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Resume- Les adduits obtenus par cycloaddition thermique entre le cyclopentadiene et I’ethylbnecetaL 
de l’ac&yl-3 m&hyl-3 cyclopropkne ou l’acktyl-3 methyl-3 cyclopm&ne lui-mSme ont une structure 
insttendue dam les deux cas. Avec lUhyl&nec&al il se forrne I’adduit de structure exe tan& que la 
c&one subit dans les conditions de la reaction une isomerisation thermique et conduit a un adduit endo 
i squelette transpose. 

Abstract- Adducts obtained by thermal cycloaddition between cyclopentadien and 3-acetyl3-methyl 
cyclopropen ethyleneketal or 3-acetyl3-methyl cyclopropen itself have an unexpected structure. With 
the ethyleneketal the adduct is of exo structure, while under the same conditions, the ketone undergoes 
a thermal isomerisation and leads to the endo adduct with rearranged skeleton. 

INTRODUCTION 

Des travaux antkieurs-6 ont month que les cyclo- 
prop&es sont des dienophiles. Deux conclusions 
essentielles en emergent. 

Dans le cas du cyclopentaditne l’adduit a la con- 
figuration endo. Ainsi le cyclopropene r&it 
rapidement a 0°C avec le diene pour former quanti- 
tativement l’adduit tricyclique. La r&&ion est 
totalement sterkospkifique et seul l’isomere endo 
est obtenu.4 

De m8me le methyl-3 cyclopropene conduit a un 
seul des quatre isomeres possibles ce qui semble 
montrer que l’energie de l’etat de transition est 
tres sensible aux facteurs stCriques.2 

La reaction a lieu avec les derives cyclopro- 
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peniques portant un seul substituant sur le carbone 
3, mais les cyclopropbnes bisubstituis en 3,3 ne 
donnent pas d’adduits [le dimethyl-3,3 cyclopro- 
p&e ne s’additionne pas avec le cyclopentadii?ne 
m&me a lOOT*]. Malgre cette restriction severe, 
les resultats positifs enregistrks avec les tetrahalo- 
gCnocyclopropines7 nous ont incite a ttudier la 
cycloaddition (2+4) entre le cyclopentadiene et 
1’CthyPnecCtal de l’acetyl-3 methyl-3 cyclopropene 
ou la &one cyclopropenique elle-mCme.* Ces 
substrats bien que bisubstitues en 3,3 ne possedent 
aucun substituant sur la double liaison cyclopro- 
pcnique, d’ou Pint&&t de les opposer a un diene 
conjugue particulierement r&i&if comme le cyclo- 
pentadiene. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Ste’rkochimie de l’adduit (2 + 4) forme’ entre cyclo- 
pentadiPne et l’e’thyl&techtal cycloprop&ique 

Par chautfage en tube scelle a 140°C durant 12 hr, 
on obtient un produit homogene en chromato- 
graphie en phase vapeur et en chromatographie sur 
plaque et dont les spectres IR et de RMN sont 
compatibles avec la formule 1 (Fig 1). 

On note immCdiatement a l’examen du spectre 
de RMN que la valeur du deplacement chimique 
des protons norbomeniques H, (5.96 ppm; Fig 1) se 
situe entre les valeurs extremes qui permettent de 
diierencier une structure endo (5.7 ppm) d’une 
structure exo (6.4 ppm).4.s 

Quatre formules steriques sont done possibles a 
priori: deux structures endo et deux structures exo 
a groupement ethylene&al syn ou anti. 

Pour itablir la formule sterique de 1 nous avons 
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1 

Fig 1. 

mis a profit certains resultats concernant I’ouver- 
ture des cyclopropanols en catalyse basique. 11 est 
connu que le phtnyl-2 methyl-l cyclopropanol 
trans optiquement actif et de configuration absolue 
connue s’ouvre instantatkment en milieu basique 
(NaOH 0.1N) pour donner exclusivement la 
phenyl-4 butanone-2 suivant un mecanisme SNI 
avec inversion de contiguration;g (Fig 2). 

Par degradation en plusieurs &apes de I’adduit 1 
on peut aboutir par I’intermCdiaire du cyclopro- 
pan01 5 a l’acetyl-2 norbomane 6 qui sera endo ou 
exo suivant la stereochimie de la jonction des 
cycles dans l’adduit (Fig 4). 

L’adduit de configuration exo doit donner 
l’acetyl-2 norbomane exo tandis qu’avec l’adduit 
de configuration endo, on obtiendrait, par la meme 

-----, DO__ Dy&-” CH, _ _ _ - DO- + D-&-H ‘C=O 

C!& 
‘Me I I 

CBHJ Me 

Fig 2. 

De m&me le trimtthyl-1,2,2 cyclopropanol con- 
duit exclusivement a la pinacolone (Fig 3), la for- 
mation exclusive de ce produit &ant en accord avec 
le r&rrangement d’un cyclopropanolate en carb- 
anion primaire plutb que tertiaire.10 

Me 

Me OR 

pi 

NaOH 

HO- Me 

+ 

CO-Me 
I 

Me Me 
R=H ou 
R = COMe 

Me 
100% 

Fig3. 

h Ye 

sequence de reactions, l’acetyl-2 norbomane endo. 
En effet, les conditions utilisees pour I’ouverture 

du cyclopropanol5 en milieu basique sont suffisam- 
ment deuces (agitation du cyclopropanol avec de la 
soude 0, 1M a temperature ambiante durant 1 min) 
pour que l’on puisse &carter toute possibilite d’in- 
version du carbone norbomanique en (r du groupe- 
ment acttyle, la mise en Bquilibre d’un acetyl-2 
norbomane stereochimiquement pur avec son 
isomere exigeant des conditions relativement bru- 
tales (Cbullition pendant 48 hr avec MeONa- 
MeOH 2*5M).” 

Par hydrolyse a l’acide perchlorique N/10 de l’ad- 
duit 1 on obtient la &tone 2 qui, par hydrogena- 

n Y 

dY , +jf,l’ H,O+ , ma-Me H,,Pt , 

1 exo 2 

CO-Me CF,COsH O-CO-Me 
- 

(I) CHILI OH NaOHO 1N 

(2) H,O, BCOH), I min 

Fig 4. 

6 exo 
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tion catalytique dans l’ethanol (catalyseur: PtOJ, 
donne la c&one saturke correspondante 3. 

L’ester 4 est obtenu par oxydation de Baeyer- 
Villiger,12 Action qui se fait avec rktention de 
configuration: I3 on traite 3 ?I l’aide d’acide trifluoro- 
pCracCtique p&park par action de l’eau oxygknke g 
98% sur l’anhydride trifluoroacktique dans les 
conditions utilisCes pour l’oxydation d’une c&one Q 
cyclopropanique en ester de cyclopropanol.14 Le 
cyclopropanol5 est lib&C de l’ester 4 par rkduction 
au moyen du mkthyllithium dans les conditions 
d&rites dans.g 

Le produit rksultant de ces d&radations succes- 
sives est identifiable (IR, RMN, masse, point de 
fusion des semicarbazones) B un Cchantillon 
authentique d’ac&yl-2 norbomane exo stCr&- 
chimiquement pur synthktist par addition radi- 
calaire de l’acttaldehyde au norbomkne.15 

Le composk 1 est done l’Cthylknec&al de I’acCtyl- 
3 mtthyl-3 tricycle (3.2.1.02*4) ocdned de con- 
figuration exo. 

La remarquable sdrkospkificit~ de cette cyclo- 
addition (2 +4) mCrite d’&tre soulignke: c’est en 
effet le seul exemple connu de dCrivt cyclopro- 
pknique donnant lieu g la formation exclusive d’un 
adduit exo. Dans la plupart des exemples citCs dans 
la litttrature’ on obtient l’adduit de stCr&chimie 
endo, sauf dans le cas du difluoro-3,3 bis (trifluoro- 
m&y&l,2 cyclopropkne qui donne un mklange 
d’adduits endo et exo, ce demier se transformant en 
isomkre endo par simple chauffage & 65”C.16 

La structure exo de l’adduit 1 Ctant dkmontrke, il 
faut maintenant dCterminer si le groupement tthyl- 
&e&al est en position syn ou anti. L’undes moyens 
possibles consiste B Ctudier la solvolyse du tosylate 
7 que l’on synthktise B partir du cyclopropanol5 en 
rkduisant I’acCtate 4 par le mhthyllithium et traitant 
directement le produit obtenu par le chlorure de 
paratoluknesulfonyle en solution dans l’ktheroxyde 
d’kthyle, la mkthode classique” ne donnant pas de 
bons rksultats (Fig 5). 

Si les rksultats expkimentaux des solvolyses des 
dCrivCs cyclopropaniques pris isoltment ne con- 

Me 

@ 

O-CO-Me 

CH s 

4 
IdY 1 O-Li+ Me SoaCI 

GH,ho 
> 

L 

Me 

-c8i’ 

OTs 

7 
Fig5 

stituent pas une vkification rigoureuse de la 
validitk des rkgles de Woodward-Hoffmann-De 
Puy 18-21 selon lesquelles dans une reaction con- 
certie, l’ouverture disrotatoire du microcycle se 
fait de man&e & assister le ddpart du nuclCofuge 
X, ces rksultats pris dans leur ensemble constituent 
une preuve impressionnante22-26 de la validitk de 
ces rkgles. Considtrons le cas des composks bi- 
cycliques (n, 1.0) tels que A et B (Fig 6): 

A (X endo) 

B (X exo) 

Fig 6. 

Quand n est suffisamment petit, l’ouverture de B 
suivant un processus disrotatoire est dCfavoriJe 
car elle introduit une double liaison trans dans un 
petit cycle, alors que celle de A se fait d’autant plus 
aiskment qu’elle soulage les tensions imposkes au 
cycle. 

Ainsi, le composk C s’ouvre facilement lorsqu’on 
le chauffe B 126°C pendant 3 hr,Z7 tandis que D se 
transpose spontkment de man&-e st&rkosp& 
cifique dans les conditions de la rkaction.28 On 
note que la vitesse d’acktolyse du tosylate E est 
de l’ordre de 10-W’ B 1 OOT.22 
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D’apres ces resultats on s’attend a ce que l’ouver- 
ture Clectrocyclique du tosylate 7 soit tres rapide si 
comme dans les exemples precedents le groupe- 
ment lib&able est en syn. 

En effet, si l’on tient compte de ce que l’acetolyse 
a 100°C d’un tosylate cyclopropanique portant un 
methyle en 1 est 3 13 fois plus rapide que celle du 
tosylate cyclopropanique non substitue corre- 
spondant,26 l’hydrolyse de 7 doit &tre pour le moins 
300 fois plus rapide que celle de E dans les mCmes 
conditions. 

Or la vitesse d’acttolyse a 100°C est de l’ordre de 
8.10~%-*, argument sCrieux en faveur dun groupe- 
ment partant en anti dans le derive tricyclique et de 
la fonction CthyPnecCtal en anti dans 1. 

Stkre’ochimie de l’adduit (2+4) form& entre le 
cyclopentadi&e et l’ac&l-3 me’thyl-3 cycloprop&e 

La cycloaddition (2 + 4) entre le cyclopentaditne 
et 1’CthylenecCtal de l’acetyl-3 methyl-3 cyclo- 
prop&e donnant uniquement l’adduit de con&ma- 
tion inattendue exo 1 (Fig 4), l’etude de la c&one 
cyclopropknique elle-m&me s’imposait. 

Par chauffage en tube scelle en presence de 
cyclopentadiene, dans les m&mes conditions que 
precCdemment, la cyclopropenylcetone donne un 
compose unique 8 (Fig 7). 

La RMN de 8 met en evidence l’existence du 
systeme norbomenique, mais les protons c et d 
pork par les carbones en t&e de pont ont des 

CO-Me 

Endo ou Exo (syn ou anti) 
F 

Me 

deplacements chimiques dhferents, ce qui semble 
montrer que la molecule n’a pas de plan de syme- 
trie; a priori ceci est surprenant puisque l’adduit 
attendu devrait, comme dans le cas precedent de 
l’acetal, avoir un plan de symbtrie. 

Les deux experiences suivantes conflrment 
l’absence d’un plan de symetrie: 

L’hydrogenation de la double liaison qui donne 
la &one 9 (Fig 8) suivie de l’ouverture du cycle 
cyclopropanique par Li-NH3,2s (reaction qui 
devrait conduire a un produit unique si la molecule 
possedait un plan de symetrie), conduit en fait B 
deux composes dont les don&es spectroscopiques 
sont en accord avec les structures 10 et 11. 

Les deux liaisons courbes issues du carbone en 
a! du groupement carbonyle ne sont done pas 
Cquivalentes. 

Peut-&tre le derive cycloproptnique subit-il dans 
les conditions de la reaction une transposition 
beaucoup plus rapide que l’addition au cyclo- 
pentaditne. De fait, l’acetyl-3 methyl-3 cyclo- 
propene chauffe en solution dans le benzene ou en 
phase vapeur (les meilleurs resultats ont CtC 
obtenus par passage dans un chromatographe: voir 
partie experimentale) s’isomerise en deux nouveaux 
composes: l’acetyl-3 methyl-l cycloproptne 12 et 
le dimethyl-2,3 fiuanne (Fig 9), la &tone cyclo- 
propenique &ant le produit nettement pn5pondCrant. 

Or la &tone transposee 12 reagit a temperature 
ambiante avec le cyclopentadiene pour dormer un 
adduit identique (IR et RMN superposables) a 
celui obtenu par cycloaddition a 140°C avec 
l’acetyl-3 methyl-3 cyclopropene (Fig 7), ce qui 
con&me l’hypothbse d’une transposition precedant 
la cycloaddition. 

11 semble que le faible deplacement chimique 
vers les champs forts, note pour les protons ale- 

Fig 7. 

tie 
12 
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Me 

Me 

Fig 8. 

12 

Fig9. 

finiques du systeme norbomCnique lorsqu’on 
compare le spectre de RMN de 8 (6 = 5.9 ppm) a 
celui du compose analogue exo 2 (6 = 6.03 ppm) 
soit en faveur dune con8guration endo.4*S 

L’kablissement de la st&Cochimie de la &tone 8 
ne peut se faire par le schema reactionnel expose 
prkedemment: le compose n’est pas stable dans 
les conditions de la reaction de Baeyer-Villiger et 
l’on obtient un melange complexe d’esters et de 
&tones avec ouverture probable du cyclopropane. 
En consequence, la molecule 8 a CtC sour&e aux 
degradations suivantes: 

Plusieurs tentatives d’obtention de l’iodolactone 
suivant le schema de la Fig 10 ont CchouC: 

Dans le cas present, les essais effectues ont Cd 
infructueux. Cette preuve negative est done en 
faveur de la stereochimie anti du gmupement car- 
boxyle et du groupement acetyle precurseur. Done 
les structures proposees pour 8 et 13 dans la Fig 10 
sont vraisemblablement fausses. 

6 8 t) 
tl? 13? 

Fig 10. 

La reaction haloforme donne un acide qui pour- 
rait Ctre 13. Si le groupement acide est place 
comme indique dans la Fig 10, une r&&ion d’iodo- 
lactonisation devrait conduire a l’iodolactone 
correspondante. Une telle reaction a deja Cte 
utilisee avec succes pour &parer et determiner la 
sdreochimie d’acides Cthyleniques dans le cas ou 
un seul des isomeres est capable de former une 
iodolactone.30 

Cette preuve negative ne dormant pas la sti%o- 
chimie reelle de 8, la molecule a bte degradee 
suivant le schema reactionnel de la Fig 11. 

La transposition “Cnolene” thermique propre 
aux acktyl-1 alkyl-2 cyclopropanes de con8gura- 
tion ciP a Cd appliquee B la methyl&tone 8 dont 
la thermolyse a 180°C donne la &tone 14. Ce 
r&ultat demontre que les groupements methyle et 
acetyle sont en position cis. 
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Partant de la c&one 14, il n’est pas possible d’autres produits non identifies) dans les propor- 
d’obtenir I’acide carboxylique correspondant par tions 16: 17 = 3 : 2. 
reaction haloforme pour effectuer une reaction L’etude en RMN de 16 montre que cet ether est 
d’iodolactonisation: on obtient uniquement des unique (le methyle d donne un seul doublet). On 
produits resineux dont on ne peut tirer aucun parti. peut voir d’ailleurs sur un modele moleculaire que 

q(~;Me-qH*-QHa- - 
o=c 

\ ‘hf., 
Me M/, 

8 14 15 

(1) WOAch 

(2) BI4Na THF ‘H& + @&I-Med 

l-f \Me’ 

17 

16 
Figll. 

La reduction de 14 a l’aide de l’hydrure de 
lithium-aluminium dans l’kheroxyde d’ethyle a 
-40°C conduit a un melange 1: 1 d’alcools di- 
astereoisombres 15 in&parables par chromato- 
graphie en phase vapeur sur divers types de 
colonnes (en RMN, le signal du methyle porte par 
le carbone asymetrique que l’on a tree donne deux 
doublets d&gale intensite 9 6 = 1.15 ppm et 6 = 
1.18 ppm). 

Or il est connu que les alcenes subissent des 
reactions d’addition Clectrophiles avec des sels 
mercuriques en presence de solvants nucleophiles 
pour donner des adduits organomercuriques (pour 
une revue voir 32 et 33) et que I’acCtoxymercura- 
tion combinee avec la reduction de l’adduit oxy- 
mercurique par le borohydrure de sodium in sitU34-36 

l’un des diastereoisomeres de 15 est nettement 
dtfavorise pour donner une cyclisation avec la 
double liaison norbornenique du fait de l’encombre- 
ment sttrique du methyle. 

Le spectre de RMN du compose 17, pour lequel 
l’effet sterique du methyle est moindre, est com- 
patible avec l’existence de deux ethers diastereo- 
isomeres (le signal du methyle d est forme de deux 
doublets d’intgale intensite dans le rapport 80 : 20 a 
6= 1*03ppmetS= lppm). 

La presence du compose 16 permet d’attribuer la 
structure endo a l’adduit 8. 11 s’agit done de 
l’acetyl-3 methyl-2 tricycle (3.2.1 .02,3 octene-6 
de configuration endo-anti, resultat normal des 
lors qu’il s’agit dun adduit de cyclopropene mono- 
substitue en 3. 

\ / ROH 
c=c + Hg(OAc), - RO -A-k- HgOAc 

/ \ I I 

est une methode pratique et deuce pour obtenir 
l’hydratation des doubles liaisons suivant Markow- 
nikoff sans Arrangement du squelette carbon&. 

Ces r&ultats de la litterature ont CtC mis a profit 
pour synthetiser les ethers 16 (s’il peut se former) 
et 17 (Fig 11) en op&ant une reaction d’acetoxy- 
mercuration dans le THF mais sans solvant 
nucltophile, la fonction alcool de 15 etant suscep- 
tible de jouer ce rale dans une reaction intramole- 
culaire. La reaction a lieu rapidement et conduit 
aux deux ethers attendus (80% du melange, a c&C 

CONCLUSION 

II semble que les c&ones cyclopropeniques de ce 
type et leurs Cthylenecetals aient une reactivite 
t&s remarquable par certains aspects; contraire- 
ment aux cyclopropenes dialkyles en 3,3 qui ne 
donnent pas de r&action de Diels-Alder, l’tthylene- 
c&al de l’acetyl-3 methyl-3 cyclopropene r&it 
avec les dienes conjugues cycliques pour donner 
une cycloaddition (2+4) thermique conduisant a 
la formation dun produit de con$guration exo. Ce 
cyclopropene bisubstitue en 3,3 s’ecarte ainsi 
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notablement du comportement des alkyd-1 cyclo- 
prophes que l’on peut qualifier de “normal” 
puisqu’ils donnent, dans les m&mes conditions, des 
adduits de con$guration endo. 

L’acCtyl-3 mCthyl-3 cycloprop&ne donne un 
adduit de configuration endo B squelette transposC. 
Cette observation a permis de mettre en Cvidence 
un rearrangement squelettal jamais signalC dans la 
s&e des cyclopropbnes bisubstituCs en 3,3: les 
acCtyl-3 alkyl-3 cycloprop&nes subissent dts 120°C 
une transposition sigmatropique qui fournit un 
m&lange de dialkyl-2,3 furannes et d’acCtyl-3 
alkyl-1 cycloprop&es. (L’acCtyl-3 tthyl-3 cyclo- 
prop&e se transpose dans les m&mes conditions 
en donnant des produits de structure attendue.) 

PARTIE EXPERIMRNTALE 

Les spectres de RMN ont et& enregistrks avec un 
spectrophotomttre Varian A-60, le t&amCthylsilane 
Ctant utilisC comme rkf&ence inteme; la position des 
signaux est don&e en 6 (ppm) [symbolisme: s-singulet; 
d-doublet; t- triplet; m-multiplet]. 

Les spectres IR ant Btt effect& avec un spectrophoto- 
m&e Perlcm-Elmer 257. Les bandes principales sont 
seules indiqukes (F-bande forte; m-bande moyenne; 
f - bande faible). 

Les chromatographies en phase vapeur ant Ctk faites 
sur un appareil F et M 720 utilisant I’hklium comme gaz 
porteur. 

Les analyses cenksimales ant Ctk effectukes et sent en 
accprd avec les formules propokes. 

EthylPnecCtal de l’achtyl-3 mtthyl-3 tricycle (3.2. 1.02.4) 
oct&e-6 1. On introduit dans une ampoule de Pyrex tpais 
100 mmoles d’tthyltnedtal cycloproptnique et 300 
mmoles de cyclopentadi&ne frakhement distilli. L’am- 
poule est scellCe sous vide puis maintenue B 140°C durant 
12 hr dans un autoclave. Le produit est ensuite distillt 
sous presslon rkdmte. (Rdt =-60%); EbO a = 78°C; nc = 
1.5140: dP = 1.094: suectre IR (film) (cm-l): 3175 (fk 
1570 (t), i043 (F);‘spkctre de RtiN (C&): i.19 (s, 3iij 
et 1.15 (s, 3H), 3.76 (s, 4H), 2.91 (m, 2H), 5.96 (t perturb&, 
2H). 

Achtyl-3 mtthyl-3 tricycle (3.2.1.02,4) octene-6 2. On 
agite vigoureusement B temperature ambiante 50 mmoles 
de 1 plackes dans un reacteur contenant 100 cm3 d’une 
solution d’acide perchlorique N/10. L’avancement de la 
rkactionest suivi par CPV (colonne SO.DC200). Lorsque 
la r&action est terminke, le milieu est extrait B l’bther. La 
phase &&r&e est s&h&e sur sulfate de magksium, Le 
solvant est chasd et la &tone distillhe sous vide. 
Ebo 3 = 63°C; spectre IR (film) (cm-l): 1695 (F), 1582 (f): 
spectre de RMN (Ccl,): i (s, jH), 1.43 (s, 3H), 3.05 (A; 
2H), 6 03 (t perturb&, 2H) d&&cement chimiaue en 
faveur d’une structure exo.B _ 

AcPtyl-3 mPthyl-3 tricycle (3.2.1.0*.*) octane 3. 100 
mmoles de c&one 2 en solution dans 100 cm3 d’kthanol 
sent hydrogkkes dans un appareil B hydrogknation cata- 
lytique classique en pr&.ence de 0.4 g de PtO,. Le cataly- 
seur est dliminC par filtration. Aprks que le solvant ait ttk 
chassk, la c&one 3 est distillke sous vide. 
Eb,B = 80”-82°C; spectre IR (film) (cm-l): 1695 (F); 
spectre de RMN (CC&): 2.03 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 2.55 
(m, Z-0. 

A&ate de mhthyl-3 tricycle (3.2.1.0*.3 octanyle-3 4. 

Dans un rkacteur placC dans un bain d’eau glacke, on 
introduit 40 cm5 de chlorure de mkthykne anhydre et 3.55 
cm9 d’eau oxygknke B 98%. On additionne goutte B goutte 
180 mmoles (25,1 cm3) d’anhydride trilluoroacbtique. 
L’acide trifluorop&ac&que ainsi ptipark est transvast 
dans une ampoule B brome et ajoutC lentement B une 
boullie vigoureusement agitke de 60g de phosphate di- 
sodique dans 120 cm3 de chlorure de m&hylbne anhydre 
contenant 50 mmoles de c&one 3. La reaction est exo- 
thermique. On rkgle l’addition de mar&e & maintenir le 
reflux du solvant. L’addition terminte, on chauffe 3 hr B 
reflux et on laisse refroidir. On like. Le solide est lav6 
deux fois avec du solvant anhydre et le tiltrat est ensuite 
lavk avec une solution satwee de bicarbonate de soude, 
puis avec une solution saturke de chlorure de sodium. 
Aprks skchage sur sulfate de magksium, le solvant est 
&ass6 et le r&idu distill6 sous vide. 
Eb. d = 74°C: snectre IR (fihn) (cm-‘): 1739 IF). 1235 
(Fi spectre he ‘RMN (CCC): 1:8? (s, jH) et 1 .i2 is, 3H), 
2.58 (m, 2H). 

Achtyl-2 norbornane exo 6. 25 mmoles d’ester dans 50 
cm3 d’kther anhydre sent agitkes sous azote et traitdes 
avec une solution de 50 mmoles de mkthyllithium dans 
I’Bther que l’on ajoute goutte k goutte. L’opiration ter- 
mike on agite 30 mn B tempkrature ambiante. La solution 
est ensuite additionnke rapidement sous agitation & une 
suspension d’un large excts d’acide borique dans 200 cm3 
d’eau. On &pare la couche organique que l’on lave avec 
une solution sat&e de chlorure de sodium. On stche sur 
sulfate de magntsium et on kvapore l’tther sans chatier. 
Le cyclopropanol est trop labile pour &tre isolC B l’Ctat pur 
par CPV. I1 est trait6 directement par la soude: on agite 
vigoureusement pendant une minute environ 30cm3 de 
soude 0.1 M avec 1 g de cyclopropanol. Aprks extraction 
B I’tther et stchage sur @fate de magntsium, le solvant 
est chassC et le rksidu est isolC par CPPV (colonne im- 
pr&n6e de SO. DC200). 

F semicarbazone = 182°C (L&l5 F = 181.5” 182.5”(Z). 
Spectres IR, de RMN, de masse identiques B ceux d’un 
dchantillon authentique synthttisk suivant15 Le point de 
fusion d’un m&nge de semicarbazones ne subit aucune 
dkpression. 

Tosylate du mhthyl-3 tricycle (3.2.1.02.3 octanol-3 7. 
20 mmoles d’ester 4 dans 50cm3 d’tther anhydre sent 
agitbes sous azote et traitkes avec 40 mmoles de mhthyl- 
lithium. L’addition termike on rajoute lentement 40 
mmoles de cblorure de paratoluknesulfonyle. On agite 
15 hr g tempkature ambiante puis on jette le tout dans 
l’eau glacke contenant 10% de pyridine. Apr&s extraction 
& l’bther et traitements habltuels le solvant est chasst sans 
chauffer sous un vide poussk. Le tosylate 7 est liquide. 
Spectxe IR (film) (cm-l): 1600 (m), 1180, 1370 et 920 
bandes larges des tosylates; spectra de RMN (Co: le 
mkthyle du groupe tosyle donne un singulet B 2.50ppm 
alors que les protons benzkiques donnent un spectre AB 
B 7.4 et 7.9 ppm. 

Cine’tique d’ac&olyse de 7. La cinetique est effectuke B 
100°C suivant? le tosylate est dissous dans une solution 
d’acide acitique-acetate de sodium 0.05 N en a&ate de 
sodium (= 0.048 M en tosylate). Des portions de 3 cm3 
environ sent mises en ampoules scellkes. A des temps 
r&uliers, un tube est retire du bain thermosta& 2 cm3 
exactement sent prklevts et l’exds d’a&ate de sodium 
est dose B l’aide d’une solution acdtique d’acide per- 
chlorique (environ O-058 N). Le point de neutralisation est 
reperk en utilisant un pH m&W muni d’klectrodes adaptkes 
aux mesures potentiomktriques dans l’acide acitique. Les 
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r&hats sont trait& a I’aide dune calculatrice Clectron- 
ique.* 

AC&L3 mPthyl-2 tricycle (3.2.1.0zs4) octhne-6 8. Lx 
mode o&atoire est identioue B celui utilise pour synthe- 
tiser 1.‘ (Rdt = 50%); EbO-, = 43°C; np = 15010;~ dr = 
1.027: snectre IR (film) (cm-‘): 3175 (f). 1577 (f). 1695 
(F); spectre de RMN (CCl&-2.03 (s, ‘3H), 1.28 (s. 3H), 
2.63 (m, lH), 2.91 (m, lH), 5.9 (m, 2H). 

[(Me’thyl-2 norborrrane)-21-l propanone-2 10 et [(mCthyC 
3 norbornane)-21-l propanone-2 11. La c&one 8 est 
hydrog@e suivant le mode opdratoire d&it pour 3. 
Eb,, s = 76°C; ng = l-4908; spectre IR (tilm) (cm-l): 1690 
(F). 

Dans 100 ems d’ammoniac, on introduit 2 g c&one 9 
(12 mmoles) diluee dans 10cm5 d&her anhydre et 2g 
lithium par petites portions. La solution bleue obtenue 
est maintenue sous agitation pendant 30mn puis de- 
color&e par addition de chlorure d’ammonium. On laisse 
&vaporer l’ammoniac, on reprend par l’eau et on extrait 21 
l’bther. La phase organique est sCchCe sur sulfate de 
magnesium puis le solvant est distill&. Par CPPV (colonne 
de carbowax 20 M) on s&pare les deux produits obtenus. 
10: spectre IR (tilm) (cm-l): 1709 (F); spectre de RMN 
(CC&): 2.05 (s, 3H), 0.93 (s, 3H). 
11: spectre IR (him) (cm-l): 1709 (F); spectre de RMN 
(CC&): 2.07 (s, 3H), 0.75 (d, 3H). 

Acide mhhyl-2 tricycle (3.2.1.OO.3 octanolque-3 13. 
Dans un r&cteur de 250 ems muni dun systeme d’agita- 
tion, dune ampoule B brome et plonge dans un bain d’eau 
glact, on dissout 12.9g de KOH dans 50 cm3 d’eau et on 
ajoute lentement tout en agitant 12.2g brome. On addi- 
tiorme ensuite une solution de 5 g de c&one dans 110 cm3 
de dioxanne pur: on a&e 1 hr a temp&ature ambiante 
puis O-5 hr a r&x. Apr& refroidissement on ajoute 1 g de 
bisuhite de sodium ouis 25 cm5 de KOH a 8%. On extrait 
ensuite 4 fois avec beaucoup d&her. La phase aqueuse 
est acidilite par l’acide chlorhydrique: l’acide 13 pr6- 
cipite. On l’extrait trois fois a P&her, puis on stche une 
nuit sur sulfate de magn6sium en agitant avec un agitateur 
magnetique. On Cvapore Tether sous vide. L’acide se 
presente sous la forme dune pate (Rdt = 50%). Spectre 
IR (film) (cm-l): 1681 (F), 1308 (F), 2941 (F), 1562 (f); 
spectre de RMN (CC&): 11.56 (s, lH), 1.48 (s, 3H), 268 
(m, lH), 2.97 (m, lH), 5.93 (m, 2H). 

Essai d’iodolactonisation de l’acide 13. On melange 
une solution de 5 mmoles d’acide dans 30 cm3 de bicar- 
bonate de soude O-5 N et une solution contenant 10 
mmoles diode et 30 mrnoles d’iodure de potassium dans 
15 cm3 d’eau. On abandonne 24 hr dans le noir. 11 ne se 
forme aucun precipitc. M&me apres des temps de reaction 
plus importants, il ne se forme aucune trace de pr&ipite. 

[(MAhylPne-3 norbornPne-5)-21-l propanone-2 14. La 
c&one 8 (1 ems) est introduite dans une ampoule de 
Pyrex que Ton scelle sous vide. On chauffe B 180°C durant 
15 hr dans un autoclave. Apres refroidissement le contenu 
du tube est analyst par CPV (colonne SO. DC200). La 
&tone 8 est entitrement isomeriste en compost 14. 
Spectre IR (tilm) (cm-‘): 3070 (m), 1655 (m), 875 (F), 
1570 (f), 1715 (F); spectre de RMN (CC&): 2.08 (s, 3H), 
4.57 et 4.92 (2d perburbts, 2H), 3 (m, lH), 3.13 (m, lH), 
6.05 (m, 2H). 

*NOUS remercions Monsieur le Professeur S. Combet 
de l’universitt de Provence, d’avoir mis a notre disposi- 
tion sa calculatrice electronique et les programmes qu’il 
a &ablis. 

[(Mhhylbe-3 norbornbe-5)-21-l propanol-2 15. R& 
duction classique effectuee vers - 40°C. Spectre IR (lihn) 
(cm-l): 3060 (m), 1655 (m). 875 (F), 1570 (f), 3350 (F), 
1100 (F); spectre de RMN (Ccl& 1.15 et 1.18 (2d. 3H), 
4.62 et 4.92 (2d perturb&, 2H), 2.98 (m, lH), 3.12 (m, 
lH), 6.05 (m, 2H), 3.5 84.1 (m, 1H). 

Synthbe des &hers 16 et 17. Dans un rbcteur contenant 
3.2g da&ate mercurique (l/l00 mole) et 30cms de 
THF anhydre, on ajoute a temp&ature ambiite l/l00 
mole (1 a62 8) d’alcools 15. On h&se tourner une nuit vers 
40°C. Apres avoir refroidi B temperature ambiante, on 
ajoute 10 cm5 de soude 3 M puis 10 ems dune solution de 
borohydrure de sodium 0.5 M dans la soude 3 M. La 
reduction de l’organomercurique est instantante, on h&se 
le mercure se deposer. On ajoute du chlorure de sodium 
pour saturer la couche aqueuse, la couche organique est 
separee, le solvant chassz et les produits de-la &action 
si~arks ear CPPV (colonne de TCEP). 
16: speck IR (fihj (cm-l): 3 125 (f),‘l655 (m), 1124 (F), 
880 (F); spectre de RMN (CC&): l-05 (d, 3H), 468 et 4.97 
(2d perturb&, 2H), 240 a 2.85 (m, 2H), 4.33 (m, lH), 3.63 
(m, HI). 
17: spectre IR (iilm) (cm-l): 3 106 (f), 1570 (f), 1105 (F); 
spectre de RMN (CCW: 1 et l-03 (2d, 3H), 1.42 (s, 3H), 
2.7 (m, 2H), 6.20 (m, 2H), 4 (m, 1H). 

Isombrisation de I’acPtyl-3 mbhyl-3 cycloprop&e: 
synthPse de la &one 12 et du dimtthyl-2,3 furanne. On 
injecte par portions de 150 PL la &one B isomeriser dans 
un chromatographe preparatif aerograph 90 P4. 
Colonne: longueur 4 m; diam. #“; phase 20% Silicon-Oil 
DC 200 deposte sur Chromosorb P; gaz vecteur hydro- 
gene. 
Tempkrature du four: 100°C. 
12: spectre IR (film) (cm-l): 3130 (F), 1810 (m), 1695 
(F), 695 (F); spectre de RMN (Ccl,): 1.82 (s, 3H), 6.47 
(q, lH), 2.18 [4H. Dans DSO, les signaux du proton en 3 
et du methyle port6 par la double liaison sont s6panZs: 2.3 
(d, lH), 2.12 (d, 3H)]. 
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