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/ INTRODUCTION /

Les molécules polycycliques 3 isomérisation de valence rapide et
réversible, dont le bullvaléne est l'exemple le plus remarquable, suscitent
un grand intér8t depuis une quinzaine d’annéas. De nombreux travaux ont porté
sur la syntheése de ces molécules et sur le comportement spectroscopique,

notamment en RMN.

Dans ce contexte, nous avons envisagé la synthése de telles molécules

a partir du noyau "homotropilidénique”, par cyclisation intramoléculaire.

Nous avons donc débuté notre étude par la fixation de carbénes sur
le tropilidaéne, en vue d'obtenir le systéme homotropilidénique. Mais les cy-
clisations initialement envisagées se sont révélées irréalisables de fagon
simple, en raison de la stéréochimie de 1'addition. En effet, 1'étude en spec-
troscopie RMN montre que les groupements fonctionnels se trouvent préférentiel-
lement en position exo et donc éloignés des centres insaturés de la molécule.
Pour réaliser les cyclisations, i1 faut envisager la substitution de 1'hydrogene
cyclopropanique endo par un groupement fonctionnel convenable.

Cependant, de telles synthéses nécessitent généralement des conditions
acides ou basiques, aussi avons-nous étudié la stabilité du systéme bicyclique
dans ces conditions.

Cette étude s’'étant révélée intéressante nous avons développé notre
travail sur la stabilité du systeme bicyclique dans diverses conditions réac-

tionnelles.



Nous avons, par allleurs, réussi a isoler certains dérivés dans
lesquals un groupement fonctionnel se trouve en position endo mais le manque
de réactivité chimique n'a cependant pas permis la cyclisation.

Puisque la voie thermique, généralement féconde dans ce domaine,

n'apportait aucune possibilité, nous nous sommes intéressés a la voie photo-

chimique beaucoup plus puissante mals plus complexe.

Nous avons préparé un dérivé de 1l'homotropilidene, portant comme
substituant le groupe vinyle, qui, méme avec une stéréochimie défavorable,
est susceptible d'une cyclisation photochimique. Nous nous sommes bornés dans
le présent traveil aux premiers résultats qui montrent seulement que la cycli-

sation est possible mais 1l'accds aux produits cyclisés est trés laborieux.



/ CHAPITRE I /

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

Bien que 1'addition des carbénes sur les composés éthyléniques soit
largement é&tudiée, le cycloheptatriéne-1,3,5 ou tropilidéne est relativement
peu utilisé.

Seuls le diazométhane [1], les dihalogenocarbénes (2'3), le diazo-

acétate d'éthyle (4) et le carbéne cyclopentadiényle (5) ont été additionnés
sur le tropilidéne.

L'action du diazométhane conduit, entre autres, & un produit parti-
culiérement intéressant, 1'homotropilidéne-3,4 qui subit une isomérisation de

valence rapide et réversible (1].

Dans ce premier chapitre, nous nous proposons d'étudier la fixation

du diazoacétate d’'éthyle et de méthyle.



A) MONOADDITION

F. KORTE (4) effectua en 1963 1'addition du diazoacétate d'éthyle

sur le tropilidéne en présence de poudre de cuivre vers 80°C eE’indique un

rendement de 60% en carbéthoxy-8 bicyclo-(5,1,0) octadiéne-2, 4.

Dans les mémes conditions, nous n'avons pu obtenir qu'un rendement
de 45%. Etant donné 1'utilisation importante de cet ester, pour la suite de
notre travail nous avons cherché a améliorer les rendements. Le meilleur cata-
lyseur semble 8tre le bromure cuivreux (7]. L'élévation de température augmente
la résinification, et 12s rendements ont été augmentés en opérant a 70°C mais

{11 faut tout de méme chauffer pour que l’'addition se produise.

Une réaction secondaire importante est 1'auto-condensation du carbene
,tCH-CO0 Et conduisant & la formation du fumarate et du maléate d'éthyle. Elle
peut 8tre fortement diminuée par une agitation particuliérement énergique. Par
contre, la dilution importe peu a condition qu'elle soit suffisante. En effet,

nous avons utilisé les deux techniques suivantes avec des résultats tres
voisins (rendements respectifs 55 et 59% par rapport au diazoacétate d'éthyle).

La numéreiation des carbones du tropilidene est la suivante
4 3

2
6 1

donnant le numéro 7 au groupe CHZ' L'addition des carbeénes se faisant en 1,2,

11 serait assez logique d'appliquer cette numérotation aux dérivés de 1'homo-
4 3

tropilidéne

5
5 8
7
mais cecl est contraire aux régles de nomenclature de IUPAC (6) et nous numé-
rotons ainsi 3 2
4 1
5 8



. 1e diazoacétate d'éthyle (8) (0,53 mole) pur est ajouté goutte a
goutte & la suspension de bromure cuivreux dans le tropilidéne (2 moles)

. le diazoacétate d'éthyle (0,53 mole) en solution dans le tropili-
daéne (1,45 mole) est ajouté goutte a goutte a la suspension de bromure

culvreux dans le tropilidene (1,45 mole].

L'utilisation de diazoacétate d'éthyle commercial ne modifie

pas le rendement. Les résultats obtenus avec le diazoacétate de méthyle

sont identiques.

OOR—

La pbsition 1,2 de l'addition avait été prouvée par F. KORTE (4)

par la formation d'un adduct de Diels-Alder avec l'anhydride maléique

avec un trés bon rendement (85%)

Le spectre R.M.N. de 1l'ester bicyclique | présente un multiplet
corraespondant aux quatre hydrogénes vinyliques d'un systéme conjugué a
§ = 5,5-6,3 ppm. Les trois hydrogénes cyclopropaniques et les deux hydro-
génes du groupement méthyléne du cycle hepta d iénique donnent un massif a
§ = 1,3-2,8 ppm. La région aliphatique est par suite mal résolue et ne
permet pas de déterminer la stéréochimie de 1'addition.

_ La figure I,1 représente le spectre R.M.N. du carbométhoxy-8 bi-
cyclo ( 5,1,0 ) octadiene-2,4.
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Fig. I,1 : Spectre R.M.N. du carbométhoxy-8 bicyclo ( 5,1,0) octadiene-2,4.

W. KIRMSE (9) écrit que les isoméres exoc et endo se forment dans

la proportion de 83 et 17% respectivement.

La figure I,2 représente en projection de Newman les configurations
exo et endo. On voit nettement que la configuration endo dans la conformation b

est favorable 3 une cyclisation entre le groupe fonctionnel Z et la double

liaison 4-5. Malheureusement, la configuration endo est beaucoup moins abondan-

te que 1'exo.



Z
H N H
Z S H
H —
HH

conformation a conformation b

configurations exo

conformation a conformation b

configurations endo

Fig. I,2 : Isomérie endo et exo des dérivés de 1'homotropilidene 1,2.

Ce résultat est déterminé indirectement, d'aprés les proportions
d'isomdre endo et exo du carbéthoxy-8 bicyclo (5,1,0) octane, préparé par ré-
duction du carbéthoxy-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4.

+N,CHCOOE} — Ha




Par ailleurs, M. JONES et al. (10) rapportent que MISLOW, KONDO
et EGAN ont déterminé que la stéréochimie de 1'adduct était exo en trans-
formant le carboxy-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 optiquement actif en
dicarboxy-1,2 acétoxy-3 cyclopropane optiquement actif, ce qui implique un

arrangement trans des deux groupements carboxy.

COOH
HOOG-CH\  H
H — HA
""COOH K 'COOH

Nous avons examiné avec soin cette question de la stéréochimie.
Bien que les spectres R.M.N. des esters bicycliques d'éthyle et de méthyle
ne permettent pas de déterminer la stéréochimie de 1'addition par suite du
manque de résolution dans la région aliphatique, nous nous sommes longtemps
inquiétés de n'obtenir que la seule configuration exo de 1l'ester bicyclique.

En effet, la configuration de 1l'ester 1 a été établie d'aprés celle
du bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 isocyanate préparé ( cf. chap. V) par
la suite de réactions classiques:

saponification
ester —-) acide —-. > chlorure d'acide —~—- — > azidocétone

transposition de CURTIUS

> isocyanate

Le spectre R.M.N. de ce composé est treés bien résolu et la fonction
isocyanate provoque un déblindage important de 1'hydrogéne cyclopropanique
situé en o qui résonne a8 § = 3,30 ppm. La constante de couplage de 4 c/s
montre ﬁue cet hydrogene est situé en trans des deux autres hydrogénes cyclo-
propaniques et donc que le groupement isocyanate est en exo. Un couplage cis

aurait donné une constante de couplage supérieure a 7 c/s (11].
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Fig. I,3 : Spectre RMN du bicyclo (5,1,0) octadiene-2,4 yl-8 isocyanate

Par ailleurs, nous avons réduit 1'ester bicyclique‘1 par 1'aluminohydrure
de sodium et avons obtenu 1'alcool primaire correspondant (cf Ch III).

Le signal de résonance du CH2 portant la fonction hydroxyle se
compose de deux doublets 3 § = 2,75 et § = 3,4 ppm - d'intensité relative
déterminée d'aprés 1'intégration de 15/85 - Ceci tendrait donc 3 prouver
qu’il y a en fait un mélange de deux isoméres, probablement les isomeéres
endo et exo, dans les proportions respectives 15 et 85%.

Nous avons alors préparé ce méme alcool par réducticn de 1'acide

recristallisé et avons constaté que seul subsiste le doublet & 6 = 3,4 ppm.
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Nous pensons donc que 1'addition du diazoacétate d'éthyle sur le
tropilidéne donne un mélange des esters endo et exo mais que 1'hydrolyse
(ou la saponification) des esters est accompagnée de la perte de 1'isomeére
endo, le moins abondant (10 a 20%).

De fagon & vérifier cette hypothése, nous avons traité les eaux-
méres de recristallisation de 1'acide par le bicarbonate de sodium pour éli-
miner 1'acide qui n'aurait pas recristallisé puis aprés lavage, sechage et
évaporation de la phase organique, nous avons réduit le résidu par 1'alumi-
nohydrure de sodium et avons obtenu un alcool, avec un rendement de 5% par
rapport & l'ester de départ. Le spectre RMN, voisin de celui de 1'alcool
obtenu & partir de 1l'ester bicyclique, présente pour les hydrogenes du grou-
pement CHZOH les mémes deux doublets mais dans des proportions inversées de
80 et 20%.

Ce composé est donc bien 1'alcool qui "souille” 1'alcool exo obtenu

a4 partir de 1l'ester.

La structure endo de ce composé est déterminée par spectroscopie de
masse et RMN. Les spectres de masse des deux alcools exo et endo donnent un

pic moléculaire a 136 et présentent une fragmentation trés voisine.

Nous avons ensuite entrepris une étude RMN approfondie de ces deux

alcools.

Nous avons résumé dans le tableau I,1 les données spectroscopiques
déduites des spectres 13(3 RMN.
Les spectres 138 RMN découplés présentent trois groupes de raies
- 4 raies correspondant aux quatre carbones éthyléniques (120<8<135 ppm).
- 1 raie correspondant au carbone portant la fonction alcool (8§ ™ 60 ppm) .
- 4 raies correspondant aux trois carbones cyclopropaniques et au carbone

méthylénique du tropilidéne (20<§<40 ppm).
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Tab. I,1 - Données 13[: RMN des alcools endo et exo.
: Attribution : : 1 : 3
Composé : ipli g: § : J H : H
p .et multlﬁllcite. opm CH( z) ' JCH[ z)
: due 3 JCH
a(doublet) f 20,0 f
g (doublet) : 18,4 : Jg8=181,2

h(doublet) @ 24,4 | J,g=162,5

fltriplet) : 24,7 :1pg=]gs=126,5 :

i(triplet) | 59,5 | J;40=142,3 1J54=1;g<1,5
bldoublet)  :128,1 : Jy5=153,5 : Jy,=10
cldoublet)  1134,4 | J 3=158,4 © Jpg,J, =3
d(doublet)  :131,9 : J,=155,8

e(doublet) 127,10 Jg5=149,5

aldoublet) | 22,1 . J_4=162
g (doublet) : 21,4 Jgg 162
h(doublet) © 38,1 | Jjg=15€

fltriplet) : 28,3 ;Jf8=Jf7-124.5 :
i(triplet) | 65,8 | Jjqg=141,8 :Jj,=J;g°5.4
b(doublet])  :128,7 : Jp5=155,9 :Jpg=10 a 12
cldoublet)  [134,4 Je3156,2  ‘Jpgelpg=5
dldoublet)  :130,8 : Jg,=157,5

‘ &(doublet) 124,89 © J,5=153,6

o))
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Les spectres non découplés montrent des multiplets pour chague

carbone oil, & cbté des trés grandes constantes de couplage CH & une liaison,

seuls sont observés, en général, les couplages & trois liaisons. La multipli-

cité due a ces couplages de 3 3 10 Hz est caractéristique pour 1'environne-

ment; ainsi, par exemple, le Ci [CHZOH) du composé exo apparait comme un tri-

plet & cause de 1Ji10 = 141,8 Hz et chaque raie est détriplée a cause de

3 _ 3 -
311 = JiB 5,4 Hz.

41 cm = 25 Hz

P ]

Bk K9 Y

. e e ———— s .

- o Gommmess
-
~—

Fig.I,4 Signaux relatifs au carbone i de 1l'alcool exo.

L'attribution des signaux des carbones éthyléniques ne peut étre

faite avec une certitude absolue. Elle est fondée sur 1'estimation des den-

s relatives des différents carbones
jes carbones b et d sont

s séparés par trois liaisons (H4. HB‘ Hg et H2, HB' H

e semblent mon-

sités &lectronique d'une part et sur la

complexité des multip

couplés & trois proton

lets d'autre part. En effet,

respectivement) tandis que les signaux attribués a c et en

trer que deux ccuplages 8 trois liaisons.

7
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1 cm= 25 Hz

Fig.I,5 Signaux relatifs aux carbones éthyléniques de 1'alcool exo.

La fégion cyclopropanique a été élucidée de la méme fagon que la
région éthylénique. Les valeurs des déplacements chimiques des carbones
cyclopropaniques sont compatibles avec les données de la littératuretiz)

Nous pouvons remarquer que les carbones cyclopropaniques sont plus
déblindés dans 1'isomére exo que ceux de 1’isomére endo tandis gue les car-
bones éthyléniques subissent une différence inverse. Ceci pourrait s'expli-
quer par une meilleure conjugaison entre le systéme diénique et le cyclopro-
Pane dans l'isomére exo que dans 1'isomére endo. Nous avons précédemment
représenté en projection de Newman les deux conformations des isoméres exo
et endo (fig. I,2). Les modeéles de Dreiding montrent que la conformation b
pour 1'isomére exo permet la meilleure conjugaison entre les orbitales " du
systéme diénique et les orbitales p du cyclopropane et que donc la conforma-
tion b est la plus stable. Dans le cas de 1l'isomére endo, la conformation b
n'est plus favorisée en raison de la géne stérique entre le groupement Z (ici
CHZOH] et la double liaison.

Nous n'avons cependant pas trouvé d'explication & la grande diffé-

rence de déplacement chimique de Ch observée dans les deux isoméres.
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La comparaison de la constante de couplage 3311 dans les deux iso-
méres exo et endo est intéressante. Nous n'avons pas trouvé dans la littérature
de données concernant les couplages 3J de dérivés cyclopropaniques. Cependant
nous pouvons établir une analogie avec les composés éthyléniques. En effet, le
couplage entre deux hydrogénes vinyliques cis est inférieur au couplage trans
tandis que le couplage entre deux hydrogénes cyclopropaniques cis est supérieur
au couplage trans.

Etant donné que le couplage 3JCH cia de 1'allyl carbinol est infé-
rieur au couplage trans ( 6,2 et 10,8 Hz respectivement ) (13), il est logique

3 L] .4 . 1] Y .
que le couplage Ji soit supérieur dans 1'isomére exo ( noyaux en cis ) &

1
celui de 1'isomére endo ( noyaux en trans ).

I1 semble donc qu'il soit possible d’établir une analogie entre les
couplages vicinaux cis-trans des systémes éthyléniques et cyclopropanigues en

ce qui concerne les couplages 1H—1H et 13C—1H. Apparemment, ce dernier dépend

d'une fagon analogue de la valeur de 1l'angle dihédral (14).

La formation de 15% d'isomére endo est & priori intéressante dans
1'objectif de préparer des dérivés susceptibles de subir une cyclisation intra-
moléculaire. Malheureusement, étant donné qu'il est fortement minoritaire, que
sa purification s’accompagne de pertes importantes et qu'il aurait été néces-
saire d'en avoir des quantités relativement importantes puisqu’il s'agissait

d'un produit de départ, nous n'avons pas poursuivi dans cette voie.

B) DIADDITION

Nos efforts nous ont permis d'augmenter le rendement d'environ 15%,

ce qui améne au rendement initialement indiqué par F. KORTE et a1(4). Cependant,

1'existence d'un résidu de distillation important nous a incités a rechercher
la présence d’autres composés. La purification de ce résidu par chromatogra-
phie sur alumine, puis distillation, permet d’isoler une huile jaune tres péle
avec un rendement de 15 & 20% selon le mode opératoire utilisé. Le spectre
R.M.N. de cette derniére ne révéle 1'existence que de deux protons vinyliques

et permet de supposer la formation de 1'ester de diaddition 2 .
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Nous avons effectué 1l'addition du diazoacétate d'éthyle sur 1l'ester
bicyclique en présence de bromure culvreux et avons obtenu le méme produit

( rdt 70%), 1l'analyse élémentaire s'accordant avec la formule C,_H, O,.

15 204
COOR
CB- et/ ou
NoCHCOQOR —
COOR + 2 ROOC OOR
. COOR
2a R =El
2b R =Me

Le spectre ultraviolet de 2 en solution dans 1'éthanol & 95% pré-
sante une bande d'absorption & A m = 220 nm (¢ = 3640 ). La bande d’'absorp-
tion correspondante pour le produit de monoaddition 4 se situe 3 Am = 257nm
(e = 3170 ).

Nous rappelons que la bande d'absorption maximum correspondante
pour le tropilidéne se situe & Xm = 265nm (e = 3540 ).

La position de la bande d'absorption de 1'ester{ est en accord
avec les résultats connus 3 le bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 en solution dans
1'6éthanol donne Am = 258nm (e = 4200 ) (1)

Am = 248 nm ( € = 3700 ).

L'effet bathochrome observé pour les composés bicyclo (5,1,0) octa-

. Le cycloheptadiéne-1,3 donne

diéniques-2,4 par rapport au cycloheptadieéne montre la participation du cyclo-

propane & la conjugaison.

La position de la bande d'absorption de2 est anormalement élevée
pour une oléfine: 220 nm au lieu de 180 & 195 nm. De telles bandes ont été
néannuins signalées pour des molécules complexes (15]. De plus, si nous admet-
tons, d'aprés le spectre ultraviolet observé pour 1'ester] . que 1l'intro-
duction d'un cyclopropane en o d’une double liaison provoque un effet batho-
chrome de 10 nm, le déplacement de la bande d'absorption du composé 2 de 20 3

30 nm par rapport & une oléfine est en accord avec la présence de deux cyclo-

propanes.
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Le spectre infra-rouge du diester? 2a 1'état de liquide pur montre
une psetite bande d'absorption vers 1640 cm-1 correspondant & la vibration

v et des bandes légérement au-dessus de 3000 cm’1 correspondant a v

C=C CH'

Les mémes réactions faites avec le diazoacétate de méthyle ont

donné le diester tricyclique correspondant avec des rendements comparables.

Le spectre R.M.N. est également en accord avec 1’addition d’une deuxiéme molé-

cule de diazoacétate de méthyle.

COOCH,
COOCH, S

—ary e LRI WSV el

- e—— ——

o~ +

Fig. I,6 - Spectre RMN du diester tricyclique2 .

En effet, les rapports d'intégration : protons vinyliques, protons

du groupe CH, ester, protons cyclopropaniques et protons CH2 tropilidéniques

3
(ces deux derniers confondus) sont entre eux comme 2-6-8.
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La complexité du spectre R.M.N. de carbone 13 de ce composeé,
particuliérement dans les régions cyclopropaniques et méthyléniques, laisse
supposer un mélange d'isoméres que nous n'avons ni séparés ni identifiés.

Effectivement, plusieurs possibilités de fixation du deuxiémé car-
béne sont & prévoir. Il est établi gque la premiére fixation du carbéne se
fait sur la double liaison 1,2 du tropilideéne (4). La deuxieme addition peut
donc se faire en 3,4 ou en 5,6 dans le cycle heptadiénigue.

Le nouveau cycle peut, dans chaque cas, se fixer en position cis
ou trans du premier par rapport au plan moyen de la molécule. Il en résulte
la formation possible de huit isoméres sans tenir compte de la stéréochimie

exo ou endo des groupements esters.

Nous avons effectué des chromatographies sur couches minces (sili-
cagel) avec divers éluants : cyclohexane, cyclohexane/acétate d'éthyle 75/25,
50/50, benzéne, benzeéne/isopropanol 80/20, chloroforme et n'avons observé

qu'une seule tache.

Nous avons renoncé & tenter de caractériser les isomeéres par cou-
Pure ozonisante car nous avons vérifié que les produits de cette coupure sont

inconnus, bien que leur structure soit intéressante.

C) TRIADDITION

Le spectre R.M.N. du résidu de distillation du diester tricyclique

chromatographié sur alumine ne présente plus de signal éthylénique, ce qui
laisse supposer la formation d'un produit de triaddition 3 (rendement d'envi-

ron 5%).

Nous avons donc effectué 1'addition du diazoacétate d’éthyle sur
le dieéter tricyclique 2 dans les conditions précédentes. Nous avons observé
la formation du fumarate et du maléate d'éthyle malgré 1l'agitation énergique.
Il reste un produit trés visqueux, ne coulant pratiquement pas (rendement 65%

par rapport au diester effectivement consommé) et dont 1'analyse élémentaire

s'accorde avec la formule brute C19H2806'
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COOR

£t
Me

Ja R
3bR

Le spectre R.M.N. ne présente plus de signal dans la région éthy-

16nique; le rapport d'intégration du pic CH, de 1'ester correspondant & tous

2
lgs autres protons est de 6/20. les onze protons du squelette tétracyclique

résonnent 3 des valeurs du champ trés proches les unes des autres.

Le diester méthylique tricyclique donne, par addition de diazoacé-

tate de méthyle, le triester méthylique tétracyclique correspondant.

L'addition de composés diazoiques sur les hydrocarbures polyéthy-

léniques, utilisés en exceés, conduit & des produits bicycliques résultant de

la fixation d'un seul carbéne (183.

A notre connaissance, la formation simultanée de produits de mono-

addition et de diaddition n'est signalée que dans 1l'action du diazoacétate

1
d'éthyle sur un excés de naphtaléne ( 7].

Notre étude nous a donc permis de mettre en évidence un nouveau cas

de polyéddition.
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- PARTIE EXPERIMENTALE -

Les points de fusion sont déterminés sur banc chauffant de Kofler.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur appareil infracord
Perkin-Elmer modele 337 (4000-400 cm_1). Nous remercions Monsieur le
Professeur SLIWA - Laboratoire Chimie Organique II, Université des Sciences

et Techniques de Lille - pour l'accés qui nous a été donné & cet appareil.

Les spectres ultraviolets ont été enregistrés sur un spectrophotométre
Perkin-Elmer 117 UV.

Les spectres RMN ont été obtenus sur appareil Varian A 60. Ils sont
enregistrés en solution dans le tetrachlorure de carbone. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilanne (référence

interne).

Les spectres RMN 13C ont été enregistrés sur appareil Varian CFT 20,
Laboratoire de Chimie Organigque, Faculté des Sciences de Louvain-la-Neuve

(Belgique).

Les spectres de masse ont été effectués sur 1'appareil AEI, MS 12
(8 kv, 70 cv, courant de focalisation 500 pal) de la Faculté des Sciences et

Louvain-la-Neuve (Belgique).

Les analyses &lémentaires ont été déterminées par Monsieur DORME,
que nous tenons & remercier, du service de microanalyse de la Faculté des

Sciences de Paris.
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Carbéthoxy-8 bicyclo (5,1,0) octadigne-2,4 44

Le diazoacétate d'éthyle (0,53 mole, 60g) en solution dans le tro-
pilidéne (1,45 mole, 135g) est ajouté goutte & goutte, sous agitation
(agitateur de Hershberg) a une suspension de 3g de bromure cuivreux dans 135g
de tropilideéne. La température est maintenue & 70°C grdce a un bain thermostaté.

Le tropilidéne en excés est ensuite distillé [Eb16 30°C) et récupé-~
ré (210g).

La distillation de 1'huile foncée résiduelle donne 55g d'ester 1@
(58%) dont les caractéristiques sont analogues & celles décrites dans la lit-

térature [4].

Carbométhoxy-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 1b

Le méme procédé est utilisé
25

o .
EO,45 62°C ; Ny 1,513
Analyse pour C1DH1202 : calculé % C 73,15 3 H 7,36
trouvée % C 73,08 ; H 7,13
- -1
Spectre IR Voo T 1725 cm | Voog - 1840 et 1600 cm = (faible)

Dicarbéthoxy-4,S tricyclo [8,1,0,03’53 nonéne-6 et/ou
Dicarbéthoxy-3,9 tricyclo (6,1,0,0°*%) nongne-5 2@

a) Par purification du résidu de distillation de 1l'ester 10

L'hyile résiduelle est reprise par de 1'éther et passée sur colonne
d'alumine qui retient les résines. La solution jaune recueillie est évaporée.

La distillation donne une huile jaune tres pale correspondant au diester.2a

b) Par addition du diazoacétate d'éthyle sur l'ester bicyclique 10

Le diazoacétate d'éthyle (0,26 mole, 30 g) est ajouté a l'ester
(0,83 mole, 150g) dans les mémes conditions que précédemment.

La distillation conduit finalement 3 un liquide identique au préce-

dent (rendement 70%]).
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o 20
ED.Z 125 a 127°C ; Ny 1,502

Analyse pour C15H2004 : calculé % C 68,16 ; H 7,63

trouvé % C 67,86 ; H 8,03

Dicarbométhoxy-4,9 tricyclo (8.1,0.03’5]nonéne-8 et/ou

dicarbométhoxy-3,9 tricyclo (6,1,0,0%:4) nongne-5 2b

Les mémes procédés sont utilisés

s 1omor . 20
Ey , 117 & 120°C 5 .7 1,513

Analyse pour C13H1604 : calculé % C 66,08 ; H 6,82

\O

trouvé % C 66,01 ; H 6,89

Tricarbéthoxy-4,8,12 tetracyclo(g,1.0.03’5,07’9] dodécane 3aq

Le procédé précédent est utilisé a partir de 7,5g de diazoacétate
d’éthyle (0,065 mole) et 54g de diester (0,2 mole] .

L]
EO,Z 150.155°C

Analyse pour C19H2608 ¢ calculé

N

C 65,12 ; H 7,48
trouvé % C 64,60 ; H 7,34

Tricarbométhoxy-4,8,12 tétracyclo (9.1.0.03'5,07'9) dodécane 3 b

(-]
EU,Z 150.155°C

Analyse pour C16H2006 : calculé % C 62,33 ; H 6,54
trouvé % C 62,84 ; H 6,90

NS
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ITRE II /

ADDITION DE QUELQUES CARBENES SUR LE TROFILIDENE

Nous avons Studié dans le chapitre précédent le cas particulier
de 1l'addition du diazoacétate d°'éthyle et de méthyle sur le tropilidéne.

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’'sxaminer plus succinc-
temsnt 1'action de quelques carbénes sur le tropilidene.
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A} DIAZOMALONATE D'ETHYLE ET DE METHYLE

Le diazomalonate d'éthyle est obtenu selon le procédé décrit par
M. REGITZ (1). Il s'additionne sur le tropilidéne en présence de poudre de
culvre & chaud, sous azote, selon le mode opératoire d'addition de ce pro-
duit sur le cyclohexadiene (2) ot conduit au produit bicyclique correspon-
dant 4 avec un rendement de 55%.

L'analyse €lémentaire est en accord avec la formule brute C14H1a04.

_COCR

NAC — OOR
\ /+ 2™~COOR
COOR
4g R - Et
4b R = le

L'addition se fait sur la double liaison 1,2 du tropilidéne. En
effet, le spectre R.M.N. présente un multiplet de ~= 5,5 & 6,3 ppm compa-

rable a celui de 1'ester‘4 .

40 5o _ppM (7L 60 7. . 9.0 i
l . : l M T 19 T !Ig L} . 1 :

Y Tr—r— T T ™~ Tp—— T ———

N 2, el

3 300 ) w . ' en

COOEt

- i
z

: — t P - :
5.0 50 PPM (5] 4.0 30 70 ib 5

Fig. II,1 - Spectre RMN du dicarbéthoxy-8,8 bicyclo (5,1,C) octadiene-2,4
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De plus, le diester éthylique forme un adduct de Diels-Alder avec

1'anhydride maléique avec un rendement de 80%.

o— ¢

©><: ( C/ —”o/\c o

COOR

La réaction faite avec le diazomalonate de méthyle donne des résul-
tats équivalenfs.

Nous avons tenté de transformer le diester en diacide correspondant,
espérant gue, par décarboxylation, le groupement exo partirait préférentielle-

ment comme pour le dicarboxy-7,7 bicyclo (4,1,0) heptene-3 [2].

COOH COOH
W\cmﬂ ——»W\H

Noue avons donc traité le dicarbéthoxy-8,8 bicycle (5,1,0) octa-
didne-2,4 par la potasse en milieu hydroalcoolique mais nous n'avons pu isoler
le diacide.

La saponificetion de ce diester semble extré&mement difficile comme
celle de 1'isomére endo du carbéthoxy-8 bicyclo (5,1,0) nctadieéne-2,4 précé-
demment rencontré.
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C) MONOCHLOROCARBENE

Le monochlorocarbine est prépard in situ par rdaction du méthyl-
1ithium sur 18 chlorure de méthyléne . Il s'additionne sur le tropilicene
3 température ambiante et conduit eu cemposé bicyclique correspondant avec

un rendement de 22%. Ce feible rendement est analogue & celui obtenu lors de
(5)

la réaction du monochlorocarbéne sur le cyclooctatétradne ;
70 exc
) 7b ende

Le spectre RPN révale 1'existence des deux isoméres endo et exo dans
les proportions 75/25.

I
i
I
2>
|
;_

———

e ] w & g

7
4
4
1
4
<

proury
o

e enmans nes + doasg TR
Y 0 {lga] {4} 40

g W

R e e

Fig- =I.4 ! Spectre R.M.N. du chloro-6 bicytlo (5,1,0) octadiéne-«,4
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+ En effet, nous observons un triplet correspondant 2 H8 du composé 7@
centréd 8 6 = 3,86 ppm (J = 3,5 c/8) st un triplet correspondant a H8 du composé
7ba 6 = 3 ppm (J = 7,5 c/s), dont les intégrations relatives sont dans le
rapport 4/14.

La valeur du déplacement chimique de H_ dans le composé 7 best tout o

fait en accord avec les données de la littératurg. En effet 1'hydrogéne géminal
du chlore dans le chlorure de cyclopropyle résocnne a § = 2,33 ppm. Dans le com-
posé 7@, 11 sublt un léger déblindage, probablement en raison de la proximité
du systéme diénique.

Les valeurs des constantes de couplage correspondent & celles citées
dans la littérature. En effet, dans le chlorure de cyclopropyle, les constantes

de couplage Jgig et Jipans sont de 7,02 et 3,59 c/s respectivement (6].

Le chloro-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 est un composé fragile et

doit 8tre conservé a basse température.

Nous avons préparé de nouveaux adducts par réaction de divers

carbgnes sur le tropilideéne avec des rendements convenables.

Nous vérifions par R.M.N. que la stéréochimie de 1'addition, mis a
part le cas du chlorocarbéne, est préférentiellement exo. Elle est donc défa-
vorable 3 toute cyclisation. L'adduct obtenu avec le chlorocarbéne est malheu-

reusement trds peu stablethermiquement et par suite difficilement utilisable

pour des réactions ultérieures.
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-~ PARTIE EXPERIMENTALE -

Dicarbéthoxy-8,8 bicyclo (5,1,0) octadidne-2,4 4g

Une solution de diazomalonate d'éthyle (0,15 mole, 28,4g) dans le
tropilidéne (0,6 mole, 56g) est ajoutée goutte & goutte & un mélange de tro-
pilidéne (0,48 mole, 44g) et de poudre de cuivre réduit commerciale (3g)., sous
agitation, sous azote et & une température de 110°C. Le chauffage est maintenu
Jusqu'a ce que le dégagement d'azote constaté par le passage de bulles dans un
barboteur soit terminé (environ 24 h). Le mélange est filtré, le tropilidéne
en excés est distillé sous pression réduite. La distillation du résidu donne
une huile jaune pale (rendement 55%).

E0 1 80.92°C ; ngU 1,495.

Analyse pour C14H1804 ;: calculé % C 67,18 ; H 7,25
trouvé % C 67,38 ; H 7,39

Spectre IR vc = 1730 cm-1

Dicarbométhoxy-8,8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 4 b

-

Le méme procédé est utilisé & partir de diazomalonate de méthyle

(rendement 50%).

E0 ’ 88.90°C . cristaux blancs F = 38°C
Analyse C _H, .0, : calculé % C 64,85 ; H 5,35

121474
trouvé % C 63,92 ; H 6,58

Adduct de Diels-Alder avec 1'anhydride maléique

Le dicarbéthoxy-8,8 bicyclo (5,1,3) octadigne-2,4 (G,126 mole, 3,1%g)
est chauffé a reflux du xylene (8 cm3) en présence d'anhydride maléicue (0,127
mole, 1,25g) pendant 12h. Le xyléne est évacué sous pression réduite et le ré-

sidu est chauffé sous 0,1mm de Hg pendant 3 h puis recristallisé dans un

mélange acétone/éther de pétrole.
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F = 147.148°C

Analyse pour C1BH2007 ¢ calculé % C 62,06 ; H 5,79
trouvé % C 61,91 ; H 5,93

Bicyclo (5,1,0) octadigne-2,4 y1-8 méthyl cétone §

Une solution de diazoacétone (0,18 mole, 15g) dans le tropilidéne
(1,6 mole, 150g) est additionnée goutte a goutte a un mélange agité de tro-
pilidéne (1,6 mole, 150g) et de sulfate de cuivre anhydre (5g), chauffé 2
70.75°C. Le chauffage est maintenu pendant 6 h apreés la fin de 1'addition.
Le mélange est laissé sous agitation & température ambiante pendant Sh, puis
filtré. Le tropilidene en exces est distillé sous pression réduite. La distil-
lation du résidu donne 13g (rendement 50%) de cétone bicyclique .

20
[+] N
ED,1 52°C ’ “D

Analyse pour C10H120 : calculé % C 81,04 ; H 8,16
trouvé % C 80,89 ; H 8,35
1

1.530

Spectre IR vc = 1700 cm

Adduct de Diels-Alder

Nous utilisons toujours le mode opératoire précédent.

F décomposition
: é % C 68,28 3 H5,73
Analyse pour C14H1404 calcul 3
trouvé % C 68,26 ; H 5,77

\.J

Bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 phényl cétone 6§

La préparation est la méme que pour la méthylcétone (rendement 55%)

20
°C 3 n_ 1,589
E0’1 116 D

-1
Spectre IR vC = 1660 cm
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Adduct ds Disls-Alder

F 184.185°C
Analyse pour C19H1604 t calculé % C 74,01 53 H 5,23
trouvé % C 74,08 5 H 5,43

Chloro-8 bicyeclo (5,1,0) octadigne-2,4 7

Le méthyllithium (2 M dans 1'éther, 37cm’) est additionné en 40 ~r
4 une solution de tropilidéne (0,33 mole, 27g) dans du dichlorcméthane sec
(25cm3) 2 température ambiante et sous agitation. Acrés une nouvelle additic-
de tropilidéne (0,33 mole, 27g) du méthyl lithium (2 M dans l':ather, &C cr
est ajouté en 1h 20mn. Le mélange est agité a température ambiante pendant
1 h. L'extraction est faite par addition c'éther et lavage a 1'eau jusgu'a
neutralité. La solution éthérée est séchée sur sulate de magnésium, filtree

et 6vaporée. La distillation de 1'huile résiduelle donne 5,6g de dérivé cri.rc.

' . o
E0.15 = 35.37°C
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/ CHAPITRE III /

EVOLUTION DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE EN MILIEU ACIDE

L'instabilité de nos produits bicycliques en milieu acide vient
naturellement du cycle propanique et limite les possibilités synthétiques de
ceux-ci. L'ouverture des cycles propaniques, trés classique et trés caracté-

ristique de ceux-ci passant par la "protonation du cyclopropane” fait 1'objet

de nombreuses études (1).

Nous n'avons pas travaillé avec le bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 car
nous avons pensé que son ouverture se ferait selon lgs prévisicns et n'appor-

terait rien de nouveau

Nous avons étudié le comportement du systeme bicyclique dans le cas
plus complexe d'alcools exocycliques dont la déshydratation conduit & des
carbocations analogues a cei!x qui s= sraoduisent dans la transposition de
DEMJANOV (2) mais qui, étant liés & un cycle propanique, conduisent au moins
partiellement 3 1'ouverture de ce cycle. Le cyclopropylcarbinol lui-méme subit
une isomérisation remarquable en milieu acide dilué (3) avec un rendement de
72% en produits identifiables : cyclobutanol (87%) et allyl-carbinol (3%]).

J.D. ROBERTS et coll. suggérent que la réaction passe par 1'interméciaire d4'ur



ion cyclo butonium,

: hybride de résonance des structures canoniques suivantes
4)

L = m@H@’_ﬂ] = |

Cependant, d'autres intermédiaires ont étg invoqués et rotarment .r

ion "symétrique homoallylique” qui est un hybride de résonance des formes s -
vantes (5. 8)

®

[@ = [ [>—-®<—-> @L\— > I/_———j

. o . . ~@
Il est parfois représenté aussi de la tagon suivante : |t e

)
qui implique une plus grande délocalisation'/*8'

I1 semble cependant, d'aprés les calculs d'erbitales moleculaires
que la structure bisectée symétrique soit préférentielle, Il est néanmoins pos-

sible que, selon la substitution, 1'intermédiaire soit différent (s ).

Dans le cadre de notre travail, il est intéressant de connaitre 1'in-
fluence du cycle tropilidénique adjacent sur 1'isomérisatiaon du groupement
cyclopropylcarbinol. Nous avons donc d'abord préparé les alcools primaire,

secondaire et tertiaire de structure générale :

(?H
-

nS°

Nous avons ensuite étudié 1'action de l'acide chlorhydrique dilué dans les méres

. (3}
conditions nque lors de son action sur le cyclopropylcarbinol .
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A) SYNTHESE DES BICYCLO-(5,1,0) OCTADIENE-2,4 YL-8 CARBINOLS

Les alcools primaire & et secondaire Q sont obtenus respectivement
par réduction & 1'aluminohydrure de lithiumde 1l'ester bicyclique i et de la
méthyl cétone§ . L'alcool tertiaire est obtenu par action de 1'iodure de

méthyl magnésium sur la cétone§.

OCCH, AlLiH CHOH

CHM| AlLH,
9 Iy W Ul
10 S 9

Les spectres R.M.N., I.R et les analyses élémentaires sont en accord

avec ces structures.

B) COMPORTEMENT DES ALCOOLSQ ,9 ETY0 EN MILIEU ACIDE CHLORHYDRIQUE DILUE

L'action de 1'acide chlorhydrique dilué, & 100°C, pendant 93 mn sur
ces alcools conduit & des mélanges complexes desquels nous isolons par distil-
lation une fraction hydrocarbonée identifiahle (rendement 40 & 50%). Le temps
de chauffage ne semble pas influer considérablement, mise a part une certaine
résinification s'il devient trop '~ng. Il ne nous a pas été possihble d'isoler

et d'identifier les nombreux prnduits secondaires formés.

1) Cas de 1'alcool primaire

La fraction hydrocarbonée pure répond a la formule moleculo.re ( 110.
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La chromatographie en phase gazeuse préparative sur colonne SE 30 permet d'ab-
tenir & 1'6tat de pureté deux fractions dont la seccnde & sortir contient
deux corps et la premiére(proportion 80/20) correspond & un corps pur, le
vinyl-7 tropilidéne, dont nous avons constaté 1'identité avec le méme produit

déja obtenu par synthése magnésienne par KING et STONE [101.

L'étude par spectroscopie R.M.N. de la pz,-c.bmlz fraction montre qu'il
s'agit du mélange des vinyl-1 et -2tropilidénes

H,0H -2 CH=CH,
8 14 )11-2 }11-7

En effet, 1l'ouverture du cycle propanigque conduisant & un tropilidéne
substitué, est immédiatement visible en R.M.N.,, d'une part par la disparition
des signaux en-dessous de § = 2 ppm (correspondant aux protons cyclopropaniques)

et d'autre part par 1'apparition des trois groupes de multiplets a § = 6,4-6,7 ;

5,9-6,3 ; 4,9-5,5 ppm, caractéristiques du tropilidéne (11).
o * .
s§o _ 00 300 20 100 oces
ot
5
H
[}
o
: i
§
| I\M I !” '
1; ! g f:,\ l'. |
[ r[,'*'”l H,‘H 1 |
i | Ay ‘,..E"; (. )
S __AJKN~JJ }{ | —y s o { F pmns —

Fig. III,1 : Spectre R.M.N. du tropilidene
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Fig. III,2 : Spectre R.M.N. du mélange des vinyl-1 et -2 tropilidénes

Le rapport d'intégration protons vinyliques/protons méthyléniques de
8/2, indique que le branchement s’'effectue sur des carbones éthyléniques.

Nous observons pour les deux hydrogeénes méthyléniques un doublet a
§ = 2,5 ppm qui ne peut &tre attribué qu'au vinyl-1 tropilidéne et un triplet
a6 =2,2 ppm qui, & priori, peut &tre attribué soit au vinyl-2 soit au vinyl-Z
tropilidéne. Le rapport d'intégration des divers multiplets vinyliques montre
qu'il n'y a pas de branchement en position 2.

Le rapport d'intégration du doublet et du triplet des deux hydrogenes

méthyléniques permet de déterminer le pourcentage des deux isomeres 114 et 142

qui est de 60/40.



Tab. III.1 - Données RMN des vinyl-1 gt -2 tropilidénes

: 5 : s
: (en ppm) : multiplicité : attribution
2H " 6,4~ 6,7 f multiplet ° 2H_
2H + 60% H : - ‘ i :
. 5,9 - 8,3 . multiplet . He‘ H - Hb'
3H + 40% H " 4,3-5,5 f multiplet © 2H_, H, H_,
: s : f° a a
2H x 60% " 2,4-2,8 : doublet - 2H,
2H x 40% 2,1 - 2,4 ; triplet : 2H,,
. Par action de 1'acide sulfurique & chaud, nous obtenons également

les vinyl-1, -2, -7 tropilidénes avec le méme rendement et dans les mémes pro-

portions.
Tous nos efforts pour obtenir un corps pur soit liquide, soit solide,
a partir des résines restant aprés la distillation du mélange résultant du trai-

tement aux acides dilués sont restés sans succes.

2) Cas de 1'alcool secondaire

La fraction hydrocarbonée pure répond a la formule moléculaire C10H12'
La méme démarche que précédemment nous a permis de séparer le (propine-1

yl)-7 tropilidéne et le mélange des (propéne-1 yl)-1 et -2 tropilidénes.

HCI/H,O
OH

9 124,122,127



40

La proportion des deux fractions est de 80/20 comme précédemment,
mais la proportion relative des (prop&ne-1 yl)-1 st -2 tropilidénes est de
85/15 d'aprés 1'intégration du doublet & & = 2,5ppm et du triplet & 6§ = 2,2ppm
correspondant aux 2 hydrogenes méthyléniques de 121 ot 122 respectivement.

3) Cas de 1l'alcool tertiaire

La fraction hydrocarbonée répond a la formule moléculaire C11H14.

La chromatographie en phase gazeuse préparative permet d'isoler
directement deux corps purs identifiés par R.M.N. comme étant les (méthyl-2
propéne-1 yl)-1 et -7 tropilidénes. La proportion relative des deux composés

est de 80/20 et le rendement global de transformation par rapport a 1'alcool

gst de 50%.
- HCYH,0 _ Hy
@‘&Eﬁ“ﬂz ' @ CF((SHS

10 134,13.7

Les tableaux III,2 et III,3 résument les donnSes RMN des méthyl-2
propane-1 yl tropilidénes et les figures III,3 et III,4 représentant leurs
spectres RMN.
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Tab. ITI,2 - Données RMN du (méthyl-2 propéne -1yl)-1 tropilicane

; G[en ppm) ; multiplicité ; attribution
2H . 6,4 - 8,6 . multiplet L H_, H_,
2H f 5,3 - §,3 f multiplet f Hb' Hb'
1H : 5,7 - 5,9 : multiplet H,
1H : 5,1 - 5,6 : multipiet Ha
2H ; 2,2 ; doublet ; H,
6H : 1,7 - 1,9 : multiplet Hf

------
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Fig. III,3 - Spectre RMN du (méthyl-2 propéne-1yl)-1 tropilidene
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Tab. III,3 - Données RMN du (méthyl-2 propi&ne -1yl)-7 tropilidane
f G[Bn ppm) : multiplicité : attribution
2H : 6,8 - 6,9 ' multiplet O HLLH,
2H : - 8,3 : multiplet : Hb’ Hb'
1 : 5,4 - 5,7 " multiplet f H,
2H : 4,9 - 5,3 : multiplet : Ha’ Ha'
1H : 2,3 X doublet : Hy
3H : 1,7 - 1,9 : multiplet
3H : 1,5 - 1,8 ! multiplet boHe

R _6.

—eet® "

Ot - -

Fig. III,4 - Spectre RMN du (méthyl-2 propéne-1yl)-7 tropilidéns
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Le tableau III,4 résumé les proportions relatives des tropilidénes
substitués, dérivés des trois alcools.

Tab. III,4 - Proportions relatives des tropilidenes substitués

Tropilidénes Rendement glo?al :Proportion de substitution en position
¢ par rapport a :
substitués : 1’'alcool de départ:
: en % : 1 (en %) 2 7
1 f 40 F 48 3z 20
12 : 40 : 68 12 20
13 : 50 S 0 20

Le tableau III,4 montre que le pourcentage de dérivé substitué en 7
ne varie pas avec la substitution de 1'alcool de départ alors que la proportion

relative de dérivé substitué en 1 et 2 y est relativement sensible.

Le mécanisme proposé par J.D. ROBERTS et coll. (3) pour interpréter
1'action de 1'acide chlorhydrique sur le cyclopropyl-carbinol s'applique dans
notre cas.

La premiére étape du mécanisme est la formation d'un carbocation par
perte d'eau & partir d'un ion hydroxonium , lequel carbocation engendre dans une

deuxidme étape deux autres carbocations A et B (fig. III,S).

+
Fig.III,5 Cations intermédiaires pouvant se former lors de la dé%hydratation

des alcools.
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Cependant, ce mécanisme permet surtout de rendre compte facilement
de la formation de composés cyclobutaniques. Nous n'avons pas réussi a les met-
tre en évidence, mais leur existence est probable parmi les produits secondaires
non identifiés.

La deuxiéme étape peut aussi &tre la rupture d'une liaison cyclopro-
panique conduisant aux carbocations C' et D'

@

Fig.III,6 Intermédiaires pouvant se former lors de la déshydratation des alcools.

Il faut cependant remarquer que les cations ¢’ et D+ ne sont que
deux structures canoniques particulidres des ions A et B ou de 1'ion E+.

analogue a celui invoqué par WINSTEIN (5, 6].

h @ =  — D ©
"_-‘r.—. @ ) —_— J

La stabilisation du cation D' ne peut se faire que par perte d'un

proton d'un carbone en & c'est-a-dire soit un hydrogéne du groupement CH2 avec

formation d'un alcényl-7 tropilidéne soit un hydrogéne attaché au carbone por-
tant le groupement éthylénique avec formation d’'un alcényl-2 tropilideéne. L'ion
C+ peut se stabiliser par perte d'un proton attaché au carbone portant le grou-
pement éthylénique conduisant & 1'alcényl-1 tropilidene ou par perte d’un proton

du groupement CH, en considérant la délocalisation de la charge positive par une
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généralisation de la notion allylique avec formation de 1’alcényl-7 tropili-
déne (fig. III.7?. Un mécanisme identique, mais appliqué au radical correspon-
dant & notre carbocation est invoqué par W. KIRMSE (12) pour expliquer les
produits provenant de ce radical, mis en évidence par M. JONES et coll. [13'14].

Fig. III,7 - Mécanisme de formation des alcényl-tropilideénes

Du fait que 1'alcool tertiaire ne produit pas d'acényl-2 tropilideéne
13.2, admettons que, dans ce cas, 1'ion D' ne se forme pas. Le pourcentage
80/20 des composés 131 et 13-7 montre que 1'ion C* donne quatre fois plus de
composé13-1 que 13-7. Admettons que ce résultat reste valable quelle que soit
la substitution du carbinol. Dans le cas de l'alcool secondaire, nous avons 68%
de composé 121 ; 17% de composé 12-7 proviennent alors de c* et 3% de D .
Puisque nous avons 12% de composé 122, nous voyons que D" donne également qua-

tre fols plus de composé 12-2 que 12-7.

Si nos hypothéses sont valables, elles doilvent nous permettre de véri-
fier les valeurs expérimentales trouvées dans le cas de l'alcool primaire.
Nous avons 48% de composé 1% et 32% de composé 142 . Donc 12% de composé117

viennent de C' et 8% de D+, ce qul correspond aux 20% de composé& 11-7 trouvés
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généralisation de la notion allylique avec formation de 1'alcényl-7 tropili-
déne (fig. III.U. Un mécanisme identique, mais appliqué au radical correspon-
dant & notre carbocation est invoqué par W. KIRMSE (12) pour sxpliquer les

produits provenant de ce radical, mis en évidence par M. JONES et coll. (13,14) .

soNen
sieliva

\

Fig. III,7? - Mécanisme de formation des alcényl-tropilidenes

Du fait que l'alcool tertiaire ne produit pas d’acényl-2 tropilidéne
13.2 ., admettons que, dans ce cas, 1'ion D' ne se forme pas. Le pourcentage
80/20 des composés 1341 et 13-7 montre que 1'ion C' donne quatre fois plus de
composé 134 que 13-7. Admettons que ce résultat reste valable quelle que soit
la substitution du carbinol. Dans le cas de 1l'alcool secondaire, nous avons 68%
de composé 121 ; 17% de composé 12-7 proviennent alors de c* et 3% de D'.
Puisque nous avons 12% de composeé 122, nous voyons que 0" donne également qua-

tre fois plus de composé 12-2 que12-7.

Si nos hypotheses sont valables, elles doivent nous permettre de véri-
fier les valeurs expérimentales trouvées dans le cas de l'alcool primaire.,
Nous avons 48% de composé 1¥ et 32% de composé 142 . Donc 12% de composé 1

viennent de c' et 8% de D+. ce qui correspond aux 20% de composé 11-7 trouvés
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expérimentalement. La participation relative des ions C’ et D+ et donc éven-
tusllement de A+ et B* est résumée dans le tableau III,S5.

Tab. III,5 - Participation relative des ions C et D+

Composé : 3¢ () %50 (B8N
alcool primaire f 80 f 40
alcool secondaire f 85 f 15
alcool tertiaire f 100 f 0

Nous voyons que, dans tous les cas, la participation de A* est supé-
risure a celle de B’ 3 cecl provient de la stabilisation de 1la charge positive
par le systéme diénique.

D'autre part, la substitution augmente la participation de C*. Dans
le cas de 1'alcool secondaire, 1'adjonction d'un groupement méthyle pouvant
s’hyperconjuguer avec le systéme éthylénique augmente 1'énergie de résonance
de 1'ion ¢’ alors que 1'influence du méthyle est beaucoup plus faible pour D*.
Le phénoméne est renforcé et devient extr8me dans le cas de 1'alcool tertiaire

ol interviennent deux groupements méthyles.

L'ouverture du cyclopropane en milisu acide est une proprigté
générale et caractéristique de ce petit cycle. En ce sens, 1'isomérisation

du cyclopropylcarbinol de J.D. ROBERTS (3) donnant un cyclobutanol est un

peu é&tonnante.
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Dans notre cas, nous observons une ouverture de ce cycle tout & fait
normale en milisu acide et formation d'un systéme de deux double liaisons
conjugués résultant de 1'ouverture du cycle et de la deshydradation de 1'alcool.
La conjugaison avec les autres double liaisons du cycle a sept carbones favorise

certainsment cette évolution.

Nous n'observons pas d'autres produits : alcools de type homoallylique,
dérivés possédant un cycle "cyclobutanique”..., sans doute en raison de la fra-
gilité relative de ces produits et de la résinification, assez importante dans

cette série de composés.
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- PARTI. EXPERIMENTALE -

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 carbinol8

La réduction est faite selon la méthode de R.F. NYSTROM et

W.G. BROWN (15].

L'éther anhydre (100 cm3) et 1'aluminohydrure de lithium (1 g, 0,025
mole) sont versés dans un ballon tricol de 0,5 1 muni d'un réfrigérant et
d'une ampoule & brome, tous deux avec protection contre 1'humidité (chlorure
-de calcium). Le carbométhoxy-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,41 (11 g ; 0,080
mole) dans 1'éther (50 cm3) est introduit goutte 3 goutte sous forte agitation
placé dans la glace.

Aprés la fin de 1'addition, le mélange est laissé revenir a tempé-
rature ambiante puis porté & reflux pendant cing heures. Le mélange est ensuite
hydrolysé dans la glace. Le résidu est filtré et rincé abondamment avec du chlo-
roforme. Le filtrat est séché sur sulfate de magnésium. Apreés filtration et
évacuation du chloroforme sous pression réduite, 1'alcool primaire @ est distil-

1&8. C'est un liquide incolore assez visqueux (rendement 87 %).

° 20
ED,15 71°C 3N

Analyse pour C9H120 : calculé ¥ C 79,49 ; H 8,88
trouvé % C 79,60 ; H 8,23
spectre IR V_ = 3300 cm |

OH
Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 méthyl carbinol 9

1,535

Nous avons utilisé le méme procédé que précédemment & partir de la

méthylcétone 5 (rendement 80 %).

58.59°C
Eg,2 °8-°9

Analyse pour C, H,,0 : calculé % C 80,07 ;5 H 9,41

10 14
trouvé %¥ C 79,66 ; H 9,27
_ -1
Spectre IR VoH © 3350 cm

Spectre RMN (25 % CCl,)
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Tableau III,6

6 . .
ppm :multiplicité : attribution
H H S T
4H :5,35-8,35 : multiplet : Hb’Hc'Hd
a : : :
H 3,5 : singulet : Hk
CHi-CH3‘1 : : :
H MH 3,2 :double qua- : Hy Jij=80ps
Hg h OHK : idruplst : _
H,F Hf . . . Jih-ZCpS

2H : 2,3-2,8 : multiplet He

2H f 1,5-1,8 i multiplet f HaetHg ou Hy,

) doublet
4H : 0,9-1, :
+ 0,9-1,3 T-Bops  Hj
multiplet '~ H_ ou H

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadigne-2,4 y1-8 diméthyl carbinol 1Q

Nous avons utilisé la méthode de V. GRIGNARD (15). Dans un tricol
muni d’'un agitateur mécanique, d'un réfrigérant et d’une ampoule & brome avec
entrée d'azote, nous avons additionné goutte a goutte 1l'iodure de méthyle
(0,05 mole, 17,1 g) dans 1'éther anhydre (20 cm3] au magnésium (0,05 atome-
gramme, 1,2 g) recouvert d'éther sec. Aprés disparition complete du magnésium,
la méthylcétone S (0,05 mole, 7,4 g} est additionnée goutte & goutte. Le
mélange est encore chauffé & reflux de 1'éther pendant une heure puis le
tricol est refroidi dans un mélange glace-sel. Une solution froide de carbo-
nate de sodium & 5 % est versée goutte & goutte. Aprés la fin de 1'hydrolyse,
la phase éthérée est décantée, la phase aqueuse est réextraite a 1'éther.

Les phases éthérées sont réunies, lavées & 1'eau et séchées sur sulfate de
magnésium. Apres filtration et évaporation du sclvant, le résidu est distillé
(rendement 50 %).

20

(-]
EU,Z 58,538°C ; o 1,515
Analyse pour C11H180 : calculé % C 80,44 ; H 9,82
trouvé % C 80,17 ; H 9,68
IR v_ = 3400 cm |

OH
Spectre RMN (50% CC14J
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Tableau I1II,7

tmultiplicité : attribution

44 :5,4 -8,3 : tipl Ho,A ,H,
. : multiplet _Hb HC Hd He
H : 2,8 : singulet :Hk
2H :2,35-2,6 : multiplet :Hf
L 2H :1,85-1,9 : multiplet :H_ et H ouH
. : . a g h
7H f 1-1,4 f multiplet ng ou HhetHiij

Deshydratation du bicyclo (5,1,0) octadiene-2,3 yl1-8 carbinol

L’alcocl 8 (0,04 mole, 5,5 g) mélangé avec 1l'acide chlarhydrique a
10% (35 cm3] et 1'acétone (25 cm3] pour homogénéiser le milieu est chauffé
a reflux pendant 1h 30mn. Aprés refroidissement, le milieu est neutralisé
par du carbonate de sodium en poudre puis extrait a 1'éther. La phase éthéree
est séchée sur sulfate de magnésium puis filtrée et évaporée. La distillation

de 1'huile résiduelle doenne 1,89 g de liquide jaune pdle (rendement 40 %).

o
E18t0rr 58.60°C

Analyse pour CgH10 : calculé %¥ C 91,47 ; H 8,53
trouvé % C 90,86 ; H 8,81

-— - — e — U e o a n e e e G G e
e Em - - ——— W = A - -

5,5 g d'alcool et 1 goutte d'acide sulfurique sont placés dans une
ampoule 3 distiller. Le mélange est chauffé sous 16 torr. La réaction démarre
brutalement; le vinyl tropilidéne distille rapidement puis le contenu de

1'ampoule noircit. Le rendement est le méme que précédemment.

Deshydratation du bicyclo (5,1,0) octadiéene-2,4 yl-8 méthylcarbinol

Nous avons effectué la deshydratation par action de 1l'acide chlorhy-

drique dilué et avons obtenu le dérivé tropilidénique avec le méme rendsment



51

que précédemment.

o
EU,Snan'30'32 C
Analyse pour C1UH12 : calculé % C 90,85 ; H 8,15
trouvé % C 80,74 ; H 9,01

peshydratation du bicyclo (5,1,0) octadigne-2,4 yl-8 diméthylcarbinol

Par le procédé précédent, nous avons obtenu 1'hydrocarbure avec un
rendement de 50%.

[+]
EU,Bnan 40.42°C

Analyse pour C11H14 : calculé % C 90,35 ; H 9,85
trouvé % C 90,38 ; H 9,58

Séparation chromatographique

Dans chaque cas, la séparation des isoméres de position a été ef-
fectués sur colonne SE 30, imprégnation 30%, "chromosorb” W 60/80, 5'x1/4,
débit 40 cm’/mn, T : 135°C.
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/ CHAPITRE IV /

STABILITE DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE EN MILIEU BASIQUE

Aprés avoir examiné 1'influence du noyau " tropilidéne " sur le
comportement du groupe cyclopropanique en milieu acide, il nous a semblé

intéressant d'étudier la stabilité du systéme bicyclique en milieu basique.

Dans le cas général, les dérivés cyclopropaniques sont stables

dans un tel milieu. Des exemples d'ouverture du cyclopropane ont été néan-

(1,2) (3)

moins signalés et récemment, Y.R. HUISGEN et P. EBERHARD observent

une ouverture de cycle dans le cas suivant:

COOCH;
COOCH

F"‘\&/C“ N, ‘< o 3

H,s 2 To0t / 3 3

Ph  COOCH, COOCH3

Par contre, traité avec le méthylate de sodium dans le méthanol,

ce produit ne subit aucune ouverture mais simplement une isomérisation cis-

trans.

G. BOCHE et D. MARTENS (4) observent 1l'ouverture d'un cyanocyclo-

propane en opérant en présence du lithien de la diisopropylamine dans le

tétrahydrofuranne.
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. Cette stabilité relative des dérivés cyclopropaniques en milieu
basique, malgré la présence de groupements électronégatifs, s'explique par
le caractére faiblement acide de 1'hydrogéne cyclopropanique en o du grou-
pement électroattracteur.

En effet, le rapport des constantes de vitesse de 1'échange deu-
térium-hydrogéne dans le mélange méthylate de sodium/méthanol de la phényl-
isopropylcétone et de la phénylcyclopropylcétone deuténées en a du carbonyle
est de 170 >’

de formation d'un ion énoclate qui nécessite un recouvrement entre 1l'orbitale

. Les auteurs expliquent cette différence par la difficulté

de type p de 1'atome de carbone en o et 1l'orbitale m du carbonyle, dans le

cas des dérivés cyclopropaniques.

Par contre, les ouvertures basiques sont facilitées lorsque le
cyclopropane porte en position 1 et 2 deux groupements électronégatifs en a

et B, celul en B activant un hydrogene. L'ouverture se fait alors selon le

(8)
Ly & Lx =l
CH—X B G &
X X X

X =COOR par exermple

schéma
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Ainsi E.E. VAN TAMELEN explique la formation de cycloheptadiénone-
2,4 par le mécanisme suivant (7]

0
O

0
|

CH OTS
H H‘E.

Notre systéme bicyclique possédant en a du cyclopropane un groupe-
ment méthylénique dont les hydrogenes sont relativement mobiles, nous avons
traité le carbométhoxy- 8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 1 et la bicyclo (5.,1.0)
octadiéne-2,4 yl-8 phénylcétone 6 par le méthylate de sodium, base de force
moyenne, assez facile & faire et a utiliser, pour vérifier si une ouverture

ge produisait.
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A) STABILITE DU CARBOMETHOXY-8 BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE -2,4 ET DE LA
BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE -2,4 YL-8 PHENYLCETONE

L'ester 1 chauffé a reflux du méthanol en présence d'une quantité
équimolaire de méthylate de sodium se réarrange lentement ( six jours ) mais
d'une maniére totale en tropyl-7 acétate de méthyle 14 , identifié par com-
paraison & un échantillon identique préparé selon F. KORTE et al. (8]

Nous avons vérifié que ce dernier produit, traité dans les mémes

conditions, ne subit pas de réarrangement appréciable en quatorze jours.

Nous avons traité dans les mémes conditions la phénylcétone 6 et
avons obtenu la tropyl-7 acétophénone S dont le point d'ébullition corres-
pond & celui de la littérature [9]. La réaction est plus rapide que dans le
cas de l'esterq .

La formation de dérivés tropilidéniques s'explique par un mécanisme

analogue & celui adopté par E.E. VAN TAMELEN :

CH—COOMe |
G °
CH5COOM
COMe— 1 ?e > 2 ¢
/ CH_'—_.C'—OMG 14
H HE\ ’

Dans notre cas, nous pouvons aussi envisager un déplacement électro

nique par l'intermédiaire du systéme diénique selon :

cf?

|
X C—ocH,— CH=C—OMe
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Cette réaction s’expliqus, d'une part par la mobilité des hydrogenes
méthyléniques, en raison du systéme diénique en o et de 1'effet électroattrac-
teur du groupement carboxylate ou carbonyle, et d'autre part par la stabilisa-

tion du carbanion formé, par énolisation.

Nous avons vérifié que le méthyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiene-2,4,
dépourvu donc de groupement électronégatif ne subit aucune ouverture dans les
mémes conditions.

Le méthyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 17est préparé par réduc-
tion a 1'aluminohydrure de lithium du dérivé chloréq1 6 , lui-méme préparé par
action de la triphénylphosphine et du tétrachlorure de carbone (10) sur le

carbinol 8

c:"'2‘3” ccu, C"’zc'

8 16 17

L'action du chlorure de thionyle ou du trichlorure de phosphore
sur le carbinol ne conduit pas spécifiquement au dérivé chloré 16 en raison

de l'ouverture partielle du cyclopropane.

B) ISOMERISATION THERMIQUE DES TROPYL-7 ACETATE DE METHYLE ET ACETOPHENONE

I1 est connu que les dérivés du tropilidéne subissent une isomérisa-

tion thermique par déplacement transannulaire 1,5 d’ hydrogene.

(11] (12) (1

méthyl- , cyano-

Le comportement thermique des carbométhoxy-
(17) tropili-

1 rd
phényl‘[14], deutéro-(15], 4-diméthy1aminophény1-[ 6]. méthoxy-
dénes a 6té &tudié et des études cinétiques ont été faites.

La séquence des isomérisations est décrite dans le scéma suivant:

3)
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. ' o H
H H —R
— R — —
R . R
H ' ~ HH
A B c D
(12) . .
A.P. TER BORG a tracé les courbes: pourcentage d'isomeres

formés en fonction du temps dans le cas des méthyl cycloheptatriénes.

00

o\°®

90
80
70
60 .
50
40
30}

20

10

a & i

0 5 10 15 30 45 60 180 300 t(h)

0

Fig. IV,1 Pourcentage des isoméres formés & partir du
méthyl-7 tropilidéne en fonction du temps a 140°C

Nous avons étudié le comportement du tropyl-7 acétate de méthyle

et 1'isomérisation est suivie par spectroscopie RMN.

Le tableau IV,1 donne les proportions approximatives d'isoméres

formés en fonction du temps de chauffage et de la température.
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Tab. IV,1 Isoméres formés en fonction du temps et de la
température & partir du tropyl-7 acétate de méthyle.

composé ; tropyl-7 tropyl-1 ° tropyl-2 ° tropyl-3
temps et .acétate de @ acétate de’ acétate de’ acétate de
T_de_chauffage™~u methyle méthyle ° méthyle méthyle
7 h-140°C : 73% - s - 279
40 h - 140°C : 25 % 20 % : 5% : 50 %
6 h - 200°C : - 55 % 15 % 30 %

Les figures 1IV,2 - 1V,

439 : 50__PpM (7] - g!oﬁ'

Pt —

' . .
95 00

¥
f ! | o~ .
S . . At ‘_i . . > 1 i A 1 M 1 N 1
pﬁ‘ﬁ“l‘&T—J«u.o 3.0 2.0 16 ()

5.0

Fig. IV,2 Spectre RMN du tropyl-7 acétate de méthyle
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Fig. IV,3 Spectre RMN du mélange des tropyl-7 et -3 acétate de méthyle obtenu
par chauffage du tropyl-7 acétate de méthyle 7h & 140°C.
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Fig. IV,4 Spectre RMN du mélange des tropyl-1,2,3 acétate de méthyle obtenu
par chauffage du tropyl-7/ acétate de méthyle 6h & 200°C.
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Fig. IV,5 Etalement de la région méthylénique de la figure IV,4 ( SW = 100cps )

Le tableau IV,2 donne les déplacements chimiques et les constantes

de couplage des protons méthyléniques des divers tropyl acétates.

Tab, IV,2 Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons

méthyléniques des tropyl-acétates de méthyle

tropyl-acétate f

de méthyle

2,45-2,65
2,9

: 2,22

2,20

multiplet
doublet (6,8)
triplet £7)
triplet (5,8)
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Cans le cas de la tropyl-7 acétophénone, nous avons effectué 1'iso-
mérisation & 200°C pendant six heures et nous avons obtenu les tropyl-1, 2, 3
acétophénones dans la proportion 45/10/45,

Nous avons également observé 1'isomérisation de la tropyl-7 acéto-
phénone en 1'injectant dans un appareil de chromatographie en phase gazeuse a
245°C. Les tropyl-1, 2, 3 acétophénones sont dans les rapports 60/15/25.

La figure IV,6 montre le spectre RMN du mélange des trois isoméres.
Nous observons a i = 2,15 ppm un triplet large qui est en fait la superposi-

tion de deux triplets comme le montre le spectre RMN effectué a S0MC (fig.IV,7)

20 : 3 40 re S0 PP 1. 80 10 . 5.0

]
——semmes - ner peeh ey e

W [ 100 '

) UUUUUUIN FUSIUUIE SO0
: %0 ———35 PR 4D

Fig. IV,6 Spectre RMN du mélange des tropyl-1,-2,-3 acétophénones
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1cm = 2 Hz

Fig. IV,7 Spectre RMN 90 MC de la région méthylénique du mélange
»
des tropyl-1,-2,-3 acétophénones

Nous avons montré dans ce chapitre la mobilité des hydrogeénes
allyliques du cycle heptadiénique, par suite de la présence de groupement
électronégatif sur le cyclopropane, entrainant une certaine fragilité du

systéme bicyclique.

Nous avons également montré la facilité d'isomérisation thermique

des dérivés tropilidéniques obtenus.

% Nous remercions Monsieur Coudert, lab. Chimie VII, faculté des Sciences

d'Orléans qui a bien voulu tirer ce spectre.
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1cm = 2 Hz

Fig. IV,7 Spectre RMN 80 MC de la région méthylénique du mélange
.
des tropyl-1,-2,-3 acétophénones

Nous avons montré dans ce chapitre la mobilité des hydrogenes
allyliques du cycle heptadiénique, par suite de la présence de groupement
électronégatif sur le cyclopropane, entralnant une certaine fragilité du

systeme bicyclique.

Nous avons également montré la facilité d'isomérisation thermique

des dérivés tropilidéniques obtenus.

% Nous remercions Monsieur Coudert, lab. Chimie VII, faculté des Sciences

d'Orléans qui a bien voulu tirsr ce spectre.
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- PARTIE EXPERIMENTALE -

Action du méthylate de sodium sur le carbométhoxy-8 bicyclo (5,1,0)
octadiene-2,4

L'ester 1 (0,042 mole, 7 g) est mélangd avec du sodium (0,042 mole,
1 g) et 50 cm° de méthanol anhydre. Le mélange est porté a reflux pendant 6
Jours, puis additionné d’'eau, extrait & 1'éther. La phase éthérée est lavée a
1'eau, séchée sur sulfate de magnésium, filtrée et évaporée. Le résidu est

distillé. On bbtient le produit 14 (rendement 35 %).

E 42.43°C (1itt. 8) E

o
0,05 0.1 45.47°C )

Action du méthylate de sodium sur la bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8

phénylcétone

Le mode opératoire est le mé&me. Nous avons poursuivi la réaction
pendant une soixantaine d'heures en prélevant un échantillon régulierement.

Le rendement en cétone 15 est alors 80 %.

[+)
E0,1 114.115°C

Isomérisation thermique du tropyl-7 acétate de méthyle

11 est chauffé sous azote et agitation, soit & reflux du xyléne
pour obtenir une température de 140°C, soit a reflux de la décaline pour

obtenir une température de 200°C.

Le solvant est ensuite distillé sous pression réduite.

Isomérisation thermique de la tropyl-/ acétophénone

- Elle est chauffée sous azote et agitation a reflux de la décaline.

Le solvant est ensuite distillé sous pression réduite.

- Flle est iscmérisée sur colonne SE 30, imprégnation 30 %, chromosorb

W 80/80, 5' x 1/4", t = 245°C, débit 40 ml/mn.
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Synthése du chlorométhyl-8 bicyclo (5,1,0) octadidne-2,4

Le carbinol 8 (0,05 mole, 6,8 g), le triphénylphosphine (0,055 mole,
14,5 g) et 100 cm3 de CCl4 séché sur chlorure de calcium et distillé, sont mis
a reflux sous agitation pendant 3 h. Le mélange est abandonné a température
amblante pendant une heure et 100 cm3 de pentane sont additionnés. L'oxyde de
triphénylphosphine qui précipite est filtré. Le solvant est évacué et le chloro-
méthyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,416 est distillé (rendement 65 %).

or , .20
ED,DS 35°C ; nD

Analyse pour C9H11C1 : calculé % C 69,90 ; H 7,17 ; Cl 22,93
trouvé % C 70,16 ; H 6,87 ; Cl 22,80

Spectre IR : Veop T 680.700 cm

1,531

-—

Synthése du méthyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4

Le dérivé chloré précédent (0,042 mole, 6,5 g) dans 50 cm3 d'éther

anhydre est additionné sous agitation & 0,02 mole, 0,7 g d'Al (i H4 dans

50 cm3 d'éther anhydre, refroidi dans un bain de glace. Le mélange est ensuite
porté a reflux pendant 5 h. Aprés refroidissement dans la glace, le mélange est
hydrolysé puis extrait. Apres séchage sur sulfate de magnésium et filtration

de la phase éthérée, le solvant est évacué et l1'hydrocarbureq7 est distillé
(rendement 80 %).

£,q 50°C ngo 1,508

Analyse pour CgH12 : calculé % C 89,94 ; H 10,086
trouvé % C 89,85 ; H 9,98
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/ CHAPITRE V /

STABILITE DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE DANS LES CONDITIONS
DES TRANSPOSITIONS DE ARNDT~EISTERT ET DE CURTIUS

Dans 1'étude de la stabilité du systeéme bicyclo (5,1,0)
octadiénique-2,4 en vue de rechercher des possibilités de cyclisations,
nous avons examiné les bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 azidocétone21
et diazométhylcétone 2 5 et leurs comportements dans les réactions de
CURTIUS et d'ARNDT-EISTERT.
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PREPARATION DE LA BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE-2,4 YL-B8 AZIDOCETONE
DEGRADATION DE CURTIUS

L'azidocétone 21 peut &tre obtenue par action de 1'acide nitreux
sur 1'hydrazide 20, dérivée de 1'ester bicyclique? selon :

OOR g g—NHNHZ‘—__*

Cependant, la réaction sst peu reproductible. Aussi avons nous

préféré choisir une autre voie de synthése. L’'azidocétone est obtenue par
action de 1'azothydrure.de sodium sur.le chlorure.d'acide 19 & froid selon :

. soc!  NoN
(s (D= ( Pogomn{ Doy
o) o

1 18 19 21

La synthése des acide 18 et chlorure d'acide 19 est décrite dans

la littérature (1].

Le spectre IR de 1'azidocétone 24 présente une bande a 2140 cm_1

correspondant a une fréquence d'élongation N=N=N. L'azidocétone se réarrange
en quelques heures & 70°C en milieu homogene (chloroforme anhydre). L'évolution

de la réaction est suivie par disparition de la bande azide en IR.

La stabilité du systéeme bicyclique lors de la transposition est remar-
quable ; aucune cyclisation intramoléculaire ni coupure ne sont mises en évidence ;

ie produilt récupéré s'avere étre 1'isocyanate22, produit normal de dégradation.




89

Il possiéde toutes les propriétés classiques des isocyanates aliphatiques.
Parfaitement distillable, 11 conduit aux dérivés hahituels : urée symétriquel2 3
par action de 1'sau et carbamate de méthyle 24 en présence de méthanol. Par

action de 1'éthanol, 1'isocyanate conduit & une uréthane qui reste sous forme

hulleusea.
NFﬁ@JﬂH
T H
@ Ny — —c—o)z; 23
N =C=
g G\&&H
21 22 >—NH-COOMe
‘ 24

La dégradation de CURTIUS s'effectuant par 1l'intermédiaire d'un
nitréne, des produits de cyclisation intramoléculaire auraient pu se former
si le groupement fonctionnel avait été situé en position endo. Ils auraient
eu une structure de type azatricyclodécadiéne, provenant d'une addition inter-
ne du nitraéne par analogie avec l'action de l'azidoformate d'éthyle sur le

benzeéne (23.

e ()

nncoga 2

= CON?® : =4

-,
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PREPARATION DE LA BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE-2,4 YL-8 DIAZOMETHYLCETONE.

TRANSPOSITION D’'ARNDT-EISTERT

La diazométhylcétone 25 est obtenue par action du diazométhane sur
le chlorure d'acide. Lors de cette préparation, la réaction parasite d'addi-
tion du diazométhane sur les double-liaisons pour conduire & une pyrazoline

(3)

n'est pas observée ; le rendementen diazocétone est pratiquement quanti-

tatif.
CH,N
con ()
25

La diazocétone obtenue est relativement pure mais peut &tre encore

19

purifiée par chromatographie sur gel de silice avec tetrachlorure de carbone/
acétate d’éthyle 96/4 courme éluant. Cependant, slle peut 8tre utilisée brute
pour la suite des réactions, a condition que le chlorure d'acide initial soit
préparé a partir d'acide recristallisé. I1 faut éviter toutes traces de 1'ester1
car les points d'ébullition de 1l'ester? et du chlorure d'acide?9 sont trop
proches pour que la purification soit faite au stade de la distillation du

chlorure d'acide.

La diazocétone 2 § présente en IR une bande caractéristique d'élongation-

N=N & 2100 cm .

La réactivité du groupe diazo peut &tre mise en évidence, soit par
action d'un courant de HC1 anhydre & 0°C (passage & la chlorométhylcétone26 )
soit par action de 1'acide acétique (obtention de 1'acétate de cétol27), avec

consaervation du systeme bicyclique.
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CH4COOH Hel
g‘CHz‘O'g‘CHs g—CH N2 —> ”_CH2C|
O

27 25 26

~

La réduction a 1’hydrure double de lithium et d'aluminium de la chloro-
méthylcétone 26 conduit & 1'alcool 9 dont nous avons vu une préparation différente

au chapitre III.

Si 1'azidocétone 21 subit sans difficulté la dégradation de CURTIUS,
11 n’en est pas de méme pour la diazocétone 25 en ce qui concerne la transpo-
sition d'ARNDT-EISTERT. En effet, en présence d’'oxyde d'argent et de méthanol

[4), la réaction est médiocre, peu reproduc-

selon le procédé utilisé couramment
tible, elle conduit & un mélange de deux produits : le bicyclo (5,1,0) octadi&ne-
2,4 yl1-8 méthoxy méthylcétone 28 (réaction du méthanol avant transposition) et
le bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 acétate de méthyle 29, produit normal de

transposition.

Nous avons pu préparer ces deux composés séparément en modifiant
légerement les conditions opératoires. Le céto éther 28est obtenu par action
du méthanol sur la diazocétone sans oxyde d'argent mais en présence d'ethérate
de trifluorure de bore, selon le procédé décrit par M. NEWMAN et P. BEAL [5].

Par réduction & 1'hydrure double de lithium et d’aluminium il conduit & 1'alcool
correspondant 30. Le dérivé ds transposition est obtenu par action du méthanol

en présence de benzoate d'argent dans la triéthylamine selon un procédé décrit

par ces m8mes auteurs. Dans ce dernier cas, la réaction est treés lente et &

peu prés compléte en huit jours. Nous avons également réalisé cette transposition
et obtenu directement 1'acide, dans un tempsiégérement plus court (cing jours)

en opérant en présence d'eau sous l'action du rayonnement ultra vidlet (lampe

d immersion T @ 81, mercure haute pression et filtre en quartz). Le rendement

en acide transposé 31 est cependant plus faible que le rendement en ester obtenu
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|
par la premidre méthode. L'ester obtenu par action du diazométhane est 1'ester?29.

CHyCH
Ber?zooreAg/ CH2COOMe
CHE 30H N(EB; 29
g-CH20CH3 ﬁr-CHNz e CH
N
28 © O hy
AllLiH4 25 l"bo

CH,COOH

gH-CH20CH3
H 3

.30

Le spectre IR de 1'acide 34 montre une grande similitude avec celui
de son homologue inférieur}@ . Nous observons cependant un déplacement de la
bande d'absorption du carbonyle. Elle est de 1715 cm~1 dans 1'acide 31 contre
1880 dans l1'acide 18 . Ceci est compatible avec les données de la littérature.
En effet, un cycle propanique directement attaché a un groupement carbonyle
provogque un déplacement de la bande d'absorption vers les plus faibles fré-

(8)

quences . On retrouve ici le caractere partiellement insaturé du groupe

cyclopropyle qui conduit & 1'abaissement de fréquence infrarouge caractéristi-

que de la conjugaison.

Lars de ces diverses réactions, le systéme bicyclique est maintenu,

comme le montrent les spectres RIMN.
Nous avons résumé dans le tableau V,1 l'snsemble des déplacements chimigques

observeés.
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Tab. V,1 - Déplacements chimiques des divers protons des corps examinés.

: COCH.C1: COCH_QCH.: : : . CH-CH
Hg ] : H, . " Ha_ NCO COCHZOAC. CHZCOUCHa: K
y : : y : " OH OCH
R : : : : : : 3
......... Bo o
5,60 4 ° 5,503 5304 55 a ‘5,304 5,28 &
’ :
sthyléniques 6,30 6,30 6,31 : 6,31 6,35 6,31
m (4) m (4) m(4) ‘m (4) m (4) m (4)
H 2,62t . 2,73t ‘2,42m'2,50t 2,28t 2,50 m
pointe methyléne . (5 | (g (2) (2) (2) (2)
H f ) :
cyclopropaniques ) ' : : :
Ha : 1,840 : 1,87m : 1,38 o: 1.85 m : 0,95 o : 1,140
Hy “2,15m° 2,16m ‘1,650 2,08m' ‘1,54m ° 1,85
H :2,30m: 2,42m :3,30t: 2,27 m :1,67m : 1,707 °
H : : : rmy s 3,28
4,27 s . 4,01s(2)} . 4,70s(2)] 2,18s(2) | % }m(5)
Divers (R) . (2) : ) : : e
: : 3.345(3]: : 2.055(3]: 3,58s(3) 3,25m (1)
Abréviations :
s = singulet, t = triplet, o = octuplet, m = multiplet

(+) = valeurs approchées
Le chiffre entre parenthéses indique le nombre de protons dénombrés a

1'intégration.

Un produit secondaire important lors de la transposition photochimique
est le dimére 32 que nous avons pu préparer, par ailleurs, par chauffage de la

diazocétone dans l1'hexane en presencea de sulfate cuivrique.
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S1 ls groupement -E-CHN2 était en position endo, cette réaction aurait
pu conduire & une cyclisation intramoléculaire, analogue & celle employée par

W. DOERING et Coll. (7) dans la synthése du bullvaléne.

COCHN,

Malheuresusement la stéréochimie défavorable de l'addition des carbénes

a ferm8 cette voie en direction des produits cycliques.

L4

Nous avons mis en évidence la réactivité de la diazocétone 25 en regard
des liaisons éthyléniques. En effet, en présence de sulfate de cuivre la diazo-
cétone s'additionne sous forme de carbéne intermédiaire sur le cyclohexéne pour

former le composé 33.

O OO0

25 33

L'analyse élémentaire est en accord avec la formule C18H200' Le spectre
RMN est complexe. Il présente un multiplet de ¢ = 5,35 & 5,9 ppm correspondant
aux quatre hydrogénes éthyléniques et un multiplet trés complexe de § = 0,9 a

2,3 ppm correspondant aux seize protons aliphatiques.
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L'6étude de la réactivité de la diazocétone 2Set de 1'azidocétone 21
montre que ie squelette bicyclique eat stable dans les transpositions envisagées
et apporte une preuve chimique de la stéréochimie exo par 1'absence de tout pro-

duit de cyclisation intramoléculaire.
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- PARTIE EXPERIMENTALE -

Bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 azidocétone 21

(8)

Le mode opératoire est celui décrit dans "Organic Reactions”
Le chlorure d’acide 19 (0,022 mole, 3,7 g) en solution dans 30 em® d’acétone
anhydre est refroidi & 0°C et ajouté goutte & goutte & une solution concentrée
d'azothydrate de sodium activé (0,04 mole, 2,5 g]tg) avec refroidissement dans
un bain glace-sel. Apres la fin de 1l'addition, on additionne 150 cm3 d'eau froide
et le mélange est extrait a 1'éther. Aprés séchage sur sulfate de magnésium, fil-
tration et évacuation de 1'éther, nous obtenons un liquide jaune.

1 -

= - = 1720 cm-1
Spectre IR VN3 = 2140 cm Ve=go

’

Transposition en isocyanate 22

L'azide est additionné de chloroforme anhydre et porté & reflux pendant
six heures, puis agité une nuit a température ambiante.

L'isocyanate est obtenu par distillation avec un rendement de 72 % par

rapport au chlorure d’acide.

° 20
: ,5350
Eb0‘1 36°C n D 1,53

Analyse CQHSUN ; calculé % C 73,54 ; H 6,17 ; N 9,53
trouvé % C 72,78 ; H 6,40 ; N 9,20

_ -1
Spectre IR Vn=C=0 © 2260 cm

Réaction de 1'isocyanate 22 avec 1'sau

L'isocyanate est mis en solution dans du chloroforme et additionné
d'eau. Le mélange est porté & reflux sous agitation pendant une nuit et décanté.
La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium. Aprés filtration et éva-
poration du chloroforme, il reste un solide blanc jaune qui par recristallisation
dans un mélange éthanol-eau et décoloration par de la norite donne des cristaux

blancs trés fins d'urée symétrique2d.
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F 182°C

Analyse C17H200 N2 : calculd ¥ C 78,19 ; H 7,52 ; N 10,45
trouvé % C 75,90 ; H 7,76 ; N 10,74

-1 -4 -
IR: = 3200 ; = ; =
Spectre v cm i Veog 1620 cm 3 vNH 1585 cm

NH

1

Réaction de 1'isocyanate 22 avec le méthanol

L'isocyanate 2?2 est dissous dans du méthanol anhydre et porté & douce
ébullition sous agitation pendant deux heures. Aprés évaporation du méthanol,
il reste une huile orangée. Elle est recristallisée dans de 1'éther de pétrole.

Nous obtenons 1'uréthane 24 sous forme de cristaux blancs.
F 48,5°C

Analyse C, H 0N : calculé % C 67,10 ; H 7,32 ; N 7,82
’ trouvé % C 68,50 ; H 7,81 ; N 7,92

= -1 _ -1 _ -1
Spectre IR : VH 3320 cm 3 Veag 1700 cm 5 VaH 1520 cm
Bicyclo (5,1,0) octadigne-2,4 y1-B diazométhylcétone 29
Le mode opératoire est celui de ARNDT et coll. (101. Le chlorure d'acide

~

(0,041 mole, 7 g) dans 25 cm3 d'éther anhydre est ajouté goutte & goutte sous
agitation et & 0°C & une solution éthérée de diazométhane préparée a partir de
21 g de nitrosométhylurée. Aprés une heure d'agitation & 0°C, le mélange est
filtré et le solvant ainsi que le diazométhane en excés sont éliminés sous pres-
sion réduite. L'huile résiduelle peut étre chromaiographiée sur gel de silice

avec comme éluant un mélange tétrachlorure de carbone/acétate d'éthyle 88/4.

-1 -1 -1
: = . = . = 0
Spectre IR : vC=O 1625 cm ; sz 2100 cm ; vCHNZ 3080 cm

Bicyclo (5,1,0) octadisne-2,4 yl-8 chlorométhylcétone 26

La diazocétone 2 S obtenue & partir de 5 g de chlorure d'acide19est
mise en solution dans 50 cm3 d'éther anhydre et soumise & 1'actiond'un courant
de gaz chlorhydrique anhydre pendant 10 minutes a 0°C. La solution est lavée

jusqu'a neutralité avec une solution glacee de bicarbonate de soude a 10 %.
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Apraés séchage sur sulfate de magnésium, filtration et évacuation de 1l'éther,
la chlorométhylcétone 26 est obtenue par distillation avec un rendement de B8 %
par rapport au chlorure d’acide.

Eby oo 82°C ngo 1,5524

Analyse C10H110 Cl : calculé % C 65,85 ; H 6,07 ; Cl1 19,40
trouvé % C 65,68 ; H 6,28 ; Cl1 19,18

Spectre IR : (liquide pur) Veeg T 1695 et 1705 cm-1

Réaction de la diazocétone 2 § avec 1'acide acétique

La méthode utilisée est celle décrite par MANGOLD (11].

Une solution éthérée de diazocétone 25 préparée a partir de 8 g de
chlorure d'acide19 est ajoutée goutte & goutte & 25 cm3 d'acide acétique a
50-80°C. Aprés 1h 30mn, le mélange est porté & reflux pendant 10 minutes. Aprés
refroidissement, la solution orangée est versée dans 25 cm3 d'eau et extraite a
1'éther. La phase éthérée est lavée a l'eau jusqu'a neutralité, séchée sur sul-
fate de magnésium. Apres filtration et évacuation du solvant, nous obtenons
1'acétate de cétol2 7 par distillation avec un rendement de 70 % par rapport

au chlorure d'acide.

o ., 20
EbD,OZ 82.83°C ; nD 1,5236
: & % C 69,97 ; H 6,85
Analyse C12H14D3 calculé 9,97

trouvé % C 69,86 ; H 6,88

Spectre IR : Veog cétonique = 1705 cm_1 3 Veog acétate = 1745 cm—1

Bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 méthoxyméthyl cétone 28

La diazocétone2S obtenue a partir de 7 g de chlorure d’acide 19 est
mélangés avec 150 cm3 de méthanol ahsolu et 0,5 g d'éthérate de fluorure de bore
sont additionnés. Le mélange est agité une heure a température ambiante. Apres
évacuation du méthanol sous pression réduite, le résidu est repris par de 1'éther
et lavé au carbonate de sodium dilué puis & 1l'eau. Aprés séchage sur sulfate de

sodium, filtration et évacuation du salvant, la distillation donne le céto éther

28 (rendement 72 % par rapport au chlerure d'acide].
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Q
EhU,US 85.868°C

- -1
Spectre IR Ye=g 1685 cm

Le produit a été caractérisé sous forme de dinitro 2-4 phénylhydrazone
F 194.196°C avec décomposition

Analyse 05 N, : calculé % C 57,04 ; H 5,07 ; N 15,85

3 -
trouvé % C 57,03 ; H 4,88 ; N 15,42

“17"18

Bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 méthoxyméthyl carbinol 30

Dans un tricol muni d'une ampoule vinylique et d'un réfrigérant
protégé par un tube de garde & chlorure de calcium sont placés 100 cm3 d*éther
anhydre et de 1'hydrure double de lithium et d'aluminium (0,032 mole, 1,2 g).

Le cétoéther 28 (0,01 mole, 1,8 g) est additionné goutte & goutte sous agitation
a 0°C. Le mélange est ensuite porté a reflux pendant une heure. Aprés refroidis-
sement, il est hydrolysé dans la glace, puisfiltré. Le résidu est lavé au chlo-
roforme. Les phases organiques sont réunies, séchées sur sulfate de magnesium,
filtrées et 8vaporéss. La distillation de 1'huile résiduelle donne 1'alcool30

avec un rendement de 80 %.

o
EO,ZO 68°C
Analyse pour C11H1802 : calculé ¥ C 73,40 ; H 8,96
trouvé % C 72,87 ; H 8,00
_ -1 _ -1
IR Yoy © 3450 cm vCHz-D-CHB = 1080.1140 cm

Bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 acétate de méthyle 29

~

La diazocétone 25 obtenue a partir de / g de chlorure d’acide 19
est mélangée avec 150 cm3 de méthanol absolu et la solution de benzoate d'argent
(2,5 g) dans la triéthylamine (25 cm3J est additionnée goutte & goutte. Le mé-
lange est agité pendant huit jours & température ambiante. Aprés addition de
norite et mise & reflux quelques minutes, le mélange est filtré et le méthanol
est évacué sous pression réduite. Le résidu est repris par de 1'éther, lavé au

Carbonate de potassium et & l'eau et séché sur sulfate de magnésium. Apres fil-
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tration et évacuation du solvant la distillation donne 1l’ester de méthyle 29
(rendement 57 % par rapport au chlorure d’acide). -

61.62°C ; n20
D

E 1,5076

ba, 15
Analyse C11H1402 : calculé % C 74,23 ; H 7,93
trouvé % C 73,89 ; H 8,16

_ -1
Spectre IR Veag T 1735 cm

Acide bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 y1-B8 acétique 31

Le mode opératoire est celui décrit par M. CAVA et Coll. [12]. Un

mélange de diazocétone 25(0,05 mole, 9,2 g), 1 litre de tétrahydrofuranne,
240 cm3 d'eau st 10 g de bicarbonate de soude est exposé au rayonnement UV
pendant 5 Jours, Jjusqu’a la fin de dégagement gazeux. Le solvant est évaporé
et le résidu repris par de 1l'’eau est extrait & l'éther. La phase aqueuse est
acidifiée. L’acide précipite sous forme d’'une huile. La distillation donne

l1’acide avec un rendementde 40 %.

°
Eb1‘1 124°C

-1
= 1 = -1
Spectre IR Veag 1715 cm et VoH 3000 cm

Estérification de l1l'acide

Une solution éthérée de diazométhane est ajoutée goutte & goutte
4 une solution éthérée de 5 g d'acide sous agitation et & 0°C jusqu’a résis-
tance de la coleoration jaune. Le solvant est évacué et 1'aster29 est distil-

18 sous vide.

]
. C
ED,15 61.62

Les spectres RMN et IR sont identiques & ceux de l'ester préparé par trans-

position avec le benzoate d'argent.

Dimdre 32 de la diazométhylcétone

La réaction de dimérisation a été réalisée selon le procédé de

3
C. GRUNDMANN (13) . L& diazométhylicétone (0,026 mole, 5 g) dans 250 cm™ d’hexane

est chauffée & reflux sous agitation, en présence de 1 g de sulfate cuivrique
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jusqu’a la fin du dégagement d’azote (environ 20 h). Le solvant est alors
chaasé et le résidu huileux orange foncé est chromatographié sur colonne de gel
de silice (MERCK 0,05-0,2 mesh) en utilisant un éluant compoé.é de 95 % de cyclo-
hexane et 5 % d'acétate d'éthyle. La fraction de t&te est concentrée & chaud. La

dicétone cristallise lentement par refroidissement en fines aiguilles jaunes.

F 95.96°C

o

Analyse pour C20H2002 : calculé ¥ C 82,18 ; H 6,89
trouvé % C 82,08 ; H 6,95

Spectre IR v._, = 1850 em )

Addition de la diazométhylcétone2 S sur le cyclohexéne

La diazocétone 25 (0,05 mole, 8,7 g) dans 500 cm3 de cyclohexéne
est additionnée goutte a goutte a 500 cm3 de cyclohexene et 1 g de sulfate
de cuivre, sous azote. La grande dilution permet d'éviter au maximum la for-
mation du dimére. La réaction est compléte en 24 h apres la fin de 1l’addition.
La solution est filtrée ; le cyclohexéne en exces est distillé. La distillation

de 1'huile résiduelle donne un liquide incolore (rendement 80 %)

o
EU,? 81.62°C

Analyse pour C18H200 : calculé % C 84,16 ; H 8,83
trouvé % C 83,94 ; H 9,04

spectre IR v._ . = 1690 cm” !
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/ CHAPITRE VI /

COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE DU VINYL-8 BICYCLO {5,1,0) OCTADIENE-2,4

Nous avons dans un dernier stade étudié la stabilité du systéme

bicyclique dans une réaction photochimique.

Ayant constaté qu'aucune cyclisation intramoléculaire ne se produi-
salt par des moyens chimiques, étant donné la stéréochimie exo des produits
d'addition des carbénes sur le tropilidéne, nous avons pensé qu'une telle

cyclisation pourrait se produire par voie photochimique a la suite d'une iso-
mérisation exo-endo.

Nous avons préparé, dans ce but, le vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octa-

dieéne-2,4 et étudié son comportement par irradiation ultraviolette.
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A) PREPARATION DU VINYL-8 BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE-2,4

Ce compasé C1OH12 nous a semblé particulidrement intéressant car il
s'agit d'un isomére de valence du dihydrobullvaléne, préparé par G. SCHRBDER
par réduction du bullvaléne avec le diimide 1’.

Le dihydrobullvaléne fait partie de la classe des composés & isomé-
risation de valence rapide et réversible, qui a suscité un grand intérét ces
quinze derniéres années (2).

Le bullvalene, qui est la téte de file de ces composés, est un produit
remarquable, puisqu'il possede 1,2 million d'isoméres tous équivalents.

Le dihydrobullvaléne présente un moins grand nombre d'isoméres puis-
qu’'il ne posseéde plus d'axe de symétrie d'ordre 3. Cependant,il s'agit d'un
systéme homotropilidénique-3,4 ponté qui subit donc une transposition de Cope

rapide et réversible.

’

Ces composés subissent facilement des isomérisations photochimiques.
Ainsi, le bullvaléne se transforme en de nombreux isoméres C10H10 par voie

photochimique et réciproquement (3].

Le vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 est un composé de type divinyl-

cyclopropanique, susceptible donc de subir un réarrangement de Cope.

=SB, \\ﬂ
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11 peut 8tre aussi considéré comme un composé vinylcyclopropanique,
capable de subir un agrandissemsnt de cycle.

CH=CH2 e ou

. Nous avons préparé le vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 3Spar
réaction de Wittig a partir du bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 carboxal-
déhyde 34 . M. JONES et coll. (4) ont préparé cet aldéhyde avec un rendement
de 50 % en produit brut, non distillé, par réduction du chlorure d’acide
avec LiAl H [OC4Hg]3 dans le diglyme & - 70°C.

Nous avons préféré choisir une autre voie de synthése & partir du
chlorure d’'acide, selon le mode opératoire utilisé pour la préparation du

cyclopropane carboxaldéhyde [5]. Le schéma réactionnel est le suivant :

34

L'amide intermédiaire n'est pas isolée. Seul le chlorure de triéthylaem-
monium est &liminé du mélange par filtration.

Le rendement est de 40% en produit pur, aprés chromatographie sur
gel de silice (6luant : cyclohexane/acétate d'éthyle 50/50) et distillation.

La chromatographie permet d'éliminer les deux produits secondaires, 2 savoir la
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fraction d'amide intermédiaire non réduite et 1'alcool primaire dérivé de 1'al-
déhyde. Le spectrs RMN est en accord avec la structurse bicyclique (fig. VI,1).

?
;
s

SW=1200c¢cps

>

i
{
>
L PPM (3] 4 3 2

Fig.VI,1 Spectre RMN du bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 yl-8 carboxaldéhyde.

Le vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 est ensuite préparé par

réaction de Wittig.
Un premier essai, en utilisant le n-butyllithium, comme agent basique,

a conduit & 1'hydrocarbure 35 avec un rendement de 15 %.
Nous avons, par suite, utilisé une modification de la méthode de

Wittig, décrite par R. GREENWALD et al. (B), qui consiste a utiliser le diméthyl-

sulfoxide, pour tenter d'améliorer le rendement.
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Le schéma réactionnel est le suivant :

@)
l| . 2
()

CbHs)PCHs )Br+CH, _s- -CHyNa ——>(C6H5)P—CH +Nadr ¢ CHs-gCHs

(CeHs) P=CHa + (\_}‘ @CH—CH2 +(Ce Hs)

L'hydrocarbure 35 est genéralement extrait du milieu réactionnel

CHy—

par distillation sous pressilon réduite.

Dans notre cas, les points d'ébullition du diméthylsulfoxide et
c;e 1'hydrocarbure 35 sont trop proches pour réaliser une telle extraction
d'autant plus que le DMSO est en grand excés par rapport & l'hydrocarbure.

Nous avons donc extrait le milieu réactionnel au pentane dans
lequel 1'hydrocarbure 35 est soluble et non le DMSO. Le rendement en hydro-
carbure 35 apreés distillation est de 60%.

Les méthodes physiques confirment la structure.

Le spectre RMN montre la conservation du squelette bicyclique
( fig. VI, 2) et le spectre de masse donne un pic moléculaire a 132. Le
spectre ultraviolet présente une bande d’absorption Amax a 165 nm ( ¢ =

_ max
5000 , iscoctane).
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B} ISOMERISATION PHOTOCHIMIQUE DU VINYL-8 BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE-2,4

Un premier essal a été effectué par irradiation 3 250 nm d'une
-3
solution 5.10 molaire d’hydrocarbure dans le pentane, dans un réacteur

en quartz. Il se forme un polymére blanc opaque sur les parois du réacteur.

Un deuxieme essai a été effectué par irradiation & 350 nm d'une
gsolution 5.10-3 molaire d'hydrocarbure dans le chlorure de méthyléne en
présence d’'un sensibilisateur, 1la *hioxanthone (5.10—4 molairel), pendant
70 heures.

L'examen par chromatographie sur couche mince du mélange réaction-
nel (éluant : pentane), réveéle la formation de trois produits donnant trois
taches trés distinctes. La thioxanthone et les polyméres ne migrent pas.

Par chromatographis en phase gazeuse, nous observons également
Arois pics qui, d'aprés 1'appareil de spectrographie de masse associé, ont
comme masse moléculaire : 132, 132 et 217.

Nous avons essayé une séparation par chromatographie sur plaque.
Apreés évaporation du solvant, nous n'avons recueilli que des traces de pro-
duit que nous avons reprises par du tétrachlorure de carbone.

Les spectres RMN de ces solutions montrent, pour les trois produits,
d'une part la modification de la structure initiale et d'autre part la présen-
ce de signhaux dans les régions éthylénique et aliphatique. Malheureusement,
ces spectres sont trop mal résolus, en raison de la forte dilution pour tenter
une interprétation.

Néanmoins, nous pouvons conclure que probablement deux isoméres de
structure C1OH12 se sont formés tandis que le troisiéme produit (M : 217)
est le résultat d'une interaction entre le solvant et 1'hydrocarbure 35

comme le montre le spectre de masse, qui révéle l'existence de deux chlores.

I1 semble donc que des isomerisations photochimiques soient reali-
sables & partir du vinyl-8 bicycls (5,1,0) octadiéne-2,4 et offrent une pos-

sibilité de développements ultérieurs.
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- PARTIE EXPERIMENTALE -

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiene-2,4 yl1-8 carboxaldéhyde

Le chlorure d'acide{8 (0,047m, B g) dans 50 cm3 d’'éther anhydre
est ajouté goutte & goutte & une solution refroidie 3 0°C d'aziridine
(0,047m, 2,02 g) dans la triéthylamine fraichement distillge (0,047m, 4,75 g)
en 1 heure. Aprés 30 mn, le précipité de chlorhydrate de triéthylamine est
filtré et lavé avec 50 cm3 d'éther anhydre.

Les couches éthérées sont refroidies a 0°C et 18 cm> d'AlLiH,
(0,75 M dans 1'éther) sont ajoutés goutte & goutte en 30 mn. Le mélange est
}aissé sous agitation une heure et re 1'acide sulfurique froid 5N est addition-
né avec précaution pour neutraliser le mélange réactionnel. Apres décantation,
extraction a 1'éther, lavage & l'’eau, au bicarbonate de sodium et de nouveau
@ 1'eau, la phase éthérée est séchée sur sulfate de magnésium, puis filtrée
et évaporée.

L'huile résiduelle est distillée grossiérement et le distillat est
chromatographié sur colonne <e gel de silice (Merck) avec le mélange cyclo-
hexane/acétate d'éthyle 50/50 comme éluant. L'aldéhyde migre en téte de colonne.

Apres évaporation du solvant, 1'aldéhyde est & nouveau distillé

(rendement 40 %)

o
EO,1 45.46°C

_4] -
= ; 30 et 2840 cm
Spectre IR vC=O 1700 cm ; vH-C=O 27 e

1

Préparation du vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéne-2,4 33

L'hydrure de sodium en suspension & 55 % dans 1'huile (0,008 mole,
0,43 g) dans un ballon tricol est lavé a 1'éther de pétrole trois fois pour
€liminer 1'huile minérale. Le ballon est équipé d'une ampoule égalisatrice
de pression, d'un réfrigérant surmonté d'un robinet & trois voies et d'un agi-
tateur magnétique. Le systeme est alternativement mis sous vide et rempli

d'azote.
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5 cm3 de diméthylsulfoxide sont introduits avec une seringue hypoder-
mique et le mélange est chauffé & 75°C pendant 45 mn environ. Le solution résul-
tante est refroidie dans un bain de glace et du bromure de méthyltriphénylphos-
phonium (7) (0,009 mole, 3,2 g) en solution dans 10 cm3 de DMSO chaud est ajouteé.
Le mélange est agité 10 mn & température ambiante puis 1'aldéhyde (0,01 mole,
1,3 g) est ajouté. Apreés 30 mn, le milieu réactionnel est extrait trois fois
au pentane.

La phass de pentane est lavée deux fois a 1l'eau, séchée sur sulfate

de magnésium, filtrée et évaporée.

La distillation du résidu donne 1'hydrocarbure 35S (rendemert 60 %)

]
Eb14mm Hg B5.87°C

Photolyse du vinyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiéene-2,4

. a) 1'hydrocarbure 35 [10-3 mole, 132 mg) dans 200 om> de pentane
est placé dans un réacteur en quartz et, aprés dégazage, est soumis au rayon-
nement ultraviolet (cuve & irradiation "Rayonet” 250 nm).

Aprés 24h, le pentane est évaporé et il reste sur les parois du
réacteur un film blanc insoluble dans les solvants organiques. Le rayonnement
ultraviolet de courte longueur d'onde produit une polymérisation.

b) 1'hydrocarbure 33 (3.10"> mole, 398 mg), et la thioxanthone
(3-‘|0-4 mole, 63,3 mg) en solution dans 600 cm° de chlorure de méthyléne sont
irradiés 70 h a 350 nm.

Le chlorure de méthyléne est évaporé. Le résidu est chromatographié

sur plaque (gel de silice 860 F 20 x20, épaisseur de la couche 2 mm) avec

’
le pentane comme éluant. Il se igime troils bandes distinctes qui sont grattées
et extraites avec du chloroforme sec. Aprés évaporation, le résidu est dans
chaque cas repris avec du tétrachlorure de carbone pour effectuer les spectres
RMN. La pursté de chaque extrait est vérifiée par chromatographie en phase
gazeuse et le spectre de masse est déterminé sur le spectrographe jumelé
(appareil Varian-mat-colonne SE 23, 2 m, 1/8° programmation de température
10°C/Mn, température de départ 70°C.

Les trois fractions ont respectivement pour masse 132, 132 et 217 g.
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/ CONCLUSION /

Dans le cadre d’une étude de la réactivité du systéme homotropilidé-
nique-1,2, nous avons étudié la fixation de divers carbénes sur le tropilidene.

Nous avons ainsi préparé de nouveaux composés bicycliques dont nous
avons étudié la stéréochimie par spectroscopie RMN.

Dans 1le cas de la fixation du diazoacétate de méthyle et d’'éthyle,
nous avons mis en évidence la formation de composés résultant d'une polyad-

dition.

L'étude de la stabilité du squelette bicyclique dans diverses condi-
tions réactionnelles (milieu acide ou en présence d'une base) a permis de mettre
en évidence la transformation plus ou moins aisée du squelette bicyclique en

tropilidenessubstitués.

Par contre, le squelette bicyclique s'est montré trés stable dans des

réactions de transposition intramoléculaire de type ARNDT-EISTERT et CURTIUS.

Nous avons ensuité préparé le vinyl-8 bicyclo (5,1,0)] octadiene-2,4
qui, par voie photochimique, subit des modifications importantes. L'élucication

des structures des composés formés fera 1'objet de travaux ultérieurs.




