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INTRODUCTION

La chimie des petits cycles s'est beaucoup développée depuis quinze
ans et de nombreux produits dont la synthése semblait irréalisable en raison
des tensions ont été préparés,tels le cubane,le prismane ou le cyclobuta=
diéne & 1'état de complexe,il est vrai.

Parmi les nombreuses voies d'accés aux microcycles azotés et carbonés,
l'addition des carbénes et nitrénes aux double liaisons a une place de choix,
le probléme des oxydes d'éthyléne étant depuis longtemps différent,étant
donné leur extréme réactivité.

Aprés avoir préparé des dérivés cyclopropaniques et des aziridines,
les auteurs se sont penchés tout particuliérement sur les problémes de réarran-
gement ,1iés &4 la stabilité de tels composés.

Quant 4 la chimie du cycloheptatriéne 1,3,5,plus communément appelé
tropilidéne,elle a surtout progressé ces derniéres années bien que ce produit
soit connu depuis 1883 (1).

Tout d'abord,ce composé a plutdt été étudié sous forme de sels de tro-
pylium (2).Ces dérivés aromatiques non benzéniques permettent d'obtenir des
tropilidénes substitués et des composés polycycliques.

Ensuite ,de nombreuses réactions sur le tropilidéne lui-méme ont été
étudiées et,en particulier,l'action de certains carbénes et nitrénes.

Dans le but de vérifier d'une fagon plus générale la stabilité du
squelette bicyclique [’5,1,5] octadiénique ,nous avons préparé le carbométhoxy
8 bicyelo |_551,€]oct;éiéne 2,4 et plusieurs dérivés.La stabilité a été mise

en évidence en variant les paramétres expérimentaux.



PREMIER CHAPITRE

L'action des carbénes et des nitreénes sur le tropilidéne conduit 3
des dérivés bigycliques, l'addition se faisant en position I-2 ou 3 L,
Le diazométhane réagit sur le tropilidéne (3) en donnant un mélange

de bicyclo ' 5s Ts 01 octadiéne 2,4 et bigyclo [5, 1, OJ octadiéne 2,5.

Par-;ontre, ie dichlorocarbéne (kL) et le-carbéne provenant du diazoacé-
tate d'éthyle (5) ne s'additionnent qu'en position 1-2.

Les composés bicycliques obtenus sont plus ou moins stables ; ainsi

le dichloro 9,9 bicyclo [5, 1, é] octadidne 2,4 & I50° C perd HCl et se
réarrange en chlorobenzocyclobutére (L).

le bicyclo [53 i QJ octadidne 2,5 , appelé " homotropilidéne " subit une
isomérisation de valence rapide et réversible qui se traduit en R.M.N. &
température ambiante par un spectre mal résolu.

Nous avons étudié l'action du dibromocarbéne sur le tropilidéne mais,
en raison des trés faibles rendements obtenus, nous n'avons pas poursuivi
cette étude.

Nous avons égalemetnt fait réagir 1'azidoformate de méthyle sur le
tropilidéne. Mais, au cours de notre travail, W. H. Okamura, W. H. Snider (6)
publiaient leurs résultats concernant l'action de 1l'azidoformate d'éthyle
sur le tropilidéne. Ils obtiennent un mélange de trois produits, deux
bicycliques comportant le noyau de 1l'azépine, un monocyclique comportant le

noyau du tropilidéne sur lequel la position du branchement de l'uréthane n'a

pas été déterminée.
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Quelques mois plus tard, Paquette et Haluka (7) publiaient des résul-
tats analogues en utilisant 1l'azidoformate de méthyle.

Nous nous sommes intéressés 3 l'action du diazoacétate de méthyle
sur le tropilidéne.

Le diazoacétate de méthyle, obtenu par action du nitrite de sodium
sur le chlorhydrate de glycocollate de méthyle (8), réagit avec le tropili-
déne en présence de bromure cuivreux & chaud. Nous obtenons le carbométhoxy 8

bicyclo [ 5, 1 4 O} octadieéne 2,k4.

/:\ + N_-CH-COOCH, — /::\ + le
\\ // ¢ ? \ __/_\__, COOCH o
N

S ’

1
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Le position du branchement en 1-2 est déterminée par le spectre R.M.N.

= St

qui présente un multiplet correspondant aux quatre hydrogénes vinyliques

d'un systéme conjugué al= 3,7=4,5. Les trois hydrogénes cyclopropa-
niques et les deux hydrogénes du groupement uméthyléne du cycle Lepta=
triénique donnent un massif complexe del = T:2 8 8,7. La proximité

du gfoupement carbonyle de l'estef déplace le signal de résonance

de 1'hydrogéne cyclopropanique en X vers un champ plus bas.

Cette structure est &galement confirmée par les travaux de F. Korte,
K. H. Biichel et F. F. Wiese (5) qui font réagir le carbéthoxy 8
bicyclo [ 5, 1, 0:} octadiéne 2,4 en synthése de Diels-Alder avec
l'anhydride maleique et obtiennent 1l'adduct attendu avec un rendement
de 86 %.

Lors de la réaction de formation de Ij , il se produit également

le diester méthylique de l'acide fumarique, résultant de la self=
condensation du carbéne. On peut éviter en grande partie cette

impumté en diminuant la vitesse d'addition du diazoacétate de méthyle.

L
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Par réaction avec de 1'ammoniaque concentrée,]: donne 1'amide ||

et avec de 1l'hydrate d'hydrazine 3 98 %, Ij donne 1'hydrazide EIE_ .

/:

NHuM \\ /—-—'—’\ C VII

=\
Vl
1 }

—
—

\/ 3 /_."I:\

NH,: NH
JUAN

22y
I \\ C-NH: NH

e 4

B i

Le produitlLiréagit avec l'acide nitreux pour donner 1l'azide

~

mais la réaction est difficile 3 controler et nous avons préféré choisir une

autre voie de synthése.

En effet, l'esterj]: conduit par hydrolyse 4 l'acide ‘V’qui/par action

du chlorure de thionyle & température ambiante;donne le chlorure d'acide \V_
L'acide chlorhydrique 1ibéré n'affecte pas le cycle propanique.

L'azide de sodium réagit avec le chlorure d'acide X{ pour mener

a l'azide 3[’ aisément, la réaction étant alors bien reproductible.

/N —\ / \\ /S
\\ \ COOCH 4/ \
~ .7

Cet azide est relativement stable. Nous avons pu le purifier par chromatogra
phie sur alumine. Cependant, cette purification entraine quelques pertes.

I1 est donc préférable de chauffer 1l'azide brut dans le chloroforme sec

pour obtenir le réarrangement classique en isocyanate qui est isolt et

purifié par distillation. Le rendement en isocyanateV//3 partir du chlorure

d'acide est de T2 %.
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Le spectre de ce produit est beaucoup mieux résolu que celui de l'esterj[

et nous avons pu attribuer les différents multiplets comme suit :

H de [, =3,72 34,1 : double doublet correspondant 3 Hy. J, = II,5 Hz
et J2 = 5,5 Hz

2H de .[ =5,248 5,4 : multiplet correspondant & H3 et Hy

1H de .[ =5,48 5,6 : double triplet correspondant a HS' J, = I,3Hz
et J2 = 3Hz.

1H de ]; = 6,64 3 6,77 : triplet correspondant & H.. J = 3,5Hz.

3

Cette valeur est certes tout & fait anormale pour un hydrogéne porté par
un carbone secondaire cyclopropanique, mais est trés compréhensible en rai-

son de la proximité de la fonction isocyanate.

o/

2H de L = 17,45 27,7 : multiplet correspondant 3 H, et H

T

1H de -E = 7,9 8,35 : multiplet correspondant a H1 ou H8

1H de UL = 9,05 4 8,47 ; multiplet correspondant 2 H, ou Hg

Q7

Une ambiguité reste sur 1l'attribution des deux derniers multiplets mais
d'aprés les références bibliographiques, nous pensons que le rultiplet

de[% 7,9 & 8,35 correspond plutdt & H,. En effet, dans la littérature

1

(9,10), nous trouvons que 1'hydrogéne H, de :

N
>~

- TCH=N-NH-Ts

N NE,

a un signal de résonance a 7: = 8,25 et que 1‘'hydrogene H, de :

>
NN,

~—

a un signal de résonance 3 L = 9,03.

Par action de 1l'eau, l'isocyanate donne 1'urée symétrique\/lllet
par action de l'alcool méthyliqu%/l‘uréthane correspondante J)g; . L'uré
thane méthylique cristallise tandis que 1l'éthylique reste sous forme

huileuse.



=

L'amide ]]:,1 'isocyanate v

aux amines correspondantes :

G, @Nﬁma

NH-@-NH
Vi

H-COOCH

3

X

et l'uréthane !8 pourront conduire

et une &tude de désamination nitreuse sera entreprise sur les amines

primaires.



PARTIE EXPERIMENTALE

ACTION DU DIAZOACETATE DE METHYLE SUR LE TROPILIDENE.

La réaction a été faite selon le procédé d'addit;on du diazoacétate d'&thy-
le sur le %tropilidéne (5).

I00 gr de tropilideéne et I gr de bromure cuivreux sont mélangés dans un
tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule vinylique et d'un thermométre.
Le mélange est porté sous agitation magnétique jusqu'a 65° C environ puis 33 gr
de diazoacétate de méthyle sont ajoutés goutte 3 goutte, lentement de facon A
éviter le plus possible la formation du diester méthylique de 1l'acide fumarique.
La température est maintenue entre 65 et 75° C. Aprés cessation du dégagement
d'azote, le mélange est refroidi, filtré, et le tropilidéne en excés est distil-

1€é sous pression réduite ( EI6 30°C.) Le résidu est distillé : 62°¢,

Eo,u5
Dans le récepteur se dépose du diester méthylique de 1l'acide fumarique qui apreés
quelques jours a 0°C, peut étre séparé par filtration.

Le rendement en carbométhoxy 8 bicycloi:S,I,O:‘ octadiéne 2,4 est de 53 %.

ngs = I,5I35.

Analyse : calculé %, C 73,I5 ; H 7,36 ; trouvé % , C 73,08 ; H 7,I3.

Spectre I1.R.

Yy C=0 : I725 cm

Y c

¢ : T6h0 et 1600 cm (faible)
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o D
PREPARATION DE'QE\\ [\\‘ © NH
-

Lo 2

5 g. d'ester sont mélangés 3 tempeérature ambiante avec TO cc d'ammoniaque
concentrée et laissés sous agitation pendant quatre jours. Un solide blanc se
dépose, qui est filtré et séché. Le poids obtenu est de 2,2 g.,soit un rendement
de 50 %. Le solide est recristallisé dans de 1l'éthanol ; il se forme des aiguil-
les blanches trés fines de point de fusion : I98°C.
iAnalyse : calculé % ;, C 72,55 , H 7,44 , N 9,40 ; trouvi % ; C 72,45 , H 7,64 ;

N 9,34.

Spectre I.R.

yC =0 . I64O cm T
YNH libre . 3420 cm T
JWH 1ié . 3200 cm T

PREPARATTON DR\ [:>§ - NH - NH

ey 2

5,3 g. d'ester sont mélangés 3 tempdrature ambiante sous agitation avec
30 cc d'hydrate d'hydrazine 3 98 %. Au bout d'une heure, il se forme un précipi
té blanc qui est filtré et séché sous vide. Le poids obtenu est de 4,3 g., soit
un rendement de 82 %. La recristallisation se fait dans un mélange éther de
pétrole - &thanol 85/I5. Nous obtenons des cristaux blancs de point de fusion

Th0°C.

Analyse : calculd % ; C 66,32 3 H 7,42 , N IT,I9 ; trouvé % ; C 66,25 ;, H T,45 ;

N 16,85.
Spectre I.R.
Yy C=0 : I630 cm .
\ NH : 3200 cm T (amide)
S v : 1520 cm | (amide)

v NH : 3300 om © (amine)

il
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SN
PREPARATION DﬁQ&\\ L:>“ COOH
-

5 g. d'ester sont placés avec 30 cc de méthanol, 2,5 cc d'eau et 2 g. de
potasse dans un ballon muni d'un réfrigérant. Le mélange est chauffé pendant
une journée & 40°C environ sous agitation. Le méthanol est chassé sous pression
réduite. Le résidu est repris par 25 cc d'eau ; 35 cc d'acide chlorhydrique
I,25 M sont ajoutés. Le pH est alors de I & 2. L'acide qui se sépare est repris
par 30 cc d'éther. La couche organique, obtenue par décantation, est séchée sur
sulfate de magnésium. L'éther est &vacué et il reste un solide jaune : 3,9 g.
Le rendement est de 87 %. Aprés recristallisation dans de 1'éther de pétrole
et décoloration par du charbon actif, il se forme un solide blanc de point de
fusion : 98°C. ( 96 - 98°C 1itt. (5) ).

Le chlorure de benzyle isothiourunium donne avec le sel de sodium de 1l'acide
le dérivé caractéristique de point de fusion : I97 - I98°C aprés recristallisa-
tion dans de 1l'éthenol.

Analyse : calculé % ; I 8,85 ;, trouvé % N 8,79.

Le passage au chlorure d'acide est décrit dans la littérature (5).

/N
PREPARATION Dﬁ§ L:>
S

—

0
é - N3 TRANSPOSITION EN ISOCYANATE.

Le mode opcratoire est celui décrit dans organic reactions (II)

3,7 g. de chlorure d'acide en solution dans 30 cc d'acétone séche sont
refroidis a4 0°C et ajoutés goutte & goutte & une solution concentrée
d'azide de sodium activé (2,5 g. ) ( I2 ) avec refroidissement dans un bain
glace - sel. Aprés la fin de 1l'addition, le mélange réactionnel est transvasé
dans une ampoule & décanter, additionné de I50 cc d'eau froide puis extrait
8 1'éther deux fois. L'extrait est séché sur sulfate de magnésium, filtré.
Aprés évacuation de 1'éther, nous obtenons un liquide jaune.

Spectre I.R. ré Ny = 2140 em T

13
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L'azide est immédiatement additionné de chloroforme sec, porté i reflux pen-
dant six heures, puis une nuit 3 température ambiante.

L'isocyanate est obtenu par distillation avec un rendement de T2 % par rapport
au chlorure d'acide.

o)
EO’I 36°C

20 1,5350

Analyse : calculd % , C 73,54 ; H 6,IT ; N 9,53 3 trouvé % ; C 72,78 , H 6,40 ,
¥ 9,20.
Spectre 1.R.

VN=C=0: 260 cn*

PREPARATION DE L'UREE SYMETRIQUE.

L'isocyanate est mis en solution dans du chloroforme et additionné d'eau
Le mélange est porté i reflux sous agitation pendant une nuit puis décznté. La
phase organique est séchée sur sulfate de magnésium. Aprés filtration et éveapo-
ration du chloroforme, il reste un solide blanc jaune qui par recristallisation
dans un mélange éthanol - eau et décoloration par de la norite donne des cristaur
blancs trés fins de point de fusion I192°C.
Analyse : calculé % ; C 76,19 ; H 7,52 ; N I0,45 ; trouvé % ; C 75,9 ; H 7,76 ;

W I0,7h.

Spectre I.R.

y NH = 3200 cm T
Ye=0 = 1620 cm T
és NH = I565 cm L

15
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/::\
PREPARATION DB\ ™ 1w - cooc
N

- 3

L'isocyanate est mélangé avec du méthanol sec et est porté 3 douce €rulli
tion sous agitation pendant deux heures. Aprés évacuation du méthanol, il reste
une huile orangée qui par chromatographie sur alumine avec le chlorure de
méthyléne comme &luant donne une huile blanc- jaune qui cristallise & basse
température. La recristallisation se fait dans de 1'éther de pétrole. Nous
obtenons des cristaux blancs de point de fusion 42°C.

Spectre I.R.

VJEE = 3320 cm T

Ve = 0= 1700 em T

SNH = 1520 em' T

477
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DEUXIEME CHAPITRE.

Lla préparation d'un isocyanate & partir d'un azide fait appel,comme

intermédiaire,d une structure nitrene.

1=

O s
R"Q"N N2 N R--C-

3 v —— 0=C=N-R

7/

Nous 8% s voulu préparer & partir du chlorure d'acide wune diazo-
cétone pour étudier le réarrangement de la molécule quand on obtient comme
intermédiaire un carbéne.

u‘m wN2 ~ b —
R-C-CHN,, > | rReC-C

—

La diazocétone}é est obtenue par addition du chlorure d'acidej!: a

une solution éthérée de diazométhane;elle est relativement propre mais peut
€tre encore purifiée par chromatographie sur gel de silice avec tetrachlo-
ruve de carbone- acétate d'éthyle 96/4 comme &luant.Cependant,elle peut €tre
utilisée brute pour la suite des_réactions,a condition que le chlorure d'acide

initial ait été préparé 3 partir d'acide recristallisé.Il faut éviter toutes

—— -

traces de l'ester de départ | .En effet,le point d'ébullition de 1l'ester J,
est de 63°C sous 0,45mmHg et celui du chlorure d‘acideﬁz_de 56-57°C sous
0,2mmHg,la purification ne peut &tre faite au stade de la distillation du

chlorure d'acide.

La réaction de transposition de Arndt Eistert appliquée 3 cette dia-
zocétone donne des résultats variables en présence d'oxyde d'argent et de
méthanol.le temps de réaction,imposé par la vitesse de dégagement de 1l'azote
dans la phase lente de la réaction,varie de un 3 dix jours et on obtient géné-
ralement deux produits en proportion variable suivant les essais.Il s'agit

de la cétone étheroxyde \formée par addition du méthanol sur le carbéne

intermédiaire (a) et de l'ester'le résultant de l'action du méthanol sur le
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céténe intermédiaire admis (b) lors de la transposition.Ce dernier composé

est quelquefois & peu prés absent en fin de réaction.

¢N2
N “CHJ ‘R A —EH“H"R N | R-CH=C=0
pCH- > C- > | R-CH=C=
0
Ag2 ‘(a) (v)
CH,OH CH0H
i v
CH, O CH,~C: R R CH," COOCH,

Xl X1

L'oxyde d'argent commercial ou fraichement préparé,purifié et séché selon
plusieurs méthodes fournies par les auteurs employant ce catalyseur,donnz
toujours des résultats non reproductibles.

De tels cas de réactions d'Arndt Eistert difficiles ou impossibles
avec 1l'oxyde d'argent sont signalés dans la littérature (13) et différentus
méthodes ont été mises au point pour obtenir chacun des deux produits,
cétone étheroxyde et ester transposé,de fagon sélective.

Newman et Beal (13) ont réalisé des transpositions en milieu homo-
géne avec du benzoate d'argent dans la triéthylamine & température ambiante.
Ce procédé s'est révélé valable pour nous,nous 1l'avons donc utilisé pour
fabriquer l'esterELe spectre R.M.N. montre qu'il n'y a pas eu modifica~
tion du squelette carboné.Comme dans le cas de l'ester I ,les quatre hydro-
génes vinyliques donnent un multiplet complexe de T= 3,7 & 4,65.

Le fait que la fonction ester soit en pdu cycle propanique méne & une

meilleure résolution de la partie haute du spectre.
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2i 4T = 7,42-7,65 : multiplet correspondant 3 He et H7
25 8 C = 17,7-7T,9 : doublet correspondant aux deux K, J=Tcps
2i a U= 8,4-8,7 : multiplét correspondant a H1 et Ha
Ha U= 8,87-9,24 : multiplet correspondant & H9
L'attribution du doublet & L = 7,7-T,9 aux deux hydrogénes H10 est confirmée-

par les données de la littérature (13a).En effet,dans le produit :

l><c¥2~coocr13

H .
a
les deux Ha ont un signal de résonance a L = T,83.
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D'autre part,ces mémes auteurs ont préparé une cétone &theroxyde
& partir de la diszoacétophénone en présence de chlorure d'aluminium &
température ambiante.Nous avons également utilisé avec succés cette mé-
thode pour fabriquer la cétone étheroxydej[ll
Le spectre infra~rouge du produitX]jmontre deux fréguences d'absorption
dues & la vibrationﬁQ C=0 & 1685 et 1705 cm-1;il pourrait s'agir de deux
isoméres.Le phénoméne est connu pour les cétones(X chlorées (17).
En R.M.N.,la présence de deux singulets éI:=5,7 et 6 pour les protomns du
groupe Cﬁa aliphatique et la courbe d'intégration qui correspond & un
total de deux prctons pour l'ensemble des deux pics renforceraient cette

hypothése.Cependant ,nous n'avons pu la vérifier.

La région haute du spectre est & nouveau complexe comme pour l'esterj[ "

EY) Y et ,i‘ﬁ rrMir) 80 19 - ‘"“3,.0 e d 28 ’ |;o
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La réduction de la cétone étheroxyqul_awec 1'hydrure double de

lithium et d'aluminium conduit 3 la formation de deux alcools&'“ e@ijﬁ,
dans des proportions de 30:70,déterminées par chromatographie en phase

gaz.Les structures ont été déterminées par spectroscopie R.M.N.
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10
C"CH3 & H1 3

HAal =3,7-b,65 multiplet correspondant & H, ,H3 Hy, »H

5
tHa L= 5,86 : singulet correspondant & H,
iHaTT=6,7 : multiplet correspondsnt & H1O
2ia C= T:35=7,75 : multiplet correspondant & Hé et HT

21 a C= 8,1-8,5 : multiplet correspondant & H1 et HB

Wi & U= 8,6-9,1 : doublet correspondant sux trois H, . (J=6eps) recou-

11

vrant partiellement un multiplet correspondant & H9.
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& U= 7,b=7,75 : multiplet correspondant & H6 et HT
a8 La 8,1-8,55 : multiplet correspondant & H1 et H&
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8 T=8,6-9,15 multiplet correspondant
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Des cas de coupure de la fonction étheroxyde sont signalés dans la
littérature et notamment en présence d'un mélange hydrure double de lithium
et d'aluminium chlorure d'aluminium (1%).Nous avons vérifié que,méme en
1l'absence de chlorure d'aluminium,la réduction de la cétone étheroxydéXj;
donne les deux alcools dans les mémes proportions.Nous pensons que la pré-
sence de la fonction cétone rend plus fragile la liaison étheroxyde et que,
au cours de la réduction,l'aluminium se lie,non seulement avec 1'oxygéne
de la cétone,mais aussi avec celui de 1'étheroxyde sous forme complexe;au

cours de l'hydrolyse,la liaison &theroxyde peut alors se casser.

Le diazométhane réagit en présence de chlorure d'aluminium & 0°C
sur l'alcool étheroxydezgnzpour donner le diétheroxyde correspondant)(v.
Le spectre R.M.N. montre la disparition du signal 3 T: = 6,2 de 1'hydro-
géne alcool,ce qui confirme 1'interprétation du spectre de l'alcool &ther-

oxyde.

///:::::x\\ :::::\\\ OCH
\\ / \ __,(?:;I - CH_-0-CH A1013 \\ / \ CH"CH O-CH3
N 7

CH 2N2

Nous avons ainsi montré que,comme dans le cas de la transposition

de Curtius,la transposition d'Arndt Eistert ne s'accompagne pas de modi-

~

fication du squelette carboné,mais elle est assez difficile & réaliser.

25



PARTIE EXPERIMENTALE

PREPARATION DE k />_'c - cHN,,
~

Le mode opératoire est celui d'Arndt, Eistert et Partale (I5).

I3,3 g. de chlorure d'acide dans 50 cc d'éther anhydre sont ajoutés goutte
4 goutte sous agitation et 4 0° C i une solution éthérée de diazométhane prépa-
rée 3 partir de 42 g. de nitrosométhyllyrée. Aprés la fin de 1l'addition, le
mélange est laissé encore sous agitation dans la glace pendant une heure ;
puis, aprés filtration, le solvant ainsi que le diazométhane en excés sont
€liminés sous pression réduite. L'huile résiduelle peut étre chromatographiée
sur gel de silice avec comme éluant un mélange tétrachlorure de carbone - acé-

tate d'éthyle 96/L.

Spectre I.R.

\)C =0 : I625 cm'I

YN = § : 2100 ¢ T

\)CHNQ : 3060 cm T
REACTION DE\\/I/ - CHN, AVEC LE METHANOL ET L'OXYDE D'ARGENT (I6).

La diazocétone obtenue 3 partir de I2 g. de chlorure d'acide est additionnée
de I50 cc de méthanol absolu. Le mélange est porté sous agitation & doux reflux
du méthanol et une petite quantité d'oxyde d'argent est ajoutée. Lorsque le
dégegement d'azote se ralentit, de nouvelles quantités d'oxyde d'argent sont
ajoutées et ce jusqu'ad la fin de la réaction qui est controlée par spectroscopie
infra - rouge. Les temps de réaction sont trés variables d'une fois & l'autre .
De la norite est -ajoutée, puis, aprés filtration et évaporation du solvant,

le ou les produits obtenus sont récupérés par distillation.
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(6]
P N |
PREPARATION DE \\ /\\C = OH. =~ O = CH
e 2

3

Le procédé est celui utilisé par M. S. Newman et P.F. Beal. (I3 b).

La diazocétone obtenue & partir de I3,3g. de chlorure d'acide est mélangée
avec I50 cc de méthanol absolu. Ig. de chlorure d'aluminium est ajouté en petites
portions 4 température ambiante sous agitation en 3 h 30. La fin de la réaction
est vérifiée par spectroscopie infra-rouge. Le méthanol est chassé sous pression
réduite. Le résidu est repris par de 1'éther, lavé 3 l'acide chlorhydrique
dilué puis au carbonate de sodium dilué. La phase organique est séchée sur sul-
fate de magnésium. Le produit est obtenu par distillation, aprds filtration
et évacuation de l'ether, avec un rendement de 65 % par rapport au chlorure
d'acide.

EO,IS 80°¢.,
Analyse : calculé % , C T4,23 ; H 7,93 ; trouvé % ; C 73,82 , H 8,09.
Spectre I.R.

VW C=0 = 1685 et I705 cm *

/ ———
PREPARATION DEK //\) CH, - COOCH
—

3

La diazocétone est mélangée avec I50 cc de méthanol absolu et une solution
de benzoate d'argent dans la triéthylamine est ajoutée par petites portions
Le solution devient noire. Quand la réaction est terminée, environ huit jours,
du charbon actif est ajouté. Le mélange est porté a reflux quelques minutes
puis filtré et le solvant est &vaporé. Le résidu est repris par de 1'éther,
lavé avec une solution de carbonate de sodium et séché sur sulfate de magné-
sium. L'ester transposé est obtenu ensuite par distillation.
EO,IS 62°¢.
La réaction a €té faite sur une trés faible quantité de produit et les rende=-
ments n'ont pas été calculés.

Spectre I.R. C = 0 = I735cm © .

Analyse : calculé % C Th,23 ; H 7,93 ; trouvé % C 75,01 ; H 7,86.
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/TN 8
REDUCTION DE X\ / C« CH, - OCH
J —

‘ 2 3
P

Le procédé utilisé est celui de R. F. Nystrom et W. G. Brown (I8)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant protégé par une garde i chlorure de
calcium et d'une ampoule vinylique sont placés I00 cc d'éther anhydre et L4 g.
d'hydrure double de lithium et d'aluminium. T g. de cétone etheroxyde dans
30 cc d'ether anhydre sont additionnés goutte 3 goutte sous forte agitation
et avec refroidissement dans la glace. Aprés la fin de l'addition, le mélange
est laissé revenir & température ambiante puis porté 3 reflux pendant cing
heures. Aprés une nuit 3 température ambiante, le mélange est hydrolysé dans
la glace ;, l'ether et 1l'eau sont chassés sous pression réduite. Le résidu est
mis sur filtre et rincé abondamment avec du chloroforme. Le filtrat est séché
sur sulfate de magnésium. Aprés filtration et &vacuation du chloroforme, nous
recueillons une huile jaune pale dont 1l'analyse chromatographique révéle la

composition : deux produits dans des proportions de 30 et 70 %. La distillation

permet de les séparer : X ||| EO,2 59 et ><)\/ Ey o 68° C.

Le poids total obtenu est de 5 g.
//4———J\ OH
\\ [::>_LH - cH,
o

Spectre I.R.

Q OH : 3350 cm'I

Analyse : calculé % , C 80,07 , H 9,4T ; trouvé % ; C 79,66 ;, H 9,27T.
(T
[\ ¢ - cu, - oca
\\ = 2 3
e
Spectre I.R.

\ OH : 3450 cm T

Analyse : Calculé % , C 73,40 , H 8,96 ; trouvé % ; C 72,87 ; H 9,00.

o

/TN ocn

\!3

PREPARATION DE \ / €H - CH, -~ ‘OCH

— 2
e

3

Le procédé utilisé est celui de E. Miiller, R. Heischkeil et M. Bauer. (I9).

3 g. d'alcool etheroxyde sont mélangés avec I00 cc d'ether anhydre purifié

ot refroidic 5 0° € Ilne netite aunanti+Z2 de ecrhlarure d'saluminlim est aioutée
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puis une solution etherée de diazométhane est additionnée goutte 3 goutte
sous agitation. Lorsque le dégagement d'azote se ralentit, de nouvelles
fractions de chlorure d'aluminium sont additionnées. Apres la fin de la
réaction, la solution est lavée 3 1'acide chlorhydrique dilué puis au carbo-
nate de sodium dilué et séchée sur sulfate de magnésium. Apreés filtration
et évacuation du solvant, nous obtenons le diéther par distillation.

o
EO ,I5 BT &,
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TROISIEME CHAPITRE.

Dans un dernier temps,nous avons commencé l'étude de la stabilité

du cycle propanigue et nous avons provoqué son ouverture.

La réduction de l'ester T par 1thydrure double de lithium et d'alu=
minium conduit & l'alcoolXV |avec un rendement trés satisfaisant.le spec~
tre R.M.N. de cet alcool est trés proche,en ce qui concerne les protons

du squelette carboné,de celui de 1l'ester transposé)[| ou de 1l'alcool X}j| -

. S— P P

P}
EITETE

L T ki

<

Les deux hydrogénes du carbone portant le groupement hydxoxyle donn-

doublet principal & U= 6,55 mais nous pouvons discermer un doublet de plus
faible intensité & U = 6,I5. Il pourrait donc s'agir d'un mélange de deux
isoméres, les formes endo et exo du carbinol par rapport au bicyclo [:5, 1,9]

cctadiéne.

Le diszométhane réagit en présence de chlorure d'aluminium sur cet

alcool pour donner 1'etheroxyde ZSZ”.
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La substi* tion de 1'hydroxyle de l'alcool par un halogéne, chlore
ou brome, n'est pas réscolu. L'action du tribromure de phosphore ou du chlo=
rure de thionyle dans les conditions habituelles, c'est & dire & basse
température d'sbord avec réchauffement progressif ensuite, est une réac-
tiﬁn complexe. Bien que l'analyse montre gue la formule brute C.H, .Cl

911

est correcte, il s'agit d'un mélange de produits non encore séparés.
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Nous pouvons affirmer seulement que l'alcoolgk/l i basse température
(= 20°C) avec le chlorure de thionyle conduit au chlorosulfite peu stable ;
le spectre R.M.ll. montre que dans cette premidre phase la structure bicy-

clique est inchangée.
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Cette réaction nous & amenés & étudier les réactions d'ouverture

du cycle propanique.

M.C. Caserio, W. H. Graham et J. D. Roberts (20) étudient l'action
de l'acide chlorhydrique dilué sur le cyclopropyl carbinol. Ils obtiennent
avéc un rendement global de 70 % le cyclobutanol et 1'allyl carbinol dans

des proportions de 93 : T & 97 : 3 et interprétent les résultats expérimen=

taux par les intermédiaires o et P .

3
CH A
H, 00— ) <\<+:‘ . OH
H e N
2 H - o -*—
o

> ' "
| HO=CH,,~CH,, ~CH=CH,,

Pour nous, l'action de l'acide chlorhydrique dilué sur 1l'alcool
conduit & la formation d'un mélange. Nous isolons avec un rendement de
40 % un produit purement carboné qui est lui-méme le mélange des deux

vinyl 1 et 2 cycloheptatriéne 1, 3, 5 comme le montre le spectre R.M.N.

E



H=CH2

Ny

CHEOH

VIIL,, XV,

Les deux hydrogénes du groupement méthyléne du cycle heptatri®nique
donnent un doublet pour l'isoméreZEﬂﬁ:m al=17,5etun triplet pour
l'isoméreé§§511£§ T = 7,8. Leurs intensités relatives donnent des
proportions de 60 et 40 % en vinyl 1 et vinyl 2 cycloheptatriéne 1, 3, 5.
L'interprétation compléte du spectre a été faite en comparsison avec

celui du cycloheptatriéne 1, 3, 5. (2I)
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°H T = 3,33 - 3,65 : multiplet correspondant aux deux H

2H + 60 # H T= 3,68 - L,1 : multiplet correspondant & HyoH, oH,

3H+ 40 £ H T= 4,48 - 5,I5 : multiplet correspondant aux deux HeoH HH,_
2H x 60 3 H T= 17,4 =« 7,6 : doublet correspondant sux deux Hy J = Teps
2K x b0 § H T= 7,65 = 7,95 : triplet correspondant aux deux Hd,J = 6,5 cps.

Nous expliquons ce résultat en reprenent l'interprétation de
Caserio, Graham, Roberts. Passant ici de 1l'intermédiasire &{ & 1l'intermé-~

disire @ , deux ions peuvent se former Ba et ‘?_» .
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L'ion {5“_semble plus favorisé en raison de la stabilisation de la charge

positive par le systéme diénique ; il conduit eau vinyl 1 eycloheptatriéne
1 3, 5 selon :

tandis que,par un méme processus, l'ion B conduit au vinyl 2 cyeclo~
b

heptatridne 1, 3, 5. Rappelons que les proportions obtenues dans 1l'expérien~
ce sont 60 : LO.

Dans la littérature (22), seul le vinyl 7 cycloheptatriéme 1, 3, &
est signalé.

D'autres produits doivent &tres isolés dans cet essai mais une

résinification notable intervient, probeblement due aux vinyl. tropilidénes
eux~menes.

Lo



PARTIE EXPERIMENTALE

/N
REDUCTION DE \\ ’>.COOCH3 EN ALCOOL.

~

La réduction a été faite selon la méthode de R. F. Nystrom et W. G. Brown
(18).

Dans un tricol muni d'un réfrigérant protégé par une garde & chlorure de
calcium et d'une ampoule vinylique sont placés I00 cc d'ether anhydre et 2 g.
d*hydrure double de lithium et d'aluminium . II g. d'ester sont additionnés
goutte & goutte sous forte agitation et avec refroidissement dans la glace.
Aprés la fin de 1'addition, le mélange est laissé revenir 3 température ambian-
te puis porté i reflux pendant cing heures. Aprés une nuit 3 température

ambiante, le mélange est hydrolysé dans la glace : l'ether et 1l'eau sont chassés

2

sous pression réduite. Le résidu est mis sur filtre et rincé abondamment avec
du chloroforme. Le filtrat est séché sur sulfate de magnésium. Aprés filtration
et évacuation du chloroforme sous pression résuite, le produit est distillé.

Le distillat est un liquide incolore assez visqueux, obtenu avec un rendement
de 87 %.

(o}
EO,IS i e

n? = 1,5350.

Analyse : calculé % ; C 79,49 ;, H 8,89 ; trouvé % : C 79,60 ; H 8,23.

Spectre I.R.

\ou : 3300 en'?

PREPARATION DE \ ‘—_~\7\\\»CH - 0 = CH.,.

2 3

~

Le procédé utilisé est celui de E. Muller, R. Heischkeil et M. Bauer (I9).

7 g. d'alcool sont mélangés avec I00 cc d'ether purifié anhydre et refroi-
dis a 0°C. Une petite quantité de chlorure d'aluminium est ajoutée puis une
solution éthérée de diazométhane est additionnée goutte 3 goutte sous agitation.
Lorsque le dégagement d'azote se ralentit, de nouvelles fractions de chlorure
d'aluminium sont additionnées. En tout, un gramme de chlorure d'aluminium est

nécessaire. La solution es’ tmsuite lavée 3 1l'acide chlorhydrique dilué puis

)i 1
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au carbonate de sodium dilué et séchée sur sulfate de magnésium. Aprés {iltra
tion et évacuation du solvant, nous obtenons l'ether par distillation avec un.
rendement de TO 7.

o
EO,IS 37° C.

n£8=1,5080

Analyse : calculé % , C 80,07 , H 9,4 , trouvé Z , C 80,07 ; H 9,7Tk.

/—\

REACTION DE \\ //// _CH_OH AVEC LE CHLORURE DE THIONYLE.
— \ T 2
N

Le procédé utilisé est celui de CH. Prévost et Collaborateurs.(23).

120 cc d'éther anhydre et 8 g. d'alcool sont agités et refroidis a  25° C.
7,6 g. de chlorure de thionyle sont additionnés goutte 3 goutte en deux heures.
La température est maintenue entre - 20 et - 30° C. Aprés la fin de 1l'addition,
le bain est laissé se réchauffer lentement et le mélange est laissé encore sous
agitation pendant quatre heures. Puis il est lavé au bicarbonate de sodium
dilué et 4 1l'eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de magnésium. Aprés
filtration et évacuation du solvant, les produits sont récupérés par distilla-
tion sous vide. L'analyse chromatographique révéle la présence de quatre pro-
duits dont deux principaux. Le spectre R.M.il. est trop complexe pour apporter
quelques lumiéres sur la composition du mélange.
Analyse : calculé % ; Cl 22,87 ; trouvé % ; Cl 22,I6.
Le méme procédé a été utilisé avec le tribromure de phosphore, le solvant &tant
alors du chloroforme.
Analyse : calculé % ; Br 40,I6 ; trouvé % ; Br 39,99.
Pour isoler le chlorosulfite intermédiaire dans le cas de la réaction de
1'alcool avec le chlorure de thionyle, le mélange est lavé sitdt apres
l'addition du chlorure de thionyle ; le chlorosulfite est concervé i— 20° C.
Spectre I.R.

\/ S0,C1 : 1200 - 1220 _—_
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PREPARATION DU VINYLTROPILIDENE.

Le procédé_est celui décrit par M. C. Caserio, W. H. Graham, J. D. Roberts
N\ (20)

5 g. de \\ [::>QH20H sont agités avec 30 ml d‘eau et 3 cc d'acide
chlorhydrique corncentré et chauffés au bain de vapeur pendant une heure trente
minutes. Aprés refroidissement, le mélange est neutralisé par du carbonate de
potassium en poudre. Le mélange est extrait 3 1'éther. Nous obtenons plusieurs
produits. Nous isolons par distillation un produit purement carboné qui est
un mélange des deux vinyls 1 et 2 cycloheptatriéne 1, 3, 5. Le rendement par
rapport a 1l'alcool est de 40 % environm.

Erg 58-62°C.

Analyse : calculé % ; C 9I,47 ; H 8,53 ; trouvé % ; C 90,86 ;, H 8,8I.

L6
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CONCLUSION

Nous avons montré que le squelette bicyclique [:5, 15 Q]
octadiénique était relativement stable puisque nous avons pu préparer
une série de composés sans modification de ce squelette.

Cependant, les premiers e...ls de substitution sur le carbone
en C%\ du cycle propanique s'accompagnent de réarrangement et notamment

de l'ouverture de ce cycle.
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