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INTRODUCTION 

La c h h i e  des p e t i t s  cycles s'est beaucoup développée depuis quinze 

ans e t  de nombreux produits dont l a  synthèse semblait i r réa l i sable  en raison 

des tensions ont é t é  préparés,tels l e  cubane,le prismane ou l e  cyclobuta- 

diène à l ' é t a t  de complexe,il e s t  vrai. 

Parmi l e s  nombreuses voies d'accès aux microcycles azotés e t  carbonés, 

l ' asd i t ion  des carbènes e t  nitrènes aux double l ia isons a une place de choix, 

Le problème des oxydes d'éthylène étant  depuis longtemps différent,étant 

donné l eu r  extrême réact ivi té .  

 près avoir préparé des dériv6s cyclopropaniques e t  des aziridines,  

l e s  auteurs se sont penchés tout  particulièrement sur  l e s  problèmes de réarran. 

gement , l i é s  a l a  s t a b i l i t é  de t e l s  composés. 

Quant à l a  chimie du cycloheptatriène 1,3,5,plus communément appelé 

t ropi l idène,el le  a surtout progressé ces dernières années bien que ce produit 

sobt connu depuis 1883 ( 1 ) .  

Tout dlabord,ce composé a plutôt é t é  étudié sous forme de se ls  de tro- 

pylium ( 2 1. Ces dérivés aromatiques non benzéniques permettent d 'obtenir des 

tropifidènes substitués e t  des composés polycycliques. 

Ensuite,de nombreuses réactions sur l e  tropilidène lui--même ont é t é  

étudiées e t  ,en par t icu l ie r  $1 'action de certains carbènes e t  nitrènes. 

Dans l e  but de vér i f ie r  d'une façon plus générale l a  s t a b i l i t é  du - 
squelette bicyclique 1 5,1,0] octadiénique ,nous avons préparé l e  carbométhoxy 

8 bicyclo [5,l ,q octadiane 2 $4 e t  plusieurs dérivés. La  s t a b i l i t é  a é t é  mise 

en évidence en variant l e s  paramètres expérimentaux. 



PREMIER CHAPITRE 

L'action des carbènes e t  des nitrènes su r  l e  t ropi l idène conduit ?i 

des dérivés b i ~ c l i q u e s ,  l 'addi t ion se  fa isant  en posit ion I,;2 ou 3 .4 .  

Le diazométhane réag i t  sur l e  tropil idène ( 3 )  en donnant un mélange 

de bicyclo ( 5 ,  1 , O] octadiène 2,4 e t  bi r fc lo  octadiène 2 , s  - 
Par contre, l e  dichlorocarbène ( 4 )  e t  l e  carbène provenant du diazoacé- 

t a t e  d'éthyle (5 )  ne s'additionnent qu'en posit ion 1-2. 

Les composés bicycliques obtenus sont plus ou moins s tab les  ; a i n s i  : 

- l e  dichloro 9,9 bicyclo octadiène 2,4 à 150° C perd H C 1  e t  se 

réarrange en chlorobenzocyclobutène (4 ) .  

l e  bicyclo 5, 1 ,  O octadiène 2,5 , appelé " homotropilidène " subi t  une [ 1 
isomérisation de valence rapide e t  réversible qui se  traduit en R.M.N. à 

tempèrature ambiante par un spectre m a l  résolu. 

Nous avons étudié l ' ac t ion  du dibromocarbène su r  l e  tropil idène m a i s ,  

en raison des t r è s  fa ib les  rendements obtenus, nous n'avons pas poursuivi 

c e t t e  étude. 

Nous avons égalemetnt f a i t  réag i r  l 'azidoformate de méthyle sur  l e  

tropil idène.  Mais, au cours de notre t r a v a i l ,  W. H. Okamura, W. H. Snider (6 )  

publiaient leurs  r é su l t a t s  concernant l ' a c t i on  de l'azidoformate dléthyle  

sur  l e  tropil idène.  Ils obtiennent un mélange de t r o i s  produits, deux ,,., , 
I ,  

L - 1  '1: 
, - , , -Y bicycliques comportant l e  noyau de l fazépine,  un monocyclique comportant le., ,nnt?k 

noyau du tropil idène sur  lequel l a  posit ion du branchement de 1 'uréthane n ' a  

pas é t é  déterminée. 



Ces t r o i s  produits résultent d'après l e s  auteurs du réarrangement des deux 

produits précurseurs suivants : 

Quelques mois plus t a rd ,  Paquette e t  Haluka (7)  publiaient des résul- 

tats analogues en u t i l i s a n t  l'azidoformate de méthyle. 

Nous nous sommes intéressés à l ' ac t ion  du diazoacétate de méthyle 

sur l e  tropilidène. 

Le diazoacétate de méthyle, obtenu par action du n i t r i t e  de sodium 

sur l e  chlorhydrate de g.iycocollate de méthyle ( 8 ) ,  réagi t  avec l e  t rop i l i -  

dène en présence de bromure cuivreux à chaud. Nous obtenons l e  carbométhoxy 8 

bicyclo [ 5,  1 , O] octadiène 2,4. 

( =  + N2=.-CE COOCH, 4 
\/ 



LB position du braachement en 1-2 est déterminée par l e  spectre R.M.N. 

qui présente un multiglat correspondant aux quatre hydroganes vinyliques 

d'un s y s t k  conjugué à 7: = 3.7-4.5. Les t ro i s  hydrog?nes cyclopropa- 

niques e t  les deux hydroganes du groupement méthylène du cycle Gepta- 

trisnique doment un massif complexe deT = 7,2 8 8,7. La proximite 

du groupenent carbonyle de l ' e s te r  déplace l e  signsl de rdsonance 

de 1 'hydrogsne cyclopropanique en O( vers un champ plus bas. 

Cette structure e s t  également conf i .de  par l e s  travaux de F. Korbe, 

K. ET. BÜchel e t  F. 3'. Wiese (5) qui font réagir le carbéthoxy 8 

bicyclo [ 5, 1 , 0 ] octadisne 2.4 en synthèse de Diels-Alder avec 

l'anhydride nialeique e t  obtiennent lfadduct attendu avec un rend-nt 

Lors de l a  réaction de formation de 1 , il se produit 6cld~entnt 

l e  diester  mgthylique de l 'acide f'umarique, rgsultant de l a  self- 

condensation du carMne. ûn peut 6viter en grande part ie  cette 

imp-6 en dhinuant l a  vitesse d'addition du diazoac6tate de méthyle. 



rriLi 

Par réaction avec de 1 'ammoniaque concentrée, 1 donne 1 ' amide - 
e t  avec de l 'hydrate d'hydrazine à 98 %, 1 donne l'hydrazide M(. 

Le p r o d u i t e  réagit  avec 1 'acide nitreux pour donner 1 ' azide 

m a i s  l a  réaction e s t  d i f f i c i l e  à controler e t  nous avons préféré chois ir  une 

autre voie de synthèse. 

- 
En e f f e t ,  l ' e s t e r 1  conduit par hydrolyse à l 'acide - ) v qui,par action - 

du chlorure de thionyle à tempèrature ambianty donne l e  chlorure d'acide 

L'acide chlorhydrique l ibéré n'affecte pas l e  cycle propanique. - 
L'azide de sodium réagi t  avec l e  chlorure d'acide pour mener - 

a l'.=ide aisément, l a  réaction étant a lors  bien reproductible. 

/=\ 
\\ / ' O O C H  3 

\/ 

Cet azide e s t  relativement stable.  Nous avons pu l e  pur i f ie r  par chromatogra: 

phie sur  alumine. Cependant, c e t t e  purification entraine quelques pertes.  

Il e s t  donc préférable de chauffer l 'azide brut dans l e  chloroforme sec 

pour obtenir l e  réarrangement classique en isocyanate qui e s t  isol; e t  

purif ié  2xr d i s t i l l a t ion .  Le rendement en isocyanate v/) - à p a r t i r  du chlorure. -, 

d'acide e s t  de 72 $ 0  



La tranepositioq de Curtius ne stsccompsgne pas de modificaticrn du squa- 

l e t t e  bicyclique, comme le prouve le spectre R.M.N. 



Le spectre de ce produit est beaucoup mieux résolu que celui de l'ester1 

et nous avons pu attribuer les différents multiplets comme suit : 

1H de 1 = 3,72 $ 4,1 : double doublet correspondant à Hg. JI = I I , 5  Hz 

2H de 1 = 5,2 à 5,4 : mitipiet correspondant à H et H,+ 3 
1H de 1 = 5,4 à 5,6 : double triplet correspondant à H JI = I,3Hz 

5' 

1H de t = 6,64 à 6.77 : triplet correspondant à H J = 3,582. 
9 ' 

Cette valeur est certes tout & fait anormale pour un hydrogène porté par 

un cazbone secondaire cyclopropanique, mais est très compréhensible en rai-.. 

son de la proximité de la fonction isocyanate. 

2H de = 7.45 à 7 >7 : multiplet correspondant a H6 et H 7 

1H de = 7,9 à 8,35 : multiplet correspondant à H l  ou H8 

1H de = 9 ,Cs 8,47 ; multiplet corres$ondant 5 H l  ou H8 

Une ambiguité reste sur l'attribution des deux derniers multiplets mais 

d'après les références bibliographiques, nous pensons que le atiplet 

der= 7.9 à 8,35 correspond plutôt à H l .  En effet, dans la littérature 

(9 ,  I O ) ,  nous trouvons que l'hydrogène Ha de : [=IL -cH=*=m*Ts 

a un signal de résonance à 7; = 8,25 et que l'hydrogène Ha de : 

a un signal de résonance à 1 = 9,03. 

- 
Par action de l'eau, l'isocyanate donne l'urée symétrique\/l - i let - 

par action de l'alcool méthylique l'uréthane correspondante . L'uréc 
/ 

thane méthylique cristallise tandis que l'éthylique reste soirs forme 

huileuse. 



rrux amines correspondantes : 

et une 6tude de d6sdnation nitreuse sera entreprise sur Lee amines 

primaires, 



PARTIE EXPERIbBNTALE 

ACTION DU DMOACETATE DE bIETHYLE SUR LE TROPILIDENE. 

- 
1, 

La réaction a é t é  f a i t e  selon l e  procédé d'addition du diazoacétate d'éthy- 

l e  sur l e  ~ rop i l idène  ( 5 1. 

100 gr de tropilidène e t  1 gr  de bromure cuivreux sont mélangés dans un 

t r i c o l  niuni d'un réfr igérant ,  d'une ampoule vinylique e t  d'un thermomètre. 

Le mélange est porté sous agitation magnétique jusqulà 65O C environ puis 33 gr 

de diazoacétate de méthyle sont ajoutés goutte à goutte, lentement de façon 2 

év i t e r  l e  plus possible l a  formation du diester  mgthylique de l 'acide fumarique. 

La tempèrature e s t  maintenue entre  65 e t  75O C. Après cessation du dégagement 

d'azote, l e  mélange e s t  re f ro id i ,  f i l t r é ,  e t  l e  tropilidène en excès e s t  d i s t i l -  

l é  sous pression réduite ( E 30°c.) Le résidu e s t  d i s t i l l é  : E 16 0,45 620C* 

Dans l e  récepteur se  dépose du d ies te r  méthylique de l 'acide fumarique qui après 

quelques jours à O'C, peut ê t r e  séparé par f i l t r a t i o n .  

Le rendement en carbométhoxy 8 bicyclo octadiène 2,4 e s t  de 53 %. 
G5 = 1,5135. 

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

Spectre I .R .  

\J C = O : 1725 cm . I  

'$ C = C : 1640 e t  1600 cm" ( f a ib l e )  



0 
O O 0 .  . .  u 
f^ CD \D 'e CJ Q 

O 

O Tl- - N 



PREPARATION DE \ a C NH2 

5 g. d 'es ter  sont m6langés à tempèrature ambiante avec 70 cc d'srmnoniaque 

concentrée e t  la i ssés  sous agi ta t ion pendant quatre jours. Un solide blanc s e  

dépose, qui e s t  f i l t r é  e t  séché. Le poids obtenu e s t  de 2,2 g. , so i t  un rendemene 

de 50 %. Le solide e s t  r ec r i s t à l l i s6  dans de l 'éthanol ; il se fome des aiguil-  

l e s  blanches t r è s  fines de point de fusion : 198'~. 

Andyse : caicuïé % ; C 7?,55 H 7,44 , N 9,40 ; trouvl. % ; C 72,45 ; H 7,64 ; 

N 9934. 

Spectre 1 .R. 

j c = o  

~ H H  l i b r e  

$ 1 1 ~  l i é  

5,3 g .  d 'es te r  sont mélangés à tempèrature ambiante sous agitation avec 

30 cc d'hydrate d'hydrazine à 98 %. Au bout d'une heure, il se forme un précipi- 

t é  blanc qui e s t  f i l t r é  e t  séché sous vide. Le poids obtenu e s t  de 4,3 g., s o i t  

un rendement de 82 %. La recr i s ta l l iaa t ion  se  f a i t  dans un mélange éther de 

pétrole . éthanol 85/15. Nous obtenons des cristaux blancs de point de fusion 

140'~. 

Analyse : calculé ;$ ; C 66,32 ; H 7,42 ; N 17,153 ; trouvé $ ; C 6625 ; H 7,45 ; 

Spectre I.R. 

: 3200 an I (amide) 

: 1520 cm1 (amide) 

: 3300 & ' (amine) 





5 g. d ' e s te r  sont placés avec 30 cc de méthanol, 2,5 cc d'eau e t  2 g. de 

potzsse dans un bal lon muni d'un réfr igérant .  Le mélange e s t  chauffé pendant 

une journee à 40°C environ sous agi ta t ion.  Le méthanol e s t  chassé sous pression 

rédui te .  Le résidu e s t  repr i s  par 25 cc d'eau ; 35 cc d'acide chlorhydrique 

I ,25 M sont ajoutés. Le pH e s t  a l o r s  de 1 à 2. L'acide qui se  sépare e s t  r e p r i s  

par  30 cc d 'éther.  La couche organique, obtenue par décantation, e s t  séchée sur 

su l f a t e  de magnésium. L'éther e s t  évacué e t  il reste un sol ide  jaune : 3,9 g.  

Le rendement e s t  de 87 %. r près r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans de l ' é t h e r  de pé t ro le  

e t  décoloration par du charbon a c t i f ,  il s e  forme un sol ide  blanc de point  de 

flision : 98Oc. ( 96 . 98OC ïitt. ( 5 )  ) .  

Le chlorure de benzyle isothiournniurn donne avec l e  s e l  de sodium de l 'ac ide  

l e  dérivé caractér is t ique de point  de fusion : 197 . 1 9 8 ' ~  après r e c r i s t a l l i s a -  

t i o n  dans de I fé thanol .  

Analyse : calculé i% ; 1J 8,85 , trouvé % 1q 8,79. 

Le passage au chlorure d ' acide e s t  d é c r i t  dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 5 1. 

PREPARATION Dl& f i  Jd .- N 
3 

TFUNSPOSJTION ISOCYANATE . 
\/ 

Le mode opL,ratoire e s t  ce lu i  décr i t  dans organic reactions ( I I )  

3,7 g. de chlorure d'acide en solution dans 30 cc d'acétone séche sont 

r e f ro id i s  à O°C e t  a joutés  goutte à goutte à une solut ion concentrée 

d'azide de sodium ac t ivé  (2,5 g. ) ( 12 ) avec refroidissement dans un bain 

glace s e l .   près l a  f i n  de l ' add i t ion ,  l e  mélange réactionnel e s t  t ransvasé 

dans une ampoule à décanter, additionné de 150 cc d'eau froide puis  e x t r a i t  

à l ' é t h e r  deux fo i s .  L ' ex t r a i t  e s t  séché s u r  su l f a t e  de magnésium, f i ï t r d .  

 près évacuation de 1' é the r ,  nous obtenons un l iquide jaune. 

Spectre I . R .  :+ N3 = 2140 c i "  





L'azide e s t  immédiatement additionné de chloroforme sec, por té  à ref lux pen. 

dant s i x  heures, puis  une nu i t  température ambiante. 

L'isocyanate e s t  obtenu par d i s t i l l a t i o n  avec un rendement de 72 % par rapport 

au chlorure d'acide. 

Analyse : calculé % , C 73,54 ; H 6,17 ; ?J 9 $53 ; trouvé % s C 72 $78 , H 6940 3 

Spectre I.R. 

3 N = c = O 2260 c m *  

Ltisocyanate e s t  m i s  en solution dans du chloroforme e t  additionné d'eau 

Le mélange e s t  por té  à ref lux sous ag i ta t ion  pendant une nu i t  puis  d é c z ~ t é .  La  

phase organique e s t  s6chée sur  su l fa te  de magnésium. AprSs f i l t r a t i o n  e t  évzpo-, 

ra t ion  du chloroforme, il r e s t e  un sol ide  blanc jaune qui par r e c r i s t a l l i s a t i o n  

dans un mélange éthanol - eau e t  décoloration par de l a  nor i te  donne des c r i s ta=  

blancs t rès  f i n s  de point de fusion 192'~. 

Analyse : calculé % ; C 76,19 ; H 7,52 , N 10,45 ; trouvé $ ; C 7599 ; H 7,76 ; 

M I0,74. 

Spectre I . R .  

$ NH = 3200 cm 1 

~ C = O  = 1620 cm 1 

5 NH = 1565 cm I 





PREPARATION D y,/> NH - COOCH, 

L'isocyanate e s t  mélangé avec du méthanol sec e t  e s t  por té  à douce é i ? ~ l l i  

t i o n  sous ag i ta t ion  pendant deux heures. Après évacuation du méthanol, il res te  

une hui le  orangée qui par  chromatographie sur  alumine avec l e  chlorure de 

méthylène comme gluant donne une hu i le  blanc-jaune qui c r i s t a l l i s e  à basse 

ternpèrature. La r e c r i s t a l l i s a t i o n  s e  f a i t  dans de l ' é t h e r  de pétrole .  NOUS 

obtenons des cr is teux blancs de point de fusion 42OC. 

Spectre I.R. 





DEUXIEME: CHAPITRE. 

La préparation d'un isocyanate à p a r t i r  d'un azide f a i t  appe1,comme 

intermédiaire,& une structure nitrène. 

Ncus aF '-3 voulu préparer à p a r t i r  du chlorure d'acide une diazo- 

cétone pour étudier l e  réarrangement de l a  mol6cul.e quand on obtient comme 

intermédiaire un carbsne . 

- - 
La diazoc6toneX e s t  obtenue par addition du chlorure d t a c i d e y  à 

une solution éthérée de diazom6thane;elle e s t  relativement propre mais peut 

ê t r e  encore purif iée  par chromatographie sur  gel  de s i l i c e  avec tetrachlo- 

rure de carbonecac6tate d'éthyle 96/4 comme éluant.Cependant,elle peut ê t r e  

u t i l i s ée  brute pour l a  su i te  des réactions,& condition que l e  chlorure d'acide 

i n i t i a l  a i t  été pr6paré à p a r t i r  d'acide recr is ta l l isd.11 faut  év i te r  toutes - 
traces de l ' e s t e r  de départ 1 .En e f f e t , l e  point d 'ébulli t ion de l ' e s t e r  1 

-- - 
e s t  de 6 3 ' ~  sous 0,45mmHg e t  celui du chlorure d ' ac idev  de 56-57'C sous - 
0,2mmHg,la purification ne peut S t re  f a i t e  au stade de l a  d i s t i l l a t i o n  du 

chlorure d'acide. 

La réaction de transposition de Arndt E i s t e r t  appliquée à ce t te  dia-. 

zocétone donne des résu l ta t s  variables en présence d'oxyde d'argent e t  de 

méthsno1.k temps de réaction,imposé par l a  vi tesse de dégagement de l 'azote  

dans l a  phase len te  de la  réaction,varie de un à dix jours e t  on obtient géné, 

ralement deux produits en proportion variable suivant l e s  essais.11 s ' ag i t  

de l a  cétone étheroxydeaformée par addition du méthanol sur  l e  carbène 

intermédiaire ( a )  e t  de l ' e s t e r  XJ( résultant de l ' ac t ion  du méthanol sur l e  



céténe interm6diaire admis (b)  lo r s  de l a  transposition.Ce dernier composd 

e s t  quelquefois à peu près absent en f i n  de réaction. 

L'oxyde d'argent commercial ou fraichement prépar6,purifié e t  séché selon 

plusieurs méthodes fournies par l e s  auteurs employant ce catalyseur,doni~r 

toujours des r é su l t a t s  non reproductibles. 

De t e l s  cas de réactions d'Arndt E i s t e r t  d i f f i c i l e s  ou impossibles 

avec l'oxyde d'argent sont signalés dans l a  l i t t é r a t u r e  (13) e t  d i f f é renks  

méthodes ont é t é  mises au point pour obtenir chacun des deux produits, 

cétone étheroxyde e t  e s t e r  transpos6,de façon sélective.  

Newman e t  Beal (13) ont réa l i sé  des trarispositions en milieu homo- 

gène avec du benzoate d'argent dans l a  triéthylamine à température ambiante. 

Ce procédé s ' e s t  révélé valable pour nous,nous l'avons donc u t i l i s é  pour 

fabriquer l l e s t e r a . l e  spectre R.M.N. montre q u ' i l  n'y a pas eu modifica- 

t ion du squelette carboné.Comme dans l e  cas de l ' e s t e r  T , l es  quatre hydrî- - 
gènes vinyliques donnent un multiplet complexe de T= 3,7 3 4,65. 

Le f a i t  que l a  fonction e s t e r  s o i t  en du cycle propanique mène à une B 
meilleure résolution de l a  pa r t i e  haute du spectre. 



2H à x  7:. 7 ,h2-7,65 : multiplet correspondant à A6 et H 7 

2H à 1 = 7.7-7.9 : doublet corre epondant aux deux Hl O JmTcps 

211 B 7: = 8,4-8,7 : multiplet correspondant 8 Hl e t  Ag 

18 à 4~ 8 ,8?-9 r24 : multiplet correspondant à H 
9 

Utattribution du doublet à 1  = 7,7-7,9 aux deux hydrogènes HI0 e s t  confirmée 

par l e s  donn&ea de l a  l ittérature (13a).En effet,dsns l e  produit : 

&a 
les deux Ha ont un signal de r6sonance 37: - 7.83. 



D'autre part ,ces mêmes auteurs ont préparé une cétone étheroxyde 

à p a r t i r  de l a  diazoacktophdnone en présence de chlorure d'aluminium à 

température smbiante.Nous avons également u t i l i s é  avec suce68 c e t t e  mg- 

thode pour fabriquer l a  cétone é t h e r o x y d e u  

Le spectre i n f  fa-rouge du p?odui t n m o n t r e  deux fréquences d ' absorption 

dues à la  vibrat ion 3 C=O B 1685 e t  1705 cm-' ;il pourrait  s ' ag i r  de deux 

isomères. le phgnomène e s t  connu pour l e s  cétones D( chlorées ( 17 1. 

En R.M.N. , l a  présence de deux eingulets à1 =5,7 e t  6 pour l e s  protons du 

groupe CH aliphatique e t  l a  courbe d ' intégration qui correspond un 2 

t o t a l  de deux protons pour l'ensemble des deux pics  renforceraient c e t t e  

hypothèse.Cependant,nous n'avons pu l a  vé r i f i e r .  

La région haute du spectre e s t  à nouveau complexe comme pour l ' e s t e r  1 . 

- 
La réduction de l a  cétone étheroxydexavec l f h y d r u n  double de 

l i thium e t  d'aluminiua conduit à l a  formation de deux d c o o l s m e t m  , 
dsns des proportions Çe 30: 70 ,déterminées par  chromatographie en phsse 

gsz.Les s t ruc tures  ont é t é  détermin6es par  spectroscopie R.M.N. 



LI- -= - M m  

UU ; r P  

48 à i = 3,7-4,65 : multiplet correspondant à H2 .E3 ,Hq ,Ilg 

t H  à = 5,86 : singulek e o r ~ s p a n d m t  $ B 
12 

IH à L= 6 , ~  : multiplet corresponda% & K 9 0 

2H à x= 7.35-7.75 : multiplet correspondsnt à H et B 6 7 
2H à t= 8,l-8.5 : multiplet correspondant Hl et Hg 

hl( a x- 8,s-9. i : doubiet correspondant ewt t r o i s  I l l l  ( ~ d c p s )  recou- 

vrant; partiellement un multiplet correapsndsnt & H 9' 



4~ i3 = 3,~-4,65 : multiplet correspondant à H II ,H ,H 
2'3 4 5 

?H à 1=6,2 : singulet correspondant à tlig 

6H a t = 6,4-7 : multiplet correspondant 1 Elosaux deux B I 1  e t  aux 

trois H I 2  

2H 2 7,h-'7.75 : multiplet correspondant à R6 e t  B 
7 

2H à 5. 8.1-8,5S : nuitiplet correspondant P H~ e t  ii8 

1H à t= 8,6-9,1~ : multiplet correspondant, $ H 
9 



Des cas de coupure de la fonction Qtheroxybe sent signsl6s dans la 

littérature et riotament en pdsence d'un &lange hydrure double de lithium 

et d'aluminium chlorure d'aluminium ( 1 41 .disus avons v6rifié que ,même en 

l'absence de chlorure dlaluminium,la réduction de la détbne 6theroxyden 

donne les deux alcools dans les mêmes proportions.8ous 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 110xyg8ne 

de la cétone,mais aussi avec celui de l'étheroxyde sous forme comp1exe;au 

cours de llhydrolyse,la liaison étheroxyde peut alors se casser. 

Le diazoxuéthane réagit en présence de chlorure d'aluminium à O°C - - 
sur l'alcool étheroxydeupour donner le diétheroxyde correspondantxv. - 
Le spectre R.M.N. montre la disparition du signal à = 6,2 de l'hydro- 

gène alcoo1,ce qui confirme l'interprétation du spectre de l'alcool éther-. 

oxyde. 

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

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

fication du squelette carbonk,mais elle est assez difficile a réaliser. 



PARTIE EXPERIWJ~TALl$ 

Le mode opératoire e s t  celui d'Arndt, E i s t e r t  e t  Partale (15).  

I3,3 g. de chlorure d'acide dans 50 cc d t  éther anhydre sont ajout6s goutte 

& goutte sous agi ta t ion e t  à 0' C à une solution éthérée de diazométhane prépa- 

rée à p a r t i r  de 42 g .  de nitrosométhy&rée. Après l a  f i n  de l 'addi t ion,  l e  

mglange e s t  l a i s s é  encore sous agi ta t ion dans l a  glace pendant une heure ; 

puis, après f i l t r a t i o n ,  l e  solvant a ins i  que l e  diazométhane en excès sont 

éliminés sous pression réduite. L'huile residuelle peut ê t r e  chromatographiée 

sur gel  de s i l i c e  avec comme éluant un mélange tétrachlorure de ca~bone ,; acé- 

t a t e  d'éthyle 96/4. 

Spectre I . R .  

/=\,1 
REACTION D E L C  CHN2 AVEC IX iEilETHANOL ET L'OXYDE D'ARGENT (16). 

La diazocétone obtenue à p a r t i r  de 12 g. de chlorure d'acide e s t  additionnée 

de 150 cc de méthanol absolu. Le mélange e s t  porté sous agi ta t ion à doux reflux 

du méthanol e t  une pe t i t e  quantité d'oxyde d'argent e s t  ajoutée. Lorsque l e  

dégagement d ' azote se  r a l e n t i t ,  de nouvelles quantités d'oxyde d'argent sont 

ajoutées e t  ce jusqu'à l a  f i n  de l a  réaction qui e s t  controlée par spectroscopie 

in f ra  .- rouge. Les temps de réaction sont très variables d'une f o i s  2 l ' au t r e  . 
De l a  nori te  e s t  Fajoutée, puis,  après f i l t r a t i o n  e t  évaporation du solvant, 

l e  ou l e s  produits obtenus sont récupérés par d i s t i l l a t ion .  





O 
/=\ 11  

PREPARATION DE \\ /\Ç .- CH2 - 0 - CH3 
\/- 

Le procédé e s t  ce lu i  u t i l i s é  par M. S. Newman e t  P.F. Beal. (13 b) .  

L a  diazocétone obtenue à p a r t i r  de I3,3g. de chlorure d'acide e s t  mélangée 

avec 150 cc de méthanol absolu. Ig. de chlorure d'aluminium e s t  ajouté en petites 

portions à tempèrature ambiante sous agitation en 3 h 30. La  f i n  de l a  réaction 

est vér if iée  par spectroscopie infra--rouge. Le méthanol e s t  chassé sous pression 

réduite. Le résidu e s t  repris  par de l ' é the r ,  lavé à l 'acide chlorhydrique 

dilué puis au carbonate de sodiuu dilué. La phase organique e s t  séchée sur sul- 

f a t e  de magnésium. Le produit e s t  obtenu par d i s t i l l a t i o n ,  après f i l t r a t i o n  

e t  évacuation de l ' e the r ,  avec un rendement de 65 % par rapport au chlorure 

d'acide. 

Analyse : calculé X 4 C 74,23 ; H 7,93 ; trouvé % ; C 73,82 , H 8$03. 

Spectre I . R .  

$ C = O = 1685 e t  1705 cm I 

La diazocét~ne e s t  mélangée avec 150 cc de méthanol absolu e t  une solution 

de benzoate d'argent dans l a  tr iéthylanine e s t  ajoutée par pe t i t e s  portions 

Le solution devient noire. Quand l a  réaction e s t  terminée, environ hui t  jours, 

du charbon a c t i f  e s t  ajouté. Le mélange e s t  porté à reflux quelques minutes 

puis f i l t r é  e t  l e  solvant e s t  évaporé. Le résidu e s t  repris  par de l ' é the r ,  

lavé avec une solution de carbonate de sodium e t  séché sur su l fa te  de magné- 

sium. L'ester transposé e s t  obtenu ensuite par d i s t i l l a t ion .  

La réaction a é t é  f a i t e  sur une t r è s  fa ib le  quantité de produit e t  l e s  rende- 

ments n'ont pas é t é  calculés. 

Spectre I . R .   SC = O = 1735~x11 - .I 

Analyse : calculé % C 74 ,23 ; H 7,93 ; trouvé % C 75 ,O1 ; H 7 $6. 







Le procédé u t i l i s é  e s t  celui  de R.  F. Mystrom e t  W. G. Brown (18) 

Dans un t r i c o l  muni d'un réfrigérant protégé par une garde à chlorure de 

calcium e t  d'une ampoule vinylique sont placés IO0 cc d'éther anhydre e t  4 g. 

d'hydrure double de lithium e t  d'aluminium. 7 g. de cétone étheroxyde dans 

30 cc d'ether anhydre sont additionnés goutte à goutte sous for te  agitation 

e t  avec refroidissement dans l a  glace. Après l a  f i n  de l 'addi t ion,  l e  mélange 

e s t  l a i s s é  revenir à température ambiante puis porté à ref lux pendant cinq 

heures. Après une nui t  à température ambiante, l e  mélange e s t  hydrolysé dans 

l a  glace ; l ' e the r  e t  l 'eau sont chassés sous pression réduite.  Le résidu e s t  

mis sur  f i l t r e  e t  rincé abondamment avec du chloroforme. Le f i l t r a t  e s t  séché 

sur su l fa te  de magnésium. Après f i l t r a t i o n  e t  évacuation du chloroforme, nous 

recueillons une huile j aune pale dont 1 ' analyse chromatographique révèle l a  

composition : deux produits dans des proportions de 30 e t  70 %. La d i s t i l l a t i o n  

permet de l e s  séparer : X ) 1 \ E 59 e t  XI\( E 68* C. - 0,2 . 0 2  

Le poids t o t a l  obtenu e s t  de 5 g. 

Spectre I . R .  

Analyse : calculé % , c 80,07 , H 9,41 ; trouvé % ; C 79,66 ; H 9927. 

Spectre I . R .  

JOH : 3450 cm 1 

Analyse : calculé % 4 C 73,40 , H 8,96 g trouvé % ; C 72,87 ; H 9,00. 

Le procédé u t i l i s é  e s t  celui  de E. Müller, R. Heischkeil e t  M. Bauer. (19). 

3 g.  d'alcool etheroxyde sont mélangés avec IO0 cc d te the r  anhydre pur i f ié  

et r e f r o i d i s  ;i 0' C. IJne ~ 1 ~ t i t . e  niiantit.6 de ahlnrura dtaluxninium est a-iout6e 







puis une solution etheree ae aiazom6thane e s t  additionnée goutte $ goutte 

sous agitation. Lorsque l e  dégagement d'azote se r a i en t i t ,  de nouvelles 

fractions de chlorure d'aluminium sont additionnées. Après l a  f in  de l a  

réaction, l a  solution e s t  lavée $ l 'acide chlorhydrique dilué puis au carbo- 

nate de sodium dilué e t  séchée sur sulfate  de magnésium. Après f i l t r a t i o n  

e t  évacuation du solvant, nous obtenons l e  diéther par dis t i l la t ion .  



TROISIEhE CHAPITRE. 

Dans un dernier temps,nous avons commencé l 'étude de l a  s t a b i l i t 6  

du cycle propanique e t  nous avons provoqué son ouverture. 

La r6duction de 1 'ester 1 par 1 t h f i m e  double de lithium e t  drwlt~- 
- 

minium conduit l ' a l c o o l ~ a v e c  un rendement t r è s  satisfaissnt.Le spec- 

t r e  R.M.N. de ce t  alcool e s t  t r è s  proche,en ce qui concerne l e s  protons 

du squelet te  carbon6,de celui de l ' e s t e r  t r a n a p o s é ~ o u  de l l a l c o o l ~  

Les deux bydroghes du carbone portant l e  groupenent hydroxyle donnc 

doublet pr incipal  à"C= 6,55 mais nous pouvons discerner un doublet de plus 

faible in tens i td  iS 6,I5. 13. pourrait  donc s'agir d'un mglange de deux 

isombres , l e s  formes endo e t  e ro  du carbinol par rapport au bicyclo [ 5 ,  ISO] 

IR diazométhane réagi t  en prgsence de chlorure d5aluminium (~Ullr Cet 

alcool pour donner I 'etharoxyde xm 



La subst!' .%ion de l'hydroxyle de l 'a icool  par  un halogène, chlore 

ou brome, n ' e s t  pas résolu. L'action du tribromure de phosphore ou du chls- 

rure de thionyle dans l e s  conditions habituelles, c 'es t  $ d i re  à basse 

tempèrature d'abord avec réchauffement progressif ensuite,  e s t  une réac- 

t ion complexe. Bien que l 'analyse montre que l a  formule brute C H Cl 
9 11 

est correcte, il s ' ag i t  d'un mélange de produits non encore séparés. 

Nous pouvons affirmer seulement que 1 ' a l c o o l m  à basse tempèrature 

(- 20°C) avec l e  chlorure de thionyle conduit au chlorosulfi te peu stable ; 

l e  spectre R.M.N. montre que olans ce t t e  première phase l a  s t ructure bicy- 

clique e s t  inchangée. 



Cette réaction nous a emen6s $ étudier l e s  réactions d'ouverture 

du cycle propanique. 

M.C. Caserio, W. B. Graham e t  J. D. Roberts (20) étudient l 'act ion 

de l 'acide chlorhydrique dilu6 sur l e  cyclopropyl carbinol. Ils obtiennent 

avèc un rendement global de 70 % l e  cyclobutanol e t  l'allyl carbinol dans 

des proportions de 93 : 7 à 97 : 3 e t  interprstent l e s  résul ta ts  expgrimen- 

taux p a ~  l e s  intermédiaires d e t  p . 

Pour nous, 1 'action de 1 'acide chlorhydrique dilue sur l 'alcool 

conduit & l a  formation d'un mélange. Nous isolons avec un rendement de 

40 % un produit purement carboné qui e s t  luidme l e  mélange des deux 

vinyl 1 e t  2 cycloheptatri8ne 1 ,  3, 5 ccnwne le nontre l e  spectre. R.M.H. 



Les deux hydrogènes du groupement méthylène du cycle heptatrisnique 
- 

donnent un doublet pour l'isomère AvllLe à 1 = 7,5 et un triplet pour 

l'isomère Xv 1 1 1 à 1 = 7.8. Leurs intensités relatives donnent des 

proportions de 60 et 40 % en vinyl 1 et vinyl 2 cycloheptatrisne 1, 3, 5. 

L'interprétation complète du spectre a et& faite en comparaison avec 

celui du cycloheptatriène 1, 3, 5. (21) 



2H t 3.33 - 3.65 : muitiplet correspondant aux deux Hc 

28 + 60 % H T= 3.68 - 4,) : nailtipiet correspondant B He,%,%, 

3H + 40 % H = 4,48 - 5 .I5 : multiplet correspondant aux deux Hf,Ha.Ha, 

2H x 60 % H -Ce 7.4 - 7,6 : doublet correspondant aux deux Hd J = Teps 

28 x 40 % H 7.65 - 7.95 : tr ip let  correspondant aux deux Hd,J a 6.5 cps. 

Nou expliquons ce résultat en reprenant 11interpr6tation de 

Caserio, Graham, Roberts. Passant i c i  de l * i n t e d d i a i r e  O( à l'inter&- 

diaire p , deux ions peuvent se former p, e t  . 



L'ion (3,semble plus favorisé en r d a o n  âe l a  s tabi l isat ion de l a  charge 

positive par l e  système dienique ; il conduit au vinyl 1 cycloheptatriène 

1,  3, 5 seLon : 

tandis que ,par un même processus, 1 'ion Pb conduit au vinyl  2 cyclw 

heptatriane 1 ,  3, 5. Rappelons que l e s  proportions obtenues dans lteexg6rien- 

ce sont 60 : 40. 
--Yi Dans l a  l i t t é r a t u r e  (221, seul  l e  vinyl 7 cycloheptstriane 1,  3, ? 

e s t  signalé. 

Dtautres produits doivent ê t re@ isolds dans cet  essai  mais une 

résinificatxan notable intervient,  probablement due aux vinyl. t rop i l idbna~~  

eux-xhts 



PARTIE EXPERI1mAI.E 

La réduction a é t é  f a i t e  selon l a  méthode de R.  F. Nystrom e t  W. G. Brown 
(18) 

Dans un t r i c o l  muni dqun réfrigérant protégé par une garde à chlorure de 

calcium e t  d'une ampoule vinylique sont placés I O 0  cc d 'ether anhydre e t  2 g. 

d'hydrure double de lithium e t  d'aluminium . II g. d 'ester sont additionnés 

goutte à goutte sous for te  agitation e t  avec refroidissement dans l a  glace. 

  près l a  f i n  de l 'addi t ion,  l e  mélange e s t  l a i s s é  revenir à température ambian-- 

t e  puis porté à reflux pendant cinq heures.  près une nui t  à tempèrature 

ambiante, l e  mélange e s t  hydrolysg dans l a  glace : 1 'ether e t  l 'eau sont chassés 

sous pression réduite. Le résidu e s t  mis sur f i l t r e  e t  rincé abondamment avec 

du chloroforme. Le f i l t r a t  e s t  séché sur  su l fa te  de magnésium.  près f i l t r a t i o n  

e t  évacuation du chloroforme sous pression résui te ,  l e  produit e s t  d i s t i l l é .  

Le d i s t i l l a t  e s t  un l iquide incolore assez visqueux, obtenu avec un rendement 

Analyse : calculé % ; C 79,49 ; H 8,89 ; trouvé % ; C 79,60 ; H 8,230 

Spectre I . R .  

J OH : 3300 cmF' 

Le procédé u t i l i s é  e s t  celui de E. Müller, R. Heischkeil e t  M. Bauer ( 19) 

7 g. d'alcool sont mglangés avec I O 0  cc d 'ether pur i f ié  anhydre e t  r e f r ~ i - .  

d i s  à O°C. Une p e t i t e  quantité de chlorure d'aluminium e s t  ajoutée puis une 

solution éthérée de diazométhane e s t  additionnée goutte à goutte sous agitation. 

Lorsque l e  dégagement d'azote se r a l e n t i t ,  de nouvelles fractions de chlorure 

d'aluminium sont additionnées. En tout ,  un gramme de chlorure d'aluminium e s t  

necessaire. L a  solut: on es' 3asuite lavée à l 'acide chlorhydrique dilué puis 





au carbonate de sodium dilué e t  séchée sur  sulfate  de magnésium.  près f i l t r a .  

t i on  e t  gvacuation du solvant, nous obtenons l ' e ther  par d i s t i l l a t i o n  avec un. 

rendement de 70 1. 

Analyse : calculé % ; C 80 ,O7 4 H 9,41 , trouvé % i C 80 ,O7 ; H 9,740 

Le procédé u t i l i s é  e s t  celui de CH. Prévost e t  Collaborateurs. ( 23 ) . 
120 cc d'éther anhydre e t  8 g. d'alcool sont agités e t  refroidis  à 25' C. 

7,6 g. de chlorure de thionyle sont additionnés goutte à goutte en deux heures. 

La t e q è r a t u r e  e s t  maintenue entre - 20 e t  - 30' C.  près l a  f i n  de l 'addi t ion,  

l e  bain e s t  l a i s sé  se  réchauffer lentement e t  l e  mélange e s t  l a i s s é  encore sous 

agitation pendant quatre heures. Puis il e s t  lavé au bicarbonate de sodium 
' .;,:- 
i ,  

dilué e t  à l 'eau. La phase éthérée e s t  séchée sur su l fa te  de magnésium. ~ ~ r g l  "'% 

f i l t r a t i o n  e t  évacuation du solvant, l e s  produits sont récupérés par d i s t i l l a -  

t ion  sous vide. L'analyse chromatographique révéle l a  présence de quatre pro- 

dui t s  dont deux principaux. Le spectre R.M.24.  e s t  trop complexe pour apporter 

quelques lumières sur l a  composition du mélange. 

Analyse : calculé % ; C l  22,87 5 trouvé % ; C l  2 2 ~ 6 .  

Le même procédé a é t é  u t i l i s é  avec l e  tribromure de phosphore, l e  solvant é tant  

a lors  du chloroforme. 

Analyse : calculé % ; B r  40~16 ; trouvé $ ; B r  39,99. 

Pour i so le r  l e  chlorosulfi te intermédiaire dans l e  cas de l a  réaction de 

l ' a lcool  avec l e  chlorure de thionyle, l e  mélange e s t  lavé s i t ô t  après 

l 'addi t ion du chlorure de thionyle ; l e  chiorosulfi te e s t  concerné a--20' C. 

Spectre I . R .  







Le procédé e s t  celui décri t  par M. C. Caserio, W. H. Graham, J. D. Roberts 
/==-1 (20) 

5 g. de\\ />H~OH sont agités avec 30 ml d'eau e t  3 cc d'acide 

\/- 
chlorhydrique concentré e t  chauffés au bain de vapeur pendant une heure t ren te  

minutes. Après refroidissement, l e  mélange e s t  neutralisé par du carbonate de 

potassium en poudre. Le mélange e s t  e x t r a i t  à l 'é ther .  Nous obtenons plusieurs 

produits. 'Nous isolons par d i s t i l l a t i o n  un produit purement carboné qui e s t  

un mélange des deux vinyls 1 e t  2 cycloheptatriène 1 , 3 ,  5. Le rendement par 

rapport à l ~ a l c o o l  e s t  de 40 % environ. 

E18 58,- 62O~ 

Analyse : c a ï c d é  % ; C 91 $47 ; H 8,53 ; trouvé % i C 90,86 t H 8 ,810 





CONCLUSION 

Hous avons montré que l e  squelette bicyclique 1 5 ,  1 ,  01 

octadiènique éta i t  relativement stable puisque nous avons pu préparer 

une &rie de composés sans modification de ce squelette. 

Cependant, l e s  premiers e,--ia de substitution sur l e  carbone 

en d. du cycle propanique s'accompagnent de réarrangement e t  notamment 

de l'ouverture de ce cycle. 
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