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INTRODUCTION - BUT ET PLAN DES TRAVAUX

La cyclisation revét en synthése organique une importance consi-

dérable et toute nouvelle méthode dans ce domaine est la bienvenue, surtout
si elle est régiosdlective (une seule taille de cycle est formée) et, éventuelle -
ment, stéréosélective. Il en est bien ainsi de la cyclisation thermique des
cétones non saturées (1) : elle est concertée (2) et régiosélective, le sens
de 1' "addition"” sur la double liaison éthylénique est toujours le méme ;
1'hydrogéne de 1'énol est transféré sur le carbone terminal de la double
liaison. Les cétones E-éthyléniques, par exemple, conduisant uniquement

- & des cyclopentylcétones, tandis que les cétones ¥-éthyléniques conduisent
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aux cyclohexylcétones. Cette régiosélectivité est analogue & celle observée
dans {: réaction de Diels et Alder (3). Par ailleurs, la formation de cyclo-
heptanones ou de cyclooctanones & partir des cétones € et 3 -éthyléniques,
sans aucun doute défavorisée du point de vue entropique, n'est pas observée.
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De méme la formation de cyclobutylcétones, peu vraisemblable
du point de vue énergétique, n'est pas observée (4 ). Le chauffage de
ces derni¢res, par contre, conduit aux cyclohexanones, via les cétones
& -éthyléniques.
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La stéréosélectivité de la cyclisation des cétones t -éthyléniques
est régie conjointement par la nature du mécanisme et la faible longueur
de la chaine : la configuration trans du seul acylcyclane formé provient de

Q-5 G-

teans d; =~ 1,5 A dy=2A

la géométrie la plus favorable de 1'énol originel ou 1'approche des centres
qui vont se lier est la plus facile.

La monocyclisation thermique des cétones non saturées, en « du
carbonyle, a été trés largement étudide par Conia et ses collaborateurs (5),
ainsi que la cyclisation de cétones ¥, & ou £ -éthyléniques en o' du carbo-
nyle ( 4), ( S{C la formation de cyclohexanones a partir de cétones § -éthy-
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léniques, est favorisée par la présence de substituants en &' du carbonyle,
tandis que ceux en & la rendent difficile (4).

But des travaux et plans

La premiére partic de ce travail examine les possibilités d'extensic
de la thermocyclisation aux doubles cyclisations de cétones di¢niques lindairc
variées.

Les résultats trés intéressants de cette étude nous ont incité a
appliquer la double thermocyclisation & des diénones monocycliques, dans
le but d'édifier des squelettes tricycliques.

La deuxiéme partic de cce travail expose la synthese, a partir des
di(buténe-Jy1) -3,3 ct dilbutyne-3yl)-3,3 cyclopentanones, de [3.3.3] pro-
pellanes fonctionnalisés en 2,8 ¢t 9 : le tricne, la trione et le spirane

P

tricyclopropanique ci-dessous, pour lesquels on essaiera de préciser le dégr

o)

triméthyléne-2,8,9 (3.3.3] trioxo-2,8,9[3.3.3]  tricyclo[Q.3.3.3]trispi
propellane propellane [22 .28, 291 heptadécanc

d'interaction & travers l'espace entre les diverses fonctions, & 1'aide des
données spectrales.

l:remié re partie :

—dans un premier chapitre, on exposera :

1) les possibilités de cyclisation thermique de diénones de type A (R = H)
mn=2,3)(n'-=2,3. '



deux a-cyclisations
———ly
N ® deux o'-cyclisati
\ J AR<H) eux a'-cyclisations
' " "'
A

o et a'-cyclisations

2)le cas d'une di2none A (R = CHj, n = n' = 3) difficilement énolisable, dont
le comportement sera comparé & celui de la cétone B.

V4
B
—dans un deuxi¢me chapitre, on examinera le comportement

thermique de ["'undécadieéne-7,10 one-2 et de la (buténe-Jyl)-4 octéne-7
one-2, voie d'accés & divers acétylperhydropentalénes.

—un troisi®me cha itre, enfin, traitera du comportement thermique
de didnediones facilement énolisables (C, n =1, n = 2), voie d'acceés a des

spirodiones difficilement préparables autrement.
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Deuxiéme partie :

— Dans un premier chapitre, on exposera

— Une réaction modéle de cyclisation d'ynone sur la (buty'ne-jyl) -3 cyclopen -
tanone

— deux méthodes générales, dont 1'une originale, de synthése de cyclopenta-
nones disubstituées en 3,

~ le comportement thermique des dicnones et diynones ainsi synthétisées :

- la di (buténe-3yl) -3,3 cyclopentanone :

- 1a di (butyne-Jyl) -3, 3 cyclopentanone :.

~ Un deuxiéme chapitre traitera de
~ la synthése du tridne dérivé :




— quelques voies d'accés & la trione correspondante ainsi qu'a l'¢nedione
obtenue simultanément dans certains essais,

Q 0O Q

— la synthése du tricyclo[0.3.3] trispiro [22.28.25] heptadécane ainsi que
celle des produits de mono et de diméthylénation du triéne.

& W W

Dans un troisidme chapitre, enfin, on examinera quelques propricétés
spectrales et physicochimiques des divers propellanes préparés.




CHAPITRE 1

DOUBLES THERMOCYCLISATIONS DE DIENONES - PHENOMENES DE
COMPETITIVITE

La possibilité de réaliser des doubles cyclisations thermiques a ét«
étudiée tout d'abord & partir de diénones aliphatiques symétriques : la tridd-
cadiéne-1,12 one-7 (1), 1'undécadi¢ne-1,10 one-6 (2), la diméthyl-6,8
tridécadiéne-1,12 onc-7 (3). -

VYRV VRN
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1 - Synthése des dicnones

D Tridécadicne-1,12 one-7 (1)

Cette cétone a été obtcnue par action du magnésien du bromo-3
propéne-1 sur le bis (bromo-3 propyl)-2,2 dioxolanne-1,3 (9). Ce dernier
a été préparé par une suite de réactions classiques & partir du (propéne-l
olque-3yl1)-2 furanne 5 (6). Apres ouverture oxydante de cycle furannique
par action d'HC] sec (6), le cétodiester 6 cst cétalisé (7) et 1'acétal 7
réduit en diol 8 par LiAlH,, puis converti en le dibromure correspondant (8a

(CH ,01), -
COH  yCl CeHg-acide |
Q\/ — " paratoluéne-
gazeux i
. CO,Et 6 CO,Et sulfonique CO,Et 7 CC
7Y Br
———— . >
HO oM pyridine Br Br 27 Hy0)acétone

I®
o
'!—l



La double réaction de couplage entre le dibromure 9 et le bromure d'allyl-
magnésium se fait au moyen du dilithiotétrachlorocuprate (9) - méthode
générale - et, par régénération du carbonyle par transacétalisation dans
l'acétone en présence d'acide sulfurique, la diénone 1 est obtenue avec un
rendement de 20% par rapport & l'acide 5. Tous les composés intermédiaires
présentent les caractéristiques attendues, de méme que le produit final 1
(voir partie expérimentale). -

2) Undécadiéne-1,10 one-6 (2)

Par action du magnésien du bromo-5 penténe-l sur 1'orthocarbonate
d'éthyle, on obtient en une étape la diénone 2 :

AN\ MgBr [ éth
C(OE), z [éther,

2

L'orthocarbonate d'éthyle préparé selon (10a), par action de
1'éthylate de sodium sur la chloropicrine, elle-méme préparée selon (10b),
est mis & réagir avec le magnésien du bromo-5 penténe-1 selon la méthode
générale (11). Les données spectrales de la diénone obtenue sont en accord
avec la structure 2 (voir partie expérimentale).

3) Synthése de la diméthyl-6,8 tridécadiéne-1,12 one-7 (3)

On sait que les cétones aliphatiques symétriques telles que la penta-
none-3 ont la particularité de donner surtout, par dialkylation, 1'a«'-dialkyl-
cétone dérivée (12a ). Par exemple, avec 1'iodure de méthyle et 1'amidure
de sodium dans 1'éther, la pentanone-3 est aisément o' -diméthylée (12b). La
dienone 3 a été préparée selon la méme méthode, 1'agent alkylant étant le
bromo-5 penténe-l. La premiéere alkylation, faite au reflux de 1'éther, conduit
& la méthyl-4 nonéne-8 one-3 (10). La deuxiéme alkylation apparaissant plus

\i/ NoNH,, = N 7 _NaNHa, Z

MB: AN\ Br

éther . benzéne
la §

et

difficile, la cétone de monoalkylation, 10, a été isolée, retraitée par NaNH,,
puis réalkylée par chauffage au reflux du benzéne pendant 70 heures. La
diénone est obtenue avec un rendement global de 50% & partir de la penta-
none-3 ; les caractéristiques spectrales confirment sa structure 3 (voir
partie expérimentale).




4) Synthése de la diméthyl-2,2 nonéne-8 one-3 (11)

La méthyl-2 pentanone-3 commerciale est alkylée dans les mémes
conditions que la cétone 10O.

B
NaNH,, NN\

benzeéne

7

v

11

La cétone €-éthylénique 1l est obtenue avec un rendement de 60%.
Les caractéristiques spectrales sont en accord avec sa structure (voir
partie expérimentale).

II - Comportement thermique de la tridécadiéne-1,12 one-7 (1)

On doit s'attendre, a priori, a une premiére « -cyclisation en
cyclopentylcetone via 1' enol 12 par formation d'une liaison entre les carbones 2
eth; ' -cychsatmn en cycloheptanone, par formation d'une liaison entre

« -cyclisation

~»
7

Z&-cycli sation

les carbones 1l et 6 de 1'énol est peu vraisemblable.

Résultats :

Chauffée en ampoule scellée la dienone 1 reste soit inchangée, soit
se résinifie & mesure que 1'on prolonge le temps de chauffage, ou que 1'on
augmente la température. -

Par contre, aprés chauffage en phase vapeur & 3709 pendant 3 heure:
I'analyse chromatographique du thermolysat, dont les spectres (IR et de RMN)
indiquent la disparition des protons oléfiniques, révéle la formation de trois
produits : A, B, C, élués dans cet ordre. Les produits A et B recueillis et
chauffés séparément dans les mémes conditions que 1 se convertissent
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totalement en le produit C. Enfin un chauffage de la diénone 1 & 3709 pendant
six heures ne conduit plus qu'au seul produit C avec un rendement voisin de

- 90%.

De ces faits expérimentaux il ressort que les composés A, B et C
ne peuvent correspondre qu'a un méme squelette, et celui-ci doit pouvoir
s'isomériser par chauffage. Secule la structure dicyclopentyl cétone 13a
répond a cette exigence. Lec produit C purifié par chromatographie de phase
vapeur sur colonne Ucon Polar, présente en solution dans CCl un spectre
de RMN ol 1'on note la présence d'un doublet de méthyle centré 49-0,98 ppm
(J = 7 Hz) et dont 1'aire est dans le rapport 3/8 avec celle des autres signaux
de protons.

Ceci conduit & penser que la dienone 1 a subi deux a-cyclisations
symétriques en le produit cinétique normal de la réaction, la cétone 13a,
qui via deux énolisations successives s'épimérise en la trans, trans bis
(méthyl-2 cyclopentyl) cétone 13 — produit thermodynamiquement le plus
stable —.

A A

13a 13

Ceci refléte bien les faits expérimentaux rencontrés en C.P.V. :
les pics A et B doivent correspondre aux produits cinétiques et de monoépimé-
risation, qui par chauffage prolongé se transforment en le produit thermody-
namique 13. Les dernic¢res confirmations de la structure de 13 viennent,

. d'une part de la comparaison de son spectre de RMN avec celui du trans
méthyl-2 acétylcyclopentane et, d'autre part de sa fragmentation en spectro-
graphie de masse : Un composé tel que 13 doit présenter un signal de méthyle
proche de celui du trans méthyl-2 acétylcyclopentane. Les valeurs respec-
tives 0,98 et 1,01 ppm sont en bon accord. (Comparées & celle du cis méthyl-2
acétylcyclopentane : S CH3z = 0,81 ppm (2 )). Le composé 13 de par sa
symétrie doit présenter un spectre de masse relativement simple. A basse
tension, il donne effectivement un spectre a trois pics : le pic moléculaire,
m/e = 194, et deux autres m/e =111, m/e = 83 aisément interprétés par
une simple rupture o.

+. + -+

céo

m/e = 194 ' m/e = 111 " m/e-=83
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Ceci constitue un excellent exemple de double thermocyclisation
et son aisance (rendement en produit cyclisé voisin de 90%) laisse espérer
" un comportement voisin pour des squelettes analogues.

II1 - Comportement thermique de 1'undécadiéne-1,10 one-6 (2)

On pouvait, & priori, attendre de la J -éthylénique cdétone 2 un
comportement thermique analogue a celui de la nono-énone correspondante
(4b), a savoir la formation d'une cyclohexanone : la (buténe-3) yl-2, méthyl-3

@)

5 = > (60%)

('-cyclisation)

A
(’-cyclisation)

14

—

cyclohexanone 14, par «'-cyclisation. Comme il a été constaté dans ce
Iaboratoire (13) que la mono-énone lindaire, par chauffage en tubes scellés,
se résinifie, c'est 1'étude en phase vapeur que nous avons faite, dans la zone
_ de température ol 1' d-cyclisation en cyclohexanone peut se faire : 350-3809
(4b). Or, tous les essais effectués n'ont conduit qu'a des échecs.

N X

_..) ’ \@
A \ 15
2 14 produits de rési-

— nification et de dégrada-

tion

IV - Comportement thermique de la dodécadiéne-1,11 one-6 (16) : Compétition
entre o-cyclisation d'une chaine €-éthylénique et o'-cyclisation d'une chaine

J -éthylénique.

O O
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On sait que par chauffage de la diénone 16, dans ce laboratoire
(4b), on a obtenu la diméthyl-1,10 spiro 4,5 décanone-6 (18) (deux isoméres
prépondérants sur les quatres possibles). 1l est clair que le cycle cyclo-

" hexanone de 18 résulte d'une «'-cyclisation entre les carbones 2 et 7 de la
chaine O -éthylénique et le cycle en Cs, d'une & -cyclisation entre les
carbones 7 et 11 de la chaine € -éthylénique. N'ayant pu isoler la cétone
monocyclique intermédiaire, les auteurs n'ont pas déterminer l'ordre dans
lequel les deux cyclisations prennent place. la formation du premier cycle,
par l'un ou l'autre des processus, met d'ailleurs en jeu le méme énol 16a.
Or, comme nous avons constaté dans le chapitre précédent la non cyclisation
de la diénone 2 dont 1'énol 2a est comparable a 1'énol 16a, on peut raisonnsa

OH
N =

ﬁlﬁ&_\

AN l

162 \ B

17

blement penser que la cyclisation de 16 a lieu via la cyclopentylcétone 17a,
~ etnon via la cyclohexanone 17b.

V - Comportement thermique de la diméthyl-6,8 tridécadiéne-1,12 one-7 (3)
Importance de 1'énolisation

La dienone 3 ne difféere de 1 que par la présence de deux méthyles
en « et «' du carbonyle.

~
"
o

”, \
4 R R\

() =

R = CH;
_Lg:R=CH3
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On peut donc attendre, a priori, une double x-cyclisation de 3
conduisant a la dicyclopentylcétone 19.

Résultats

Chauffée en ampoules scellées, cette cétone reste soit inchangée,
soit se résinifie a mesure que 1'on augmente la température ou que 1'on pro-
longe le temps de chauffage.

De méme les chromatogrammes de divers thermolysats obtenus par
chauffage en phase vapcur montrent soit la présence du produit de départ
uniquement (3359 - Zh), soit la présence de celui-ci et d'une proportion
trés importante de fractions légéres non identifides (360° - 15h30mn ou
3359 - 36h). Les spectres dec RMN de ces échantillons ne comportent
d'ailleurs aucun singulet de méthyle.

La non cyclisation de 3 peut provenir, entre autres, d'une énoli-
sation défavorisée, d'une trop forte compression stérique dans 1'état de
transition interdisant 1' "ene recaction", ou d'une trop grandec fragilité de
la molécule de départ, ou de la molécule cyclisée.

On sait que la formation acido-catalysée de 1'énol (étape lente de
la thermocyclisation dans les enccintes en verre pyrex (13) dont l'origine
serait ici un effet de paroi) de méthylcétones ramifides est ralentie du cdté
de la chaine au fur et & mesure que son degré de ramification en « augmente,
comme l'indique le tableau ci-dessous, dans lequel sont mentionnées les
vitesses d'échange par le deutérium des protons en et «' du carbonyle,
pour des méthylcétones diversement ramifides (14).

) Vitesse relative d'échange H/ D
Cétones en of en o
O ’
/\O(/J\“ vy = 1 vy = 0,63
Q .
/\‘]'/’\"‘ vy =0,l4 vy = 0,75
O
[ o '
/j/“\ vy = 0,077 v'y = 0,64
o .
*Q |  v4=0,77

Vitesses relatives d'échange par le deutérium des protons en @ et o du
carbonyle (selon Rappe et Sachs (14)).

Solvant : Dioxanne - D,0O. Catalyseur : acide deutérochlorhydrique (solution
| 0,15 M de DCI dans D ,0).
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Le rapport des vitesses d'énolisation du c6té de la chaine pour les
deux premiéres cétones est de 1'ordre de 1/7. Cependant, la méthyl-3
octéne-7 one-2 (19) se cyclise & 100% comme 1'octéne-7 one-2 (20). Et
d'autres résultats obtenus dans ce laboratoire suggérent que la difficulté
d'énolisation de 3 n'est pas nécessairement la raison principale de 1'échec
constaté : par exemple, la méthyl-2 octéne-7 one-3 (21) se cyclise avec
un excellent rendement (80%) (4b), tandis que les diméthyl-3,3 hepténe-6
one-2 (22) et méthyl-3 hepténe-6 one-2 (23) (4b), trés rapidement énoli-
sables en o' ne donnent que peu, ou pas de produit cyclisé ; la principale
réaction étant alors la rupture de la liaison Ca— Cp (avec formation de
butadiéne). -

19 : R = CHj; P |
" A 20: R=H C<\ 3400 - 4h - 80%
X
21
R . O
- 22 : R = CHj; a8 L,

4000 -16h - 20%

v

¢ < R =
X 23:R=H

] L'échec d'une tentative de cyclisation de 3 en présence d'un
catalyseur d'énolisation, 1'hydroxy-2 pyridine, dans laquelle la dienone
et 1'acide furent retrouvés inchangés, semble étayer ce raisonnement.

On pourrait incriminer aussi un encombrement stérique excessif
qui rendrait impossible une approche optimale des divers centres réactionnels
de 3 et 22, mais la cyclisation de la méthyl-2 (buténe-3) yl-2 cyclohexanone
(5), vient & 1'encontre d'une telle hypothése. Il faut reconnaitre que la non

X 380°- 2h 30
80%

cyclisation de 3 surprend ; afin de préciser le rdle de 1'énolisation dans

cet échec, nous avons étudié le comportement thermique d'une monoénone

de structure diisopropylique, analogue a celle de 3, a savoir la diméthvl-2,4
nonéne-8 one-3 (4). En tube scellé, a 3709, 4 ne disparait totalement
qu'apres 0h de chauffage (50% au bout de 2h). Le rendement en produit
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cyclisé 4a n'est alors que de 15 & 20%. Or, dans les mémes conditions de
chauffage 1'octéne-7 one-2 (20) est cychsee en une demi-heure avec un

—_— | Z —

— —
—-

rendement de 100% (1). L'énone 4 se cyclise donc beaucoup moins vite

que 1'octéne-7 one-2 (20) et se dégrade fortement. Ce résultat confirme

le précédent (non cyclisation de 3) et démontre que ces échecs sont
attribuables & la structure diisopropylcétone. D'ailleurs, 1'énolisation
acido-catalysée de la diisopropylcétone elle-méme, & cause de la compression
stérique, est trés lente ainsi que 1'indique le tableau ci-dessous 16). 1

Cétone Vitesse relative d'énolisation
Acétone 1
Diéthylcétone | 0,96
Diisopropylcétone 0,064

Solvant : H,S0, O,l1ouO,5M

Vitesses relatives d'énolisation de quelques cétones
selon Dubois et Toullec (16).

n'est donc pas étonnant que les cétones 3 et 4, plus encombrées encore

que la dusopropylcetone ne se cyclisent pas parce qu'elles sont particu-
lierement rétives a 1'énolisation,

En résumé la double thermocychsanon constitue une bonne voie
d'accés aux spiro [4.5] decanones 6 & partir des diénones pouvant donner
successivement une o et une «'-cyclisation ; la double a-cyclisation
constitue par ailleurs une excellente méthode de synthése des dicyclopentyl-
cétones, & partir de diénones linéaires dont la synthése est particuliérement
rapide.



CHAPITRE 1I

SYNTHESE D'ACETYL-3a PERHYDROPENTALENES 34, 36. TENTATIVE
D'ACCES AU SQUELETTE HYDRINDANE 4l.

La double cyclisation, par simple chauffage,d une dienone convenable
ayant été montrée réalisable, nous avons tenté d'appliquer cette méthode & la
synthése directe de cétones bicycliques.

Les trois diénones retenues sont :

- la(buténe-3yl) -4 octéne-7 one-2 (24),
- 1'undécadiéne-7,10 one-2 (25),
- et la dodécadiéne-7,11 one-2 (26),

dont on pouvait attendre la double cyclisation en les cétones acétylbicycliques
34, 36 et 41 respectivement, via les cétones de monocyclisation 33, 35 et 40.

AN

o
0 O

s~  33:R-=CH, | 34 : R = CH,

B :R=H 36:R=H

O -
S
40 41
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1) Synthése des diénones 24, 25 et 26:

1) Synthése de la (buténe-3yl) -4 octéne-7 one-2 (24):

Cette diénone a été préparée en trois étapes, selon le schéma
suivant, a partir des chlorures de vinyle et d'acétyle :

0
CH3COCl  CH,=CHCl,-1O° )&d\ 1 (NI LA -G Etber
+ AlCl; éther de pétrole 2/ Hz0*
Cl
27
L
| N 4
= " NMgBr - Ether _
(nBu);P.Cul
28 24

La trans chloro-4 buténe-3 one-2 (27) (preparee selon (17)) présente
les deux types de réactivité habituelle des énones vis a vis des réactifs organo-
métalliques ; selon Martin (18), avec les organocadmiens en solution dans 1'éther
ou le benzéne on oriente excluclvement l'addition en -1,4. Le produit est alors
une énone, probablement formée suivant un mécanisme d 'addition- ehmmatlon 19),

i —CdR 7
< +
NN
+R-Cd-R —— \ H0
e
Cl | CI R ] R

1'élimination ne s'opérant probablement qu'au moment de 'hydrolyse puisque
1'on n'observe pas le produit d'une deuxiéme addition-1,4. La chloroénone 27
a donc été additionnée au cadmien du bromo-4 buténe-1 dans les conditions indi-
quées (18). Les divers essais, conduits dans le benzéne ou 1'éther, n'ont pas
donné plus de 2% de 1'énone 28, accompagn@e d'une partic de la chloroenone 27
mise en jeu. Par contre l'addition de 1% de CuCl (20) au cadmien en solution
éthérée a donné 1'énone 28 avec un rendement de 35%. Le spectre de RMN de
28 présente un doublet centré a & = 5,93 ppm (proton oléfinique en « du carbo-
nyle) dont la tres forte constante de couplage (J = 15Hz) est caractéristique
d'une géométrie trans au niveau de la double liaison (voir partie expérimentale).

La (buténe-3 yl)-4 octéne-7 one-2 (24) a été obtenue par addition-1,4
d'une chaine (buténe-3) yle sur 28, selon House et coll. (21) : au magnésien
du bromo-4 buténe-1 dans 1'éther (1 mole) est ajouté le c:omplexe (n Bu)sP.Cul
(1,lmole),puis 1'énone 28 (0,37 mole). Dans ces conditions, 24 est obtenue
avec un rendement de 70 - 75/, par rapport & 28. Les caractéristiques spectrale
de 24 sont en accord avec sa structure (voir partie expérimentale).
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2) Synthése de 1'undécadiéne-1,10 one-2 (25) et de la dodécadiénec-1,]
one-2 (26)

On prépare le céto-6 heptanal Jl, qui par réaction de Wittig avec le
bromoalcéne adéquat donne les diénones Z_?,’ et 20 :

>H
1,/ AgCH;3CO, /H,0 Ol ppoac),
~ 5 KOH, benzéne ™~
N 10)03 - CHsCOzEt /
20)H,/catalyseur

v

e 7
CHO | Wittig N(ch, /
/\(CHz);/\Br

Le cétoaldéhyde Jl est préparé par oxydation avec le tétraacétate de
plomb (22) du méthyl-1 cis cyclohexanediol-1,2 (30), lui-mé&me obtenu par
oxydation iodique du méthyl-1 cyclohexeéne (23), (24).

Il est connu que les diols cis sont oxydés plus rapidement que les
diols trans par le tétraacétate de plomb (25). La méthode consistant & oxyder
le méthyl-1 cyclohexéne dans 1'acide acétique "humide'" (23) a donc été retenue
puisqu'elle conduit uniquement au diol cis, alors que 1'utilisation d'acide acétiqus
anhydre conduit au diol trans exclusivement (23). Nous n'avons pas utilisé la
méthode & 1'hydroperoxyde de tertiobutyle (23), plus facile & mettre en oeuvre,
mais qui conduit a des produits secondaires par oxydation allylique. Le point
de fusion trouvé pour le diol (679) est en accord avec la littétrature (67 - 6895)
(23). Mais 1'oxydation de ce diol cis par le plomb tétraacétate selon (26) n'a
pas permis d'isoler le cétoaldéhyde J3l avec un rendement suffisant pour que
cette préparation soit retenue.

Le méthyl-1 cyclohexéne a alors été ozonisé dans l'acétate d'éthyle,
et 1'ozonide réduit catalytiquement par 1'hydrogene.

: - A
19)0,/CH;3;CO,Et, —80°C R | CHO
29)H,/Pd sur CaCO3/Na,S0, |
. 31
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Le méthyl-1 cyclohexéne est seulement ozonisé a 80 - 90% (pour éviter
la formation de polyméres), puis réduit lentement, & O%C, par 1'hydrogéne en
présence de palladium adsorbé sur carbonate de calcium. (L'utilisation d'autres
catalyseurs d'hydrogénation tels que platine d'Adams, palladium sur sulfate de
baryum, ne permet pas d'éviter totalement la formation d'acide). L'hydrogéna-
tion est conduite en présence de sulfate de sodium qui absorbe au fur et & mesure
I'eau formée dans la réaction. Par filtration on obtient une solution du cétoaldd-
hyde 3l de bonne purecté qui a ¢été utilisé tel quel vu sa grande sensibilité a
I'oxydation et a la cdétolisation (27). Les di¢tnones 25 et 26 sont obtenues par
action de l'ylure adéquat sur le cétoaldéhyde 3l. L'ylure est lui-méme préparé
dans le benzéne par action du terticamyvlate de sodium sur le sel de phosphonium
du bromo-4 butene-1 (pour la diénone 25) ou du bromo-5 penténe-1 (pour la
diénone 26). La différence de rdéactivité entrc les deux fonctions carbonyles
du cétoaldéhyde est telle qu'en introduisant 1'ylure par défaut dans une solution
de ce dernier maintenue entre O9% et 10°2C, la fonction aldéhyde cst seule touchée
Cette fagcon d'opérer a été utiliséde avec succes dans la synthése de cétoesters
insaturés (26). Avec le cétoaldéhyde 31, les rendements obtenus sont peu
élevés (25 : 20%, 26 : 40%), mais en accord avec la littérature (28). Les
caractéristiques spectrales des produits sont en accord avec les structures
(voir partie expérimentale).

I1 - Synthése d'acétyl-3a perhydropentalénes

1) Comportement thermique de 1'undécadiéne-1,10 one-2 (25)

A) En ampoules scellées

25

Chauffée en ampoules scellées & des températures de 300 a 3800, 23
reste soit inchangée, soit se résinifie a mesure que l'on augmente la température
ou que l'on prolonge le temps de chauffage.

- s e e - an = o o

Apres chauffage dans des conditions de plus en plus séveres (3159 -
15h ; 335°% - 38h ; 335% - 63h), l'analyse chromatographique révéle la dispa-
rition progressive du pic correspondant a la dienone de départ — confirmée en
RMN par la disparition progressive des signaux de protons éthyléniques — et
1'apparition de deux nouveaux pi¢s A et B élués dans cet ordre. En CPV pré-
parative il n'a pas été possible d'obtenir A et.B purs, séparément. Les
spectres 1R et de RMN du mélange ont été dressés, ainsi que ceux de la diénone
récupérée. Le spectre IR de cette derniere est identique a celui de 25, sauf
pour les bandes caractéristiques de la double liaison centrale & 970 et 715 cm™! |
dont les intensités sont retrouvées inversées : dans 25 c'est la bande & 715 cm™
caractéristique de l'isomére A-7 cis, qui est la plus intense, alors qu'aprcs
chauffage c'est la bande & 970 cm™!, caractéristique de 1'isomeére A-7 trans.
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Le mélange des deux produits, A et B, donne un spectre IR dans lequel les
bandes de double liaison disubstituée (& 970 et 715 cm™1) ont disparu. De
tres faibles bandes a 3080, 1650, 990 et 910 cm”™ ! subsistent, qui indiquent
la conservation partielle du groupement vinyle terminal.

Le spectre de RMN présente notamment les caractéristiques suivantes:
doublet centré & 5= 0,88 ppm (J =6,5 Hz) ; singulet centré &9 = 2,03 ppm,
accompagné d'un autre beaucoup moins intense a 8= 2,05 ppm ; massif de protons
éthyléniques entre 4,8 et 5,5 ppm caractéristique du groupement vinyle terminal.

Cet ensemble de données est cohérent avec la structure des deux pro- ‘

duits attendus, & savoir les (buténe-3'yl)-2 acétylcyclopentane 35 et méthyl-3
acétyl-3a perhydropentalene 36.

O 0O
I~ — & —
25 35 |

36

: L'intégration des signaux de RMN correspondant répérables, indique
la proportion approximative suivante : 35 : 25 - 30% ; 36 : 70 - 75%.

Stéréochimie du méthyl-3 acétyl-3a perhydropentaléne 36

Les deux points a préciser sont :
19) 1a géométrie de la jonction de cycles,
29) 1a configuration relative du méthyle en 3 et de 1'acétyle en 3a.

On sait que le cis perhydropentaléne est de 6 kcal.M ™1 plus stable
que son isomére trans (29), et les exemples de perhydropentalénes substitués

avec jonction de cycles trans sont rares. Cependant le dérivé 37 a été récem-
ment synthétisé (30).

H

;ﬁ "//,D \\C02Me

:I:In

Les modéles des deux états de transition 38' et 38" correspondant a
la formation des acétylperhydropentalénes de jonction cis et trans,respective-
ment, donnent & penser que seule la jonction cis est réalisable par thermocycli-
sation. En effet, la chaine est courte et les carbones 1 et 3' demeurent
éloignés de plus de 3,5 A dans 38", alors que dans 38' ils ne sont distants
que de 2 A. La formation de l'isomére cis est favorisée et celle de 1'isomére
trans apparait méme improbable.
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Stéréochimie en 3 et 3a

Le perhydropentaléene 36 n'est pas épimérisable par énolisation. La
stéréospécificité de 1' "ene reaction” implique donc une stéréochimie relative
cis entre le méthyle, né de la cyclisation, et 1'acétyle. Les vues latérales
ci-dessous montrent la position relative des méthyles et acétyles dans le cas
des jonctions cis (a) et trans (b).

36

[>n

Dans la structure a, contrairement & b, la liaison C—CHj3 est
parallele a la liaison C—COCHg3.

Le spectre de RMN de 36 ne comporte effectivement qu'un seul
doublet de méthyle tant dans le benzeéne que dans CCl;. 1l ne s'est donc formé
qu'un scul isomere par thermocyclisation ; selon toute vraisemblance, il s'agit
du méthyl-3 cis acétyl-3a cis perhydropentalene 36a . Le résultat est en
accord avec les travaux déja effectués dans ce laboratoire (31), (32), (33).

2) Comportement thermique de la (buténe-3yl)-4 octéne-7 one-2 (24)

A) En phase vapeur

Cette cétone fait preuve d'une treés grande inertie lorsdes chauffages
en phase vapeur : on ne constate aucune formation de produit cyvclisé, méme
aprés 20h de chauffage a 3450 (absence de doublet de méthyle dans le spectre
de RMN du thermolysat). Dans le but de faciliter, éventuellement, son énoli-
sation, on a ajouté 10 ul d'eau a un échantillon de 200 ul de la dicnone 24 et
l'ensemble a été chauffé a 3350 pendant 14 h. La distillation du thermolysat
conduit & un liquide (120 ul) dont 1'analyse chromatographique révéle qu'il
se compose pour 20% de la diénone 24 ct pour environ 4% de produits de cycli-
sation. Les 76% restant sont probablement constitués par des produits de cou-
pure de la diénone 24. Le chauffage en phase vapeur a donc été abandonné.
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B) En tubes scellés

Aprés chauffage de la diénone 24 pendant 6h & 3359, 1'analyse par
CPV du thermolysat indique la disparition totale de 24 et le chromatogramme
présente un seul nouveau pic. Le produit correspondant est collecté (R = 20%)
_et examiné : les spectres IR et de RMN révelent 1'absence de groupement vinyle,
impliquant 1'absence du produit monocyclisé 33.

O B T
Q p 0O y L
_— —_—
L | .
2 EX! %

Le spectre de RMN présente par contre
- deux singulets de méthyle d'acétyle a 8=1,96 et 2,01 ppm,

- deux doublets de méthyle (J = 6 Hz) centrés respectivement & = 0,87 et

1,06 ppm, impliquant la présence d'au moins deux produits de cyclisation. Le
schéma ci-dessous montre que, vu la géométrie de 1'énol 24a de la diénone 24,
I'on doit effectivement s'attendre (voir p.20) a la formation de deux perhydro-
pentalénes stéréoisomeres 34a et 34b, non épimdérisables, via l'un et l'autre
‘des deux acétylcyclopentanes stéréoisomeéres 33a et 33b, épimérisables
respectivement en 33a' et 33b. les épimeres ayant un enol commun, deux
perhydropentalénes stéréoisomeres 34a via 33a et 33a'et 34b via 33b et
33b' sont donc formés.

OH s 3;4 . o
\ )/ T /a4 N4 ;
— = = —_— e
o ., . 4 1
24a " 3% 33 34a’
OH |
y Y
N /Y 7
- -
H !

33b
Spectres de RMN de 34a et 34b

On sait que dans les méthyl-2 acétylcyclopentanes cis et trans, les
doublets de méthyle en 2 sortent respectivement & 5= 0,81 et 1,01 ppm (1), et
on a vu que dans l'acétyl-3a cis méthyl-3 cis perhydropentalene 36a le méthyle er
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3 sorta 60,88 ppm. Ces valeurs permettent d'attendre un déplacement

CH3

1
CHz <= 3= 0,81 ppm N CH3 €= 3= 1,01ppm 0=0,08pp

chimique de O,87 ppm pour les méthyles en 3 de 34a, 34b et en 4 de 3a ;
et de 1,06 ppm pour le méthyle en 4 de 34b.

La comparaison des aires des différents signaux des méthyles permet
d'attribuer aux méthyles d'acétyle de 34a et 34b les déplacements chimiques
respectifs de 1,96 et 2,01 ppm, et indique par ailleurs que les deux perhydro-
pentalénes sont présents dans la proportion 3 a 1.
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Vu la médiocrité du rendement en produit de cyclisation par chauffage
de la diénone 24 en tube scellé on a examiné son comportement dans un solvant
non polaire, méthode réunissant a priori les avantages de la phase vapeur
(dilution) et de la phasec liquide (pression et vitesse).

Résultats

La diénone 24 en solution a 15% dans le cyclododécane est chauffée
en ampoule scellée & 335° pendant 6h. Les produits cyclisés sont alors
isolés par CPV ; le rendement global est de 35 a 40%, pratiquement double
de celui obtenu par chauffage de la dicnone 24 seule en tube scellé.

II1 - Comportement thermique de la dodécadiéne-7,11 one-2 (26)

Chauffée en ampoules scellées a des températures de 300 a 39009,
la diénone 26 reste soit inchangée, soit se résinifie quand 1'on augmente la
température ou que 1'on prolonge le temps de chauffage.

Aprés chauffage & 305° pendant 4 heures la cétone de départ est
retrouvée inchangée. On constate seulement dans le spectre infrarouge une
isomérisation cis — trans au niveau de la double liaison centrale.

Aprés chauffage & 3559 pendant 1h 45 mn, 1'analyse chfomatographique
en phase vapeur du thermolysat distillé révele la présence, a c6té du composé
de départ (67%) de deux nouveaux pics (8 et 5%) ainsi que de fractions légéres

(20%). De plus, le taux de récupération par distillation est inférieur a 30%.
L'augmentation des durées de chauffage ou de la température provoquent



principalement la fragmentation de la dienone. Les spectres infrarouges des
thermolysats bruts montrent une disparition trés rapide des bandes caractéris-
tiques de la double liaison therminale. Ce résultat 1mp11que la non formation
dans la réaction de produits tels que 42 naissant d'une éventuelle transposi-

tion de Cope. Ceci est confirmé par les essais & 305° dans lesquels la diénone
de départ est retrouvée inchangée.

— & &

Par chauffage, la dienone 26 ne semble donc conduire qu'a des
produits de fragmentation ou de résinification.

IV - Conclusions du chapitre 11

1) Sur le comportement thermique des diénones 25 et 26

0
N ' % =
25 ‘ 26

On sait que la cyclisation thermique de 1'octéne-7 one-2 (20) est
uantitative de méme, prathuement, que celle de la méthyl-7 octéne-7 one-2
?43) (1). Par contre, on sait aussi que la cyclisation thermique de la diméthyl-4,
nonéne-7 one-2 (44) est difficile et le rendement faible, alors que le cétoester

45 subit aisément la cyclisation. :
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2730 a1/ en - 100%

3BOY - 6h - 100%

3100 - 46 h - 35% ou
3600 - 3/4h - 40%

e
3500 -1/2h - 95%

v

3 g o o

OzEt C02E1

e

é/
20
é/
43
@/\
44
Q//\C
45

_ Les polarisations différentes de la dout le liaison C=C des

cétones 20, 43, 44, 45 semblent &tre a l'origine des différences ici constatées.
De ce point de vue, la premiére cyclisation des d énones 25 et 206 apparait
défavorisée . Par contre, la seconde cyclisatior de 25, a savoir la conversion
de 35 en 36 doit se faire sans difficulté . En e fet, il a été montré que le
(buténe-3) yI-2 cyclopentanecarboxaldéhyde 46, tien que plus fragile que la
méthyl-cétone correspondante 35, se cyclise a 6% en formyl-3a cis méthyl-3
cis perhydropentaléne 47 par chauffage pendant ' h & 3200 (32).
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v

3200 - 1 h, 65%

Le mauvais rendement constaté dans la double réaction 25 — 36
(.20) (15 a 20%) est vraisemblablement dd & la difficulté du premier stade,
25 — 35, la dégradation de 25 devenant alors le processus principal.

Le comportement thermique encore plus décevant de la diénone 26
serait explicable par la difficulté du second stade : la formation d'un cycle en
Cg, connue maintenant comme assez difficile dans de telles réactions (33).
Ainsi, alors que le (buténe-3) yl-2 cyclopentane carboxaldéhyde 46 se cyclise
a 3200 avec un rendement de 65%, le (penténe-4) yl-2 cyclopentanccarboxal-
déhyde 48 se dégrade totalement dans de telles conditions (33). Le produit
de monocyclisation de la diénone 26 éventuellement formé, & savoir 40, se

H ' H

dégraderait comme 1'aldéhyde 48.

2) Sur le comportement thermique de la diénone 24

La premiére cyclisation de cette diénone est identique a celle de
l'octéne-7one-2 (20) (seule, la substitution de la chaine différe entre ces
deux cétones), tandis que la seconde est identique A celle du (buténe-3) yl-2
cyclopentanecarboxaldéhyde 46.
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pe
Z 370°-1,2h,100%

20
0 0
\ 4 \ 1
3350 -6h 40k
24 | '
35b 36b
H (O
/4
3200 - 1h, 65% ,
46

Les considérations thermodynamiques qui pourralent justifier
1'écart entre les rendements de cyclisation de 24 et 46 n'apparaissent
pas clairement.
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CHAPITRE 11l

SYNTHESE ET COMPORTEMENT THERMIQUE DE DIENEDIONES SYME-
TRIQUES.

Les diénones étudiées dans les chapitres précédents, sauf 1, se
sont révélées thermiquement fragiles. Sachant que 1'étape lente d'une cycli-
sation est 1'énolisation (13), il nous a semblé judicicux de tenter la thermo-
cyclisation de deux @ -dicétones diéthyléniques, a savoir des composés déja
particllement énolisés, susceptibles de conduire, par double thermocyclisation,
a des spirodiones intéressantes :

A |
(CHp) ~ (CHp) — “3”2\%4 Chp | = @y X GH,

N 7 o A

52:n=2
62:n=3

- 1'undécadiéne-1,10 dione-5,7 (52) pouvant conduire au squelette
spiro [4.4) nonanedione-1,6, dione pour laquelle une seule voie de synthése
— peu commode — (34) existait au moment ol ce travail a été entrepris ;

- la tridécadiéne-1,12 dione-6,8 (62) pouvant conduire au squelette
spiro [5.5] undécanedione-1,7 dont, & notre connaissance, il n'existe encore
aucun représentant.

I - Synthése des undécadiéne-1,10 dione-5,7 (52), et tridécadiéne-1,12 dione-6,8
62) ,

Les diénediones 52 et 62 ont été préparées par acylation des méthyl-
cétones 48 (hexéne-5one-2) et 58 (hepténe-6 one-2), & l'aide des esters 51
(penténe-Z oate de méthyle) et 59 (hexéne-5 oate de méthyle), eux-mémes obtenus
par une suite de réactions classiques, a partir du malonate d'éthyle et du bromo-
alcéne adéquat.
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DIVERSES ETAPES DE LA SYNTHESE DES DIENEDIONES 52 et 62

Esters M éthyl::étones

CH ,(CO,Et), ;1 = 2 n = ‘3

19 /\(cwnfzc o | + Mebr

20y KOH CH3COCH,CO,Et | >
| l

3% H* oy AN OH

Y ne2id 2% KOH P
B i
Cope
CH N,

n=20.¢0_5'_]_._ _4;8. _5__2'
n=3.....59 58 62

Synthése des esters 51 et 59

Le penténe-4 oate de méthyle 52 et son homologue supérieur,
1'hexéne~5 oate de méthyle 59, sont préparés par alcoylation du malonate
d' ethyle avec le bromo-3 propene-l1 (35) et le bromo-4 buténe-1 respectivem
suivie d'une saponification des diesters intermédiaires, d'une décarboxylatio
en acides penténe-4 oique 49 et hexéne-5 oique 50, et d'une réaction avec
le diazométhane.

Synthése des méthvlcétones 48 et 58

Le produit d'allylation de l'acétylacétate d'éthyle est saponifié, puis
décarboxylé en milieu acide ; on obtient I'hexéne-5 one-2 (48).

L'hepténe-6 one-2 (58) a été préparée par transposition de Cope,
effectuée par chauffage, du méthyl-4 hexadi¢ne-1,5 ol-4, lui-méme obtenu pa
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réaction du magnésien du bromo-3 propéne-1 (32) sur la méthyl vinylcétone.

Alcoylation des méthylcétones 48 et 58 par les esters 51 et 59
respectivement

Il est connu que les alcoolates métalliques, ou les métaux alcalins
eux-mémes, sont de mauvais agents intermdédiaires d'acylation des méthyl-
cétones par les esters & chaines longues (36). L'acylation des cétones par T
les anhydrides d'acides en présence de trifluorure de bore (36) est & pros-
crire dans le cas des composés non saturés. DBloomficld a montré (37) que
l'utilisation de 1'hydrure de sodiumm dans le diméthylsulfoxyde, aux licu et place
d'un alcoolate alcalin dans la rdaction d' acylation des méthylcétones par les
esters méthyliques donne de meillecurs rendements en produit d'acylation. Ceci
étant probablement di a la nature de la base : l'hydrure rdéagit avec le diméthyl-
sulfoxyde qui donne la base conjuguée, l'anion dimsyvle, totalement soluble et
trés fortement basique (38 ), C'est cette méthode qui a été utilisée pour la
préparation des diénediones 52 et 62.

Les dicnediones 52 et 62 ont été purifides par leurs chélates cui-
vriques (37). Les caractéristiques spectrales sont en accord avec leurs struc-
tures, et montrent en particulier que les deux formes tautomeres, P-dicétone
et cétoénol, cxistent simultanément (au voisinage de la tempdérature ordinaire)
tant & 1'état (liquide) pur qu'en solution dans le tétrachlorure de carbone :

- Diénedione 2 : Le doublet de bandes carbonyles ( Ve—=0 dans la forme

dione) attendu a 1725 - 1705 cm™~ ! est trés faible. Les bandes \)C—O attri-

buables aux formes chelatée et non chelatéde du cétoénol sont trés intenses
la bande y (C =0 libro) du cétodnol (1650 cm™ 1) se présente comme un épau-

lement étroit sur la bande (C=0 chelaté) al16l5 cm™!. La bande \) C=0) du
cétoénol (1605 cm™ 1) se confond avec la bande a 1615 cm™1.

Dans le spectre de RMN (solvant CCl;) la présence d'un singulet |
a 5,4 ppm (aire O,86) et d'un autre singulet élargi (aire 0,86) & 15,25 ppm
implique la présence de la forme énol, le H d'énol étant lié au carbonyle res-
tant par liaison hydrogéne. D'apres llintégration 52 est énolisée & 86%.

- Diénedione 62 : Les caractéristiques spectrales de 62 sont en tout point
comparables a celles de 52. Cependant le doublet Q cC=0 de la forme dione

est ici plus intense que les bandes attribuées aux formes cétoénoliques. 62 est
beaucoup moins énolisé que 52, ce qui est confirmé dans les spectres de RMN :
plus de 90% de forme dione dans CCl, , et 55% dans CDClj.

II - Comportement thermique de 1'undécadiéne-1,10 dione-5,7 52




A/ En ampoules sccllées

Par chauffage a4 2509 pendant 4 heures, on obtient un liquide dont lc
spectre de RMN nc montre, & coté des signaux de la diénedione de départ
inchangée, aucun doublet de méthyle dans la région (=1 ppm) ou sont attendus
les signaux de méthyles des produits de cyclisation. On note seulement 1'appa-
rition d'un signal attribuable & un méthyle d'acétyle (5=2,07 ppm) qui corres-
pondrait a de petites quantités (€10%) de produit 53 né d'une double transpositi
de Cope. A plus haute température, on note principalement des dégradations.

H O OH O H
- - -
&4 S

B/ En phase vapeur ' ‘

Apres chauffage & 3309, 1'analyse chromatographique en phase vapeur
révele, outre la disparition progressive du pic correspondant a la di¢nedione
de départ 52 — confirmde dans le spectre de RMN du thermolysat par la dimi-
nution de 1'intensité des signaux de protons oléfiniques — 1'apparition de trois
nouveaux pics A, B et C élués dans cet ordre. Apreés 48 h de chauffage a
3309, le chromatogramme de phasec vapeur donne les résultats suivants :

- fractions légeres :  45%
- diénedione de départ : 0%

- produit A 12%
- produit B 10%
- produit C 18%

- produits supérieurs : 15%

Les caractéristiques spectrales destrois produits, isolés par CPV,
(IR, RMN et masse) sont les suivantes :

Le produit A donne un spectre IR dans lequel apparaissent quelques modifica-
tions par rapport au spectre de la di¢nedione 52 :

- les bandes caractéristiques du groupement vinyle terminal (a 3080, 990,
910 cm”~ 1) sont moins intenses

- les bandes carbonyles typiques du systeme f-dicétonique sont retrouvées ;

1

- I'apparition d'une bande & 1380 cm™ !, caractéristique de la présence d'un

méthyle (8s Cli3), est constatée.

Le spectre de RMN présente un doublet de méthyle, dont 1'aire est
égale a celle des signaux de protons oléfiniques.

Ces données s'accordent avec la structure du premier terme de cycli-
sation, la méthyl-3 (penténe-4'one-1'yl)-2 cyclopentanone 54.
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Les deux autres produits B et C, ne comportent plus de protons éthyléniques ;
ceci est révélé par leurs spectres IR et de RMN. Leurs spectres IR, trés
semblables, ne présentent dans la région ))C—O qu'un doublet a [/43 - 1707
-1 : -

cm , & l'exclusion de toute bande de forme cétoénolique & 1650 et 1615 cm ™1,

Leurs spectres de masse sont identiques. La seule différence notable apparait
dans les spectres de RMN a 100 MC : en solution dans CCl;, CDCl3 ou le
benzéne, le produit B présente un scul doublet de méthyle (6 protons a
§=0,88 ppm dans le benzéne) ; par contre, le produit C présente deux dou-
blets de méthyles (5= O,83 ppm (3 protons) ct §=0,74 ppm (3 protons) dans
le benzéne). Ces résultats impliquent des structures spiraniques de double
cyclisation pour les produits B et C.

? O

et

|12
v

I

@)

Il s'agit donc d'assigner deux des trois structures stéréoisomeres
possibles de la diméthyl-4,9 spiro (4.4] nonanedione-1,6 ci-degsous (X, Y, Z)
aux produits B et C.
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Nous allons montrer tout d'abord que compte-tenu de la géométrie de
1'état de transition, la cyclisation ne peut conduire qu'a deux des trois struc-
tures spiraniques : Les dcux dloncs stéréoisomeéres cis et trans 54 ne
peuvent conduire qu'd un m&me énol & double liaison endocyclique 557 ¢t a un autr

mémednol & double liaison exocyclique 55"« La cyclisation de ce dernier peut-
OH OH
AN
| 54 I I

étre raisonnablement rejetée. En effet, si 1'énol participant a la rdaction de
cyclisation était celui du carbonyle de la chaine, la cyclisation, de type Ao ',
impliquerait un état de transition trés tendu, donc boaucoup moins probable

que celui engendre a partir de 55's Tous 1es cssais d' &' cyclisation pouvant
conduire & des cyclopentanones ont d'ailleurs échoué dans notre laboratoire.
Le modéle moléculaire de 1'énol 55' nontre deux possibilités de cyclisation
thermique : soit méthyle et carbonyle d'un méme c6té du plan du cycle, soit de
part et d'autre de ce plan. Le méthyle né de la cyclisation étant en cis par
rapport a la liaison C—0O de 1'énol, 55' ne peut donc conduire qu'aux isomérecs
X et Y ci-dessous.

OH @
A

La structure X presente deux méthyles chimiquement équivalents ;
c'est donc celle du produit B , & savoir 56. La structure Y posséde deux
methyles chimiquement non équivalents j c'est donc celle du produit C, &

savoir 57.
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Le tableau ci-dessous donne les effets de solvant observds pour 56
et 57 comparés & celui de la méthyl-3 cyclopentanone 47 (39). o

dCDCl; | SCeHg | AD
@
47 _} W 1,14 0,76 0,38
@
O (2) 1,05 0,88 0,17
56 (Z)L———:o (2) 1,05 0,88 0,17
—(2)
2 @ 2) 1,05 0,83 0,22
7 Lo [an 1,4 0,74 0,40
1) —

Déplacements chimiques et effets de solvants sont pratiquement les
mémes pour le méthyle (1) de la méthyl-3 cyclopentanone 47 et pour l'un des
méthyles (1') de la dione 57. Ils sont identiques pour les deux méthyles de la
dione 56. T

Etude de la fragmentation des spirodiones 56 et 57 en spectrométric
de masse

Les spectres de masse de 56 et 57 présentent les pics suivants :
(4 la tension d'accélération des électrons de 70V) : -

56 : 125,099 : 1OO%
180 s 25% '
(autres pics inférieurs a 20% : 55, 53, 43, 41, 39)

57 : 125,098 : 100%
180 : 23%
(autres pics inférieurs a4 20% : 55, 53, 43, 41, 39).
Les masses exactes des fragments m/ e 125 sont connues a I 0,003 unités

prés, ce qui permet de les attribuer sans ambiguité a 1'ion CgH; 30" de masse
théorique 125,097.

Dans 1'étude ci-aprés, on va montrer que :

19) la fragmentation connue (4O) de la spiro [4.4] nonane dione-1,6 (60)
(Schema 1) permet d'expliquer les spectres de 56 et 57, tant dans leur étroite
similitude que dans la composition de 1'ion de massc 125 (Schéma 11).
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29) 1a fragmentation est la m@me pour les trois diones ct en particulier le trans-
fert d'hydrogéne de Mac - Lafferty (Schema III), qu'on pouvait attendre pour
56 et 57 par suite de la présence d'hydrogénes en ¥ des carbonyles,n'a pas
Tieu, excluant par 12 méme une éventuelle différenciation de ces deux épiméres.

Schéma 1 :

13

Schéma 11 :

Schema 1III :

Q
%
ou
57 J/(
T R-CH,

Schema IV :

+ o

<+

» C¢HoO!
— CHz /e -97
H
+ + R
CH,—CH—C=O
C8H130+

CHCH; m/e = 125,097

\ :
+O—H

H "CH,=CH —E:::O

CO

} CO
OH

-

<+

-

CyHs0,"
m/e = 125,061

T\

C,;H0,"
m/e = 125,061



- Fragmentation de 56 et 57 seclon le Schema 11 :

La présence des méthyles (en 4 et en 9) dans 56 et 57 n'a pas
d'influence décclable sur la fragmentation du squelctte spiranique : Celle-ci
est la méme, en ce qui concerne l'intensité des pics notamment, pour 56, 57
et la spiro fA.Zﬂ nonanedione-1,6 (60) (voir tableau ci-dessous). la stérdochi-
mie du méthvle en 4 qui differe chez 56 de 57 n'a donc aucune influence sur
Tes intensités relatives des pics M¥ et Cgl30F.

Pic moléculaire (en % du pic
' Pic de base de basc)
Composés (& 70 ev) |Composition 152 180
i
& ~+-<0 97 CeH 40 23%
' 0O
i
56 Lt-:o 125 CgHy 30 25%
57 9 125 CgH 130 23%
=L (ﬂ_:o 8113 : 0

On ne constate pas de transfert d'hydrogéne en y de type Mac - Lafferty

pour 56 et 57, bien que la littérature indique la possibilité de ce transfert pour
des hydrogénes (en x ) situés a moins de 1,8 A de 1'oxygéne d'un carbonyle (41),
ce qui est le cas pour 56 comme pour 57.

D'un éventuel transfert de Mac - Lafferty résulterait le fragment -§-1-,
qui aurait une structure identique & celle de 1'énol 25' de 1'(oxo-I penténe-4 yl)-

*9 on Of“ 0 0 0
- I
| 4 I ss: T

cyclopentanone 54. Il est raisonnable de penser qu'une éventuelle fragmentation
de 0l, se ferait ultéricurement selon le schema IV et conduirait au fragment
C;H¢O,* de masse exacte 125,06l. L'absence de cc pic dans les spectres de

56 et 57 montre que le transfert d'hydrogene en y d'un carbonyle ne se fait pas.
La fragmentation des Spirodiones 56 et 5] procéde donc uniquement de la
rupture caractéristique de la structure spiro [4.4] nonanedione-1,6 exposée
dans le schema 1.
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Il - Comportement thermique de la tridécadiéne-1,12 dione-6,8 (62)

g K

La diénedone 62 a été purifiée comme son homologue 52 par son
chélate cuivrique ; diverses tentatives de vérificationde sa pureté par C.P.V.
ont mis en évidence sa grande fragilité : quel que soit le type de substrat
utilisé, a la température de 180°C, on a noté 1'apparition de nombreux pics
alors que la chromatographic en couche mince sur plaque de silice avec diffé-
" rents éluants a toujours donndé une tache unique. 1l est donc probable qu'a la
température de l'injecteur de l'apparcil de C.P.V. (1809%), 62 se décompose
déja partiellement.

Comportement en ampoules scellées et en phase vapeur

Par chauffage a des tempdratures variant entre 2509 et 3509, on note
l'apparition de résines, ct l'analvse chromatographique révele la disparition
progressive de la dicnedione de départ ainsi que la présence de fractions légéres
en quantités importantcs. 1l n'a pas ¢té possible de mettre en évidence un éven-
tucl produit de cyclisation, tant en C.P.V. que par l'analyse des spectres de
RMN des divers thermolysats.

IV - Conclusion sur le comportement thermique des dicnediones 52 et 62
I q 24 <

Ces composés sont facilement dégradables thermiquement. La fragilité
particuliére du second, 62, est telle que son chauffage n'a donné que des pro-
duits de dégradation et de rdésinification. Mais le premier, 52, a donné des
résultats trés intéressants : la formation des spirodiones 56 et 57 jusqu'ici
inconnues. |

Nota : Trois synthéses de la spiro [4.4] nonanedione-1,6 ont été publides
récemment :

1 - cyclisation intramoléculaire du cétoacide 63 dans l'acide polyphosphorique,
en présence d'anhydride acétique (42) ;

2 - réarran%ement de 1'époxycétone 64 en présence d'éthérate de trifluorure
de bore (43) ;

3 - cyclisation thermique d'une ynone 65, suivie d'une ozonolyse (44).



.CO,H

AN

63
Et,0, BF, 80%
64
n
19) A
29) O,
65

La thermocjclisation de diénediones de type 52 apparait comme
une voie d'accés au mo:ns aussi intéressante, méme du point de vue synthétique
wx spiro [4.4] nonaned iones-1,6.
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DEUXIEME PARTIE

DOUBLE THERMOCYCLISATION DE DIALCENYL- (ET ALCYNYL)-3,3
CYCLOPENTANONES

SYNTHESE EN SERIE PROPELLANIQUE

La double cyclisation thermique de la (buténe-3Yyl) -4 octéne-7 one-2
(24) en acétylperhydropentaléne 34 (p. 21) laissait entrevoir la possibilité
de synthétiser par chauffage de bis (buténe-3'yl) -3, 3 cyclopentanone des
composés tricycliques ayant une liaison commune, ou propellanes, habituelle-
ment dénommés a l'aide du nombre d'atomes contenus dans chaque cycle ; par

exemple :
~A
C 3 [3.3.3] propellane
Y
11

Au cours de ces dernieres années, la chimie des propellanes s'est
développée rapidement. Les domaines actuellement explorés sont trés divers.
Par exemple :

- réactivité de la liaison commune aux trois cycles dans les propellanes a
petits cycles :[2.2.2! propellane (Eaton et Temme I1I(50)), [3.2.]] et [3.2.2]
propellanes (Wiberg et Burgmaier (51)),

CONH, Oﬁ

- isomérie de valence dans des propellanes poly'inéaturés (Paquette et Coll.,
Vogel et Coll., Gunther et Coll., Simonetta et Coll. (52) :
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Rl
7 . _
- |

- interaction a travers l'espace entre groupements insaturés, par exemple
dans le "triptindane" (54)

- stéréochimie de telles molécules (Ginsburg et Coll. (55a)).

Un livre particuliérement dense vient de paraitre sur le sujet ¢
"Propellanes" D. Ginsburg, Verlag Chemic, 1975 (56). Cependant, un petit
nombre seulement de [3.3.3] propellanes sont décrits & ce jour ; cc sont :
le "triptindane"” (54), une trione obtenue par une triple réaction de Dieckmann
(55b) Fsuivie d'une triple décarbéthoxylation), une dione (53) et quclques
énones obtenues par réarrangement acido-catalysé de [4.3.2]propellénones (57).

C(CH,CO,R);
_— O= =o)

C(CH,CO,R);3

g

R!

Pourtant, le squelette [3.3.3] propellane présente deux particularitds
intéressantes que révele l'examen des modeles moléculaires. Ce sont la faible
amplitude de déformation des cycles (pas plus de 209 de part et d'autre du plan
moyen d'un cycle, et la faible divergence (18%) des axes de symétric de groupe-
ments divalents 1iés aux carbones 2, 8 et 9 ainsi que la distance trés rdduite
(2,1 A) (plus courte que dans les autres propellanes) entre ces carbones, qui



laisse prévoir une possibilité d'interaction entre goupements insaturés
occupant ces positions. '

224
. /
~ \4l5°
[4.4.4)propellane
La double thermocyclisation nous a semblé une bonne voie d'acces

aux [3.3.3]propellanes fonctionnalisés en 2, 8 et 9, en cyclisant non pas une
diénone (les centres insaturés disparaissent alors, éliminant toute possibilité
de fonctionnalisation ultérieure cn 8 et 9), mais une diynone qui doit conduire

a un propellane insaturé en 2, 8 et 9, donc éminemment fonctionnalisable en
ces positions, et intermédiaire de synthése vers des composés originaux de

Iz Q Ny

45
,18 i .
! [3.3.3]propellane  [2.2.2)propelllane

la série : triéne, trione, hydrocarbures trispiraniques saturés ou insaturés,
etc. ,
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CHAPITRE 1

LA DOUBLE THERMOCYCLISATION, MODE D'ACCES AUX [3.3.3] PRO-
PELLANES FONCTIONNALISES EN 2, 8 ET 9.

] - Réactions modeles

A 1'époque ou ce travail a été entrepris, il n'existait pas de méthode
efficace pour synthétiser les cyclopentanones disubstituées en 3 par des chaine:
insaturées. Aussi, avant d'entreprendre la mise au point d'une méthode prépa-
rative adaptée, entre autre, & la synthese de la bis (butyne-3'yl) -3,3 cyclo-
pentanone, prdécurscur potentiel des propellancs insaturéds en 2, 8 et 9, qui
étaient notre objectif essentiel, nous avons jugé préférable d'étudier deux
réactions de cyclisation modcles, 1'une pour tester la possibilité d'obtention -
des systemes tricvcliques, 1'autre pour étudier la premieére cyclisation de la
bis (butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone. Ont donc été entreprises dans cet

esprit la synthése et 1'étude du comportement thermique de la bis (buténe-3'
y1)-3,3 cyclopentanone _6_§ et de la (butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75.

’(\)\ | v | Q i

66 75

1) Svnthése de la bis (buténe-3'yl) -3,3 cvclopentanone 66

La cétone 66 a été obtenue par une suite de réaction classiques : on
a fait réagir le magnésien du bromo-4 buténe-1 avec 1'éthoxy-3 cyclopenténe-2
one 67,préparde selon (58) par éthérification directe de la cyclopentane-
dione-1,3 (59), et hydrolysé en milieu suffisamment acide pour régéndrer le
carbonyle ; on a obtenu la (buténe-3'yl) -3 cyclopenténe-2 one 63 avec un

rendement de 34% & partir de 1'éther d'énol 67. L'addition-1,4 d'une chaine

IO)NMgBI "MgB r/_IiZtZO
20)y* (nBu)3zP.Cul

OEt
67 68
(buténe-3)-yle sur 68 a l'aide du magnésien du bromo-4 buténe-1 et du

complexe (mnBu)3;P.Cul (voir p. 17) conduit a la bis (buténe-3')-yl-3,3 cyclo-
pentanone 66 avec un rendement de 70%. Les spectres des différents produits
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sont en accord avec leurs structures (voir partie expérimentale).

2) Comportement thermique de la bis (buténe-3'yl) -3,3 cyclopenta-

none 66

La dienone 66, en solution & 10% dans la décaline, est chauffée en
ampoules scellées & 3359, sa disparition, suivie en CPV, est totale aprés
1,5h dans les essais analytiques et deux hcures dans les essais préparatifs ;
le chromatogramme du thermolysat présente trois nouveaux pics, d'aires
relatives 8 : 1 : 1. Le produit correspondant au pic principal cst collecté
(les deux autres produits, en trop faible quantité, n'ont pu étre collectéds).
C'est un solide blanc (F : 73%) & odeur camphrée dont les caractéristiques
spectroscopiques sont les suivantes : IR (CCl;)(cm™1) : 1730 () C:O) :

1390 (d4 CH3); RMN (CCl,) S(ppm) : 0,95 (d, ] = 6 Hz, 6H) ; 1,15 a 2,35
(m, 14H5 ; M *': 192,150 (Cy3H,, : 192,150,

Ces données spectrales indiquent clairement qu'il s'agit du produit
doublement cyclisé attendu, 70.

QA | ¢z Q| y
A N "
\J

66 ' 70

-0
N~

Celui-ci peut se présenter sous trois formes diastéréoisoméres,
selon la stéréochimie des méthyles en 8 et en 9. Deux d'entre-elles, 70a
et 70b sont symétriques, la troisiéeme 70c est dissymétrique.

Qs 7 s
> N

\\‘\

70a 70b 70¢

La structure du composé doublement cyclisé 70 a été précisée
de la maniere suivante : aucun dédoublement des doublets de méthyles de son
spectre de RMN n'est observé lorsqu'on change le solvant, ce qui permet
d'exclure la structure 70c. La forme méso-trans 70b est trés improbable,
compte tenu de la stéréospecificité cis constamment observée dans la formation
des cycles en Cx. Par ailleurs, le signal doublet de méthyles apparait a © =
0,95 ppm, valeur proche de celles observées pour les méthyles en 6 de 72
(0=0,96 ppm) (33) et 73 (3§ =1,00 ppm) (é)l) et trés éloignée de celle
observée pour le méthyle en 6 de 74 (o = 1,11 ppm) (61). On peut donc
raisonnablement assigner au produit de double cyclisation 70 la structure
méso-cis 70a.




H

74b 70

On notera que le produit cyclisé 70 est obtenu avec un rendement
CPV de 50% identique a celui observé par Moinet (33) lors de la préparation
de la cétone bicyclique 72 par chauffage de la (buténe-3'yl) -3 cyclopentanone.

H
) / Q H
3200 - 1h20 _

50%

H

72 73

Ce résultat montre la possiblité de réaliser des squelettes propella-
niques par double thermocyclisation avec un excellent rendement.

3) Synthése de la (butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75

Cette cétone a été préparée par une suite de rdactions classiques
a partir de la cyclopenténe-2 one, clle-méme obtenue selon (62) : l'addition-1,4%
d'une chaine (buténc-3)-yle & 1'aide du magnésien du bromo-4 buténe-1 en pré-
sence du complexe (nBu)3zP.Cul (voir p. 17) conduit a la (buténe-3'yl) -3
cyclopentanone 72 déja décrite (33). Celle-ci est alors bromée sclon (63),
bloquée sous forme de dioxolanne-1,3 puis doublement débromhydratée par
l'amidure de sodium dans l'ammoniac liquide seclon (64). Le carbonyle est

- Br l/\o Br
G Br

M / - q Br
Z~~MgBr Brag (CH,OH),
(mBu);P .Cul Ce¢Hg, HY
72

ensuite régénéré par transacétalisation dans l'acétone cn préscnce d'acide
chlorhydrique dilué. La (butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75 est obtenue avec

'/\ _ Br
o 9 e 'o/\ /) Q /
NaNH, H', acétong
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un rendement global de 15% par rapport a la cyclopenténone. Les spectres des
différents produits sont en accord avec leurs structures (voir partie expéri-
mentale).

4) Comportement thermique de la (butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75

Aprés chauffage en phase vapeur a 3509 pendant 6h, 95% de 1'ynone

75 ont disparu, ct le chromat ogramme du thermolysat révele 1'apparition d'un
seul nouveau pic, dissymétrique. Le mdélange corrcspondant cst collecté

(R 50%). Son spectre IR ne présente pas la bande caractéristique du groupe
ment acétylénique terminal (% C=C—11) & 3300 c¢cm 1), mais deux bandcs
YC=04a 1745 cm™ ! et 1715 em™ 1, ainsi qu'une bande asscz forte & 890 em ™1
caractéristique de la double liaison ZC=CH,. Son spectre de RMN présente,
entre autres, deux signaux multiplets & 6=5,08 et 4,92 caractéristiques de
protons méthyléniques et un singulet élargi & & =2,00 ppm caractéristique

d'un méthyle sur double liaison.

Ces données spectrales indiquent clairement que la cyclisation atten-
due (75 — 76) a bien eu lieu, mais qu'elle a été suivie d'une rentrée par-
tielle avec conjugaison de la double liaison de 76 par énolisation-cétonisation

Q A % A
> +
3500 - 6h
75 76 77

H N

O ~ O \CH2

\ W\

76 | 76a 77

au contact des parois en verre du thermolyseur. La proportion des deux

énones 76 et 77 déduite du spectre de RMN du mélange est d'environ 3 : 7.
On notera que la cyclisation de la (butyne-3'yl) -3, méthyl-3 cyclopentanone 79,
publiée récemment par Agosta et Wolf (65) conduit au mélan§e a 1'équilibre ~
des deux énones 80 et 8l dans la proportion 3l : 69 &4 3 .

QY | QU 4 Q
3800 . 1n
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Conclusion : La cyclisation de l'ynone 75 en la méthylénecétone bicyclique
76 augure favorablement de la double cyclisation analogue projetée de la
diynone 83, en ddépit de la formation subséquente de 1'énone conjuguée 77 ;
en effet, la cétone bicyclique 85 qui, par analogic & la formation de 77 Tors
du chauffage de 75, devrait se former lors du chauffage de la diynone 83

est en équilibre avec 1'énol 84a qui doit intervenir dans la deuxiéme cyclisa-
tion de 83.

H
Qi /f/ Oi\ /f % /f Oii f
75 76 77
Q Iy Q ol Q
83 84 85

2 | e

Par ailleurs, 1'énone endocyclique déconjuguée 78 ne semble pas se

former lors du chauffage de 1'ynone 75, non plus que son homologue méthylée
en 3a 82, & partir de 79. Ces résultats méritent d'étre soulignés puisqu'ils

B | Q

78 82

différent trés sensiblement de ceux obtenus lors du chauffage de 1'octyne-7
one-2 dont les produits de cyclisation sont les deux énones endocycliques (66)

o o -0
2600 §

\
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Nota : Outre son intérét présent comme réaction modeéle, la cyclisation ther-
mique en phase vapeur de l'ynone 75 est actuellement la seule méthode de
synthése (65) de 1'énone conjuguée 77. Nous avons par ailleurs recherché
les conditions optimales pour la formation préférentielle de la méthylénecétone
76, mnon encore décrite.

Chauffage en solution de la (butyne-3'yl) -3 cvclopentanone 75

L'ynone 75, en solution a 10% dans le cyclooctane, cst chauffée
en ampoules scelldes & 3600 pendant 3,5 min. L'analyse par CPV du
thermolysat montre qu'il est alors constitué de 1'ynone non cyclisde (45%), de
la méthylénecétone 76 (50%) et de son isomére conjugué 77 (5%). Le ther-
molysat est chromatographié rapidement sur colonnc de silice pour éliminer
la majeurc partie du cyclooctane (95%), puis en CPV. La cétone 76 est ainsi
obtenue pure avec un rendement de 40%. Si 1'on accroit la durée du chauffage
ou la température, 1'énone conjuguée 77 est le produit majoritaire.

Il - Méthodes de synthése des cyclopentanones dialkylées en 3

Le probleme principal dans la synthése de la diynone 83 est l'intro-
duction du groupement gem-dialcynyle en 3 du carbonyle.

QU My

83

Au moment ol ce travail a été entrepris la seule double alkylation dec
ce type, connue, était la réaction du diméthylcuprate de lithium sur la n-butyl-
thiométhyléne-2 cyclohexanone, qui en une étape donne presque quantitativement
1'isopropyl-2 cyclohexanone (67). Outre sa commodité, cette réaction préscnte

q 1
7S
[j/ SBu + (CH3)Culi —m7F—

un avantage essentiel sur les additions-1,4 de cuprates : un seul équivalent
d'organométallique suffit pour introduire les deux groupements alkyles, 1'alkyl-
thio (alkyl) cuprate de lithium intermédiairement formé étant réactif vis a vis
des énones présentes, ce qui n'est pas le cas des halogénoalkylcuprates éven-
tuellement formés lors des additions-l,4 classiques,qui conduisent a 1'organo-
cuivreux et Lil.
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o SBu Li

A
+ (CH3),Culi, Lil — +BuS(CH3)Culi| — + BuSCu

Li

+(CH3),Culi,Lil — + "I(CH 3)CuLi"

Pour appliquer cette sequence particuliérement séduisante a 1'élabo-
ration de la diynone 83, il était nécessaire de mettre au point une synthése de
la butylthio-3 cyclopenténe-2 one 89, non encore décrite, ainsi que d'un
halogeno-4 butyne-1 dont la fonction . acetylemque vraie soit protégée en prévi-
sion de son emploi en présence de réactifs organométalliques.

SBu

89
1) Synthése de la n butylthio-3 cyclopenténe-2 one 89

Les alkylthioénones de ce types sont généralement préparées a partir
des chloroénones correspondantes, elles-mémes obtenues le plus souvent a

R, R,
AR, ra., A s BN
R} R, R} Cl Base R, SR

partir des diones-1,3 (68). La cyclopentanedione- 1,3 ne pouvant &tre obtenue
de facon preparatwe par les deux méthodes connues™ (59a), (59b) non plus que
la chloro-3 cyclopenténe-2 one-1 (90) (70), cette dcrnlere a été préparée

Fabrycy et Paulack viennent de décrire trés récemment une nouvelle
synthése de la cyclopentanedione-1,3 qui semble plus pratique que

les précédentes (69).

* Nota :
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selon la voie indiquée ci-dessous dont la derniere étape tire profit de la facilité
d acylatlon intramoléculaire des chlorures de penténe-4 oyles substitués en 4,
en présence de chlorure d'aluminium (71) :

o o T (.? 2 R
Cl
A Aome Z X < 'CZEt+< /ZMe< \ NaOH IN, ( ;7
> +
K ,CO; /EtOH /c1 cl /L THF

91 22 93
o) o) e o)
X ] X L
H socl, | Cl - awcy, NaHCOj; aq.,
/ I oy, CH ,Cl,
Cl Cl Cl
23 9% 95 €1 - )

Par action du carbonate de potassium dans 1'éthanol absolu (72) sur
1'0x0-3 butanoate de méthyle®* en présence de dichloro-2,3 propéne le cétoester
est alcoylé puis le produit de 1'alcoylation ddacétylé in situ.

Aprées hydrolyse, la distillation des fractions volatiles conduit & un
mélange de chloro-4 pent‘ene-é, oate d'éthyle (~ 85%), de méthyle (o 10%) et
de chloro-5 hexéne-5 one-2 (92) (v 5%2). Le mdange soumis a l'action de la
soude aqueuse IN en présence de THF,conduit & l'acide chloro-Z penténe-4
oique 93 pur (la cétone 92 étant extraite avant le relargage de l'acide) qui,
recristallisé dans le pentane, est obtenu sous forme de paillettes blanches
(R = 46% a partir du dichloro-2,3 propéne). Par action de SOCl, sur l'acide
93 & OO0 pendant 1 nuit puis distillation sous vide partiel le chlorure d'acide
9[. est obtenu avec un rendement de 85 - 90%. Ceclui-ci, soumis a l'action du
chlorure d'aluminium en quanute stocchiométrique conduit a la dichloro-3,3
cyclopentanone 95 quin'est pas isolée. Instable, clle commence a se dgchlo-
rhydrater dés OU en solution. Par dlstlllation on obtient la chloro- 3 cyclOpen-
ténone 90 (R : 50%) souillée par 1 ou 2% de la dichlorocétone 93, qui par sa
dechlorhydratatlon spontandée provoque la polymdrisation de la chloroénone 90
au bout d'une semaine de stockage. Pour pallier a cet inconvénient la dichloro-
cétone 95 a été déchlorhydratée chimiquement par action de NallCO3 sur sa
solution chlorométhylénique selon (73). Par distillation la chloroénone 90
est obtenue pure avec un rendement amdélioré (64£%). Elle peut alors se conser-
ver un mois au réfrigérateur. Cette séquence est la premicre synthese stérdo-
sélective de 90 puisque la bromation radicalaire utilisée par Mousseron et

* Nota : L'oxo-3 butanoate de méthyle a été préféré a 1'oxo-3 butanoate
d'éthyle, plus coliteux et donnant l'ester 91 avec un rendement
inférieur.
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Jacquier (70) dans l'étape clé de leur synthése de 90 n'est pas stéréosélective

Ac

P Cl Cl Cl .
Br
PCl, NBS . AgOAc
| ccl, /
. Br
Ac H O O
- - Q * (R global = 8%)
Cl Cl1 Cl
90

Cl

La méthode habituelle d'échange du chlore situé en B du carbonyle
d'une cétone «,8 -éthylénique par un groupemcnt alkylthio, a savoir le chauffage
de la chloroénone en présence d'un alkylthio oxyde de sodium dans le benzéne
(68), (74) est beaucoup trop brutale, ce qui nuit & son rendement ; on peut

CH 3 SNa

C.H./800
1 ¢He/ SCH,

R = 43% (74)

le constater a la lecture des travaux de Kotchekov et Vinogradova (75) qui
utilisent la soude aqueuse (normalité non précisée) pour effectuer cette
réaction. Dans notre cas l'utilisation de BuSNa dans le benzéne conduit a

O O
o 5 |
R H
/I NaOH/?{ o R/H'\ R =55- 868 75
Cl 2 s¢

la butylthio-3 cyclopenténe-2 one 89 avec un rendement de 46% seulement ;
par contre, l'utilisation de conditions extrémement douces (soude aqueuse IN/
THF/ —200°) donne la cétone 89 avec un rendement de 92% aprés distillation.

R K
H - 2, =200
Qe () e
. NaOH aq. IN

Les caractéristiques spectrales des différents produits sont en accord
avec leurs structures (voir partie expérimentale).
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2) Synthe¢se des bromo-4 et chloro-4 triméthylsilyl-1 butyne-1

Le butyne-3 ol-1 préparé sclon (76) cst converti en son dérivé di il .
_9_6; par actionssuccessives du bromure d'éthylmagnésium puis du chlorure de 111 -
mcthylsilyle dans le THF selon (77). llabituellement le passage des siloxy ‘i1

. JOH D EtMgBr/THF/A
2) C1$i(CH 3);

> (Cll3)38i—C=C—=(Cll,),—O—Si(ClI ),
96

aux dérivés halogénés se fait via 1'alcool (78), mais vu la réactivité partici-
liere du silicium avec les anions, on a pu réaliser le passage direct

siloxyéther — ddérivé halogéné : par action de SOCl, sur le siloxydéther O
a O% on a obtenu un chlorosulfite et régénéré le chlorure de triméthylsilyle.
L.e chlorure 97 est obtenu par simple chauffage du chlorosulfite avec un ron-

dement de 93% & partir du butynol. Le bromure homologue est obtenu de la 1o
SOCI,
(Cll3)38i~C=C(Cll ), =0OSi(Cll 3)5 — (Cll3)38i—C=C(Cll ), —OS0OC!
96 © (+C1Si(CH ,D3)
A A

A 4

(CH3)3Si=C=C(CH,),~Cl (+ SO,) -
97

fagon par action de SOBr, sur 96, mais avec un rendement inféricur (70%).
Cette rdéaction — nouvelle a notre connaissance — apparait utile chaque fois
que le groupe OH que 1'on souhaite substituer par un halogene a di &tre aniv-
rieurement protégd ; le trimdthylsilyle, groupement protecteur de choix do

la fonction alcool, pourrait dans ce cas é&tre utilisd a deux fins. De plus, [t
substitution hydroxyle - halogéne s'opcre alors sans dégagement d'acide, co
qui place cette méthode & égalité avec d'autres beaucoup plus cotiteuses
employant principalement des phosphines (O3P-Bry, ; O3P.Cl, ; O3P.Co1 )
(B0O) et dont le principal mérite est de ne pas provoquer de réurrangement
acido-catalysé .

D'un point de vue pratique, il serait soubaitable d'opdrer le passiae
alcool — chlorure dans un méme montage ; cependant le réarrangement thow-
mique du chlorosulfite intermédiaire s'accompagne alors d'une ouverture du
tétrahydrofuranne qui donne le bromo-4 triméthylsiloxy-1 butanc (8. Il est
donc nécessaire de distiller le dérivé disilylé 96 avant de le mettre en réactiv,
avec SOCI,.

3) Double alcynylation de la butvlthio-3 cvclopenténc-2 one 89

Les alcynyl-lithium autres que les acétylures ne sont pas directemon
accessibles par action du lithium sur les halogénures d'aleynyles (éq. 1) nou
plus que par échange(éq. 2) ; les organolithiens ont d'ailleurs tendance a

R-C=C—-(CH,),—-X + 21Li —r > R-—CEC—(C}lz)n—Li + LiX ()
R-—C_:.C—-(Cﬂz)n—)( F QLI —— R-—Ca‘—C—-(CHz)n—l.i + PX (2)
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s'additionner sur les triples liaisons pour donner des lithiens vinyliques (82).

Rj Li
R, -C=C—-R, + Rali —s c=cC

Ry R,

Nous avons essayé sans succes d'obtenir le lithien 98 comme 1'a
été 1'allyllithium (83) : par action du phényllithium sur le stannate adéquat,

(CH3)3Si~C=C—-(CH,),—~Li
98

lui-mé&me obtenu selon la méthode classique (84) par action de SnCl; sur
l'organomagnésien. Malheureusement, aucune réaction n'a pu étre observée
et il n'est pas apparu de précipité de tétraphénylétain. Cet échec faisant

S Li/ C M Li
(M n (D 1/ 6 6%, _4_', /\/ N ¢4 Sn
; 3
[(CHs)a Si—C=C—-(CH 2)2:l45n OLi/Cgllg

4 (CH3)3Si—C=C—(Cll),Li + P,;S

suite & unc tentative infructucuse de préparer le (buténe-3)-yl-1 lithium par
la méme méthode, nous nous sommes rdésolus a utiliser l'organomagndsien dans
la suite de la synthé¢se.

Par analogie avec 1'addition-1,4 dans laquelle les cuprates magnésien
ou lithiens pcuvent Gtre utilisés indifféremment, nous avons donc remplacé le
cuprate lithien, utilisé par Coates (67) et Posner (83), par le cuprate
magnésien (obtenu & partir du magnésien 99 et du complexe (nBu);P.Cul,
voir p. 17). Quand la cétone 89 est additionnée & une quantité stoechiométriqu
de cuprate, le produit de double alkylation 10Ol a été invariablement accompagn
du produit de monoalkylation 100 et de la cétone de départ 89, tandis qu'il a
été isolé seul (R = 50%) lorsque la cétone 89, le magnésien 99 et le complex

(CH3)3Si—C=C~(CH,),MgX

RMgX
99 :
| ‘ | 11
2,2 RMgX : > + Q + 89
SBu 2,5 (nBu);P.Cul ' R R
01 R 100

sont utilisés dans la proportion 1 : 5,5 : 6. Ce résultat montre clairement

la différence de réactivité entre les lithioalkylthio (alkyl) cuprates (85), (86)
et les magnésio alkylthio (alkyl) cuprates : les premiers sont susceptibles de
transférer leur groupement alkyle par addition-1,4 sur une énone (85), (86),
tandis que les seconds se comportent plutét comme les halogéno (alkyl) cuprates



@ 1,1 0S(CHy)Culi_
i { | ¥

/)\1’1 (CH3)2CUL1> /l+ 1 BuS(CH3)XCuli| ——
SB

u

de lithium ou de magnésium, inertes vis & vis des énones :

' '®) Li
l .
2 @ + (CH3)2C11]_'1, Lil —_— + é +“I(CH:;>CUL1U
Mgl
? g ' :
2 O + 2CH3Mgl + Cul —_— + + I(CP[a)C};MgI

Q

O O

| i1
2 Q + 2RMgX +(mBu);P.Cul —s ( /2 + Q+BuS(R)CuMgX
SBu R + (nBu);P

SBu

Nous avons confirmé cette observation en étudiant la réactivité de
1'hétérocuprate mixte obtenu par action du magnésien 99 sur le thiophénoxyde
de cuivre (I) (87) : lorsque le test de Gilmann est devenu négatif, une quan-
tité stoechiométrique de cyclopenténe-2 one a été ajoutée. Aprés I h a Of,
l'énone a été retrouvée inchangée. Par contre dans les mémes conditions, la
cyclohexénone, en présence de PS(CH3)Culi est totalement convertie en
méthyl-3 cyclohexanone (86).

4) Conclusion

La réaction de double alcynylation de la butylthio-3 cyclopenténe-2
one 89 s'avére donc trés intéressante pour la préparation de la bis (butyne-3'
y1>-3,3 cyclopentanone 83 ; cependant, la nécessité d'utiliser un gros excés
de magnésien 98 en diminue la valeur, d'autant qu'elle s'accompagne de 1'emplo
d'un excés tout aussi important du complexe (nBu);P.Cul dont la séparation
requiert deux chromatographies successives pour isoler la dialcynylcétone 101
pure.



Le mauvais emploi de la chaine alcynyle dans la réaction précédente
nous a incité a dtudier une réaction de synthese des alkyl-3 cyclopenténe-2 one
a partir de la cyclopenténe-2 one déja utilisée pour synthétiser la jasmone
(85), (89), afin de savoir si elle permettrait un meilleur emploi de la chaine
alcynyle.

R f Q
Q/\—_—/\ 2CH3Li — CrOz-H+ —_—

(R = 39

B) Synthése de la bis (triméthylsilyl-4' butyne-3'yl) -3,3 cyclopen-
tanone 101 a partir de la cyclopentene-2 one :

'O H X, Q
@ 10) 99 CrO,; -H* RMgX
—_— 5 —_—————— >
200 H* o (nBuj)3P .Cul
102 100 101 R

(CH3)3Si—C=C—-(CH2)-MgX RMgX =99

(Triméthylsilyl-4' butyne-3' yl) -3 cyclopenténe-2 one 100

On sait que les organomagnésiens et la cyclopenténone conduisent au
produit d'addition-1,2 avec un mauvais rendement (90), 1'organométallique
ayant surtout une action énolisante sur la cétone. La seule méthode qui permet

OH
X

EtMeBr - Et,0O .
_150 24%

PI : OH
@', MeMgl - Et,0
45%

d'éliminer presque totalement 1'énolisation est celle de Sorensen (91) : la
cétone et le magnésien y sont ajoutés dans de 1'éther au reflux.

Nous avons obtenu l'alcool 102 de cette maniéere, par action du
magnésien 99 (1,4 -1,5éq.) sur la cyclopenténone, & peu prés exempt de
cétone (ainsi que 1l'indique le spectre IR du produit brut). Cet alcool n'est pas
oxydé par une solution N/1 d'acide chromique, telle que celle utilisée par
Biichi et Egger dans une synthése de la jasmone (89). Nous avons donc employ




- 55 -

9
= M —— —_—— \'_—;/'\”
HY IN
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une solution beaucoup plus acide (4N) afin de faciliter la transposition de
l'alcool allylique tertiaire 102 . L'énone 100 est alors obtenue avec un rende-
ment de 45 a 50% aprés chromatographie sur colonne de silice et distillation.

CrO3 -H,SO 4N
» >
acétone
102 R 100 R

Bis (triméthylsilyl-4' butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone 101

L'énone 100 est additionnée au cuprate obtenu par action du magndsier
99 sur le complexe (nBu);P-Cul & -709%. La dialcynylcétone 101, scul
produit de la réaction, est obtenue avec un rendement de 70 a 75§3_apr‘es
chromatographie sur colonne de silice.

—0O

O
]

2,75 RMgX (99) .
3 (nBu)3P.Cul R

R
101 R

C) Comparaison des deux méthodes de synthése de la bis (trimdéthylsi-
lyl-4' butyne-3'yl) -3,3 cvclopentanone 101

Les résultats obtenus selon les deux méthodes sont rassemblés ci-
dessous :

99 = RMgX = (CHj);Si—C=C—(CH,),~MgX

’ (e o o it 50%pac

| h ' rapport a 89
5 étapes 5,5 RMgx99 “Rdt:18% var
23,5% j SBS (nBu)zP.Cul R _ rapport a 99

+

9%
/J\/J\OMe

I(D

ot R



P '®) dt: 35% par
a la
11,5 RMgX | rapport a\ ‘
J étapes N Q 2) érO;, -Ht . cyclopentincr
24% 3)2,75RMgX +3 > 1e . 190 )
(r;Bu);,P.CuI R Rdt:12% pat 99
101 R . rapport a 99

La double alkylation s'avére donc 1,5 fois plus efficace que la seconde
méthode tant pour l'utilisation du substrat cétonique que de la chaine. En
outre, la séquence ne comporte qu'une scule étape délicate au licu de trois.
Son inconvénient majeur demeurant 1'emploi massif d'une phosphine dont
1'élimination est particuli¢rement laboricuse a l'échelle du dixieme de mole.

D) Déblocage des fonctions acétvléniques de 101 : Obtention de la
bis (butyne-3"vI) -3,3 cyclopentanone 383

Pour ddébloquer la fonction acdtylénique de 1'époxyde ci-dessous
Corey et coll. (®2) utilisent KF,2H,0 en suspension dansle DMF. Ce
réactif agit tres rapidement sur la cétone 101, mais le spectre IR du produit

@] . @)
C:H 11 CsHu H .
5 }1{1>LK_\_ KF, 2H,0 H>L3< (100°3)
TN=— Si(CH3), T N=_H

DMF ; 50

brut comporte dcux bandes nouvelles & 1700 et 1680 cm™! qui semblent indiquer
la présence de produits de condensation de la cyclopentanone. Nous avons
donc diminué la basicité de 1'ion fluorure en accroissant sa solvatation. Avec
10 moles d'eau par mole de Fluorure, lc réactif hydrolyse les liaisons C—Si
en 33h & 20 - 250 avec un rendement de 83%, aprés chromatographie ot

Si(CH;,);, H
Si(CH,) H
QN =0 QA N 7
"KT, 10H,0" - DMF
20 - 250
101 . 83

distillation. (Le spectre IR du produit brut ne présente plus les bandes &
1700 et 1680 cm~1)., La diynone 83 est obtenue sous forme d'un liquide

incolore jaunissant trés rapidement a l'air. Ses caractéristiques spectrales
sont les suivantes :

IR (film) (cm™1) : 3300 (FF), 2940 (FF), 2880 (F), 2130 (m), 1740 (FF), 1165 (
RMN (CC1,)0 (ppm) : massif de 1,6 & 2,5 ppm culminant & 2,0 ppm.
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11l - Comportement thermique de la bis (butyne-3' vi) -3,3 cyclopentanone 83

La cétone 83, en solution a 10% dans la décaline, est chauffée a
2900 pendant 100 min. en tubes scellés. L'analyse par CPV du thermolysat
indique alors la disparition totale de 83 et l'apparition de trois produits A,
B, C qui, sépards sur colonne de silice sont obtenus dans les proportions
9-90 -1 respectivement, avec un rendement global de 70%. [ e produit
majeur, B, estle produit de double cyclisation attendu 87 tandis que A
et B sont respectivement le produit d'isomérisation de &7 & savoir 88,
et de monocyclisation 84. En effet, des spectres IR des produits A, B
et C, seul celui de C comporte une bande Ve=c—_y 23300 cm~ 1. T¥s

présentent tous trois les bandes & 30380, 1645 et 900 cm™! caractéristiques
du groupement ZC =CH,. De plus, le spectre IR de A comporte une bande

4 795 cm™! caractéristique d’une double liaison trisubstituée et lcurs spectres
de RMN indiquent que A, B et C possédent respectivement 3, 4 et 2 protons
oléfiniques.

QH
QI 4 | u 3|
A >
87 =1

83 84 - C || 8 87-1
Q
JAY
=
~
I 86a 88 = A
QM

86

La formation de ces composés est schématisée ci-dessus : les
cétones monocycliques 84 et 85, par leur énol commun 84a doivent conduire
au produit doublement cyclisé 87. Par ailleursla cétone 85, par un _
transfert-1,5 d'hydrogéne, peut s'isomériser en la cétone B6 via 1'énol 806a
dont la cyclisation devrait conduire a 88. Bien que la formation des cétonces
85 et §_ n'ait pu étre mise en dvidence, c'est vraisemblablement via la
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cétone 86 qu'est formée 88, car il a été constaté que la diénone 87 ne
s'isomérise pas dans les conditions employées ici pour la former.

Les caractéristiques spectrales des cétones de cyclisation 84,
87 et 88 sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.

84 87 88
RMN 1,83(M) }mu 1,75 (M) (6H) 1,71 (M) }(13“\
(ppm) 2,05 a 2,70 (M) 2,35 (M) (61 2 30 M5 '
4,92 (M)}z}{ 4,95(t)]=2Hz QH) | 4,88 (M) (1)
5,07 (M) L (o
5,20(t)] =211z (2H) 5,27 (M) (211)
Solvant CCl, CDCl; CDCly
s IR 3300 (m) 3100 () 3075 (D)
Y (em™1) 3830 g_)) 1%30((1‘)17) 3030((111))
2070 (F 1655 (m 1725 (TF
dans CDCl3 | 19535 (TF) 900 (F) 1645 (m)
1650 (m) 900 (F)
900 (F) 865 ()
uv 212 (2700) 214 (5400) 212(5760); 211 (5050)
297 (139) 291 (111D 298 (141)
306 (169) 304 (128) 302 38) | 308 Q74
316 (154) 314 (107) 318 (165)
Solvant Cyclohexane Cyclohexane - EtOH a | Cyclohexance
959 GL
Masse M*-188, 119 M*-188, 119 M* - 188

Cy3H,; 0 =188, 120

Cy3H,;,0 =188, 120

On notera que les spectres UV des cétones 84, 87 et 88 présentent

une bande anormale a ~ 212 mu, ainsi que des € trés élevés pour la transition
n—s M- (CO) & w306 mpu.

Remarque : lLes conditions thermiques nécessaires a la cyclisation de la

diynone

3 peuvent surprendre.

En effet, elle subit la monocyclisation en

la cétone 84 dés 1809 dans l'injecteur de l'appareil de CPV et, chauffée

en solution a 2409 son taux de conversion en la cétone 84 atteint 8O% apres
20 min. Par contre, la (butyne-3')-yl-3 cyclopentanone——ﬁ chauffée dans
les mémes conditions reste inchangée et aprés un chauffage a 2809 pendant

I00 min. elle n'est cyclisée qu'a 75%.
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0y o I
240 - 20 min. 80% _
83 84
Q¢ N QU

2800 - 100 min. 75% _ , <j@

75 76 7

~J

La différence de comportement entre les cétones 83 et 75 peut, a
priori, provenir de la présence (dans 75) ou de l'absence (dans 89) d'un
H en 3 ou de la présence (dans 83) de deux triples liaisons au lieu d'unc
seule (dans 75). L'examen du comportement thermique de la butyl-3
(butyne-3'yl) -3 cyclopentanonc 103, obtenue par addition-1,4 du dibutylcuj.rate

Si(CH
g S /
1) Bu,Culi - Et,0 —800
-~
2) "KF, 10H ,0 - DMF
100 103

de lithium sur 1'énone 1OO puis désilylation, apporte une réponse partielle.
L'ynone 103, en solution a 10S: dans la décaline, chauffée en tubes scellés <
2400 pendant 20 minutes n'est cyclisée qu'a 10% (au lieu de 80% pour 83) ;
a4 2809, 80% sont cyclisés en 35 min. (au lieu de 100 min. pour 75). Bref.
la cétone 103 se cyclise donc & 2809 3 a £ fois plus vite que son homologuc
75 et a 2407 12 4 15 fois moins vite que la diynone 83 (83 —> 84).

- // @) @) \/’
2400 - 100 min. 46% - —'\/
ou 28090 - 35 min. 80% /

103

IV - Conclusion du chapitre 1.

La double thermocyclisation de dialcényl- et dialcynvl-3,3 cvclopon-
tanone offre donc une voie d'accés rapide aux [3.3.3] propellanones-2. En
particulier, la bis (butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone 83 conduit avec un
rendement de 63% & la diméthyléne-8,9 [3.3.3] propellanone-2 (87). A partir
de celle-ci de nombreux autres propellanes peuvent-étre prépards ; ce
sera l'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE 1I

SYNTHESE DE [3.3.3] PROPELLANES IDENTIQUEMENT FONCTIONNA -
LISEES EN 2,8 ET 9

Les anomalies constatées dans les spectres UV des diénones 87
‘et 88 incitaient & entreprendre la synthése de la famille de composés allant

i; 9;{ / 3 Oir /S
87 88

du triéne 105 & la trione 107 et dont la diénone 87 est le premier terme
carbonylé, afin de comparer les interactions entre systémes 7 dans cette séric
propellanique.

\

\/
N

\

% Ij /E \ 9:' /E , éfi A G4
106

~



- 61 -

On sait en effet qu'outre la conjugaison existant dans les systémeo-
liés (diénes-1,3 ; a-diones; o,p -énones) deux autres facteurs de perturbiti. .
des groupements insaturés nonconjugués sont possibles (94) : 1'homoconju ...- .
ou interaction directe & travers l'espace entre de tels groupements dont les
orbitales TU se recouvrent partiellement, et 1'hyperconjugaison ou couplage
travers des liaisons ¢ pour certaines orientations particuliéres des orbital -
(95) comme dans la cétone ci-dessous (96).

T
|

4
| G

(
T

L'étude de I'homoconjugaison peut étre abordée par la spectroscopic
UV ou la spectroscopie photoélectronique. D'une fagon générale, les spectire-
UV présentent des bandes d'absorption ne correspondant pas aux chromophoroe-
isolés quand ceux-ci interagissent, indication d'une modification du niveau
d'énergie d'une (ou des) orbitale(s) concernée(s) dans les transitions. Maix
ils ne permettent pas de définir les contributions respectives de 1'¢tat fonda -
mental et de 1'état cxcité a la perturbation d'une transition donnée ; la per-
turbation intéressant 1'état excité dtant en regle générale plus importante qu.¢
celle intéressant 1'dtat fondamental correspondant (113a). Le spectre UV d'un
polyéne comme le norbornadicne peut s'interpréter de deux fagons @ soit en
adoptant le concept d'homoconjugaison, lequel implique un recouvrement des
orbitales "t ¢t donc une perturbation de 1'é¢tat fondamental, soit cn adoptant
uniquement le concept de délocalisation de 1'excitation (113a), lequel n'implivuc
aucune perturbation de 1'état fondamental. Pour de telles molécules, 1'homoe-
~conjugaison ne peut étre mise en évidence qu'en avant recours a la spectros. o o
photoélectronique, sculc capable de déterminer les niveaux d'énergie des o=
tales occupées par la mesurce de leur potentiel d'ionisation. Ainsi, le spectre
photoélectronique du norbornaditne (121) présente deux potenticls d'ionisation
attribuables a des orbitales 7T, bien que les deux doubles liaisons soient ide:n-
tiques et donc, a priori, dégénérées en énergic : ce dédoublement des niveaux
prouve l'homoconjugaison de ces deux doubles liaisons. (En l'absence d'homo-
conjugaison, le spectrec n'aurait comporté qu'un seul potenticl d'ionisation
pour les deux orbitales J1).

Dans le chapitre 11 sont donc présentées, entr'autres, la synthese
du tricne 105, de l'®ncdione 106, de la trione 107, leurs caractéristiques
spectrales et notamment le spectre de rayons X de Ta trione 107. la descripiio:
et la discussion des spectres photoélectroniques et UV feront ["objet du chapiire
suivant (11I).
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I1-[3.3.3 Propellatrione-2,8,9 (107)

O .
QAR
107

On sait que les composés 8-dicarbonylés alkylés entre les deux
carbonyles sont trés sensibles aux attaques nucléophiles : ainsi, la spiro [£..
nonanedione-1,6 se dose comme un acide par la soude aqueuse N/10 (34). l.c=
composés B, g '-tricarbonylés alkylés sur le carbone central sont de plus

NaOH N/10

COzNa

sensibles aux attaques électrophiles : ainsi, 1'acétyl-2 méthyl-2 cyclopentarn -
dione-1,3 se déacétyle spontanément en milicu acide chlorhydrique aqucux (97)
alors que son homologue non méthylée est stable dans ces conditions (59b).

Q

Tud
Cb _ HC1 dilué . % _O
250

O N0 HCldilg QOﬁ

250

On pouvait donc attendre, & priori, une sensibilité de la trione 107
aux attaques électrophiles et nucléophiles dont découlait la nécessité d'utili-or
pour son obtention & partir de la di¢none 87 une oxydation essenticllement
neutre : soit par N,O en phase vapcur & haute température (98), soit par RuQ.
(99), soit par ozonolyse réductrice cn milicu adéquat ; c'est cette dernicre
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méthode que nous avons choisic.

Les ozonolyses réductrices peuvent &tre conduites avec ou sans
formation d'un ozonide intermédiaire (éq. (1) et (2) respectivement). Dans le
premier cas, diverses réactions parasites peuvent entrer en compétition avec
la formation de 1'ozonide. Outre la dimérisation couramment observée de 1'oxydc

O

réducteur /U\

> + (1
H,CO

_0®©
)l\—o—3> ————>@/?|\+ HZCO/

\_ réducteur R O

de carbonyle (100), éq. (3), certaines réactions plus spécifiques sont parfois
observées, telle l'insertion d'oxygéne (par exemple dans 1'ozonation du diénc
109 ou de l'énone 1lO conduisant respectivement a une lactone et & un anhy-
dride d'acide (101)). Cette insertion est la conséquence d'un réarrangement

©,0°
2 : > &)
. | .,
\ O, . + O:< Z //
109

110
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de 1'oxyde de carbonyle : l'intermédiaire dioxiranne postulé (102) s'ouvrirait
de fagon hétérolytique pour conduire & une lactone ou a un anhydride d'acide.
@ O O@ T
. 0—0® . 9o 9 e 5

L'analogie entre les squelettes du dictne 109 et de la diénone &7
pouvait laisser supposer la formation indésiréde de lactones & cdté de la triouc
attendue 107. Il importait donc de choisir une méthode dans 1aquelle 'oxyde
de carbonyle sc formét en présence d'une espéce chimique apte a la réduire

e ~°
2 \ QI g

_Q}__> __‘_é +
87
@)
0 §
o, \ N 9 Q\ /9 O\\ O ‘O‘\//O
> +
(réducteur) ! /J

107

promptement. La pyridine ct lc tétracyanoéthyléne ont été 1'un ct 1'autre
.employés a cette fin ; ce dernier conduit & un époxyde comme sous-produit de

la réaction (103) tandis que la pyridine donne de 1'oxyde de pyridinium qui sc
résinifie (QO4).

L'ozonation de la diénone 87 a d'abord été conduite en présence
de TCNE en quantité stoechlometmque l'ozone en solution saturée dans Cll ,Cl,
(& —950) étant ajouté jusqu'a coloration bleue persistante. Le spectre IR
du produit brut de réaction montre alors la présence de TCNE intact qu'il a
fallu éliminer. La chromatographie s'est avérée incefficace et le TCNE n'a pu
étre totalement éliminé par sublimation. Par cristallisation dans CH,Cl, du
produit brut de sublimation on a isolé un Qohde A présentant unc tres forte
bande d'absorption IR & 1720 et 1785 ¢m™ !, mais comportant encore un peu de
TCNE, comme 1'indique la faible bande d'absorption visible a 2210 cm

Vu cette difficulté on a ozonisé la dienone 87 en présence de
py‘r*idine : une solution saturée d'ozone dans le chlorure de méthyléne & —9509,
a laquelle on a ajouté une mole de pyridine par mole d'ozone, est additionnée
& une solution de la dienone 87 dans le méme solvant, jusqu'a ce que la
décoloration dc la solution d'ozone ne soit plus immédiate au contact de l'autre
solution, ce qui correspond & un apport exactement stoechiométrique d'ozonc.
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Le volume de la maille élémentaire indique qu'il n'y a qu'une scule
molécule dans 1'unité asymétrique, c'est a dire 4 molécules dans la maille.
La disposition spaciale des différents atomes a ensuite été déterminée a parrir
de 1846 réflexions dont le traitement mathématique a été affiné afin d'obtenir
une précision de * 1072 A sur les distances et * O,10 sur les angles. les
principaux angles et distances sont mentionnéds dans la figure 1 tandis quc la
figure 2 fait clairement apparaftre les conformations des cycles.

distances entre oxyalénes :

OetO': 3,218
OetO" : 3,251
O'et O" : 3,189

écarts par rapport au plan mor«
d'un cvcle

(C1C9C10C11C5)

C, : 0,078 Cyy: 0,225
Cy : 0,012 C.:-0,152
C10: =0,187 oni 0,04

angle diédre @> 120 : 6,44

Fig. 1 : Paramétres structuraux de la trione 107
(angles en degrés et distances en angstroms)




Fig. 2 - Représentation ORTEP de la structure de la tricétone 107
établie par R-X : les atomes de carbone et d'oxygénc sont
représentés par des ellipsoides englobant 50% de la densité

dlectronique. Les atomes d'hydrogéne ne sont pas représentds.



Fig. 3 - Angles diédres ®5’ 120" et @1'5'423 résultant du plissement des
cycles de la trione 107

O

I |1’226 * 0,004

Figo 4

: 11540
Angles et distances de liaisons dans la cyclopentanone selon Geise et Miglhoff (6%

—

//O O\\

3
4

Fig.5 - Conformations les plus stables de la cyclopentanone selon Lipnick (

i
E
t
|
By



Fig. 3 - Angles diddres ®5' 1?20 et @!°5%4!3 résultant du plissement de]
cycles de la trione 107

'
I lhz 26 * 0,004
15519
1:532
Fig. 4 ’5
, ) 1>540 :
Angles et distances de liaisons dans la cyclopentanone selon Geise et Miglhoff(@
Va | R
1 N\
S5 —_— -
2 ) -3
/
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Discussion des paramétres structuraux de la trione 107

Conventions : On va utiliser les notations simplifiées ci-dessous
— liaisons C—=C : d1’2 - ligison entre les atomes de carbone 1 et 2
— liaisons C=0 : d2’0 -=ljaison entre 1'atome de carbone 2 et son oxygéne

— angles de liaison entre atomes de carbone d'un méme cycle :
83 = angle des liaisons d2’3 ot 4374

—angles de liaison entre atomes de carbone de cycles différents :

©2'158 _ angle des liaisons d2’1 et 4178

—angles diédres : @°’172°0 - angle cntre les plans contenants respectivement
les liaisons d5°1, 4172 et d172 4270,

Ces divers paramétres structuraux s'avérent particuliérement
intéressants en ce qu'ils sont différents de ceux que 1'on prévoit sur la base
de simples interactions répulsives entre les dipoles que constituent les trois
carbonyles. En effet, la minimisation de telles interactions répulsives peut
étre obtenue par les déformations ci-dessous :

— accroissement des angles diddres @5'172°0,  G51178:0 550159507,
— aplatissement des cycles par fermeture des trois angles @!,

— ouverture des angles 1’270 , gl’78:0  Ql19:0" |

— accroissement de la longueur de la liaison "propellanique" (d1’5),

qui diminuent le parall¢lisme des carbonyles et éloignent les oxygénes les uns
des autres.

En fait, la géomdtrie de la trione 107 (comparée & celle de la cvclc
pentanone (60) semble indiquer que les paramctires structuraux ont évolué de
facon a rendre plus paralleles les trois liaisons CZO :

—les angles diedres ¢yp’17270 55118 0 | 3521292 0" (voir fig. 3) sont
particuli¢rement faibles (6,449) ; les cycles sont donc peu plissés au niveau
des carbones 2, 8 ct 9 alors qu'ils le sont trés fortement au niveau des carbor
4L, 6 et1]l, les angles diddres associés & ce plisscment dtant de 35% (ce plisse
ment s'accompagne d'unc décompressionstérique entre hydrogenes lids aux
carbones 3 et 4, G et 7, 10 et 11).

— les an%les 62, g8 et @° sont trés fermés (107,70 dans la trione 107 au lic

de 112,49 dans la cyclopentanone), et les angles adjacents (respectivement ol
et@®, glet @7, ©! et @19 plus ouverts, 106,60 dans la trione 107 au
lieu de 102,20 dans la cyclopentanone).

— les angles @20, gl78° 0| 01799 sont refermés de 1,2° en moyenne.

Outre ces déformations qui tendent & rendre paralleles les carbonyl
on note :
—un allongement des liaisons di»2  q1:8 4g1v9 (1,537 A dans la trione 107

au lieu de 1,519 A dans la cyclopentanone) qui éloigne les carbones 2, 8et9
les uns des autres ;



—un léger racourcissement des autres liaisons C — C (en moyenne O,01 A),
sauf celles opposées aux carbonyles, qui sont identiques dans la trione 107
et la cyclopentanone ; :

— une diminution trés sensible de la longueur des liaisons carbonyles (1,201 A
dans la trione 107 au lieude 1,226 A dans la cyclopentanone).

En résumé, les cycles de la trione 107 sont moins plissés que
celui de la cyclopentanone au niveau des carbones sp, et les liaisons carbo-
nyles sont anormalement courtes (1,201 A au licu de 1,226 A dans la cyclopen-
tanone et 1,207 A dans les o,f -eénones (105). 1l semble donc qu'unc interacti
accrue entre les carbonyles exerce un effet stabilisant sur la molécule, di
entr'autres a un renforcement des liaisons C=0.

II - Méthylene-9 [3.3.3] propelladione-2,8 (106)

Q Il 9

106

Slomp et Jonhson (104) ont montré qu'en présence de pyridine la
désactivation de l'ozone est telle qu'il oxyde sélectivement une double liaison
éthylénique isolde dans une énone, l'accroissement de la quantité de pyridine
augmentant la désactivation de ' ozone. Dans la mesure ou il existe une homo-

A CHO
) ClIO
10,
» +
1 pyridine
| = 92%

conjugaison dans la diénone 87 et l'¢nedione 106, les doubles liaisons ¢éthy-
léniques sont apauvries, notamment dans 1'¢nedione 106, ou la double liaison
subit 1'effet attracteur de.decux carbonyles. L'ctnedione 106 doit donc étre
moins réactive que la ditnone 87 vis & vis d'un rdéactif électrophile, tel que
l'ozone, surtout s'il cst désactivé. On a donc ajouté, & —95°, a la diénonc §7
en solution dans CH,Cl, unc solution saturée d'ozone dans le méme solvant

et contenant 10 moles de pyridine par mole d'ozone,jusqu'a ce que la décolora-
tion ne soit plus instantanée (la coloration bleue de 1'ozone diffuse alors avant
de disparaitre). Par chromatographie sur plaque de silice préparative on
isole g?:{ c8té de la dicnone 87) un composé de masse moléculaire 190 (S.M.)
dont le spectre de RMN indique sans ambiguité qu'il s'agit de 1'énedione 1QG
outre deux massifs centrds a 1,92 et 2,40 ppm (1211) on note la présence de
deux triplets (J = 2 1iz) (IH) et (I a £,93 et 5,42 ppm, c'est a dirc déplacés
vers lcs champs faibles par rapport aux signaux des protons ¢thyléniques de la

~
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diénone 87, ce qui est 1'effet attendu tant de la présence d'un second carbonyle
que d'une éventuelle homoconjugaison.

Divers essais d'ozonation partielle de la diénone 87 ont montré
la faible sélectivité de la rdaction : la cristallisation fractionnde avant chro-
matographie a toujours conduit a la trione 107 (R : 20 & 30%) a c6té de 1'ine-
dione 106 (R : 30 a 20%). Cependant, cette ozonation met en évidence une
différence de rdéactivitd chimique entre les doubles liaisons de la dicnone &7
et 1a double liaison de 1'¢nedione 106 vis & vis d'un rdéactif électrophile "doux",
ce qui constituc une "présomption chimique" de 1'interaction entre carbonvles
et doubles liaisons éthyléniques dans les deux cétones : le carbonyle créé par
l'ozonolyse de la premiére double liaison de la dicnone 87 semble donc
désactiver la double liaison restante (c'est & dire cclle de 1'énedione 106),
par suite d'unc diminution de la densité électronique de celle-ci due & 1"homo-
conjugaison entre carbonyles et double liaison éthylénique.

Nota : Autrces tentatives d'obtention de la 3.3.3] propellatrionc-2,8,9 (107)

L'ozonolyse dans le méthanol de la dicnone 87, suivie d'une réduction

de 1'hydroperoxyde éventuellement formé, tant par le diméthylsulfure (106a)

ue par la triphénylphosphine (1O6Gb) ou I'hydrogéne cn présence de palladium
?].OGC) a échoud. Curicuscment, l'ozonolyse de la ditnone 87 ddéposée sur
sable de Fontainebleau, ou cn solution dans Cli,Cl, (& =789 suivie d'une
cristallisation fractionnée du produit brut permet d'obtenir la trione 107 avec
des rendements respectifs de 5 et 155 sans intervention d'un agent réducteur.
Enfin, 1'oxydation de la di¢none 87 par le permanganate de potassium en pré-
sence d'éther couronnc (106d),0u le rdéactif de Lemicux - Von Rudolf (pericdate
de sodium) (106e) n'a pas conduit & la trione 107.

11T - Triméthyléne-2,8,9 [3.3.3] propellane 105

Le groupement carbonyle de la diénone 87 présente la réactivité
usuelle des cétones dans la réaction de Wittig : traitée avec 2,2 éq. de
¢O3P*CHj3, Br™ et 2 éq. de terticamylate de sodium selon (93), la diénone &7
est convertie en le triene 105 avec un rendement de 94% aprés chromatographic

M/ - NN

2,2 ®3sP* CH;, Br~
2 t Amyl O Na - C6H6

87 105

v

sur colonne de silice. Cette oléfine est un solide blanc, amorphe, & odcur
camphrée, et forte tension de vapeur ; ainsi elle est facilement entrainée lors
de la concentration de sa solution benzénique par distillation. Ses caracté-
‘ristiques spectrales sont en accord avec sa structure (voir partie expérimen-
tale) ;s seul son spectre UV présentc une anomalie - analogue a celle obscrvie
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dans le spectre UV de la diénone 87 — & savoir une bande d'absorption a

A = 213 mu (2060) dans le cyclohexane. Cette particularité sera discutée
dans le dernier chapitre.

IV - Tricyclo [0.3.3.3] trispiro 22.28.29 heptadécane 115

115

Pour I'étude des interactions homoconjugatives entre cyclopropancs,
le trlsplrane 115 présente une géométrie optimale avec ses trois cycles en C;
trés rapprochds ; le modéle moléculaire montre que les hydrogénes situés
dans la cavité centrale sont au contact les uns des autres.

Les méthodes de méthylénation des oléfines le plus souvent emplovies
utilisent, soit la rdaction de Simmons-Smith avec le couple Zn-Cu (107) ou
mieux, avec le couple Zn-Ag (108), soit la décomposition du diazométhane
par CuCl (Gaspar - Roth (109)). C'est en utilisant cotte dernidre méthode
que Bosse et De Meijere ont obtenu les produits tricyclopropands ci-dessous
a partir du triéne '"triquinacene" avec le meilleur rendement (110), mais
celui-ci est faible (33%).

CucCl i AV

On a préféré la méthode de Furukawa et coll. (111) améliorde par
Mlyano et Hashimoto (112), qui utilise le diéthylzinc et CH 1, pour former
le zincique 1CH,ZnEt (plus réactif que ICH,Znl), et un barbotaqe d'air dans
le ballon (apres introduction desréactifs) pour accdcrcr la réaction. Cette
méthode convient particulierement bien pour les oléfines polymérisables par
initiation cationiquc.

La methylenatlon du tritne 105 selon cette méthode (105 : 1éq. ;
Zn(Et)2 1,5 éq. ; CH,l, : 1,8 éq. ) a pratiquement atteint son terme au bout
d'une heure de réaction. Elle a été volontairement arrétée juste apres la
disparition du tri¢ene 105, de fagon a obtenir un échantillon de chacun des
dérivés mono-, bi- et trlcyclopropamques. Ceux-ci, séparés par double
chromatographle sur colonne de silice dans l'ordre — trispiro — dispiro —
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monospiro — et dans les proportions respectives 25 : 45 : 30 (Rdt global :
85%) ont été identifiés par leurs spectres de RMN (voir partie expérimentale).

1) ZnEtg _ + +

2) CH,l, - C¢Hg
30,
105 113 14 115
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CHAPITRE 111

HOMOCON]JUGAISON DANS LES PROPELLANES FONCTIONNALISES EN
2,8 ET 9 PAR DES DOUBLES LIAISONS C=C OU C=0.

I - Spectres photoélectroniques des propellanes 87, 105, 106 et 107

Détermination des potentiels d'ionisation des orbitales “Lcc et Nco.

Y / Q || 9 o 9
N
/

87 105

106 107

Les spectres photoélectroniques de ces composés ont été obtenus
par irradiation sous vide des échantillons dans un appareil Perkin-Elmer PS5 1€
avec une lampe a hélium basse pression dont le faisceaux monochromatique
a une énergie de 21,2 ¢V. L'énergie des pliotons est telle qu'ils pcuvent
éjecter un électron de chacune des orbitales moléculaires de la couche externe
c'est a dire ceux contcnus dans les diverses orbitales moléculaires correspon-
dant aux liaisons ¢ ou 7t et aux électrons non liants.

Soit la molécule A —~D, dans son état vibrationnel fondamental, et
dont la courbe de potentiel est du type (1) (voir Fig. 1) ; elle s'ionise par
perte d'un électron en une molécule différente —A—B+*— ayant unec autre
courbe de potentiel (2) (voir Fig ID. Une telle transition électronique obdit
au principe de Franck-Condon, c'est a dire qu'elle intervient beaucoup plus
rapidement (107 !5s) qu'une vibration moléculaire ( 10712s). L'ionisation
est donc de type vertical : les noyaux n'ont pas le temps de se réorienter
dans la nouvelle configuration a 1'équilibre (état vibrationnel fondamental)
pour l'ion A—~DB* (114a). Deux cas peuvent donc se présenter :

19) les distances a 1'équilibre dans A—B ct A—B™* (respectivement rpet 1'y)
sont identiques. La transition de 1'état vibrationnel fondamental de A—B
a 1'état vibrationnel fondamental de A —B™ est la plus probable (voir fig. la).

20) les distances & 1'équilibre dans A—B et A—B?' (respectivement ry ct
r'p) sont différentes. C'est alors une transitionde 1'état vibrationnel fonda -
mental de A—B & un état vibrationnellement excité de A—B™* qui est la plus
probable (voir par exemple dans la Fig. Ib : la transition la plus probable
estla O — 3).
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>
r

Fig. 1 : Différents types d'ionisations transformant la molécule A—-B en
' l'ion A—B*.

Le cas 1) correspond a 'arrachement d'un électron non liant qui n'a
(n'aurait) pas d'influence sur la distance entre les atomes A et B, tandis que
le cas 2) correspond & l'arrachement d'un électron liant : la liaison A—B
s'étire apres l'ionisation. L'effet de la transition verticale est donc de

' ’ . - - '- +
peupler un grand nombre d'états vibrationnels de 1'ion A—-B".

L'électron éjecté possede une dnergie cinédtique que 1'on mesure.
Elle dépend du potenticl d'ionisation ];, de son orbitale et dec 1'énergie conser-
vée par l'ion A —B*t s'il est vibrationnellemcnt excité. Par exemple 1'énergic
E(e-) d'un élect?\on éjectd de la n1eNC  hitale cst, sil'ion A—B* est

. iem . . .
laissé dansson p niveau vibrationnels

Eey = hy —In'—Evib.(p).

On cst ainsi amené a définir le potentiel d'ionisation adiabatique
P.l.a qui est 1'énergie requise pour éjecter un délectron de son orbitale,
I'ion A—B* se trouvant alors dans son état fondamental (p = o, Evib = 0)

et le potenticl d'ionisation vertical qui est 1'énergie requise pour éjecter
le méme électron en formant simultanément 1'ion A—B?* dans son état vibratio-
nellement excité le plus probable (114b).




Spectres photoélectroniques de 1'énedione 106 et de la trione 107
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Les spectres photoélectroniques ne comportent donc pas une suite
de signaux fins correspondant & chacun des potenticls d'ionisations de la
molécule (PI;, PI, ..... PIn), mais plutdt une suite de massifs dus a la
juxtaposition des potentiels Pl;5, P1I 1Wp=1)r+ces Plitv) eeees Pll(p= n)s
puis Play_ 0 & n)s puis Plj (p=oamn)eee ans la suite de ce travail,
tous les xPaisonnements seront conduits sur les potenticls d'ionisation verri-
caux qui sont les plus faciles & déterminer sur les spectres. (Pour leur
détermination, voir en partie expdrimentale).

La corrélation entre les différents potentiels d'ionisation "observis'
et les orbitales 7% cc ou Nco a été effectuée en respectant l'ordre des
niveaux obtenus par le calcul (Ab initio) sur un composé modele dont le
squelette a été simplifié afin qu'il soit accepté par le programme de calcul.

La géométrie rectenue pour le squelette est celle de la trione,
simplifiée en égalant les angles diédres H;C;C,X, H;C;CgX et H;C;CoY &
00 au lieu de 6944 (cf. p. 66). La symétrie devient alors Cszy au lieu de Cj
pour X =Y. _

% Y
I \
¢ & x 1 X, Y =0 ou CH
H/Z \1C\ / ’ = ou 2
| C

e =
-
®

_A) [3.3.3] Propellatrione-2,8,9 (107)

O
A TR

107

Le spectre photoélectronique de la trione 107 (voir Fig. 2) pré-
sente deux bandes bien séparées du'continuum’. La premiére bande corres-
pond & un potentiel d'ionisation vertical de —9,35 r 0,05 eV ; elle est
d'intensité environ double de la seconde (I, =-9,85% 0,05 eV). D'autre
part, dans le continuum on distingue assez nettement deux bandes a —11,42 ev
et —11,82 eV. Alors que l'attribution des deux premic¢res aux orbitales non
liantes de l'oxyvgene ne fait aucun doute, celle des deux dernidres sera

discutée en méme temps que les spectres UV (voir p. 87).

La symétrie de la molécule étant C3,, ses trois orbitales n,
orientées a 1200 les unes des autres, conduisent, en se perturbant mutuelle-
ment aux trois orbitalcs dont les niveaux d'énergie sont mentionnés dans la
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figure 3.

n_=n1-n2

4 \
// / N
nj K . n;
Ny ‘\ / /
\ / /
N ’ /
n \ II
+ ‘\ /
N ’
n+=n1+n2 n++n3

Figure 3 : Niveaux d'énergie pour trois orbitales n orientées a 1200

les unes des autres.

Les niveaux n; et n, se dédoublent par interaction mutuelle. Leur
combinaison symétrique (liante) est stabilisée tandis que 1'antisymétrique
(antiliante) est déstabilisée. L'orbitale restante nj3 ne peut interagir
qu'avec la combinaison de n; et n, ayant méme symétrie, a savoir n+ ;
on obtient ainsi les niveaux n +nz et n,-n3. lLesniveauxn_ et n, -nj3
sont dégénérés.

S'il y a interaction entre orbitales n, les deux premiers potenticls
de la trione 107 doivent donner lieu a deux bandes distinctes, la premiére
devant étre sensiblement plus haute que la seconde puisque la probabilité
~d'arracher un électron est deux fois plus grande pour les niveaux dégénérés.
C'est effectivement cc que 1'on observe sur le spectre photoélectronique :
la premiere bande, correspondant a I'arrachement d'un électron de 1'orbitale
moléculaire n_oun, -n3 (P1, = =9,35 ¢V) est d'intensité environ double de
la seconde correspondant & l'arrachement d'un électron de 1'orbitale molé-
culaire n,+nj (Ply = =9,85 eW).

L'allure du spectre permet donc de déduire une interaction entre
les orbitales des trois carbonyles de la trione 107 telle que la séparation
des niveaux atteint 0,50 eV. Swenson et Hoffmann (115) ont montré dans
un calcul théorique que pour deux carbonyles paralleles dans une dicétone-1,3
plane la_séparation des niveaux n atteint O,81 eV quand les oxygénes sont
a 2,60 A 1'un de 1'autre. Ils indiquent par ailleurs qu'a cette distance les
recouvrements des orbitales n (<« qui sont plutdt contractées > (115)) sont
faibles et que la contribution majeure au dédoublement provient d'une
interaction & travers les liaisons. D'apres le spectre de rayons X de
la trione 107 les oxygénes sont distants de 3,20 A ce qui doit diminuer
encore 1'homoconjugaison. De plus, l'angle © formé pour les liaisons entre
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Sy

©

120

Modele de Swenson et Hoffmann Géométrie de la trione 107 d'apros
(115 ) le spectre de rayons-X (cf.p.65)

carbones sp, et carbones voisins est plus fermé (10797) que dans le composé
modele d'Hoffmann (1209) ce qui diminue les recouvrements entre orbitales n
et liaisons ¢ adjacentes, facteur gouvernant les interactions & travers les
liaisons O0~_~ - Il n'est donc pas étonnant de trouver une séparation des

niveaux environ deux fois plus importante dans le composé modéle d'Hoffmann™.

n_ O
| Moo QU IR
I s o408 \ / _ B
_1:11 f‘/ ey 0,84eV ___:” en? T
n2 N 0,405 | \\ ‘e 34 ?0,50 eV
\ )
v v NP
n, 107

A partir de ces données, il est possible de corréler les orbitales n
de la trione & celles de trois molécules de cyclopentanone (dont les orbitales
n ont un PL  =9,28 eV) que 1'on rapprocherait de plus en plus jusqu'a leur
donner une liaisons commune : Le diagramme de corrélation (Fig. 4) montre
clairement que les électrons n de la trione sont stabilisés par rapport a ceux

‘ A
-94 {° L E(eV)
- n -
9284 m—— e LY I Pl de 1'orbitale n
{ =0 - - . | €
co3s ) M2 ool Ra-M3.-7 T -9,35 de la cyclopentanone
== \ , i
\ P fe g
~9511- et Centrﬂe de gravité
ﬁ . / des niveaux n de la
\ ) [ trione 107
\\ p - —y—
- \ / 3
-985 T : - ‘. ’ A : ——-1 =9,85
n++n3 i

Figure 4

% Note : Le calcul théorique montre que la séparation des niveaux ne modific
pas 1'énergie totale de la molécule 819). Ainsi, dans la trione 107
on peut évaluer & O,34 eV la stabilisation du niveau n_ +nj3 et &
0,17 eV 1a déstabilisation des niveaux n_etn_-nj.
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de la cyclopentanone de 0,23 eV en moyenne. Cette stabilisation est la
somme de deux composantes bien distinctes :

1) - une moindre déstabilisation des électrons n par effet inductif du squelette,

2) - une légére stabilisation due & la présence de trois doublets en interaction.

G m E o e o R S e e e e e e o T e e e e e S

Dans la trione 107, la liaison centralc est commune aux trois cvcles
et, globalement, 1'effet inductif du squelette sur chaque carbonyle doit étre
plus faible que dans la cyclopentanone. Par comparaison avec les diverses
cétones du tableau 1, on peut 1'estimer intermédiaire entre celui de la cyclo-
pentanone et de la pentanone-2. Par interpolation entre les valecurs des
potentiels d'ionisations des orbitales n dec ces deux cétones (respectivement
—9,28 et =9,4 eV), on obtient un potentiel d'ionisation de —9,36 eV (-=9,40 +
130,12) pour les orbitales n de la trione 107, en l'absence d'interaction

entre celles-ci. La diminution de 1'effet inductif du squelette entrerait donc
pour O,08 eV (9,36 - 9,28) dans la stabilisation des électrons n de la
trione 107 par rapport & ceux de la cyclopentanone.

b &b >

_9’28 —9,4.

Tableau I. - PI, (en eV) des orbitales n de quelques cétones d'apres (116)

20) Rble de 1'interaction entre les doublets n

N A e T e e e e

La part de l'interaction mutuelle entre les doublets n de la trione
dans leur stabilisation est égale a la différence entre la valeur globale de
cette stabilisation (0,23 ev) et celle provenant d'un moindre effet inductif
du squelette (0,08 ev) soit 0,15 ev.

B) Méthyléne-9 [3.3.3] propelladione-2,8 (106)

S NP

106

Le spectre photoélectronique de 1'énedione 106 présente trois
bandes distinctes du "continuum", correspondant aux potentiels d'ionisation
des orbitales n des deux oxygénes et d'une orbitale T('C:C’ a-8,80, —-9,20
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et —9,80 eV ; dans le'continuum" é¢merge une premiére bande & —11,0 eV
dont la nature sera examinée & propos du spectre UV de 1'énedione 106 (voir

P 90 )o

’ ],e calcul ab initio effectué sur le composé modeéle de la figure 5
a donné l'ordre suivant pour les orbitales n et T['C‘—C :

- 8,05 eV \'/1 : [n_— G'C_C]-—nc C

—9,45 eV \'Jz : n+— GC_C

—9;65 eV Y3 . T[C:C + [Tl__— GC-C]
O
H/”\r,_«"_'![< H
H H
Figure 5

Le terme GC—C contenu dans chacune des trois combinaisons

linéaires montrcque les orbitales n interagissent fortement avec le squelette
et de fagon antiliante. Ce fait mis & part, Y, ecst une orbitale n pure
d'apres le calcul et correspond & la combinaison liante n; + n, des orbitales
n des deux carbonyles. lLa combinaison antiliante de ces orbitales (n; - nyJ
notée ultérieurement n-, antisymétrique par rapport au plan de la liaison
C=C, interagit fortement avec l'orbitale 'TZC'“C (qui a méme symétrie).

Y, et T; sont les combinaisons antiliantes et liantes de n_ et 7% o T,
ayant un caractére n plus prononcé que 13 d'aprés le calcul (66 et 332
_respectivement).

@) \
o o \ O

N /
'@"’m‘ \\\ : / ’ d‘lb
C "
Y /

Le diagramme de corrélation des différentes orbitales est donné
dans la figure 6. :
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Figure 6 - Diagramme de correlation des orbitales n et Tic—c de
’énedione 106

¥ Cette valeur a été obtenue par recoupement des valeurs des P.l.
adiabatiques de la référence (117) et des P.l. adiabatiques et verticaux
de la référence (118).

Dansla trione 107,la séparation des niveaux n atteint 0,50 eV.Dans
1'énedione 106 ,les niveaux n, et n_devraientdonc &tre distants d'environ 0O, 35eV
(environ 2/3 de O,50 eV).On voit sur le diagramme de la figure 6 que 1'in-
teraction entre Jlc—c etn_ atteint I eV. Cette interaction est donc beaucoup
plus forte que celle entre les orbitales n.

C) Triméthyléne-2,8,9 [3.3.3] propellane 105

\\ /

105

Le spectre photoélectronique du triéne IO5 présente avant le "con-
tinuum" une seule bande & -9,16*0,I0 eV avec un épaulement de part et
d'autre 4 -9,50t 0,10 eV et —8,90 +0,I0 eV (valeurs moyennes de six enrc-
gistrements successifs).
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Le diagramme de la figure 8 donne 1'allure théorique des trois orbi-

tales moléculaires 7T du triéne, dont la symétrie est C3v, si l'on suppose quo
ses cycles sont plans.

LT TT-TTs )

T4 | TU+1T,
Fig.8

Parmi ces trois orbitales, les deux premiéres 7T, et7L_+7%; sont
dégénérées. Elles appartiennent & la méme représentation irréductible (E)
du groupe de symétrie Cjy, alors que la troisiéme (7C_—7TL3) appartient
a la représentation irréductible A, de C3y. Les orbitales 7T du triene 103
possédent donc les mémes propriétés de symétrie que celles du barréléne 16
(119) sauf celles liées a l'existence dans le barréléne 116 et non dans le

triéne 105 d'un plan de symétrie perpendiculaire aux doubles liaisons).

116

On doit donc s'attendre a ce que lc spectre photoélectronique du triene 1035
ait la méme allure que celui du barréléne 116 siles orbitales 7T du triéne
sont homoconjuguées. En particulier dans le barrélene, l'existence de

deux niveaux dégénérés (appartenant a la méme représentation irréductible
E' du groupe de symétric Dj}) provoque un dédoublement symdtrique de la
bande correspondant au sccond potentiel d'ionisation, par suite d'une distor-
sion de 1'ion M+ dans sa configuration dlectronique excitée (e(2)3, a(7i)?)
(effet Jahn-Teller) (120). La levée de dégénérescence qui attecint O,38 eV
est trés visible dans le spectre du barréléne (121) dont les deux premiers
P.I. sont distants de 1,4 eV. Elle devrait aussi apparaitrc dans le spectre

du triéne 105.

Le tridne 105 présentant trois potentiels d'ionisations & —8,90,
-9,16 et —9,50 eV T'écart entre ces deux derniéres valeurs (O, 3Z eV)
doit correspondre & 1'effet Jahn-Teller sur les niveaux e(7L). Il est voisin
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de celui trouvé dans le barréléne (0,38 e¢V) (121). La levée de dégénérescence
entre les niveaux a,(71) et les niveaux e(71) atteindrait alors O,4l eV,
valeur faible comparée a celle obtenue dans le barrélene : 1,64 ¢\ (121).

L'homoconjug_aison varie donc brutalement quand on passe du tri¢ne
105,dont les doubles liaisons forment deux a deux des trapézes isocéles de

base moyenne 2,9 A, au barréléne dont les doubles liaisons sont paralleles

16

et distantes de 2,6 A, en raison méme de sa nature : le recouvrement cntre
les orbitales décroit exponentiellement en fonction de la distance (122).

Par rapport au méthylenecyclopentane , et en tenant compte du
nombre d'orbitales correspondant & chaque P.I. (respectivement 1 pour celui
a —8,90 eV et 2 pour celui & —9,33 ¢V), on constate une légére stabilisation
du triéne : le "centre de gravité"des niveauxJ{ se trouve a —9,20 eV au
lieu de —9,12 eV pour la monooléfine. Un résultat analogue a été observé

par Heilbronner et coll. dans la série des bicyclo [2.2.2] octéne, octaditne
et octatriéne (121).

Par ailleurs, les interactions tres réduites dans le triéne 105
expliquent sans doute pourquoi le spectre UV du "triptindane" 117 est iden-
tique a celui de 1'indane (54 ), excluant toute interaction entre noyaux
phényles dans ce composé.

117

D) Diméthyléne-8,9 [3.3.3] propellanone-2 (87)




- 82 -

Le spectre photoélectronique de la diénone 87 (Tig. 7) présente
trois bandes avant le "continuum" - 4-8,85 + 0,05 ;-9,18 + 0,05 et
-9,70 £+ 0,05 eV. Ceci est attendu pour deux orbitales T~ et une orbitale n.

Le calcul Ab initio sur le composé modele de la figure 9 a donné l'ordre sui-
vant pour les orbitales :

-8,08ev Y : - cc
-8,18 eV Y, : ’TZ+CC +[nCO - G‘CC]

=998 eV %t Jlce -eo - Gecl
La premitre orbitale apparaft donc purement éthylénique (TT-c?

et presque dégénérée (0,1 eV) avec la seconde. Compte-tenu de 1'effet
répulsif important des liaisons GC—C sur les électrons n, qui peut étre

trés largement sous estimé dans le modéle utilisé pour le calcul Ab initio
par suite du remplacement de tous les carbones non indispensables par des
hydrogénes, nous avons refait le calcul sur le modele moins simplifié de
la figure 10.

Il apparait alors une inversion entre les niveaux 1jet 1o :

A JU + [n-0~_c]
: Tl

Y .7-[#— [n - GC-—C]

o€

Les diagrammes de corrélation correspondant aux molécules des
figures 9 et 10 sont représentés respectivement dans les figures 11 et 12.

La construction du diagramme de corrélation de la figure 11 impliqu
que 1'interaction & travers l'cspace entre J{; et JI, de la dicnone 87 écarte
les niveaux J, et JI_ ainsi formcs de w 0,65 €V et que l'interaction entre

JT, et n écarte les niveaux [, +n et J{, -n de mO,50 eV ; ces valeurs
sont trés éloignées de celles que 1'on peut déduire des spectres du triene 107
et de 1'énedione 106 : respectivement O,27 eV pour l'écart cntre Tl et G
(soit v 2/ 3 de O,41 eV — valeur observée pour le triene 105) et ~vO,0 4
1 eV pour l'écart entrj'_? Jly +n et .7'1[+ \-'r;l dans 1'énedione 106 1 écart cntre

- — Aatteint l eV).
n. nC:C et n_ +7l~—¢
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Diagramme de corrélation des orbitales T etndela diénone 87.

r * y | E(eV) A A
- 8,50
-
. } 7L 7T TT,.+n ;885
-a 85- | | 4 \
n \ / \\ n rd
=90 femmm—g—— ey . “Z-——_.,.'E.;;;"T S L {;glo
- \ \ &° -
‘-"‘""'!"\'7-[4-*“’ it —)-‘7':6"'1’_.'-‘9112 - T .‘i/, \’\ 7T.- ! 9‘°2
-318 - \ \ M - 29,20 « - = = - — ~918
\ ! ﬂz n\ \\ ” / sz \\n*l ! /b
T y \ R e
- \ / \ \
\ \n#) \ [}
-9’50 “ ] 4 Y
/ \ !
-2‘-7_.0 Hihd rs_ ﬂ_’-!‘l- - 9870
ig .11z - - ig.12: - -dessus de7l
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La construction du diagramme de corrélation de la figure 12 — &
I'inverse de la figurell — est possible avec les valeurs des interactions

déduites des spectres du triéne 1035 (pour la séparation des niveaux T, et Tl
et de 1'énedionc 106 (pour l'interaction entre orbitales n et YZC.._C), ce
qui confirme l'ordrc des nivecaux donné par le sccond calcul. _

Dans la diénone 87 on notcra que le niveau T, + [n - GC—C] est
situé au-dessus du niveau 7, - [n - GC—C] , ce quin'est jamais le cas

lorsque les interactions a travers l'espace sont seules en jeu (94). Cet

ordre de niveau prouve (94), (118) que l'interaction entre les orbitales /7,

et n procede trées largement, sinon totalement, & travers les liaisons.

Dans la diénonc 87 les interactions a travers les liaisons sont donc beaucoup
lus intenses que les interactions“homoconjugatives’ (& travers 1l'espace)

Frespectivement 0,6/0,9 eV et nO,27 eV).

E) Conclusion de 1'étude des spectres photoélectroniques des propellanes &7
105, 106 et 107

Cette étude montre 1l'existence d'interactions,tant a travers 1'espace -
entre orbitales JIC_C — qu'a travers les liaisons — entre orbitales n ou

entre orbitales n et orbitales JZC_.C — ; les interactions a travers les

liaisons étant de loin les plus fortes : les niveaux/{ du triéne 105 sont glo-
balement stabilisés de (3 x 0,07 eV) soit 0,21 eV (4,8 kcal) par rapport a
trois doubles liaisons du type méthylénecyclopentane considérées isolément,
tandis que les niveaux n de la trione 107 sont stabilisés de (3x0,23eV)
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soit 0,069 eV (15,9 kcal) par rapport a trois doublets n du type cyclopenta-
none considérés isolément ; cette stabilisation de 0,69 eV provient pour
3x 0,07 eV d'un moindre effet inductif du squelette G qui se répartit sur
trois doublets n. au lieu d'un, et pour n3 x O,16 eV de l'interaction entre
ces doublets. L'orientation des orbitales en interaction (et par la-méme
la nature de cette interaction) semble donc avoir une importance, méme
quand les orbitales concernées sont occupées puisque la stabilisation des
électrons n est trouvée deux fois plus importante que celle des électrons 7L
(respectivement 4,8 et 11 kcal).

n | Tle=c

La comparaison des centres de gravité des niveauxJlde la diénone
87 et de l'énedione 106 (respectivement environ —9,15 eV et environ
—9,30 eV) rend compte de la plus faible réactivité électrophile de cette
derniére.

Un seul résultat surprenant n'a pu étre rationnalisé dans cette
étude : lorsqu'un carbonyle et une double liaison entrent en conjugaison
(ou "homoconjugaison") on doit s'attendre a une stabilisation du niveau
7{c—c et a une déstabilisation des électrons n (voir par exemple (113bD).

Or, dans la diénone 87, c'est l'effet inverse qui semble se produire : de
l'interaction entre les niveaux n & environ -9,0 eV et J[ a environ
—-9,29 eV résultent les combinaisons linéaires .7'L'Jr +n et TLI - n dont le
caractére n est environ 35 et 65% respectivement ; 1'homoconjugaison

. stabiliserait donc le doublet n et déstabiliserait les électrons de 7, .
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II - Tentative d'assignation des différentes transitions dans les spectres UV
des propellanes 87, 105, 106 et 107

Les transitions UV sont trés complexes. En parucuhcr le svmbo-
lisme simphfu i — j® (i étant 1'orbitale de départ de 1'électron et j*¥ 1'orbi-
tale d'arrivée) ne les décrit jamais (ou rarement) de maniére satisfaisanic.
Le niveau d'arrivée résulte en fait de 1'interaction d'un grand nombre d'¢iats
excités de conflquratlons électroniques différentes, d' énergies voisines et
de méme symétrie ; la nature de ce niveau pouvant en général étre relié a
la configuration électronique dont la participation est la plus forte. 11 est
donc illusoire de vouloir retrouver les valeurs destransitions UV avec une
certaine précision sans aucun calcul. Et meme dans 1'hypothese 31mp] ifica -
trice ou la transition serait de type i — j*, la valeur 4E de l'énergie
de transition n'est pas donnée par la dlfference entre les énergies £j et ¢i,

AE ZE5-8

i —j®

mais par une relation plus compliquée faisant intervenir l'intégrale coulombicnn:
et un terme d'échange K;; entre les deux orbitales occupées, dont les va-
e]urs ne sont pas neghgeablles (124).

ol = 15j - - Jij + 2Kj5  avec

1
- [02) £ 2@ et Ky- [ G100 @ STORE

Les spectres UV des quatres propellanes sont rassemblésdans
les figures 13 et 14 et leurs diverses transitions mentionnées dans le
tableau 2, d'ou il ressort que les oléfines présentent toutes une transition
"anormale'" dans la région 212 - 215 mu: les doubles liaisons isolées
n'absorbent pas au dela de 190 mpu . De méme, les composés polycarbonylis
présentent, outre une abgorption aux environs de 300 mpu attendue pour
les transitions n — 7U*, une ou plusieurs absorptions "anormales" aux
environs de 230 mu . Dans les pages qui suivent, nous proposons une assi-
gnation des différentes transitions qui s'appuie principalement sur les
divers potentiels d'ionisation déterminés en spectroscopie photoélectronique.
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-
Différentes transitions UV observées dans les propellanes 105, 87, 106 ct

107
| NP SR
(CH) 213 (2060) | (CH) 215 (5400) | (CH)212 (2330) (E>220 (3690)
294 (111) 234 (2550) 226 (780)
304 (128) 277 253 (e)
314 (107) 286 (192) 288 (3£8)
(E) 212 (5760) 295 (196) (CN) 230 (2720)
302 (138) 304 (192 245 (942)
31370 253 (765)
(CH) : cyclohexane 275
(E) : éthanol & 95°G.L. 283 (302)
(CN) : acétonitrile . 291 (334
A en mp 299 (328)
311 (215)
324 (122)

Tableau 2

1) Triméthyléne-2,8,9 [3.3.3] propellane 105 |

o/
| 105
Les transitions UV du méthylénecyclopentane et du triéne 105 sont
schématisées dans la figure 15 : connaissant le P.1. de 1'orbitale ﬂC:C

de la monooléfine et la longueur d' onde de sa transition UV de plus basse
énergie (JT —7T% 3 environ 190 mu, correspondant & un AE = 6,55 eV)
on en déduit la position du niveau Tl~_ ~ (vers —2,57 eV). Pour le triéne

105, la transition de plus basse éncrgie apparaft a 213 mp (AE = 5,83 V) ;
olle résulte de 1'excitation d'un électron de l'orbitale a,(JL) vers les
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orbitales e(J1*). Les niveaux e(JU%) se situent donc & -3,07 eV) (=8,90 -
5,83 eV).

La différence d'énergie entre les transitions & 190 et 213 mu, &
savoir O,72 eV, est sensiblement plus importante que celle calculée & partir
du spectre photoélectronique en supposant que les interactions sont identiques
dans les états fondamentaux et excités, a savoir 0,43 éV. Les interactions
sont donc plus fortes dans 1'état excité que dans 1'état fondamental. (Ce phé-
nomene est général (113b)).

On remarquera d'aprés 1'allure théorique des orbitales e (71%)
(rappelée dans la fig. 15) que la transition a, (/1) —> e(71*) correspond
a une délocalisation de 1'excitation sur les trois chromophores.

p— a,(71%): TUF -7

-2,57 - —- - )

——————— < | TS
—,— - 3,07¢V e(707) 1ﬂ{+ﬁv§

A= 190 mp v A= 213 mp
(AE = 6,55 eV) (AE = 5,83 eV)

A -8,90 .(7T) ¢ TT_-7T

-9’12ev ------- _9,19 n-q—
— = -933 e (7T) T+l

Figure 15 - Transitions UV dans le méthylénecyclopentane et dans le
triene 105

2) [3.3.3lpropellatrione-2,8,9 (107)
Q 90

/

107
Le spectre UV de la tricétone (voir fig. 13) se révele complexe
avec trois maxima a 230, 245 et 253 mp ainsi qu'une absorption tres étalée,
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autour de 300 mp , avec structure fine (dans l'acétonitrile). Une observa-
tion attentive de la progression de ces bandes réveéle la présence de deux
fréquences de vibrations bien distinctes, 1'une pour les faibles longueurs
d'ondes, avant le sommet de la bande (v 900 cm™ 1) et 1'autre au-dela du
maximum (v 1100 ecm™1). La présence d'une structure vibrationnelle si
nombreuse (toutes les monocétones bi et tricycliques préparées montrent
uniquement trois bandes vibrationnelles sépardes de v 1000 em™ 1), ainsi

que les deux fréquences de vibrations différentes suggérent 1'intervention

de deux transitions n — ﬂx, a 29l et 311l mp , comme cela a déja été observé
pour la tétramdéthylcyclobutanedione-1,3 (125).

La différence d'énergie entre ces deux transitions est de 0,29 eV
(4,26 - 3,97 V), tandis que celle entre les orbitales e(n) et aj;(m) atteint
0,50 eV (cf. p. 74). Les deux transitions n —> JU* ne correspondent donc
pas a l'excitation d'un électron des niveaux e(n) et a;(n) vers la méme orbi-
tale JI3, . L'unique facon de rendre compte des différences d'énergie entre
les transitions a 291 ct 31l mp suppose que la transition & 291 mp est
e(n) — a,(7T®) etcelle a 31l mpa,;(n) —> e(7L*). Cette assignation
est en accord avec la théorie (126).

n’i"n: A.z — -S!IEV

DG 6 @ ® A= 3l mp (3,97 eV)
® A= 291 mp (4,26 eV)
® A= 246mp (5,03 eV)
® A= 230 mp (5,20 V)

n, +n —— -
+ 3 A'l 9’85
n'- . n'+ - n's E — OR—— ) - 11,82

Figuré'16 - A ssignation des transitions UV de la trione 107
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. Dans le diagramme de la fig. 16 figurent les niveaux d'énergie des
orbitales a;(n) et e(n) de la trione 107 déterminées a 1'aide de son
spectre photoélectronique, et des orbitales e( J‘(,*CO) et a (7% CO)’ déter-

minées a l'aide des transitions UV précédemment examindes. Y figurent
en outre les niveaux d'énergie correspondant aux deux premiers potentiels

d'ionisation visiblesdans le "continuum" du spectre photodlectronique de la
trione & —=11,42 et —11,82 eV).

D'aprcs le diagramme de la fig, 16, 1'énergie d'une transition entre
le niveau & —11,42 eV ct le niveau e(71¥) est de 5,6 eV ; I'énergie d'une
transition entre le niveau a —11,82 eV et le niveau e(71*) estde 6,0 eV.
Les énergics respectives des transitions observées dans le spectre UV de
la trione a 246 ct 230 mu sont 5,03 et 5,20 ¢V. Les écarts entre dnergics
calculées et observdes pour ces deux transitions sont importants (respecti-
vement O,6 et O,8 eV). Cependant, par comparaison avec les absorptions
UV de la tétraméthylcyclobutanedione-1,3 (127), on peut raisonnablement
penser que ces assignations sont correctes : pour la dione-1,3 le calcul
donne l'ordre suivant des orbitales (énergie décroissante) : n+ ; n - ;
T, 7T- 3 ¢(n"), &') (la notation G(n') ddécrit une orbitale moléculaire
combinaison d'orbitales liantes (3G ) et d'orbitales non liantes des oxygéncs
orientées dans l'axe des liaisons_ C=0O (n') ; et cependant l'ordre des
transitions calculé est_nt —» 5™ (3,16 ¢V) puis ¢, 2 D) — 71X (6,0 eV)
la transition .7# — ¥ n'apparaissant qu'a 7,83 eV. Dans la trione 107,
l'ordre des orbitales s'avére identique : en particulier, les orbitales ¢;(n",

Go(n'), a3(n'), dont l'allure est indiquée dans la fig. 17, apparaissent dans
le calcul immédiatement en dessous des niveaux /1 ; leur caractéere n' parait
toutefois beaucoup plus marqué que dans la dione-1,3 et nous les appellerons
donc par la suite n' pour insister sur leur nature profonde, l'exposant
"prime" servant a les différencier de leurs homologues localisées dans les
orbitales p perpendiculaires aux liaisons C=O.

§/§\® :
D
\ ) ‘\

n';+n's (Ap) (-13,75eV) n'. (E)(-15,25eV) n', - n'3 (E)(-15,25 eV)

De ce raisonnement découlent, pour les transitions situdes a 246
et 230 mpu , les assignations a;(m') — e(71%) et e(n') — e(71¥).

Cette assignation de la bande a 230 mp a le mérite de rendre
compte du fort effet de solvant observé lorsqu'on passe de l'acétonitrile
a 1'éthanol & 95° GL (10 mpu ), critére reconnu (113c) de la participation
d'électrons non liants & une transition.

Remarque : La transition & 253 mp n'a pas regu d'attribution. On peut x
remarquer sur le diagramme de la fig. 16 que la transition a;(n) — a,(7L™),
si elle devait se produire, aurait une énergie de 4,85 eV. Elle apparaitrait
donc & 255 mu . Cette coincidence est peut-éire forn;éite. Si tel n'est pas le
cas, la trione 107 présente trois transitions n — 7" (et deuxn'-— 7L%).




3) Méthyléne-9 [3.3.3) propelladione-2,8 (106)

Le spectre d'absorption n —»n’fco de la dione 106 (voir fig. 14),

comme celui de la trione 107, comporte une abondante structure vibration-
nelle présentant deux fréquences distinctes avant (1000 cm™1) et aprés
le_z maximum (v 1350 cm™!) qui semble indiquer la présence de deux transi-
tions n—»ﬂ" distinctes & 295 et 304 mu. L'attribution de ces transi-
tions, indiquée sur le diagramme de la fig. 18, a été faite par analogie avec
la trione 107.

ol - x "
lece™-co A - - 2,00eV
»* F 3
Tlco'Tlce A' - 4,55
* .
. TleCO A" -5,30

@ X = 304 mp (4,09 eV)

@ A = 295 mp(4,20eV)
® X = 234 mu (5,30 eV

@\ =212 mu (5,84 eV)

n. -7lCC A" - 8,80

n. A’ -9.40
?

Tlee*n- - 9,80

T~ v ‘11, 0

Figure 18 - Assignation des transitions UV de 1'énedione 106

Sur le diagramme de la fig. 18 figure le niveau d'énergie correspon-
‘dant au premier potentiel d'ionisation vertical visible dans le "continuum"
du spectre photoélectronique de 1'énedione 106 & environ —11,0 eV.
D'aprés ce diagramme l'énergie de la transition entre le niveau a —11,0 eV
et le premier niveau /(¥ a"(m¥, Ja =5,30 eV) estde 5,7 eV. L'éner-
gie de la transition observée dans le spectre UV de 1'énedione 106 & 234 m
est de 5,30 eV. Comme pour la trione, 1'écart entre énergie calculée et
observée est assez important, et l'assignation de la transition apparait plus
délicate. Le calcul donne en effet comme ordre des orbitales n et nCC;ﬂ:CO

puis ( Cico * GCIC) et (', + GC:C)’ n'..

G, _ +G_ (-13,3eV) 'y Goc(-14,8eV) n' (<15,1eV)
CzO C=C
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La nature de la transition pourrait donc étre G‘CO—-TVICO, et dans
la mesure ou ces états se mélangent G(n') — TL co comme dans la tétramé-
thylcyclobutanedione-1, 3.

La transition & 212 mu semble analogue & celle observée pour le
triéne 105 & la méme longuecur d'onde : clle correspond a l'excitation d'un
électron de l'orbitale a"(. “CC) (plus prec1semem "Tec +no- voir fig. 18)

vers l'orbitale a" .”IXCC) (plus précisément : 7L CC - i(CO - voir fig. 18).
L'allure de l'orbitale vacante (TC*CC -.”*_CO) indique clairement que

1'excitation est délocalisée sur les trois chromophores de 1'éncdione 106.
On notera qu'aucune des transitions UV de 1'énedione ne semble due aun_
transfert de charge de type 7 lee— X cO i d'apres le diagramme de la

fig. 18 une telle transition de transfert de charge apparaitrait vers 276 mu

(4,50eV).

4) Diméthyléne-8,9 (3.3.3] propellanone-2 (87)

87

La transition a 304 mu (4,09 ¢V) de la dietnone 87 présente une
structure fine caractéristique des transitions n — 71% co* . Elle peut, a

N prlorl, survemr a partir des premlere et troisiéme plus hautes orbitales
occupées ]Z*CC +na —8,85eVet "hbec-na-9,70 eV) qui ont toutes

deux un certain caractére n, jusqu'a la premiere orbitale vacante :
n*co+ _’/’(,"_CC qui est la seule a posséder un fort caractére 70 d'apres

le calcul Ab initio. la premiére orbitale vacante se situe donc & —4,76 ou
—-5,61 eV. Par comparaison avec la position des niveaux /¥ CO de 1’ enedlone

106 et de la trione 107, la premiére solution est la plus satlsfalsante . La
transition a4 304 mp de | la diénone 87 est donc a(/{ hee + 1) — at(TiX g -
e CC) (voir fig. 18).
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La nature de la transition pourrait donc étre G\CO—’HXCO’ et dans
la mesure ou ces états se mélangent G(n') —> .7'[. co comme dans la tétramé-
thylcyclobutanedione-1, 3.

La transition a 212 mp semble analogue & celle observée pour le
triene 105 & la méme longueur d'onde : elle correspond a l'excitation d'un
électron de l'orbitale a'( J’ZCC) (plus précisément : TCC +n_- voir fig. 189

vers l'orbitale a"(77 CC) (plus précisément : TT® ce - i(CO - voir fig. 18).
L'allure de 1'orbitale vacante (HXCC -.”'T*_CO) indique clairement que

1'excitation est délocalisée sur les trois chromophores de 1'énedione 106.
On notera qu'aucune des transitions UV de 1'énedione ne semble due a un_
transfert de charge de type e ks co d'aprés le diagramme de la

fig. 18 une telle transition de transfert de charge apparaitrait vers 276 mu

(4,50eV).

4) Diméthyléne-8,9 [3.3.3] propellanone-2 (87)

/

87

La transition & 304 mu (4,09 eV) de la diénone 87 présente une
structure fine caractéristique des transitions n — 7% co* . Elle peut, a

N pr10r1, survenlr a partlr des premiere et troisieéme plus hautes orbitales
occupées ]Z*CC +na —8,85eVet Thee-na-9,70 eV) qui ont toutes

deux un certain caractére n, jusqu'a la premiére orbitale vacante :
ot JWX_cc Qui est la seule & posséder un fort caractéere 7t¥~~ d'aprés

le calcul Ab initio. La premiére orbitale vacante se situe donc & —4,76 ou
—5,61 eV. Par comparaison avec la position des niveaux J"C*CO de 1'énedione

106 et de la trione 107, la premiére solution est la plus satisfaisante. La
transition & 304 mp de de la diénone 87 est donc a(/§ heo t ) — a"(UT¥ g -
X CC) (voir fig. 18).
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n,-(cc:'ﬂ’éo —— e - ——
CcC ) -3108 e_V
4
* *
Tlco + Tl-cc ’ -4 76
@ X =304mu(4, 0% V)
® @
® >\=215mp(5,77eV)
T4 +n | 8,85
7T _ -9,18
Jl4 =1 -9570

Fig. 18: Transitions UV de la diénone 87.

L'absorption & 215 mu (5,77 eV) de la dienone 87 correspond &
l'une des huit transitions schématisées dans la fig. 19 et qui représentent
toutes les possibilités d'excitation d'un électron d'une des trois plus hautes
orbitales occupées vers l'une des trois plus basses orbitales vacantes de
la diénone (la transition n — RKCO étant exclue).

% *
n_cc-nco ——“. -3’41 —-‘—‘ - ——1
»*
TT4ce -3,08 —p - 73,93
»® *
nco- -CC -4’76 -— Tn T
l
® ® @@ |® ®O@
+n ' .
n{,—cc “8,85 c————- )
T- - ~9,18 —
JC+cc -1

~9970 ==

Fig. 19: Les huit transitions pouvant,a priori,correspondre a 1’ '
absorption & 2ISmp de la diénone 87 (énergies en eV).
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* *
Tlecc = TTlco

Y rr— D W R R ————

nfcc ) -3508 eV
"y .
* %
Tlco + Tl-cc 1 -4 76
3 9
o lo ® X =304mu(4,09e V)
® >\=215m;.£(5,77eV)
74, +n -8,85
7C_ -9,18
/Gy =1 -9,70

Fig. I8: Transitions UV de la diénone 87.

L'absorption & 215 mu (5,77 eV) de la diénone 87 correspond &
1'une des huit transitions schématisées dans la fig. 19 et qui représentent
toutes les possibilités d'excitation d'un électron d'une des trois plus hautes
orbitales occupées vers l'une des trois plus basses orbitales vacantes de
la diénone (la transition n — 7%~ étant exclue).

.3 _ x
n_cc RCO ce——— -3,41 SEeea— —_ [~ T
* 4 A A
TCsce -3,08 —r -3 T3,93—,
* x*
TWeo = -cc ~476 = - -
4 A
|
® @ e ® O@ 6
n F
Tlhee t “8,85 e '
TT- ’ ‘ -
- ‘ =918 —
Jl+cc -1 . =9470 ——

Fig. I9: Les huit transitions pouvant,a priori,correspondre a I' '
absorption & 2ISmp de la diénone 87 (énergies en eV).
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L'énergie de la premiére orbitale vacante ayant été fixée & —4,76 eV
les transitions de transfert de charge 3 et 6 (respectivement
ﬂ"CC — ﬂxCO - ]I*.CC et n"CC -n — ]'[*CO - JTX CC) apparafitraient
& 273 et 251 mp (4,44 et 4,94 eV) ; elles ne correspondent donc pas &
1'absorption & 215 mu .

L'absorption a 215 mu parait trop intense ( € = 5400 dans le cyclo-
hexane) pour provenir d'une transition interdite par symétrie, ce qui exclue
les transitions 2, 4 et 8 (qui sont interdites par symétrie (126)).

L'énergie de la transition a 215 mu étant de 5,77 eV, on est conduit
pour les trois transitions restantes a placer l'orbitale vacante ﬁ‘x’fCC a

-3,08 eV (transition 1) ou —3,93 eV (transition 7 ) ou 7% cC - H‘XCO a
—3,41 eV (transition 5 ) (voir fig. 19). Par comparaison avec les niveaux

d'énergie des orbitales ﬂ‘XCC du triéne 1035, de 1'éncdione 106 et du

méthylénecyclopentane, seule une valeur de —3,08 eV pour 1'énergie de
l'orbitale RX*CC de la dicnone 87 parait satisfaisante. L'absorption &

. N e, . ' vw T X
215 mpu correspondrait donc & la transition a (ﬂ+CC +n — a'(7( +CC)
(voir fig. 18), qui est du type [~ — 'TXCC’ l'excitation étant alors

délocalisée uniquement sur les deux chromophores C =C. Ce résultat
differe sensiblement de celui de Labhart et Wagniére (128) qui attribuent
la transition a faible longueur d'onde des , 8 -énones a un transfert de

charge ﬂCC — JT* co*

5) Conclusion de 1'étude des spectres UV

L'assignation proposée des différentes transitions observées pour
les composés 87, 105, 106 et 107 implique une délocalisation de 1'excita-
tion sur les divers chromophores dans chacun d'eux. En particulier, la
transition a faible longueur d'onde des mono et diénones ne doit pas étre vue
comme un transfert de charge de "rZCC a JT*CO. On a pu indiquer par

ailleurs que les transitions caractéristiques des composés polycarbonylés
impliquent toutes les électrons non liants.
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- PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrophoto-
métre & double réseau "Perkin-Elmer'457. Les lettres FF, F, m, f, ff
signifient qu'il s'agit de bandes respectivement tres fortes, fortes, moyennes,
faibles et tres faibles.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés
avec un spectrométre "Perkin-Elmer" R 12A (60 MHz), R 32 (90 MHz) ou
CAMECA. Ils sont donnés dans 1'échelle 0, en ppm, l'origine de celle-ci
étant le signal du tétraméthylsilanc. Les lettres (s), (d), (O, (@), (), (m)
signifient qu'il s'agit respectivement de signaux singulets, doublets, triplects,
quadruplets, pentuplets ct multiplets.

Les spectres de masse ont été enregistrés avec un spectrometre
"Varian M-66", utilisé avec une résolution de 2000 et une tension d'accdlé-
ration des électrons de 70 volts.

Les spectres UV ont été enregistrés sur un spectrometre Philips

UNICAM SP 1800.

Les spectres photoélectroniques ont été enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer PS 18.

Les points de fusion ont été mesurés avec l'appareil Mettler FP 5
ou le microscope a platine chauffante Reichert.

Techniques de thermocvclisation

1) Technique dite "en tube scellé" ou "en phase liquide"

Dans une piéce métallique cylindrique est pratiquée une cavité
centrale destinée a recevoir le bain métallique en alliage Darcey. Deux
canaux, de part et d'autre de cette cavité sont destinés a l'introduction d'un
thermocouple et d'un thermometre dans le corps de chauffe. Le chauffage est
assuré par une résistance enroulée autour de la pieéce cylindrique préalable-
ment recouverte d'unc couche de pladtre. L'ensemble est placé dans un caisson
calorifugé. La stabilité thermique ainsi obtenu est de 1'ordre de * 50 aux
températures de 300 a 400°C.

Utilisation

La thermocyclisation est effectuée dans des ampoules scellées, en
verre pyrex épais. Les essais ont été conduits sur des volumes d'échantillons
de 10 & 20 ul(analytiques) et 8O0 ul (préparatifs - ampoules de 18 cm de hau-
teur, @ intériecur 3 mm, @ extérieur 5 mm). En fin de traitement thermique,
I'ampoule est sortie du bain, mise a refroidir et ouverte avec précaution.
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2) Technique dite en phase vapeur

Elle consiste & chauffer la cétone dans une enceinte en verre pyrex d'u
volume de 500 cm?® équipée d'une gaine thermométrique et d'une entrée munie
d'un rodage "O" et d'un robinet a vide (voir fig. D).

Svstéeme B , Robinet C

N

- _Rodage O CP 2
_____Thermomeétre ( b\f_“__j__@_l.; VIDE
Thermocouple A \
B § 1= Rodage 14/ 23
Amiante

- - > 0//[///
(isolation) __F

t Enceinte en verre . \
(Pyrex) \/
: i

_Four

Récepteur

A 4

THERMOCYCLISATION EN PHASE VAPEUR (Fig. D)
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La manipulation se fait dans 1'ordre chronologique suivant :

19) 1'enceinte placée dans le four, robinet A ouvert, est portée a la tempéra-
ture désirée.

20) le systéme B est monté sur l'enceinte et le robinet A ouvert, celle-ci
est tirée sous vide, le robinet C en position 1 ; puis A est fermé, C placd
en position 3 et B démontd.

30) 1'échantillon (50 & 1000 M1) est déposé dans le tube surmontant A. Ce
tube est bouché a 1'aide d'un bouchon en caoutchouc. L'échantillon est alors
introduit dans l'enceinte, par égalisation des pressions dans celle-ci et dans

le tube, puis A est refermé (de ce fait, de petites quantités d'oxyvgénc se
trouvent donc introduites dans l'enceinte, mais cet inconvénient est compensé
par 1'élimination des risques d'entrée d'oxygene pendant la durée du chaufface,
les pressions étant voisines de part ot d'autre du robinet A). On maintient lc
chauffage pendant lc temps voulu, puis le bouchon est 5té ct le tube nettoyé pour
dliminer les traces éventuclles du composé de ddépart.

49) le systtme B cst monté et A toujours fermé, on y fait le vide en placant
le robinet C en position 1. Puis C est placé en position 2 et le récepteur
plongé dans 1'azote liquide.

5% A est ouvert. Une partie de 1'échantillon distille alors dans le réceptcur.
Quand la distillation s'arréte, le robinet C est placé en position 1 et les tubu-
lures du systétme B sont chauffées,si nécessaire,a 1'air chaud.

69) Quand la distillation cst terminée, A est fermé, C placé en position 2,

le récepteur est retiré de 1'azote liquide et ramené a la pression ordinaire cn
placant C en position 3. Sinéccssaire, le systétme B est centrifugé.

3) Analyse chromatographique

Le thermolysat est directement analysé par CPV a 1'aide d'un appareil
"Aerograph A 90P" tant pour les essais analytiques que préparatifs. L'hvdro-
géne est utilisé comme gaz porteur et la pression d'entrée est de 4 kg/cm?.

Tridécadiéne-1,12 one-7 (1D

(Propéne-1 oique-3 y1)-2 furanne 5

Cet acide a été préparé sclon le mode opératoire d' "Organic Synthesecs

(6)..

Oxo-4 heptanedioate d'éthyle 6
Cet ester est préparé seclon le mode opératoire d' "Organic Syntheses"

(45).

Spectre de RMN (CC1,) ;S (ppm) : 1,25 (t)(J = 7 Hz) (6H) ; 2,65 (m) (8H) ;
4,1 (@) = 7 Hz) (4HD.
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Bis (propanoate d'éthyle-3 y1)-2,2 dioxolanne-1,3 @D
Ce composé a été préparé suivant un mode opératoire déja décrit (7).
Spectre IR (film) (em™ 1) : 1740 (FF) ; 955 (m).

Spectre de RMN (CCl,) ;S (ppm) : 1,45 (t) (]
4,1(s) 3 4,25

7Hz)(6H); 1,94 2,65 @m) (BH) ;
7 Hz) (8H).

Bis (propanol-3 y1)-2,2 dioxolanne-1,3 (8)

Dans un tricol de 3 1, muni d'une agitation, d'un réfrigérant et d'une
ampoule a brome, 21 g (0,54 M) de LiAlll; sont placés dans 1,51 d'éther
anhydre. Aprcs addition d'une solution de 137 g (0,5 M) de bis (propanoate
d'éthyl-3 y1)-2,2 dioxolanne-1,3 (7) dans 250 c¢m? d'éther anhydre, on chauffe
a reflux pendant 1 hcure. L'hydrolyse avec la quantité d'cau juste nécessairce
provoque la floculation de la lithine qui est séparde par liltration et extrailc
en continu, a l'éther, dans un Soxhlet. Les phases organiques sont réunies
et le solvant éliminé. On obtient 78 g du diol 8 (Rdt = 82%) (F = 559C).

Bis (bromo-3 propvl)-2,2 dioxolanne-1,3 (9)

Selon (8a,b) . Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation,
d'une ampoule a brome et d'un thermometre, on place 27 ¢ (0,1 M) de PBrj3 dans
40 cm?® de benzéne et 5 g de pyridine. Dans la solution maintenue & O%C on
ajoute 19 ¢ (0,1 M) de bis (propanol-3 y1)-2,2 dioxolanne-1,3 (8), en solution
dans 100 cm3 de benzéne anhydre avec 2 g de pyridine. L'agitation est poursui-
vie pendant 24 h a températurce ordinaire. Lec solvant est éliminé et le dioxo-
lanne 9 est distillé sous vide poussé, lavé jusqu'a neutralité (NaHCOj),
séché sur sulfate de sodium puis redistillé. (Ebg, 41 = 95 - 100°C).

Bis (hexéne-5 v1)-2,2 dioxolanne-1,3

Dans un tricol de 500 cm?® muni d'une agitation, on place 11,2 g (0,035 M
de bis (bromo-3 propyl)-2,2 dioxotanne-1,3 (9) et 75 cm?® de tétrahydrofuranne
anhydre. On v ajoute en une fois une solution,dans 35 cm3 d'éther,du magnésicen
du bromo-3 propéne-1 préparée a partir de 8,7 ¢ (0,07 M) de bromure et 1,7 ¢
(0,07 at.g) de magnésium. On refroidit & O? et 1'on ajoute 2 ml d'une solution
M/ 10 de dilithiotétrachlorocuprate dans le tétrahydrofuranne prépardée selon
(9). On laisse rdéagir trois hecurces. Apres hydrolyse a l'acide sulfurique dilué
on extrait & 1'éther de pétrole. La phase organique est neutralisée puis séchde
sur sulfate de sodium et distillée sous vide poussé.

Spectre 1R (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1650 (F) ; 990 (F) ; 950 (m) ; 910 (FI).

Spectre de RMN (CC1,) ;3 (ppm) : 1,45 (m) s 2,05 (m) QOH) ; 3,85 (s)
(4H) ; 4,8 & 6,1 (m) (GH).

Tridécadiéne-1,12 one-7 (1)

2,08 ¢ (0,01 M) de bis (hexéne-5 yl)-2,2 dioxolanne-1,3 sont agit's
en présence de 2 cm?® d'une solution aqueuse a 10% d’acide sulfurique diluée dans
40 cm3 d'acétone, pendant 12 heures a température ordinaire. Apreés neutrali-
sation,l'acétone est évaporée et la diénone 1 est extraite a l'éther de pétrole,
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gg;;i)llée sous vide poussé et purifiée par CPV (colonne de 4 m ; Ucon Polar a

Spectre IR (film) (em™1) : 3080 (m) ; 3020 (m) ; 1715 (FF) 3 1645 (F) ;3 990 (F) :
910 (FF).

Spectre de RMN (CC1,) ;9 (ppm) : 1,4 (massif) ; 1,94 2,4 m)Q6H) ; 4,8 a
6,1 (m) (6H).

Spectre de masse : pas de pic M*; 139, 111, 97, 83, 69, 55 (pic de base), 41.

Traitement thermique de la tridécadiéne-1,12 one-7 (1)

Trans, trans diméthyl-1,1' carbonvl-2,2' dicyclopentanc 13

. La tridécadi¢ne-1,12 one-7 (1) (200 ml) est chauffée en phase vapeur
& 3800 pendant 4 heures. Le thermolysat est purifié par CPV avec une colonne
Ucon Polar & 20%, de 4m, four & 140°C.

Spectre 1R (film) (cm™1) : 2960 (FF) ; 2870 (FF) ; 1710 (FF) ; 1380 (F).
Spectre de RMN (CCl,) 39 (ppm) : 0,98 () = 6 Hz) 3 1,5 & 2,5 (massif) (1611).

Spectre de masse : M¥ 194 (M* calculé pour C;3H 2,0 :194), 135, 111 (pic de
base), 83, 55, 4l.

Diméthyl-6,8 tridécadiél{e-l,12 one-7 (3)

Méthyl-Z4 nonéne-8 one-3 (10)

Dans un tricol de 250 c¢m3 muni d'unc agitation, d'un réfrigérant, d'une
ampoule & brome et d'une circulation d'azote, on place 100 ecm?3 d'éther anhydre
et 3,9 g (0,1 M) d'amidure de sodium. On introduit sous agitation, en 20",
8,6¢ %O,l M) de pentanone-3 en solution dans 30 cm3 d'éther. L'agitation
est maintenue jusqu'a cessation du dégagement d'ammoniac. On ajoute alors une
solution de 14,9 g (O,1 M) de bromo-5 penténe-1 dans 30 cm?3 d'éther anhydre,
puis on chauffe & reflux pendant 12 h. Apres refroidissement on filtre et lave
sur filtre le bromure de sodium avec un peu d'éther. La phase organique est
lavée jusqu'a ncutralité avec unc solution aqueusc a 10% de NI ,Cl, décantée
puis séchéde sur sulfate de sodium. L'éther est distillée ct le résidu rectifidé.

A c6té de pentanone-3, on obtient 12,3 g (Ebg : 78 - 809 (Rdt : 80%) de méthyl-.
nonéne-8 one-3 (10).

Spectre IR (film) (cm™1) : 308(0 )(m) ;5 1710 (FF) 5 1645 (m) ; 1380 (m) ; 990 (m) ;
910 (F).

Spectre de RMN (CCl,) ;5 (ppm): 1,9 a 2,6 (massif) A5H) 5 4,8 & 6,1 (m) (311D

Diméthyl-6,8 tridécadiéne-1,12 one-7 (3)

Dans un tricol de 100 cm?3 muni d'une agitation magnétique, d'un réfri-
gérant et d'une ampoule & brome avec circulation d'azote, on place 40 cm? de
benzéne anhydre et 29 g (0,037 M) de NaNH,. Sous agitation on ajoute en 20'
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5,6 g (0,036 M) de méthyl-4 nonéne-8 one-3 (10) en solution dans 10 cm3 de
benzene. On chauffe & reflux. Quand il ne rest?plus d'amidure (aprés 2 h de
chau‘ffage environ) on additionne une solution de 55¢g (©,036 M) de bromo-5
pent\ene-l dans 10 cm3 de benzeéne anhydre et 1'on porte au reflux pendant 70 h.
ARres refroidissement, le bromure est filtré et lavé sur filtre avec un peu
d'éther. La phase organique est neutralisée par lavage avec une solution
aqueuse a 10% de NH, Cl, décantée et séchée sur sulfate de sodium. Le benzéne
est distillé et le résidu rectifié sous vide poussé (2.1072 mm). Aprés une
fraction de téte (0,4 ) Eb 35-4009, on obtient 5 ¢ (Eb 89-909) (Rdt : 56%)
de diméthyl-6,8 tridécadieéne-1,12 one-7 (3) puis 1,8 ¢ (Eb 103 - 1079 d'un
composé non identifié. La fraction centrale est purifiée par CPV sur une

colonne en verre de 3 m contenant du Voraport 60/ 80 imprégné de 20% d'OV 210
(four : 175%C, d : 60 cm3/h).

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1710 (FF) ; 1640 (F) ; 1380 (F) ; 990 (F) ;
910 (FT).

- Spectre de RMN (CCl1,) ; (ppm) :1,02@)(J =6,5Hz); 1,1 41,7 (massif) (141D
4,8 a 6,1 (m) (6B11).

Spectrc de masse : pas de mic M', 125, 97, 58, 43 (pic de base), 39.

Undécadiéne-1,10 one-6 (2)

A une solution dans 100 c¢m3 d'éther du magnésien du bromo-5 pentene -l
prépardé & partir de 14,9 g (0,1 M) de bromurc et 2,7 g (0,11 at.g)de macnd-
sium, on ajoute, sous azote et au reflux de 1l'éther, une solution de 7,7 g (0,04
M) d'orthocarbonate d'éthyle dans 10 ecm3 d'éther. Le reflux est maintenu 22
heures. Apreés hydrolyse sur 100 g de glace acidulée par 12 cm?® d'acide chlo-
rhydrique 12 M, la phase éthdrée est décantée et la phase aqueuse extraite
trois fois avec 50 ¢m? d'dther. Les phases éthérées réunies sont lavées a
I'eau, puis avec une solution saturée de chlorure de sodium et séchées sur
chlorure de calcium. Par évaporation de 1'éther on obtient 7 g de produit brut.
L'undécadiénc-1,10 onc-6 (2) cst distillée et purifide par CPV sur une colonne
de 4 m Ucon Polar a 20% (four : 1409, d = 60 cm3/mm).

Spectre IR (film) (em™1) : 3080 Gm) ; 1715 (FF) ; 1645 (F) 3 990 (F) ; 910 (¥ F).
Spectre de RMN (CCl,); (ppm): 1,52 2,5 @m)A2H); 4,75 & 6 (m) (GH).

Spectre de masse : pas de pic M*, 112, 97, 84, 69, 58, 55, 43 (pic de base), ZI,
39.

Trans diméthyl-1,2 cvclopentvl isopropyl cétone 4a

Diméthyl-2,4 nonéne-8 one-3 (4)

La méthyl-2 pentanone-3, commerciale, est alcoylée dans les mémes
conditions que la méthyl-4 nonéne-8 one-3 (10). Par rectification, on obtient,
a cbté de fractions plus légéres, la diméthyl-2,4 nonéne-8 one-3 (4) (Ebys :
1009) (Rdt : 60%). Le produit rectifié est purifié deux fois par CPV (colonne
de 4 m ; Réoplex 400 a 20%).
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Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1710 (FF) ; 1640 (m) ; 1380 (m) ; 1360 (m) ;
990 (m) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CCl,); (ppm) : 0,95(d)(J = 6 Hz) ; 0,85 a 2,8 (3 massifs)
(A7H) ; 4,8 & 6,1 (m) (3HD. \

Traitement thermique de la diméthyl-2,4 nonéne-8 one-3 (4)

Trans diméthyl-1,2 cvclopentyl isopropyl cétone 4a

100 pl de diméthyl-2,4 nonéne-8 one-3 (4) sont placés dans une
ampoule scellée de 300 ul de capacité qui est sceilée sous vide, puis chauffée
dans le bain métallique & 3700 pendant 6 h. Aprés ce traitement, le volume
de pyrolisat récupdré s'éleve a 60O pul. Par injection en CPV (colonne de 4 m
Réoplex 400 a 20% ; four : 1352 ; d = 50 cm3 /min.) on obtient 15 pl du produit
cyclisé 4a (R =15%). Le chromatogramme indique l'absence de 4.

Spectre IR (film) (cm™1) : §c:o a 1715 (FF) ; 1380 épaulée a 1360 (m).
'Spectre de RMN (CCl1,) ; & (ppm) : 0,88d)(J =6Hz);1,19(s); O0,6a 3,0

(3 massifs).

Nota : On observe la disparition tres rapide de 4 dans ces conditions de
chauffage : 1'airc reclative totale des pics du chromatogramme est del a O h ;
0,62al1/2hectO,5a1lh.

Unddécadiéne-7,10 onc-2 (25)

Cis méthyl-1 cyclohexane diol-1,2 (30)

Le cis méthyl-1 cyclohexanediol-1,2 (30) est préparé a partir du
méthyl-1 cyclohexéne (46) suivant (23), avec un rendement de 84% aprés
double recristallisation dans 1'acétate d'éthyle & —609C, F:60° (1itt.67-68°3).

Tentative de préparation du cdéto-6 heptanal 31 sclon (26)

Dans un tricol de 500 cm?® muni d'une agitation mécanique et d'une
circulation d'azote sec sont placés 3,9 g (O,03 M) de cis méthyl-1 cyclohexane-
diol-1,2 (30) dans 60 cm? ce benzéne anhydre, avec 9,5 g (0,17 M) de
potasse. 13,5 g (O,0305 M) de tétraacdétate de plomb (25), sont stockés
dans une ampoule raccordée au ballon, sous courant d'azote. Lec tétraacdtate
de plomb est additionné par pectites portions et de fagon a maintenir la tempé-
rature & 22%. Aprés deux heures d'agitation, la partie inorganique est filtrée
et lavée sur filtre au benzéne. Lc solvant est édvaporé sous vide. Le spectre
de RMN du produit brut révele la présence de traces d'un composé aldéhydique
qui pourrait €tre le céto-6 heptanal Jl.

Préparation du céto-6 heptanal 31 par réduction de 1'ozonide du
méthyl-1 cyclohexcene

1) Ozonisation

L'ozonisation est conduite & —780 dans 1'acétate d'éthyle purifié selon
(48). Le courant d'oxygéne contenant 6 a 8% d'ozone est séché par passage sur
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chlorure de calcium puis anhydride phosphorique. Cette précaution est indis-
pensable pour éviter la formation de traces d'acide pendant 1'ozonisation. A

la sortie du flacon contenant une solution de 7,7 g (0,08 M) de méthyl-1 cyvclo-
hexéne dans 200 cm? de solvant on place une garde a anhydride phosphorique,
puis un flacon laveur contenant une solution acidulée de K1. Quand cette
solution cst devenuce franchement orange, 1'ozonisation cst arrétée — a ce
moment il reste un peu de méthyl-1 cyclohexéne (10 a 2055) — Le bain réfricé-
rant est enlevé. On laissc revenir a température ordinaire la solution d'ozonid.
tout en la purgeant par un courant d'azote sec.

2) Réduction de 1'ozonide

Dans un erlen de 500 ¢m?® muni d'unc agitation magnétique, on place
20 g de sulfate de sodium, 1 g de catalyscur (palladium adsorbd sur carbonaic
de calcium - 5% de Pd) et 5O cm? d'acdtate d'éthyle. Apres avoir purgé
l'erlen a l'azote puis a 1'hydrogeéne, on v fait le vide. La solution d'ozonide
"y est introduite par succion. L'hvdrogénation est conduite a Of, cn limitant
a 200 cm?3 /heure la vitesse d'absorption de 1'hydrogéne. Elle est poursuivic
pendant 12 hcures. Lec volume d'hydrogénc absorbé est de 1,31 (725 de la
quantité thdorique). (Lc pourcentage d'hydrogeéne absorbé varie de 70 a 90°%
par rapport au méthyl-1 cyclohexene et dépend bien sir du degré d'avancemoent
de 1'ozonisation). La solution du céto-6 heptanal est filtrée sous azote ot
placée telle quelle dans le ballon ol sera conduite la réaction de Wittig.

Caractéristiques spectrales de 31 brut

Spectre IR (solution dans CCl;) (cm™1) : 2825 (F) ; 2725 (F) ; 1725 (FF) et
large.

Spectre de RMN (CCl,); (ppm):1,4 41,7 (massif culminant a 1,55 (411) ;
2,08 (s)(311); 2,34 2,6 (massif) (411) ; 9,70 (B)
G=1,512)(0.9 1D.

Bromurc de (buténe-3 yl) triphénvlphosphonium

Dans un ballon muni d'un réfrigérant,d'une garde a CaCl,, d'un ther-
mometre et d'une agitation magndtique sont placés 19 g (0,14 M) de bromo-~%
buténe-1 et 35,7 ¢ (O,136M) dec triphénylphosphine. On chauffe au bain
d'huile de facon & maintenir la température du milicu réactionnel a 85YC
pendant 15 h. On recristallisc deux fois dans CHCl3 avec la quantité suffisante
d'éther anhydre pour insolubiliser le sel qui est filtré et tiré sous vide
jusqu'a poids constant. On obtient 52 g (Rdt : 94% par rapport au bromo-4
buténe-1) dec bromurc de (buténe-3 yl) triphénylphosphonium.

Undécaditne-7,10 one-2 (25)

La réaction de Wittig est conduite sclon (26). La solution de céto-6
heptanal 31 précédemment obtenuc cst évaporée a température ambiante.
L'aldéhyde 3l est utilisé brut ; sa quantité est calculée a partir du volume
d'hydrogéne absorbé par l'ozonide (cnviron O,054 M.
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L'ylure du secl de phosphonium du bromo-4 buténe-1 (trés instable)
est préparé sous atmosphére d'azote sec, par petites portions successives
au nombre de 4, juste avant son emploi et en solution trés diluéde dans le
benzéne (concentration en ylure € O,15 M/1). La base utilisée estle tertio-
amylate de sodium en solution benzénique 2M. On prend 23,8 ¢ (0,06 M)
(1,10 fois la stocchiométric)de bromurc de (buténe-3'yl) triphénylphosphonium
et 13 cm3 de solution 1,93 M de terticamylate de sodium dans le benzéne
(1,05 fois la stocchiomdétrie de basec par rappert & la quantité de céto-6 heptanal
calculé précédemment). L'ylure est filtré, sous azote, dans une ampoule munie

d'un fritté et additonné goutte a goutte au céto-6 heptanal a température ordinaire
enlh 30" - 2h.

On chauffe ensuite au reflux du benzéne pendant deux heures, puis la
solution est distilléc sous vide ; la massc pdteuse est extraite a 1'éther de
pétrole (100 cm?3). L'éther de pétrole est distillé et le résidu rectifié scus
vide poussé. On obtient 4 g (Rdt 20% par rapport au méthyl-1 cyclohexene)
d'undécadiéne-7,10 one-2 (25) purifide par C.P.V. (colonne de 4 m ; XE 60
a 20% 3 four : 1689 ;d : 60 cm3/mn).

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 3020 (F) ; 2980 (épaulement sur la bande
a 2950) ; 1715 (FF) ; 1645 (m) ; 990 (m) ; 970 (ff) ;
910 (FF) ; 715 (m).

Spectre de RMN (CC1,) ; S (ppm) : 1,3 & 1,7 (massif) ; 2,03 (s); 2,35 (m)
ann; 2,75 m) 21 ; 4,8 a 6,1 (m) (S5H).

Spectre de masse : M* : 166 (M* calculé pour C;H;50 : 166), 123, 105, 93,
81, 79, 71, 43 (pic de base).

Traitement thermique de 1'undécadiénc-7,10 one-2 (25)

Cis méthyl-3 acétyl-3a cis perhvdropentaléne 36

300 ul d'undécadiéne-7,10 one-2 (25) sont injectés dans 1'enceinte de
phase vapeur précéddemment décrite. Le chauffage est maintenu pendant 63
heures a la température de 335°. Aprés cc traitement, le volume de pyrolysat
récupéré s'éléve a 200 ul. 1 est analysd par C.P.V. (colonne de 4 m Carbo-
wax 20 M & 20% ; four : 1700 ; d : 50 cm3/mn ). On obtient ainsi le cis
méthyl-3 acétyl-3a cis perhydropentaléne 36 ct le (buténe-3 yl)-2 acétylcyclo-
pentane 35. La pureté de 306 est améliorée parspassagc sur une colonne de
4m Réoplex 400 a 20% (four : 165° ; d : 50 cm?/mm).

Spectre IR (film) (cm™1) : ?C_ a 1715. '
La présence du (buténe-3 yl1)-2 acétylcyclopentane 35
fait apparaitre de faibles bandes caractéristiques du
groupement allyle (3080 ; 1650 ; 990 ; 910).

Spectre de RMN (100 MH2) (C¢Hg) 5 6 (ppm) : 0,80 (d)(J = 6 Hz) ; massif
culminant a 1,45 ; 1,85 (s).
La présence du (butene-3'yl)-2 acétylcyclopentane 35
fait apparaitre un singulet (méthyle d'acétyle) a 1,79 ppm
ainsi qu'un multiplet de 4,95 & 6,1 ppm.
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Le rapport 3/1 des aires du doublet (3H) a 0,80 ppm et du multiplet

(3H) & 4,95 - 6,1 ppm correspond au mélange de 36 et 35 dans la proportion :
36 (75%) . SEEE 2 B Prep

Acétyl-3a diméthyl-3,4 cis perhydropentalénes 34a et 34b

Trans chloro-4 buténe-3 one-2 (27)

Cette cétone, préparée selon (17) présente les caractéristiques
spectrales suivantes :

Spectre 1R (film) (cm™1) : 3075 (m) ; 1675 (F) ; 1625 (m) ; 1585 (F) ; 945 (F) ;
890 (m) ; 840 (F) ; 820 (F).

Spectre de RMN (CC1,) ; 8 (ppm) : 2,17 (s) (3H) ; 6,42 (@) (J = 15 Hz) OH) ;
7,21 (d)(J =15 Hz) AH).

Trans octadiéne-3,7 one-2 (28)

La manipulation est conduite selon (20). Dans un tricol de 250 cm?
muni d'une agitation mécanique et d'une arrivée d'azote on place 100 cm?3 d'une
solution éthérée O,6 M du magnésien du bromo-4 buténe-1. Aprés avoir
refroidi le tricol 4 O%, on y ajoute 7,5 g (0,041 M) de chlorure de cadmium
préalablement séché dans une étuve a 1200 pendant 48 h. Au bout de huit heures
le tricol est refroidi & =159 et 30 mg de chlorure cuivreux anhydre (1% par
rapport a R,Cd) sont ajoutés. Apris trente minutes d'attente, la chloro-4
buténe-3 one-2 (2,95 g - 0,0283 M) en solution dans 25 cm?3 d'éther est
ajoutée en trentc minutes. lLa réaction est parachevée par agitation pendant
30 min. & —15% et 1 heure a température ordinaire. Aprés hydrolyse sur
100 g de glace aciduléde par 8 cm?3 d'acide chlorhydrique 12M la phase éthérdée
est décantée et la phase aqueuse extraite trois fois avec 50 cm?3 d'éther. Les
phases éthérées rdunies sont lavées a l'eau, puis avec une solution saturée de
chlorure de sodium et séchdées sur sulfate de sodium. Par évaporation de 1'éther
on obtient 3,4 g de produit brut. Par rectification on obtient, a cdté de la trans
chloro-4 buténe-3 one-2 n'ayant é‘);is réagi, 3,5 g (Ebys : 88 - 949) (Rdt : 35%)

de trans octadiéne-3,7 one-2 (28]

Spectre IR (film) (cm™1) : 3075 (m) ; 1670 (FF) ; 1620 (FF) ; 990 (T) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CCl,) ; 0 ppm : 2,07 (s)(3H) 5 2,2 (m)(411) ; 4,8 4 6,8 massif
(5D dont : 5,92 (@) (J =15 Hz); 6,66 (@) =15 11z).

(Buténe-3'yl) -4 octéne-7 one-2 (24)

Dans un tricol de 500 cm® muni d'une agitation mécanique et d'une
arrivée d'azote sont placés 100 cm3 d'une solution éthérée O,6 M du magnésien
du bromo-4 buténe-1. Aprés avoir refroidi le tricol & —809 on y ajoute sous
agitation rapide 27,4 g O,07 M du complexe (nBu)3P.Cul (préparé selon
(47) en solution dans 100 cm3 d'éther anhydre, puis au bout de 30 minutes
2,7g (©,0218 M) de trans octadiéne-3,7 one-2 (28) en solution dans 20 cm?
d'éther. Aprés 30 minutes d'agitation & —80°9 puis IS min. & O0 le contenu
du tricol est versé en 15 min. sur 500 g de glace acidulée par 12 cm? d'acide
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chlorhydrique 12 M et agitée rapidement. Au bout de 30 minutes la phase
éthérée est décantée et la phasc aqueuse extraite trois fois avec 5O cm?3
d'éther. Les phases éthérdes réunies sont lavées & 1'eau puis avec une
solution saturée de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de sodium.
Par évaporation de 1'éther on obtient 20 g de produit brut, qui sont déposés
sur une colonne de silice (60 g) et élués au pentane. La tributylphosphine
éluée en téte est éliminde & plus de 90%. Les fractions contenant la (buténc-3'
yD-4 octéne-7 onc-2 (24) impure sont réunies et le solvant évaporé. La
cétone brute est chromatographide sur 90 g de silice avec comme éluant le
pentane, puis le pentance a 5 et 10% d'éther. Les fractions contenant la
cétone 24 pure sont réunies. Par évaporation du solvant on obtcint 2,8 g

(Rdt 70%) de (buténe-3'yl)-4 octéne-7 one-2 (24).
Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (n) ; 1715 (FF) ; 1645 (F) ; 990 (F) ; 910 (FI).

Spectre de RMN (CC1,) ; S(ppm) : 1 41,5 (m)(SH) ; 1,6 & 2,35 (m) (9H) dont
| 1,99 (s); 4,7 a 6,0 (m) (GH).

Masse : 67, 81, 122, 125, 137, 165 (M-15) ; pas de M*.

Traitement thermique de la (buténe-3'vl) -Z octéne-7 one-2 (24)

Acétvl-3a cis, cis dimdéthyl-3,4 cis perhvdropentaléne 3Za et
acétyl-3a cis, trans diméthvl-3,4 cis perhydropentalene 3Zb

a) Chauffage de la di¢none 24, pure, en tube sccellé

200 ul de (buténe-3%1) -4 octéne-7 one-2 (24) sont chauffés pendant
6 h & 335% dans une ampoule de 600 )1 de capacité scellée sous vide. Le
thermolysat brut (150 ul) est injecté en CPV (colonne de 4 m, Réoplex £ZOO a
20%, four : 1589, dy, = 50 cm3/min.). Les produits de cyclisation 3Za et
34b sont collectés silultanément (4Oul) (Rdt : 20%), et les spectres du
mélange dressés.

Spectre 1R (film) (cm™1) : 1710 (FF) ; 1380 (F).

Spectre de RMN (CCl,) ; d(ppm) : 0,87 (d)(J =6Hz); 1,06 d)(J = 6 Hz) ;
1,96 (s) ; 2,01 (s).

acétyl-3a cis, cis diméthy%((%,? cis perhydropentaléne 34a : 0,87 (d)(]J =6 Hz);
1,96 (s).

acétyl-3a cis, trans diméthyl-3,4 cis perhydropentaléne 34b : 0,87 (d)(J = 6Hz);
1,06 @)(J =6Hz); 2,01 (s).

Masse : M* : 180,160 (C;,H,,0 : 180, 151 ) ; 43, 81, 95, 125, 137, 165, 180.

b) Chauffage de la dicnone 24, en solution, en tube scellé

Une ampoule de 5 cm?3, contenant 300 ul de (buténe-3 y)-4 octénc-7
one-2 (24) et 1700 ul de cyclodécane (Fus.: 4090) est scellée sous vide et
chauffée a 3359 pendant 16 h (durée non optimisée). Le thermolysat brut est
injecté en CPV (colonne de 4 m, Réoplex Z00 & 20% ; four : 158°, d : 50 ecm3/
min.). Les produits de cyclisation sont collectés simultanément (105 ul) (Rdt :
35%). Les spectres du mélange s'averent identiques a ceux obtenus précédemment.
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Dodécadiéne-7,11 one-2 (26)

Bromure de (penténe-4 yl) triphénylphosphonium

Ce sel est préparé comme le bromure de (buténe-3yl) triphénylphos-
phonium (p.101).

Dodécadiéne-7,11 onc-2 (26)

La réaction de Wittig est conduite comme précédemment (pour 273),
mais 1'ylure dtant stable, on le prépare cen une seule fois en solution benzd&-
nique O,5 M. Lec rendement en di¢cnone 26 distilléde est de 40%. 26 est
ensuite purifide par C.P.V. (mémes conditions que 25). T

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 3020 (F) ; 2980 (épaulement sur la bande
a 1950) ; 1715 (FTF) ; 1645 (m) 3 990 (m) ; 970 (ff) ;
910 (FF) ; 715 (m)D.

Spectre de RMN (CCl,) ; o(ppm) : 1,3 a 1,7 (massif) ; 2,0 & 2,9 (massif -
dans ce massif 2,03 (s)(5H) ; 4,85 a 6,1 (m) (5H)D.

Spectre de masse : M : 180 (%) (M7 calculé pour C;,H,,0 : 180), 138, 122,
81, 43 (pic de base).

Unddcadiénc-1,10 dione-5,7 (52)

Ethoxvcarbonvl-3 hexéne-5 onc-2

Dans un tricol de 31 muni d'une agitation, d'une ampoule a bromec ct
d'un réfrigérant, on place 47 ¢ (2,05 at.g) de sodium coupé cn morccaux.
On ajoute 11 d'éthanol absolu goutte a goutte. Quand tout le sodium a rdéagai
on ajoute rapidement 260 g (2M) d'acétylacétate d'dthyle. Aprés chauffage
a reflux pendant 10 min., 242 ¢ (2 M) de bromo-3 propenc-1 sont ajoutcs
goutte a goutte en 1 h 30 min. On mainticent le reflux pendant 12 heures.
L'abondant précipité de bromure de sodium est filtré et lavé sur filtre a
1'éthanol. Le solvant est édvaporé sous vide. L 'ester brut est utilisé tel qucl.

Hexéne-5 one-2 (48)

L'éthoxycarbonyl-3 hexéne-5 one-2 brut est reprise par 1,5 1 d'une
solution aqueuse de soude & 5% et chauffée pendant 4 heures a 40°C ; puis l'on
ajoute de 1'acide sulfurique & 50% jusqu'a pH = 2. On chauffe ensuite a 50°0C
jusqu'a cecssation du dégagement de CO,. Apreés extraction a l'éther, la phase
organique est ncutralisde par lavage avec une solution aqueuse a 10% de bicar-
bonate de sodium et séchée sur sulfate de sodium. Apres distillation de l'¢ther,
le résidu est rectifié. On obtient 150 g (Eby44 : 130°) (Rdt global : 605
d'hexéne-5 one-2 (48).
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Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) ; 1650 (m) ; 990 (m) ; 910 (D).

Spectre de RMN (CC1,) ; S (ppm) @ 2,02 (s)(3H); 2,33 (@ CH); 4,854 6,]
(m) (3.

Ethoxycarbonyl-2 penténe-4 oate d'éthyle

Dans un tricol de 1 1 muni d'unc agitation, d'une ampoule a brome ct
d'un réfrigérant on prépare, comme précédemment (p.1035)unc solution d'éthlate
de sodium a partir de 9,2 g (0,4 at.g) de sodium et 280 em?3 d'éthanol. On v
ajoute rapidement 64 g (0,4 M) de malonate d'éthyle. On laisse réagir pendant
20mn,puis on ajoute goutte a goutte 36,5 g (0,3 M) de bromo-3 propéne-l.
On chauffe a reflux pendant 12 h. Apres filtration et distillation de 1'alcool
on obtient 50 g d'éthoxycarbonyl-2 penténe-4 oate d'éthyle brut.

Pentcne-4 oique 49

L'éthoxycarbonyl-2 penténe-4 oate d'éthyle brut est saponifié par unc
solution concentrde de potasse (68 g (1,2 M)dans 130 cm?3 d'ecau), & tempdra-
ture ordinaire en 3 h. On acidifie jusqu'a Ph =3 par addition de 68 cm® d'acid
sulfurique a 50% (0,61 M). On filtre le sulfate. Aprés distillation de 1'eau
on chauffe a 1600, Aprés cessation du dégagement gazeux 1'acide penténe-Z
oique 49 est distillé sous vide. On obtient 17 g (Ebjs : 96°) (Rdt : 57%)
d'acide pentcne-4 oique 49.

Spectre de RMN (CCl1,) ;(5 gp(pmg : 2,39 (WU ; 4,85a6,1m)@BH); 9,33
s) (11D,

Pentcne-4 oate de méthyle 51

Dans un erlen de 21 on place unc solution aqueuse a 33% de potassc
(60 g de KOIIl dans 120 cm3 d'eau) ct 400 cm3 d'éther. On refroidit a O0C
et ajoute lentement Z0 g (0,4 M) de N =N nitrosométhylurde. La solution
éthérde de diazomdthanc est décantée, séchée sur KOIl, et ajoutée a une solu-
tion refroidie & O%C de 20 ¢ (0,2 M) de penténe-4 oique 49 dans 100 cm?
d'éther anhydre. 1'addition cst arrétée quand la coloration demeure stable.
Par évaporation de 1'éther on obtient 21,5 g (Rdt : 95%) de penténe-4 oate
de méthyle Ol.

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1735 (FT) ; 1640 (m) ; 990 (m) ; 910 (m).

Spectre de RMN (CCl1,) ;aS(p)pm) : 2,23@WUH); 3,6(s) (BHD ;3 4,8 a 6,1 (m)
3H ).

Undécaditne-1,10 dionc-5,7 (52)

La manipulation ¢st conduite sclon (37). Dans un tricol de 250 cm3 muni
d'une agitation mécanique, d'un réfrigérant, d'unc ampoule a brome et d'unc
circulation d'azote on place 0,135 M d'hydrure de sodium (obtenues par lavages

 successifs a 1'éther de 6,6 g d'une suspension & 50% d'hydrure dans 1'huile) puis
‘de 60 ml de diméthylsulfoxyde.Sous agitation vive,on y ajoute rapidement 15,4 g
(0,135 M) de pentine-4 oate de méthyle 51 , puis , goutte a goutte _
6,7 ¢ (0,067 M) d'hexéne-5 one-2 £8). Le milieu réactionnel se colore en
brun rouge tandis que la température s'éléve & 55 - 600, On maintient la tempé-
rature & 600 pendant 3 h puis on hydrolyse sur 150 g de glace acidulée par
13 cm3 d'acide chlorhydrique 12 M.
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La phase aqueuse est extraite a 1'éther ; les phases éthérées réunies
sont lavées a 1'eau, séchées et concentrées. Le résidu cst un mélange d'undé-
cadiéne-1,10 dione-5,7 (52) et de diméthylsulfoxyde. 1l est repris par 60 ml
d'éther. Cette solution est ajoutée goutte a goutte a 13,5 ml d'une solution
aqueuse a 10% d'acétate cuivrique monohydraté auxquels sont ajoutés 20 ml de
méthanol. Apres 24 h d'agitation & température ordinaire, le précipité gommeux
est lavé a 1'eau(deux fois 100 cm3)puis repris a 1'éther. On obtient 8,2 g de
cuprate (poudre bleutée) (F : 136%4 aprés séchage sous vide). Le chélate est
dissous dans 60 m! d'une solution aqueuse a 10% d'acide sulfurique et agité

pendant trois heures en préscence de 100 cm? de pentane, a températurc ordinaire.

La phase organique est décantée, lavée a 1'eau jusqu'a neutralité puis séchée
sur sulfate de sodium. Aprés distillation du solvant on obtient 3,5 g (Rdt : 33%)
d'undécadie¢ne-1,10 dione-5,7 (52).

Caractéristiques spectrales : la forme cétoénolique de 52 est largement
prédominante :

Spectre IR (film) (cm™1) : - bandes communes aux deux formes tautomeéres :
3080 (m) ; 3020 () ; 2975 (m) ; 590 (m) ; 910 (f).
- cétoénol :
1650 (épaulement sur la bande & 1615) ; 1615 (FF)
tres large.
- dione :

1725 ; 1705 (m).

Spectre de RMN (CCl1,); S(ppm) : 2,32 @) (J = 6 Hz) (BH) ; 5,4 (s) (O,86H) ;
3,4 (s)(O,14H) ; 4,834 6,1 (m)(6H) ; 15,25 (s)
large (O,861).

Spectre de masse : M” : 180 (2,6%) (M* calculé pour Cy31H;¢0, : 180), 125, 79
(pic de base), 67, 55.

Traitement thermique de 1'undécadi¢ne-1,10 dione-5,7 (52)

Diméthvl-4,9 spiro [4£.4] nonanedione-1,6 (56) et (57

800 ul d'undécadiéne-1,10 dione-5,7 (52) sont chauffés en phase vapeur
a 33090 pendant 48 heurcs. On récupére 530ul de pyrolysat qui sont séparés
par C.P.V. sur une colonne en verre de 3m contenant du voraport (60/80)
imprégné de 20% d'O.V. 210 (four : 1509, d : 50 cm3/ mn).

- Au bout de 26 mn on isole la spirodione 56 dont les caractéristiques spectrales
suivent :

Spectre IR (film) : doublet §._ 4 &1743 - 1707 cm™ ! (FF)

dsCHj3 : 1380 cm™! (m).

Spectre de RMN : § (ppm) : 60 MC (CDCl3) :105(@)( = 6Hz) (6H) ; 1,9 a
2,3 (m) (IOH).
100 MC (CgHg) : 0,88 (@) (J = 6 Hz).

Spectre de masse : M* : 180 (M* calculé pour Cj;H 60, : 180), 125,099 (pic
de base) ; autres pics 20% : 55, 53, 43, 41, 39.

.
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- Au bout de 36 mn on isole la spirodione 57
Spectre IR (film) (cm™1) : doublet § ~—4 21743 - 1707 (FF)

9sCHjs : 1380 (m).

Spectre de RMN : & (ppm) : 60MC (CDCl3) : 1,05 (d)( = 6 H2)(QH) ; 1,14
@Qq=6H2)GH) 3 1,84 3,6
massif (10H).

(] . 6 HZ).

Spectre de masse : M*: 180,1154 (23%) (M* calculé pour C, 1H1602 : 180,1150),
: 125 ,098 (PiC de base) (C8H13O)-

Méthyl-3 (oxo-1'penténe-4Yl1) -2 cyclopentanone 54

Son temps de rétention est de 20 mn dans les conditions indiquées précé-
demment.

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1380 (f) 3 990 (m) ; (910 (F) ;
forme cétoénol : 1670 (F) 3 1645 (F) ; 1600 (FF) ;
forme dione : 1730 - 1710 (F) doublet.

Spectre de RMN : S(ppm) : (CDC13) : 1,45 (d)(J = 6 Hz) ; massif culminant a
2,25 et 2,50 3 4,9 & 6,1 (m).
(CgHg) ¢ 1,05 (@) (J = 6Hz).

Spectre de masse : M* : 180 (M™* calculé pour Cy;H 40, : 180), 125,0607

Tridécadiéne-1,12 dione-6,8 (62)

Méthyl-3 hexadicne-1,5 ol-3

Sous courant d'azote, le magnésien du bromo-3 propéne-1 (£9) (préparé
a partir de 72,6 g (0,5 M) de bromure) est additionné goutte & goutte en 1 h
30mn & 35 g (0,5 M) de buténe-3 one-2 en solution dans 100 cm? d'éther
anhydre. On laissc réagir trois heures, puis on hydrolyse sur de la glace.
Apres décantation la phase éthérée est neutralisée, lavée a l'eau et séchée
sur sulfate de sodium. On obtient, par distillation 37 g (Rdt : 66%) (Eby¢¢ :
1379), de méthyl-3 hexadiéne-1,5 ol-3.

Hepténe-6 one-2 G8)

Le méthyl-3 hexadiéne-1,5 ol-3 est chauffé en ampoules scellées & 250°
endant 4 heures. Le thermolysat est distillé et on obtient 1'hepténe-6 one-2 (58)

Eb760 H 1480C).
Spectre IR (film) (cm™ 1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) ; 1650 (m) ;3 990 (m) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CCl,) ;8 (ppm) : 1,7 a 2,5 (massif comprenant un singulet &
2,02)(9H) ; 4,7 a 6 (m) (3HD.
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Hexéne-5 oate de méthyle 59

L'hexeéne-5 oate de méthyle 59 est préparé selon la méme séquence que

son homologue 31, 1l'agent alcoylant dtant le bromo-4 buténe-1 (a la place du
bromo-3 propéne). .

Spectre IR (film) (em™1) : 3080 (f) ; 1735 (FF) ; 1640 (m) ; 990 (m) ; 910 (m).

Spectre de RMN (CCl,) : d (ppm) : 1,7 & 2,5 (massif) (6H) ; 3,6 (s) (3H) ;
4,8 a 6,1 (m)(3H).

Triddécadi¢ne-1,12 dione-6,8 (62)

La tridécadi¢ne-1,12 dione-6,8 (62) est prépardée suivant le méme mode
opératoire que son homologue 52, & partir de 21,5g (0,168 M) d'hexéne-5
oate de méthyle 59 ctde 9,4Zg (0,084 M) d'hepténe-6 one-2 (58). Le cuprate
de la dienonc 6_2 est préparé comme précédemment et recristallisé dans 1'éther
(F : 90,20 - 90,69 puis dans le benzéne (F : 102,3°). Par hydrolyse
acide du chélate et distillation on obtient 7 g (0,034 M) (Rdt : 40%) (Ebg,s :
769) de tridécadicne-1,12 dione-6,8 (62).

En chromatographie de phase vapeur tant sur les substrats SE 30,Réoplex
400 qu'O.V. 210, on note l'apparition de plusieurs pics, alors que la chromato-
graphie sur couche mince de silicagel ne donne qu'une scule tache avec le mé-
lange (acétate d'éthyle (70%) - éther de pétrole 20 - 600 (30%)) comme éluant.
Ce résultat semble indiquer une grande fragilité thermique de la tridécadiéne-1,12
dione-6,8 (62) a des tempdratures dec 1759 environ.

Spectre IR (film) (cm™1) : - bandes communes aux deux formes tautomres :
3080 (m) ; 3020 (f) ; 2975 (m) ; 990 (m) ; 910 (F
- cétoénol :
1645 (F) ; 1615 (F) large.
- dione :
1740 - 1715 doublet (F).

Spectre de RMN (CCl,) : § (ppm) : 1,54 2,5 (massif) 12H) ; 3,66 (s) 1,6 H);
. 4,8 a 6,1 (m)dont 5,38 (s) (6,2 H).
(CDCl3) : 15,25 (singulet élargi) (O,45H).

Cis, cis diméthyl-8,9 [3.3.3) propellanone-2 (70)

(Buténe-3'yl) -3 cyclopenténe-2 one 68

Cette cétone a été préparée selon (33). Ses caractéristiques
sont en accord avec la littérature (33).

Spectre 1R (film) (cm™1) : 3080 (m), 3010 (f) ; 1705 (FF) ; 1675 (F) ; 1645 (m) ;
1620 (FF) ; 925 (m) ; 855 (m).

Spectre de RMN (CC1,) : O (ppm) : 2,05 & 2,65 (massif culminant a 2,40') (811) ;
' 4,80 a 6,10 (dont 5,80 (m)) (4H).

Bis (buténe-3'yl) -3, 3 cyclopentanonc 68

Cette cétone est préparde par addition-1,4 du di (buténe-3'yl)
cuprate de magnésium sur la (buténe-3'yl) -3 cyclopenténe-2 one 638 selon
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le mode opératoire décrit p. 103 pour la (buténe-3'yl) -4 octéne-7 one-2 (24)
avec un rendement de 70% aprés chromatographie sur silice (éluant : pentane -
éther) et distillation moléculaire sous une pression de O,2 mm de Hg.

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (m) ; 1745 (FF) ; 1645 (m) ; 920 (F).

Spectre de RMN (CCl,) : d (ppm) : 1,30 41,65 et 1,75 & 2,35 2 massifs (1£11) ;
4,80 a 6,10 (m) (6H).

Cis, cis dimdéthvl-8,9 [3.3.3) propellanone-2 (70)

100 mg de bis (buténe-3'yl) -3,3 cyclopentanone 68 en solution
dans 900 ul de décaline sont placés dans deux ampoules en verre (cf. p. 94)
qui sont scelldes sous vide puis chauffées a 3350 pendant deux heures. Le
solvant est grossicrement séparé par chromatographie sur colonne de silice.
Les fractions contenant la cétone 70 sont réunies, concentrées et injectées
en CPV (colonne OV 210 & 20% sur voraport 60/80, t. four : 130°, dy . =
60 ecm3 /min.). Celle-ci est collectée avec un rendement de 50% sous 2
forme d'un solide blanc (F : 739).

Spectre IR (CCl;)(cm™1) : 1730 (FF) ; 1390 ().

Spectre de RMN (CCI,) : d (ppm) : 0,95(d) ; J = 6 Hz (6H) ; 1,15 & 2,35 (M)
(14H).

Spectre de masse : M* : 192,150 (C;3H,,0 : 192,151) 5 164 ; 137 ; 109 ; 95 ;
8l ; 67 ; 55 ; 41,

Méthyléne-6 cis perhydropentalénone-1 (76)

(Buténe-3' yl1) -3 cyclopentanone 72

Cette cétone cst préparée par addition-1,4 du di(buténe-3' yl)
cuprate de magndésium sur la cyclopenténe-2 one selon le mode opératoire
décrit p.I03 pour la (buténe-3'yl) -4 octéne-7 one-2 (24) avec un rendement
de 70% aprés chromatographic sur colonne de silice (éluant : pentane - éther).
Ses caractéristiques spectrales sont en accord avec la littérature (33).

Spectre IR (film) (cm™1) : 1735 (FF) ; 1635 (F) ; 900 (f) ; 985 (m).
Spectre de RMN (CCl,) : 5(p§)m) :1,3a 2,4 2massifs A1H) ; 4,73 a 6,08 (m)
(3H).

Dibromo-3',4"' butyl-3 cyclopentanone

Cette cétone a été préparde selon (63), et utilisée sans purification
aprés évaporation sous vide du solvant (CCl,).

Spectre IR (film) (cm™1) : 1735 (FF).

Dibromo-3',4' butyl-7 dioxa-1,4 spiro [4.4] nonane

17,7 g du dérivé bromé précédent (obtenus a partir de 6,15 ¢
(0,045 M) de 72) en solution dans 100 cm?3 de benzéne anhydre sont chauffés
avec 5 g de glycol et 50O mg d'acide paratoluénesulfonique dans un ballon de
250 cm® surmonté d'un extracteur de Dean-Stark. Quand toute l'eau est
éliminée on concentre par distillation de 50 cm3 de benzéne et on laisse
refroidir. On décante l'excés d'éthyléneglycol, puis la phase benzénique est
lavée a 1'eau bicarbonatée, a l'eau pure, puis séchée. Le solvant est évaporé
et le produit brut est utilisé tel quel dans 1'étape suivante (aprés avoir vérifié
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l'absence de bande $C:O a 1735 cm™! dans son spectre IR).

(Butyne-3'yl) -7 dioxa-1,4 spiro [4.4] nonane

Cette réaction est conduite selon (64), et le produit est utilisé
sans purification.

Spectre IR (film) (cm™1) : 3270 (FT), 2100 (m).

(Butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75

Un échantillon de 1,8 ¢ du dérivé acétylénique brut précédent en
solution dans 20 cm? d'acétone cst placé dans un ballon de 100 cm? refroidi a
OO0 (bain eau - glace). Sous agitation magnétique on y ajoute 2,5 cm3 d'HCl
a 2,5%. Aubout de 7h on neutralise par unc solution aqueuse de NallCOj; a
10%. L'acétone est évaporée et le produit brut repris a 1'éther, lavé jusqu'a
neutralité avec une solution saturde de chlorure d'ammonium et séché sur
Na,SO,. Aprés évaporation de 1'éther, distillation moléculaire (sous une
pression de 20 mm de lig) et purification en CPV (colonne Réoplex a 20%, L m,
t four : 1639, de : 60 cm3/min.) on obteint 900 mg (15% par rapport & 72)

‘de la cétone 75.

Spectre 1R (film) (cm™1) : 3300 (F) ; 2140 (F) ; 1745 (FF).
Spectre de RMN (CCl,) : O (ppm) : 2 massifs de 1,4 & 2,5 ppm.
Masse : M* : 135 ; 121 ; 107 ; 93; 79 ; 55 ; 4l.

Mdéthyléne-6 cis perhydropentalénone-1 (76)

Un échantillon de 100 mg de 1'ynone 75 en solution dans 900l
de cyclooctanec est chauffé dans deux ampoules scellées d'une contenance de
1,40 cm3 (voir p. 94) & 3609 pendant 3,5 min. La solution est chromatographide
rapidement sur colonne de silice pour éliminer la majeure partie du cyclooctanc
(30 g de silice par g de solution ; éluant : pentane - éther), puis les fractions
contenant 76 sont concentrdes et injectées en CPV (colonne OV 210 a 20%,
4m, t four : 1200, dyy. : 60 cm3/min. La cétone 76 est obtenue avec un
rendement de 0%, & c6té de 1'ynone de départ 75 (35%).

Spectre IR (CC1,) (em™1) : 3060 (ff ) ; 1735 - 1740 (FF) ; 1645 (f) 5 895 (m).

Spectre de RMN (CCl1,) : O (ppm) : 2,15 42,65 (massif) (9H) ; 2,85 (m) AH) ; £,9!
et 5,08 (m) (2H).

Masse : M : 136 ; 121 ; 119 (100%) 5 117 ; 107 5 94 ; 93 ; 92 ; 91 ; 84 ; 82 ; 79.

Méthyl-6 tétrahvdro-3,3a,4,5 2H pentalénone-1 (77)

Un échantillon de 200 mg de 1l'yone 75 est chauffé en phase vapeur
pendant 6h. Aprcs distillation et chromatographie en phase vapeur (colonne
QF1 a 25%, 4 m, t four : 1459, djy, : 60 cm?/min.) on isole 70 mg de la cétonc

77 (35%) & cbté de 30 mg de la méthyléne cétone 76 (15%).
Spectre IR (CCl,) (cm™1) : 2980 (F) ; 1720 (FF) ; 1665 (F).

Spectre de RMN (CC1,) : § (ppm) : massifs de 1,4 & 2,8 ppm (dont 2,0 : singulet
élargi de CH; sur double liaison).

Masse : M¥ : 136 ; 121 ; 119 100%) ; 117 ; 107 ; 84 ; 82 ; 79.
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n butylthio-3 cyclopenténe-2 one 89

Chloro-4 penténe-4 oate d'éthyle 91

Cet ester est préparé selon (72), a partirde 333 g (3 M) de
dichloro-2, 3 propéne et 383 g (3,3 M) d'oxo-3 butanoate de méthyle. Aprés
hydrolyse, la distillation (Eb. ;mm72-90°) conduit & 290 g d'un mélange

de chloro-4 penténe-4 oate d'é¢thyle (v 85%), de méthyle (w10%) et de
chloro-5 hexéne-5 one-2 (w 5%) utilisé tel quel. '

Caractéristiques spectrales du produit purifié en CPV :
Spectre IR (film) (cm™1) : 1735 (FF) ; 1630 (F) ; 885 (F).

Spectre de RMN (CCl,) : d (ppm) : 1,20 (1) (J = 8 Hz) (3H) ; 2,50 (m) (LH) ;
4,04 (@) (] =8 Hz)(2H) 5 5,10 (O ( =2 Hz) (2H).

Masse : M™ : néant ;(M —CD)* : 129 et 127 ; 117 ; 99 ; 89.

Acide chloro-4 penténe-Z£ oique 93

On met en solution 165 g de mdlange précédent dans 1,51 de THF.
A O% on y ajoute sous agitation 2,5 1 d'unc solution aqueuse molaire de soude.
On laisse revenir a t ordinaire ct l'agitation est maintenue jusqu'a disparition
des esters (n 3h 30). La solution aqueuse est exiraite trois fois avec Z00,
150 et 100 cm3 d'éther, ce qui éliminc 1 1 de THF et 1a chloro-5 hexéne-5 one-2.
Puis on ajoute & la phase aqueuse 500 cm?3 d'éther et 76 cm3 4" ,SO, 36N en
solution dans 500 cm? d'eau glacdée. Le PH descend & 2. L'éther est décanté,
la phase aqueuse saturée de NaCl et extraite avec 300 puis 200 cm3 d'éther.
Les phases éthérées rdéunies sont lavées 3 fois avec 100 c¢m?3 d'une solution
saturée de N, Cl et séchée sur Na,S50O,. L'évaporation du solvant donne 117 g
d'acide brut. Par recristallisation dans 1'éther de pétrole on obtient 107 ¢
(RAt:46% par rapport au dichloro-2,3 propéne-1) d'acide chloro-Z4 penténe-4
oique 93 (F : 419), sous forme de paillettes blanches. (L'acide distille & 749
sous une pression de 1072 mm de Hg).

Spectre de RMN (CC1,) : g(ppm) : 2,60 (s)(4H) 5 5,14 (s) (2H) ; 12% () (OH).

: variable avec 1a concentration.

Chlorure de chloro-£4 penténe-Z4 ovle 94

A 13,45 ¢ (O,1 M) d'acide chloro-4 penténe-4 oique 93 placé dans
un ballon de 100 cm? refroidi a O%on ajoute 9 cm3 ( 15 g - 0,125 M) de
chlorure de thionyle bidistillé sur huile de lin. Aprés une nuit sous agitation
magnétique a t ordinaire on distille SOClyen excés sous une pression de 200 mm
de Hg, puis le chlorure d'acide 94 sous une pression de 18 mm (Eb : 66 - 68°)
(215 g, RAt287%). —

Spectre IR (film) (cm™1) : 2910 (m) ; 1790 (FF) ; 1630 (FF) ; 1040 (F) ; 960 (F) ;
890 (F) ; 840 (m).

Spectre de RMN (CCl1,) : § (ppm) : 2,55 (m) (2H) ; 3,10 (m) (2H) ; 5,18 (s) (2H).

Chloro-3 cyclopenténe-2 one-1 (90)

Dans un ballon tricol de 1 1, muni d'une agitation mécanique, d'un
thermométre et d'une ampoule & brome, contenant 12 g (0,090 M) de chlorure
d'aluminium suspendu dans £50 c¢m3 de CH,Cl, anhydre on ajoute, goutte a
goutte cn 4O min., 15¢g (0,087 M) du chlorure d'acide 94, en refroidissant
.le ballon de facon & ce que la température a l'intéricur de celui-ci soit comprise
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entre —10 et —50. Aprés 1'addition on maintient 1'agitation pendant 5O min. &
~50 - —0O09, puis on verse le mélange réactionnel sur 100 g de glace piléc.
Apreés décantation, la phase aqueusc est extraite 1 fois avec 50 cm?3 de Cli,Cl,
et les phases organiques réunies sont lavées avec deux fois 5O c¢cm? d'ecau. La
solution chlorométhylénique est ensuite chauffée au reflux pendant 3 - 4 h ¢en
présence de 7,5 g (O,09 M) de NallCO3. Apres lavage a 1'cau et séchage
(Na,;SO,) le chlorure de méthyléne cst évaporé et la cétone 90 distillée le plus
rapidement possible (15 & 20 min.). Tout le distillat 7 g (64°0) est collecté
entre 71 et 73% (€ bain d'huile : 115 a 1Z20°). (Remarque : cette cétone
se conserve difficilement, méme a8 —10°9? ; en présence de dichloro-3,3 cvclo-
pentanone, clle se polymdérise en quelques jours).

Spectre IR (film) (ecm™1) : 3080 (f) ; 2920 (f ) ; 1705 (FF); 1585 (FF) ;
1160 (FF) ; 1030 (IF) ; 988 et 978 (m) ; 845 (F) ; |
820 (F). l

Spectre de RMN (CCl,) : 0 (ppm) : 2,43 (m) (2H) ; 2,83 (m) (2H) ; 6,13 (1D =
- 2 Hz)(HD.

Masse : M* (CsH LOC137) : 18,0002 * O,0012 (calc. 117,9999) ; M* (C135) -
116 ; 81 ; 60 ; 53.

Butylthio-3 cvclopenténe -2 one 89

Dans un ballon tricol de 500 cm3 muni d'une agitation mécaniquc,
d'une ampoule & brome et d'un thermomeétre, on place 16,25 g (0,18 M) de
butanethiol ct 200 cm?3 de TIHHF. On refroidita —159 et 1'on ajoute en 15 min.
21 g (0,18 M) de la chloroénone 90 en solution dans 150 cm3 de THF, puis
en 40 min., 36 cm3 d'une solution aquecuse IN de soude (soit &,8 g de NaOll -
0,22 M). la vitessc d'addition est réglée de fagon a ce que la tempdrature
dans le ballon ne remonte pas au-dessus de —100, Dés le début de 1'addition
de soude on note l'apparition d'un dépdt blanc (NaCl) sur les parois du tricol.
lLa fin de la rdéaction est suivie par chromatographie sur plagque. Aprés lavagce
a l'eau et séchage (Na,SO,) le THF cst évaporéd. On obtient 28,5 g (92%) de
la thioénone 89, essecnticllement pure comme l'indique son spectre de RMN.
Elle se solidifie par refroidissement. Apres distillation sous vide (Ebg, ;
1139, t bain d'huile : 135 - 13792) la cétone cristallise spontanément (F : 25 - 26°).
(Remarque : contrairement a son homologue chlorde, cette cétone se conscrve
aisément).

Spectre IR (film) (cm™1) : 2950 (F¥) ; 2920 (F) ; 2860 (m) ; 1695 (FIF) ; 1675 (F¥) ;
1540 (F17) ; 1175 (FF) ; 1035 (m) ; 980 (m) ; 825 (1.

Spectre de RMN (CDCl3) :5(])pm) :1,00md)et 1,7 (m)(7H) 5 2,35 (m) et 2,85
(m)(GHD ; 4,86 (1D =1,5 Hz) (1H).

Masse : M* : 170,0744 * O,0035 (CgH,;,0S : 170,0762) ; 147 ; 138 ; 114 ;
82 ; 75 ; 58 ; 43.

Chloro-4 triméthylsilvl-1 butvne-1 (97)

Dans un tricol de 31 muni d'une agitation mécanique, d'une ampoule
& brome, d'un réfrigérant et d'une arrivée d'azote on place 58,3 g (2,4 M) dec
Mg en copeaux et 200 cm? de THF anhydre. 262 g (2,4 M) de bromure d'éthyvle
en solution dans 600 cm?3 de THF sont additionnés en 1 h (avec une réfrigdération
externe du ballon pour contrdler le reflux). Le reflux est maintenu encorec
30 min., puis, a température ordinaire on ajoute en SO min. 70 g (1 M) de
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~ puis pentane - éther) afin d'éliminer la majeure partie de la phosphine. Les

fractions contenant la cétone 10l sont ensuite concentrées et chromatographices
sur 60 fois leur poids de silice. On obtient ainsi 1,7 g (0,5.1072 M) (Rd:50%)

de la cyclopentanone 10l.

Spectre IR (film) (cm™1) : 2970 (FF) ; 2190 (FF) ; 1745 (FF) ; 1255 (FF) ; 850
(FF); 770 (m).

Spectre de RMN (CCl,) : d (ppm) : 0,14 (s) (1811) ; 1,5 & 2,3 deux massifs) (1ZH).

Méthode B

(Triméthvlsilvl-4' butyne-3'yl) -1 cyclopenténe-2 ol-1 (102)

Dans un tricol de 2 1 muni d'une agitation mécanique, d'un chande-
lier, de deux ampoules & brome gradudes, d'un refrigérant et d'une arrivée
d'azote on place 100 cm¥ d'éther anhydre que 1'on porte au reflux. Dans les
ampoules a brome sont placés 27 ¢ (0,33 M) de cyclopenténe-2 onc en solution
dans 260 cm? d'éther et la solution magnésienne précédente (0,495 M 5 1,31
(voir pdl4 )). On verse ces deux solutions simultanément dans 1'éther portéde
aux reflux en 2 h. Le reflux est ensuite maintenu 1 h. Le mélange réactionnel
est hydrolysé sur 11 d'eau glacée acidulée a 1'acide acétique (4O ¢ ; O,5 M).
La phase aqueusc cst décantde, extraite deux fois a 1'éther et les phases éthé-
rées réunies sont lavées deux fois avec une solution aqueuse saturée de NH,Cl.
La solution éthérée de 1'alcool 102 est immdédiatement soumise a 1'oxvdation
chromique. -

(Triméthylsilyl-4' butvne-3'vy1) -3 cvclopenténe-2 one 100

La solution éthérée prdécédente de l'alcool 102 & laquelle on
ajoute 450 cm3 d'acétone est refroidie & 00, et 250 cm¥ d'une solution chro-
mique (préparée a partir de 33 ¢ (0,33 M) de CrQOj; et 28,4 cm3 d'H,S0,
36N) y sont additionnés sous agitation en 1 h 15. On laisse revenir a tempdéra-
ture ordinaire. l'agitation est maintenue jusqu'a ce qu'il n'y ait plus d'évolu-
tion notable de la distribution des produits (cette évolution est suivie par chro-
matographie sur plaque), soit environ 50 min. L'excés de Cr V1 est détruit
par addition d'isopropanol, et les scls de Cr 111 sont complexés par addition
de 450 g (w3 M) de Na,SO, (I'agent complexant est NaHSO, obtenu par
réaction de Na,SO, sur 1{,50,). La solution est filtrde sur célite et le pré-
cipité lavé avec 1 1 d'éther. La cétone brute est chromatographide sur £20 g
de silice (éluant : pentane - éther) et distillée (Eb,,, : 100°) (31,6 g ;

Rdt: 46%).

Spectre IR (film) (em™1) : 2160 (F) ; 1695 (FE) ; 1600 (F) ; 830 (FF) ; 755 (m).
Spectre de RMN (CCl ) : S (ppm) : 0,14 (s)(9H) ; 2,15 a 2,75 (deux massifs)
(8H); 5,90 (1) (J = 2 Hz) (AHD.

Bis (trimdéthylsilyl-4' butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone 101

Dans un tricol de 500 ¢m? muni d'une agitation mécanique, d'une
ampoule a brome et d'une arrivée d'argon sont placés 24 g (6.10°2 M) du
complexe nBuzP.Cul et 50 cm?® d'éther. Agrés refroidissement & —55% —60°
on ajoute, sous agitation, en 5 min. 147 em?® (5,5.10 2 M) de la solution
magnésienne précédemment préparée (voir p.ll4 ). Au bout de 5 min. on
refroidit & —70/ =729 et 1'on ajoute en 5min. l'énone 100 4,11 g (2.1072 M)
en solution dans 20 cm3 d'éther. L'agitation est maintenue 2 h a cette tempéra-
ture. Le mélange réactionnel est alors hydrolysé sur 400 g d'eau glacée
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acidulée par 25 cm?3 d'HCI concentré. Aprées décantation, la phase aqueuse
est extraite deux fois par 100 cm? d'éther et les phases éthérées réunies
sont lavées a 1'eau puis avec une solution aqueuse saturée de NH,Cl et
séchées (Na,SO,). Le produit brut (240 g) est chromatographié sur 720 ¢
de silice (éluant : pentane ( 61 ) ; pentane a 1% d'éther (41 ) ; & 2% d'éther
(41); a3%etad%déther (41); 45, 10 et 20% d'éther (21)). On isole ainsi
40 g de 1a cétone 101 d'une pureté (RMN)de 85 & 90% (Rdt:70 a 75%).

Bis (butyne-3' y1)-3,3 cyclopentanone 83

Dans un tricol de 2 1 muni d'une agitation mécanique, d'une ampoule
a brome et d'une arrivée d'azote on place 160 g (9 M) d'cau auxquels on ajoute
60 g (1 M) de KF anhydre et 650 cm3 de DMF. La cétone 101 33,2 ¢ (O,1 M),
mise en solution dans 200 cm® de DMF est placée dans l'ampoule & brome et
additionnée sous agitation en 30 min., en maintenant la température entre 20
et 25%. La réaction, suivie par chromatographic sur plaque, est achevée au
~boutde 30 a 35 h. Le mélange réactionnel est alors versé sur 4,251 d'cau
et extrait 7 fois par 400 cm? de pentane. Aprés séchage (Na,SO,) le pentane
est évaporé et la cétone 83 brute (~v20 g) est chromatographiée sur 200 ¢
de silice (éluant : pentane - éther 90/10 (2 1) puis 85/15 (2 1)) puis distillée
(Ebg, 06 : 108 - 1129 (15,4 g) (Rdt:83%). (La cétone 83 est conservée a l'abri
de l'air et utilisée rapidement). T

Spectre IR (film) (cm™1) : 3300 (FF) ; 2950 (FF) ; 2120 (m) ; 1735 (FF) ; 1160 (F).

Spectre de RMN (CCl,) : O (ppm) : divers massifs de O,9 a 2,4 ppm culminants
‘ al,78 et 2,0.

Diméthyléne-8,9 [3.3.3] propellanone-2 (87)

Cyclisation thermique de la bis (butvne-3' y1)-3,3 cyclopentanone 83

La cétone 83 (12 g) est mise en solution dans 11O cm3 de décaline
préalablement passée sur une colonne d'alumine basique (20 g - activité D).
Les ampoules en verre pyrex préalablement décrites (voir p. 94) sont remplies
avec 800 ul de cette solution, scellées sous vide et chauffées & 2900 pendant
100 min. Apreés refroidissement les ampoules sont ouvertes, vidées et rincées
deux fois & 1'éther. Aprcs évaporation de 1'éther, la solution est chromatogra-
phiée sur 770 g de silice (éluant : pentane (2 1) ; pentane - éther 98/2 (2 1) ;
96/4 A 1);94/601); 92/801); 90/10 (31). Sont éluées dans cet ordre :
0,76 g (6,3%) de méthyl-8 méthyléne-9 [3.3.3] propelléne-7 one-2 (88); 7,6 ¢
(63%) de diméthyléne-8,9 [3.3.3]propellanone-2 (87) et 0,080 g (v1%) de
(butyne-3' yl)-3a méthyléne-6 cis perhydropentalénone-1 (84). Les caracté-
ristiques spectrales des cétones de cyclisation 84, 87 et 88 sont rassemblées
ci-dessous.

I 1R (CC1,) (cm™1) : 3300 (F); 3090 ; 2070 () ; 1740 (FF) ;
1650 (m) ; 900 (F).

RMN (CC1,) : d (ppm) : 1,83 (m) et 2,05 & 2,70 (m) A4H) ; 4,92
(m) et 5,07 (m) (2H).

8 Masse : Mt : 188,119 (C;3H,; O : 188,120) ; 160 ; 145 ; 131 ;
84 117 ;105 ; 93 ; 91.
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s | IR (CCl) (em™1) : 3100 (f) 5 1740 (FF) 5 1655 (m) ; 900 (F).

RMN (CCl1,) :0 (ppm) : 1,75 (m) et 2,35 (m)EHet GH) ; 4,89
et 5,13 t)(J = 2 Hz) (2H) et (2H).

Masse : 188,119 (C;3H; (0 : 188,120) ; 160 ; 146 ; 132 ; 117 ;
87 104 ; 91 5 77.

IR (CC1,) (em 1) : 3075 (£) ; 3030 (m) ; 1730 (FF) ; 1645 (m) ;
900 (F) ; 865 (F).

RMN (CCl1,) : O (ppm) : 2 massifs culminants a 1,71 et 2,30 (13H)
4,89 (m) (IH) ; 5,15 (m) (2H).

88 Masse : M¥ : 188

Butyl-3a méthylénec-6 cis perhvdropentalénone-1

Butyl-3 (triméthylsilyl-4' butyne-3' yl1)-3 cyclopentanone

Pour la préparation du dibutyl cuprate de lithium voir (123).

Dans un tricol de 100 cm? muni d'une agitation magnétique, d'une
ampoule & brome avec arrivée d'argonct d'un bouchon a jupe rabattable sont
introduits 500 mg (2,5.1073 M) de Cul et 20 cm? d'éther anhydre. A la suspen-
sion refroidie & —300 sont ajoutds goutte & goutte et sous agitation 22 cm? de
nBuli 2,3N (5.1073 M). Au bout d'une demie-heure sont ajoutés en 5 min.

410 mg de (triméthylsilyl-4' butyne-3' y1)-3 cyclopenténe-2 one 100 en solu-
tion dans 5 cm3 d'éther anhydre. Aprés1h d'agitation on hydrolyse avec 100 cm?
d'HC1 O,6N. Aprés décantation la phase aqueuse est extraite deux fois par

100 cm3 d'éther, et les phases organiques réumnics sont lavées a 1'eau puis avec
une solution saturée de chlorure d'ammonium et séchées (Na,S50,).

Butyl-3 (butyne-3' y1)-3 cyclopentanone 103

La fonction acétylénique de la cétone précédente estrégénérée dans
les conditions décrites pour la cétone 83 (p.lI6) et la cétone 103 est purifice
par chromatographie sur colonne de silice (100 g par g de produit). On obtient
214 mg (56% par rapport a 100) de la cyclopentanone 103 dont les caracté-
ristiques spectrales sont les suivantes :

IR (CDCl3) (em™1) : 3290 (m) ; 2110 (f ) ; 1725 (FF).
RMN (CDCl13) ) (ppm) : massifs de 0,8 & 2,5 ppm culminant & 0,80 ; 1,30 ;
1,80 ; 1,94 ; 2,10.

Butyl-3a méthyléne-6 cis perhydropentalénone-I

Cette cétone n'a pu &étre isolée pure, faute d'un échantillon suffisant
de thermolysat. 20 ul de butyl-3 (butyne-3' yl)-3 cyclopentanone 103 en solu-
tion dans 180yl de décaline sont chauffés a 295° pendant 50 min. dans une
ampoule en verre pyrex scellée sous vide. La conversion de la cétone 103 est
alors totale. Les produits de cyclisation sont isolés par CPV (colonne OV 210 de
Lm, t four : 1500 ; dy . 60 cm¥ /min.). Les caractéristiques spectrales du
liquide isolé en CPV indiquent qu'il s'agit du mélange du produit de cyclisation
attendu et de son isomére a double liaison endocyclique conjuguée avec le carbo-
nyle. Leur proportion n'a pu €tre précisée.
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Spectre IR (CDCl3) (em™1) : 1745 (FF) ; 1715 (FF) ; 1660 (FF) ; 890 (m).

Spectre de RMN (CDCl3) : O (ppm) : massifs culminants & 0,90 et 1,25 ppm ;
2,0 (singulet élargi de méthyle sur double liaison ;
4,9 et 5,05 (multiplets des protons éthyléniques exocy-
cliques).

[3.3.3] propellatrione-2,8,9 (107)

Note : Les diverses ozonolyses ont été conduites dans un apparcillag
décrit par Rubin (129) et dont le volume permet de préparer 30 cm3 d'une solu-
tion saturée d'ozone dans CH,Cl,. Le titre molaire des solutions variant beau-
coup avec la température, celle-ci doit-8tre soigneusement contrdlée (& —780 :
0,04 M/1;a —95°%: 0,06 M/1D.

L'appareillage d'ozonolyse contenant 30 cm? de CH ,Cl, anhydre
(129) est refroidi & —92/ —95% dans un bain acétone /N, liquide, et le chlorure
de méthyléne saturé d'ozone par bullage d'un courant d'oxygéne ozoné. Au bout
de 30 min. la couleur (bleu foncé) de la solution n'évolue plus et le bullage cst
arrété. L'apparcil est sommairement purgdé a l'azote. On ajoute 142 mg de
pyridine (1,8.1073 M) a la solution d'ozonec et dans le second ballon de 1'appareil
on place 140 mg (7,5.1074M) de la dienone 87 cn solution dans 5 cm3 de
CH,Cl,; anhydre. La solution d'ozone est alors refoulée d'un ballon dans l'autre
au goutte a goutte et sous agitation, jusqu'a ce que la décoloration ne soit plus
instantanée (ce qui correspond & un apport exactement stoechiométrique d'ozone)
On laisse revenir a température ordinaire puis l'on évapore le solvant. la
trione 107 est isolde par une suite de cristallisations fractionnées et recris-
tallisée dans CH,Cl,. Elle forme spontanément de gros monocristaux (plusicurs
mm3). (Fus. o 2530 avec décomposition). A partir de 140 mg de diénone 87 on
isole 75 mg de trione 107 (Rdt: 50%).

Spectre IR (CDC13) (cm™1) : 2945 (f) ; 2870 (ff) ; 1785 (FF) ; 1720 (F) ;
1220 (F) ; 1100 (FF) ; 1070 (m) ; 990 (f).

‘Spectre de RMN (CDCl3) : 0 (ppm) : 1,96 ; 2,02 ; 2,07 ; 2,14 ; 2,24 ; 2,41 ;
2,51 ; 2,58 ; 2,63 ; 2,69.

Masse : M* : 192 ; 193 ; 192 ; 168 ; 149 ; 137 ; 136 ; 135 ; 85 ; 83 ;81 ; 57 ; 55.

Spectre de RX*

Un monocristal de taille convenable (0,3 x 0,4 x O,4 mm) a été
sélectionné et monté sur un diffractométre Philips contrdlé par ordinateur
(modéle PW1110). Les parametres de la maille cristalline ont tout d'abord
été déterminés : a = 8,514 A ;b =6,881A ; C=15,964 A ;=900 ; g =101946 ;

¥= 90°%. Le systéme de cristallisation est monoclinique.

Les extinctions systématiques indiquent qu'il s'agit du groupe spacial
P21/C, les symétries possibles d'un tel systéme étant :
Xy, Yy 2 —X, —Y, 2z
—x, 1/2+y,1/2—2z x,1/2-y,1]/2 +z

% Ce travail a été effectud par M. T. PRANGER dans le Laboratoire de cristallo
graphie (Directrice : Mme C. PASCARD) de 1'Institut de Chimie des Substances
Naturelles du C.N.R.S. a Gif s/ Yvette.
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Le volume de la maille élémentaire indique (en supposant une densiteé
vraisemblable) qu'il n'y a qu'une seule molécule dans l'unité asymétrique.
Il y a donc 4 molécules dans la maille.

Dans un deuxiéme stade, 1846 réflexions ont été mesurées et
enregistrées sur bande magnétique. Le traitement mathématique a été fait au
Centre de Calcul du C.N.R.S. (CIRCE - Orsay). Dans un premier temps les
facteurs de structure observés ont été calculés en appliquant 4 corrections de
polarisation et de Lorentzaux taches mesurées (F,). Dans un deuxiéme temps,
Ies facteurs de structure normalisés (E) ont été obtenus. La structure a été
résolue par les méthodes directes (130). L'addition symbolique de départ
utilise les phases suivantes :

origine : 1, 5, 7 ¥=0
2, 3,14 ¥=0
5, O0,—6 ¥=0
¢inqg symboles supplémentaires ont été choisis :

o, 6, 2 3,5,-3 3, 3, -13 2, 2,-15 1, 6, 2

Un développement de 1'addition symbolique par le programme
MULTAN (131) permet d'approcher les phases correspondant aux 500 facteurs
de structure les plus élevés, ct une synthese de Fourrier permet de répérer
des maxima de densité correspondant a 1'ensemble des atomes (plus deux pics
parasites).

Une procédure de recyclage des phases, a partir des coordonnées
atomiques précédentes améliore ces positions et révele 1l'ensemble de la molé-
cule (atomes de carbone et d'oxygénc seulement).

L'affinnement des positions atomiques est alors entrepris par la
méthode des diagonalisations de matrices en adoptant pour chaque atome non
hydrogene un facteur de températurc isotrope. Le rapport R des positions
de taches observées ct calculdes est de 9,4% en fin de convergence.

R - _lFocale = Foobs}|
Fo obs

A ce stade :

— Une synthése de Fourrier différente yer‘met de révéler les positions de Il
maxima (densité électronique : ~1le/ A3) correspondant a des hydrogénes. Le
I2éme hydrogéne est introduit manuellement a sa position théorique ;

— Deux cycles d'affinnement isotrope permettent d'atteindre une valeur de

R = 6’3%;

— En tenant compte des facteurs de température anisotropes pour les atomes
autres que H et des facteurs de température isotropes égaux a ceux des
carbones qui les portent pour les hydrogénes la valeur de R tombe & 4,7% ;

— Aprés deux nouveaux cycles d'affinnement on obtient les distances et les
angles entre atomes avec une assez bonne précision (1072 A et x 0,10,
Ces valeurs sont réunies dans le tableau 1, et 1'aspect général de la tricétone
107 est illustré par la figure représentant chaque atome par un ellipsoide cn-
Tobant 50% de la densité électronique de chaque atome (programme ORTEP)
voir p. 66).



Tablesu 1. - Angles et distances dans la trione 107

Distances (A)

1) - C(2)
1 - Cc®)
1 - C®)
1 - CO
(2) = C(3)
2) -0

(3) - C)
(4) - CGB)
(3) = H(3)
(3) = H(3)
(4) = H (&)
(4) = H(4)
(5) = C(6)
(5) = €D
6) - ()
6) = H(6)
(6) = H (6)
(7) - H(@)
(7) = H({)
(7) = C®)
9) - O"
(9) = CA10)
(10) - C 1)

(10) - H (Q0)
(10)- 11 (10)
(11) = H (1)
(1) = H Q1)

1,537

1,523
1,534
1,534
1,510
1,201
1,515
1,540
1,039
0,954
1,015
1,03l
1,539
1,539
1,522
1,083
1,003
0,955
1,042
1,507
1,201
1,510
1,526

0,942

1,033
1,043
0,947

- 0-=0'

O _0"
0'_0"

3,251
3,218
3,189

cart par rapport au plan moyen d'un cycle (A) :
0,0412

ol B W D -

0,0784
0,0l16
_0:1370
0,2253
_Oy ISAS

Angles (degrés)

C@-cd)-c()
C(@-Ccl)-c(®
C@=c®-c©
ciB) —c® -c®
cC@B) - Cc) —c(9)
cC@® - cl) -c@®
Cl) — C(@-C®®
cl) = c»-=0

cC@3 -c@-0

C(2 -C(@-C
CR)=C@ -H®
C(@)-C@-H®
CW) —-C@-H®
C@)-C -1
H (3) = C(3) - H (3
C@ -Cl)-CcB6)
C(3) —-—C) -1
C(@3)-CW-HuW
C()-C)-HW©
CGB)-Cl)-HW©
H (4) — C(4) - 1 (4)
C -Cc®-C W
Cl) -CB)-Ccw®
C -CcB-Ccan
C (&) - C(»B)-C(®)
C W —-Cc@kx-Ccdan
C6)- CB)—-Ccan
C®6)-Cc@-C®
cC)-c® -c
C () - C@ -0

C (7)- C(8) -0

C@®-Cc -1
CB)-Cc@)-un@
C@®-cMH-uwm
HMH-Cc@ -1
C(-=C)-Cc@)
C (5) = C(6) - 11(6)

106,2
12,7
123
106.5
106,6
11,9
07,7
124,9
1274
106,0
104.6
106.1
11,4
17,0
10’7
105,1
1081
1,3
106, 4
12,7
2.9
104.8
105.0
1048
12,7
4.1
141
106,0
107,9
12,9
1272
16,1
10,8
1,6
106,7
105, 1
107,7

CGB)-C(®6)-H(®)
C@) -C@®)-H®)

C() - C(6) - H(®6)
H (@) — C(6) — H(6)

c) - Cc® - Ccuo
ca) - Cc@O® - 0"
C1O)- C@©O) - O"

C(9) - Co)- Cc
C(@) - CU0)- H Qo)
C (@) - CU0)- H 10)
C (1) - CU0)- H (10)
C (- cUo)- H 10)
H10)- CUO)- H 10)
C(®) - CU) - C o)
C(3) - Ccay - Ha
C(B) - Ccan - HAa
C(10)- C() - H A
C(0)- C Qa1 - H Q)
H{1) - CAl)- HAD

113,6
108,9

14,1

107,2
107,7
125,4
126,9
105,9
107,8
104,5
113,35

110, 3
13,7

105,0
10,7
11,5

108,38
112,5

108, 3



Tableau 1. - Angles et distances dans la trione 107

Distances ) |
C (2) 1,537 - O0-=0 3,251

a -

a - c® 1,523 o-0" 3,218
Q) - C @) 1,534 o'-0" 3,189
1) — CcC @ 1,534
2 — C® 1,510
2) -0 1,201
(3) — C W 1,515
4) - C®B) 1,540
(3) — H Q) 0,954
(4) - H @) 1,015
4 - H &) - 1,031
(5) - C®) 1,539
(5) - C an 1,539
(6) — C @) 1,522
(6) - 1 6) 1,083
(6) = H (6) 1,003
(7) — HD) 0,955
(7)) - H D 1,042
(7)) — C® 1,507
(9) - O" 1,201
(9) - C A0 1,510
(10) - C 4D 1,526
(10) - H (10D 0,942
(10) = 1 Q0) 1,033
Q1) - HAD 1,043
(1D = Han 0,947

cart par rapport au plan moyen d'un cycle (A) :

0,0412
0,0784
0,0l16
0,2253
-0, 1545

NN WN =

C (3

Angles (degrés)

c)-c()
cqQa)-c ()
c@)-c
c@d)—-Cce®
Cc(l) —C(9)
c) —C(9)
C(2) = C(3®
c(2) - 0O

c(2) -0

C@2) —-C@ -CwW
C@2)—-CR)-H
C(@2)—C @ —-—HO®
C () —C @)= HD
C WU -C-1H
H (3 — CQ)-HB
C @ —-Cl)-Cc6B)
C(3 —CW-1uwWw
C(3) —C)—-HW
C () —Cl) -1

C
H
C

O0cO00O0O0O0000

SO =

(5) -
(4) —
) -
1) -
1 -
4) —
(L) —
(6) =
(6) —
M -
1 -
(7) —
(6) —
(6) —
(8) -
(7) -
() —
(=Y

C(4) — 1 (&)
C(4) — H (L)
C(B) - C (L
C(5) = C(6)
C() —-CUn
C(5) - C )

C(5) — Cdn
C() - Can

C@-Cc®
Cc@) —c@
c@) - o

c@ -0

C@ =1
C@) -
cC( -1
C@) -1
CE)-C@
(R — 11 (R)

106,2
12,7
12,3
106,5
106, 6
111, 9

107)7
124,9
127, 4
106,0
104,6
106,1
11, 4

17,0
10,7

105,1
108,1
111, 3

106, 4
12,7

12,9

104,8
].OS’O
10498
12,7

14,1

114,1

106,0
107,9
124,9
127,2
116,1

110,8
1,6

106,7
105, 1
107 7

C (5) -

Cc@ -

cC @ -
H (6) —
c) -
C @ -
C 10—
CcC©® -
CcC @@ -
C () -
c an -
can -
H (10) -
C () -
c(@®B) -
C (5) -
C(10) -
CcQO) -
H a1) -

C (6) — H (6)
C(6) — H (6
C (6) — H (6)
C (6) — H (6)
C( - Cuo
C(@) - O"
C@©@ - o
C(l0)- C an
C(O)—- 1 10)
C(10)—- H (10)
C(10)— H (10)
C(0)— H 10)
C10)— H (10)
Ca) - CUom
CaD — H A
C (1) = H A
C (11) — H (1)
C 1) — HaD
Ccan - Han

113, 6
108,9

114,1
107, 2
107,7
125,4
126,9
105,9
107,8
104,5
13,8

110, 3
113,7

105,0
10,7
11,5

108,8
112,5

108, 3
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Méthyléne-9 [3.3.3]) propellanedione-2,8 (106)

L'ozonolyse est conduite comme précédemment (voir p. 118) , mais la
quantité de pyridine ajoutée est 10 fois plus importante. Apreés évaporation
du solvant la trione 107 formée dans la réaction peut étre isolée par cristalli-
sation fractionnée (Rdt:20 a 30%). L'énedione est ensuite isolée par chroma-
tographie sur plaque de silice (éluant : éther) ou par sublimation a 70 - 80°
sous O,1 mm de llg. A partir de 140 mg (7,5.10"4“M) de diénone 87 on obtient
28 a 40 mg (Rdt:20 a 30%) de l'éncdione 106 d'une pureté de 95% environ.

Spectre IR (CDCl3) (cm™ 1) : 2940 (m) ; 2860 (m) ; 1755 (FF) ; 1705 (F) ;
1640 (f £ 3 1225 (m) ; 1120 (FF).

Spectre de RMN (CDCl3) : o0 (ppm) : deux massifs centrés a 1,92 et 2,40 (12H) ;
4,93 et 5,42 (1) =2 Hz) AQH) et (AHD.

Triméthyléne-2,8,9 [3.3.3] propellanc 105

Dans un tricol de 100 cm? surmonté d'un réfrigérant avec garde a CacCl,
- et muni d'un bouchon a jupe rabattable avec arrivdée d'argon et d'une agitation
magnétique on suspend 2,36 g (6,6.1073 M) de bromure de méthyltriphényl-
phosphonium dans 12 cm3 d'dther diisopropylique auquecl on ajoute a la seringue
3,3 cm3 (6.1073 M) d'unc solution 1,82N de tertioamylate de sodium dans le
benzéne. On agite pendant 30 min. & température ordinaire puis l'on refroidit
a O9% avant d'ajouter a la seringue la cétone 87 (570 mg ; 3.1073 M) en solu-
tion dans 2,5 cm? dec benzeéne et 3 cm3 d'éther diisopropylique. Aprés 15 min.
d'agitation a O% on porte au reflux pendant 1 h 30. On s'assure de la totale
conversion de la cétone 87 par chromatographie sur plaque analytique avant
d'hydrolyser le mélange réactionnel avec 2 cm? d'une solution saturée d'acide
oxalique. On ajoutec ensuite Na,SO, en quantité suffisante pour absorber
l'eau et 1'on filtre. Les solvants sont soigneusement distillés sous vide partiel
statique afin de limiter au maximum l'entrainement du tricne 105 et celui-ci
est chromatographié sur colonne dec silice (100 g/g ; déluant : pentane). On
obtient 539 mg (Rdt:94%) du tricne 105 sous forme d'un solide blanc amorphe.

Spectre IR (film) (cm™1) : 3080 (F) ; 1660 (F) ; 895 (FF).

Spectre de RMN (CDCl13) : S (ppm) : 1,60 (m) (6H) ; 2,30 m)(6H) ; 4,8 (1D (J =
2 Hz) (6HD.

Masse : MY =186 ; 174 ; 164 ; 151 ; 139 ; 103.

Produits de cyclopropanation du triméthyléene-2,8,9 (3.3.3] propellane 105

Dans un ballon tricol de 5O cm3 muni d'un réfrigérant surmonté d'une
garde a CaCl,, d'une ampoule a brome avec arrivée d'argon, d'un bouchon a
jupe rabattable et d'une agitation magnétique on place 310 mg (1,67 1073 M)
du triéne 105 et 1l cm3 de benzéne, tandis que l'ampoule & brome est chargée
avec 5,5 ecm3 d'une solution benzénique a 400 g/1 d'iodure de méthyléne
(8,3.10°3 M). Aprés avoir purgé le montage a l'argon, on ajoute dans le
ballon, a la seringue, 5,25 cm3 d'une solution benzénique 1,43 molaire de
diéthylzinc (7,5.1073 M). La solution de CH,1, est ensuite additionnée
goutte a goutte en 15 min. dans le ballon chauffé &8 50 - 60°%. A la fin de
1'addition le courant d'argon est remplacé par un lent courant d'air sec. Le
chauffage est arrété quand le triéne a disparu (~n 2 a 3 h), et le mélange



- 121 -

réactionnel est hydrolysé par 20 cm3 d'acide chlorhydrique IN. Aprés décan-
tation et extraction de la phase aqueuse par deux fois 5 cm?® de pentane, les
phases organiques réunies sont lavées a 1'eau, puis avec une solution saturée

de NaCl et séchées (\Ia2504)

Hg (v1de statique).
Le résidu est chromatographié sur colonne de silice (300 g/g ; éluant :

Le pentane est distillé sous pression atmosphé-
rique, le benzéne et l'iodure d'éthyle formé dans la réaction sous 200 mm de
CH,l, en excés est ensuite évaporé a 85 - 900 sous 20 mm.

Les produits de tri, di et monocyclopropanation sont élués dans cet ordre, mais
les fractions intermédiaires sont aussi importantes que celles contenant les

composés 115, 114 et 113 purs.

44% 5 113 : 24%

IOS o/

Le poids total des différentes fractlone est de
317 mg et la proportion des produits déterminée par RMN est 115 : 29% ; 114 :

Le rendement global atteint 88%.

. Les caracterls-

tiques spectrales des d d1fferents composés sont indiquées dans le tableau II.

pentane)

13 s 15
RMN 0,35 (m) (2H) 0,28 (m) ({H) 0,20 (m) (6H)
(CDCl13) 0,46 (m) (2H) 0, 44 (m)}(AH) 0,47 (m) (6H)
(ppm) 1,5 5 (m) (8H) 0,5 O (m) 1,52 (m) (12H)
7 (m) (4H) 1,58 (m) (10H)
8 (m) (4H) i 2 (m) (2H)
1R 3060 (m) 3060 (m) 3070 (m)
Solution dans 1650 (F) 1640 (m) 3050 (m)
CDCIi 1030 (m) 1035 (m) 1045 (m)
Y(em™1) 1015 (m) 1015 (m) 1020 (F)
uv 228 (109) 220 (60) 219 (71D
(cyclohexane) 261 (épaul.) (7,9) 261 (épaul.) (10,5) |
Amax (€ ) 275(epau1 )(4,1) 275 (épaul.) (10,5) |
mu 285 (épaul.) (2,9) 285 (épaul.)(8,0) !
Masse Mt : 200 ; t214 Mt : 228 ;
185 ; 172 ; 171 91 199 ;186 ; 185 ; 91 213 ; 200 ;199 ; 159 5

91

Tableau 11. - Caractéristiques spectrales des composés spiraniques 113, 114 et




- 122 -

Spectres photoélectroniques

Les différents composés étudiés ont tous été introduits a 1'état solide
dans le spectrophotometre, a l'aide d'une canne d'introduction dont la tempéra-
ture a été &ajustée pour tenir compte de leurs facilités de sublimation respecti-
ves. Aprés enregistrement, le spectre de chaque composé est étalonné en lui
_superposant les spectres photoélectroniques de deux gaz rares (Néon : doublet
a —15,9% et —15,76 eV ; Argon : —13,42 et —12,14 eV) dont les systéemes
d'introduction sont prévus d'origine sur l'appareil.

Les quatre potentiels d'ionisations des gaz rares sont reportés en
ordonnée, puis on trace les paralleles a 1'axe des abcisses passant par chacune
de ces quatre valeurs ; son intersection avec la verticale passant par le milieu
du pic qui lui correspond définit un point. Les quatre points ainsi obtenus sont
alignés. On les joint par la droite d'étalonnage sur laquelle seront lus tous les
autres potentiels d'ionisation de la maniere suivante :

a) Potentiel d'ionisation vertical : 1l correspond & la transition la plus probable
On détermine donc le sommet du pic. Par ce point on méne la parallele & 1'axe
“des ordonnées, qui coupe la droite d'étalonnage en point d'ordonnéey.La valeur

y de l'ordonnée est le potentiel d'ionisation vertical cherché.

b) Potentiel d'ionisation adiabatique : Chaque signal du spectre se compose
descendante. En l'absence d'émission, la plume de l'enregistreur parcourt

la ligne de base. On recherche la pente moyenne de la partie ascendante du
signal, que l'on matérialise par une droite dont l'intersection avec la ligne

de base définit un point de coordonnées x; (abcisse), y; (ordonnée). Le point
situé sur la droite d'étalonnage et possédant la méme abcisse x; a une ordonnée
y2 dont la valeur est le potentiel d'ionisation adiabatique cherché.




CONCLUSION

Dans le présent travail sont rapportés successivement la synthése
et le comportement thermique de di¢nones et diénediones variées, des
di(buténe-3' yi)-3,3 et di(butyne-3' y1)-3,3 cyclopentanones, ainsi que la
synthése & partir du produit d'isomérisation thermique de cette derniére de
[3.3.3] propellancs dans lesquels les interactions homo™ et hyperconjugarives
sont mises en ¢vidence par spectroscopie photoélectronique.

Premiére partic

Dans le premier chapitre on examine tout d'abord les possibilitcs
de double cyclisation thermique de diénones de type A (R=H ;n=2,3 ;
n' = 2,3) et la compétition entre cyclisations en « et en o du carbonyle,

YN

__n=n'=3 .
deux o-cyclisations K__J
R R . -
\ / A(R=H) n=3pn =2 -
opuis o cyclisations
CHZ n CHZ ", )
A
n=n'=2 .

deux o-cyclisations

puis le cas d'une didnone difficilement énolisable (A, R = CH3, n=n'= 3)
dont on compare le comportement a celui de la cétone B.
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A (R=CHj3),(n-1=3)
7 370° -6h- '
15220%

Le dcuxiéme chapitre expose la synthése de deux acétyl-3a perhy-
pentalénes a partir d'une di¢none linéaire et d'une autre ramifiée. Pour
cette derniere on montre que le chauffage en solution donne les meilleurs
résultats.

B

<O

= N A (Phase vapeur) 3

A (Solution & 10% dans

un hydrocarbure a haut
point d'ébullition)

% B

Le troisi®me chapitre expose la synthése d'une diméthyl spiro [4.4]
nonanedione-1,06 composé d'accés particulicrement difficile, a partir d'une
diénedione énolisée (C, n =1). L'accés, selon cette méthode, & la famille
des spiro [5.5] undécanediones-1,7 s'est avérd impossible.

| n=l, A
a8, -
B e N O

77>
C

w5

o



Deuxiéme Partie

Dans un premier chapitre sont exposés :

- une réaction modéle de cyclisation d'ynone pour laquelle on montre que !c
produit thermodynamique est 1'énone bicyclique conjugude, la méthylénecdéi o
étant le produit cinétique ;

v
+

- deux méthodes générales, dont 1'une originale, de synthése de cyclopent: -
nones disubstituées en 3 ;

Cl 1/ AICl; 5 RMgX-

2/ Na,CO mBv;P.Cul
< 3/ BuSH/NaOH ~
cl SBu R

- le comportement thermique des di(buténe-3' y1)-3,3 ct di(butyne-3' y1)-3,2
cyclopentanones ainsi prépardes qui conduit avec de bons rendements a de-s
[3.3.3] propellanoncs substituées sur les trois cycles. Cette famille de
composés étant d'un acceés malaisé, cette méthode de synthése s'avere tres
intéressante.

||/ | -\

v



Dans le deuxiéme chapitre on expose la synthése, a partir de la
diénone D, de propellanes diversement fonctionnalisés en 2,8 ¢t 9. Lec=
parametres structuraux de la trione F — déterminés par crlstalloora],. Lo
de rayvons X — sont discutés ; ils montrent que les cycles de la trione «orr
moins plissésquecelui de la cyclopentanone auniveaudes carbones SP2,CC (i1
tend & placer les carbonyles parallelement les uns aux autres.

+ -
®3PCH3 ,BT‘ -Cﬁl‘{6- .
tAmylONa

\ / | l
O3 -1 pyridine-
CH ,Cl,

©
I

O3 —10_.p'yr'~idine -

Par action du couple diéthylzinc - diiodométhane sur le triene [
on a obtenu, avec un excellent rendement, un composé trispiranique dont lcs
trois cyclopropanes sont trcs rapprochés , pouvant par la-méme interagir
fortement.

V y
ZnEt, - CH oI, -
CgH g

Dans le troisiéme chapitre on examine les spectres photoélectro-
niques des [3.0.3] propellanes comportant des groupements tthylenlqueq O
carbonyles en 2,8 et 9. Leur interprétation met en évidence l'existence
d’ 1nteract10ns, tant a travers l'espace ("homoconjugatives") — entre orbi-
tales 7Z~_— qu'a travers les liaisons ("hyperconjugatives') — entre




e iiRe SRe e

orbitales n des carbonyles ou entre orbitales n et n”“'C —, et l'abesence
A —
d'interactions entre orbitales nC—C et orbitales T(’C_*O dont les énercics

sont trop différentes ; les interactions & travers les liaisons sont les plus
fortes. L'énergie totale des orbitales J-CC =C du triéne E fait apparait:-c

unec stabilisation d'environ Skcal/M due & l'homocon]uqmson tandis que
pour la trione T 1'énergic totale des orbitales n fait apparalitre une stabi-
lisation d'environ 15 kcal/M due & 1'hyperconjugaison’s Une tentative d'assi-
gnation des transitions UV de ces divers propellanes est donnée, qui
s'appuie sur les potentiels d'ionisations mesurés par spectrosc0pie photo-
électronique et sur l'ordre des orbitales moléculaires déterminé par des
calculs Ab initio.
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