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INTRODUCTION - BUT ET PLAN DES TRAVAUX

La cyclisation revêt en synthèse organique une importance consi¬
dérable et toute nouvelle méthode dans ce domaine est la bienvenue, surtout
si elle est régiosélective (une seule taille de cycle est formée) et, éventuelle¬
ment, stéréosélective • Il en est bien ainsi de la cyclisation thermique des
cétones non saturées (l) : elle est concertée (2) et régiosélective, le sens
de 1' "addition" sur la double liaison éthylénique est toujours le même ;
l'hydrogène de l'énol est transféré sur le carbone terminal de la double
liaison. Les cétones 6 -éthyléniques , par exemple, conduisant uniquement
à des cyclopentylcétones , tandis que les cétones Ç-éthyléniques conduisent

Ckrs H
C*& ->

77

5 *

yclohexylcétones. Cette régiosélectivité est analogue à celle observée
la réaction de Diels et Aider (3)« Par ailleurs, la formation de cyclo-

aux c
dans
heptanones ou de cyclooctanones à partir des cétones 6 et 7 -éthyléniques ,
sans aucun doute défavorisée du point de vue entropique, n'est pas observée.

Htr S'->
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De même la formation de cyclobutylcétones , peu vraisemblable
du point de vue énergétique, n'est pas observée (4 ). Le chauffage de
ces dernières, par contre, conduit aux cyclohexanones, via les cétones
$ -éthyléniques.

H✓ r

&
h c

La stéréosélectivité de la cyclisation des cétones £ -éthyléniques
gie conjointement par la nature du mécanisme et la faible longueur

de la chaîne ï la configuration trans du seul acylcyclane formé provient de
est ré

■és XD

d2 • 2 A
la géométrie la plus favorable de l'énol originel où l'approche des centres
qui vont se lier est la plus facile.

La monocyclisation thermique des cétones non saturées, eno(du
carbonyle, a été très largement étudiée par Conia et ses collaborateurs (5),
ainsi que la cyclisation de cétones £ , 5 ou £ -éthyléniques en a' du carbo¬
nyle (4), ( 5) : la formation de cyclohexanones, à partir de cétones 5 -éthy-

di - 1,5 A

y vU

*. R,m
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léniques, est favorisée par la présence de substituants en oC du carbonyle,
tandis que ceux en « la rendent difficile (4).

But des travaux et plans

La première partie de ce travail examine les possibilités d'extensic
de la thermocyclisation aux doubles cyclisations de cétones dièniques linéaire
variées.

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

La deuxième partie de ce travail expose la synthèse, à partir des
di(butène-3yl) -3,3 et ai(butync-3yl)-3,3 cyclopentanones , de [3-3-3] pro-
pellancs fonctionnalisés en 2,8 et 9 : le triène, la trione et le spirane

9

'nfV
««

trtcyclopropanique ci-dessous, pour lesquels on essaiera de préciser le dégi

triméthylène-2,8,9 (3-3.3] trioxo-2,8,9 [3-3.3]
propel lane propellane

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

Première partie :

tricycloCO.
[22.2e.2,]t

3-3*3]trispii
heptadécane

— dans un premier chapitre, on exposera :

Dies possibilités de cyclisation thermique de diénones de type A (R - H)
(n -2l3)(n’ - 2,3).



-

4

-

1deux

XCHj'

R Xe*-)n'deux «ÿcyclisationsÿACR-H)

,CHarnV
A

pt et «'-cyclisations
■ 1 ♦

(CH, CH:\.

2) le cas d'une diènone A (R - CH3, n » n' « 3) difficilement énolisable, dont
le comportement sera comparé à celui de la cétone B •

fi— dans un deuxième chapitre, on examinera le comportement
thermique de l'undécachène-7, lO one-2 et de la Cbutène-ÿyl)-4 octène-7
one-2, vole d'accès à divers acétylperhydropentalènes*

V.. ...//_
» *

L--

— un troisième chapitre, enfin, traitera du comportement thermique
de diènedlones facilement énolisables (C, n - lf n - 2), voie d'accès A des
•plrodiones difficilement préparables autrement*
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AA
ch*. «•* ■

i ir c
Deuxième partie :— Dans un premier chapitre t on exposera— Une réaction modèle de cyclisation d'ynone sur la Cbutyne-ÿyl) -3 cyclopen-

tanone

h

— deux méthodes générales, dont l'une originale, de synthèse de cyclopenta-
nones disubstituées en 3f— le comportement thermique des diènones et diynones ainsi synthétisées :

- la di (butène-3fyl) -3*3 cyclopentanone s

- la di (butyne-iyl) -3» 3 cyclopentanone s

♦

— Un deuxième chapitre traitera de— la synthèse du triène dérivé :
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— quelques voies d'accès à la trione correspondante ainsi qu'à l'ènedione
obtenue simultanément dans certains essais,

Q

— la synthèse du tricyclo[0.3.3] trispiro [22 .28.2*]heptadécane ainsi que
celle des produits de mono et de diméthylènation du triène.

Dans un troisième chapitre t enfin, on examinera quelques propriétés
spectrales et physicocKimiques des divers propellanes préparés.
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CHAPITRE I

DOUBLES THERMOCYCLISATIONS DE D1ENONES - PHENOMENES DE
COMPETITIVITE

La possibilité de réaliser des doubles cyclisations thermiques a ét<
étudiée tout d'abord à partir de diènones aliphatiques symétriques : la tridc-
cadiène-1 ,12 one-7 (O, l’undécadiène-1,10 one-6 (2), la diméthyl-6,8
tridécadiène-1,12 one-7 (3)»

NU
î 2 3

1 - Synthèse des diènones

1) Tridécadiène-1112 one-7 0)
#

Cette cétone a été obtenue nar action du magnésien du bromo-3
propène-1 sur le bis (bromo-3‘propyl)-2,2 dioxolanne-1,3 (9)* Ce dernier
a été préparé par une suite de réactions classiques à partir du (propène-1
olque-3yl)-2 furannc 5 (6). Après ouverture oxydante de cycle furannique
par action d'HCl sec (O, le cétodiestcr 6 est cétalisé (7) et l’acétal 7
réduit en diol 8 par LiAlH*, puis converti en le dibromure correspondant (Sa

CCH2OU)2-
C6H6-acide
paratoluène- J l

‘COjEt su lfonique C02Et 7 CC

Ç°2H HCl J
gazeux

C03Et g5

Br zj HfiJacétone
PBrM.

OH pyridine BrHO

8 19
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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 à l'acide 5. Tous les composés intermédiaires
présentent les caractéristiques attendues, de même que le produit final 1_
(voir partie expérimentale).

2) Undécadiène-1,1Q one-6 (2)

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

/étherC(OEt)4 »

2

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

3) Synthèse de la diméthyl-6,8 tridécadiène-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, l'aa'-dialkyl-
cétone dérivée (12a ). Par exemple, avec l'iodure de méthyle et l'amidure

.. de sodium dans l'éther, la pentanone-3 est aisément aa' -diméthylée (12b). La
diénone 3 a été préparée selon la même méthode, l’agent alkylant étant le
bromo-5 pentène-1. La première alkylation, faite au reflux de l'éther, conduit
à la méthyl-4 nonène-8 one-3 (ÎO). La deuxième alkylation apparaissant plus

NoNH NoNHa > y
«/N/N/Br
benzène

1 1

éther 3la

difficile, la cétone de monoalkylation, ÎO, a été isolée, retraitée par NaNH2,
puis réalkylée par chauffage au reflux du benzène pendant 70 heures. La
diénone est obtenue avec un rendement global de 50% à partir de la penta¬
none-3 ï les caractéristiques spectrales confirment sa structure 3 (voir
partie expérimentale).
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4) Synthèse de la dimethyl-2, 2 nonène-8 one-3 (11)

La méthyl-2 pentanone-3 commerciale est alkylée dans les mêmes
conditions que la cétone ÎO.

BrNaNH11 S-»
benzène

11
La cétone 6-éthylénique 11 est obtenue avec un rendement de 60%.

Les caractéristiques spectrales sont en accord avec sa structure (voir
partie expérimentale).

11 - Comportement thermique de la tridécadiène-1,12 one-7 (1)

e «

l

On doit s'attendre, à priori, à une première (X-cyclisation en
cyclopentylcétone , via l'énol 12 par formation d'une liaison entre les carbones 2

et 6; 1* oc' -cyclisation, en cyclôFeptanone , par formation d'une liaison entre

«' -cyclisationcyclisation »

12

les carbones 11 et 6 de l'énol est peu vraisemblable.

Résultats :

Chauffée en ampoule scellée la diènone 1_ reste soit inchangée, soit
se résinifie à mesure que l'on prolonge le temps de chauffage, ou que l'on
augmente la température.

Par contre, après chauffage en phase vapeur à 370° pendant 3 heure»
l'analyse chromatographique du thermolysat, dont les spectres (IR et de RMN)
indiquent la disparition des protons oléfiniques, révèle la formation de trois
produits : A, B, C, élués dans cet ordre. Les produits A et B recueillis et
chauffés séparément dans les mêmes conditions que 1_ se convertissent
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totalement en le produit C. Enfin un chauffage de la diènone 1_ à 370° 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'à un même squelette, et celui-ci doit pouvoir
s'isomériser par chauffage. Seule la structure dicyclopentyl cétone 13a
répond a cette exigence. Le produit C purifié par chromatographie de phase
vapeur sur colonne Ucon Polar, présente en solution dans CCÿun spectre
de RMN où l'on note la présence d'_un doublet de méthyle centré à 5:0,98 ppm
(J = 7 Hz) et dont l'aire est dans le rapport 3/ 8 avec celle des autres signaux
de protons.

Ceci conduit à penser que la diènone 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 — .

f?

-»

1 13a 13

Ceci reflète 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 dernières confirmations de la structure de 13 viennent,

- d'une part de la comparaison de son spectre de RMN avec celui du trans
méthyl-2 acét3dcyclopentane et, d'autre part de sa fragmentation en spectro-
graphie de masse : Ln 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 à celle du cis méthyl-2
acétylcyclopentane : 5 CH3 = 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 à trois pics : le pic moléculaire,
m/ e = 194, et deux autres m/e = 111, m/ e = 83 aisément interprétés par
une simple rupture a.

-t-+•

<V3 csO H+■�

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.

111 - Comportement thermique de l'undccadiène-1,1Q one-6 (2)

On pouvait, à priori, attendre de la 5 -éthylénique cétone 2 un
comportement thermique analogue à celui de la mono-énone correspondante
(4b), à savoir la formation d'une cyclohexanone : la (butène-3) yl-2, méthyl-3

a'
A (60%)Z («'-cyclisation)

-->(«'-cyclisation)Z

142

cyclohexanone 14_, par «'-cyclisation. Comme il a été constaté dans ce
laboratoire (13) que la mono-énone linéaire, par chauffage en tubes scellés,
se résinifie, c'est l'étude en phase vapeur que nous avons faite, dans la zone
de température où 1' d -cyclisation en cyclohexanone peut se faire : 350-380°
(4b). Or, tous les essais effectués n'ont conduit qu'à des échecs.

«

J5
-> produits de rési¬
nification et de dégrada¬

tion
IV - Comportement thermique de la dodécadiène-1,11 one-6 (16) : Compétition
entre a-cyclisation d'une chaine £-éthylénique et «‘-cyclisation d’une chaine
S-éthylénique.

2 J4

f» f

16
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On sait que par chauffage de la diènone 16_, dans ce laboratoire
(4b), on a obtenu la dimethyl -1, ÎO spiro 4,5 décanone-6 (18) (deux isomères
prépondérants sur les quatres possibles). 11 est clair quë~le cycle cyclo¬
hexanone de 18 résulte d'une a'-cyclisation entre les carbones 2 et 7 de la
chaîne 5 -éthyFenique et le cycle en C5, d'une a -cyclisation entre les
carbones 7 et 11 de la chaine 8 -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 même énol 16a .
Or, comme nous avons constaté dans le chapitre précédent la non cyclisatioi
de la diènone 2 dont l'énol 2a_ est comparable à l'énol 16a , on peut raisonn

OH

L
t

2a

/H 11 O
17a

ou

\16a 18

17b

blement penser que la cyclisation de 16 a lieu via la cyclopentylcétone 17a,
et non via la cyclohexanone 17b.
V - Comportement thermique de la diméthyl-6,8 tridécadiène-1,12 one-7 (3)

Importance de l'énolisation

La diènone 3 ne diffère de 1_ que par la présence de deux méthyles
en ex et ex* du carbonyTe.

R R I : R = H
3 : R = CH3

V/R R,V'

19 : R = CH3
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On peut donc attendre, à priori, une double en -cyclisation de 3
conduisant à la dicyclopentylcétone 19»

Résultats

Chauffée en ampoules scellées, cette cétone reste soit inchangée,
soit se résinifie à mesure que l’on augmente la température ou que l'on pro¬
longe le temps de chauffage.

De même les chromatogrammes de divers thermolysats obtenus par
chauffage en phase vapeur montrent soit la présence du produit de départ
uniquement (335 u - 4h), soit la présence de celui-ci et d’une proportion
très importante de fractions légères non identifiées (360° - 15h30mn ou
335° - 36h). Les spectres de 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 l'état de
transition interdisant 1' "ene reaction", ou d'une trop grande fragilité de
la molécule de départ, ou de la molécule cyclisée.

On sait que la formation acido-catalysée de l'énol (étape lente de
la thermocyclisation dans les enceintes en verre pyrex (13) dont l'origine
serait ici un effet de paroi) de méthylcétones ramifiées est ralentie du côté
de la chaîne au fur et à mesure que son degré de ramification en ex augmente ,
comme l'indique le tableau ci-dessous, dans lequel sont mentionnées les
vitesses d'échange par le deutérium des protons en a et a' du carbonyle,
pour des méthylcétones diversement ramifiées (14)»

Vitesse relative d'échange H/D
en a'Cétones en a

O
v’i = 0,63vi = 1

«• v*2 = 0,75v 2 = 0,14

v* 3 = 0,64v3 = 0,077

«• v4= 0,77

Vitesses relatives d'échange par le deutérium des protons en a et ex' du
carbonyle (selon Rappe et Sachs (14))»

Solvant : Dioxanne - D?0. Catalyseur : acide deutérochlorhydrique (solution
0,15 M de DC1 dans D20).
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Le rapport des vitesses d'énolisation du côté de la chaine pour les
deux premières cétones est de l'ordre de 1/ 7 • Cependant, la méthyl-3
octène-7 one-2 (19) se cyclise à 100% comme l'octène-7 one-2 (20). Et
d'autres résultats obtenus dans ce laboratoire suggèrent que la difficulté
d'énolisation de 3 n'est pas nécessairement la raison principale de l'échec
constaté : par exemple, la méthyl-2 octène-7 one-3 (21) se cyclise avec
un excellent rendement (80%) (4b), tandis que les dimethyl-3,3 heptène-6
one-2 (22) et méthyl-3 heptènc-6 one-2 (23) (4b), très rapidement énoli-
sables en a' ne donnent que peu, ou pas de produit cyclisé ; la principale
réaction étant alors la rupture de la liaison Ccx— Cp (avec formation de
butadiène).

19_ : R = CH3
20 : R = HV 340° - 4 h - 80%

*

21

R R
22 : R = CH3
23 ï R = H

->
400° -16 h - 20% pP

L'échec d'une tentative de cyclisation de 3 en présence d'un
catalyseur d'énolisation, l'hydroxy-2 pyridine, dans laquelle la diènone
et l'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 (butène-3) yl-2 cyclohexanone
(15ÿ vient a l'encontre d'une telle hypothèse. Il faut reconnaitre que la non

380° - 2 h 30 s
80%

cyclisation de 3 surprend ; afin de préciser le rôle de l’énolisation dans
cet échec, nous avons étudié le comportement thermique d'une monoénone
de structure diisopropylique , analogue à celle de 3, à savoir la diméthvl-2,4
nonène-8 one-3 (4). En tube scellé, à 370°, 4 ne disparaît totalement
qu 'après 6h de chauffage (50% au bout de 2h). Le rendement en produit
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cyclisé 4a n'est alors que de 15 à 20%. Or, dans les mêmes conditions de
chauffage l'octène-7 one-2 (20) est cyclisée en une demi-heure avec un

"'A

3 4 4a 20
rendement de 100% (1). L'énone 4 se cyclise donc beaucoup moins vite
que l'octène-7 one-2 (20) et se dégrade fortement. Ce résultat confirme
le précédent (non cyclisation de 3) et démontre que ces échecs sont
attribuables à la structure diisopropylcétone. D'ailleurs, l'énolisation
acido-catalysée de la diisopropylcétone elle-même, à cause de la compression
stérique, est très lente ainsi que l'indique le tableau ci-dessous (16). 11

Cétone Vitesse relative d'énolisation

1Acétone

0,96

0,064

Diéthylcétone

Diisopropylcétone

Solvant : H2S04 0,1 ou 0,5 M

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 diisopropylcétone, ne se cyclisent pas parce qu'elles sont particu¬
lièrement rétives à l'énolisation.

En résumé la double thermocyclisation constitue une bonne voie
d'accès aux spiro [4.5] décanones-6 à partir des diènones pouvant donner
successivement une ex et une ex' -cyclisation ; la double a-cyclisation
constitue par ailleurs une excellente méthode de synthèse des dicyclopentyl-
cétones, à partir de diènones linéaires dont la synthèse est particulièrement
rapide.
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CHAPITRE II

SYNTHESE D'ACETYL-3a PERHYDROPENTALENES _34, 36. TENTATIVE
D'ACCES AU SQUELETTE HYDRINDANE 4J_.

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

Les trois diènones retenues sont :

- la(butène-3yl) -4 octène-7 one-2 (24),

- l'undécadiène-7,10 one-2 (25),

- et la dodécadiène-7,11 one-2 (26),
dont on pouvait attendre la double cyclisation en les cétones acétylbicycliques
34 « 36 et 4]_ respectivement, via les cétones de monocyclisation 33, 35 et 40.

A
X

VD,
24 A ->

34 : R = CH3
36 : R = H

33 : R = CH3
35 : R = H

25

X3,<P
X A A

■>->

26 4140
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1) Synthèse des diènones 24>J25et 26 :

1) Synthèse de la (butène-3yP -4 octène-7 one-2 (24):

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

27 H5O +
CH2=CHC1,-10°
éther de pétrole

CH3COCl
+ A1C13

Cl 2827

<p y
- Ether

(nBu)3P.Cu!
28 24

La trans chloro-4 butène-3 one-2 (27) (préparée selon 07)) présente
les deux types de réactivité habituelle des ènones vis à vis des réactifs organo-
métalliques ; selon Martin (18), avec les organocadmiens en solution dans l'éther
ou le benzène on oriente exclusivement l'addition en -1,4« Le produit est alors
une ènone, probablement formée suivant un mécanisme d'addition-élimination (19),

— CdR

H 3O* ,v:+ R — Cd-R 4

Rci R'Cl

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

La (butène-3' y1)-.4 octène-7 one-2 (24) a été obtenue par addition-1, 4
d'une chaine (butène-3) yle sur 28, selon House et coll. (21) : au magnésien
du bromo-4 butène-1 dans l'étherTl mole) est ajouté le complexe (n BuÿP.Cul
(1,1mole),puis l'ènone 28 (0,37 mole). Dans ces conditions, 24_ est obtenue
avec un rendement de 70-75% par rapport à 28. Les caractéristiques spectrale
de 24 sont en accord avec sa structure (voir partie expérimentale).
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2) Synthèse de l'undécadiène-1 ,1Q one-2 (25) et de la dodécadiènc-I ,
one-2 (26)

On prépare le céto-6 heptanal 3U qui par réaction de Wittig avec le
bromoalcène adéquat donne les diènones 2? et 26 :

v°” H Pb(OAc)4I2/AgCH3CQ2/H2p
XK OH, benzène

30 CHO
l0)O3 - CH 3CO2 Et
20) H 2 / catalyseur

SL
<0<*0

WittigCHO ->
(cH2)(Î-'/S\;Br

25 : n = l ; 26 : n = 2
3L

Le cétoaldéhyde 31_ est préparé par oxydation avec le tétraacétate de
plomb (22) du méthyl-1 cis cyclohexanediol-1, 2 (30), lui-même obtenu par
oxydation iodique du méthyl-1 cyclohexène (23), (22+).

Il est connu que les diols cis sont oxydés plus rapidement que les
diols trans par le tétraacétate de plomb (25)« La méthode consistant à oxyder
le méthyl-1 cyclohexène dans l'acide acétique "humide" (23) a donc été retenue
puisqu'elle conduit uniquement au diol cis, alors que l'utilisation d'acide acétiqm
anhydre conduit au diol trans exclusivement (23)» Nous n'avons pas utilisé la
méthode à l 'hydroperoxyde de tertiobutyle (23), plus facile à mettre en oeuvre,
mais qui conduit à des produits secondaires par oxydation allylique. Le point
de fusion trouvé pour le diol (67°) est en accord avec la littétrature (67 - 68°5)
(23)» Mais l'oxydation de ce diol cis par le plomb tétraacétate selon (26) n'a
pas permis d'isoler le cétoaldéhyde 31_ avec un rendement suffisant pour que
cette préparation soit retenue.

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

<P
l0)O3/CH3CO2Et, — 8O0C
2°) H2 / Pd sur CaC03/Na2S04

CHO»

.21
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Le méthyl-1 cyclohexène est seulement ozonisé à 80-90% (pour éviter
la formation de polymères), puis réduit lentement, à O0C, par l'hydrogène 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 à mesure
l'eau formée dans la réaction. Par filtration on obtient une solution du cétoaldé-
hyde 31_ de bonne pureté qui a été utilisé tel quel vu sa grande sensibilité à
l'oxydation et à la cétolisation (27)» Les diènones 25 et 26 sont obtenues par
action de l'ylure adéquat sur le cétoaldchyde 31 « L'ylure est lui-même préparé
dans le benzène par action du tertioamvlate de sodium sur le sel de phosphonium
du bromo-4 butène-1 (pour la diènone 25) ou du bromo-5 pentène-1 (pour la
diènone 26). La différence de réactivité entre les deux fonctions carbonyles
du cétoaLTehyde est telle qu'en introduisant l'ylure par défaut dans une solution
de ce dernier maintenue entre O0 et lO0C, la fonction aldéhyde est seule touchée
Cette façon d'opérer a été utilisée avec succès dans la synthèse de cétoesters
insaturés (26). Avec le cétoaldéhyde 3]_, 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).

Il - Synthèse d'acétyl-3a perhydropcntalènes

1) Comportement thermique de I'undécadiène-1,1Q one-2 (25)

A) En ampoules scellées

<P

25
Chauffée en ampoules scellées à des températures de 300 à 380°, 25

reste soit inchangée, soit se résinifie à mesure que l'on augmente la température
ou que l'on prolonge le temps de chauffage.

B) En phase vapeur

Après chauffage dans des conditions de plus en plus sévères (315° -
15 h ; 335° - 38 h ; 335° - 63h), l'analyse chromatographique révèle la dispa¬
rition progressive du pic correspondant à la diènone de départ — confirmée en
RMN par la disparition progressive des signaux de protons éthyléniques — et
l'apparition de deux nouveaux piçs 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 IR et de RMN du mélange ont été dressés, ainsi que ceux de la diènone
récupérée. Le spectre IR de cette dernière est identique à celui de 2!5, sauf
pour les bandes caractéristiques de la double liaison centrale à 97O et 715 cm"1
dont les intensités sont retrouvées inversées : dans 25 c'est la bande à 715 cm" ■

caractéristique de l'isomère A-7 cis , qui est la plus intense, alors qu'après
chauffage c'est la bande à 970 cm”1, caractéristique de l'isomère 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 ( à 97O et 715 cm’1) ont disparu. De
très faibles bandes a 3080 , 1650, 990 et 910 cm”1 subsistent, qui indiquent
la conservation partielle du groupement vinyle terminal.

Le spectre de RMN présente notamment les caractéristiques suivantes :
doublet centré à 5= 0,88 ppm (J =6,5 Hz) ; singulet centré à S = 2,03 ppm,
accompagné d'un autre beaucoup moins intense à 5 = 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, à savoir les (butène-3' yl)-2 acétylcyclopentane 35 et méthyl-3
acétyl-3a perhydropentalène 36.

<P <P
> 2>

ta

363525
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 perhydropentalène 36
Les deux points à préciser sont :

l°)la géométrie de la jonction de cycles,
2°) la configuration relative du méthyle en 3 et de l'acétyle en 3a.

On sait que le cis perhydropentalène est de 6 kcal.M 1 plus stable
que son isomère trans (29), et les exemples de perhydropentalènes substitués
avec jonction de cycles trans sont rares. Cependant le dérivé 37 a été récem¬
ment synthétisé (30).

vC02Me37
i
H

Les modèles des deux états de transition 38_' et 38" correspondant a
la formation des acétylperhydropentalènes de jonction cis et trans.respective¬
ment, donnent à 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'isomère cis est favorisée et celle de l'isomère
trans apparaît même improbable.
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/.r?\ » AHH
H. J/

i,fl
H'yîJ HV" \3'

H *
/38' 38”/

Stéréochimie en 3 et 3a
Le perhydropentalène 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 l'acétyle. Les vues latérales
ci-dessous montrent la position relative des méthyles et acétyles dans le cas
des jonctions cis (a) et trans (b).

H pO
T

K CHj !»a
5 %-CH3H0*

HH 36 ba

Dans la structure a, contrairement à b, la liaison C — CH 3 est
parallèle à la liaison C — COCH3.

Le spectre de RMN de 36 ne comporte effectivement qu'un seul
doublet de méthyle tant dans le benzène que dans CClÿ. 11 ne s'est donc formé
qu'un seul isomère par thermocj'-clisation ; selon toute vraisemblance, il s'agit
du méthyl-3 cis acétyl-3a cis perhydropentalène 36a . Le résultat est en
accord avec les travaux déjà effectués dans ce laboratoire (31), (32), (33)«

2) Comportement thermique de la (butène-3*yl )-4 octcne-7 one-2 (24)

A) En phase vapeur

Cette cétone fait preuve d'une très grande inertie lors des chauffages
en phase vapeur : on ne constate aucune formation de produit cvclisé, même
après 20 h de chauffage à 345° (absence de doublet de méthyle dans le spectre
de RMN du thermolysat). Dans le but de faciliter, éventuellement, son énoli¬
sation, on a ajouté ÎO pi d'eau à un échantillon de 200 M1 de la diènone 24 et
l'ensemble a été chauffé à 335° pendant 14 h. La distillation du thermolysat
conduit à un liquide (120 pl) dont l'analyse chromatographique révèle qu'il
se compose pour 20% de la diènone 24 et pour environ 4% de produits de cycli¬
sation. Les 76% restant sont probablement constitués par des produits de cou¬
pure de la diènone 24. Le chauffage en phase vapeur a donc été abandonné.
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B) En tubes scellés

Après chauffage de la diènone 24 pendant 6h à 335° » l'analyse par
CPV du thermolysat indique la disparition totale de 24 et le chromatogramme
présente un seul nouveau pic. Le produit corresponïïünt est collecté (R = 20/0
et examiné : les spectres IR et de RMN révèlent l'absence de groupement vinyle,
impliquant l'absence du produit monocyclisé 33.

O çO V//
-» *

24 33 34
Le spectre de RMN présente par contre

- deux singulets de méthyle d'acétyle à 5 = 1,96 et 2,01 ppm,
- deux doublets de méthyle (J = 6 Hz) centrés respectivement à 5 = 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 l'énol 24a de la diènone 24,
l'on doit effectivement s'attendre (voir p.20) à la formation de deux perhydro-
pentalènes stéréoisomères 34a et 34b, non épimérisables , via l'un et l'autre
des deux acétylcyclopentanes stéréoisomères 33a et 33b, épimérisables
respectivement en 33a' et 33b'. Les épimères a}ÿant un enol commun, deux
perhydropentalènes stéréoisomères 34a via 33a et 33a* et 34b via 33b et
33b' sont donc formés.

OH T/,4~<f) £>//
'•%,

24a 33a 33a' 34a'
OH OH

cf//i ✓-O >
' /V (/

:
H 33b 33b' 34b

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 à 5 = 0,81 et 1,01 ppm (1), et
on a vu que dans l'acétyl-3a cis méthyl-3 cis perhydropentalène 3oa le méthyle er
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3 sort à S0,88 ppm. Ces valeurs permettent d'attendre un déplacement

CH5
t

CHj « 5*0,81ppm CH3 5= 1,01ppm 5=0,3Spp

chimique de 0,87 ppm pour les méthyles en 3 de 34a , 34b et en 4 de 34a ;
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-
pentalènes sont présents dans la proportion 3 à 1.

C) Chauffage de la (butène-3ÿyl )-4 octène-7 one-2 (24) en solution
dans le cyclododécane

Vu la médiocrité du rendement en produit de cyclisation par chauffage
de la diènone 24 en tube scellé on a examiné son comportement dans un solvant
non polaire, méthode réunissant à priori les avantages de la phase vapeur
(dilution) et de la phase liquide (pression et vitesse).

Résultats
La diènone 24 en solution à 15% dans le cyclododécane est chauffée

en ampoule scellée à 335° pendant 6h. Les produits cyclisés sont alors
.isolés par CPV ; le rendement global est de 35 à 40%, pratiquement double
de celui obtenu par chauffage de la diènone 24 seule en tube scellé.

111 - Comportement thermique de la dodécadiène-7 , H one-2 (26)

A) En ampoules scellées

Chauffée en ampoules scellées à des températures
la diènone 26 reste soit inchangée, soit se résinifie quand l'on augmente la
température ou que l'on prolonge le temps de chauffage.

B) En jphase vapeur

Après chauffage à 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.

Après chauffage à 355° pendant lh45 mn, l'analyse chromatographique
en phase vapeur du thermolysat distillé révèle la présence, à côté du composé
de départ (67%) de deux nouveaux pics (8 et 5%) ainsi que de fractions légères
(20%). De plus, le taux de récupération par distillation est inférieur à 30%.
L'augmentation des durées de chauffage ou de la température provoquent

de 300 à 390°,
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principalement la fragmentation de la diènone. Les spectres infrarouges des
thermolysats bruts montrent une disparition très rapide des bandes caractéris¬
tiques de la double liaison therminale. Ce résultat implique 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 à 305° dans lesquels la diènone
de départ est retrouvée inchangée.

-» +

40 4L '

v Cope26

42

Par chauffage, la diènone 26_ ne semble donc conduire qu’à des
produits de fragmentation ou de résinification.

IV - Conclusions du chapitre 11

1) Sur le comportement thermique des diènones 25 et 26

2625

On sait que la cyclisation thermique de l’octène-7 one-2 (20) est
quantitative de même, pratiquement, que celle de la méthyl-7 octène-7 one-2
(43) CD» Par contre, on sait aussi que la cyclisation thermique de la diméthyl-4
nonène-7 one-2 (44) est difficile et le rendement faible, alors que le cétoestcr
45 subit aisément la cyclisation.



- 25-

* - \i_t_n - lQO% -»

20

s>
350° - 6 h - 100%

■>

43

310° - 46 h - 35% ou
360° - 3/4h - 40%

44

«P
350° - 1/2 h - 95%

CO2EC02Et

45

Les polarisations différentes de la doul le liaison C — C des
cétones 20, 43, 44, 45 semblent être à l'origine des différences ici constatées»
De ce point de vue, la première cyclisation des d ènones 25 et 26 apparaît
défavorisée . Par contre, la seconde cyclisatior de 25, "assavoir la conversion
de 35 en 36 doit se faire sans difficulté . En e fet,TTa été montré que le
(butene-3»)~ÿT-2 cyclopentanecarboxaldéhyde 46, tien que plus fragile que la
méthyl-cétone correspondante 35, se cyclise-a 65 % en formyl-3a cis méthyl-3
cis perhydropentalène 47 par cïïauffage pendant ! h à 320° (32).
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(/
■�

35 36
H (/

320° - 1 h, 65%
■�

4746

Le mauvais rendement constaté dans la double réaction 25 _
(p.20) (ru 15 a 20%) est vraisemblablement dû à la difficulté du premier stade,
25 — * 35, la dégradation de 25 devenant alors le processus principal.

Le comportement thermique encore plus décevant de la diènone 26
serait explicable par la difficulté du second stade : la formation d'un cycle en
C5 , connue maintenant comme assez difficile dans de telles réactions (33)»
Ainsi, alors que le (butène-3") yl-2 cyclopentane carboxaldéhyde 46 se cyclise
à 320° avec un rendement de 65%, le (pentcne-4) yl-2 cyclopentanecarboxal-
dëhyde 48 se dégrade totalement dans de telles conditions (33)« Le produit
de monocyclisation de la diènone 26 éventuellement formé, à savoir 40, se

36

H H

280° - 320°

48

->

26 40 41

dégraderait comme l'aldéhyde 48.
2) Sur le comportement thermique de la diènone 24
La première cyclisation de cette diènone est identique à celle de

l'octène-7one-2 (20) (seule, la substitution de la chaîne diffère entre ces
deux cétones), tandis que la seconde est identique à celle du (butène-3) yl-2
cyclopentanecarboxaldéhyde 46.
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370° - 1,2 h. 100% .-7S'

20

NP NP\\ (/ \\
40%335° - 6 h > ■�

24
35b 36b

H\<0 NP
320° - lh, 65% ->

46 47

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

SYNTHESE ET COMPORTEMENT THERMIQUE DE DIENEDIONES SYME¬
TRIQUES.

Les diènones étudiées dans les chapitres précédents, sauf 1_, se
sont révélées thermiquement fragiles. Sachant que l'étape lente d'une cycli¬
sation est l'énolisation (13), il nous a semblé judicieux de tenter la thermo¬
cyclisation de deux p -dicétones diéthyléniques , à savoir des composés déjà
partiellement énolisés, susceptibles de conduire, par double thermocyclisation ,
à des spirodiones intéressantes :

AA (CHA (CH2) (CH 2)n(CH2)n (CH2)n

52 : n = 2
62 : n = 3

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

- la tridécadiène-1,12 dione-6,8 (62) pouvant conduire au squelette
spiro [5*5] undécanedione-1,7 dont, à notre connaissance, il n'existe encore
aucun représentant.

I - Synthèse des undécadiène-1,1Q dione-5,7 (52), et tridécadiène-1,12 dione-6,8
(62)

Les diènediones 52 et 62 ont été préparées par acylation des méthyl-
cétones 48 (hexène-5 one-37 et 5IT (heptène-6 one-2), à l'aide des esters 51
(pentène-T’oate de méthyle) et 59~TKexène-5 oate de méthyle), eux-mcmes obtenus
par une suite de réactions classiques, à partir du malonate d'éthyle et du bromo-
alcène adéquat.
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DIVERSES ETAPES DE LA SYNTHESE DES DIENEDIONES 52 et 62

Esters M éthylcétones
-LJV-y

n - 3CH2(C02Et)2 n = 2
CH2Br

MgBr(CH On-2
CH3C0CH2C02Et2°) KOH

1Br .OH3°) H+ l0)

2°) KOH
3°)H+

n « 2 : 49
= 3 : 50_:

Cope
CH2N2

XX
< J

COMeC02Me NaHXXCW2')ÿ•ÿXCH2)ÿ (0H2)n (cn2)n+ DMSO

51 48n = 2 52••••

59 58 62n = 3

Synthèse des esters 51 et 59
Le pentène-4 oate de méthyle _52 et son homologue supérieur,

l'hexène-5 oate de méthyle 59, sont préparés par alcoylation du malonate
d'éthyle avec le bromo-3 propène-1 (35) et le bromo-4 butène-1 respectiverr
suivie d'une saponification des diesters intermédiaires, d'une décarboxylatio
en acides pentène-4 oique 49 et hexène-5 oique 50, et d'une réaction avec
le diazométhane.

Synthèse des méthvlcétones 48 et 58
Le produit d'allylation de l'acétylacétate d'éthyle est saponifié, puiî

décarboxylé en milieu acide ; on obtient l'hexène-5 one-2 (48).

L'heptène-6 one-2 (58) a été préparée par transposition de Cope,
effectuée par chauffage, du méthyl-4 hexadiène-1,5 ol-4, lui-mème obtenu pc
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réaction du magnésien du bromo-3 propène-1 (35) sur la méthyl vinylcétone.

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

Il est connu que les alcoolates métalliques, ou les métaux alcalins
eux-mêmes, sont de mauvais agents intermédiaires d'acylation des méthyl-
cétones par les esters à chaines longues (36). L'acylation des cétones par
les anhydrides d'acides en présence de trilluorure de bore (36) est à pros¬
crire dans le cas des composés non saturés. Bloomfield a montré (37) que
l'utilisation de l'hydrure de sodium dans le diméthyl sulfoxyde , aux lieu et place
d'un alcoolate alcalin dans la réaction d' acylation des méthylcétones par les
esters méthyliqucs donne de meilleurs rendements en produit d'acylation. Ceci
étant probablement dû à la nature de la base : l'hydrure réagit avec le diméthyl-
sulfoxyde qui donne la base conjuguée, l'anion dimsyle, totalement soluble et
très fortement basique (38 ). C'est cette méthode qui a été utilisée pour la
préparation des diènediones 52 et 62.

Les diènediones 5j! et 62

____
_ ont été purifiées par leurs chélates cui¬

vriques (37). Les caractéristiques spectrales sont en accord avec leurs struc¬
tures, et montrent en particulier que les deux formes tautomères, p-dicétone
et cétoénol, existent simultanément (au voisinage de la température ordinaire)
tant à l'état (liquide) pur qu'en solution dans le tétrachlorure de carbone :

- Diènedione 52 : Le doublet de bandes carbonyles ( \)
dione) attendu à 1725 - 1705 cm”1 est très faible. Les bandes Vc — O att-ri”

buables aux formes chelatée et non chelatée du cétoénol sont très intenses :
la bande ÿ du cétoénol ( 1650 cm”1) se présente comme un épau-
lement étroit sur la bande

dans la formeYC =0

))(C=Ocholatc)àl615cm’1-_Labande Lc=C)du
cétoénol (1605 cm”1) se confond avec la bande à 1615 cm”1.

Dans le spectre de RMN (solvant CCI4 ) la présence d'un singulet
à 5,4 ppm (aire 0,86) et d'un autre singulet élargi (aire 0,86) à 15,25 ppm
implique la présence de la forme énol, le H d'énol étant lié au carbonyle res¬
tant par liaison hydrogène. D'après l'intégration j52 est énolisée à 86%.

- Diènedione 62 : Les caractéristiques spectrales de 6_2 sont en tout point
comparables à celles de 52. Cependant le doublet ÿ Q—Q de formG 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 CCI4 , et 55% dans CDCI3.

II - Comportement thermique de l'undécadiène-1,1Q dione-5,7 52

52
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A/ En ampoules scellées

Par chauffage à 250° pendant 4 heures, on obtient un liquide dont le
spectre de RMN ne montre, à côté des signaux de la diènedione de départ
inchangée, aucun doublet de méthyle dans la région (J= 1 ppm) où sont attendus
les signaux de méthyles des produits de cyclisation. On note seulement l'appa¬
rition d'un signal attribuable à un méthyle d'acétyle (3 = 2,07 ppm) qui corres¬
pondrait à de petites quantités (<C10%) de produit 53 né d'une double transjÿositic
de Cope. A plus haute température, on note principalement des dégradations.

OH OH O O)H •H O o
0 C nu.
o* Ss

53
B/ En phase vapeur

Après chauffage à 330°, l'analyse chromatographique en phase vapeur
révèle, outre la disparition progressive du pic correspondant à la diènedione
de départ 52 — confirmée dans le spectre de RMN du thermolysat par la dimi¬
nution de l’intensité des signaux de protons oléfiniques — l'apparition de trois
nouveaux pics A , B et C élués dans cet ordre. Après 48 h de chauffage à
330°, le chromatogramme de phase vapeur donne les résultats suivants :
- fractions légères :
- diènedione de départ : 0%
- produit A
- produit B
- produit C
- 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 diènedione 52 :
- les bandes caractéristiques du groupement vinyle terminal (à 3080, 990,
910 cm"1) sont moins intenses

- les bandes carbonyles typiques du système P-dicétonique sont retrouvées ;
- l'apparition d'une bande à 1380 cm 1 , caractéristique de la présence d'un
méthyle (Ss Cil 3), est constatée.

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

Ces données s'accordent avec la structure du premier terme de cycli¬
sation, la méthyl-3 (pentène-ÿone-V yl)-2 cyclopentanone 54»

45%

12%
10%
18%

î
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I

A 54
1

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 t très
semblables, ne présentent dans la région

, à l'exclusion de toute bande de forme cétoénolique à 1650 et 1615 cm"1.
qu'un doublet à 1743 - 1707c=o

-Xcm

Leurs spectres de masse sont identiques. La seule différence notable apparaît
dans les spectres de RMN a IOO MC : en solution dans CCI4 , CDCI3 ou le
benzène, le produit B présente un seul doublet de méthyle (6 protons à
5 = 0,88 ppm dans le benzène) ; par contre, le produit C présente deux dou¬
blets de méthyles (5= 0,83 ppm (3 protons) et 5= 0,74 ppm (3 protons) dans
le benzène). Ces résultats impliquent des structures spiraniques de double
cyclisation pour les produits B et C.

Oy
A

* B et Ç54

Il s’agit donc d'assigner deux des trois structures stéréoisomères
possibles de la diméthyl-4,9 spiro [4*4] nonanedione-1,6 ci-dessous (X, Y, Z)
aux produits B et C.

fi Ta 4

j_1

9999
=0 f=j==0,=o l '=0

Y
ZX
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Nous allons montrer tout d'abord que compte-tenu de la géométrie de
l'état de transition, la cyclisation ne peut conduire qu'à deux des trois struc¬
tures spiraniques : Les deux diones stéréoisomères cis et trans 54 ne
peuvent conduire qu'à un mcmeénol à double liaison endocyclique SjSÿTt à un autr
mêmednol à double liaison exocyclique 55". La cyclisation de ce dernier peut-

OHOH

55”55'
54

être raisonnablement rejetée. En effet, si l'énol participant à la réaction de
cyclisation était celui du carbonylc de la chaine, la cyclisation, de type c( ',
impliquerait un état de transition très tendu, donc beaucoup moins probable
que celui engendré à partir de 55' • Tous les essais d' o( ' cyclisation pouvant
conduire à des cyclopentanones ont d'ailleurs échoué dans notre laboratoire.
Le modèle moléculaire de l'énol 55' montre deux possibilités de cyclisation
thermique : soit méthyle et carbonyle d'un même côté du plan du cycle, soit de
part et d'autre de ce plan. Le méthyle né de la cyclisation étant en cis par
rapport à la liaison C — O de l'énol, 55' ne peut donc conduire qu'aux isomères
X et Y ci-dessous.

9£ 11o=< 0=
__

IOH
X

<

9(i o=cO
/ o=55’ H

Y

La structure X présente deux méthyles chimiquement équivalents ;
c'est donc celle du produit B , a savoir 56. La structure Y possède deux
méthyles chimiquement non équivalents ; cTêst donc celle du produit C , à
savoir 57.

5756
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Le tableau ci-dessous donne les effets de solvant observés pour 56
et 57 comparés à celui de la méthyl-3 cyclopentanone 47 (39).

r AS% CDCI3 5 C6HS
O
II

J a) ifi447 0,76 0,38
(O

(2) 1,05
(2) 1,05

0,88
0,88

O 0,17
0,17(2) »

Hir0(2)

56

9 0,83(2) 1,05
(D 1,14

0,22
0,405Z y- 0,74=0

(10

Déplacements chimiques et effets de solvants sont pratiquement les
mêmes pour le méthyle (1) de la méthyl-3 cyclopentanone 47 et pour l'un des
méthyles G') de la dione 57. Ils sont identiques pour les deux méthyles de la.
dione 56•

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

Les spectres de masse de 56 et 57 présentent les pics suivants :
(à la tension d'accélération des électrons de 70 V) :
56 : 125,099 : 100%

180
(autres pics inférieurs à 20% : 55, 53, 43, 41, 39)

57 : 125,098 : 100%
: 23%

(autres pics inférieurs à 20% : 55, 53, 43, 41, 39).

Les masses exactes des fragments m/ e 125 sont connues à t £>,003 unités
près, ce qui permet de les attribuer sans ambiguité à l'ion CQHJJO de masse
théorique 125,097 •

25%:

180

Dans l'étude ci-après, on va montrer que ï

1°) la fragmentation connue (4Q) 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 l'ion de masse 125 TSchéma II).
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2°) la fragmentation est la meme pour les trois diones et en particulier le trans¬
fert d'hydrogène de Mac - Lafferty (Schema III), qu'on pouvait attendre pour
56 et 57 par suite de la présence d'hydrogènes en des carbonyles,n'a pas
Tîëu, excluant par là même une éventuelle différenciation de ces deux épimères.

Schéma I :

C6H9O+
m/e = 97CH260 • to

H+ Hl-CO + +
CH2=CH— CZlO

•+

Schéma II î

c8H13o+
:CHCH3 m/e = 125,09756

,rc3
OU

+0— H

CH2= CH — C—O

57 ■f-

Schema III ;

+ +C7H9O2
m/e = 125,06156

/ coou
vi57 .+o-H OH1H*— CH 2 +

Schema IV :

-t-+ • C7H9O2+
m/e = 125,061.CO

51
HH

+
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- Fragmentation de 56 et 57 selon le Schema II :

La présence des méthyles (en 4 et en 9) dans 56 et 57 n'a pas
d'influence décelable sur la fragmentation du squelette spiranique : Celle-ci
est la même, en ce qui concerne l'intensité des pics notamment, pour 56, 57
et la spiro [4.4] nonanedione-1,6 (60) (voir tableau ci-dessous). La stéréochi¬
mie du méthyle en 4 qui diffère chez 56 de 57 n'a donc aucune influence sur
les intensités relatives des pics M + etTT8U130 +.

Pic moléculaire (en % du pic
de base)Pic de base

Composés (à 70 ev) 180152Composition
O

H

60 23%97 C6H90
O

H

4r°56 125 25%C8Hi30
O
H

Lj-=057 23%125 C8H13O

On ne constate pas de transfert d'hydrogène en de type Mac - Laffcrty

pour 56 et 57, bien que la littérature indique la possibilité de ce transfert pour
des hydrogènes (en £ ) situés à moins de 1,8 A de l'oxygène d'un carbonyle (40,
ce qui est le cas pour 56 comme pour 57.

D'un éventuel transfert de Mac - Lafferty résulterait le fragment J>1
qui aurait une structure identique à celle de l'énol 55' de l'(oxo-l'pentène-4'yl)-i

•+ OH 0OH 0 P
%

Il 55]61 54.
cyclopentanone 54. Il est raisonnable de penser qu'une éventuelle fragmentation
de 61j se ferait ultérieurement selon le schema IV et conduirait au fragment
C7H902+ de masse exacte 125,061. L'absence de ce pic dans les spectres de
56 et 57 montre que le transfert d'hydrogène en d'un carbonyle ne se fait pas .
La fragmentation des spirodiones 56 et 57 procède donc uniquement de la
rupture caractéristique de la structure spiro [4.4] nonanedione-1,6 exposée
dans le schema I.
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III - Comportement thermique de la tridécadiène-1,12 dione-6t8 (62)

62
La diènedone 62 a été purifiée comme son homologue 52 par son

chélate cuivrique ; diverses tentatives de vérification de sa pureté par C.P.V.
ont mis en évidence sa grande fragilité : quel que soit le type de substrat
utilisé, à la température de l8O0C, on a noté l'apparition de nombreux pics
alors que la chromatographie en couche mince sur plaque de silice avec diffé-

' rents éluants a toujours donné une tache unique. 11 est donc probable qu'à la
température de l'injccteur de l'appareil de C.P.V. (180°), 62 se décompose
déjà partiellement.

Comportement en ampoules scellées et en phase vapeur

Par chauffage à des températures variant entre 250° et 350°, on note
l'apparition de résines, et l'analyse chromatographique révèle la disparition
progressive de la diènedione de départ ainsi que la présence de fractions légères
en quantités importantes. Il n'a pas été possible de mettre en évidence un éven¬
tuel 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 diènediones 52 et 62

Ces composés sont facilement dégradables thermiquement. La fragilité
particulière du second, 62, est telle que son chauffage n'a donné que des pro¬
duits de dégradation et <Te résinification. Mais le premier, 52, a donné des
résultats très intéressants : la formation des spirodiones 5ÿT et _57 jusqu'ici
inconnues.

Nota : Trois synthèses de la spiro [4.4] nonanedione-1,6 ont été publiées
récemment :
1 - cyclisation intramoléculaire du cétoacide 63 dans l’acide polyphosphorique ,
en présence d'anhydride acétique (42) ;
2 - réarrancement de l'époxycétone 64
de bore (43) »

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

en présence d'éthérate de trifluorure
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A.P.P / Ac,O 81%

\i2

80%EtaOf BF3

64

1°) A
2°) 03

§5

La thermoc}clisation de diènediones de type 52 apparaît comme
une voie d'accès au mo: ns aussi intéressante, même du point de vue synthétique

LUX spiro [4.41 nonaned iones-1,6.
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DEUXIEME PARTIE

DOUBLE THERMOCYCLISATION DE DIALCEN YL- (ET ALCYNYL)-3,3
CYCLOPENTANONES

SYNTHESE EN SERIE PROPELLANIQUE

La double cyclisation thermique de la (butène-3ÿl) -4 octène-7 one -2
(24) en acétylperhydropentalène 34 (p. 21) laissait entrevoir la possibilité
de synthétiser par chauffage de bis (butène-3'yl) -3» 3 cyclopentanone des
composés tricycliques ayant une liaison commune, ou propellanes, habituelle¬
ment dénommés à l'aide du nombre d'atomes contenus dans chaque cycle ; par
exemple :

[3.3«3] propellanefto 7'

'11

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

- réactivité de la liaison commune aux trois cycles dans les propellanes à
petits cycles : [2.2.2] propellane (Eaton et Temme 111(50)), [3*2.1] et [3.2.2]
propellanes (Wiberg et Burgmaier (51)),

CONH2

- isomérie de valence dans des propellanes polyinsaturés (Paquette et Coll.,
Vogel et Coll., Gunther et Coll., Simonetta et Coll. (52) :
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RR .RR'

C® - *=ü i\

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

O

P
a

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

Un livre particulièrement dense vient de paraître sur le sujet :
"Propellanes" D. Ginsburg, Verlag Chemie, 1975 (56). Cependant, un petit
nombre seulement de [3«3«3J propellanes sont décrits à ce jour ; ce sont :
le "triptindane" (54), une trione obtenue par une triple réaction de Pieckmann
(55b) (suivie d'une triple décarbéthoxylation), une dione (53) et quelques
énones obtenues par réarrangement acido-catalysé de [4»3»2]propellenones (57).

C(CH2C02R)3

C(CH2CO2R)3
>ÿD

RO2C
o=->

&
RO2C

% /?
.ÿRIR'

R’
Pourtant, le squelette [3«3»3]propellane présente deux particularités

intéressantes que révèle l'examen des modèles moléculaires. Ce sont la faible
amplitude de déformation des cycles (pas plus de 20° de part et d'autre du plan
moyen d'un cycle, et la faible divergence (18°) des axes de symétrie de groupe¬
ments divalents liés aux carbones 2, 8 et 9 ainsi que la distance très réduite
(2,1 Â) (plus courte que dans les autres propellanes) entre ces carbones, qui
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laisse prévoir une possibilité d'interaction entre goupements insaturés
occupant ces positions*

<44\
2 \ jrt

y
? \àI ; K4''

[4*4*4]propellane
La double thermocyclisation nous a semblé une bonne voie d'accès

aux [3*3«3]propellanes fonctionnalisés en 2, 8 et 9, en cyclisant non pas une
diènone (les centres insaturés disparaissent alors, éliminant toute possibilité
de fonctionnalisation ultérieure en 8 et 9), mais une diynone qui doit conduire
à un propellane insaturé en 2, 8 et 9, donc éminemment fonctionnalisable en
ces positions, et intermédiaire de synthèse vers des composés originaux de

18°
1 [3»3*3jpropellane [2 .2.2]propelliane

SL \HIP 111

la série : triène, trione, hydrocarbures trispiraniques saturés ou insaturés,
etc •

0
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CHAPITRE I

LA DOUBLE THERMOCYCLISATION , MODE D'ACCES AUX [3-3.3] PRO-
PELLANES FONCTIONNALISES EN 2, 8 ET 9.

I - Réactions modèles

A l'époque où 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, à la synthèse de la bis Cbutyne~3'yD -3,3 cyclo-
pentanone, précurseur potentiel des propellanes insaturés en 2, 8 et 9, qui
étaient notre objectif essentiel, nous avons jugé préférable d'étudier deux
réactions de cyclisation modèles, l'une pour tester la possibilité d'obtention
des systèmes tricycliques, l'autre pour étudier la première cyclisation de la
bis (butyne-31yl) -3,3 cyclopcntanone. Ont donc été entreprises dans cet
esprit la synthèse et l'étude du comportement thermique de la bis (butène-3'

yl)-3, 3 cyclopentanone 66 et de la (butyne-3'yl) -3 cyclopcntanone 75«

•Q 9, Ht(/\\

66 75
1) Synthèse de la bis Çbutène-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 butène -1 avec l'éthoxy-3 cyclopentène-2
one 67 ,préparée selon (58) par éthérification directe de la cyclopentane-
dioneÿI,3 (59), et hydrolysé en milieu suffisamment acide pour régénérer le
carbonyle ; on a obtenu la (butène-3'yl) -3 cyclopentène-2 one 68 avec un
rendement de 34% à partir de l'éther d'énol 57. L 'addition -1,4"d’une chaine

9 //
10)<ÿÿvXÿMgBr

2°)H+ (nBu)3P .Cul
>Et

67 68 66
(butène-3)-yle sur 68 à l'aide du magnésien du bromo-4 butène-1 et du
complexe (nBu)3P.CuI (voirp. 17) conduit à la bis (butène-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 (butène-3'yl) -3,3 cyclopenta-
none 66

La diènone 66, en solution à 10% dans la décaline, est chauffée en
ampoules scellées à 335T°, sa disparition, suivie en CPV, est totale après
l,5hdans les essais analytiques et doux heures dans les essais préparatifs ;
le chromâtogramme du thermolysat présente trois nouveaux pics, d'aires
relatives 8:1:1. Le produit correspondant au pic principal est collecté
(les deux autres produits, en trop faible quantité, n'ont pu être collectés).
C'est un solide blanc (F : 73°) à odeur camphrée dont les caractéristiques
spectroscopiques sont les suivantes : IR (CCÿXcnT1) : 1730 ( )
1390 (S. CH3) ; RMN (CC14) 5(ppm) : 0,95 (d, J = 6 Hz, 6H) ; 1,15 à 2,35
(m, 14HJ ; M + : 192,150 (C13U20 : 192,151).

);c=o

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

r<L<&. il //
-> ■�

66 70
Celui-ci peut se présenter sous trois formes diastéréoisomères,

selon la stéréochimie des méthyles en 8 et en 9« Deux d 'entre-elles , 7Oa
et 7Qb sont symétriques, la troisième 7Oc est dissymétrique.

?

70a 70b 70c
La structure du composé doublement cyclisé 70 a été précisée

de la manière 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 7Qc « La forme méso-trans 70b est très improbable,
compte tenu de la stéréospecificité cis constamment observée dans la formation
des cycles en Cj. Par ailleurs, le signal doublet de méthyles apparaît à b =
0,95 ppm, valeur proche de celles observées pour les méthyles en 6 de 72
( 5 = 0,96 ppm) (33) et 7_3 (5 =1,00 ppm) (61) et très éloignée de celle
observée pour le méthyle en 6 de 74 (S = 1,11 ppm) (61). On peut donc
raisonnablement assigner au produit de double cyclisation 70 la structure
méso-cis 70a.
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H <u
[Z

— — —H 72 H H 74b
On notera que le produit cyclisé 70 est obtenu avec un rendement

CPV de 50% identique à celui observé par Moinet (33) lors de la préparation
de la cétone bicyclique 72 par chauffage de la (butène-3' yl) -3 cyclopentanone.

74a 70

?//
320° - lh2Q

50%
£

72 73H

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

3) Synthèse de la (butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 75
Cette cétone a été préparée par une suite de réactions classiques

à partir de la cyclopentène-2 one, clle-mcme obtenue selon (62) : l'addition-1,4
d'une chaine (butène-3)-vie à l'aide du magnésien du bromo-4 butène-1 en pré¬
sence du complexe (nBu;3P.Cul (voir p. 17) conduit à la (butène-3'yD -3
cyclopentanone _72 déjà décrite (33). Celle-ci est alors bromée selon (63),
bloquée sous forme de dioxolanne-1,3 puis doublement débromhj'dratée par
l'amidure de sodium dans l'ammoniac liquide selon (64). Le carbonyle est

Cÿb Br,_Br91 o// -BrBr

(nBu)3P .Cul
Br2 (CHaOHjz

c6H6l H+//
72

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

Cÿo tnBr 9,/// //O QBr H*. acétonÿNaNH 2 ?
NH3 liq.

75
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un rendement global de 15% par rapport à la cyclopentènone. 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
Après chauffage en phase vapeur à 350° pendant 6h , 95% de l'ynone

75 ont disparu, et le chromatogramme du thermolysat révèle l'apparition d'un
seul nouveau pic, dissymétrique • Le mélange correspondant est collecté
(R 50%). Son spectre IR ne présente pas la bande caractéristique du groupe
ment acétylénique terminal ( ;) C = C — IL) à 3300 cm"1), mais deux bandes
K=0 à 1745 cm 1 et 1715 cm"1, ainsi qu'une bande assez forte à 890 cm

caractéristique de la double liaison TÿC — C1I2. Son spectre de RMN présente,
entre autres, deux signaux multiplets à 5 = 5,08 et 4,92 caractéristiques de
protons méthyléniques et un singulet élargi à 5 = 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

-1

%qq t/f '/
+->

350° - 6h

7675 77

NV>2.H
Q
\

K-

76 76a 77

au contact des parois en verre du thermolyscur. 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 mélange à l'équilibre
des deux énones 80 et 8l_ dans la proportion 31 : 69 à 380 .

1 M 9Q
380° - lh +

80 81
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Conclusion : La cyclisation de l'ynone 75 en la méthylènecétone bicyclique
7E> augure favorablement de la double cyclisation analogue projetée de la
diynone 83, en dépit de la formation subséquente de l'énone conjuguée 77 ;
en effet, Ta cétone bicyclique 85 qui, par analogie à la formation de 77 Tors
du chauffage de 75, devrait se”former lors du chauffage de la diynone 83
est en équilibre avec l'énol 84a qui doit intervenir dans la deuxième cyclisa¬
tion de 83*

>HQ QQ# u\

76 76a75 77
HI /// 9 1(1 9L (f

84a1 “ 8583 84

Q h

87

Par ailleurs, l'énone endocyclique déconjuguée 78 ne semble pas se
former lors du chauffage de l'ynone 75, non plus que son homologue méthylée
en 3a 82, à partir de _79* Ces résultats méritent d'être soulignés puisqu'ils

v %
78 82

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

çD:O
260°

+
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Nota : Outre son intérêt présent comme réaction modèle, la cyclisation ther¬
mique en phase vapeur de l'ynone 75 est actuellement la seule méthode de
synthèse (65) de l’énone conjuguée 77» Nous avons par ailleurs recherché
les conditions optimales pour la formation préférentielle de la méthylènecétone
76, non encore décrite,

Chauffage en solution de la (butyne-3' yl) -3 cyclopentanone 75
L'ynone 75,

__
en solution à 10% dans le cyclooctane, est chauffée

en ampoules scellées à 360° pendant 3,5 min. L'analyse par CPV du
thermolysat montre qu'il est alors constitué de l'ynone non cyclisée (45%), de
la méthylènecétone 76 (50%) et de son isomère conjugué _77 (5%)» Le ther¬
molysat est chromatographié rapidement sur colonne de silice pour éliminer
la majeure partie du cyclooctane (95%), puis en CPV. La cétone _76 est ainsi
obtenue pure avec un rendement de 40%. Si l'on accroît la durée du chauffage
ou la température, l'énone conjuguée _77 est le produit majoritaire.

II - Méthodes de synthèse des cyclopentanones dialkylées en 3
Le problème principal dans la synthèse de la diynone 83 est l'intro¬

duction du groupement gem-dialcynyle en 3 du carbonyle.
9, ! 9

83
Au moment où ce travail a été entrepris la seule double alkylation de

ce type, connue, était la réaction du diméthylcuprate de lithium sur la n-butyl-
thiométhylène-2 cyclohexanone, qui en une étape donne presque quantitativement
I'isopropyl-2 cyclohexanone (67)» Outre sa commodité, cette réaction présente

£i
SBu + (CH3)2CuLi

un avantage essentiel sur les additions-1,4 de cuprates : un seul équivalent
d'organométallique suffit pour introduire les deux groupements alkyles, l'alkyl-
thio (alkyl) cuprate de lithium intermédiairement formé étant réactif vis à vis
des énones présentes, ce qui n’est pas le cas des halogénoalkylcuprates éven¬
tuellement formés lors des additions-1,4 classiques,qui conduisent à l'organo-
cuivreux et Lil,
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SBu Li
\
+ (CH3)2CuLi, Lil — * + BuS(CH3)CuLi + BuSCu

>Li

H + (CH3)2CuLi,Lil — + "I(CH3)CuLi" Q
)Li

+ Cul// >

Pour appliquer cette séquence particulièrement séduisante à l'élabo¬
ration de la diynone 83, il était nécessaire de mettre au point une synthèse de
la butylthio-3 cyclopentène-2 one 89, non encore décrite, ainsi que d'un
halogéno-4 butyne-1 dont la fonction acétylénique vraie soit protégée en prévi¬
sion de son emploi en présence de réactifs organométalliques.

O

SBu
89

1) Synthèse de la n butylthio-3 cyclopentène-2 one 89
Les alkylthioénones de ce types sont généralement préparées à partir

des chloroénones correspondantes, elles-mêmes obtenues le plus souvent à

R2O f2Q
PCU RSHR 2Ri Cl 'SRRi RiBase

partir des diones-1,3 (68). La cyclopentanedione-1ÿ, 3 ne pouvant être obtenue
de façon préparative par les deux méthodes connues (59a), (59b) non plus que
la chloro-3 cyclopentène-2 one-1 (90) (70), cette dernière a été préparée

* Nota : Fabrycy et Paulack viennent de décrire très récemment une nouvelle
synthèse de la cyclor»entanedione-l ,3 qui semble plus pratique que
les précédentes (69).
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selon la voie indiquée ci-dessous dont la dernière étape tire profit de la facilité
d’acylation intramoléculaire des chlorures de pentène-4 oyles substitués en 4,
en présence de chlorure d'aluminium (71) :

Cl OO OO ilAA III I
OHiMeNOEt

// +
NaOH IN,

THE""OMe // ♦ h>
K 2CO3 /EtOH Cl ClCl

91 92 93
O OO
i U ilC1 A1Cl,i

CH2CI2 .

H SOC19 , NaHCQ3 aq_.
CH2C12 hhh

Cl Cl ClCl
Cl93 94 95 90

Par action du carbonate de potassium dans l'éthanol absolu (72) sur
l'oxo-3 butanoate de méthyle** en présence de dichloro-2,3 propène le cétoester
est alcoylé puis le produit de l'alcoylation dcacétylé in situ.

Après hydrolyse, la distillation des fractions volatiles conduit à un
mélange de chloro-4 pentène-4 oate d'éthyle (nj 85-0, de méthyle (rj 10%) et
de chloro-5 hcxène-5 one-2 (92) (<v 5/0. Le mélange,soumis à l'action de la
soude aqueuse IN en présence de THF, conduit à l'acide chloro-4 pentène-4
o'ique 93 pur (la cétone 92 étant extraite avant le relargage de l’acide) qui,
recristâTlisé dans le pentane, est obtenu sous forme de paillettes blanches
(R = 46% à partir du dichloro-2,3 propène). Par action de SOCl2 sur l'acide
93 à O0 pendant 1 nuit puis distillation sous vide partiel le chlorure d'acide
94 est obtenu avec un rendement de 85 - 90%. Celui-ci, soumis à l'action du
chlorure d'aluminium en quantité stoechiométrique conduit a la diclüoro-3,3
cyclopentanone 95 qui n'est pas isolée. Instable, elle commence à se déchlo-
rhydrater dès Oÿn solution. Par distillation on obtient la chloro-3 cyclopen-
tènone 90 (R : 50%) souillée par 1 ou 2% de la dichlorocétone 95, qui par sa
déchlorhydratation spontanée provoque la polymérisation de la chloroénone 90
au bout d'une semaine de stockage. Pour pallier à cet inconvénient la dichloro¬
cétone 95 a été déchlorhydratée chimiquement par action de NaHC03 sur sa
solution chlorométhylénique selon (73)* Par distillation la chloroénone 90
est obtenue pure avec un rendement amélioré (64%). Elle peut alors se conser¬
ver un mois au réfrigérateur. Cette séquence est la première synthèse stéréo-
sélective de 90 puisque la bromation radicalaire utilisée par Mousseron et

/ » s,Nota : L'oxo-3 butanoate de méthyle a été préféré à l'oxo-3 butanoate
d'éthyle, plus coûteux et donnant l'ester 91_ avec un rendement
inférieur .
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Jacquier (70) dans l'étape clé de leur synthèse de 90 n'est pas stéréosélective

ClCl Cl .Ac
BrNBSPCU -AüOAçL>

hCC14
ClBr

>Ac >H O O
H+ [O]

(R global = 8%)H
Cl Cl ‘Cl

90

La méthode habituelle d'échange du chlore situé en p du carbonyle
d'une cétone o<,Q -éthylénique par un groupement alkylthio, à savoir le chauffage
de la chloroénone en présence d'un alkylthio oxyde de sodium dans le benzène
(68), (74) est beaucoup trop brutale, ce qui nuit à son rendement ; on peut

Q Q

CH3SNa
C6H6/80»

> R - 43% (74)
Cl SCH3

le constater à 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 benzène conduit à

OO I1
4.SHR

R = 55 - 86% (75)
Na0H/H20Cl

la butylthio-3 cyclopentène-2 one 89 avec un rendement de 46% seulement ;
par contre, l'utilisation de conditions extrêmement douces (soude aqueuse IN /
THF / —20°) donne la cétone 89_ avec un rendement de 92% après distillation.

OO
I

BuSH - THF, —20°
NaOH aq. IN U R = 92%

Cl SBu8990
Les caractéristiques spectrales des différents produits sont en accord

avec leurs structures (voir partie expérimentale).
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2) Synthèse des bromo-4 et chloro-4 triméthylsilyl-1 butync-1

Le butyne-3 ol-l préparé selon (76) est converti en son dérivé d
96 par actionssuccessives du bromure d'éthylmagnésium puis du chlorure d('
methylsilyle dans le THF selon (77)« Habituellement le passage des silox_y il.

1) EtMgBr/THF/A

I r i -
' i

y°H
> (Cil 3)3Si — C = C — (CH 2)2— O — Si(CI l 3)

2) ClSi(CH 3)3
96

aux dérivés halogénés se fait via l'alcool (73), mais vu la réactivité particu ¬

lière du silicium avec les anions, on a pu réaliser le passage direct
siloxyéther — � dérivé halogéné : par action de SOCl2 sur le siloxyéthi r __
à O0 on a obtenu un chlorosulfite et régénéré le chlorure de triméthyl silyle .
Le chlorure 97 est obtenu par simple chauffage du chlorosulfite avec un ren¬
dement de 9 partir du butynol. Le bromure homologue est obtenu de la ï ur. e

SOCl2(CH3)3Si-C=C(Cn2)2-OSi(CH3)3 (Cl 1 3)3Si-C=C(C 1 1 2 )2-OSOC 1
(+ClSi(CH j)3)O096

A (CH3)3Si-C=C(CH2)2-Cl (+ SOz) •

97

façon par action de SOBr2 sur 96, mais avec un rendement inférieur (70?0.
Cette réaction —nouvelle à notre connaissance — apparaît utile chaque fois
que le groupe OH que l'on souhaite substituer par un halogène a dû être anté¬
rieurement protégé ; le triméthylsilyle , groupement protecteur de choix de
la fonction alcool, pourrait dans ce cas être utilisé à deux fins. De plus, la
substitution hydroxyle - halogène s'opère alors sans dégagement d'acide, ce
qui place cette méthode à égalité avec d'autres beaucoup plus coûteuses
employant principalement des phosphines (03P-Br2 ; cJ)3P.Cl2
(30) et dont le principal mérite est de ne pas provoquer de réa r rangement
acido-catalysé .

; O.3P.CCI, )

D'un point de vue pratique, il serait souhaitable d'opérer le passage
alcool — »ÿ chlorure dans un même montage ; cependant le réa r rangement tl
mique du chlorosulfite intermédiaire s’accompagne alors d'une ouverture du
tétrahydrofuranne qui donne le bromo-4 trimethylsiloxy-1 butane (Si). Il e
donc nécessaire de distiller le dérivé disilylé 96 avant de le mettre en react i
avec SOCl2.

e v -

s t

3) Double alcvnvlation de la butvlthio-3 cvclopentènc-2 one 89

Les alcynyl -lithium autres que les acétylurcs ne sont pas directement
accessibles par action du lithium sur les halogénures d'alcynyles (éq . 1) non
plus que par échange(éq . 2) ; les organolithiens ont d'ailleurs tendance à

R-CEC-(CH2) -Li + LiX U)
nR-CsC-teHÿ-X + 2Li

-> R-Cï-C-(CH2) -I.i 4 vf)X (2)R-C=C-(CH2)n-X t- 0Li
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s'additionner sur les triples liaisons pour donner des lithiens vinyliques (82).

Li/
Ri — C= C — R2 + RjLi C — c

R3 R2
Nous avons essayé sans succès d'obtenir le lithien 98 comme l'a

été l'allyllithium (83) : par action du phényllithium sur le stannate adéquat,
(CH3)3Si — C = C — (CH 2)2 ~Li

98
lui-même obtenu selon la méthode classique (84) par action de SnCl4 sur
l'organomagnésien. Malheureusement, aucune réaction n'a pu être observée
et il n'est pas apparu de précipité de tétraphénylétain. Cet échec faisant

<t>WC6H6 Li(ÿSn
[(CH 3)3Si— C-C -(CH 2 )2]ÿ

4 + (f>4 Sn

4 (CH3)3Si-C=C-(Cll2)2Li + (fv
suite à une tentative infructueuse de préparer le (butcne-3)-yl-l lithium par
la même méthode, nous nous sommes résolus a utiliser l'organomagnésien dans
la suite de la synthèse.

Sn -gWÇilk

Par analogie avec l'addition-1,4 dans laquelle les cuprates magnésiei
ou lithiens peuvent être utilisés indifféremment, nous avons donc remplacé le
cuprate lithien, utilisé par Coates (67) et Posner (85), par le cuprate
magnésien (obtenu à partir du magnésien 99 et du complexe (nBu)3P.CuI,
voir p. 17). Quand la cétone 89 est additionnée à une quantité stoechiométr iqi
de cuprate, le produit de double alkylation 1Q1 a été invariablement accompagi
du produit de monoalkylation IOO 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 comple

(CH 3)3Si-C = C-(CH 2 )2MgX
RMgX

99 OOO ! III
2,2 RMgX___
2,5 (nBu)3P.CuI // + 89h +

RSBu R89 ÎOI IOOR

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 plutôt comme les halogéno (alkyl) cuprates
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1,1 (t>S(CH3XuLi

fl fl g
1,1 (CH3)2CuLi H + 1 BuS(CH3XuLi
SBu

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

Li

S* j) +’,I(CH3XuLi'/y + (CH3)2CuLi, Lil2

»MgI
I

jj + 2CH3Mgl + Cul |j + l(CH3XuMgI2 +

OO
U

JJ + BuS(RXuMgX
~ÿSBu + (nBu)3P

JJ + 2RMgX + (nBu)3P.Cul // +2
RSBu

Nous avons confirmé cette observation en étudiant la réactivité de
l'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 cyclopentène-2 one a été ajoutée. Après 1 h à O0,
l'énone a été retrouvée inchangée. Par contre dans les mêmes conditions, la
cyclohexènone , en présence de 0S(CH3)CuLi est totalement convertie en
méthyl-3 cyclohexanone (86).

4) Conclusion

La réaction de double alcynylation de la but3dthio-3 cyclopentène-2
one 89 s'avère donc très intéressante pour la préparation de la bis (butyne-3'
yl)-3,3 cyclopentanone _83 ; cependant, la nécessité d'utiliser un gros excès
de magnésien 98 en diminue la valeur, d'autant qu'elle s’accompagne de l'emplo
d'un excès tout aussi important du complexe (nBu)3P .Cul dont la séparation
requiert deux chromatographies successives pour isoler la dialcynylcétone ÎOI
pure.
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Le mauvais emploi de la chaine alcynyle dans la réaction précédente
nous a incité à étudier une réaction de synthèse des alkyl-3 cyclopentène-2 one
à partir de la cyclopentène-2 one déjà utilisée pour synthétiser la jasmone
(88), (89), afin de savoir si elle permettrait un meilleur emploi de la chaine
alcynyle.

8 H O
i

ÇrO3-H+2CH3Li hu H
(R = 39?

B) Synthèse de la bis (triméthylsilyl-41 butyne-3'yl) -3,3 cyclopen-
tanone ÎOI à partir de la cyclopentène-2 one

O OO •H il 111 CrQ3-H+1°) 99 RMgX
(nBu3)3P .Cul

R
hU 2°) H +

R
IOI R102 IOO

(CH 3)3Si— C = C — (CH 2)— MgX RMgX = 99

(Triméthylsilyl-4* butyne-3' yl) -3 cyclopentène-2 one IOO
On sait que les organomagnésiens et la cyclopentènone conduisent au

produit d'addition-l , 2 avec un mauvais rendement (90), l'organométallique
ayant surtout une action énolisante sur la cétone. La seule méthode qui permet

OHO
EtMgBr - Et?Q II 24%-15°

B- H

Or MeMgI - Et20 h 45%

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

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

pas
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>H O>H i
CrO, 3N
H+ IN U II

une solution beaucoup plus acide (4N) afin de faciliter la transposition de
l'alcool allylique tertiaire 102 « L’énone ÎOO est alors obtenue avec un ronde¬
ment de 45 à 50% après chromatographie sur colonne de silice et distillation.

R 'H O)H
i

CrQ3 -H2SQ44Nh // IIacétone

R lOO R102
Bis Ctrimcthylsilyl-4' butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone ÎOI

L'énone lOO est additionnée au cuprate obtenu par action du magnes ici
99 sur le complexe (nBu)3P-Cul à —70°. La dialcynylcétone 1Q1, seul
produit de la réaction, est obtenue avec un rendement de 70 à 75% après
chromatographie sur colonne de silice.

OO Ii
2,75 RMgX (99)

3 (nBu)3P.CuIH R
R RlOl

C) Comparaison des deux méthodes de synthèse de la bis (trimcthyl si-
lyl-4' butyne-3'yl) -3>3 cyclopentanone lOl

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

99 = RMgX = (CH3)3Si-C = C-(CH2)2-MgX

"Rit: 50% par
1 rapport à 89

:18% par
rapport à

OO
I!

5,5 RMgX 99
6(nBu)3P.Cul

5 étapes h+
23,5%O O

/\AoMe
RSBu

lOl R89
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At : 35% pa r
rapport à la
cyclopontônoi

Oàà I1)1,5 RMgX
2) CrOi - H*
3) 2,75 RMgX +3

(nBu)3P.CuI

3 étapes
24% Rdt : 12% par

u. rapport à 99
*R

R
ÎOI

La double alkylation s'avère 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 seule étape délicate au lieu de trois.
Son inconvénient majeur demeurant l'emploi massif d'une phosphine dont
l'élimination est particulièrement laborieuse à l'échelle du dixième de mole.

P) Déblocage des fonctions acétvléniques de ÎOI : Obtention de la
bis Çbutyne-3' vl ) -3,3 cyclopentanone 83

Pour débloquer la fonction acétylénique de l'époxyde ci-dessous
Corey et coll. (92) utilisent KF,2H20 en suspension dans le DMF. Ce
réactif agit très rapidement sur la cétonc ÎOI , mais le spectre IR du produit

A C5Huy°S<H,11C5HI* (lOO%)KF, 2H 2Q
=— Si(CH3)3 DMF ; 5°H = — H

brut comporte deux bandes nouvelles à 1700 et 1680 cm”1 qui semblent indiquer
la présence de produits de condensation de la cyclopcntanone. Nous avons
donc diminué la basicité de l'ion fluorure en accroissant sa solvatation. Avec
ÎO moles d'eau par mole de Fluorure, le réactif hydrolyse les liaisons C — Si
en 33h à 20 - 25° avec un rendement de 83%, après chromatographie et

Si(CH3)3 H
Si(CH3)3 a i rHS 1 # "KF, 10H20" - DMF

20 - 25°
83ÎOI

distillation. (Le spectre IR du produit brut ne présente plus les bandes à
1700 et 1680 cm”1). La diynone 83 est obtenue sous forme d'un liquide
incolore jaunissant très rapidement à l'air. Ses caractéristiques spectrales
sont les suivantes :
IR (film) (cm’1) : 3300 (FF), 2940 (FF), 2880 (F), 2130 (m), 1740 (FF), 1165 (

RMN (00ÿ)5(ppm) : massif de 1,6 à 2,5 ppm culminant à 2,0 ppm.
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111 - Comportement thermique de la bis (butync-3' yl) -3,3 eyclopontanonc 83
La cétone 83, en solution à 10% dans la décalinc, est chauffée à

290° pendant IOO 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, séparés sur colonne de silice sont obtenus dans les proportions
9" - 90 -l respectivement, avec un rendement global de 70%. l e produit
majeur, B, est le produit de double cyclisation attendu 87 tandis que A
et B sont respectivement le produit d'isomérisation de F7 à savoir 88,
et de monocyclisation 84. En effet, des spectres IR des produits A, B
et C, seul celui de CT"comporte une bande £_JJ 3300 cmn, Tifs
présentent tous trois les bandes à 3030, 1645 et 900 cm”1 caractéristiques
du groupement 5lC = CH2. De plus, le spectre IR de A comporte une bande
à 795 cm”1 caractéristique d’une double liaison trisubstituée et leurs spectres
de RMN indiquent que A, B et C possèdent respectivement 3» 4 et 2 protons
oléfiniques.

!H II!Q9, m à! QIII\

A

Jf 84a. 87 = B83 84 = C
Q

A

« a
iH Q

I! - 88 = A

Q

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 cÿclisé F7. Par ailleurs la cétone 85", par un
transfert-1,5 d'hydrogène, peut s'isomériser en la cétone *F6 via l'énol 86a
dont la cyclisation devrait conduire à 88. Bien que la formation dos cétones
85 et 86 n'ait pu être mise en évidence, 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
l,83(M)
2,05 à 2,70 CM)

4,92 CM)
5,07 CM)

CC14

}RMN
(ppm)

1,75 (M) (610
2,35 (M) (610

4,95(0 J = 2 Hz (210
5,20(t)J = 210.(210

CDCI3

1,71 (M)
2,30 (M

4,88 (M) (110

5,27 (M) (210

CDCI3

1411 (1311

12H

Solvant

3300 (m)
3020 (f)
2070 (F)
1730 (TF)
1650 Cm)
900 (F)

3100 (f)
1730 (TF)
1655 Cm)
900 (F)

IR 3075 (0
3030 Cm)
1725 (TF)
1645 (m)
900 (F)
865 (F)

)(cm_1)
dans CDCI3

212 (2700)
297 (139)
306 (169)
316 (154)

214 (5400) 212(5760) 211 (5050)
i 298 (141)

308 (174)
318 (165)

Cyclohexane - FtOH à Cyclohexane
95° G L

UV
291 OU)
304 (128) 302 038)
314 007)

Solvant Cyclohexane

M+ = 188, 119
C13H16Q =188, 120

M+= 188, 119
CI3HI60 = 188, 120

M+ = 188Masse

On notera que les spectres UV des cétones 84, 87 et 88 présentent
une bande anormale à AJ 212 mu , ainsi que des £ très élevés pour la transition

L| h (CO) à ru 306 m>t. ‘

Remarque ï Les conditions thermiques nécessaires à la cyclisation de la
dïynone 83 peuvent surprendre. En effet, elle subit la monocyclisation en
la cétone~84 dès 180° dans l'injecteur de l'appareil de CPV et, chauffée
en solution’ll 240° son taux de conversion en la cétone 84 atteint SO% après
20 min. Par contre, la (butyne-3')-yl-3 cyclopentanone 75 chauffée dans
les mêmes conditions reste inchangée et après un chauffage à 280° pendant
IOO min. elle n'est cyclisée qu'à 75%*

n
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HI// 240° - 20 min. 80%

83 84
Q Q// /

280°-100 min. 75% +

75 76 77

La différence de comportement entre les cétones 83 et 75 peut , à
priori, provenir de la présence (dans 75) ou de l'absence (3àns 8J7 d'un
H en 3 ou de la présence (dans 83) de deux triples liaisons au lieu d'une
seule (dans 75). L'examen du comportement thermique de la butyl -3
(butyne-3'yl) -3 cyclopentanone 103, obtenue par addition-1,4 du dibutylcuÿrato

Si(CH3)3// //
1) Bu2CuLi - Et2Q -80°
2) "KF, 10H20 - DMF

103
de lithium sur l'énonc ÎOO puis désilylation , apporte une réponse partielle.
L'ynone 103, en solution à ÎO% dans la décaline, chauffée en tubes scellés à
240° pendant 20 minutes n'est cyclisée qu'à 10% (a\i lieu de 80% pour 83) ;
à 280°, 80% sont cyclisés en 35 min. (au lieu de ÎOO min. pour 75)* Bref,
la cétone 103 se cj'dise donc à 280° 3 à 4 fois plus vite que son"Fomologi:e
75 et à 240 û 12 à 15 fois moins vite que la diynone 83 (83

ÎOO

84).

Ill
240° - ÎOO min. 46%

ou 280° - 35 min. 80%

103
/ IV - Conclusion du chapitre I.

La double thermocyclisation de dialcényl- et dialcynvl-3,3 cvclopen-
offre donc une voie d'accès rapide aux [3*3.3] propellanones-2. En

particulier, la bis (butyne-3' yl) -3,3 cyclopentanone 83 conduit avec un
rendement de 63% à la diméthylcne-8,9 [3*3*3] propel lanone-2 (87). A par til¬
de celle-ci de nombreux autres propellanes peuvent-être préparés ; ce
sera l'objet du chapitre suivant.

tanone
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CHAPITRE II

SYNTHESE DE [3.3*31 PROPELLANES IDENTIQUEMENT FONCTIONNA¬
LISEES EN 2,8 ET 9

Les anomalies constatées dans les spectres UV des diènones 87
et 88 incitaient à entreprendre la synthèse de la famille de composés allant

OU // bi

87 88

du triène 105 à la trione 107 et dont la diènone 87 est le premier terme
carbonylé, afin de comparer les interactions entre systèmes dans cette série
propellanique .

Ç C oQ II OL \\ I //

87 106105 107
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On sait en effet qu'outre la conjugaison existant dans les systèmes
liés (diènes-1,3 ; oc-diones*, cqçi -énones) deux autres facteurs de perturba i r-.
des groupements insaturés nonconjugués sont possibles (94) : l 'homoconju
ou interaction directe à travers l'espace entre de tels groupements dont les
orbitales Tl se recouvrent partiellement, et l 'hyperconjugaison ou couplage à
travers des liaisons <r pour certaines orientations particulières des orbitale
(95) comme dans la cétone ci-dessous (96).

" o:

n i
i

i
1er?

I

'71
L'étude de l’homoconjugaison peut être abordée par la spectroscopic

UV ou la spectroscopic photoélcctronique . D'une façon générale, les spect re •-
UV présentent des bandes d'absorption ne correspondant pas aux chromophere -
isolés quand ceux-ci interagissent, indication d'une modification du niveau
d'énergie d'une (ou des) orbitale(s) concernéc(s) dans les transitions. Mai>
ils ne permettent pas de définir les contributions respectives de l'état fonda¬
mental et de l'état excité à la perturbation d'une transition donnée ; la per¬
turbation intéressant l'état excité étant en règle générale plus importante que
celle intéressant l'état fondamental correspondant (113a). Le spectre l'V d'un
polyène comme le norbornadiène peut s'interpréter de deux façons : soit en
adoptant le concept d 'hornoconju gaison , lequel implique un recouvrement des
orbitales 71 et donc une perturbation de l'état fondamental, soit en adoptant
uniquement le concept de délocalisation de l'excitation (113a), lequel n'implique
aucune perturbation de l'état fondamental. Pour de telles molécules, l 'home-
conjugaison ne peut ctre mise en évidence qu'en ayant recours à la spectreÿ
photoélectronique , seule capable de déterminer les niveaux d'énergie des
taies occupées par la mesure de leur potentiel d 'ionisation . Ainsi, le spectre
photoélectronique du norbornadiène (121) présente deux potentiels d 'ionisation
attribuables à des orbitales 71 , bien que les deux doubles liaisons soient iden¬
tiques et donc, à priori, dégénérées en énergie : ce dédoublement des niveaux
prouve l'homoconjugaison de ces deux doubles liaisons. (En l'absence d'horno-
conjugaison, le spectre n'aurait comporté qu'un seul potentiel d'ionisation
pour les deux orbitales 71).

Dans le chapitre 11 sont donc présentées, entr'autres, la synthèse
du triène 105 , de l'èncdionc 106, de la trione 107, leurs caractéristiques
spectrales et notamment le spectre de rayons X de la trione 107 . La descriptor
et la discussion des spectres photoélectroniques et UV feront l'objet du chapn re
suivant (III).

e i . ’ ;
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I - C3»3«31 Propellatrione-2,8.9 007)

» P

107
On sait que les composes (3 -dicarbonylés alkylés entre les deux

carbonyles sont très sensibles aux attaques nucleophiles : ainsi, la spiro \/~
nonanedione-1 ,6 se dose comme un acide par la soude aqueuse N/IO (34).
composés p, p '-tricarbonylés alkylés sur le carbone central sont de plus

Les

NaOH N/10
CQ2Na

O

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

HCl dilué
25°

HCl dilué V)cf>25°

On pouvait donc attendre, à priori, une sensibilité de la trione 107
aux attaques électrophiles et nucléophiles dont découlait la nécessité d'utili.-er
pour son obtention à partir de la diènone 87 une oxydation essentiellement
neutre : soit par N 20 en phase vapeur à haute température (93), soit par RuO:
(99), soit par ozonolyse réductrice en milieu adéquat ; c'est cette dernière
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méthode que nous avons choisie.

Les ozonolyses réductrices peuvent être 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 l'ozonide. Outre la dimérisation couramment observée de l'oxyd<

O

H2CO
réducteur

r®p-° e /n +ÿ Hoco

5 + H2COréducteur (2)

de carbonyle (ÎOO), éq. (3) certaines réactions plus spécifiques sont parfois
observées, telle l'insertion d'oxygène (par exemple dans l'ozonation du diène
109 ou de l'énone IIP conduisant respectivement à une lactone et à un anhy¬
dride d'acide (ÎOI)X Cette insertion est la conséquence d'un réarrangement

»

2 (3)

II
V o3 0-s /+

109

O
/

o3 O+
o- Cr

110
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de l'oxyde de carbonyle : l'intermédiaire dioxiranne postulé (102) s’ouvrirait
de façon hétérolytique pour conduire à une lactone ou à un anhydride d'acide.

O©I I ©-* -c-c-o
I I

L'analogie entre les squelettes du diène 109 et de la diènone P?
pouvait laisser supposer la formation indésirée de lactones à côté de la trïcnc
attendue 107» 11 importait donc de choisir une méthode dans laquelle l'oxyde
de carbonyle se formât en présence d'une espèce chimique apte à la réduire

©

— c—
, <ho-c-c

OI I II— c-o— cs\I I I

4 \7- il P-Q // n
\ V

3c>o,
+

87

° 9ï P P R P O'yjDo3
+■> +

(réducteur)

107

promptement. La pyridine et le tétracyanoéthylène ont été l'un et l'autre
emploj'ds à cette fin ; ce dernier conduit à un époxj'de comme sous-produit de
la réaction (103) tandis que la pyridine donne de l'oxyde de pyridinium qui se
résinifie (104)»

L'ozonation de la diènone _87 a d'abord été conduite en présence
de TCNE en quantité stoechiométrique, l'ozone en solution saturée dans C1I2C12
(à —95°) étant ajouté jusqu'à 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 inefficace et le TCNE n'a pu
être totalement éliminé par sublimation. Par cristallisation dans CH 2 Cl 2 du
produit brut de sublimation on a isolé un solide A présentant une très forte
bande d'absorption IR à 1720 et 1785 cm”1, mais comportant encore un peu de
TCNE, comme l'indique la faible bande d'absorption visible à 2210 cm-1

Vu cette difficulté on a ozonisé la diènone 87 en présence de
pyridine : une solution saturée d'ozone dans le chlorure de métludène à —95°,
à laquelle on a ajouté une mole de pyridine par mole d'ozone, est additionnée
à une solution de la diènone 87 dans le même solvant, jusqu'à ce que la
décoloration de la solution d'ozone ne soit plus immédiate au contact de l'autre
solution, ce qui correspond à un apport exactement stoechiométrique d'ozone.



MîCRONd30 304-0 •O 00
. !.i.i.' • > ■ •

50 P*i 10 i«
I

< 'J— i -J . i J iI ii ' f« t .J ! ii i U*.— 1. « I» i I I I • * • IT ” *
i- 1 4 .- I- I

T.; i ■

i ii
f r kl1 v['** vi.. ♦•» *v * *• ■ I >.'%.. *»- 1« » O ** *»„ . i , s» ■ ’ i' *ÿ - • r4 * >i1 • V v Sv * /ÿ*• ♦i ». *; 1

y \ i-* ■\ V.AN ùj-: l,A > »\% ."'•v ' — > M \ - » # » ’k * i\ . • 1 .I -k•V r" 1ri v r1 i •*.rM r\i i «j \ ."
iw tri 1 * i-*CKljl?) f 0 Nî). v- f .J» lr i» ; *1 'ii ; i I »

1:1I \î J V\

i ;1i i;f Ii iiS CDOâIt \4
I it lI ; i■I i - 11i i i

.»i■ .1
ii

ii i ii i!. J î •S •i ir I %.}- -£ I—I I I i
I \I 1:

i ti i'I . ti, I;I; «. r i I.
»i i( <l i! .I 1

! - . » ii

i i ! Jii i i

* . vi

i , : ■«! ‘V: l» I ‘,I ■; * . i1 1: I ! .i i ii i » •i i i ;î i: i. Ii iI i A
iOCO

■ . ~.L. ... .1. ...-‘-j..! .«—A i.1- ~À

IM'O
Ww.VMNUMPrf? (CM 't

I CO£500 20JO IOCO 1*003.Co 3000
• v'AV.7!ÿUfv'"3f-P (CW ')

I

i II I 1i ti
> * it i ;i ;. i i.

i i i ». • it 1i Spectres IR et de RMN de la trione 107 en solution dans CDCI3 !:* » tI » I :1 : 1< I l: 1.11 11i 1» : i1 11
1 »i* 1 >;» ! * ■ • ; 11 »

1 I11t
1 1■

■
1 . 1ri1t » 11 »;I I> 'O I !t .: I ' II; O O t tI î, .; 1<T .1 IIî /V I I II f I1i Il !? i» 1:1 t: ! '< i i11. i1 ■

1 l« I! '!1 1» J 1 i1 1■ »1 .i i•Ul• » I ' I I» i 1I i ' ! II
Il 'I II 1 III !i »1 i i !: : II I ; t( :: , ■I ;

*' I
r: 1< 1 ! *»■ ? »; 1: I1i II 1 rf lI.; -i 1

1 : if1
11 1 i

I1I :j >'ï
1

1? 1 1! i ! ! > ■

1 1 ■ I I.; t; to ' ::
1 t1! i« 1► ♦; »■ i fI 1; 1 1! i 1! i1 11 11 1!I 1111 > r1 >•'* t!I ’' -1 ‘1 tI I 1 l1.t 1 i . i üI t 1It I t::\ l’ : 1 :» Mil*J II « f' i 1;t- II11, 1 I »t dji™!'

'fwii
I ; » 1■ I • fI -i r *V I V.I • IIi iI1 . tI • I ' I . r; U i. » 1

I» .. tI :# {'•ÿ-ÿi-
‘***.!.•

■ i \

sfelîi ! ; ■ \ »

* *• .. 1
, • r 1

VI ; - î I •viW 4• 4 1 I . •► • 1 » *1 ' t 11 %! 11 L l1 If

! .[/ jrM
( ;iy . L, »il’fi!•• » « »«ÿ... m,?V;1: i r : r ;;r« •9 - ♦ |.I- i !v *

1 v r r1 :i II \,. I r' I'• VI '* > If. •! ilf1 I' ; .-:i r>1 >t‘v t 1»i 1• * r « •
: ‘ \ \ ■'M i!• \ I1 II'4 •k 1 I I 11 l' I. !; i t

• * 1 i 1!1 1 1 -1* »
■ 1; 1■ 1 ■;1 I I I> f 1I i1 11: I1 l1 1 I1 1 Ii 11 11 ii 1 ' \1 l l 11I 11 ; i! :l ■l1 11 i I>II I -III '. 1

IIJ.. r 1iCHC|3 i :; {-Hi.J 1 1i . \ 1!I
• - I-4- • i .w. 1 I. I, • 1 O;1\ 1 ■:I ■■ 1i j :» :; I 1■ 11: 1■» i . ■ :1 11 1;.I :1 « 1i 1 1.L-\1 i ■1 ■

l i1 1 u..i1 I.J. . ! ' 1

2 3 54 6 / 8 9 10 V
1



- 66 -

Le volume de la maille élémentaire indique qu'il n’y a qu'une seule
molécule dans l'unité asymétrique, c'est à dire 4 molécules dans la maille.
La disposition spaciale des différents atomes a ensuite été déterminée à partir
de 1846 réflexions dont le traitement mathématique a été affiné afin d'obtenir
une précision de ± ÎO 2 Â sur les distances et ± 0,1° sur les angles. Les
principaux angles et distances sont mentionnés dans la figure 1 tandis que la
figure 2 fait clairement apparaître les conformations des cycles .

I c*o
O o"

O o
1 >203 1>2011>201125>4 126>98127>2 911> 534/ÿ8124>9 \l107)7 l07>91 2 7,4 . 125_

/107)7
? 5534

2 lTs37 ff.
_

_T \
11*5)5 \106) >510 \

106/ 7
1)510105) 9 1)5 10\

Y»515to\/
101104)6 / 0)95ÿA304)8 1) 5

105 10Y’ H.104)8. »51565 1)04,
11105 114

105 H4 1.015
1.031

H
8

111)3.

2 111) 91 distances entre oxygènes :
112)7

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

écarts par rapport an plan mo vc
d'un cycle

(C1C9C1 oCuC 5)
Ci : 0,078 C JL! : 0,225
C9 : 0,012
Cio : -0,137

114)1 V5
6 C5 : -0,154

O" : 0,041
.12>7- 11

114)1

angle dièdre ©5>i,2)0 : 6,44
4

Fig. 1 : Paramètres structuraux de la trione 107
(angles en degrés et distances en angstroms)
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Fig. 2 - Représentation ORTEP de la structure de la tricétone 107
établie par R-X : les atomes de carbone et d'oxygène sont
représentés par des ellipsoides englobant 50% de la densité
électronique. Les atomes d'hydrogène ne sont pas représentes.
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Fig.5 - Conformations les plus stables de la cyclopentanone selon Lipnick (60 :
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cycles de la trione 107
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Discussion des paramètres structuraux de la trione 107
Conventions : On va utiliser les notations simplifiées ci-dessous— liaisons C — C : d1 * 2 = liaison entre les atomes de carbone 1 et 2— liaisons C = 0 : d2,° = liaison entre l’atome de carbone 2 et son oxygène— angles de liaison entre atomes de carbone d'un même cycle :

G3 = angle des liaisons d2’3 et d3— angles de liaison entre atomes de carbone de cycles différents :
G 2 » 1 > 8 _ ang|e des liaisons d2 ’ 1 et d1 ’ 8— angles dièdres : @5,1,2,° = angle entre les plans contenants respectivemeni
les liaisons d5’1, d1’2 et d1,z, d2,°.

> L

Ces divers paramètres structuraux s'avèrent particulièrement
intéressants en ce qu'ils sont différents de ceux que l'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
être obtenue par les déformations ci-dessous :

» l > 2 > 0 , ®5,1,9,0\> 1 > 8 > 0'— accroissement des angles dièdres ©5— aplatissement des cycles par fermeture des trois angles Q1 ,
. o5

1 » 8 » 0' 1 > 9 > 0"1 > 2 » 0— ouverture des angles 0— accroissement de la longueur de la liaison "propellanique" Cd1’ 5),
, e• e

qui diminuent le parallèlisme des carbonyles et éloignent les oxygènes les uns
des autres.

En fait, la géométrie de la trione 107 (comparée à celle de la cycl
pentanone (60) semble indiquer que les paramètres structuraux ont évolué de
façon à rendre plus parallèles les trois liaisons C=0 :— les angles dièdres (M)5> 1,2,0 , Q5’ 1’ 8 ’ ° , 05>1,9,0 (voir fig. 3)
particulièrement faibles (6,44°) ; les cj'des sont donc peu plissés au niveau
des carbones 2, 8 et 9 alors qu'ils le sont très fortement au niveau des carboi
4, 6 et 11, les angles dièdres associés à ce plissement étant de 35° (ce plisse
ment s'accompagne d'une décompression stérique entre lwdrogènes liés aux
carbones 3 et 4, 6 et 7, ÎO et 11).

sont

— les angles @2 , @8 et 09 sont très fermés (107,7° dans la trione 107 au lie
de 112,4° dans la cyclopentanone), et les angles adjacents (respectivement 01
et 03, Q1 et Q7 , 01 et 010) plus ouverts, 106,6° dans la trione 107 au
lieu de 102,2° dans la c3'dopentanone).

1 >9 y o"1 > 8 > 0' sont refermés de 1,2° en moyenne.
Outre ces déformations qui tendent à rendre parallèles les carbonyj

l > 2 » 0 » 0— les angles 0 > e
on note :

MI allongement.des liaisons d1’2 , d1’8, d1*9 (1,537 Â dans la trione 107
au lieu de 1,519 À dans la cyclopentanone) qui éloigne les carbones 2, 8 et 9
les uns des autres ;
— un
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— un lcger racourcissement des autres liaisons C — C (en moj'ennc 0,01 A),
sauf celles opposées aux carbonylos, qui sont identiques dans la trione 107
et la cyclopentanone ;— une diminution très sensible de la longueur des liaisons carbonyles (1,201 A
dans la trione 107 au lieu de 1,226 Â dans la cyclopentanone).

En résumé, les cycles de la trione 107 sont moins plissés que
celui de la cyclopentanone au niveau des carbones sp2 et les liaisons carbo¬
nyles sont anormalement courtes (1,201 Â au lieu de 1,226 Â dans la cyclop
tanone et 1,207 A dans les oc, p -ènones (105)» 11 semble donc qu'une interacts
accrue entre les carbonyles exerce un effet stabilisant sur la molécule, du
entr 'autres à un renforcement des liaisons C =0.

on -

Il - Méthylène-9 [3»3« 3] propclladione-2,8 (106)

Q P

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 isolée dans une ènone, l'accroissement de la quantité de pyridin e
augmentant la désactivation de 1' ozone. Dans la mesure où il existe une homo-

CHO

CllO
103

+1 pyridine
/

92%

conjugaison dans la diènone 87 et l'èncdione 106 , les doubles liaisons cthy-
léniques sont apauvries, notamment dans l'èncdione 106 , où la double liaison
subit l'effet attracteur de .deux carbon}des. L'èncdione 106 doit donc être
moins réactive que la diènone 87 vis à vis d'un réactif electrophile , tel que
l'ozone, surtout s'il est désactivé. On a donc ajouté, à —95°, à la diènone _87
en solution dans CH2C12 une solution saturée d'ozone dans le meme solvant
et contenant ÎO moles de pyridine par mole d'ozonejusqu'à ce que la décolora¬
tion ne soit plus instantanée (la coloration bleue de l'ozone diffuse alors avant
de disparaître). Par chromatographie sur plaque de silice préparative on
isole (à côté de la diènone 87) un composé de masse moléculaire 190 (S.M .)
dont le spectre de RMN indique sans ambiguité qu'il s’agit de l'ènedione 106 :
outre deux massifs centrés à 1,92 et 2,40 ppm (1211) on note la présence de
deux triplets (j = 2 Hz) (1H) et (111) à 4,93 et 5,42 ppm, c'est adiré déplacés
vers les champs faibles par rapport aux signaux des protons éthyléniques de la
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diènone 87, ce qui est l'effet attendu tant de la présence d'un second carbon vie
que d'une éventuelle homoconjugaison .

Divers essais d'ozonation partielle de la diènone 87 ont montré
la faible sélectivité de la réaction : la cristallisation fractionnée avant chro¬
matographie a toujours conduit à la trione 107 (R : 20 à 30%) à côté de l'ène-
dione 106 (R : 30 à 20%). Cependant, cette ozonation met en évidence' une
différence do réactivité chimique entre les doubles liaisons de la diènone 8?
et la double liaison de l’èncdione 106 vis à vis d'un réactif electrophile "doux"
ce qui constitue une "présomption chimique" de l'interaction entre carbonylcs
et doubles liaisons éthyléniques dans les deux cctones : le carbonyle créé par
l'ozonotyse de la première double liaison de la diènone 87 semble donc
désactiver la double liaison restante (c'est à dire celle de l'èncdione 106),
par suite d'une diminution de la densité électronique de celle-ci due à l'homo-
conjugaison entre carbonyles et double liaison éthylénique.

Nota : Autres tentatives d’obtention de la [3 »3» 3] propel latrione -2 ,8 , 9 (ÎO / )

L'ozonolyse dans le méthanol de la diènone 87, suivie d'une réduction
de l 'hydroperoxyde éventuellement formé, tant par le diméthylsulfure (106a)
que par la triphénylphosphine (106b) ou l’hydrogène en présence de palladium
(l06c) a échoué. Curieusement, l'ozonolyse de la diènone 87 déposée sur
sable de Fontainebleau, ou en solution dans Clî2Cl2 (à —7ScrJ~ suivie d'une
cristallisation fractionnée du produit brut permet d'obtenir la trione 107 avec
des rendements respectifs de 5 et 15% sans intervention d'un agent réducteur.
Enfin, l'oxydation de la diènone _87 par le permanganate de potassium en pré¬
sence d'éther couronne (106d),ou le réactif de Lemieux - Von Rudolf (periodate
de sodium) (106e) n'a pas conduit à la trione 107 »

III - Triméthylène-2,8,9 [3 »3» 3] propellane 105

Le groupement carbonyle de la diènone 87 présente la réactivité
usuelle des cétones dans la réaction de Wittig : traitée avec 2,2 éq. de
(p3P+ CH3 , Br" et 2 éq . de tertioamylate de sodium selon (93)> la diènone 87
est convertie en le triène 105 avec un rendement de 94% après chromatographie

n \\ U //
2,2 03P+CH3, Br~
2 t Amyl O Na - C 6H 6

10587

sur colonne de silice . Cette oléfine est un solide blanc , amorphe , à odeur
camphrée, et forte tension de vapeur ; ainsi elle est facilement entraînée lors
de la concentration de sa solution benzénique par distillation. Ses caracté¬
ristiques spectrales sont en accord avec sa structure (voir partie expérimen¬
tale) ; seul son spectre UV présente une anomalie — analogue à celle observée
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dans le spectre UV de la diènone 87— à savoir une bande d’absorption à
X ■ 213 mg. (2060) dans le cyclohexane. Cette particularité sera discutée
dans le dernier chapitre.

IV - Tricyclo [0.3*3.31trispiro 2Z.28.29 heptadécane 115

115
Pour l'étude des interactions homoconjugatives entre cyclopropanes ,

le trispirane 115 présente une géométrie optimale avec ses trois cycles en C3très rapprochés ; le modèle moléculaire montre que les hydrogènes situés
dans la cavité centrale sont au contact les uns des autres.

Les méthodes de méthylènation des oléfines le plus souvent employées
utilisent, soit la réaction 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 cette dernière méthode
que Bosse et De Mcijere ont obtenu les produits tricyclopropanés ci-dessous
à partir du triène "triquinacène" avec le meilleur rendement (llO), mais
celui-ci est faible (33%).

180 CH2N2 +S CuCl v

On a préféré la méthode de Furukav/a et coll. (111) améliorée par
Miyano et Hashimoto (112), qui utilise le diéthylzinc et Cl1 2ÿ2 Pour former
le zincique !CH2ZnEt (plus réactif que ICll2Znl), et un barbotage d'air dans
le ballon (après introduction desréactifs) pour accélérer la réaction. Cette
méthode convient particulièrement bien pour les oléfines polymérisables par
initiation cationique.

La méthylènation du triène 105 selon cette méthode (105 : 1 éq . ;
Zn(Et)2 î 1,5 éq. ; CH212 : 1,8 éq.) a pratiquement atteint son terme au bout
d'une heure de réaction. Elle a été volontairement arrêtée juste après la
disparition du triène 105 , de façon à obtenir un échantillon de chacun des
dérivés mono- , bi- et tricyclopropaniques. Ceux-ci, séparés par double
chromatographie sur colonne de silice dans l'ordre — trispiro — dispiro —
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monospiro — et dans les proportions respectives 25 : 45 î 30 (Rdt global :
85%) ont été identifiés par leurs spectres de RMN (voir partie expérimentale).

1II \y

V1) ZnEt2 +
2) CH2I2 -C6H6
3) O 2

114113 115105
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CHAPITRE III

HOMOCONJUGAISON DANS LES PROPELLANES FONCTIONNALISES EN
2,8 ET 9 PAR DES DOUBLES LIAISONS C=C OU C=Q.

I - Spectres photoélectroniques des propellanes 87 ♦ 105» 106 et 107

Détermination des potentiels d'ionisation des orbitales Tl çç et nçp.

OQ O\\ 9 u Ph L J

/

87 106105 107

Les spectres photoélectroniques de ces composés ont été obtenus
par irradiation sous vide des échantillons dans un appareil Perkin-Elmer PS le
avec une lampe à hélium basse pression dont le faisceaux monochromatique
a une énergie de 21,2 cV. L'énergie des pilotons est telle qu'ils peuvent
éjecter un électron de chacune des orbitales moléculaires de la couche externe
c'est à dire ceux contenus dans les diverses orbitales moléculaires correspon¬
dant aux liaisons (T ou Tl et aux électrons non liants.

hV
-> A— B +A-B + e

Soit la molécule A— B, dans son état vibrationnel fondamental, et
dont la courbe de potentiel est du type (1) (voir Fig. I) ; elle s'ionise par
perte d'un électron en une molécule différente — A— B + — ayant une autre
courbe de potentiel (2) (voir Fig 1). Une telle transition électronique obéit
au principe de Franck - Condon , c'est à dire qu'elle intervient beaucoup phi s
rapidement (10~15s) qu'une vibration moléculaire ( 10”12s). L'ionisation
est donc de type vertical : les no}raux n'ont pas le temps de se réorienter
dans la nouvelle configuration à l'équilibre (état vibrationnel fondamental)
pour l'ion A — B+ (114a). Deux cas peuvent donc se présenter :
l°)les distances à l'équilibre dans A — B et A — B+ (respectivement r0 et r'r>)
sont identiques. La transition de l'état vibrationnel fondamental de A — B
à l'état vibrationnel fondamental de A — B+ est la plus probable (voir fig. la).

2°) les distances à l'équilibre dans A — B et A — B+ (respectivement r0 et
r'0) sont différentes. C'est alors une transitionde l'état vibrationnel fonda¬
mental de A — B à un état vibrationnel lement excité de A — B+ qui est la plus
probable (voir par exemple dans la Fig. Ib : la transition la plus probable
est la O 3).
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E E f

+A-B+ A-B

i
,1

2 ----72 A-BA-B I lo 0I
I
I

— i_ IA/4
-73 3

1-i2 ii0 o
i

I

— —ro r'oro r r
la Ib

Fig. I : Différents types d'ionisations transformant la molécule A— B en
l'ion A — B+.

Le cas 1) correspond à l'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 à l'arrachement d'un électron liant : la liaison A — B
s'étire après l'ionisation. L'effet de la transition verticale est donc de
peupler un grand nombre d'états vibrationnels de l'ion A — B+.

L'électron éjecté possède une énergie cinétique que l'on mesure.
Elle dépend du potentiel d'ionisation lu de son orbitale et de l'énergie conser¬
vée par l'ion A — B+ s'il est vibrationnellemcnt excité. Par exemple l'énergie

orbitale est, si l'ion A-B+ estîencEÿe-ÿ d'un électron éjecté de la n
ièmlaissé dans son p niveau vibrationnel;

E(e‘) - h* -:n-Evlb.(p).
On est ainsi amené à définir le potentiel d'ionisation adiabatique

P.T.a qui est l'énergie requise pour éjecter un électron de son orbitale,
l'ion A — B + se trouvant alors dans son état fondamental (p = o, E = o)vib.
et le potentiel d'ionisation vertical qui est l'énergie requise pour éjecter
le même électron en formant simultanément l'ion A — B+ dans son état vibratio-
nellement excité le plus probable (114b).
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Les spectres photoélectroniques ne comportent donc pas une suite
de signaux fins correspondant à chacun des potentiels d'ionisations de la
molécule (Pli, Pl2 P ln), mais plutôt une suite de massifs dus à la
juxtaposition des potentiels Plia, P 1 i(p = i)> • • • • > Pli(v)
puis PI2(p = 0 à n)> Puis PI3 (p = o à n) • • • Dans la suite de ce travail',1
tous les raisonnements seront conduits sur les potentiels d'ionisation verti¬
caux qui sont les plus faciles à déterminer sur les spectres. (Pour leur
détermination, voir en partie expérimentale).

PIl(p = n)»

La corrélation entre les differents potentiels d'ionisation "observes"
et les orbitales -H» cc ou T) co a été effectuée en respectant l'ordre des
niveaux obtenus par le calcul (Ab initio) sur un composé modèle dont le
squelette a été simplifié afin qu'il soit accepté par le programme de calcul.

La géométrie retenue pour le squelette est celle de la trione,
simplifiée en égalant les angles dièdres H1C1C2X, HjCiCgX et HiCiCçY à
O0 au lieu de 6°44 (cf . p. 66). La symétrie devient alors C3v au lieu de C3
pour X = Y .

YX II
X, Y = O ou CH 2

A) [3.3»3l Propellatrione-2,8,9 (107)

Q /?J\

107

Le spectre photoélectronique de la trione 107 (voir Fig. 2) pré¬
sente deux bandes bien séparées du "continuum". La première bande corres¬
pond à un potentiel d'ionisation vertical de —9,35 t 0,05 eV ; elle est
d'intensité environ double de la seconde (1ÿ, = — 9,85 i 0,05 eV). D'autre
part, dans le continuum on distingue assez nettement deux bandes à —11,42 ev
et —11,82 eV. Alors que l'attribution des deux premières aux orbitales non
liantes de l'oxygène ne fait aucun doute, celle des deux dernières sera
discutée en môme temps que les spectres LV (voir p. 87 )•

La symétrie de la molécule étant C3v, ses trois orbitales n,
orientées à 120° les unes des autres, conduisent, en se perturbant mutuelle¬
ment aux trois orbitales dont les niveaux d'énergie sont mentionnés dans la



- 75 -

figure 3»
n_ = nl - n2 n+ - n3

m
Tl_ * n+-n3

//nl n
n2 \

/ /

n+ '

n++n3
H-+ = n.| + Ü2 n+ + n3

Figure 3 : Niveaux d’énergie pour trois orbitales n orientées à 120°
les unes des autres.

Les niveaux nÿ et n2 se dédoublent par interaction mutuelle. Leur
combinaison symétrique (liante) est stabilisée tandis que l'antÿ'métrique
(antiliante) est déstabilisée. L'orbitale restante n3 ne peut interagir
qu'avec la combinaison de nA et n2 ayant même symétrie, à savoir n+ ;
on obtient ainsi les niveaux n+ + n3 et n+ -n3. Les niveaux n et n+ -n3
sont dégénérés.

S'il y a interaction entre orbitales n, les deux premiers potentiels
de la trione 107 doivent donner lieu à deux bandes distinctes, la première
devant être 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 ce que l'on observe sur le spectre photoélectronique :
la premiere bande, correspondant à l'arrachement d'un électron de l’orbitale
moléculaire n. ou n+ -n3 (PIV = —9,35 eV) est d’intensité environ double de
la seconde correspondant à l'arrachement d'un électron de l'orbitale molé¬
culaire n++n3 (PIV = -9,85 eV).

L'allure du spectre permet donc de déduire une interaction entre
les orbitales des trois carbon}rles de la trione 107 telle que la séparation
des niveaux atteint 0,50 eV. Swenson et Hoffmann (115) ont montré dans

calcul théorique que pour deux carbonjdes parallèles dans une dicétone-1,3
plane la séparation des niveaux n atteint 0,81 eV quand les oxygènes sont
à 2,60 Â l'un de l'autre. Ils indiquent par ailleurs qu'à cette distance les
recouvrements des orbitales n ( v* qui sont plutôt contractées» (115)) sont
faibles et que la contribution majeure au dédoublement provient d'une
interaction à travers les liaisons. D'après le spectre de rayons X de
la trione 107 les oxygènes sont distants de 3,20 Â ce qui doit diminuer
encore l'homoconjugaison. De plus, l'angle 0 formé pour les liaisons entre

un
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©80 tn125*\ i ©

107°7c.
12 0°

Modèle de Swenson et Hoffmann
(115 )

Géométrie de la trionc 107 d'après
le spectre de rayons-X Ccf.p.65)

carbones sp2 et carbones voisins est plus fermé (107°7) que dans le composé
modèle d'Hoffmann (120°) ce qui diminue les recouvrements entre orbitales n
et liaisons (T adjacentes, facteur gouvernant les interactions à travers les
liaisons (T£_£ • H n'est donc pas étonnant de trouver une séparation des
niveaux environ deux fois plus importante dans le composé modèle d'Hoffmann*.

n_ OQ y p
/ 1c,<osI \

b” îJUL/ loi(-----x p-
n2 \ Oÿoî !

\y i
81 êV

o,5o eV_
V

n+ 107

A partir de ces données, il est possible de corréler les orbitales n
de la trione à celles de trois molécules de cyclopentanone (dont les orbitales
n ont un PH.
donner une liaisons commune : Le diagramme de corrélation (Fig. 4) montre
clairement que les électrons n de la trione sont stabilisés par rapport à ceux

= 9,28 eV) que l'on rapprocherait de plus en plus jusqu'à leur

E(eV)-9,1

ni _ PIV de l'orbitale n
-9 >35 de la C3'_clopentanone

Centre de gravité
des niveaux n de la
trione 107

n3-9,28
-9.35

- n
_

n2
\ /

-9,51 <-
/

/
\

/
/

-985 -9,85
n++n3

-10,0

Figure 4

* Note î Le calcul théorique montre que la séparation des niveaux ne modifie
(119)» Ainsi, dans la trione 107pas l'énergie totale de la molécule

on peut évaluer à 0,34 eV la stabilisation du niveau n+ + n3 et à
0,17 eV la déstabilisation des niveaux n_ et n+-n3.
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de la cyclopentanone de 0,23 eV en moyenne. Celte stabilisation est la
somme de deux composantes bien distinctes :
1) - une moindre déstabilisation des électrons n par effet inductif du squelette,
2) - une légère stabilisation due à la présence de trois doublets en interaction.

1°) Rôle de l'effet inductif du squelette
Dans la trione 107, la liaison centrale est commune aux trois cycles

et, globalement, l’effet inductif du squelette sur chaque carbonyle doit être
plus faible que dans la cyclopentanone. Par comparaison avec les diverses
cétones du tableau 1, on peut l'estimer intermédiaire entre celui de la cyclo¬
pentanone et de la pentanone-2. Par interpolation entre les valeurs des
potentiels d'ionisations des orbitales n de ces deux cétones (respectivement— 9,28 et —9,4 eV), on obtient un potentiel d'ionisation de —9,36 ev (—9,40 +

pour les orbitales n de la trione 107, en l'absence d'interaction
entre celles-ci. La diminution de l'effet inductif du squelette entrerait donc
pour 0,08 eV (9,36 - 9,28) dans la stabilisation des électrons n de la
trione 107 par rapport à ceux de la cyclopentanone.

O O O
I il

-9,0 -9,1 -9,28 -9,4

Tableau I. - Plv (en eV)des orbitales n de quelques cétones d'après (116)

2°) Rôle de l'interaction entre les doublets n

La part de l'interaction mutuelle entre les doublets n de la trione
dans leur stabilisation est égale à 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) Méthylène-9 [3«3»3] propelladione-2,8 (106)

q il p//\

106

Le spectre photoélectronique de l'ènedione 106 présente trois
bandes distinctes du "continuum", correspondant aux potentiels d'ionisation
des orbitales n des deux oxygènes et d'une orbitale TL Q—Q* — 8,80 — 9,40
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et —9,80 eV ; dans le"continuum" émerge une première bande à —11,0 eV
dont la nature sera examinée à propos du spectre UV de l'ènedione 106 (voir
p. 90 ).

Le calcul ab initio effectué sur le composé modèle de la figure 5
a donné l’ordre suivant pour les orbitales n et Tlç _ :

[n_— CTC_C]— TlTl- 8,05 eV C C
y1 2-9,45 eV

-9,65 eV
n+- CTc_c

T3 n + [n- °c-c]c=c

O
!I$HH

H 'H
Figure 5

Le terme (T,
linéaires montre que les orbitales n interagissent fortement avec le squelette
et de façon antiliante. Ce fait mis à part, est une orbitale n pure
d'après le calcul et correspond à la combinaison liante n* + n2 des orbitales
n des deux carbonyles. La combinaison antiliante de ces orbitales (nj - n2)
notée ultérieurement n-, antisymétrique par rapport au plan de la liaison
C— C, interagit fortement avec l'orbitale (qui a même symétrie).
'll et sont les combinaisons antiliantes et liantes de n_ et 77ÿ,

ayant un caractère n plus prononcé que d'après le calcul (gget 33=,)
respectivement).

contenu dans chacune des trois combinaisonsC-C

N

n- -TZcc
\/

/
\n_

\i \ s\ /

o/

Ün.+TIcc

Le diagramme de corrélation des différentes orbitales est donné
dans la figure
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ECeV)
-8,50

n_-7£-Mo

9 /
/- 9,oo /

n_ » \Ucc .9.M* *: (?;
\ni / /-2éi

X*2 V in
\- 9.40

- 9,50
1

X In+ l
/X

-9,ao

Figure 6 - Diagramme de correlation des orbitales n et
l'ènedione 106 — C de

* Cette valeur a été obtenue par recoupement des valeurs des P .1.
adiabatiques de la référence (117) et des P.I. adiabatiques et verticaux
de la référence (118).

Dans la trione 107, la séparation des niveaux n atteint 0,50 eV.Dans
l'ènedione 106 , les niveaux ntet n_ devraient donc être distants d'environ O, 35eV
(environ 2/ 3 de 0,50 eV).On voit sur le diagramme de la figure 6 que l'in¬
teraction entre et n- atteint I eV. Cette interaction est donc beaucoup
plus forte que celle entre les orbitales n.

C) Triméthylène-2,8,9 [3-3-3] propellane 105

\V \Jj

105
Le spectre photoélectronique du triène 105 présente avant le "con¬

tinuum" une seule bande à —9,16-0,10 eV avec un épaulement de part et
d'autre à— 9,50± 0,10 eV et— 8,90 ±0,10 eV (valeurs moyennes de six
gistrements successifs).

enre-
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Le diagramme de la figure 8 donne l'allure théorique des trois orbi -taies moléculaires Tl du triène, dont la symétrie est C3V» si l'on suppose que
ses cycles sont plans.

nm On-n, rc-rti
O

/

/

nt /
—ÿ i »
nz x

X
_

yTZi

G\sJl+
Û

n+
Fig.8

Parmi ces trois orbitales, les deux premières TC + et + Tl3 sont
dégénérées. Elles appartiennent à la même représentation irréductible (E)
du groupe de symétrie C3V, alors que la troisième (7L_— JI3) appartient
à la représentation irréductible A2 de C3V Les orbitales ft du triène 105
possèdent donc les mêmes propriétés de symétrie que celles du barrélène 11 G
(119) sauf celles liées à l'existence dans le barrélène 116 et non dans le
triène 105 d'un plan de symétrie perpendiculaire aux doubles liaisons).

116

On doit donc s'attendre à ce que le spectre photoélectronique du triène 105
ait la même allure que celui du barrélène H6 si les orbitales TL du triène
sont homoconjuguées. En particulier dans le barrélène, l'existence de
deux niveaux dégénérés (appartenant à la même représentation irréductible
E' du groupe de symétrie 1)3ÿ) provoque un dédoublement sjanétrique de la
bande correspondant au second potentiel d'ionisation, par suite d'une distor¬
sion de l'ion M+ dans sa configuration électronique excitée (e(r03, a(ÿü)2)
(effet Jahn-Teller) (120). La levée de dégénérescence qui atteint 0,38 eV
est très visible dans le spectre du barrélène (121) dont les deux premiers
P.l. sont distants de 1,4 eV. Elle devrait aussi apparaitre dans le spectre
du triène 105.

Le triène 105 présentant trois potentiels d'ionisations à -8,90,— 9,16 et —9,50 eV l'écart entre ces deux dernières valeurs (0,3ÿ- eV)
doit correspondre à l'effet Jahn-Teller sur les niveaux e(.ÿT). 11 est voisin
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de celui trouvé dans le barrélène (0,38 eV) (121). La levée de dégénérescence
entre les niveaux a 2 (•?"0 et les niveaux e(Tl) atteindrait alors 0,41 eV,
valeur faible comparée à celle obtenue dans le barrélène : 1,64 eY (121).

L 'homoconjugaison varie donc brutalement quand on passe du triène
1051dont les doubles liaisons forment deux à deux des trapèzes isocèles do
base moyenne 2,9 À, au barrélène dont les doubles liaisons sont parallèles

3.2* „ __
£ U2,6 ft

H
105 116

et distantes de 2,6 Â, en raison même de sa nature : le recouvrement entre
les orbitales décroît exponentiellement en fonction de la distance (122).

Par rapport au méthylènecyclopentane , et en tenant compte du
nombre d'orbitales correspondant à chaque P.I. (respectivement 1 pour celui
à —8,SK) eV et 2 pour celui à —9,33 eV), on constate une légère stabilisation
du triène : le "centre de gravite'des niveaux Tl se trouve à —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] octène, octadiène
et octatriène (121).

Par ailleurs, les interactions très réduites dans le triène 105
expliquent sans doute pourquoi le spectre UV du "triptindane" U7 est iden¬
tique à celui de l'indane (54), excluant toute interaction entre no}raux
phényles dans ce composé.

rO,

P
P

117

(87)D) Dimethylène-8,9 [3*3»31 propellanone-2

87
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Le spectre photoélcctronique de la diènone 87 (Fig* 7) présente
trois bandes avant le "continuum" - à -8,85 +0,05 î'9,18 + 0,05 et
“9,70 + 0,05 eV . Ceci est attendu pour deux orbitales 7[QQ et une orbitale n.
Le calcul Ab initio sur le composé modèle de la figure 9 a donné l'ordre sui¬
vant pour les orbitales :

9-8,08 eV % : Jl-
-8,18 eV
-9,98 eV

CC
: n+cc +[nco - <?cc]
: n+cc -[nCQ - <rcc] HH

Fig. 9

La première orbitale apparaît donc purement éthylénique (77-
et presque dégénérée (0,1 eV) avec la seconde. Compte-tenu de l'effet
répulsif important des liaisons (T(
très largement sous estimé dans le modèle utilisé pour le calcul Ab initio
par suite du remplacement de tous les carbones non indispensables par des
hydrogènes, nous avons refait le calcul sur le modèle moins simplifié de
la figure ÎO.

)CC

sur les électrons n, qui peut êtreC-C

O1

Fig.10

Il apparaît alors une inversion entre les niveaux et *X2 '

: Jl+ + [n - (T£__Q]
v2 : n-
r3 : n -[n-<rc_c]

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

La construction du diagramme de corrélation de la figure 11 impliqt
que l'interaction à travers l'espace entre 7Z1 et fl2 de la diènone S7_ écarte
les niveaux 7Z+ et 71. ainsi formés de w 0,65 eV et que l'interaction entre

71+ et n écarte les niveaux 7lv + n et 71+ -n de ruO,50eV ; ces valeurs
sont très éloignées de celles que l'on peut déduire des spectres du triène ÎOJ
et de l'ènedione 106 : respectivement 0,27 eV pour l'écart entre 7l+ et 7/.
(soit rv 2/3 de 0,41 eV — valeur observée pour le triène 105) et ro 0,6 à
1 eV pour l'écart entre 71+ + n et 7[+ - n (.dans l'ènedione 106 1 écart entr
n_ -7TC_c et n_ + TTC—C atteint 1 eV).
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Diagramme de corrélation des orbitales 7ZCC et n de la diènone 87.
/ iiE(e V) i »

- 8,50 ■

O
-8,85n. n. 7T++n-8,85

n

'-S,02
=--5,18-------9,30

77.--9,0 * ' TT, TZi '— .....l-JT[++n .-»... I—
\ I--3,12 *-

--9,20 -
WV I JJ

71--9,18 .
n* \nfïz« i\ i +!T II

\\ I\ y i* + 1 i»*-9,50 ■ ti f/ \
I

Vu-n—9 70 •-- - 970

Fig.I2:7Z++[n-CTcc] au-dessus de7I_Fig.II:77_ au-dessus de77++[n-<r,c]

La construction du diagramme de corrélation de la figure 12 — à
l'inverse de la figure 11 — est possible avec les valeurs des interactions
déduites des spectres du triène 105 (pour la séparation des niveaux 7Z+ et TZ-
et de l'ènedionc 106 (pour l'interaction entre orbitales n et TIÿ — ç), ce
qui confirme l'ordre des niveaux donné par le second calcul. —

Dans la diènone 87 on notera que le niveau 7Z+ + [n — est

situé au-dessus du niveau 77+ - [n — (Jÿ_(-] , ce qui n'est jamais le cas
lorsque les interactions à travers l'espace sont seules en jeu (94). Cet
ordre de niveau prouve (94), (118) que l'interaction entre les orbitales 77,.
et n procède très largement, sinon totalement, à travers les liaisons.
Dans la diènone 87 les interactions à travers les liaisons sont donc beaucoup
plus intenses que les interactions"homoconjugatives'' (à travers l'espace)
(respectivement O,6/ 0,9 cV et n/O,27 eV).

E) Conclusion de l'étude des spectres photoélectroniqucs des propellanes 87
105, 106 et 107

Cette étude montre l'existence d'interactions,tant à travers l'espace— qu'à travers les liaisons — entre orbitales n où

— ; les interactions à travers les
liaisons étant de loin les plus fortes : les niveaux 77 du triène 105 sont glo¬
balement stabilisés de (3 x 0,07 eV) soit 0,21 eV (4,8 kcal) par rapport à
trois doubles liaisons du type méthylènecyclopentane considérées isolément
tandis que les niveaux n de la trione 107 sont stabilisés de (3 x 0,23 eV)

entre orbitales 77C=C
entre orbitales n et orbitales JTC=C

>
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soit 0,69 eV 05»9 kcal) par rapport à trois doublets n du type cyclopenta-
none considérés isolément ; cette stabilisation de 0,69 eV provient pour
3 x 0,07 eV d'un moindre effet inductif du squelette (T qui se répartit sur
trois doublets n- au lieu d'un, et pour m3 x 0,16 eV de l'interaction entre
ces doublets. L'orientation des orbitales en interaction (et par là-même
la nature de cette interaction) semble donc avoir une importance , même
quand les orbitales concernées sont occupées puisque la stabilisation des
électrons n est trouvée deux fois plus importante que celle des électrons 71.
(respectivement 4,8 et 11 kcal).

gn eo

La comparaison des centres de gravité des niveauxÿïïde la diènone
87 et de l'ènedione 106 (respectivement environ —9,15 eV et environ

eV) rend compte de la plus faible réactivité électrophile de cette
dernière.

Un seul résultat surprenant n'a pu être rationnalisé dans cette
étude : lorsqu'un carbonyle et une double liaison entrent en conjugaison
(ou "homoconjugaison") on doit s'attendre à une stabilisation du niveau

et à une déstabilisation des électrons n (voir par exemple (113b)).

Or, dans la diènone 87, c'est l'effet inverse qui semble se produire : de
l'interaction entre les niveaux n à environ —9,0 eV et Tl à environ— 9»29 eV résultent les combinaisons linéaires7£+ + n et - n dont le
caractère n est environ 35 et 65% respectivement ; l 'homoconjugaison
stabiliserait donc le doublet n et déstabiliserait les électrons de JT+.
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Il - Tentative d'assignation des différentes transitions dans les spectres UV
des propellanes _87, 105, 106 et 107

Les transitions UV sont très complexes. "En particulier, le symbo¬
lisme simplifié i — » j* (i étant l'orbitale de départ de l'électron et j* l'orbi¬
tale d'arrivée) ne les décrit jamais (ou rarement) de manière satisfaisante .
Le niveau d'arrivée résulte en fait de l'interaction d'un grand nombre d'éu.ts
excités de configurations électroniques différentes, d'énergies voisines et
de même symétrie ; la nature de ce niveau pouvant en général être relié à
la configuration électronique dont la participation est la plus forte. Il est
donc illusoire de vouloir retrouver les valeurs destransitions UV avec une
certaine précision sans aucun calcul. Et même dans l'hj'pothèse simplifica¬
trice ou la transition serait de type i — � jx, la valeur AE de l'énergie
de transition n'est pas donnée par la différence entre les énergies 6j et b,

AE * lrti
i _j* J

mais par une relation plus compliquée faisant intervenir l'intégrale coulombicnr,-:
Jjj et un terme d'échange K y entre les deux orbitales occupées, dont les va¬
leurs ne sont pas négligeables (124).

=Vb-Jij + 2Kij avec

Kij- /<t>iCO0j (2> Jj-fy 0) <t>i(2)Jij- /<Pi2(l) — <t>j2(2) et
rij

Les spectres UV des quatres propellanes sont rassemblés dans
les figures 13 et 14 et leurs diverses transitions mentionnées dans le
tableau 2, d'où il ressort que les oléfines présentent toxites une transition
"anormale" dans la région 212 - 215 mp: les doubles liaisons isolées
n'absorbent pas au delà de 190 m p . De même, les composés polycarbonjdés
présentent, outre une absorption aux environs de 300 mp attendue pour
les transitions n — > 71x", une ou plusieurs absorptions "anormales" aux
environs de 230 mp . 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 et

107

SL ÏJ?Q 7

(CH) 213 (2060) (CH) 215 (5400)

294 (111)

304 (128)

314 (107)

(E) 212(5760)

302 (138)

(CH) 212 (2330)

234 (2550)
(E)220 (3690)

246 (780)

253 (e)

288 (348)
277
286 (192)

295 096)

304 (192)
(CN) 230 (2720)

245 (942)

253 (765)317
330 275(CH) : cyclohexane

(E) : éthanol à 95°G.L.
(CN) : acétonitrile
X en mp.

283 (302)

291 (334)

299 (328)

311 (215)

324 (122)

Tableau 2

1) Triméthylène-2,8,9 [3»3«31 propellane 105

105
Les transitions UV du méthylènecyclopentane et du triène 105 sont

schématisées dans la figure 15 : connaissant le P.l. de l'orbitale JTC_C
de la monooléfine et la longueur d' onde de sa transition UV de plus basse
énergie ( TC —*JT* à environ 190 nui, correspondant à un AE = 6,55 eV)
on en déduit la position du niveau 71* _c (vers -2,57 eV). Pour le tricne

105, la transition de plus basse énergie apparaît à 213 mji ( AE = 5,83 cV) ;
êllê résulte de l’excitation d’un électron de l'orbitale a2(7L) vers les
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orbitales e(7l*). Les niveaux e(JLx) se situent donc à —3,07 eV) (—8,90 -5,83 eV).

La différence d'énergie entre les transitions à 190 et 213 mÿj., à
savoir 0,72 eV , est sensiblement plus importante que celle calculée à partir
du spectre photoélectronique en supposant que les interactions sont identiques
dans les états fondamentaux et excités, à savoir 0,43 eV. Les interactions
sont donc plus fortes dans l'état excité que dans l'état fondamental . (Ce phé¬
nomène est général (113b)).

On remarquera d'après l'allure théorique des orbitales e(.rl*)
(rappelée dans la fig. 15) que la transition a2 -* e(7L*) correspond
à une délocalisation de l'excitation sur les trois chromophores.

a niA 2-
-2,57—

f rCle(7l*)- -3,07éV
\= 213 mjA
(AE = 5,33 eV)

X= 190 mp
(AE = 6,55 eV)

A 2- a*171) : ?T_-rc-8,90
-9,19
” 9»33

-9 , 12 eV TL +
e(7l) JT_ + J L?

Figure 15 - Transitions UV dans le méthylènecyclopentane et dans le
triène 105

2) [3.3.3]propellatrione-2,8,9 (107)

Q P

107
Le spectre UV de la tricétone (voir fig. 13) se révèle complexe

avec trois maxima à 230, 245 et 253 mjj. ainsi qu'une absorption très étalée,
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autour de 300 m/x
tion attentive de la progression de ces bandes révèle la présence de deux
fréquences de vibrations bien distinctes, l'une pour les faibles longueurs
d'ondes, avant le sommet de la bande (ru 900 cm"1) et l'autre au-delà du

maximum (a» llOO cm x). La présence d'une structure vibrationnelle si
nombreuse (toutes les monocétones bi et tricycliques préparées montrent
uniquement trois bandes vibrationnelles séparées de nj ÎOOO cm”1), ainsi
que les deux fréquences de vibrations différentes suggèrent l’intervention
de deux transitions n — >71*, à 291 et 311 mp , comme cela a déjà été observé
pour la tétramétlÿlcyclobutanedione -1, 3 (125)*

avec structure fine (dans l'acétonitrile). Une observa-

La différence d'énergie entre ces deux transitions est de 0,29 eV
(4,26 - 3,97 cV), tandis que celle entre les orbitales e(n) et aÿn) atteint
0,50 eV (cf. p. 74). Les deux transitions n
pas à l'excitation d'un électron des niveaux e (n) et aÿ(n) vers la même orbi¬
tale JTco • L'unique façon de rendre compte des différences d’énergie entre
les transitions à 291 et 311 m/a suppose que la transition à 291 m/i est
e(n) -> a2(TT*) et celle à 311 m/iaÿn) — > e(7L*). Cette assignation
est en accord avec la théorie (126).

TI* ne correspondent donc

71*-

nï n%
- 5» 1 eVA2

-5,8
A

0 311 m/x (3,97 eV)

©X: 291 m/i (4,26 eV)

(D À = 246 m/i (5 ,03 eV)

0 23O m/i (5,20 eV)

©© ©©

E __
- 9* 35n- ; n+ - n3

n+ + n3 Al - 9,85

Al -11,4 2n+ + n 3
n’„;n’+ - n'3 - -11,82

Figure 16 - Assignation des transitions UV de la trione 1Q7
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Dans le diagramme de la fig. 16 figurent les niveaux d'énergie des
orbitales aÿn) et e(n) de la trione 107 déterminées à l'aide de son
spectre photoélectronique, et des orbitales et a2(n* déter¬
minées à l'aide des transitions UV précédemment examinées. Y figurent
en outre les niveaux d'énergie correspondant aux deux premiers potentiels
d'ionisation visiblesdans le "continuum" du spectre photoélectronique de la
trione à —11,42 et -11,82 eV).

D'apres le diagramme de la fig. 16, l'énergie d'une transition entre
le niveau à —11,42 eV et le niveau e(Ttx) est de 5,6 eV ; l'énergie d'une
transition entre le niveau a —11,82 eV et le niveau e(Tlx) est de 6,0 eV.
Les énergies respectives des transitions observées dans le spectre UV de
la trione à 246 et 230 mp sont 5,03 et 5,20 eV. Les écarts entre énergies
calculées et observées pour ces deux transitions sont importants (respecti¬
vement 0,6 et 0,8 eV). Cependant, par comparaison avec les absorptions
UV de la tétraméthylc3'-clobutanedione-l,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 - ;

; Ci(n'), C2(n') (la notation (T(n') décrit une orbitale moléculaire
combinaison d'orbitales liantes ( O ) et d'orbitales non liantes des ox3'-gènes
orientées dans l'axe des liaisons C —O (n') ; et cependant l'ordre des
transitions calculé est n+ (3,16 eV) puis C1>2 (n') — >71* (6,0 eV) ;
la transition -V.+ — * TT n'apparaissant qu'à 7,83 eV. Dans la trione 107,
l'ordre des orbitales s'avère identique : en particulier, les orbitales (f]jTn'),
C2(n'), (ÿ(n' ), dont l'allure est indiquée dans la fig. 17, apparaissent dans

le calcul immédiatement en dessous des niveaux 7T ; leur caractère n’ paraît
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 à les différencier de leurs homologues localisées dans les
orbitales p perpendiculaires aux liaisons C— O.

1

ll/N

nV + n'3 (Ai) C-13,75eV) n'_ (E) (-15,25 eV) n’+ - n'3 (E) (-15,25 eV)

De ce raisonnement découlent, pour les transitions situées à 246
e(77*).e(TI*) et e(n')et 230 mp. , les assignations ax(n')

Cette assignation de la bande à 230 mp a le mérite de rendre
compte du fort effet de solvant observé lorsqu’on passe de l’acétonitrile
à l'éthanol à 95° GL (ÎO mp), critère reconnu (113c) de la participation
d'électrons non liants à une transition.
Remarque : La transition à 253 mp n'a pas reçu d'attribution. On peut
remarquer sur le diagramme de la fig. 16 que la transition a:(n) — » a2(Tlx),
si elle devait se produire, aurait une énergie de 4,85 eV. Elle apparaîtrait
donc à 255 mp . Cette coïncidence est peut-être fortuite. Si tel n'est pas le

la trione 107 présente trois transitions n — * 7JX (et deux n' — * 7LX).cas,
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3) Méthylène -9 f3«3.3] propelladione-2,8 (106)

Le spectre d'absorption n —+rf*co de la dione 106 (voir fig. 14)
comme celui de la trione 107 , comporte une abondante structure vibration¬
nelle présentant deux fréquences distinctes avant (n> ÎOOO cm"1) et après
le maximum (r\j 1350 cm 1) qui semble indiquer la présence de deux transi¬
tions n— » 77* distinctes à 295 et 304 mp.. L'attribution de ces transi¬
tions, indiquée sur le diagramme de la fie. 18, a été faite par analogie avec
la trione 107.

J7* - 77*Lcc JL~CO A" - 2,94 eV

A' -4,55

A" - 5,30
© X = 304 mp. (4,09 eV)

© X = 295 mp(4, 20 eV)

@X = 234 mp.(5, 30 eV)

©A - 212 mp (5 , 84 eV)

n_ - flcc A" - 8,80
- 9,4 0- 9,80

n_ A'
Tl + nCC

« - il, o~zri±LU*.

Figure 18 - Assignation des transitions UV de l'ènedione 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 l'ènedione 106 à environ —11,0 eV.
D'après ce diagramme l'énergie de la transition entre le niveau à — 11,0 eV
et le premier niveau Oÿ — 5,30 eV) est de 5,7 eV . L'éner¬
gie de la transition observée dans le spectre UV de l'ènedione 106 à 234 mpi
est de 5,30 eV. Comme pour la trione, l'écart entre énergie calculée et
observée est assez important, et l'assignation de la transition apparaît plus
délicate. Le calcul donne en effet comme ordre des orbitales n et TJnn ;TZ*rr.

) et (n'+ + (Tç — ç), n'_.puis ( (T+co + CTtC-C

T

y

n' + + CTC_C C-14,8eV) n’„ (-15,1 eV)(-13,3eV)+ (T<T+ c=cc=o
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La nature de la transition pourrait donc être
la mesure où ces états se mélangent G(n1)
thylcyclobutanedione-1,3»

et dansCO»
comme dans la tétramé-r£CO

La transition à 212 m/i semble analogue à celle observée pour le
triène 105 à la meme longueur d'onde : elle correspond à l'excitation d'un
électron de l'orbitale (plus précisément : + n_- v°ir fig» 18-)

vers l'orbitale a"(?ZXQQ) (plus précisément : “

L'allure de l'orbitale vacante (7l*££ -.TTX
- voir fig . 18).

) indique clairement que-CO
l'excitation est délocalisée sur les trois chromophores de l'ènedione 106.
On notera qu'aucune des transitions UV de l'ènedione ne semble due à un
transfert de charge de type 71ce —fig. 18 une telle transition de transfert de charge apparaitrait vers 276 mu
(4,50eV).

; d'après le diagramme de la

4) Diméthylène-8,9 [3»3»3l propellanone-2 (87)

87
La transition à 304 mu (4,09 eV) de la diènone 87 présente une

structure fine caractéristique des transitions n — > Elle peut, a
priori, survenir à partir des premièreÿ et troisième plus hautes orbitales
occupées ( -H+çç + n à — 8,85 eV et * t+çç - n à —9,70 eV) qui ont toutes

deux un certain caractère n, jusqu'à la première orbitale vacante :
ïP-Qç qui est la seule à posséder un fort caractère 7ZX£q d'après

le calcul Ab initio. La première orbitale vacante se situe donc à —4,76 ou— 5,61 eV. Par comparaison avec la position des niveaux de l'ènedione
106 et de la trione 107, la première solution est la plus satisfaisante. La
transition à 304 mu de la diènone 87 est donc a(/T,nr + n)

) (voir fig. 18). — a"(tt*CO 'n*.cc
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La nature de la transition pourrait donc être et

comme dans la tétramé-r£la mesure où ces états se mélangent (?(rî)
thylcyclobutanedione-1,3. CO

La transition à 212 mÿi semble analogue à celle observée pour le
triène 105 à la meme longueur d'onde : elle correspond à l'excitation d'un
électron de l'orbitale a"(7Xÿÿ) (plus précisément : + n-“ voir fig . 18-)
vers l'orbitale a"(ÿXçç) (plus précisément : 3T*Qç ~ ~ voir fig • 18).

L'allure de l'orbitale vacante (71* -Tl*. ) indique clairement queCC -CO
l’excitation est délocalisée sur les trois chromophores de l'ènedione 106.
On notera qu'aucune des transitions UV de l'ènedione ne semble due à un
transfert de charge de type 7'Ccc ~*

fig. 18 une telle transition de transfert de charge apparaitrait vers 276 mu
(4,50eV).

; d'après le diagramme de la

4) Diméthylène-8,9 [3» 3» 3] propellanone-2 (87)

87
La transition à 304 mu (4,09 eV) de la diènone 87 présente une

structure fine caractéristique des transitions n — » 7LXçq* Elle Peut> a
priori, survenir à partir des première et troisième plus hautes orbitales

+ n à — 8,85 eV et J - n à —9,70 eV) qui ont toutes
deux un certain caractère n, jusqu'à la première orbitale vacante :

7£X£q+ TP-Qç qui est la seule à posséder un fort caractère 71 d'après
le calcul Ab initio. La première orbitale vacante se situe donc à —4,76 ou
—5,61 eV. Par comparaison avec la position des niveaux /1*

occupées ( 7ÿCC

de l'ènedioneCO
106 et de la trione 107 , la première solution est la plus satisfaisante. La
transition à 304 mp de la diènone 87 est donc a(77J.rr + n)
7lx.cc) (voir fig. 18).

a"(7I*CO "
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X Kn-cc ~ Tlco
- 3» 08 eVcc

71co + .71-cc -4 76
>

© X =304mfK4,09eV)
© X=2I5mji(5,77eV)

© ©

TT+ +:n -8,85
-9,18

-9,70

K
71+ - n

Fig. 18: Transitions UV de la diènone 87.

L'absorption à 215 nyi (5,77 eV) de la diènone 87 correspond à
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 diènone (la transition n — »• 7TX£q étant exclue).

* x-ÿco
n*cc

n*co

-3,41-
“3,93—-

A“3,08 — 4
X

-4,76 —-CC

!
I 0 0©0© ©® ©

n + n+cc “8,85/£- -9» 18
71+cc -n -9,70-
Fig. 19: Les huit transitions pouvant,à priori,correspondre à 1’'

absorption à 2I5mji de la diènone 87 (énergies en eV).
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X 9€TZ-cc ~ Tlco

- 3 » 08 eVcc

TIco + 71-cc -4 76
>

© A =304mÿC4,09eV)
© X=2I5mF(5,77eV)

©©

71+ +:n -8,8 5
-9,18

-9,70

71
7c+ - n.

Fig« 18: Transitions U V de la diènone 87.

L'absorption à 215 mp. (5,77 eV) de la diènone 87 correspond à
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 Tune des trois plus basses orbitales vacantes de
la diènone (la transition n — » 7Ixçq exclue)«

x xrc-cc -ÿco
71+cc

x _ x
co -cc

“3,41-
“3,93—“3,08 — T*

"4,76

© &@© ®©

71 + n+cc "8,85Jl- -9» 18
71+cc -n -9» 70-
Fig. 19: Les huit transitions pouvant,à priori,correspondre à T'

absorption à 215mji de la diènone 87 (énergies en eV).
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L'énergie de la première orbitale vacante ayant été fixée à —4,76 eV
les transitions de transfert de charge 3 et 6 (respectivement
71-CC "ÿX_CC et — * - 7Z*-CC) aPParaîtraient

à 273 et 251 mp. (4,44 et 4,94 eV) ; elles ne correspondent donc pas à
l'absorption à 215 mp. .

L’absorption à 215 npi paraît trop intense ( £ = 5400 dans le cjÿclo-
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 à 215 ni}* étant de 5,77 eV, on est conduit
pour les trois transitions restantes à placer l'orbitale vacante à— 3,08 eV (transition 1) ou — 3,93 eV (transition 7 ) ou 7lx_ - -71*£Q— 3,41 eV (transition 5 ) (voir f ig. 19). Par comparaison avec les niveaux
d'énergie des orbitales du triène 105, de l'ènedione 106 et du
méthylènecyclopentane , seule une valeur de —3,08 eV pour l'énergie de
l'orbitale de la diènone 87 paraît satisfaisante . L'absorption à
215 m/i correspondrait donc à la transition a '(TT
(voir fig. 18), qui est du type — > /T*
délocalisée uniquement sur les deux chromophores C— C. Ce résultat
diffère sensiblement de celui de Labhart et Wignière (128) qui attribuent
la transition à faible longueur d'onde des (X, p -énones à un transfert de
charge 77cc — » H* co*

à

a'(7T*+Cc>+CC +n

l'excitation étant alorsCC’

5) Conclusion de l'étude des spectres UV

L'assignation proposée des différentes transitions observées pour
les composés 87, 105, 106 et 107 implique une délocalisation de l'excita¬
tion sur les divers chromophores dans chacun d'eux. En particulier, la
transition à faible longueur d'onde des mono et diènones ne doit pas être vue
comme un transfert de charge de -ÿQç à n.XçQ* 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-
mètre à double réseau "Perkin-Èlmer"457 • Les lettres FF, F, m, f, ff
signifient qu'il s'agit de bandes respectivement très fortes, fortes, moyennes,
faibles et très faibles.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés
avec un spectromètre "Perkin-Elmer" R 12A (60 MHz), R 32 (90 MHz) ou
CAMECA. Ils sont donnés dans l'échelle ô, en ppm, l'origine de celle-ci
étant le signal du tétramétliylsilanc . Les lettres (s), (d), (t), (q), (p), (m)
signifient qu'il s'agit respectivement de signaux singulets, doublets, triplets,
quadruplets, pentuplets et multiplets.

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

Les spectres UV ont été enregistrés sur un spectromètre 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 à platine chauffante Reichert.

t

Techniques de thermocyclisation

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

Appareil
Dans une pièce métallique c}dindrique est pratiquée une cavité

centrale destinée à recevoir le bain métallique en alliage Darcey. Deux
canaux, de part et d'autre de cette cavité sont destinés à l'introduction d'un
thermocouple et d'un thermomètre clans le corps de chauffe. Le chauffage est
assuré par une résistance enroulée autour de la pièce cylindrique préalable¬
ment recouverte d'une couche de plâtre. L'ensemble est placé dans un caisson
calorifugé. La stabilité thermique ainsi obtenu est de l'ordre de 1 5° aux
températures de 300 à 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 lO à 20 pl(analytiques) et 800 ul (préparatifs - ampoules de 18 cm de hau¬
teur, 0 intérieur 3 mm, 0 extérieur 5 mm). En fin de traitement thermique,
l'ampoule est sortie du bain, mise à refroidir et ouverte avec précaution.
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2) Technique dite en phase vapeur

Elle consiste à chauffer la cétone dans une enceinte en verre p3rrex d'ui
volume de 500 cm3 équipée d'une gaine thermométrique et d'une entrée munie
d'un rodage "O" et d'un robinet à vide (voir fig. 1).

Robinet CSystème B —
Rodage O — (p-->

w 1» VIDEŸThermomètre

Thermocouple Robinet A Rodage 14/ 23-> rrrCéfa)Amiante //77/-> (V//7/7 ///77/771(isolation)

Récepteur

Enceinte en verre V(Pyrex)

Four

?

: THERMOCYCLISATION EN PHASE VAPEUR (Fig. I)
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La manipulation se fait dans l'ordre chronologique suivant :
1°) l'enceinte placée dans le four, robinet A ouvert, est portée à la tempéra¬
ture désirée.

2°) le système 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 placé
en position 3 et B démonté.

3°) l'échantillon (50 à ÎOOO /U) est déposé dans le tube surmontant A. Ce
tube est bouché à l'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'oxygène se
trouvent donc introduites dans l'enceinte, mais cet inconvénient est compensé
par l'élimination des risques d'entrée d'oxj'gène pendant la durée du chauffage,
les pressions étant voisines de part et d'autre du robinet A). On maintient le
chauffage pendant le temps voulu, puis le bouchon est oté et le tube nettoyé pour
éliminer les traces éventuelles du composé de départ.

4°) le système B est monté et A toujours fermé, on y fait le vide en plaçant
le robinet C en position 1. Puis C est place en position 2 et le récepteur
plongé dans l'azote liquide.

5°) A est ouvert. "Une partie de l'échantillon distille alors dans le récepteur.
Quand la distillation s'arrête, le robinet C est placé en position 1 et les tubu¬
lures du système B sont chauffées,si nécessairc,à l'air chaud.

6°) Quand la distillation est terminée, A est fermé, C placé en position 2,
le récepteur est retiré de l'azote liquide et ramené à la pression ordinaire en
plaçant C en position 3« Si nécessaire , le système B est centrifugé.
3) Analyse chromatographique

Le thermolysat est directement analysé par CPV à l'aide d'un appareil
"Aerograph A 90P" tant pour les essais analjdiques que préparatifs. L'hvdro-
gène est utilisé comme gaz porteur et la pression d'entrée est de 4 kg/ cm2 .
Tridécadiène-1,12 one-7 (1)

(Propène-1 o'ique-3 yl)-2 furanne 5
Cet acide a été préparé selon le mode opératoire d' "Organic Syntheses

(6).

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

(45).
Spectre de RMN (CCI4) ;S (ppm) : 1,25 (t) (J = 7 Hz)(6H) ; 2,65 (m)(8H) ;

4,1 (q) (J = 7 Hz) (4H).
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Bis (propanoate d’éthyle-3 yl)-2,2 dioxolanne-1,3 (7)
Ce composé a été préparé suivant un mode opératoire déjà décrit (7)»

Spectre IR (film) (cm"1) : 1740 (FF) ; 955 (m).
Spectre de RMN (CC14) ; S (ppm) : 1,45 (t) (J = 7 Hz)(6H) ; 1,9 à 2,65 (m)(8H)

4,1 (s); 4,25 (q)(J = 7 Hz)(8H).
;

Bis (propanol >3 yl)-2,2 dioxolanne-1,3 (8)

Dans un tricol de 3 1, muni d'une agitation, d'un réfrigérant et d’une
ampoule à brome, 21 g (0,54 M) de LiAlH4 sont placés dans 1,5 1 d'éther
anhydre» Après addition d'une solution de 137 g (0,5 M) de bis (propanoate
d'éthyl-3 yl)-2, 2 dioxolanne-1,3 (7 ) dans 250 cm3 d'éther anhydre, on chauffe
à reflux pendant 1 heure. L'hydrolyse avec la quantité d'eau juste nécessaire
provoque la floculation de la lithine qui est séparée par filtration et extraite
en continu, à l'éther, dans un Soxhlct. Les phases organiques sont réunies
et le solvant éliminé. On obtient 78 g du diol (Rdt = 82%) (F = 55°C).

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

Selon (8a,b) . Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation,
d'une ampoule à brome et d'un thermomètre, on place 27 g (0,1 M) de PBr3 dans
40 cm3 de benzène et 5 g de pyridine. Dans la solution maintenue à O0C on
ajoute 19 g (0,1 M) de bis (propanol -3 yl)-2,2 dioxolanne-1,3 (8 ), en solution
dans ÎOO cm3 de benzène anhydre avec 2 g de pyridine. L'agitation est poursui¬
vie pendant 24 h à température ordinaire. Le solvant est éliminé et le dioxo-
lanne _9 est distillé sous vide poussé, lavé jusqu'à neutralité (NailCO3),
séché sur sulfate de sodium puis rcdistillé. (Hb0,0i = 95 - lOO0C).

Bis (hexènc-5 vl)-2,2 dioxolanne-1,3
Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation, on place 11,2 g (0,035 M

de bis (bromo-3 propyl )-2,2 dioxolanne-1,3 ( 9) et 75 cm3 de tétrahydrofuranne
anhydre. On y ajoute en une fois une solution,dans 35 cm3 d'éther,du magnésien
du bromo-3 propène-1 préparée à partir de 8,7 g (0,07 M) de bromure et 1,7 g
(0.07 at.g) de magnésium. On refroidit à O0 et l'on ajoute 2 ml d'une solution
M/IO de dilithiotétrachlorocupratc dans le tétrahydrofuranne préparée selon
(9). On laisse réagir trois heures. Après hydroljÿse à l'acide sulfurique dilué

on extrait à l'éther de pétrole. La phase organique est neutralisée puis séchée
sur sulfate de sodium et distillée sous vide poussé.
Spectre IR (film) (cm"1) : 30S0 (m) ; 1650 (F) ; 99O (F) ; 950 (m) ; 910 (FF).

2,05 (m) (IOH) ; 3,85 (s)Spectre de RMN (CCI4) (ppm) : 1,45 (m) ,
(4H) ; 4,8 à 6,1 (m) (6H).

;

Tridécadiène-l ,12 one-7 (1)

2,08 g (0,01 M) de bis (hexène-5 yl)-2,2 dioxolanne-1,3 sont agités
en présence de 2 cm3 d'une solution aqueuse à 10% d'acide sulfurique diluée dans
40 cm3 d'acétone, pendant 12 heures à température ordinaire. Après neutrali¬
sation,!'acétone est évaporée et la diènone _1_ est extraite à l'éther de pétrole,
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distillée sous vide poussé et purifiée par CPV (colonne de 4 m ; Ucon Polar à20%).

Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 3020 (m) ; 1715 (FF) ; 1645 (F) : 990 (F)
910 (FF).

Spectre de RMN (CC14) ; 5 (ppm) : 1,4 (massif) ; 1,9 à 2,4 (m) (16H) : 4,8 à
6,1 (m)(6H).

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

i

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

Trans, trans diméthyl-1,1’ carbonvl-2 ,2' dicyclopentanc 13
La tridécadiène-1,12 one-7 0) (200 est chauffée en phase vapeur

à 380° pendant 4 heures. Le thermolysat est purifié par CPV avec une colonne
Ucon Polar à 20%, de 4m, four à 140°C.
Spectre IR (film) (cm"1) : 2960 (FF) ; 2870 (FF) ; 1710 (FF) ; 1380 (F).
Spectre de RMN (CC14) ;S (ppm) : 0,98 (d) (J = 6 Hz) ; 1,5 à 2,5 (massif) (16H).
Spectre de masse : M+ 194 (M+ calculé pour 0*3ÿ20 : 194), 135, 111 (pic de

base), 83, 55, 41.

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

Méthyl-4 nonène-8 one-3 (ÎO)

Dans un tricol de 250 cm3 muni d'une agitation, d'un réfrigérant, d'une
ampoule à brome et d'une circulation d'azote, on place ÎOO cm3 d'éther anhvdre
et 3,9
8,6 g
est maintenue jusqu'à cessation du dégagement d'ammoniac. On ajoute alors une
solution de 14,9 g (0,1 M) de bromo-5 pentène-1 dans 30 cm3 d'éther anhydre,
puis on chauffe à reflux pendant 12 h. Après refroidissement on filtre et lave
sur filtre le bromure de sodium avec un peu d'étlier. La phase organique est
lavée jusqu'à neutralité avec une solution aqueuse à 10% de NH4CI, décantée
puis séchée sur sulfate de sodium. L'éther est distillée et le résidu rectifié.
A côté de pentanone-3, on obtient 12,3 g (Ebg : 78 - 80°) (Rdt : 80%) de méthyl -
nonène-8 one-3 (ÎO).

Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1710 (FF) ; 1645 (m) ; 1380 (m) ; 990 (m) ;
910 (F).

Spectre de RMN (CC14) ;5 (ppm) : 1,9 à 2,6 (massif) (15H) ; 4,8 à 6,1 (m)(3H).

g (0,1 M) d'amidure de sodium. On introduit sous agitation, en 20 ',
(0,1 M) de pentanone-3 en solution dans 30 cm3 d'éther. L'agitation

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

Dans un tricol de IOO cm3 muni d'une agitation magnétique, d'un réfri¬
gérant et d'une ampoule à brome avec circulation d'azote, on place 40 cm3 de
benzène anhydre et 29 g (0,037 M) de NaNll2. Sous agitation on ajoute en 20
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5)6 g (0,036 M) de méthyl-4 nonène-8 one-3 (ÎO) en solution dans ÎO cm** debenzene. On chauffe à reflux. Quand il ne reste plus d'amidure (après 2 h do
chauffage environ) on additionne une solution de 5,5 g (0,036 M) de bromo-5pentène-1 dans ÎO cm3 de benzène anhydre et l'on porte au reflux pendant 70 h.
Après refroidissement, le bromure est filtre et lavé sur filtre avec un peu
d éther. La phase organique est neutralisée par lavage avec une solution
aqueuse à 105 de Nil 4 Cl, décantée et séchée sur sulfate de sodium. Le benzène
est distillé et le résidu rectifié sous vide poussé (2.10"2 mm). Après une
fraction de tète (0 , 4 g) Fb 35 - 40 0 obtient 5 g (Eb 89-90°) (Rdt : 56e.)
de dimethyl -6 ,8 tridécadiène-1,12 one-7 (3) puis 1,8 g (Eb 103 - 107°) d'un
composé non identifié. La fraction centrale est purifiée par CPV
colonne en verre de 3 ni contenant du Voraport 60/ 80 imprégné de 205 d'OV 210
(four : 175°C, d : 60 cm3 /h).

on

sur une

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

Spectre de RMN (CC14) ; (ppm) : 1,02 (d ) (J = 6,5 Hz) ; 1,1 à 1,7 (massif) (Mi l )
4,8 à 6,1 (m) (611).

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

Undécadiène-1 , ÎO onc-6 (2)

A une solution dans IOO cm3 d’éther du magnésien du bromo-5 pentène-1
préparé à partir de 14,9 g (0,1 M) de bromure et 2,7 g (0,11 at .gl de magné¬
sium, on ajoute, sous azote et au reflux de l'éther, une solution de 7,7 g (0,04
M) d'orthocarbonate d'éthyle dans ÎO cm3 d'éther. Le reflux est maintenu 24
heures. Après hydrolyse sur IOO g de glace acidulée par 12 cm3 d'acide chlo¬
rhydrique 12 M , la phase éthérée est décantée et la phase aqueuse extraite
trois fois avec 50 cm3 d'éther. Les phases éthérées réunies sont lavées à
l'eau, puis avec une solution saturée de chlorure de sodium et séchées sur
chlorure de calcium. Par évaporation de l'éther on obtient 7 g de produit brut.
L'undécadiène-1, ÎO one-6 (2) est distillée et purifiée par CPV sur une colonne
de 4 m Ucon Polar à 205 (four : 140°, d = 60 cm3 /mm).
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) î 1645 (F) ; 990 (F) ; 910 (FF).

Spectre de RMN (CC14) ; (ppm) : 1,5 à 2,5 (m)(12H) ; 4,75 à 6 (m) (6H).

Spectre de masse : pas de pic M + , 112, 97 , 84, 69, 58, 55 , 43 (pic de base), 41,
39.

Trans diméthyl-1,2 cyclopentvl isopropyl cétone 4a

Diméthyl-2 ,4 nonène-8 one-3 (4)

La méthyl-2 pentanone-3, commerciale, est alcoylée dans les mêmes
conditions que la méthyl-4 nonène-8 one-3 ÜO). Par rectification, on obtient ,
à côté de fractions plus légères, la diméthyl-2, 4 nonène-8 one-3 (4) (Eb2 5 :
IOO°) (Rdt : 605). Le produit rectifié est purifié deux fois par CPV (colonne
de 4 m ; Réoplex 400 à 20%).
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Spectre IR (film) (cm-1) : 3080 Cm) ; 1710 (FF) ; 1640 (m) ; 1380 (m) ; 1360 (m) ;
990 (m) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CClÿ) ; (ppm) : 0,95 (d)(J » 6 Hz) ; 0,85 à 2,8 (3 massifs)
07H) ; 4,8 à 6,1 (m)(3H).

Traitement thermique de la diméthyl-2,4 rioncn.o-8 one-3 (4)

Trans dimethyl -1,2 cyclopentyl isopropyl cétone 4a
ÎOO /J1 de diméthyl-2,4 nonènc-8 one-3 (4) sont places dans une

ampoule scellée de 300 ,ul de capacité qui est scellée sous vide, puis chauffée
dans le bain métallique à 370° pendant 6 h. Après ce traitement, le volume
de pyrolisat récupéré s'élève à 60 jal • Par injection en CPV (colonne de 4 m
Réoplcx 400 à 20% ; four : 135° ; d = 50 cm3 /min.) on obtient 15 >J-1 du produit
cyclisé 4a (R =15%). Le chroma togrammc indique l'absence de 4.
Spectre IR (film) (cm-1) : )
Spectre de RMN (CCI*) ; S (ppm) : 0,88 (d) (J = 6 Hz) ; 1,19 (s) ; 0,6 à 3,0

(3 massifs).

Nota : On observe la disparition très rapide de 4 dans ces conditions de
chauffage : l'aire relative totale des pics du chromatogramme est de 1 à O h ;
0,62 à 1/2 h et 0,5 à 1 h.

à 1715 (FF) ; 1380 épaulée à 1360 (m).CnO

Undécadiène-7 , ÎO one-2 (25)

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

Le cis méthyl-1 cyclohexanediol -1 , 2 (30) est préparé à partir du
méthyl-1 cyclohexcne (46) suivant (23), avec un rendement de 84% après
double recristallisation dans l'acétate d'éthyle à — 6O0C. F:6O0 (litt.67-68°5).

Tentative de préparation du cé to-6 heptanal 31 selon (26)

Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation mécanique et d'une
circulation d'azote sec sont placés 3,9 g (0,03 M) de cis méthyl-1 cyclohexane¬
diol-1,2 (30) dans 60 cm3 ce benzène anhydre, avec 9,5 g (0,17 M) de
potasse. 13,5 g (0,0305 M) de tétraacétate de plomb (25), sont stockés
dans une ampoule raccordée au ballon, sous courant d'azote. Le tétraacétate
de plomb est additionné par petites portions et de façon à maintenir la tempé¬
rature à 22°. Après deux heures d'agitation, la partie inorganique est filtrée
et lavée sur filtre au benzène. Le solvant est évaporé sous vide. Le spectre
de RMN du produit brut révèle la présence de traces d'un composé aldéhydique
qui pourrait être le céto-6 heptanal 31 «

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

1) Ozonisation
L'ozonisation est conduite à —78° dans l'acétate d'éthyle purifié selon

(48). Le courant d'oxygène contenant 6 à 8% d’ozone est séché par passage sur



- loi -

chlorure de calcium puis anhydride phosphorique . Cette précaution est indis¬
pensable pour éviter la formation de traces d'acide pendant l'ozonisation. A
la sortie du flacon contenant une solution de 7,7 g (0,08 M) de méthyl-1 cyclo-
hexène dans 200 cm3 de solvant on place une garde à anhydride phosphorique,
puis un flacon laveur contenant une solution acidulée de Kl. Quand cette
solution est devenue franchement orange, l'ozonisation est arrêtée — à ce
moment il reste un peu de méthyl-1 cyclohcxcne (lO à 205) — Le bain réfrigé¬
rant est enlevé. On laisse revenir à température ordinaire la solution d'ozonide
tout en la purgeant par un courant d'azote sec.

2) Réduction de l'ozonide

Dans un erlen de 500 cm3 muni d'une agitation magnétique, on place
20 g de sulfate de sodium, 1 g de catalyseur (palladium adsorbé sur carbonate
de calcium - 55 de Pd) et 50 cm3 d'acctate d'éthyle. Après avoir purgé
l'erlen à l'azote puis à l'hydrogène, on y fait le vide. La solution (l'ozonide
y est introduite par succion. L'hydrogénation est conduite à O0, en limitant
à 200 cm3 /heure la vitesse d'absorption de l'hydrogène. Elle est poursuivie
pendant 12 heures. Le volume d'hydrogène absorbé est de 1,3 1 (725 de la
quantité théorique). (Le pourcentage d'hydrogène absorbé varie de 70 à 905
par rapport au méthyl-1 cyclohcxènc et dépend bien sûr du degré d'avancement
de l'ozonisation). La solution du céto-6 heptanal est filtrée sous azote et
placée telle quelle dans le ballon où sera conduite la réaction de Wittig.

Caractéristiques spectrales de 31_ brut :
Spectre IR (solution dans CC14) (cm"1) : 2825 (F) ; 2725 (F) ; 1725 (FF) et

large.
Spectre de RMN (CC14) ; (ppm) : 1,4 à 1,7 (massif culminant à 1,55 (4H) :

2,08 (s) (3H) ; 2,3 à 2,6 (massif) (410 ; 9,70 (t)
(J =1,5 Hz) (0,9 H).

Bromure de (butène-3 yl) triphénvl phosphonium

Dans un ballon muni d'un réfrigérant , d 'une garde à CaCl2, d’un ther¬
momètre et d'une agitation magnétique sont placés 19 g (0,14 M) de bromo-4
butène-1 et 35,7 g (0,136M) de triphénylphosphine. On chauffe au bain
d'huile de façon à maintenir la température du milieu réactionnel à 85°C
pendant 15 h. On recristallise deux fois dans CHCI3 avec la quantité suffisante
d'éther anhydre pour insolubiliser le sel qui est filtré et tiré sous vide
jusqu'à poids constant. On obtient 52 g (Rdt : 945 par rapport au bromo-4
butène-1) de bromure de (butène-3 yl) triphcnylphosphonium.

Undécadiène-7 ,1Q one-2 (25)

La réaction de Wittig est conduite selon (26). La solution de céto-6
heptanal 31_ précédemment obtenue est évaporée à température ambiante.
L'aldéhyde 3]_ est utilisé brut ; sa quantité est calculée à partir du volume
d'hydrogène absorbé par l'ozonide (environ 0,054M).
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L'ylure du sel de phosphonium du bromo-4 butène-1 (très instable)
est préparé sous atmosphère d'azote sec, par petites portions successives
au nombre de 4, juste avant son emploi et en solution très diluée dans le
benzène (concentration en ylure 4 0,15 M/l). La base utilisée est le tertio-
amylate de sodium en solution benzénique 2M. On prend 23,8 g (0,06 M)
(1,10 fois la stoochiométric)de bromure de (butène-jyl ) triphénylphosphonium
et 13 cm3 de solution 1,93 M de tertioamylatc de sodium dans le benzène
(1,05 fois la stocchiométric de base par rapport à la quantité de céto-6 hcptanal
calculé précédemment). L'ylure est filtré, sous azote, dans une ampoule munie
d'un fritté et additonné goutte à goutte au céto-6 heptanal à température ordinaire
en 1 h 30' 2h.

On chauffe ensuite au reflux du benzène pendant deux heures, puis la
solution est distillée sous vide ; la masse pâteuse est extraite à l’éther de
pétrole (ÎOO cm3). L'éther de pétrole est distillé et le résidu rectifié sous
vide poussé. On obtient 4 g (Rdt 20% par rapport au méthyl-1 cyclohexène)
d'undécadiène-7 , lO one-2 (25) purifiée par C.P.V. (colonne de 4 m ; XE 60
à 20% ; four : 168° ; d : 6Ü~cm3/mn).
Spectre IR (film) (cm”1) : 3080 (m) ; 3020 (F) ; 2980 (épaulement sur la bande

à 2950) ; 1715 (FF) ; 1645 (m) ; 990 (m) ; 970 (ff) ;
910 (FF) ; 715 (m).

Spectre de RMN (CCI4) ; 5 (ppm) : 1,3 à 1,7 (massif) ; 2,03 (s) ; 2,35 (m)
OUI) ; 2,75 (m) (211) ; 4,8 à 6,1 (m)(5H).

Spectre de masse : M+ : 166 (M+ calculé pour CnHigO : 166} 123, 105, 93,
81, 79, 71, 43 (pic de base).

Traitement thermique de l'undécadiène-7 ,1Q one-2 (25)

Cis méthyl-3 acétyl-3a cis perhydropentalène 36
300ÿ1 d 'undécadiène-7 , ÎO one-2 (25) sont injectés dans l'enceinte de

phase vapeur précédemment décrite. Le chauffage est maintenu pendant 63
heures à la température de 335° • Après ce traitement, le volume de pyrolysat
récupéré s'élève à 200 y.\» 11 est analysé par C.P.V. (colonne de 4 m Carbo-
wax 20 M à 20% ; four : 170° ; d : 50 cm3/mn ). On obtient ainsi le cis
méthyl-3 acétyl-3a cis perhydropentalène 36 et le (butène -3 3d)-2 acétylc\'clo-
pentane 35« La pureté de 36 est améliorée par passage sur une colonne de
4 m Réoplex 400 à 20% (four : 165° ; d : 50 cm3 /mm).
Spectre IR (film) (cm-1) : Q à 1715* ,

La présence du (butène -3 yl)-2 acétylcyclopentane 35
fait apparaître de faibles bandes caractéristiques du
groupement allyle (3080 ; 1650 ; 990 ; 910).

Spectre de RMN (IOO MHz)(C6H6) ; 5 (ppm) : 0,80 (d) (J = 6 Hz) ; massif
culminant à 1,45 î 1,85 (s).
La présence du (butène-3’yl)-2 acétylcyclopentane 35
fait apparaître un singulet (méthyle d'acétyle) à 1,79 ppm
ainsi qu'un multiplet de 4,95 à 6,1 ppm.
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Le rapport 3/1 des aires du doublet (3H) à 0,80 ppm et du multiplet
(3H) à 4,95 - 6,1 ppm correspond au mélange de 36 et 35 dans la proportion :
36 (75%) . “ ~

Acétyl-3a dimethyl -3, 4 cis perhydropentalènes 34a et 34b
Trans chloro-4 butène-3 one-2 (27)

Cette cétone, préparée selon (17) présente les caractéristiques
spectrales suivantes :
Spectre IR (film) (cm'1) : 3075 (m) ; 1675 (F) ; 1625 (m) ; 1585 (F) ; 945 (F) ;

890 (m) ; 840 (F) ; 820 (F).
Spectre de RMN (CC14) ; 5 (ppm) : 2,17 (s)(3H) ; 6,42 (d) (J = 15Hz)(lll) ;

7,21 (d)(J = 15 Hz) (1H).

Trans octadiène-3,7 one-2 (28)

cm3La manipulation est conduite selon (20). Dans un tricol de 250
muni d'une agitation mécanique et d'une arrivée d'azote on place ÎOO cm3 d'une
solution éthérée 0,6 M du magnésien du bromo-4 butène-1. Après avoir
refroidi le tricol à O0, on 3ÿ ajoute 7,5 g (0,041 M) de chlorure de cadmium
préalablement séché dans une étuve à 120° pendant 48 h. Au bout de huit heures
le tricol est refroidi à —15° et 30 mg de chlorure cuivreux anhydre (1% par
rapport à R2Cd) sont ajoutés. Après trente minutes d'attente, la chloro-4
butène-3 one-2 (2,95 g - 0,0283 M) en solution dans 25 cm3 d'éther est
ajoutée en trente minutes. La réaction est parachevée par agitation pendant
30 min. à —15° cl 1 heure à température ordinaire. Après hydrolyse sur
ÎOO g de glace acidulée par 8 cm3 d'acide chlorhydrique 12 M la phase éthérée
est décantée et la phase aqueuse extraite trois fois avec 50 cm3 d'éther. Les
phases éthérées réunies sont lavées à l'eau, puis avec une solution saturée de
chlorure de sodium et séchées sur sulfate de sodium. Par évaporation de l'éther
on obtient 3,4 g de produit brut. Par rectification on obtient, à côté de la trans
chloro-4 butène-3 one-2 n'ayant pas réagi, 3,5 g (Eb25 : 88 - 94°)(Rdt : 35%)
de trans octadiène-3,7 one-2 (2o) .
Spectre IR (film) (cm"1) : 3075 (m) ; 1670 (FF) ; 1620 (FF) ; 990 (F) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CC14) ; 5 ppm : 2,07 (s) (3H) î 2,2 (m) (4H) ; 4,8 à 6,8 massif
(511) dont : 5,92 (d) (J = 15 Hz) ; 6,66 (d) (J = 15 Hz).

(Butène-3'3d) -4 octène-7 one-2 (24)

Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation mécanique et d'une
arrivée d'azote sont placés IOO cm3 d'une solution éthérée 0,6 M du magnésien
du bromo-4 butène-1. Après avoir refroidi le tricol à — 80° on y ajoute sous
agitation rapide 27,4 g 0,07 M du complexe (nBu)3P.Cul (préparé selon
(47) en solution dans IOO cm3 d'éther anhydre, puis au bout de 30 minutes
2,7 g (0,0218 M) de trans octadiène-3,7 one-2 (28) en solution dans 20 cm3
d'éther. Après 30 minutes d'agitation à — 80° puis~T5 min. à O0 le contenu
du tricol est versé en 15 min. sur 500 g de glace acidulée par 12 cm3 d'acide
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chlorhydrique 12 M et agitée rapidement. Au bout de 30 minutes la phase
éthérée est décantée et la phase aqueuse extraite trois fois avec 50 cm3
d'éther. Les phases éthérées réunies sont lavées à l'eau puis avec une
solution saturée de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de sodium.
Par évaporation de l'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 tête est éliminée à plus de 90%. Les fractions contenant la (butène-3’
yt)-4 octène-7 one-2 (24) impure sont réunies et le solvant évaporé. La
cétone brute est chromatographiée sur 90 g de silice avec comme éluant le
pentane, puis le pentane à 5 et 10% d'éther. Les fractions contenant la
cétone 24 pure sont réunies. Par évaporation du solvant on obteint 2,8 g
(Rdt 7Ô%) de (butène-3yl)-4 octènc-7 onc-2 (24).

Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) ; 1645 (F) ; 990 (F) ; 910 (FF).
Spectre de RMN (CC14) ; £(ppm) : 1 à 1,5 (m)(5H) ; 1,6 à 2,35 (m)(9H)dont

1,99 (s) ; 4,7 à 6,0 (m)(6li).

Masse : 67, 81, 122, 125, 137, 165 (M-15) ; pas de M +.
Traitement thermique de la (butène -3’vl ) -4 octène-7 one-2 (24)

Acétvl-3a cis , cis diméthyl -3, 4 cis perh vdropentalène 34a et
acétyl-3a cis, trans diméthyl-3,4 cis perhydropentalene 34b
a) Chauffage de la dicnone 24, pure, en tube scellé

200 >i.l de (butène-3Vl) -4 octène-7 one-2 (24) sont chauffés pendant
6 h à 335° dans une ampoule de 600 /a1 de capacité scellée sous vide. Le
thermolysat brut (150 ul) est injecté en CPV (colonne de 4 m, Réoplex 400 à
20%, four : 158°, d]q7 = 50 cm3 /min.). Les produits de cyclisation 34a et
34b sont collectés simultanément (40 /H) (Rdt : 20%), et les spectres du
mélange dressés.
Spectre IR (film) (cm"1) : 1710 (FF) ; 1380 (F).

Spectre de RMN (CC14) ; 5 (ppm) : 0,87 (d)(J = 6 Hz) ; 1,06 (d) (J = 6 Hz) ;
1,96 (s) ; 2,01 (s).

acétyl-3a cis, cis diméthyl-3, 4 cis perhydropentaiène 34a : 0,87 (d) ( J = 6 Hz) ;
1,96 (s).

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

Masse : M+ : 180,160 (C12H20O : 180, 151 ) ; 43, 81, 95, 125, 137, 165, 180.
b) Chauffage de la diènone 24, en solution, en tube scellé

Une ampoule de 5 cm3, contenant 300 yul de (butène-3*yî)-4 octène-7
-2 (24) et 1700 jxl de cyclodécane (Fus.: 40°) est scellée sous vide etone

chauffée~a 335° pendant 16 h (durée non optimisée). Le thermolysat brut est
injecté en CPV (colonne de 4 m, Réoplex 400 à 20% ; four : 158°, d : 50 cm3/
min.). Les produits de cyclisation sont collectés simultanément (105 /al) (Rdt :
35%)* Les spectres du mélange s'avèrent identiques à ceux obtenus précédemment
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Dodécadiène-7 , H one-2 (26)

Bromure de (pentène-4 yl) triphénylphosphonium

Ce sel est préparé comme le bromure de (butène-3yl) triphénylphos-
phonium Cp - ÎOI ).

Dodécadiène-7 , H onc-2 (26)

La réaction de Wittig est conduite comme précédemment (pour 25)?
mais l'ylure étant stable, on le prépare en une seule fois en solution benzé-
nique 0,5 M. Le rendement en diènonc 26 distillée est de 40%. 26 est
ensuite purifiée par C.P.V. (memes conditions que 25)»
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 3020 (F) ; 2980 (épaulement sur la bande

à 1950) ; 1715 (FF) ; 1645 (m) ; 990 (m) ; 970 (ff) ;
910 (FF) ; 715 (m).

Spectre de RMN (CC14) ; 5 (ppm) : 1,3 à 1,7 (massif) ; 2,0 à 2,9 (massif -
dans ce massif 2 ,03 (s) (15H) ; 4,85 à 6,1 (m) (5H).

Spectre de masse : M+ : 180 (1%)(M+ calculé pour CI2H2OO : 180), 138, 122,
81, 43 (pic de base).

Undécadiène -1 , ÎO dionc-5,7 (52)

Ethoxycarbonyl-3 hexene-5 one-2

Dans un tricol de 3 1 muni d’une agitation, d'une ampoule à brome et
d'un réfrigérant, on place 47 g (2,05 at.g) de sodium coupe en morceaux.
On ajoute 1 1 d'éthanol absolu goutte à goutte. Quand tout le sodium a réagi
on ajoute rapidement 260 g (2M) d 'acétylacétate d'éthyle. Après chauffage
à reflux pendant ÎO min. , 242 g (2 M) de bromo-3 propène-1 sont ajoutes
goutte à goutte en 1 h 30 min. On maintient le reflux pendant 12 heures.
L'abondant précipité de bromure de sodium est filtré et lavé sur filtre à
l'éthanol. Le solvant est évaporé sous vide. L'ester brut est utilisé tel quel.

Hexènc-5 one-2 (48)

L 'cthoxycarbonyl -3 hexcne-5 one-2 brut est reprise par 1,5 1 d'une
solution aqueuse de soude à 5% et chauffée pendant 4 heures à 4O0C ; puis l'on
ajoute de l’acide sulfurique à 50% jusqu'à pH =2. On chauffe ensuite à 50°C
jusqu'à cessation du dégagement de CÔ2. Après extraction à l’éther, la plia se
organique est neutralisée par lavage avec une solution aqueuse à 10% de bicar¬
bonate de sodium et séchée sur sulfate de sodium. Après distillation de l'éther,
le résidu est rectifié. On obtient 150 g (Ebyÿo : 130°) (Rdt global : 60%-)
d'hexène-5 one-2 (48).
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Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) ; 1650 (m) ; 990 (m) ; 910 (O.
Spectre de RMN (CC14) ; £ (ppm) : 2,02 (s) (3H) ; 2,33 (d) (211) ; 4,85 à 6,1

(m)(3H).

Ethoxycarbonyl-2 pentènc-4 oate d'éthyle

Dans un tricol de 1 1 muni d'une agitation, d'une ampoule à brome et
d'un réfrigérant on prépare, comme précédemment (p.105) une solution d'éthylati
de sodium à partir de 9,2 g (0,4 at.g) de sodium et 280 cm3 d'éthanol. On y
ajoute rapidement 64 g (0,4 M) de malonate d'éthyle. On laisse réagir pendant
20mn,puis on ajoute goutte à goutte 36,5 g (0,3 M) de bromo-3 propène-1.
On chauffe à reflux pendant 12 h. Apres filtration et distillation de l'alcool
on obtient 50 g d'éthoxycarbonyl-2 pcntène-4 oate d'éthyle brut.

Pentène-4 oïque 49
L'éthox3rcarbonyl-2 pentène-4 oate d'éthyle brut est saponifié par une

solution concentrée de potasse (68 g (1,2 M)dans 130 cm3 d'eau), à tempéra¬
ture ordinaire en 3 h . On acidifie jusqu'à Ph = 3 par addition de 68 cmÿ d'acid
sulfurique à 50% (0,61 M). On filtre le sulfate. Après distillation de l'eau
on chauffe à 160°. Apres cessation du dégagement gazeux l'acide pcntène-L
oique 4ÿ est distillé sous vide. On obtient 17 g (Ebi5 : 96°) (Rdt : 57%)
d'acide pentène-4 oique 49.
Spectre de RMN (CC14) ;§(ppm) : 2,39(d)(4H); 4,85 à 6,1 (m) (311) ; 9,33

(s) (111).

Pentènc-4 oate de méthyle 51
Dans un cri en de 2 1 ou place une solution aqueuse à 33% de potasse

(60 g de KOll dans 120 cm3 d'eau) et 400 cm3 d'éther. On refroidit a O0C
et ajoute lentement 40 g (0,4 M) de N - N nitrosométhylurée. La solution
é.thérée de diazométhane est décantée, séchée sur KOll, et ajoutée a une solu¬
tion refroidie à O0C de 20 g (0,2 M) de pcntène-4 oique 49 dans ÎOO cm3
d'éther anhydre. L'addition est arretée quand la coloration demeure stable.
Par évaporation de l'éther on obtient 21,5 g (Rdt : 95%) de pentène-4 oate
de méthyle 5l.
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1735 (FF) J 1640 (m) ; 990 (m) ; 910 (m).

Spectre de RMN (CC14) ; 3 (ppm) : 2,23 (d)(4H) ; 3,6 (s) (3H) ; 4,8 à 6,1 (m)
(310.

Undécadiène-1,1Q dione-5,7 (52)

La manipulation est conduite selon (37). Dans un tricol de 250 cm3 muni
d'une agitation mécanique, d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une
circulation d'azote on place 0,135 Md'hydrure de sodium (obtenues par lavages
successifs à l'éther de 6,6 g d'une suspension à 50% d'hydrure dans l'huile) puis
de 60 ml de diméthylsulfoxyde .Sous agitation vive,on y ajoute rapidement 15,4 g
(0,135 M) de pentène-4 oate de méthvle 5]_, puis , goutte à goutte
6,7 g (0,067 M) d'hexène-5 one-2 (48). Le milieu réactionnel se colore en
brun rouge tandis que la température s'élève à 55 - 60°. On maintient la tempé¬
rature à 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 à l'éther ; les phases éthérées réunies
sont lavées à l'eau, séchées et concentrées. Le résidu est un mélange d 'undé¬
cadiène-1,ÎO dione-5,7 (52) et de diméthylsulfoxyde. 11 est repris par 60 ml
d'éther. Cette solution est ajoutée goutte à goutte à 13,5 ml d'une solution
aqueuse à 10% d'acétate cuivrique monohydraté auxquels sont ajoutés 20 ml de
méthanol. Après 24 h d'agitation à température ordinaire, le précipité gommeux
est lavé à l'eau(deux fois ÎOO cm3) puis repris a l'éther. On obtient 8,2 g de
cuprate (poudre bleutée) (F : 136°4 après séchage sous vide). Le chélate est
dissous dans 60 ml d'une solution aqueuse à 105- d'acide sulfurique et agité
pendant trois heures en présence de ÎOO cm3 de pentane, à température ordinaire.
La phase organique est décantée, lavée à l'eau jusqu'à neutralité puis séchée
sur sulfate de sodium. Après distillation du solvant on obtient 3,5 g (Rdt : 35-0
d 'undécadiène-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 tautomères :

3080 (m) ; 3020 (f) ; 2975 (m) ; 590 (m) ; 910 (f).
- cétoénol :

1650 (épaulement sur la bande à 1615) ; 1615 (FF)
très large.- dione :
1725 ; 1705 (m).

Spectre de RMN (CCI*) ; 5 (ppm) : 2,32 (d) (J = 6 Hz) (8H) ; 5,4 (s) (0,86H) ;
3,4 (s) (0.14H) ; 4,8 à 6,1 (m) (6H) ; 15,25 Cs)
large (0,8611).

Spectre de masse : M+ : 180 (2,6%) (M + calculé pour CnH1602 : 180), 125, 79
(pic de base), 67, 55*

Traitement thermique de 1'undécadiène-1 ,1Q dione-5,7 (52)

Diméthvl-4,9 spiro [4.4] nonanedione-1, 6 (56) et (57)

800 jul d 'undécadiène-1, ÎO dione-5,7 (52) sont chauffés en phase vapeur
à 330° pendant 48 heures. On récupère 530ÿx1 de pyrolysat qui sont séparés
par C.P.V. sur une colonne en verre de 3 m contenant du voraport (60/80)
imprégné de 20%d'0.V. 210 (four : 150°, d : 50 cm3/ mn).

- Au bout de 26 mn on isole la spirodione 56 dont les caractéristiques spectrales
suivent :
Spectre IR (film) : doublet Q _Q à 1743 - 1707 cm 1 (FF)

5sCH 3 : 1380 cm"1 (m).

Spectre de RMN : 5 (ppm) : 60 MC (CDC13) i 105 (d) (J = 6Hz) (6H) ; 1,9 à
2,3 (m) (lOH).

IOO MC (C6H6) : 0,88 (d) (J = 6 Hz).

Spectre de masse : M+ : 180 (M+ calculé pour C11H1602 : 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 }c=0 à 1743 - 1707 (FF)

SSCH3 : 1380 (m).
Spectre de RMN ; S (ppm) : 60MC (CDC13) : 1,05 (d) (J = 6 Hz) (3H) ; 1,14

(d)(J = 6 Hz)(3H) ; 1,8 à 3,6
massif (ÎOH).

ÎOOMC (C6H6) : 0,74 (d)(J = 6 Hz) ; 0,83 (d)
(] = 6 Hz).

Spectre de masse : M+ : 180,1154 (23%) (M+ calculé pour CnH1602 : 180,1150),
125,098 (pic de base) (C8H130).

Méthyl-3 (oxo-l*pentène-4yl) -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) ; 990 (m) ; (910 (F) ;

forme cétoénol : 1670 (F) ; 1645 (F) ; 1600 (FF) ;
forme dione : 1730 - 1710 (F) doublet.

Spectre de RMN : § (ppm) : (CDC13) : 1,45 (d) (J = 6 Hz) ; massif culminant à
2,25 et 2,50 ; 4,9 à 6,1 (m).

(C6H6) : 1,05 (d) (J = 6 Hz).

Spectre de masse : M+ : 180 (M+ calculé pour C11H1602 : 180), 125,0607
(C7H9O2) (pic de base), 75, 73*

Tridécadiène-1,12 dione-6,8 (62)

Méthyl-3 hexadiène-1,5 ol-3

Sous courant d'azote, le magnésien du bromo-3 propène-1 (49) (préparé
à partir de 72,6 g (0,5 M) de bromure ) est additionné goutte à goutte en 1 h
30 mn à 35 g (0,5 M) de butène-3 one-2 en solution dans IOO cm3 d'éther
anhydre. On laisse réagir trois heures, puis on hydrolyse sur de la glace.
Après décantation la phase éthérée est neutralisée, lavée à l'eau et séchée
sur sulfate de sodium. On obtient, par distillation 37 g (Rdt : 66%)(Eb760 :
137°), de méth3'l-3 hexadiène-1,5 ol-3-

Heptène-6 one-2 (58)

Le méthyl-3 hexadiène-1,5 ol-3 est chauffé en ampoules scellées à 250ÿ
pendant 4 heures. Le thermolysat est distillé et on obtient l'heptène-6 one-2 (58)
(Eb760 : 148°C).

Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1715 (FF) ; 1650 (m) ; 990 (m) ; 910 (F).

Spectre de RMN (CCI/) :S (ppm) : 1,7 à 2,5 (massif comprenant un singulet à
2,02) (9H) ; 4,7 à 6 (m)(3H).
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Hexène-5 oate de méthyle 59
L'hexene-5 oate de méthyle 59 est préparé selon la même séquence que

son homologue 51, l'agent alcoylant "étant le bromo-4 butène-1 (à la place du
bromo-3 propène).
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (f) ; 1735 (FF) ; 1640 (m) ; 990 (m) ; 910 (m).
Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 1,7 à 2,5 (massif) (6H) ; 3,6 (s)(3H) ;

4,8 à 6,1 (m)(3H).

Tridécadiène-I ,12 dione-6,8 (62)

La tridécadicne-1,12 dione-6,8 (62) est préparée suivant le même mode
opératoire que son homologue 5_2, à partir de 21,5 g (0,168 M) rThexène-5
oate de méthyle 59 et de 9,4 g (0,084 M) d'heptène-6 one-2 (_b8). Le cupratc
de la diènone 62 est préparé comme précédemment et recristallisé dans l'éther
( F : 90,2° - 90,6°) puis dans le benzène (F : 102,3°). Par hydrolyse
acide du chélate et distillation on obtient 7 g (0,034 M) (Rdt : 40%) (Eb0,5 :
76°) de tridécadiène-1,12 dione-6,8 (62).

En chromatographie de phase vapeur tant sur les substrats SE 30,Réoplo>;
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 seule tache avec le mé¬
lange (acétate d'éthyle (70%) - éther de pétrole ZO - 60° (3O?0) comme éluant .
Ce résultat semble indiquer une grande fragilité thermique de la tridécadiène-1,12
dione-6,8 (62) à des températures de 175° environ.

Spectre IR (film) (cm-1) : - bandes communes aux deux formes tautomères :
3080 (m) ; 3020 (f) ; 2975 (m) ; 990 (m) ; 910 (F

- cétoénol :
1645 (F) ; 1615 (F) large.- dione :
1740 - 1715 doublet (F).

Spectre de RMN (CCI 4) : S (ppm) : 1,5 à 2,5 (massif) (12H) ; 3,66 (s) (1,6 H ) ;
4,8 à 6,1 (m)dont 5,38 (s)(6,2 H).

(CDCI3 ) : 15,25 (singulet élargi) (0,45H).

Cis, cis diméthyl-8,9 [3.3*3] propellanone-2 (70)

(Butène-3'yD -3 cyclopentène-2 one 68

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

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

Spectre de RMN (CC14) : § (ppm) : 2,05 à 2,65 (massif culminant à 2,40)(8li) ;
4,80 à 6,10 (dont 5,80 (m)) (4H).

Bis (butène-3' yD -3,3 cyclopentanone 68

Cette cétone est préparée par addition-1,4 du di (butène-3'ÿp
cuprate de magnésium sur la (butène-3'yl) -3 cyclopentène-2 one 68 selon
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le mode opératoire décrit p. 103 pour la (butène-3'yl) -4 octène-7 one-2 (24)
avec un rendement de 70% après chromatographie sur silice (éluant : pentane -
éther) et distillation moléculaire sous une pression de 0,2 mm de Hg.
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (m) ; 1745 (FF) ; 1645 (m) ; 920 (F).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 1,30 à 1,65 et 1,75 à 2,35 2 massifs (1411) ;
4,80 à 6,10 (m) (6H).

Cis, cis dimethyl -8, 9 [3-3*3] propellanone-2 (70)

ÎOO mg de bis (butène-3* yl) -3,3 cyclopentanone 68 en solution
dans 900 Ml de décaline sont placés dans deux ampoules en verre (cf. p. 94)
qui sont scellées sous vide puis chauffées à 335° pendant deux heures. Le
solvant est grossièrement séparé par chromatographie sur colonne de silice.
Les fractions contenant la cétone 70 sont réunies, concentrées et injectées
en CPV (colonne OV 210 à 20% sur voraport 60/ 80, t. four : 130°, dp[2 =
60 cm3 /min.). Celle-ci est collectée avec un rendement de 50% sous
forme d'un solide blanc (F : 73°)*
Spectre IR (CCl4)(cm_1) : 1730 (FF) ; 1390 (f).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 0,95 (d) ; J = 6 Hz (6H) ; 1,15 à 2,35 (M)
(14H).

Spectre de masse : M+ : 192,150 (C13H20O : 192,151) ; 164 ; 137 ; 109 ; 95 ;
81 ; 67 ; 55 ; 41.

Méthylène-6 cis perhydropentalènonc-1 (76)

(Butène -3' yl) -3 cyclopentanone 72
Cette cétone est préparée par addition-1,4 du di(butène-3' yl)

cuprate de magnésium sur la cyclopentène-2 one selon le mode opératoire
décrit p.I03pour la (butcne-3' yl) -4 octène-7 one-2 (24) avec un rendement
de 70% après chromatographie 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 (CC14) : 5 (ppm) : 1,3 à 2,4 2 massifs (11H) ; 4,73 à 6,08 (m)
(3H).

Dibromo-S* ,4' butyl-3 cyclopentanone

Cette cétone a été préparée selon (63), et utilisée sans purification
après évaporation sous vide du solvant (CC14).

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 à partir de 6,15 g

(0,045 M) de 72) en solution dans ÎOO cm3 de benzène anhydre sont chauffés
avec 5 g de glycol et 50 mg d'acide paratoluènesulfonique dans un ballon de
250 cm3 surmonté d'un extracteur de Dean-Stark. Quand toute l'eau est
éliminée on concentre par distillation de 50 cm3 de benzène et on laisse
refroidir. On décante l'excès d'éthylèneglycol , puis la phase benzénique est
lavée à l'eau bicarbonatée, à l'eau pure, puis séchée. Le solvant est évaporé
et le produit brut est utilisé tel quel dans l'étape suivante (après avoir vérifié
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l'absence de bande à 1735 cm”1 dans son spectre IR).C — O
(Biityne-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 (FF), 2100 (m).

(Butyne-3'yO -3 cvclopentanone 75
Un échantillon de 1,8 g du dérivé acétylénique brut précédent en

solution dans 20 cm3 d'acétone est placé dans un ballon de lOO cm3 refroidi à
O0 (bain eau - glace). Sous agitation magnétique on y ajoute 2,5 cm3 d'HCl
à 2,5%. Au bout de 7 h on neutralise par une solution aqueuse de NallC03 à
1G%. L'acétone est évaporée et le produit brut repris à l'éther, lavé jusqu'à
neutralité avec une solution saturée de chlorure d'ammonium et séché sur
Na2S04. Après évaporation de l'éther, distillation moléculaire (sous une
pression de 20 mm de Hg) et purification en CPV (colonne Réoplex à 20%, L m,
t four : 163°, dÿ : 60 cm3 /min.) on obteint 900 mg (15% par rapport à 72)
de la cétone _75 • 2

Spectre IR (film) (cm”1) : 3300 (F) ; 2140 (F) ; 1745 (FF).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 2 massifs de 1,4 à 2,5 ppm.
Masse : M+ : 135 ; 121 ; 107 ; 93 ; 79 ; 55 ; 41.

Méthylène-6 cis perhydropentalénone-1 (76)

Un échantillon de lOO mg de l'ynone 7ÿ5 en solution dans 900/-H
de cyclooctanc est chauffé dans deux ampoules scellées d'une contenance de
1,40 cm3 (voir p. 94) à 360° pendant 3,5 min. La solution est chromatogra phiée
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 concentrées et injectées en CPV (colonne OV 210 a 20%,
4 m, t four : 120°, dj{ : 60 cm3 /min. La cétone 76 est obtenue
rendement de 40%, à coté de l'ynone de départ 75. (35%).
Spectre IR (CClÿHcm”1) : 3060 (ff ) ; 1735 - 1740 (FF) ; 1645 (f) ; 895 (m).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 2,15 à2,65 (massif) (9H) ; 2,85 (m) (1H) ; 4,91
et 5,08 (m) (2H).

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

avec un

:

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

Un échantillon de 200 mg de l'yone 75 est chauffé en phase vapeur
pendant 6h. Après distillation et chromatographie en phase vapeur (colonne
QF1 à 25%, 4 m, t four : 145°, d}{2 : 60 cm3 /min.) on isole 70 mg de la cétone
77 (35%) à côté de 30 mg de la méthylène cétone 76_ 05%).

Spectre IR (CQ4)(cm”1) : 2980 (F) ; 1720 (FF) ; 1665 (F).

Spectre de RMN (CCI4) : S (ppm) : massifs de 1,4 à 2,8 ppm (dont 2,0 : singulet
élargi de CH 3 sur double liaison).

Masse : M+ : 136 ; 121 ; 119 000%) ; 117 ; 107 ; 84 ; 82 ; 79.
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n butylthio-3 cyclopentène-2 one 89
Chloro-4 pentcne-4 oatc d1éthyle 91
Cet ester est préparé selon (72), à partir de 333 g (3 M) de

dichloro-2,3 propène et 383 g (3,3 M) d'oxo-3 butanoate de méthyle. Après
hydrolyse, la distillation (Eb. j 2mm:72-90° ) conduit à 290 g d'un mélange
de chloro-4 pentène-4 oate d'éthyle (ru 85%), de méthyle (rvlO/0 et de
chloro-5 hexène-5 onc-2 ( nj 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 (CC14) : S (ppm) : 1,20 (t)(J = 8 Hz)(3H) ; 2,50 (m)(4H) ;

4,04 (q) ( J = 8 Hz)(2H) ; 5,10 (t) (J =2 Hz)(2H).
Masse : M+ : néant ;(M -Cl)+ : 129 et 127 ; 117 ; 99 ; 89.

Acide chloro-4 pentcne-4 oique 93
On met en solution 165 g de mélange précédent dans 1,5 1 de THF.

A O0 on y ajoute sous agitation 2,5 1 d'une solution aqueuse molaire de soude.
On laisse revenir à t ordinaire et l'agitation est maintenue jusqu'à disparition
des esters (ru 3 h 30). La solution aqueuse est extraite trois fois avec 400,
150 et ÎOO cm3 d'éther, ce qui élimine 1 1 de THF et la chloro-5 hexène-5 one-2.
Puis on ajoute à la phase aqueuse 500 cm3 d'éther et 76 cm3 d'H2S04 36N en
solution dans 500 cm3 d'eau glacée. Le PH descend à 2. L'éther est décanté,
la phase aqueuse saturée de NaCl et extraite avec 300 puis 200 cm3 d'éther.
Les phases éthérées réunies sont lavées 3 fois avec ÎOO cm3 d'une solution
saturée de NH4 Cl et séchée sur Na2S04 . L 'évaporation du solvant donne 117 g
d'acide brut. Par recristallisation dans l'éther de pétrole on obtient 107 g
(Rdt:46% par rapport au dichloro-2,3 propcne-1) d'acide chloro-4 pentène-4
oïque 93 (F : 41°), sous forme de paillettes blanches. (L'acide distille à 74°
sous une pression de ÎO"2 mm de Hg).
Spectre de RMN (CC14) : S (ppm) : 2,60 (s)(4H) ; 5,14 (s)(2H) ; 12* (s)(lH).

: variable avec la concentration.

Chlorure de chloro-4 pentène-4 oyle 94
A 13,45 g (0,1 M) d'acide chloro-4 pentène-4 oïque 93 P

ballon de ÎOO cm3 refroidi à O °, on ajoute 9 cm3 ( 15 g - 0,12d~M; de
chlorure de thionvle bidistillé sur huile de lin. Après une nuit sous agitation
magnétique à t ordinaire on distille SOCl2en excès sous une pression de 200 mm
de Hg, puis le chlorure d'acide 94 sous une pression de 18 mm (Eb : 66 - 68°)
(il5g,Rdt>87%).
Spectre IR (film) (cm'1) : 2910 (m) ; 1790 (FF) ; 1630 (FF) ; 1040 (F) ; 960 (F) ;

890 (F) ; 840 (m).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 2,55 (m)(2H) ; 3,10 (m)(2H) ; 5,18 (s)(2H).

lacé dans
un

Chloro-3 cyclopcntène-2 one-1 (90)

Dans un ballon tricol de 1 1, muni d'une agitation mécanique, d'un
thermomètre et d'une ampoule à brome, contenant 12 g (0,090 M) de chlorure
d’aluminium suspendu dans 450 cm3 de Cïl2Cl2 anlwdre on ajoute, goutte à
goutte en 40 min., 15 g (0,087 M) du chlorure d'acide 94_, en refroidissant
le ballon de façon à ce que la température à l'intérieur de celui-ci soit comprise
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entre — ÎO et — 5°* Après l'addition on maintient l'agitation pendant 50— 5° - — O0, puis on verse le mélange réactionnel sur ÎOO g de glace pilée.
Après décantation , la phase aqueuse est extraite 1 fois avec 50 cm3 de CH 2C1 2et les phases organiques réunies sont lavées avec deux fois 50 cm3 d'eau.
solution chlorométhylénique est ensuite chauffée au reflux pendant 3 - 4 h en
présence de 7,5 g (O ,09 M ) de Nal I CO3 . Après lavage à l 'eau et séchage
(Na2S04) le chlorure de méthylène est évaporé et la cétone 90 distillée le plus
rapidement possible (15 à 20 min.). Tout le distillât 7 g (64°T7~ est collecté
entre 71 et 73.?ïmm (0 bain d'huile : 115 à 140°). (Remarque : cette cétone
se conserve difficilement, môme à — ÎO 0 ; en présence de dichloro-3,3 cycle-
pentanone , elle se polymerise en quelques jours).
Spectre IR (film) (cm"1) : 30S0 Cf) ; 2920 (f ) ; 1705 (FF) ; 1585 (FF) ;

1160 (FF) ; 1030 CF) ; 988 et 978 (m) ; 845 CF) ;
820 (F).

Spectre de RMN (CC14) : 5 (ppm) : 2,43 (m) (2H) ; 2,83 Cm) (2H) ; 6,13 Ct) (] =
2 llz) (1H).

Masse : M+ (C5H5OCl37) : 118,0002 t 0,0012 (cale. 117,9999) ; M+ (Cl3 5) :
116 ; 81 ; 60 ; 53.

Butylthio-3 cvclopcntène - 2 one 89
Dans un ballon tricol de 500 cm3 muni d'une agitation mécanique,

d’une ampoule à brome et d’un thermomètre, on place 16,25 g (0,18 M) de
butanethiol et 200 cm3 de THF. On refroidit à —15° et l’on ajoute en 15 min.
21 g (0,18 M) de la chloroènone 90 en solution dans 150 cm3 de THF, puis
en 40 min., 36 cm3 d'une solution aqueuse IN de soude (soit 8,8 g de NaOll -
0,22 M).
dans le ballon ne remonte pas au-dessus de
de soude on note l’apparition d'un dépôt blanc (NaCl) sur les parois du tricol .
La fin de la réaction est suivie par chromatographie sur plaque. Après lavage
à l'eau et séchage (Na2S04) le THF est évaporé. On obtient 28 ,5 g (92*0) de
la thioènone 89, essentiellement pure comme l'indique son spectre de RMN.
Elle se solidifie par refroidissement . Après distillation sous vide (Fb0,i :
113°, t bain d'huile : 135 - 137°) la cétone cristallise spontanément (F : 25 - 26°).
(Remarque : contrairement à son homologue chlorée, cette cétone se conserve
aisément).

Spectre IR (film) (cm"1) : 2950 (F) ; 2920 (F) ; 2860 (m) ; 1695 (FF) ; 1675 (FF)
1540 (FF) ; 1175 (FF) ; 1035 (m) ; 980 (m) ; 825 (F).

Spectre de RMN (CDCl 3) :5(ppm) : 1 ,0 (m) et 1, 7 (m) (7H) ; 2,35 (m) et 2,85
(m)(6H) ; 4,86 (t) (J = 1,5 Hz)(lH).

Masse : M+ : 170,0744 ±0,0035 (C9lt14OS : 170,0762) ; 147 ; 138 ; 114 ;
82 ; 75 ; 58 ; 43-

rnn i . c±

La

La vitesse d'addition est réglée de façon à ce que la température— ÎO0. Dès le début de l’addition

Chloro-4 triméthylsil vl-1 butvne-1 (97)

Dans un tricol de 3 1 muni d’une agitation mécanique, d'une ampoule
à brome, d’un réfrigérant et d'une arrivée d'azote on place 58,3 g (2,4 M) de
Mg en copeaux et 200 cm3 de THF anhydre. 262 g (2,4 M) de bromure d'éthyle
en solution dans 600 cm3 de THF sont additionnés en 1 h (avec une réfrigération
externe du ballon pour contrôler le reflux). Le reflux est maintenu encore
30 min., puis, à température ordinaire on ajoute en 50 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 ÎOI sont ensuite concentrées et chromatographiees
sur 60 fois leur poids de silice. On obtient ainsi 1,7 g (0,5«10"2 M) (R±:5O\0
de la cyclopentanone ÎOI.
Spectre IR (film) (cm"1) : 2970 (FF) ; 2190 (FF) ; 1745 (FF) ; 1255 (FF) ; 850

(FF) ; 770 (m).

Spectre de RM"N (CClÿ) :8 (ppm) : 0,14 (s) (181L) ; 1,5 à 2,3 deux massifs) (14H).

Méthode B

!

(Triméthyl silyl -4' butvne-3'vl) -1 cyc.Iopentène-2 ol-l (102)

Dans un tricol de 2 1 muni d'une agitation mécanique, d'un chande¬
lier, de deux ampoules à brome graduées, d'un réfrigérant et d'une arrivée
d'azote on place ÎOO cmJ d'éther anhydre que l'on porte au reflux. Dans les
ampoules à brome sont placés 27 g (0,33 M) de cyclopentène-2 one en solution
dans 260 cm3 d’éther et la solution magnésienne précédente (O,£95 M ; 1,3 1
(voir pJ14 )). On verse ces deux solutions simultanément dans l'éther portée
aux reflux en 2 h . Le reflux est ensuite maintenu 1 h. Le mélange réactionnel
est hydroWsé sur 1 1 d'eau glacée acidulée à l'acide acétique (40 g ; 0,5 M).
La phase aqueuse est décantée, extraite deux fois à l'éther et les phases éthé-
rées réunies sont lavées deux fois avec une solution aqueuse saturée de NHÿCl.
La solution éthérée de l'alcool 102 est immédiatement soumise à l'oxydation
chromique.

;

(Triméthyl silyl -4' butvnc-3'yl) -3 cyclopentcne-2 one ÎOO

La solution éthérée précédente de l'alcool 102 à laquelle on
ajoute 450 cm3 d'acétone est refroidie à O0, et 250 cmJ d'une solution chro¬
mique (préparée à partir de 33 g (0,33 M) de Cr03 et 28,4 cm3 d'H2SOÿ
36N) y sont additionnés sous agitation en 1 h 15* On laisse revenir à tempéra¬
ture ordinaire. L'agitation est maintenue jusqu'à 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'excès de Cr VI est détruit
par addition d'isopropanol , et les sels de Cr 111 sont complexés par addition
de 450 g (ru 3 M) de Na2S04 (l'agent complexant est NallSOÿ obtenu par
réaction de Na2SOÿ sur 112S04). La solution est filtrée sur célite et le pré¬
cipité lavé avec 1 1 d'éther. La cétone bntte est chromâtographiée sur 420 g
de silice (éluant : pentane - éther) et distillée (Eb0,2 : lOO0)(31,6 g ;
Rdt: 46%).

Spectre IR (film) (cm"1) : 2160 (F) ; 1695 (FF) ; 1600 (F) ; 830 (FF) ; 755 (m).

Spectre de RMN (CClÿ) : S (ppm) : 0,14 (s)(9H) ; 2,15 à 2,75 (deux massifs)
(811) ; 5,90 (t) (J . 2 Hz) (1H).

Bis (triméthylsilyI-4' butyne-3'yl) -3,3 cyclopentanone ÎOI

Dans un tricol de 500 cm3 muni d'une agitation mécanique, d'une
ampoule à brome et d'une arrivée d'argon sont placés 24 g (6.10 2 M) du
complexe nBu3P.Cul et 50 cm3 d'éther. Après refroidissement à -55° -60°
on ajoute, sous agitation, en 5 min. 147 cm3 (5,5 «ÎO 2 M) de la solution
magnésienne précédemment préparée (voir p.114 )• Au bout de 5 min. on
refroidit à —70/ -72° et l'on ajoute en 5 min. l'ènone ÎOO 4,11 g (2.10”2 M)
en solution dans 20 cm3 d'éther. L'agitation est maintenue 2 h à cette tempéra¬
ture. Le mélange réactionnel est alors hydrolysé sur 400 g d'eau glacée
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acidulée par 25 cm3 d'HCl concentré. Après décantation, la phase aqueuse
est extraite deux fois par ÎOO cm3 d'éther et les phases éthérées réunies
sont lavées à l'eau puis avec une solution aqueuse saturée de NHÿCl et
séchées (Na2SOÿ). Le produit brut (240 g) est chromatographié sur 720 g
de silice (éluant : pentane (61); pentane à 1% d'éther (41); à 2% d'éther
(4 1) î à 3% et à 4% d'éther (4 1) ; à 5, ÎO et 20% d'éther (2 O). On isole ainsi
40 g de la cétone ÎOI d'une pureté (RMN) de 85 à 90% (Rdt:70 à 75%).

Bis (butyne-31 yl)-3,3 cyclopentanone 83
Dans un tricol de 2 1 muni d'une agitation mécanique, d'une ampoule

à brome et d'une arrivée d'azote on place 160 g (9 M) d'eau auxquels on ajoute
60 g (1 M) de KF anhydre et 650 cm3 de DMF. La cctone ÎOI 33,2 g (6,1 M)
mise en solution dans 200 cm3 de DMF est placée dans l'ampoule à brome et
additionnée sous agitation en 30 min., en maintenant la température entre 20
et 25°. La réaction, suivie par chromatographie sur plaque, est achevée au
bout de 30 à 35 h . Le mélange réactionnel est alors versé sur 4,25 1 d'eau
et extrait 7 fois par 400 cm3 de pentane. Après séchage (Na2SC>4) le pentane
est évaporé et la cétone 83 brute ( >v 20 g) est chromatographiée sur 200 g
de silice (éluant : pentane - éther 90/10 (2 1) puis 85/15 (2 1)) puis distillée
(Eb0,06 : 108 - 112°) 05,4 g) (Rdt:83%). (La cétone 83 est conservée à l'abri
de l'air et utilisée rapidement).
Spectre IR (film) (cm'1) : 3300 (FF) ; 2950 (FF) ; 2120 (m) ; 1735 (FF) ; 1160(F).

Spectre de RMN (CCI4) : 5 (ppm) : divers massifs de 0,9 à 2,4 ppm culminants
à 1,78 et 2,0.

Diméthylène-8, 9 [3*3.3] propellanone-2 (87)

Cyclisation thermique de la bis Cbutvne-3' yl)-3,3 cyclopentanone 83
La cétone 83 (12 g) est mise en solution dans llO cm3 de décaline

préalablement passée sur une colonne d'alumine basique (20 g - activité 1).
Les ampoules en verre pyrex préalablement décrites (voir p. 94) sont remplies
avec 800 de cette solution, scellées sous vide et chauffées à 290° pendant
IOO min. Après refroidissement les ampoules sont ouvertes, vidées et rincées
deux fois à l'éther. Après évaporation de l'éther, la solution est chromatogra¬
phiée sur 770 g de silice (éluant : pentane (2 1) ; pentane - éther 98/ 2 (2 1) ;
96/ 4 (1 1) î 94/ 6 (1 1) ; 92/ 8 (1 1) ; 90/ ÎO (31). Sont éluées dans cet ordre :
0,76 g (6,3%) de méthyl-8 méthylène-9 [3*3*3] propellène-7 one-2 (88) ; 7,6 g
(63%) de diméthylène-8,9 [3.3.3]propellanone-2 (87) et 0,080 g (rül%) de
Cbutyne-3' yl)-3a méthylène-6 cis perhydropentalènone-1 (84). Les caracté¬
ristiques spectrales des cétones de cyclisation 84, 87 et~~88 sont rassemblées
ci-dessous .

IR (CCI4) (cm"1) : 3300 (F) ; 3090(f) ; 2070 (f) ; 1740 (FF) ;
1650 (m) ; 900 (F).

RMN (CCI*) :5 Cppm) : 1,83 (m) et 2,05 à 2,70 (m)(14H) ; 4,92
(m) et 5,07 (m) (2H).

Masse : Mf : 188,119 (013H16O : 188,120) ; 160 ; 145 ; 131 ;
117 î 105 ; 93 ; 91.84
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IR (CCI4) (cm”1) : 3100 (f) ; 1740 (FF) ; 1655 (m) ; 900 (F).

RMN (CCI4) :5 (ppm) : 1,75 (m) et 2,35 (m)(6H)et(6H) ; 4,89
et 5,13(0 (J = 2 Hz) (2H) et (2H).

Masse : 188,119 (C13HléO : 188,120) ; 160 ; 146 ; 132 ; 117 ;
104 ; 91 ! 77 •

Il

8'

IR (CCI4) (cm’1) : 3075 (f) ; 3030 (m) ; 1730 (FF) ; 1645 (m) ;
900 (F) ; 865 (F).

RMN (CCI4) : 5 (ppm) : 2 massifs culminants à 1,71 et 2,30 (13H)
4,89 (m) (1H) ; 5,15(m)(2H).

Masse : M+ : 18888

Butyl-3a méthylène-6 cis perhydropentalènone-1

Butyl-3 (triméthylsilyl-4' butyne-3' vl)-3 cyclopentanone

Pour la préparation du dibutyl cuprate de lithium voir (123)«

Dans un tricol de ÎOO cm3 muni d'une agitation magnétique, d'une
ampoule à brome avec arrivée d'argon et d'un bouchon à jupe rabattable sont
introduits 500 mg (2,5*10"3 M) de Cul et 20 cm3 d'éther anhydre. A la suspen¬
sion refroidie à —30° sont ajoutés goutte à goutte et sous agitation 22 cm3 de
nBuLi 2,3N (5*10~3 M). Au bout d'une demie-heure sont ajoutés en 5 min.
410 mg de (triméthylsilyl-4' butyne-3' yl)-3 cyclopentène-2 one ÎOO en solu¬
tion dans 5 cm3 d'éther anhydre. Après 1 h d'agitation on hydrolyse avec ÎOO cm~
d'HCl 0,6N . Après décantation la phase aqueuse est extraite deux fois par
ÎOO cm3 d'éther, et les phases organiques réunies sont lavées à l'eau puis avec
une solution saturée de chlorure d'ammonium et séchées (Na2S04).

Butyl-3 (butyne-31 yl)-3 cyclopentanone 103
La fonction acétylénique de la cétone précédente est régénérée dans

les conditions décrites pour la cétone 83 (p.116) et la cétone 103 est purifiée
par chromatographie sur colonne de silice (ÎOO g par g de produit). On obtient
214 mg (56% par rapport à ÎOO) de la cyclopentanone 103 dont les caracté¬
ristiques spectrales sont les suivantes :
IR (CDCI3) (cm’1) : 3290 (m) ; 2110 (f f ) ; 1725 (FF).

RMN (CDCI3) :S (ppm) : massifs de 0,8 à 2,5 ppm culminant à 0,80 ; 1,30 ;
1,80 ; 1,94 ; 2,10.

Butyl-3a méthylène-6 cis perhydropentalènone-1

Cette cétone n'a pu être isolée pure, faute d'un échantillon suffisant
de thermolysat. 20ÿ1 de butyl-3 (butyne-3' yl)-3 cyclopentanone 103 en solu¬
tion dans 180ÿ1 de décaline sont chauffés à 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 0V210 de
4m, t four : 150° ; djq : 60 cm3/min.). Les caractéristiques spectrales du
liquide isolé en CPV indiquent qu'il s'agit du mélange du produit de cyclisation
attendu et de son isomère à double liaison endocyclique conjuguée avec le carbo-
nyle. Leur proportion n'a pu être précisée.
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Spectre IR (CDC13) (cnTa) : 1745 CFF) ; 1715 (FF) ; 1660 CFF) ; 890 Cm).

Spectre de RMN (CDCI3) : 5 (ppm) : massifs culminants à 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 appareillag
décrit par Rubin (129) et dont le volume permet de préparer 30 cm3 d'une solu¬
tion saturée d'ozone dans CU2C12. be titre molaire des solutions variant beau¬
coup avec la température , celle-ci doit-être soigneusement contrôlée (à —73° :
0,04 M/l ; à -95° : 0,06 M/l).

L'appareillage d'ozonolyse contenant 30 cm3 de CH 2C12 anhydre
Q29) est refroidi à —92/— 95° dans un bain acétone /N 2 liquide, et le chlorure
de méthjdène saturé d'ozone par bullage d'un courant d'oxygène ozoné. Au bout
de 30 min. la couleur (bleu foncé) de la solution n'évolue plus et le bullage est
arrêté. L'appareil est sommairement purgé à l'azote. On ajoute 142 mg de
pyridine 0,8.1O~3 M) à la solution d'ozone et dans le second ballon de l'appareil
on place 140 mg (7,5*10“4M) de la diènone 87 en solution dans 5 cm3 de
CH2C12 anhydre. La solution d'ozone est alors refoulée d'un ballon dans l'autre
au goutte à goutte et sous agitation, jusqu'à ce que la décoloration ne soit plus
instantanée (ce qui correspond à un apport exactement stoechiométrique d'ozone)
On laisse revenir à température ordinaire puis l'on évapore le solvant. La
trione 107 est isolée par une suite de cristallisations fractionnées et recris¬
tallisée dans CH2C12. Elle forme spontanément de gros monocristaux (plusieurs
mm3 ). (Fus . 253° avec décomposition). A partir de 140 mg de diènone 87
isole 75 mg de trione 107 (Rdt: 50%).
Spectre IR (CDC13) (cm"1) : 2945 (f ) ; 2870 (ff ) ; 1785 (FF) ; 1720 (F) ;

1220 (F) ; llOO (FF) ; 1070 (m) ; 990 (f).

Spectre de RMN (CDC13) : 5 (ppm) : 1,96 ; 2,02 ; 2,07 ; 2,14 ; 2,24 ; 2,41 ;
2,51 ; 2,58 ; 2,63 ; 2,69.

on

Masse : M+ : 192 ; 193 ! 192 ; 168 ; 149 ; 137 ; 136 ; 135 ; 85 ! 83 ; 81 ; 57 ; 55-
Spectre de RX*
Un monocristal de taille convenable (0,3x0,4x0,4 mm) a été

sélectionné et monté sur un diffractomètre Philips contrôlé par ordinateur
(modèle PWlllO). Les paramètres de la maille cristalline ont tout d'abord
été déterminés : a = 8,514 A ; b = 6,881 A ; C = 15 ,964 A ; « = 90° ; P = ÎOI °46 ;

90 °» Le système de cristallisation est monoclinique.
Les extinctions systématiques indiquent qu'il s'agit du groupe spacial

P2 /C, les symétries possibles d’un tel système étant :
x, y, z

-x, 1/ 2 + y, 1/2— z
-x, -y, z

x, 1/2 -y, 1/2 + z

* Ce travail a été effectué par M. T. PRANGER dans le Laboratoire de cristallo
graphie (Directrice : Mme C. PASCARD)de l'Institut de Chimie des Substances
Naturelles du C.N.R.S. à Gif s/ Yvette.
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Le volume de la maille élémentaire indique (en supposant une densité
vraisemblable) qu'il n'y a qu'une seule molécule dans l'unité asymétrique.
11 y a donc 4 molécules dans la maille.

Dans un deuxième 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 Lorentz aux taches mesurées (F 0). Dans un deuxième temps,
les 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
2, 3, -14
5, 0,-6

cinq symboles supplémentaires ont été choisis :
O, 6, 2

? = O
?= O
?= O

1, 6, 23, 5, -3 3, 3, -13 2, 2, -15
Un développement de l'addition symbolique par le programme

MULTAN (131) permet d'approcher les phases correspondant aux 500 facteurs
de structure les plus élevés, et une synthèse de Fourrier permet de répérer
des maxima de densité correspondant à l'ensemble des atomes (plus deux pics
parasites).

Une procédure de recyclage des phases, à partir des coordonnées
atomiques précédentes améliore ces positions et révèle l'ensemble de la molé¬
cule (atomes de carbone et d'oxygène seulement).

L'affinnement des positions atomiques est alors entrepris par la
méthode des diagonalisations de matrices en adoptant pour chaque atome non
hydrogène un facteur de température isotrope. Le rapport R des positions
de taches observées et calculées est de 9,4% en fin de convergence.

I Q cale ~ Fppbs IR =
F 0 obs

A ce stade :— Une synthèse de Fourrier différente permet de révéler les positions de 11
maxima (densité électronique : le"/Âÿ) correspondant à des hydrogènes. Le
12ème hydrogène est introduit manuellement à 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 à ceux des
carbones qui les portent pour les hydrogènes la valeur de R tombe à 4,7% ;— Après deux nouveaux cycles d'affinnement on obtient les distances et les
angles entre atomes avec une assez bonne précision (10~2 A et i 0,1°).
Ces valeurs sont réunies dans le tableau 1, et l'aspect général de la tricétone
107 est illustré par la figure représentant chaque atome par un ellipsoide en¬
globant 50% de la densité électronique de chaque atome (programme ORTEP)
(voir p. 66).



Tableau I. - Angles et distances dans la trione 107

Angles (degrés)

C (2) - C (1) - C (5)
C (2) - C (1) -C (8)
C (2) - C Cl) - C (9)
C(5) - Cfl) -C (8)
C (5) - CCI) - C( 9)
C (8) - C(l) — C (9)
CO) - C(2) - C (3)
C (1) - C(2) - 0
C (3) - C(2) - 0
C (2) - C (3) - C (4)
C (2) -C (3) - H (3)
C (2) -C (3) - H (3)
C (4) -C (3) - H (3)
C (4) - C (3) - H (3)
H (3) - C(3) - H (3)
C (3) - C(4) - C (5)
C (3) — C (4) - Il (4)
C (3) - C (4) - I l (4)
C (5) - C (4) - H (4)
C (5) - C (4) - H (4)
H (4) - C(4) - H (4)
C (1) - C(5) - C (4)
C (1) - C(5) - C (6)
C (1) - C (5) - C (11)
C (4) - C(5) - C (6)
C (4) — C (5) - C cm
C (6) - C (5) — C (11)
C (6) - C (7) - C (8)
C (1) - C(8) - C (7)
C (1) - C(8) - O'
C (7)- C(8) - 0'
C (6) - C (7) - 11 (7)
C (6) - C (7) - H (7)
C (8)- C (7) - H (7)
Il (7)- C (7) - Il (7)
C (9) - C (6) - C (7)
C (5)- C (6) - Il (6)

Distances (A)

C (5) - C (6) - H (6)
C (7) - C (6) - H (6)
C (7) - C (6) - H (6)
H (6) - C (6) - H (6)
CO) - C (9) - C(10)
CG) - C (9) - O"
C (10)- C (9) - O"
C (9) - CflO)- C (11)
C (9) - C(10)- 11 (10)
C (0) - CAO)- H (10)
C (11) - CAO)- H (10)
C (11)- CAO)- Il (10)
11(10)- CAO)- 11(10)
C (5) - CAO - CAO)
C (5) - CAD - H (11)
C (5) - C Al) - H Al)
CAO)- C (11) - H (11)
C(10)- CAD - H (11)
H (11) - C Al) - H (11)

113,6A) - C (2)
G) - C (5)
A) - C (8)
A) - C (9)
(2) - C (3)
(2) - 0
(3) - C (4)
(4) - CG)
(3) - H (3)
(3) - H (3)
(4) - H (4)
(4) - H (4)
(5) - C (6)
(5) - C (11)
(6) - C (7)
(6) - Il (6)
(6) - H (6)
(7) - H (7)
(7) - H (7)
(7) - C (8)
(9) - 0"
(9) - C (10)
(10)- C (11)
(10)- H (10)
(10)- 11 (10)
AD - H (11)
Al) - H (11)

106,20-0’
0-0"

3,251
3,218

1,537
1,523
1,534
1,534
1,510
1,201

108,9112,7
3,189O'-O" 112,3 114,1

106,5
106,6

107,2
107,7
125,4
126,9
105,9
107,8
104,5

111,9
1,515 107,7

124,9
127,4
106,0
104,6
106,1

1,540
1,039
0,954
1,015
1,031
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

113, S
110,3

111,4 113,7
117,0
110,7
105,1
108,1

105,0
110,7
111,5
108,8

111,3 112,5106,4 108,3
112,7
112,9
104,8
105,0
104,8
112,7
114,1
114,1
106,0
107,9
124,9
127,2

cart par rapport au plan moyen d'un cycle (A) :
0,0412
0,0784
0,0116

3 -0,1370
0,2253

5 -0,1545

116,1
110,8

106,7
105,1
107,7

î
111,62

4



Tableau I. - Angles et distances dans la trione 107

Angles (degrés)Distances (A)

C (2) - C (1) - C (5)
C (2) - C (1) - C (8)
C (2) - C G) - C (9)
C(5) - C(l) — C (8)
C (5) - C(l) — C( 9)
C (8) - CCI) — C (3)
CG) - C(2) - C (3)
C G) - C(2) - O
C (3) - C(2) - O
C (2) - C (3) - C (4)
C (2) -C (3) - H (3)
C (2) -C (3) - H (3)
C (4) -C (3) - H (3)
C (4) - C (3) - H (3)
H (3) — C(3) — H (3)
C (3) - C(4) - C (5)
C (3) — C (4) — H (4)
C (3) - C (4) - H (4)
C (5) - C (4) - H (4)
C (5) - C (4) - H (4)
H (4) - C(4) — H (4)
C G) - C(5) - C (4)
C (1) - C(5) - C (6)
C (1) — C(5) — C (10
C (4) - C(5) - C (6)
C (4) - C(5) - C(ll)
C (6) - C(5) — C (10
C (6) - C (7) - C (8)
C (O - C(8) - C (7)
C (0 - C(8) - O'
C (7)- C (8) - O'
C (6) - C (7) - H (7)
C (6) - C (7) - H (7)
C (8) - C (7) — H (7)
U (7) - C (7) - 11 (7)
C (5) - C (6) - C (7)

r" (C-\\ _ Il (K\

C (5) - C (6) - H (6)
C (7) - C (6) - H (6)
C (7) - C (6) - H (6)
H (6) - C (6) - H (6)
C G) - C (9) - C GO)
C (1) - C (9) - O"
C GO)- C (9) - O"
C (9) - C(IO)- C (11)
C (9) - C(IO)- II (10)
C (9) - C(IO)- H GO)
C (11) - C(IO)- H GO)
C (10 - C(IO)- H (ÎO)
11(10)- C(IO)- 11(10)
C (5) - C (11) - C GO)
C (5) - C(ll) - H (11)
C (5) - C (10 - H (11)
C(IO)- C (11) - H (11)
C(IO)- C (11) - H (11)
H (11) - C GO - H (11)

113,6
108,9
114,1
107,2
107,7
125,4
126,9
105,9
107,8
104,5
113,S
110,3
113,7
105,0
110,7
111,5
108,8
112,5
108,3

G) - C (2)
G) - C (5)
G) - C (8)
G) - C (9)
(2) - C (3)
(2) - O
(3) - C (4)
(4) - C (5)
(3) - H (3)
(3) - H (3)
(4) - H (4)
(4) - H (4)
(5) - C (6)
(5) - C (11)
(6) - C (7)
(6) - Il (6)
(6) - H (6)
(7) - H (7)
(7) - H (7)
(7) - C (8)
(9) - O"
(9) - C GO)
GO)- C (11)
GO)- H GO)
GO)- 11 GO)
(11) - H (10
(11) - H GO

106,2
112,7
112,3
106,5
106,6
111,9
107,7
124,9
127,4
106,0
104,6
106,1
111,4
117,0
110,7
105,1
108,1
111,3
106,4
112,7
112,9
104,8
105,0
104,8
112,7
114,1
114,1
106,0
107,9
124,9
127,2
116,1
110,8
111,6
106,7
105,1
1r>-7 1

0-0'
0-0”

3,251
3,218
3,189

1,537
1,523
1,534
1,534
1,510
1,201
1,515
1,540
1,039
0,954
1,015
1,031
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

O'-O"

cart pa;r rapport au plan moyen d’un cycle (A) î

0,0412
0,0784
0,0116

3 -0,1370
0,2253

c -0,1545

î
2

4
r fr.'s



- 120 -

Méthylène-9 [3«3«33 propellanedione-2,8 (106)

L'ozonolyse est conduite comme précédemment (voir p. 118) , mais la
quantité de pyridine ajoutée est ÎO fois plus importante. Après évaporation
du solvant la trione 107 formée dans la réaction peut être isolée par cristalli¬
sation fractionnée (Rdt :20 à 30%). L'ènedione est ensuite isolée par
tographie sur plaque de silice (éluant : éther) ou par sublimation à 70 - 80 0

sous 0,1 mm de 11g. A partir de 140 mg (7 , 5 ♦ ÎO
~ 4 M ) de diènone 87. on obtient

28 à 40 mg (Rdt :20 à 30%) de l'ènedione 106 d'une pureté de 95% environ.

Spectre IR (CDC13) (cm "1) : 2940 <m) ; 2860 (m) ; 1755 (FF) ; 1705 (F) ;
1640 (f f ) ; 1225 (m) ; 1120 (FF).

Spectre de RMN (CDC13) : 5(ppm) : deux massifs centrés à 1,92 et 2,40 (12H) ;
4,93 et 5,42 (t)(J = 2 Hz) (1H) et (1H).

chroma-

Triméthylène-2 ,8 , 9 [3«3»3l propellane 105

Dans un tricol de IOO cm3 surmonté d'un réfrigérant avec garde à CaCl2
et muni d'un bouchon à jupe rabattable avec arrivée d'argon et d'une agitation
magnétique on suspend 2,36 g (6,6.10"3 M) de bromure de méthyltriphényl -
phosphonium dans 12 cm3 d'éther diisopropylique auquel on ajoute à la seringue
3,3 cm3 (6.10” 3 M) d'une solution 1,82N de tertioamylate de sodium dans le
benzène. On agite pendant 30 min. à température ordinaire puis l'on refroidit
à O0 avant d'ajouter à la seringue la cétone 87 (57O mg ; 3«10~3 M) en solu¬
tion dans 2,5 cm3 de benzène et 3 cm3 d'éther diisopropylique. Après 15 min.
d'agitation à O0 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 cm3 d'une solution saturée d'acide
oxalique. On ajoute ensuite Na2S04 en quantité suffisante pour absorber
l'eau et l'on filtre. Les solvants sont soigneusement distillés sous vide partiel
statique afin de limiter au maximum l'entrainement du triène T05 et celui-ci
est chromatographié sur colonne de silice (IOO g/ g ; éluant : pentane). On
obtient 539 mg (Rdt:94%)du triène 105 sous forme d'un solide blanc amorphe.
Spectre IR (film) (cm"1) : 3080 (F) ; 1660 (F) ; 895 (FF).

Spectre de RMN (CDC13) : (ppm) : 1, 60 (m) (6H ) ; 2,30 (m) (6H) ; 4,8 (t) (J =
2 H z) (6H).

Masse : M+ =186 ; 174 ; 164 ; 151 ; 139 ; 103.

Produits de cyclopropanation du triméthylène-2 ,8 , 9 [3«3»3] propellane 105

Dans un ballon tricol de 50 cm3 muni d'un réfrigérant surmonté d'une
garde à CaCl2, d'une ampoule à brome avec arrivée d'argon, d'un bouchon à
jupe rabattable et d'une agitation magnétique on place 310 mg (1,67 ÎO"3 M)
du triène 105 et 1 cm3 de benzène, tandis que l'ampoule à brome est chargée
avec 5,5 cm3 d'une solution benzénique à 400 g/l d'iodure de méthylène
(8,3.10"3 M). Après avoir purgé le montage à l'argon, on ajoute dans le
ballon, à la seringue, 5,25 cm3 d'une solution benzénique 1,43 molaire de
diéthylzinc (7,5«10"3 M). La solution de CH212 est ensuite additionnée
goutte à goutte en 15 min. dans le ballon chauffé à 50 - 60°. A la fin de
l'addition le courant d'argon est remplacé par un lent courant d'air sec. Le
chauffage est arrêté quand le triène a disparu (ru 2 à 3 h), et le mélange
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réactionnel est hydrolyse par 20 cm3 d'acide chlorhydrique IN . Après décan¬
tation et extraction de la phase aqueuse par deux fois 5 cm3 de pentane, les
phases organiques réunies sont lavées à l'eau, puis avec une solution saturée
de NaCl et séchées (Na2SOi4). Le pentane est distillé sous pression atmosphé¬
rique, le benzène et l'iodure d'éthyle formé dans la réaction sous 200 mm de
Hg (vide statique). CH2l2 en excès est ensuite évaporé à 85 - 90° sous 20 mm.
Le résidu est chromatographié sur colonne de silice (300 g/g ; éluant : pentane)
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. Le poids total des différentes fractions est de
317 mg et la proportion des produits déterminée par RMN est U5 : 29% ; 114 :
44% ; 113 : 24% ; 105 : 3%» Le rendement global atteint 88%. Les caractéris¬
tiques spectrales des différents composés sont indiquées dans le tableau 11.

115113 114

0,20 (m)(6H)
0,47 (m)(6H)
1,52 (m) (12H)

0,35 (m)(2H)
0,46 (m)(2H)
1,55 (m) (8H)
2,17 (m)(4H)
4,8 (m)(4H)

0,28 (m)(4H)
0,44 (m) lf/ii
0,50 (m)/(4H)
1,58 (m) (ÎOH)
2,22 (m) (2H)

t’,7S }(2H)

RMN
(CDC13)
(ppm)

3070 (m)
3050 (m)
1045 (m)
1020 (F)

3060 (m)
1650 (F)
1030 (m)
1015 (m)

3060 (m)
1640 (m)
1035 (m)
1015 (m)

IR
Solution dans

CDCU
S>(cm *)

219 (71)
261(épaul.) (ÎO,5) 1

275(épaul. ) (10,5) j
285 (épaul .) (8,0) 1

228 (109) 220 (60)
261 (épaul.) (7,9)
275(épaul.) (4,0
285(épaul.) (2,9)

UV
(cyclohexane)
Xmax ( £ )

: my. .

M+ : 214
199 ; 186 ; 185 ; 91

M+ : 228 ; 1
213 ; 200 ; 199 ; 159 ;

M+ : 200 ;
185 î 172 ; 171 ; 91

Masse ;

91
;

Tableau II. - Caractéristiques spectrales des composés spiraniques 113, H4 et

115
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Spectres photoélectroniques

Les différents composés étudiés ont tous été introduits à l'état solide
dans le spectrophotomètre , à l'aide d'une canne d'introduction dont la tempéra¬
ture a été ajustée pour tenir compte de leurs facilités de sublimation respecti¬
ves. Après enregistrement, le spectre de chaque composé est étalonné en lui
superposant les spectres photoélectroniques de deux gaz rares (Néon : doublet

à —15,94 et —15,76 eV ; Argon : —13,42 et —12,14 eV) dont les systèmes
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 parallèles à l'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 manière suivante :

a) Potentiel d'ionisation vertical : 11 correspond à la transition la plus probable
On"(Tetérmine~dônc le~sômrne”t~clü~pic. Par ce point on mène la parallèle à l'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
d 'uhê"pâftiè"âscëndânte," suivie ou plusieurs sommets puis d'une partie
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 xA (abcisse), y* (ordonnée). Le point
situé sur la droite d'étalonnage et possédant la même 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 synthèse
et le comportement thermique de diènones et diènediones variées, des
di(butène-3' yl )-3,3 et di(butyne-3' yl)-3,3 cyclopentanones , ainsi que la
synthèse à partir du produit d'isomérisation thermique de cette dernière de
[3*3-3] propcllanes dans lesquels les interactions"homo- et hyperconjugativcs
sont mises en évidence par spcctroscopie photoélectronique.

Première partie

Dans le premier chapitre on examine tout d'abord les possibilités
de double cyclisation thermique de diènones de t3q>e A (R = H ; n = 2,3 ;
n' = 2,3) et la compétition entre cyclisations en ex et en «' du carbonyle,

9n=n'=3 \j''deux a- cyclisations

RR n=3,nf=2A(R=H)
expuis ex- cyclisations •YCCHÿ ■CHan'

A

n=n’=2
deux a-cyclisations

puis le cas d'une diènone difficilement énolisable (A, R = CH3, n =n' = 3)
dont on compare le comportement à celui de la cétone B .



Q
A

A(R=CH3),(n=iU3)

370' -6h-e /15à20%

s
Le deuxième chapitre expose la synthèse de deux acét}d-3a perhy-

pentalènes a partir d'une diènone linéaire et d'une autre ramifiée. Pour
cette dernière on montre que le chauffage en solution donne les meilleurs
résultats.

TA (Phase vapeur)

VT 1/
A (Solution à IO% dans sa?

un hydrocarbure à haut
point d'ébullition)

Le troisième chapitre expose la synthèse d'une diméthyl spiro [A.4]
nonanedione-1, 6 composé d'accès particulièrement difficile, à partir d'une
diènedione énolisée (C, n =1). L'accès, selon cette méthode, à la famille
des spiro [5*5] undécanediones-1,7 s'est avéré impossible.

n=I , A

M
«H*>nTi ir n=2 , A

C



Deuxième Partie

Dans un premier chapitre sont exposés :
- une réaction modèle de cyclisation d'ynone pour laquelle on montre que !o
produit thermodynamique est l'énone bicyclique conjuguée, la méthylènecci.'.'. 1

étant le produit cinétique ;

/
A +->

/

- deux méthodes générales, dont l’une originale, de synthèse de C3'rclopem:i -
nones disubstituées en 3 )

Q
Cl 1/ A1CK RMgX-

EBÿP.CUIf, 2/ Na2CO,
3/ BuSH/NaOH

Cl SBu R

- le comportement thermique des di(butène-3’ yl)-3,3 Gt di(but\me-3' 3rl)-o ; 3
cyclopentanones ainsi préparées qui conduit avec de bons rendements à d es
[3.3*3] propellanones substituées sur les trois cycles. Cette famille de
composés étant d'un accès malaisé, cette méthode de synthèse s'avère très

' intéressante.

'1 //
A

;

;

A

D



Pans le deuxième chapitre on expose la synthèse, à partir de la
diènone D, de propellancs diversement fonctionnalisés en 2,8 et 9»
paramètres structuraux de la trione F — déterminés par cristallograpiile
de rayons X — sont discutés ; ils montrent que les cycles de la trione so, r
moins plissésquecelui dela cyclopentanoneauniveaudescarbones sp2,co qui
tend à placer les carbon3des parallèlement les uns aux autres.

Les

A f/
<p3PCH3>Br -CÿIU-

tAmylONa

E

û ,1
O3 -1 pyridine-CH2C12

FD

q
O3 -IQ pyridine- -»

Par action du couple diéthylzinc - diiodométhane sur le triène F
on a obtenu, avec un excellent rendement, un composé trispiranique dont les
trois cyclopropanes sont très rapprochés, pouvant par là-même interagir
fortement•

v JJ//
ïf>ZnEt9 - CH 21?- ->

C6H6

E

Dans le troisième chapitre on examine les spectres photoélectro¬
niques des [3-3*3] propellancs comportant des groupements éthyléniques ou
carbonyles en 2,8 et 9« Leur interprétation met en évidence l'existence
d'interactions, tant à travers l'espace ("homoconjugatives") — entre erbi-
tales qu'à travers les liaisons ("hyperconjugatives") — entre



Il J

orbitales n des c.arbonyles ou entre orbitales n et TL
et orbitales JT

— , et l'absence
dont les énergies

C — C
d'interactions entre orbitales TL C—C
sont trop différentes ; les interactions à travers les liaisons sont les pins
fortes. L'énergie totale des orbitales TT.

C —O

du triène E fait apparaîtreC — Ç
une stabilisation d'environ 5Lcal/M due à l'homoconjugaison", tandis que
pour la trione F l'énergie totale des orbitales n fait apparaître une stabi¬
lisation d'environ 15 kcal/M due à l 'hyperconjugaison. "Une tentative d'assi¬
gnation des transitions UV de ces divers propellanes est donnée, qui
s'appuie sur les potentiels d'ionisations mesurés par spectroscopie photo-
électronique et sur l'ordre des orbitales moléculaires déterminé par des
calculs Ab initio.
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