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INIRODlrcTION

Not re  é tude es t  consacrée à  la  réac t iv i té  de  benzocyc lènes

t r i cyc l iques ,  smr ihydrogénés,  v is  à  v is  de  I tacé ty la t ion  se lon  Fr lede l -Cra f ts .

Nous avons essayé en part icul ier de mettre en évidence

l r in f luence con juguée des  deux  cyc les  sern la romat iques  condensés  sur  la  réac t iv i té

du noyau benzén ique.  Cet te  é tude s r in tègre  dans  le  cadre  p lus  généra l  des

interact ions connues sous 1e nm dreffet  MILLS-NIXON.

La prernière étape de notre traval l  a êtê la synthèse des

dif férents hydrocarbures de base, synthèse qui nous a permis de montrer le

comPorÈement  ParÈ icu l ie r  de  cer ta ins  ac ldeso- ( lndany l - l )  a lcano iques  au  cours

de leur  cyc l i sa t ion .

Nous avons  ensu i te  réso lu  le  p rob lè rne  de  1r  iden t i f l ca t ion  du

site de lracétylat ion grâce aux techniques de résonance magnétlque nucléaire

et de chromatographie en phase vapeur.

Le rôle de la conformation des part les cycléniques sur la

réac t iv i té  sera  d lscu té  en  fonc t ion  de  nos  résu l ta ts .
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Nous avons adopté pour notre exposé,  le  p lan suivant  :

I  -  Exposé théor ique

Part ie  A :  Réact iv i té  des benzocycLènes

Sér ie  de  l t i ndane  e t  de  l a  t éÈ ra l i ne

Part ig  B :  In f luence des cyc les semiaromat iques sur  la

réact iv i té  du tét rahydro-2a r3r415 acénaphtène

I I  -  Syn thèse  des  benzocyc lènes  semia roma t i ques

1 )  Cho i x  des  Mérhodes  de  syn rhèse

2) néaction de REFORMATSIC(

3 )  Cyc l i sa t i on  des  ac ides  o  - (benzocyc léno )  aLcano lques

4 )  Ca rac té r i saÈ ion  des  benzocyc lénones  t r i cyc l i ques

eÈ  de  l eu rs  p rodu i t s  de  réduc t i on

5) Annexe

I I l  -  Réac t i on  d i  acé tyLa t i on

IV  -  I n t , e rp réÈa t i on  des  résu l t a t s

V -  Par t ie  Expér imenta le

VI  -  Conclus ion
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I - E(POSE THEORTQIJE

PARTIE A

Réact iv i té des benzocvclènes - Série de lr indane

et  de  la  téÈra l ine

t  t t
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La réact iv i té des benzocyclènes semlhydrogénés vis à vis des

réac t i f s  é lec t roph i les  a  susc i té  de  nornbreux  t , ravaux  depu is  les  expér iences

classiques de MILLS et NIXON'.

Nous dist inguerons deux périodes aussi bien sur

q u e  s u r  c e l u i  d e s  m é t h o d e s  d r é t u d e s  u t i l i s é e s ,  l r u n e  a l l a n t

l t a u t r e  d e  1 9 6 5  à  n o s  j o u r s .

l e

de

p lan  chrono log ique

1930 à  1950,

A - Période 1930 - 195O. Mise en évidence de lref fet  MILLS-NIXON

Premiers  essa is  d l  in te rpré ta t ion .

Dès 1930 (  1  ) ,  MILLSet  NIXONont  cons ta té  qu tau  cours  des

réac t ions  de  bromuraÈion  e t  de  copu la t ion  I thydroxy-S indane I  réag issa i t ,

de  façon pré féren t ie l le  en  pos i t ion  -6  a lo rs  que l thydroxy-6  té t ra l ine  T I

s e  s u b s È i t u a i t  e n  p o s i t i o n  - 5

a r R

Se basant sur le modèle deVAITIITHOFF, adrnis à l tépoque pour la

double l ia ison éthyl .énique, et tenant compte des effets de Èension dans les

cyclènes, dus aux déformations des angles valent iels,  MILLS et NIXON ont émis

lrhypothèse, appelée par la sui te rreffet  I . fXLLS-NIXONt'rdtune local isat ion

pré féren t ie l le  des  doub les ' l ia isons  dans  les  noyaux  indan ique e t ,  té t ra l in ique

( c f  r e p r é s e n t a t i o n s  c i - d e s s u s ,  I  e t  I I ) .

r

(

t  125025

\ ,?
^ - l ^
\ r - v 1 0 9 0 5

Fig.  1 Modèle de VAMTHOFF
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Lr idée  a ins i  l ancée ,  à  pa rÈ i r  d rune  expé r imen ta t i on  exac te

mais appuyée sur  une base théor ique fausse,  a êtê.  le  point  de départ  dans

les années qui  su iv i rent  de nombreux t ravaux expér imenÈaux dont  on t rouvera

l f essen t i e l  dans  l e  t r a i t é  de  G IL I4AN (2 )  e t  l es  m ises  au  po in t  deBEKIHTER

et PULLIfAN (3) et BADGER (4).

Le  mo ins  que  l r on  pu i sse  d i re  es t  que  l r ensemb le  des  t ravaux

expé r imen taux  réa l i sés  dans  ceÈ te  pé r i ode ,  p r i nc ipa lemen t  à  pa r t i r  de  composés

hyd roxy lés ,  condu i s i t  à  des  résu l t a t s  peu  conva incan ts  s i non  con t rad i c to i res .

A  te l l e  ense igne  que  " l e  so i -d i san t  e f f e t  M ILLS-N IXON t t  t àmba  p lus  ou  mo ins

dans  l r oub l i  e t  l r op in ion  de  BADGER (4 )  donne  une  i dée  des  conc lus ions

géné ra lemen t  admises  à  1 tépoque  :

t ' . . . . . . i l  n t y  a  p r a t i q u e m e n t  p a s  d e  p r e u v e  p h y s i q u e  o u  c h i m i q u e  à  l t a p p u i  d e

I t h y p o t h è s e  d r u n e  l o c a l i s a t i o n  d e s  l i a i s o n s  d a n s  l r i n d a n e  e t  l a  Ë é t r a l i n e . . . . . r

. . . . . t ous  l es  a rgumen ts  avancés  paTMILLS  e tN IXOI {  (1 )  e t  u l t é r i eu remen t

par  SI i ITON et  PAULTNG (5)  basés sur  le  modèle de la  doubLe l ia ison éthy lénique

de VANTTHOFF sont  tota lement  insoutenables. . . . , I l  demeure néarrnoins 1e problèrne

de  t rouve r  une  exp l i ca t i on  au  compor temen t  des  composés  1  e t  J I . . . . . r r .

Su r  1e  p lan  des  ten ta t i ves  d f  exp l i ca t i on ,  l es  résu l t a t s  f u ren t

au  mo ins  auss i  con t rad i cÈo i res  que  su r  I e  pLan  expé r imen ta l ,  b i en  que  l e

p rob lème  a i t  r e t , enu  l r a t t en t i on  de  théo r i c i ens  de  renomr  pa rm i  l esque l s

nous ciÈerons hTHELAND LONGUET-HIGGINS I COULSON e'È, PIILLMAN.

I^ I I IELAND, (6) ,  de façon à rendre compte de l r in f luence du

groupement OH pour or ienter  la  subst i tu t ion en -6 dans l thydroxy-5 indane

a  ê tê  condu i t  à  a f f ec te r  l r i n tég ra le  de  résonance  g  . .  . ,  d tune  va leu r
t 3 r * 7 a

êgaLe  à  Or9Bo(Bo=B- . "  dans  Le  benzène ) .  Ce t te  mod i f i ca t i on  se ra i t  l a

conséquence  so i t ,  de  l a  d i s to rs ion  des  ang les  va len t i e l s  p récon i sée  pa r  M ILLS

e t  N IXON,  so iÈ  d rune  é longa t i on  de  l a  l i a i son  C3^47^  sous  l l i n f l uence  de

l a  tens ion  du  cyc le  en  Cr .

De leur côté, LONGUET-HIGGINS et coULSoN (7) ont déterminé

les  paramèt res  s t ruc tu raux  du  cyc le  a romat ique de  l r indane.  I l s  conc luent  que

la  tens ion  indu i te  dans  ce  cyc le  esÈ le  résu l ta t  de  deux  fac teurs  tendant  l run

à augrnenter  l tang le  O l  ,  l tau t re  à  compr imer  la  l ia ison  C3.47 . .  L re f fe t

gLobal revient,  à donner 
"  

aux l ia isons

C 4 4 5 ,  C S 4 O  e t  C 6 4 7  e È  d e  d o u b l e  l i a i s o n  a u x  l i a i s o n s  C  
3 ^ 4 4 ,  " 7 a 7 ^  " t

c  
3 1 4 7 "  .
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Ce dernier résultat  est donc en contradict ion avec le travai l

de MIELAI, ID. Néarrnoins les auteurs (Z) donnèrent eux aussi une interprétat ion de

Ia direct ion préférent iel le de La subst iÈut ion dans l thydroxy-5 indane en

considérant le cornplexe transi toire ILI  cortrne pr iv i lêgiê en fonct ion des

c onsl.dérat ions précédentes,

HO
+

I I I IV

remarquant  l r iden t i té  de

E

H

Enfin, BERTHIER et PLILI"IAN (3)

réac t iv i tê  p rê fê ren t ie l le  en  B ae  t t indane e t  de  la  té t ra l ine  non subs t i tués ,

du benzosubérane (8) et même de I to-xyIène en déduisirent une structure

é lec t ron ique comparab le  e t  Le  rô le  seconda i re  des  fac teurs  s té r iques .  I l s  mi ren t

l raccent  par  cont re  sur  l l impor tance des  e f fe ts  d thypercon juga ison.  CtesÈ a ins i

que se basant sur des expériences de BIIU-HOI et CAGNIAI\E (9) sur lesquel les

nous reviendrons ulÈérieuref l rent,  et  dtARNOLD (10) tendant à montrer qut i l  est

p lus  d i f f i c i le  d r in t rodu i re  une doub le  l - ia ison  dans  le  cye le  sa turé  de  I t indane

que dans  ceLu i  de  la  té t ra l ine ,  les  au teurs  c i tés  (3 )  on t  conc l -u  à  une pLus

faible hyperconjugaison des CH, en o dans Ie premier cas.

H+

Une sÈructure

dans le  cas  de

te l le  que V es t

la tétral . ine.

T

en ef feÈ défavor isée dans l r i ndane  e t  f avo r i sée



A la sui te de ces considérat ions, i ls ont a&nis une structure
i den t i le noyau benzéni e 1 l e so i t  la  ta i l le  du  c le  sa turé .
Enf inr de façon à tenir  compte de la plus faible hyperconjugaison de l f indane,
iLs  on t  mod i f ié  en  conséquence la  va leur  de  l r in tégra le  B  e t  on t  é tab l i  1es
diagrarmnes moléculaires de Lt indane et de la tétral ine. Ges diagranrnes
révèlent une parfai te anaLogte de structure électronique entre les composés.
Par contre, le mêrae calcul ,  ef feetué à part i r  de I  et  rr ,  leur a permis dren
in te rpré ter  la  d i f fé rence de  réacÈiv i té .

Nous voyons intervenir avec les travaux de PIJLLI,IAN trois
facteurs importants :

-  sÈructure électronique

-  e f fe t  d thyperconJuga ison

- effet  de tension

Lrhyperconjugaison du CH, en o diminue dans les deux cas
l r ind ice de la  l ia ison in ternucléai re ce qui  1ui  confère davantage de
ca rac tè re  de  s imp le  l i a i son .  Pa r  con t re ,  I t e f f eÈ  de  tens ion*  (7 )  t end  à  raccou rc i r
ce t t e  l i a i son  dans  I t i ndane  e t  à  l r a l l onge r  dans  l a  t é t ra l i ne .

Ces deux effets peuvent être résumés ainsi  !

Var ia t i on  de ongueur de iaison internucl

e f fe t  d rhypercon juga ison

ef fe t  de  tens ion

Devant  ces  résu l ta ts  cont rad ic to i res  e t  La  fa ib le  in tens i té
(3) de cet ef fet  MrLLS-MxoN, les recherches furent prat iquement abandonnées
au cours  des  années 1950-1964.  Par  cont re  on  ass is te  depu is  une d iza ine
drannéeg et plus part icul ièrernenÈ depuis 7g7O, à un regain dr intérêt pour
cette quest ion'grâce au développernent de techniques nouvel les :  analyse
chromatographlque, cinét ique des réact ions de protodési ly lat lon et de
détr iÈiat ionrrésonance magnétique nucléaire, af f inement des rnéthodes de calcul .

*  t rstress effectrr  dtaprès LONGUET-HIGGINS (7)e dénoruné t 'ef fet  stér iquef '  par

BERTI{IER et PIJLLMAN (3).

indane

\

té t ra l ine
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B - Deuxièrne période :  1964 - 1974

Sans prétendre donner un aperçu exhaust i fde tous les Èravaux

Parus  dans  ce t te  pér iode nous  c i te rons  les  mises  au  po in t  récenÈes concernant

Les  d i f fé ren ts  aspec ts  du  prob lème env isagés  au  cours  de  la  p ran iè re  pér iode.

1o)  P rob lème  de  l a  l oca l i sa t i on  p ré fé ren t i e l l e  des  deux  fo rmes

de KEKULE

Lr idée  o r i g i na le  de  MILLS  e tN IXON a  ê tê

à  l a  su i t e  d rune  é tude  su r  l t ozono l yse  des

réfutée par DE JONG

Et WIBAUT (11) d imé thy l -4 r7  e t

516 indanes e t  des  d iméthy l -Sr8  e t  617 té t ra l ines .

L l o b t e n t i o n  d a n s  t o u s  l e s  c a s  d e s  p r o d u i t s  d r o z o n o l y s e

correspondant aux deux formes de KEKIJLE est en opposit ion avec l thypothèse

d t u n e  L o c a l i s a t i o n  d e  l l u n e  o u  l l a u t r e  d e  c e s  f o r m e s .

cHo-cH0I

3 2 cHr-co-cHo

Le même problème a êtê abordé par  une toute autre voie par

NALR etcol l .  Q2).  Ces auteurs onÈ mis en év idence un | tcouplage benzyl iquef t ,

1  |  7 t  Or5 Hz)e dans le  cas des méthyl -S et  deutéro-6 rnéthy l -5" c H " r H  o r t h o ' '
i ndânes ,  coup lage  absen t  dans  1a  d imé thy l -1 r6  i sop ropy l -4  t é t ra l i ne .

H or tho

c H g
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Un te l  couplage apparai t  lorsque le groupement méÈhyle est

f lanqué de deux l ia isons dt  ind ice é l -evé mais présenÈant  une netLe d i f férence,

Les  au teu rs  on t  pa r  su i t e  a&n is  une  t r l oca l i sa t i on  p ré fé ren t i e l l e [  des  l i a i sons

d a n s  l e  c a s  d e  L r i n d a n e  e n t r a l n a n t  u n  c a r a c È è r e  d e  d o u b l e  l i a i s o n  C . - C .  p l - u s

p rononcé .  Tou te fo i s  de  l t aveu  même des  au teu rs ,  l a  va leu r  du  coup lage  é tan t

à  1 a  l i m i t e d e  r é s o l u t i o n d e  l r a p p a r e i l ,  l a  n o n  o b s e r v a t i o n  d r u n e  m u l t i p l i c i t é

ne  p rouve  pas  son  absence  ce  qu i  l im i t e  L t i n té rê t  de  l eu rs  conc lus ions .

MEI .FR  e t  co l l .  ( 13 )  on t ,  pou r  l eu r  pa r t ,  pensé  appo r te r  une

con t r i bu t i on  à  l r ex i s tence  de  l r e f f e t  M ILLS  e t  N IXON pa r  l a  dé te rm ina t i on

des  cou ran ts  c i r cu la i res  dans  l es  benzocyc lènes  hyd rogénéE  esÈ imés  à  pa r t i r  des

ô  PPm des  CH,  benzy l i ques .  I l - s  on t  cons ta té  dans  tous  l es  cas  de  fus ion  duz
benzène avec un cyc le à 5 ou 6 chaînons,  un défaut  imporËant  de courants

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

comp lémen t  d rau t res  a rgumen ts  ( t 41  Oo , r t  me t t re  en  év idence  l es  e f f e t s  de  tens ion

su r  I a  dé loca l i sa t i on  du  sex te t  n  du  cyc le  benzén ique .  Ma is  aucune

con f i rmaÈ ion  i r r é fu tab le  n ta  pu  ê t re  appo r tée  i c i  enco re  au  p rob lème  d rune

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

2o)  Nouvel les données sur  la  réact iv i tédes benzocyclènes semi-

hydrog'énés non subst i tués

De nouvel les études onÈ été

benzocyclènes (dihydro-2 13 bqnzocycLobutène,

par  la  vo ie  de  la  subs t i tu t ion  é lec t roph i le

é t u d e s  c i n é t i q u e s  d e  d é r r i t i a r i o n ( 1 8 ,  1 9 )  e t

en t repr ises  sur  la  réac t iv iÈé des

indane e t  Èét ra l ine)  so i t

c l a s s i q u e  ( 1 5 ,  t 6 ,  L 7 ) t  s o i t  p a r

p r o t o d é s i l y l a t i o n  ( 2 0 ) .

Le prmtier examen quanÈitat i f  de La distr ibut ion des produits

de  la  subs t i tu t ion  é lec t roph i le  de  l r indane e t  de  la  té t ra l ine  es t  d t  à  V IUCHAN

et  co l l .  ( tS)  en  L965.  Par  u t i l i sa t ion  de  la  chromatograph ie  en  phase vapeur ,

ces auÈeurs ont déterminé les pourcentages de subst i tut ion en o, ou B au

cours des réact ions de ni trat ion et brornurat ion dans diverses condiÈions

( T a b l e a u  I ) .
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Tab leau I

Données récentes sur la réact iv i té

de l r indane e t  de  la  té t ra l ine*

indane !  té t ra l ine

7a  B  Z  c r

:
Brô/cH,coou 22 7g . 44 56 vAucHAN (15) :

i z J

B r ^ / C H ^ c O o H  1 .  ^ ,  :  ^  "  F \  
:

3  Z - , f  - . .__ 76 84 39 6t  VAUGHAN (15)- aqueux : i
: nroHTncoH 27 73 52 48 .vAUcitAN (15) :

:  N i t r a t i on :

VAUGHAI{ (15 )ItNOrr AcrO

HNO3r H2SO4r

5t r6  4814 TANTDA (16)  :CH2NO, à Oc.** 50 50 :
3 J 1  a

Chloro,nréthvlat ion 20 80

La réact iv i té  de la  posi t ion $ esÈ prépondérante dans

tous les cas*r  tout  en étant  sensib lement  p lus marquée dans le cas de l r indane.

I l  est donc évident que l tef feÈ stér ique qui tendrai t  à

favoriser une subst iÈut ion en ct dans le cas de lr indane est supplanté par un

autre facteur.

:k Dans le cas du dihydro-213 cyclobuÈène, Les réact ions sont compl- iquées par
su i te  d rouver tu re  du  cyc le  (  18  ) ,

* .*  Vaughan, répètant les expériences de Tanida et Co11, a obtenu des répart i t ions
plus conformes à ses propres expériences.

***pour le benzosubêrane z g 5 %s g 95 %.

74268020

25 7 5 GRANGER.tT** (17 )
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L  I  i n te rp ré taÈ ion

de WHELAND pour une

- 11  -

suggérée par VAUGMN

subst i tuÈ ion  eno ou

i n te rven i r  l esfa i  t

e n B

I

! <--.+
t

Subst i tu t ion eno :  Ia  l ia ison cof l rnune i - j  a  213 de  carac t ,è re

d e  d o u b l e  l i a i s o n .

l i a ison  comnune i - j  a  t l3  de  carac tère

de  doub le  l i a i son .

On voi l l lq4q que La subsÈi tut ion sera i t  favor isée en O,

Ie  cas  de  l r i ndane  (une  s imp le  l i a i son  i  -  j  co r respondanÈ à  une  tens ion  mo ind re )

eÈ inversement en B dans le cas de la tétral ine.

Les résul tats  expér imentaux sont  en accord avec l t in terpréÈat ion

c i -dessus ,  p rédominance  de  réac t i v i t é  en  3  dans  l e  cas  de  I t i ndane  e t

augmentat ion comparat ive de réact iv i t ,é  en q,  dans le  cas de 1a tét ra l ine.

Dans leur  concepÈion,  les conclus ions de VAUGIIAN apportera ient

une conf i rmat , ion de Lref fet  MILLS-I I - IXON sans toutefo is  poser  le  préalable dtune

l oca l i sa t ion  pré féren t ie l le  des  doubLes l ia isons  dans  1 té ta t  fondamenta l .

Lrargr:rnentat ion de VAUGHAN est en accord avec les résultaÈs

récents de calcul  des courplexes o du benzocycLobutène effectués par les méthodes

CNDO/2 et INDO par HELGSTRAI.ID (2t).

I
! + +

I

,

- H

Subs t i t u t i on  enB  :  l a

dans
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Par  a i l leurs ,  I tapp l i ca t ion  de  la  méthode u t i l i sée  par

EABOBN. et son école basée sur la cinét ique des réact ions de protodesi ly lat ion

a pe tmis  à  BASSINMLE e t  coLL .  (19)  d tob ten i r  les  résu l ta t ,s  compara t i f s  du

l a b l e a u  I I .

Tab leau I I

Va leu r  de  l a  consÈan te  de  û i t esse  k  x  103  ;n -1  de  c l i vage

des  a ry l t r imé thy l  s i l anes  (19 )

193

235

Dans leur interprétaÈion, BASSINIIALE et co11'.  (19) font

intervenir  à la fois le facteur de tension de VAUGIIAN (15) et le facteur dl

hybridat ion inÈroduit  en 1968 par STREITI i l IESER (2O) à propos de la réact iv iÈé

du btphénylène VI.

La subst iÈut ion électrophi le de ce dernier se produit

pr inclpal€menÈ en -2 (posit ion 3 )

% p

% s

Lr interprétation générale donnée par Sf,REITI'J'IESER et coLl'. (2O)

est basée sur l raugnenÈaÈion de caractère p des orbi tales atomiques de l- taÈome

Cgb intervenant dans le cycle tendu et l taugmentat ion concorni t tanËe de

caractère s de lrorbi t ,ale inÈervenant,  dans la l ia ison avec Le carbone aryl ique

adJacent  Cr .
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11  en  résu l t e  que  l e  ca rbone  C ,  es t  l i é  à  une  o rb i t a l e  de

plus grande é lect ronégat iv iÈé ce qui  défavor ise une at , taque é lect rophi le  sur

la posi t . ion o .  On reroarquera que l ref fet  dthybr idat ion condui t  égalernent

à une légère d iminut ion de réact iv i té  sur  la  posiÈion B .  Cet te in terprétat ion

a êtê conf i rmée par  RIEI(E (22)  par  un calcul  de per turbat , ion.

Lr inÈervent ion conjo inte des ef fets  de tension (c f  VAUGHAN)

et drhybridation (cf SIS.EITI,IIESER) a été invoquée par BASSINDALE pour

interpréter  Ies résul tats  du tableau I I  en prenant  cof l t rne .é lânent  de cornparaison

la  réac t i v iÈé  de  l t o r t ho  xy lène .  Nous  avons  schémat i sé  c i - ap rès  l r i n te rvenÈ ion

de  ces  deux  facÈeurs  pou r  exp l i que r  Les  va r i a t i ons  de  réac t i v i t é  des  pos i t i ons

cx,  et  B dans le  d ihydro-2r3 benzocyclobutène,  l t indane et  la  tét ra l ine,

pa r  rappo rÈ  à  l t o r t ho  : r y l ène .

Hybridat ion o \  \"

B\

d . \

B.-

s //
"  

/ /lens ion

lo ta1

/

o \ \

B ne var ie  pas B

ct

B

\

/ /

/ /

/  
( ? )

* le s)'nbole \ signlfie une ôiminut,ion de réactivlté par rapport à lrortho

rylène et le symbole / une augmentation.
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|.Iotons que VAUGHA\ par étude cinétique de

par  l rac ide  Èr i f luoroacét lque (23) t  a  ob tenu des  résu l ta ts

l e  cas  de  I t i ndane ,  l e  rappo r t  des  consÈan tes  de  v i t esse

a lor  s les deux posit ions de la tétral ine sont à rès  d t  éea le  réac t i v i t é .

30) Nouvêl1-es donnéej sur la réact iv i té 9e-s b?rlzoqyqlèneq.E,ggri-

hvdrogénés subst i tués (dérivés hydroxylés et bromés).

La  dé t r i t i a t i on

a n a l o g u e s :  d a n s

" t  1  =OrZ5
a rB

a) Dérivés hïdroxylés

Récerunent, SEI"ANDER et NILSSON (24)

de lrhydro:ry-S indane et de l rhydroxy-$ tétral ine,

dérivés méthoxylés.

Lf introduct ion de I thydroxyle en B

directr ice de la part ie cyclanique (cf  MILL$-NIXO$.

Tab leau I I I

on t  é tud ié  la  dé t r i r ia r ion

a ins i  que ce l le  de  leurs

modi f ie  l r in f luence

Rapport h a
kB

dans la

des  cons tan tes  de  v i tesse

série de lr indane et de la

de  dé t r i t i a t i on

Èé t ra l i ne

R=H

R=oH g)

or25

o,60
R:H 0193

R=oH(rr) 3roo
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Les  dé r i vés  de  l t i ndane  on t  donc  une  p lus  g rande  réac t i v i t é

en  B  qu ren  o  ( su rÈou t  dans  l e  cas  de  l t hyd roca rbu re  pa ren ta l ) ,  a l o r s

qutune hydroxylat ion en B de la  tét ra l ine augmente considérablernent  sa

réac t i v i t é  en  0  (24 ) .

Les  m&nes  auËeurs  on t  t eL rouvé  des  résu l t a t s  ana logues .  au

cou rs  de  réac t i ons  de  b romura t i on  des  phénoLs  b i cyc l i ques  I  e t  I I  ( 25 ) ,

I l - s  on t  éga le rnen t  monËré  que  l t i n t roduc t i on  d tun  hé té roa tome

dans 1a par t ie  cyc lanique (d ihydro-2r3 benzofuranol  ,  chromanol  sg homo-

ch romano l  )  r en fo rce  l l i n f l uence  d i rec t r i ce  de  ce t te  de rn iè re .

dans le cas des ï:; :": ;  : :TÏï: ; i Ï . ' 'e 

les résurtats de la bromuration

Tab leau IV

Pourcent ,age de

de brornuration

subs t iÈut ion  en  d

dans Les  phéno1s

et .  B  au  cours  des  réac t ions

b icyc l iques  hé térocyc l iques  Q5)

90

10

1 0

90

t" d,

%B 95 -  100

Une conc lus ion  ana logue résu l te  de  1ré tude du

phénols bicycl iques de la sér ie de lrhydroxy-5 dihydro-2r3

des anaLogues des tocôphérols (26).

couplage oxydat i f

benzofuranned e

e t
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Lté tude de  la  réac t iv i té  des  dér ivés  I  e t  I I  a  éga le rnenr  é ré

envisagêpar RMN par KGH et ZOLLINGER (27).  Ges auÈeurs ont été à même de

montrer que la formation de l tanion de Lthydroxy-5 indane entratne un

renforcernent  de  dens i té  é lec t ron ique en  pos i t ion  -6 ,  en  accord  avec  la  réac t iv i té

d e  I .

b) Dérivés bromés

KæH et ZOLLTNGER ont étudié la préparat ion de composés

p ipér id inoaromat iques  par  acÈ ion  du  p ipér id ide  l i th ium er  de  Ia  p ipér id ine  (28)

sur  1es  bromo-S indane e t  b romo-6  té t ra l ine .

Tc i  enco re  une  d i f f é rence  de  réac t i v i t é  appa ra l t  dans  re  cas

du  b romo-S  i ndane  au  cou rs  de  1a  réac t i on  de  mé ta la t i on  condu i san t  au  sEade

aryne  ;  on  cons ta te  une  égaLe  réac t i v i t é  des  pos i t l ons  -5  e t  - 7  de  l a  t é t ra l i ne

con t re  une  ac t i v i t é  p rê f . ê ren t i e l l e  de  l a  pos i t i on  -4  de  l t i ndane  i nd iquan t  une

p lus  g rande  ac id i t é  du  p ro ton  en  -4 .  Ce  de rn ie r  f a i t  es t  con f i rmé  pa r  RMN.

or  28

Eig .  2  -  Va leu r  des  cons tan tes  de  v i t esse  de  fo rma t i on  du  s tade  a rvne .

L re f f e t  MTLLS-NTXON se  man i fes te ra iÈ  donc  éga lemen t  pa r

d i f f é rence  d tac id i t é  des  p ro tons  a ro 'ma t i ques  en  o r tho  du  subs t i t uan r .

or  SB
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PARTTE B

Inf l -uence des cycles serniaromatiques sur 1a

réact iv i té du téÈrahvdro-2ar3r4r 5 acénaphtène

( té t raphtène) .
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A la sui te de ces travaux

la  par t ie  cyc lén ique sur  la  réac t iv i tê ,

cas  où  se  con juguera i t  l rac t ion  de  deux

traduisart  manifestement I  t  inf luence

i1 étai t  intéressant dr envisager

cycles sernl .aromatiques A et B.

Dès 1949, JOHNSON et GLENN (29) avaient essayé de vér i f ier

l tex is tence de  l re f fe t  MTLLS e t -MxoN par  réac t ions  de  copu la t , ion  des

hydroxy-7, hydroxy-8, hydroxy-7 méthyl-6 tétraphtènes. En se basant uniquement

sur les rendements en produits bruts,  les auteurs nront,  pu mettre en évidence

aucune d i f fé rence de  réacÈiv i té .

Aucune recherche systématique ntayant été réaLisée depuis

dans ce domaine et disposant des moyens analyt iques modernes (chromatographie

RMN) nous  avons  en t repr is  1 té tude de  La  subs t i tu t ion  é lec t roph i le ,  e t  p lus

par t i cu l iè rmtent  de  l racé ty la t ion ,  des  composés de  ce  type  avec  Ae B =  cyc les

à  5 1 6 1 7  e t  8  c h a t n o n s .

Ce même problème fut abordé sirnuLtanémenÈ et de façon

indépendante par NG. PH. BIJU-HOI et ses col laborateurs (30 à 33) par la

succ inoy la t ion  e t  l racé ty la t ion  du  té t raphtène dans  d iverses  cond i t ions ,

é tude fa isan t  su i te  à  ce l le  sur  l thémimel t i tène  (34) .

ce tr iméÈhyl-1r213 benzène pouvant être considéré conrne re
rïnodèle ouvertrr  des benzocyclènes étudiés nous exposerons en premier l ieu les

données bibl- iographiques relat ives à sa réact iv i té.

1  )Acé ty la t i on  de  l  t hém ime l l i t ène

Ltacêxylar ion de l thémimeLl i tène VI I  a  été envisagée par

G. MARTNO et  H,C.  BROWN (35)  en même temps que cel le  drautres polyméthylbenzènes.

Les  réac t i ons  on t  êxê  rêa l i sées  à  l t a i de  du  ch lo ru re  d tacé ty le  en  p résence

drAlc l "  avec le  d ich lorure dtéthy lène cor t rne solvant  et  à 25o ( temps de réact ion
J

1O minutes) .  Par  ut iL isat ion combinée de La chro 'matographie en phase vapeur

corrne technique de séparat ion et  dt ident i f icat ion et  de la  méthode des réact ions

compé t i t i ves  (36 ) r  l a  d i s t r i bu t i on  des  i somères  e t  l es  cons tanÈes  de  v iÈesse

re laÈ ive  on t  pu  êÈre  dédu i t es  des  résu l t a t s  expé r imen taux  (Tab leau  V ,  p .  21 ) ,
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Ces valeurs ont été cornparées à

des  fac teurs  de  v i tesse  re la t i ve  (35) .  Un accord

ent re  vaLeurs  expér imenta les  eÈ théor iques  dans

1t  except ion  préc isémenÈ de l thémi rne l l i tène '

c e l l e s  c a l c u l é e s  à  l r a i d e

sat is fa isan t  a  é té  ob tenu

l a  q u a s i  t o t a l i t é  d e s  c a s  à

cette anomalie serai t  due, draprès MARINO (35),  à la ccnt,rair . te

résu l tan t  de  1a  cornpress ion  des  t ro is  méthy les ,  rbont ra in te  qu i  enLre tnera i t

une d iminu t ion  de  la  subs t i tu t ion  en  or tho t r ,  De p lus  la  réac t ion  dracéty la t ion

sera i t  par t i cu l iè rement  sens ib le  au  fac teur  s té r ique (37) .

Plus récerunent FRIEDMAN et HONOIIR (38) ont contesté cetÈe

in te rpré taÈ ion .  I1s  on t  monÈré  que 1 thémimel l iÈène pouva i t  ê t re  acé ty1é,  se lon

les  cond i t ions  (35 ,  39) ,  avec  95  % de rendernent l  en  l run  ou  l rau t re  des  isomères .

Que lques  uns  de  leurs  résu1ÈaÈs reporÈés Tab leau V,  mor r t ren t

que la  d is t r ibu t ion  des  isonères  es t  en  e f fe t  Èrès  sens ib le  au  mode dradr l i t ion

des  réac t i f s ,  aux  var ia t ions  de  concent raÈ ion  e t  au  so lvant .  On no tera  q l r rune

augmentaÈion de concenÈrat ion en AlC13 or iente la subst i tut ion eno

( isomère  WIr . ) .  L rexp l i ca t ion  proposée fa i t  inÈerven i r  deux  mécan ismes(+

concurrenÈiels avec une réact ion soiÈ du 2ème, soiÈ du 3ème ordre selon Le

schéma c i -dessous  :

CH

1".
cH3v'lv'cH3

\:jp'
CHr

Tlmt"'

o
I

+ Alcl3 cHrc'
. 4

1H'
4 + cIt')AfcH'

v

+ Alcl.-

tr
4 oïâr*

H><ro
I
cHr

I
F

tt+ +

oro
vrrS

o
ll

.c-cl

àr

CH3
+ tt*

vrI4

Fig .  3  -  Acéty la t ion  de  l rhémimel l i tène  draprès  (38) .
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On notera (Tableau V) que même dans les condiÈions de MARINO (35)

l taugmenta t ion  de  la  concent ra t ion  en  ALC13 inverse  la  répar t i t ion  des  isomères

( e x p é r i e n c e s  5  e t  6 ) .

Enf in ,  BW-HOI  e t  Co11.  (34)  env isagean!  la  poss ib i l i té  de

réar rangements  molécu la i res  au  cours  de  1a  réac t ion  d tacé ty la t ion ,  enÈra tnant

la  t rans formaÈion WI+ -+  VI I ,  r  on t  u t i l i sé  des  cond iÈ ions  supposées

rédu i re  ce t te  évenÈua l i té  (40) .  On no tera  (Tab leau V)  dans  ces  cond i t ions  la

prédominance de  l r i somère  VI I5 .

Devant  l r in f luence cons idérab le  des  cond i t ions  opéra to i res

nous avons  tenu à  répéter  ce t te  réac t ion  d tacé ty la t ion  de  1rhémimel l i tène  dans

les  cond i t ions  u t i l i sées  dans  tou te  no t re  é tude,  à  savo i r  en  mi l ieu

sulfocarbonique à Oo et avec un ÈemPs de réact ion de 6O mn (voir  part ie

expérimentate).  De plus, le chauffage à ref lux de 3 h (34) pouvant précisrémenÈ

provoquer un réarrangenent thermodynamique en faveur de lliscnnère le plus

s tab le  V I I ,  nous  avons  repr is  les  cond i t ions  des  au teurs  c i tés  (34)  ma is  en

opéranÈ t  h  à  Oo.  Nous re t rouvons  aLors  la  même d is t r ibuÈ ion  qu t  en  mi l ieu

sulfocarbonique. I1 sernble vér i f ié qurune augrnentat ion de subst i tut ion en d,

so i t  l i êà  un  excès  de  ca ta lyseur ,  c f  (38)equeL que so i t  le  so lvant

( e x p é r i e n c e s  3 1 4 1 6 ) .

2)Acétylat ion du tétraphtène

Ltacétylat ion du tétraphtène VII I  a êté étudiée dès t922

par V. BRALTN(41) Cui nravaiÈ signalé La formation que du seul isomère VII I6

+

VIIIT

YGrr -

6 az 1
vrIr6vrrrS

+
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Çe résultat  a êté inf i rraé récenrnent par PERIN et Col l ,

qui  ont monÈré I-a fomation concuErenE des trois isomères. En faisanÈ

principalsnenr,::":ï":ï":: ':::"ï:":":::ï:ïr:""irir" 
"".

. ù
Èous les cas, l r isomère VII IT est nettement minori tair ; -

(30 ,  32 )

vari er

les di f férent,s pararnètres expérimentaux (durée de réacÈion, solvant,

tempéraÈure ,  na tures  du  ca ta lyseur  e t  de  l tagenÈ acy lan t ,  o rdre  dradd i t ion  des

réact i fs) les auteurs ont montré la dépendance de la répart i t ion des isornères

v is  à  v is  des  cond i t ions  opéra to i res  .

e l1es  conce rnen t

V I I I 6  eË  dans

Dans cer ta ines  cond iÈ ions  (excès  drA lC l r r  de  CH3COCl ,  durée

de contact prolongée, tenrpérature de 5Oo) une réacËion secondaire conduisant.

aux diacétyl-Zr5 et 217 tr iméthylène-3r4 indènes a 6xê observée (33) affecranr

plus part icul ièrernent le dérivé acêtylê ên -8.

Nous reportons tableau VI les résul- tats obtenus dans des

condit ions permett ,ant dt  êcarxer toute possibi l i té de cette réact ion parasi te

e t  qu i  de  p lus  sont  les  p lus  comparab les  à  ce l les  u t i l i sées  dans  no t re  é tude.

Tableau VI

'  
Pos i t ion  d tacé ty la t ion

t  - 6  - 7  - g

Acétylat ion du tétraphtène VII I

( cHrcoc t  -A1c13  -cs2)

Rapport molaire

C H 3 C æ 1  :  4 1 C 1 ,

t o

(32  )

G2 )

VITI :

50

42

743

10 48

t  z  1 r O 5  :  1 1 1 . 5  O o

1  :  1 r O 5  :  1 1 1 5  2 O o

On notera enf in que lrensernbl-e du protocole ut i l isê (32) y

compris lrordre draddit ion des réact i fs senrble comparable à celui  de SCHARWIN
(39) qui a permis à IRIEDT'{AN (38) l facétylat ion de l thémimel l- i tène en -4 de

façon quasi univoque (Tableau V - expr no 7).
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Pour ce qui  est  de l tacétyJ.at ion en -7 on consÈate donc une

excel lente analogie avec le  modèle r touver t t r  que const i tue l thânimel l iËène.

De p lus s i  on t ient  comPte de l rensenrble des résulÈats

-  l ^experrmencaux rJ2) la prédorninance de Lt isomère 8 apparal t  dans la maior i té

@'
Lt in te rpré ta t ion  donnée par  PERIN e t  Co11.  (32)  fa i t  in te rven i r

Ies argr:ments suivants :

a) Facteur stér ique

La structure du tétraphtène, dans 1aquel1e la juxtaposit ion

des deux cycles hydrogénés renforce considérablernent la tensionr impl ique un

uinimr:m drencornbremenÈ (Ort O, )  au niveau de Cr, Les modèles de DRETDING

montrent.  de plus qtæ lrun des hyOrogènes en -5r en posit ion équaÈorialet

dé favor ise  l ra t taque au  n iveau de  GU.

Ces deux f,acteurs jouent donc en faveur drune prédonrinance

de Lf isornère ên -8'.

b) Stabi l i té du conrplexe intermédiaire

Aucun argument décisif en faveur de llune ou

posit ions de subst i . tut ion posslbles ne peut être apporté par

en considéraÈion des di f férentes formes mésornères du courplexe

Subst iÈut ion en -6 :  5 formes mésomères dont

con juga ison

.fr
E H

l l a u t r e  d e s

Ia  p r ise

intermédiaire

2 avec hyper-



con juga i son  :

La déforrnatLon du noyau benzénique sous

induites par Leedeux qrc. lessaturés pourrai t  entralner une

prépondérante  de  la  s t ruc tu re  VI I I t .

-24

Subst i tu t ion  en  -8  :  5 formes mésonrères dont 2 avec hyper -

E

<..-+ H

Loca l i sa t i on  des  doub les  l i a i sons  se lon  MILLS  e t  N IXON

E

+.+ H

[\n
\,J\.J

t+

E

+-+ H

VI I I  I V I I T  I I

Une Èe l le  loca l i sa t ion  des  doub les  l ia isons ,  ayant  pour
coro l la i re  de  cons idérer  la  l ia ison-7r8  coûne moins  aromat ique qurune l ia ison
benzénique, défavoriserai t  une subst i tut ion en -6 ( les formes mésomères
cor resPondantes  ayant  dans  la  p lupar t  des  cas  une doub le  l ia ison  en  718) .

Les  é tudes  a ins i  réa l i sées  à  p ropos  de  r rhémimel l i tène  e t
du tétraphtène i l lustrent la di f f ieul té du problème. Non seulement
I t in te rpré ta t ion  des  mod i f i ca t ions  de  réac t iv i té  consécut ivesà la  var ia t ion
de la part ie cyclanique est complexe étant sous 1a dépendance de plusieurs
fac teurs  dont  i1  es t  dé l i ca t  d rappréc ie r  les  rô les  respec t i f s  ma is  encore
une 1égère perÈurbat ion des condit ions expérimentales suff i t  à inverser
l ro rdre  de  réac t iv i té .

c )

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

con t r i bu t i on
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De même,  l o r s  de  l f é tude  théo r i que  pa r  app l i ca t i on  des

méthodes  de  l a  ch im ie  quan t i que ,  une  fa ibLe  va r i a t i on  dans  l e  cho i x  des

paramètres peut  également  inverser  les conclus ions (ex.  :  var iat ion du

ca rac tè ïe  de  l a  doub le  l i a i son  
" r - " j  

se lon  l es  auÈeurs ) .

Notre propos a donc été,  ayant  chois i  une fo is  pour  toute

les  cond i t , i ons  expé r imen ta les  b ien  dé f i n i es ,  de  réa l - i se r  l r acé ty la t i on  de

divers benzocyclènes semihydrogénés,  homologues au lé t raphtène,  dont  nous avons

dû  e f f ec tue r  l a  syn thèse  to ta le .

Un  p rem ie r  p rob lème  à  résoud re  a  é té  ce lu i  de  l r i den t i f i ca t i on

des  pos i t . i ons  de  subs t iËu t i on  e t  1 réva lua t i on  des  pou rcen tages  des  d i f f é ren ts

i s o m è r e s .

Le deuxième problèrne,  p lus dél icat ,  a  consisté à analyser

la d is t r ibut ion de ces pourcentages en fonct ion de La st rucËure des

benzocyc lènes  cons idé rés  e t .  des  d i f f é ren ts  f ac teu rs  env i sagés  dans  no t re

exposé  b ib l i og raph ique .
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II - SYNIHESE DES BENZæYCLENES SEIIIAROI',IArIQUES
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1) CHOÏX DES METHODES DE SYIfTHESE

Contra i rernent  au tét raphtène non subst i tué que l ton peut

rapidernent  préparer  en quant iÈé appréciable par  hydrogénat ion par t ie l le  de

l f acénaph tène  comnerc ia l  ( 42 ) ,  l t accès  aux  d i f f é ren ts  hyd roca rbu res ,  subs tances

de  base  de  no t re  é tude ,  do i t  ê t re  env i sagé  pa r  syn thèse  to ta l -e .

Pour un même hydrocarbure, deux voies pourront être

se lon  que l ron  é laborera  le  cyc le  A  à  par t i r  du  benzo dér ivé  à  cyc le

B  o u  v i c e  v e r s a .

Le schr&na réact ionneL est,  dans ses grandes f . ignes,

à  tou tes  les  sér ies .  11  compor te  l té labora t ion ,  à  parÈ i r  de  l tune ou

des benzocyclénones correspondanÈes,

u t i  L i  sées
'senriaromatique

contrnun

1  I  au t re

des  cha ines  ca rboxy l i ques

qui ,  à  pr ior i ,  ne pouvai t

de longueurs appropriées, suivie de

être qutunivoque.

leur  cyc l i saÈ ion
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ce schémae st i l  est,  de concept ion simpre et.  c lassique, comporte
pour chaque série un nornbre considérable drétapes et i1 est bien entendu que
nos produ i ts  de  base n ton  pu  ê t re  ob tenus  qu ten  quant i tés  l im i tées ,  Nous avons
de plus été conduits à mettre en évidence une réact ion secondaire intervenant
lo rs  de  la  cyc l i sa t ion  de  cerÈa ins  des  ac ides ,  l im i tanÈ ou même in te rd isant
l raccès  à  l thydrocarbure  a t tendu.

Enf in r  s i  l r indanone rxa  e t  r t  a  - téÈra lone x  sont  des  produ i ts
cmnerciaux, Leurs dérivés méthylés de même que 1a benzosubérone XIa et ses
dérivés ont été préparés au laboratoire. Nous mentionnons en annexe de ce
chap i t re  les  méthodes u t i l i sées  pour  l taccès  à  ces  mat iè res  premières  mais  seu ls
seront décr i ts en part ie expérimentale les dérivés ne f igurant pas dans la
b ib l iograph ie .

Les di f férenËs plans de synthèse f igurent dans les tabreaux
VIT à  XTI I .

Tab leau VI I I tétrahydr o-2at3 14, 5 acénaphtène 9a

méthyl-6 tétrahydro-2at3r4r5 acénaphtène 9b

méthyl-8 tétrahydro-2at3r4r5 acénaphtène 9c

diméthyl-6rB tétrahydro-2a, 3r4r5 acénaphtène 9d

oxo-6 hexahydro -2r2ar3r4r5r6 1H benz ol ' "rd_7azu1ène 13a

rnéthyL-3 oxo-6 hexahydro -2r2ar314,5,6 lH benzo / 'crd - ' l
azu lène 13e

diméthyl-7 19 oxo-6

azu lène 13d

oxo-l  tétrahydro-tr2r3r4 f luorène 14a

rnéthyl-4 oxo-1 térrahydro-1-s2e3r4 f luorène 14e

hexahydro-2r2ar3r4r516 1H benz  o  l ' " rd_ /azu lène 19a

méthyl--7 hexahydro -2r2ar3r4r516 1H benz oL-.  rd_/azulène
néthyl-9 hexahydro -2r2ar3r4, 516 lH benzo / 'c td /azuIène

Tableau XI oxo-7 hexahydro-2ar3r4r51617 cycloocta /-crd- l indane 24

oxo-1 tétrahydro-!r2r3r4 5H cyclohept a/-b -7indène 25

méthyl-2 oxo-1 tétrahydro-t tzc3r4 5H cycl-ohept a/-b -7inaène 31

hexahydro-2r3r3ar4r5r6 1H phénalènp 39

oc tahydro- t  t2 t3 ,  3a ,  4 ,  51617 cyc lohepta l '  d re - /naphra lène 44

oc tahydro  -2 r314r4ar5r617,  I  1H benzo l -  e r f - /hepta lène 51

Tableau IX

Tableau X

Tab leau XI I

Tableau XII I

hexahydro -2 r2ar3, 4,  5,  6 LH benzo /-  c,  d,  - l

19b

t9c
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TABLEAIJ VTI

B e n z o c y c l é n o n e s  e c e s È e r s  o - h a l é n é s  u t i l i s é s u r  l a réaction de REFORMATSICY

P

IX

a : R O : R 6 : H

b : R O = H r R U = C H ,

c : R O = C H 3 r * U : t

d : R O = R U : C H ,

a r b r c r d :

D

o

XI

a : R U = R g : H

I

b : R U : C H 3 r * r : t

c : R U : H r R r : C H ,

d :RU:Rr=CH,

B r -

R 3 : H

R i = H r R 3 : f f i 3

cH-
I
R3

cooEr

e :



R B : H

cH: , Rg

H ,  R g :

Rt : cH,

cH-c00Er cH2 -cooEr

= f l

CH:

-  3 0 -

TABI,EAU VIIT

9 a  R ,
o

9b R,
o

9 c  R ,
o

9 d  R _
b

.'4È)
R ,

o

I 
uzea/c )

I
t,

f"-'\oô
I
R ,

.w
R4z

I
I
I

. ç

R+

BTCHTCOOEt
-rW

R,,

IX

Z :  COOËI

Z = CHr-OH

Z : CHr-Br

Z = CHr-CN

Z = CHr-COOll

t
4

:

9.

Z
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TABLEAU IX

Svn thèse  dans  l a  Sé r i e  du  benzo  I  c rd ]  azu lène  à  pa r t i r  de  l t i ndanone  TX

1 3 a

19-.d

13e

R 3 : R 7

R 3 : H t

R, : CH,

= R 9 : H

R 7 : R 9 : C H 3

, R 7 : R 9 : H

Ro

+

H2( .Pd lc )

R?
"tcH-coon.

Br-CH-COOEt
I
R3

-

zR+

IX

z

z

z

cooEr

cH2 -OH

cHr -Br

L

t

t

10

1 1

t 2

Z:  CH, .CH(COOEÈ)2

z : clj.z-cH(cooH)2

z : (CH2)icoOH

t4a R-=H
J

t4e R^=cH^
J 5

'W .4
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TABTEAU X

Syn thèse  dans  l a  sé r i e du  Benzo  [  . r d  ]  azu lène  à par t i r  de  la  benzosubérone X l

1 9 a  R -
I

19b R_

19c R-
I

- n

cHl

R 9 = H

cH3 ' Rg

H r R g :

.'&
Rz

o

-^/\

R ,
o

XT

CH-C00EÈ
P..8

BrCH^@OEÈ

H 2  @ d l c )

1É

COOET

COOH

1 6 :  l -

t i  ?  Z =

. ' çë ;

R6
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TABLEAU XI

S y n t h è s e  d a n s  l a  s é r i e  d e l ' o x o  c y c l o o c t a  [  . r d  ]  i n d a n e  2 4

e Ë  d e s  o x o c y c l o h e p t a  [ U ] i t a è n u s  2 5  e r  3 1

24a R,  :
o

R 6 = H

L2a

20

2 t

22

23

cH2-z

Z  :  ( C H 2 ) 2 - C O O H

z  :  (cH) r -oH

z = (cttr)r- nr

z  =  (cH2) ,  cN

Z = (CHr), -cooH

Ru : cH,

fr-'

æ

25

29

7 a

26

27

28

30

Z : CHr- @oH

z :  (cur)r-oH

, :  ( f f i z ) lB r

z: (cP'z)Z-?- lcoont) '
cH3

= (cH2)21-(cooH)2

cH3
{cur), - cn - cooH

I 
tt,

I
I
I
t,

+

o

d
31

cH3
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TABLEAU XII

Syn thèse  dans  l a  sé r i e  du  phéna lène  e t  du  cyc lohep ta  I  d re  ]  naph ta lène

cH-cooEr

4439

BTCHTCOOEt
-+

d-cooE'È

o

\2\l
I

+

32

33

34

35

z
z
z

: COOET

: cHr-oH
= CHr-Br

u,  ( rd/c )

40

+t
42

-cN 36

-cooH 37

= cH2-cH(cooet),
= cHr-cn(coon),
:  (cH2)2-cooH

I
,'

z
z
z

cH2

cH2

I
/ :

D _

oÔ
ôop

o
43

ô

æ

44

r^)q
0

38

ô

æ

39
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TABLEAU XIII

Svn thèse  dans  l a  sé r i e  du  benzo  I  e r f  ]  hep ta lène

CH-CoOEE

BTCHTC0OEt
..+

t 6a

45

46

47

48

49

51

+

flz 
-coont

oo
z-

z-

z-

l =

a -

, -
L - oÔ

COOEE

cHt 0H

CHi Br

cHtcH( cooEr ) 2

cH2-cH(cooH)2

(cH) 
2-cooH

I
I
I

nr(ra/c )

'la
oo

50



a  e te  soum1s  sans

d i s t i l l a È i o n  o u

A ,  HCOOH

Dt une façon générale,  1e mélange

é tude  pa r t i cu l i è re  aux  réac t i ons

d les ters  insa turés  a ins i  ob tenu

u1 Èér i  eure  s .

_  3 0 _

2> REAGTION DE REFORI'IATSI(Y à partir des benzocyclénones

On rernarquera  que 1ré labora t ion  des  chatnes  carboxya lcoyLées

comporte dans Èous les cas au premier stade une réact ion de REFOR.I, IAISICf (43)

en t re  le  b romacéta te  d ré thy le  e t  la  benzocyc lénone cor respondante .

Nous avons  réun i  dans  1e  tab leau XIV les  données b ib l iograph iques

re laÈ ives  à  la  condensat ion  de  d ivers  es ters  b romés avec  les  benzocyc lénones

I X ,  X  e t  X I ,

c H2c ooEr

oô+

1o)  Argunents  ch imiquesrbasés  sur  des  réac t ions  droxydat ion

On a ainsi rrprouvétr la structure g!.g!. exo :

a )  dans  le  cas  de  l r indanone (44)  e t  de  La  benzosubérone (9 )

par orqfdat ion permanganique à froid,  La cétone de départ  ainsi  régénérée est

ident i f iée, après entralnernent à l -a vapeurr par sa semi-carbazone. Si ce test

prouve effecÈivernent la présence de l tester rrexorr,  i l  ne peut exclure à pr ior i

la possibi l i té de l l isonrère trendorr et  on ne peut donner aucune est imation des

propor t ions  re la t i ves  des  deux  isqnères .

c H2c ooEr

s t ruc ture  des  es ters  insaÈurês  a  é tê

pour just i f ier la forrne rrendorr ou

HO

BTCHTCOOEt

env isagée,  deux

t roxor r  p roposée

Dans les

arguments

CH COOEt

e)io

r a r e s  c a s  o ù  l a

ont éÈé invoqués

(KMnoor or) .
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TASLEAU XIV

Réact ion de REFORMATSICf sux ens  des  benzocyc lénones

C é t o n e Struc ture
Endo Exo

EsÈers  bromés

bromacé ta te
d r é t h y l e

Eb o /ttrn C o n d i t i o n s : r : ' < R é f é r e n c e

: :
i :

I  ndanone

: :
î 766-168/  lO b r ô ,  t h ( 4 4 )

(4s )1 4 8 - 1 6 2 /  8 b, e:k

# + 73O-L4O / 2 ,5 e, a, 2hJ, (46 )

:  
T é È r a l o n e  :

: :
: î

b r A ,  t h ( 4 7  )

t l bromoc ro tona t ,e
d ' é t h y l e b r A r  l h (48 )

' È n z o s u b é r o n e  '
: :

bromacé ta te
d t é t h y l e + b '  A ,  5 h (e)

t l
I 25 -L26 lO ,7 b ,  € r A  ,  4 h *  :

2 (4e)

I t + tsz-Ls3l4 b, a, 7h'k (so )

Y bromocrotonate
d ' é t h y l e # b r  e (s1  )

**

C o r r e s p o n d  à  I t o b t , e n È i o n  d e  l r a l c o o l

b :  benzène ;  e :  é ther  anhydre ;  4

i n te rméd i  a i  r e

:  chau f fage  sous ,  re f l ux .
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F) 9ef:-!:-:e:-9:-11-q::É:::!elg les données bibliographiques

sont part icul ièrement,  mal déf inies'La condensat ion avec le bromacétate dréthyle

a é.tê réal isée par J.V. BRAUN (52) et repr ise par SCHROETÎR (47) quf le premier

a  essayé dré tab l i r  la  s t ruc tu re  des  produ i ts  ob tenus  se lon  le  p lan  réac t ionne l

c i - a p r è s :

o

oô
HO\ 

/CH2COOET

,'ffi "o',vvê

HGOOH

cH{ooH

recr is t ,a l l i sa t ion  dans  l reau

I 
^, H2so4

ÇH4ooEt cH2cooEr

H2SO4

+

+

I
F 105-1060

[ ^ ,

I
F 90-920

d
lo,
I

o

oô
+HCHO

or

U,- -,cd*u,
t^ l
VA cH2{H2-cHo

cHg
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0n  consÈa te ,  à  l a  l ec tu re  de  l t a r t i c l e  de  STHROE' IER que  :

-  L r i den t i f i caÈ ion  des  deux  sÈrucÈures  a  é té  rêa I i sée  non

à  pa r t i r  des  es te rs  ma is  ap rès  sapon i f i ca t i on  aux  dépens  des  ac ides  non  saÈurés

e t  ap rès  sépa ra t i on  e t  déca rboxy la t i on .  Le  p rob lème  de  I t i somér i sa t i on  éven tue l l e

de  ces  ac ides  ne  se rnb le  pas  avo i r  é té  réso lu  pa r  l r au teu r .

-  S i  l r ex i s t , ence  du  mé lange  des  s t ruc tu res  endo  eÈ  exo  esÈ

ne t temen t  é tab l i e  pa r  l . r ozono l yse  su r  l es  p rodu i t s  de  déca rboxy la t i on ,  i c i

enco re  aucune  esÈ ima t i on  quan t i t a t i ve  du  rappo r t  de  ces  sÈ ruc tu res  n ra  pu  ê t re

donnée.

1 l  semb le  dans  ces  cond i t i ons  que  I t i n te rp ré taÈ ion  de  ce  même

t rava i l  f a i t epa r  BUU-HOI  e t  co l - l .  ( 9 ) r  se lon  l aque l l e  l a  réacÈ ion  de  REFORMATSIy

condu i sa i t  p r i nc ipa lemen t  à  l t esÈer  endo ,  so i t  pou r  1e  mo ins  hasa rdeuse .

Pa r  a i l l eu rs ,  l a  condensa t i on  de  l a  t é t ra lone  avec  l e

]bromocrotonaÈe de méthyIe a ê. tê également ,  décr i te  contrne conduisant  t rprobablernenÈn

à  l f es te r  endo ,  b ien  qu raucune  p reuve  de  s t ruc tu re  n ra i t  é té  avancée  (48 ) .

2o)  ArgumenÈs spectrographiques

La prédominance de la sÈrucÈure exo, lors de la condensat ion

de l r indanone avec  le  b rornacétaÈe dré thy le  (46) ,  e t  de  la  s t ruc tu re  endo,  lo rs
de Ia  condensat ion  de  la  benzosubérone avec  l -e  b romacéta te  d té thy le  (5o)  ou  le

y  b romocro tonate  de  méthy le  (51)  a  é té  p rés t rnée draprès  les  spec t res  UV.

Lf argr.rnentat ion est basée sur La présence dans les deux

dern ie rs  cas  (5oe 51)  d tune bande à  243 r rn ,  rég ion  drabsorp t ion  caracÈér is t ique

des s ty rènes  :
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de type cinnamique ( À
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de sÈructures exo devra ienÈ s lapparent ,er

max  255  -  280  nm) .

C H { O O E t C H { O O E t

IL est donc rernarquable de constater que, dans le cas de la

benzosubérone,  les  résu l ta ts  sont  d iamét ra lsnent  opposés  se lon  le  c r i tè re

d f ident i f i ca t ion  u t i l i sé .  Un te l  désaccord  esÈ regreÈtab le  lo rsque l ron

cherche, comme ce fut le cas (9)e à t , i rer argument de la prédominance de lrune

ou 1 t  autre forme à des f ins théoriques.

A ins i  les  conc lus ions  concernant  l r in te rvent ion  de  l rhyper -

con juga ison des  CH,  en  o  dans  l re f fe t  MILLS-NIXON basées drune par t  sur

I texc lus iv i té  de  la  sÈrucÈure  exo  dans  la  sér ie  de  l r indanone e t  de  la

benzosubérone, drauÈre part  sur la forte prédominance de la strucÈure endo

dans Ia sér ie de la tét ,ralone sont fortement rernises en quest ion devant le

carac tère  a léa to i re  des  a t t r ibu t ions  proposées.

La technique de résonance magnétique nucléaire, inexistante

lo rs  de  la  réa l i sa t ion  des  t ravaux  c i tés ,  esÈ par t i cu l iè rement

sans  r i sque d t isomér isaÈion  les  s t ruc tu res  endo e t  exo  e t  à  en

proporÈ ions .

apÈe à  ident i f ie r

I max 243 nm

aux dérivés

cH2cooEr

évaluer les
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Nous  avons  donc  rep r i s  ceÈ te  é tude  en  é tab l i ssan t

sys téma t i quemen t  l es  spec t res  de  RMN su r  l es  f r ac t i ons  d tes te rs  i nsa tu rés

o b t e n u e s  a p r è s  d i s t i l l a t i o n  d u  m é l a n g e  r é a c È i o n n e I .

Nous  pouvons  a ins i  monÈre r ,  sans  amb igu i t é r  gue  Ia  réacÈ ion
de REFoRMATSI(Y condui t  dans Ia major i té  des cas au mélange des deux st ructures
en  p ropo rÈ ions  va r i ab les  se lon  l a  céÈone  de  dépa r t  ( pLanche  1 )

Iden t i f i caÈ ion  des  s l rucÈures  endo (Tab leau Xv)

R-CH -C OOEr

C a s  d e s  e s È e r s  2  ( s ê r i e  d e  1 l indanone )

a)  Dans le  cas  de  l tesÈer  2e  / -R={H 3 t  r=2-7  re  spec t re  de  RMN
compor te  les  s ignaux  cerac tér is t iques  su ivants*  :

L r  a t t r i b u t i o n  d t u n e

des  s ignaux  co r respondan t  awpro tons

tt.a

_%*r,
{ -Hu

(ftr, )"

struct,ure endo résulËe

H"r  Hb e t  H" .

d e  l r i d e n t i f i c s t i o n

(3H, d, J:7Hz)

(1H, O, J:7Hz)

( lH ,  s ingu le t  é la rg i  )

(2Hr singul.er élargi  )

les  s ignaux  des

( J  (  l H z )  n o n

contrairenrent à

pro tons  a ,  b  e t  c  È radu i sen t  un  coup lage  à  l ongue  d i s tance

résolu à 6O Ml tz ,

Aucune trace de structure exo ne u t  êÈre  déce lée  dans  ce  cas

tous  les  au t res  esÈers  de  no t re  é tude.

* Indépendenrnent de ceux dts aux autres protons (aro,matiques, groupement.  COOET).
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Planche no 1

de la réact,ion de REE0RMATSI(Y

2a

a\

cH-cooEr,
a

D

cH-c

oÔ
00Er

+

32

b

z=ru\;r.

\
I/ \

l \ / r A

JW v 'U *
i

cH2cooErcH-cooEr

15a
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b)  Dans  l e  cas  des  au t res  es te rs  2  ob t .enus  pa r  condensa t , i on  des

indanones  avec  l e  b romacé taÈe  d fé thy le ,  l e  s i gna l  d t  aux  p ro tons  a  appa ra îÈ

s o u s  f o r m e  d t u n t t s i n g u l e t t ' È r a d u i s a n t  i c i  e n c o r e  l e  c o u p l a g e  à  l o n g u e  d i s t a n c e  :

( cH^ )  ( 2H .s )
1 a

On ne cons ta te  aucun changmrent  pour  les  p roÈons b  e t  c .

c  )  Dans Le  cas  des  es ters  32  ( rp3)  e t  15  ( rp4)  les  s t ruc tu res

endo se caracté.r isent de même par :

-  =  C -Hb :  par  su i te  de  l - raugmenÈaËion de  la  cons tan te  de  coup lage

JH u  pour  r r3 r4e  ce  pro ton  appara t t  cor r rne  un  t r ip le t  de  Èr ip leÈs
"bt "c

( J , ,  , .  4 à 7 H 2 ,  J u  u  
" 1 H z )

tb"c  n" rn6  -

-  ( C H n ) ^  :  s i n g u l e t  é L a r g i .
t a

-  (CHn) -  !  -  cês  pro tons  dev lennent  ind i .scernabLes des  auÈres  méthy lènes ,z c
à  l rexcept lon  des  pro tons  benzy l iques ,  ne t t€menÈ p lus  débr indés .

11  es t  in té ressant  de  re lever  la  var ia t ion  de  la  cons tanÈe

d e  c o u p l a B e  J u  - H  a v e c  l a  t a l l l e  d u  c y c l e .
"b l "c  

var ia t , ion  de  J , ,  , ,  en  fonc t ion  de  n
tbt tc

E s t e r s  l n s a t u r é s c y c l o o l é f i n e s  ( 5 3 )

rç2

re3

n=l+

( rH,
4 H z

6 1 5  H z

2 r L

3 r 1

5 r 7

On observe le même ordre de var iaÈion que dans le cas des

c y c l o o l é f i n e s  ( 5 3 ) .
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Tdent i f i ca t ion  des structures exo (tableau xv)

CH -COoEr

Les  sÈruc tures  exo  sont  iden t i f iab les ,  à  cô té  des  précédentes t

pr incipalement par le signal dt  au proton éthylénique H"r apparaissent sous

forme d tun  t r ip l .a ,  JH 
.H.  

:2 r5  Hz ;  ce t te  va leur  derneure  inchangéer  que l le

que so i  t  Ia  ta i  t  le  du  acy8f  
" .

En résuné, les esters 2 de structure endo sont imnédiaternent

idenr i f iés  par  les  s ingu le ts  (CHr) ,  e t  (CH2)c .  Leur  in tégra t ion  permet  de

connaltre avec une bonne précisionla valeur correspondante pour 1H de structure

g!9. Conrpte-tenu de I t intégrat ion globale des protons éthyléniques (structure

endo * exo),  on accède à l test imaÈion quant i t ,at lve des proporÈions relat ives

des  deux  s t ruc tu res .  (Tab leau XVI ) .

On constate que la structure endo prédomine nettement dans

le  cas  des  es ters  insa turés  de  la  sér ie  de  la  té t ra lone e t  de  la  benzosubérone.

11 en est de même pour le produit  de 1a réact ion entre 1r c brornopropionate

dtéthyle et l r indanone, alors qurune prédominance de structure exo éÈait

normalement attendue.

Par contre la proport ion dt isomère exo est bearrcoup plus

fort .e dans le cas des indanones condensées avec le bronracétate dtéthyle mais

en aucun cas une structure unitaire exo nl  a été. obtenue'

La confrontaÈion de ces résultaÈs avec lranalyse par

spectrographie I IV nous a permis de conf irmer Le cr i tère dt ident i f icat ion

proposé par ANDERSON (5Or 51).

Dans tous les cas où la structure endo prédomine (planche 2)

les spectres I IV sont caractér isés par une bande inÈense entre 245 et 260 m.

On retrouve les valeurs reportées tableau )MII  pour une série

de composés de structure rrendorr bien déf inies.

Par contre dans la sér ie de l t indanone (planche 3) les

spectres sont complexes.Selon les proporÈions respect l .ves, la strucÈure endo

est idenËif iable par la bande à 255 m, à côté de la structure exo (bande

entre 27O et 3OO rrn).
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TABLEAU )ff

Réaction de REFORMATSIg

Carac tér isa t io r :  des  s t rucÈures  endo e t  exo  par  RMN

t E*o

CH -COOET

E s È e r s H cHbHc Ha

n : 2 6 , 7 3

6 r79

6 ,  1 8

6 r 1 7

:  n  =  3  3 2  .  6 1 3 4

: n : 4  t 5 a z 5 1 7 6
: 3

:  1 5 b  :  5 1 8 3

2 a :

2 c :

2 b z

2 d z

2 e z

( l  2 r5  Hz )

: :
z z  3 1 4 2

z :  3  r 4 2

z z  3 1 4 6

z z  3 r 4 5

6  r 2 7

6 , 4 O

6 r34

6 , 3 7

3 1 2 5  t

3 1 1 4  :

3 r 2 g  :

a 1 '7

:
3 r 2 L  :; ;  3 , 6 7 ( q ) \ ;  7 l z b , 2 3

: :  3 r 3 7 6 , O O

: :  3 r 3 3

: :  3 r 4 0

6 , O 2  ( 6 1 5  H z )  z

6 1 0 8  :

:  1 5 c  :  5 r &  : :  3 1 3 6  6 1 0 7  :
t - :

*  cH_4H.  :  (3 t t rd rJ :7  Hz)  à  1145 pp 'm.
A J
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TABLEAIj XVI

RéacÈion de KEFORMATSKY *

Propor t ions  re la t , i ves  des  sÈruc tures

endo eÈ exo é.relgÉes à partir de

.  
IXb

:  :  Méthylel :  60 : 35 : 65 :

' RdÈ ot' '

:  Cétone de départ  :  SolvanÈ- :  ^;-^:^ ' f  :  Endo :  Exo :
S  I O D A  T

:  IXa :  tsenzène :  56 :  68 z 32 3

t  
Benzène 

'  
70- ! 5 5 2 4 5 :

'  
Toluène 60

a .

:  Benzène :  50 z 66 t  34 :

T Y n  
t  

- - - - - - - -
=i::

-n tn t t roo izo rgo :
.  Benzène .

rxd Benzène

IXa
Benzène

CH^ CHBTCO^Et
5 Z

Benzène

Benzène

Méthy la I

lo luène

*  Dans les  cas  non préc isés  i l  s rag i t  de  la  condensat ion  avec  le  b romacéta te

d t é t h y I e ,

75 5842



- 4 7 -

Planche no 2

U V  q u a l i t a È i f s  d e  s t r u c t u r e s

H

ùS

endo prédorninantes

cH-
\ ,
cH400Er

100 z

H2COOET
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TABLEATJ XVI'I

SÈruc tures  Endo Un ivoques

255

259

I max

249

Iog  e

( 4 , 0  )

R é f é r e n c e

( 5 4  n o  1 8 9 )

i (  Spec t res  é tab l i s  sur

p a r  n o s  s o i n s .

262 (4 ,0  ) (54  no  29)

255-249 (4 ,32 )

(4  ,o7  )

( 3 ,96 )

l es  échant i l lons  préparés  au  labora to i re
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Planche no 3

quall tat i fs de sÈructures endo f exo

CH4dOÊr CH,COOET-w.-'pÔ
Ra Re

F i t .  I

î ig .  2

F l g .  3

R4{' R6{H3

RO={Hrr Rr-H

R4=R6{H3

tr exo

4l

77

33

Z endo

59

2 t

67
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Nous  pouvons  donc  conc lu re  que  l r i n t roduc t i on  d lune  doubLe

l i a i son  dans  l e  cyc le  sa tu ré  de  l a  t é t raL ine  es t  p ré fé ren t i e l l e ,  de  mêrne  que

dans  ce lu i  du  benzosubé rane ,  Dans  l e  cas  de  l l i ndane  l es  résu lËa ts  son t  pLus

nuancés  se lon  l a  s t ruc tu re  de  l l i ndanone  e t  de  l t es te r  b ron ré  env i sagés .

Drune façon générale le  pourcentage de st ructure exo est  net tement  p lus

impor tan t  que  dans  l es  deux  sé r i es  p récéden tes .

Nos résul tats  in f i rment  donc ceux précédermnent  énoncés selon

l e s q u e l s :

- r r i l  es t  imposs ib le  d f i n t rodu i re  une  doub le  l i a i son  dans  l e  cyc le  sa tu ré  de

1 l  i n d a n e r t . . . .

- . . . o t r l bsÈer  é thy lén ique  ob tenu  dans  l a  sé r i e  de  l a  benzosubé rone  esÈ  un i voque

e t  l a  deshyd ra ta t i on  de  l t c  o (yesÈer  se  f a i t  de  t e l l e  man iè re  que  l a  doub le

l i a i son  so i t  exocyc l i que  e t  non  endocyc l i que  (9 ) f r .

L thyd rogéna t i on  u l t é r i eu re  a  po r té  dans  tous  l es  cas  su r  I a

f racÈ ion  g loba le  des  esÈers  i nsa tu rés '  Dans  l e  cas  d lhyd rogéna t i on  i nco 'n rp lèÈe ,

nous  avons  cons ta té  dans  l a  sé r i e  de  l t i ndanone  une  ne t te  augmen ta t i on  de  l a

s t ruc tu re  endo .  Cec i  t , r adu i ra i t  une  p lus  g rande  rés i s tance  de  ceÈ te  de rn iè re

à  l r hyd rogéna t i on .

3 ) CYCLISATION DES ACIDES ÛJ -(BENZæYCLENO)ALCAI,IOIQUES

Au t .erme des processus classiques dral longernent de chatne,

so i t  par  la  vo ie  des  bromures  e t  des  n i t r i les ,  so i t  par  ce l le  de  la  synÈhèse

malonique Èoute une série dracides de structure générale XII  ont été obtenus.

i, i'
cH-(cH^) "=cH{oottz  n - z

XIÏ
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Leur cycl isat ion a

I tac ide  po lyphosphor ique (aPP) .

Nous avons observé

cerÈalns acides, suivant la nature

la  chatne  carbo :<ya lcoy lée  (55) .

r q . 2

rr=3

-51

été réal isée systérnat lquement au moyen

à ce propos un comportement perÈicul ier

de la part ie cycLénique et la longueur

A)  Cas des  ac ides  u l - ( té t ra ly l - l )  e t  t r l - (benzosubéry l - l )

a lcano lques  77 ,  f r ,  42 ,  49 .

-cooH (cH^ ) 400H
z t-l

R . '
I

:t

:J

37

42

n

n

R.=HrCH,  t7

Rr=H 49

La cyc l i sa t lon  de  ces  ac ides  a  ê té  maln tes  fo is  c i tée  dans  la

I  i  t t é r a È u r e .

Le  ch lo rure  de  l rac ide  y - té t rahydro- l r2 r3r4  naphty l - l

butyr ique 42 a dêJà été cycl isé par J.V. BRAUN (AlClr)  avec 12 % de rend€ment

en cé to-7  oc tahydro- ! t2 t3 r7r8r9r1Or loa  cyc lohepta /4e_/naphta lène 43  (56) ,

La même cétone a êtê obtenue avec des rendements de 85-95 % par cycl isat ion

de l facide 42 au moyen de lraclde polyphosphorique par GILI ' IORE et Col l .  (49).

Les chlorures des acldes 17a (ni=U) et 49 ont éÈé également

cycl isés (atCfr<Sr) par AI. IDERSON et Gol l .  respect ivement avec 89 % (5O) et

58  % (51)  de  rendsnent .  S igna lons  en  ou t re  que l tac ide  g- (benzosubéry1-5)

propionique (n =2) a été également cycl lsé au moyen de I IAPP avec 85 % de

rendenent (49 ) .

Nous avons ainsl ,  par ut l l isatton de la méthode de I IAPP

obtenu les cétones !Qg, 19, ! !9,  19r 43, et  50 ( Ies'cétones 18b et 18c ntétaient

pas encore signalées à notre connalssance ).

Aucune réaction secondal.re nta été mise en évidence lors

de ces  cyc l i saÈ ions .

(.cH2 )
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B )  C a s  d e s  a c i d e s  û r - ( i n d a n y l - 1 )  a l c a n o l q u e s

i:
cH- (cH2 )r,_zf H-cooH

R .
o

L e s  d i f  f é r e n t s  a c i d e s  7  ( R r : R U : H ,  R i = { H 3 )  p o u r  l e s q u e l  s  w 2 ,

sown is  à  l a  cyc l i sa t i on  au  moyen  de  I IAPP,  se  son t  compor tés  no rma lemen t  pou r

donne r  l es  cé tones  a t t endues .  No tons  qu t i l  en  es t  de  mêrne  pa r  u t i l i saÈ ion  de

la  mé thode  du  ch lo ru re  d tac ide  qu i  a  é tê  rêaL i sée  aux  dépens  du  ch lo ru re  de

B  - ( i ndany l - l )  p rop iony le  pa r  V .  BRAUN (57 )  e t  ANDERSON (45 ) .

Quan t  aux  ac ides  12  (n=3  ) ,  ZS  e t  30  (n=4 ) ,  l eu r  compor temen t

a u  c o u r s  d e  l a  c y c l i s a t i o n  a u  m o y e n  d e  I r A P P  e s t  t o u t  à  f a i t  p a r t i c u l i e r .

,l t 2 a

t 2 e

R3:H

*3*n3

xr11

1 3 a ,  1 3 e

APP

APP

oR6

R6:H

XTV

74+ 1,4e

25 R.=11
o

e :

123
"  

:01 
30

+

24

3 1  R . { H ^
O J



- 53

l l s  condu isent  en  e f fe t ,  à  cô té  des  cé tones  à  anné la t ion

angu la i re  de  type  XI I I  (13  ex  24) ,  aux  céÈones à  anné la t ion  l inéa i re  de  type

X I V  ( 1 4 ,  2 5  e t  3 1  ) .

Les  pourcenÈages respec t i f s  des  cé tones  x r r r  e t  XrV sont  fonc t ion

de la  va leur  de  n

XTI I X]V

n  - l  1 0 O  O

n  = 3  4 0 - 6 0  6 0 - 4 0

n  : 4  O  -  3 0  1 O O  -  7 0

LrobÈen t i on  de  l r ac ide  12a  susc i t e  que lques  co f lEnen ta i res .

Préparé la  première fo is  par  Von BRAUN (56)  cet  ac ide esÈ décr i t  coûtrne fondant

à  92o  e t  nous  avons  vu  que  l a  cyc l i sa t i on  de  son  ch lo ru re  (a tC t7 ,  CS2)  a  condu iÈ

avec un rendernent  de 15 % à Lroxo-6 hexahydro -2r lar3r4)5r6 IH bf ,nzol="rd_/azulène

13a  ( r rhomoté t raph ténone t t ) ' ,Ce t te  cé tone  es t  déc r i t e  co f l lme  l i qu ide  e t

i n c r i  s t a l  l i  s a b l e .

Rep renan t  l e  même p rocessus  (Tab leau  X ) r  nous  avons ,  dès  l e

débu t  de  no t re  é tude  (58 ) r  cons ta té  I t anoma l i e  p résen tée  pa r  l e  po in t  de  fus ion

de  ce t  ac ide ,  no t re  échan t i l l on  f ondanË  à  73o .

ses propr iétés spectrographiques conf i rment  b ien sa st ructure :

l r absence  de  doub le  l i a i son  é thy lén ique  es t ,  en  pa rÈ i cu l i e r  p rouvée  en  RMN.

De façon indépendante ANDERSON er  Col l .  (46)  ont  obrenu le

rnême ac ide  t2a (eZ3o )  pa r  d i ve rses  vo ies  e t  adm is  que  l e  po in t ,  de  f us ion

précédenrnent  ind iqué (56)  éta i t  erroné.  Nous rernarquerons que l tac ide

Y-( indényl -3)  butyr ique (59)  a préc isément  un point  de fus ion de 92o eÈ i l

es t  v ra i semb lab le  d radmeÈt re  qu t i l  co r respond  à  l t ac ide  i so lé  pa r  Von  BRAUN.

Sa format ion résulÈerai t  drune hydrogénat ion incornpl -ète du mélange des esters

provenant  de la  réact ion de REFORMATSIC|  sur  l f indanone.

Dans une étude préLiminai re (58)  nous av ions constaÈé que la

cyc l i sa t i on  de  l r ac ide  t2a  au  moyen  de  I iAPP condu i sa i t  en  f a i t  à  un  mé lange

de  deux  composés  cé ton iques  c r i s ta l l i sés ,  sépa rés  pa r  c r i s ta l l i sa t i on  f r ac t i onnée ,

g râce  à  l eu r  d i f f é rence  de  so lub i l i t é  dans  1 ra l coo l  e t  1 ré the r  de  pé t , ro le .
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à  a t t r i bue r  au

conrposé F1 060

C e  d e r n i e r  e s t

C o 1 1 .  ( 5 9 )  p a r

moyen  de  l tApp

Les données analyt iques et spectrographiques nous ont conduiÈ

composé ! '  :Jp-{go la sÈructure aÈtendue 13a de type XII I  et  au

ce l le  de  l roxo- l  té t rahydro-7r2r3r4  f luorène 14a de  type  x rv .

en effeÈ identique (wr PF) à la cétone obtenue par ltol'tEl,L et

cycr isa t ion  de  l rac ide  y - ( indény t -3 )  bu ty r ique précédent  î  g2o.

Le même conrposé !4a a été également obtenu par cycl isat ion au

du y - ( indény l -3 )  bu ty ron i r r i le  (60) .

L rob ten t ion  du  f luorène après  réduc t ion  de  la  céÈone 14a
(NanHO), deshydrarar ion ( t  gourre App) et aromaÈisarion (Se à 32Oo) 

"Of, l -*"  
, r ,"

conf irmation de sÈructure suppLémentaire..

Tout récerunent,  ANDERSON er CoLl.  (46) ont publ ié des
résu l ta ts  ident iques  eÈ mont ré  que s i  la  cyc l i sa t ion  du  ch lo rure  de  l tac ide  12a
au moyen de  l -a  méthode des  hautes  d i lu t ions  (R lC13,  CSr )  condu isa i t  à  la  cé tone
13a avec  un  rendernent  de  52  %,  La  cyc l i sa t ion  de  l tac ide  au  moyen de  l tApp
donna i t  le  mé lange des  cérones  Lb(eao-4Lr50,  46  %)  er  14â (e roO-ro6rS022 %) .
Draprès  (46)e  les  rendernents  en  14a sera i ig r t fonc t ion  de  la  qua l i té  de  l tac ide

po lyphosphor ique e t  sa  fomat ion  sera i t  due à  la  p résence d tac ide  y - ( indény l -3 )
butyr ique, obtenu aux dépens de I tacide L2a par él iminat ion drun ion hydrure

à parÈir  du carbone benzyl ique terÈiaire..

Nous avons  observé  la  même réacÈion  lo rsde La  cyc l i saÈ ion  de l rac lde

y-( indanyl-1) valér ique !2e. Par chromaÈographie sur couche mince de gel de

si l icer le méthyL-3 oxo-6 hexahydro-2t2at3r4r5r6 lH benzo|-"rd_fazulène ! ]9
l iquide (rendement 60 %) a êtê séparé du méthyl-4 oxo-1 tétrahydro-! t l t3t4

f luorène 14e cr istal l isé' ,  Ce dernier cornposé a êxê ident i f ié per ses propriétés

analyt iques et spectrographiques.

Remarquons toutefois que seule la cétone 13d a été isolée

Par cycl isat ion de lracide diméthylé gg. Ott  peuÈ admettre que l tact ivat ion

du si te réact ionnel sur le noyau benzénique par les deux groupements méthyLes

a permis Ia formation univoque de la cétone angulaire,

r1 est inÈéressant de constaÈer que la cycl isat ion des acides
homologues supérieurs (rp2) 23 et 30 conduit  à une prépondérance de Ia cétone
l inéa i re  de  type  XIV.  Cres t  a ins i  que l tac ide  ô- ( indany l - l )  va lé r ique 23

conduit  à I toxo-l  tétrahydro-7t2t3r4 5H cycloheptr l -b-7rtaène 25, obrenu
directenrent Par recr istalLisat ion du mélange brut,  réacÈionneL (rendernent 75 %).
La chromatographie sur colonne dfalumine du résidu des eaux mères de cr istal l i -

sat ion a permis l f isolenrent sous forme l iquide (rendenrent 25 %) de Lthexahydro-

2ar3r4251617 oxo-7  cyc loocr ,a l -c rd_ l indane 24  de  type  XI I I . .
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A par t i r  du  produ i t  de  cyc l i sa t ion  de  l rac ide  o-méthy l

ô - ( indany l -1 )  va lé r ique 30  nous  nravons  pu  iso le r  que le  méthy l -2  oxo-1

té t rahydro- ! r2 r3r4  5H cyc lohepta l -b_ | indène 31 .  La  cé tone angu la i re  aÈtendue

nr  a  pu  ê t re  déce lée ' .

De façon à apporter une conf irmation par voie chimique à la

structure proposée pour la céÈone ! !r  nous avions envisagé à part i r  de ceËte

dernière une nouvel le méthode de préparat ion du benzol-a TazuLène bien connu

(6 !162163)  qu i  a  ma lheureusernent ,  échoué.

Si les réacÈions de réduct ion par NaBHO puis de déshydratat ion au

moyen de  l tac ide  p . to luène su l fon ique se  sont  dérouLées à  peu près  normalernent

pour about ir  au dihydro-3r4 5H cycLohepta/-U_/ indène, sa déshydrogénat ion st  est

révé lée  imposs ib le ' .  Nous  avons  u t i l i sé  so i t  le  charbon pa l lad ié  à  t5  % à '32oot

soit  le sélénium à La mâne ternpérature..

Les  specÈres  UV des  échant i l lons  pré levés  sur  1e  mi l ieu  réac t ionne l

on t  tous  révé lé  une absorp t ion  ana logue à  ceL le  de  L t indane ' .  La  réac t ion

a donc  évo lué  vers  l thydrogénat ion  des  deux  doub les  l ia isons  du  cyc le  à  7

chalnons et non vers l raromatisat ion attendue'.

Ce comporteroent i l lustre le fai t  déjà signalé que les indànes sont

hydrogénés en indanes par chauffage en t ,ube scel lé à 35Oo en présence de séléniurn

( 6 4 ,  6 5  )  .



- 96

4) CARACTERISATION DES BENZæYCLA}IONES IR.ICYCLIQI'ES EÎ DE LEIJRS

PRODUITS DE RETI.JCTTON

La sÈructure des composés cétoniques et des hydrocarbures

correspondanÈs a êtê. conf irrnée drune part  grâce aux résultats anal.yt iques (voir

par t ie  expér imenta le ) ,  d tau t re  par t  à  l ra ide  des  méthodes spec t roscop iques .

A - CAS DES CETONES

La conformation de la molécuLe inf luence de façon ranrarquable

ses propriétés spectrographiques, aussi  bien ulÈravioleËte, infrarouge que

de résonance magnéÈique nucléaire' ,  Les résulÈats de ces déterminat ions f igurenÈ

dans les tableaux )f f I I I  à )O(II .

1o) Spectrographie uLtraviolet, te (Tableaux ] f f I l l  et  )GX, planches

n o  4  e t  5 ) ,

X Ï I Ï XIV )ff

H 0

Les spectres I IV des conrposés cétoniques XII I  doivenÈ i l lustrer

l t infLuence du cycle A sur Le chrornophore XV, notanrnent dans La mesure où i l

introduit .  une modif icat ion de coplanéité du carbonyle,

De pLus la spectrographie I IV srest révélée l tun des mei l leurs

cr iÈères permeÈtant La di f férenciat ion stre et rapide des céÈones XII I  et  XIV.

Lr in f luence de  La  ta i l le  du  cyc le  B  sur  les  spec t res  UV des

benzocyclénones XV est bien connue (66)e une diminut ion de la coplanéité des

groupements carbonyle et phényle entrafne une diminution du coefficient

drabsorpt ione r cette tendance étanÈ renforcée dans 1e cas des dérivés rnéthylés

sur le cycle aromaÈique en ortho du groupernent carbonyle'.
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Planche  no  4

UV quan t i t a t i f s  des  cé tones  à  anné la t i on  angu la i re
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Planche no 5

W  q u a n t i t a t i f s  d e s  c é t o n e s  à  a n n é I a t i o n  l i n é a i r e
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Ltexamen du tableau )f f I I I  montre que dtune façon générale, compte

tenu du déplacenrent bathochrc'rne consécuÈif  à l laccroissernenÈ de la subst i tuÈion,

Ie cycle A apporte peu de modif icat ions. On notera toutefois 1e relèv€ment

sys témat ique du  coef f i c ien t  d tabsorp t ion  E r  de  La  bande I I .  Toutes  les  va leurs

sra l ignent  en  e f fe t  sur  ce l les  carac tér is t iques  de  la  sér ie  de  l t indanone.

11 semblerai t  que l ladjonct ion du cycle A assure dans tous les cas, même dans

ce lu i  des  cé tones  méthy lées  en  or tho  du  carbony le  (8be 8d ,  13d) ,  une meiL leure

coplanéité des chrornophores que dans les benzocyclénones de référence.

Avec les cétones à annéLaÈion l inéaire XIV (Tableau XIXe

planche no 5) on retrouve tes spectres caractér ist iques du chromophore type

benza lacé tone(54 no  62)  te t  qur i l  appara î t  dans  les  cé tones  c i -dessous  :

os"
(54  no  63)  (54  no  64) ( 5 4  n o  6 5 )

2o) Spectrographie Infrarouge (Tableaux )WIII  et  XIX)

Par l rexamen de la région 900-650 
"*-1, 

domaine des vibrat ions

]CH aromatiqueEla spectrographie infrarouge apporte une conf innat ion des

structures cycl iques attendues' .

Par  a i l leurs  i l  es t  in té ressant  de  su iv re  1 r  évo lu t ion  de  la

fréquence vCO en fonct ion du cycle A pour un cycl-e B donné. 11 sernbleraiÈ que

lradjoncÈion du cycLe A, notmnent dans le cas où r=2, assure une mei l leure

conjugaison du carbonyLe ce qui se traduiÈ par une diminuÈion du nornbre dtonde.

Si cette var iat ion de vCO est part icul ièresrent sensible dans la sér ie de la

tétralone eÈ de la benzosubérone, elLe est prat iquement négl igeable dans le

cas  de  l t indanone où  la  cop lané i té  du  carbony le  es t  assurée queL le  so iÈ  la

tai l le de A, et t rès faible dans la sér ie de la benzocycloocténone.

30) Spectroscopie de RMN (Tableaux XX, )O(I, XXTI)

Lr inf luence du cycle A sur la conformation dtune benzocyclénone

XV peut être i l lustrée en RMN par la var iaÈion du débl indage du proËon aronat ique

(Ho ) en ortho du carbonyle relevé dans les spectres des cétones XIIL

Cette var iat ion est évaluée par la di f férence A

A  = g  H o  -  ô  H R r . r *

on<
@

o

#

*pour  ô  H BrV on  prend le  mi l ieu  du  mass i f  des  pro tons  HU e t  Hy  (68) . .
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Dans  l a  sé r i e  des  benzocyc lénones  XV ,  R .H .  MARTIN  (68 )  e t  co l l .

on t  ana l ysé  l r i n f l uence  du  ca rbony le  cyc l i que  su r  l es  p ro tons  s i t . ués  en  o r tho ,

i n f l uence  résu l t an t  de  l a  con juga i son  e t  de  l t an i so t rop ie  de  ce  g roupemen t .

Le  pa ramè t re  Â  (Tab leau  XX)  a t t e i n t  a i ns i  une  va leu r

max imum dans  Ie  cas  de  l a  t é t ra lone  où  l e  ca rbony le  es t  ma in tenu  dans  l e  p lan

du  cyc le  benzén ique ,  ce  qu i  f avo r i se  au  max imurn  l a  con juga i son  e t  l e  déb l i ndage

d û  à  l r a n i s o t r o p i e .  D a n s  l e  c a s  d e  l r i n d a n o n e r s i  l a  c o p l a n é I t é  e s t  p a r f a i t e m e n t

a s s u r é e ,  l e  c a r b o n y l e  s r é c a r t e  d a v a n t a g e  d e  l t h y d r o g è n e  s i t u é  e n  o r t h o ,  d r o ù

d i m i n u t i o n  d u  d é b l i n d a g e  d û  à  l r a n i s o Ë r o p i e ,

Pa r  con t re ,  dans  l es  cyc les  )  Z ,  I e  ca rbony le  acqu ie r t  une- / /

g r a n d e  m o b i l i t é .

I 1  e s t  é v i d e n t  q u e  l r u t i l i s a t i o n  d u  c r i t è r e  Â  n e  p e u t  ê t r e

env i sagée  qu ten  absence  de  Èou t  au t re  f acÈeur  pouvanÈ  pe r tu rbe r  l es

dép lacements  ch imiques  des  pro tons  concernés .  On ne  cons idérera  donc  que 1e

cas des cétone XII I  non méthylées ( tableau )O() :  on admettra égalemen! que la

chalne cyclanique A inÈroduite sur une benzocyclénone XV perturbe par son

ef fe t  induc teur  de  façon sens lb lenent  éga le  les  p roÈons o  ,  B  e t  y  r  c€

qu i  es t .  en  accord  avec  les  données b ib l iograph iques  re la t i ves  à  l r in f luence

d r u n  g r o u p e m e n t  m é t h y l é n i q u e  ( S o  =  S m :  S p  = +  O r l O  ( 6 9 ) ) .

L rexamen des  va leurs  de  Â rappor tées  tab leau )O(  mont re

combien  ce  paramèÈre  es t  sens ib le  à  I t in f luence du  cyc le  A  se lon  la

benzocyclénone considéréê. Nous reléverons deux exemples part icul ièrement

s i g n i f i c a t i  f s  :

-  Sér ie  de  La  té t ra lone :

si  pour rp3 on trouve une valeur de A conforme à cel le de Ia

té t ra lone,  on  cons ta te  que la  tens ion  du  cyc le  A  pour  n :2  en t ra lne  une

d iminu t ion  spec tacu la i re  de  ce  paramèt re .  I1  senrb le  que le  fac teur  an iso t rop ique

soit  pr incipalement concerné, la coplanéÎté du carbonyle pouvanÈ dtune part

ê t re  d i f f i c i lenren t  mise  en  cause e t  la  tens ion  du  cyc le  A  en t ra inant  d rau t re

part  un plus grand écartement du carbonyle et,  de l rhydrogène en ortho ( facteur

mis en évidence sur les modèles de DREIDING). On se retrouve ainsi  dans la

màne s i tua t ion  que dans  le  cas  de  la  sér ie  de  l t indanone avec  des  va leurs

de ^  comparab les .  Par  cont re ,  avec  la  d ispar iÈ ion  de  ce t te  tens ion  (cas  de

n=3) r  on  re t rouve la  va leur  de  A =  0164 conforme à  la  té t ra lone.



ôpprn  des  cé tones  à  anné la t i on  angu la i re  non  subs t i t uées  su r  l e  cyc le  a roma t i que

a ' &

:  :  n :  C o m p o s é :  o , ^  : $ ,  y  ( m ) : À  = H ^ - i l R . r ,
v q l  '

, - - t  - - - - - - - - - ' - - - - - -  
t  

- - - - - - -

-  63 -

TABLEAU XX

o: : : :

IXa 
' .  

7  176 
' .  

1 '143 :  0 , 3 3  ( 6 8 )  :

2  Z n

. 7 1 4 6  z  7 1 2 7

I  i  e ,oo .  z , le  .

1 8 a

X I a  
' -  

7  r 7 t  
' -  

7 , 3 2
a a

o,25

.  o , 39  (68 )  :

0 , 6 8  ( 6 8 )  :

. a

38 7 ,96  
' -  7  , 32 o,  64

ap

,(

R
F

Y

z

' 3

R

Y

. t

' .  7 ,64  :  7  , 28  : 0 , 3 6  ( 6 8 )  :

2 4  :  8 , 0 0  :  7 , 3 8  z  0 , 6 2  :

*  Ie  p roÈon c ,  appara i t  sous  fo rme drun  doub le t  de  doub le tsavec  Jo , r r8  Hz  Jmt r2  Hz.
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TASLEAU XXI

ô  ppm des  cé tones  à  anné la t i on  angu la i re  mé t ,hy lées  su r  l e  cyc le  a ronaL ique

2 r 3 5  :- :7 r 0 3

1 8  b

2 r 2 g  :: -

: - :

z  2123  :

6 r87 7 , O 9 2 , 4 4: - :

1 8  c  :  :

&

7,  oo

&

6 ,94

6 r 7 2

7  , t g 2 r 5 7

2 r 5 2

a

. :

xx
: -

2 r t 5  :

a

++

o ,  / J  :

v

BLVL /  8c

8 b

o

o

o

B

R,

2 ,3O

*  sys tème AB Jon,  3  g ,

*  s ingu le t
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TABLEAU XXII

ôPPnn des céÈones à 
" t t t té l " t io t  

l i té" i *

P
. J

r Tf r l r  .  H r H H^ :CH-CH" :.  r tÊ  .  7 -  g  ,  
"g  

*Z  - -J  ' - -J

. J r o ' : l a .

a . -æ
. !a .

R q = H z  7 1 2 1  ( m ) : 3 , 4 8 ( t ) : 2 , 7 5 ( m ) i  2 t 3 8 ( r n )  :  :
' L 4 a  

3  : ( l : 2 r 5 t t z ) :  3  3  :

" - - _ - _ - - -
"

P  : f l Î l^3 -"3

L4e :
:

7 ,  1 5  ( m )
: .

:  3 , 3 8  ( d )  :  3 r o O ( m ) :  2 r 3 8 ( m )  2 r 3 0 ( m )  :  1 ' 3 5 ( d ) :
: (J=2Hz)  :  :  :  (J=7t tz )z

R6

R .  :  G H "  .  1 r 1 o  ( m )  :  3 1 4 8  ( t )  :  2 r 8 0 ( m ) :
O  J  / -  ^ i '  \  -

1, 82 (ro) :

31
z (J=2Hz) z :

J L
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-  Sé r i e  de  l a  benzocyc looc ténone  :

l a  t ens ion  du  cyc le  A  pou r  r=2  ( cé tone  24 )  se  È radu i t  i c i

Pa r  un  e f f e t  i nve rse ,  condu i san t  à  un  déb l i ndage  beaucoup  p lus  accen tué  du

p roÈon  Hq '  pa r  raPPor t  à  l a  benzocyc lénone  de  ré fé rence .  D tap rès  l es  modè les

de REIDING ta conformat ion aùnet tant  le  min imrmr dt inÈeract lon ent , re Ies

hyd rogènes  (pos i t i ons  déca1ées )  compor te  une  me i l l eu re  cop lané1 té  du  ca rbony le

que  dans  l e  cas  de  l a  benzocyc looc ténone  de  rê fê rence  ce  qu i  peu t  exp l i que r

la valeur  de Or 62 re levêe pour A !

Remarque :  strucÈure de la cétone 13e (Rr={H, r=2)

La  p résence  dans  l e  spec t re  de  l a  cé tone  13e  de  deux  doub le t s

CH-CH3  avec  deux  cons tanÈes  de  coup lage  d i f f é ren tes  (5 r3  e t  616  Hz )  e t  de

deu l - - t r i p l e t s  ( J  =  8Hz )  pou r  l e  p ro ton  H2^ t  ca rac t , é r i se  l t ex i s tence  d run

mé lange  de  deux  d ias té réo i somères .  Les  cons tan tes  de  coup lage  sonÈ  en  acco rd

avec  l es  con fo rmaÈ ions  re levées  su r  l es  f i gu res  L  e t  2  de  l a  p lanche  6 ,  l e

p ro ton  H .  symbo l i san t  l e  p ro ton  Hr . .

Figure 1

!{o
H"tHu

l{a
H.t  %

,^.
3 O o r  J : 8  H z ,  H . r H .  =  O o r  J  =  I  H z

1 l o o t  J  =  o  t " " o r c H r * r  
é e u a t o r i a L  

=  5 ' 3 Hz

Figure  2

L 4 2 o  J  : B  H z ,

1 1 O o  J  : O  H z ,

H . r H " = O o r J = 8 H z

t rorarro 
ax iaL 

= 6 '6  Hz

On notera

de  d ias té réo i somères  m is  en

q u e  l t a c i d e  1 2 e  e x i s t e

évidence par  les deux

auss i  sous  fo rme d tun  mélange

doublers an15 (J :  616 Hz).

*  AÈt r ibu t ion  proposée par  ana log ie  avec  la  sér ie  cyc lohexan lque dans  laque l le
JHrcHrax ia l
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Planche no 6

Con fo rma t i ons  spa t i a l es  de  13e

d rap rès  l es  modè les  de  DREID ING

F i g .  1

F i g .  2



- 68

qu i  conce rne  Les  céÈones

pose aucun problème sauf

m é t h y t é e s ,  l r a t t r i b u r i o n  d e s

dans Le  cas  des  cé tones  8b  e t  18c .

En

pro tons  aromat iques

I  I  a t t r i b u t i o n

So :  Or 2O pour

c e

ne

Cé tone  8b

La  compara i son  des  spec t res  des

du s ignal  à 6194 ppm au proton B r

l e  g roupemen t  CH,  (69 ) .  pa r  su i t e

Cé tone  18c

cé tones  8d  e t  8b  pe rme t

compte tenu du paramètre

ô  H  y  :  7 1 1 8  p p m .

La compara ison avec  le  spec t re  de  la  cé t ,one non méÈhy lée  lga
compte  tenu des  paramèt res  so  =  or2o  sm:  o r13  pour  le  g roupement  cH3 (69)

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

De même que lruv, Ia spectroscopie de RMN permet aisément
I t iden t i f i ca t ion  des  cé tones  l inéa i res  x rv ,  (Tab leau )o ( r r )  g râce  au  groupement
méthy lén ique en  -9  (ou  en  -10)  qu i  appara î t  sous  fo rme de t r ip le r  (L4a,  zs ,  3 t )
ou  de  doub le t  (14e)  par  su iÈe du  coup lage avec  les  (ou  le )pro tons  en  -4  (14a,  L4e)
o u  e n  - 5  ( 2 5 ,  3 1 ) ,

B - CAS DES HYM.æARBI.JRES

En dehors  de  leur  in té rê t  ana ly t ique pour  vér i f ie r  I re f f i cac i té
des  réac t ions  de  réduc t ion ,  les  spec t rograph ies  W e t  IR  nrappor ten t  guère  de
renseignements du poinÈ de vue de la conformation des hydrocarburêsr

I l s  p résenten t  tous  1e  chrornophore  té t ra l in ique carac tér isé
-  a l cp a r  u n  À ; ; ;  2 6 0 - 2 7 0  r r n  ( l o g g  2 1 5 o - 2 e 9 o ) .

Les bandes .yCH

les  types  de  subs t i tu t ion  :

relevées en infrarouge permettent de vér i f ier

b e n z è n e - 1 r 2 r 3  b i s u b s t i t u é  :

benzène -1  12  1314  té t rasubs t i t ué

benzène  pen tasubs t i t ué  :

ycH crn- l  765-770, 740-750

Y C H

Y C H

8 0 0 - 8 1 0 . 8 1 5 - 8 2 5:_

864

-1
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Les spectres de RMN (voir  tableau )Ofi I I )  des hydrocarbures

sont  par t i cu l iè rement  s imp les  dans  leur  parÈ ie  a rorna t ique,  L fensemble  de  ces

proÈons donnant généraleurent l ieu à un singulet plus ou moins éLargi .  Dans la

part ie serniaromatique (Planche 7) on peut aisément dist inguer les protons

benzy l iques  de  l renser rb le  des  proÈons rné thy lén iques .  Dans cer ta ins  cas  1e

proÈon méÈhinique Ha apparai t  sous forme dtun massif  1égèrement débl indé

par  rappor t  à  ce lu i  des  au t res  pro tons  benzy l lques .

Har 

{



TABLEAU }O(IIT

' 7 0 -

ô ppm des benzocyclènes semihydroeénés

:  H aromaÈiques :
: :

H  benzy l igues  : (cH, )

CH, en 2

2 ,o7  ( s )

7 ,o6  ( s )

(c f .  72)

CH,  en  1 r3

2 ,20  ( s )

Hz^
3

1

6 ,80  ( s )

6 r75  ( s )

6 ,67  ( s )

9b :

9c '

9d :

H1 '  H2" '  H5

(sH)

2 r3  à  3 ,0  (m)

:- ; - - - - - - - - - .
r f  ' H - H ,
, .a  .  rk l  t

z a J q :

(2H)  :  (4n )  :

.  I  -Ze J\m{

; ,
2 - 2 , 3 ( n ) : \  i  2 , 1 4 ( s )

. t

.  )  r - z ( r n )  
' .  

2 , 0 4  ( s )

. l  .  2 , 1 5  ( s ). ,

RU:Rr-l

RU:GH, Rr:H

R':CH, RU:H

RU=Rr:GH,

6 , 7 0  -  7

:  H n a  :  H . r  H .  :
Z L U

.  ( tn l  i  (+n) :

6 r 7 O - 6 , 9 o ( m )  :  3 r o  z  2 r 5 - 3 r o ( r n )  :

Hz ,  3 ,  4 ,  5

.  2 ,25  ( s )

i  2 , 15  ( s )

'  
R ' = C H ,  R n : H  1 9 b  

'  
6 , 8 3  ( s )  '  3 , 1 5  .  2 , 5 - 3 , 0 ( m )  

;
!  Rr :  H  R. '=CH"  19c  :  6175 (s )  :  31  10  z  2 r5-3r0(m)  :

I t J

H .

5 a :
r  39 :

5

1 9 a :

44

t  -  2 ,5  (m)

t  -  2 ,5  (m)

L  -  2 ,5  (m)

: H . H ^ H . :
. I r J â t O .

z  6 1 9 0  ( s )

H 1 ,  H 3 " ,  H 7

2 , 5  -  3  ( m )

H" 2 ,  3 ,  4 ,  5 ,  6  z
:

1 , 3  -  2 , 2  ( n )  :

H2,  3 ,  4 ,  - (

6 , 8 0 ( s )  z  2 ' 5 - 3 ( m )  z  t - 2  ( m )

. 6

a4

6 , 8 O  ( s ) -  2  4 E
a  J r L J L ,3  -  2  (m)2 , 6  -  2 r g ( n )

n H4"
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Planche no 7

Spectres RMN des cornposés 39, 9d, 19c et 51 (  ô ppm)

-<: P

+-

39
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5) ANND(E

PREPARATTON DES BENZæYCLENONES SIIB STITUEES

1 )  S é r i e  d e  l r i n d a n o n e

Les méthy l -4 ,  méthy I -6 t  d iné thy1-4r6  ind .anones onr  é té  p réparées

par synthèse malonique à part i r  des halogéno rnéthyl  benzènes correspondanÈs :

méthy l -4  indanone se lon  (73 ,  74 ,  75)

méthyL-6  indanone se lon  (75 ,  76 ,  77)

diméthyl-4r6 indanone selon (78, 79>

C H , ,
':-Â-

t ^ t

!,,1-çrrnr

ow
cH3

bd
'bcH2ci

%.,,,'
t t 3

cH3

z = cHr4H (COOEt)z

z = cEr411 (COOH)2

z = (c[2)ræoon

z = (cl/-z), cær

La  mé thode  de  cyc l i sa t i on  des  ch lo ru res  d rac ide  a  ê tê  reÈenue

de  p ré fé rence  à  ce l l e  de  cyc l i sa t i on  des  ac ides  au  moyen  de  l r ac ide

polyphosphor ique en ra ison de la  sensib i l i té  du noyau indanique à ce réact i f .

cH3

cH3
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2) Série de la benzosubérone

La méthyl-6 benzosubérone a étê déjà obtenue par cycl isat, ion

de l rac ide  ô(o- to ly l )va lé r ique (80) .  NoÈre  mode opéra to i re  qu i  d i f fé re  dans

l rob ten t ion  de  ce t  ac ide ,  compor te  les  é tapes  su ivantes  :

q
G t 3

(cH, )r-nr
(cr, )r*n (cooEr )2 APP

(cH2 )34H (C OoH)2 'a
<cHr>oæoon -J

La méthyL-8 benzosubérone a êtê préparê selon (81, 82) à part i r

du toluène et du monochlorure mono ester glutar ique.

c o- (cH2 ) 3cooEr
(cH2)44ooH

q
t ng

Mg

éther

0HQ4Hi:r[2
-ff

MgBrBr

l =

l =

4 -

l =

I t=
|  

" =c"3

au moyen

Les ac ides

de l  !APP.
ô6rtho et para toLyl)  valér iques ont été cycl isés

cHg

cH3



- 74 -

III . REACTION DIACEIYLATION
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Nous avons  mont ré  dans  l r in t roduc t ion  (p .22)  t t imporÈance

du cho ix  des  cond i t ions  expér imenta les  pour  1 ré tude de  la  réac t ion  d tacé ty la t ion .

Si nous ne présentons pes dans ce travai l  d |  étude systématique

de répar t i t ion  des  isornères  dans  chaque sér ie  en  foncÈion  de  ces  cond i t ions ,

nous  avons  réa l i sé  Èoutes  les  réac t ions  dracéty la t ion  de  faÇon comparab le  :

.  agent  d tacé ty laÈ ion  =  ch lo rure  dracéty le  :

.  catalyseur = 41G13 
:

.  solvant = CS2 
3

t o  = 0 o

d u r é e  = 1 à 3 h
! :

.  raPPor t  des  réac t i f s
3

-  s u b s t r a È  s  C H â  C O C 1  :  A 1 C 1 2  =  !  :  1 r 1  :  1 r 5
: J J -

Sel.on ce protocole, aucune réact ion secondaire, ni  aucune

rés in i f i ca t ion  n ta  é té  cons ta tée  malgré  les  p roporÈ ions  assez  fo r tes  de

cata lyseur  u t i l i sées .

1  )  Prob lè rne  de  l r iden t i f i ca t ion  e t  de  l t i so lement  des  dér ivés

acétv lés

La chromatographie en phase vapeur (CPV) est la seule

technique qui se soi t  révélée eff icace dans t ,ous les cas pour effect.uer la

séparat ion denos dérivés acétylés' . Îous les essais réal isés sur colonne dtaLumine

ou sur plaques(Kleselgel Pf 254) ont échoué quel les que soient les modif icat ions

apporÈées aux condiÈions expérlmentales.

Nous avons ut i l isé la CPV, dans les condit ions déf inlés: en

part le expérimentale, soi t  au sÈade analyt ique pour l lesÈimation des proport ions

respecÈives, soi t  au stade préparat i f  pour l r isolemenÈ des prodults pursr
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L r i d e n È i f i c a t i o n  d e  c e s  d e r n i e r s  a  é È é  r é a l i s é e  u n i q u e m e n t

pa r  RMN.  App l i quée  aux  mé langes  b ru t s  de  réac t i on  ce t te  t echn ique  nous  condu iÈ

éga len ren t  à  une  es t imaÈ ion  des  p ropo r t i ons  re la t . i ves  des  i somères .

Nous  avons  pu  con f ron te r  nos  résu l t a t s  avec  que lques  données

de  l a  b ib l i og raph ie  appuyées  su r  des  c r i t è res  ch im iques  :

-  cas  de  l r hém ime l l i r ène  :  l a  sépa ra t i on  des  dé r i vés  acé ty lés

a  ê t é  r é a l i s é e  p a r  C P V  p a r  d i v e r s  a u t e u r s  ( 3 4 ,  3 5 r  3 8 ) .

L f i d e n t i f i c a t i o n  a  é t ê  r é a l i s é e  s o i t  p a r  s p e c t r o g r a p h i e

in f ra rouge  e t  l r ob ten t i on  de  l a  sem ica rbazone  de  l t i somère  p répondé ran t  (34 r35 )

so i t  pa r  RMN (38 ) .  La  sépa ra t i on  a  pu  ê t re  éga lemen t  e f f ec tuée  à  pa r r i r  du

mé lange  des  ox imes  (34 ) .

De  p lus  une  co r ré IaÈ ion  en t re  I e  t emps  de  ré ten t i on  des

appa ra i t  d tap rès  l es  t r avaux  de  G .  MARINO

(35 ) .  Ce  temps  de  ré ten t i on  d im inue  avec  l t augmen ta t i on  de  I t encombre rnen t  au

n i veau  du  g roupemen t  acé ty le .

Dé r i vé  acé ty lé

t r imé thy l  -3,  4,  5 acétophénone

Èr imé thy1  -2  14  15  acé tophénone

tr iméLhyl  -2 r4t6 pcétophénone

temps  de  ré ten t i on (mn  )

24

15 ,3

1or  5

Cet  encon rb remen t  rédu i ra i t  l t abso rp t , i on  du  dé r i vé  acé ty lé  su r

1 a  P h a s e  s t a t i o n n a i r e  ( 3 5 ) .

(32)

La  dé te rm ina t . i on  des  p ropo r t i ons  reLa t i ves  des  i somères  a

é té  réa l i sée  pa r  CPV e t  l eu r  sépa ra t i on  pa r  rec r i s ta l l i sa t i on  f r ac t i onnée  des

ssnicarbazones.  La st ructure des acéty l  té t raphtènes ( régên&és à par t i r  de leurs

sernicarbazones)  a êtê établ ie  par  deshydrogénat ion en les éthy l  acénaphÈènes

co r respondanÈs  dé jà  connus .  Ce t te  i den t i f i ca t i on  ch im ique  pe rmeÈ d ré tab l i r

en retour  une corré lat ion entre la  s t rucÈure et  les spect , res de RMN.

-  C a s  d u  t é t r r o - 2 a . 3 . 4 . 5  a c t ène  (ou  té t raph tène )
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2 ) Relat ions enÈre structure eÈ spectrographie de RMN

L t u t i l i s a t i o n  d e  c e s

spectrographie de RMN, nous a permis

e t  l res t imat ion  de  leurs  p ropor t ions

deux cr i tères, t€f i rps de rétent ion et

l ra t t r ibu t ion  des  s t ruc tu res  proposées

re laÈ ives .

Dans le  cas  généra l  (A  +  B)  t ro is  s i t ,es  d racéty l .a t ion  sont

prév i  s ib l  es .

1o)  Acéty la t ion  en  B

Ge cas le plus simple ne souffre aucune anrbigulté,  les 2 protons

aronat iques sortant sous forme de singulet.  Compte t ,enu de la corrélat ion

précéderrnent exposêerct est égal€ment l l isonrère qui présente toujours le t ,mrps

de ré ten t ion  le  p lus  é levé .

20) acétylat ion en 0 ou Y

Les protons aronat iques donnent l ieu, dans Les deux cas, à un

systàne AB.

Le problème qui se pose estrau vu du spectre de RMN établ i

sur un mélange brut,  const i tué éventuel lernent des 3 iso'nrères, dr idenÈif ier

les deux systànes A B et les attr ibuer aux dérivés acétylés correspondants.

Lt ident i f icat ion est aisérnent résolue cornpte Èenu de la courbe

drintégrat ion et par conparaison avec les spectres de RMN de chaque échant i l lon

pur obtenu après piégeage par CPV (lableau )O(V),.

En ce qui concerne lrattribution de chaque systèrne à une

structure déterminée nous expliciterons notre raisonnement, à propos de

lf  acétylat , ion de lrhexahydxo-2t2ar3r4r5r6 lH benzoL'" ,  d_/azulène 19a eÈ de

son dérivé méthylé en -7r 19b (Planches I  et  9).

1
Y



Nous

sur le mélange brut

( f i g .  n o  3 r  p i c  2 ) ,

L e s

mélange bruÈ compte

p r o d u i t s  p u r s .  1 1  e n

1 9 a  B .

En ce

d e  c e s  i s o m è r e s ,  e l 1 e

1 9 a 8 ,

protons à champ

au proton en $

Nous pouvons de  p lus  éva luer  les  p ropor t , ions  re la t i ves

des  t ro is  i somères  en  foncÈion  de  la  courbe d t in tégra t ion  :

-  p i c  no  2  59  % (6115)  sys tème A  B  no ,  (  
I  i : ?? ,

-  p ic  no  3  t5  % ( t2 r5)  s ingu le t  à  716O ppm

-  p ic no 1 2s % (27) sysÈème A B no t  (  
:  i : i l ,
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3 )  C a s  d e  l t h e x a h y d r o  - 2 r 2 a 1 3 r 4 r 5 r 6 1 H , tbenzo /  c rd  l azu lène  19a

repo r tons  su r  l a  p lanche  8  l es  spec t res  de  RMN é tab l i s

( f i g .  no  1 )  e t  ap rès  p iégeage  pa r  CpV  ( f i . g .  f , o  2 ,  p i c  1 )

deux  sys tèmes  A  B  son t  a i sânen t  i den t i f i ab les  su r  1e

tenu  de  l a  cou rbe  d f i n tég ra t i on  e t  des  spec t res  des

es t  de  même pou r  l e  s i ngu le t  co r respondan t  à  l a  s t ruc tu re

t

conce rne  l f a t t r i bu t , i on  de  1a  sÈruc tu re  de  chacun

év idenÈe  pou r  l e  p i c  no  3  qu i  co r respond  à  l r i somère

qui

es t

On remarguera que dans les deux couples de système A B, les

fo r t  onÈ des  g  t rès  vo is ins  e t  cor respondent  nécessa i rement

du groupement acéÈyle (H,  pour  19ao 1 Ho pour 19a . f  )

I

8

cH3-CO

1 9 a  Y

cH3- c

1-2s

cH;co

1 9 a  B



-79  -

Planche no E

RllN des produits de l racétylat ion de

s

1 9 a

!.qêÂ
It 'Tr I/r^/h

r - l l
E t 6

F i g . 1

Produit ,  brut

Pic

F is .  2

no 1 :  19aY

Fig .  3

n o  2  :  1 9 a C

Fig .  4

llodèle de IREIDIIIG

représentant les

dérivés acétylés

l lhy et 19ac



Lr  ensemble

d e s  t e m p s  d e  r é t e n t i o n ,  C e s

groupement  acé ty le  :
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de  ces  aÈ t r i bu t i ons  se  t rouve  con f i rmé  pa r  l l examen

dern ie rs  t r adu i sen t  1 l  encombre rnen t  p rog ress i f  du

Par  conÈre  l e  déb l i ndage  du  p ro ton  Ho  es t  i n f l uencé  d i f f é remme l t .

par  ce groupement,  l t isomère prépondérant  présentant .  un déplacement  p lus

accen tué  ve rs  l es  champs  fa ib les .  Ce  c r i t è re  pe rme t ,  comp te  tenu  du  modè le

m o l é c u l a i r e  ( f i g .  n o  4 )  d t a t È r i b u e r  I e  p l u s  g r a n d  d é b l i n d a g e  à  l a  s t r u c t u r e

p résen tanÈ  l e  max imum de  cop lané i t é  du  g roupenen t .  C0CH2 c res t  à  d i re  au

d é r i v é  a c ê t y L é .  1 9 a o .

L 9 a \  1 9 a  o  t 9 a  ?

cop lané i té  e t  temps de  réÈenÈion

c ro i  ssan t  s

Dans  l a  sé r i e  du  té t raphÈène ,  une  co r ré la t i on  ana logue  a  ê . t é

re levée  pa r  F .  PERIN  e t .  co l l .  ( 32 )  en t re  l a  pos i t i on  du  g roupemenÈ acé ty le

e t  l e  déb l i ndage  du  p ro ton  en  pos i t i on  o r tho  de  ce  de rn ie r .

L r a c é t y l a t i o n  e n  - 8  ( p o s i t i o n c  )  e n t r a î n e  u n  d é b l i n d a g e  p l u s

imporÈanÈ de  H ,  que  l r acéÈy la t i on  en  -6  (pos i t i on  t ) .  On  rappe l l e  que  dans

ce  cas  l a  s t ruc tu re  des  deux  dé r i vés  acé ty lés  ava ien t  éÈé  con f i rmée  pa r  vo ie

ch im i  que ,

Nous  fa i sons  f i gu re r  Tab leau  XX IV  l es  résu l t a t s  des  réac t i ons

d tacé ty la t i on  exp r imés  en  p ropo r t i ons  re la t i ves  des  d i f f é ren ts  i so rnè res  é tab l i es

so i t  pa r  RMN'  so i t  pa r  CPV,  en  fonc t i on  des  c r i t è res  que  nous  ve -nons  d rexpose r .
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TABLEAI.J XXIV

Résu l ta ts  des  réac t ions  dracéty la t ion  des  benzocyc lènes  non méthy lés

(43 )\

( t ) -

67(5s ) \

nGsf
VII

43(0 t ,5 )_

23(tt> *

62 r5(5t,5
v111 (32)

1 2 r 5 ( 1 0 r 5

19a

7jr'r'l:$1 
3e 44

35(25)

*  les  % ind iqués  ( )  sont déterminés par CPV.
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TABLEAU XXV

des  dé r i vés  acé ty1és  des  benzoc lènes  non l é smét

cH3c0 :: H c t H B : H y : A v :Hydrocarbure Dérivê

2 , 5 0

2 , 5 0

V Ï I O

VI IB

,  q,^

? lLL,

9 a 0

9a ^,(

1 9 a  s

1 9 a  $

1Ev

2 , 4 2

2 , 4 2

( d )

( s )

( d )

6 ,93

7 r60

6  r 9 5

0 r  5 9

o

o  r27

2  , 6 3

:  :  7 , 5 5  ( d )  :  7 , 0 9  ( d )  z  0 , 4 6 :

z  7 , 6 2  ( s ) :  :  7 1 6 2  ( s ) :  O  :

3 9 a

3e B

4 4 a  :

tLg z 7,60

L L v  . 7 ô q
-i--- I

5 1 o  :

( s )

( d )

7 , 5 t  ( d ) 7 , 7 4  ( d )  :  0 , 3 7  z  2 , 5 7

7 1 6 0 ( s ) : 0  : 2 , 5 5

.  t \  , 1  .  r  < l

.  v t l l  .  L t J l7 , 3 5  ( d )

: : : :
r  7  , 2 4  ( d )  :  6 ,  9 8  ( d )  z  O , 2 6  ;  2 , 4 5

z  7 r 5 4  ( s )51  B 7 , 5 4  ( s )  ! 2 , 4 9

*  A b r é v i a t i o n s  u t i l i s é e s  :  d
Les  cons tan tes  de  coup lage
2 - l  - - ^ . . - - l ^ ^  l ^ ^ 1 ^ ^  :  o  u -

:  d o u b l e t ,  s :  s i n g u l e t
en  ce  qu i  conce rne  l es  sys tèmes  AB  onÈ  tou tes
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TABLEAU XXVI

ô  ppm des  dér ivés  acé ty lés  des  benzocyc lènes  méthy lés  d"  &r  9cr  9d  e t  19b

: : : : : :
:  Hydrocarbure  Dér ivé  :  Ho t  HB t  HY :  CH.  :  CH"Co :

I  Y v - _  

:  :  :  :  

,  

,  

,  

,

: : : : : :

z  2 1 2 6  z  2 1 5 5  :

9 c Y z  7 r 2 7  :

9 b 0

9bB

9cB

99.e

19!e

lebB

z  7 1 4 2 :

z  7 r L 5  z

z  7 ,56  :

:  7 r 3 8  :

:  :  2 1 2 9  z  2 1 5 5  :
a .

z  7 1 4 2  z  2 1 2 7  z  2 ' 4 8  z

:  :  2 r O 8  :

t 2 r 3 3 :  :
: : :
:  :  2 r O 2  :

z  2 1 2 7  z  2 1 4 4  :

z  2 1 3 5  :  2 1 4 8  z

:  2 r 3 t  ' .  2 1 4 6  z
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4)  Cas du  méthy l -7  hexahydto-2r?a13e415r6  7H benzo l -c rd_7

azu lène 19b (pLanche 9)

Dans le  cas  de  l racé ty la t ion  des  dér ivés  mérhy lés  9b ,  9c  e r  ! ] ! ,
1a  d i f fé rence de  dép lacement  ch imique en t re  les  s ingu leÈs cor respondant

aux  seu ls  Pro tons  aromat iques  de  chaque isomère  es t  su f f i sament  s ign i f i ca t i ve

Pour  PermeÈt re  les  a t t r ibu t ions  de  s t ruc tu re  (Tab le" , . r ;O(VI ) .  a ins i  dans  le  cas

du composê tgb ,  1e  produ i t  ma jor i ta i re ,  seu l  obÈenu pur  par  recr is ta l l i sa t i cn ,

cc i rnpor te  un .s ingu le t  à  7138 ppm e t  l rau t . re  i somère  un 's ingu le t  à  7115 ppm.

Après ex€unen des modèles de B.EIDING i l  est c lair  que la

coplanéité du group€rnent acétyle est beaucoup mieux assurê dans 1e cas du

dérivé acêtyLê 19bs que dans celui  de son isomère 19bB acêtylé en orrho du

SrouPement  méthy le .  Nous assoc ions  donc  1e  s ingu le t  1e  p lus  déb l indé (7 r38)

au composé 19bc ,  acyLé en  -9  e t  le  s ingu le t  à  7115 ppm au conrposé 19bg

acyLê en -8.

Ce raisonnernent nous conduit  aux est imations reportées

Eableau XI(YII .

Tableau )Ofl/II*

Résu l ta ts  des  réac t ions  d t  acé ty la t ion  sur  9b ,  9c  eÈ 19b

43 (41 )  -

s7(s9)

65

35 -

n
Qo

G " 3

9b

+
I

4t

n
ço

c"3

19b

9c

*  Les  ch i f f res ) se rapporÈent aux détendnat ions par CPV.
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Planche  no  .9

R M N  d e s  p r o d u i t s  d e  I t a c é t y l a t i o n  d e  1 9 b

r ,3 t

I

7r5

F i e . 1

Produ i t  b ru t

F i g .  2

1 9 b  a

7,5

F i g .  3

Modè le  de  R .E ID INC

r e p r é s e n t a n t  l e s

d é r i v é s  a c  é t .  l 1 ' s

19bq  e t  19bg

19b  O
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Dans le cas du composé

groupement acétyle est assuré pour Ia

43 %) ,  en  or tho  du  cyc le  à  5  cha inons .

maximun de coplanéité est assuré pour

59 %), en orÈho du groupernent méthyle,

-  t r ip le t  à  3175 ppm

CH,  en  1  carac tér is t ique  d tune

- rnult ip let  à 6,1 ppm

-  mul t ip le t  à  3 ,55  ppm

Ces deux signaux sont

&r l -e maximtrn de coplanéité du

s t ruc ture  9bo (s ingu le t  à  7156 ppm,

Par  cont re  dans  l r i somère  9c  le

Ia st ,ructure 9c B (singulet à 7 r42 ppm,

( . r  t u  t H z ) :

structure 52 Ac

( t  " r ,  t  Hz) ( lH)  .  H2

(2tt)  :  CH, en 1 ^.

5)  Réac t i ons  seconda i res  au  cou rs  de  l r acé ty la t i on

Lo rsque  l r acé ty la t i on  es t  condu i t e  en  p résence  d run  excès  de

ch lo ru re  d ta l r . rm in ium e t  de  ch lo ru re  d tacé ty1e ,  à  t empéra tu re  éLevée  (au  re f l ux

du  CS, r )  i l  se  p rodu i t  une  réac t i on  seconda i re  dé jà  s i gna lée  à  p ropos  duz -
tét raphtène (33tsdans le mélange cornplexe obtenu les aut ,eurs ont  pu met t re

en  év idence  Ia  f o rma t i on  des  d iacéÈy l -2 r7  e t  d i acê tyL -Z r5  r r imé thy lène -3 r4

indène  s .

,co-cH3

GHa-CO

Dans ces composés les proÈons méthyléniques en 1 donnent l ieu

à  un  t r ip le t  carac tér is t ique  en t re  315 e t  4  ppr  (coup lage à  longue d is tance, r ,

2 Hz).

Dans le cas du méthyl--6 tétraphtène $.,  seul composé de notre

étude soumis à ces condit ions part icul ières, nous mèttons de même en évidence,

sur le spectre de RMN du mélange brut,  non soumis à séparaÈion, les signaux

s ign i f i ca t i f s  su ivants  3  (vo i r  p lanche 10)

- présence de signaux entre

de plusieurs groupenents acéËyles.

2r2  e t  215 ppnn carac tér is t iques

H3

ff52
53

Ha:CO

carac tér is t iques  drune s t ruc tu re  53 .
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Nous d isposons par  a i l leurs  des  modè les  de  rê f .ê rence 54  e t  55

tétrahydr o-3r4r5r6 t  t -  .  
t ,

Denzol  c ta I  azulene

- triplet à 3e1 ppm -+ CH, en 1 (J tu t Hz)

tétraméthylène-le7 indène 55

- doublet de quadruplets

J l r z =  5  H '

J  ! r z ^ :  J  z r 2 ^ :  t , 5  H z

Ces deux isomères ont été obtenusau cours de la déshydratat ion

de l ra lcoo l  56 ,  hexahydro-2r2ar314r5e6 hydroxy- l  lH  benzo l -c rd- /azu lène,

produit  de réduct ion de la cétone 18a par NaBH4.

La comparaison des specÈres du mélange brut précédent et des

composés 54 et 55 permet raLsonnablernent de proposer une structure tel le que 53.

Ces cond i t ions  par t i cu l iè res  dracéty la t ion  n ton t  pas  é té

retenues pour la sui te de notre étude.

Planche  no  1O

Spectre RMN du produiÈ de . l racétylat ion de 9b

dans des condit ions aaor:nales

56

54 :

55

1H

54
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Notre discussion comport,era dans un premier temps lranalyse

des résu l ta t ,s  des  réac t ions  d tacé ty la t ion  de  nos  hydrocarbures ,  non subs t i tués

e t  m é t h y l é s .

Ces résu l ta ts  seron t  con f ron tés  avec  ceux  de  l tacé ty la t ion

de I thémimel l i tène  drune par t ,  de  l r indane,  de  la  té t ra l ine  e t  du  benzosubérane

drauÈre  par t .  Cec i  nous  permetÈra  de  met t re  en  év idence l re f fe t  p r imord ia l

des deux cycles semiaromatiques condensés et.  de leur conformaÈion sur

l r o r i e n t a t i o n  d e  l a  r é a c t i v i t é  v i s  à  v i s  d u  c h l o r u r e  d r a c é t y l e  d a n s  l e s  s é r i e s

é t u d i é e s .

Enf inrcompte tenu des études rapportées dans la part ie

théor ique,  nous  remarquerons  le  cas  par t i cu l ie r  que cons t i tue  en  fa i t  1a

r é a c È i o n  d t a c y l a t i o n .

1 )  A n a l y s e  d e s  r é s u l t a t s  d t a c é È y l a t i o n

- se:-gs:-I:9:*s:!v:::-lgl-::! :!i!sÉ:
(Tableau )O(IV p. 81)

N o u s  t e n o n s  È o u t  d r a b o r d  à  r a p p e l e r  q u f i l  s t a g i t  d e  r é s u l t a t s

compara t i f s  ob tenus  dans  les  cond iÈ ions  préc isées  p .75  e t  en  par t ie

expér imenta le  p ,  135.

Le  fa i t  1e  p lus  remarquab le  es t  la  réac t iv i té  p ré fé ren t ie l le

a f fec tan t  les  pos i t lons  o  ,  en  or tho  des  cyc les  sern ia romat iaues .  our  i l s  so ien t  à

5,  6 ou 7 chalnons,  et  la  r rdésacÈivat iont t  mani fest ,e de la  posl t ion I  .
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Tou te fo i s ,  ce t t e  réac t i v i t é  es t  modu lée  pa r  l a  con fo rma t i on

des  cvc les  e t  cec i  de  f açon  fo r t  cohé ren te .  On  obse rve  a ins i  une  p rog ress ion

régu l i è re  de  l a  réac t i v i t é  en  $  quand  on  passe  du  composé  V f f t  au  co rnposé  51

selon Ia séquence :

VIII 1 T9A
\.

1a  p lus  f a i b le  réac t i v i t é  en  S  ca rac té r i se  l e  cas  du

té t raph tène  e t ,  dé jà  à  un  mo ind re  deg ré ,  ce lu i  de  son  hoa roLogue ,  l r hexahyd ro -2 ,

2a r3 r4 ,  5  16  lH  benzo  l - c  rd  _ l  azu lène  19a .

I 1  e s t  s i g n i f i c a t i f  d e  c o n s t a t e r  q u e  l r a c c r o i s s e m e n t  s u c c e s s i f

de  l a  t a i l l e  des  cyc les  A  e t  B  rapp roche  p rog ress i vemen t  l a  réac t i v i t é  de  ces

composés  de  ce l l e  du  modè le  ouve r t ,  l r hém ime l l i t ène .  On  compare re  no tamen t

l es  composés  t9a ,  44  e t  51  qu i  consÈ i tuen t  une  sé r i e  homogène  dans  l aque l l e

seul  var ie le  cyc le A,  le  cyc le B demeurant  inchangé avec 7 chaînons.

Or ien ta t i on  de  l r acé tv la t i on  en  fonc t i on

d e  l a  È a i l l e  d u  c y c l e  A

cyc le  A
nombre de chatnons c ornpo sé o% Q " /

5

6

I

t9a

44

51

8 7 , 5  Q 4 1 5 )

7 8  ( 8 8 , 5 )

6 4 1 5  ( 6 0 )

t 2 r5  ( 1O ,5 )

23  (11 )

3s  (40 )

11  n r  es t  ce r ta ine rnen t  pas

2 o 3 r 4 r 4 a r 5 1 6 r 7 , 8  1 H  b e n z  o ! - . r f  - 7 h e p t a l è n e
iden t i ques  à  ce l l e  ob tenue ,  dans  l es  mêmes

1 I  hémime I  1 i  tène VI I  .

f o r t u i t  d r a b o u t i r  a v e c  l r o c t a h y d r o -

51  à  une  répa r t i t i on  des  i somères

c o n d i t i o n s ,  à  p a r t i r  d e
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Lr intervent ion des cyeles A et ,  B se mani feste également  et

toujours de façon fort  cohérente sur la répart i t ion des isomères entre Ies

deux  pos i t i ons  r ro r tho t r  dans  Le  cas  des  mo lécu les  d i ssymé t r i ques  (  V I I I ,  t 9a  e t  44 )

Or ien ta t i on  de  l t acé tv la t i on  en  pos i t i on  r ro r tho i l

en  f onc t i on  de  l a  t a i l l e  des  cvc les  A  e t  B

7.  dr  acéty lat ion en  o r tho

d u  c y c l edu cyc le  A

VI ÏTX 50

25

35

t9a

44

6

7

7

5

5

6

43

6215  (5115)

43  (63 rs )

(23 )

Q5)

nombre de chainons

c y c l e A  I  c y c L e  B

Lr inÈ roduc t i on  d tun  g roupemen t  mé thy le  su r  1e  cyc le  a roma t i que

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

es t  t r ès  é t ro i t e rnen t  l i ée  à  l a  con fo rma t i on  de  l a  mo lécu le .

Dans tous  les cas, le groupement méthyle a pour e f f e t

é t a i t  l a  m o i n s

-  c a s  d e s

(Tabl eau

r é a c t i v i t é  d e  l a

Les hydrocarbures

lzÊ: gge:!e:: : -TÉ!!r ! É :
)Ofi4II, p, 84)

d taugmen te r  1a

réac t i ve  dans

pos i t i on  ad jacen te ,  pos iÈ ion  qu i

non  méÈhy lés .

* l e s  %  r e l a t i f s  à  l t a c é t y l a È i o n  d u  t é t r a p h t è n e  s o n r  r e l e v é s  d r a p r è s  ( 1 2 1 ,  d a n s
des  cond i t i ons  expé r imen ta les  I - es  p lus  vo i s i nes  de  ce l l es  adop tées  dans  no t re
é tude '  Nous  avons  tou te fo i s  s i gna lé  que  dans  l a  ma jo r i t é  des  cas  l r i somère
acêtyLâ en -8 (en orÈho du cyc le à 5 chaînons)  éta i t  prépondéranr  (vo i r  page 23) .
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Ains i ,  dans  le  cas  des  deux  dér ivés  méthy lés  du  té t raphtène

9b et 9c, les posit ions en ortho du groupement méthyle et en ortho du cycle,

deviennent de réact iv i té comparable, que ce dernier soi t  à 5 ou à 6 chaînons.

Néar rno ins  on  cons ta te  une réac t iv i té  1égèrement  p ré fé renËie11e

sur  la  pos i t ion  en  or t ,ho  du  rad ica l  a lcoy le .

Bien  que  Ie  nonb re  d rexemp les  so i t  l im i t é  à  ces  seu l s  cas ,

on  re lève ra  I a  d i f f é rence  de  réac t i v i t é  des  composés  9b  e t  19b ,  ma lg ré

I  t  envi ronnernent  ident ique (cyc le à 5 chaînons et  groupement méthyle)  des s i tes

d r  a c y l a t i o n .

2)  In te rpré ta t ion

-  Réact iv i té  des  hydrocarbures  non subsÈi tués

La prédminance de  réac t iv i té  sur  les  pos i t ions  ary l iques  en

orÈho des cycLes peut surprendre si  on t ient compte des fai ts suivants :

- L r a c é t y l a t i o n ,  m a i n t e s  f o i s  r é a l i s é e  d a n s  d i v e r s e s  c o n d i t i o n s

d e  1 ' o - x y l è n e  ( 3 5 )  ( 9 o  p .  3 8 ) ,  d e  L t i n d a n e  ( 9 o  p .  1 4 2 > ,  d e  l a  r é t r a l i n e

(9O p .  t44)  e t  du  benzosubérane (8 ) ,  se  fa i t  de  façon prépondérante ,  par fo is

mêrne un ivoque,  en  pos i t ion$  ,  On re lèvera  l rexcepÈion  du  Èer t iobuty l  -5  indane,

dans  leque l  une réacÈiv iÈê pré fêxent ie l le  en  a  a  é tê  s igna lée  (9O p .  41)e

t radu isant  a ins i  l re f feÈ d tencombrement  du  rad ica l  te r t iobu ty le .

-  Drune façon p lus  généra1e,  les  é tudes  sur  l fe f fe t  MILLS-

NIXON font état (voir  exposé Èhéorique) dtune plus grande réact iv i té en g

dans le  cas  de  la  té t ra l ine  e t  sur tou t  dans  ce lu i  de  l l i ndane,  conséquence

ic i  d rune d iminu t ion  de  réacÈiv i té  en  o  .

L rass imi la t ion  des  benzocyc lènes  t r i cyc l iques  é tud iés  à  un

rnodè le  qu i  résu l te ra i t  d rune s imp le  Jux tapos i t ion  de  deux  s t rucÈures ,  du  type

indane,  té t ra l ine . . . . ,  condu i ra i t  à  p révo i r ,  à  p r io r i ,  un  ren forcernent  noÈab le

de leur réact iv i té en B .  La désacÈivat ion constatée expérimentalernent pour

ce t , te  pos i t ion  drânonÈre  l r inexacÈi tude d lun  te l  modè1e.

Par contre nous Èrouvons beaucoup pl-us dlanalogie avec 1e

conportemenÈ de 1rhémimel l i tène et les var iat ions de réact iv iÈé relevées

Tableau )O(TV, par rapporÈ à ce modèle, t rouvenÈ une expl icat ion logique en

fa isanÈ appe l  à  la  fo is  au  fac teur  s té r ique e t  à  l th
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- Ir!:I::l:r-e:-9: - !e::::: - ::É:ig
du subs t ra t .

ue  l ié  à  la  conformat ion

Le rô le  du  fac teur  s té r ique a  ê tê  évoqué par  PERIN er  co I l .  (32>

à propos  du  té t raphÈène.  Nous avons  exposé leurs  observa t ions  pr  23 .  Ce lLes-c i

Peuvent être étendues au cas des honrol-ogues 19a et 44. En part icul ier,  la

présence drun  hydrogène équator ia l ,  respec t ivement  en  -6 ,e t  en  -7 t  dê favor ise

l tat taque au niveau du carbone aryl ique adjacent 3 on relève effecÈivernent une

t rès  ne t te  d iminuÈion  de  l lacy la t ion  sur  ces  pos i t ions .

En ce qui concerne les molécu1es symétr iquesr 4 " t  l ! ,
l rexamen des modèles de DREIDING monÈre que I tencombrement est minimr:m sur les

deux posit ions ortho dans le cas du composé 39. Par contre, avec le composé ! !r
on ret.rouve une conformaÈion dans Laquel le les deux posit ions aryl iques en

ortho sont en inÈéract ion avec un hydrogène équator ial  adjacent, .  Ces observat ions

sont en accord avec un Èaux de subst i tut ion en orÈho de 84 7. pour l thydrocarbure

39 cont re  64r5  % pour  l thydrocarbure  51 .

- Il gsy:lligl -9 e - 1 llre::sgti:s3i :et -: - : geli1! gÉ -9: _getspl::e
intermédiaire.

Lr intervent ion de lrhyperconjugaison rend égal€menÈ compÈe de

la désacÈivat ion de La posiÈion $ .  quatre formes mésorères interviennent dans

le cas drune sub*iart ion en B (contre cinq dans le cas des deux autres

subst iÈut ions -  voir  p.  23)e dont l tune, avec hyperconjugaison, confère à La

l ia ison  de  jonc t ion  de  cyc le  i - j  un  cer ta in  carac tère  de  doubLe l ia ison .
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s t rucEure

inÈervient

5 chaînons

e n f i .

Ltagrandissement du cycle A rend moins défavorable les

s t ruc tures  imp l iquant  ceÈte  hypercon juga ison,  ce  qu i  exp l ique la  p rogress ion  de

réact iv iËé en g observée quand on passe de 19a à 44 et enf in à 51.

11 est vraisernblable dtadmettre que les deux facteurs stér ique

et drhyperconjugaison interviennenÈ simulÈanrâmenL dans la diminut ion de

réact iv i té en B .

Remarque

Nous avons noté (Tableau XXII I ,  p.  7O), dans le cas des composés

19a et ! ! ,  r t r  débl indage plus prononcé, respect ivement pour les protons H2^ . t

HO" .  Néaruno ins ,  aucune cor ré la t ion  nra  pu  ê t re  é tab l ie  en t re  ce  c r i tè re  e t

I tac id i té  du  pro ton  concerné,  u t i l i sé  cor tne  tesÈ drhypercon juga ison,

- Réact iv i té des hydrocarbures méthvlés

Lt intervent ion des facteurs sÈériques eÈ drhyperconjugaison

rend égal€ment compte des di f férences de réacÈiviÈé consÈaÈées dans le cas des

pÉg}Ul:9_g:_tg:!21:9_lÉ!=_ep!!Èl9:, eb et 9c. Lrintroduction du sroupement cH3

en -6 supprime l tencombr€orent dt à Lthydrogène équator ial  en -5. Les

intéract ions stér iques deviennent de ce fai t  négl igeablesdans Ie composé 9b.

Par conÈre el les derneurent dans le cas de 9c où on peut effect ivernent prévoir  une

plus grande réact iv i té de la posit ion en ortho du grouperuenÈ GHr. Lror ienÈation

1égèrement préfêxent iel le en ortho du radical  alcoyle srexpl ique égalernent par

la pr ise en considéraÈion des di f férentes formes l- imites intervenant dans 1tétac

de transi t ion :  les sÈrucÈures impl iquant l rhyperconjugaison du groupement

méthyle sont favorisées par rapporÈ à cel les faisant intervenir  un méthylène

cycl ique. Ceci est en accord avec une acétylat ion accrue en ortho du radical

méthy1e.

Lraugmentat ion consécut ive de la tension défavorise cette

et par 1à même la subst i t ,ut ion en B .

Ce facteur,  déjà envisagé dans l-e cas du tétraphtène \nII  (32)t

de façon prédominanÈe dans les composés conportant un cycle à

((rrrrr)  et  19a) et est associé à une diminut ion de la réact iv i té
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Quan t aux gé thv I : 9 - !9!: cp!!Èt 9 gb e ! -tÉ tlr I :Z -lg: zlz!'-o-=?22-2,

JgSr l lg  1H lg lZgl ' " ra-72?y1ène 19b leur  d i f férence de réact iv i té  ne peut  ê t re

a t t r i buée  au  fac teu r  s té r i que  e t  l t i n t , e r venÈ ion  du  fac teu r  d rhype rcon juga i son

ne condui t  à  aucune interprétat ion cohérenÈe,

3 )  L i m i t e s  d e  v a l i d i t é  d e  l a  r é a c t i o n  d t a c é t y l a t i o n  p o u r

1 fé tude  dê  1a  réac t i v i t é  des  benzocvc lènes  semia roma t i ques

L ré tude  de  réac t i v i t é  que  nous  avons  enÈrep r i se  nécess i t a i t

une  réac t i on  pe rme t tan t  L tobÈen t i on  de  composés  a i sânenÈ  i den t i f i ab les ,

qual i ta t ivenent  et  quant i ta t ivmrent ,  notar t rnent  à l ra ide de mét .hodes

spec t rog raph iques ,  e t  don t  l a  sépa raÈ ion  p résen ta i t  1e  mo ins  de  d i f f i cu l t és

p o s s i b l e s .  C e s  c o n s i d é r a t i o n s  o n È  o r i e n t é  n o t r e  c h o i x  v e r s  l a  t , r è s  c l a s s i q u e

réact ion dr  acéty lat ion seLon FRIEDEL-CRAFTS.

Au terme de cet te étude,  nous avons pu ef fecÈivernent .  réal iser

nos  ob jec t i f s  :  sépa ra t i on ,  i den t i f i ca t i on  eÈ  es t ima t i on  des  7 .  r espec t i f s  des

di f férents isomères. .  Une interprétat . ion de La réacÈiv i t ,é  en fonct ion de la

conformat ion v ient  drêt re proposée qui  met  c la i rement  en év idence Lt in f luence

de  l a  cyc l i sa t i on  quand  on  passe  du  r t nodè le  ouve r t r r ,  I t hém ime l l i t ène ,  aux

d i  f f é ren ts  benzocycLènes  env i sagés .

IL nous parat t  néarnnoins nécessai re de soul igner  la  grande

ve rsa t i l i t é  des  réac t i ons  d tacé ty1 -a t i on  don t  l t o r i en ta t i on  es t .  pa r t i cuL iè remen t

sens ib le  aux  cond i t i ons  opé ra to i res ,  aux  facÈeurs  s té r i ques  e t  qu i  p l us  es t

peuÈ  condu i re  à  des  réac t i ons  seconda i res  ( c f  p .  86 )  ou  à  des  réa r rangemen ts

( 9 0  p . 4 1 ) .  C e s  c o n s i d é r a t i o n s  d t o r d r e  g ê n ê r a L  o n t  é t é  l a r g e m e n È  i l l u s t r é e s

Èou t  pa rÈ i cu l i è remen t  dans  Ie  cas  de  l . r hém ime l l i t ène  (3S ,  38 ) , .  Que l l e  que  so i t

l a  cause  des  mod i f i ca t i ons  de  réac t i v i . xê  l - e f f e t  t f o rÈho r r  se lon  (35 ) ,  i n te rven t i on

de deux mécanisrnes réacÈionnels selon la  concenÈrat ion en cata lyseur  (38) ,

f ac teu rs  sÈé r i ques  i n te rvenan t  au  n i veau  de  I t en t i t é  acy lan te  (9Or  p .2 )_7  une

te l l e  ve rsa t i l i t é  res t re in t  év ide r rnen t  l a  géné ra l i t é  des  conc l -us ions  que  l t on

p e u t  é t a b l i r  à  l r a i d e  d e  c e t t e  r é a c t i o n  d t a c é t y l a t i o n .

De p lusr  l -es d i f férents paramètres c i tér ;  c i -dessus in terv iennent

dans  l r o r i en ta t i on  de  l t acé ty la t i on  à  cô té  de  l a  réac t i v i t é  p rop re  de  l a  mo lécu le

substraÈ,  cer ta ins dtenÈre eux pouvarr t  même devenir  le  facteur  prépondérant .
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La réact ion dtacétyl-at ion peuÈ donc conduire à un schéma de

réact iv i té netternent di f fêrent de celui  établ i  par drautres réact ions. Nous

prendrons  l rexernp le  t rès  s imp le  de  1 to -xy lène:  l tacé ty laÈ ion  a f fec t ,e  la  seu le

posit ion -4 avec 9914 % de rendement (35) alors que les réact ions de

protodési ly lat ion indiquent une réacriv i té a) g avec un rapporr 
I  

= trz.

Une observaÈion de même ordre peut être fai te à propos de l t indane et de la

t é t r a l i n e  ( 1 9 ) .
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V . PARTIE EI@ERIMENTALE
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A - ÎECHNIQUES INTLISEES

Ob servat ions prél iminaires

Drune façon générale, nous ne décrivons pas les techniques

c lass iques  b ien  connues,  u t i l i sées  au  cours  de  ce  t rava i i .  Seu les  que lques

méthodes par t i cu l iè res  fe ron t  l tob je t  de  descr ip t ions  p lus  dé ta i l lées .

De même on rassemble sous le terme de t t t rai tef l rent,s usuelsrt

l lensenrb le  des  opéra t ions  de  rou t ine :  déconrpos i t ion ,  ex t racÈ ion  par  un  so lvant

appropr ié ,  lavage à  l reau,  à  la  soude ou  à  l rac ide  ch lo rhydr ique se lon  les

cas, séchage sur NaTSOO et chasse du solvanÈ.

Les t ,empératures drébul l i t ion ne sont pas corr igées. Les

points de fusion instantanée (F inst.)  sont déterminés par project ion sur

banc chauffanÈ KOFILER.

Dans tes autres cas on ut i l ise soi t ,  la plat ine chauffante

de KOFIT,ER sous binoculaire, soit le banc chauffant KOFFT,ER'.

Les analvses centésimales onÈ été effectuées au laboratoire

sur I tapparei l  CHN drHewleÈt-Packard, et  dans le cas des produits voLat i ls

par les soins du Service Central  de Microanalyse du CNRS.

Abréviat ions ut i l i  sées

a) Solvants : et : éthanol, et-ag : éthanol aqueux ;

me :  méthanol ;  me.aq :  méthanol aqueux ;  b :  benzène ;  e :  éther de pétroLe ;

b ' .e 3 benzèneéther de pétrole ;  c :  cyclohexârr,êr

b) Synthèse : Rdt : rendernent ; APP : acide poLyphosphorique.

c) Dérivés caractér isÈiques 3 DNPh :  diniÈro-2r4 phényl-

hydrazone ; PhU : phényl.uréthanne ; li lau : o-naphtyLuréÈhanne,
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1 ) Techniques chronratographiques

La chromatographie en phase vapeur (CPV) a êtê la t,echnique

Ia  p lus  u t i l i sée  ana ly t iquement  e t  s tes t  révé lée  la  seuLe e f f i cace  du  po in t ,

de vue préparat i f  en ce qui concerne la séparat ion des dérivés acétylést

Ces séparat ions onÈ été effectuées sur un apparei l  du type

Aerograph Autoprep A 7OOàcatharomèÈre. Les condit ions de température et

de  déb i t  du  gaz  vec teur rvar iab les  se lon  1es  sér ies  é tud iéesrseront  p réc isées

dans chaque cas :

gaz vecteur :  hél i t rn

phase staÈionnaire :

longueur de colonne :

3C-%sE  52

}nr diamètre 91 4 nun

Les chromatographies sur colonne dtah-rnine ont été réaLisées

avec de lralunine* dtact iv iÈé I  dans l téchel le de BROCKMANN, à raison de 5Og

pour 19 de substance, dissoute dans le minimum de cyclohêxâTrê'o Llélut ion esÈ

ef fec tuée par  des  mélanges de  po la r iÈé c ro issante  a l lanÈ de 1 té ther  de  pé t ro le

au benzène, à 1réther anhydre puis au méthanol ' .

Pour la chrornatographie en couche mince (CCM)r on ut i l ise le

gel de si l ice selon Sf,ÆlLÉou mieux l-e Kieselgel PF 254* :

-  soLvant,  de développ€ment :  cyclohexaner acétate dtéthyle

(9 :  1) ou un mélange de cyclohexanee éther de pétrole, benzène et acéÈate

dréthvle en t'i""'"ti"î 
;::i::Ï : mérhanol ou chrorororme.

2) DéterminaÈions spectrographiques

Spectres infrarouges

I ls ont été déterminés sur apparei l -  Becloann IR 5A, en solut ion

dans le CS. avec la concentrat ion usuel le de 100 rng/ml- (épaisseur de la cuve .
z

Or1 nrn) i  e t '  sur  apparei l  Perk in-ELmer IR 457 en ut i l isanÈ la technique du

p a s t i l l a g e  ( l G r ) ,

.  Les longueurs.  drondes sont , -  données,  en 
"*-1.

Les bandes données entre 600 et  950 cm-1 correspondent  en

pr inc ipe aux bandes de déformat ion y ÇEr mais nous nt  exc luons pas Les bandes

imporÈantes Pouvant  avoi r  d lautres or ig ines.

* Merck
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Spectres U'.V'.

I ls ont été établ is sur apparei l  Beckmann DB en solut ion dans

1ré thano l  à  95  % ou dans  le  cyc lohexaner

t""  
Lr* 

sont données en rrn, les loge étant précisés entre

parenÈhè ses,.

Spectres RMN

Ils ont été établ is sur apparei l  Perkin-hlmer R12, dans le CC1O

à une concentrat ion voisine de 1 mole/Li tre,  avee le TMS comme référence

interne' .  Les déplacemenÈs chimiques ne sont pas extrapol-és à di lut ion inf inie

et sonÈ donnés en ppûr

Les structures de tous 1es produiÈs intermédiaires ont été

véri f iées par RMN eÈ IR'.  Les bandes (fn) et  s ignaux (RMN) les plus signi f icat i fs

sont donnés en partie expérimental.e'.

La descript ion des cornposés obtenus dans ce t , ravai l

(constantes physiquesr aspectr données analyt iques) est présentée sous forme

de tabl.eaux récapitulat i fst
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B) PRTPAR4TION DES MAT]ERES PREMIERES

Les méthyl  benzocycLénones de départ  décr i tes dans Ia part ie

annexe (p. 72) ont êtê prêparées avec de bons rendernents''

Méthyl-6 indanone IXb

-  c r i sÈaux inco lo res  (b -e) r  F  630 l - t  agà O7) ,  F  58o (7û_7

a 1 e-  w :  À; ; ;  248 ,2e5

-  I R  :  v  C O  :  ! 7 ! O ,  Y C H  :  8 o 9 r 8 2 8 r 8 9 4

-  RMN :  H,  z  2 r8-3r10  (m)  ;  H3 t  2 r3  -  216 (m)

, 4 r ,  ,  7 r 1 o ( s )  i  H 7  z  7 1 2 5  ( s )  ;  C H 3  z  2 1 3 2  ( s )

Méthyl-4 indanone IXc

-  c r is raux  inco lo res  (b -e) r  î  97r5o  4  F  97-980 (75) ,  F  95o (14)

F  99-1000 (73)  _7

-  w  :  ^ ; : :  ( l o s  e )  :  2 5 8  ( 4 , 0 6 )  ,  2 s 6  ( 3 , 3 7 )

-  IR  :  vCO I7 tO,  yCH 778-

-  RMN :  H,  :  2 r8O-3r1O (m)  ;  H3 ,  2 r5-2r75  (m)

" r r .  
:  7134 ( rn )  i  H l  t  7156 (doub le t  de  doub leÈs

J o  :  6  H z ,  J m  : 2  H z )  ;  C H g  :  2 1 3 5  ( s )

Oc ime :  c r i s taux  inco lo res  (b -e)  F  1730

ana lyse  t  C1OH11ON (161120)  % ca l -  C  74r5L H 6188 N Bt69

%  t r  7 4 1 3 8  6 1 7 5  8 1 6 8
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Diméthyl-4,6 indanone IXd

-  c r is raux  inco l -o res  (b -e)  F  1180 l 'F  t2 to  (28)  ;  F  118-1190 (79)_7

-  w  :  L a l !  < r o e e  )  r  2 4 7  ( 3 1 9 9 ) ,  3 0 6  ( 3 1 3 9 )

Q9)  244 (4 rLL) ,  25215 (4111)  3O2 (3154)

-  I R  :  v C O  1 7 O O ,  Y C H  8 2 5 1 8 6 5

Q9)  vco  t7o2 '

-  R M N  :  H ,  z  2 1 7 - 3  ( m ) ;  H 3  t  2 1 3 - 2 1 6  ( m )  ;  H ,  z 7 r } 9  ( s )  ;

H l :  6 1 9 3  ( s )  ( J * t  t  H z )  :  c H ,  z  2 1 2 3  e t  2 r 3  ( s )

Méthyl-6 benzosubérone XLb

Le bromo-2  toLuène (7315 g)  es t  t ra iÈé avec  1or5  g  de

magnésiun dans le minimun dt éther anhydre'. Une fois le magnésien formé, 8OO rnl

de  benzène sont  a jou tés  e t  1 lé ther  es t  chassé.  On la isse  re f ro id i r  dans  un

mélange de glace et de sel ,  eÈ on ajouÈe goutte à goutte 25g dt oxyde de

tr iméthylène di lués dans 150 rnl  de benzène'.  Le méLange est ensuite chauffé

p e n d a n t 2 h s o u s r e f l u x '

Après  les  t ra i t ,ements  usue ls  eÈ d is t i l l a t ion  nous  ob tenons le

IJg:gglZl)-g:gggtgl r l iquide incolore E1s 1430 (nat za %)', nf,o" 1rs3oo,

afoo rroo9.

ana lyse  t  C tOHt4O ( t5Or2 t )  % caL C 79195 H 9139

È r  8 o r 4 1  9 1 1 5

- 
_PI_U_ cr istaux incolores (b-e)r F 53o

rna lyse  t  C tTHtgOZN (269133)  % ca l  C 75181 H Tr t t  N  5r2O

%  t r  7 6 1 2 7  7  r t 4  5 1 1 9

-Irlgg"_-d_"-_J,--(o:._t_o-1_v_|)._p_r-oJ_y_L._ : obtenu par action de HBr sur
) o o

lfalcool précédent,  avec un rdt quasi quant iÈat i f r  l iquide incolorerni-  Lr547O

ana lyse  t  C lOHt3Br  (2 t3 rLZ)  % ca l  C 56135 H 6r t5

% t r  56191 6118
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d.nne "". ""..1 :i::ï#,i=*i;';l;lil2;l;li:::: ;'::,ilÏ":îË:ï:il"
analyse ,  G'HZ4O4 (292136) % caL c 69183 H 8t27

%  t r  6 9 1 7 3  8 1 3 9

-  gg igg_tg lg l ig :g :  cr is taux incolores (b-e) '  F 72oo

ana lyse  t  C13Ht6o4  (236126)  % ca l  c  66 '08  H  6183

% r r  65 '66  7  rO7

-  egi-9g__ô_:!g: :g lZl)_:e1É: iggg) :  pai l let tes incolores (b-e)r

F  5 5 o  / - r  5 8 r 5 - 5 9 o  ( g O ) _ 7

-  a m i d e  :  c r i s t a u x  i n c o l o r e s  ( b - e ) r  F  l o o o

ana lyse  ,  Cz2Ht toN (191126)  % ca l  C 75 '35  H 8196 N 7132

%  t r  7 6 1 0 6  8 t 7 4  7  r 2 9

- 
]-it-nr-ti-6- -o-"r-"-o-1"3-é-'-or-"- -*-
-  pa i l - le t res incolores (me eq)  n 59r  50 / - r  oso <go)-7

-  w  :  ^  ; : :  
( 1og  e )  :  250  (3 , se ) ,  2s2  (3 ,1e )

-  IR  :  vCo  1665r  YCH :  743 ,  194 ,  834

-  RMN :  H,  z  2r75-3roo (m) 
"3r4 

t  1165-1195 (m)

H,  z  2 r5o -2 rZS  (m)  , r r ,  ,  , r r ,  (m)

H9 z 7142 (doublet  de doublets  :  J  6  Hz,  J*  215 Hz)

CH3 2135 (s)

q{P! crisraux oranges (et) r z 2460 L't z+oo (8o)_7

ox ime c r is taux  incoLores  (b -e) r  PF 131o

ana lyse  t  C '2H15ON ( ta9r25)  % ca l  C 76r t5  H 7199 N 7r4O

%  t r  7 6 r L 3  7 , 8 6  7  t 3 2
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Méthyl-8 benzosubérone XIc

l iquide visqueux Eb15 t  166o /-Eb 14 
t7}-2o (8tr82) _7

,,30" : 1r558o oîo' : 1ro6o

-  IR  :  v  CO 1680,  Y  CH 822,  835,  885

-  RMN :  H,  z  2175-2190 ( rn )  
"3 r4  

r  I rTo-2  (m)  ;  H5 r  2 r5o  -  2175 (m)

H6r7r9 ,  sysrème Ato(  ;  H6 6195 (d )  ( . lo  a  Hz t  Jo  n ,  o  Hz)

H l  :  7 1 1 5  ( q )  ( u o  a  H z t  J ^ 2  H z )  i  H ,  t  7 1 4 7  ( d ) (  J m  L r S  H z g

J tu ol /^z)
P
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C) REACTION DE REFoRI'{ATSICY

P l u s i e u r s  m o d e s  o p é r a t o i r e s  o n t  é t é  u t i l i s é s  e n  v u e  d t a m é l i o r e r

1e  rendemen t  de  ce t te  réac t i on .  I l s  se  d i s t i nguen t  p r i nc ipa lemen t  pa r  1a  na tu re

du  so l vanË ,

Nous  p rend rons  chaque  fo i s  un  exemp le  s i gn i f i caÈ i f  que  l t on

peuÈ  é tend re  à  t , ous  l es  cas  où  l e  même mode  opé ra to i re  a ' ê tê  emp loyé  :

1 )  So l van t  :  benzène

( c f  ( 9 ) ) .  c a s  d e  l a  b e n z o s u b é r o n e .

Nous avons préalablemenÈ amalgamé la la ine de z inc avec

que lques  c r i s taux  de  ch lo ru re  mercu r i que  dans  une  so lu t i on  d tac ide  ch lo rhyd r i que

à  5 % .

Une  fo i s  l avé  e t  séché ,  l e  z i nc  (3 :g1  es t  pLacé  dans  un  t r i co l

e t  r ecouve r t  de  4oo  m l  de  benzène* r  e t  on  a jou te  que lques  g ra ins  d r i ode .

Ensu i t e  l e  mé lange  de  cé tone  (8O g )  e t  de  b romacé ta te  d té thy le

(ea  g ;  es t  add i t i onné  gou tÈe  à  gou t te  sous  ag i t aÈ ion  e t  avec  un  doux  chau f fage ,

l a  réac t i on  dâna r re  au  bou t  d tun  temps  va r i ab le  (que lques  m inu tes  à  deux  heu res :

appa r iÈ ion  d tun  t roub le )  e t  s tenÈre t i en t  d feL le -même.

Lorsque la réact ion contrnence à se ra lent i r ,  on chauf fe sous

r e f l u x  j u s q u r à  d i s p a r i t i o n  c o m p l è t e  d u  z i n c  ( e n È r e  3  e t  6  h ) ,

11  es t  à  no te r  que  l r emp lo i  du  t o luène  co r r ' ne  so l van t  dans  l es

mêmes  cond iÈ ions  ne  mod i f i e  pas  l es  rendemen ts  de  l a  réac t i on .

2)  Solvant  :  éÈher anhydre combiné au benzène (selon ANDERSON

e t  c o l l .  ( 4 5 )  e t  B A C H M A N N  e r  c o l l .  ( g 3 ) )

a )  tOOg  d t i ndanone  IXa  son t  d i ssous  dans  275  mL  de  benzène

et  275 ml  dtéther  anhydre en présence de 49 g de z inc amalgamé et  de quelques

g ra ins  d r i ode .  Le  b romacé ta te  d té thy le ren  so luÈ ion  dans  l e  benzène ,  es t  ve rsé

Sou tÈe  à  gou t te  sous  a tmosphè re  d t  azoEe .  Ap rès  l e  débu t  de  Ia  réac t i on ,  on

chau f fe  enco re  3  h  sous  re f l ux  (Rd t .  60  7 . ) .

* le  benzène Pur  u t i l i sé  dans  ces  réac t ions  do i t  â t re  séché sur  sod iun .
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b) On int rodui t  dans un Èr ico l  48 g de z inc amalBamér 1 g

d f i ode ,  5OOml  d té the r  anhyd re  eE  4215  g  de  b romacé ta te  d té thy le .  On  chau f fe

1égè remen t  au  ba in+na r i e  j usqu tau  dâna r rage  de  l a  réac t i on  e t  ma in t i en t  enco re

90  mn  sous  re f l ux .  Ensu i t e ,  à  l a  so lu t i on  f i l t r ée  on  a jou te  4Og  de  cé tone  IXc

d i ssou te  dans  1OO m l  de  benzène .  On  po rÈe  a lo rs  sous  re f l ux  pendan t ,  2  heu res

avec  ag iÈa t i on  (Rd t  65  %) .

3) Solvant :  diméthoxy méthane (méttrvlai)  (selon GAUDEMAR

e t  c o l l .  ( 8 4 )  ( 8 5 ) ) ,  C a s  d e  l a  m é t h y l - 6  b e n z o s u b é r o n e .

t r i c o l  d e  1  I

cét ,one XIb et

c h a u f f e  à  4 5 o

13  g  de  z inc  ama lgamé son t  p lacés  avec  1  g  d r i ode  dans  un

e t  recouve r i  de  150  m l  de  mé thy la l  pu r i f i éx  e t  séché .

On addi t ionne ensui te gout te à gout te un mélange de 17 g de

de  17  g  de  b ro rnacé ta te  d té thy le  dans  5OOml  de  mé thy la l  pu i s

du ran r  3  h  (Rd t  65  %) .

Dans t o u s  L e s  c a s r l e s  m é l a n g e s  d t e s È e r s  é t h y l é n i q u e s  e n d o  e t

exo ob tenus  après  les  t ra i te rnents  usue ls  e t  s imp le  d is t i l l aÈ ion  nron t  pas  é té

séparés .  De ce  fa i t ,  ces  es ters  ne  f iguren t  pas  dans  les  tab leaux  descr ip t i f s

mais  leur  rné lange a  donné des  résu l ta ts  ana ly t iques  cor rêcÈsr

4)  Réac t i on  seconda i re  dans  l e  cas  de  l t i nda i rone

Dans les  queues de  d is t i lLa t ion ,  nous  avons  sys témaÈiqusnent

iso lé  un  composê c r is ta l l i sé  cor respondant  à  la  s t ruc tu re  de  1 t  ( indany l idène- l t  ) -2

indanone-1 :

-  c r i s r a u x  i n c o l o r e s  ( b - e )  F  =  ! 4 2 o  l - t 4 2  ( 8 6 )  7

* Puri f icaÈion du méthylal  :  Le méthylal  technique
diurn que Lton renouvel le

jusqurà  cessat ion  de  tou t  dégagernent .  Le  so lvant
( i I  do i t  ê t re  ex€mpt  de  tou te  t race  de  méthano l ) ,
tan is  mo lécu la i re .

es t  d isÈ i l lé  une prern iè re  fo is
à  in te rva l les  d tenv i ron  24  h

es t  ensu iÈe à  nouveau d is t i l l é
puis conservé sur sodium ou



- 108 -

D) rrYpRoGENATl ON C ATALYTIQTJE

Nous avons  ê tê  ob l igés  d topérer  dans  des  cond i t . ions

anormalernent poussées pour hydrogéner totalement les doubles l - ia isons des esters

in  saÈuré  s .

Les  d i f f i cu l tés  rencont . rées  en  opéranÈ à  press ion  normaLe e t ,  à

température ordinaire peuvent être attr ibuées à un enpoisonnenent soi t  du

matér ie l ,  so i t  du  ca ta lyseur ,  par  des  composés su l fu rés  e t  sé lén iés  syn thé t isés

au màe moment dans 1e laboratoire.

Mode  opé ra to i re  géné ra l

Le  mé lange  des  es te rs  é thy lén iques  d i l ué  dans  3OO à  5OO m l

d r a l c o o l  à  9 5 o ,  e s t  v e r s é  d a n s  u n  a u t o c l a v e  d e  1  1 .

L e  c h a r b o n  p a l l a d i é  à  1 5  %  ( t r 5  g  p o u r  O r 5  m o l e  d t e s È e r )

ému ls ionné  dans  l r aLcoo l ,  es t ,  a j ou té  rap idenenÈ .  Ap rès  fe rme tu re  e t  pu rge  de

I tau toc lave ,  l e  mé lange  esÈ  soumis  à  une  p ress ion  de  40  ba rs  d thyd rogène  à  75o

sous agi taÈion pendant  3 h.  Après ref ro id issernent ,  on remeÈ à pression

a tmosphé r i que  e t  l e  cha rbon  pa l l ad ié  es t  é l i r n i né  pa r  f i l t r a t i on  su r  doub le

épa i sseu r  de  pap ie r .  Ap rès  chasse  du  so l van t ,  l r es t , e r  hyd rogéné  es t  d i s t i l l é .

E) acrpES ûr -(BENzæycLENo) ArrANorQuES

1)  ac ides  mé thy l -6 ,  mé thy l -4  e t  d imé thy1 -4 ,6  B { i ndany l -1 )

prop ion iques  @r  7c  e t  7d .

La méthode de synÈhèse adoptée pour la  préparat ion de ces 3

ac ides  a  ê . t ê  p réc i sée  dans  l e  t abLeau  V I I I  p .  29  eÈ  aucun  p rob lème  pa r t i cu l i e r

n ta  é té  rencon t ré .  Nous  son t rnes  pa r t i s  de  l t es te r  3  que  nous  avons  rédu i t ,  au

moyen de L iAIHO dans Lréther  anhydre en a lcool  4r t ransformé en bromure

correspondant  5 par  act ion de HBr f rmranÉ à 60 %. Le chauf fage de 5 avec NaCN

dans  l r acé tone  pendan t  48  h  a  donné  l e  n iÈ r i l e  6 rsapon i f i é  ensu i t e  pa r  chau f fage

p l u s i e u r s  j o u r s  d a n s  1 a  p o t a s s e  a L c o o l i q u e  ( j u s q u t à  d i s p a r i t i o n c o m p l è t e  d u

dégage rnenÈ  d ta rmton iaque )  :  on  ob t i en ta ins i  l t ac ide  7 .  Les  p rop r i é tés  phys iques

eË analyÈiques des ac ide"  &,  7c,  7d et  de leurs composés inÈermédia i res sont
rassemb léesdans  l es  t ab leaux  desc r i p t i f s  1 ,  2  e t  3 .
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Tab leau descr ip t i f  no  1

C ornpo sé Formule Rdr% Eb o/nrn FoC Aspect c% H% N/"

3b c t+trgoz
( 2 ! 8 r 2 8 )

8 6 t6olLs 1i qrJide
i4ç,o1ore
nfi"t, s2so

70
d;+-tro6t

c a l
t r

77 rO3
7 7 , O 2

8 , 3 1
8r37

a c i d e
cor respon-

dant

c tz[t+az
( 1 9 O r  2 3 )

7 8 20612 tt9 cr i  staux
inco lo res

( e )

c a I
t r

7 5 r 7 6
7 6r27

7 ,42
7 ,50

4b

PhU

NaU

c tzHt 6o
(t7 6 r25)

7 7 L6t |  7s l i qu ide
inco lore

nfro 1e5507
af,otrost

c a l
t r

8 t r 7 7
8L193

9 r ts
9 , 3 0

c tzH2tozN
(27 t  r35)

90 p a i  I  l e t t e  s
inco  lo res

( b - e )

c a l
t r

7 5r24
75r05

7 , 8 0
7  1 6 5

5 r t6
5 ,10

c z:Hz 3ozN
(345r42)

95 p a i  1 1 e È È e s
inco lo res

(b-e)

c a l
Èr

79 r97
79r54

6 r7 t
6 ,89

4, 06
4 tM

5b c 
12Ht5Bt

(239 rt6)

9 7 t62175 6L cri  staux
inco lo res

( b - e )

c a 1
t r

60 r26
59 ,68

6r32
6126

6b t  
tgHtsN

(185 ,26 )

92 48 p a i l l e t t e s
blanches

( e )

c a 1
t r

84r28
8 3 , 8 1

8 , 1 6
8,  06

7  r56
7 146

7b

Anide

c t3"t6oz
( 2 U 1 2 6 )

6 8 1 3 1 pa i l le t tes
blanches

(b-e  )

c a l
t r

76r44
7  6176

7 ,9O
8,  08

c tgHtzoN
(2O3r27)

139 p a i l l e t t e s
blanches

( b - e )

c a l
tr

7 6rgt
77 , t 2

g r43
8 ,35

6 ,83
6r78
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TabLeau  desc r i p t i f  no  2

C ompo sé Fonnule Rdr% Ebo/rrn Foc Aspect c% H% r.P/

3c c t4Ht8o2
(2 !8 r28 )

8 5 t68 l  t s l i q u i d e
inco lo re

,'fror, sroa
af,otrost

c a I
t r

77 rO3
77 r47

8 1  3 1
8r27

4c

NaU

PhU

c  t2H t6o
(17  6  125 )

82 1631 t5 l i qu ide
inco lo re

,-f,or,s+a+
af,ot,oz+

c a 1
Èr

81r77
8Lr7  6

9 , t 5
g , 9 8

c zgHz:ozN
(345r42)

to7 1anre 1l e s
blanches

(b-e  )

c a l
t r

79r97
8 0 , 1 4

6 r7 t
6 r7 t

4 106
3 , 9 8

c tgH2 tozN

(295r57)

8 5 p a i l l e t t e s
blanches

( b - e )

c a I
t r

77 ,26
77 r48

7  r L 7
7 r34

4 1 7 4
4 r 7  3

5c c 
12H1 5Bt

(239 rt6)

78 t64 l  L5 70-71 cr istaux
inco lore s

( b - e )

c a l
t r

6 0 1 2 6
59 ,90

6r32
6r47

6c c tgHtsN
(185r26)

97 t72 l  t 5 l i qu ide
inco lo re

n?rotrslaz

af,ot,oz+

c a L
t r

84r29
84r37

8r76
8r79

7  , 56
7 r44

7c

Amide

c t3Ht6oz
(2o4r26)

93 77212 83 poudre
inco lo re

(b-e)

c a 1
t ï

76r44
76125

7 r9o
7  r74

c tgHtzoN
(2o3r27 )

L20 poudre
inco lo re

(b-e)

c a l
t r

7 6 r 8 7
7 7 , O 5

8r43
8 1 7 4

6 , 8 3
6 r 6 8



-  1 1 1  -

C ompo sé Formule RdÈ % Eb o/run Foc Aspect c% H% N7.

3d c tsE2ooz
(232,31)

89 168 / t 5 l i qu ide
inco lo re

,,fot, srar
afor, o+a

c a l
Ër

7 7  , 5 5
7 7 , 9 6

8 , 6 8
8,  59

4d

NaU

PhU

c t3H tgo

( tgo r27  )

68 t73 lL5 l i qu ide

;3sffiË,
c a 1
fr

8 2 1 0 6
82r19

9 r 5 4
9 , 4 3

c zaHz sozN
(359,4s)

108 cri  staux
inco lo res

(b-e  )

c a 1
t r

8 0 , 1 9
8 0 , 6 3

T roL
6 r90

3 ,90
4r09

czoHz:ozN
(  3O9 ,39  )

101 cri  staux
i n c o l o r e s

( b - e  )

c a l
t r

77 r64
7 8 , 3 0

7 r49
7 ,4O

41 53
4r60

5d c 
t3Ht  7Bt

( 2 5 3 ,  1 8  )

85 t72 lLs 47,5-48 cri  st .aux
i n c o L o r e s

(b-e)

c a l
t r

6 t r 6 7
6 t r 7 O

6 r77
617 5

6d c r4HtzN
( 1 9 9 r 2 8 )

8 8 t 9 t l L5 44 cr i  staux
inco  Lores

( b - e )

c a 1
ET

84r37
84r7O

8 , 6 0
8 ,  6 1

7 ro3
6196

7 d

Amide

c t4Htgo2
(2t8r28)

9 7 t8312 92 cr i  sÈaux
inco  lo res

( b - e )

c a 1
tr

77 rO3
7 7  , 5 6

81 31
8r22

c r+Ht9oN
(2t7 r30)

137 cri  staux
inco lo res

( b - e )

c a 1
t,r

77 r38
77 ,84

8 , 8 1
8 , 7 0

6r45
6 , 5 8



- t tz -

?)  ac ides  t2a ,  12d eE LZe

-  Ac ide  y - ( indany l - l )  bu ty r ique 12a

-  Ac ide  d iméthy l -4 r6  Y- ( indany l -1 )  bu ty r ique 12d

-  Ac ide  y - ( indany l -1 )  va lé r ique 12e

Lrac ide  t2a  a  é té  p réparé  seLon Von BRAUN (56)  e t  ANDERSON (46)

(voir  Tableau IX p. 3O), et  nous avons suivi  exact,ement le même mode opéraÈoire

pour  la  syn thèse des  ac ides  12d eE t2e .

Les  propr ié tés  phys iques  e t  ana ly t iques  des  ac ides  L2a,  t2d

eE !2e  sonÈ rasssnb lées  dans  les  tab leaux  no  4  e t  5 .

3 )  l c iae  (benzosubéry l -1 )  acé t ique 77a e t  ac ides  dér ivés

rné thy lés  en  -6  e t  en  -8 ,  17b  e t  17c .

Lfac ide  !7a  a  ê tê  p rêparé  seLon ANDERSON et  co l l .  (SO;

(vo i r  Tab leau X p .  31)  e t  une vo ie  abso lu rnenÈ ident ique a  ê tê  su iv ie  pour

about i r  aux  ac ides  17b e t  t7c .  Les  propr ié tés  phys iques  e t ,  ana ly t iques  de

ces  ac ides  sont  rassernb lées  dans  le  tab leau no  6 .
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  4

C ompo sé Formule Rdr  % Eb o/rnrn Foc Aspec t c"/" H% N"/.

1 0 a c tgHz4o+
( 3O4, 37 )

7 9 2o8/ t2
/ '212112(s6)

l i q u i d e
inco l -o re

nzootr49B5

azootroos

c a 1
t r

7 t ro2
71r64

7 , 9 5
8 , 1 6

1 1 a c t+Ht6o4
(248,37 )

1 3 1 cri  staux
inco  lo re  s

(b-e  )

c a 1
t r

6 7  r 7 3
6 7 r 7 5

6 , 5 0
6 , 3 1

t 2 a

Arnide

c t3Htooz
(2o4r26)

96 2os l  t5 73
lit<+o> -l

cr i  s taux
inco lo res

(b-e  )

c a 1
t r

7 6r44
76 126

7 r9o
7  1 7 7

c 
t3 t t70"

(2o3r27 )

101
/9s-go (46)7

cr i  s taux
inco  Lores

(b-e  )

c a 1
t r

7  618 t
7 6  r 6 7

8 , 4 3
8 , 4 5

6 , 8 9
6 , 8 0

10d c zoHzgo+
(332r42)

7 5 2 t2 l t l i qu ide
inco lo re

n2ro!rso72

af,ot,otz

c a l
t r

7 2 1 2 6
7 2 r 2 9

8r49
8r49

72d

Arni de

c t sH2ooz
( 232 r3 t )

9 5 t9212 92 cr is taux
inco lo res

(b-e  )

c a l
t r

77  , 55
78 ,15

8,  68
8r 66

c tsHztoN
(  231 ,  33  )

t37 cr is taux
inco lo res

(b-e )

c a l
f r

7 7 , 8 8
7 8 r 4 5

9 rL5
9 ro7

6,  05
6, oo
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  5

C ompo sé Formule Rdr 7" Eb o/nrn FOC AspecÈ (, ol H7" t\P/

3 e

Ac ide
c o r f e S -
pondant

Amide

c r+Htgo2
(2t8r28)

93 t52 I  t5 1- iqu ide
inco lor  e
t fror, szo:
afor, oso

c a l
Ër

77 rO3
7  6 r 6 0

8 , 3 1
8 ,  1 6

c tzHt,roz
( 1 9 O r 2 9 )

9 7 72 p a i 1 1 e t Ë e s
inco lo res

( b - e )

c a I
E T

7 5 r 7 6

" q  
q ,

t  J t  J 4

7 r42
7 , 3 4

c  t2H tsoN
(189 r25 )

72t p a i l l e t t e s
inco lor es

(b-e  )

c a 1
t r

7  6 1 7 5
7 5 r g t

7 r99
7 ,88

7 , 4 O
7 r29

4e c tzHroo
( t 7  6 1 2 5 )

9 6 Ls7  / 15 1 i  qu i  de
inco lo re
nznoLr5449

azootro+t

c a l
t.r

81177
81 r28

9  r t 5
9  r r I

5 e c 
t2Ht 5Bt

( 2 3 9 , 1  5 )

7 0 7 4 5 / 1 5 l i qu ide
inco lo re

,,fror, sozo
a2ootrz+t

c a l
E.r

6 0 r 2 6
6 0 r 9 2

6r32
6r28

lOe c tgBz|o+
( 3 1 8 , 4 0 )

5 6 2o5 l  ts 1 i  qu ide
inco lo re

,?ootr+sst
af,ot,oot

c a l
t r

7 L 1 6 7
7 7  r 7 7

8r23
8 ,  06

1 1 e crsHtgo+
( 2 6 2 r 4 O )

t L 1  , 5 cr i  staux
inco lo res

(b-e  )

c a l
ET

6 8 , 8 0
6 8 , 6 8

6 , 8 3
6r92

t 2 e

Amide

c t4Htgoz
( 2 ! 8 r 2 8 )

7 8 78212 l i qu ide
inco lo re

,,2oor, srror

c a l
Èr

77 rO3
77 r59

8 ,  3 1
8 , 5 1

c t4HtgoN
(2t7 r9O)

94 cr i  staux
inco lo res

c a l
t r

77 r38
7 7 , 3 t

g , 8 1

8 , 8 3
6r45
6 r44
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Tab leau descr ipÈ i f  no  6

Formule Rdr  % Ebo /rmn Asp ect

1  iqu id  e
inco lo re

n?ror,sszt

afor , ooo

7 7  r 5 5
7 7  1 8 6

8 ,  6 8
8 , 4 1

t 7 a

Amide

1 6  b

1 7 b

ctsHzooz
( 232 ,3 t )

168 |  12
1177 -Lsol ls'  (e)  _ l

ctgHt60z

(2O4,26)
102

l ioo,s-
iot(ac)T
/94 -roô- 

G7)l
l ç8 ,5  -

eefl.so)_f

cr is taux
inco lo res

( b - e )

7 6 r4t+
7 6 , 9 3

7 r9o
7 r98

c t lH tzo  N
(2o3,27)

cr i  s taux
inco lo res

( b - e )

7  6 , 8 7
7 7 , 0 6

cr'Hzzoz
( 246 ,34 )

l i qu ide
inco lo re

,,fror, szst
a2oot ro+o

c tatt goz
(2L8,28)

c r is taux
inco lo r  es

( b - e )

cr|Hzzoz
(246,3t+)

tst l  L5 l i q u t d e
vi squeux

,,fot , szoo

7 8 ,  O 1
7 9 ,  1 5

ctaHt goz
(278,28)

2341 t5 cr i  s taux
inco lo res

( b - e )

ct+tt go*
(2 t7 ,3O)

a igu i  1  1  es

inco lo res
(  b - e )

c a l  | , 7 7 , 3 8  1 8 1 8 1
7 7 r 5 5  |  8 , 6 1

6 r45
6,4o

L 7 c



-  1 1 6  -

4  )  A c i d e ô  - ( i ndany l - t  )  va lé r i que 23 ( v o i r  T a b l e a u  X I  p .  3 3 )

L e  ô - ( i n d a n y l - l )  b u t a n o l  2 0  e s t  o b t e n u  p a r  r é d u c t i o n  d e

l t a c i d e  ! 2 a  a u  m o y e n  d e  L i A l H O ,  E n  o p é r a n t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  à

p r o p o s  d u  c o m p o s é  I ,  n o u s  o b t e n o n s  l e  b r o m u r e  d e  ô - ( i n d a n y l - l )  b u t y l e  2 1 .

E n s u i t e  p a r  u n e  v o j . e  i d e n t i q u e  à  c e l l e  c o n d u i s a n t  à  l t a c i d e  7 ,  n o u s  a v o n s

i s o l é  s u c c e s s i v e m e n t  1 e  ô - ( i n d a n y l - 1 )  v a l é r o n i t r i l e  2 2  e t  l r a c i d e  2 3 ,

t o u s  l e s  c o m p o s é s  d e  c e t t e  s é r i e  é t a n t  d é c r i t s  d a n s  l e  t a b l e a u  n o  7 .

5 )  A c i d e o-méthy1 ô -  ( i n d a n y l - 1  )  v a l é r i q u e ? o ( v o l r  T a b l e a u  X l

p '  33  )

L e  b r o m u r e  d e  ^ i - ( i n d a n y l - l )  p r o p y L e  2 7 ,  o b t e n u  à  p a r t i r

d e  l r a c i d e  7 a  v i a  l e  ' y ' - ( i n d a n , " - i - 1 )  p r o p a n o l  2 6 ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  c i é i à

d é c r i t e s  p o , r r  i e s  b r o m u r e s  5  e t  2 ! ,  a  ê t é  c h a u f f é  a v e c  l e  m é t h y l m a l o n a t e

d r é t h y 1 e  s o d é  d a n s  1 e  x y l è n e ,  A p r è s  s a p o n i f i c a t i o n  d u  d i c a r b é t h o x y - 2 r 2 -

( i n d a n y l - 1 ) - 5  p e n t a n e  2 8  e t  d é c a r b o x y l a t i o n  d e  l t a c i d e  m a l o n i q u e  r é s u l t a n r

n o u s  s o n t r n e s  p a r v e n u s  à  l f a c i d e  o - m é t h y 1  ô  - ( i n d a n y l - l )  v a l é r i q u e  3 O r  c é c r r L ,

a i n s i  q u e  l e s  c o m p o s é s  i n t e r m é d i a i r e s ,  d a n s  I e  t a b l e a u  n o  8 .

6 )  A c i d e  Ê - ( t é t r a l y 1 - 1 )  p r o p i o n i q u e  3 7

O b t e n u  s e l o n  V o n  B R A U N  e t  c o l l .  ( 8 8 ) ,  c e t  a c i d e  e s t  C e : c r i t

d a n s  l e  t a b l e a u  n c  9 .

7  )  A c i d .  y { t é t r a l y l - 1 )  b u t y r i q u e  4 2  e t a c i d e

Y- (  benzosubé r . ' -  i  - 1  )  bu t y r i que  49

L r  a c i d e

s u i v i  1 e

42  e t  49

L t  ac ide  42  a

49  a  dê jà  é té  syn thé t i

m o d e  o p é r a t o i r e  d é c r i

e t  d e s  i n t e r m é d i a i r e s

é té  p répa ré  se lon

sé par  ANDERSON et

t  pou r  I t  ac ide  42 .

son t  rassemb lées

V o n  B R A U N  e r  c o l l .  ( 5 6

c o l I .  ( 5 1  )  m a i s  n o u s

L e s  p r o p r i é t é s  d e s  a c

d a n s  l e s  t a b l e a u x  n o  9

avon  s

i  d e s

e t  1 O .
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  7

Comp os é Formu 1e R d t  % Ebo /nrn F o c Asp ec t N"/.

20 c t  3Hteo
( t9o ,27

8 0 1 7 O , 5 1 1 5 l i q u i d e
inco  1  o re

.,fot, s:sz

a2oot ,o tz

c a l
E T

8  2 , 0 6
8 2 , t 9

9  r 5 4
ç  , 4 3

27 c 1  
3 H 1 7  

B t

( 2 5 3 , 1 8 )

8B te  4 ,5  |  75 l i q u i d e
i n c o l o r e

,,frot , ssos
a2oot,zæ'

c a l
t r

o r ,  o /
6 t , 9 9

6 , 7 7
6 , 7 7

22 c t+Ht r *
( l c ; 9 , 2 8 )

181  /  I s l i q u i d e
i n c  o l  o r  e

nzoot,szso

a2oot,oo+

c a I
c r

8 4 , 3 7
8 4 ,  t 9

8  . 6 0
8 . 4 c

t  ^ 2

6 . 9 L

23

Amide

c .  ,  H .  ̂o^
I 4 L Ô Z

( 2 1 8 , 2 8 )

9 0 17212 32 cr i  s taux
inc  o1  or  es

( e )

c a 1
t r

7 7  , O 3
7 7  , 5 7

I ,  3 1
g  , 4 0

c t+Ht9oN

(2 t7 ,30 )

7 9 c r i  s t a u x
inco  1  o r  es

(  b - e )

c a l
E T

7 7 , 3 9
1 1  r O

8 , 8 1
8 , 8 3

6  . 4 5
6 , 4 ? ,
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  8

Composé Formul e Rdr % LD - /mrn F O C Aspect l a l H"/.

26

PhU

NaU

c  t zH t  60
( t 7  6  125 )

90 r 72 /75 1 i  qu i  de
inco  l o re

nzootr5454

af,ot,ote

c a 1
t r

8 L  r 7 7
8 1 ,  8 0

9 r t 5
9, 01

c  tgH2 tozN
(295 ,37  )

84 a i g u i l l e s
i n c o l o r e s

( b - e  )

c a l
t r

7 7  1 2 6
7 7 , 9 O

7  r t 7
7 r t 7

4 r 7  4
4 r 8 4

c z:H2:ozN
(345 r42)

1s3 cr i  s taux
b e i g e s

(b -e  )

c a l
t,r

7 9 , 9 7
8Or  50

6 r 7 L
6 r 6 3

4 r 0 6
4 r 2 o

27 c 
t2Ht 5Bt

( 2 3 9 , 1 6 )

92 I i q u i d e
inco lo re

, o
n i -1 ,5618

c a l
f.r

6 0 r 2 6
6 0 , 5 6

6 r 3 2
6 ,  1 3

28 c 2oHzgo4
(332,42)

7 8 l i qu ide
inco lo re

,,for, sooz
afor, oso

c a I
ET

7 2 1 2 6
7 7 r 6 4

8 r 4 9
8 r 4 3

29 c t6Hzoo4
(27  6  r32)

9 5 t28 cr i  staux
inco lore s

(b-e  )

c a l
E T

69r54
7O,  06

7  , 3 0
7  , 4 7

30

Amide

c tsEzooz
( 232 r3 t )

9 8 I  i qu ide
incoLo re

nzootrszzz
af,ot,ozo

c a l
tr

7 7  , 5 5
7 8 r 1 o

8 r  6 8
8r  84

c tsH2toN
(231r33)

9 5 c r i  s taux
inco  l o res

( b - e  )

c a I
t r

7 7 r 8 8
7 7  r 7 8

9 1 1 5  |  6 r 0 5
9 1 2 7  1 6 1 1 3



t1.9

T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  9

C ompo sé Formul e Rdr% Eb o /nrn Foc Aspect c"L u o l l\Tol

33 c t4Htgoz
(278r28)

9 5 t 6 4 / 7 2 l i q u i d e
inco lo re

n?ootrsl+o
ofor, osa

c a I
t r

7 7 , O 3
77 r49

8 , 3 1
6 r 2 o

34 c  
t2H t6o

(17  6 r25 )

90 t 68 /72

/ -  77  5 -77  6  /  t 4 (8ù7

1 iqu ide
inco  lo re
n2,..,0r, sooz
a1ootroot

c a l
t r

8 L , 7 7
8 1 r 3 O

9  rLs
9 r12

35 G 
12H1 5Bt

(239,16)

8 6 L 6 2 / 1 2
/ - t 6 5 - 1 6 7  l t 3 ( 8 8 ) 7

l iqu ide
inco  1or  e
r,2,.,0r, szos
azootrlto

c a l
Ër

6 0 r 2 6
59,69

6 r 3 t
6 r 2 t

36 c t3HtsN

(  185 ,2  6  )

7 8 774- t7 6/  t2
/-tsz-t84/ t2(88 ) 7

l i q u i d e
inco lo re

'.Zrotr5442

c a I
t r

84r28
8417 7

8 ,  1 6
8,  09

7  , 5 6
7  , 4 t

37

Amide

c t gHt 6oz
(2o4,26)

9 5 80

/59  (88  )7
p a i  1  l e t t e s
inco  lo re  s

(b-e  )

c a l
f r

7 6 r 4 4
7  6 r 2 7

7 , 9 0
8 r  0 6

ïtaïlz?i 8 1 ,  5 cr i  staux
inco lore s

( b - e )

c a l
t r

7  6 r g L
7 7 , t 4

8 r  4 3
8 , 3 5

6 ,  g 9

7  r o 2

40 c tgBzoo,*
( 3 1 8 , 4 0 )

88 276-278 |  12
/ -22e / t3  (s6 )  7

l i q u i d e
inco lo re

,,f,ot, srra
afor, oez

c a 1
Ë r

7 r r67
7 t r24

8 r 2 3
8  r o 9

42 c r4[rgoz
(2 t8r2B)

9 7 22o l  t5
/ ' 212 /12  (sù  -7

38
130-ta,

(4e)7

cr is taux
inco lore s

(b-e  )

c a l
t r

7 7 , 0 3
7 6 r 8 O

8 , 3 1
8 ,  1 8
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  1 0

Composé Formule R d r  % Eb o /nnn Foc Asp  ec t 101

45 ctgHtso
(  1 8 0 )

9 5 t54 l t s
/ î za43c lo ,7-  (4e)  I

1 iqu i  de
v i  squeux

n2f,t,o+os

c a l
t r

8 2 ,  0 6
8 t , 8 2

9  r 5 4
9  r 5 4

46 ct  3Ht  zBt
(253 ,18 )

8 4 r 5 t61 l  L5
lT37 -r4olo,7'  (4e)  _ I

l i q u i  d e
hui leux

,,frot , ss ts

c a l
t r

6 r ,67
61  , 60

6 , 7 7
6 rg t

47 czoHzgoa
(332,42)

I 4 2221  75 l i q u i d e
i n c o l o r e

,,fot , sots

a2oot,ooo

c a l
E.r

72 ,26
72 ,23

I , 4 9
g ,  3 9

48 ct6Hzoo+
( 27  6  , 32 ) '

t47 15 cri  s t .aux
inco  1  o r  es

( b - e )

^ ^  1
L d t

t r
6 9  r 5 4
69 r21

7 ,  3 0
7  . 2 9

49 ctsHzooz
(232 ,3 t )

a 1
I L 2 t2 l  15 8 8

I  û  -ae $t ) l
cr i  s taux
i n c o l o r e s

(  b -e)

c a l
f r

7 7 , 5 5
7 7  r 9 9

8 ,  6 8
ô ,  i f
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F) CYCLTSAT1ON DES ACTDES O-(BENZOCYCLENO) AI.CANO]QUES :

BENZæYC LENONES TRrC\rc LTQUES.

Mode  opé ra to i re  géné ra l

Tou tes  l es  cyc l i sa t i ons  on t  é té  e f f ec tuées  au  moyen  de  I tAPPt

prêparê par  chauf fage de 85O g de PrO, anhydre avec 1OOO g de H,PO4 Purr

j usqu tà  ob ten t i on  d rune  phase  l i qu ide  homogène .

L rac ide  à  cyc l i se r  es t  chau f fé  dans  10  fo i s  son  po ids  d rAPP

au  ba in -mar ie  à  95o .

Les  temps  de  chau f fage  op t ima  son t  su i v i s  d tap rès  l a  co lo ra t i on

du  mé lange  qu i  ne  do i t  pas  no i r c i r .

Ap rès  l es  t r a i t emen t . s  usue l s  (en  Pa rÈ i cu l i e r  l avage  à  l a  soude

pou r  é l im ine r  l t ac ide  non  cyc l i sé ) ,  La  f r ac t i on  cé ton ique  es t  pu r i f i ée  pa r

d i s t i l l a t i o n  o u  r e c r i s t a l l i s a t i o n  s i  e l l e  e s t  c o m P o s é e  d t u n  s e u l  i s o m è r e .

Dans  l e  cas  d run  mé lange  de  deux  cé tones ,  nous  déc r i vons  p lus  l o i n  l es  mé thodes

de  sépa ra t i on .

Les  spec t res  l fV ,  IR  e t  RMN de  ces  cé tones  son t  déc r i t s  dans

les  t ab leaux  XV ITT  à  XX IT .  Nous  avons repo r té  dans  l e  t ab leau  ru f f I Ï I  l es

d i f f é ren ts  rendemen ts  des  cyc l i sa t i ons  e f f ec tuées .

1 )  C y c l i s a t i o n  d e s  a c i d e s  & r  7 c ,  7 d  e È  1 2 d

-  r né thy l -6  oxo -5  t é t rahyd ro -2a t3 t4 t5  acénaph tène  8b

-  mé thy l -8  oxo -5  t é t rahyd ro -2a t3 r415  acénaph tène  8c

-  d imé thy l - -6 r8  oxo -5  t é t rahyd ro -2a r3 r4 r5  acénaph tène  8d

-  d imé thy l -7  t g  oxo -6  hexahyd ro  -2 r2a r3 r4 t516  1H  benz  o l - c rd -7

azu lène  13d

L e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  e t  a n a l y t i q u e s  d e  c e s  c é t o n e s  s o n t

r a s s e m b l é e s  d a n s  1 e  t a b l e a u  n o  1 1 .
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  1 1

cornposé | Formule Ebo /num

264

r62

178 l  t 5

184

1e2 l  t5 1 0 1

t 9 2  r 5

Aspec t

p a i l l e t t e s
inco lo res
(me .aq)

p a i l l e t t e s
r o u g e s  ( b )

p a i l l e t t e s
inco lo res
(  b - e )

poudre
b e i g e  ( m e )

cr i  s taux
rouges
(  b - e )

c r i  s taux
inco  lo r  es
(  b - e )

c r i  s taux
inc  o lo res
(  e t - a q )

c r i s t a u x
rouges
(  e t  -b )

c r i  s taux
inc  o1  ores
( b - e )

DNPh

Oxime

Oxime

Oxime

ct :Ht+o

( 186,24)

ctgHtgo4N+

(366 ,37 )

c t 3H t5oN
(2O1,26)

c tgHt+o
(186 ,24 )

c tg t tBo4Na
(  366 ,37 )

c t 3HtsoN
(2O7,26 )

ct+Hr oo
(2oo,27 )

c2oH2ooaNa
(  38O,40 )

c t4Ht ;o"
(275 ,28 )

8 b c a 1
t r

c a 1
t r

c a I
t r

c a l
t r

83 ,83
94 ,24

62 ,28
62 ,29

77  , 59
77  , 37

7 , 5 9
7  , 4 9

4 , 9 5
4 r 8 2

7  q l
' t  J L

7  , 6 6

1 5 , 2 9
1 5 , 1 3

6 ,  9 0
6 , 7 8

6 6 cr i  s  taux
inco  lo res
(  e t .aq ;

c r i  s  taux
rouges
(  e t  -b )

c r i  s  taux
inco lo res
(  u -e1

c a l
E T

c a l
t r

62 ,29
62 ,49

7 7  r 5 9
7 7  , 9 7

7 5 , 2 9
1 5 , 1 3

6 ,  9 0
6 , 7  4

t 4 , 7  3
14 ,81

6 ,5 r
6 ,  60

1 4 r 2 1
1 4 , 0 5

6 , 1 1
6,2o

7  q r

7  , 4 8

8 , 0 5
7  , 9 4

5 , 3 0
q  1 7

' s  ' "

7 ,  9 0

c a l
t r

c a l
t r

c a l
t r

9 3 , 9 6
9 4 , 5 2

6 3 , 1 5
6 2 , 9 5

7 8 ,  1 0
78 r47

8 4 r O 7
83 ,62

6 3 , 9 4
6 3 ,  g 9

7 8 , 5 6
7  9 , 4 9

c a l
t r

c a 1
t r

c a I
E T

93 ,93
83 ,88

,  t  / r '

4 , 9 5
L q )' t

I  , 4 7
I  , 3 2

5  , 6 2
5 , 5 2

g ,  3 5
8 ,  1 8

1 3 d

DNPh

. I I ô
" 1 5 " 1  8 "
(274,29)

cztHzzo+N+
( 394,42)

ctsHt  9oN
(229  , 31 )

2ot l  t5

2{|-3

Oxime t63

___l___i_ i___ t___
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lableau lOfi/III

Rendements des di f férentes cvcl isat lons

au moven de IIAPP

Durée de chauffage '  Rdrz
a a'  

Résultat
a .

t  
A . id "  

t

: :

7b

7c

7d

t2d

v_
42

49

t7a

t7b

t7c

t2a

t2e

th

th

th

th

th

th

th

30r

th

451

th

th

451

2h

2h30

2h

75 8b

8c

8d

13d

38

43

50

18a

18b

18c

13a (4O7")

13e (60%)

r4a(6o%):

14e (407") '

t a

, .

\ '

23

30

75

80

30

77

67

50

76

95

50

50

10

35

25

20

30

31

,1"
:

(257" )  25  05 'L )
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2 )  C y c l i s a t i o n  d e s  a c i d e s  L h ,  t 7 b ,  L 7 c r  3 7 r  4 2  e t  4 9

-  oxo-1  hexahydro-2r2ar324r516 lH  benzo l ' c rd -7azu lène 18a

-  méthy l -7  oxo-1  hexahydro-2r2ar3 t4r5r6  lH  benzo l ' c rd -7

azu lène 18b

-  méthy1-9  oxo-1  hexahydro  -2 r2ar3r4r5 t6  lH  benz  o l -c rd - l

azu lène 18c

-  oxo- l  hexahydro-2 t3r3ar4r5r6  1H phéna lène 38

-  o x o - 7  o c t a h y d r o  - ! 1 2 1 3 r 3 a r 4 r 5 t 6 r 7  c y c l o h e p t  a / - d r e - 7

naphtalène 43

-  oxo-1  oc tahydro  -21314r4as5t6r7  18  1H benz  o l -ee f .  -7

hepta lène 50

Les propr iéÈés phys iques  eÈ ana ly t iques  de  ces  cé tones  sont

rassmrb lées  dans  les  tab leaux  descr ip t i f s  no  12  e t  t3 .

T o u t e s  c e s  c y c l i s a t i o n s  n r o n t  c o n d u i t  q u r à  d e s  c é t o n e s  u n i v o q u e s .

Nous  abo rdons  ma in tenan t  l e  cas  des  cyc l i sa t i ons  ayanÈ

condu i t  au  mé lange  des  cé tones  L inéa i res  e t  angu la i res .

3 )  C y c l i s a t i o n  d e  l t a c i d e  Y - ( i n d a n y l - 1 )  b u t y r i q u e  1 2 a

-  oxo -1  t é t rahyd ro - t t 2 t3 r4  f l uo rène  13a

-  oxo -6  hexahyd ro  -2 r2a r3 r4 r5 t6  lH  benzo l ' " r d -7azu lène  !4a

A  p a r t i r  d e  2 0  g  d r a c i d e  1 2 a  o n  o b t i e n t  9 r 5  g  d e  f r a c t i o n

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

Ap rès  esso rage  e t  r ec r i s ta l l i sa t i on  dans  1 fé t , he r  de  pé t ro le

d e  I a  p a r t i e  s o l i d e  l a  c é È o n e  1 4 a  e s t  i s o l é e  p u r e :  F  1 0 6 0  / - F  1 0 6 - 1 0 6 1 5  G 6 ) - 7 .

t "  ;Z ; ; ; ; - t ; ; ; ; ; ; ,  mé lange  des  cé tones  13a  e t  14a ,  c r i s ta l l i se

in rnéd ia te r ren t  pa r  t r i t u rage  dans  I t a l coo l .  Pa r  rec r i s ta l l i sa t i on  f r ac t i onnée ,

a l t e r n a t i v e m e n t  d a n s  I t a l c o o l  e t  1 r é t h e r  d e  p é t r o l e ,  l e s  d e u x  c é t o n e s  o n t  P u

ê t re  a ins i  sépa rées  pu res  ( f i na lemen t  315  g  de  13a  pou r  5  g  de  14a )  ( vo i r

t a b l e a u  n o  1 4 ) .
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l ab leau descr ip t , i f  no  12

Ccrnposé Formule Bbo/run Foc Aspect clo trL N%

18a

DNPh

Oxlme

ct3Ht+o
(186r24)

ctgHtgo+N4

(366r37)

ct3Ht5oN

(zot126)

t70l Ls L23
l izt-tzt,s(50,' 

/'124 (87Tt

253
t1.+z(aD_7

t87

pa i  l le t t  es
incolores
( et)

cr istaux
rouges
( eÈ:aq)

pa i  l1e t t  es
lncolores
(b-e)

ca l
t r

ca1
t r

ca l
t r

75r80
76r29

62r29
62r14

77 r59
77 ,78

6 ,64
6 ,  69

4r95
5 r09

7 ,5 t
7 r45

L5 r29
L 5 r t 7

6 r 9 4
6 r 8 4

18!

DNPh

ct4Ht60
(2OO,27)

c2oHzoo4N4
( 38O, 39)

60

235

cr istaux
beiges ( e)

pa l  l le t t  es
grenat s
( et-b)

ca l
t,r

ca l
t r

83r96
84, 07

63 ,15
62r7 6

I r05
8r22

5 r30
5 ,29

t4 r73
14r56

1 8 c

DNPh

Oxime

ctaHt60

Q@r27)

czoH2oo4N4
(  38O, 39)

ct4HtzoN
(2L5,28)

98

26.1

L70

a igu i  11es
incolores
(  e t )

pai*lettes
rouges
( et-b)

p a i l l e t t e s
incolores
(b-e)

c a l
t r

caL
tr

ca l
t r

8 3 r  9 6
9 4 , 1 3

6 3 1  1 5
63,40

78r  10
7 8 , 1 0

8,  05
7 ,91

5 ,  30
5 r15

7  196
7 r98

t4r73
14 r53

6 ,  51
6 ,3g
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  1 3

C ompo sé Formule Eb o/rrn Foc Aspect c% H7"

38

Oxime

c t lHt4o
(186r24)

73

L-72 (8s)_7
cr i  s taux

inco  lo res
( b - e  )

c a l
t r

g 3 r  g 3
8 3 r  9 1

7 r 5 8
7  r 4 6

c t 3tt soN
(2o7,26)

1 6 7
l - t5e-76o (88) 7

cr i  s taux
inco lore s

(b-e  )

c a l
t r

77 r58
7 7 , 7 2

7  , 5 1
7  , 5 2

6 1 9 6
6 r 8 4

43

DNPh

Oxime

c t4Ht 60
(2oor27 )

t82 / t5 62-63
l -  63 (56)  _7
/- 63-64(8e) _7

L-6 t r5 -63Ge)  -7

cr i  staux
inco lo res

(b-e  )

c a l
ET

83 ,96
84r49

8 ,  0 5
8 r 1 6

czoHzooaN+
(  380, 39 )

168
l ' 162-765Ge)  7

cr i  s taux
oranges
(e t -b  )

c a l
t r

6 3 r I 5
63r77

5,  3o
5 ,34

L 4 r 7
L 4 r  5

c t+Ht zoN
(2L5,28)

1 6 0 1 5
/ ' 762(  s6  )  _7
/-  t62-163(8e )  7

l- t6or s-!62(4il7

cr i  staux
inco  lo res

( b - e )

c a l
t r

7 8 r  1 0
7 8 ,  O O

7  196
7  r98

6 r 5
6 t 4

50 c tsn lSo
(2t4r28)

t 9s /75 l i qu ide
vi squeux

t 2 o  1 r  5 7 5 5
- A s

L"1't,57 63(51)l

c a l
t r

8 4 r O 5
94r32

I , 4 7
8 r  5 3
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4 )  C y c l i s a t i o n  d e  l r a c i d e  Y - ( i n d a n y l - 1 )  v a l é r i q u e  1 2 e

méthyl-3 oxo-6

azu lène 13e

méthyl-4 oxo-l

hexahydro -2t2at3r4, 516 lH benzo l '  c rd -7

tétrahydro-Lt2t3r4 f  luorène 14e

En par tan t  de  3  g  d fac ide  nous  avons  ob t ,enu t t5  g  de  f rac t ion

cétonique l iquide, sournise à la chronratographie sur couche mince (40 plaques

20 x 20 recouverÈes de Kieselgel 60 PF 254 de Merck, act ivé pendant une heure

à loooi solvant :  mélange de cyclohexane (15 7),  benzène (45 7),  éther de

pét roLe (3o%)  e t  acé ta te  d té thy l .e  ( tO %)) .  l ,es  zones  révé lées  sous  W sont

découpéeset extrai tes au méthanol chaud. Après f i l t rat ion du gel de si l ice et

évaporat, ion du solvant,  nous avons recuei l l i  70O mg de cétone 13e (tache

supér ieure)e t  45O mg de cé tone 14e ( tache in fé r ieure)  (vo i r  Èab leau no  14) .

5 )  Cyc l i saÈ ion  de  L tac ide  ô- ( indany l -1 )  va lé r ique 23

oxo-7 hexahydro -2ar3e4e 51617 cycloocta / 'c rd -7 indane 24

oxo-1  té t rahydro- ! t2 t3 r4  5H cyc lohepta / -b -7 indène 25

Tous les  essa is  e f fec tués  dans  des  cond i t ions  de  durée de

chauf fage d i f fé ren tes  on t  condu i t  à  une f rac t , ion  cé ton ique c r is ta l l i sée '  Par

recr is ta l l i sa t ion  dans  l té ther  de  pé t ro le ,  3  g  de  cé tone 25  on t  ê tê  i so lées  à

part i r  de 69 du mélange. Le résidu obtenu après évaporat ion des eaux mères

de recr istal l isat ion a été sor.unis à une chromatographie sur colonne dralunine

(5og d ta lumine neut re  d tac t iv i té  1  uerck  pour  1  g  de  mélange)  avec  é lu t ion

successivsnent par éther de pétrole, benzène, éÈher anhydre, méthanol.  Après

chasse du sol.vant et réunion des fract ions présentant un sPectre W ident ique,

nous  avons  séparé  1  g  de  cé tone 25  e t  t r2  g  de  cé tone 24  (vo i r  tab leau

d e s c r i p t i f  n o 1 4 ) .
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T a b l e a u  d e s c r i p È i f  n o  1 4

Composé Formule Ebo/mm Foc Asp ect %c %H 7N

1 3 a

DNPh

Oxime

ct3Ht4o
(t84,24)

ctgHtgo+Na
(366 ,37)

ctgHtsoN
(2ot,26)

LTol  15 t+O

th-+t,5(46)-7

L 4 6 r 5

t52
tit+3(s6)l

cr i  staux
incolores

(  e t )

c r isÈaux
oranges

(  e t -b )

c r is taux
inco lo res

(  b - e )

c a 1
t r

c a 1
t r

c a l
t r

g 3 r  g 3

8 3 , 8 4

62r29
6 2 r L 9

77 r58
7 7  , 6 8

7  , 5 8
7  , 5 0

4r95
4rg7

7 r57
7 r34

t5 r29
t4r9c.

6 1 9 6
6 r97

t4a

DNPh

ct3" t20

(182,24)

ctgHt6o4Na

( 364,  35 )

106
lîoe -rct (60)7
iioo-too,5G6J7
lio+-rca (se) i

24'

cr is taux
incolores

( e )

c r is taux
oranges

(  e t  -b )

c a l
Èr

c a I
t r

94175
94r76

62r63
62r57

6 r 5 7
6 1 7 3

4 r 4 3
4 , 5 6

15 ,  39
L5 r24

13e ct4Ht60

(2oo ,28 )
175 |  15 l i qu ide

visqueux

ro 'o,  ,s764

c a l
t r

83 ,96
83r79

8 ,05
I r05

14e c t4Ht 40
(L98r25)

39-4r cr i  staux
inco lo res

( b - e )

ca1
t r

94 ,  g1
85r  19

7  r L 2
7  r 7 8

24 ct4Ht60

(2ao,28)

l i qu ide
visqueux
to'ot  

,5g55

c a l
t r

8 3 r  9 6
83r  67

8 ,  0 5
7 rgL

25 ct4Ht40

( t99,25)

110 cri  staux
incolores

( b - e )

c a l
t r

8 4 r g 1
95r  28

7  r t 2
7 r14
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6)  Cyc l i sa t ion  de  l rac ide  qméthy l  ô - ( indany l - l )  va lé r ique 30

- méthyl-2 oxo-l  tétrahydro-! t2t3r4 IE cyclohept" l -b_7

indène 31

La cyc l i sa t ion  de  6  g  d tac ide  3O a  condu i t  à  1  g  de  f racr ion

céton ique ( la  ma jeure  par t ie  de  l rac ide  n$ant  pas  réag l  a  pu  ê t re  récupérée

inaltérée) qui a êtê sournise à une chromatographie sur couche mince dans

les condit ions décri tes à propos du mélange des cétones 13e et 14e. Nous avons

ainsi  isolé environ 15O mg de cétone 31, ldent i f iée uniquement par ses propriétés

sPectroscopiques. Aucune trace de cétone à annélat ion angulaire nfa pu être

déce1ée.

G) REIX'CTTON DES BENZæYCLENONES TRICYILIQUES

Toutes  les  réduc t ions  on t  é té  e f fec tuées  sans  d i f f i cu l té

par la rnéthode de IJOLFF-IGSHNER-MINLON avec un rendement compris entre 60 et

8O % en les hydrocarbures correspondants'

Après les trai t ,ements usuels,  les produits de réduct ion ont

é té  pur i f iés  par  d is t i l l a t ion  sur  sod ium,  I l s  se  présenten t  sous  fo rme drhu i le

incolore réfrLngente.

Les propriétés spectrographiques de ces coraposés sont décr i tes

dans les tableaux )O(III (nml page 70 ) et )O(IX.

Les propriétés physiques et analyt iques des hydrocarbures

sont rassenrblées dans le tableau no 15.
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Tab leau  desc r i p t i f  no  15

Composé Formule RdrT Ebo/mn
200

tD
.200

o4 Aspect c7" H%

9b c tgHro
( t72126)

1 ,  5600 1 r 0 2 5 hu i le
inco lore

c a 1
t r

90r64
9 0 , 6 9

9  r 3 6
9 , 2 4

9c G 
t:Ht 6

(1 .72126)

75 1 , 5 5 4 O !ra72 hu i le
inco lo re

c a I
t r

90r64
90r54

9 136
9 1  3 5

9d t  
rot t t

( 1 8 6 , 2 8  )

62 t53  I  t 5 p a i  1  l e t t e s
inco lo res

( e u ) r  4 5 o

c a l
Ër

9 0 1 2 6
9 0 r 2 9

9 r74
9  r 7 l

t9a c t tH t6

( t 72 r25 )

9 7 t32 / ts
/î27 -128 / 12-  

$6)7

1 .  5605

L-Â'r",trn
(5ù -7

1 reo5 hu i le
inco lo re

c a l
t r

90r64
90r29

9  r 3 6
91 25

19b c t+Hrg
(  1 8 6 ,  2 8  )

65 t s4 l t5 L  1 5 6 0 2 1,  OO5 hu i  1e
inco lo re

c a l
t r

9 0 r 2 6
90r32

9  r 7 4
9 r 7 8

19c t  t4" tg
(  186 ,  28  )

t ) t r 5 5 7 t hu i le
inco lo re

c a 1
Ër

9( j -126
9 0 r  3 6

9 , 7 4
9 r64

39 c t3 t to
(172126)

8 5 t38 l t5
/î32-L351!4

(88 )  7

t .5622

L'Â'rtt' s636
(8s )_7

hui 1e
inco  lo re

c a 1
t r

90r64
8 9 , 9 0

9 , 3 6
9 r39

44 c t4Htg
(186 ,28  )

62 148 /  t5 t r5628 1 ,  0 1 3 hu i  1e
inco lore

c a l
t r

9 O 1 2 6
9Or 40

9 r 7 4
9 , 6 0

51 c tsH2o
( 2 O 0 , 3 1  )

64 t6o /  t 5 t ,2ç32
l-nzo>trsæ+

(s t )  7

1 r 0 1 8 hui le
inco  lo re

c a l
t r

9 9 r  9 3
9 0 , 3 5

1 O ,  0 6
1 O , 0 7
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TabLeau )O(ÎX

Propriét ,és spectroscopiques W et IR

des benzocvclènes serniaromatiqùes

: :w^a l c ( l oee ) t rRËYcH
max

. ! 3 .

' 9 b

9c

: 9 d

'  
1 9 a

3 19b

'  !9c

39

2 4 4

' 5 1

277 (2r93)  293Qr45)  304(2r34)

258(2r92) 29t(2r2O) 302(2r2O)

266Qr85 )  3O8(1 r94 )

257 (2t92)  266(2187)  Zt t  (2rSo)

26tOr32)  280(3,16)  325(2r2O)

265(2168)

263(2r64)

256(2c50) 264(2150)

306 (1 r43 )

! -,. 8o2
.  t l  ! r 2 r3 r4  =

t l r  7gg
:  v l r  z r i r 4  t

'  v1 r  2 r314 rs
'  

û ,  ,  
" 7 3 0 1 7 4 8 1 7 6 6 ' 1 7 8 6.  . t - r J' .  

Û t r2 r3 r4  g '8 t7

i 
tr, z;,4 w:9

,  9 t r2 r3  737  '  ! 62 '  775

:  û ,  ,  ^  7&,  768,  778,  783
L t L t J

.  
* r ,  2 r3  7Æ'  757 '  76g t  788

ô 1 J

820

864 :

* bande intense suivant le nombre de Èrai ts qui soul ignent la fréquence.



- 132 -

Tableau no )OO(

Rendernents globaux des slmthèses des

d i f fé ren ts  hydrocarbures  à  par t i r  des

benzocyc Lénones

:  
cé tone  de  

t  
Po id "  g  

t  
Nombre  d té tapes  

t  
Hyd roca rbu res

t  
R d a 7 . t

:  départ  : :  i n te rméd ia i res  :  ou  f r acÈ ion  cé ton ique  :  :

:  IXb

' IXc

rxd

:  IXd

:  IXa

'  
IXa

ïXa

: IXa

: 4 8

: 5 3

2 t
:

: 3 8

:  1 5 0

' 5 0

1 0 0

:  1 O O

.  t ç ,

.  L J

'  
t n

R q
.  

v ,

.  1 t  q  .

:  9 b : 8 9

^ .
9 Q . . A o

: ' v é

.  9 d z 2 9

z  9  :  1 3 d : 7 9

:  8  :  1 3 a * 1 4 a :

'  
1 3 e * 1 4 e :

,  2 4 * 2 5 2  8 g

:  3 1  : 1 5 O m g  :

' 8

1 '
I L

.  , t )

ë

42e

3 r5  g

z 2 0

-)

5

t x ' 60
3 9  2 0 e

4 4  z 2 O g

l 9 a  z 4 O  g

5 1 : 1 5 g

1 9 b  :  1 r 5  g

1 9 c : 7 g

x

:  X Ia

'  
X Ia

xrb

: XIc

80

90

50

10

52

0 r1

28

21

4 t

24

!4

13
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H) REDUCTION DES CETONES 13ae 19", 9!.r S par NaBH4

SUIVIE DE DESTTYDR.ATAflON

Nous avons opéré selon la technique classique:Or01 moles de

cétone dissoute dans 1OO ml de méthanol absolu, sont trai tées à Oo par OrOl moles

de NaBHO (excès) fraichement dissous dans la soude 0r2 N. Après 15 minuÈes

de ref lux, le méthanol est chassé sous pression réduite,  le résidu est repr is

par l teau. Après extract ion et Èrai temenÈs usuelse I talcool obtenu (rendenrent

quant i tat i f )  est déshydratê, pat microdist i l lat ion en présence dtune

goutte dtAPP. Nous rassemblons les propriétés physiques et analyt , iques des

cotnposés obtenus dans le tableau no 16.

- hydroxy- l  hexahydto-2s2at3r4r5r6 lH benzol-crd - l  azulène 56

.- tétrahydro-3r4r516 lH benzol-c,  d-7azulène 54

- têtræÉ.thylène-lr7 indène 55

- hydroxy-6 hexahydro-2t2at3r4t5r6 lH benzol-crd- l  azulène 57

- tétr ahy dr o -2 t2a 2 3 1 4 lH benzo/' c, d -7 azulène 58

- hydroxy-5 méthyl-6 tétrahydro-2at3r4r5 acénaphtène 59

- rnéthyl-6 dihydro-2a23 acénaphtène 6o

- hydroxy- l  méthyl-9 hexahydto-2t2at3r4r516 1H benzol-crd-7

azu lène 61

- méthyl-4 tétraméthylène-lr7 indène 62
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  1 6

Cornposé Formule Ebo/nul FOC Aspect C"L H"L N/

56

NaU

PhU

c  rgHt6o
( 1 8 8 r 2 6 )

8 7  r 5 p a i l l e t t e s
inco lo res

(b -e  )

c a l
t r

82193
8 3 t t 6

8 , 5 7
8 , 6 9

cz+HzgozN
( 3 5 7 , 4 3  )

2 L L cr i  sÈaux
inco  lo r  es

( b - e  )

c a l
t r .

8 0 , 6 4
81,  01

6r49
6 r7 t

3 r92
3 r94

czoH2to2N
(3o7r38)

t 32 r5 cr i  sÈaux
i n c o l o r e s

( b - e )

c a l
t r

7 8r74
7 8 , 3 3

6r89
6r92

41  56
4 r 7  6

s5 t  t  3" t+
Q 7 O r 2 4 )

t L4 l7 l i qu ide
inco lo re

,,fot, seos
azootrot+

c a I
t r

9 t , 7 1
9 t r 2 g

8r29
8 , 5 1

57 c rgHr60
( 7 8 8 r 2 6 )

1 5 0 p a i l l e t t e s
inco lo res

( b - e  )

c a l
t r

92193
82,87

8r  57
8 ,38

58 c  r :H t+
(17Or24)

l i q u i d e
inco lore

,,2^or, seea
azootrota

c a l
E T

9 t r 7 t
92168

8r29
8,  53

59

PhU

c  
t :H t60

(188 ,26 )
97 p a i l l e t t e s

inco lo res
(b -e  )

c a l
t r

92r93
82r74

8r  57
8r46

c zoHz t o2N
( 3 O 7 , 3 8 )

t77 p a i l 1 e Ë t e s
inco  lo res

( b - e )

c a 1
tr

78r74
78,  08

6r89
6 , 8 8

4156
4r7 4

60 c  tgHr+
Q7or24)

l i qu ide
inco  l o re

n?rot, sl os

c a 1
t r

97r77
97r66

8r29
81 33

6 t

PhU

c 
t4HtBo

(2o2r28)
8 0 , 5 cr i  staux

inco lo res
( b - e )

c a L
Èr

83r72
8 3 , 8 1

8r97
8 , 8 9

c zrHzgozN
(3zrr4o)

173 ,5 cr i  staux
inco lore s

(b-e  )

c a I
Ë r

78r47
78r  50

7 rz t
T r to

4r36
4 r 3 L

62 c r+Hr6
( t 84 r27 )

l i qu ide
inco  l o r  e

n2rot, slea

c a 1
tr

97125
97,67

8 r  7 5
8 , 6 5



- 135 -

I - ACETYLAI].ON DES BENZæYCLENES SEMTAROÈ{AIIQUES

Mode opératoire général

On verse  le  mé lange de  ch lo rure  d tacé ty le  (Or l t  mo les)  e t

d fhydrocarbure  (Or1  moles)  dans  le  ba l lon  conÈenant  1OO ml  de  CS2r  pu is  on

ajoute par pet i tes port ions le chlorure drah:miniun (Or15 moles) f inerrent

broyé.  au  mor t ie r ,  le  tou t  é tan t  re f ro id i  dans  la  g lace  *  se l .  On la isse  ensu i te

sous agitat ion à froid pendant une période de t  h à 3 h. La solut ion prend

une couleur rouge foncé. Après les trai tements usuels,  le produit  brut de la

réac t ion  esÈ é tud ié  sans  ê t re  d is t i l l é .

Séparat ion des dérivés acétv1és par CPV

Pour  les  cond i t ions  généra les  de  CPV u t i l i sées  on  se  repor te ra

aux observat ions prél iminaires (p. 1OO).

Les  spec t res  RMN des  dér ivés  acé ty lés  on t  é té  dé jà  décr i t s

dans les tableaux )O(V et )O(VI p. 82 .

Acétv la t ion  de  l rhémimel l i tène  VI I

Condit ions :  débit  du gaz vecÈeur :  5 ml, /sec.

Èo colonne 2250 ;  col lecteur 27Oo ;  détecteur 3OOo ;

in jec teur  2750

temps de rétent ion :  \ I I IO :  8 mn

VII-  :  9 mn 3O sec.
J

Acéty la t ion  de  9b

C o n d i t i o n s :  d é b i t

go  co lonne  2080  ;

i n j ec teu r  22Oo

Le  méLange  n fa  éÈé

du gaz  vec teur  :  6 ,5  ml /sec

co l lec teur  21Oo ;  dé tec teur  23Oo

sournts qurà une GPV analyt ique.

- gg I !z 1:9 -rÉ:lx !: 9 -rÉ!:e!zg:g :3er I gt:, ! -e:ÉHelgÈte ebo

t emps  de  ré ten t i on

IR  :  vCO t675

: 33mn

YcH 87O
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-  acé ty l -7  méthy l -6  té t rahydro-2a .3 .4 .5  acénaphtène 9bn

teûrps de réËent ion :  25 mn.

I R  :  v  C O  1 6 7 5 r  Y  C H  8 7 O

Acétylat ion de 9c

Cond i t ions  :  déb i t  du  gaz  vec teur  :  4  ml , /sec .

to  co lonne 2 t5o  ;  co l lec teur  24oo ;  dé tec teur  26o0 ;
injecteur 24Oo

Le mélange n ta  é té  sourn is  qu tà  une CpV ana ly t ique.

- 3: É !r ! :Z -eÉ :lz I :9 _ : É g: :!rÊ r_2=2_222,_!:. : _ 3: C t3p! t Èl : s. e
Èemps de rétent ion :  37 mn

- 3s É !r I : 9 -eÉ llz I :9 - ! É !'_ ely g'_ g : ? e I 1'_ t r ! - ce ÉHeI ! èl g s" v
temps de rétent ion :  39 mn

ecéty la t ion  de  9d

- 3s g gr I :Z -greÉllr I : 9r g - !Ét:elz9: g :? 2z2z!22 _z:Ésee! : Èle ed a
i soLé d i rec tement  par  c r is ta l l i sa t ion  f rac t ionnfs .  Cr is taux  inco lo res  (b -e)  f  tO6o

ana lyse  t  C16H2OO (228132> % ca l  C 84116 H grg3

q l n  
%  x r  B 3 r 7  5  g r 7 2

w :  À ; ; ;  (1og e  )  zzo  (4 '06) ,  254 (3129)

IR :  vCO t695

Acéty la t ion  de  19a

déb i t  du  gaz  vec teur  :  3 r5  ml /sec .

to  co lonne 23Oo ;  co l lec teur  27Oo ;  dé tec teur  2950 ;
in jec teur  28Oo
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- 3 : É tz 1 :2 -Is::Iv9 tz=? z2-2 z2z2z2 z9 Æ-2?2?o L- "' a - 7 e z: lèn e 1 e a c

temps de rétent ion :  32 mn

I R  :  v G O  1 6 7 5 r  Y G H  8 0 7

- 39 9 tI I :9 - I::ebZ I =-o-=?z?2 z2z!,-2 z9 tu !922-2 l- "' 
a -7 Z?Yl èn e 1 e a B

temps de rétention : 37 mn

IR :  vGO 1675,  YCH 8E

- eg *zl :Z -!91elz9 :2=?z?zz2*2229 tu 2ztzz|- c, d -7 2?Y1 ène 1 ea Y

temps de rétent ion :  27 mn

IR :  vCO t675,  YCH 807

Acétylat ion de 19b

Nous avons réussi à isoler un des deux isomères par

recr istal l isat, ion fract ionnée du mélange dans lralcool aqueux.

-3g9!zl:2-eÉglzl:Z-Islclz9,-o-=2-,-2-zz2rtzlr9S-2?tz2L-",a-7

azulène 19bo

pa i l le t tes  inco lo res  (e t -aq)  f  66o

analyse t  C'6H2OO (228132) % caL C 84116 H 8183

%  x r  8 3 r 8 O  8 1 6 6
alc

w  :  1  ( l o g . e  )  2 6 2  ( 4 r o 9 ) .  3 o 5  ( 3 1 3 6 )
max

I R  :  v C O  1 6 7 0 ,  Y C H  g 6 8

9I3b cr istaux orangés F 1570

analyse t CZZH24A4N4 (408144) % cal- c 64169 H 5192 N L3r72

% t r  65128 6101 13178

- s9 Égr I :9 -eÉ glu I :Z -! grelzg :z=?z?zz2z!22t 9 ur lslz g / 
- c, d -7

azulène 19b e-

IR :  vCO t67O,  YCH 868 (va leu ï ' s  rê levées  sur  le

mélange brut des deux isqnères), .
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acétylat ion de 39

déb i t  du  gaz  vecÈeur  4  ml /sec .

Èo co lonne 2600 ;  co l lec t .eur  28Oo ;  dé tec teur  3O5o ;

in jec teur  29Oo

Le mélange nra  é té  sor : rn is  qurà  une CPV ana ly t ique.

- 3gÉgr1:Z-I*e!29r9:3rlrle zlz2z9 ttt e!Élclène 3ea

Èemps de ré ten t ion :19  mn

IR :  vCO L675,  YCH 8O5,  84O

- s9 É!r I :9 -I*:Iy9'-9:2-r. 1z le z!2229 tH e!Érc lÈls sg B

tenps  de  réÈent ion  :  21  mn

I R  :  v C O  1 6 7 5 r  Y C H  8 7 0 ,

lcétyl-at ion de 44

débit  du gaz vecteur 3 ml/sec.

to  co lonne 24Oo ;  coL lecÈeur  2600 ;  dé tec teur  28Oo t

in jec teur  25Oo

- sg g !r 1 : 1 9 - g : g elr 9=- g : h. 2-'- I z2zz!z2z9z, Z - gz g I g I 9p!2 L- d' e -7

l3e!!e!Èle 44a

Ëemps de rétent ion :  29 mn2 l iquide visqueux

ana lyse  C '6HZOO (228132)  % ca l  C 84r16 H 8183

% tr  84128 8r 63

a lc
W  :  ^ . r *  ( t o t  e )  2 S g  ( 3 1 9 6 ) ,  3 O O  ( 3 1 1 6 )

I R  :  u  C 9  L 6 7 5 ,  Y C H  7 9 5 ,  8 1 5 ,  8 3 5

- 39 gtz I :2 - gg gelzÉ'-2=!22-z2zl ert,- lr 9 :, Z -:zg IsI:p ! s / 
-d' . -7

Helle!Èle 448

tenps de rétent ion :  34 mn, l iquide visqueux

ana lyse  C 'OH2OO (228132)  % caL C 84r16 H 8r83

%  x r  8 3 1 6 5  8 1 6 2
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a lc
W:

max

rR :  vco 1675,  YCH &7,  862

- 39 glu ! :9 -9g ! 3!u gr 9 : 1 sh l'- 3e rt z. ! r 9,- Z -:z:lelgpt a / 
- d, e -7

gee!!e]Èfe 44'(

Èstrps de rétent ion :  2 '7 mn, l iquide visqueux

analyse G'6H2OO (228132) % caL C 84rt6'  H 8183

%  t r  8 3 1 4 3  8 1 6 1

w :  ^ ; : :  ( loge  )  ?ss  (3 ,s2)  zs6  (3 ,23)

I R  :  v C O  t 6 7 5 ,  Y C H ,  7 9 5 ,  8 1 5 1  8 3 5

Àcétylat ion de 51

débit  du gaz vecteur :  3 ml/sec.

to  co lonne 2600 ;  co l lec teur  27oo ;  dé tec teur  2850 ;

injecteur 2750

- eg É !r 1 : ? - gg g clz 9'-9=2-z2z! fu .L6-r39 4 b-ez?z L- ., r. 7h e e :e I Èl s :-ls

temps de rétent ion :  29 mnr l iquide visqueux

analyse C'HZZO (242132) % cal C 84125 H 9115

"L tr  83164 8199
aIc

w  :  ^ * " *  ( l o g F  )  z s s ' ( 3 1 9 5 )  2 9 4  ( 3 r o 9 )

IR :  vCO t675, YCH 8t2

- 39É lI I : 19- g: I elZ !:Z=?z2z!,-!2222927r,I 1H b enz-o | 
- e e r -7

!:egelÈss 518

t€nps de rétention : 37 mn, liquide visquerur

analyse C'HZZO (242t32) % cal C 84125 H 9rt5

% t r  84134 8199

^ 1 ^

w s I ; ; ;  (Loge )  z ï t+  (4r t t )  gog (3121)

I R  :  v C O  1 6 7 5 ,  Y C H  8 1 2 ,  8 8 O



- t40 -



- t4 r -

Lrob je t  de  ce t te  é tude,  consacrée à  que lques  benzocyc lènes

t r i cyc l iques ,  é ta i t  de  rechercher  les  répercuss ions  éventue l les  sur  leur

réac t iv i té  de  la  conformat ion  des  cyc les  smr ia romat iques .

Nous avons  é té  amenés tou t  d rabord  à  fa i re  une mise  à  jour  des

t ravaux  por tan t  sur  les  inÈerac t , ions  connues sous  le  nom.dre f fe t  TTMILLS-NIXON' ! .

L r in te rvent ion  drun  ensernb l .e  de  fac teurs  (s t ruc tu re  é lec t ron ique,

e f fe t  d rhypercon juga ison,  e f fe t  s té r ique,  hybr ida t ion)  sur  la  réac t iv i té  des

benzocyc lènes  esÈ la  conc lus ion  essent ie l le  que nous  re t iendrons  des  résu l ta ts

expérimentaux, aussi  nornbreux que variés, et  des interprétat ions souvent

cont rad icÈo i res  proposées.

I tensemble  de  no t re  t rava i l  nous  dégagerons  les  p r inc ipaux

r é s u l t a t s  o b t e n u s

" ) 9el:-ls-99geir:-99-1e - szr!!È::

Grâce à la résonance magnétique nucléaire nous avons pu

déterminer  la  compos i t ion  des  mélanges d t  es te rs  insa turés  de  s t ruc tu re  t rendot l

etrrexorr,  résultant de la réact ion de REFORMATSIY sur les benzocyclénones.

Cec i  nous  a  permis  de  rec t i f ie r  cer ta ines  a f f i rmat ions  er ronées

c i tées  dans  la  b ib l iograph ie .  Nous avons  mont ré  en  e f fe t ,  que s i  la  s t ruc tu re

endo prédomine à 80 7" dans la sér ie de la tétral lne et,  du benzosubérane el le

nres t  tou te fo ls  pas  exc lus ive .  De même dans  la  sér ie  de  l r indane,  s i  le  % de

structure exo est,  nettement,  plus élevé que dans les sér ies précédent.es, Le %

de strucÈure endo lui  est au moins égal et  ne peut donc être négl igé.

La  cyc l i saÈ ion  des  ac ides  o- (benzocyc léno)aLcano lques  au

moyen de lracide polyphosphorique nous a permis de mettre en évidence, dans la

série de lr indane et pour une certaine longueur de la chalne carboxyalcoylée

(cas  des  ac ides  y - ( indany l -1 )  bu ty r ique e t  va lé r ique,  de  l tac ide  ô- ( indany l -1 )

va lé r ique e t  son  dér ivé  c  méthy lé )  une réac t ion  par t , i cu l lè re  :  la  cyc l i sa t ion

affecte en % variable selon le cas et même parfois de façon quasi univoque

1e cycle indénique et conduit  aux cétones à annélat ion l inéaire éventuel lenrent

à côté des céÈones à annélat, ion angulaire at, tendues.

De
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Cet te  réac t i on ,  i n té ressan te  pa r  a i l l eu rs ,  peu t  donc  cons t i t ue r

dans  ce r ta ins  cas  un  obsÈac le  à  l a  syn thèse  des  benzocvc lénones ,

b ) 9*:- !:-9eteir: -99-11É:g9: -:l::s:y:3 le -g:: -!:lzg:y:lÉr:r: :
!'-i:uelisv::

Nous  avons  mon t ré  l r i n f l uence  de  l a  con fo rma t i on  des

benzocyc lénones  su r  l eu rs  p rop r i é tés  spec t rog raph iques ,  La  spec t rog raph ie  de

RMN s res t  r évé lée  pa r t i cu l i è remen t  apÈe  à  me t t re  en  év idence  l es  va r i a t . i ons  de

con fo rma t i on  en  fonc t i on  de  La  ta i l l e  des  pa r t i es  cyc lan iques .

" ) 9sr:- l: -9:reilg -9: - le -'-Éee tiyi-:É -:i : -è -yi : -9s - I le: Étz !e9iet
selon FRIEDEL-CRAFTS

Nous  avons  pu  résoud re  l e  p rob lème  de  l r i den t i f i ca t i on  e t ,  de

l r i s o l e r n e n t  d e s  p r o d u i t s  d r a c é t y l a t i o n  g r â c e  à  l r u t i l i s a t i o n  c o n j u g u é e  d e  l a

chromatographie en phase vapeur et  de la  RMN.

Une  co r ré la t i on  en t re  s t ruc tu re  des  dé r i vés  acé ty1és  e t  t emps

de  ré ten t i on  a  pu  â t re  m ise  en  év idence .  L ra t t r i bu t i on  de  s t ruc tu re  a ins i

é t a b l i e  a  é t ê  c o n f i r m é e  p a r  c e l l e  r é s u l t a n t  d e  1 r é t u d e  e n  R M N  b a s é e  s u r  l t e f f e t

du  g roupemen t  acé ty le  su r  l es  p ro tons  a roma t , i ques  se lon  l a  con fo rma t i on  de  La

m o  I  é c u l  e .

Ce t te  ana l yse  nous  a  pe rm is  d resÈ imer  l es  % d racé ty la t i on

su r  l es  d i f f é ren ts  s i t es  réac t i onne l s  dans  Ëou te  1a  sé r i e  des  benzocyc lènes

syn thé t i sés .  Les  résu l t a t s  on t  é té  comparés respecÈ ive rnenÈ  avec  ceux  de

l racé ty la t i on  de  l t i ndane ,  de  l a  t é t ra l i ne  du  benzosubé rane  e t  de  1 l

hémime11 i tène .

Nous avons a ins i  pu montrer  que dans les mànes condi t ions

expé r imen ta les  La  réac t i v i t é  des  benzocyc lènes  s tappa ren ta iÈ  à  ce l1e  de

l r h é m i m e l l i t è n e .  L e s  m o d i f i c a È i o n s  a p p o r È é e s  à  c e t t e  r é a c t i v i t é  s e l o n  1 a

conformat ion du benzocyclène considéré ont  été analysées en fonct ion des

fac teu rs  s t . é r i ques  e t  d rhype rcon juga i son .

Ces deux facteurs rendent  par fa i t ,enrent  compte de l t  act iv i té

p ré fé ren t i e l l e  su r  l es  ca rbones  a ry l i ques  en  o r tho  des  cyc les  ce  qu i

d i f f é renc ie  ne t temen t  1a  réac t i v iÈé  des  benzocyc lènes  t r i cyc l i ques  de  ce1 le

du  benzocyc lènes  b i cyc l i ques  teLs  que  l r i ndane ,  La  té t ra l i ne  e t  l e

benzo subérân€ r
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réacrions 0,""u.1,":::::"":ï"ï:::::i.,:",i:'::: ,::,i."."":,::::"'.",""
l es  cond i t ions  expér imenta les  nous  inc i te  à  rechercher  dans  la  poursu i te  de

cetÈe é tude drauÈres  réac t ions  moins  a1éato i res  te l les  que brornura t ion ,

n i t r a t i o n  e È  p r o È o d é s i l y l a t i o n .
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