution dans le tetrachlorure de carbone 
sur un spectrometre Perkin-Elmer 297. Les longueurs d’onde 
sont exprimees en cm ‘. Les points de fusion ont ete mesurts sur 
un microscope a platine chauffante Reichert. 

Dihofogino-3.3 trimithyl-2.7.7 fricyrlo[4. I. I.O’.*joctanes 4a et 4b 
Dichloro-3.3 dimifh$-7.7 tric~clo[4.1.1.0’~‘~ocf~ne 8 

Ces composes ont CtC prepares par addition de carbene sur 
I’cr-pinene et I’apopinene. Nous avons utilisi pour cela les 
methodes de Doering.“ de Hoffmann~~ ou les reactions de trans- 
fert d: phase.” Les caracteristiques physiques des produits sont 
en accord avec la litterature.’ 

TrimHhyl-I 5.5 titrac;vclo[4.2.0.0’~“0’~‘]oclane 7 er dimethyl-5.5 
fArac~cla[4.2.0.0?~WO’~‘]ctrtane 10 

A 4.5 g de dihalog~nocyclopropane 4b en solution dans 20 ml 
d’ither set on additionne, a travers un septum et a I’aide dune 
seringue. deux equivalents de CHILi. Pendant I’addition la tem- 
perature est maintenue entre 0 et + IO’. On laisse ensuite le 
systeme quelques heures sous agitation magnetique puis, apres 
avoir refroidi de nouveau, on hydrolyse. Apres extraction a 
I’ether. sechage SUT sulfate de magnesium et distillation du solvant 
le produit brut est chromatographi~ sur gel de silice (elution au 
pentane) ou distilli sous pression reduite (Es 38-10’). On 
recueille 2.15 g du compose 7 (Rdt 85%). 

Avec les composes 4a et 8 comme substrat il est preferable 
d’utiliser I’ethyl lithium car le methyl lithium riagit ma1 sur les 
gemdichlorocyclopropanes.‘~ La procedure exp~rimentale est la 
meme: toutefois la reaction est conduite au reffux de F&her. Les 
rendements sent analogues sauf avec le compose 8 qui ne donne 
que SO% de titracyclo-octane 10. Trim&h+15.5 fitra- 
c~cfo[4.2.0.0’~*OJ~~]~~cfone 7 Masse: m/e I48 (22% pit molecu- 
laire): I?3 (65%): I05 (46%): 69 (81%): 41 (lOO%)-H’e resolution: 
tr 148.12.55 Calc 148.1252. IR: 2940. 2860, 1450, 1380, 136Ocm ‘. 

RMN: ‘H et “C voir les Tableaux I et 3. ~rn~f~~~-S,~ titra- 
c~clo[4.?.0.0’.xO“.‘]octane 10. 
Masse: m/e 134(24% pit moleculaire); II9 (67%): 91 (93%); 69 

(73%): 41 (100%). IR: 2940.2860, 1380, 136Ocm.‘. RMN: ‘H et “C 
voir les Tableaux 1 et 3. 
~jrn~th~f-4.4 mifh~ltke-2 fricecIo[3.2. I.O’~$xtane 11 et tri- 
m~th~~-l,8.8 tPtrocvcln[3.3.0.0’.f0’.‘loctane 12 

A 13ml de pyrihine, preaiablement sechee sur KOH et frai- 
chement distillte, on ajoute IOmg de FeCI, et une millimole 
(I48 mg) du compose 7. Le melange, agite magnetiquement est 
Porte 5.5 h a 120”. Apres retour a la temperature ambiante, on 
ajoute 4ml d’eau puis on extrait au pentane (4x2 ml). Les 
phases organiques reunies sont lavees avec une solution d’acide 
oxalique b 10% jusqu’auph I puis fame&es a la neutralifi avec 
une solution diluee de bicarbonate de sodium. Apres sechage sur 
.MgSOd le solvant est chasst; on recupere ainsi I04 mg (7W) d’un 
produit brut extremement propre dont le spectre de RMN montre 
qu‘il est constitue d’un melange de RO% de I’olefine 11 et de 20% 

du compose 12. Ces deux cornnoses ueuvent etre s&ares oar . . . r 

chromatographie semi-preparative en phase gazeuse (carbowax 
20 .M 30%: 3/8.3 m: 90” I20 ml min-‘). Tricvclo octane 11 . Masse: 
m/e I48 (14% pit moleculaire); 133 (24%);‘105 (60%): 92 (54%) 80 
(54%): 79 (52%): 69 (I@J%): 41 (92%). H”resolution: tr 148.1255 
talc 148.1252, IR: 3060; 2940; 2860; 1665; 1380; 1365; R80cm-‘; 
RMN: H et “C voir les Tableaux 2 et 5. Tetracyclo octane 12, 
Masse: m/e l48(23% pit moleculaire): 133 (100%): 91 (4g): 69 
(31%): 41 (34%). IR (pur): 3020: 2930; 2870; 1385: 1340; 865 cm ‘. 
RMN H(IOOMHzl S ppm: I.04 (s3H): 1.26 (s3H); 1.36 (s3H); 
1.2-1.45 (massif 3H): 1.49 (dd J 4.5 et I.5 Hz IH); 1.74 (dd J 7 et 
3 Hz IH) 1.92-2.08 (m IH) 2.36-2.50 (m IH). RMN “C (20 MHz): 
55.2 (C) 53.2 (CH) 50.2 (CH) 43.1 (CH) 35.0 (CH) 33.6 (CH?) 26.6 
(C + CH) 23.4 (ZCH?) 16.4 (CH,). 

Dimithvl-4,4 fricpclo[3.2.l.O’.hjoctonone-2 13 
Cette c&one a CtC obtenue par ozonolyse de I’oltfine exocy- 

clique 11 selon la methode employee pour preparer la nopinone a 
partir du @-pin&e.‘“” 

4.4 g de I1 en solution dans un melange de 20 ml de methanol 
set et 5 ml de chlorure de mtthylene set sont refroidis a - 50” et 
traverses par un courant d’ozone et d’oxygene. A la fin de la 
reaction le systeme est purge a I’azote et on ajoute 4ml de 
dimethylsulfure avant de laisser lentement le systeme revenir a la 
temperature ambiante Apres avoir chasse le solvant sous vide on 
extrait (H~O/CH~Cl~) puis on lave la phase organique avec une 
solution aqueuse diluee de bicarbonate de sodium. On s&he 
ensuite sur MgSO, et on evapore le solvant a I’tvaporateur 
rotatif. Le melange brut est alors chromatographie sur gel de 
silice. On clue 1.46g de la &tone 13 avec un melange de 90% 
d’hexane et de 10% d’ether ethrlique set (rendement 33%). La 
mithode d’ozonolyse de Conia’- donne un rendement nettement 
inferieur. 

Dinitro-2.4 phinyl hydrazone. F 156”. Masse: m/e IS0 (268 
pit moleculaire): I35 (22%): 95 (26%): X3 (I(W): 82 (68%): 55 
(24%) Tr 150.1043 Calc 150.1044 IR: 2950: 2860: 1735: 1385: 
1370cm r. RMN ‘H et “C: voir les Tableaux 2 et 5. Tr. C. 80.31; 

H. 9.65; Calc C, 79.95: H, 9.39%. 
Dimithpf4.4 tn’c~rlo[3.2.1.0”.L]ocrane 14 

Ce compose peut etre obtenu de deux facons differentes: (a) a 
partir de la &one 13 par reduction avec le zinc et I’acide 
chlothydrique en solution dans l&her sec.” 1.e Zn est lave 
IO mm avec une solution aqueuse a 2% de HCI puis deux fois a 
I’eau, deux fois a I’ethanol, deux fois a l’acetone et deux fois a 
l’ether Cthylique sec. II est alors sechi sous vide dans un dessi- 
cateur. Dans un ballon a deux cols, equipe d’un barreau aimanti 
on place SOml d’ether sec. on refroidi a 0’ et on fait huller de 
I’acide chlorhydrique jusqu’a saturation. On ajoute alors en une 
seule fois 720mg de la &tone 13 pui5. par portions, IOg de Zn 

active. On laisse agiter une nuit puis, le milieu reactionnel ayant 
ite ttendu d’eau. on extrait a lither. La phase organique est 
lavee a I’eau jusqu’a ph6 et sechte sur MgSO+ Apres avoir 
distill6 le solvant on obient 9GQmg de produit brut dont la 
chromatographie en phase gazeuse montre qu’il est compose 
d’environ 60% de 14 (Rdt 83%). Le compose 14 a ete obtenu pur 
par chromatographie semi preparative fcolonne de 3/R x 3 ml en 
phase gazeuse H loo” sur Carbowax X&l IS%. (b) a partir du 
compose 10 par hydrogenation: 200 mg du tricycle octane 10 et 
IO mg de PtO? sent places dans 2 ml d’acide acetique et hydro- 
genes a la temperature ambiante et sous la pression atmos- 
pherique. Lorsque tout I’hydrogene a ete absorb& on ajoute 4 ml 
d’eau et on extrait avec 3 x 2 ml de CH:CI? distille. La phase 
organique est ensuire lavee avec une solution aqueuse diluee de 
NaHCOl puis s&h&e sur MgSO&. Apres avoir distill6 le solvant 
on recueille 198 mg de produit brut que I’on puritie comme 
precedemment par chromatographie semi-preparative en phase 
gazeuse. On obtient alors 175 mg de 14 (Rdt 86%). Masse: m/e 
136 (5% pit moleculaire): 80 (100%): 79 (35%): 69 (20%) 67 

(68%); 66 (90%): 41 (64%) Tr. 136.1249 Calc 136.1252. IR: 2940, 
2866. 1386, 136Ocm ‘. RMN ‘H et “C: voir Tableaux 2 et 5. 

Trimithyl-2. 4, 4 tn’cyclo[3.2.1.07~h]c,ctanol-2 endo 15a 
On dissout I g de AgNOl dans un melange de 7.5 ml d’eau et de 

25 ml d‘acetone. On ajoute alors a la temperature amhiante une 
solution de 1 g du compose 7 dans I2 ml d’acetone. On Porte au 
reflux trois heures. .Apres avoir extrait. s&he sur MgSDa et 
chasse le solvant sous vide on recueille un produit solide que I’on 
recristallise dans I’ither de petrole 65-75; on obtient alors 210 mg 
de I’alcool 1Sa Rdt 19%: F: 99-103”. Masse: m/e I66 (2% pit 
moleculaire): I.(1 (13%): I48 (15%): 99 (8~5%): 97 (65%): 80 (35%): 
79 (35%): 69 (63%); 67 (43%): 43 (I&?%): 41 (63%) IR (CHCb): 
3390.2930, 1380, 136Scm ‘. RMN ‘H et “C: voir Tableaux 2 et 5. 

Trimethyl-2, 4. 4 fric~clo[3.2. I.0’~h]ocranol-2 e.~ 16 
Le MeLi dans I’ether (2M; 4 ml) est additionne goutte a goutlc a 

une solution de quatre millimoles de la &tone 13 dans I’Cther sec. 
Le melange reactionnel. agitt a I’aide d’un barreau aimante est 
ensuite porte trente minutes au reflux. Apres hydrolyse on extrait 
a I’ether puis on lave la phase &hCrCe jusqu’a la neutralite et on 
s&he sur sulfate de magnesium. Le solvant est alors chasse sous 
vide a I’evaporateur rotatif. On obtient ainsi 630mg d’alcool 

propre (rdt 95%). F 59-63’. Masse: m/e I66 (1.5%); I48( 16%): 99 
(66%); 97 (30%); 94 (60%); 80 (62%): 79 (37%); 65 (45%): 67 
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(2%); 43 (100%); 41 (60%); tr 166.1347, Calc 166.1357. IR: 3620. lkJ. Grimshaw, J. Chem Sot. Perkin I 50 (1972). ‘J. M. Conia et 
3480,2940, 1380, I360 cm-‘. RMN H et “C: voir Tableaux 2 et 5. P. Leriverend, C. R. Acod. Sci. France 258(l), 1078 (1980). 
tr C, 79.40, H, 10.45, Calc C, 79.46; H, 10.910/c. “M. Toda. M. Hayashi, Y. Hirata et S. Yamamura, Bull. Sot. 

Chim. Jopon 45,264 (1972). 
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