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I INTRODUCTION I

Les molécules polycycliques à isomérisation de valence rapide et
réversible. dont le bullvalène est l'exemple le plus remarquable, suscitent
un grand intérêt depuis une quinzaine d'années. De nombreux travaux ont porté
sur la synthèse de ces molécules et sur le comportement spectroscopique.
notamment en RMN.

Dans ce contexte, nous avons envisagé la synthèse de telles molécules
à partir du noyau "homotropilidénique". par cyclisation intramoléculaire.

Nous avons donc débuté notre étude par la fixation de carbènes sur
le tropilidène, en vue d'obtenir le système homotropilidénique. Mais les cy-

clisations initialement envisagées se sont révélées irréalisables de façon
simple, en raison de la stéréochimie de l'addition. En effet, l'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. il faut envisager la substitution de l'hydrogène
cyclopropanique endo par un groupement fonctionnel convenable.

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

Cette étude s'étant révélée intéressante,nous avons développé notre
travail sur la stabilité du système bicyclique dans diverses conditions réac-
tionnelles.
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Nous avons, par ailleurs, réussi à isoler certains dérivés dans
lesquels un groupement fonctionnel se trouve en position endo mais le manque
de réactivité chimique n'a cependant pas permis la cyclisation.

Puisque la voie thermi que , généra lement féconde dans ce domaine.
n'apportait aucune possibilité, nous nous sommes intéressés à la voie photo-

chimique beaucoup plus puissante mais plus complexe.

Nous avons préparé un dérivé de l'homotropilidène. portant comme
substituant le groupe vinyle, qui. même avec une stéréochimie défavorable,
est susceptible d'une cyclisation photochimique. Nous nous sommes bornés dans

le présent travail aux premiers résultats qui montrent seulement que la cycli-

"" tion est possible meis l'accýs aux produits cyclisés est trýs laborieux.
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/ CHAPITRE I /

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

Bien que l'addition des carbènes sur les composés éthyléniques soit
largement étudiée. le cycloheptatriène-1.3.5 ou tropilidène est relativement
peu utilisé.

(1) (2 3)Seuls le diazométhane " les dihalogenocarbènes "
" le diazo-

acétate d'éthyle (4) et le carbène cyclopentadiényle (5) ont été additionnés
Bur Ie tropilidène.

L'action du diazométhane conduit. entre autres. à un produit parti-

culièrement intéressant. l'homotropilidène-3.4 qui subit une isomérisation de
(1)valence rapide et réversible

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

du diazoacétate d'éthyle et de méthyle.
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Al MONOADDITION

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

sur le tropilidène en présence de poudre de cuivre vers BOoC et indique un..
rendement de 60% en carbéthoxy-B bicyclo-(S,1,0) octadiène-2,4.

" La numérctation des carbones du tropilidène est la suivante
4 3

50/
donnant le numéro 7 au groupe CH2" L'addition des carbènes se faisant en 1,2,

numérotation aux dérivés de l'homo-d'appliquer cette
4 3

SOB
7

mais ceci est contraire aux régIes de nomenclature de IUPAC (6) et nous numé-

il serait assez logique
tropilidène

Dans les mêmes conditions, nous n'avons pu obtenir qu'un rendement
de 45%. Etant donné l'utilisation importante de cet ester, pour la suite ue

notre travail, nous avons cherché à améliorer les rendements. Le meilleur cata-

lyseur semble être le bromure cuivreux (7). L'élévation de température augmente

la réslnlfication, et lýs rendements ont été augmentés en opérant à 700e mais

il faut tout de même chauffer pour que l'addition se prOduise.

rotons ainsi

Une réaction secondaire importante est l'auto-condensation du carbène

,:CH-COO Et conduisant à la formation du fumarate et du maléate d'éthyle. Elle

peut être fortement diminuée par une agitation partiëulièrement énergique. Par

contre. la dilution importe peu à condition qu'elle soit suffisante. En effet,

nOUB avons utilisé les deux techniques suivantes avec des résultats très
voisins (rendements respectifs S5 et 59% par rapport au diazoacétate d'éthyle).
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la figure 1.1 représente le spectre R.M.N. du carbométhoxy-6 bi-

cyclo ( 5,1,0 ) octadiène-2,4.

COOR

" le diazoacétate d'éthyle (8) CO.53 mole) pur est ajouté goutte à

goutte à la suspension de bromure cuivreux dans le tropilidýne C2 moles)
" le diazoacétate d'éthyle (0.53 mole) en solution dans le tropili-

dène (1.45 molel est ajouté goutte à goutte à la suspension de bromure
cuivreux dans le tropilidène (1.45 mole).

l'utilisation de diazoacétate d'éthyle commercial ne modifie
pes le rendement. Les résultats obtenus avec le diazoacétate de méthyle
Bont identiques.

le position 1.2 de l'addition avait été prouvée par F. KORTE (41

per le formation d'un adduct de Oiels-Alder avec l'anhydride maléique
avec un très bon rendement (85%) "

le spectre R.M.N. de l'ester bicyclique I présente un multiplet
correspondant aux quatre hydrogènes vinyliques d'un système conjugué à

ý = 5.5-6,3 ppm. Les trois hydrogènes cyclopropaniques et les deux hydro-
gènes du groupement méthylène du cycle hepta cl iénique donnent un massif à

ý " 1,3-2,8 ppm. la région aliphatique est par suite mal résolue et ne

permet pas de déterminer la stéréochimie de l'addition.



Spectre R.M.N. du carbométhoxy-8 bicyclo ( 5,1,01 octadiène-2,4.

o

:09.0

l ,

-
'f

"
I

I:
" I

6

y,
-

Fig. 1.1

( 91w. K1RMSE écrit que les isomères exo et endo se forment dans
la proportion de 83 et 17% respectivement.

la figure 1.2 représente en projection de Newman les configurations
axa at ando. On voit nettement que la configuration endo dans la conformation b

aat favorable à une cyclisation entre le groupe fonctionnel Z et la double

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

ta qua l'axo.



Ce résultat est déterminé indirectement. d'aprÈs les proportions
d'isomère endo et exo du carbéthoxy-B bicyclo (5.1.0) octane. préparé par ré-

duction du carbéthoxy-B bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4.

conformation b

,

confonnation b

6

,'"

configurations exo

configurations endo

confonnation a

confonnation a

Isomérie endo et exo des dérivés de l'homotropilidène 1.2.

7

z

Fig. 1 .. 2
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'" chlorure d'acide ---- - '> azidocétone
/

eOOH

Hooe-eHý H

H --....., Hý..··COOH H' \:OOH

(10)Par ailleurs. M. JONES et al. rapportent que MISLOW. KONDO
et EGAN ont déterminé que la stéréochimie de l'adduct était exo en trans-
formant le carboxy-B bicyclo (5.1.0) octadiène-2,4 optiquement actif en
dicarboxy-1.2 acétoxy-3 cyclopropane optiquement actif. ce qui implique un
arrangement trans des deux groupements carboxy.

saponification
ester --) acide ----

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 l'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 l'ester bicyclique.

En effet, la configuration de l'ester 1 a été établie d'après celle
du bicyclo (5.1,0) octadiène-2,4 yl-B isocyanate préparé ( cf. chap. V) par
la suite de réactions classiques:

transposition de CURTIUS
> isocyanate

Le spectre R.M.N. de ce composé est très bien résolu et la fonction
isocyanate provoque un déblindage important de l'hydrogène cyclopropanique
situé en a qui résonne à 6 = 3.30 ppm. La constante de couplage de 4 cIs

montre que cet hydrogène est situé en trans des deux autres hydrogènes cyclo-
propaniques et donc que le groupement isocyanate est en exo. Un couplage cis

(111aurait donné une constante de couplage supérieure à 7 cIs



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

Le signal de résonance du CH2 portant la fonction hydroxyle se
compose de deux doublets à é = 3.75 et é = 3,4 ppm - d'intensité relative
déterminée d'après l'intégration de 15/85 - Ceci tendrait donc à prouver
qu'il y a en fait un mélange de deux isomères, probablement les isomères
endo et exo, dans les proportions respectives 15 et 85%.

Nous avons alors préparé ce même alcool par réducticn de l'acide
recristallisé et avons constaté que seul subsiste le doublet à é = 3.4 ppm.

,

I, I

.1,

.
.

,
I

, Il'

. " " i

) . l >

,

.. 'l;\, '",

1.02.03.0
I : I

5:0 PPM'!' 6.0 7.0 '.0 9.0

I i : I I il
,.. 2110 :GO

I I

5.0 "M'ýl 4.0
:I

I

6.0

Spectre RMN du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 isocyanate

4.0

I

9

7.0

.

I

Fig. I,3

o

.0
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Nous pensons donc que l'addition du diazoacétate d'éthyle sur le
tropilidène donne un mélange des esters endo et exo mais que l'hydrolyse
(ou la saponification) des esters est accompagnée de la perte de l'isomère
endo. le moins abondant (10 à 20%).

De façon à vérifier cette hypothèse. nous avons traité les eaux-
mères de recristallisation de l'acide par le bicarbonate de sodium pour éli-

miner l'acide qui n'aurait pas recristallisé puis après lavage. séchage et

évaporation de la phase organique. nous avons réduit le résidu par l'alumi-
nohydrure de sodium et avons obtenu un alcool. avec un rendement de 5% par
rapport à l'ester de départ. Le spectre RMN, voisin de celui de l'alcool
obtenu à partir de l'ester bicyclique. présente pour les hydrogènes du grou-
pement CH20H les mêmes deux doublets mais dans des proportions inversées de

BD et 20%.

Ce corrposé est donc bien l'alcool qui "souille" l'alcool exo obtenu
à partir de l'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 à 136 et présentent une fragmentation très voisine.

Nous avons ensuite entrepris une étude RMN approfondie de ces deux

alcools.

Nous avons résumé dans le tableau I,1 les données spectroscopiques
13déduites des spectres C RMN.

Les spectres 13C RMN découplés présentent trois groupes de raies :

- 4 raies correspondant aux quatre carbones éthyléniques (120<0<135 ppm).

- 1 raie correspondant au carbone portant la fonction alcool (0 ý 60 ppm).

- 4 raies correspondant aux trois carbones cyclopropaniques et au carbone

méthylénique du tropilidène (20<0<40 ppm).



. .. .. .. .--------------------------------------------------------------------------------

6 ppm

11

Attribution
:et multiplicité:

1due à JCH

Tab. 1,1 - Données 13C RMN des alcools endo et exo.

Composé

aCdoublet) 22,1 Ja1=162
gCdoublet) 21,4 Jg8 162

hCdoublet) 38,1 Jh9=ý5£
Hg fCtripletJ 28,3 : Jf6ýJf7·124, 5

0, iCtr1pletJ 65, 9 J110=141.8 ;Ji1=J18=5.4
rHtýH bCdoublet) :128,7 ýb2=155,9 :Jb4=10 à 12

0

cCdoublet) :134,4 Jc3=156,2 ;Jb9ýJb8=5 à 6
0

( exo J dCdoublet) : 130,8 Jd4=157,5
0

ý124,9ëCdoubletJ Je5=153,6

a(doublet) 20,0
g(doublet) 18,4 Jg8=161,2
h (doublet) 24.4 Jh9=162,5

rHiOH:
f(triplet) 24,7 :Jf6ýJf7=126,5

o 0

i (triplet) 59,5 J110=142,3 °J·1=J·8<1,5'ý : l. l.

9 bCdoublet) :129,1 Jb2=153,5 Jb4=10
0

c( doublet)
:
134,4 Jc3=154,4 Jb9,Jb8"'3

HS H7 dCdoublet) : 131 ,9 Jd4=155,8

endo )
eCdoublet) :127,1 Je5=149.5
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J .:.
.. .

\ý

.. ." ,.1-..'" . '.
\, .. '

1 cm = 25 Hz

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

. ý .

.
! .

r
,

ment; ainsi. par exemple. le C. (CH2OHl du composé exo apparait comme un tri-
1

1.

plet à cause de Ji 10
= 141.a Hz et chaque raie est détriplée à cause de

3 3
Ji1 = JiB = 5,4 Hz.

Les spectres non découplés montrent des multiplets pour chaque
carbone où. à côté des très grandes constantes de couplage CH à une liaison.
seuls sont observés. en général. les couplages à trois liaisons. La multipli-
cité due à ces couplages de 3 à 10 Hz est caractéristique pour l'environne-

L'attribution des signaux des carbones éthyléniques ne peut être
faite avec une certitude absolue. Elle est fondée sur l'estimation des den-

sités électroniques relatives des différents carbones d'une part et sur la

complexité des multiplets d'autre part. En effet, les carbones b et d sont

couplés à trois protons séparés par trois liaisons (H4, Ha' Hg et H2, HS' H7
respectivement) tandis que les signaux attribués à c et e ne semblent mon-

trer que deux couplages à trois liaisons.



13

1 cm = 2S Hz

e

Fig.I,S Signaux relatifs aux carbones éthyléniques de l'alcool exo.

,

La région cyclopropanique a été élucidée de la même façon que la

région éthylénique. Les valeurs des déplacements chimiques des carbones
cyclopropaniques sont compatibles avec les données de la littérature(ý2)

Nous pouvons remarquer que les carbones cyclopropaniques sont plus
déblindés dans l'isomère exo que ceux de l'isomère endo tandis que les car-

bones éthyléniques subissent une différence inverse. Ceci pourrait s'expli-
quer par une meilleure conjugaison entre le système diénique et le cyclopro-
pane dans l'isomère exo que dans l'isomère endo. Nous avons précédemment
représenté en projection de Newman les deux conformations des isomères exo
et endo (fig. 1,2). Les modèles de Dreiding montrent que la conformation b

pour l'isomère exo permet la meilleure conjugaison entre les orbitales n du

système diénique et les orbitales p du cyclopropane et que donc la conforma-
tion b est la plus stable. Dans le cas de l'isomère endo, la conformation b

n'est plus favorisée en raison de la gêne stérique entre le groupement Z (ici

CH20Hl et la double liaison.
Nous n'avons cependant pas trouvé d'explication à la grande diffé-

rence de déplacement chimique de Ch observée dans les deux isomères.
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3La comparaison de la constante de couplage Ji1 dans les deux iso-
mýres 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 hydrogènes vinyliques cis est inférieur au couplage trans
tandis que le couplage entre deux hydrogènes cyclopropaniques cis est supérieur
au couplage trans.

3Etant donné que le couplage JCH de l'allyl carbinol est infé-cis
rieur au couplage trans ( 6,2 et 10,8 Hz respectivement) (13), il est logique
que le couplage 3Ji1 soit supérieur dans l'isomère exo ( noyaux en cis) à

celui de l'isomère endo ( noyaux en trans ).

Il semble donc qu'il soit possible d'établir une analogie entre les

couplages vicinaux cis-trans des systèmes éthyléniques et cyclopropaniques en
1 1 13 1ce qui concerne les couplages H- H et C- H. Apparemment, ce dernier dépend

d'une façon analogue de la valeur de l'angle dihédral (14)

La formation de 15% d'isomère endo est à priori intéressante dans
l'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.

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

(4)ce qui amène au rendement initialement indiqué par F. KORTE et al " Cependant.
l'existence d'un résidu de distillation important nous a incités à rechercher

la présence d'autres composés. La purification de ce résidu par chromatogra-

phie sur alumine. puis distillation. permet d'isoler une huile jaune très pâle
avec un rendement de 15 à 20% selon le mode opératoire utilisé. Le spectre

R.M.N. de cette dernière ne révèle l'existence que de deux protons vinyliques
et permet de supposer la formation de l'ester de di addition 2
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Nous rappelons que la bande d'absorption maximum correspondante
pour le tropilidène se situe à Àm = 265nm (E = 3540 ).

la position de la bande d'absorption de l'ester1 est en accord
avec les résultats connus: le bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 en solution dans
l'éthanol donne xm = 258nm (E = 4200 )

(1). le cycloheptadiène-1.3 donne
Àm = 248 nm ( E = 3700 ).

l'effet bathochrome observé pour les composés bicyclo (5.1.0) octa-

diéniques-2.4 par rapport au cycloheptadiène montre la participation du cyclo-

propane à la conjugaison.

le spectre ultraviolet de 2 en solution dans l'éthanol à 95% pré-
sente ýne bande d'absoýption à À m = 220 nm (E = 3640 ). la bande d'absorp-
tion correspondante pour le produit de monoaddition ý se situe à Àm = 257nm
(E = 3170 ).

la position de la bande d'absorption de 2 est anormalement élevée

pour une oléfine: 220 nm au lieu de 180 à 195 nm. De telles bandes ont été

néanmoins signalées pour des molécules complexes (15). De plus. si nous admet-

tons. d'après le spectre ultraviolet observé pour l'ester1 " que l'intro-

duction d'un cyclopropane en a d'une double liaison provoque un effet batho-

chrome de 10 nrn, le dép lacement de la bande d'absorption du composé 2 de 20 à

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

propanes.

Nous avons effectué l'addition du diazoacétate d'éthyle sur l'ester
b1cyclique en présence de bromure cuivreux et avons obtenu le même produit
( rdt 70%). l'analyse élémentaire s'accordant avec la formule C15H2004.

..
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Fig. I.6 - Spectre RMN du diester tricyclique2 "
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Les mêmes 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 l'addition d'une deuxième molé-
cule de diazoacétate de méthyle.

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

du groýpe CH3 ester. protons cyclopropaniques et protons CH2 tropilidéniques

(ces deux derniers confondus) sont entre eux comme 2-6-8.

Le spectre infra-rouge du diester2 à l'état de liquide pur montre
une petite bande d'absorption vers 1640 cm-1 correspondant à la vibration

-1
vC_C et des bandes légèrement au-dessus de 3000 cm correspondant à vCH.
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La complexité du spectre R.M.N. de carbone 13 de ce composé.
particulièrement dans les régions cyclopropaniques et méthyléniques. laisse
supposer un mélange d'isomères que nous n'avons ni séparés ni identifiés.

Effectivement. plusieurs possibilités de fixation du deuxièmé car-

bène sont à prévoir. Il est établi que la première fixation du carbène se
fait sur la double liaison 1.2 du tropilidène (4). La deuxième addition peut
donc se faire en 3.4 ou en 5.S dans le cycle heptadiénique.

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 isomères 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, benzène, benzène/isopropanol 80/20, chloroforme et n'avons observé
qu'une seule tache.

Nous avons renoncé à tenter de caractériser les isomères 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 l'addition du diazoacétate d'éthyle sur

le diester tricyclique 2 dans les conditions précédentes. Nous avons observé

la formation du fumarate et du maléate d'éthyle malgré l'agitation énergique.

Il reste un produit très visqueux. ne coulant pratiquement pas (rendement 65%

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

s'accorde avec la formule brute C19H2S0S'
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le spectre R.M.N. ne présente plus de signal dans la région éthy-
l'nique) le rapport d'intégration du pic CH2 de l'ester correspondant à tous
les autres protons est de 6/20. les onze protons du squelette tétracyclique
r'sonnent à des valeurs du champ très 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 diazoïques sur les hydrocarbures polyéthy-
léniques, utilisés en excès, conduit à des produits bicycliques résultant de

, (16)la fixation d'un seul carbene "

A notre connaissance, la formation simultanée de produits de mono-
addition et de diaddition n'est signalée que dans l'action du diazoacétate

( 17)d'éthyle sur un excès de naphtalène "

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

de polyaddition.
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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 modèle 337 (4000-400 cm-1J. Nous remercions Monsieur le

Professeur SLIWA - Laboratoire Chimie Organique II, Université des Sciences
et Techniques de Lille - pour l'accès qui nous a été donné à cet appareil.

Les spectres ultraviolets ont été Rnregistrés sur un spectrophotomètre
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).

13Les spectres RMN C ont été enregistrés sur appareil Varian CFT 20.

Laboratoire de Chimie Organique. Faoulté des Sciences de Louvain-la-Neuve

(Belgique).

Les spectres de masse ont été effectués sur l'appareil AEr. MS 12

(8 kv. 70 cv. courant de focalisation 500 ýa) de la Faculté des Sciences et

Louvain-la-Neuve (Belgique).

Les analyses élémentaires ont été déterminées par Monsieur DORME.

que nous tenons à remercier. du service de microanalyse de la Faculté des

Sciences de Paris.
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ré (210g).

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

= 1640 et 1600 cm-1 (faible)v c=c
= 1725 cm-1

C8rbêthcxyý8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 10

Le même procédé est utilisé

EO.4S 62°C 25
. nO 1.513,

Analyse pour C10H1202 : calculé % C 73.15 H 7.36
trouvée % C 73.08 H 7.13

Carbométhoxy-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 1b

l'huile résiduelle est reprise par de l'éther et passée sur colonne

d'alumine qui retient les résines. la solution jaune recueillie est évaporée.

La distillation donne une huile jaune très pâle correspondant au diester.2a

Dicarbéthoxy-4.9 tricyclo (6,1.0.03"5) nonène-6 et/ou
Dicarbéthoxy-3.9 tricyclo (6.1,0.02"4) nonène-5 20

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

Spectre IR v c=o

la distillation de l'huile foncée résiduelle donne SSg d'ester 10
(59%) dont les caractéristiques sont analogues à celles décrites dans la lit-

térature (4)

Le diazoacétate d'éthyle (0.53 mole. 60g) en solution dans le tro-
pilidène (1.45 mole. 135g) est ajouté goutte à goutte. sous agitation
(agitateur de Hershberg) à une suspension de 3g de bromure cuivreux dans 135g
de tropilidène. la température est maintenue à 70°C grâce à un bain thermostaté.

le tropilidène en excès est ensuite distillé (Eb16 30°C) et récupé-

le diazoacétate d'éthyle (0.26 mole. 30 g) est ajouté à l'ester

(0.83 mole. 150g) dans les mêmes conditions que précédemment.

la distillation conduit finalement à un liquide identique au précé-

dent (rendement 70%).
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20
EO,2 125 à 127°C J nO 1,502

Analyse pour C15H2004 : calculé % C 68,16 J H 7,63
trouvé % C 67,86 J H 8,03

01carbométhoxy-4,9 tricyclo (6,1,0,03,5)nonène-6 et/ou
dicarbométhoxy-3.9 tricyclo (6.1.0.02"4) nonène-S 2b

Les mêmes procédés sont uti lisés

EO"2 117 à 120°C 20
nO 1.513

Analyse pour C13H1604 : calculé % C 66.08 H 6.82
trouvé % C 66,01 H 6.89

Tricarbéthoxy-4.8.12 tetracyclo(9.1.0,03.S.07.9) dodécane 30

Le procédé précédent est utilisé à partir de 7.5g de diazoacétate
d'éthyle (0.065 mole) et 54g de diester (0.2 mole) .

EO"2 150. 155°C

Analyse pour C19H2606 : calculé % C 65,12 H 7,48

trouvé % C 64.60 H 7.34

Tr1carbométhoxy-4.8.12 tétracyclo (9.1.0.03,5.07.9) dodécane 3b

EO
, 2

1 50 " 155 ° C

Analyse pour C16H2006 : calculé % C 62,33 J H 6,54

trouvé % C 62,84 J H 6,90
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I CHAPITRE II I

ADDITION CE QUELQUES CARBENES SUR LE l'ReF- I LI RNE

""

Nous avons 6tud16 dýns le chapitre préèédant le cas part1cý11er

de l'addition du diazoac6tate d'éthyle et de méthyle sur le trop1l1dène.

Dans ca chsp1tra, nous nous proposons d'axaminer plus succlnc-

temant l'sction de quelques csrbênes sur le tropl11d8na.
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Le diazomalonate d'éthyle est obtenu selon le procédé décrit par
M. REGITZ (1l. Il s'additionne sur le tropilidène en présence de poudre de
cuivre à chaud. sous azote. selon le mode opératoire d'addition de ce pro-
duit sur le cyclohexadiène (2l 8t conduit au produit bicyclique correspon-
dant ý avec un rendement de 55%.

L'analyse élémentaire est en accord avec la formule brute C14H1e04'

ýa R"" Et
.{ b ý ." l'ie

L'addition se fait sur la double liaison 1.2 du tropilidène. En
effet. le spectre R.M.N. présente un multiplet de ý= 5.5 à 6.3 ppm compa-
rable à celui de l'ester -1 .

Fig. !!,1 - Spectre RMN du dicarbéthoxy-B,B bicyclo (5,1.0) octadiène-2,4
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De plus, Ie diester éthylique forme un adduct de Diels-Alder avec
l'enhydride maléIque avec un rendement de aO%.

Nowe aýns donc traité le dicarbéthoxy-a.8 bicycle (5,1.0) ecta-

diAn.-2.4 par lý potasse en milieu hydroalcoolique mýis nous n'avens ýu isoler

le diac1ý.
La saponification de ce diester semblA extrAýement difflcilQ comme

celle da l'isomère endO du carbéthoxy-8 b1cyclo (5,1,01 nctadiène-2,4 précý-

demment r8ncontré.

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

Nous avons tenté de transformer le diester en diacide correspondant,
espérant que, par décarboxylation. le groupement exo partirait préférentielle-
ment comme pour le dicarboxy-7.7 bicyclo (4.1.0) heptène-3 (21
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le mcnDchloPoBarbýn. est préper6 in situ par r6action du m6thyl-
lithium sur le chlorura de méthylène " Il s'additionne sur le tropilièène
a température ambiante et conduit au ooýoaé b1cyclique correspondent avec
un rendamant de 22\. C. feible rendémant est analogue " celui obtenu lore de

CS}le réaction du monocýlorocerbène sur le cyclooctetétreène

Cl f1JNOCtiLOROCARBeNE

10 axa
7 b ando

L. spectra RMN rêva1. 1'.xistencB dee deux 1somère. endo at axe dans
1"" pýoPQrtiona 75/25.
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F!g. II.2 - Spectre RMN de la bicycle (5,1.01 ectadiène-2.4 yl-8 méthyl cétone
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I En effet. nous observons un triplet correspond8nt 6 He du composé 7.
centý à 6 = 3.6 ppm (J = 3.5 c/sl et un triplet correspondant à He du composé

1b à 6.. :3 ppm (J :. 7.5 cIs). dont les intégrations relatives sont dans le

r8pport 4/14.
La valeur du déplacement chimique de He dans le composé 1 best mut cJ

fait en accord avec les données de la littérature. En effet l'hydrogène géminaI
du chlore dans le chlorure de cyclopropyle résonne à ô = 2.93 ppm. Dans le com-

posé7a. il subit un léger déblindage. probablement en raison de la proximité
du système diénique.

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

(6 )de couplage Jcis et Jtrans sont de 7.02 et 3.59 cIs respectivement

Le chloro-e bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 est un composé fragile et
,
doit être conservé à basse température.

Nous avons préparé de nouveaux adducts par réacýion de divers

carbènes sur le tropilidène avec des rendements convenables.

Nous vérifions par R.M.N. que la stéréochimie de l'addition. mis à

part le cas du chlorocarbène. est préférentiellement exo. Elle est donc défa-

vorable à toute cyclisation. L'adduct obtenu avec le chlorocarbène est malheu-

reusement très peu stable thermiquement et par suite difficilement utilisable

pour des réactions ultérieures.
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Adduct de Oiels-Alder avec l'anhydride maléique

- PARTIE EXPERIMENTALE -

H 7.25
H 7.39

-1
cm= 1730

Dicarbéthoxy-B.B bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 ",,0

Analyse pour e14H1B04 ; calculé % e 67.1B

trouvé % e 67.3B

Une solution de diazomalonate d'éthyle (0,15 mole. 2B.4g) dans le
tropilidène (0.6 mole. 56g) est ajoutée goutte à goutte à un mélange de tro-
pilidène (0.4B mole. 44g) et de poudre de cuivre réduit commerciale (31). sous
agitation. sous azote et à une température de 110oe. le chauffage est maintenu
jusqu'à 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 tropilidène
en excès est distillé sous pression réduite. la distillation du résidu donne
une huile jaune pâle (rendement 55%).

EO.1 90.92°e ; nýO 1.495.

Spectre IR \) c=o

Dicarbométhoxy-B.B bicyclo (5.1.0) octadiène-2,4 ý b

EO .1
BB.90oe . cristaux blancs F 3Boe

Analyse C12H1404 : calculé % e 64.B5 H 6.35
trouvé % e 63.92 H 6.5B

le dicarbéthoxy-B,B bicyclo (5,1,01 octadiène-2.4 (0.126 mole. 3.1Sg1

est chauffé à reflux du xylène (9 cm3) en présence d'anhydride maléicue (0,127

mole. 1,25g1 pendant 12h. le xylène 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.

le même procédé est utilisé à partir de diazomalonate de méthyle
(rendement 50%).



Adduct de Oiels-Alder
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= 1700 cm-1

Bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 méthyl cétone 5

Analyse pour C18H2007 : calculé % C 62,06 J H 5,79
trouvé % C 61,91 J H 5,93

Nous utilisons toujours le mode opératoire précédent.

Une solution de diazoacétone (0,18 mole, 1sg) dans le tropilidène
(1,0 mole, 150g) est additionnée goutte à goutte à un mélange agité de tro-
pilidène (1,6 mole, 150g) et de sulfate de cuivre anhydre (sg), chauffé à

70.7soC. le chauffage est maintenu pendant 6 h après la fin de l'addition.
le mélange est laissé sous agitation à température ambiante pendant 9h. puis
filtré. le tropilidène en excès est distillé sous pression réduite. La distil-
lation du résidu donne 13g (rendement 50%) de cétone bicyclique "

20
Eo,1 52°C; nO 1.530

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

Spectre IR vc=o

Bicyclo (5,1,0) octadiène-2.4 yl-8 phényl cétone 6

La préparation est la même que pour la méthylcêtone (rendement 55%)

20
EO.1 116°C J no 1,599

F décomposition
Analyse pour C14H1404 : calculé % C 68,28 J H 5,73

trouvé % C 68.26 H 5,77

Analyse pour C1sH140 : calculé % C 85,68 J H 6,71

trouvé % C 85,50 J H 6,90

1660
-1

Spectre IR v = cmc=o
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Adduct de Diels-Alder

F 184.18SoC

Analyse pour C19H1S04 : calculé % C 74.01 J H 5.23

trouvé % C 74.09 J H 5,43

Chloro-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 7

Le méthyllithlum (2 M dane l'éther. 37clllýJ est additionné en 40 .':"

è une solution de tropilldène (0.33 mole. 27gJ dans du dichlorcýéthan8 5ec

(25 cm3) è température ambiante et sous agitation " .A.près une nouve l l e additic-
')

de tropil1dène (0.33 mole. 27g1 du méthyl lithium (ýý M dans l' ,ýther. bU cr ".

est ajouté en 1h 20mn. Le mélange ebt agité à température aýbiante pendant

1 h, L'extraction est faite par addition d'éther' et lavage à l'eau j uscu ' à

neutralité. La solution éthérée est séchée sur sul Cate de magnésium. fil t r e e

et êvaporée. La distillation de l'huile résiduelle donne S.6g de dérivé (.;1"1 .r c .
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/ CHP,PITRE III /

cyclobutanol (97%) et e l Ly Lr ce rb i no l (3%).

EVOLUTION OU SYSTEME HOMOTROPILIOENIQUE EN MILIEU ACIDE

L'instabilité de nos produits bicycliqües en milieu acide vient
naturellement du cycle propanique et limite les possibilités synthétiques de
ceux-ci. L'ouverture des cycles propaniques. très classique et très caracté-
ristique de ceux-ci passant par la "protonation du cyclopropane" fait llobjet
de nombreuses études (1)

Nous n'avons pas travaillé avec le bicyclo (5.1,0) octadiène-2,4 car
nous avons pensé que son ouverture se ferait selon 16S prévisions et nlappor-
terait rien de nouveau

72% en produits identifiables

Nous avons étudié le comportement du système bicyclique dans le cas
plus complexe dialcools exocycliques dont la déshydratation conduit à des

carbocations analogues à csux qui Sý produisent dans la transposition de

OEMJANOV (2) mais qui, étant liés à un cycle propanique. conduisent au moins
partiellement à l'ouverture de ce cycle. Le cyclopropylcarbinol lui-même subit
une isomérisation remarquable en milieu acide dilué (3) avec un rendement de

J. O. ROBERTS et coll. suggèr-ent que la réaction passe ne r 11 interméc:!iai re j "Jr,
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Cependant, d'autres intermédiaires ont été invoqués et rio t er-men t 'Jr

ion "symétriquE' horroal1ylique" qui est un hybri.de de résonancE des formes S!lý-

vantes ( 5, 6)

ion cyclo buton1um, hybride de rýsonance des structures canoniques 3uivantes
(4)

Il est parfois représenté aussi de la ýaçon suivante
" I' 1 d dé l I" t i

(l,81.qU1 1mp 1que une p us gran e e oca 1sa 10n

Il semble cependant, d'après les calculs d'orbitales ýolýculaires
que la structure bisectée symétrique soit préférentielle. Il est néanmoins oos-

sible que, selon la substitution, l'intermédiaire soit différent (9

Dans le cadre de notre travail, il est intéressant de connaître l'in-

fluence du cycle tropi lidénique adjacent sur l'isomérisation du grounement
cyclopropylcarbinol. Nous avons donc d'abord préparé les alcools Drimaire,
secondaire et tertiaire de structure générale :

Nous avons ensuite étudié l'action de l'acide chlorhydrique di lué da'l3 les Plêr.ies
Dl

candi tians 'lue lors de son ar.t ion sur le cyc l op rony l ce rb i no I
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9

8

5

1

10

1) Cas de l'alcool priýairý

La fraction hydrocarbonée pure répond à la formule rro i écu Ie i r-e ( 110,

A) SYNTHESE DES 8ICYCLO-(5,1,Ol OCTADIENE-2,4 YL-B CAR8INOLS

Les alcools primaireE3 et secondaire 9 sont obtenus respectivement
par réduction à l'aluminohydrure de lithýumde l'ester bicyclique 1 et de la
méthyl cétone 5. L'alcool tertiaire est obtenu par action de l'iodure de
méthyl magnésium sur la cétone 5 .

L'action de l'acide chlorhydrique dilué. à 100°C, pendant 9J mn sur

ces alcools conduit à des mélanges complexes desquels nous isolons par distil-

lation une fraction hydrocarbonée identifiatlle (rendement 40 à 50%). Le temps

de chauffage ne semble pas influer considérablement. mise à part une certaine

résinification s'il devient trop lýng. Il ne nous a pas été possihle d'isoler

et d' identi fier les nombreux p ro du i t s ý,econdai res formés.

Les spectres R.M.N "" I.R et les analyses élémentaires sont en accord
avec ces structures.

81 COI"PORTEMENT DES ALCOOLSB " 9 ET 10 EN MILIEU ACIDE CHLORHYRUQUE DILUE
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L'étude par spectroscopie R.M.N. de la ýýýefraction montre qu'il
s'agit du mélange des vinyl-1 et -2tropilidènes

-ý
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Spectre R.M.N. du tropilidèneFig. IIL1
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La chromatographie en phase gazeuse préparative sur colonne SE 30 permet d'ob-
tenir à l'état de pureté deux fractions dont la 8eccndý à sortir contient
deux corps et la prerr.ière (proportion 80/20) correspond à un corps pur. le
vinyl-7 tropilidène. dont nous avons constaté l'identité avec le même produit
déjà obtenu par synthèse magnésienne par KING et STONE (10).

En effet. l'ouverture du cycle propanique conduisant à un tropilidène

substitué. est immédiatement visible en R.M.N "" d'une part par la disparition

des signaux en-dessous de ý = 2 ppm (correspondant aux protons cyclopropaniques)

et d'autre part par l'apparition des trois groupes de multiplets à 0 = 6.4-6.7 ;

(11 )5.9-6.3 J 4.9-5.5 ppm. caractéristiques du tropilidène



Le rapport d'intégration protons vinyliques/protons méthyléniques de

8/2ý indique que le branchement s'effectue sur des carbones éthyléniques.
Nous observons pour les deux hydrogènes méthyléniques un doublet à

ý = 2,5 ppm qui ne peut être attribué qu'au vinyl-1 tropilidène et un triplet
à ý = 2,2 ppm qui. è priori. peut être attribué soit au vinyl-2 soit au vinyl-2
tropilidène. Le rapport d'intégration des divers multiplets vinyliques montre
qu'il n'y a pas de branchement en position 3.

Le rapport d'intégration du doublet et du triplet des deux hydrogènes
méthyléniques permet de déterminer le pourcentage des deux isomères11J et112
qui est de 60/40.

Spectre R.M.N. du mélange des vinyl-1 et -2 tropilidènes
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2) Cas de l'alcool secondaire

attributinn

multiplet 2H
c

multiplet H , Hb' Hb'0

multiplet 2Hf' H " H a'a

doublet 2Hd

triplet 2Hd'

multipl1.cité
o.------------------- ---------------

HCI/ýO
H--CH-CH3ÇH-CH3

OH

9 12-ý12-2/ 12-7

2H 6.4 6.7

2H + 60% H 5.9 - 6.3

3H + 40% H 4.9 - 5.5

2H x 60% 2.4 - 2.6

2H x 40% 2.1 - 2.4

Tab. III.1 - Données RMN des vinyl-1 et -2 tropilidènes .

s (en ppm)

La fraction hydrocarbonée pure répond à la formule moléculaire C10H12o
La même démarche que précédemment nous a permis de séparer le (propýne-1

yl)-7 tropilidène et le mélange des (propène-1 yl)-1 et -2 tropilidènes.

Par action de l'acide sulfurique à chaud. nous obtenons également
les vinyl-1. -2. -7 tropilidènes avec le même rendement et dans les mêmes pro-
portions.

Tous nos efforts pour obtenir un corps pur soit liquide. soit solide.

à partir des résines restant après la distillation du mélange résultant du trai-

tement aux acides dilués sont restés sans succès.

··-------------------- -------------------··



40

La proportion des deux fractions est de 80/20 comme précédemment.
mais la proportion relative des (propène-1 yl)-1 et -2 tropilidènes est de
85/15 d'après l'intégration du doublet à cS = 2.5ppm et du triplet à cS = 2.2ppm
correspondant aux 2 hydrogènes méthyléniques de 12.1 et 12.2 respectivement"

3) Cas de l'alcool tertiaire

La fraction hydrocarbonée répond à 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
propène-1 yl)-1 et -7 tropilidènes. La proportion relative des deux composés
est de 80/20 et le rendement global de transformation par rapport à l'alcool
est de 50%.,

10

Les tableaux III.2 et III.3 résument les données RMN des méthyl-2

propène-1 yI tropilidènes et les figures III.3 et III.4 représentent leurs

spectres RJVI\I.

"
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Fig. 111.3 - Spectre RMN du (méthyl-2 propène-1yl)-1 tropilidène

Tab. III.2 - Donnêea RMN du (mêthyl-2 propène -1yl)-1 trop11icýne

2H 6.4 - 6.6 multiplet H " H ,c c
2H 5,9 - 6.3 multiplet Hb· Hb'
1H 5.7 - 5,9 multiplet H

e
1H 5.1 - 5,6 multi"let H a
2H 2.2 doublet Hd
6H 1.7 - 1.9 multiplet Hf

,



6(en ppm) multiplicité attribution
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Fig. 111,4 - Spectre RMN du (méthyl-2 propène-1yl)-7 tropilidène

2H 6,8 - 6,9 multiplet H , H ,c c
2H 6 - 6,3 multiplet Hb, Hb'
1H 5,4 5,7 multiplet H

e
2H 4,9 - 5,3 multiplet H , H ,a a
1H 2,3 doublet Hd
3H 1,7 - 1,9 multiplet
3H 1,5 - 1,6 multiplet } Hf

Tab. 1I1.3 - Données RMN du (méthyl-2 propène -1yl)-7 tropilidène

42
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20

20

20

+
A

2

32

12

o

4B

6B

BD

1 (en %)en %

40

40

50

Rendement global :Proportion de substitution en position
par rapport à
l'alcool de départ:

11

12
13

Tropil1dènes
substitués

Tab. 111.4 - Proportions relatives des tropilidènes substitués
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+

Fig.III,s Cations intermédiaires pouvant se former lors de la dýhYdratation
des alcools.

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

notre cas.

La première étape du mécanisme est la formation d'un carbocation par

perte d'eau à partir d'un ion hydroxonium " lequel carbocation engendre dans une
+ +

deuxième étape deux autres carbocations A et B (fig.III.s).

Le tableau 111.4 montre que le pourcentage de dérivé substitué en 7

ne varie pas avec la substitution de l'alcool de départ alors que la proportion
relative de dérivé substitué en 1 et 2 y est relativement sensible.

Le tableau 111.4 rêaumê les proportions relatives des tropilidènes
subatituês. dérivês des trois alcoola.
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Cependant. ce mécanisme permet surtout de rendre compte facilement
de la formation de composés cyclobutaniques. Nous n'avons pas réussi à les met-
tre en évidence. mais leur existence est probable parmi les produits secondaires
non identifiés.

La deuxième étape peut aussi être la rupture d'une liaison cyclopro-
panique conduisant aux carbocations C+ et 0+

44

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

+ +Il faut cependant remarquer que les cations C et 0 ne sont que
deux structures canoniques particulières des ions A+ et S+ ou de l'ion E+.

analogue à celui invoqué par WINSTEIN (5. 6)

La stabilisation du cation 0+ ne peut se faire que par perte d'un

proton d'un carbone en S c'est-à-dire soit un hydrogène du groupement CH2 avec

formation d'un alcényl-7 tropilidène soit un hydrogène attaché au carbone por-

tant le groupement éthylénique avec formation d'un alcényl-2 tropilidène. L'ion
+

C peut se stabiliser par perte d'un proton attaché au carbone portant le grou-

pement éthylénique conduisant à l'alcényl-1 tropilidène ou par perte d'un proton

du groupement CH2 en considérant la délocalisation de la charge positive per une
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généralisation de la notion allylique avec formation de l'alcényl-7 tropili-
dèna (fig. III.7i. Un mécanisme identique. mais appliqué au radical correspon-
dant à 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. 111.7 - Mécanisme de formation des alcényl-tropilidènes

Du fait que l'alcool tertiaire ne produit pas d'acényl-2 tropilidène
13.2. admettons que. dans ce cas. l'ion 0+ ne se fonne pas. le pourcentage
80/20 des composés 13-1 et 1 3.7 rrontre que l'ion c" donne quatre fois plus de

composé 1 3-1 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 cOrJl)osé 12.1 ; 17% de composé 12-7 proviennent alors de C et 3% de D "

Puisque nous avons 12% de composé 12h2. nous voyons que D+ donne également qua-

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

Si nos hypothèses 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 1ý1 et 32% de composé 1ý . Donc 12% de composé1ý
viennent de C+ et 8% de D+, ce qui correspond aux 20% de composé 11-7 trouvés
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généralisation de la notion allylique avec formation de l'alcényl-7 tropili-
dène (fig. III.71. Un mécanisme identique. mais appliqué au radical correspon-
d t

à· (12)an notre carbocation est invoqué par W. KIRMSE pour expliquer les
produits provenant de ce radical. mis en évidence par M. JONES et coll. (13.14)

Fig. 111.7 - Mécanisme de formation des a1cény1-tropilidènes

Du fait que l'alcool tertiaire ne produit pas d'acényl-2 tropilidène
13.2. admettons que. dans ce cas. l' ion 0+ ne se fonne pas. le pourcentage
80/20 des composés 13-1 et 1 3-7 montre que l'ion C+ donne quatre fois plus de

composé 1 3.1 que 1 3-7. 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 12-1 ; 17% de composé 12-7 proviennent alors de C et 3% de 0 "

Puisque nous avons 12% de composé 1ý. nous voyons que 0+ donne également qua-

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

Si nos hypothèses 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 11-1 et 32% de composé 11ý . Donc 12% de composé 11-7

viennent de C+ et 8% de 0+. ce qui correspond aux 20% de composé 11-7 trouvés
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1585

BO

100

alcool primaire

alcool tertiaire

alcool secondaire

Composé

Tab. III,S - Participation relative des ions C+ et 0+

expérimentalement. La participation relative des ions C+ et 0+ et donc éven-
+ +tuellement de A et B est résumée dans le tableau III,S.

+Nous voyons que, dans tous les cas, la participation de A est sýé-
+rieure à celle de 8 J ceci provient de la stabilisation de la charge positive

par le système diénique.
+D'autre part, la substitution augmente la participation de C " Dans

le cas de l'alcool secondaire, l'adjonction d'un groupement méthyle pouvant

s'hyperconjuguer avec le système éthylénique augmente l'énergie de résonance
+ +

de l'ion C alors que l'influence du méthyle est beaucoup plus faible pour 0 .

Le phénomène est renforcé et devient extrême dans le cas de l'alcool tertiaire

où interviennent deux groupements méthyles.

L'ouverture du cyclopropane en milieu acide est une propriété

générale et caractéristique de ce petit cycle. En ce sens, l'isomérisation

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

peu étonnante.

· .----------------------------------------ý--------------ý--------------
··
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Dans notre casý nous observons une ouverture de ce cycle tout à fait
normale en milieu acide et formation d'un système de deux double liaisons
conjugués résultant de l'ouverture du cycle et de la deshydradation de l'alcool.

La conjugaison avec les autres double liaisons ýu cycle à sept carbones favorise
certainement 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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H 8,23trouvé % C 79,60

- PARTLý EXPERIMENTALE -

Analyse pour C9H120 : calculé % C 79,49 ; H 8,89

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 carbino18

La réduction est faite selon la méthode de R.F. NYSTROM et
W.G. BROWN (15)

L'éther anhydre (100 cm3) et l'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 à brome, tous deux avec protection contre l'humidité (chlorure

-da calcium). Le carbométhoxy-8 bicyclo (5,1,0) octadiène-2,41 (11 g ; 0,060
mole) dans l'éther (50 cm3) est introduit goutte à goutte sous forte agitation
placé dans la glace.

Après la fin de l'addition, le mélange est laissé revenir à tempé-
rature ambiante puis porté à reflux pendant cinq 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. Après filtration et
évacuation du chloroforme sous pression réduite, l'alcool primaire8 est distil-
lé. C'est un liquide incolore assez visqueux (rendement 87 %).

spectre IR vOH = 3300 cm-1

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 mêthyl carbinol 9

Nous avons utilisé le même procédé que précédemment à partir de la
méthylcétone 5 (rendement 80 %).

EO,2 58.59°C

Analyse pour C H 40 : calculé % C 80,07 J H 9,41
10 1

trouvé % C 79,66 J H 9,27
-1Sýectre IR vOH

= 3350 cm

Spectre RMN (25 % CC14)
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Tableau III,6

Hi Jij=6cps

Jih=2cps
multiplet

multiplet
doublet
J=6cps
multiplet

1.5-1.8

2,3-2.6

0,9-1.3

1H 3.5 singulet

1H 3.2 :double qua-
:druplet

4H :5,35-6,35 multiplet

2H

2H

4H

CH- -CH
t

ý 3j
Hh OH

k

EO.2 58.59°C 20
1 515nO '

Analyse pour C11H16O calculé % C 80,44 J H 9,82
trouvé % C 80,17 J H 9,68

ýppm :multiplicité attribution
: : .-------------------------------ý--------------
. .. .

-1
IR vOH = 3400 cm

Spectre RMN (50% CC14)

, Préparation du bicyclo (5.1,0) octadiène-2,4 yl-8 diméthyl carbinol 10

Nous avons utilisé la méthode de V. GRIGNARD (16). Dans un tricol
muni d'un agitateur mécanique. d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome avec

entrée d'azote. nous avons additionné goutte à goutte l'iodure de méthyle
(0.05 mole, 17.1 g) dans l'éther anhydre (20 cm3) au magnésium (0,05 atome-
gramme, 1.2 g) recouvert d'éther sec. Après disparition complète du magnésium,
la méthylcétone 5 (0.05 mole. 7,4 g) est additionnée goutte à goutte. Le

mélange est encore chauffé à reflux de l'éther pendant une heure puis le

tricol est refroidi dans un mélange glace-sel. Une solution froide de carbo-

nate de sodium à 5 % est versée goutte à goutte. Après la fin de l'hydrolyse,
la phase éthérée est décantée, la phase aqueuse est réextraite à l'éther.

Les phases éthérées sont réunies. lavées à l'eau et séchées sur sulfate de

magnésium. Après filtration et évaporation du solvant, le résidu est distillé

(rendement 50 %).
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et Hg ou Hh

ou HhetHilj

:Hb·Hc·Hd·He

:Hk
.

:H
g

multiplet

singulet

multiplet

multiplet

multiplet

H 8,53
H 8.81

1H 2,8

2H :2.35-2.6

4H :5,4 -6,3

7H 1-1.4

2H : 1. 65-1, 9

" ôppm ýmultipl1Cité. attribution
· . .----------------------------------------------
· .· .

Tableau 111,7

b) Par action de l'acide sulfurique concentré------------------------------------------

Deshydratation du bicyclo (5.1,0) octadiène-2.3 yl-8 carbinol

L'alcoo18 (0.04 roo le. 5.5 g) mélangé avec l'acide chlorhydrique à

10% (35 cm3) et l'acétone (25 cm3) pour homogénéiser le milieu est chauffé
à reflux pendant 1h 30mn. Après refroidissement. le milieu est neutralisé
par du carbonate de sodium en poudre puis extrait à l'éther. La phase éthérée
est séchée sur sulfate de magnésium puis filtrée et évaporée. La distillation
de l'huile résiduelle donne 1.9 g de liquide jaune pâle (rendement 40 %).

E1Btorr 58. 60°C

Analyse pour CgH10 : calculé % C 91,47
trouvé % C 90,86

5,5 g d'alcool et 1 goutte d'acide sulfurique sont placés dans une

ampoule à distiller. Le mélange est chauffé sous 16 torr. La réaction démarre
brutalement, le vinyl tropilidène distille rapidement puis le contenu de

l'ampoule noircit. Le rendement est le même que précédemment.

Deshydratation du bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 méthylcarbinol

Nous avons effectué la deshydratation par action de l'acide chlorhy-
drique dilué et avons obtenu le dérivé tropilidénique avec le même rendement
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que précédemment.

E .30.32°C
0,3rmt1g

Analyse pour C10H12 : calculé % C 90,85 J H 9,15
trouvé % C 90,74 J H 9,01

Deshydratation du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 diméthylcarbinol

Par le procédé précédent, nous avons obtenu l'hydrocarbure avec un

rendement de 50%.

E 40.42°C
0.6rmtlg

Analyse pour C11H14 : calculé % C 90,35 J H 9,65
trouvé % C 90,38 J H 9.58

Séparation chromatographigue

Dans chaque cas, la séparation des isomères de position a été ef-

fectuée sur colonne SE 30, imprégnation 30%, ·chromosorb- W 60/80, 5'x1/4,

débit 40 cm3/mn, T : 135°C.

'!



52

BIBLIOGRAPHIE

(1) Ch. De PUY. Topics in current chemistry nO 40. 73. Springer. Verlag.
Berlin, 1973

(2) N.J. DEMJANOV. Ber "" 1908, 41. 43

(3) M.C. CASERIO. W.H. GRAHAM et J.O. ROBERTS, Tetrahedron. 1960. 11, 171

(4) R.H. ýýZUR. W.N. WHITE. D.A. SEMENOW, C.C. LEE. M.S. SLIVER et J.D. ROBERTS
J. Amer. Chern. Soc. 1959. 81. 4390.......

(5) S. WINSTEIN et E.M. KOSOWER. J. Amer. Chern. Soc. 1959, 81. 4399

(6) M. SIMONETTA et S. WINSTEIN. J. Amer. Chern. Soc. 1954, 76. 18

(7) L. EBERSON et S. WINSTEIN. J. Amer. Chern. Soc. 1965. 87. 3506

, (8) C.F. WILCOX Jr. M. MESIROV. J. Amer. CHern. Soc. 1962. ý. 2757

(9) G.A. OLAH. P. VON R. SCHLEYER. Carbonium Ions, vol. III. Wiley interscience,
1256-1257. 1972

(10) K.B. KING et F.C.A. STONE. J. Amer. Chern. Soc. 1961. 83, 3593

(11) High resolution NHR spectra catalog. Varian Associates, 1. n0158. 1962

(12) W. KIRMSE. Carbene. carbenoIde und carbenanalog, Verlag Chemie 1969. p 162

(13) M. JONES Jr. St D. REICH. J. Amer. Chern. Soc. 1967. 89, 3935

(14) M. JONES Jr. St D. REICH et L.T. SCOTT. J. Amer. Chern. Soc. 1970. 92. 3118

(15) R.F. NYSTROM et W.G. BROWN. J. Amer. Chern. Soc. 1947, ý. 1197

(16) V. GRIGNNRD. C. Rend. Sc. Acad. Sc. Paris 1900. ý. 1322



53

/ CHAPITRE IV /

STABILITE DU SYSTEME HOMOTROPILIDENIQUE EN MILIEU BASIQUE

Après avoir examiné l'influence du noyau n tropilidène " sur le
comportement du groupe cyclopropanique en milieu acide. il nous a semblé
intéressant d'étudier la stabilité du système 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)mains signalés " et récemment. Y.R. HUISGEN et P. EBERHARD observent
une ouverture de cycle dans le cas suivant:

COOCH3

Ph \1 CH Ph, ýCOOCH3
ý

3 NoHpMF, C= CHH /3" 2' 20 I /3 1 / 3.", .
Ph CH

P'h COOCý 2
'cOOCH 3

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 l'ouverture d'un cyanocyclo-

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

tétrahydrofuranne.
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Par contre. les ouvertures basiques sont facilitées lorsque le

cyclopropane porte en position 1 et 2 deux groupements électronégatifs en a

et a, celui en a activant un hydrogène. L'ouverture se fait alors selon le

schéma (6)

I

«-C-X

IX
1

I
C-X

\J -
X

X =COOR par exerrple

4=ýH- X -=B_-
__,

Ph Ph

ICH:3 /Ph
H\

.J..
ýN PhCý)/CN

ý13
PhCH2Î(ýH

ýPh
pn/\.H

Cette stabilité relative des dérivés cyclopropaniques en milieu
basique, malgré la présence de groupements électronégatifs. s'explique par
le caractère faiblement acide de l'hydrogène cyclopropanique en a du grou-
pement électroattracteur.

En effet. le rapport des constantes de vitesse de l'échange deu-
térium-hydrogène dans le mélange méthylate de sodium/méthanol de la phényl-
isopropylcétone et de la phénylcyclopropylcétone deuténées en a du carbonyle
est de 170 (5). Les auteurs expliquent cette différence par la difficulté
de formation d'un ion énolate qui nécessite un recouvrement entre l'orbitale
de type p de l'atome de carbone en a et l'orbitale n du carbonyle, dans le

cas des dérivés cyclopropaniques.
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Ainsi E.E. VAN TAMELEN explique la formation de cycloheptadiénone-
2.4 par le mécanisme suivant (71:

Notre système bicyclique possédant en a du cyclopropane un groupe-
ment méthylénique dont les hydrogènes sont relativement mobiles. nous avons
traité le carbométhoxy-e bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 1 et la bicyclo (5.1.0)

octadiêne-2.4 yl-8 phénylcétone 6 par le méthylate de sodium. base de force
moyenne. assez facile à faire et à utiliser. pour vérifier si une ouverture
de produisait.



09
I

CH=C-OMe

CH-COOMc
e

eo
I

CH=C-QMc

(II
COMc-

H

Dans notre cas, nous pouvons aussi envisager un déplacement électro

nique par l'intermédiaire du système diénique selon:

La formation de dérivés tropilidéniques s'explique par un mécanisme

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

56

Nous avons traité dans les mêmes candi tians la phénylcétone El et

avons obtenu la tropyl-7 acétophénone1 5 dont le point d'ébullition corres-

pond à celui de la littérature (9). La réaction est plus rapide que dans le

cas de l' ester1 "

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

Nous avons vérifié que ce dernier produit, traité dans les mêmes
conditions, ne subit pas de réarrangement appréciable en quatorze jours.

Al STABILITE OU CARBOMETHOXY-a BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE -2,4 ET DE LA

BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE -2,4 YL·a PHENYLCETONE
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1716e

Nous avons vérifié que le méthyl-a bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4,
dépourvu donc de groupement électronégatif ne subit aucune ouverture dans les
mêmes conditions.

Le méthyl-a bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 17est préparé par réduc-
tion à l'aluminohydrure de lithium du dérivé chloré 1 6, lui-même préparé par
action de la triphénylphosphine et du tétrachlorure de carbone (10) sur le
carbinol e .

Cette réaction s'explique, d'une part par la mobilité des hydrogènes
méthyléniques, en raison du système diénique en a et de l'effet électroattrac-
teur du groupement carboxylate ou carbonyle. et d'autre part par la stabilisa-
tion du carbanion formé, par énolisation.

Bl ISOMERISATION THERMIQUE DES TROPYL-7 ACETATE DE METHYLE ET ACETOPHENONE

L'action du chlorure de thionyle ou du trichlorure de phosphore
sur le carbinol ne conduit pas spécifiquement au dérivé chloré16 en raison
de l'ouverture partielle du cyclopropane.

Il est connu que les dérivés du tropilidène subissent une isomérisa-

tion thermique par déplacement transannulaire 1.5 d'hydrogène.
; (11); (12) (13)

Le comportement thermique des carbomethoxy- .methyl- " cyano-
(14l (15) (16); (17)phényl- ,deutéro- ,4-diméthylaminophényl- ,methoxy- tropili-

dènes a été étudié et des études cinétiques ont été faites.

La séquence des isomérisations est décrite dans le scéma suivant:



Fig. IV,1 Pourcentage des isomères formés à partir du

méthyl-7 tropilidène en fonction du temps à 140°C
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a tracé les courbes: pourcentage d'isomères

formés en fonction du temps dans le cas des méthyl cycloheptatrièneso

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

et l'isomérisation est suivie par spectroscopie RMNo

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

formés en fonction du temps de chauffage et de la températurè.
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Les figures IV.2 - IV. 3 - IV.4. montrent l'évolution du spectre RMN,

1
.

'.0

,tropyl-7 tropyl-1, tropyl-2 ,tropyl-3
I

t t'acétate de acétate de' acétate de· acétate deemps e : ý

T de chauffaue :
methyle

:
méthyle

;
méthyle

:
méthyle------------Q---- ----------- ----------- ----------- -----------

Tab. IV.1 Isomères formés en fonction du temps et de la
température à partir du tropyl-7 acétate de méthyle.
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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 à 140°C.
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Tab IV 2 Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons. ,

Fig. IV,5 Etalement de la région méthylénique de la figure IV,4 ( SW = 100cps )

1.

J (cps)

multiplet
doublet (6,8)

triplet £7)

triplet (6.8)

, ..

!

Nt
I

4.0

Ô
(ppm)

2,45-2,65
2,9

2,22
2,20

I'.

i
Nt

I
ý,ý

I",

I,e eeM l'' '10
" ...:::;::

I

61

7

1

2

3

méthyléniques des tropyl-acétates de méthyle

tropyl-acétate
de méthyle

-----------------:-------------ý------------------

.,.

le tableau IV,2 donne les déplacements chimiques et les constantes
de couplage des protons méthyléniques des divers tropyl acétates.
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Fig. IV,S Spectre RMN du mélange des tropyl-1,-2,-3 acétophénones

Dans le cas da la tropyl-7 acétophénone, nous avons effectué l'iso-
mérisation à 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 l'isomérisation de la tropyl-7 acéto-

phénone en l'injectant dans un appareil de chromatographie en phase gazeuse à

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 isomères.

Nous observons à,ý = 2,15 ppm un triplet large qui est en fait la superposi-
tion de deux triplets comme le montre le spectre RMN effectué à gOMe (fig.IV.7)

,"'00

,.

... '
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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 hydrogènes
allyliques du cycle heptadiénique. par suite de la présence de groupement
électronégatif sur le cyclopropane. entralnant une certaine fragilité du

système 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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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 hydrogènes
allyliques du cycle heptadiénique. par suite de la présence de groupement
électronégatif sur le cyclopropane. entralnant une certaine fragilité du
système 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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- PARTIE EXPERIMENTALE -

(litt. ( 8)
EO,1 45.470C

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

Action du méthylate de sodium sur la bicyclo (5.1,0) octadiène-2,4 yl-B
,
phénylcétone

le mode opératoire est le même. Nous avons poursuivi la réaction
pendant une soixantaine d'heures en prélevant un échantillon régulièrement.
Le rendement en cétone 1 5 est alors BD %.

L'ester 1 (0,042 mole, 7 g) est mélangé avec du sodium (0,042 mole.
1 g) et 50 cm3 de méthanol anhydre. le mélange est porté à reflux pendant 6

jours, puis additionné d'eau, extrait à l'éther. la phase éthérée est lavée à

l'eau, séchée sur sulfate de magnésium, filtrée et évaporée. le résidu est
distillé. On bbtient le produit 1ý (rendement 35 %).

Isomérisation thermigue du tropyl-7 acétate de méthyle

Il est chauffé sous azote et agitation, soit à reflux du xylène

pour obtenir une température de 140°C, soit à reflux de la décaline pour
obtenir une température de 200°C.
Le solvant est ensuite distillé sous pression réduite.

Isomérisation thermigue de la tropyl-7 acétophénone

- Elle est chauffée sous azote et agitation à reflux de la décaline.
Le solvant est ensuite distillé sous pression réduite.

- Elle est isûmérisée sur colonne SE 30, imprégnation 30 %, chromosorb

W 60/BO, S' x 1/4", t = 245°C, débit 40 ml/mn.
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Synthèse du chlorométhyl-8 bi,cyclo (5,1,0) octadiène-2,4

Le carbino18 (0,05 mole, 6,8 g), le triphénylphosphine (0,055 mole.
314,5 g) et 100 cm de CC14 séché sur chlorure de calcium et distillé, sont mis

à reflux sous agitation pendant 3 h. Le mélange est abandonný à température
3ambiante pendant une heure et 100 cm 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) octadiène-2,41 (, est distillé (rendement 65 %).

EO,05 35°C ; nýO 1,531

Cl 22,80H 6,97
calculé % C 69,90 ; H 7,17 ; Cl 22,93

calculé % C 89,94 J H 10,06
trouvé % C 89,95 J H 9,98

trouvé % C 70,16
= 680.700 cm-1Spectre IR

'Synthèse du méthyl-8 bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4

Le dérivé chloré précédent (0,042 mole, 6,5 g) dans 50 cm3 d'éther
anhydre est additionné sous agitation à 0.02 mole, 0.7 g d'Al Ci H4 dans
50 cm3 d'éther anhydre, refroidi dans un bain de glace. Le mélange est ensuite
porté à reflux pendant 5 h. Après refroidissement dans la glace, le mélange est
hydrolysé puis extrait. Après séchage sur sulfate de magnésium et filtration
de la phase éthérée, le solvant est évacué et l' hydrocarbure 17 est distillé
(rendement 80 %).

E16 50°C nýO 1,508
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Dans l'étude de la stabilité du système bicyclo (5.1.0)
octadiénique-2.4 en vue de rechercher des possibilités de cyclisations.
nous avons examiné les bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 azidocétone21
et diazométhylcétone25et leurs comportements dans les réactions de

rURTIUS et d'ARNDT-EISTERT.

/ CHAPITRE V /

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

,
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21

21

19

SOCl2
OOH ')

20

18

1

1

Le spectre IR de l'azidocétone 21 présente une bande à 2140 cm-1

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

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

La s·tabi li té du système bicyclique lors de la transposi tian est remar-

quable ; aucune cyclisation intramoléculaire ni coupure ne sont mises en évidence

le produit récupéré s'avère être l' isocyanate 22. produit normal de dégradation.

L'azidocétone21 peut être obtenue par action de l'acide nitreux
sur l' hydrazide 20. dérivée de l'ester bicyclique 1 selon :

PREPARATION DE LA BICYCLO (5.1.0) OCTADIENE-2.4 YL-B AZIDOCETONE
DEGRADATION DE CURTIUS

Cependant. la réaction est peu reproductible. Aussi avons nous
préféré choisir une autre voie de synthèse. L'azidocétone est obtenue par
action de l' azothydrure. da ql:'-:!ý.f.lm. sur .le chlorure. d'acide 19 à froid selon

La synthèse des acide 18 et chlorure d'acide 19 est décri te dans
la littérature (1)
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NH-COOMe

NHC-NH
8

23

qj._.

N=C=O

ý

2221

La dégradation de CURTIUS s'effectuant par l'intermédiaire d'un

nitrène. 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 azatricyclodécadiène. provenant d'une addition inter-

ne du nitrène par analogie avec l'action de l'azidoformate d'éthyle sur le

benzène (2)

Il possède toutes les propriétés classiques des isocyanates aliphatiques.
Parfaitement distillable. il conduit aux dérivés habituels: urée symétrique23
par action de l'eau et cerbemet a de méthy le 2-4 en présence de méthano 1. Par
action de l'éthanol. l'isocyanate conduit à une uréthane qui reste sous forme
huileuse.
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PREPARATION DE LABICXCLO (5.1,0) OCTAOIENE-2,4 XL-a OIAZOMETHYLCETONE.
TRANSPOSITION O'ARNOT-EISTERT

C-CHN2
o

2519

La diazocétone 25 présente en IR une bande caractéristique d' é longation-

N=N à 2100 cm-1"

La réactivité du groupe diazo peut âtre mise en évidence, soit par

action d'un courant de HCl anhydre à DoC (passage à la chiorométhylcétone26J

soit par aýt1on de l'acide acétique (obtention de l'acétate de céto1271, avec

conservation du système bicyclique.

La diazocétone obtenue est relativement pure mais peut être encore

purifiée par chromatographie sur gel de silice avec tetrachlorure de carbone/

acétate d'éthyle 86/4 Cc..r.:r.'6 éluant. Cependant, elle peut etre utilisée brute

pour la suite des réactions, à condition que le chlorure d'acide initial soit

préparé à partir d'acide recristallisé. Il faut éviter toutes traces de l'ester1

car les points d' ébulli tion de l'ester 1 et du chlorure d' acide1 9 sont trop

proches pour que la purification soit faite au stade de la distillation du

chlorure d'acide.

La diazométhylcétone 25est 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 à une pyrazoline
n'est pas observée (3)

; le rendementen diazocétone est pratiquement quanti-
tatif.



La réduction à l'hydrure double de lithium et d'aluminium de la chloro-
méthylcétone26 conduit à l'alcool 9 dont nous avons vu une préparation différente
au chapitre III.

Si l'azidocétone 21 subit sans difficulté la dégradation de CURTIUS.
il n'en est pas de même pour la diazocétone 2S en ce qui concerne la transpo-
sition d'ARNOT-EISTERT. En effet. en présence d'oxyde d'argent et de méthanol
selon le procédé utilisé couramment (4). la réaction est médiocre. peu reproduc-
tible. elle conduit à un mélange de deux produits: le bicyclo (5.1.0) octadiène-
2.4 yI-a méthoxy méthylcétone28 (réaction du méthanol avant transposition) et
le bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 acétate de méthyle29. produit normal de
transposition.

262S

71

27

Nous avons pu préparer ces deux composés séparément en modifiant
légèrement les candi tians opératoires. Le céto éther 28 est 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 à l'hydrure double de lithium et d'aluminium il conduit à l'alcool
correspondant 30. Le dérivé da transposition est obtenu par action du méthanol
en présence de benzoate d'argent dans la triéthylamine selon un procédé décrit
par ces mêmes auteurs. Dans ce dernier cas. la réaction est très lente et à

peu près complète en huit jours. Nous avons également réalisé cette transposition
et obtenu directement l'acide. dans un temps légèrement plus court (cinq jours)
en opérant en présence d'eau sous l'action.:lJ rayonnement ultra violet (lampe
à immersion T 0 81. mercure haute pression et filtre en quartz). Le rendement
en acide transposé 31 est cepsndant plus faible que le rendement en ester obtenu
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,
par la prem1àre méthode. L'ester obtenu par action du diazométhane est l'ester 29 .

,30

Le spectre IR de l'acide 31 montre une grande similitude avec celui
de son homologue inférieur16. Nous observons cependant un déplacement de la

bande d'absorption du carbonyle. Elle est de 1715 cm-1 dans l'acide 31 contre
1880 dans l'acide18. Ceci est compatible avec les données de la littérature.
En effet. un cycle propanique directement attaché à un groupement carbonyle
provoque un déplacement de la bande d'absorption vers les plus faibles fré-
quences (6). On retrouve ici le caractère partiellement insaturé du groupe
cyclopropyle qui conduit à l'abaissement de fréquence infrarouge caractéristi-
que de la conjugaison.

Lors de ces diverses réactions. le système bicyclique est maintenuý
comme le montrent les spectres RMN.
Nous avons résumé dans le tableau V.1 l'ensemble des déplacements chimiques
observés.
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2,50 m

( 2)

5,28 à

6.31

m (4)

+

3.25m (1)

5,30 à

6.35
m (4)

ý
2.28 t

·
: (2)

·

2,05s(3): 3,58s(3)
·

6,31

m (4)

4,70sý2); 2,18s(2)

: (2)

.

5. 30 à· 5, 50 à

6.31

m (4)

: (2)

· .

: 2,42 m: 2, 50 t
· .

,-, .cvv.

5,50 à

6,30

m (4)

2.73 t

(2)

·

3,34s(3):
·

4,01S(2)ý

5.60 à

6,30
m (4)

ý 4,27 s

(2)
Divers (R)

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

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

diazocétone dans l'hexane en presence de sulfate cuivrique.

25

Abréviations
s = singulet. t = triplet, 0 = octuplet, m = multiplet
(+) = valeurs approchées
Le chiffre entre parenthèses indique le nombre de protons dénombrés à

l'intégration.

H

éthyléniques

H
cyclopropaniques

Ha 1,64 0 1.87 m 1,38 0: 1,85 m 0.95 0 1,140

Ha 2.15 m 2,16 m 1,65 0 2,08 + 1,54 mm 1,65
H 2.30 m 2,42 m 3,30 t: 2.27 m 1,67 m 1,70 } +

y

H
: 2.62 t

:

pointe méthylène
ý (2)

:

------------------:--------:----------:-------:---------:----------:------------

S COCýCl: COCH20CH3 NCO COCH20Ac: CH2COOCH3.: ,H-C,H2
Hy :

R OH OCH3
---------ýQ_------.--------:----------:-------ý---------:----------ý------------

------------------._-------6_- ----.-------.------- __ .- . _. . . . . .



33

+

25

Si le groupement -ý-CHN2 êtait en pos.ition endo, cette rêaction aurait
pu conduire à une cyclisatiàn intramoléculaire. analogue à celle employée par

(7)
.

W. DOERING et Coll. dans la synthèse du bullvalène.
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Malheureusement la stéréochimie défavorable de l'addition des carbènes
a fermé cette voie en direction des produits cycliques.

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-
cêtone s'additionne sous forme de carbène intermédiaire sur le cyclohexène pour
fonner le conpcsâ 33.

L'analyse élémentaire est en accord avec la formule C1SH200. Le spectre
RMN est complexe. Il présente un multiplet de ý = 5,35 à 5,9 ppm correspondant

.ux quatre hydrogènes êthyléniques et un multiplet très complexe de ô = 0.9 à

2,3 ppm correspondant aux seize protons aliphatiques.
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L'étude de la réactivité de la diazocétone 25et de l'azidocétone21
montre que le squelette bicyclique eat atable dans lea transpositions envisagées

et apporte une preuve chimique de la stéréochimie exo par l'absence de tout pro-

duit de cyclisation intramoléculaire.

,
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- PARTIE EXPERIMENTALE -

N 9,20H 6,40

ý -1
\)C=O

= 17L0 cm

20
1 5350nO'

-1= 2140 cm

trouvé % C 72,78

Réaction de l' isocyanate 22 avec l'eau

L'isocyanate est mis en solution dans du chloroforme et additionné

d'eau. Le mélange est porté à reflux sous agitation pendant une nuit et décanté.

La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium. Après 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 très fins d'urée symétrique23.

Analyse CgHgON ; calculé % C 73,54 ; H 6,17 ; N 9,53

L'azide est additionné de chloroforme anhydre et pýrté à reflux pendant

six heures, puis agité une nuit à température ambiante.
L'isocyanate est obtenu par distillation avec un reýdement de 72 % par

rapport au chlorure d'acide.

Transposi tion en isocyanate 22

-1Spectre IR \)N=C=O = 2260 cm

Spectre IR \) N
3

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

Le mode opératoire est celui décrit dans "Organic Reactions" (8).

Le chlorure d'acide 1 C) (0,022 rro Ie , 3,7 g) en solution dans 30 cm3 d'acétone
anhydre est refroidi à DoC et ajouté goutte à goutte à une solution concentrée
d'azothydrate de sodium activé (0,04 mole, 2,5 g)(9) avec refroidissement dans
un bain glace-sel. Après la fin de l'addition, on additionne 150 cm3 d'eau froide
et le mélange est extrait à l'éther. Après séchage sur sulfate de magnésium, fil-

tration et évacuation de l'éther, nous obtenons un liquide jaune.



Réaction de l' isocyanate 22 avec le méthanol

-1
= 3060 cm

N 10,74
H 7,52 J N 10,.45

H 7,16
-1 -1 -1= 3200 cm ; "C=O = 1620 cm ; "NH = 1565 cm

Analyse C17H200 N2 : calculé % C 76,19
trouvé % C 75,90
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Analyse C10H1302N . calculé % C 67,10 H 7,32 N 7,82.

trouvé % C 66,50 H 7,61 N 7,92

Spectre IR 3320 cm
-1 1700 cm

-1
1520

-1
"NH =

; "C=O =
; "NH = cm

Bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-B chlorométhylcétone 26

L'isocyanate 2'2 est dissous dans du méthanol anhydre et porté à douce
ébullition sous agitation pendant deux heures. Après évaporation du méthanol,
il reste une huile orangée. Elle est recristallisée dans de l'éther de pétrole.
Nous obtenons l'uréthane 24 sous forme de cristaux blancs.

Spectre IR:"NH

-1 -1
Spectre IR : "C=O = 1625 cm ; "N2

= 2100 cm

La diazocétone 2 5 obtenue à partir de 5 g de chlorure d' acide1 C} est

mise en solution dans 50 cm3 d'éther anhydre et soumise à l'actiond'un courant

de gaz chlorhydrique anhydre pendant 10 minutes à DoC. La solution est lavée

jusqu'à neutralité avec une solution glacée de bicarbonate de soude à 10 %.

Bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-B diazométhylcétone 25

Le mode opératoire est celui de ARNDT et coll. (10). Le chlorure d'acide
3(0,041 mole, 7 g) dans 25 cm d'éther anhydre est ajouté goutte à goutte sous

agitation et à DoC à une solution éthérée de diazométhane préparée à partir de

21 g de nitrosométhylurée. Après une heure d'agitation à OOC, le mélange est

filtré et le solvant ainsi que le diazométhane en excès sont éliminés sous pres-

sion réduite. L' hui le résiduelle peut être chr-orne+ogr-aptu ée sur gel de silice
avec comme éluant un mélange tétrachlorure de carbone/acétate d'éthyle 96/4.
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Analyse C10H110 Cl . calculé % C 65,85 H 6,07 ; Cl 19,40.

trouvé % C 65,68 H 6,28 ; Cl 19,1 B

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

vC=O =

V acétate = 1745 cm-1
; C=O

H 6,85

H 6,88

20 1,5524no

Analyse C12H1403 : calculé % C 69,97
trouvé % C 69,86

Apràs séchage sur sulfate de magnésium, filtration et évacuation de l'éther,
la chlorométhylcétone 26 est obtenue per ' di.stillation avec un rendement de fiB %

par rapport au chlorure d'acide.

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

La diazocétone 25 obtenue à partir de 7 g de chlorure d'acide 1 9 est

mélangée avec 150 cm3 de méthanol ëýsolu et D,S g d'éthérate de fluorure de bore

sont additionnés. Le mélange est agité une heure à température ambiante. Après

évacuation du méthanol sous pression réduite, le résidu est repris par de l'éther

et lavé au carbonate de sodium dilué puis à l'eau. Après séchage sur sulfate de

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

28 (rendement 72 % par rapport au chlorure d'acide).

-1
Spectre IR : vC=O cétonique = 1705 cm

Réaction de la diazocétone 2 5 avec l'acide acétique

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

Une solution éthérée de diazocétone 25 préparée à partir de 8 g de
chlorure d'acide 19 est ajoutée goutte à goutte à 25 cm3 d'acide acétique à

'50-BOoC. Après 1h 30mn, le mélange est porté à reflux pendant 10 minutes. Après
refroidissement, la solution orangée est versée dans 25 cm3 d'eau et extraite à

l'éther. La phase éthérée est lavée à l'eau jusqu'à neutralité, séchée sur sul-
fate de magnésium. Après filtration et évacuation du solvant. nous obtenons
l'acétate de cétol27par distillation avec un rendement de 70 % par rapport
au chlorure d'acide.
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N 15.65
N 15.42

H 5.07
trouvé % C 57.03 H 4.98

F 194.196°C avec décomposition

Le produit a ýtý caractérisý sous forme de dinitro 2-4 phýnylhydrazone

Bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 méthoxyméthyl carbinol30

Spectre IR

avec un rendement de 80 %.

EO"20 68°C

Analyse pour C11H1602 calculé % C 73.40 H 8.96
trouvé % C 72.87 H 9.00

IR vOH = 3450 -1 1080.1140 -1
cm v = cmCH -O-CH

2 3

Dans un tricol muni d'une ampoule vinylique et d'un réfrigérant
protégé par un tube de garde à chlorure de calcium sont placés 100 cm3 dLéther
anhydre et de l'hydrure double de lithium et d'aluminium (0.032 mole. 1.2 g).
ý cétoéther 28 (0.01 mole. 1.8 g) est additionné goutte à goutte sous agitation
à DoC. le mélange est ensuite porté à reflux pendant une heure. Après refroidis-
sement. il est hydrolysé dans la glace. puis filtré. le résidu est lavé au chlo-
roforme. les phases organiques sont réunies. séchées sur sulfate de magnesium.
filtrées et évaporées. la distillation de l'huile résiduelle donne l'alcool30

Bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yI-a acétate de méthyle 29

la diazocétone 25 obtenue à partir de 7 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 cm3) est additionnée goutte à goutte. le mé-

lange est agité pendant huit jours à température ambiante. Après addition de

norite et mise à reflux quelques minutes. le mélange est filtré et le méthanol
est évacué sous pression réduite. Le résidu est repris par de l'éther. lavé au

carbonate de potassium et à l'eau et séché sur sulfate de magnésium. Après fil-
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Dimère 32 de la diazométhylcétone

= 3000 cm-1et vOH

20
EbO"15 61.62°C nO 1.5076

Analyse C11H1402 : calculé % C 74.23 J H 7,93
trouvé % C 73.99 H B,16

Estérification de l'acide

EO"1561.62°C

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

position avec le benzoate d'argent.

Une solution éthérée de diazométhane est ajoutée goutte à goutte
à une solution éthérée de 5 g d'acide sous agitation et à DoC jusqu'à résis-

tance de la coloration jaune. Le solvant est évacué et l'aster29 est distil-
lé sous vide.

-1
Spectre IR vC=o = 1735 cm

La réaction de dimérisation a été réalisée selon le procédé de

C. GRUNDMANN (13). La diazométhylcétone (0,026 mole. 5 g) dans 250 cm3 d'hexýne

est chauffée à reflux sous agitation. en présence de 1 g de sulfate cuivrique

Spectre IR

tration et êvacuation du s.olvant la dis.ti.llation donne l'ea.ter de mêthyle 29
(rendement 57 % par rapport au chlorure d'acide).

Acide bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-B acétigue 31

Le mode opératoire est celui décrit par M. CAVA et Coll. (12). Un
mêlange de diazocétone 25(0.05 mole. 9.2 g). 1 litre de tétrahydrofuranne.
240 cm3 d'eau et 10 g de bicarbonate de soude est exposé au rayonnement UV

pendant 5 jours. jusqu'à la fin de dégagement gazeux. Le solvant est évaporé
'et le rêsidu repris par de l'eau est extrait à l'éther. La phase aqueuse est
acidifiée. L'acide précipite sous forme d'une huile. La distillation donne
l'acide avec un rendementde 40 %.
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Addi tion de la diazométhy lcétone 2 5 s ur le cy clohexène

-1cm

EO.7 81.62°C

Analyse pour C18H200 : calculé % C 84,16 J H 8,83

trouvé % C 83,94 J H 9,04

jusqu'à. la fin du dégagement d'azote (environ 20 hl. Le solvant est alors
chassé et le résidu hui.leux ora"ge foncé est chromatographié sur colonne de gel
de silice (MERCK.. 0,05-0,2 mesh) en utilisant un éluant composé de 95 % de cyclo-
hexane et 5 % d'acétate d'éthyle. La fraction de tête est concentrée à chaud. La
dicétone cristallise lentement par refroidissement en fines aiguilles jaunes.

Spectre IR vC=O = 1690

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

-1
Spectre IR vC=O = 1650 cm

3La diazocétone 25 (D,OS mole, 8,7 g) dans SOD cm de cyclohexène
ýst additionnée goutte à goutte à SOD cm3 de cyclohexène et 1 g de sulfate
de cuivre, sous azote. La grande dilution permet d'éviter au maximum la for-

mation du dimère. La réaction est complète en 24 h après la fin de l'addition.
La solution est filtrée; le cyclohexène en excès est distillé. La distillation
de l'huile résiduelle donne un liquide incolore (rendement 80 %)

:".f
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(10) F. ARNDT, B. EISTERT et W. PARTAlE, Chern. Ber. 1927, 60, 1364
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/ CHAPITRE VI /

COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE OU VINYL-8 BICYCLO (5,1,0) OCTAOIENE-2,4

Nous avons dans un dernier stade étudié la stabilité du système
bicyclique dans une réaction photochimique.

Ayant constaté qu'aucune cyclisation intramoléculaire ne se produi-
sait par des moyens chimiques, étant donné la stéréochimie exo des produits
d'addition des carbènes sur le tropilidène, nous avons pensé qu'une telle
cyclisation pourrait se produire par voie photochimique à la suite d'une iso-

mérisation exo-endo.

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

diène-2,4 et étudié son comportement par irradiation ultraviolette.
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Al PREPARATION DU VINYL-8 aICYCLO (5.1.0) OCTAOIENE-2,4

Ce composé C10H12 nous a semblé particulièrement intéressant car il
s'agit d'un isomère de valence du dihydrobullvalène, préparé par G. SCHRODER
par réduction du bullvalène avec le diimide (1).

Le dihydrobullvalène fait partie de la classe des composés à isomé-
risation de valence rapide et réversible. qui a suscité un grand intérêt ces

i d iý ý (2)qu nze ern eres annees .

Le bullvalène. qui est la tête de file de ces composés. est un produit
remarquable. puisqu'il possède 1.2 million d'isomères tous équivalents.

Le dihydrobullvalène présente un moins grand nombre d'isomères puis-
qu'il ne possède plus d'axe de symétrie d'ordre 3. Cependant,il s'agit d'un
système homotropilidénique-3,4 ponté qui subit donc une transposition de Cape
rapide et réversible.

Ces composés subissent facilement des isomérisations photochimiques.
Ainsi. le bullvalène se transforme en de nombreux isomères C10H10 par voie

(3Jphotochimique et réciproquement

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

cyclopropanique, susceptible donc de subir un réarrangement de Cape.
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Il peut être aussi considéré comme un composé vinylcyclopropanique.
capable de subir un agrandissement de cycle.

Nous avons préparé le vinyl-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2,4 35par
réaction de Wittig à partir du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-e carboxal-
déhyde 3ý . 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 LiAI H (OC4HS)3 dans le diglyme à - 70°C.

Nous avons préféré choisir une autre voie de synthèse à partir du

chlorure d'acide, selon le mode opératoire utilisé pour la préparation du

cyclopropane carboxaldéhyde (5). Le schéma réactionnel est le suivant :

L'arndde intermédiaire n'est pas isolée. Seul le chlorure de triéthylým-

monium est élirndné du mélange par filtration.
Le rendement est de 40% en produit pur, après chromatographie sur

gel de silice (éluant : cyclohexane/acétate d'éthyle SO/50) et distillation.

La chromatographie permet d'éliminer les deux produits secondaires, 2 savoir la
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SW_I'lO Oep.

Fig.VI.1 Spectre RMN du bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 yl-B carboxaldéhyde.

fraction diamide intermédiaire non réduite et 11alcoo1 primaire dérivé de l'al-
déhyde. Le spectre RMN est en accord avec la structure bicyclique (fig. VI.11.

Le vinyl-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 est ensuite préparé par
réaction de Wittig.

Un premier essai. en utilisant le n-butyllithium. comme agent basique.
a conduit à l'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. (8l. qui consiste à utiliser le diméthyl-
sulfoxide. pour tenter d'améliorer le rendement.

,
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Le Bchéma réactionnel est le suivant

5000 , isooctane).

3S
l'hydrocarbure 35 est généralement extrait du milieu réactionnel

par distillation sous pression réduite.
Dans notre cas, les points d'ébullition du diméthylsulfoxide et

de l'hydrocarbure35 sont trop proches pour réaliser une telle extraction
d'autant plus que le DMSO est en grand excès par rapport à l'hydrocarbure.

Nous avons donc extrait le milieu réactionnel au pentane dans
lequel l'hydrocarbure 35 est soluble et non le DMSO. Le rendement en hydro-
carbure 35 après 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 à 132. le

spectre ultraviolet présente une bande d'absorption 4 à 165 nm ( ¬max max
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B) ISOýRISATION PHOTOCHIMIQUE DU VINYLýe BICYCLO (5,1,0) OCTADIENE-2,4

Un premier essai a été effectué par irradiation à 2ý0 nm d'une
-3

solution 5.10 molaire d'hydrocarbure dans le pentane, dans un réacteur
en quartz. Il se forme un polymère blanc opaque sur les parois du réacteur.

Un dellxième essai a été effectué par irradiation è 350 nm d'une
-3

solution 5.10 molaire d'hydrocarbure dans le chlorure de méthylène en
présence d'un sensibiliGýtcur, la ýhioYanthone (5.10-4 molaire). pendant
70 heures.

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

Par chromatographie en phase gazeuse. nous observons également
ýrois pics qui. d'après l'appareil de spectrographie de masse associé. ont
comme masse moléculaire: 132, 132 et 217.

Nous avons essayé une séparation par chromatographie sur plaque.
Après 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 signaux 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 isomères de

structure C H se sont formés tandis que le troisième produit (M : 217)
10 12

est le résultat d'une interaction entre le solvant et l'hydrocarbure 35

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

Il semble donc que des isomerisations photochimiques soient réali-

sables à partir du vinyl-B bicyclw (5,1,0) octadiène-2,4 et offrent une pos-

sibilité de développements ultérieurs.



90

- PARTIE EXPERIMENTALE -

Préparation du vinyl-a bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 35

L'hydrure de sodium en suspension à 55 % dans l'huile (0,009 mole,
0,43 g) dans un ballon tricol est lavé à l'éther de pétrole trois fois pour

éliminer l'huile minérale. Le ballon est équipé d'une ampoule égalisatrice

de pression, d'un réfrigérant surmonté d'un robinet à trois voies et d'un agi-

tateur magnétique. Le système est alternativ8ment mis sous vide et rempli

d'azote.

; vH-C=O = 2730 et 2840 cm-1
EO.1 45.4SoC

-1
vC=O = 1700 cmSpectre IR

Préparation du bicyclo (5,1,0) octadiène-2,4 yl-8 carboxaldéhyde

Le chlorure d'acide1S (0,047m, 8 g) dans 50 cm3 d'éther anhydre
est ajouté goutte à goutte à une solution refroidie à DoC d'aziridine
(0.047m. 2,02 g) dans la triéthylamlne fraîchement distillée (Q,047m, 4.75 g)
en 1 heure. Après 30 mn. le précipité de chlorhydrate de triéthylamine est

3filtré et lavé avec 50 cm d'éther anhydre.
Les couches éthérées sont refroidies à DoC et 18 cm3 d'AILiH4

(0,75 M dans l'éther) sont ajoutés goutte à goutte en 30 mn. Le mélange est
}aissé sous agitation une heure et rie l'acide sulfurique froid SN est addition-
né avec précaution pour neutraliser le mélange réactionnel. Après décantation,
extraction à l'éther, lavage à l'eau, au bicarbonate de sodium et de nouveau
à l'eau, la phase éthérée est séchée sur sulfate de magnésium, puis filtrée
et évaporée.

L'huile résiduelle est distillée grossièrement et le distillat est

chromatographié sur colonne ýe gel de silice (Merck) avec le mélange cyclo-
hexane/acétate d'éthyle 50/50 comme éluant. L'aldéhyde migre en tête de colonne.

Après évaporation du solvant, l'aldéhyde est à nouveau distillé
(rendement 40 %)
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3
5 cm de diméthylsulfoxide sont introduits avec une seringue hypoder-

mique et le mélange est chauffé à 75°C pendant 45 mn environ. le solution résul-
tante est refroidie dans un bain de glace et du bromure de méthyltriphénylphos-

(7l 3phonium (0.009 mole. 3.2 g) en solution dans 10 cm de OMSO chaud est ajouté.
le mélange est agité 10 mn à température ambiante puis l'aldéhyde (0.01 mole.
1.3 g) est ajouté. Après 30 mn, le milieu réactionnel est extrait trois fois

au pentane.
la phase de ýentane est lavée deux fois à l'eau. séchée sur sulfate

de magnésium. filtrée et évaporée.
la distillation du résidu donne l' hydrocarbure 35 (rendemer: r. 60 %)

Photolyse du vinyl-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4

a) l'hydrocarbure 35 (10-3 mole. 132 mg) dans 200 cm3 de pentane

est placé dans un réacteur en quartz et. après dégazage. est soumis au rayon-

nement ultraviolet (cuve à irradiation "Rayonet" 250 nm).

Après 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) l' hydrocarbure 35 (3.10-3 mole. 39B mg), et la thioxanthone

(3.10-4 mole. 63.3 mg) en solution dans BOO cm3 de chlorure de méthylène sont

irradiés 70 h à 350 nm.

le chlorure de méthylène est évaporé. le résidu est chromatographié

sur plaque (gel de silice 60 F 254' 20 x20. éýýisseur de la couche 2 mm) avec

le pentane comme éluant. Il se forme trois bandes distinctes qui sont grattées

et extraites avec du chloroforme sec. Après évaporation, le résidu est dans

chaque cas repris avec du tétrachlorure de carbone pour effectuer les spectres

RMN. la pureté 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 JI]. 2 m, 1/8' programmation de température

10°C/Mn. température de départ 700e.

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

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

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

L'étude de la stabilité du squelette bicyclique dans diverses condi-

tions réactionnelles (milieu acide ou en présence d'une basel a permis de mettre
en évidence la transformation plus ou moins aisée du squelette bicyclique en

tropilidènessubstitués.

Dans le cadre d'une étude de la réactivité du système homotropilidé-
nique-1,2, nous avons étudié la fixation de divers carbènes sur le tropilidène.

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

Dans le 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.

Nous avons ensuité préparé le vinyl-a bicyclo (5.1.01 octadiène-2,4

qui, par voie photochimique, subit des modifications importantes. L'élucidation

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


