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INTROWCTION 



La recherche de molécules possédant une f o r t e  énergie  de tens ion 

a depuis longtemps fasc iné  l e s  chimis tes .  C e t t e  a t t i t u d e  constante  peut  

aisément s e  comprendre c a r  non seulement ces  systèmes permettent  une meil leure 

connaissance théorique de l a  na ture  des  l i a i s o n s  chimiques ou des  mécanismes 

réac t ionnels  ( m i s  en évidence d ' in te rmédia i res  réac t ionnels  pa r  exemple), mais 

a u s s i  parce que l a  re lâche  de l a  tens ion au cours des r éac t ions  chimiques exha l t e  

l e u r  a c t i v i t é  e t  en f o n t  souvent d ' e x c e l l e n t s  précurseurs de molécules dont l a  

prépara t ion  p a r  d ' a u t r e s  voies s e r a i t  labor ieuse .  

I l  e x i s t e  dans l a  l i t t o r a t u r e  un grand nombre de r é a c t i o n s  (ou de 

techniques) permettant  d 'accéder â ces systèmes con t ra in t s .  Sans vou lo i r  donner 

i c i  une l i s t e  exhaust ive de ces méthodes, nous pou irons degager l e s  p l u s  carac- 

t é r i s t i q u e s .  On peut  principalement les o b t e n i r  par  : 

- des  réac t ions  thermiques, ré t rodiéniques ,  d ' ex t rus ion  

(CO, N2, CO2, S02 e t c ) ,  d 'é l iminat ion  ( r é a c t i o n  dVHoffman, de Chugaev), de 

décomposition du s e l  de l i th ium d'hydrazones ( r éac t ion  de ~ a m f o r d  - Stevens) (2ietc.  

- des  réac t ions  photochimiques , procédant principalement pa r  ext rus ion 
( 3 )  

d'une molécule (CO, N2,  COZ, Se, SO, S02 e t c . ) .  

- des  réac t ions  d ' é l imina t ion  de f3-halosilanes ca ta lysées  pa r  des 
(4)  i o n s  f luoru res  (Pour une revue, v o i r  1 .  

- des  réac t ions  de deshydrohalogénation en mi l ieu  basique.  

S i  c e t t e  r é a c t i o n  a permis d 'accéder à un t r è s  grand nombre d ' o l é f i n e s  hautement 

r é a c t i v e s ,  e l l e  conduit  p a r f o i s  à des  r é a c t i o n s  d ' add i t ion  nucléophi les  de l a  
( 5 )  base . 



Toutes c e s  methodes sont  actuel lement u t i l i s é e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  avec des 

préférences  marquées pour l ' u n e  ou l ' a u t r e  selon l e s  motivations des auteurs.  

Nous avons pensé que l e s  supports  s o l i d e s  minéraux ou organiques 

fonc t ionna l i sés  pouvaient devenir  des r é a c t i f s  e f f i c a c e s  pour l a  préparat ion 

de systèmes c o n t r a i n t s  à condi t ion  de remplir  un c e r t a i n  nombre de condit ions 

dont nous énonçons i c i  l e s  p r i n c i p a l e s  : 

. l a  press ion  d o i t  ê t r e  f a i b l e  pour é v i t e r  des r éac t ions  intermolécu-, 

l a i r e s  ( <  10-1 t o r r ) .  

. l e  temps de con tac t  des p rodu i t s  f o ~ m é s  s u r  l e  support  s o l i d e  d o i t  

ê t r e  a u s s i  cour t  que poss ib le  (de l ' o r d r e  de l a  seconde),  ce q u i  exige des 

supports  s o l i d e s  de granulométrie p a r t i c u l i è r e ,  de f a i b l e  su r face  a c t i v e  e t  

possédant de l a rges  pores pour permettre un écoulement rapide  du f lux  qazeux. 

. l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  e n t r e  l e  s u b s t r a t  i n t r o d u i t  en phase vapeur 
Y 

e t  l e  r é a c t i f  s o l i d e  d o i t  ê t r e  t r è s  rapide ce qu i  exige  des  fonct ions  p a r t i c u l i è -  

rement r é a c t i v e s .  

l a  s t a b i l i t é  thermique des s i t e s  fonct ionnels  g r e f f é s  ou supportés,  

c e l l e  du support  s o l i d e  , du  s u b s t r a t  où des p rodu i t s  formés d o i t  ê t r e  

s u f f i s a n t e .  

. l e s  p rodu i t s  formés doivent  ê t r e  p iégés  (azote  l iqu ide )  dès l a  s o r t i e  

du r é a c t e u r  pour é v i t e r  une polymérisat ion u l t é r i e u r e  e t  améliorer  l e  vide.  

En conclusion, dans l e s  cas  l e s  p lus  favorables ,  on peut  donc 

imaginer une réac t ion  su r  suppor t  s o l i d e  suscep t ib le  d '  ê t r e  ef fec tuée  

dans un temps comparable à c e l u i  de l a  thermolyse sous vide mais à une température 

p lus  basse .  Parmi t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  r é a l i s a b l e s  de c e t t e  manière (oxydation, 

réduction,  e t c  ...) nous avons c h o i s i  en premier l i e u  l e s  r é a c t i o n s  d 'é l iminat ion  

baso-catalysées.  

L 'ob je t  de ce t r a v a i l  est  de p résen te r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  l a  

déshydrohalogénation en phase vapeur e t  sous vide d'halogénures d ' a l k y l e s  su r  un 

support  s o l i d e  minéral  ou organique possédant des fonct ions  basiques (bases 

minérales,  bases de Lewis ou bases  organiques hydroxyliques) e t  de p r é c i s e r  l e s  

condi t ions  nécessa i res  pour que c e t t e  méthode devienne d 'une maniêre e f f i c a c e  

une a l t e r n a t i v e  aux méthodes t r a d i t i o n n e l l e s  précédemment présentées .  

Après a v o i r  s i t u é  l a  p l a c e  de ce  t r a v a i l  dans l a  l i t t é r a t u r e  e t  

d é c r i t  brièvement l ' a p p a r e i l l a g e  e t  l a  première technique u t i l i s é s ,  nous présen- 

te rons  : 



En première pa r t i e  l e s  résul tats  obtenus par l ' u t i l i s a t i o n  des bases 

minérales solides,  des bases de Lewis greffées sur support solide (résines) e t  

des bases organiques u t i l i s ées  pures ou greffées sur s i l i c e .  

En deuxième p a r t i e , l a  technique e t  l e s  résul ta ts  obtenus par l ' u t i l i -  

sation des alcoolates t e r t i a i r e s  supportés par l a  s i l i c e , à  l ' a ide  de quelques 

exemples judicieusement choisis. 

En dernière pa r t i e  l a  deshydrohalogénation des mono- e t  dibromo- 

bicyclo [ 6.1 .O] nonane t 1' aspect mécanistique de ces éliminations sera abordé. 

La conclusion sera consacrée aux perspectives offer tes  par ce t te  

derniere technique. 



CHAPITRE 1 

DESHYDROHALOGENATION SUR BASES SOLIDES MINERALES, SUR BASES 

SOLIDES ORGANIQUES GREFFEES (BASES DE LEWIS SUR RESINES DE 

MERRIFIELD) ET SUR BASES ORGANIQUES HYDROXYLIQUES PURES OU 

GREFFEES SUR SILICE. 



1 - DESHYDROHALOGENATION SUR BASES SOLIDES MINERALES, SUR BASES 

S O L I D E S  ORGANIQUES GREFFEES (BASES DE LEWIS  SUR R E S I N E S  DE 

M E R R I F I E L D )  E T  SUR BASES ORGANIQUES HYDROXYLIQUES PURES OU 

GREFFEES SUR S I L I C E .  

D e s  bases s o l i d e s  o n t  souvent é t é  u t i l i s é e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  

comme agent  d ' é1 imina t ion ;e l l e s  permettent  d 'accbder dans c e r t a i n s  cas  favorables 

à des systèmes peu s t a b l e s .  L'exemple l e  p lus  remarquable e s t  l a  prépara t ion  

du [ 3 1 radia lène  présenté par  DPrko(6) ; un simple passage sous courant  

d'hélium s u r  l a  potasse  so l ide  pu lvé r i sée  conduit  au t r i è n e  - 1 

D e s  é tudes  de deshydrohalogénation s u r  d i f f é r e n t s  supports  t e l s  que 

Cao, MgO, S i 0  - KOH supportés o n t  d ' a u t r e  p a r t  é t é  conduites récemment (7)  (8) 
2 

Le t. Butylate de potassium en phase s o l i d e  a étéi a u s s i  dernièrement 

u t i l i s é  ; l a  r6act ion  e s t  conduite  en f a i s a n t  passer  sous courant  d ' azo te  

l 'haloqénure en phase vapeur s u r  l ' a l c o o l a t e  chauffe de lûûO à. 300' C. Par 

une a - él iminat ion  e f fec tuée  s u r  des halogénures v inyl iques  cycl iques ,  

Erickson a développ6 de c e t t e  façon une méthode gCn6rale d1acc8s  aux carbgnes 

vinyliques e t  é t u d i é  les réarrangements de ces  de rn ie r s ,  avec notamment l a  



formation d'acétyléniques cycliques (Pour une revue, voir (9) ) 

Le cyclobutène a été préparé d'une façon analogue. ( 10) 

Enfin Trem.elling b, a montre que ce t te  méthode pouvait 6 t r e  une al ternat ive 

aux méthodes traditionnelles d'élimination effectuées en solutionpour l a  prépa- 

ra t ion  de quantité moyenne (5  à 10 g) d 'oléfine : 

Premier awwareillaae u t i l i s é  

Dans l ' in tent ion-  d ' i s o l e r  l e s  espèces instables ,  nous avons u t i l i s é  

dans un premier temps un appareillage semblable à ce lu i  réa l i sé  par De Mayo 
(11) 

e t  ~ l o c h l  -le tube de thermolyse é tan t  seul modifié pour bloquer l e  support 

sol ide (voir par t ie  expérimentale). L'halogénure passe en phase vapeur sur ce 

support e t  l e s  produi ts  sont  recuei l l i s  sur un doigt froid.  Une rampe à 

vide possédant plusieurs pièges permet de séparer l e s  espèces formées de 

l'haloqénure de départ. Une coupe schématique de l 'appareil lage e t  de l a  rampe 

à vide e s t  donnée en par t ie  expérimentale. 

1°) Deshydrohalogénation sur bases minérales pures 

Un certain nombre de bases minérales ont  é t é  u t i l i s ées  comme agent 

deshydrohalogénant en solution. On peut c i t e r  l e  carbonate de lithium pur (12 )  
i 



l e  mélange carbonate de lithium-bromure de lithium développé par Joly (13) ou 

l e  chlorure de lithium (14) . Ces bases se sont montrées efficaces e t  sélectives 

e t  ont é té  t r è s  u t i l i s ées  principalement sur  l e s  stéroïdes.  

Nous avons u t i l i s é  en phase solide principalement des mélanges 

C03Li2/~rLi (80/30) , C ~ O / B ~ L ~  (80/30) , l'oxyde de sodium, l a  soude e t  l a  

potasse supportée sur  s i l i c e  ( 7 )  . Les r é su l t a t s  de l a  deshydrohalogénation 

du bromocyclopentane sont rassemblés dans l e  tableau suivant : 

CO L i  / ~ r L i  
3 2 

CaO/BrLi - N ~ ~ O  ' KOH OU ' 

: NaOH sur : 

Si0 
2 

Température pour. 
une réaction 330° 200 O 150' 1 20° 

: to ta le  

Rendement en 
cyclopentène : # 1 0 0 %  

R Présence de 2 % de cyclopentane 

Ces produits sont obtenus pratiquement quantitativement e t  purs. Les 

bases u t i l i s ées  ne subissent aucune décomposition e t  peuvent ê t r e  r éu t i l i s ées  

dans plusieurs réactions. Les meiLleurs r é su l t a t s  sont obtenus avecNaOH 

déposée su rS i0  - 
2 

I l  n 'a  pas é t é  possible d 'obtenir par ce t te  méthode des oléfines 

tendues ; l e  bromocyclopropane e t  l e  bromospiropentane sont rédui ts  sur Na O 
2 

en cyclopropane e t  spiropentane (réduction probablement due à l a  présence de 

HNa dans l'oxyde de sodium comrrercial).; 



Na O 
2 

so l ide  

Les bromo-et dibromonorcaranes conduisent à des  composés. d 'ouverture : 

KOH supporté s u r  S i02  

KOH 
Br supporte s u r  S i0  2 0 + 

60 % d ' a u t r e s  

20O0 o l é f i n e s  non 

i d e n t i f i é e s  

Les températures de réac t ions  s o n t  donc t r o p  é levées  : l e s  

halogénures s e  réarangent  avant  de r é a g i r  ou l e s  o l é f i n e s  éventuellement 

formées ne s o n t  pas s t a b l e s  dans ces  condi t ions  expérimentales. Nous avons 

donc abandonné ces  d i f f é r e n t s  supports .  

Deshydrohalogénation s u r  bases de Lewis g r e f f é e s  s u r  support s o K e  

Les cé tènes  f o n t  p a r t i e  des molécules t r è s  r é a c t i v e s  e t  peu s t a b l e s  

e t  s o n t  des in te rmédia i res  t r è s  souvent u t i l i s é s  pour ' l a  prépara t ion  de cycles  

cyclobutaniques ou cyclohexaniques par  cycloaddi t ion .  Deux revues s o n t  parues 
(15) (16) dernièrement s u r  l e s  cycloaddi t ions  du dichlorocét3ne aux o l é f i n e s  e t  d iènes  

Rdt > 80 % 



Leur préparation se  faisant facilement par deshydrohalogénation 

du chlorure d'acide précurseur, il nous a paru intéressant  de préparer des 

ct5tènes relativement s tables  par passage en phase vapeur du chlorure d'acide 

sur l e s  résidus de Merrifield possédant une fonction amine t e r t i a i r e  greffée e t  

d'appliquer ce t te  méthode à l a  synthèse de cétènes t r è s  instables qui ne sont 

présentés que comme intermédiaires réactionnels probables. 

Après un bref rappel de l a  préparation de ces résinest-aminées, 

nous montrerons en application simple l a  préparation du diméthylcétène e t  

décrirons t r è s  brièvement l e s  essais  effectués dans l e  but de préparer un 

cétene t r è s  instable  : 1 'az idocétène - 9. 

a)  Préparation des résines t-aminées : 

Les résines de type Merrifield sont vendues sous leurs formes 

chlorométhylées : @ - C H ~ - C ~  ( @  = ho) ) 11 nous a donc f a l l u  l e s  < 
fonctionnaliser en amine t e r t i a i r e .  Deux méthodes ont é té  u t i l i s ées  : 

a )  La première consiste à t r a i t e r  l a  résine par une amine secondaire : 

l a  méthylpipérazine ou l a  pipéridine en présence d'iodure de 
(17) sodium comme catalyseur 

@-CH,-(21 + H - Na 1 
A 

Ethanol @ CH2- N ~ N - C H 3  

B )  La seconde méthode consiste à préparer l'amine primaire par 

l a  méthode de GABRIEL, l ' a lkyla t ion  avec l e  cyanoborohydrure 

terminant l a  séquence : (18) 

Formaldehyde 
@I-cH~-c~ => @CH~-NH > @WH~-N /CH3 , ., 

Phtalimide BH CN Na 
3 CH 

de potassium 3 
NH - NH 

2 2 

b) Préparation du diméthylcétène sur support solide t - aminé 

Le diméthylcétène e s t  facilement préparé en solution par réduction 
(19) sur l e  zinc du dibromo-2 - précurseur a 



O 
CII 

CH3 
3 

\ // Zn 
B r C -  

C\ v 
, / B r  é t h e r  

Nous l ' a v o n s  obtenu en  f a i s a n t  p a s s e r  l e  ch lo ru re  d ' a c i d e  précurseur  

4 s u r  d e s  r é s i n e s  t - aminées du type M e r r i f i e l d  ( c a p a c i t é  : 2,28 eq/g de - 
polymère).  Le cé t ène  2 a é t é  c a r a c t é r i s é  p a r  s e s  s p e c t r e s  I . R .  e t  de R.M.N. 

CH3 CH 
\ Résines de 3\ 

PH- \ - / 
c = C  ,O 

CH3 
C 1 CH Merri  f i e l d  3 

4 - 5 
t -aminées - 

L ' u t i l i s a t i o n  des  r é s i n e s  for tement  r é t i c u l é e s  ( t ype  Lewat i t  OU 

Amberlyst A 2 p a r  exemple) n J a  p a s  permis  d 'amél iorer  sens ib lement  l e  taux  

de t ransformat ion  du ch lo ru re  d a c i d e  en cé t ène  . 

C )  T e n t a t i v e s  d ' i s o l a t i o n  de l ' a z ido -cé t ène  9 e t  de l ' a z i r i n o n e  12 

Le cyclopropène 6 e t  l e  méthylènecyclopropène 2 peuvent ê t r e  

obtenus p a r  réarrangement des carbènes  v iny l iques  e t  a l l é n i q u e ç ,  eux-mêmes - 

(20) formés p a r  décomposition des  tosy lhydrazones  correspondantes 



D'une façon analogue, les azirines peuvent être obtenus par 

photolyse ou thermolyse des azides vinyliques correspondants, l'intermédiaire 
(21)  supposé étant ici le nitrène - 

L'azirine non substitué a été dernièrement préparé par thermolyse 

éclair ou photolyse du vinylazide et identifié par le spectre de rotation 

pure de la molécule (22)  

Par analogie avec ces réactions,l'azidocétène 9 devrait être le - 
précurseur de l'azirinone 12 selon le schéma suivant proposé par HASSNER-et 

( 23 )  Col1 . 



En f a i t ,  si l ' a z i d o c é t è n e  9 (R=C H 1 a b i e n  é t é  m i s  en  évidence 
6 5 

à -60' C p a r  cyc loadd i t i on  ( 2  + 2) avec une base de  S h i f f  e t  formation d 'une 

B-lactame, 

il n ' a  p a r  con t r e  jamais e t 6  p o s s i b l e  de l ' i s o l e r  ou d ' i s o l e r  l e  p r o d u i t  

d e  réarrangement du n i t r è n e  correspondant ,  à s a v o i r , l l a z i r i n o n e ,  l e  s e u l  

p r o d u i t  obtenu dans tous  l e s  c a s  é t a n t  l e  b e n z o n i t r i l e .  

Il nous a semblé i n t é r e s s a n t  de f a i r e  p a s s e r  à température 

v a r i a b l e  en phase vapeur l e  ch lo ru re  d ' a c i d e  p récu r seu r  8 s u r  des  r é s i n e s  de  - 
M e r r i f i e l d  t-aminées pour me t t r e  éventuel lement  en  évidence l e s  i n t e rméd ia i r e s  

9 e t  10 supposés.  Par  v a r i a t i o n  de l a  température du r é a c t e u r  de (-60 à + 45O) - - 
ou du type de r é s i n e ,  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  s imultanée des  bases  de S h i f f  ou 

du cyclopentadiène,  il n ' a  jamais é t é  p o s s i b l e  d e  m e t t r e  en  évidence (R.M.N, I . R . )  

ou de  p i é g e r  les i n t e r m é d i a i r e s  9 e t  10 (24)  
- - 

3O) Deshydrohalogénation s u r  bases  organiques s o l i d e s  ( t . b u t y l a t e  de potassium) 

.. 

Comme nous l ' a v o n s  r appe lé  précédemment, l e  t.BuOK en phase s o l i d e  

e s t  un p u i s s a n t  agent  de deshydrohalogénat ion.  S i  l ' o n  p e u t ,  en f a i s a n t  pas se r  

l ' ha logénure  à chaud sous cou ran t  de gaz neu t r e ,  o b t e n i r  des  systèmes s t a b l e s  

ou moyennement s t a b l e s ,  c e t t e  méthode e s t  p a r  c o n t r e  t o u t  à f a i t  i n a p p l i c a b l e  

pour l a  p répa ra t ion  d ' o l é f i n e s  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n s t a b l e s  t e l  l e  cyclopropène 

q u i  se polymérise rapidement au dessus  de -80° C ( 2 5 ) .  Il e s t  donc ind i spensab le  

que le  temps de c o n t a c t  de  l ' o l é f i n e  s u r  l a  base  s o i t  l e  p l u s  c o u r t  p o s s i b l e ,  

Nous avons donc u t i l i s é  l e  r é a c t e u r  précédemment d é c r i t  pour  e f f e c t u e r  l a  

r é a c t i o n  : l e  t.BuOK est bloqué s u r  = 5 c m  dans le r é a c t e u r  e t  l e  bromocyclo- 

propane (50 p l )  e s t  i n t r o d u i t  l o r sque  l e  v ide  e s t  é t a b l i  (P s IO-' t o r r )  e t  l a  

température a t t e i n t e  (200' C ) .  Le s p e c t r e  de R.M.N. du p r o d u i t  b r u t  montre l a  

formation de  cyclopropène (50 % )  fac i lement  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  t r i p l e t  à 

7,02 ppm des  deux p ro tons  cyclopropaniques ; il e s t  accompagné de  méthylacétylène 

(18 $1, d ' i sobu tène  (12 %) e t  du bromure de dépa r t .  



Malheureusement l e  t.BuOK s e  subl ime très rapidement à c e t t e  

température  e t  sous c e t t e  p r e s s i o n  rendant  imposs ib le  l a  pour su i t e  de  l a  

r é a c t i o n .  

4') Deshydrohalogénation s u r  a l c o o l a t e  t e r t i a i r e  g r e f f é  s u r  s i l i c e  

Pour é l i m i n e r  l ' i nconvén ien t  majeur s i g n a l é  c i -dessus,  à s a v o i r  

l a  f a c i l e  subl imat ion  haute  temperature  e t  sous  v ide  du t.BuOK , nous avons 

g r e f f é  ( 2 6 )  , se lon  l a  sequence su ivan te  une fonc t ion  a l c o o l  t e r t i a i r e  s u r  un 

suppor t  solide minéra l  : l a  s i l i ce .  

(3) ClMe S i  + Pyr id ine  
3 

au r e f l u x  de  1 ' é t h e r  
11 - 

Hydros i ly l a t i on  

(Et01 SiH 
H2 P$ C l 6  

Rdt 61 % > 
I 1 2 h a u  

r e f l u x  du 
to luène  

MeOH + H O \ O \  
2 \ qi > O - si -CCH*) 

+ ~ C l ( c a t a 1 y s e u r )  1 
THF au 
r e f l u x  



La séquence e s t  laborieuse mais classique ; e l l e  présente néanmoins deux 

étapes dél icates  : l'hydrolyse de l ' é the r  silanique 14 en alcool t e r t i a i r e  

15 (un milieu trop acide risque de débloquer l a  chaîne greffée) e t  l a  for- - 
rnation du s e l  de potassium de l ' a lcool  t e r t i a i r e  15 (u t i l i s a t ion  d'une base 

for te  non nuclophile pour conserver l e  greffage). 

-3 La s i l i c e  ainsi  obtenue e s t  dosée (0,4.10 eq/q) e t  tes tée.  

Par passage en phase vapeur du bromocyclopropane sur ces s i l i c e s  (temps de 

passage - 2 sec . ) ,  l e  cyclopropène e s t  obtenu dès l a  température de 80° 

pratiquement sans réarrangement. De tous l e s  essa is  effectués, c ' e s t  l 'agent 

basique l e  plus puissant ; il ne peut ê t r e  u t i l i s é  toutefois que dans l e s  

réactions analytiques, vue sa fa ib le  capacité basique. 

En conclusion, les  bases présentées dans ce chapitre ne répondent 

pas (OU répondent t rop partiellement) à l 'ob jec t i f  que l 'on s ' é t a i t  f ixé : 

préparation d'espèces t r è s  tendues e t  instables.  L 'u t i l i sa t ion  du ~ . B U O K  

solide dans des conditions par t icu l iè res  va seul  permettre de l e  r éa l i se r  ; 

ces résu l ta t s  sont présentés dans l e  chapitre suivant. 



CHAPITRE I I  

DESHYDROHALOGENATION SUR ALCOOLATES DE POTASSIW SUPPORTES 

SUR SILICE - APPLICATION A LA SYNTHESE DE CYCLES TENüUS. 



II - DEHYDROHALOGENATION SUR ALCOOLATES DE POTASSIUM SUPPORTES 

SUR S I L I C E  - A P P L I C A T I O N  A L A  SYNTHESE DE CYCLES TENDUS. 

La l i t t é r a t u r e  (voir r é f .  (9) e t  (10) déja c i tées)  e t  l e  t r ava i l  

présenté précedement ont montré que l e  t . b u t y l a t e  de potassium é t a i t  une 

excellente base susceptible d 'effectuer rapidement des réactions de deshydroha- 

logénation mais que sa  sublimation t r è s  f ac i l e  dès 60° sous 1 t o r r  l e  rendait 

i nu t i l i s ab le  dans l e s  conditions déc r i t e s .  

Pour r a l e n t i r  ce t t e  sublimation, deux modifications vont ê t r e  intro- 

duites ; e l l e s  concernent d'une par t  l ' incorporation de l 'a lcoolate  t e r t i a i r e  dans 

l a  s i l i c e  (alcoolate supporté) e t  d 'autre  par t  u t i l i s a t i o n  de bases t e r t i a i r e s  

plus encombrées que l e  t .bu ty la te .  La meilleure base sera déterminée par une 

sé r i e  de réactions comparatives conduites sur l e  bromocyclopropane. 

Pour augmenter l e  taux de conversion en oléf ine,  l a  capacité du 

réacteur e t  abaisser l a  température de réaction, une nouvelle technique sera 

ensuite présentée e t  aussi  tes tée  sur l e  bromocyclopropane. 

Enfin, l a ' v a l i d i t é  e t  l a  f i a b i l i t é  de l a  nouvelle base solide e t  de 

l a  technique seront tes tées  par l a  préparation d 'oléf ines  judicieusement choisies. 

1") Uti l isat ion du t .bu ty la te  de potassium supporté sur s i l i c e  

Nous avons fortement diminué l a  vi tesse de sublimation du t .bu ty la te  

en l ' incorporant à l ' a ide  d'un solvant (THF) dans de l a  s i l i c e  (capacité 2 à 

4. 1 0 - ~  eq/g) C e  ralentissement de l a  vi tesse de sublimation peut intuitivement 



s'expliquer en considérant q u ' i l  se  crée d'une par t  au niveau du micro-environlament 

du pore de l a  s i l i c e ,  des interactions l ian tes  entre l a  base e t  l a  paroi 

intrinséquement acide, e t  d 'autre  par t  que l a  per te  de charge considérable due 

aux micro-canaux de l a  s i l i c e  diminue fortement l a  tension de vapeur de l a  base. 

On obt ient  a insi  une base t r è s  for te ,  opérationnelles sous vide à haute température: 

des essa is  conduits sur l e  bromocyclopropane montre que l a  base e s t  encore active 

après un chauffage de 5 heures à 160° C.  En u t i l i s a n t  ce t te  technique, nous allons 

choisir  l 'a lcoolate  de potassium l e  mieux adapté à notre t rava i l .  

Choix de l a  meilleure base t e r t i a i r e  supportée 

Par augmentation de l a  t a i l l e  des substi tuants de l ' a lcoola te  de 

potassium t e r t i a i r e ,  on diminue sa tension de vapeur donc on s t ab i l i s e  l a  base 

sur l e  support solide ; on augmente par a i l l e u r s  par e f f e t  inductif des 

substi tuants l a  force de l a  base e t  l 'on diminue par encombrement stérique sa 

nucléophilicité. Ces deux derniers facteurs rendent donc l e s  bases t r è s  encombrées 

en principe particulièrement attrayantes pour l a  synthèse d'oléfines t r è s  

réactives sensibles aux additions nucléophiles 

Les alcoolates 18 e t  19 ont é t é  préparés selon l 'excel lente  méthode - - 
de Brown (28) par action de l'hydrure de sodium sur l e s  alcools précurseurs. 

Le tableau ,suivant donne l e s  bas ic igs  relat ives .  



La deshydrohalogénation du bromocyclopropane a  é t é  e f fec tuée  par  

l e s  a l coo la tes  t e r t i a i r e s  17, 18, 19 supportés s u r  s i l i c e  ( s i l i c a g e l  Merk 100 - - -  
de capaci té  ~ . I O - ~  eq/g - v o i r  p a r t i e  expérimentale) e t  bloqués dans l e  réac teur  

s u r  une longueur de = 5 cm. Les r é s u l t a t s  s o n t  rassemblés dans l e  tableau su ivan t ,  

l a  température indiquée correspond à un taux de transformation de l 'halogénure 

en o l é f i n e  vo i s in  de 20 % (pourcentage ca lcu lé  en RMN, l e s  deux protons vinyliques 

du cp lopropane  à 6 7,01 ppm servant  de base d ' i n t é g r a t i o n ) .  

Les r é s u l t a t s  ci-dessus son t  à l 'opposé des prévis ions  théoriques.  

La meil leure base demeure l e  t. bu ty la te .  Ceci peut  s ' exp l iquer  s i  l ' o n  admet 

que c ' e s t  l a  concentra t ion  de l a  base e t  non s a  force  qu i  joue l e  r ô l e  déterminant.  

Le t B u t y l a t e  de potassium, p lus  v o l a t i l ,  s e  concentre à l a  surface  des  gra ins  de 

s i l i c e ,  l e s  a u t r e s  bases ,  de p lus  f a ib le tens iondevapeur res tan t  bloquées su r  l e  

support  s o l i d e .  

Pour tou tes  l e s  expériences qu i  s u i v r o n t , l e  t - b u t y l a t e  s e r a  donc maintenant l a  

seu le  base u t i l i s é e .  

Choix de l a  mei l leure  technique 

-- ---- ----- 

3- - 
250 à 320' C 

La technique précedemment u t i l i s é e  ( v o i r  p a r t i e  expérimentale p.45 1, 

à savo i r  l e  remplissage de tou te  l a  s e c t i o n  du tube par  l a  s i l i c e  s u r  une épaisseur  

d 'environ 5 cm ne donne qu'un taux de transformation p a r t i e l  ( 20 % )  . E l l e  s ' e s t  

révélée  assez  e f f i c a c e  pour des é tudes  analy t iques  u t i l i s a n t  des halogénures 

v o l a t i l s  (exemple : l e  bromocyclopropane). Par con t re ,  e l l e  s ' e s t  montrée a l é a t o i r e  

l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  d'halogénures p lus  lourds  ; de p lus  l ' i m p o s s i b i l i t é  

.--. - -. - 

d- O. 
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270 - 300' C 

Bases 

Températures 

d 'é l iminat ion  

L 

---.- - -.----.-- + O. 
17 - 

150° C 



d'augmenter l ' é p a i s s e u r  de remplissage pour l i m i t e r  l e s  p e r t e s  de charge l a  rend 

inadéquate pour des réac t ions  p répara t ives .  

Pour p a l i e r  ces  inconvénients majeurs e t  r édu i re  au maximum l e  

temps de con tac t  des produi ts  s u r  l a  base,  l e  tube de ve r re  placé horizontalement 

n ' a  é t é  rempli du support basique qu 'à  demi-section s u r  t o u t e  l a  longueur a c t i v e  

( =  60 cm) e t  chauffée. 

L'halogénure, i n t r o d u i t  t r è s  lentement en a v a l  passe au-dessus du 

support  basique, l e s  chocs thermiques de ce lu i -c i  avec l a  base en su r face  

s u f f i s e n t  pour e f f e c t u e r  l ' é l i m i n a t i o n  à des températures i n f é r i e u r e s  à 170° C. 

En u t i l i s a n t  c e t t e  dernière  méthode, l e  taux de conversion du bromocyclopropane en 

cyclopropène q u i  n ' é t a i t  que de 20 % à 170° C devient  supér ieur  â 90 % à 160' C. 

La demi-section supérieure r e s t a n t  l i b r e , i l  n 'y a p lus  de p e r t e  de charge, ce q u i  

f a c i l i t e  l e  passage d'halogénures lourds (voi rc- i t re  III) e t  permet une mesure 

de l a  p ress ion  e f f e c t i v e  au niveau des s i l i c e s .  Enfin, l a  s i l i c e  a i n s i  chargée 

s e  montre encore e f f i c a c e  après  5 heures de chauffage à 160' C.(pour l e  

conditionnement des  s i l i c e s ,  l e s  condi t ions  de réac t ion ,  v o i r  p a r t i e  expérimentale) .  

4') T e s t  de l ' a p p a r e i l l a g e  e t  de l a  technique : prépara t ion  de qua t re  o l é f i n e s  

t r è s  tendues e t  connues pour donner des réarrangements thermiques. 

Pour t e s t e r  l a  v a l i d i t é  de not re  méthode e t  s a v o i r  s i  e l l e  

peut  permettre d'accéder ul tér ieurement à des o l é f i n e s  t r è s  i n s t a b l e s ,  nous avons 

dans un premier temps cho i s i  de préparer  des  o l é f i n e s  connues pour donner assez 

faci lement des réarrangements thermiques du f a i t  de l e u r  grande Cnergie de  

tens ion e t  de l e u r  r é a c t i v i t é I r e n d a n t  l e u r  prépara t ion  p a r f o i s  d i f f i c i l e  e t  

labor ieuse  par  l e s  méthodes t r a d i t i o n n e l l e s .  



- l e  cyclopropène e s t  préparé dans l a  l i t t é r a t u r e  par  a c t i o n  de 

l 'amidure de sodium dans l'ammoniac (Rdt < 10 $1 (29 a )  . 

Il est connu pour s e s  r éac t ions  d 'ouverture du cycle  ; 

son énergie de tens ion e s t  supérieure à 56 kcal/mole e t  son energie  d ' isomérisat ion 

en propyne e s t  de l ' o r d r e  de -22 kcal/mole (29 b) 

Il  s e  polymérise d ' a u t r e  p a r t  à une température supér ieure  à - 80' C. 

- l e  s p i r o  [ 2.5 ] octène-1 2 0  é t a i t  inconnu ; son i n s t a b i l i t é  

thermique d o i t  ê t r e  analogue à c e l l e  du cyclopropène vu s a  s t r u c t u r e .  

- l e  diméthylène - 1,2 cyclobutane - 22 e s t  préparé dans l a  l i t t é r a t u r e  

par  él imination d '  Hoffman (30) selon l a  séquence suivante : 

. C H 2 R r  
1") Ag,O 4 

rj r - 
- CH B r  MeOH A 160. C? n 

2 CH, - % 
L 

2 1 Rdt = 100 % Rdt 28 % 2 3 - ~ r -  - 

Il  s e  réarrange à 300° C 
(31) e t  conduit faci lement aux réact ions  de 

cycloaddit ion de Cie l s  - Alder. 

300" 0" - X j -> Produi ts  

\\ 

22 - - 



- l e  d i s p i r o  [ 2.2.2.2.1 décadiène - 4,9 24 e s t  préparé dans 

l a  l i t t g r a t u r e  (32)  p a r  décomposition du s e l  de l i th ium de l a  bis-( tosylhydrazone) 

(vo i r  p. 52 l a  prépara t ion  du di01 - 23) . 

$ O ~ d a t i ~  Rdt 94 % 

~3.i % 
V H  

HO 
\ 

N-N 

I 

Rdt : 64 % 
/ 

24 - 
I l  s 'ouvre facilement en d i r a d i c a l  dès l a  température de 193O C 

(33 )  

, Produits  

Nous avons préparé directement l e s  o l é f i n e s  6, 20, 22, 24 pa r  - - - -  
deshydrohalogénation des précurseurs correspondants. 

Nous a l l o n s  rappeler  t r è s  brièvement l a  prépara t ion  de ces  halogénures 

précurseurs : l e s  principaux r é s u l t a t s  e t  condi t ions  opéra to i res  de l ' é l imina t ion  

se ron t  e n s u i t e  présentés  dans un t ab leau  e t  commentés subséquemment. 

a )  P r é p a r a t i o n  d e s  p r é c u r s e u r s  



a! Chloro-1 s e i r o  r 2 . 5  1 o c t a n e  27 --------- --------------------EL 

(34 )  Le dichlorospirooctane e s t  prgparé se lon pa r  cyclopropanation 

de l ' o l g f i n e  25 p a r  ca ta lyse  de t r a n s f e r t  de phase en u t i l i s a n t  l a  t r ibutylamine - 
comme ca ta lyseur ,  

0 CHÇ1 / NaOH 

t r i  - n.butylamine ' 

l a  réduction de 26 p a r  l ' hydrure  de t r i b u t y l é t a i n  se lon - (35) 

terminant l a  séquence . 

6 )  Bromo-1 s p i r o  1 2 . 5 1  octane 29 - ........................... 

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

appl icable  e t  e f f i c a c e  l a  ca ta lyse  pa r  t r a n s f e r t  de phase à l a  prépara t ion  du 

dibromocyclopropane ( v o i r  condi t ions  p a r t i c u l i è r e s  dans l a  p a r t i e  expérimentale, 

p.53 1 ; l a  réduction de l 'halogénure 28 e s t  e f fec tuée  sans problème par  - 
( 3 5 )  l ' u t i l i s a t i o n  de l 'hydrure  de t r i b u t y l é t a i n  . 



Br. B r  

0 CHBr / NaOH 
3 
N(BU)  ( c a t a l y s e u r )  

y )  Z - b i s  ( b r o m o m é t h y l )  - 1 , 2  c y c l o b u t a n e  3 2  - 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - w - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Le  dibromure 32 a é t é  préparé  s e l o n  (30) (36) - p a r  r éduc t ion  de 
l ' anhydr ide  cyclobutanique 30, p r o d u i t  commercial, en Z - b i s  (hydroxymethyl) - 1 , 2  - 
cyclobutane 31, une bromation p a r  P(Br)  te rminant  l a  séquence ; l e  rendement - 3 
g l o b a l  e s t  de  l ' o r d r e  de  80 %. 

'\ ' 
C é t h e r  
b 

6 )  d i c h l o r o - 4 , 9  d i s p i r o  [ 2 . 2 . 2 . 2 . ]  d é c a n e  3 8  - _------ --- ---- .................................... 

Après r éduc t ion  p a r  LiAlH du d i e s t e r  33 ( p r o d u i t  commercial) 
4 - 

e n  diméthylène - 2,s cyclohexandiol  - 1,4  34 se lon  (36, 37) 
- e t  s i l y l a t i o n  de 

c e  d e r n i e r  en  diméthylène -2 , s  b i s  ( t r i m e t h y l s i l o x y )  - 1,4 cyclohexane (38) 35 - 
on procède à l a  cyclopropanat ion se lon  (39! Après méthanolyse du d i é t h e r  36 (38) - 
l e  d i ch lo ro  - 4,9  d i s p i r o  [ 2.2.2.2.1 décane 38 e s t  obtenu p a r . a c t i o n  du ch lo ru re  - 
de th ionyle .  



c. 
\ 
OMe 

OSi (Me) 
3 CH 1 ; Zn/Ag 

2 2 
$-- -- 

(Me) Si0 70 % 
3 

Pyridine éther à O°C 
Rdt 80 % 

b) Présentation des résultats de la deshydrohalogénation du bromocyclopropane 

et des halogénures 27, 29, 32, 38, - - - -  

Les conditions opératoires et les résultats de la deshydrohalogénation 

des halogénures 27, 29, 32, 38 sont rassemblés dans le tableau suivant : - - - -  



( a )  
Tableau 

Halogénure de Oléfines Température ( O C )  (b)  é f érence 
dépar t  obtenues de réac t ion  Rendements ( % )  des 

(température de réac t ion  réac t ion  
début de réac t ion)  analy t ique  (c) préparativ 

t i o n s  
-------------<--------------.----------------------------------------- 

160(110) 7 5 14 (29) 
- 

160(110) 85 

, 26 
(el  

29 X=Br 20 160(110) 
- - - - - - - - - - - - - - , - - - C - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - -  

90 (80) 85(f) 

- ----me-- -mm----------------- -- t t 
120(100) ( 83(g) 2 8  (22 

3 8 'Cl 1 l 
+ 

a )  t o u t e s  l e s  r éac t ions  o n t  é t é  e f fec tuées  en u t i l i s a n t  l e  v ide  d'une pompe à 

diffusion.(Une pompe à p a l e t t e  peut  auss i  ê t r e  u t i l i s é e ,  mais l e s  rendements 
- 1 

s o n t  parfois  i n f é r i e u r s ) .  La press ion  dans l e  réac teur  e s t  vois in  de 2.10 t o r r .  

b) Température nécessa i re  pour une transformation > 90 % d'une quan t i t é  analy t ique  

d'halogénure (40 p l ) .  (c) Les rendements son t  déterminés p a r  CPV prépara t ive  

e t  p a r  RMN du p rodu i t  b r u t  ; l e  chiffre e n t r e  parenthèse e s t  l e  rendement du 

p rodu i t  i s o l é  ; l e s  impuretés présentes  dans l e  p rodu i t  b r u t  son t  principalement 

l ' i sobu tène  (< 5 % ) ,  l 'halogénure de dépar t  (<  10 % ) t d e s  p rodu i t s  d 'ouver ture  

(<  5 % )  e t  l e  t.BuOH.(d) L'halogénure ( 5  g) e s t  i n t r o d u i t  en 6 heures ; Le ren- 
(10) dement e s t  ca lcu lé  à p a r t i r  de l ' a d d u i t  obtenu avec l e  cyclopentadiène . 

(el Réaction p a r t i e l l e ,  20 e s t  p a r f o i s  accompagnée de l ' o l é f i n e  d 'ouverture.  

( f )  Le pourcentage en p rodu i t  réarrangé augmente avec l a  température ( 4 0  % à 140°C 

(g)  Présence de deux isomères (8 e t  9 %) non i d e n t i f i é s .  



1') Les produits provenant du réarrangement thermique des oléfines synthétisées 

ne sont en général pas observées ; quelques traces de méthylacétylène et du 

vinyl-1 cyclohexène en quantité variable ont seules été observées lorsque la 

capacité basique des silices baisse, ce qui laisse supposer dans ces derniers 

cas une réaction catalytique due à la surface même de la silice. 

2') Un seul réarrangement a lieu au cours de l'élimination lorsque la réaction 

est conduite sur le dibromométhylcyclobutane - 21 à une température supérieure 

à 110° C. En plus du diméthylenecyclobutatie 22 attendu, il se forme le méthylène-2 
cyclopentène - 39. Cette réaction d'agrandissement du cycle devient prépondérante 

au-dessus de 170° C. Il ne s'agit pas d'un produit de réarrangement thermique (31) 

du diméthylènecyclobutane. Nous proposons pour expliquer sa formation le 

mécanisme suivan* faisant intervenir une y-élimination suivie d'un agrandissement 

de cycle et d'une isomérisation basique. 

I -Br 
2 

Pl isomérisation f i  
, 

basique 

(L'oléfine - 39 a été caractériçée sans ambiguité par comparaison des 

spectres de masse etdeRMN avecceux d'un échantillon authentique (40) ) 

Ce réarrangement est à rapprocher de l'agrandissement de cycle en 
(41) 

m i  lieu basique du méthylcyclopropyl en cyclobutène . 



X = OTs, Br 

t . BuOK 
DMSO 2 6 O  C > 

C ' e s t  à n o t r e  connaissance l e  premier  agrandissement de c y c l e  

C4 - C baso-catalysé observé (pour  une revue s u r  ce  s u j e t  v o i r  (42)  (43)  
5 e 1 

Nous venons de montrer que l a  deshydroha logéna t ion  d i r e c t e  des  

halogénures 27, 29,  32, 38 s u r  t - b u t y l a t e  de potassium supporté  condu i t  avec - - 
de bons rendements e t  s ans  réarranqement dans l e s  cond i t i ons  d é f i n i e s  aux 

o l é f i n e s  a t t endues .  E l l e  nous a p p a r a î t  donc comme é t a n t ' l a  me i l l eu re  méthode 

pour l ' o b t e n t i o n  de  q u a n t i t é s  moyennes (0,04 à 0 , 5  g)  d ' o l é f i n e s  c i -dessus  

d é c r i  tes. 

,Nous a l l o n s  montrer en d e r n i è r e  p a r t i e  que c e t t e  méthode p e u t  ê t r e  

é tendue à l a  p r é p a r a t i o n  d k l é f i n e s  encore p l u s  r é a c t i v e s  e t  pe rme t t r e  même 

d 'accéder  à des  systèmes p l u s  c o n t r a i n t s  j u s q u ' i c i  i n a c c e s s i b l e s  p a r  l e s  méthodes 

t r a d i t i o n n e l l e s  . 



C W I T R E  III 

APPLICATION DE LA DESHYDROH4LOGENATION PAR LE t.BUTYLATE 

DE POTA$SIUM SUPPORTE SUR SILICE EN SERIE BICYCLIQUE. 



III A P P L I C A T I O N  DE L A  DESHYDROHALOGENATION PAR L E  t-.BUTYLATE 

DE POTASSIUM SUPPORTE SUR S I L I C E  EN SERIE B I C Y C L I Q U E .  

I l  n o u s  a semblé i n t é r e s s a n t  de reprendre avec l e  t.BuOK 

suppor té  des  r é a c t i o n s  d ' é l imina t ion  d é c r i t e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  de  manière 

c l a s s i q u e  au  moyen du ~ . B u O K /  D M S O  dans le  b u t  d ' obse rve r  éventuel lement  

une v a r i a t i o n  de  l a  d i s t r i b u t i o n  des  p r o d u i t s ,  une o r i e n t a t i o n  d i f f é r e n t e  de l a  

r é a c t i o n  ou d ' i s o l e r  des  p r o d u i t s  p r ima i r e s  cons idé ré s  j u s q u ' i c i  comme intermé- 

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

Dans c e t t e  d e r n i è r e  p a r t i e ,  nous présenterons  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

l o r s  de l a  deshydrohal.ogénation s u r  t.BuOK suppor té  des  bromo-9 e t  dibromo-9,9 

b i cyc lo  L6.1.0 1 nonane - 40  e t  41. 



1') Deshydrohalogénationdes 2- et E- bromo-9 bicyclo [ 6.1.0 ] nonane 40 et 

Dans l'intention d'étudier la stéréospecificité de l'élimination, 

nous avons préparé les composés - 40 a et - 40 b purs. Nous décrirons et commenterons 

ensuite les résultats de l'élimination de chacun d'eux. 

a) Préparation des bromo-9 bicyclononane 40 a et 40 b 

- Préparation du Z - bromo - 9 bicyclononane 40 a (pureté 88 % )  

Le 8-bromo-9 bicyclononane 40 a est décrit dans 'la littérature 

comme étant le seul produit obtenu lors de la réduction du dibromo 41 précurseur 
(35) 

par l'hydrure de tributylétain . 

Z-bromo-9 bicyclo [ 6.1.0.1 

. nonane' 40 a - 

Nous avons repris cette réaction et constaté que le produit distillé 

était en fait un mélange,des deux isomères Z et E séparables en C.P.V. en proportions 

respectives 88/12. L'identification des deux isomères se fait sur la base des 

constantes de couplage. (Voir discussion ultérieure p. 29 1 .  

Nous utiliserons en réactions préparatives ce mélange distillé 

et pour l'étude de la stéréospécificité de l'élimination les produits purs obtenus 

par chromatographie en phase vapeur. 



- Préparqtion des Z e t  E- bromo-9 bicyclononane purs 

La préparation du E-bromononane 40 b a été décrite dans la littérature 

selon deux voies différentes : le dibromo précurseur 41 est réduit soit par 

1 'anion dimsyle (NaDMSO) (44 dans le DMSO , soit par l'action du couple 

NaH - t.AmONa (bases complexes) , (45) 
O 

1' 
S 

Méthode a ,CH: 'CH, _______, 
DMSO 

E - 40b pur 

NaH/t.AmONa 
Méthode b - 

reflüx THF 

Les spectres de R.M.N. de l'halogénure - 40 b donnés dans la littéra- 

ture en utilisant les deux méthodes étant apparemment contradictoires, nous 

avons repris pour vérification la réduction de - 41 par la base complexe HNa/t.AmONa 

selon (45) et par une voie nouvelle utilisant l'hydrure de lithium aluminium 

comme réducteur (46) . Les halogénures obtenus dans ces deux préparations sont 
purifiés par C.P.V. préparàtive et leurs spectres de R.M.N. dressés. 

Les isomères Z et E sont identifiés par la mesure en R.M.N. de la 

constante de couplage des protons cyclopropaniques, leur valeur étant en effet 

connue dans cette série plus grande pour l'isomère Z que pour l'isomère E. 



Isomère Z (40 a )  - 6 : 3,5 ppm J ~ a ~ x  
7 ,5  cps  

Hx 

Isomère E (40 b )  6 : 2 , l  ppm 
J ~ a ~ x  3,5 cps (so lvant  benzêne) 

Hx 

Remarque : l e  spec t re  de RMN de l ' isomère E t  d ressé  dans CC1 
(44) 

4 
ne permet pas  

de séparer  le  t r i p l e t  de Hx des a u t r e s  protons cyclopropaniques. 

Par cont re ,  dans le  benzène, l e s  protons Ha s e  t rouvent  blindGs, c e  q u i  

permet dans c e  c a s  d ' a s s igner  l e  déplacement chimique e t  l e  couplage 

H .H de 3,5 'cpset  de confirmer l a  stér6ochimie. Ce r é s u l t a t  e s t  
a  x 

en accord avec c e l u i  cons ta té  par  Caubère ( 45 )  

En résumé, l e s  t r o i s  méthodes u t i l i s a n t  respectivement comme 

réducteur l ' an ion  dimsyle, l e s  bases complexes e t  l ' hydrure  de l i th ium aluminium 

permettent  d 'ob ten i r  l ' isomère E accompagné dans les deux dernières  méthodes de 

l ' i somère  2. 

La deshydrohalogénation du 2-bromononane 40a dans l e  t.BuOK/DMSO - 
conduit  au mélange des deux o l é f i n e s  - 42 e t  - 43, p rodu i t s  d 'é l iminat ion- isomér isa t ion ,  

l e  cyclopropèneintermédiaire t r o p  i n s t a b l e  n ' é t a n t  pas  i s o l é .  (47 

Nous avons r e p r i s  c e t t e  réac t ion  en u t i l i s a n t  l e  t. BuOK supporté s u r  

s i l i c e  e t  u t i l i s é  l 'halogénure d i s t i l l é  (600 11 1) obtenu pa r  réduction d u  

précurseur pa r  l 'hydrure  de t r i b u t y l é t a i n  (pure té  88 % ) .  Le produi t  b r u t  de 

r éac t ion  e s t  analysé en CPV p r é p a r a t i v e  ; on o b t i e n t  p a r  o rd re  d ' é l u t i o n  

l e s  o l é f i n e s  42, 43 e t  44.  -- - 



H 
~.BUOK supporté 
sur silice 42 + 43 + - - 

O : 160' C 

CK, 
P 2 10" torr 
Rdt : 42 % 

Les oléfines - 42 et 43 et l'allène 44 sont caractérisés par - - 
comparaison de leurs spectres avec ceux d'échantillons authentiques 

(48) 

Si les oléfines - 42 et 43 étaient attendues, la présence de l'allène - 44 est 

un peu surprenante. Alors que - 42 et 43 sont des produits de R-Glimination- 

isomérisation, l1all6ne 44 provient probablement d'une a-elimination via 

le carbenof de [o 1 

Si le t-BuOK sublimé est connu pour donner par a -  élimination 

d'halogénures vinyliques des carbènes vinyliques (voir par exemple, a) ), la 

formation d'un carbenofde cyclopropanique par cette base n'a, à notre connaissance, 

jamais été signalée. Cette réaction est à rapprocher de l'action des organolithiens 

sur les dibromocyclopropanes correspondants (49) 

4 1 
RLi 

-- ----+ 
- 80°C 
éther - -- 



ou de l'action de l'anion dimsyle (44) et de l'hydrure de sodium dans le 

HMPT 
(45) sur le bromocyclopropane correspondant. 

Na3MS0 

(solvant DMSO) 

(solvant HMPT) 

Nous avons donc ici avec le t-BuOK supporté sur silice une 

compétition entre deux mécanismes ; l'a et la B- élimination,alors qu'en 

solution (t. BuOK t DMSO), seule la B-élimination intervient. Cette différence 

de comportement de la base solide peut être attribuée à un effet stérique plus 

important qu'en solution et à une stéréospecificité de l'élimination particulière 

en phase hétérogène. Nous allons étudier successivement l'incidence de ces deux 

facteurs. 

- Incidence de l'effet stériuue 

Dans les réactions précédemment décrites la 6-élimination a été 

seule observée sur les.halogénures dont le carbone en position 2 est secondaire. 

Par contre, nous avons rencontré une compétition entre la B - et la 
y-élimination lorsque le carbone en position 2 est tertiaire, donc plus 

encombré, le carbone secondaire en position 3 favorisant la y-élimination. 



Nous rencontrons d'une maniere analogue en sé r i e  bicyclique où 

l e  carbone 2 e s t  aussi  t e r t i a i r e ,  une compétition entre  l ' * e t  l a  6-élimination, 

1' a-élimination sur l e  carbone 1 secondaire é tan t  rendu possible entre autre par 

une gêne stérique importante dans l'approche du nucléophile en position 2 . 

Cette. différence de comportement entre l e  t . RuOK en phase 

homogène e t  en phase hétérog8ne peut ê t r e  due à une f a c i l i t é  de l'approche du 

nucléophile près du proton l e  plus acide en phase homogène mais surtout à l a  

différence de t a t l l e  du nucléophile dans l e s  deux milieux : 

- en phase homogène avec des solvants polaires t e l s  que l e  DMSO, 

l a  capacité du t.BuOK de former des agrégats anioniques e s t  minimum, l e  

solvant jouant un rô le  de chelate du cation, l ibérant  une base l ib re  t r è s  

active,  l a  plus apte à réagir. sur  un s i t e  même encombré (voir à ce su je t  l a  
(27) revue de Buchler ) . 

Par contre, en phase solide,  l'importance des agrégats anioniques 

l a  rend beaucoup plus sensible aux e f f e t s  stériques.  

L'autre facteur important pouvant expliquer l a  différence de 

comportement, à savoir l a  s téréospécif ic i té  de l 'él imination, e s t  t r a i t 6  

ci-dessus. 



- Incidence de la stéospécificité de l'élimination sur la 
distribution 8 s   produit..^ . 

Dans les halogénures étudiés au chapitre 11,les facteurs 

stéréospécifiques de l'élimination n'ont aucune incidence, la syn-et lqanti- 

élimination pouvant intervenir, le carbone portant l'haloginure étant primaire, 

Il en est differemment dans les halogénures bicycliques Z et E t  

où la stéréospécificité de lPélimination peut avoir un rôle déterminant 

du fait de la rigidité imposée du squelette cyclopropanique et de ses 

substi tuants. 

Si la syn--élimination est favorisée, l'isomère Z conduira à un ..................... 
pourcentage du produit ds a-élimination (en l'occurence l'allène 44) plus 
important que l'isomère E. 

Si 1' anti-élimination est favorisée, les effets inverses seront -----.!.-------- --------- 
observés, à savoir diminution de la proportion ?ie l'allène 44 pour l'isomère Z - 
et augmentation pour l'isomère E. 

Pour connaître l'orientation stéréospécifique éventuelle de la 

réaction d'élimination sur le ~.BUOK supporté, nous avons effectué Pa rëaction 

d'élimination sur les isomères Z et E de pureté supérieure 98 % dans des 

conditions identiques. Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 



Deshydrohalogénation des halogénures 2 e t  E s u r  

t .BuOK supporté s u r  s i l i c e  

Les pourcentages des  p rodu i t s  sont  donnés par  i n t é g r a t i o n  

des a i r e s  du chromatogramme e t  l e u r  i d e n t i f i c a t i o n  pa r  couplage du chroma- 

tographe avec l a  spectroscopie de masse (R ibe r lO- la .  Les condi t ions  opéra to i res  

de ces r éac t ions  analyt iques s o n t  d i f f é r e n t e s  de l a  r éac t ion  prépara t ive  précedem- 

ment d é c r i t e  (capaci té  des s i l i c e s  supér ieure  e t  press ion  p l u s  é levée)  ce  qu i  

explique l a  v a r i a t i o n  dans la,  composition des  produi ts .  Les expériences sont  

conduites successivement (temps t o t a l  des deux passages < 30 mn) pour é v i t e r  

une v a r i a t i o n  importante de l a  capac i t é  des  s i l i c e s  ; une seconde s é r i e  

d 'expériences conduite immédiatement après  v é r i f i e  l a  constance des  r é s u l t a t s .  

L'analyse de ces r é s u l t a t s  montre une augmentation des produi ts  

d '  a-élimination pour l ' isomère Z e t  de B-élimination pour l ' i somère  E 

ce qu i  nous amène à conclure que l a  syn-élimination e s t  favor isée  s u r  l ' a n t i -  

é l iminat ion .  Ces r é s u l t a t s  semblent en accord avec ceux donnés par  Zavada e t  

Co11 (50) . Ces auteurs  o n t  é tud ié  l a  stéréochimie de l ' é l i m i n a t i o n  du bromocyclo- 

octane - 46 en f a i s a n t  v a r i e r  l a  t a i l l e  de l ' a g r é g a t  du t.BuOK p a r  des so lvants  

de p lus  en p lus  p o l a i r e s  e t  à l ' a i d e  de l ' é t h e r  couronne -- 47 : 

a-élimi 
nat ion 

C 
4 2 

To ta l  
B-élimi- , 
nat ion  

58 

- - 
a - 
B 

1 ,40  

68 1 32 

1,86 

1 
i 

Température 
du four 

160' 

Conditions Cp 
% 

4 

4. 1 0 ' ~  
(pompe à 
p a l e t t e )  

Pureté 

>98 % 

-------------- 

Z 

160' 

1 

0 
% 

-------------------------I---------"------I---------------------------- 

54 

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

4 . 1 0 - ~  
(pompe à 
p a l e t t e )  

11 >98 % 

i 
I 

57 



Les  s o l v a n t s  t r è s  p o l q i r e s  e t  l ' é t h e r  couronne - 47 a g i s s e n t  dans l e  même sens  

pour  r é d u i r e  l a  t a i l l e  de l ' a g r é g a t  pa r  complexation des  i ons  p0tas'sium. Dans un 

s o l v a n t  peu p o l a i r e  t e l  l e  benzène, ou l a  t a i l l e  de l ' a g r é g a t  e s t  maximum 

e t  l e s  p a i r e s  d ' i o n s  s o n t  intimement l i é s ,  c e s  d e r n i e r s  r é a g i s s e n t  avec 

l ' ha logénure  presqu 'exclusivement  pa r  syn-él iminat ion.  Par  con t r e  dans des  

s o l v a n t s  t r è s  p o l a i r e s  ( t,BuOH, DMF) ou d 'une manière encore p l u s  n e t t e  

p a r  l ' i n c o r p o r a t i o n  d ' é t h e r  couronne en q u a n t i t é  s tochiométr ique p a r  r a p p o r t  

à la  base ,  les p a i r e s  d ' i o n s  d i s s o c i é s  r é a g i s s e n t  avec l 'ha logénure  p a r  

a n t i  -é l im ina t ion  . 
La s t r u c t u r e  du t .BuOK supporté (que l ' o n  p e u t  rapprocher  de 

c e l l e  du t.BuOK en phase  s o l i d e ,  vue s a  f o r t e  concen t r a t ion  en s u r f a c e )  

semble a s s e z  proche de  l a  s t r u c t u r e  de l a  même base  dans un so lvan t  peu 

p o l a i r e  comme l e  benzgne, ofi les p a i r e s  d ' i o n s  s o n t  intimement l i é s .  

On observe donc avec c e t t e  base  supportée une é l i m i n a t i o n  syn p r é f é r e n t i e l l e ,  

moins n e t t e  t o u t  de m ê m e  que c e l l e  observée en phase homogëne dans l e  benzène. 

2 O )  Deshydrohalog6nation du dibromo -9,9 b i c y c l o  [&.1.0 1 nonane 41 - 

D'une façon géné ra l e ,  l e s  (0, a- d iha lob icyc lo  [n.1.0.] a l c a n e s  

conduisent ,  p a r  t r a i t e m e n t  avec l e  t.BuOK dans l e  DMSO aux b i cyc lo  Ln.1.0 1 
a lcadiènes-1  , n (51) 

t . BuOK \ 
> (CH2) 

DMSO P 



I l  nous a semblé i n t é r e s s a n t  de v o i r  s i  l e  t. BuOK supporté 

pouvait  permettre,  dans l e s  condi t ions  d é c r i t e s  précédemment, d 'accéder à des 

p rodu i t s  pr imaires  de r éac t ion  absents  pa r  l e s  méthodes d ' é l imina t ion  c lass iques .  

Nous avons c h o i s i  pour ce  t r a v a i l  l e  dérivé dibrome 41 (n = G  ) 

e t  non l e  dé r ivé  d ich lo ré  correspondant pour e f f e c t u e r  l ' é l i m i n a t i o n  à l a  

température l a  p l u s  basse poss ib le  e t  l e  cycle  en C pour a v o i r  l e  maximum 
8 

de chance d ' i s o l e r  l e s  éventuels  p rodu i t s  pr imaires .  

La réac t ion  prépara t ive  e s t  conduite  à 110' s u r  6 g d'halogénure 

(temps d ' in t roduc t ion  : 6 heures) ; les o l é f i n e s  formées son t  faci lement 

separées du dibromure de dépar t  par  d i s t i l l a t i o n  sous 1 0 - ~  t o r r  ( t aux  moyen de 

transformation 55 %) ; l e  t.BuOH e s t  e n s u i t e  él iminé sous 25 mm e t  l e  rés idu  

passé en chromatographie prépara t ive  ou dans l e  chromatographe couplé au 

spectrographe de masse (Riber 10 - 1 0 ) .  On peut  ranger l e s  p rodu i t s  séparés 

en t r o i s  c l a s s e s  d i f f é r e n t e s  (on ne t i e n t  pas compte i c i  de l ' o r d r e  d ' é lu t ion  

s u r  l a  colonne) . 

- l a  première e s t  composée de c inq  o l é f i n e s  de masse 120 qu i  sont  l e s  

p rodu i t s  a t tendus  de double é l iminat ion  du dibromo précurseur 41. Un s e u l  de - 
ces  cinq iomères a pour l ' i n s t a n t  é t é  i d e n t i f i é  sans ambiguité grâce su r tou t  à 

s a  s t r u c t u r e  symétrique ; c ' e s t  a u s s i  l e  p i c  ma jo r i t a i r e  (51 % du t o t a l  des 

p rodu i t s  obtenus) ; il s ' a g i t  du b icyc lo  16.1.0 1 nonadiène -1,7 4 8  - 

Masse : M+ 120 (20 % )  m/e 105 (M' - 15) , 
91 ( 1 0 0 % )  - 

H 
b 

Ha Hx 



Le s p e c t r e  d e  RMN e s t  t r è s  simple ; on o b s e r v e u n m u l t i p l e t  de 

65,7 à 5,9 ppm (2  H) correspondant  aux pro tons  v iny l iques  H , un  m u l t i p l e t  
X 

complexe (2  à 2,4 ppm) (4  H )  des  p ro tons  a l l y l i q u e s  Hb e t  un m u l t i p l e t  

complexe de 1 , 4  à 1,7  ppm (6  H )  des  a u t r e s  pro tons .  Le s p e c t r e  I R  p r é s e n t e  

deux bandes moyennes vCoc a 1655 e t  1780 cm" 

La s t r u c t u r e  d e s  a u t r e s  o l é f i n e s  q u i  s o n t  des  p r o d u i t s  de  double 

~ é l i m i n a t i o n - i s o m é r i s a t i o n  e t  des  composés d '  a -é l imina t ion  formés à p a r t i r  

de  l 'ha logénure  i n t e r m é d i a i r e  t r è s  r é a c t i f s  49 n ' e s t  pas  encore é t a b l i e  avec - 
c e r t i t u d e  ; nous n 'en  p a r l e r o n s  donc pas  dans c e  p r é s e n t  t r a v a i l .  

- Le cyclononadiène-1,2 e s t  l e  s e u l  p r o d u i t  de  masse 122 fac i lement  

i d e n t i f i é  p a r  comparaison avec l e s  s p e c t r e s  obtenus précédemment : 

- l e  2$ - bromo - 9 bicyclononane de p u r e t é  supé r i eu re  à 95 % est l e  

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



Mécanisme de formation des t m i s p r o d u i t s  i d e n t i f i é s  : 

l e  b icyc lo  E6.1.01 nonadiène - 1,7 e s t  l e  p rodu i t  de double 

é l iminat ion  - isomérisat ion a t tendu.  I l  a v a i t  é t é  prévu par  p lus ieu r s  auteurs  

comme devant ê t r e  a s sez  s t a b l e  pour Gtre i s o l é  ( 5 2 )  (53) ,mais t o u t e s  l e s  méthodes 

c l a s s iques  avaient  jusqu ' i c i  échoué. C ' e s t  le  premier diméthylènecyclopropane 

cyclique.  Le composé parent q u i  a é t é  syn thé t i sé  par  réarrangement thermique - 
(54) du vinylidène cyclopropane I p résen te  une f a i b l e  s t a b i l i t é  ( i l . s e  p o l ~ m é r i s e  

à 10" Cl. 

. Lg cyclononadiène 1 , 2  provient  t r è s  vraisemblablement de 

l 'a-él imination du Z - bromo - 9 bicyclononane 40 a formé dans l a  r éac t ion  selon un 

mécanisme analogue à c e l u i  d é c r i t  en deuxième p a r t i e .  

. La présence du Z-bromo-9 bicyclononane, p rodu i t  de réduction du 

dibromo 41, est  yn peu inat tendue.  Nous avons trouvé dans l a  l i t t é r a t u r e  t r è s  -- 
récente deux exemples où in te rv iennen t  l e s  a l c o o l a t e s  de potassium comme réducteur. 

Le méthylate de sodium so l ide  peu t  r édu i re  en hydrocarbure à haute température 

l e  bromotricycloheptane, 

N a M e  s o l i d e  a u t r e s  
produi ts  

y a l c c o l a t e  pouvant s e r v i r ,  s e lon  l e s  au teurs ,  de source d ' é l e c t r o n  dans un 

processus radical-anion r a d i c a l  l i b r e  (55) 



Dernigrement (56) , Newcomb e t  c o l l ,  pour i n t e r p r é t e r  un 

réarrangement,  pensent que l e  t .  BuOK dans l e  DMSO, m a i s  a u s s i  d ' a u t r e s  

bases ,  t e l l e  l ' a n i o n  dimsyle,neuvent  s e r v i r  de donneurs d ' é l e c t r o n s ,  processus 

q u i  n ' a v a i t  jamais é t é  envisagé auparavant .  Dans l e  même sens ,  Kornblum (57 )  

montre que des  s u b s t i t u t i o n s  nuc léophi les  peuvent s ' e f f e c t u e r  en s é r i e  purement 

a l i p h a t i q u e s  s e l o n  un processus r a d i c a l  anion - r a d i c a l  l i b r e ,  l e  groupement 

n i t r o  é t a n t  dans ce cas l ' oxydant .  

Pour exp l ique r  l a  r éduc t ion  du dibromo - 41, nous proposons un 

mécanisme analogue à c e l u i  proposé p a r  Caubère (45! mais t e n a n t  compte 

t . BuOH 0 Dr + Br 

des  information3 ci-dessus c i t é e s .  
O . 

La s té réochimie  Z e s t  a u s s i  c e l l e  que l ' o n  o b t i e n t  en r é d u i s a n t  l e  

bromure -- 41 p a r  l ' hyd ru re  de t r i b u t y l é t a i n ,  p rocessus  démontré comme é t a n t  r a d i c a l a i r e  

~'$1: 4- +O v 

-- (7bq + 

-- 

+O' 
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CONCLUSION : 

Le but de ce t ravai l  6 t a i t  de trouver un nouvel o u t i l ,  a savoir 

un support sol ide basique, susceptible d'effectuer des réactions de déshydrohalo- 

génation en phase hétérogsne dans des conditions t e l l e s  que des oléfines t r è s  

réactives puissent Btre préparées. Nous avons montré au cours de ce t ravai l  

que l e  t. BuOK supporté sur s i l i c e  pouvait ê t r e ,  pour l a  préparation de quantités 

moyennes de produit, non seulement une al ternat ive aux méthodes traditionnelles,  

mais dans cer tains  cas, l e  seul réact i f  qui permette actuellement d'accéder aux 

olgfines recherchdes. 

L'examen des produits formés a en outre montré que l e  t. BuOK 

supporté réagissa i t  souvent t r è s  différemment du t.BuOK en solution ; des 

mécanismes réactionnels inhabituels pour ce t t e  base ont aussi é t é  rencontrés 

e t  explicités.  

L'utilisation du t. BuOK supporté pour l a  synthèse de systèmes 

t r è s  instables à température ordinaire estcommencée.Les résul ta ts  obtenus 

sont t rès  prometteurs mais ne feront pas l ' o b j e t  de ce présent t r ava i l .  



PARTIE EXPERIMENTALE 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 



APPAREILLAGES ET 

SUPPORTS SOLIDES 



Les spectres R.M.N. ont été enregistrés à l'aide de deux 

appareils Varian A 60 ou T 60 dans CC14 ou CDCl en utilisant le tetramethyl- 
3 

silane comme référence interne sauf spécification contraire ; la position des 

signaux est donnée en 6 (ppm) . 

Les spectres I.R. ont été obtenus à l'aide d'un appareil Perkin-Elmer 

157 G. (symbolisme : FF, bande très forte ; F bande forte ; m, bande moyenne ; 

f, bande faible ; fi, bande très faible). 

Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil de type 

Riber 10  - 10 seuls sont donnés Les pics dont le pourcentage (noté.entre 

parenthèse) est supérieur ou égal à 20. 



. DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE UTILISE DANS LE PREMIER CHAPITRE 

L 'appa re i l l age  e s t  dans son ensemble c o n s t i t u é  de deux p a r t i e s  

p r i n c i p a l e s  : un r é a c t e u r  e t  une l i g n e  de v ide .  

Le r é a c t e u r  u t i l i s é  e s t  de concept ion généra le  semblable à c e l u i  

d é c r i t  p a r  D e  Mayo e t  Bloch'' ') . Le tube de thermolyse a B t B  modif ie  pour  y 

i n t r o d u i r e  fac i lement  l e  suppor t  s o l i d e  e t  l e  b loquer .  . 

Le f o u r ,  un cyc l ind re  en l a i t o n  en touré  d 'un  tube de cu ivre  

( r é f r i g é r a n t ) ,  possède une jauge p i r a n i  pe rme t t an t  de mesurer l a  pression6 

L 'ex t rémi té  supé r i eu re  du four  e s t  c o n s t i t u é e  d 'un d isque  méta l l ique  

s u r  l eque l  s o n t  f i x é e s  l e s  connect ions r e l i é e s  au thermocouple : une b r i d e  de 

s e r r a g e  permet de  r ecevo i r  l e  tube i n t e r n e  e t  a s su re  l ' é t a n c h é i t é .  

L 'ex t rémi té  i n f é r i e u r e  du four  e s t  c o n s t i t u é e  a u s s i  d 'un  d isque  

méta l l ique  f i x é  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  j o i n t  t o r i q u e  à une p i è c e  en  v e r r e  

munie d 'une e n t r é e  ( in t roduc t ion  du s o l v a n t )  r e l i é e  elle-même au  Dewar 

dans l eque l  les p r o d u i t s  s o n t  r e c u e i l l i s .  

L ' é t anché i t é  e n t r e  l e s  d i sques  mé ta l l i ques  e t  l e  f o u r  e s t  a s su rée  

p a r  l e s  j o i n t s  t o r i q u e s .  

Le tube i n t e r n e  e s t  un c y l i n d r e  en  pyrex ( 25  mm de diamètre  e t  450 mm 

de longueur) terminé p a r  une p a r t i e  p l u s  f i n e ,  son chauffage s '  e f f e c t u a n t  à 

1 ' a i d e  d'une r é s i s t a n c e  enroulée  au tour  d '  une enveloppe en po rce l a ine .  Un 

f r i t t é  i n t e r n e  bloque l e  support  s o l i d e  e t  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  i n t r o d u i t . a u  

moyen d'une va lve  mic ro fu i t e .  

Les schémas 1 e t  II s u i v a n t s  donnent l e s  d é t a i l s  de l 'ensemble 

de  l ' a p p a r e i l l a g e .  



PWMIER REACTEUR 

1 enveloppe métallique du four 
2 fenêt.re de flash thermolyse 
3 jauge Pirani 
4 tube interne 
5 connections reliées 

au thermocouple 
6 valve microfuite pour 

l'introduction de l'échantillon 
7 disqiie métallique supérieur 
8 disque métallique inférieur 
9 pièce en verre reliée au Dewar 
10 valve microfuite servant 

à.llintroduction du solvant 
1 1  résistance chauffante 
12 fritté 

SCHErlA 1 





a )  Essai type 

On i n t r o d u i t  environ 15 g de base s o l i d e  e t  on dégaze sous , 

-2 
hau t  vide à 200° C jusqulà ce que l a  pression i n t e r n e  a t t e i g n e  2.10 t o r r  

Les temps d ' in t roduc t ion  du s u b s t r a t  sont  var iables  (de 15 mm à 1 h) e t  peuvent 

ê t r e  r ég lés  pa r  chauffage ou refroidissement de l ' é c h a n t i l l o n .  

Pour des r éac t ions  analyt iques,  on i n t r o d u i t  lentement environ 

100 p l  du substrat  qui  passent  sous forme de vapeur s u r  l a  base chauffée à l a  

température indiquge, l e  p rodu i t  s o r t a n t  é t a n t  condensé su r  l e  doigt  f r o i d .  

On t ransvase  l e  produi t  formé p a r  réchauffement du Dewar dans l e  tube de RMN 

s o l i d a i r e  de l a  rampe a vide r e f r o i d i  dans l ' a i r  l i q u i d e .  On revient  à pression 

normale en in t rodu i san t  de l ' a z o t e  sec  : l ' b c h a n t i l l o n  e s t  a l o r s  p r ê t  pour 

l ' a n a l y s e  (RMN, I R ) .  

b) Préparat ion de l a  soude e t  de l a  potasse  supportées s u r  s i l i c e  

A une suspension de 2 0  g (1,3.  IO-^ eq/g) de s i l i c e  dans 

l e  tetrahydrofurane on a joute  une so lu t ion  de 4,16 g (0,104 mole) de soude 

dans 15 m l  d 'eau (ou 5,84 g de potasse)  à température o rd ina i re .  ~ ~ r è s  

1 h. d ' a g i t a t i o n  on d i s t i l l e  l e  tetrahydrof urane e t  1 ' eau sous vide 
-1 

e t  on sèche l a  s i l i c e  sous v ide  5 h .  à 10 t o r r .  

c )  Préparat ion des  a l coo la tes  t e r t i a i r e s  supportés 

- t r i e t h y l c a r b i n o l a t e  de potassium 

- t e r t ioamyla te  de potassium 

Méthode générale 

Selon l a  méthode de Brown ( 2 8 )  : sous azote  à une suspension de 2,16 g 

( 54.  IO-^ eq) d'hydrure de potassium (préalablement l avé  au pentane pour é l iminer  

1 ' h u i l e  1. dans 50 m l  de tetrahydrofurane,  on a jou te  lentement 11,6 g 

( 10-' mole) de l ' a l c o o l  t e r t i a i r e .  Après 1 heure d ' a g i t a t i o n  à température ambiante , 



on i n t r o d u i t  14 g de s i l i c e  e t  l ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue durant  1 h à température 

- 2 
-0rdinai re ;après  évaporat ion du solvant ,  l e  s o l i d e  e s t  séché sous v i d e ( l 0  t o r r . )  

. D E S C R I P T I O N  DE L ' A P P A R E I L L A G E  U T I L I S E  DANS L E  CHAPITRE II 

(TYPE D ' A P P A R E I L L A G E  U T I L I S E  LORSQUE LES E L I M I N A T I O N S  SONT 

EFFECTUEES AVEC L E  t . 8 ~ 0 ~  DEPOSE SUR S I L I C E ) .  

L a  l i g n e  d e  v i d e  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  d é c r i t e  p r é c 6 d e m m e n t  ; 

s e u l  l e  réac teur  a é t é  modifié. 

Le tube i n t e r n e  a é t é  remplacé pa r  un tube de pyrex continu 

de 90 cm de longueur e t  3 cm de diamètre muni de rodages sphériques aux extrémités.  

Le vide e s t  assuré  p a r  l e s  j o i n t s  tor iques  à chaque rodage. On charge l e  r éac teur  

de 75 g de s i l i c e  bloquée e n t r e  deux tampons de l a i n e  de ve r re  d i s t a n t s  de 15 cm 

de chacune des ext rémités .  Le t. BuOK déposé s u r  s i l i c e  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  

tube e t  r é p a r t i  horizontalement uniformément par  a g i t a t i o n  manuelle. Il e s t  

e n s u i t e  placé horizontalement dans un four thermostaté e t  branché s u r  l a  l igne  

de vide.  

Après un chauffage à 190° C pendant 5 h. a f i n  de r a l e n t i r  l a  

formation u l t é r i e u r e  d ' isobutène provenant de l a  deshydratat ion du terbutanol  

formé, l e  tube e s t  rechargédu t.BuOKsublimé r e c u e i l l i  e t  de 5 g supplémentaires. 

Le réac teur  e s t  a l o r s  opéra t ionnel .  

Lorsque l e s  s i l i c e s  son t  épuisées  (temps d ' u t i l i s a t i o n  super ieur  à 6 h 

de chauffage à 160° C ) ,  e l l e s  peuvent ê t r e  rechargées de base (t.BuOK environ 

15 g) e t  r é u t i l i s é e s  directement sans conditionnement. Cet te  opérat ion peut ê t r e  

renouvelée p l u s i e u r s  f o i s .  

Toutes les opéra t ions  de prépara t ion  e t  de transvasement des s i l i c e s  

son t  conduites sous azote .  



a) ~ é ~ a r a t i o n  du t.BuOK suppor té  s u r  s i l i c e  

La s i l i c e  (chromosorb W - 45/60 ; 75 g)  préalablement  deshydra tée  

pa r  chauffage à 8û0° C du ran t  10 h. e s t  versée  dans 300 m l  de THF' anhydre - 3 
frafchement d i s t i l l é  contenant  3 3  g (0.3 eq)  de  t e r b u t y l a t e  s o i t  4.10 eq/g de 

s i l i c e .  Après un r e f l u x  d 'une heure,  l e  s o l v a n t  e s t  d i s t i l l é  s o u s  f o r t e  a g i t a t i o n  

e t  l e s  s i l i c e s  sechees  sous 10-1 t o r r  Ji 100' C pendant 5 heures  s o n t  a l o r s  

p r e t e s  a l ' emplo i ,  



PREPARATION DES 

PRECURSEURS 

D'OLEFINES 



. PREPARATION DU DICHLORO-1,1 SPIRO [2 .51 OCTANE 2 6  - 

S e l o n  l a  m é t h o d e  d é c r i t e  pa r  Isagawa,le dichloro-1 , l s p i r o  

[2.5]octane - 26 est  obtenu p a r  cyclopropanation de l ' o l e f i n e  25 p a r  ca ta lyse  

de t r a n s f e r t  de phase u t i l i s a n t  l a  t r ibutylamine comme ca ta lyseur .  

E : 94OC 
20 

Rdt : 75 % 

Dichloro-1,l s p i r o [  2 . 5 1  octane - 26 

RMN (CC14) 

b(ppm) : 1,14 (SI (2 H l  ; 1,6  ( s i g n a l  unique) (10 H l .  

PREPARATION DU CHLORO-1 S P I R G  L2.51 OCTANE 27 

( 3 5 )  
S e l o n  l a  mé thode  d e  S e y f e r t h  , à p a r t i r  de 5 g 

-2 
(2,8.10-~ mole) de dichloro-1.1 spi rooctane  5 nous obtenons 2,4 g (1 ,7 .IO mole) 

de chloro-1 spirooctane - 27 

5 
70° C 

Rdt : 60 % 

Chloro-1 s p i r o  12.51octane 2 

I R  (CC14) 

3600(f)  ; 2990 (m)  ; 2920 (FF) ; 2850 (FF) ; 1445 (FFI ; 

6 (ppm) 0,66 (mul t ip le t )  (2  H )  ; 1,38 (mul t ip le t  en deux massifs)  (10 H)  

2,78 (mul t ip le t )  ( 1  H )  . 



PREPARATION DU DIBROMO-1 SPIRO [2 .5 ]  OCTANE 28 E T  DU BROMO-1 S P I R O [ 2 . 5 ]  - 

OCTANE 29 - 

La p répa ra t i on  de ces deux p r o d u i t s  e s t  i d e n t i q u e  à celle 

u t i l i s é e  pour  l a  p r épa ra t i on  du dibromo-9,9 b i c y c l o  [ 6.1.0 1 nonane 41 - 
e t  du  Z-bromo-9 b i c y c l o  r6.1.0 1 nonane 40 a ( v o i r  p. 55 1 .  - 

Dibromo-1,l s p i r o  [ 2.5 1 octane  28 - 

E 
OI5 

87O 

Rdt : 80 % 

I R  ( C C 1  ) 
4 

2940 (FFI i 2860 (FFI ; 1455 (FF) ; 1450 (F), ; 1280 (F) ; 1200 (m) ; 

1040 (F) ; 1025 (FF) ; 690 (FF) . 

RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) 1 ,35  ( s )  ( 2  H) ; 1,64 ( p i c  unique l a r g e )  (10 H) 

Masse : M+ : 268 (0 ,3)  

m/, : 82 (100) ; 67 (63) ; 54 (20) ; 

Brorno-1 s p i r o  C2.5 1 octane  29 

E : 8 5 O C  
16 

Rdt : 80 % 

3070 ( £ 1  ; 3000 (f) ; 2940 (FFI ; 2860 (FI ; 1450 (m)  ; 1290 (m) ; 

1035 (m). 



RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) : 0,48 à 1,11 (mul t ip le t  complexe) (2 H )  ; 1,44 ( p i c  unique l a rge )  ( 1 0 ~ )  

2,74 ( m u l t i p l e t  complexe) 1 ( H )  . 

Masse m/, 

89 ; 109 (56) ; 67 (100) ; 41 (26) ; 27 (24) . - 

. PREPARATION DU Z - BIS (BROMOMETHYL) -1,2 CYCLOBUTANE - 32 

a) Préparat ion du 2 - b i s  (hydroxymethyl) -1 ,2  cyclobutane 2 

Selon (30) (36): par  réduction de 10 g (0,079 mole) de l 'anhydride 

cyclobutanique - 30, on o b t i e b t  7,33 g (0,063 mole) du Z - b i s (  hydroxymethyl) 

- 1 ,2 cyclobutane 31 

E : 107-108' 
115 

Rdt : 80 % (lit : 90 % )  

Z - b i s  (hydroxymethyl-)- 1,2 cyclobutane - 31 

l 

6 (ppm) 1,38 à 2,30 (mul t ip le t  complexe) (4 H )  ; 2,62 (bande l a rge )  ( 2  H l  

3,71 ( m u l t i p l e t  complexe) (4 H )  ; 4,79 ( t r i p l e t )  (2 H) . 

b) Prépara t ion  du Z - b i s  (bromométhyl) - 1,2 cyclobutane - 32 

Selon 
(30) : l a  bromation de 7 g (0,06 mole) du d i01 - 31 pa r  

P(Br) 3 f o u r n i t  12,1 g (0,05 mole) du Z - b i s  (brornomethyl) - 1,2 cyclobutane - 32 

Rdt : 80 % (lit ; 90 %) 



2 - bis (bromomethyl) - 1,2 cyclobutane - 32 

IR (film) 

2950 (m) ; 2860 (f) ; 1435 (f) ; 1245 (m) ; 1215 

RMN (Ccl4) 

6 ippm) 

1,36 a 2.50 (multiplet complexe) (4  H) ; 2,81 (signal large) (2 H) i 

3,20 a 3,73 (multiplet complexe) (4 H l .  , 

. PREPARATION DU DICHLORO - 4,9 DISPIRO [ 2 , 2 . 2 . 2 , ]  DECANE 2 

a) Préparation du diméthylène-2,s cyclohexanediol - 1,4 34 

Le dimethylène - 2,5 cyclohexanediol - 1,4 - 34 a été préparé 

selon (33,371 par réduction de 45,6 g (0,2 mole) du diester 33 par LiA1H4 
avec un rendement de 35 %. 

F.162' C (lit : 162' C) 

b) Préparation du diméthylène - 2,5 bis (triméthylsiloxy ) - 1,4 

A 9 g (0,06 mole) du dioi - 34 précédemment préparé dissous dans un 

excès de pyridine, on ajoute à O0 C, 20 g (0,18 mole) de chlorure de triméthyl- 

silane. On obtient 14 g (0,05 mole) du diméthylène - 2,5 bis (trimethylsiloxy) 
- 1,4 cyclohexane - 35 

Dimethylène - 2,5 bis (trimethylsilay) - 1,4 cyclohexane - 35 

IR ( fi lm) 

3099 (f) ; 2990 (m) ; 2960 (F) ; 2900 (m) ; 2850 (m) ; 

1660 (F) ; 1440 (m) ; 1395 (F) ; 1370 (mi ; 1250 (FF) : 1110 (FFI o 



970 (F) ; 950 (FF) ; 900 (FF) ; 840 (FF) . 

RMN (CC1 + CHC1 ) 
4  3  

6 ( P P ~ )  

0 ,25  (s) (18 H) ;* 2,32 ( m u l t i p l e t  complexe) ( 4  H) ; 4,02 ( m u l t i p l e t  

complexe) ( 2  H)  ; 4 ,97  (deux s i gnaux  l a r g e s  symétr iques)  ( 4  H) . 

C )  P r épa ra t i on  du b i s  ( t r i m é t h y l s i l ~ x y )  - 4 , 9  d i s p i r o  12.2.2.2.1 

La ayc lopropana t ion  du d i è n e  - 35 (12 g - 0,04 mole) e f f e c t u e e  

s e l o n  (39) c o n d u i t  a 8 , 7  g (0 ,028  mole) du  b i s  ( t r ime thy l s i l r r xy )  - 4,9 
d i s p i r o  E2.2.2.2.1 décane 36 

Rdt : 70 % 

B i s  ( t r i m é t h y l s i l o x y )  - 4 ,9  d i s p i r o  r2.2.2.2.1 décane - 36 

3090 (M) ; 3000 (F) ; 2600 (F) ; 2850 (F) ; 1375 (m) ; 1250 (FF) ; 

1015 (F) ; 965 (F)  ; 950 ( F ) .  

RMN (CC14) ; CHCl r é f é r e n c e  i n t e r n e )  
3 

0 ,24  ( s )  (18B) ; 0 , 7 1  ( m u l t i p l e t )  (4H) ; 1,17 à 2,12 ( m u l t i p l e t  complexe) 

( 4  B)  ; 3 ,83  ( m u l t i p l e t )  ( 2  Hl. 

d )  P r épa ra t i on  du d i s p i r o  [ 2.2.2.2.1 décaned io l  - 4 , 9  - 37 

On r égénè re  l e  d i 0 1  en  p o r t a n t  8 g (0 ,025 mole) du d i sp i rodécane  - 36 

a u  r e f l u x  du  méthanol du ran t  2 h. On o b t i e n t  a i n s i  3 , 8  g  (0 ,022 mole) du 

d i s p i r o  12.2.2.2.1 decaned io l  - 4 ,9  cristall isé : F. 218' 

Rdt : 90 % 

D i s p i r o  [2.2.2.2.] décaned io l  - 4 ,9  - 37 

RMN (Py r id ine )  

0,316 ( m u l t i p l e t )  (4H) ; 4,05 ( m u l t i p l e t )  (2H) ; 5,34 (s) ( 2  H )  . 



I R  (Nujol) 3065 cm-' 
(')c-H 

cyclopropaniques 1 . 

e )  PPéparation du d ich lo ro  - 4,9 d i s p i r o  L2.2.2.2.1 décane - 38 

- 2 
A une so lu t ion  de 2,04 g (10 mole), de d i s p i r o  [2.2.2.2. ]  

decanediol - 4,9 - 37 dans 15 m l  de CC14, on a jou te  lentement à température 
- 2 

o r d i n a i r e  1,55 g (1,3.10 mole) de chlorure de th ionyle .  Après l ' a d d i t i o n  

on chauffe pendant 30 m .  à 50' C.  Les so lvants  e t  le  chlorure  de th ionyle  

en excès s o n t  él iminés sous vide e t  l e  rés idu  c r i s t a l l i s é .  On o b t i e n t  : 

0,82 g (42 %) de d ichloro  - 4 g d i s p i r o  [2.2.2.2.] decane - 38 

3090 (ml  ; 3010 (FI ; 2950 (FFI ; 2900 (F) ; 1425 (FFI i 

1245 (FF) ; 900 (FF). 

RMN (CC14) 

O,Q2 à 1,45 ( m u l t i p l e t  complexe) (âH) ; 1,78 (mul t ip le t )  ( 4  H) ; 

3,56 ( t r i p l e t )  ( 2  H )  ( 5 ~ 3 ~ 5  c p s ) .  

PREPARATION DU DIBROMO - 9,9 BICYCLO [G.l.O]NONANE 41 - 

La procédure d é c r i t e  par  Isagawa (34) pour l a  prépara t ion  du 

dichlorocyclopropane a  é t é  su iv ie .  

Pour obteni r  un rendement s u f f i s a n t  avec le..bromoforme, nous avons 

modifié l a  r éac t ion  en augmentant l a  concentrat ion de l a  so lu t ion  de KOH, l a  

température e t  l e  pourcentage du ca ta lyseur  ( t r ibu ty lamine) .  

Au mélange préalablement por té  à = 60' C de 44 g (0,4 mole) de 

cyclooctène, de 307 g  (1,22 mole) de bromoforme e t  de 0,700 m l  de t r ibutylamine on 

a j o u t e  sous a g i t a t i o n  en d i x  minutes une so lu t ion  de 100 g ( 2 , s  mole) de soude 

dans 175 m l  d 'eau. 



Après 3 h d ' a g i t a t i o n  à 70' - 80' CI l a  so lu t ion  est  r e p r i s e  

à l ' é t h e r  ( 3  x 100 m l )  puis  lavée p l u s i e u r s  f o i s .  Les phases organiques 

réunies s o n t  séchées e t  l e  so lvan t  évaporé. On o b t i e n t  pa r  d i s t i l l a t i o n  

58 g du dibromo - 9 , 9  bicyclo c6.1.0 ]nonane - 41 

E : 109' c 
OI8 

Rdt : 52 % 

Dibromo - 9,9 bicyclo  [ 6.1 .O 1 nonane 5 

I R  (f i lm) 

2930 (F) ;. 2860 (F)  ; 1470 (F) ; 1450 ( m l  ; 1165 (ml  ; 

860 (m)  ; 820 (m) ; 765 (F) ; 715' ( m ) .  

RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) O,% à 2 I 36 ( s igna l  t r è s  l a rge )  

- P R E P A R A T I O N  DU 2 - BROMO - 9 B I C Y C L O  [ 6 . 1 . 0 . ]  NONANE 40a - 

a )  P r é p a r a t i o n  d e  1 ' h y d r u r e  d e  t r i b u t y l é t a i n  

A une suspension de 12 g (0,32 mole) de LiRlH4 dans 500 m l  

d ' é t h e r  anhydre, on a jou te  lentement e t  sous azote  à température ambiante 

98 g (0,35 mole) de Cl(Bu) Sn 
3 

dans 100 m l  d ' é t h e r .  On p o r t e  l a  

so lu t ion  au r e f l u x  durant  5 h pu i s  on r e f r o i d i t  à 0' C e t  on a j o u t e  1 g 

(7,7.10-'mole) de quinoléine e t  avec précaution 24 m l  d 'eau .  

Aprês f i l t r a t i o n  sous azote  e t  séchage, le  p rodu i t  est  d i s t i l l é .  

E 
01 8 

: 84 - 85' C 

R d t  r 78 % 



b) Prépara t ion  du Z - bromo - 9 b i cyc lo  [ 6 1 .O 1 nonane - 40a 

(35) 
Cet  halogénure a é t é  préparé  s e lon  l a  méthode de  Seyfer th  . 

A 14 g (0,05 mole) de dibromo-9,9 - b i c y c l o  [6.1.01 nonane 

on a j o u t e  gou t t e  à gout te  avec a g i t a t i o n  e t  sous a z o t e  14,6 g (0,05 mole) 

d 'hydrure  de t r i b u t y l é t a i n  fraîchement  préparé .  

AprGs d i s t i l l a t i o n  nous obtenons e s sen t i e l l emen t '  le  composé 

Z s o u i l l é  à 10 % du compos6 E . La s té réochimie  est confirmée p a r  l e  

s p e c t r e  de  RMN (Pour une s é p a r a t i o n  e t  i d e n t i f i c a t i o n  des  isom&res pur 

v o i r  p .  56 ) . 
: 40 - 42' C 

E ~ ,  13 

Rdt : 88 % (lit. 84 % )  

Z - bromo - 9 b i c y c l o  [ 6.1 .O.] nonane - 40a 

I R  ( f i lm)  

2930 (F) ; 2860 (F) ; 1470 (F) ; 1450 ; 1255 ; 

RMN ( C c l 4 )  

0,75 à 2,36 ( m u l t i p l e t  complexe) (14 H) ; 3,17 ( t r i p l e t )  ( 1  H) 

( J  2 7 1 5  c p s )  

Masse 

P R E P A R A T I O N  DU E - BROMO - 9 B I C Y C L O  6 . 1  .O 1 NONANE - 40b 

méthode a 

A une suspension de  2,28 g (0,05 mole) de  L i A l H  dans 80 m l  d ' é t h e r  
4 

anhydre, on a j o u t e  lentement 14 g (0,05 mole) de dibromo - 9,9  bicyclononane - 41 

e t  on l a i s s e  à r e f l u x  t o u t e  l a  n u i t .  Après hydrolyse sous a z o t e  avec 4 m l  (0 ,3mole)  



d 'eau  e t  e x t r a c t i o n ,  on évapore l e  so lvant  e t  l e  p rodu i t  e s t  d i s t i l l é .  On 

o b t i e n t  9 g de p rodu i t  b r u t  (bons rendements mais r éac t ion  

Le produi t  d i s t i l l g  e s t  analysé en CPV préparat ive;  il s e  

montre compose5 du Z - bromo - 9 b icyc lo [6 .1 .0 . ]nonane  40a ( 0 , 6  %) (temps de 

r é t e n t i o n  1 2  m n ) ,  du E. bromo - 9 bicyclo  [6.1.0] nonane - 40b (18 %) (temps de 

r é t e n t i o n  16 mn) e t  de lqhalogénure  n 'ayant  pas  r é a g i t  76 % (temps de r é t e n t i o n  

24 mn) . 
Une seconde  distillation(^ 6Z0 C ) p e r m e t d t o b t e n i r  l emélange  

0,12 
des isom&res E e t  Z pratiquement pur en propor t ion  respect ive  16 - 84 % 

separés  en CPV (colonne PDGS 20 % - four 120' C) 

Z - bromo - 9 b i c y c l o i  6.1.01 nonane 9 

Pour l a  desc r ip t ion  de ce p rodu i t  v o i r  p a r t i e  expérimentale p .55  

E - bromo - 9 b icyc lo  [ 6.1 .O] nonane - 40b 

RMN (CC l*) 

6 0,9 - 1,33 (mul t ip le t )  ( 5  H )  ; 1,33 à l , 9  (mul t ip le t )  ( 7  H) ; 

1 ,9  à 2 ,4  ( m u ~ t i ~ l e t )  (3 H )  . 

RMN (benzène) 

6 0 ,7  à 2 ( m u l t i p l e t )  (14 Hl ; 2,08 ( t r i p l e t )  (1  H) (J = 3,5 cps)  

Masse 



méthode b 

Selon (45) , à une suspension d e  NaH (1,8 g, 75 .10 -~  mole) 

- 3 dans 50 m l  de THF on addi t ionne  en 1 h l ' a l c o o l  t. amylique (2,2 g, 25-10  mole) 

p u i s  on chauffe  deux heures  au  r e f lux .  On a j o u t e  e n s u i t e  gou t t e  a g o u t t e  a 
temp4rature ambiante 7 g ( 25.10-%0le) de dibromocyclononane - 41 p u i s  on remet 

au  r e f l u x  du ran t  7 h.  Après e x t r a c t i o n  e t  d i s t i l l a t i o n  (E = 64' C )  on o b t i e n t  12 
un mélange d1isom6res E e t  Z en  propor t ions  r e s p e c t i v e s  5 3 e t  47%. Pour l ' i s o l a t i o n  

e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des  p r o d u i t s ,  v o i r  p r é p a r a t i o n  précédente.  



REACTION DE DESHYDROHALOGENATION 

- DESCRIPTI0.N DES MANIPULATIONS - 

- ANALYSE DES PRODUITS OBTENUS 



- DESCRIPTION DE L A  MANIPULATION TYPE 

L'halogénure d'alkyle est introduit sous vide 
-2 

(pompe a diffusion : pression effective dans le tube 2.10 torr) très lentement 
et r4gulièrement a l'aide d'une microvanne s'il est volatil ou par évaporation 
lente par chauffage au bain d'air de la totalité de l'halogénure introduit en 

une seule fois a l'entrée du tube a l'aide d'une seringue s'il est plus loura. 
Les produits formés sont immédiatement piégés h la sortie du rdacteur, les 

différents pi&ges de la rampe h vide permettant pour des produits légers la 

séparation du t.butano1 de l'oléfine formde. Les purifications analytiques se f o n t  

8 l'aide d'un aerograph A-700.  

- DESHYDROHALOGENATION DU BROMOCYCLOPROPANE 

Deuq essais ont été réalisés : 

- un essai analytique 
- un essai préparatif 

a) essai analytique 

L'introduction des 40 ~1 de bromocyclopropane est faite à 

l'aide d'une microvanne en ayant soin de refroidir l'échantillon, ralentissant ainsi 

le passage de l'halogénure sur un support solide chauffé à 160° C sous une pression 

de 2.10'~ torr- 

L'analyse du produit brut par RMN montre la présence du eyclopropène - 6, 
du t-butanol du bromure de départ ( <  10 % )  et d'un d'isobutène ( <  5 % ) .  Le 

rendement en cyclopropène (75 %) est calculé sur la base du t-butanol formé 

dans la réaction, 



IR (CC1 ) 'c=c : 1635 ( f )  4 

RMN (CC14) 

6 (ppm). : 0,98 (multiplet) (4 H )  ; 7 ,O1 (multiplet) ( 2  H) 

b) essai préparatif  e t  caractérisation du cyclopropène 6 p a r  son. adduit avec l e  

cyclopentadiène : l e  tricyclooctène. 

- 1 - 3 
On in t rodui t  sous 2.10 t o r r  6 g (4L10 mole) de bromocyclopropane 

en 6 h sur l e  support solide chauffé à 160° C. Le t.butano1 formé e t  l e  

bromocyclopropane n'ayant pas réagi sont piégés dans un mélange carboglace 

ac6tone e t  l e  cyclopropène condensé avec 6 m l  de cyclopentadiène fraîchement 

d i s t i l l é .  La solution e s r  laissée 5 h à O0 C puis l e  cyclopentadi.ène en excès 

e s t  d i s t i l l é  e t  l 'addui t ,  l e  tricyclooctène i so le  e t  ident i f ig  (29) 

Le produit e s t  purif ié  par CPV (colonne Apiezon 15 %, four : 130° 1 

Tricyclooctène 

Rendement 14 % - ( calculé à p a r t i r  du bromocyciopro~~ane) 

I R  (CC14) 

3050 (F) ; 2950 (F) ; 2880 (F) ; 1620 ( f f )  '; 1335 (FI ; 1050 (ml r 

910 (m' 

RMN (CC14) 

b(ppm) : 0,18 à 0,82 (multiplet)  ( 2  H l  ; 1,15 à 1,92 (multiplet 

complexe en deux massifs) (4 H )  ; 2,72 (signal large) ( 2  H) ; 5,77 

(multiplet)  ( 2  H)  . 



- DESHYDROHALOGEN4TION DU CHLORO - 1 SPIRO r2 .51  OCTANE 27 E T  DU BROMO - 1 - 

SPIRO C2.51 OCTANE 29. - 

a )  Deshydrohalogénation du chloro - 1 s p i r o  12.51 octane 27 à 160° C 

L ' in t roduct ion  des 80 p l  de chlorure  e s t  f a i t e  à l ' a i d e  d'une 

seringue e t  l e  p rodu i t  passe  lentement s u r  l e  support s o l i d e  à 160' C sans 

chauffage p réa lab le  en 1/2 h.  Un e s s a i  de sépara t ion  de l ' o l é f i n e ,  du 

t .butano1 e t  du p rodu i t  de dépar t  pa r  un mélange carboglace-acétone ne donne 
-. 
pas de r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s  ( v o l a t i l i t é  comparable des p r o d u i t s ) .  Le p rodu i t  

e s t  analysé e t  nous obtenons une transformation p a r t i e l l e  ( -  40 % ) m a i s  

sans produi t  d e  réarrangement. 

b) DeshydrohalogtSnation du bromo - 1 spire [2.5] octane 29 CI 160" C 

Selon l a  procédure récemment d é c r i t e  l ' i n t r o d u c t i o n  de 80 p l  

du bromure - 29 à 160' C f o u r n i t  avec un taux de transformation supér ieur  
i 

90 % l e  s p i r o  [2 .5]octène  - 1 - 2 0  sans aucun rgrrangement ( v o i r  spec t re  

de RMN c i -dessus) .  

c )  Deshydrohalogénation du bromo - 1 s p i r o  [2.5] octane 29 à 180' C 

L'augmentation de l a  température en t ra îne  une transformation t o t a l e  

mis  en plus de l ' o l é f i n e  at tendue,  nous obtenons un p rodu i t  de réarrangement ; --, 

l a  sépara t ion  s e  f a i t  par  CPV (colonne SE 30 ( 3  m) four à 30' Cl. Les 

deux o lé f ines  obtenues s o n t  l e  s p i r o  12.5 ] octène - 1 (temps de ré t en t ion  3 m.) 

i d e n t i f i é  par  l e s  spec t res  I R ,  RMN e t  masse e t  l e  p rodu i t  d 'ouverture l e  

v iny l  - 1 - cyclohexène (temps de r é t e n t i o n  5 mn) i d e n t i f i é  par  comparaison 

avec des spec t res  d ' échan t i l lons  authentiques.  



1.  Sp i ro  [2.5 1 octène - 1 2 0  I - 

3700 ( f )  ; 2926 (FFI ; 2856 (FFI : 1626 (FI ; 1446 (FF). 
c=c 

6 (ppm) : 1,41 (mul t ip le t  complexe) (12 H) ; 7 ,52  (5)  ( 2  H) . 
Masse : m/e 

I R  (CC1 ) 
4 

3316 p) : 3091 (F) ; 3036 (F) ; 3004 (F) ; 2926 (FF) ; 

2856 (FF) ; 2236 (FF) ; 1641 (FF) ; 1606 (FF) ; (1448) (F) ; 

1436 (F) ; 1136 (F) ; 986 (FF) ; 916 (F) ; 894 (FF) . 

RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) : 1,33 à 2,33 (deux m u l t i p l e t s  complexes) ( 8  H )  ; 

4,70 à 5,18 (mul t ip le t  complexe) (2  H )  ; 5,69 ( s i g n a l  l a rge )  (1  H) ; 

6 à 6,60 (mul t ip le t  complexe) (1  Hl. 

Masse m/e 

- DESHYDROHALOGENATION D U  B I S  (BROMOMETHYL) - 1,2 CYCLOBUTANE - 2 9  

La d e s h y d r o h a l o g é n a t i o n  d u  b i s  ( b r o m o m é t h y l )  - 1 , 2  

cyclobutane a é t é  conduite se lon l a  technique générale d é c r i t e  précédemment. Deux 

e s s a i s  seront  i c i  présentés  : un e s s a i  analy t ique  su r  40 ~1 à 90' C e t  un 

e s s a i  p répara t i f  s u r  180 l.11 à 140' C. 



a )  e s s a i  ana ly t ique  ( température 90' ) 

L' in t roduct ion  es t  f a i t e  d i rec tement  à l ' e n t r é e  du tube  dans l a  

p a r t i e  non chauffée e t  l ' ha logénure  e s t  d i s t i l l é  au  b a i n  d D a i r  (=  50' C ) ,  

Le dibromo (40 pl) d i s t i l l e  en  20 mn environ e t  passe  dans l e  r é a c t e u r  chauffé  à 90' C 

Le p r o d u i t  b r u t  ana lysé  en RMN montre l a  présence de t - b u t a n o l  e t  de l ' o l é f i n e  

a t tendue  : l e  diméthylène - 1 , 2  cyclobutane c a r a c t é r i s é  e t  i d e n t i f i é  p a r  

comparaison avec les spec t r e s  d 'un  é c h a n t i l l o n  au thent ique  (30) 

Dim6thylGne - 1 ,2  cyclobutane 22 

Rdt = 80 $ ( c a l c u l 4  p a r  comparaison avec le  t .bu tano1 formé1 

G (ppm) : 2,60 ( m u l t i p l e t  non r e so lu )  (4  H) ; 4,62 ( s i g n a l  unique 

l a r g e )  ( 2  Hl. 

Masse 

m/e : 80 (97) ; 79 (91) ; 77 (80) ; 53 (22) : 52 (100) ; 

51(77) ; 50 ( 5 5 )  ; 40 (21) ; 39 (84) ; .27 ( 3 4 ) .  

b )  e s s a i  p r é p a r a t i f  ( température 140°) 

On i n t r o d u i t  180 p l  du b i s  (bromométhyl) - 1 ,2  cyclobutane 21 dans - 
l e  r é a c t e u r  sous une press ion  IO-' t o r r  à une température de 140' C pendant 

1 h e t  on é l imine  le  t . bu tano1  en  l e  p i égean t  dans un b a i n  de  carboqlace-acétone 

dans l ' u n  d e s  p i èges  de l a  l i g n e  de  v ide .  On o b t i e n t  100 p l  ( s o i t  un rendement 

g loba l  de  8 0  %) d 'un  mélange q u i  pas sé  en CPV s u r  colonne de  4 m AGPS à 80' C 

e s t  composé de  deux p rodu i t s ,  l e  diméthylène - 1,2 cyclobutane - 22 (60  %) 

(temps d e  r é t e n t i o n  : 9 mn) e t  l e  méthylène - 2 cyclopentène 39(40 %) (temps de - 
r é t e n t i o n  : 10 mn),ce de rn i e r  i d e n t i f i é  pa r  comparaison avec l e s  s p e c t r e s  

(40)  d ' é c h a n t i l l o n s  au thent iques  

1. Diméthylène - 1 , 2  cyclobutène 22 - 

Spec t r e s  précédemment d é c r i t s .  



2. Méthylène - 2  cyclopentène - - 39 

RMN (Cc14)  

6  (ppm) : 2,5 ( m u l t i p l e t )  ( 4  H)  ; 4,80 ( m u l t i p l e t )  (2 H) ; 

6,10  ( m u l t i p l e t )  ( 2  H) . 
Masse 

m / e  : 3 (100) ; 77 (77) ; 51 (28)  ; 28 ( 4 7 ) .  

Remarque : Pour l a  deshydrohalogénation du b i s  (bromom6thyl) - 1,2  cyclobutane 

l a  r é a c t i o n  débute a 80' C. A p a r t i r  de 10oO C,  le  p r o d u i t  se &arrange en  

rndthyl8ne - 2 cyclopentgne d o n t  les q u a n t i t e s  a t t e i g n e n t  40 % 8 140° C, 

- DESHYDROHALOGENATION DU DICHLORO - 4 , 9 DI SPI RO [ 2 . 2 . 2 . 2  I DECANE - 38 

Le d i ch lo ro  - 38 é t a n t  c r i s t a l l i s é , n o u s  procédons pour l ' i n t r o d u c t i o n  

de  l a  façon su ivan te  : l ' é c h a n t i l l o n  (8 mg) e s t  déposé s u r  une s p a t u l e  en v e r r e  

dans l a  p a r t i e  non chauffée du r é a c t e u r  l o r s  du remplissage de  ce lu i - c i .  Lorsque 

l e  r é a c t e u r  e s t  thermostaté  à l a  température de  t r a v a i l  (120° C )  on y  enfonce 

l a  s p a t u l e  e t  l e s  p r o d u i t s  s o n t  r e c u e i l l i s  s u r  un d o i g t  froidconmie précédemment 

e t  ana lysés .  Le p r o d u i t  b r u t ' s e  montre composé du d i è n e  24 a t tendu e t  

d e  deux o l é f i n e s  non i d e n t i f i é e s  ( <  10 %) e t  du t - b u t a n o l .  Après p u r i f i c a t i o n  

e n  CPV (colonne SE 30, 6  m ; f o u r  190') , on o b t i e n t  1 , s  mg (28 %) de  d i s p i r o  

r2.2.2.2. decadiène - 4 , 9  - 24 i d e n t i f i é  p a r  comparaison avec  l a  l i t t é r a t u r e  (32! 

D i sp i ro  [2.2.2.2.] décadiène - 4  , 9 - 24 

F l i g O  c (lit. 119°) ( 3 2 )  

RMN (CC14) 

6(ppm) ; 0,68 ( s i g n a l  unique) ( 8  Hl ; 4,82 ( s i g n a l  unique) (4 H )  



- DESHYDROHALOGENATION DU BROMO - 9 BICYCLO [ 6.1.0 ] NONANE 40a - 

Le mode opéra to i re  d '  in t roduct ion  e s t  c e l u i  u t i l i s é  pour des 

composés lourds ; i n t roduc t ion  de l ' é c h a n t i l l o n  dans l a  p a r t i e  f r o i d e  du réacteur  

au moyen d'une ser ingue ' pu i s  chauffage au ba in  d ' a i r  ( 50' C) l a  d i s t i l l a t i o n .  

Pour l e  Z - bromo - 9 b icy lo  [ 6.1.01 nonane - 40a deux essais 

se ron t  présentés  : 

- un e s s a i  analyt ique 

- un e s s a i  p répara t i f  

a )  e s s a i  analyt ique 

On i n t r o d u i t  en 1/2 h 100 ~1 du bromononane d a n s . l e  r éac teur  à 160' C 
- 2 

e t  sous une press ion  de 2.10 t o r r .  Le p rodu i t  b r u t  analysé montre en p lus  

du t.butano1 l a  présence d 'un mélagne de t r o i s  o l é f i n e s  dont les pourcentages 

r e l a t i f s  son t  ; 2 %, 12 %, 86 % .  Leur p u r i f i c a t i o n  e t  l e u r  i d e n t i f i c a t i o n  se ron t  

e f fec tuées  par  l ' e s s a i  p r é p a r a t i f  suivant .  

b)  e s s a i  p répara t i f  

On i n t r o d u i t  en 1 h 30 (300 ~ 1 ) d e  Z- bromo - 9 bicyclo  C6.1.0 ] 

nonane 40a (pure té  > 88 %) s u r  l e  support à 160° e t  sous une press ion  de - 
1 0 - ~  t o r r .  Le p rodu i t  b r u t  obtenu e s t  passé  en CPV s u r  colonne de chromatographie 

prépara t ive  (colonne SE 30 6 m 20 % ) .  On o b t i e n t  t r o i s  o l é f i n e s  en propor t ions  

respect ives  ; 3 %, 12 % e t  85 % qu i  s ' a v è r e n t  ê t r e ,  après comparaison avec des  

échan t i l lons  authentiques (47) (48) .  

- l e  b icyc lo  [6.1.0 ] nonane-2 (temps de ré t en t ion  12 mn) 

- l e  b icyc lo  [6.1.0.]nonane-1 ( " " ' Y 4  mn) 

- le  cyclononaàiène- 1,2 ( IV II 17 m.) 



- Bicyclo r6.1.0.1 nonsne - 2 - 42 

RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) ; 0,3 à 2,7  (multiplet) (12 Hl ; 6,2 a 608 (multiplet) (2 H) 

Masse : M+ 122 (11) 

- Bicyclo [6.1.0] nonsne - 1 ; - 43 

3040 (f) ; 2980 (F) ; 2930 (FF) 8 2860 (FFI ; 1455 (F) t 1010 (m) 1 

950 (ml. 

6 (ppm) 0,3 à 2,5 (multiplet) (13 H) ; 5,8 (multiplet) (1 H) 

Masse : 

M/e : 

107 (20) ; 94 (27) ; 93 (40) ; 91 (33) ; 81 (24) 1 80 (31) r 

79 (100) ; 77 (37) ; 67 (33) ; 53 (28) ; 41 (35) : 39 (39) ; 27 (35) - 

- Cyclononadiène - 1,2 - 44 

Produit majoritaire et d'identification facile d'après le spectre 

de RMN et par comparaison avec les spectres infrarouges des échantillons authenti- 

que s (48) 

IR (film) 

2930 (FFI ; 2860 (F) ; "c=c=c 1965 (m) ; 1455 (F) ; 850 (FI. 

RMN (CC1 ) 
4 

6 (ppm) (1,1 à 2,501 (multiplet) (12 Hl i 5,20 (signal large unique) (2 H) 



Masse 

m/e : 93 (30) ; 91 (21) ; 81 (33) ; 80 (48) ; 79 - (100) t 

77 529) ; 41 (24) ; 39 (30) t 27 (24) .  

- DESHYDROi-ALOGEWTION DU DIBROMO - 9,9 BICYCLO [ 6 . 1 . 0 , ]  CYCLONONANE - 41 

Selon l a  procédure précgdente, deux e s s a i s  s e r o n t  pr8sentés  ; un 

e s s a i  analy t ique  pu i s  un essa i  p r é p a r a t i f .  

150 u l  de dibrorno s o n t  i n t r o d u i t s  en 1/2 h ( P : 2,10-' t o r r )  

Le p rodu i t  b ru t  obtenu, analysé en CPV s e  montre compose d 'au  moins 

s e p t  p rodu i t s  dont les e s s a i s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  sont  d é c r i t s  dans l a  manipulation 
prgparat ive . 

e s s a i  p r é p a r a t i f  (température 

- 1 
A l loO c e t  sous 2.10 t o r r ,  on i n t r o d u i t  en 6 h ,8  g du dibromo - 9,9- 

bicyclo C6.1 .O] cyclononane 41 -- . Le mélange réact ionnel  obtenu e s t  d i s t i l l é  sous 

vide p a r t i e l  sans  chauffage e t  avec précaution pour é l iminer  l e  t .butano1.  

Par CPV prépara t ive  (colonne SE 30 , 6 m à 10 % )  nous recue i l lons  l e s  produi ts  

correspondants aux s e p t  p ics .  On v é r i f i e  l a  pure té  de chacun des p rodu i t s  obtenuspar  

CPV analy t ique  (colonne SE  30 à 3 % 2 m 10) couplée au spectromètre de masse 

e t  on en détermine les impuretés éven tue l l e s .  

Parmi l e s  sep t  p r o d u i t s  obtenus, nous ne décrivons i c i  que les 

t r o i s  p r o d u i t s  d ~ n t  nous avons sans  ambiguité déterminé l a  s t r u c t u r e .  Pour l e s  

au t res ,  des  preuves de s t r u c t u r e  supplémentaires. (par exemple l 'hydrogénation 

ca ta ly t ique)  son t  nécessa i res .  Ces compléments ne se ron t  pas  d é c r i t s  dans ce 

t r a v a i l ,  



- Bicyclo [6.1.0] nonadiène - 1,7 - 

Voir description du produit partie théorique p. 36 

- Cyclononadiène - 1,2 - 44 

Voir description de ce produit p. 65 

- Z - bromo - 9 bicyclo [6.1 .O] nonane - 40a 

Voir description de ce produit p. 55 
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