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/ INTRODUCTION / 

Les molécu les  p o l y c y c l i q u e s  à i s o m é r i s a t i o n  de  v a l e n c e  r a p i d e  e t  

r é v e r s i b l e ,  don t  l e  b u l l v a l è n e  e s t  l ' exemple  l e  p l u s  remarquable ,  s u s c i t e n t  

un g r a n d  intérêt  d e p u i s  uns q u i n z a i n e  d ' a n n é e s .  De nombreux t r a v a u x  o n t  p o r t é  

s u r  l a  s y n t h è s e  de  ces molécu les  e t  s u r  le  comportement s p e c t r o s c o p i q u e ,  

notamment en  RMN. 

Dans c e  c o n t e x t e ,  nous avons  e n v i s a g é  l a  s y n t h è s e  de  t e l l e s  molécu les  

à p a r t i r  du noyau "homotropi l idénique" ,  p a r  c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e .  

Nous avons donc d é b u t é  n o t r e  é t u d e  p a r  l a  f i x a t i o n  de  c a r b è n e s  s u r  

le t r o p i l i d è n e ,  en  vue d ' o b t e n i r  l e  sys tème homot rop i l idén ique .  Nais  l e s  cy- 

c l i s a t i o n s  i n i t i a l e m e n t  e n v i s a g é e s  s e  s o n t  r é v é l é e s  i r r é a l i s a b l e s  d e  f a ç o n  

s i m p l e ,  en r a i s o n  de  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a d d i t i o n .  En e f f e t ,  l ' é t u d e  e n  spec -  

t r o s c o p i e  RMN montre que  l e s  groupements f o n c t i o n n e l s  se t r o u v e n t  p r é f é r e n t i e l -  

lement  en p o s i t i o n  exo e t  donc é l o i g n é s  d e s  c e n t r e s  i r i s a t u r é s  de  l a  molécu le .  

Pour  r é a l i s e r  l e s  c y c l i s a t i o n s ,  i l  f a u t  e n v i s a g e r  l a  s u b s t i t u t i o n  de  l ' h y d r o g è n e  

cyc lopropan ique  endo p a r  un groupement f o n c t i o n n e l  convenab le .  

Cependant,  de  te l les  s y n t h è s e s  n é c e s s i t e n t  généra lement  d e s  c o n d i t i o n s  

a c i d e s  ou b a s i q u e s ,  a u s s i  avons-nous é t u d i é  l a  s t a b i l i t é  du sys tème b i c y c l i q u e  

dans  c e s  c o n d i t i o n s .  

C e t t e  é t u d e  s ' é t a n t  r é v é l é e  i n t é r e s s a n t e , n o u s  avons développé n o t r e  

t r a v a i l  sur l a  s t a b i l i t é  du sys tème b i c y c l i q u e  dans  d i v e r s e s  c o n d i t i o n s  r é a c -  

t i o n n e l l e s .  



Nous avons ,  p a r  a i l l e u r s ,  réussi à i s o l e r  c e r t a i n s  d é r i v é s  d a n s  

l e s q u e l s  un groupement f o n c t i o n n e l  s e  t r o u v e  en p o s i t i o n  endo mais l e  manque 

de  r é a c t i v i t é  chimique n ' a  cependan t  p a s  permis  l a  c y c l i s a t i o n .  

Pu i sque  l a  v o i e  thermique,  généra lement  f é c o n d e  dans  c e  domaine, 

n ' a p p o r t a i t  aucune p o s s i b i l i t é ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  à la v o i e  photo-  

chimique beaucoup p l u s  p u i s s a n t e  mais p l u s  complexe. 

Nous avons  p r é p a r é  un d é r i v é  de  l ' h o m o t r o p i l i d è n e ,  p o r t a n t  comme 

s u b s t i t u a n t  le  g roupe  v i n y l e ,  q u i ,  même  a v e c  une s t é r é o c h i m i e  d é f a v o r a b l e ,  

e s t  s u s c e p t i b l e  d 'une  c y c l i s a t i o n  photochimique.  Nous nous somnes bornés  dans  

l e  p r é s e n t  t r a v a i l  aux p r e m i e r s  r é s u l t a t s  q u i  mont ren t  seu lement  que l a  c y c l i -  

s a t i o n  e s t  p o s s i b l e  mais l ' a c c è s  aux p r o d u i t s  c y c l i s é s  e s t  très l a b o r i e u x .  



/ CHAPITRE 1 / 

ADDITION DU DIAZOACETATE D'ETHYLE ET DE METHYLE SUR LE TROPILIDENE 

B i e n  q u e  l ' a d d i t i o n  d e s  c a r b è n e s  s u r  les  composés é t h y l é n i q u e s  s o i t  

l a r g e m e n t  é t u d i é e ,  l e  c y c l o h e p t a t r i è n e - 1 . 3 , 5  ou t r o p i l i d è n e  est  r e l a t i v e m e n t  

peu  u t i l i s é .  

[Il S e u l s  l e  d i a z o m é t h a n e  , les  d i h a l ~ ~ e n o c a r b è n e s  (2,31 , l e  d i a z o -  

acétate d ' é t h y l e  [4)  e t  l a  c a r b è n e  c y c l o p e n t a d i é n y  l e  '" o n t  é t é  a d d i t i o n n é s  

s u r  l e  t r o p i l i d è n e .  

L ' a c t i o n  du  d i a z o m é t h a n e  c o n d u i t ,  e n t r e  a u t r e s ,  à un p r o d u i t  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t ,  l ' h o m o t r o p i l i d è n e - 3 , 4  q u i  s u b i t  une  i s o m é r i s a t i o n  d e  

v a l e n c e  r a p i d e  e t  r é v e r s i b l e  (11 

Dans ce p r e m i e r  c h a p i t r e ,  nous  nous  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l a  f i x a t i o n  

du  d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  e t  d e  m é t h y l e .  



Al NONOADDITION 

F. KORTE (41 e f f e c t u a  en 1963 1 ' a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d  ' é t h y l e  

s u r  l e  t r o p i l i d è n e  en p r é s e n c e  d e  poudre  d e  c u i v r e  v e r s  80°C e t  i n d i q u e  un 
1) 

rendetnent de  60% en carbgthoxy-8 b i c y c l o -  ( 5 , l  ,O1 o c t a d i è n e - 2 , 4 .  

Dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  nous n 'avons  pu o b t e n i r  qu'un rendement 

de  45%. E t a n t  donné l ' u t i l i s a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  c e t  e s t e r .  p o u r  l a  s u i t e  de  

n o t r e  t r a v a i 1 , n o u s  avons c h e r c h é  à a m é l i o r e r  l e s  rendements .  Le m e i l l e u r  c a t a -  
( 7 1  l y s e u r  semble  ê t r e  l e  bromure c u i v r e u x  . L ' é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  augmente 

l a  r é s i n i f i c a t i o n ,  e t  l e s  rendements  o n t  é t é  augmentés en o p é r a n t  à 70°C mais 

il f a u t  t o u t  d e  m ê m e  c h a u f f e r  pour  que  l ' a d d i t i o n  s e  p r o d u i s e .  

Une r é a c t i o n  s e c o n d a i r e  i m p o r t a n t e  e s t  l ' a u t o - c o n d e n s a t i o n  du c a r b è n e  

.:CH-CO0 E t  c o n d u i s a n t  à l a  f o r m a t i o n  du f u m a r a t e  e t  du m a l é a t e  d ' é t h y l e .  E l l e  

p e u t  ê t r e  f o r t e m e n t  d iminuée p a r  une a g i t a t i o n  p a r t i c u l i è r e m e n t  é n e r g i q u e .  P a r  

c o n t r e ,  l a  d i l u t i o n  i m p o r t e  peu à c o n d i t i o n  q u ' e l l e  s o i t  s u f f i s a n t e .  En e f f e t ,  

nous avons  u t i l i s é  l e s  deux t e c h n i q u e s  s u i v a n t e s  a v e c  d e s  r é s u l t a t s  t r è s  

v o i s i n s  ( rendements  r e s p e c t i f s  55 e t  59% p a r  r a p p o r t  a u  d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e ] .  

* 
La n u m é m f a t i o n  d e s  ca rbones  du t r o p i l i d è n e  e s t  l a  s u i v a n t e  

4  3  

donnant  l e  numéro 7 au  g roupe   CH^. L ' a d d i t i o n  d e s  c a r b è n e s  se f a i s a n t  e n  1.2. 

il s e r a i t  a s s e z  l o g i q u e  d ' a p p l i q u e r  c e t t e  numéro ta t ion  aux d é r i v é s  d e  l'homo- 
4  3 

t r o p i l i d è n e  

5(='J8 6 

7 

mais c e c i  e s t  c o n t r a i r e  aux  r é g l e s  de  nomenc la tu re  d e  IUPAC (61 e t  nous numé- 

r o t o n s  a i n s i  



. l e  d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  (81 (0.53 molel  pur  e s t  a j o u t é  g o u t t e  à 

g o u t t e  à l a  s u s p e n s i o n  de  bromure c u i v r e u x  dans  l e  t r o p i l i d è n e  ( 2  moles1 

. l e  d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  (0 .53 mole) en  s o l u t i o n  dans  l e  t r o p i l i -  

dène (1.45 mole1 est a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e  à l a  s u s p e n s i o n  de bromure 

c u i v r e u x  dans  l e  t r o p i l i d è n e  (1.45 mole l .  

L ' u t i l i s a t i o n  de  d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  commercial  ne m o d i f i e  

pas  l e  rendement.  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l e  d i a z o a c é t a t e  de méthyle  

s o n t  i d e n t i q u e s .  

La p o s i t i o n  1.2 de  l ' a d d i t i o n  a v a i t  é t é  prouvée p a r  F .  KORTE 
(41 

p a r  l a  f o r m a t i o n  d 'un  a d d u c t  de  D i e l s - A l d e r  a v e c  l ' a n h y d r i d e  malé ique 

avec  un très bon rendement (85%)  . 

Le s p e c t r e  R.M.N. d e  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e  1 p r é s e n t e  un m u l t i p l e t  

c o r r e s p o n d a n t  aux q u a t r e  hydrogènes v i n y l i q u e s  d 'un sys tème  conjugué à 

6 = 5.5-6.3 ppm. Les t r o i s  hydrogènes  cyc lopropan iques  e t  l e s  deux hydro- 

gènes  du groupement méthylène du c y c l e  h e p t a d i é n i q u e  donnent  un mass i f  à 

6 = 1.3-2,8 ppm. La r é g i o n  a l i p h a t i q u e  e s t  p a r  s u i t e  mal r é s o l u e  e t  ne 

permet p a s  de  d é t e r m i n e r  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a d d i t i o n .  

La f i g u r e  I,1 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  R.M.N. du carbométhoxy-8 b i -  

Cyclo ( 5.1.0 1 o c t a d i è n e - 2 , 4 .  
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Fig .  I,1 : S p e c t r e  R.M.N.  du carbométhoxy-8 b i c y c l o  ( 5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4 .  

W .  KIRMSE ( 91 
é c r i t  que  l e s  i somères  exo e t  endo s e  fo rment  dans  

l a  p r o p o r t i o n  d e  83 e t  17% r e s p e c t i v e m e n t .  

La f i g u r e  I , 2  r e p r é s e n t e  en  p r o j e c t i o n  de  Newman l e s  c o n f i g u r a t i o n s  

exo e t  endo. On v o i t  n e t t e m e n t  que l a  c o n f i g u r a t i o n  endo dans  l a  conformat ion  b 

e s t  f a v o r a b l e  à une c y c l i s a t i o n  e n t r e  l e  groupe f o n c t i o n n e l  Z e t  l a  d o u b l e  

l i a i s o n  4-5. Malheureusement,  l a  c o n f i g u r a t i o n  endo e s t  beaucoup moins abondan- 

t e  q u e  l ' e x o .  



conformat ion  a conformat ion b 

c o n f i g u r a t i o n s  exo 

conformat ion a conformat ion  b 

c o n f i g u r a t i o n s  endo 

F i g .  1 , 2  : I s o m é r i e  endo e t  exo d e s  d é r i v é s  de  l ' h o m o t r o p i l i d è n e  1.2. 

Ce r é s u l t a t  e s t  d é t e r m i n é  i n d i r e c t e m e n t ,  d ' a p r È s  l e s  p r o p o r t i o n s  

d ' i s o m è r e  endo e t  exo du ca rbé thoxy-8  b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a n e ,  p r é p a r é  p a r  r é -  

d u c t i o n  du carbéthoxy-8 b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4 .  
- 



P a r  a i l l e u r s ,  M. JONES e t  a l .  ['O1 r a p p o r t e n t  que MISLOW, KONOO 

e t  EGAN o n t  d é t e r m i n é  que  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a d d u c t  é t a i t  exo en t r a n s -  

fo rmant  l e  carboxy-8 b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  op t iquement  a c t i f  en 

d ica rboxy-1 ,2  acé toxy-3  cyc lopropane  opt iquement  a c t i f ,  c e  q u i  i m p l i q u e  un 

arrangement  t r a n s  d e s  deux groupements carboxy.  

,ooc-c~& 
H'. , 

COOH 

Nous avons  examiné a v e c  s o i n  c e t t e  q u e s t i o n  d e  l a  s t é r é o c h i m i e .  

Bien que les s p e c t r e s  R.M.N. d e s  esters b i c y c l i q u e s  d ' é t h y l e  e t  d e  méthy le  

n e  p e r m e t t e n t  p a s  d e  d é t e r m i n e r  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a d d i t i o n  p a r  s u i t e  du 

manque d e  r é s o l u t i o n  dans  l a  r é g i o n  a l i p h a t i q u e ,  nous nous sommes longtemps 

i n q u i é t é s  d e  n ' o b t e n i r  que  l a  s e u l e  c o n f i g u r a t i o n  exo d e  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e .  

En e f f e t ,  l a  c o n f i g u r a t i o n  de  l ' e s t e r  1 a  é t é  é t a b l i e  d ' a p r è s  c e l l e  

du b i c y c l o  ( 5 , l  ,O1 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  i s o c y a n a t e  p r é p a r é  ( c f .  chap.  V 1 p a r  

l a  s u i t e  d e  r é a c t i o n s  c l a s s i q u e s :  

s a p o n i f i c a t i o n  
e s t e r  ---) a c i d e  ) c h l o r u r e  d ' a c i d e  - -  ) a z i d o c é t o n e  

t r a n s p o s i t i o n  de  CURTIUS 
- . - - - ) i s o c y a n a t e  

L e  s p e c t r e  R.M.N. d e  c e  composé e s t  t r è s  b i e n  r é s o l u  e t  l a  f o n c t i o n  

i s o c y a n a t e  provoque un d é b l i n d a g e  i m p o r t a n t  d e  l ' h y d r o g è n e  c y c l o p r o p a n i q u e  

s i t u é  en a q u i  r é s o n n e  à 6 = 3,30 ppm. La c o n s t a n t e  d e  coup lage  de  4  c / s  

montre  q u e  c e t  hydrogène est s i t u é  en t r a n s  d e s  deux a u t r e s  hydrogènes c y c l o -  

p ropan iques  e t  donc que  l e  groupement i s o c y a n a t e  e s t  en exo.  Un coup lage  c is  

a u r a i t  donné une c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  s u p é r i e u r e  à 7 c / s  
(111 
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Fig .  1,3 : S p e c t r e  RMN du b i c y c l o  ~ 5 , 1 , 0 1  o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  i s o c y a n a t e  

P a r  a i l l e u r s ,  nous avons r é d u i t  1 ' e s t e r  b i c y c l i q u e  1 p a r  1 'a luminohydrure  

de  sodium e t  avons obtenu l ' a l c o o l  p r i m a i r e  c o r r e s p o n d a n t  (c f  Ch 1111. 

Le s i g n a l  de  r é s o n a n c e  du CH2 p o r t a n t  l a  f o n c t i o n  hydroxyle  se 

compose d e  deux d o u b l e t s  à ô = ? ,75  e t  ô = 3 ,4  ppm - d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  

d é t e r m i n é e  d ' a p r è s  l ' i n t é g r a t i o n  d e  15/85 - Ceci  t e n d r a i t  donc à prouver  

q u ' i l  y a  en f a i t  un mélange d e  deux i somères ,  probablement  l e s  i somères  

endo e t  exo,  dans  les p r o p o r t i o n s  r e s p e c t i v e s  1 5  e t  85%. 

Nous avons  a l o r s  p r é p a r é  c e  même a l c o o l  p a r  r é d u c t i c n  d e  l ' a c i d e  

r e c r i s t a l l i s é  e t  a v o n s  c o n s t a t é  que  s e u l  s u b s i s t e  l e  d o u b l e t  à ô = 3,4 ppm. 



Nous pensons  donc que  l ' a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  sur l e  

t r o p i l i d è n e  donne un mélange d e s  e s t e r s  endo et exo mais q u e  l ' h y d r o l y s e  

( O U  l a  s a p o n i f i c a t i o n )  d e s  e s t e r s  e s t  accompagnée de  l a  p e r t e  de  l ' i s o m è r e  

endo, l e  moins abondant (10 à 2 0 % ) .  

De f a ç o n  à v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse ,  nous avons t r a i t é  l e s  eaux- 

mères d e  r e c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l ' a c i d e  p a r  l e  b i c a r b o n a t e  d e  sodium pour  é l i -  

miner  l ' a c i d e  q u i  n ' a u r a i t  p a s  r e c r i s t a l l i s é  p u i s  a p r è s  l a v a g e ,  séchage  e t  

é v a p o r a t i o n  d e  l a  phase  o rgan ique ,  nous avons  r é d u i t  l e  r é s i d u  p a r  l ' a l u m i -  

nohydrure  de  sodium e t  avons  ob tenu  un a l c o o l ,  avec  un rendement d e  5% p a r  

r a p p o r t  à l ' e s t e r  de  d é p a r t .  Le s p e c t r e  RMN, v o i s i n  de  c e l u i  de  l ' a l c o o l  

obtenu à p a r t i r  de  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e ,  p r é s e n t e  pour  l e s  hydrogènes  du grou-  

pement CH20H les mêmes deux d o u b l e t s  mais dans  d e s  p r o p o r t i o n s  i n v e r s é e s  d e  

80 e t  20%. 

Ce composé est donc b i e n  l ' a l c o o l  q u i  " s o u i l l e "  l ' a l c o o l  exo o b t e n u  

à p a r t i r  d e  l ' e s t e r .  

La s t r u c t u r e  endo d e  c e  composé e s t  d é t e r m i n é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  d e  

masse e t  RMN. Les s p e c t r e s  de  masse d e s  deux a l c o o l s  exo e t  endo donnent un 

p i c  m o l é c u l a i r e  à 136 e t  p r é s e n t e n t  une f r a g m e n t a t i o n  t r è s  v o i s i n e .  

Nous avons  e n s u i t e  e n t r e p r i s  une é t u d e  RMN a p p r o f o n d i e  d e  c e s  deux 

a l c o o l s .  

Nous avons résumé dans  l e  t a b l e a u  1,1 l e s  données  s p e c t r o s c o p i q u e s  

d é d u i t e s  d e s  s p e c t r e s  I 3 c  RMN. 

Les s p e c t r e s  I 3 c  RMN d é c o u p l é s  p r é s e n t e n t  t r o i s  groupes  d e  r a i e s  : 

- 4  r a i e s  c o r r e s p o n d a n t  aux q u a t r e  c a r b o n e s  é t h y l é n i q u e s  (120<6<135 ppml. 

- ï r a i e  c o r r e s p o n d a n t  au ca rbone  p o r t a n t  l a  f o n c t i o n  a l c o o l  (6 - % 60 ppml. 

- 4  r a i e s  c o r r e s p o n d a n t  aux t r o i s  c a r b o n e s  cyc lopropan iques  e t  au c a r b o n e  

méthy lén ique  du t r o p i l i d è n e  (20<6<40 ppml. 



Tab. 1.1 - Données 1 3 ~  RMN d e s  a l c o o l s  endo e t  exo. 

: A t t r i b u t i o n  : 1 
: e t  m u l t i p l i c i t é :  6 Composé 

due  à l ~ C H  

a [ d o u b l e t ]  

g  ( d o u b l e t )  

h ( d o u b l e t 1  

f ( t r i p l e t ]  

i [ t r i p l e t ]  

b  [ d o u b l e t )  

~ [ d o u b l e t ]  

d  [ d o u b l e t ]  

e ( d o u b l e t 1  

22.1 : Ja,=162 ' a ( d o u b l e t 1  . 
: g [ d o u b l e t ]  : 21,4 : Jg8 162 

t h [ d o u b l e t )  . 38.1 : Jhg=< 52 

Hg 1 f ( t r i p l e t )  : 28.3 :Jf6xJi7=124.5 : 

: 65.9 JiI0=141.8 :Ji l=Ji8=5.4 i t t r i p l e t )  . 
?O : b [ d o u b l e t l  1128.7 : Jb2=155,9  :Jb4e10 à 12  

'134.4 j Jc3=156.2 i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' 5  à 6  ' c ( d o u b l e t 1  . 
1 [ exo 1 : d l d o u b l e t l  :130,8 : Jd4=157,5  : 1 



Les s p e c t r e s  non découp lés  montrent  d e s  m u l t i p l e t s  p o u r  chaque 

ca rbone  où, à c ô t é  des  très grandes  c o n s t a n t e s  d e  couplage CH à une l i a i s o n ,  

seuls s o n t  o b s e r v é s ,  en  g é n é r a l ,  l e s  coup lages  à t r o i s  l i a i s o n s .  La m u l t i p l i -  

c i t é  due à c e s  coup lages  d e  3 à 10  Hz e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  pour  l ' e n v i r o n n e -  

ment; a i n s i ,  p a r  exemple, l e  C. [CH OH1 du composé exo a p p a r a i t  comme un tri- 
1 2 

p l e t  à c a u s e  de  ' J : ~ "  = 141.8 H z  e t  chaque r a i e  e s t  d é t r i p l é e  à cause  d e  
a I lu  

3~ = "JiB = 5.4 Hz. 
i 1 

F i g . I , 4  S ignaux  r e l a t i f s  au ca rbone  i de l ' a l c o o l  exo .  

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  s i g n a u x  d e s  ca rbones  é t h y l é n i q u e s  ne  peut  ê t r e  

f a i t e  a v e c  une c e r t i t u d e  a b s o l u e .  E l l e  e s t  fondée  s u r  l ' e s t i m a t i o n  des  den-  

s i t é s  é l e c t r o n i q u e s  r e l a t i v e s  d e s  d i f f é r e n t s  ca rbones  d 'une  p a r t  e t  s u r  l a  

c o m p l e x i t é  d e s  m u l t i p l e t s  d ' a u t r e  p a r t .  En e f f e t ,  l e s  ca rbones  b  e t  d  s o n t  

c o u p l é s  à t r o i s  p r o t o n s  s é p a r é s  p a r  t r o i s  l i a i s o n s  [H4. H g ,  Hg et  HZ. H ô ,  H 7  

r e s p e c t i v e m e n t ]  t a n d i s  que  l e s  s i g n a u x  a t t r i b u é s  à c e t  e  ne semblent  mon- 

t r e r  que deux coup lages  à t r o i s  l i a i s o n s .  



F i g . I , S  S ignaux  r e l a t i f s  aux c a r b o n e s  é t h y l é n i q u e s  d e  l ' a l c o o l  exo.  

La r é g i o n  cyc lopropan ique  a  é t é  é l u c i d é e  de  l a  même f a ç o n  que l a  

r é g i o n  é t h y l é n i q u e .  Les v a l e u r s  d e s  déplacements  chimiques  des  ca rbones  
(121 cyc lopropan iques  s o n t  compat ib les  a v e c  l e s  données de  l a  l i t t é r a t u r e  . 

Nous pouvons remarquer  q u e  les carbones  cyc lopropan iques  s o n t  p l u s  

d é b l i n d é s  dans  l ' i s o m è r e  exo que  ceux de l ' i s o m è r e  endo t a n d i s  q u e  l e s  c a r -  

bones  é t h y l é n i q u e s  s u b i s s e n t  une d i f f é r e n c e  i n v e r s e .  Ceci  p o u r r a i t  s ' e x p l i -  

q u e r  p a r  une m e i l l e u r e  c o n j u g a i s o n  e n t r e  l e  sys tème d i é n i q u e  e t  l e  c y c l o p r o -  

pane dans  l ' i s o m è r e  exo que dans  l ' i s o m è r e  endo.  Nous avons  précédemment 

r e p r é s e n t é  en  p r o j e c t i o n  de  Newman l e s  deux conformat ions  d e s  i s o m è r e s  e x o  

e t  endo ( f i g .  I , 2 1 .  Les modèles d e  D r e i d i n g  mont ren t  que l a  conformat ion  b 

p o u r  l ' i s o m è r e  exo permet l a  m e i l l e u r e  c o n j u g a i s o n  e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  IT du 

sys tème d i é n i q u e  e t  l e s  o r b i t a l e s  p  du cyc lopropane  e t  que  donc l a  conforrna- 

t i o n  b  e s t  l a  p l u s  s t a b l e .  Dans l e  c a s  de  l ' i s o m è r e  endo,  l a  conformat ion  b  

n ' e s t  p l u s  f a v o r i s é e  en  r a i s o n  d e  l a  gêne s t é r i q u e  e n t r e  l e  groupement Z [ i c i  

CH OH) e t  l a  doub le  l i a i s o n .  
2  

Nous n ' a v o n s  cependan t  p a s  t r o u v é  d ' e x p l i c a t i o n  à l a  g rande  d i f f é -  

r e n c e  de  déplacement  chimique de  C o b s e r v é e  dans  l e s  deux i s o m è r e s .  h  



La conpara i son  d e  l a  c o n s t a n t e  de  coup lage  3~ dans  l e s  deux i s o -  
i 1 

mères exo e t  endo e s t  i n t é r e s s a n t e .  Nous n ' avons  p a s  t r o u v é  dans  l a  l i t t é r a t u r e  

de  données concernan t  l e s  coup lages  3~ d e  d é r i v é s  cyc lopropan iques .  Cependant 

nous pouvons é t a b l i r  une a n a l o g i e  a v e c  l e s  composés é t h y l é n i q u e s .  En e f f e t ,  l e  

coup lage  e n t r e  deux hydrogènes v i n y l i q u e s  c i s  e s t  i n f é r i e u r  a u  couplage t r a n s  

t a n d i s  que  l e  coup lage  e n t r e  deux hydrogènes  cyc lopropan iques  c i s  e s t  s u p é r i e u r  

au coup lage  t r a n s .  

E t a n t  donné q u e  l e  coup lage  3~ 
CH c i s  de  l ' a l l y l  c a r b i n o l  e s t  i n f é -  

r i e u r  au coup lage  t r a n s  ( 6,2 e t  10,8  Hz r e s p e c t i v e m e n t  1 (131 , il  e s t  l o g i q u e  

que l e  coup lage  3~ s o i t  s u p é r i e u r  dans  l ' i s o m è r e  exo I noyaux en c i s  1 à 
i 1  

c e l u i  d e  l ' i s o m è r e  endo ( noyaux en t r a n s  1 .  

I l  semble  donc q u ' i l  s o i t  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  une a n a l o g i e  e n t r e  l e s  

coup lages  v i c i n a u x  c i s - t r a n s  d e s  sys tèmes  é t h y l é n i q u e s  et cyc lopropan iques  en 

1 c e  q u i  concerne  l e s  coup lages  'H-'H e t  1 3 ~ - 1 ~ .  Apparemment. c e  d e r n i e r  dépend 

d ' u n e  f a ç o n  ana logue  d e  l a  v a l e u r  de  l ' a n g l e  d i h é d r a l  (141 

La f o r m a t i o n  d e  15% d ' i s o m è r e  endo e s t  à p r i o r i  i n t é r e s s a n t e  d a n s  

l ' o b j e c t i f  d e  p r é p a r e r  d e s  d é r i v é s  s u s c e p t i b l e s  de  s u b i r  une c y c l i s a t i o n  i n t r a -  

m o l é c u l a i r e .  Malheureusement, é t a n t  donné q u ' i l  e s t  f o r t e m e n t  m i n o r i t a i r e ,  que  

s a  p u r i f i c a t i o n  s 'accompagne d e  p e r t e s  i m p o r t a n t e s  e t  q u ' i l  a u r a i t  é t é  n é c e s -  

s a i r e  d ' e n  a v o i r  d e s  q u a n t i t é s  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e s  p u i s q u ' i l  s ' a g i s s a i t  

d 'un  p r o d u i t  d e  d é p a r t ,  nous n ' avons  p a s  p o u r s u i v i  dans  c e t t e  v o i e .  

l 

BI DIADDITION 

Nos e f f o r t s  nous o n t  pe rmis  d 'augmenter  l e  rendement d ' e n v i r o n  15%, 

c e  q u i  amène a u  rendement i n i t i a l e m e n t  i n d i q u é  p a r  F. KORTE e t  Cependant ,  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  r é s i d u  d e  d i s t i l l a t i o n  i m p o r t a n t  nous a  i n c i t é s  à r e c h e r c h e r  

l a  p r é s e n c e  d ' a u t r e s  composés. La p u r i f i c a t i o n  d e  c e  r é s i d u  p a r  chromatogra- 

p h i e  s u r  a lumine ,  p u i s  d i s t i l l a t i o n ,  permet d ' i s o l e r  une h u i l e  j a u n e  t r è s  p â l e  

a v e c  un rendement d e  1 5  à 20% s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é .  Le s p e c t r e  

R.M.N.  d e  c e t t e  d e r n i è r e  n e  r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  q u e  de  deux p r o t o n s  v i n y l i q u e s  

e t  permet  d e  s u p p o s e r  l a  f o r m a t i o n  de  l ' e s t e r  d e  d i a d d i t i o n  2 . 



Nous avons  e f f e c t u é  l ' a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  s u r  l ' e s t e r  

b i c y c l i q u e  en p r é s e n c e  d e  bromure c u i v r e u x  e t  avons obtenu l e  même p r o d u i t  

( r d t  70%1, l ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  s ' a c c o r d a n t  a v e c  l a  fo rmule  C H O 
1 5  20 4 '  

et/ ou c"BraoR 0 
N2CHCOOR - 

ROOC OOR 

C OOR 

Le s p e c t r e  u l t r a v i o l e t  de  2 en s o l u t i o n  dans  l ' é t h a n o l  à 95% p r é -  

s e n t e  une bande d ' a b s o r p t i o n  à A m = 220 nm (E = 3640 1 .  La bande d ' a b s o r p -  

t i o n  c o r r e s p o n d a n t e  pour  l e  p r o d u i t  de  monoaddit ion & s e  s i t u e  à A m  = 257nm 

(E = 3170 1 .  

Nous r a p p e l o n s  q u e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  maximum c o r r e s p o n d a n t e  

pour  l e  t r o p i l i d è n e  s e  s i t u e  à Am = 265nm ( E  = 3540 1 .  

La p o s i t i o n  de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  de  l ' e s t e r ?  e s t  en a c c o r d  

avec  les r é s u l t a t s  connus : l e  b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  en  s o l u t i o n  dans  

l ' é t h a n o l  donne Am = 258nm ( E  = 4200 1  . Le cyc lohep tad iène-1 .3  donne 

Am = 248 nm [ E = 3700 1 .  

L ' e f f e t  bathochrome o b s e r v é  pour  l e s  composés b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a -  

d i é n i q u e s - 2 , 4  p a r  r a p p o r t  a u  c y c l o h e p t a d i è n e  montre l a  p a r t i c i p a t i o n  du c y c l o -  

p ropane  à l a  c o n j u g a i s o n .  

La p o s i t i o n  d e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e 2  est anormalement é l e v é e  

p o u r  une o l é f i n e :  220 nm a u  l i e u  d e  180 à 195 nm. De t e l l e s  bandes o n t  é t é  

néanmoins s i g n a l é e s  pour  d e s  molécu les  complexes "15'. De p l u s ,  s i  nous admet- 

t o n s ,  d ' a p r è s  l e  s p e c t r e  u l t r a v i o l e t  o b s e r v é  pour  l ' e s t e r 1  . q u e  l ' i n t r o -  

d u c t i o n  d 'un cyc lopropane  en a d ' u n e  double  l i a i s o n  provoque un e f f e t  ba tho-  

chrome d e  1 0  nm, l e  déplacement  de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  du composé2  de  20 à 

30 nm p a r  r a p p o r t  à une o l é f i n e  e s t  en  accord  a v e c  l a  p r é s e n c e  de  deux c y c l o -  

p ropanes .  



Le s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  du d i e s t e r 2  à l ' é t a t  d e  l i q u i d e  pur  mont re  

une p e t i t e  bande d r a b s o r p t i o n  v e r s  1640 cm" c o r r e s p o n d a n t  à l a  v i b r a t i o n  
- 1 v e t  d e s  bandes l égè rement  au -dessus  de  3000 c m  c o r r e s p o n d a n t  à v C= C CH ' 

Les mêmes r é a c t i o n s  f a i t e s  a v e c  l e  d i a z o a c é t a t e  d e  méthy le  o n t  

donné l e  d i e s t e r  t r i c y c l i q u e  c o r r e s p o n d a n t  a v e c  d e s  rendements  comparables .  

Le s p e c t r e  R.M.N. est également  en  a c c o r d  a v e c  l ' a d d i t i o n  d 'une  deuxième molé- 

c u l e  de  d i a z o a c é t a t e  d e  méthyle .  

Fig.  I,6 - S p e c t r e  RNN du d i e s t e r  t r i c y c l i q u e 2 .  

En e f f e t ,  l e s  r a p p o r t s  d ' i n t é g r a t i o n  : p r o t o n s  v i n y l i q u e s ,  p r o t o n s  

du g roppe  C H  ester, p r o t o n s  cyc lopropan iques  e t  p r o t o n s  CH t r o p i l i d é n i q u e s  
3 2 

[ c e s  deux d e r n i e r s  confondus1 s o n t  e n t r e  eux comme 2-6-8. 



La complex i t é  du s p e c t r e  R.M.N.  de  ca rbone  1 3  de  c e  composé, 

p a r t i c u l i è r e m e n t  dans  l e s  r é g i o n s  cyc lopropan iques  e t  mé thy lén iques ,  l a i s s e  

s u p p o s e r  un mélange d ' i s o m è r e s  que  nous n ' avons  n i  s é p a r é s  n i  i d e n t i f i é s .  

E f f e c t i v e m e n t ,  p l u s i e u r s  p o s s i b i l i t é s  d e  f i x a t i o n  du deuxième c a r -  

bène s o n t  à p r é v o i r .  I l  e s t  é t a b l i  que  l a  p remiè re  f i x a t i o n  du c a r b è n e  s e  

f a i t  s u r  l a  doub le  l i a i s o n  1 , 2  du t r o p i l i d è n e  ( 4 1 .  La deuxième a d d i t i o n  p e u t  

donc s e  f a i r e  en  3 ,4  ou en 5 , 6  dans  l e  c y c l e  h e p t a d i é n i q u e .  

Le nouveau c y c l e  p e u t ,  dans  chaque c a s ,  s e  f i x e r  en p o s i t i o n  c i s  

ou t r a n s  du p r e m i e r  p a r  r a p p o r t  au  p l a n  moyen d e  l a  molécule .  I l  e n  r é s u l t e  

l a  f o r m a t i o n  p o s s i b l e  d e  h u i t  i somères  s a n s  t e n i r  compte de  l a  s t é r é o c h i m i e  

exo ou endo d e s  groupements e s t e r s .  

Nous avons  e f f e c t u é  d e s  chromatograph ies  s u r  couches minces ( s i l i -  

cage11 avec  d i v e r s  é l u a n t s  : cyc lohexane ,  c y c l o h e x a n e / a c é t a t e  d ' é t h y l e  75/25, 

50/50, benzène,  benzène / i sopropano l  80/20, ch lo ro forme  e t  n ' avons  obse rvé  

qu 'une s e u l e  t a c h e .  

Nous avons  renoncé  à t e n t e r  de  c a r a c t é r i s e r  l e s  i somères  p a r  cou- 

pure  o z o n i s a n t e  c a r  nous avons v é r i f i é  que  l e s  p r o d u i t s  d e  c e t t e  coupure  s o n t  

inconnus ,  b i e n  que  l e u r  s t r u c t u r e  s o i t  i n t é r e s s a n t e .  

Cl TRIADDITION 

Le s p e c t r e  R . M . N .  du r é s i d u  de  d i s t i l l a t i o n  du d i e s t e r  t r i c y c l i q u e  

chromatograph ié  s u r  a lumine  ne p r é s e n t e  p l u s  de  s i g n a l  é t h y l é n i q u e ,  c e  q u i  

l a i s s e  s u p p o s e r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  p r o d u i t  de  t r i a d d i t i o n  3 [rendement d ' e n v i -  

ron 5% 1 . 

Nous avons  donc e f f e c t u é  l ' a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  s u r  

l e  d i e s t e r  t r i c y c l i q u e  2 dans  les c o n d i t i o n s  p r é c é d e n t e s .  Nous avons  o b s e r v é  

l a  f o r m a t i o n  du f u m a r a t e  e t  du m a l é a t e  d ' é t h y l e  malgré  l ' a g i t a t i o n  é n e r g i q u e .  

I l  r e s t e  un p r o d u i t  t r è s  v i squeux ,  ne c o u l a n t  p r a t i q u e m e n t  pas  (rendement 65% 

p a r  r a p p o r t  au  d i e s t e r  e f f e c t i v e m e n t  consommé1 e t  don t  l ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  

s ' a c c o r d e  a v e c  l a  f o r m u l e  b r u t e  C H O 
1 9  26 6 '  



Dicstcrs 2 +N2CHCOOR ROOC 

L e  s p e c t r e  R .M.N.  n e  p r é s e n t e  p l u s  d e  s i g n a l  d a n s  l a  r é g i o n  é t h y -  

l é n i q u e ;  l e  r a p p o r t  d ' i n t é g r a t i o n  du p i c  CH d e  l ' e s t e r  c o r r e s p o n d a n t  à t o u s  
2 

les a u t r e s  p r o t o n s  est  d e  6 / 2 0 .  l e s  o n z e  p r o t o n s  du s q u e l e t t e  t é t r a c y c l i q u s  

r é s o n n e n t  à d e s  v a l e u r s  du champ t rès  p r o c h e s  les u n e s  d e s  a u t r e s .  

L e  d i e s t e r  m é t h y l i q u e  t r i c y c l i q u e  d o n n e ,  p a r  a d d i t i o n  d e  d i a z o a c é -  

t a t e  d e  m é t h y l e ,  l e  t r i e s t e r  m é t h y l i q u e  t é t r a c y c l i q u e  c o r r e s p o n d a n t .  

L ' a d d i t i o n  d e  c o m p o s é s  d i a z o i q u e s  s u r  l es  h y d r o c a r b u r e s  p o l y é t h y -  

l é n i q u e s ,  u t i l i s é s  e n  e x c è s ,  c o n d u i t  à d e s  p r o d u i t s  b i c y c l i q u e s  r é s u l t a n t  d e  

l a  f i x a t i o n  d ' u n  s e u l  c a r b è n e  
( 161  

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  l a  f o r m a t i o n  s i m u l t a n é e  d e  p r o d u i t s  d e  mono- 

a d d i t i o n  e t  d e  d i a d d i t i o n  n ' e s t  s i g n a l é e  q u e  d a n s  l ' a c t i o n  du d i a z o a c é t a t e  

d ' é t h y l e  s u r  un e x c è s  d e  n a p h t a l è n e  
( 171  

N o t r e  é t u d e  n o u s  a d o n c  p e r m i s  d e  mettre e n  é v i d e n c e  un n o u v e a u  cas 

d e  p o l y a d d i t i o n .  



- PARTIE EXPERINENTALE - 

Les points  de fusion sont déterminés s u r  banc chauffant de Kofler .  

Les spect res  infrarouges ont é t é  enreg i s t rés  s u r  apparei l  inf racord 
- 1 

Perkin-Elmer modèle 337 14000-400 cm 1 .  Nous remercions Monsieur l e  

Professeur SLIWA - Laboratoire Chimie Organique II, Université des Sciences 

e t  Techniques de L i l l e  - pour l ' accès  qui  nous a  é t é  donné à ce t  apparei l .  

Les spect res  u l t r av io l e t s  ont é t é  enreg i s t rés  s u r  un  spectrophotomètre 

Perkin-Elmer 11 7  UV. 

Les spect res  RNN ont é t é  obtenus s u r  apparei l  Varian A 60. Ils sont 

enreg i s t rés  en solut ion dans l e  t e t rach lorure  de carbone. Les déplacements 

chimiques sont  exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsi lanne ( référence 

i n t e r n e ) .  

Les spect res  R N N  1 3 ~  ont é t é  enreg i s t rés  s u r  apparei l  Varian CFT 20, 

Laboratoire de Chimie Organique, Faculté des Sciences de Louvain-la-Neuve 

(Belgique). 

Les spect res  de masse ont é t é  ef fectués  sur  l ' appa re i l  A E I ,  MS 12 

( 8  kv, 70 cv, courant de foca l i s a t i on  500 pal de l a  Faculté des Sciences e t  

Louvain-la-Neuve [Belgique). 

Les analyses élémentaires ont é t é  déterminées par Monsieur DORME, 

que nous tenons à remercier, du se rv ice  de microanalyse de l a  Faculté des 



Cerbéthoxv-8 b i c v c l o  (5.1 .O1 o c t a d i è n e - 2 . 4  4 A 

Le d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  (0 ,53  mole, 60gl en  s o l u t i o n  dans  l e  t r o -  

p i l i d è n e  (1 ,45  mole, 135gl e s t  a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e ,  s o u s  a g i t a t i o n  

( a g i t a t e u r  d e  Hershbergl  à une s u s p e n s i o n  de  3g d e  bromure c u i v r e u x  dans 135g 

d e  t r o p i l i d è n e .  La t e m p é r a t u r e  e s t  maintenue à 70°C g r â c e  à un b a i n  t h e r m o s t a t é .  

Le t r o p i l i d è n e  en e x c è s  e s t  e n s u i t e  d i s t i l l é  (Eb 30°Cl e t  r écupé-  
16 

ré (210g l .  

La d i s t i l l a t i o n  de  l ' h u i l e  f o n c é e  r é s i d u e l l e  donne 55g d ' e s t e r  10 
( 5 R 1  d o n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  ana logues  à c e l l e s  d é c r i t e s  dans  l a  lit- 

t é r a t  ure (41 

Carbométhoxy-8 b i c y c l o  [5 ,1  ,O1 oc tad iène-2 .4  1 b 

Le même procédé  est u t i l i s é  

EO, 45 
62OC ; nZ5 1 ,513  

D 

Analyse  p o u r  C H O . c a l c u l é  % C 73,15 ; H 7.36 
10  12  2  ' 

t r o u v é e  % C 73.08 ; H 7 ,13 

S p e c t r e  I R  v = 1725 cm-' v 
c=o  c =  C 

= 1640 et 1600 cm-' [ f a i b l e )  

Dicarbéthoxy-4,9  t r i c y c l o  (6.1 ,0,03' 5l nonàne-6 e t / o u  

Dicarbéthoxy-3.9 t r i c y c l o  [6 ,1  , o , o ~ * ~ I  nonène-5 2 0  

a )  P a r  p u r i f i c a t i o n  du r é s i d u  d e  d i s t i l l a t i o n  de  l ' e s t e r  10 

L ' h u i l e  r é s i d u e l l e  est r e p r i s e  p a r  de  l ' é t h e r  e t  p a s s é e  s u r  co lonne  

d ' a l u m i n e  q u i  r e t i e n t  les r é s i n e s .  La s o l u t i o n  j a u n e  r e c u e i l l i e  est évaporée .  

La d i s t i l l a t i o n  donne une h u i l e  j a u n e  t r è s  p â l e  c o r r e s p o n d a n t  au  d i e s t e r . 2 0  

bl P a r  a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  s u r  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e  10 

Le d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  (0.26 mole,  30 g l  e s t  a j o u t é  à l ' e s t e r  

( 0 , 8 3  mole, 150g) dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que  précédemment. 

La d i s t i l l a t i o n  c o n d u i t  f i n a l e m e n t  à un l i q u i d e  i d e n t i q u e  au p r é c é -  

d e n t  ( rendement  7021. 



E0.2 
125 à 127OC ; n i 0  1.502 

Analyse  p o u r  C H O : c a l c u l é  % C 68.16 ; H 7.63 
1 5  20 4  

. t r o u v é  % C 67.86 ; H 8 ,03  

Dicarbométhoxy-4.9 t r i c y c l o  1 6 , 1 , 0 , 0 ~ ~ ~ 1 n o n è n e - 6  e t / o u  

dicarbométhoxy-3,9 t r i c y c l o  1 6 , l  ,0,02. 4 l  nonène-5 2 b 

Les mêmes p rocédés  s o n t  u t i l i s é s  

E 
0 ,2  

117 à 120°C ; nZ0 1 ,513  
D 

Analyse  pour  C H O : c a l c u l é  % C 66,08 ; H 6.82 
1 3  16 4  

t r o u v é  % C 66,01 ; H 6,89 

Tr ica rbé thoxy-4 ,8 ,12  t e t r a c y c l o ( 9 , 1 , 0 , 0  3 a  , o7"1 dodécane 30  

Le procédé  p r é c é d e n t  est u t i l i s é  à p a r t i r  de  7,Sg de  d i a z o a c é t a t e  

d ' é t h y l e  (0 ,065 mole1 e t  54g d e  d i e s t e r  ( 0 , 2  mole1 . 
E 150.155°C 

O, 2  
Analyse  p o u r  C H O . c a l c u l é  % C 6 5 , l Z  ; H 7,48 

19 26 6  ' 
t r o u v é  % C 64. 60 ; H 7,34 

Tricarbornéthoxy-4.8.12 t é t r a c y c l o  (9.1 ,0,03. 5, 0 " ~ 1  dodécane 3 b 

E0.2 
150.155°C 

Ana lyse  pour  C H O c a l c u l é  % C 62,33 ; H 6 ,54 
1 6  20 6  ' 

t r o u v é  % C 62,84 ; H 6,90 
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ADDITION E QUELQUES CARBENES SUR Lk IROFILIDENE 

Nous avons  é t u d i 6  dans  l e  c h a p i t r e  préc8dent  l e  cas p a r t i c u l i e r  

de  l ' a d d i t i o n  du d i a z o a c é t a t e  d ' é t h y l e  et de m é t h y l e  s u r  le  t r o p i l i d h n e .  

Dans ce c h a p z t r e ,  nous  nous  proposons  d'sxaminer p l u s  s u c c i n c -  

tement  l ' a c t i o n  d e  q u e l q u e s  carbènes sur le  t r o p i l i d e n e .  



A] DIAZOMALONATE D'ETHYLE ET DE MEïHYLE 

Le d i a z o m a l o n a t e  d ' é t h y l e  e s t  o b t e n u  s e l o n  l e  p r û c 6 l É  d k z r i t  p a r  

M. REGITZ "'. 11 s ' a d d i t i o n n e  s u r  l e  t r o p i l i d è n e  en  p r é s e n c e  d e  poudre  d e  

c u i v r e  à chaud.  s o u s  a z o t e .  s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  d ' a d d i t i o n  d e  c e  p r o -  

d u i t  s u r  l e  c y c l o h e u a d i è n e  (21  ît c o n d u i t  a u  o r o d u i t  D i c y c l i q u e  c o r r e s p o n -  

d a n t  4 a v e c  un rendement  d e  55%. 

L ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  est  en  a c c o r d  a v e c  l a  f o r m u l e  b r u t e  C 1  4'1 ~ ' 4 '  

ha R - E t  

4 b : i+ie 

L ' a d d i t i o n  se  f a i t  s u r  l a  d o u c l e  i i a i s o n  1,2 du t r o p i l i d è n ~ .  En 

e f f e t ,  l e  s p e c t r e  R . M . N .  p r é s e n t e  un m u l t i p l e t  d e  . ' =  5 , 5  à 6 , 3  c o r  compa- 

r a b l e  à c e l u i  d e  l ' e s t e r  4 . 

l 

. 
1 .  . I .  . I . . .  1 . 1 . .  . . L I . I :  . . .  1 . '  - . -  a . . . . \ -  
6.0 5.0 PPM ( 6 )  4.0 3.0 2.0 1.0 . . .'O- 

F i g .  I I ,  1  - S p e c t r e  RMN du d i c a r b é t h o x y - 8 , 8  b i c y c i u  (5 , :  . ! ' !  o 1 . t a d i C n e - ~ . 4  



De p l u s ,  l e  d i e s t e r  é t h y l i q u e  f o r m e  dn a - d u c t  de  û i e l s - A l d e r  a v e c  

l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  a v e c  un r e n d e m e n t  d e  8U%. 

La r é a c t i o n  f a i t e  a v e c  l e  d i a z o m a l o n a t e  d e  m é t h y l e  d o n n e  d e s  r é s u l -  

tats é q u i v a l e n t s .  

Nous a v o n s  t e n t é  d e  t r a n s f o r m e r  l e  d i e s t e r  e n  a i a c i d e  c o r r e s p o n d a n t ,  

e s p é r a n t  q u e ,  p a r  d é c a r b o x y l a t i o n ,  l e  g r o u p e m e n t  e x o  p a r t i r a i t  p r é f é r e n t i e l l e -  
(2) 

ment  corne p o u r  l e  d i c a r b o x y - 7 , 7  b i c y c l o  ( 4 , 1 , 0 1  h e p t è n e - 3  . 

Nous a v o n s  d o n c  t r a i t é  l e  d i c a r b é t h o x y - 8 , 8  b i c y c l o  [ 5 , 1 , 0 1  o c t a -  

d i è n e - 2 , 4  p a r  l a  p o t a s s e  e n  m i l i e u  h y d r o a l c o o l i q u e  m a i s  nous  n ' a v o n s  p u  i s o l e r  

l e  d i a c i d e .  

La s a p o n i f i c a t i o n  d e  c e  d i e s t e r  s e m b l e  e x t r ê m e m e n t  d i f f i c i l e  comme 

ce l le  & l ' i s o m è r e  e n d o  du c a r b é t h o x y - 8  b i c y c l o  15,1,31 c c t a d i e n ~ - 2 . 4  precé- 

demment r e n c o n t r é .  



C l  MONOCHLOROCARBENE 

Le m o n o c h l o r o c a r b è n e  est p r é p a r é  i n  s i t u  pa r  r é a c t i o n  d u  m é t h y l -  

l i t h i u m  s u r  l e  c h l o r u r e  d e  m é t h y l è n e  . I l  s ' a d d i t i o n n e  s a r  l e  t r o p i l i d e n e  

à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  e t  c o n d u i t  a u  composé ù i c y c l i q u e  c o r r e s p o n d a n t  avec 

un r e n d e m e n t  d e  22%. C e  f a i b l e  r e n d e m e n t  est a n a l o g u e  a c e l u i  o b t e n u  l o r s  d e  
151 l a  r é a c t i o n  d u  m o n o c h l o r o c a r b è n e  s u r  l e  c y c l o o c t a t é t r a è n e  . 

70 exo 

endo 

L e  s p e c t r e  RNN r d v è l e  l ' e x i s t e n c e  des d e b x  i s o m è r e s  e n d o  e t  exo d a n s  

l a s  p r o p o r t i o n s  75/25. 

- - Fig. ~ ; , 4  : Spect re  R.M.N. d u  ch lom-H b i c y c l o  (5,'?,31 o c t a d i è n e - ~ . 4  



F2g. II,2 - Spectre RRN de la bicyclo 15,1,01 octadiène-L,4 yl-8 m é t h y l  cétone 
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8 )  D I A Z O A C E T O N E  ET DIALL)ALETOPHE/JU~~F 

( 3 )  
Nous avons  a d d i t i o n n é  l a  d i a r o a c é t o n e  d ' .me  ~ d : ' t  e t  l a  d i a z o -  

a c é t o p h é n o n e  ( 3 )  d ' a u t r e  p a r t  s u r  l e  t r o p i l i d e n e  en  présen;& d e  s u l f a t e  de 

c u i v r e  ( 4 1  e t  avons  o b t e n u  l e s  c é t o n e s  t . i c y ç i i q ~ e ~  i - o r i , e i o ~ ~ ; a n t a s .  a v e c  d e s  

r endemen t s  d e  50%. Les a n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  Son t  en  acco r :  dvsc  l e s  f o r m u l e s  

COC H3CPh) 

La s t r u c t u r e  d e  l a  mé thy l  c é t o n e  5 est j u s t i f i é e  p a r  les f a i t s  s u i -  

v a n t s  : 

- l a  c é t o n e  r é a g i t  a v e c  l ' a n h y d r i d e  m a l é i q ~ e  pobr  donne r  un ~ r o d u i t  d ' a d -  

d i t i o n  d e  D i e l s - A l d e r  C H O a v e c  un render ren t  Ue BC%.  
1 4  14 4 

- l e  s p e c t r e  RMN p r é s e n t e  un m u l t i p l e t  complexe  cJe I - =,L à 6 . 3  F p r  

c o r r e s p o n d a n t  aux  q u a t r e  p r o t o n s  v i n y l i q u e s  c o m p a r a b l e  à c e l u ~  ,de l ' es ter  b i -  

c y c l i q u e  1 é t u d i é  précédemment .  

- l e  s p e c t r e  RMN p r é s e n t e .  p a r  a i l l e u r s ,  un t r ip le t  c e r t t r ~  a 6 = 2.5 Dpm 

c o r r e s p o n d a n t  a u  p r o t o n  c y c l o p r o p a n i q u e  p o r t é  p a r  l e  c a r b o n e  er; n du g r o u p e  

c a r b o n y l e .  La c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  J - 4,5 c / s  i n d i q u e  q u e  cet  h y d r ~ g e n e  

es t  =R t r a c s  desdeux  a u t r e s  hyd rogènes  c y c l o p r o p a n i q u e s  et d o - ~ c  2ue l a  s t r u c -  

t u r e  o b t e n u e  est e x o .  

Dans l e  c a s  d e  l a  p h é n y l  c é t o n e .  le  d é b l i n d a g e  3e  l ' h y d r o g è n e  c y c l o -  

p r o p a n i q u e  en  a d e  l a  f o n c t i o ~  c é t o n e  e s t  p i u s  i r p o r t d ~ t  ( '  3 , 3  r p ~ l  e n  

r a i s o n  du g r o u p e  p h é n y l e .  

La c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  d e  c e t  hyd rogène  d v e c  lsç deux a u t r e s  &,y- 

d r o g è n e s  c y c l o p r o p a n i q u e s  est  d e  4  c / s .  



- -- - -- 

1 

1 

I 

l 

l 
l 

I 
1 

t En e f f e t ,  nous obse rvons  un t r i p l e t  co r respondan t  à H du composé 7g 
8 l 

c e n t r é  à 6 = 3,6 ppm (J  = 3,5  c / s l  e t  un t r i p l e t  co r respondan t  à H du composé 
8 

7bà 6 = 3 ppm [ J  = 7 , s  c / s l ,  dont  l e s  i n t é g r a t i o n s  r e l a t i v e s  s o n t  dans  l e  

r a p p o r t  4/14. 

La v a l e u r  du déplacement chimique de  H dans  l e  composé 7 b e s t  b u t  à 
8 

f a i t  e n  accord  avec  l e s  données de  l a  l i t t é r a t u r e .  En e f f e t  l ' h y d r o g è n e  géminal  

du c h l o r e  dans  l e  c h l o r u r e  de  c y c l o p r o p y l e  résonne  à 6 = 2,93 pprn. Dans l e  com- 

p o s é 7 g ,  i l  s u b i t  un l é g e r  d é b l i n d a g e ,  probablement  en  r a i s o n  de  l a  p r o x i m i t é  

du sys tème  d i é n i q u e .  

Les v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  de  coup lage  c o r r e s p o n d e n t  à c e l l e s  c i t é e s  

dans  l a  l i t t é r a t u r e .  En e f f e t ,  dans  l e  c h l o r u r e  de  c y c l o p r o p y l e .  l e s  c o n s t a n t e s  
(61 de  coup lage  J c i s  e t  Jtrans s o n t  d e  7,02 e t  3 ,59 c / s  r e s p e c t i v e m e n t  . 

Le c h l o r o - 8  b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  e s t  un composé f r a g i l e  e t  

d o i t  ê t r e  c o n s e r v é  à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

Nous avons  p r é p a r é  d e  nouveaux a d d u c t s  p a r  r é a c t i o n  de  d i v e r s  

c a r b è n e s  s u r  l e  t r o p i l i d è n e  a v e c  d e s  rendements  convenab les .  

Nous v é r i f i o n s  p a r  R.M.N. que  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a d d i t i o n ,  m i s  à 

p a r t  l e  c a s  du c h l o r o c a r b è n e ,  e s t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  exo.  E l l e  e s t  donc d é f a -  

v o r a b l e  à t o u t e  c y c l i s a t i o n .  L ' adduc t  ob tenu  avec  l e  c h l o r o c a r b è n e  e s t  malheu- 

reusement  t r è s  peu s t ab le the rmiquement  e t  p a r  s u i t e  d i f f i c i l e m e n t  u t i l i s a b l e  

pour  d e s  r é a c t i o n s  u l t é r i e u r e s .  



- PARTIE EXPERIMENTALE - 

Dicarbéthoxy-8,8 b i c y c l o  (5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  40 

Une s o l u t i o n  d e  d iazomalona te  d ' é t h y l e  10,15 mole, 28,4g) dans  l e  

t r o p i l i d è n e  (0 ,6  mole, 56gl e s t  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  à un mélange d e  t r o -  

p i l i d è n e  (0 ,48  mole. 44gl e t  d e  poudre  de  c u i v r e  r é d u i t  commerciale ( 3 g l .  sous  

a g i t a t i o n ,  s o u s  a z o t e  e t  à une t e m p é r a t u r e  d e  l l O ° C .  Le c h a u f f a g e  e s t  maintenu 

j u s q u ' à  c e  que  l e  dégagement d ' a z o t e  c o n s t a t é  p a r  l e  p a s s a g e  de  b u l l e s  dans  un 

b a r b o t e u r  s o i t  t e r m i n é  ( e n v i r o n  24 h l .  Le mélange e s t  f i l t r é ,  l e  t r o p i l i d è n e  

en excès  est d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  La d i s t i l l a t i o n  du r é s i d u  donne 

une I-iuile j a u n e  p â l e  (rendement 5 5 % ) .  

Analyse  pour  C H O c a l c u l é  % C 67,18 ; H 7,25 
1 4  18 4  ' 

t r o u v é  % C 67,38 ; H 7,39 

- 1 S p e c t r e  I R  v = 1730 cm 
c= O 

I Dicarbométhoxy-8.8 b i c y c l o  (5.1 , O 1  oc tad iène-2 .4  4 b 

Le même p r o c é d é  e s t  u t i l i s é  à p a r t i r  de  d iazomalona te  de  méthy le  

[rendement 5 0 % ) .  

E o , l  88.90°C . c r i s t a u x  b l a n c s  F = 38°C 

Analyse  C H O c a l c u l é  % C 64,85 ; H 9 ,35  
12  14  4  ' 

t r o u v é  % C 63,92 ; H 6,58 

l Adduct de  D i e l s - A l d e r  a v e c  l ' a n h y d r i d e  male ique  

Le d ica rbé thoxy-8 .8  b i c y c l o  (5,1,31 o c t a d i è n e - 2 . 4  [J,'!25 n c l e ,  3,15gl 

est c h a u f f é  à r e f l u x  du x y l è n e  19 cm31 en p r é s e n c e  d ' a n h y d r i d e  rnaléïcue (2 ,127 

mole, 1,25gI pendant  12h.  Le x y l è n e  e s t  évacué sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  e t  l e  r é -  

s i d u  e s t  c h a u f f é  s o u s  0,lmm de  Hg pendant  3  h  p u i s  r e c r i s t a l l i ç é  dans un 

mélange a c é t o n e / é t h e r  d e  p é t r o l e .  



Analyse pour C H O * c a l c u l é  % C 62,06 ; H 5,79 
18  20 7 ' 

t r ouvé  % C 61,91 ; H 5,93 

Bicyclo (5,I.O) octadiène-2,4 y l -8  méthyl cé tone  5 

Une s o l u t i o n  d e  d iazoacé tone  (0,18 mole, 15gl dans l e  t r o p i l i d è n e  

(1,b mole, 150gl e s t  add i t i onnée  g o u t t e  à g o u t t e  à un mélange a g i t é  de t r o -  

p i l i d è n e  (1,6 mole, 150gl e t  de s u l f a t e  de c u i v r e  anhydre (5g1, chauf fé  à 

70.75'C. Le chauffage e s t  maintenu pendant 6 h a p r è s  l a  f i n  de  l ' a d d i t i o n .  

L e  mélange est l a i s s é  sous  a g i t a t i o n  à t empéra ture  ambiante pendant 9h, p u i s  

f i l t r é .  Le t r o p i l i d è n e  e n  excès e s t  d i s t i l l é  sous  p re s s ion  r é d u i t e .  La d i s t i l -  

l a t i o n  du r é s i d u  donne 13g [rendement 50%) de cé tone  b i cyc l ique  . 

Analyse pour C H O : c a l c u l é  % C 81,04 ; H 8,16 
10 12 

t rouvé  % C 80,89 ; H 8,35 

S p e c t r e  I R  v = 1700 cm" 
c=o 

Adduct d e  Diels-Alder 

Nous u t i l i s o n s  t o u j o u r s  l e  mode o p é r a t o i r e  précédent .  

F décomposition 

Analyse pour  C H O . c a l c u l é  % C 68,28 ; H 5,73 
14 14  4 ' 

t r o u v é  % C 68,26 ; H 5,77 

Bicyclo [5,1 , O 1  oc tad iène-2 ,4  y l -8  phényl cé tone  6 

La p répa ra t i on  e s t  l a  m ê m e  que pour l a  méthylcétone [rendement 55%) 

~ n a l ~ s e  pour C H O : c a l c u l é  % C 85,68 ; H 6,71 
15  14 

t r o u v é  % C 85,50 ; H 6,90 
- 

S p e c t r e I R v  = 1660crn-' 
c=o 



Pdduet dg Diele-Aldey - 
F lei4.1855"c 

Analysa pour C H 8 : calcul6  % C 14 .51  r f 4  3,L3 
19 16 4 

t rouve % C 74,09 J H 5,43 

7 Le méthyll$thium ( 2  M dans l ' é t h e r ,  37cili' 1 es t  additionné spi 43 r;;: 

à qne S 0 l u t i 0 n  de t rop i l idène  C0,33 mole, 27gJ dans du dichlorc-,éthqns s5c 

( 2 5  cmq 31 température ambiants e t  sous ag i ta t iun .  P ~ r B f i  u n e  rici,!usile a d d i t l c -  

3 ,  de t rop i l idène  [0,33 mole, 27gl du méthyl l i f i ' i l ~ i r r ~  (;! M dans l'&ther, tic cr. , 

e s t  a jou té  en I h  20mn. Le m4lnnge ebt a g i t é  temp6rature ar,biante pendan,t 

1 h. L 'extraction e s t  f a i t e  par addition c ' é t he r  a t  Javage à l ' eau juçsu'A 

neu t ra l i t é .  La solut ion éthérée e s t  s6chée sur s u l r a t e  de magnbsium, f i l t r g e  

e t  évaporée. La d i s t i l l q t i o n  de l ' h u i l e  r és idue l le  donne 5,6g d e  d @ r i v &  ci-;I:!:k. 
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/ CHP,PITRE III / 

EVOLUTION DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE EN M I L I E U  ACIDE 

L ' i n s t a b i l i t é  d e  nos  p r o d u i t s  b i c y c l i q u e s  en  m i l i e u  a c i d e  v i e n t  

n a t u r e l l e m e n t  du c y c l e  p r o p a n l q u e  e t  l i m i t e  les  p o s s i b i l i t é s  s y n t h é t i q u e s  d e  

c e u x - c i .  L ' o u v e r t u r e  d e s  c y c l e s  p r o p a n i q u e s ,  t r è s  c l a s s i q u e  e t  t r è s  c a r a c t é -  

r i s t i q u e  d e  c e u x - c i  p a s s a n t  p a r  l a  " p r o t o n a t i o n  du c y c l o p r o p a n e "  f a i t  l ' o b j e t  

d e  nombreuses  é t u d e s  (1 1 

Nous n ' a v o n s  p a s  t r a v a i l l é  a v e c  l e  b i c y c l o  (5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  c a r  

nous  a v o n s  p e n s é  que  s o n  o u v e r t u r e  s e  f e r a i t  s e l o n  16s p r é v i s i o n s  e t  n ' a p p o r -  

t e r a i t  r i e n  d e  nouveau 

Nous a v o n s  é t u d i é  l e  compor tement  du s y s t è m e  b i c y c l i q u e  dans  l e  c a s  

p l u s  complexe  d ' a l c o o l s  e x o c y c l i q u e s  d o n t  l a  d é s h y d r a t a t i o n  c o n d u i t  à d e s  

c a r b o c a t i o n s  a n a l o g u e s  à C E : ~ X  qui S T  ~ r n d u i s e n t  d a n s  l a  t r a n s p o s i t i o n  d e  

DENJ ANOV (" mais q u i .  é t a n t  l i é s  à un c y c l e  p r o p a n i q u e .  c o n d u i s e n t  a u  moins  

p a r t i e l l e m e n t  à l ' o u v e r t u r e  d e  c e  c y c l e .  Le c y c l ~ p r o p y l c a r b i n o l  lui-même s u b i t  

une  i s o m é r i s a t i o n  r e m a r q u a b l e  en  m i l i e u  a c i d e  d i l u é  ( 3 1  a v e c  un rendement  de 

72% e n  p r o d u i t s  i d e n t i f i a b l e s  : c y c l o b u t a n o l  ( 9 7 % )  e t  a l l y l - c a r b i n o l  I 3 % j .  

J.D. ROBERTS e t  c o l l .  s u g g è r e n t  q u e  l a  r é a c t i o n  p a s s e  p a r  l ' i n t e r m e d i a i r e  d ' t ~ n  



7 5 
d 

l 

I 

i 
I 

i o n  c y c l o  butonium,  h y b r i d e  d e  r é s o n a n c e  d e s  s t r ~ c t u r e s  c a n o n i q u e s  s u i v ù n t e s  
(41 . 

Cependan t ,  d ' a u t r e s  i n t e r m é d i a i r e s  o n t  étÉ i n v o q u é s  e t  n o t a ~ n e n t  an 

i o n  " symPt r i c l c i~  ~ i o r n n a ? l y l i q i ~ ~ - i "  q i i i  p s t  un h y h r i  d e  d e  r é sona r i c r  de s  fo rmes  s u i -  

van t es I 5,  61 

I l  est p a r f o i s  r e p r é s e n t é  a u s s i  de  l a  : a ~ o n  s ~ ~ i v a n t e  : 1.' )- 0 
(;7,81. 

1 ,  

q u i  i m p l i q u e  une  p l u s  g r a n d e  d 6 l o c a l i s a t i o n  

I l  s e m b l e  c e p e n d a n t ,  d ' a p r è s  l e s  c a l c u l s  d ' o r b i t a l e s  m o l e c u l a i r e s  

que  l a  s t r u c t u r e  b i s e c t é e  s y m é t r i q u e  s o i t  p r é f é r e n t i e l l e .  11 es t  néanmoins D O S -  

s i b l e  que ,  s e l o n  l a  s u b s t i t u t i o n ,  l ' i n t e r m é d i a i r e  s o i t  d i f f é r e n t  ( 9  ) 
l 
\ 

Dans l e  c a d r e  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  i l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  c o n n a î t r e  l ' i n -  

f l u e n c e  du c y c l e  t r o p i l i d é n i q u e  a d j a c e n t  s u r  l ' i s o m é r i s a t i o n  du g r o u ~ e m e n t  

c y c l o p r o p y l c a r b i n o l .  Nous a v o n s  donc  d ' a b o r d  p r é p a r é  l e s  a l c o o l s  c r i n a i r e .  

s e c o n d a i r e  e t  t e r t i a i r e  d e  s t r u c t u r e  g é n é r a l e  : 

Nous a v o n s  e n s u i t e  6 t u d i é  l ' a c t i o n  d e  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i r l u e  d i l u é  daqs  les  mêmes 

c o n d i t i o n s  r ~ ~ ~ p  lors tie .;on a c t i n n  s u r  l e  c y c l o p r o p y l c ~ r b i n r J I  13)  



A l  SYNTHESE DES BICYCLO-[5,1,01 OCTADIENE-2,4 YL-8 CARBINOLS 

Les a l c o o l s  p r i m a i r e 6  e t  s e c o n d a i r e  9 s o n t  o b t e n u s  r e s p e c t i v e m e n t  

p a r  r é d u c t i o n  à l ' a l u m i n o h y d r u r e  d e  l i t h i u m d e  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e  1 e t  de la  

méthyl c é t o n e s .  L ' a l c o o l  t e r t i a i r e  e s t  ob tenu  p a r  a c t i o n  de  l ' i o d u r e  de 

méthyl  magnésium s u r  l a  c é t o n e s .  

Les s p e c t r e s  R.M.N., 1.R e t  l e s  a n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  s o n t  en a c c o r d  

a v e c  c e s  s t r u c t u r e s .  

B I  COMPORTEMENT DES ALcOOLS8.9  E T 1 0  EN MIL IEU ACIDE CHLORHYDRIQUE DILUE 

L ' a c t i o n  d e  l ' a c ide  c h l o ~ h y d r i q u e  d i l u é ,  à 10O0C, pendant  91 mn s u r  

c e s  a l c o o l s  c o n d u i t  à des  mélanges complexes d e s q u e l s  nous i s o l o n s  p a r  d i s t i l -  

l a t i o n  une f r a c t i o n  hydrocarbonée i d e n t i f i a h l e  (rendement 40 à 50%).  Le temps 

de  c h a u f f a g e  ne semble  p a s  i n f l u e r  considérablement, mlse  à p a r t  une c e r t a i n e  

r é s i n i f i c a t i o n  s ' i l  d e v i e n t  t r o p  ' qny-  11 ne nous a  pas  6 t S  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  

e t  d ' i d e n t i f i e r  l e s  nombreti'c ~ r n r l i i i  ts s e c o n d a i r e s  formés.  

11 Cas de  l ' a l c o o l  p r i 9 a i r ~  -- 
La f r a c t i o n  hydrocarbonee p u r e  répond à l a  fo rmule  m o l é c u l a i r e  C . i  

10 '  



La chromatographie  en phase  g a z e u s e  p r é p a r a t i v e  sur c o l o n n e  SE 30 permet d 'ob-  

t e n i r  à l ' é t a t  d e  p u r e t é  deux f r a c t i o n s  d o n t  l a  s~ccndd  à s o r t i r  c o n t i e n t  

deux c o r p s  e t  l a  p r e r r d i 8 r e ( p r o p o r t i o n  80/201 cor respond  à un c o r p s  p u r ,  l e  

v i n y l - 7  t r o p i l i d è n e ,  dont  nous avons  c o n s t a t é  l ' i d e n t i t é  avec  l e  même p r o d u i t  

d é j à  ob tenu  p a r  s y n t h è s e  magnésienne p a r  K I N G  e t  STONE (101 

L ' é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  R . M . N .  de l a  ~ e m i . d d e  f r a c t i o n  montre q u ' i l  

s ' a g i t  du mélange d e s  v i n y l - 1  e t  - 2 t r o p i l i d è n e s  

En e f f e t ,  l ' o u v e r t u r e  du c y c l e  p ropan ique  c o n d u i s a n t  à un t r o p i l i d è n e  

s u b s t i t u é ,  e s t  immédiatement v i s i b l e  en  R . M . N . ,  d ' une  p a r t  p a r  l a  d i s p a r i t i o n  

d e s  s i g n a u x  en-dessous  de  6 = 2  ppm [ c o r r e s p o n d a n t  aux p r o t o n s  c y c l o p r o p a n i q u e s ~  

e t  d ' a u t r e  p a r t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d e s  t r o i s  g roupes  de  m u l t i p l e t s  à 6 = 6,4-6,7 ; 

5,9-6,3 ; 4,9-5,5 ppm, c a r a c t é r i s t i q u e s  du t r o p i l i d è n e  1111 

F ig .  II1,l : S p e c t r e  R . M . N .  du t r o p i l i d è n e  



F i g .  III,2 : S p e c t r e  R.M.N. du mélange d e s  v i n y l - 1  e t  -2 t r o p i l i d è n e s  

Le r a p p o r t  d ' i n t é g r a t i o n  p r o t o n s  ~ i n ~ l i ~ u e s / ~ r o t o n s  méthy lén iques  de  

8/2, i n d i q u e  que  l e  branchement s ' e f f e c t u e  s u r  d e s  ca rbones  é t h y l é n i q u e s .  

Nous obse rvons  p o u r  l e s  deux hydrogènes méthy lén iques  un d o u b l e t  à 

6 = 2 ,5  ppm q u i  ne  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  qu ' au  v i n y l - 1  t r o p i l i d è n e  e t  un t r i p l e t  

à 6 = 2 , 2  ppm q u i ,  6 p r i o r i ,  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  s o i t  au  v i n y l - 2  s o i t  au v i n y l - 3  

t r o p i l i d è n e .  Le r a p p o r t  d ' i n t é g r a t i o n  d e s  d i v e r s  m u l t i p l e t s  v i n y l i q u e s  mont re  

q u ' i l  n ' y  a  p a s  de branchement en p o s i t i o n  7. 

Le r a p p o r t  d ' i n t é g r a t i o n  du d o u b l e t  e t  du t r i p l e t  d e s  deux hydrogènes  

méthy lén iques  permet de  d é t e r m i n e r  l e  pourcen tage  d e s  deux i s o m è r e s  113 e t  12.2 
q u i  e s t  d e  60/40. 



Tab. II1,l - Données RMN d e s  v i n y l - 1  e t  -2 t r o p i l i d è n e s  , 

6 
[en ppml : m u l t i p l i c i t é  : a t t r i b u t i o n  

.................... 

2 H 6 ,4  - 6,7 m u l t i p l e t  2 H 
r; 

2H + 60% H 5,9 - 6 , ?  multiplet : . E 2 s  HbJ  H b ,  

3 H  + 40% H 4.9 - 5,5  m u l t i p l e t  2tJf,  H , 
d Ha, 

2H x 60% 2,4 - 2,6 d o u b l e t  
2Hd 

2H x 40% 2 , l  - 2,4 t r i p l e t  2Hd, 

P a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à chaud, nous ob tenons  également  

les v iny l -1 ,  -2, -7  t r o p i l i d è n e s  a v e c  l e  même rendement e t  dans  les mêmes p r o -  

p o r t i o n s .  

Tous nos  e f f o r t s  pour  o b t e n i r  un c o r p s  p u r  s o i t  l i q u i d e ,  s o i t  s o l i d e ,  

à p a r t i r  d e s  r é s i n e s  r e s t a n t  a p r è s  l a  d i s t i l l a t i o n  du mélange r é s u l t a n t  du t r a i -  

t ement  aux a c i d e s  d i l u é s  s o n t  r e s t é s  s a n s  s u c c è s .  

21 Cas de  l ' a l c o o l  s e c o n d a i r e  

La f r a c t i o n  hydrocarbonée p u r e  répond à l a  f o r m u l e  m o l é c u l a i r e  C 
1oH12-  

La m ê m e  démarche q u e  précédemment nous a permis  d e  s é p a r e r  l e  ( p r o p k e - 1  

y l l - 7  t m p i l i d è n e  e t  l e  mélange d e s  (propène-1 y l l - 1  e t  -2 t r o p i l i d è n e s .  



La p ropor t i on  des  deux f r a c t i o n s  est de 80/20 comme précédemment, 

mais l a  p ropor t ion  r e l a t i v e  des  (propène-1 y l l - 1  et -2 t r o p i l i d è n e s  est de  

85/15 d ' ap rè s  l ' i n t é g r a t i o n  du double t  à 6 = 2,5ppm e t  du t r i p l e t  à 6 = 2,2ppm 

correspondant  aux 2 hydrogènes méthyléniques de 12(1 e t  12.2 respect ivement .  

31 Cas de l ' a l c o o l  t e r t i a i r e  

La f r a c t i o n  hydrocarbonée répond à l a  formule molécula i re  C 11H14* 
La chromatographie en phase gazeuse p r é p a r a t i v e  permet d ' i s o l e r  

d i rec tement  deux co rps  pu r s  i d e n t i f i é s  p a r  R.M.N.  comme é t a n t  les (méthyl-2 

propène-1 y l l - 1  e t  -7 t r o p i l i d è n e s .  La propor t ion  r e l a t i v e  des  deux composés 

est de  80/20 e t  l e  rendement g loba l  de  t r ans fo rma t ion  pa r  r appor t  à l ' a l c o o l  

est de  50%. 

Les t a b l e a u x  I I I , 2  e t  I I I , 3  résument les données RNN des  méthyl-2 

propène-1 y1 t r o p i l i d è n e s  e t  les f i g u r e s  I I I , 3  e t  I I I , 4  r e p r é s e n t e n t  l e u r s  

s p e c t r e s  RNN. 



Tah. I I I , 2  - Données. RMN du [méthyl-2 propène - 1 y l l - ?  t r o p i l i d è n e  

'(en ppm) : m u l t i p l i c i t é  : a t t r i b u t i o n  

2H 6,4 - 6,6 : m u l t i p l e t  "CS H c l  

2H 5 ,Q - 6,3  : m u l t i p l e t  : H b J  H b l  

1 H 5 ,7  - 5,9 : m u l t i p l e t  H 
e 

1 H 5 , l  - 5,6 : m u l t i p l e t  Ha 
2  H 2,2 d o u b l e t  

Hd 
6H 1 , 7  - 1 , 9  : m u l t i p l e t  Hf 

4.0 5.0 PPM (7-1 6.0 7.0 8.0 
1 ' . ' i ' " " " 8  ' . " "  1 " " ' " ' " " ~ " " ' " '  ' ~ " ' 1 ' " '  1 ' ' 

I -*- 
t- 300 100 100 i ::, 

Fig .  III, 3 - S p e c t r e  RYN du (méthyl-2 p r o p è n e - l y l )  -1 t r o p i l i d è n e  



Tab. I I I . ,3  - Données RNN du [rnéthyl-2 propène -1yl l -7  t r o p i l i d è n e  
. . . . . . . . . . . . . . . 

, . . . . . . . .  . 

6 : m u l t i p l i c i t é  : a t t r i b u t i o n  
[en ppml . 

2H 6,8 - 6 , s  ' m u l t i p l e t  Hc' H c t  

2  H 6 - 6 , 3  : m u l t i p l e t  H b *  H b g  

1 H  5,4 - 5'7 : m u l t i p l e t  H 
e  

2H 4,9 - 5'3 : m u l t i p l e t  : Ha' H a l  

IH 2 , 3  double t  Hd 

3 H  1 ,7  - 1,9  : m u l t i p l e t  

3H 1 , 5  - 1,6  : m u l t i p l e t  

Fig.  111'4 - Spec t r e  RNN du [méthyl-2 propène-lyl l -7  t r o p i l i d è n e  . 
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Le t a h l e a u  I I I , 4  rés.umé l e s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  t r o p i l i d è n e s  

s u b s t i t u é s ,  d é r i v é s  d e s  t r o i s  a l c o o l s .  

Tab. I I I , 4  - P r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  t r o p i l i d è n e s  s u b s t i t u é s  

T r o p i  l i d è n e s  : Rendement g l o b a l  : P r o p o r t i o n  d e  s u b s t i t u t i o n  en p o s i t i o n  
: p a r  r a p p o r t  à 

s u b s t i t u é s  : l ' a l c o o l  de  d é p a r t :  
e n  % 1 (en  %1 2 7 ----------------------------------------.--------------------------------------- 

Le t a b l e a u  I I I , 4  montre  q u e  l e  pourcen tage  de  d é r i v é  s u b s t i t u é  en  7 

ne v a r i e  pas  a v e c  l a  s u b s t i t u t i o n  de  l ' a l c o o l  de d é p a r t  a l o r s  que l a  p r o p o r t i o n  

r e l a t i v e  de  d é r i v é  s u b s t i t u é  e n  1 e t  2 y  e s t  r e l a t i v e m e n t  s e n s i b l e .  

Le mécanisme p roposé  p a r  J.D. ROBERTS e t  c o l l .  '3) pour  i n t e r p r é t e r  

l ' a c t i o n  de  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  s u r  l e  c y c l o p r o p y l - c a r b i n o l  s ' a p p l i q u e  dans  

n o t r e  c a s .  

La p r e m i è r e  é t a p e  du mécanisme es t  l a  f o r m a t i o n  d 'un c a r b o c a t i o n  p a r  

p e r t e  d ' e a u  à p a r t i r  d 'un  i o n  hydroxonium l e q u e l  c a r b o c a t i o n  engendre  dans  une 
+ 

deuxième é t a p e  deux a u t r e s  c a r b o c a t i o n s  A e t  B+ [ f i g .  I I I , 5 1 .  

B+ F i g . I I I , 5  C a t i o n s  i n t e r m é d i a i r e s  pouvant s e  fo rmer  l o r s  de l a  d e s h y d r a t a t i o n  

d e s  a l c o o l s .  



Cependant,  c e  mécanisme permet s u r t o u t  de  r e n d r e  compte f a c i l e m e n t  

de  l a  fo rmat ion  d e  composés c y c l o h u t a n i q u e s .  Nous n 'avons  pas  r é u s s i  à les met- 

t r e  e n  év idence ,  mais l e u r  e x i s t e n c e  est  p r o b a b l e  parmi l e s  p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  

non i d e n t i f i é s .  

La deuxième é t a p e  p e u t  a u s s i  ê t r e  l a  r u p t u r e  d 'une  l i a i s o n  c y c l o p r o -  

pan ique  c o n d u i s a n t  a u x  c a r b o c a t i o n s  C+ e t  D+ 

F i g . I I I , 6  ~ n t e r m é d i a i r e s  pouvant s e  f o r m e r  l o r s  de  l a  d é s h y d r a t a t i o n  d e s  a l c o o l s .  

+ + 
I l  faut  cependan t  remarquer  que  l e s  c a t i o n s  C e t  D n e  s o n t  q u e  

+ 
deux s t r u c t u r e s  canon iques  p a r t i c u l i è r e s  d e s  i o n s  A e t  BI ou d e  l ' i o n  E+, 

ana logue  à c e l u i  invoqué  p a r  WINSTEIN ( 5 ,  61 

+ 
La s t a b i l i s a t i o n  du c a t i o n  D ne  p e u t  se f a i r e  que p a r  p e r t e  d ' u n  

p r o t o n  d 'un ca rbone  en u c ' e s t - à - d i r e  s o i t  un hydrogène du groupement CH2 avec 

f o r m a t i o n  d 'un a l c é n y l - 7  t r o p i l i d è n e  s o i t  un hydrogène a t t a c h é  au ca rbone  por-  

t a n t  l e  groupement é t h y l é n i q u e  a v e c  f o r m a t i o n  d 'un a l c é n y l - 2  t r o p i l i d è n e .  L ' ion 
+ 

C p e u t  s e  s t a b i l i s e r  p a r  p e r t e  d ' u n  p r o t o n  a t t a c h é  au  carbone p o r t a n t  l e  grou- 

pement é t h y l é n i q u e  c o n d u i s a n t  à l ' a l c é n y l - 1  t r o p i l i d è n e  ou p a r  p e r t e  d ' u n  p r o t o n  

du groupement CH2 en  c o n s i d é r a n t  l a  d é l o c a l i s a t i o n  de  l a  c h a r g e  p o s i t i v e  par  une 



g é n é r a l i s a t i o n  d e  l a  n o t i o n  a l l y l i q u e  a v e c  f o r m a t i o n  de  l ' a l c é n y l - 7  t r o p i l i -  

dène [ f i g .  111.77.  Un mécanisme i d e n t i q u e ,  ma i s  a p p l i q u é  au  r a d i c a l  c o r r e s p o n -  

d a n t  à n o t r e  c a r b o c a t i o n  est  invoqué p a r  W .  KIRMSE (121 pour e x p l i q u e r  les  

p r o d u i t s  p rovenan t  de c e  r a d i c a l ,  m i s  en  é v i d e n c e  p a r  M .  JONES e t  c o l l .  (13,141 

Du f a i t  que  l ' a l c o o l  t e r t i a i r e  ne  p r o d u i t  p a s  d ' acény l -2  t r o p i l i d è n e  
+ 13-2 . admet tons  que,  d a n s  c e  c a s ,  l ' i o n  D ne  s e  forme pas .  L e  p o u r c e n t a g e  

+ 
80/20 d e s  composés 13-1 e t  13-7 montre  q u e  l ' i o n  C donne q u a t r e  f o i s  p l u s  de 

composé 13-1 q u e  13-7. Admettons que c e  r é s u l t a t  r e s t e  v a l a b l e  q u e l l e  q u e  s o i t  

l a  s u b s t i t u t i o n  du c a r b i n o l .  Dans l e  c a s  d e  l ' a l c o o l  s e c o n d a i r e ,  nous a v o n s  68% 
+ + 

de  composé 12-1 ; 17% de  composé 12-7 p r o v i e n n e n t  a l o r s  de C e t  3% de D . 
P u i s q u e  nous avons  12% d e  composé 12-2, nous voyons que 0' donne éga lement  qua- 

t r e  f o i s  p l u s  de  composé 12-2 que 12-7. 

S i  nos  h y p o t h è s e s  s o n t  v a l a b l e s ,  e l l e s  d o i v e n t  nous p e r m e t t r e  d e  v é r i -  

f i e r  les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  t r o u v é e s  dans  l e  c a s  de  l ' a l c o o l  p r i m a i r e .  

Nous avons  48% d e  composé 11-1 e t  32% de  composé 11-2 . Donc 12% d e  composé 
+ 

v i e n n e n t  de  C+ e t  8% de D , c e  q u i  co r respond  aux  20% d e  composé 11-7 t r o u v é s  



+ + 
expérimentalement.  La p a r t i c i p a t i o n  r e l a t i v e  des  i o n s  C e t  D e t  donc éven- 

+ 
tue l lement  de A et  8' est résumée dans l e  t a b l e a u  111.5. 

+ I Tab. I I I , 5  - P a r t i c i p a t i o n  r e l a t i v e  des  i o n s  C e t  D+ 

Composé : % C+ (A+)  : % D +  (B+) 

a l c o o l  p r ima i r e  60 40 

8 5 a l c o o l  s econda i r e  15 

IO0 a l c o o l  t e r t i a i r e  O 

Nous voyons que, dans t ous  les  cas ,  l a  p a r t i c i p a t i o n  de  A+ e s t  supé- 

r i e u r e  à c e l l e  de B+ ; c e c i  p rov ien t  de l a  s t a b i l i s a t i o n  de l a  charge p o s i t i v e  

p a r  l e  système d ién ique .  

D 'au t re  p a r t ,  l a  s u b s t i t u t i o n  augmente l a  p a r t i c i p a t i o n  de c+. Dans 

I l e  c a s  de l ' a l c o o l  secondai re ,  l ' a d j o n c t i o n  d'un groupement méthyle pouvant 

s 'hyperconjuguer  avec l e  système é thy l én ique  augmente l ' é n e r g i e  de  résonance 
+ 

de l ' i o n  C a l o r s  que l ' i n f l u e n c e  du méthyle e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  pou r  0'. 

Le phénomène es t  renforcd  e t  dev ien t  extrême dans l e  c a s  de l ' a l c o o l  t e r t i a i r e  

I où i n t e r v i e n n e n t  deux groupements méthyles .  

L 'ouver ture  du cyclopropane en m i l i e u  ac ide  est une p r o p r i 0 t é  

g é n é r a l e  e t  c a r a c t é r i s t i q u e  de ce p e t i t  cyc le .  En c e  sens ,  l ' i s o m é r i s a t i o n  

du cyc lopropylcarb inol  de J.D. ROBERTS (3 )  donnant un cyc lobutanol  e s t  un 

peu é tonnante .  



Dans n o t r e  c a s ,  nous obse rvons  une o u v e r t u r e  d e  c e  c y c l e  t o u t  à f a i t  

normale en  m i l i e u  a c i d e  e t  f o r m a t i o n  d 'un sys tème de  deux doub le  l i a i s o n s  

con jugués  r é s u l t a n t  de  l ' o u v e r t u r e  du c y c l e  e t  d e  l a  d e s h y d r a d a t i o n  de l ' a l c o o l .  

La con juga i son  a v e c  l e s  a u t r e s  doub le  l i a i s o n s  d u  c y c l e  à s e p t  ca rbones  f a v o r i s e  

c e r t a i n e m e n t  c e t t e  é v o l u t i o n .  

Nous n 'obse rvons  pas  d ' a u t r e s  p r o d u i t s  : a l c o o l s  de  t y p e  homoal ly l ique ,  

d é r i v é s  p o s s é d a n t  un c y c l e  "cyc lobu tan ique l ' ,  . ., s a n s  d o u t e  en r a i s o n  de  l a  f r a -  

g i l i t é  r e l a t i v e  de  ces p r o d u i t s  e t  de  l a  r é s i n i f i c a t i o n ,  a s s e z  i m p o r t a n t e  dans 

c e t t e  série d e  composés. 



- PARTI'. EXPERIMENTALE - 

Prépa ra t i on  du b i c y c l o  ( 5 , l  , O 1  oc tad iène-2 ,4  y l -8  c a r b i n o l 8  

La r éduc t ion  e s t  f a i t e  s e lon  l a  méthode de R.F. NYSTRON e t  

W.G.  BROWN 1151 

L 'é ther  anhydre (100 cm3] e t  l 'a luminohydrure de l i t h i u m  (1  g,  0.025 

mole1 s o n t  ve r sé s  dans un b a l l o n  t r i c o l  de 0,5 1 m u n i  d'un r é f r i g é r a n t  e t  

d'une ampoule à brome, t ous  deux avec p r o t e c t i o n  c o n t r e  l ' humid i t é  ( c h l o r u r e  

(de calcium1 . Le carbométhoxy-8 b i cyc lo  (5,1,01 oc tad iène-2 ,4  1 ( I I  g  ; 0,060 

mole) dans l ' é t h e r  (50 cm31 es t  i n t r o d u i t  g o u t t e  à g o u t t e  sous f o r t e  a g i t a t i o n  

p l a c é  dans l a  g l ace .  

Après l a  f i n  de l ' a d d i t i o n ,  l e  mélange e s t  l a i s s é  r e v e n i r  à terrpé- 

r a t u r e  ambiante p u i s  po r t é  à r e f l u x  pendant c inq heures .  Le mélange e s t  e n s u i t e  

hydrolysé dans l a  g l a c e .  Le r é s i d u  est f i l t r é  e t  r i n c é  abondamnent avec  du chlo- 

roforme. Le f i l t r a t  est  séché  sur s u l f a t e  de magnésium. Après f i l t r a t i o n  e t  

évacua t ion  du chloroforme sous  p re s s ion  r é d u i t e ,  l ' a l c o o l  p r i m a i r e s  e s t  d i s t i l -  

lé. C'est un l i q u i d e  i n c o l o r e  a s s e z  visqueux (rendement 87 % l .  

Analyse pour  C H O : c a l c u l é  % C 79,49 ; H 8,89 
9 12 

t rouvé  % C 79,60 ; H 8,23 

s p e c t r e  I R  V = 3300 cm-' 
OH 

P répa ra t i on  du b i c y c l o  (5 , l  , O 1  octadiène-2,4 y l - 8  méthyl c a r b i n o l  9 

Nous avons u t i l i s é  l e  même procédé que précédemment à p a r t i r  de l a  

méthylcétone 5 (rendement 80 %)  . 

Analyse pour  C H O : c a l c u l é  % C 80,07 ; H 9,41 
10 1 4  

t rouvé  % C 79,66 ; H 9,27 

S p e c t r e  I R  v = 3350 cm-' 
OH 

S p e c t r e  RMN (25 % C C l 4 1  
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Tableau III, 6 

: 6 : m u l t i p l i c i t é  : a t t r i b u t i o n  
: PPm . 

4H :5,35-6,35 : m u l t i p l e t  : H H H 
, b' c ' d  

IH : 3 , 5  s i n g u l e t  : H k  

IH : 3 ,2  :doub le  qua- : Hi J i j=6cps  
: d r u p l e t  

Jih=2cpS 

2H : 2,3-2,6 : m u l t i p l e t  : Hf 

2H : 1 5 - 1 8  : m u l t i p l e t  : HaetHn ou Hh 

: m u l t i p l e t  ' H ou Hh 
: g 

' P r é p a r a t i o n  du b i c y c l o  [5 ,1 ,0 l  oc tad iène-2 .4  y l - 8  d iméthy l  c a r b i n o l  10 [T Nous avons  u t i l i s é  l a  méthode de  V. G R I G N A R D  ( I N  .  ans un t r i c o l  elz 
muni d 'un a g i t a t e u r  mécanique, d 'un r é f r i g é r a n t  e t  d 'une  ampoule à brome avec 

e n t r é e  d ' a z o t e ,  nous avons a d d i t i o n n é  g o u t t e  à g o u t t e  l ' i o d u r e  de  m é t h y l e  
3 (0 ,05  mole, 1 7 , l  g l  dans  l ' é t h e r  anhydre  (20 cm l a u  magnésium (0.05 atome- 

gramme, 1.2 g l  r e c o u v e r t  d ' é t h e r  s e c .  Après d i s p a r i t i o n  complète  du magnésium, 

l a  mé thy lcé tone  5 (0 ,05 mole, 7.4 g l  e s t  a d d i t i o n n é e  g o u t t e  à g o u t t e .  Le 

mélange est e n c o r e  c h a u f f é  à r e f l u x  de  l ' é t h e r  pendant  une h e u r e  p u i s  l e  

t r i c o l  e s t  r e f r o i d i  dans  un mélange g l a c e - s e l .  Une s o l u t i o n  f r o i d e  d e  ca rbo-  

n a t e  de  sodium à 5 % e s t  v e r s é e  g o u t t e  à g o u t t e .  Après l a  f i n  de  l ' h y d r o l y s e ,  

l a  phase  é t h é r é e  est  d é c a n t é e ,  l a  p h a s e  aqueuse  e s t  r é e x t r a i t e  à l 5 t h e r .  

Les p h a s e s  é t h é r é e s  s o n t  r é u n i e s ,  l a v é e s  à l ' e a u  e t  s é c h é e s  s u r  s u l f a t e  de 

magnésium. Après f i l t r a t i o n  e t  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  l e  r é s i d u  e s t  d i s t i l l é  

( rendement  50 % l .  

Analyse  p o u r  C H O : c a l c u l é  % C 80,44 ; H 9,82 
11 1 6  

t r o u v é  % C 80,17 ; H 9.68 

I R  vOH = 3400 cm" 

S p e c t r e  RMN (50% CCl41 
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Tableau III, 7 

I 

: m u l t i p l i c i t é  : a t t r i h u t i o n  
S P P ~  : 

4H :5,4 - 6 , 3  : m u l t i p l e t  : H  H H H . b' c' d' e 

I H  : 2 , 8  : s i n g u l e t  : H k  

2H :2,35-2,6 : m u l t i p l e t  :Hf 

2H :1,65-1,9 : m u l t i p l e t  :Ha e t  H ou Hh 
g  

7H : 1-1.4 : m u l t i p l e t  : H  ou HhetHi . g Y 

D e s h y d r a t a t i o n  du b i c y c l o  ( 5 , 1 , 0 l  o c t a d i è n e - 2 , 3  y l - 8  c a r b i n o l  

a )  P a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u é  ............................ -_---_-_---- 

L ' a l c o o l  8 ( 0 , 0 4  ~ l e ,  5,5 g l  mélangé a v e c  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  à 
3 3 10% ( 3 5  cm 1 e t  l ' a c é t o n e  (25  c m  1 pour  homogénéiser l e  m i l i e u  e s t  chauf fé  

à r e f l u x  pendant  I h  30mn. Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  l e  m i l i e u  e s t  n e u t r a l i s é  

p a r  du c a r b o n a t e  de sodium e n  poudre  p u i s  e x t r a i t  à l ' é t h e r .  La phase é t h é r é e  

e s t  s é c h é e  s u r  s u l f a t e  de  magnésium p u i s  f i l t r é e  e t  évaporée .  La d i s t i l l a t i o n  

d e  l ' h u i l e  r é s i d u e l l e  donne 1 , 9  g de  l i q u i d e  j a u n e  p â l e  (rendement 40 % l .  

E ~ 6 t o r r  
58.60°C 

Ana lyse  pour  C H c a l c u l é  % C 91,47 ; H 8 ,53 
9 1 0  ' 

t r o u v é  % C 90,86 ; H 8,81 

b l  P a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é  
-^-______-- - - -_-__-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

5 , 5  g  d ' a l c o o l  e t  1 g o u t t e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  s o n t  p l a c é s  dans  une 

ampoule à d i s t i l l e r .  Le mélange e s t  c h a u f f é  s o u s  16 t o r r .  La r é a c t i o n  démarre  

b r u t a l e m e n t ;  l e  v i n y l  t r o p i l i d è n e  d i s t i l l e  rapidement  p u i s  l e  con tenu  d e  

l ' ampoule  n o i r c i t .  Le rendement est l e  même que précédemment. 

D e s h y d r a t a t i o n  du b i c y c l o  [5 ,1 ,0 l  o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  m é t h y l c a r b i n o l  

Nous avons e f f e c t u é  l a  d e s h y d r a t a t i o n  p a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  c h l o r h y -  

d r i q u e  d i l u é  e t  avons  a b t e n u  l e  d é r i v é  t r o p i l i d é n i q u e  a v e c  l e  même rendement 



que précédemment. 

E ~ ,  3mHg 
3 O . 3 Z 0 C  

Analyse pour  C H . c a l c u l é  % C 90,85 ; H 9 ,15  
10 12 ' 

t r o u v é  % C 90,74 ; H 9,Ol 

D e s h y d r a t a t i o n  du b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  d i m é t h y l c a r b i n o l  

P a r  l e  p rocédé  p r é c é d e n t ,  nous avons  ob tenu  l ' h y d r o c a r b u r e  a v e c  un 

rendement de  50%. 

E ~ ,  6rrnHg 40. 4Z0 C 

Analyse  pour  C H c a l c u l é  % C 90,35 ; H 9,65 
11 1 4  ' 

t r o u v é  % C 90,38 ; H 9 ,58  

S é p a r a t i o n  chromatographique 

Dans chaque cas, l a  s é p a r a t i o n  d e s  i somères  de  p o s i t i o n  a é t é  e f -  

f e c t u é e  s u r  co lonne  SE 30, imprégna t ion  30%, "chromosorb" W 60/80, 5 'x1/4 ,  
3 d é b i t  40 cm /mn, T : 135OC. 
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/ CHAPITRE I V  / 

STABILITE DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE EN MIL IEU BASIQUE 

Après  a v o i r  examiné  l ' i n f l u e n c e  d u  noyau " t r o p i l i d è n e  " s u r  l e  

compor tement  du  g r o u p e  c y c l o p r o p a n i q u e  e n  m i l i e u  a c i d e ,  il nous  a semblé  

i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  s t a b i l i t é  du  s y s t è m e  b i c y c l i q u e  e n  m i l i e u  b a s i q u e .  

Dans l e  cas g é n é r a l ,  les  d é r i v é s  c y c l o p r o p a n i q u e s  s o n t  s t a b l e s  

d a n s  un t e l  m i l i e u .  Des exemples  d ' o u v e r t u r e  du c y c l o p r o p a n e  o n t  é t é  néan-  

moins s i g n a l é s  " *  2, e t  r é c e m e n t .  Y .R. HUISGEN e t  P. EBERHARD '3) o b s e r v e n t  

une o u v e r t u r e  d e  c y c l e  d a n s  l e  cas s u i v a n t :  

P a r  c o n t r e ,  t r a i t é  a v e c  l e  m é t h y l a t e  d e  sodium d a n s  l e  m é t h a n o l ,  

ce p r o d u i t  n e  s u b i t  a u c u n e  o u v e r t u r e  mais s imp lemen t  une i s o m é r i s a t i o n  c i s -  

t r a n s  . 
G. BOCHE e t  D. MARTENS (41 o b s e r v e n t  l ' o u v e r t u r e  d ' u n  c y a n o c y c l o -  

p r o p a n e  en  o p é r a n t  e n  p r é s e n c e  du l i t h i e n  d e  l a  d i i s o p r o p y l a m i n e  d a n s  l e  

t é t r a h y d r o f u r a n n e .  



C e t t e  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  d e s  d é r i v é s  cyc lopropan iques  e n  m i l i e u  

b a s i q u e ,  ma lgré  l a  p r é s e n c e  de  groupements  é l e c t r o n é g a t i f s ,  s ' e x p l i q u e  p a r  

l e  c a r a c t è r e  f a i b l e m e n t  a c i d e  d e  l ' h y d r o g è n e  cyc lopropan ique  en a du grou-  

pement é l e c t r o a t t r a c t e u r .  

En e f f e t ,  l e  r a p p o r t  d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  l ' é c h a n g e  deu- 

tér ium-hydrogène dans  l e  mélange m é t h y l a t e  de  sodium/méthanol de  l a  phényl-  

i s o p r o p y l c é t o n e  e t  d e  l a  p h é n y l c y c l o p r o p y l c é t o n e  d e u t é i é e s  en a du c a r b o n y l e  

e s t  de  170 (51 .  Les a u t e u r s  e x p l i q u e n t  c e t t e  d i f f é r e n c e  p a r  l a  d i f f i c u l t é  

de  f o r m a t i o n  d 'un  i o n  é n o l a t e  q u i  n é c e s s i t e  un recouvrement  e n t r e  l ' o r b i t a l e  

de  t y p e  p  de  l ' a tome  de  ca rbone  e n  a e t  l ' o r b i t a l e  IT du c a r b o n y l e ,  dans l e  

c a s  d e s  d é r i v é s  cyc lopropan iques  . 
P a r  c o n t r e ,  l e s  o u v e r t u r e s  b a s i q u e s  s o n t  f a c i l i t é e s  l o r s q u e  l e  

cyc lopropane  p o r t e  en  p o s i t i o n  1 e t  2 deux groupements é l e c t r o n é g a t i f s  en a 

e t  B. c e l u i  e n  6 a c t i v a n t  un hydrogène.  L ' o u v e r t u r e  s e  f a i t  a l o r s  s e l o n  l e  

schéma ( 61 .  

X =COOR par exemple 1 

I 



A i n s i  E .E. VAN TAMELEN e x p l i q u e  l a  f o r m a t i o n  de  cyc lohep tad iénone-  
(7)  2 , 4 p a r l e m é c a n i s m e  s u i v a n t  : 

Notre  sys tème b i c y c l i q u e  p o s s é d a n t  en  a du cyc lopropane  un g roupe-  

ment mé thy lén ique  d o n t  l e s  hydrogènes s o n t  r e l a t i v e m e n t  mobi les ,  nous avons  

t r a i t é  l e  carbométhoxy- 8 b i c y c l o  (5 ,1 ,0 )  o c t a d i è n e - 2 , 4  1 e t  l a  b i c y c l o  15,1,01 

o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  p h é n y l c é t o n e  6 p a r  le  m é t h y l a t e  de  sodium, b a s e  de  f o r c e  

moyenne, a s s e z  f a c i l e  à f a i r e  e t  à u t i l i s e r ,  pour  v é r i f i e r  s i  une o u v e r t u r e  

Se  p r o d u i s a i t .  



A) STABILITE DU CARBOMETHOXY-8 BICYCLO (5,1,01 OCTADIENE -2,4 ET DE LA 

BICYCLO ( ! ? , l a  01 OCTADIENE -2 ,4  YL-8 PHENY LCETONE 

L ' e s t e r  1 c h a u f f é  à r e f l u x  du méthanol  en  p r é s e n c e  d 'une  q u a n t i t é  

é q u i m o l a i r e  de  m é t h y l a t e  de  sodium s e  r é a r r a n g e  l en tement  ( s i x  j o u r s  1 mais  

d ' u n e  manière  t o t a l e  en t r o p y l - 7  a c é t a t e  d e  méthyle  1 4  , i d e n t i f i é  p a r  com- 

p a r a i s o n  à un é c h a n t i l l o n  i d e n t i q u e  p r é p a r é  s e l o n  F. KORTE e t  a l .  (81 

Nous avons  v é r i f i é  que c e  d e r n i e r  p r o d u i t ,  t r a i t é  dans  l e s  mêmes 

c o n d i t i o n s ,  ne  s u b i t  pas  de  régrrangement  a p p r é c i a b l e  e n  q u a t o r z e  j o u r s .  

Nous avons  t r a i t é  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  l a  phény lcé tone  6 e t  

avons  o b t e n u  l a  t r o p y l - 7  a c 6 t o p h é n o n e l  5 d o n t  l e  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  c o r r e s -  

pond à c e l u i  de  la  l i t t é r a t u r e  (". La r é a c t i o n  e s t  p l u s  r a p i d e  q u e  dans l e  

c a s  de  l ' e s t e r 1  . 
La f o r m a t i o n  de  d é r i v é s  t r o p i l i d é n i q u e s  s ' e x p l i q u e  p a r  un mécanisme 

a n a l o g u e  à c e l u i  a d o p t é  p a r  E.E. VAN TAMELEN : 

Dans n o t r e  c a s ,  nous pouvons a u s s i  e n v i s a g e r  un déplacement  é l e c t r o  

n i q u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du sys tème d i é n i q u e  s e l o n  : 



C e t t e  r é a c t i o n  s ' e x p l i q u e ,  d 'une  p a r t  p a r  l a  m o b i l i t é  d e s  hydrogènes  
l 

méthy lén iques ,  en r a i s o n  du sys tème  d i é n i q u e  en a e t  de  l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c -  

t e u r  du groupement c a r b o x y l a t e  ou c a r b o n y l e ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  p a r  l a  s t a b i l i s a -  

t i o n  du ca rban ion  formé, p a r  é n o l i s a t i o n .  

Nous avons v é r i f i é  que  l e  méthyl-8 b i c y c l o  (5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4 ,  

dépourvu donc de  groupement é l e c t r o n é g a t i f  ne s u b i t  aucune o u v e r t u r e  dans  l e s  

mêmes c o n d i t i o n s .  

Le méthyl-8 b i c y c l o  [5 ,1  ,O1 o c t a d i è n e - 2 , 4  1 7 e s t  p r é p a r 6  p a r  r éduc-  

t i o n  à l ' a l u m i n o h y d r u r e  de l i t h i u m  du d e r i v é  c h l o r é  1 6 , lui-même p r é p a r é  p a r  

a c t i o n  d e  l a  t r i p h é n y l p h o s p h i n e  e t  du t é t r a c h l o r u r e  de  ca rbone  [101 s u r  l e  

c a r b i n o l  8 . 

- 
L ' a c t i o n  du c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  ou du t r i c h l o r u r e  de  phosphore  

s u r  l e  c a r b i n o l  ne c o n d u i t  p a s  spéc i f iquement  a u  d é r i v é  c h l o r é  16 en r a i s o n  

d e  1' o u v e r t u r e  p a r t i e l l e  du cyc lopropane .  

B) ISOMERISATION THERMIQUE DES TROPY L-7 ACETATE DE METHY LE ET ACETOPHENONE 

I l  est connu que l e s  d é r i v é s  du t r o p i l i d è n e  s u b i s s e n t  une i s o m é r i s a -  

t i o n  the rmique  p a r  déplacement  t r a n s a n n u l a i r e  1 , 5  d 'hydrogène.  

Le comportement t h e r m i q u e  d e s  carbométhoxy-['ll,méthyl- 
(121 , cyano- 

(131 

phényl-  (141 , d e u t é r o -  
(151 , 4-diméthylaminophényl-  ['16', méthoxy- [171 t r o p i l i -  

dènes  a  é t é  é t u d i é  e t  d e s  é t u d e s  c i n é t i q u e s  o n t  é t é  f a i t e s .  

La séquence  d e s  i s o m é r i s a t i o n s  e s t  d é c r i t e  dans  l e  scéma s u i v a n t :  



A B C O 

A.P. TER BORG ( 1 2 1  a t r a c é  l e s  courbes :  pourcen tage  d ' i s o m è r e s  

formés en f o n c t i o n  du temps d a n s  l e  c a s  d e s  méthyl  c y c l o h e p t a t r i è n e s .  

F ig .  I V , 1  P o u r c e n t a g e  des  i somères  formés à p a r t i r  du 

méthyl-7 t r o p i l i d è n e  en f o n c t i o n  du temps à 140°C  

Nous avons  é t u d i é  l e  comportement du t r o p y l - 7  a c h t a t e  de méthy le  

e t  l ' i s o m é r i s a t i o n  est  s u i v i e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  R M N .  

Le t a b l e a u  I V , 1  donne l e s  p r o p o r t i o n s  approx imat ives  d ' i s o m è r e s  

formés en f o n c t i o n  du temps d e  chauf fage  e t  de  l a  t e m p é r a t u r e .  



Tab. I V , 1  I somères  formés en f o n c t i o n  du temps e t  de l a  

t e m p é r a t u r e  à p a r t i r  du t r o p y l - 7  a c é t a t e  de méthyle .  

: 
' t r o p Y i - ,  j t r o p y l - 2  f t r o p y i - 3  1 
a c é t a t e  d e '  a c é t a t e  de '  a c é t a t e  d e  

méthyle  méthyle  : méthyle  : méthyle  . ----------- . -_____- ---- ----------- 

7 h - 140°C - - : 27  % 

40 h  - 140°C : 25 % : 20 % 5 % : 50 % 

6 h - 200°C - : 55 % : 15  % : 30 % 

Les f i g u r e s  IV,2 - I V ,  3 - IV,4, mont ren t  l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  RMN. 
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F i g .  IV,2 S p e c t r e  RMM du t r o p y l - 7  a c é t a t e  de  méthyle  
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F i g .  IV ,3  Spectre RNN du mélange des t ropyl-7 e t  -3 a cé t a t e  de méthyle obtenu 

par chauffage du tropyl-7 acé t a t e  de méthyle 7h à 140°C. 

par chauffage d u  t ropyl-7 acé ta te  de méthyle 6h à 200°C. 



Fig. IV,5 E ta lement  de l a  r é g i o n  méthy lén ique  de l a  f i g u r e  IV,4 ( SW = 100cps  1 

Le t a b l e a u  IV,2 donne l e s  déplacements  chimiques  e t  les c o n s t a n t e s  

d e  coup lage  des  p r o t o n s  m é t h y l é n i q u e s  d e s  d i v e r s  t r o p y l  a c é t a t e s .  

Tab. I V , ~  Déplacements ch imiques  e t  c o n s t a n t e s  de  coup lage  d e s  p r o t o n s  

méthyléniques  d e s  t r o p y l - a c é t a t e s  de  méthy le  

t r o p y l - a c é t a t e  1 6 

de méthy le  : 
(ppml : ( c p s l  

7 : 2,45-2,65 : m u l t i p l e t  

1 2,9 d o u b l e t  (6,81 

2 , 2,22 t r i p l e t  $71 

3 . 2,20 t r i p l e t  [6,8) 



Gans l e  c a s  de  l a  t r o p y l - 7  acétophénone,  nous avons  e f f e c t u é  l ' i s o -  

m é r i s a t i o n  à 200°C pendant  s i x  h e u r e s  e t  nous avons  ob tenu  l e s  t r o p y l - 1 ,  2,  3 

acé tophénones  dans  l a  p r o p o r t i o n  45/10/45. 

Nous avons également  o b s e r v é  l ' i s o m é r i s a t i o n  de  l a  t r o p y l - 7  a c é t o -  

phénone e n  l ' i n j e c t a n t  dans  un a p p a r e i l  de  chromatograph ie  en phase  g a z e u s e  à 

245OC. Les t r o p y l - 1 ,  2, 3 acé tophénones  s o n t  d a n s  l e s  r a p p o r t s  60/15/25. 

La f i g u r e  IV,6 montre l e  s p e c t r e  RMN du mélange des  t r o i s  i s o m è r e s .  

Nous obse rvons  à B = 2,15 ppm un t r i p l e t  l a r g e  q u i  e s t  en  f a i t  l a  s u p e r p o s i -  

t i o n  de  deux t r i p l e t s  comme l e  montre l e  s p e c t r e  RMN e f f e c t u é  à 90MC ( f ig . IV,71  

4.Q -3,0----,--.4.0. .-.-- . ,.. .5.0 .... V M ,  tri. .-.b.o--- . , 7.0 0.0 
1 - - -. . -- - . . , . -. . -- .- - - ,-, _..-.,- 1. ,. .. ,.. . , . ..,.... L~ .,-.. ---. , , , , , 

F i g .  I V ,  6 S p e c t r e  RMN du mélange d e s  t r o p y l - 1 ,  -2 , -3  acé tophénones  



Fig .  IV,7  S p e c t r e  RMN 90 MC d e  l a  r é g i o n  méthy lén ique  du mélange * 
d e s  t ropy l -1 , -2 , -3  acé tophénones  

Nous avon$ montré  dans  c e  c h a p i t r e  l a  m o b i l i t é  des  hydrogènes 

a l l y l i q u e s  du c y c l e  h e p t a d i é n i q u e ,  p a r  s u i t e  de  l a  p r é s e n c e  de  groupement 

é l e c t r o n é g a t i f  s u r  l e  cyc lopropane ,  e n t r a i n a n t  une c e r t a i n e  f r a g i l i t é  du 

sys tème b i c y c l i q u e .  

Nous avons  également  montré  l a  f a c i l i t é  d ' i s o m é r i s a t i o n  the rmique  

d e s  d é r i v é s  t r o p i l i d é n i q u e s  o b t e n u s .  

'Nous remerc ions  Monsieur Couder t ,  l a b .  Chimie V I I ,  f a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  

d ' O r l é a n s  q u i  a  b i e n  vou lu  t i r e r  c e  s p e c t r e .  



- PARTIE EXPERINENTALE - 

L ' e s t e r  1 (0 ,042 mole, 7 g l  est  mélangé a v e c  du sodium (0,042 mole, 
3 1 g l  e t  50 cm d e  méthanol  anhydre .  Le mélange est p o r t é  à r e f l u x  pendant  6 

j o u r s ,  p u i s  a d d i t i o n n é  d ' eau ,  e x t r a i t  à l ' é t h e r .  La phase  é t h é r é e  e s t  l a v é e  à 

l ' e a u ,  s é c h é e  s u r  s u l f a t e  de  magnésium, f i l t r é e  e t  évaporée .  Le r é s i d u  es t  

d i s t i l l é .  On b b t i e n t  l e  p r o d u i t  14 ( rendement  35 %1 . 

Action du rnéthyla te  de  sodium s u r  l a  b i c y c l o  (5 ,1 ,0 )  o c t a d i è n e - 2 , 4  y l -8  

Le mode o p é r a t o i r e  e s t  l e  même. Nous avons  p o u r s u i v i  l a  r é a c t i o n  

pendant  une s o i x a n t a i n e  d ' h e u r e s  en p r é l e v a n t  un é c h a n t i l l o n  r é g u l i è r e m e n t .  

Le rendement e n  c é t o n e  1 5  e s t  a l o r s  80 %. 

I s o m é r i s a t i o n  the rmique  du t r o p y l - 7  a c é t a t e  d e  méthy le  

I l  e s t  c h a u f f é  s o u s  a z o t e  e t  a g i t a t i o n ,  s o i t  à r e f l u x  du x y l è n e  

pour  o b t e n i r  une t e m p é r a t u r e  de  140°C, s o i t  à r e f l u x  de  l a  d é c a l i n e  pour  

o b t e n i r  une t e m p é r a t u r e  d e  200°C. 

Le s o l v a n t  est e n s u i t e  d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

I s o m é r i s a t i o n  the rmique  de  l a  t r o p y l - 7  acé tophénone  

- E l l e  est  c h a u f f é e  s o u s  a z o t e  e t  a g i t a t i o n  à r e f l u x  d e  l a  d é c a l i n e .  

Le s o l v a n t  e s t  e n s u i t e  d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

- E l l e  e s t  i s a m é r i s é e  s u r  colonne SE 30,  imprégna t ion  3 0  %, chromosorb 

W 60/80, 5 '  x 1/4", t = 245'C, d é b i t  40 ml/mn. 



S y n t h è s e  du ch lo rométhy l -8  b i g y c l o  (5 ,1 ,01 oc tad iène-2 ,4  

Le c a r h i n o l  8 ( 0 , 0 5  mole, 6 , 8  g l ,  l e  t r i p h é n y l p h o s p h i n e  (0 ,055 mole, 
3  

1 4 , s  g l  e t  100 c m  de  C C 1  s é c h é  s u r  c h l o r u r e  d e  c a l c i u m  e t  d i s t i l l é ,  s o n t  m i s  
4 

à r e f l u x  s o u s  a g i t a t i o n  pendant  3  h. Le mélange e s t  abandonne à t e m p é r a t u r e  

ambian te  pendant  une heure  e t  100 cm3 d s  pen tane  s o n t  a d d i t i o n n é s .  L'oxyde de  

t r i p h é n y l p h o s p h i n e  q u i  p r é c i p i t e  e s t  f i l t r é .  Le s o l v a n t  e s t  évacué  e t  l e  c h l o r o -  

méthyl-8  b i c y c l o  (5,1,C11 o c t a d i è n e - 2 , 4 1 6  e s t  d i s t i l l é  [rendement 65 % l .  

Analyse  pour  C H C l  : c a l c u l é  % C 69,90 ; H 7,17 ; C l  22,93 
9  11 

t r o u v é  % C 70,16 ; H 6,97 ; C l  22,80 

S p e c t r e  I R  : v 
CC 1 

= 680.700 cm-' 

.Synthèse du méthyl-8 b i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  

Le d é r i v é  c h l o r é  p r é c é d e n t  (0 ,042 mole, 6 ,5  g l  dans  50 cmJ d ' é t h e r  

anhydre  e s t  a d d i t i o n n é  s o u s  a g i t a t i o n  à 0 ,02  mole, 0 , 7  g  d ' A l  C i  H d a n s  
3 4  

50 cm d ' é t h e r  anhydre ,  r e f r o i d i  dans  un b a i n  de g l a c e .  Le mélange e s t  e n s u i t e  

p o r t é  à r e f l u x  pendant  5  h .  Après r e f r o i d i s s e m e n t  dans  l a  g l a c e ,  l e  mélange e s t  

h y d r o l y s é  p u i s  e x t r a i t .  Après séchage  s u r  s u l f a t e  de  magnésium e t  f i l t r a t i o n  

de  l a  phase  é t h é r é e ,  l e  s o l v a n t  e s t  évacué e t  l ' h y d r o c a r b u r e  1 7 e s t  d i s t i l l é  

(rendement 80 % l .  

Ana lyse  pour  CgH12 : c a l c u l é  % C 89.94 ; H 10,06 

t r o u v é  % C 89,95 ; H 9 ,98 
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/ CHAPITRE V / 

STABILITE DU SYSTEME HONOTROPILIDENIQUE DANS LES CONDITIONS 

DeSTRANSPOSITIONS DE ARNDT-EISTERT ET DE CURTIUS 

Dans l ' é t u d e  de l a  s t a b i l i t é  du système b i c y c l o  (5,1,01 

octadiénique-2,4 en vue de rechercher  des p o s s i b i l i t é s  de c y c l i s a t i o n s ,  

nous avons examiné l e s  b i c y c l o  (5 , l  ,O1 octadiène-2,4 y l - 8  az idocétone21 

e t  d i a z o m é t h y l c é t o n e 2 5 e t  l e u r s  comportements dans l e s  r é a c t i o n s  de 

CURTIUS e t  d'ARNDT-EISTERT. 



PREPARATION DE LA BICY CL0 (5,1, O] OCTADIENE-2,4 YL- 8 AZIDOCETONE 

DEGRADATION DE ' CURTI US 

~ ' a z i d o c é t o n e 2 1  p e u t  être ob tenue  p a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  n i t r e u x  

sur 1 1 h y d r a z i d e 2 0 ,  d é r i v é e  d e  l ' e s t e r  b i c y c l i q u e  1 s e l o n  : 

Cependant,  l a  r é a c t i o n  est  peu r e p r o d u c t i b l e .  A u s s i  avons  nous 

p r é f é r é  c h o i s i r  une a u t r e  v o i e  de  s y n t h è s e .  L ' a z i d o c é t o n e  e s t  ob tenue  p a r  

a c t i o n  de  l ' a z o t h y d r u r e . d e  ç0-i-it!m s u p . l e  c h l o r u r e . d ' a c i d e  19 B f r o i d  s e l o n  : 

La s y n t h è s e  d e s  a c i d e  18 e t  c h l o r u r e  d ' a c i d e  1 9  e s t  d é c r i t e  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e  (11 

Le s p e c t r e  I R  de  l ' a z i d o c é t o n e  21 p r é s e n t e  une bande à 2140 cm-' 

c o r r e s p o n d a n t  à une f r é q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n  N=N=N. L'az idocé tone  s e  r é a r r a n g e  

en q u e l q u e s  h e u r e s  à 70°C e n  m i l i e u  homogène (ch lo ro forme  a n h y d r e ] .  L ' é v o l u t i o n  

de  l a  r é a c t i o n  es t  s u i v i e  p a r  d i s p a r i t i o n  d e  l a  bande a z i d e  en  I R .  

La s t a b i l i t é  du sys tème b i c y c l i q u e  l o r s  de l a  t r a n s p o s i t i o n  e s t  remar- 

q u a b l e  ; aucune c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  n i  coupure  ne s o n t  mises  e n  év idence  ; 

l e  p r o d u i t  r é c u p é r é  s ' a v e r e  ê t r e  l ' i s o c y a n a t e  22, p r o d u i t  normal de  d é g r a d a t i o n .  



Il possède  t o u t e s  l e s  p r o p r i é t é s  c l a s s i q u e s  d e s  i s o c y a n a t e s  a l i p h a t i q u e s .  

P a r f a i t e m e n t  d i s t i l l a b l e ,  il c o n d u i t  aux d é r i v é s  h a h i t u e l s  : u r é e  s y m é t r i q u e 2 3  

p a r  a c t i o n  de  l ' e a u  e t  carbarliate de  méthy le  24 en p r é s e n c e  de  méthanol.  P a r  

a c t i o n  de  l ' é t h a n o l ,  l ' i s o c y a n a t e  c o n d u i t  à une u r é t h a n e  q u i  r e s t e  sous  forme 

h u i l e u s e .  

La d é g r a d a t i o n  d e  CURTIUS s ' e f f e c t u a n t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  

n i t r è n e ,  d e s  p r o d u i t s  de  c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  a u r a i e n t  pu s e  f o r m e r  

s i  l e  groupement f o n c t i o n n e l  a v a i t  é té  s i t u é  en  p o s i t i o n  endo.  I l s  a u r a i e n t  

e u  une s t r u c t u r e  d e  t y p e  a z a t r i c y c l o d é c a d i è n e ,  p rovenan t  d 'une  a d d i t i o n  i n t e r -  

ne du n i t r è n e  p a r  a n a l o g i e  a v e c  l ' a c t i o n  de  l ' a z i d o f o r m a t e  d ' é t h y l e  s u r  l e  
(21 benzène . 



PREPARATION DE LA BICYCLO (5 ,1 ,0 )  OCTADIENE-2,4 YL-8 DIAZOMETHYLCETONE. 

TRANSPOSITION D'ARNDT-EISTERT 
---p. 

La d iazométhy lcé tone  2 5  e s t  ob tenue  p a r  a c t i o n  du diazométhane s u r  

l e  c h l o r u r e  d ' a c i d e .  Lors de c e t t e  p r é p a r a t i o n ,  l a  r é a c t i o n  p a r a s i t e  d ' a d d i -  

t i o n  du diazométhane s u r  l e s  d o u b l e - l i a i s o n s  pour  c o n d u i r e  à une p y r a z o l i n e  

n ' e s t  pas  o b s e r v é e  (31 ; l e  rendementen d i a z o c é t o n e  e s t  p ra t iquement  q u a n t i -  

t a t i f .  

La d i a z o c é t o n e  o b t e n u e  est r e l a t i v e m e n t  pure  mais  p e u t  ê t r e  e n c o r e  

p u r i f i é e  p a r  ch romatograph ie  s u r  g e l  d e  s i l i c e  a v e c  t e t r a c h l o r u r e  de  c a r b o n e /  

a c é t a t e  d ' é t h y l e  9 E i 4  ccln!r?a é l u a n t .  Cependant, e l l e  peut dtre u t i l i s é e  b r u t e  

pour  la  s u i t e  d e s  r é a c t i o n s ,  à c o n d i t i o n  que l e  c h l o r u r e  d ' a c i d e  i n i t i a l  s o i t  

p r é p a r é  B p a r t i r  d ' a c i d e  r e c r i s t a l l i s é .  I l  f a u t  é v i t e r  t o u t e s  t r a c e s  de  l ' e s t e r )  

c a r  l e s  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  de  l ' e s t e r 1  e t  du c h l o r u r e  d ' a c i d e 1  9 s o n t  t r o p  

p r o c h e s  pour  que l a  p u r i f i c a t i o n  s o i t  f a i t e  a u  s t a d e  de  l a  d i s t i l l a t i o n  du 

c h l o r u r e  d ' a c i d e .  

La d i a z o c é t o n e 2 5 p r é s e n t e  e n  I R  u n e  bande c a r a c t é r i s t i q u e  d ' é l o n g a t i o n -  

N = N  à 2100 cm-'. 

La r é a c t i v i t é  du g roupe  d i a z o  p e u t  ê t r e  mise e n  év idence ,  s o i t  p a r  

a c t i o n  d 'un c o u r a n t  de  H C 1  anhydre  à O°C ( p a s s a g e  à l a  ~ h l o r o m é t h ~ l c é t o n e 2 6 1  

s o i t  p a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  a c é t i q u e  [ o b t e n t i o n  de  l ' a c é t a t e  de  c é t o l 2  71, avec 

c o n s e r v a t i o n  du sys tème b i c y c l i q u e .  



La r é d u c t i o n  à l ' h y d r u r e  doub le  de  l i t h i u m  e t  d 'aluminium de l a  c h l o r o -  

m é t h y l c é t o n e 2 6  c o n d u i t  à l ' a l c o o l  9 dont  nous avons vu une p r é p a r a t i o n  d i f f é r e n t e  

au  c h a p i t r e  III. 

S i  l ' a z i d o c é t o n e  21 s u b i t  s a n s  d i f f i c u l t é  l a  d é g r a d a t i o n  de CURTIUS, 

il n ' e n  e s t  p a s  de  même pour  l a  d i a z o c é t o n e  2 5  en c e  q u i  concerne  l a  t r a n s p o -  

s i t i o n  d'ARNDT-EISTERT. En e f f e t ,  en  p r é s e n c e  d 'oxyde d ' a r g e n t  e t  de  méthanol  

s e l o n  l e  p rocédé  u t i l i s é  couramnent '41, l a  r é a c t i o n  est  médiocre.  peu reproduc-  

t i b l e ,  e l l e  c o n d u i t  à un mélange de  deux p r o d u i t s  : l e  b i c y c l o  (5,I.O) o c t a d i è n e -  

2,4 y l - 8  méthoxy méthy lcé tone  28 [ r é a c t i o n  du méthanol a v a n t  t r a n s p o s i t i o n 1  e t  

l e  b i c y c l o  (5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  a c é t a t e  de  m é t h y l e 2 9 ,  p r o d u i t  normal  de  

t r a n s p o s i t i o n .  

Nous avons  pu p r é p a r e r  c e s  deux composés séparément  en m o d i f i a n t  

l égè rement  les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  Le c é t o  é t h e r  2 8 e s t  ob tenu  p a r  a c t i o n  

du méthanol  s u r  l a  d i a z o c é t o n e  s a n s  oxyde d ' a r g e n t  mais en p r é s e n c e  d ' e t h é r a t e  

de  trif l u o r u r e  d e  b o r e ,  s e l o n  l e  p rocédé  d é c r i t  p a r  M. NEWMAN e t  P. BEAL 151. 

P a r  r é d u c t i o n  à l ' h y d r u r e  doub le  d e  l i t h i u m  e t  d 'a luminium il c o n d u i t  à l ' a l c o o l  

c o r r e s p o n d a n t  30. Le d é r i v é  da t r a n s p o s i t i o n  e s t  o b t e n u  p a r  a c t i o n  du méthanol  

en  p r é s e n c e  d e  b e n z o a t e  d ' a r g e n t  dans  l a  t r i é t h y l a m i n e  s e l o n  un procédé d é c r i t  

p a r  ces mêmes a u t e u r s .  Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  r é a c t i o n  e s t  t r è s  l e n t e  e t  à 

peu p r è s  complète  e n  h u i t  j o u r s .  Nous avons  également  réalisé c e t t e  t r a n s p o s i t i o n  

e t  ob tenu  d i r e c t e m e n t  l ' a c i d e ,  dans  un tempslégèrement  p l u s  c o u r t  ( c i n q  j o u r s 1  

en o p é r a n t  en  p r é s e n c e  d ' eau  s o u s  l ' a c t i o n  du rayonnement u l t r a  viD3et [ lampe 

à immersion T 0 81, mercure  h a u t e  p r e s s i o n  e t  f i l t r e  e n  q u a r t z ) .  Le rendement 

en  a c i d e  t r a n s p o s é 3 1  e s t  cependan t  p l u s  f a i b l e  que l e  rendement en e s t e r  ob tenu  



\ 

p a r  l a  p r e m i è r e  méthode. L ' e s t e r  oh tenu  p a r  a c t i o n  du diazométhane e s t  1 1 e s t e r 2 9 .  

Le s p e c t r e  I R  d e  l ' a c i d e  31 montre  une g rande  s i m i l i t u d e  a v e c  c e l u i  

de  son  homologue i n f é r i e u r 3 8 .  Nous obse rvons  cependan t  un déplacement d e  l a  

bande d ' a b s o r p t i o n  du c a r b o n y l e .  E l l e  e s t  de  1715 cm-l dans  l ' a c i d e  31 c o n t r e  

If380 dans  l ' a c i d e l a .  Ceci e s t  c o m p a t i b l e  a v e c  l e s  données  de l a  l i t t é r a t u r e .  

En e f f e t ,  un c y c l e  p r o p a n i q u e  d i r e c t e m e n t  a t t a c h é  à un groupement c a r b o n y l e  

provoque un déplacement de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  v e r s  les p l u s  f a i b l e s  f ré-  

quences  (". On r e t r o u v e  i c i  l e  c a r a c t è r e  p a r t i e l l e m e n t  i n s a t u r é  du g r o u p e  

c y c l o p r o p y l e  q u i  c o n d u i t  à l ' a b a i s s e m e n t  d e  f r é q u e n c e  i n f r a r o u g e  c a r a c t é r i s t i -  

que de  l a  c o n j u g a i s o n .  

Lors  de  c e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s ,  l e  sys tème b i c y c l i q u e  e s t  maintenu,  

comme l e  mont ren t  l e s  s p e c t r e s  R N N .  

Nous avons  résumé dans l e  t a b l e a u  V,1 l ' e n s e m b l e  des  déplacements  chimiques  

o b s e r v é s .  



Tab. V , l  - Déplacements chimiques  d e s  d i v e r s  p r o t o n s  d e s  c o r p s  examinés.  

: 
: COCi-$Cl: COCH20CH3: NCO : COCH20Ac: CH2COGCH3: CH-CH2 I I 

: 5.60 à : 5,50 à f 5.30 à 5.50 à f 5.30 à 
H 

: 6,30 : 6,30 é t h y l é n i q u e s  . : 6,31 : 6,31 : 6.35 : 6,31 

: m (41 . m (41 . m (41 : m (41 m (41 . m (41 

H : 2.62 t 2 , 7 3  t : 2,42 m: 2.50 t 2 ,28 t : 2.50 m 
p o i n t e  méthylène 1 (21 

: (21 : (21 : (21 : 121 : (21 

H 
cyc lopropan iques  : 

: 1,84 O : 1,137 m : 1 , 3 8  O: 1 ,85  m : 0,951 O : 1,140 

! 
, 4.27 s j 4,01s121 i i 4,70s:21 f 2 ,18s[21 3 ~ 2 8 ~ m ( 5 1  

Divers  (RI 1 (21 3.31 : 3 ,34s (31  j : 2.05s[31: 3,585[31 : : + 3,25m 

A b r é v i a t i o n s  : 

s = s i n g u l e t ,  t = t r i p l e t ,  O = o c t u p l e t ,  m = m u l t i p l e t  

( + l  = v a l e u r s  approchées  

Le c h i f f r e  e n t r e  p a r e n t h è s e s  i n d i q u e  l e  nombre de  p r o t o n s  dénombrés à 

l ' i n t é g r a t i o n .  

Un p r o d u i t  s e c o n d a i r e  i m p o r t a n t  l o r s  de l a  t r a n s p o s i t i o n  photochimique 

e s t  l e  d imère  32 que  nous avons  pu p r é p a r e r ,  p a r  a i l l e u r s ,  p a r  chauf fage  de  l a  

d i a z o c é t o n e  dans  l ' h e x a n e  en p r é s e n c e  de s u l f a t e  c u i v r i q u e .  



S i  l e  groupement - 1 -CHN2 é t a i t  e n  p o s i t i o n  endo, c e t t e  r é a c t i o n  a u r a i t  

pu c o n d u i r e  à une c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e ,  a n a l o g u e  à c e l l e  employée p a r  

W .  DOERING e t  C o l l .  [ 7 )  dans  l a  s y n t h è s e  du b u l l v a l è n e .  

Malheureusement la  s t é r é o c h i m i e  d é f a v o r a b l e  d e  l ' a d d i t i o n  des c a r b è n e s  

a fermé c e t t e  v o i e  en  d i r e c t i o n  d e s  p r o d u i t s  c y c l i q u e s .  

Nous avons  mis en é v i d e n c e  l a  r é a c t i v i t é  de  l a  d i a z o c é t o n e  25 e n  r e g a r d  

d e s  l i a i s o n s  é t h y l é n i q u e s .  En effet,  en  p r é s e n c e  d e  s u l f a t e  de  c u i v r e  l a  d i a z o -  

c é t o n e  s ' a d d i t i o n n e  s o u s  forme de  c a r b è n e  i n t e r m é d i a i r e  s u r  l e  cyc lohexène  pour  

f o r m e r  l e  composé 33. 

L ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  e s t  en a c c o r d  a v e c  l a  fo rmule  C H O. L e  s p e c t r e  
16  20 

RMN est  complexe. I l  p r é s e n t e  un m u l t i p l e t  de  6 = 5,35 à 5 , s  ppm c o r r e s p o n d a n t  

aux  q u a t r e  hydrogènes  é t h y l é n i q u e s  e t  un m u l t i p l e t  t r è s  complexe d e  6 = 0 , 9  à 

2 ,3  ppm c o r r e s p o n d a n t  a u x  s e i z e  p r o t o n s  a l i p h a t i q u e s .  





- PARTIE EXPERIMENTALE - 

B i c y c l o  (5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  a z i d o c é t o n e  21 

Le mode o p é r a t o i r e  est c e l u i  d é c r i t  dans  "Organ ic  Reac t ions"  
(81 

Le c h l o r u r e  d ' a c i d e  19 (0,022 m i l e ,  3.7 g l  en  s o l u t i o n  d a n s  30 cm3 d ' a c é t o n e  

anhydre  est  r e f r o i d i  à O ° C  e t  a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e  à une s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  

d ' a z o t h y d r a t e  de  sodium a c t i v é  (0.04 mole. 2 ,5  g ]  '91 a v e c  r e f r o i d i s s e m e n t  dans  
3 

un b a i n  g l a c e - s e l .  Après l a  f i n  de  l ' a d d i t i o n ,  on a d d i t i o n n e  150 cm d ' e a u  f r o i d e  

e t  le  mélange est e x t r a i t  à l ' é t h e r .  Après s é c h a g e  s u r  s u l f a t e  d e  magnésium, fil- 

t r a t i o n  e t  é v a c u a t i o n  de  l ' é t h e r ,  nous ob tenons  un l i q u i d e  jaune.  

S p e c t r e  I R  v  = 2140 cm-' 
3  

T r a n s p o s i t i o n  en i s o c y a n a t e  22 

L ' a z i d e  est a d d i t i o n n é  d e  ch lo ro forme  anhydre  e t  p m t é  à r e f l u x  pendant  

s i x  h e u r e s ,  p u i s  a g i t é  une n u i t  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

L ' i s o c y a n a t e  e s t  ob tenu  p a r  d i s t i l l a t i o n  a v e c  un rendement de  72 % p a r  

r a p p o r t  a u  c h l o r u r e  d ' a c i d e .  

Analyse CgHgON ; c a l c u l é  % C 73,54 ; H 6,17 ; N 9 ,53 

t r o u v é  % C 72,78 ; H 6.40 ; N 9,20 

S p e c t r e  I R  v , , , - ~ - ~  = 2260 cm - 1 - - 

Réac t ion  de  l ' i s o c y a n a t e  22 a v e c  l ' e a u  

L ' i s o c y a n a t e  e s t  m i s  en  s o l u t i o n  dans  du ch lo ro forme  e t  a d d i t i o n n é  

d ' eau .  Le mélange est p o r t é  à r e f l u x  s o u s  a g i t a t i o n  pendan t  une n u i t  e t  d é c a n t é .  

La phase  o r g a n i q u e  e s t  s é c h é e  s u r  s u l f a t e  de  magnésium. Après f i l t r a t i o n  e t  éva-  

p o r a t i o n  du ch lo ro forme ,  i l  r e s t e  un s o l i d e  b l a n c  j a u n e  q u i  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  

dans  un mélange é t h a n o l - e a u  e t  d é c o l o r a t i o n  p a r  de  l a  n o r i t e  donne des  c r i s t a u x  

b l a n c s  t r è s  f i n s  d ' u r é e  s y m é t r i q u e 2 3 .  
1 



Analyse C H O N2 : c a l c u l é  % C 78.19 ; H 7,52 ; N 10.45 17 20 
t rouvé  % C 75.90 ; H 7.36 ; N 10.74 

- 1 
= 1620 cm-' 

- 1 
Spec t r e  1R:v = 3200 cm ; v ; vNH = 1585 cm 

NH C=O 

Réact ion de 1 1 i s o c y a n a t e 2 2  avec l e  méthanol 

L t i s o c y a n a t e 2 2 e s t  d i s sous  dans du méthanol anhydre e t  po r t é  à douce 

é b u l l i t i o n  sous a g i t a t i o n  pendant deux heures .  Après évapora t ion  du méthanol, 

il reste une h u i l e  orangée. E l l e  est r e c r i s t a l l i s é e  dans de l ' é t h e r  de p é t r o l e .  

Nous obtenons l ' u r é t h a n e 2 4  sous  forme de c r i s t a u x  b lancs .  

Analyse C10H130ZN : c a l c u l é  % C 67.10 ; H 7,32 ; N 7,82 

t rouvé  % C 66,50 ; H 7.61 ; N 7.92 

- 1  
= 1700 cm-' - 1 S p e c t r e  I R  : v  = 3320 cm ; v  

NH 
; vNH = 1520 cm 

C= O 

Bicyclo [S. 1,Ol octadiène-2,4 y l -8  diazométhylcétone 25 

Le mode o p é r a t o i r e  est c e l u i  de ARNDT e t  c o l l .  (101 . Le c h l o r u r e  d ' ac ide  

I0.041 mole. 7  g l  dans 25 cm3 d ' é t h e r  anhydre est a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e  sous  

a g i t a t i o n  e t  à O°C à u n e  s o l u t i o n  é t h é r é e  de diazométhane p répa rée  à p a r t i r  de 

21 g  de  n i t rosométhylurée .  Après une  heure d ' a g i t a t i o n  à O°C, l e  mélange est 

f i l t r é  e t  l e  s o l v a n t  a i n s i  que l e  diazométhane e n  excès  s o n t  é l iminés  sous  pres-  

s i o n  r é d u i t e .  L ' h u i l e  r é s i d u e l l e  peu t  ê t r e  chromatographiée sur g e l  de s i l i c e  

avec  corne é l u a n t  un mélange t é t r a c h l o r u r e  de carbone/acé ta te  d ' é t h y l e  96/4. 

= 1625 cm-' ; v = 2100 cm-' ; v = 3060 c m  - 1 S p e c t r e  I R  : v  
C=O N2 CHN2 

Bicyc lo  [5.1.01 octadiène-2,4 y l -8  chlorométhylcétone 26 

La d iazocé tone  2 5 obtenue à p a r t i r  de 5  g  de ch lo ru re  d ' ac ide1  9 e s t  
3  mise en s o l u t i o n  dans 50 c m  d ' é t h e r  anhydre e t  soumise à l ' a c t i o n d ' u n  couran t  

de gaz  ch lorhydr ique  anhydre pendant 10 minutes à O°C. La s o l u t i o n  e s t  l a v é e  

jusqu 'à  n e u t r a l i t é  avec une s o l u t i o n  g l a c é e  de b i ca rbona te  de soude à 10 %. ' 



Après s é c h a g e  sur s u l f a t e  d e  magnésium, f i l t r a t i o n  e t  é v a c u a t i o n  de  l ' é t h e r ,  

l a  c h l o r o m é t h y l c é t o n e  2 6 e s t  ob.tenue p a r ' d i s t i l l a t i o n  a v e c  un rendement d e  86 % 

p a r  r a p p o r t  au c h l o r u r e  d ' a c i d e .  

Analyse  C H O C l  : c a l c u l é  % C 65,851 ; H 6,07 ; C l  19 ,40 
1 0  11 

t r o u v é  % C 65,68 ; H 6 ,28 ; C l  19 ,18 

S p e c t r e  I R  : ( l i q u i d e  pur )  v = 1695 e t  1705 cm-' 
C=O 

Réac t ion  d e  l a  d i a z o c é t o n e 2 5 a v e c  l ' a c i d e  a c é t i q u e  

La méthode utilisée e s t  c e l l e  d é c r i t e  p a r  MANGOLD 
(111 

Une s o l u t i o n  é t h é r é e  de  d i a z o c é t o n e 2 5  p r é p a r é e  à p a r t i r  de 8  g de  
3 

c h l o r u r e  d ' a c i d e 9 9  e s t  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  à 25 cm d ' a c i d e  a c é t i q u e  à 

50-80°C. Après l h  30mn, l e  mélange est p o r t é  à r e f l u x  pendant  10  m i n u t e s .  Après 

r e f r o i d i s s e m e n t ,  l a  s o l u t i o n  o rangée  est v e r s é e  dans  25  cm3 d ' e a u  e t  e x t r a i t e  à 

l ' é t h e r .  La phase  é t h é r é e  est  l a v é e  à l ' e a u  j u s q u ' à  n e u t r a l i t é ,  s é c h é e  s u r  s u l -  

f a t e  de  magnésium. Après f i l t r a t i o n  e t  é v a c u a t i o n  du s o l v a n t ,  nous  o b t e n o n s  

l ' a c é t a t e  d e  c é t o l  2 7 p a r  d i s t i l l a t i o n  a v e c  un rendement de  70 % p a r  r a p p o r t  

au c h l o r u r e  d ' a c i d e .  

Analyse  C H 
1 2  14'3 : 

c a l c u l é  % C 69,97 ; H 6,85 

t r o u v é  % C 69,86 ; H 6,88 

S p e c t r e  I R  : v c é t o n i q u e  = 1705 cm-' ; v a c é t a t e  = 1745 cm-' 
C=O C=O 

B i c y c l o  (5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  méthoxyméthyl c é t o n e  28 

La d i a z o c é t o n e 2 5  ob tenue  à p a r t i r  de  7  g de  c h l o r u r e  d ' a c i d e  19 e s t  

mélangée a v e c  150 cm3 de méthano l  o b s o l u  e t  0 , 5  g d ' é t h é r a t e  de  f l u o r u r e  d e  bore  

s o n t  a d d i t i o n n é s .  Le mélange e s t  a g i t é  une heure  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Après 

é v a c u a t i o n  du méthanol  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e ,  l e  r é s i d u  est r e p r i s  p a r  d e  l ' é t h e r  

e t  l a v é  a u  c a r b o n a t e  de sodium d i l u é  p u i s  à l ' e a u .  Après séchage  sur s u l f a t e  de 

sodium, f i l t r a t i o n  e t  é v a c u a t i o n  du s o l v a n t ,  l a  d i s t i l l a t i o n  donne l e  c é t o  é t h e r  

28 ( rendement  72 % p a r  r a p p o r t  au c h l o r u r e  d ' a c i d e ) .  



Eho , 05 
65.66OC 

-1 ' 
Spec t r e  I R  v = 1685 cm 

C= O 

Le p rodu i t  a  é t é  c a r a c t é r i s é  sous forme de d i n i t r o  2-4 phénylhydrazone 

F 194.196°C avec décomposition 

Analyse C H O N c a l c u l é  % C 57,04 ; H 5,07 ; N 15,65 
17 18 5  3 ' 

t r ouvé  % C 57,03 ; H 4,98 ; N 15,42 

Bicyclo ( 5 , l  , O )  octadiène-2,4 y l -8  méthoxyméthyl c a r b i n o l  30 

Dans un t r i c o l  muni d 'une ampoule v iny l ique  e t  d'un r é f r i g é r a n t  

p ro tégé  p a r  un t ube  de garde  à c h l o r u r e  de calcium son t  p l a c é s  100 cm3 d'éther 

anhydre e t  de l ' hyd ru re  double de l i t h i u m  e t  d'aluminium (0,032 mole, 1 ,2  g ) .  

Le c é t o é t h e r  28 (0,01 mole, 1 ,8  gl  est  add i t i onné  g o u t t e  à g o u t t e  sous a g i t a t i o n  

à O°C. Le mélange e s t  ensuite p o r t é  à r e f l u x  pendant une heure.  Après r e f r o i d i s -  

sement, i l  est hydrolysé dans l a  g l a c e ,  p u i s f i l t r é .  Le r é s i d u  e s t  l avé  au  chlo-  

roforme. Les phases organiques  s o n t  réunies, séchées  s u r  s u l f a t e  de magnesium, 

f i l t r é e s  e t  évaporées .  La d i s t i l l a t i o n  de l ' h u i l e  r é s i d u e l l e  donne l ' a l c o o l 3 0  

avec un rendement de 80 %. 

EO, 20 
68OC 

Analyse pour  C H O c a l c u l é  % C 73,40 ; H 8,96 
11 16 2 ' 

t r ouvé  % C 72,87 ; H 9,00 

Bicyclo 15 , l  , O )  oc tad iène-2 ,4  y l -8  a c é t a t e  de méthyle 29 

La d iazocé tone  2 5 obtenue à p a r t i r  de  7 g  de c h l o r u r e  d ' a c i d e  19 
est mélangée avec 150 cm3 de méthanol abso lu  e t  l a  s o l u t i o n  de benzoate  d ' a rgen t  

(2 ,5  g )  dans l a  t r i é t h y l a m i n e  (25 cm3) e s t  add i t i onnée  g o u t t e  à g o u t t e .  Le mé- 

lange e s t  a g i t é  pendant h u i t  j ou r s  à t empéra ture  ambiante. Après a d d i t i o n  de 

n o r i t e  e t  mise à r e f l u x  quelques minutes,  l e  mélange est f i l t r é  e t  l e  méthanol 

est 6vacué sous  p re s s ion  r é d u i t e .  Le r é s i d u  es t  r e p r i s  pa r  de l ' é t h e r ,  l a v é  au 

carbonate  de potassium e t  à l ' e a u  e t  séché  s u r  s u l f a t e  de magnésium. Après fil- 



t r a t i o n  e t  é v a c u a t i o n  du s .o lvan t  l a  d i s t i J l a t i o n  donne l ' e a t e r  d e  méthy le  29  
(rendement  57 % p a r  r a p p o r t  a u  c h l o r u r e  d ' a c i d e ) .  

EbO, 1 5  
61 .6z0c ; n i o  1,5076 

Analyse  C H O c a l c u l é  % C 74,23 ; H 7,93 
11 1 4  2  ' 

t r o u v é  % C 73,99 ; H 8,16 

S p e c t r e  I R  vC=o = 1735 cm-' 

Acide b i c y c l o  ( 5 , l  ,O1 oc tad iène-2 ,4  y l - 8  a c é t i q u e  31 i 

Le mode o p é r a t o i r e  e s t  c e l u i  d é c r i t  p a r  M .  CAVA e t  C o l l .  (12) . Un 

mélange d e  d i a z o c é t o n e  2 5 ( 0 , 0 5  mole, 9 ,2  g l ,  1 l i t r e  d e  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  
3 240 cm d ' e a u  e t  10  g  de  b i c a r b o n a t e  de  soude  est exposé  a u  rayonnement UV 

pendan t  5 j o u r s ,  j u s q u ' à  l a  f i n  de  dégagement gazeux.  Le s o l v a n t  est évaporé  1 
.et l e  r é s i d u  r e p r i s  p a r  de  l ' e a u  e s t  e x t r a i t  à l ' é t h e r .  La phase  aqueuse  est 

a c i d i f i é e .  L ' a c i d e  p r é c i p i t e  s o u s  forme d 'une  h u i l e .  La d i s t i l l a t i o n  donne 

l ' a c i d e  a v e c  un rendementde 40 %. 1 

EblJ 1 
124OC 

- 1 S p e c t r e  I R  v  = 1715 cm e t  vOH = 3000 cm-' 
C=O 

E s t é r i f i c a t i o n  d e  l ' a c i d e  

Une s o l u t i o n  é t h é r é e  d e  diazométhane est  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  

à une s o l u t i o n  é t h é r é e  de  5  g  d ' a c i d e  s o u s  a g i t a t i o n  e t  à O°C j u s q u ' à  r é s i s -  

t a n c e  d e  l a  c o l o r a t i o n  j aune .  Le s o l v a n t  est évacué  e t  l ' a s t e r 2 9  est d i s t i l -  

l é  s o u s  v i d e .  

EO, 15  
61.62OC 

Les s p e c t r e s  RHN e t  I R  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux de l ' e s t e r  p r é p a r é  p a r  t r a n s -  

p o s i t i o n  a v e c  l e  b e n z o a t e  d ' a r g e n t .  

Dimère 32 de l a  d iazométhy lcé tone  

La r é a c t i o n  de  d i m é r i s a t i o n  a é t é  r é a l i s é e  s e l o n  l e  p rocédé  de  

C. GRUNDMANN '13' . La diazométhy lcé tona  (0.026 m i l e ,  5  g l  dans 250 cm3 d lhex@ne  

e s t  c h a u f f é e  à r e f l u x  s o u s  a g i t a t i o n ,  e n  p r é s e n c e  de  1 g  de  s u l f a t e  c u i v r i q u e  



j u squ ' a  l a  f i n  du dégagement d ' a z o t e  [envi ron  20 h l .  Le so lvan t  e s t  a lors .  

c h a s s i  e t  l e  rés.idu hui.leux orange fonce  est  chromatographié sur colonne d e  g e l  

de s i l i c e  (MERCK 0,05-0,2 meshl en u t i l i s a n t  un é l u a n t  composé de 95 % de cyc lo-  

hexane e t  5 % d ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  La f r a c t i o n  de  t ê t e  es t  concent rée  à chaud. La 

d i cé tone  c r i s t a l l i s e  lentement  p a r  r e f ro id i s semen t  en f i n e s  a i g u i l l e s  j aunes .  

Analyse pour C H O c a l c u l é  % C 82,18 ; H 6,89 
20 20 2 ' 

t r ouvé  % C 82,08 ; H 6,95 

Spec t r e  I R  vC=O = 1650 cm-' 

Addit ion de l a  d i a z o m é t h y l c é t o n e 2 5  sur l e  cyclohexhne 

La diazocgtone 2 5 [0,05 mole, 8.7 g l  dans 500 cm3 de cyclohexène 

'est add i t i onnée  g o u t t e  à g o u t t e  à 500 cm3 de cyclohex$ne e t  1 g de  s u l f a t e  

de cu iv re ,  sous a z o t e .  La grande  d i l u t i o n  permet d ' é v i t e r  au maximum l a  f o r -  

mation du dimère. La r é a c t i o n  est complète e n  24 h a p r è s  l a  f i n  de  l ' a d d i t i o n .  

La s o l u t i o n  e s t  f i l t r é e  ; l e  cyclohexène en excès  e s t  d i s t i l l é .  La d i s t i l l a t i o n  

de l ' h u i l e  r é s i d u e l l e  donne un l i q u i d e  i n c o l o r e  [rendement BO %1 

Analyse pour C H O : c a l c u l é  % C 84,16 ; H 8,83 
18 20 

t rouvé  % C 83,94 ; H 9,04 

S p e c t r e  I R  vCGO = 1690 cm-' 
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/ CHAPITRE V I  / 

COWORTEMENT PHOTOCHIMIQUE DU VINYL-8 BICYCLO (5 ,1 ,0 ]  OCTAOIENE-2,4 

Nous avons  dans  un d e r n i e r  s t a d e  é t u d i é  l a  s t a b i l i t é  du sys tème 

b i c y c l i q u e  dans  une r é a c t i o n  photochimique.  

Ayant c o n s t a t é  qu ' aucune  c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  ne  s e  p r o d u i -  

s a i t  p a r  d e s  moyens chimiques ,  é t a n t  donné l a  s t é r é o c h i m i e  exo d e s  p r o d u i t s  

d ' a d d i t i o n  d e s  c a r b è n e s  s u r  l e  t r o p i l i d è n e ,  nous avons  pensé  qu 'une t e l l e  

c y c l i s a t i o n  p o u r r a i t  s e  p r o d u i r e  p a r  v o i e  photochimique à l a  s u i t e  d 'une  i s o -  

m é r i s a t i o n  exo-endo. 

Nous avons  p r é p a r é ,  dans c e  bu t ,  l e  v i n y l - 8  b i c y c l o  [5,1,01 o c t a -  

d iène-2 ,4  e t  é t u d i é  son  comportement p a r  i r r a d i a t i o n  u l t r a v i o l e t t e .  



Al PREPARATION DU VINYL-8 BICYCLO [5,1,01 OCTADIENE-2,4 

I Ce composé C 1oH12 
nous a  semblé pa r t i cu l iÈwement  i n t é r e s s a n t  c a r  il 

s ' a g i t  d 'un  isomère  d e  v a l e n c e  du d i h y d r o b u l l v a l è n e ,  p r é p a r é  p a r  G. SCHRODER 
( I l  p a r  r é d u c t i o n  du b u l l v a l è n e  a v e c  l e  d i i m i d e  . 

I Le d i h y d r o b u l l v a l è n e  f a i t  p a r t i e  de  l a  c l a s s e  d e s  composés à isomé- 

r i s a t i o n  de  v a l e n c e  r a p i d e  e t  r é v e r s i b l e ,  q u i  a  s u s c i t é  un g rand  i n t é r ê t  c e s  

q u i n z e  d e r n i è r e s  a n n é e s  (21 

Le b u l l v a l è n e ,  q u i  est l a  t ê t e  de  f i l e  de  c e s  composés, est un p r o d u i t  

remarquable ,  p u i s q u ' i l  p o s s è d e  1 , 2  m i l l i o n  d ' i somères  t o u s  é q u i v a l e n t s .  

Le d i h y d r o b u l l v a l è n e  p r é s e n t e  un moins g rand  nombre d ' i s o m è r e s  p u i s -  

q u ' i l  n e  possède  p l u s  d ' axe  d e  s y m é t r i e  d ' o r d r e  3. C e p e n d a n t , i l  s ' a g i t  d 'un  

sys tème  homot rop i l idén ique-3 ,4  p o n t é  q u i  s u b i t  donc une t r a n s p o s i t i o n  d e  Cope 

r a p i d e  e t  r é v e r s i b l e .  

Ces composés s u b i s s e n t  f a c i l e m e n t  d e s  i s o m é r i s a t i o n s  photochimiques .  

A i n s i ,  l e  b u l l v a l è n e  s e  t r a n s f o r m e  en de  nombreux i s o m è r e s  C H p a r  v o i e  
( 3  3 1 0  I O  

photochimique e t  r éc ip roquement  . 
Le v i n y l - 8  b i c y c l o  (5,1,03 o c t a d i è n e - 2 , 4  e s t  un composé de  t y p e  d i v i n y l -  

l 

cyc lopropan ique ,  s u s c e p t i b l e  donc de  s u b i r  un réa r rangement  de  Cope. 



Il  p e u t  être a u s s i  c o n s i d é r é  comme un composé v iny lcyc lopropan ique ,  

c a p a b l e  d e  s u b i r  un agrand i s sement  de  c y c l e .  

Nous avons  p r é p a r é  l e  v i n y l - 8  b i c y c l o  (5.1 ,O1 oc tad iène-2 ,4  35 p a r  

r é a c t i o n  d e  W i t t i g  à p a r t i r  du b i c y c l o  15,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  ca rboxa l -  

déhyde 3 4  . M. JONES e t  c o l l .  (41 o n t  p r é p a r é  c e t  a l d é h y d e  a v e c  un rendement 

de  50 % e n  p r o d u i t  b r u t ,  non d i s t i l l é ,  p a r  r é d u c t i o n  du c h l o r u r e  d ' a c i d e  

a v e c  L i A l  H (OC4Hg13 dans l e  diglyme à - 70°C. 

Nous a v o n s  p r é f é r é  c h o i s i r  une a u t r e  v o i e  d e  s y n t h è s e  à p a r t i r  du 

c h l o r u r e  d ' a c i d e ,  s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  u t i l i sé  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  du 

cyc lopropane  carboxaldéhyde 15'. Le schéma r é a c t i o n n e l  est l e  s u i v a n t  : 

L'amide i n t e r m é d i a i r e  n ' e s t  pas i s o l é e ,  S e u l  l e  c h l o r u r e  de  t r i é t h y l a m -  

monium e s t  é l i m i n é  du melange p a r  f i l t r a t i o n .  

Le rendement e s t  de  40% en p r o d u i t  pur ,  a p r è s  chromatographie  s u r  

g e l  de  s i l i c e  f é l u a n t  cyclot.iexai;e;ac6 t a t e  d 1 6 t h y l e  50/501 e t  d i s t i l l a t i o n .  

La chromatograph ie  permet d ' é l i m i n e r  l e s  deux p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s ,  à s a v o i r  l a  



f r a c t i o n  d 'amide i n t e r m g d i a i r e  non r g d u i t e  e t  l ' a l c o o l  p r i m a i r e  dtSriv4 d e  l ' a l -  

dghyde. Le s p e c t r e  RMN est en a c c o r d  a v e c  l a  s t r u c t u r e  b i c y c l i q u e  [ f i g .  V 1 , I l .  

F ig .VI , I  S p e c t r e  RMN du b i c y c l o  [5 ,1 ,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  ca rboxa ldéhyde .  1 

Le v i n y l - 8  b i c y c l o  [5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  e s t  e n s u i t e  p r é p a r é  p a r  

r é a c t i o n  de  W i t t i g .  

Un p r e m i e r  e s s a i .  en u t i l i s a n t  l e  n - b u t y l l i t h i u m ,  comme agen t  b a s i q u e ,  1 

a c o n d u i t  à l ' h y d r o c a r b u r e  35 a v e c  un rendement de  15 %. 

Nous avons ,  p a r  s u i t e ,  u t i l i s é  une m o d i f i c a t i o n  de  l a  méthode d e  

W i t t i g ,  d é c r i t e  p a r  R. GREENWALD et  a l .  (61 , q u i  c o n s i s t e  à u t i l i s e r  l e  d iméthy l -  

s u l f o x i d e ,  pour  t e n t e r  d ' a m é l i o r e r  l e  rendement .  



Le schéma r é a c t i o n n e l  e s t  l e  s u i v a n t  : 

35 
L'hydrocarbure  35 e s t  généra lement  e x t r a i t  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

Dans n o t r e  c a s ,  l e s  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  du d i m é t h y l s u l f o x i d e  e t  

d e  l ' h y d r o c a r b u r e 3 5  s o n t  t r o p  p roches  pour  r é a l i s e r  u n e  t e l l e  e x t r a c t i o n  

d ' a u t a n t  p l u s  que l e  DMSO e s t  e n  g r a n d  e x c è s  p a r  r a p p o r t  à l ' h y d r o c a r b u r e .  

Nous avons  donc e x t r a i t  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  a u  pen tane  dans  

l e q u e l  l ' h y d r o c a r b u r e  35 e s t  s o l u b l e  e t  non l e  DMSO. Le rendement e n  hydro- 

c a r b u r e 3 5  a p r è s  d i s t i l l a t i o n  e s t  de  60%. 

Les méthodes phys iques  conf i rment  l a  s t r u c t u r e .  

Le s p e c t r e  RMN montre l a  c o n s e r v a t i o n  du s q u e l e t t e  b i c y c l i q u e  

[ f i g .  V I ,  2 1  e t  l e  s p e c t r e  de  masse donne un p i c  m o l é c u l a i r e  à 132. Le 

s p e c t r e  u l t r a v i o l e t  p r é s e n t e  une bande d ' a b s o r p t i o n  Xmax à 165 nm ( cmax = 

5000 , i s o o c t a n e l .  





8 )  ISOMERISATION PHOTOCHIMIQUE DU VINYL-8 BICYCLO [5,1,01 OCTADIENE-2,4 

Un p r e m i e r  e s s a i  a é t é  e f f e c t u é  p a r  i r r a d i a t i o n  à 250 nm d 'une  

s o l u t i o n  m o l a i r e  d 'hydrocarbure  dans  l e  pentane,  dans  un r é a c t e u r  

en  q u a r t z .  I l  s e  forme un polymère b l a n c  opaque sur l e s  p a r o i s  du r é a c t e u r .  

Un dei-ixième e s s a i  a é t é  e f f e c t u é  p a r  i r r a d i a t i o n  à 350 nm d 'une  

s o l u t i o n  5 . 1 0 - ~  m o l a i r e  d ' h y d r o c a r b u r e  dans  l e  c h l o r u r e  de  méthylène en 
- 4 

p r é s e n c s  dSun s e n s i b i l i s a t e u r ,  l a  t h i o x a n t h o n e  (5.10 m o l a i r e ) ,  pendant  

70 heures .  

L'examen p a r  ch romatograph ie  s u r  couche mince du mélange r é a c t i o n -  

n e l  ( é l u a n t  : p e n t a n e l ,  r é v è l e  l a  f o r m a t i o n  d e  t r o i s  p r o d u i t s  donnant  t r o i s  

t a c h e s  très d i s t i n c t e s .  La t h i o x a n t h o n e  e t  les polymères ne migren t  pas .  

P a r  ch romatograph ie  en  phase  gazeuse ,  nous obse rvons  également  

é trois p i c s  q u i ,  d ' a p r è s  l ' a p p a r e i l  d e  s p e c t r o g r a p h i e  de  masse a s s o c i é ,  o n t  

comme masse m o l é c u l a i r e  : 132, 132 e t  217. 

Nous avons  e s s a y é  une s é p a r a t i o n  p a r  chromatographie  s u r  p laque .  

Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  nous n 'avons  recuei l l i  que d e s  t r a c e s  de  p ro -  

d u i t  que  nous  avons  r e p r i s e s  p a r  du t é t r a c h l o r u r e  de  carbone.  

Les s p e c t r e s  RMN d e  c e s  s o l u t i o n s  mont ren t ,  p o u r  l e s  t r o i s  p r o d u i t s ,  

d 'une  p a r t  l a  m o d i f i c a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  i n i t i a l e  e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  p r é s e n -  

ce d e  s i g n a u x  dans les r é g i o n s  é t h y l é n i q u e  e t  a l i p h a t i q u e .  Malheureusement, 

c e s  s p e c t r e s  s o n t  t r o p  mal r é s o l u s ,  en  r a i s o n  de  l a  f o r t e  d i l u t i o n  pour  t e n t e r  

une i n t e r p r é t a t i o n .  

Néanmoins, nous pouvons c o n c l u r e  q u e  probablement deux i somères  d e  

s t r u c t u r e  C H se s o n t  fo rmés  t a n d i s  que l e  t r o i s i è m e  p r o d u i t  (M : 2171 
I O  12  

e s t  l e  r é s u l t a t  d 'une  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  s o l v a n t  e t  l ' h y d r o c a r b u r e  35 
comme l e  montre  l e  s p e c t r e  de  masse, q u i  r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  de  deux c h l o r e s .  

I l  semble  donc que d e s  i s o m e r i s a t i o n s  photochimiques  s o i e n t  r é a l i -  

s a b l e s  à p a r t i r  du v i n y l - 8  b icyc l ;  (5,1,01 oc tad iène-2 .4  e t  o f f r e n t  une pos-  

s i b i l i t é  d e  développements u l t k r i e u r s .  



- PARTIE EXPERIIENTALE - 

P r é p a r a t i o n  du  b i c y c l o  (5 ,1 ,01  o c t a d i è n e - 2 , 4  y l - 8  c a r b o x a l d é h y d e  

Le c h l o r u r e  d ' a c i d e 1 3  (OJ047m, 8 g )  d a n s  50 cm3 d ' é t h e r  a n h y d r e  

est  a j o u t é  g o u t t e  à g o u t t e  à une s o l u t i o n  r e f r o i d i e  à O ° C  d ' a z i r i d i n e  

(0,047mJ 2 ,02  g l  d a n s  l a  t r i é t h y l a m i n e  f r a î c h e m e n t  d i s t i l l é e  (0,047mJ 4 ,75  g )  

en  1 h e u r e .  Après  30  mn, l e  p r é c i p i t é  d e  c h l o r h y d r a t e  d e  t r i é t h y l a m i n e  es t  
3  f i l t r é  e t  l a v é  a v e c  50 cm d ' é t h e r  anhydre .  

3 
Les  couches  é t h é r é e s  s o n t  r e f r o i d i e s  à O°C e t  1 8  cm dWA1LiH4 

( 0 , 7 5  M d a n s  l ' é t h e r )  s o n t  a j o u t é s  g o u t t e  à g o u t t e  en  30 mn. Le mélange  e s t  

la i ssé  s o u s  a g i t a t i o n  une h e u r e  e t  rte l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  f r o i d  5N est a d d i t i o n -  

n é  a v e c  p r é c a u t i o n  p o u r  n e u t r a l i s e r  l e  mélange  r é a c t i o n n e l .  Après  d é c a n t a t i o n ,  

e x t r a c t i o n  à l ' é t h e r ,  l a v a g e  à l ' e a u ,  a u  b i c a r b o n a t e  d e  sodium e t  d e  nouveau 

à l ' e a u ,  l a  p h a s e  é t h é r é e  est  s é c h é e  s u r  su l f a t e  d e  magnésium, p u i s  f i l t r ée  

e t  é v a p o r é e .  

L ' h u i l e  r é s i d u e l l e  est  d i s t i l l é e  g r o s s i è r e m e n t  e t  l e  d i s t i l l a t  est  

ch ro rna tog raph ié  s u r  c o l o n n e  d e  g e l  d e  si l ice (Nerck l  avec l e  mélange  c y c l o -  

h e x a n e / a c é t a t e  d ' é t h y l e  50/50 comme é l u a n t .  L ' a l d é h y d e  m i g r e  e n  t ê t e  d e  c o l o n n e .  

Après  é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t ,  l ' a l d é h y d e  est  à nouveau d i s t i l l é  

( r endemen t  40 % l  

S p e c t r e  I R  v = 1700  cm-' ; v 
C= O H- C=O 

= 2730 e t  2840 cm-' 

P r é p a r a t i o n  du  v i n y l - 8  b i c y c l o  ( 5 , l  ,O1 o c t a d i è n e - 2 , 4  35 

L ' h y d r u r e  d e  sodium e n  s u s p e n s i o n  à 55 % d a n s  l ' h u i l e  (0.009 mole,  

0 ,43  g l  d a n s  un b a l l o n  t r i c o l  est l a v é  à l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  t r o i s  f o i s  p o u r  

é l i m i n e r  l ' h u i l e  m i n é r a l e .  Le b a l l o n  est é q u i p é  d ' u n e  ampoule é g a l i s a t r i c e  

d e  p r e s s i o n ,  d ' un  r é f r i g é r a n t  s u r m o n t é  d ' u n  r o b i n e t  à t r o i s  v o i e s  e t  d ' u n  a g i -  

t a t e u r  magné t ique .  Le syst-Èrne est a l t e s n a t l v - m a n t  m i s  s o u s  v i d e  e t  r e m p l i  

d ' a z o t e .  



3 
5  c m  de  d i m é t h y l s u l f o x i d e  s o n t  i n t r o d u i t s  a v e c  une s e r i n g u e  hypoder- 

mique e t  l e  mélange e s t  c h a u f f é  à 75OC pendant  45 mn e n v i r o n .  Le s o l u t i o n  r é s u l -  

t a n t e  est r e f r o i d i e  dans  un b a i n  d e  g l a c e  e t  du bromure de  m é t h y l t r i p h é n y l p h o s -  

phonium 
3 

(0,009 mole. 3,2 g) en s o l u t i o n  dans  10 cm de  DNSO chaud es t  a j o u t é .  

Le mélange est  a g i t é  10 mn à t e m p é r a t u r e  ambian te  p u i s  l ' a l d é h y d e  (0,01 mole, 

1,3 g l  e s t  a j o u t é .  Après 30 mn, l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e s t  e x t r a i t  t r o i s  f o i s  

au pen tane .  

La phase  d e  pen tane  est l a v é e  deux f o i s  à l ' e a u ,  s é c h é e  s u r  s u l f a t e  

de  magnésium, f i l t r é e  e t  évaporée .  

La d i s t i l l a t i o n  du r é s i d u  donne 1' hydrocarbure  35 (rendement 60 % )  

P h o t o l y s e  du v i n y l - 8  b i c y c l o  [5,1,01 o c t a d i è n e - 2 , 4  

3 
a )  l ' h y d r o c a r b u r e  3 5 ( I C I - ~  mole. 132 mg) dans  200 cm d e  p e n t a n e  

e s t  p l a c é  d a n s  un r é a c t e u r  e n  q u a r t z  e t ,  a p r è s  dégazage,  e s t  soumis  au rayon-  

nement u l t r a v i o l e t  [ cuve  à i r r a d i a t i o n  "Rayonet" 250 nml. 

Après  24h, l e  pen tane  est é v a p o r é  e t  il r e s t e  s u r  les p a r o i s  du 

r é a c t e u r  un f i l m  b l a n c  i n s o l u b l e  dans  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .  Le rayonnement 
u l t r a v i o l e t  de  c o u r t e  longueur  d 'onde p r o d u i t  une p o l y m é r i s a t i o n .  

bl  l ' h y d r o c a r b u r e  35 ( 3 . 1 0 - ~  mole, 398 mg). e t  l a  t h i o x a n t h o n e  

 IO-^ mole. 63.3 mg1 en s o l u t i o n  d a n s  600 cm3 d e  c h l o r u r e  de  méthylène s o n t  

i r r a d i é s  70 h  à 350 nm. 

Le c h l o r u r e  de  méthylène est évaporé .  Le r é s i d u  est chromatograph ié  

s u r  p l a q u e  ( g e l  de  s i l i c e  60 F 254, 20 x20, é p a i s s e u r  de  l a  couche 2  mm) a v e c  

l e  p e n t a n e  c o r n e  é l u a n t .  Il se forme t r o i s  bandes  d i s t i n c t e s  q u i  s o n t  g r a t t é e s  

e t  e x t r a i t e s  a v e c  du ch lo ro forme  s e c .  Après é v a p o r a t i o n ,  l e  r é s i d u  e s t  d a n s  

chaque c a s  r e p r i s  a v e c  du t é t r a c h l o r u r e  de  ca rbone  pour  e f f e c t u e r  l e s  s p e c t r e s  

RNN. La p u r e t é  de  chaque e x t r a i t  est v é r i f i é e  p a r  ch romatograph ie  en p h a s e  

g a z e u s e  e t  l e  s p e c t r e  de  masse e s t  d é t e r m i n é  s u r  l e  s p e c t r o g r a p h e  jumelé 

( a p p a r e i l  Varian-mat-colonne S E  30, 2 rn, l / B 1  programmation d e  t e m p é r a t u r e  

10°c/Nn, t e m p é r a t u r e  de  d é p a r t  70°C. 

Les t r o i s  f r a c t i o n s  o n t  r e s p e c t i v e m e n t  pour  masse 132, 132 e t  217 g .  
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