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d e  l r U t a h  ( U . S . A . )  q u i  m t a  f a i t  l t a m i t i é  d e  m e  c o n r n u n i q u e r  c e r È a i n s  d e  s e s

r é s u l t a t s .  Q u t i l  È r o u v e  i c i  l r e x p r e s s i o n  d e  m e s  p l u s  v i f s  r e r n e r c i e r n e n t , s .
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I ) ]NTRoDUCTI0N

Les ircidences du rernplacernenÈ drun groupement, C=4 par un hétéroaÈome
(o ,  Sr  Se)  sur  les  p ropr ié tés  des  hydrocarbures  aromat iques  sont  t rès  la rgemenÈ

étud iées  e t  d iscu tées .  A  I theure  ac tue l le  une des  pr inc ipa les  préoccupat ions  es t

de  conf ron ter  1es  fa i ts  expér imentaux  (syn thèse,  réac t iv i té ,  spec t roscop ie)  avec

les  ana lyses  théor iques  ob tenues par  les  méthodes de  la  ch imie  quant ique moderne,

Dans ce t te  perspecÈive  nous  avons  en t repr i . s  1 té tude en  sér ie

sulfurée de quelques exemples empruntés au domaine des composés naphtaléniques

eL benzo f -b_ / th iophén iques  pér icondensés .

Naphto  / -1 r8-bc-T th i inne

eÈ ses dérivés

Benzo/-b_l xhiéno l- 3r4-b c _f
th i inne et  ses dér ivés
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Les  sys tèmes  pé r i condensés  du  naph ta lène  on t  f a i t  I t ob je t  d rune

mise  au  po in t  pub l i ée  en  t966  pa r  V .  Ba lasub raman iyan  (1 ) .  Pa rm i  l es  d i ve rs  cenÈres

d r i n té rê t  p résen tés  pa r  ce t t e  sé r i e ,  nous  en  avons  re tenu  deux :

Ï "  -  d . ,  point  de vue synÈhét ique,  le  problène de la  réact iv i té ,

l i é  à  l a  reche rche  des  fac teu rs  i n t , e r venan t  dans  La  cyc l i saÈ ion  en  pé r i  des  dé r i vés

ca rbo rya l coy lés  du  naphÈaLène-  Ce t te  é tude  t rouve  son  p ro long€men t  dans  l r examen

du  compor t snen t  dans  des  cond i t i ons  i den t i ques ,  de  l a  sé r i e  des  ana logues  benzo l ' b  7

th iophén iques .

Ib -  d, ,  point  de vue théor ique,  la  cont , r ibut ion que peut  apport ,er

1 té tude  des  dé r i vés  pé r i condensés  du  naph t .a léne  e t  de  ses  ana logues  su l f u rés  au

p rob lè rne  de  l r ana log ie  spec t ra le  en t re  l a  l i a i son  C=C e t  1 rhé té roaÈome de  sou f re ,

Cec i  es t  en  re la t i on  avec  l a  no t i on  p lus  l a rge  t rd ra roma t i c i t é r t ,

-  Fac teu rs  a f f ec tan t  l a  cyc l i sa t i on  en  pé r i

é tud iée  l o r s  de

1 t homophéna1 ane

L a  c y c l i s a t i o n

la  syn thèse des

( 1 )  .

naph ta lène  a  ê tê

1 r  acénaph tène ,  du

part , icu l ièrernent

phénalanen ou de

en perr-

dér ivés

du

de

in t rano lécu la i rg

en -1 (X=OH, Cl)

Le  pr inc ipa l  schéma syn thé t ique cons is te

du type Fr iede l  e t ,  Cra f ts ,  de  dér ivés  du

( n = 1 r 2 r 3 ) ,

en  l a  cyc l i sa t i on

naphta lène carboryalcoylé s

/P
,d;-*

+

(cll2

r\
\z

, / \

\-4
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Dans chaque série 1e rapport  des isomères ortho et pér icondensés

dépend de plusieurs facteurs dont les pr incipaux sont :

-  la longueur de la chaîne carbo:cyalcoyLée et Par conséquent la

stabi l i té thermodynamique des composés formés ( la tension de cycle intervenant

de  façon prépondérante) .

-  la  réac t iv i té  p ropre  des  pos i t ions  or tho  '2  eE pér i  -8 .

-  la nature du réact i f  emnPLoYé.

Lorsque r=1 ,  la  cyc l i sa t ion  condu i t  sur tou tà  des  dér ivés  de

l r a c é n a p h t è n e  ( 2 r 3 ) .  D a n s  1 t a l È e r n a t i v e  d t u n e  c y c l i s a t i o n  s u r  l a  p o s i t i o n  2 ,  I a

tens ion ,  de  cyc le  sera i t  Èrop  conséquente .

--

Par contre lorsque rp2 et r=3

homophénaLanes) les cycl isat ions en péri  et  en

l ro r ien ta t ion  f ina le  dépendant  pLutô t  des  deux

(sér ie des phénalanes et  des

ortho deviennent co'ropétit ivest

derniers facteurs.

" t r  
r rpér i t r  a  pu êt re a ins i  réal isée

de t ro is  façons

par  1a  présence

1 | hornophénalone)

L  t  o r i en ta t i on  p ré fé ren t i e l l e

:

L rune cons isÈe à  ac t iver  la  pos i t ion  -8  (ou  pér i )  du  naphta lène

en -5 dtun subst i tuant donneur ( t" teO). La phénalone (ou

subst i tuée est alors obÈenue avec un rendement voisin de |CL (2).
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L r a u t r e  f a i t  a p p e l  à  1 ' u t i f i s a t i o n  d e  r é a c t i f s  p l u s  o u  m o i n s

sé lec t i f s .  Par  exernp le ,  1a  cyc l i sa t ion  des  ch lo rures  drac ides  se lon  Fr iede l  eÈ

Cra f ts  en  présence d tA lC l3  ou  de  SnCIO se  fa iÈ  pré féren t ie l le rnent  en  2 .  Par

cont re  ce l le  des  ac ides  cor respondants  au  moyen de  l rac ide  f luorhydr ique anhydre

conduiÈ préférent iel lement à des dérivés péricondensés. Les rendernents sont,

var iab les  e t  dépendent  des  subsÈi tuant ,s  (4 r516) '

L a  t r o i s i è m e ,  p l u s  r a d i c a l e ,  c o n s i s t e  à  b l o q u e r  L a  p o s i t i o n - 2  d u

n a p h t a l è n e  p a r  u n  s u b s t i t u a n t ,  ( e x ,  C H r r  æ H 3 r  C 1 )  ( 7 r 8 r 9 ) '  L e s  r é a c t i o n s  d e

cyc l i sa t ions  sont  réa l i sées  avec  des  réac t i f s  d ivers r  pu is  le  subs t iÈuanÈ es t

éventue l l snent  é I im iné  par  une rné thode appropr iée  (sx .  c t )  (14) .

B ien  que rédu i tes ,  les  é tudes  de  la  sér ie  ana logue où  un  a tome

de souf re  esÈ in t rodu i t  dans  1a  cha lne  carboxya lcoy lée  (1Or11)  donnent  des  résu lÈats

assez  s imi la i res ,  avec  peuÈ-ê t re  une Ëendance p lus  favorab le  pour  la  cyc l i saÈ ion

e n  - 2 .

Parm i  1es  au t res  vo ies  d faccès  poss ib le  aux  dé r i vés  pé r i condensés ,

1a  cyc lodéshyd ra ta t i on  des  cé ta l s  pa r  l r ac ide  po l yphospho r i que  (APP)  a  é té .  su r tou tm ise

à  p ro f i t  l o r s  de  l r ob ten t i on  du  th ia -1  phéna lène  L  Les  t ravaux  de  T i l ak  (12 )

i l l us t ren t ,  à  ce  su je t ,  l t amb igu i t é  de  te l l es  mé thodes  de  syn thèse  eÈ  l r i r npo r tance

d u  r é a c t i f  u t i l i s é .

La st ructure du produi t  obtenu pr imi t ivement  par  T i lak par

È ra i t e rnen t  de  l r acé ta l  V  dans  l |APP,  s t ruc tu re  déc r i t e  co rme  é tan t  ce l l e  du

th io -1  phéna lène  1 ,  s res t  avé rêe  ê t re  en  réa l i t é  ce l l e  du  naph to -L ' t 12 -b -T th iophène

I1.  Ceci  a été conf i rmé par  la  synthèse non anrbig l le  de ce dernier  par  Por ter  et

c o 1 1 .  ( 1 3 ) .

Un  échan t i l l on  au then t i que  de  I  ( schéma page  su i van te )  n ra

f i na lemen t  pu  ê t re  ob tenu  qu tap rès  b locage  de  l a  pos i t i on  -2  pa r  un  a tome  de  ch lo re ,

Dans ces condi t ionse la cyc lodéshydrat ion par  I rAPP du d iméthyl  acéta l  IV a donné

essent ie l lenrent  1e chloro-9 th io- l  phénalène I I I ,  leque1 condui t  par  déchloraÈion

à r  (14 ) .
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R  =  - C H ^ { H ( O M e ) ^
z z

La  sÈruc tu re  de  I

avec un échant i l lon préparé par

/,R

a  d ra i l l eu rs  é té  con f i rmée  pa r  son  i den t i t é

l a  vo ie  non  amb ig t l e  c i - ap rès  (15 r16 ) .

Rr= 4H24n2-So2cl

PH

1) NaBHO_

2)  PC ls

3) KOH

En 1960 F .G.  Borgard t  (17)  reprena i t  le  p reo ie r  Èrava i l  de  T i lak

en met tan t  à  p ro f i t  l ro r ienÈat ion  pré féren t ie l l -e  de  la  cyc l i sa t ion  en  pér i  sous

l t  i n f  l u e n c e  d r H F , I l  n t a  a b o u t i  q u r  à  d e s  r é s u l È a t , s  n a l  d é f i n i s .

/9
,rcHr-cÇn 

Ac

Acro 1r



que  1 t  éne rg ie

ne dépend pas

d e  M .  C h a l v e È '

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

d e  l a  d i s t a n c e
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,De  te l1es  va r i a t i ons  de  réac t i v i t é r  en  foncÈ ion  des  cond iÈ ions

opé ra to i rese  t rouven t  au jou rd thu i  des  p ro longe rnen ts  t héo r i ques .  En  e f f e t r  a l o r s

dite de local isat, ion, représenÈanÈ 1tétat de transi t ion de l , lhelandl

de  la  naLure  des  réacËi fs*e  des  é tudes  p lus  récentes ,  dont ,  ce l les

e t  Daude l  (18)  fon t  in t ,e rven i r  dans  les  ca lcu ls  un  modè le  de  1ré ta t

dé loca l i sé .  Cec i  pe rme t  de  ten i r  compÈe  de  l a  na tu re  du  réac t i f  e t

d tapp roche  de  ce  de rn ie r  e t ,  évenËue l l e rnen t . ,  des  e f f e t s  de  so l vâD ts '

modè1e de l . Ihe land modè1e dé loca l i sé

Ceci nous a inci té à comparer dans les mêrnes condit ions

réac t ionne l les ,  la  cyc l i sa t ion  en  pér i  Èant  en  sér ie  naphta lén ique que benzo l -b -7

th iophén ique.

Une tel l .e étude ne pouvait  êÈre entreprise quren bloquant,  la

pos i t ion  -2  du  naphta lène e t  ce l le  du  benzo/ -b_Tth iophène,  En ce  qu i  concerne la

cycl isat ion en péri  de ce dernier,  quelques exenrples de synthèse sont mentionnés

dans les  t ravaux  de  Royer  e t  co l l .  (19) ,  de  Hawthorne eÈ Por te r  (2O;  e t  de

Gampaigne et Knapp (2t) .

*  L r é n e r g i e  d e  l o c a L i s a È i o n  e s t
in termédia i re[  et  1t  énergie de
fondanrenta l .

la di f  férence entre 1r énergie durbcmrplexe
délocal isat ion de l fhydrocarbure dans sont éÈat
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[ *  A roma t i c i t é  e t  s t rucÈure  é lec t ron : !que

La  no t i on  r rd ta romaÈ ic i t é t r  es t  l i ée  t , an t  à  des  concep ts  dynamiques ,

co r t rne  l f ap t i t ude  de  donne r  l i eu  à  des  réac t i ons  de  subs t i t u t , i ons  é lec t roph i l es

( t ravaux de L inda et  Mar ino (22> et  Eaborn (23)  sur  la  réact iv i té  comparée du

fu ranne  eÈ  du  th iophène ) ,  qu tà  des  no t i ons  p lus  t héo r i ques  Èe l l es  que  1 téne rg ie

d e  d é l o c a l i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s  n  d a n s  1 t é t a t  f o n d a m e n t a l ,

Un grand nombre drétudes théor iques et  expér iment .a les ont  été

consac rées  à  1a  dé f i n iÈ ion  du  tba rac tè re  a roma t i que r t  des  eomposés  cyc l i ques

con jugués ,  Pa rm i  ce l l es -c i ,  1a  règ le  de  H t i cke l  ( 24 )  basêe  su r  des  cons idé ra t i ons

de  mécan ique  quanÈ ique ,  re l i e  l a  no t i on  d ra roma t i c i t é  d run  annu lène  a l t e rnan t  à

la orésence de 4r+2 éLectrons Tr  .

L texÈens ion  de  ceÈÈe  rè91e  aux  hyd roca rbu res  a roma t i ques r  a l t e rnan ts

ou  non  a lÈe rnan ts ,  s res t  avê rêe  hasa rdeuse  e t  r écsnmen t  De r^ ra r  e t  co l l .  ( 25 ,  26 ) t

pu i s  Hess  e t  Schaad  (27 ) t  on t  p roposé ,  pou r  cesde rn ie rs ,  de  nouveaux  c r i t è res

d r  a r o m a t i c i t é .

D rau t re  pa r t ,  l r impo rÈance  des  cou ran ts  c i r cu la i res ,  mesu r .é , s

en  RMN pa r  l e  déb l i ndage  re la t i f  des  p ro tons  a roma t i ques ,  es t  un  exceL len t

t r t e s t  q u a l i t a t i f r r p o u r  u n e  s é r i e  d o n n é e ,  M a i s  c e  t e s t  n e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é

comme une  mesu re  quan t i t a t i ve  du  deg ré  d ta roma t i c i t é  (28 ) ,

Devan t  l a  d i f f i cu l t é  de  donne r  une  dé f i n i t i on  r i gou reuse  de

l ra roma t i c i t é ,  on  p ré fè re ,  à  l t heu re  ac tue l l e ,  é tud ie r  l a  s t ruc tu re  é lecÈron ique

des  mo lécu1es  pa r  des  mé thodes  Èan t  expé r imenÈa les  ( spec t roscop ie  UV  eÈ  v i s i b l e )

que  théo r i ques ,  A ins i  1e  déve loppemen t  des  mé thodes  sen i -emp i r i ques ,  t e l l es  que

ce l l e  de  Pa r i se r -Pa r r -Pop le  (ePe) ,  on t .  pe rm is ,  ou t re  des  é tudes  de  réac t i v i t é ,

L rana l yse  e t  1a  vé r i f i ca t i on  des  spec t res  é l -ec t ron iques  expé r imen taux .  E l l es

nécess i t en t  l r i n t . r oduc t i on  de  pa ramè t res  qu i ,  s t i l s  son t  à  l t heu re  ac tue l l e  bLen

dé f i n i s  pou r  1e  ca rbone ,  1e  son t  beaucoup  mo ins  pou r  l es  hé té roa tomes  te l s  que

le  sou f re  ou  l e  sé lén ium.
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Depu is  1es  p ron iè res  t héo r i es  de  Mu l l i ken  (29 )  e t  Longue t -H igg ins

( lO ; ,  aucune  conc lus ion  sa t i s fa i san te  n ra  é té  ob tenue  quan t  à  l t impo r tance  de

I thyb r i da t i on  p -d  de  l t a tome  de  sou f re  dans  l es  hé té rocyc les  su l f u rés ,  Ce t  aspecÈ ,

pourÈant  considéré par  cer ta ins cornrne un Ërai t  essent ie l  dans la  s t ructure

électronique du Èhiophène,  a êtê controversé notanrnent  par  Mangin i  eÈ Zaul i  (3f1.

P lus  récenunen t ,  Ju lg  e t  co l l .  ( 32 )  on t  p roposé  une  ex tens ion  de

la  mé thode  L ,C ,A .O ,  MO aux  a tomes  de  l a  3e  pé r i ode ,  où  seu les  l es  o rb i t a l es  3s  e t

3p  du  sou f re  son t  p r i ses  en  cons idé ra t i on ,

De  fa i t ,  é tan t  donné  l eu r  t a i l l e  eË  l eu r  po la r i sab i l i t é ,  l es

o rb i t a l es  d  peuven t  sub i r  de  f o r tes  mod i f i ca t i ons  dans  l e  cha rnp  des  au t res  aÈomes ,

Cependan t ,  m is  à  pa r t  ce r ta ins  cas  b ien  p réc i s  (S  dans  une  cha tne  saÈurée ) r  ces

pe r tu rba t i ons  res ten t  f a i b l es  e t  n ra f f ec tenË  que  peu  1es  p rop r i é tés  d rensemb le

d t u n  h é t é r o c y c l e  s u l f u r é .

cor1. (33), "". ::::;i'.,,,"::;"":'i"ï:;:r::::':::il":: ::,:::ï'nik 
et

su l fu rés ,  donÈ le  th iaphéna lène (34) ,  sur  la  seu le  base des  orb i ta les  s  e t  p  de

l f a t o m e  d e  s o u f r e .
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PLan gênéraL

En  Èenan t  comp te  de  ce tÈe  doub le  opÈ ique  :  à  savo i r  l t é tude  des

cond i t i ons  de  cyc l i saÈ ion  en  pé r i  eÈ  1 ré tude  de  l a  s t rucÈure  é lec t ron ique  des

composés  a ins i  syn thé t i sés ,  no t re  exposé  se  d i v i se  en  È ro i s  pa r t i es  conp lé tées

pa r  1e  chap i t r e  des  résu l t a t s  expé r imen taux .

Dans la  p remière  parÈ ie  nous  é tud ions  p lus .  par t i cu l iè rement  1a

cycl isat ion en péri  Èant en sér ie naphtalénique que benzol 'b_/thiophénique, Nous

avons a ins i  syn thé t isé  un  cer ta in  nombre  de  dér ivés  des  naphto / -1 r8-bc_/ th i inne

(ou th io  -1  phéna lène)  e t  benzoth iéno/ -3 r4-bc  T th i inne,

L tana logue hydrocarboné de  la  benzof '  e_ /naphto  / -1 r8-bc_/ th i inne

(ou benzo/ -k ,  1_ / th ioxanÈhène) ,  Le  benzo l -4 r5_ fcyc lohepta / - !12r3-de_/naphta lène,

nt étant pas encore connu, nous décrivons dans la deuxième part ie* '  sa synthèse

et ses propriétés physicochimiques. Nous complètons ainsi  la sér ie des

p1é iad iènes .

Dans la  Èro is ième par t ie  nous  comparons  à  I ta ide  de  la  méthode

de Par iser -Par r -Pop1e,  1a  s t ruc tu re  é lec t , ron ique du  benzo/ '314_ lp lê iad iène e t  de

ses  ana logues su l fu rés  e t  oxygénés.

L e s

quat r ième par t ie .

résultats expérimentaux prgprement diÈ feront I tobjet de la

*  Ce t te  pa r t i e  a  f a i t  I t ob je t  d tune  pub l i ca t i on  récen te  au  Bu l l e t i n  de  l a
S o c i é t é  C h i m i q u e  ( 3 5 ) .
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I è r e  P a r t i e

E t u d e  d e  l a  c y c l i s a t i o n  i n t r a r n o l é c u 1 a i r e  e n  p é r i

en  sé r i es  naph ta lén ique  e t  benzo f -b  / t h i ophén ique .

Synt i rèse c iarrs  1e domaine de la  mér-hyI- ,  i rap,h lu

/ -7 r8 -bc  T th i i nne  e t  <Je  1a  mé thy l  - 8  benzo l -b  / t h i éno /  3 t4 -bc  / t h i j . nne ,

P l a n

1 . 1 ,  C h o j , x  d e s  m é t h o d e  d e  S y n t h è s e

1 , . 2  C y c l i s a t i o n  d e s  A c i d e s

1 . 3  C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  c é t o n e s

1 . 4  E t u d e  s p e c t r o g r a p h i q u e
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t , t  C t to i *  a . s  *é tnoa " t

L faccès  aux  dé r i vés  du  th ia - l  phéna lène  I  pouva i t  se  f a i r e ,

coûne nous l ravons vu précédenunentr  de t ro is  façons '  Nous avons chois i  pour  notre

pa r t  de  b loque r  sys téma t i quemen t  1a  pos i t i on -2  du  naph ta lène  e t  du  benzo l ' b -7

th iophène  pa r  un  g roupemen tmé thy le .

-  Réa l i se r  l es  cyc l i sa t i ons  en  l a i ssan t ,  l a  l i b re  compé t i t i on

en t re  l es  pos i t i ons -2  e t .  - 8  du  naph ta lène  nous  exposa i t  à  des  p rob lèmes  de

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

-  D rau t re  pa r t ,  l a  compara i son  avec  l es  cyc l i sa t i ons  en  sé r i e

benzo / -b  / t h i ophén ique  n fau ra i t  pu  ê t re  réa l i sée .

En  e f f eÈ ,  l a  p résence  de  l r hé té roa tome  dans  l a  mo lécu le  de

benzo / -b_ f th iophène ,  en t ra lne rs r  l r absence  de  subs t i t uan ts  convenab le rnenÈ  cho i s i s

(36 )  su r  l r homocyc le rune  réacÈ iv i t ê  p ré . f ê ren t i e l l e  des  pos i t i ons  de  l r hé té rocyc le t

(37 ) ,  Aucune  cyc l i saÈ ion  oq  cyc lodéshyd ra taÈ ion  su r  l a  pos i t i on -4  ne  peu t  donc

ê t re  espé rée  so i t  à  pa r t i r  d tac ides  cobenzo l -b_7 th iény l -3  a l cano lques ,  so i t  à

pa r t i r  de  benzo f -b_7 th iény l -3  a l canones .

Lfaccès  aux  dér ivés  de  la  méthy l -9  naphto / -1 r8-bc- / th i inne  e t

de  La  méthy l -8  benzoth iéno/ -3 r4-bc  / th i inne  a  pu  ê t re  réa l i sé  par  deux  méthodes

d i s t i n c È e s .
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Lrune  cons i s te  à  syn thé t i se r  un  ce r ta in  nombre  d rac ides  a r

(mé thy l -2  naph ry l t h i o - l )  a l cano lques  e t  a r (mé thy l  - 2  benzo th iény l  t h i o -3 )

a l canoT .ques ,  Ces  ac ides  sonÈ  cyc l i sés  pa r  d i ve rses  mé thodes  e t  l es  cé tones

obtenues conduisent ,  après réduct ion par  NaBHO suiv ie de déshydrat ,aÈionr  aux

hyd roca rbu res  a t t endus .

L tau r re  imp l i que  l a  syn thèse  e t  l a  cyc lodéshyd ra ta t i on  de

d i ve rses  (mé thy l -2  naph ty l t h i o - l )  a l canones  e t ,  de  (mé thy l -2  benzoÈh iény l t h i o -3 )

a l c a n o n e s ,  l r a g e n t  d e  c y c l i s a t i o n  é t a n t  l t A P P .
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1 , 2  C v c l i s a t i o n  d e s  A c i d e s

Dans  ce  chap i t r e  nous  expose rons .

a )  l a  syn thèse  des  ac ides  a r  (mé thy l -2  naph ty l  t h i o - l  )

a l cano ïques  e t  a (mé thy l -2  benzo / ' b  / t h i ény l  t h i o -3 )a l cano lques .

b )  l e u r  c y c l i s a t i o n ,

c )  l e s  r é s u l t a t s  d e s  e s s a i s  d e  c y c l i s a È i o n s  c o m p a r a t i v e s  e t

s imu l tanées .

t  . 2 . t  Syn thèse  des  ac ides  c , ; ( r né thy l -2  naph ty l  t h i o -1  )a l cano lques

42, A3r A4, } .7.

Synthèse des acides r ,-r  (méthyl-2 benzol-b_7.HÉ"Vl_.hi"- t

a lcano lques  82 ,  83 ,  84 .

a )  Sé r i e  naph ta lén ique  (Tab leau  1 .01 )

La  ma t i è re  p ren r i è re  es t  1e  mé thy1 -2  mercap to -1  naph ta lène  A r r

obtenu par  act ion du soufre sur  1e magnésien du bromo-1 méthyl -2 naphta lène-en

p résence  d ré the r  eÈ  de  té t rahyd ro fu ranne  (THF)  anhyd re ,  L raccès  aux  ac ides  A .

Deu t .  ê t re  env i sasé  :

-  so i t  par  condensat ions  du  th io l  A ,  respec t ivernent  avec  les

acides bromacét ique, p bromopropE'nique, y bromobutyr ique et

chloro-2 propionique en présence de carbonate de sodir .rm.

Les  ac ides  A.  sonÈ a ins i  ob tenus  avec  des  rendements  vo is ins
1-

de 8O %.

- soi t  par condensat ions du thiol  Arr avec les esters a ,  F ou Y

bromés correspondants dans 1téthl fate de sodium. La saponif icat ion

des esters formés conduiÈ aux mêrnes acides A. avec des

rendement,s proches de 60 7".
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Nous  avons  a ins i  p répa ré  l es  ac ides  :

A2 ,  ac ide  (mé thy l -2  naph ty l  t h i o -1 )acé t i que  eÈ  son  dé r i vé

mé thy lé  A r ,

A3 ,  ac ide  p  (mé thy l -2  naph ty l  t n - i o - l ) p rop ion ique .

A t ,  ac ide  y  (mé thy1 -2  naph ty l  r h i o -1 )bu ty r i que .

b i  Sé r  J . t -  Lunzo /  
-b  

/ t h i ophén ique  (Tab i . eau  1 ,02 )

Les  ac ide r  82 ,  83 ,  84  on t  é té  syn thé t i sés  de  l a  màne  façon  à

pa r t i r  du  mé thy l  - 2  benzo /  
-b - f t h i ophène  

th io l -3 .  Ce  de rn ie r  es t  ob tenu  pa r  ac t i on

du  sou f re  su r  1e  magnés ien  du  b romo-3  mé thy l -2  benzo / -b - f t h i ophène ,  1eque l  es t

syn théÈ isé  su i van t  l a  mé thode  de  Hawtho rne  e t  Po r te r  (2O) .

A i n s i  l e s  a c i d e s :

P2  ac ide  (mé thy l -2  benzo / -b - l t h i ény l  t h i o -3 )acé t i que

B ,  ac ide  É (mé t f r y t -2  benzo / ' b_ / t h i ény l  t h i o -3 )p rop ion ique

e t  BO ac ide  y  ( rné thy l -2  benzo / -b_7 th iény l  t h i o -3 )  bu ty r i que

son t  obÈenus  avec  des  rendemen ts  p roches  de  ceux  de  l a  sé r i e  naph ta lén ique .

Une  au t re  mé thode  de  syn thèse  de  ces  ac ides  B ,  e t  83  cons i s te

à fa i re rê.agi r  1e rnéthy l -2 th io indoxyle respect , ivement  an.cJtac iG th ioglycol ique

e t  l f ac ide  p  mercapbo  p rop ion ique  (38 ) .
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1 . 2 . 2  L e s  m é t h o d e s  d e  c y c l i s a t i o n

Deux  mé thodes  de  cyc l i sa t i on  on t  é té  p r i nc ipa l . emen t  é tud iées '

-  Réac t i ons  de  F r i ede l  e t  C ra f t s  i nÈ ramo lécu la i res  su r  l es

c h l o r u r e s  d r a c i d e s  e n  p r é s e n c e  d e  d i f f é r e n t s  a c i d e s  d e  L e w i s -

-  A c È i o n  d i r e c t e ,  d e  l r a c i d e  p o l y p h o s p h o r i q u e ,  d e  l r a c i d e

f l uo rhydy ique  anhyd re  ou  de  ZnC l ,  en  p résence  d fanhyd r i de

a c é t i q u e ,  s u r  1 e s  a c i d e s  c a r b o x y l i q u e s .

" ) 9z: I i :etrel-9s: -slle:v:g:-9 le::9s:-pe: - l3-BÉ:leg g-9: -I:ie9gl
e t  C r a f t  s .

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

d e  L e w i s  :  A l C l r r  S n C I O  e t  B F r .  C e  s o n t  d e s  a c i d e s  p l u s  o u  m o i n s  r r d u r s r r  ( h a r t ) ,

A l C 1 .  é t a n t  l r u n  d e s  p l u s ' B u r s "  ( 3 9 ) .
'  

aa rm i  l es  so l van ts  usue l s  seu l  l e  ch lo ru re  de  mé thy lène  a  donné

d e s  r é s u l t a t s  a c c e p t a b l e s  d a n s  l e s  d e u x  s é r i e s .  D e  p l u s  l e s  c h l o r u r e s  d r a c i d e s  d e

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

p l u p a r t  i n s t a b l e s .

u ) grgli:s!igr-ps: -s9!iet-gi:sg!g- ::: - le: -egi9s :r -9s-1lêtt -g:

9s-{I-ellv9:s:

-  Lrac ide polyphosphor ique est  généralernent  considéré contrne un

r é a c t i f  r l n o u r r  ( s o f t ) .

E tan t  donné  sa  v i scos i t é ,  l t homogéné I té  du  m i l i eu  réac t i onne l

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

s u p é r i e u r  à  1 O O o .  D e  p l u s ,  i l  e s È  t r è s  d i f f i c i l e  d r o b t e n i r  d e  I I A P P  d e  q u a l i t é

cons tan te .  Ce t te  mé thode  es t  pa r  su i t e  i nadéqua te  pou r  une  é tude  compara t i ve .

HF  anhyd re  a  éxê .  pa r t i cu l i è remen t  u t i l i sée  pa r  F iese r  e t  co l l .  pou r  o r i enÈer

c e r t a i n e s  c y c l i s a t i o n s . e n  p é r i  ( 4 ) .  I 1  e s t  c o n s i d é r é  c o n u n e  u n  r é a c t i f  t r d u r t r  ( 3 9 ) .

T o u È e s  l e s  r é a c t i o n s  o n t  é t é  c o n d u i t e s  à  O o .  L e  t € m p s  r é a c t i o n n e l  n r a  j a m a i s

dépassé  2h ,  a f i n  de  l im i t e r  l a  f o rma t i on  de  po l ymères .

La  cyc l i sa t i on  en  p résence  de  Z ;ûLZ  dans  un  mé1ange  d ranhyd r i de

a c é t i q u e  e È  d r a c i d e  a c é t i q u e  e s t  c i t é e  à  t i t r e  i n d i c a t l f .  C e t t e  m é t h o d e  m i s e  a u

po in t  pa r  P ro t . i va  e t  co l l .  ( 40 )  n ta  donné  dans  nos  sé r i es  aucun  résu l t a t  pos i t i f .
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1.2 .3  S t ruc ture  des  compgsés ob t ,enu,s

") El_99:i :_*e!: :1Él iggg (rableau 1.o1)

A par t i r  des  ac ldes  A,  ( r=1)  A7 eÈ A,  (n  =  2 )  (ou  de  leurs

chlorures), 1a plupart des réactionsJrécédert-ent rn6tionnéese ont donné avec

des rendemenÈs variables Ie résultat  at tendu à savoir  :

La 2H rnéthyl-9 naphto(1r8-bc )  thi inne one-3 A,

La  2H d iméthy l -219 naphto(1r8-bc)  th i inne  one-3  An

er  la  d ihydro-2r3  méthy l - lO naphto(1r8-bc)  th iép inne one-4  AU'

Par contre lorsque rp3 (acide AO)r la formation drune naphto

(118-bc)  th ioc inne-oxo-5  one s res t  avérée imposs ib l .e  dans  ces  mêmes cond i t ions .

Lors  de  l -a  cyc l i saÈ ion  de  l tac ide  A,  Par  ITAPP à  une Èenrpéra ture

voisine de 135oe nous avons isolé par chromutogrtpFer outre la cétone aÈtendue

Ag, 20 % de dirnéthyl-2r9 naphto (1r8-bc )  thi inne Ar.  Gette aromatisat ion

âîormale  re jo inÈ les  observa t ions  fa i tes  par  R icc i Ï t  
"o11.  

(41)  lo rs  de  Ia

cyc l i sa t ion  par  Pro ,  de  1 t  ac ide  Y - / -Z- th lêny l - l_ '3 rz -b  -7  benzo/ -b - / th iophène- /

bu ty r ique,

b) rn sér ie benzol-b Tthiophénique (Tableau 1.o2)

Dans des condit ions analogues, les résulÈats sonÈ t ,rès comparables

à ceux de la sér ie naphtalénique, en part icul ier lorsque r=1 (acide Br) et

re2  (ac ide  Br ) .

Lorsque r=3 (acide BO), nous nravons pu obtenir  de mêrne la

benzo/-b_lthtênol '3r4-bc_/thiocinne one-5 attenduermais avons par contr:e isolé un

disul fure auquel nous attr ibuons la structure BrO.

Lors  de  la  cyc l i saÈ ion  de  B,  (n  :  2 ) r  en  présence drA1Cl r r  un

coraposé cétonique inat,t,endu a êtê isolé. Il-correspond à BZ et résulte drune

acylat ion intermo 1éculair  e.

La structure de ces composés tranormauxrr B, et  BlOrcoûPatible

avec leurs analysescent isémales, a êtê établ ie esseît iel lement par leurs dorurées

spectrographlques et plus particulièrenent par la specÈrographie de masse

( c f  $  1 - 4 ) .
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Tab leau 1 .O1

Br - (GH, )rr-cooH

COrNa,

2
!
Atr

ct{À-

R : O H

;  n : 1

7 n : 2

1 n : 3

A6

| çlt
l lx
Is'

I
(/ Y/
t  -  |  r l

\z \./
\

_ /
\R

\

R : O H

APP

A8+Ag

R  = C l

A ,  ( n  =  1 )

R : O H

AU (n=  2 )

R  =  C I

lnrcr,
t

!

1 ) NaBHO

2 ) A

t ) NaBHO

2 ) A

NaBHO

1 Ato At t

AlC 13

il
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T a b l e a u  1 . 0 2

{cltàs-

I
l )Buli  |  2) sooMe

T

Bt

B^  (n  =  c t )
J

B4

Br (cH, )rr-coott

s -(cH.)n-lo

Bto

2)  Mg(n t ro ) ;s ,1 )  Btrl
R

co,  Na,

83 (R :  oH)

NaBHO

A

R  :  C l

B2

"J
B3

B4

R={H

; n=1

i  n :2

1n=3

Es

lil
B 6

Itr
, T,,,R(c

R : O H

Bz

AlC 13 APP

NaBH4

A

?

- 7
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Leur  fo rmât ion  i l l us t re  l r in f luence de  la  con joncÈure  de  deux

fac teurs  sur  l ro r ienÈaÈion  de  la  réac t ion .

1)  Réact iv i té  p ré fé ren t ie l le  de  la  pos iÈ ion  -3  du  benzo/ 'b  I

thiophène.

2) Stabit i té thermodynamique du produit  formé en relat ion

la longueur de 1a chaîne carbo>ryalcoylée.

-  Dans le  p remier  cas  (ac ide  BO)r  Ia  cyc l i sa t ion  en  -4  (pér i )

condu i ra i t  à  la  fo rmat ion  drun  cyc le  à  8  chaînons .  Nous avons  cons ta té  qu tauss i

b ien  en .sér ie  naphta lén ique que benzo/ 'b_ / th iophén ique,  ceÈÈe cyc l i sa t ion  nra

pas  l ieu '  Ma is  dans  le  cas  de  l rac ide  B4r  la  pos i t ion  3  du  benzo l 'b_ / th iophène

est suff isarment réact ive pour subir  lGttaque électrophi le et conduire par

l r in te rméd ia i re  d run  complexe o  (sp i rann ique)  à  la  rup ture  de  la  l ia ison  Cr -S

avec formaÈion drun Èhiol  inunédiatement transformé dans 1e mil ieu réact ionnel

e n  d i s u l f u r e  B r O ,

Bto

Un mêrne Èype de mécanisrne a êtê invoqué à plusieurs reprises dans

1a bibl iographie pour rendre cmpte de phénomènes de transposit ion. Ainsi  lors de

la  cyc l i sa t ion  de  l rac ide  ( th iény l -2 )  th ioacét ique Gronowi tz  e t  co l l .  (42)  on t

ob tenu la  2H th iéno(312-b) th iophène-one-$  produ i t  iden t ique à  ce lu i  obÈenu à

par t i r  de  l rac ide  ( th iényL-3)  rh ioacét ique.

,--(s-cY"-( )Jo
V
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L o r s  d e  l a  c y c l i s a t i o n

longueur de La chatne permet une aÈtaque

c é t o n e  B . ,  l a  r é a c t i v i t é  p r é f é r e n t i e l l e
o '

acy lat  i6 î  in t  ermolécu la i re compét i t ive,

du te rme in fé r ieur  (ac ide  Br ) ,  s i  la

en -4 (péri)  avec formatiôî  de la

de la  pos i t ion  -3  se  Èradu iÈ ic i  par  une

avec formation du composé n, .

ceÈ te  i n fLuence  de  l a  va leu r  de  n  su r  l a  cyc l i sa t , i on  des  ac ides

B i  (ou  de  l eu rs  ch lo ru re$  es t  à  rapp roche r  des  résu l t a t s  obÈenus  pa r  Go ld fa rb r  e t

co11 .  (43 )  (44 )  Lo rs  de  La  cyc l i sa t i on  des  ac ides  rp  - t h i  êny l -2  a l cano lques  e t

pa r  G .  Mura ro  e t  D '  Cagn ian t  l o r s  de  ce l l e  des  ac ides  co (d i t e rÈ iobu ty l -2 r5

th iény1 -3 )  a l cano lques  (45 ) .

Dans re premier cas, on assiste successiverhent à une atÈaque de

la  pos i t ion  -3  (n  :  213r4)  pu is  à  une doub le  acy la t ion  inÈermolécu la i re  en  so luÈ ion

d i luée (n  =  518r9)  e t  en f in  à  une a t taque in t rano lécu la i re  de  la  pos i t ion  5  pour

tt )- g.

Dans le  deux ième cas ,  l ra t taque a f fec te  la  pos i t ion  4  pour  r=1

eÈ la  pos i t ion  2  p lus  réac t ive  lo rsque n  =  2r3 ,  ,avec  c l i l rage s imu l tané du  rad ica l

te r t iobu ty l  en  -2 .

L .2 .4  Résu lÈats  en  fonc t ion  des  cond i t ions  de  cyc l i saÈ ion

Nous avons  résumé dans  les  tab leaux  1 .o3  e t  1 .o4  les  résu l ta ts

des  d i f fé ren tes  cyc l i sa t ions  e f fec tuées  aux  dépens des  ac ides  (ou  de  leurs

ch lo rures) .  Dans 1e  tab leau 1 .O5 sont  rassemblées  les  données b ib l iograph iques

re la t i ves  à  la  cyc l i saÈ ion  des  ac ides  (ou  de  leurs  chLorures)  ana logues des

précédents mais ne comportant pas dthétéroatome dans 1a chatne carboxyalcoylée.
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Ces  résu lÈa ts  pe rme t ten t ,  en  p rmr iè re  ana l yse  de  t . i r e r  que lques

conc lus ions  conce rnan t  :

a )  l r i n f l u e n c e  ( È o u t e s  c h o s e s  é t a n t  é g a l e s  p a r  a i L l e u r s )  d e  l a

réac t i v i t é  p rop re  de  l a  pos i t i on  pé r i  des  sys tèmes  benzo / -b  / t h i ophén iques  e t

naph ta lén ique  s .

b )  a u  s e i n  d r u n e  m ê r n e  s é r i e ,  I t i n f l u e n c e  d u  r é a c È i f ,  d e  l a

l ongueu r  de  l a  cha îne  ca rboxya l coy lée  e t  de  l a  p résence  de  l r . a tome  S  dans  ce t te

mème chatne.

T a b l e a u  1 . 0 3

C y c L i s a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d t a c i d e s  s e l o n  F r i e d e l  e t  C r a f t s

R c 1 (cH2c 12 ) Agent Durée
(mn)

Tenrpérature nendement(%)

A 2

AlC 13 30 o o 52

SnC 1O 60 250 28

BFs 240 250 t r a c e s  ( s)

uz

AlC 13 30 o o 37

SnC 1O 60 250 o

BF3 240 250 o

o3 Alc 13 30 oo 36

t t AlC 13 30 o o 27



T a b l e a u  1 . 0 4

Cyc l i saÈ ion  des  ac ides  au  moyen de  ITAPP ou d tHF

Rendernen ts  ca l cu Iés  à  pa r t i r  du  po ids  de  cé tone  pu re .

T a b l e a u  1 . 0 5

Données b ib l iograph iques

R = O H Agent ùrrée
(mn)

TempéraÈure Renderuent (% )

n2

HF 100 o o 40

APP 4 5 9 0 0 5 - 1 0

- 2

HF 100 o o o

APP 45 900 t5-2C/

Â"3 APP 30 900 L 0

8 3 . APP 30 9 0 0 20

C ompo sé s a g e n t  d e  c y c l i s a t i o n Tmrpérature Rendernent Ré fér  enc es

GH)f<;T AlC 13

ou

SnC 1O

o o
(Nitrobenzène )

70-80 (46)

(cH2) 34<oc1 Alc 13

ou

SnC L4

oo

(Ni  t robenzène )
70-80 (46 )

(cH2) 
2cocl

1 ) soc12

AlC 132 )

R={H3 o o
(cH2c 12 )

30 (3omn) (20 )

R:Br - 5 0
( c H ? c 1 ? )

7 t  ( 3 h ) (2 t )

HF 200 15 (2h3o) (2o1

3Y',3cæl APP 125c, 6 6 (1e )
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. , .  On  cons ta te  Lou t  d rabo rd  que  l es  rendsnen ts  va r i en t

cons idé rab lemen t  en  fonc t i on  de  l r agen t  de  cyc l i saË ion  u t i l i sé  :

S i  A lC l ,  donne  d rassez  bons  rendemen ts  dans  l es  deux  sé r i es ,  avec

SnC l ,  r  pa r  con t re r l es  rendemen ts  son t  f a i b l es  en  sé r i e  naph ta lén ique  e t .  nu l s  en
4 '

t  r - r  7 . ,  .
se r l e  Denzo l  D  / cn r -opnen lque !

-  L rAPP donne  des  résu l t a t s  méd ioc res r  l égè remen t  me i l l eu rs  en

1
s e r r e  b e n z o l  o  7 ' t h i o p h é n i q u e  ( c e  q u i  e s È  l r i n v e r s e  e n  p r é s e n c e  d t A l C l a ) .

J

-  HF  anhyd re ,  s r i l  donne  d rassez  bons  résu l t a t s  en  sé r i e

naph ta lén ique ,  ne  condu i t  en  sé r i e  benzo f -b_ / th iophén ique  qu tà  des  mé langes

comp lexes  où  1a  cé tone  a t t endue  es t  t o ta le rnen t  absenÈe .

Cc 'nune  nous  l t avons  dé jà  mon t ré  l r i n f l uence  de  l a  l ongueu r  de  l a

c h a l n e  c a r b o x y a l c o y l é e  n r e s t  v é r i t a b l e m e n t  o b s e r v é e  q u t à  p a r t i r  d e  n : 3 .

Quan t  à  l r a tome  de  S  dans  l a  cha îne  ca rboxya l coy lée ,  son  i n f l uence

res te  m in ime  dans  l a  p lupa r t  des  cas  rendan t  seu lemen t  ce r t . a i nes  mo lécu les  ( f  
,  

e t

Bo  pa r  ex . )  p l us  sens ib les  au  con tac t  de  l r agen t  de  cyc l i sa t i on  (HF)  ( f o rmaE lon
J '

d e  p o l y m è r e s ) .

A f i n  d e  p r é c i s e r  I t i n f l u e n c e  d e  l a  r é a c t i v i t é  p r o p r e  d e s  p o s i t i o n s

pé r i ,  nous  avons  env i sagé  d rauÈres  mé thodes .

E n  e f f e t ,  1 t é t u d e  d r u n e  r é a c t i v i t é  c o m p a r é e  n é c e s s i t e  d e s

cond iÈ ions  expé r imen ta les  r i gou reuse rnenÈ  i den t i ques ,  ce  qu i  n r  es t  pas  1e  cas

chaque  fo i s  que  I t on  f a i t  appe l  so i t  à  des  données  b ib l i og raph iques ,  so i t  à  des

expé r i ences  pe rSonne l l es  f a iÈes  dans  des  cond iÈ ions  p lus  ou  mo ins  va r i ab les .

L rexamen  des  tab leaux  1 .03  e t  1 .O4  monÈre  que  seu l s  deux  réac t i f s

(A1C13 ,  APP)  son t  u t i l i sab les  à  La  fo i s  dans  l es  deux  sé r i es .

Tou t ,e fo i s ,  nous  avons  dé jà  s i gna lé  (p .  15  )  que  I iAPP se  p rè ta i t

ma l  à  une  é tude  compara t i ve  de  réac t i v i t é .

Nous avons donc procédé à deux sér ies dr  expér iences en présence

d tA lC1 ,  dans  des  cond i t i ons  r i gou reuse rnen t  dé f i n i es  ( so l van t  :  CH,C l r ) ,
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1 . 2 . 5  C y c l i s a È i o n s  c o m p a r a Ë i v e s  s i m u l t , a n é e s

L ré tude  de  l a  réac t i v i t é  comparée  de  composés  a roma t i ques

(Benzène ,  f u ranne ,  t h i ophène ,  py r ro le ,  e t c , . . )  a  ê tê  réa I i sée  au  moyen  de

rné thodes  c iné t i ques .  A ins i  1es  réac t i ons  de  benzoy la t i on  e t ,  d r  acé ty la t i on  en

p r é s e n c e  d t A l C l ,  o n t  f a i t  l t o b j e t  d e  n o m b r e u x  t r a v a u x  d e  B r o w n  e È  c o l l .  ( 4 7 )  e t  d e

M a r i n o  e t  c o l l ,  ( 4 8 ) .

Brown et  Jensen (49)  (5O) ont  montré c la i rernenÈ que la

benzoy laÈ ion  du  benzène  en  benzophénone  é ta i t  une  réac t i on  du  2ème o rd re  e t  de

1 e r  o r d r e  D a r  r a D p o r t  a u x  d e u x  r é a c t i f s .

Arc 13_/ / -c 6H6_7

v :  k  / -c6H5 coc l  ;  A lc  t3-7 / 'c  OHO-7

compo sé d, "oo,.,ll'. ";Ë ; :T,:;.ï::"ïi:J::ï:i:"J' ï:":Ï:Ï: ::;,:;"
O  J  J '  J

dans  l e  ch lo ru re  de  benzoy le  au ra i t  l a  s t ruc tu re  d run  i on  oxon ium (5O) .

Atct3

\cl

D e s  r é a c È i o n s  d f a c y l a t i o n  c o m p é t i t i v e s  o n t  é t é  e n s u i t e  m i s e s  a u

p o i n t  ( 4 l c ) r  ( 4 8 c )  e t  o n t  p e r m i s  1 r é t u d e  d e  l a  r é a c t i v i t é  c o m p a r é e ,  s o i t  d e s

d i v e r s e s  p o s i È i o n s  r é a c t i v e s  d t u n e  s e u l e  e t  m ê r n e  m o l é c u l e ,  s o i t  c e l l e  d e  d e u x

ou  p lus ieu rs  mo lécu les .  La  mé thode  cons i s te  à  f a i r e  rêag i r  deux  mo lécu les

(pa r  exemp le  benzène  e t  t h i ophène )  en  p résence  d run  dé fau t  de  comp lexe

C 6 H 5 C o c l : A I C 1 r .  L e s  v i t e s s e s  d e  r é a c t i o n  r e l a t i v e s  s o n È  c a l c u l é e s  à  l r a i d e  d e

l t e x p r e s s i o n  d t l n g o l d  ( 5 1 ) .

v : k  I

/ '
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D a n s  1 e  c a s  é t u d i é  d e  l f a c y l a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e ,  l e  p r o b l è m e

es t  p lus  comp lexe  e t  ne  semb le  pas  avo i r  é té  abo rdé  du  po in t  de  vue  c iné t i que .  En

e f f e t ,  d è s  I t a d d i t i o n  d u  c h l o r u r e  d t a l u m i n i u m ,  i 1  f a u t  e n v i s a g e r  d e u x  r é a c t i o n s

d i f f é r e n t e s .  D r u n e  p ê r t ,  l a  f o r m a È i o n  d e  l t i o n  o x o n i u m r d r a u t r e  p a r t c e l l e  d e  I t a c y l a È i o n

p rop remen t  d i t e  qu i  démar re  s imu l tanémen t .  De  p lus  l a  d i sso lu t i on  d rA lC1 ,  é tan t

e x o t h e r m i q u e ,  1 a  c h a l e u r  d é g a g ê e  m o d i f i e  1 t é q u i l i b r e  d e s  t e m p é r a t u r e s  à  1 r é t a t

i n i r i a l  ( +  L o  à  2 o ) .

C r e s t  1 a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  n o u s  a v o n s  r e c h e r c h é  u n e  m é t h o d e

expé r imen ta le  pe rme t tan t  d rapp réc ie r  l a  réac t i v iÈé  de  nos  deux  sé r i es ,  dans  des

c o n d i t i o n s  a u s s i  i d e n È i . q u e s q u e  p o s s i b l e ,  m a i s  n e  f a i s a n t  p a s  a p p e l  à  u n e  v é r i t a b l e

é t u d e  c i n é t i q u e .

L a  m é t h o d e  r e t e n u e  c o n s i s t e  à  f a i r e  r é a g i r  l e s  c h l o r u r e s  d e s

ac ides  o ,  
" ,  

82 ,  A3  e t  B3 r  sépa rémen t  e t  r i gou reusemen t  dans  l es  mêmes  cond i t i ons

de  tempéra tu re ,  de  concen t ra t i on ,  de  so l van t  (CH2C12)  e t  de  réac t i f  (A lC1 ,  de  même

granu lomé t r i e ) .  L féva lua t i on  des  rendemen ts  a  é té  e f f ec tuée  so i t  pa r  RMN,  so i t  pa r

s p e c t r o s c o p i e  U V .  C e t t e  d e r n i è r e  m é t . h o d e  n o u s  a  p e r m i s  e n  o u t r e  d e  s u i v r e

1 r é v o l u t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .

" ) ê:g ly :9 -pg'- -: É :9t31: 9 -T3fl Étis:9 _t:: lÉe 1: 9

U n  c o m p o s é  t é m o i n  ( p , n i t r o t o l u è n e )  d e  c o n c e n t r a t i o n  c o n n u e  e s t

i n t rodu i t  dans  1e  mé lange  i n i t i a l  de  f açon  à  pe rme t . t r e  une  éva lua t i on  du  rendsnen t

compÈe  t . enu  des  pe r tes  dues  aux  d i f f é ren ts  t r a i t emen ts  u l t é r i eu rs .

A p r è s  h y d r o l y s e  e t  e x t r a c t i o n ,  1 e  r é s i d u  e s t  d i r e c t e m e n t  a n a l y s é

p a r  R M N  ( f a U t e a u x  1 . 0 6  e t  1 . 0 7 ) .  C e c i  p e r m e t  d e  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a È i o n  d e

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

D a n s  l e  c â s  d e  l a  c y c l i s a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d t a c i d e s  A 3  e t  8 3 ,

é tan t  donné  l a  comp lex i t é  e t  l e  chevauche rnen t  des  s ignaux  de  RMN,  i l  s t es t  avé ré

nécessa i re  de  fa i re  une  doub le  dé te rm ina t i on  avanÈ  e t  ap rès  l avages  a l ca l i ns .

Ce  t - ra i t emen t ,  s r i l  pe rme t  d réva lue r  pa r  d i f f é rence  l a  quan t i t é  d tac ide  non  en t , rée

en  réac t i on ,  en t ra îne  une  mo ind re  p réc i s i on .  Les  résu l t a t s ,  r ep roduc t i b l es ,  son t

r é s u m é s  d a n s  l e s  r a b l e a u x  1 , 0 6  e t  1 . 0 7 .
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T a b l e a u  1 , 0 6

C y c l i s a t i o n  d e s  a c i d e s

2 PPNI

Légende

C H r : 2 1 7 8 ,  C H 2

CHr:  2 ,  53,  CHz

A Z  e t  8 2  ( n .  e t  C . )

4 3 2ppm

ô ppm

ô pp*

ac ic le

cé tone

Aẑ

)

z  3 1 4 3  ;  a c i d e  8 2  C H 3 i 2 r 7 O

z  3 r 7 5  ;  c é t o n e  8 5  C H 3 : 2 1 4 8

cE2z3r40

CHr=3 r66 i

Agent
o

temp. C durée mn
acide de*

dépa r t Rend .  %
*ltr*o'

A l C  1 1

1 1 6  x  1 O - -  m o l e
o 30 Y 3'o 14  t  O r3

P :  t s 5
Bz 3 ro 9 r3  t  o r3

ALC 1?

2 r g  ;  1 o - 3  m o l e
o

1 5
et  30

A 2  3 r O 7 t+ t

P = t t4 t
B 2  3 r O 48t1

Alc 1^
2 rg  l . 1o -3  mo le

o 30
Az 3 '2 69+1

P =  L t 5

Bz 3 '2 46 ! t

SnC 1O

3  x  1 o - 3  m o L e
25 20

A2  3 ro 4 t+L

Bz 3 ro o

*  Les  ch i f f res  ind iqués  ssn t  les
- i m r + A a -  ' \ l ' l  a l  l ^  ; ^ 1 . ' a

m i l l i m o l e s  d r a c i d e  d e  d é p a r t  a u x q u e l l e s  s o n t



a a

T a b l e a u  1 , O 7

C y c l i s a t i o n  d e s  a c i d e s  A ,  e t  B ,  ( n .  e t  C . )

B6

A3

Agent
o

t emp  C durée mn
ac ide  de

départ Rend .  %
nf tlndrt

A l c t j

3  x  1 o : 3  m o l e
o 30

A3  3 'o 7Or5  t  1
P  :  t t 9 (

.b 3'o 3 6 1 5  t  1

A l C  1 ?

3  x  L o j 3  m o l e
0 1 5

A 2  3 r o 73+7
P :  2 r O

5 3'o 3513  t  1
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Nous  cons ta tons  que  pou r  A ,  eE  B2 t  l es  rende rnen ts  en  sé r i e

naph ta lén ique  son t  t ou jou rs  1 r5  f o i s  p lusT le . t é ! -que  ceux  de  l a  sé r i e  benzo / -b - l

t h i ophén ique .  Ce  rappo r t  es t  sens ib lemen t  éga l  à  2  dans  l e  cas  de  A "  e t  8 " .
J J

Remarque :

compét it i"., 0,"':::: :;"::"::i, :::,';::"::::,:::.'::":ï:i ;":" ;::::i1"", ",, "
d e s  c h l o r u r e s  d t a c i d e s  A ,  e L  B ,  e n  p r é s e n c e  d r u n  d é f a u t  d r A l C l g .  t r a n a l y s e  p a r

RMN a  tou jou rs  mon t ré  une  ne t te  p rédominance  de  l a  cé tone  A ,  Pa r  rappo r t  à  l a

c é È o n e  B U .  M a l h e u r e u s e m e n t  c e s  e s s a i s  n r o n È  p u  ê t r e  p o u t " u F i s  P a r  s u i t e

d t  i n te rGn t i on  de  réac t i ons  pa ras i t es  ( v ra i sen rb lab lemen t  acy la t i on  i n te rmo lécu la i re ) -

u) âlelz:e-PeI -9P99!r9:99Pie-gY

C e t t e  m é t h o d e  n o u s  a  p e r m i s  d e  s u i v r e  1 t é v o l u t i o n  d e s  c y c l i s a t i o n s

e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .  D e s  p r i s e s  d t e s s a i  ( O r O 5  m l )  s u c c e s s i v e s  d u  m é l a n g e

réac t i onne l  son t  décomposées  i rmnéd ia te rnen t  pa r  des  quan t i t és  a l i quo tes  d r  eau .  Le

mé lange  résu l t an t  es t  convenab lemen t  d i l ué  pa r  de  1 ta l coo l  pu i s  ana l ysé  pa r

s p e c t r o s c o p i e  U V '

Les  spec t res  des  cé t .ones  cyc l i sées  se  d i s t i nguen t  ne t temen t  de

c e u x  d e s  c h l o r u r e s  d t a c i d e s  d e  d é p a r t r  p a r  l a  p r e m i è r e  b a n d e  s i t u é e  v e r s  l e

v is ib le.  Le maximum de cetÈe dernière est  respect , ivement  s i tué à 38O run et ,  39O rrn

pou r  l es  céÈones  A ,  e t  B ,  ( f i g .  1  .O8 )  e r .  à  322  e t  318  nm pou r  l es  cé tones  AU eÈ  86

( f i g ,  1 . o 9 ) .  a  t i t r e . o * f , r r " . i f ,  n o u s  a v o n s  a d j o i n t  d a n s  c e  d e r n i e r  c a s  1 . J " 0 " " J " "

UV  des  composés  A '  eÈ  8  
9  

i ssus  d i rec temen t .  des  a tomes  AU e t  BU

; r  . *oue  p r i se  d tessa i  l a  concen t ra t i on  de  cé t .one  fo rmée

es t  ca l cu lée  conna i ssan t  l eu r  coe f f i c i en t  d tex t i nc t , i on  mo lécu la i re  pou r  l a

l o n g u e u r  d r o n d e  c h o i s i e  ( c f  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ) '

Les  résu l t a t s  ob tenus  pa r  ce tÈe  mé thode  comp lè ten t  l es  p récéden ts .

L ls  nous ont  permis de montrer  que le rapport  des rendernents en cétones formées :

R^  /  R -  de  1 r5  es t  p ra t i qu€ rnen t  a t t e i n t  au  bou t  de  3  mn .
J \ -  D .

) )

Remarque

La  s im i l i t ude  de  ces  qua t re  spec t res  ssnb le  i nd ique r  que  l r e f f e t

de  con juga i son  t ransve rsa le  d fun  g roupsnen t  ca rbony le  ou  d rune  doub le  l i a i son  es t

sens ib lemenÈ le  mêrne  que  ce  so i t  en  pé r i  du  naph ta lène  ou  du  benzo / -b  / t h i ophène '
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,a concentration l::.::,:"ï':ri:::,:':îï:"'Z'u',Zl'u::ï"ï":":::l:" 
du t.'nps'

1

l - c  =  5  x  1 O - ' m o l e t t  7 .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  e t  e n  p r é s e n c e  d t u n  e x c è s  d t A l C I "
: o J

ç Z o Z ) ,  n o u s  a v o n s  o b t e n u  l e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  1 , 1 O .

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c h l o r u r e s  d e s  a c i d e s  A ,  e t  B y  I e  r a p p o r t

p : R ^  /  R -  e s t  é g a l  à  t r 4 2  l o r s q u e  t  :  1 0  m n  e t  v a r i e  p e u  a u  d e 1 à  d e  c e
A -  b -

) J

t e m p s  ( 1  , 4 7  p o u r  t  :  3 0  m n ) .

D a n s  l e  c â s  d e  l a  c y c l i s a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d e s  a c i d e s  A ,  e t  B 3 r

o n  o b s e r v e  l a  m è m e  t e n d a n c q m a i s  p l u s  a c c e n t u é e  (  p :  R n  /  R o  : 2 t 9 5 ;  t  =  S * n ) .
n 6  " 6

C e  r é s u l t a t  e s È  a i s é m e n t  i n t e r p r é t a b l e  p u i s q u e  l a  c y c l i s a t i o n

d u  c h l o r u r e  d e  l t a c i d e  B ,  n e  c o n d u i È  p a s  e x c l u s i v e r n e n È  à  l a  c é t o n e  B U  ( c f  $  1 . 2 . 3 ) .

Les  v i t * r " ,  i n i t i a l es  on t  é té  dé te rm inées  
" r ,  

O r "n rn l  l a  t angen te

à  l r o r i g i n e  d e s  c o u r b e s  e x t . r a p o l é e s  j u s q u t à  I r a x e  d e s  a b s c i s s e s .  P o u r  l e s

d e u x  s é r i e s  é t u d i é e s  l e  r a p p o r t  d e s  v i t e s s e s  e s t  1 e  s u i v a n t  :

V o o  /  V o n  ^ -  2
- ^ 5  - 5

v o  / v o _  ^ -  4' À E -

o o

Ces  va leu rs  sonË  re la t i ve rnen t  peu  p réc i ses  e t  données  à  t i t r e

i n d i c a t i f ,  p u i s q u e  l t o r i g i n e  e s t  f i c t i v e .  N é a n m o i n s ,  e n t r e  l e s  s é r i e s  n a p h t a l é n i q u e

e t  benzo f -b_T th iophén ique  l es  éca r t s  son t  su f f i sammen t  g rands  pou r  ê t re

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

l ' I a1g ré  l a  d i f  f i cu l t é  d rune  te l l e  é tude ,  l  t  ensemb le  de  ces

résu lÈa ts  nous  pe rme t  de  dégage r  1es  conc lus ions  su i van tes  :

-  S e u l e  1 t é t u d e  c o m p a r é e  d e  l a  c y c l i s a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d e s

ac ides  A ,  e t  B2 r  peu t  pe rme t t re  1 téva lua t i on  de  l a  réac t . i v i t é  p rop re  des  deux

p o s i t i o i T  p é r Ç  p u i s q u e  d a n s  l e  c a s  d e  l r a c i d e  B r r  l t i n f l u e n c e  d e  l a  l o n g u e u r  d e

l a  c h a î n e  n r e s t  p l u s  n é g l i g e a b l e .

-  En  sé r i  e  benzo f ' b - / t h i ophén ique ,  l es  résu l t acs  cb t .enus  dépenden t

p o u r  b e a u c o u p  d e  l t a g e n t  d e  c y c l i s a t i o n  u t i l i s é ,  c e  q u i : i r e s È  p a s  i e  c a s  e n  s é r i e

n a p h t a l é n i q u e .

-  D a n s  l e s  c o n d i È i o n s  d e  l a  r é a c t i o n  d e  F r i e d e l  e t  C r a f t s

i n t ramo lécu la i . r e  É ]n  p résence  d tA lC13 ,  1a  pos i t i on  pé r i  du  naph ta lène  se rnb le

1égè remen t  p lus  réac t i ve  que  ce l l e  du  benzo / -b  / t h i ophène ,
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F i g .  1 , 1 0

C y c l i s a t i o n  d e s  A c i d e s  -  E v o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s
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7 . 2 . 6  P r o o r i é t é s  e t  r é d u c t i o n  d e s  c é L o n e s  o b t e n u e s

.) Il-:É:is-leellclÉris:e

L e s  c é t o n e s  A ,  e t  A g  s t o x y d e n t  t r è s  r a p i d e m e n t  à  l t a i r  e t  à  l a

l um iè re .  La  cé tone  Ao  
" t  

p " rE fcu l i e r  se  co lo re  en  ve rÈ  sombre  en  m i l i eu  f o r te rnen t
_=

b a s i q u e  

c e c i  r e j o i n t  l e s  o b s e r v a t i o n s  d e  c o o k  e t  s u t e c l i f f  ( 5 2 )  f a i t e s  s u r

I t homo logue  non  mé thy1é  don t  l e  chau f fage  p ro longé  condu i t  à  des  co lo ran ts  du

t y p e  t h i o i n d i g o .

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

cou rs  des  opé ra t i ons  de  t ra i t e rnen tpou r  1 té l im ina t i on  des  ac ides  de  dépa r t  r es tan t

a p r è s  c y c l i s a t i o n .

L a  c é t o n e  A U  e s t  p a r  c o n t r e  b e a u c o u p  p l u s  s t a b l e .

La  réduc t i on  a . "  cé tones  A5 ,  A6  e t  Ag  pa r  NaBHO condu i t  aux

a l coo l s  co r respondan ts  non  é tud iés .  Ceux - i l  so " t  déshyd ra tés  pa r  d i s t i l l a t i on

s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  ( t r a c e  d r a c i d e  p a r a t o l u è n e

su l f on ique ) .  Nous  avons  a ins i  ob tenu rap rès  pu r i f i caÈ ion  ( ch roma tog raph ie  en

couche  m ince ) ,  1a  mé thy l -2  naph to / -1 r8 -bc_ / th i i nne  A1o  ,  L^  Æ,  mé thy l -10  naph to

/ - 1 r 8 - b c _ 7 t h i é p i n n e  A '  e t  e n f i n  A n  d é j à  c i t é  ( c t  t l . g ) .

D )  5 e r 1 e  D e n z o l  D  / t n l o p n e n r _ q u e

L e s  c é t o n e s  B ,  ( f a c i l e m e n t  o x y d a b l e s )  e t  B U  o n t  d e s  p r o p r i é t é s

s im i l a i r es  à  ce I l es  de  l eu rs -ana logues  naph ta lén iques ,  so i t  r espec t i vemen t  A5  e t

4 6 ,

BU e t  B ,  son t  rédu i t es  pa r  NaBHO.  Ap rès  déshyd ra ta t i on ,  on  i so le

ta  mé thy l -8  (1 )  be -enzo th iéno / -3 r4 -bc - / t h i i nne  Bg  e t  1a  2H-mé thy l -9  (1 )  benzo th iéno

l -  3  e  4 -bc  _ / t h i ép inn "  89 .

Remarque

D a n s  l e s  d e u x  s é r i e s  l a  l i a i s o n  2 - 3  d e s  t h i i n n e s  A r O  e t  B g  ( e t  d e

leu rs  dé r i vés  mé thy Iés )  a  un  ca rac tè re  é thy lén ique  p rononcé .  En  eF fe t  l e -dép lacemen t

ch im ique  des  p ro tons  2  e t  3  es t ,  en  moyenne  tou jou rs  i n fé r i eu r  à  614  pPm.

L - o r , o ,  H 3 :  6 1 2 0  p p m ,  H 2 : 6 1 4 6  p p m  ;  B ,  ,  H 3 :  6 1 0  p p m  e È  H 2  :  6 t 2 7  p p m - 7 .
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L e s  t h i i n n e s  a i n s i  o b t e n u e s  d o n n e n t  d e s  c o m p l e x e s  m o l é c u l a i r e s  1  :  1  a v e c  l t a c i d e

p i c r i q u e  e t  l a  t r i n i t r o - 2 r 4 r 7  f l u o r é n o n e  q u a s i m e n t  n o i r s .

L a  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  d e s  t h i i n n e s  p r é c é d e n t e s ,  l e s  d i f f é r e n t i e

ne t temen t  des  composés  su i van ts  pa r t i cu l i è remen t  i ns tab les  :

naphto / -1  r2 -b_7 th i inne  (53) benzo f Tth iêno l -3 r2-b  /  th i inne  (54) .

1 , 3  C v c l o d é s h v d r a t a t i o n  d e s  c é t o n e s

1 . 3 . 1  S y n t h è s e  d e s  ( m é t h y l - 2  n a p h t y l  t h i o - 1 ) a l c a n o n e s  e t  d e s

(mé thy l -2  benzo f -b  / t h i ény l  t h i o -3 )  a l canones

( T a b l e a u x  1 - l - L  e t  I . L 2

L a  c o n d e n s a t i o n  e n  m i l i e u  b a s i q u e  d u  m é t h y l - 2  n a p h t a l è n e  t h i o l - 1

sodé  avec  success i vemen t  l a  ch lo racé tone ,  1a  b romo-3  bu tanone  e t  1a  ch lo ro -2

cyc lohexanone ,  condu i t  à  l a  sé r i e  des  (mé thy l -2  naph ty l  t h i o -1 )  a l canon" "  A16 ,  A17

e t  A ro  .  La  (d imé thy l -2 r3  naph ty l  t h i o - l )  p ropanone  A rO  a  é tê  ob renue  de  l a  même

raç6 î -à  pa rË i r  du  d imé thy r -2 r3  naph ta lène  th io l -1 .  Dâ iT  rous  l es  cas r l es

rendemen ts  son t  vo i s i ns  de  8O %.

En  sé r i  e  benzo f ' b_ / t h i ophén ique ,  l a (mé thy l  - 2  benzo :h iény l  t h i o -3 )

bu tanone -2  U '  e t  1a  (mé thy l -2  benzo th iény1  th io -3 )  cyc lohexanone -2  B r3  on t  é té

obÈenues pr fTa même méthode à par t i r  du méthyl -2 th io-3 benzo/-b / t f rGlnène.

Les  rendemen ts  son t  vo i s i ns  de  60  %.
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1 . 3 . 2  M é t h o d e  d e  c y c l o d e s h y d r a t a t i o n  p a r  I f A P P

O n  u t i l i s e  d a n s  t o u s  l e s  c a s  l r a c i d e  p o l y p h o s p h o r i q u e  à  r a i s o n

d e  1 0  f o i s  1 e  p o i d s  d e  c é t o n e  e n g a g é ,  L a  m é t h o d e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  d é l i c a t e  e t

s a  m i s e  a u  p o i n t  a  n é c e s s i t é  d e  n o m b r e u x  e s s a i s .  E n  e f f e t ,  l a  t e m p é r a È u r e  d e

I T A P P  d e v a n t  ê t r e  r e l a È i v e m e n t  é 1 e v é e  (  0 ) t + O o ) ,  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d u r é e  s o n t

i m p é r a t i v e s .  S i  1 e  t e m p s  o p t i m u m  e s t  d é p a s s é ,  i 1  e n  r é s u l t e  u n e  c h u t e  d e  r e n d e m e n t

c o n s i d é r a b l e ,  d u e  à  l a  f o r m a t i o n  d e  r é s i n e s .  L a  p r o p o r t i o n  d e  c e l l e s - c i  a  p u  ê t r e

r é d u i t e  e n  o p é r a n t  s o u s  v i d e  ( O r  5  n r n  H g ) .

Nous  avons  ob tenus  a ins i ,  en  sé r i e  naph ta lén ique ,  qua t re  dé r i vés

d e  l a  n a p h t o / - 1 r 8 - b c _ T t h i i n n e  :  1 e  d i m é t h y 1 - 3 r 9  A 1 g ,  l e s  t r i m é t h y I - 2 r 3 r 9  A r n  e È

t r i n ré thy1 -3 r8 r9  o rs  ,  a i ns i  que  1a  mé thy l -6  t é t râÇdro -8 ,  g r !o r1 ,1  benzo / -e%aph to

l '  l  r 8 - b c _ T t h i i n n e  e r ,  .

n l - l a r i "  benzo / -b  - / t h i ophén ique ,  nous  avons  i so lé  de  même,  l a

t r imé thy1  -2 r3 rB  /_ -1_Tbenzo th iéno / -3 r4 -bc  _ / t h i i nne  B ,  e t  1a  mé thy1 -5  t é t rahyd ro -

7  r 8 r g r 7 a  b e n z o / -  e _ 7 1 - 1 _ ' f  b e n z o t h i é n o / - 3 r 4 - b c _ / t h i i n n e  n r O  ( i s o l o g u e  d e  A r ,  ) .

L e s  t a b l e a u x  1 . 1 1  e t  1 . 1 2  r é s u m e n t  t " "  p t i . n . i p a u x  r é J t . t ,

Que l l e  que  so i t  1a  sé r i e ,  l es  rendemen ts  dépassen t  ra remen t .  35 ' / " .  En  sé r i e

naph ta lén ique ,  1e  temps  se  s i t ue  en t re  1  e t  5  m inu tes  pou r  une  tempéra tu re  vo i s i ne

d e  1 5 O o .  A u  d e l à  d e  5  m i n u t e s  I a  p r o p o r t i o n  d e  r é s i n e s  a u g m e n t e .  P a r  e x e m p l e ,  e n

c e  q u i  c o n c e r n e  l a  c y c l i s a t i o n  d "  A 1 , 7 ,  l r é v o l u t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  p e u t  ê t r e

s c h é m a t i s é e  a i n s i  :

11  en  es t  de  màne  pou r  l a

dans  l es  mêmes  cond i t i ons ,  l e  t emps  op t imum

eol

LCf/.

34%

3L7.

cyc lodéshydra ta t ion  de  la  cé tone ArOr

. est compris entre 30 s et deux mIi l tes,

E

f

L

L

R

R

R

R

20 mn

10 mn

4 m n

1 m n

B i e n  q u e  l - e s  r  é s u l t a t s  n e  s o i e n t  p a s  p a r f a i t e m e n t  r e p r o d u c t i b l e s ,

c n  r e t r c u v . ,  l a  r é a c t i v i t é  L é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e  d e  l a  s é r i e  b e n z o / - b _ f t h i o p h é n i q u e

; . ! : >  - ' - - - - - , : ^  1 ^g c J d  v L : € ! v s c  r u r s  C e  l a  c y c l i s a t i o n  d e s  a c i d e s  p a r  I I A P P .  P a r a l l è l e m e n t  o n  n o t e r a

d a n s  c e t t e  m ê m e  s é r i e ,  l a  p l u s  g r a n d e  f r a g i l i t é  d e s  c o m p o s é s  f o r m é s ,  e n  p r é s e n c e

d  ' A P P  ( à  1 5 0 0  )  .
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T a b l e a u  1 , 1  1

C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  c é t o n e s  A r 4 r ^ 1 6 '  ^ 1 7  = ' H

11
par  I  |APP

o t3

R- 7

ot+ Â"1.5

R
I-ôi

(YY
\.,Ar2

R :  H ,  A1 
6

R : C H r , A 1 7

I
\ , ^ ui
#,.
\AJ

R- t t

f t :

f t :

H r A l g

aH3 r  A19

\-

s

C é t o n e  d e  d é p a r t Temp s
(  s e c o h d e s )

TempéraÈure
( o c  )

RdË
( % )

A" t 7 70-80 l so  t  3 31

ut t
70-80 150  +  3 4 5

o t4
300 1 6 0 33
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T a b l e a u  1 .  1 2

Cyc lodéshydra t  a t ion  des c é t o n e s  A 2 O  . t  B t 3

A . n
L T

tolr 
,

BaC O,

À l
" r c

BaCO^
J

R- 1 4

Agent c é t o n e  d e

dépa r t

durée
(  m n )

Ë emp.
( o c )

rendement
(a)

PPA
sous O, 5 nun

Hg

A"20

R- t 3

4 - 5 140-1 50 30 -34

1 1 4 0 - 1 5 0 5

4 I  30-140 5

1 1 30-1 40 27 -30
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1,3 .3  Déshydrogénat ion  de  Ar ,  
" .  

814

dé sac t  i vé

benzo /F,

méthyl  -  5

p a l l a d i é  à  1 o  " , 1 .

o22

I '{ i  Raney
-

La  déshyd rogéna t i on  de  A^  e t

par  BaCo, condui t  aux deux comp-sés

1 -T th ioxan thène  ou  mé thy l  - 6  benzo / -

benzof  
- .  

7  / - t  Tbenzoth iêno/-3r4-bc

B 1 4  p a r  l e  c h a r b o n  p a l l a d i é

EEérocy. I  i  ques suivants :(méthyl  -6

e_/naphto  / -  t  r8 -bc  _ / th i inne)  A22 
" "

L t  h y d r o d é s u 1  f u r a t i o n  d e

d t i so le r  1e  mé thy l -2  phêny I -8  naph ta lène

méthy1  -2  f l uo ran thène  A , , r . .

/ t h i i n n e  B r  
r .

A22 ^u moyen du n ickel  de

A ,  accompagné  de  fa ib les

Raney a permis

q u a n t i t é s  d e

A  d e s  f i n s  d r i d e n t i f i c a t i o + A ,

en  fa i san t  ag i r  l e  b romure  de  phény l  magnés iu rp  Ëu r

L t a l c o o l  r é s u l t a n t  e s t  d é s h y d r a L ê

a  ê t é  t r è s  f a c i l e m e n È  s y n t h é t i s é

1 a  m é t h y l - 7  t ê t r a l o n e - 1  ( 5 5 ) ,

p u i s  t r a i t é  p a r  l e  c h a r b o n

+

"23
A

,6/c

Az,*t;;
C ,  H.MeBr

o ) -
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1 .4  n tude  specÈrog raph ique  :  A tÈ r i bu t i on  des  s t ruc tu res  des

i lu.nrr_,
:  /  l v

benzo l -b_7 th iény l  t h i o -3 )  é thy l  cé tone ,  e t  d i su l f u re  de  d i

(mé thy l -2  benzo f  
-b  

i t hénoy l -3 )  y  -p ropy le ) '

L r  examen  specÈrog raph ique  des  th i i nnes  ob tenues  pa r  1es  d i ve rses

c y c l i s a t i o n s  e n  p é r i  f a i t  l t o b j e t  d e  1 t é t u d e  d r e n s e m b l e  d e  l a  t r o i s i è m e  p a r t i e .

Nous  p résen tons  i c i  l es  données  specÈrog raph iques  qu i  nous  onÈ

perm is  de  dé te rm ine r  1es  sÈ ïuc tu res  des  composés  B ,  e t  B1O '

a ) 9es:!rss:eeli:-91e9:g:e:iel-Il

Les  f réquences  des  v ib ra t i ons  de  dé fo rma t i on  ho rs  du  p lan  des

l i a i sons  C-H  a roma t i ques  (  Y  -C -H)  son t  sens ib lemen t  éga les  pou r  l es  composés  B ,

" a  
u 1 O  e t  p o u r  l e s  a c i d e s  d o n t  i l s  s o n t  i s s u s  ( e ,  e t  g r )  ( T a b l e a u  t . O 2 )

De  p lus ,  l es  cé tones  pé r i condensées  B ,  eÈ  BU Présen ten t  t ouËes

deux  une  bande  d tabso rp t i on  ca rac té r i s t i que  à  env i ron -79o  
" *T1  

.  I 1  es t  donc  c la i r

q u e  l a  p o s i t i o n  p é r i  n r a  p a s  é t é  s u b s t i t u é e .

Dr  au t re  pa r t ,  l a  f r équence  de  l a  v i b ra t i on  de  va lence  du

g r o u p e m e n t .  c a r b o n y l e  (  v C :  O )  d e s  c o m p o s é s  8 7 . a  B 1 O ,  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d r u n e

c e t o n e  c o n J u g u e e .

v  C  :  o  ( c * - 1 ) v c  -u (cm-1 ) y  c -H  ( " * -1 ;

B : 1.700 7 5 0 728

B ,
4

t702 t ) z 7 2 6

t j 1 650 l ) ) 73C

Bto 1 660 7 5 2 728

Bo t665 7 8 6 7 5 0

R 1 670 79C 7 6 4
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b)  Résonance  Magné t i que  Nuc léa i re

Le  spec t re  RMN de  1a  cé tone  B ,  es t  r emarquab lemen t  s imp le .  Les

t ro i s  s i ngu le t s  respec t i vemen t  s i t ués  à  2 r5g  ppm ( fH ) ,  2164  ppm (3H)  e t  3 r1O ppm (4H)

suggè ren t  l a  p résence  de  deux  g roupemen ts  mé thy les  non  équ i va lenËs  e t  de  deux

g roupemen ts  rné thy1én iques  équ i va len ts .  Les  p ro tons  a roma t i ques  (8H)  f o rmen t  un

s y s t è m e  A B C D  s e  d é c o m p o s a n t  e n  4  p r o t o n s  ô :  7 r B 7  p p m  e t  4  p r o t o n s  ô :  7 1 3 6  p p m .

U n  t e 1  s p e c t r e  c o n f i r m e  1 e s  r é s u l L a t s  d e  l a  s p e c t r o g r a p h i e  I R  ( p o s i t i o n  p é r i  n o n

subs t i t uée ) ,  e t  es t  en  acco rd  avec  l a  s t ruc tu re  p roposée .

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  1 e  d i s u l f u r e  B r o r  l e  s p e c t r e  r é v è l e  l a  p r é s e n c e

de  4H  a roma t i ques .don t  l r un  ne t te rnen t  déb l i ndé  (8 . f ,  ppm) r  d fun  s ingu le t  co r respon -

dan t  aux  t ro i s  p ro tons rd tun  g roupemen t  mé thy le  e t  d tun  ense rnb le  de  2  t r i p l e t s

( 2 r 9 o  p p r n  ( 2 H )  e t  3 1 1 4  p p m  ( 2 H ) )  e t  d t u n  q u i n t u p l e t  ( 2 1 2 8  p p m  ( 2 H ) ) '

A  l r appu i  de  ces  données  e t  des  rense ignemen ts  f ou rn i s  pa r  l a

spec t rog raph ie  IR  (p résence  d run  g roupemen t  ca rbony le  con jugué )  nous  avons  é té

amenés  à  p ropose r  l a  s t ruc tu re  i nd iquée  pou r  l e  composé  B tO  .

T a b l e a u  1  . 1 3

S p e c t ; e s  R M N  d e  l a  c é t o n e  8 7  e t  d u  d i s u l f u r e R- 1 0

B7

4o
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. )  !P99!:99-99-83:P9

Nous  avons  ob tenu rà  l r a i de  de  ces  spec t res rune  éva lua t i on  de  l a

masse  mo la i re  de  ces  deux  composés .Ce t , t e  de rn iè re  1 td ; rSo in te  aux  résu l t a t s

ana l y t i ques (  c f  pa r t i e  expé r imen ta le )  con f i rme  l es  sÈ ruc tu res  p roposées .

On  re lève  d rau t re  pa r t rdes  p i cs  co lûDuns  aux  deux  spec t res ren

pa r t i cu l i e r  ceux  qu i  co r responden t  aux  f ragmen ts  su i vanÈs :

m / æ 1 7 5 mlçI47

!

On notera  de  p lusrdans  chaque
,)

v a l e u r  c a l c u l é e  (  Q 4 7 ) ' / t 7 5  = L 2 3 t  5  )  i n d i q u e

l t ion  a  en  ion  benzoth iopyry l ium b  su ivant  le

c a s r u n  p i c  m é t a s t a b l e  à  m / e  :  L 2 3 t 5 .

qu r  i l  co r respond  à  l a  décompos i t i on

p r o c e s s u s  i n d i q u é  c i  d e s s o u s  ( 3 6 ) :

! -+

Sa

d e

+

æÆ

I
cry*'

& 4 &

Nous avons  donc  pu  monÈFÊr  dans  ce  chap i t re rquren sér ie  benzo(b)

th iophén ique la  cyc l i saÈ ion  en  pér i  é ta i t  accompagnéer lo rsque la  géomét r ie  de  la

molécu le  le  permeÈrd tacy la t . ions  in te r  ou  in t ramolécu la i res  compét i t i ves  metÈant  en  jeu

1a pos i t ion  -3  du  benzo(b) th iophène.

Out re  les  p rob lèmes de  réac t iv iÈérce t te  é tude nous  a  permis  de

préparer un certain nombre de naphto /-1r8-bc-Tthi innesrdont un dérivé méthyLé du

benzo L-krt_Ttnioxanthènerisologue sulfuré du benzo l '4r5-Tcyclohepta l_ 'Lr2r3-de_7

naphta lène,

t^r
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T a b l e a u  1 . 1 4

Masse  des  composés 8 7  
" t  

B 1 o

38( ,  ( } f  )

-80

-60

40

147
\ r

-20

1I45

175
/

i217

t'
I
I
I
I
I
Ir

lt

250

l' 'lo (M+) 498

\

mfe
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2ème Par t i e

S y n t h è s e  e t  é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  c h i m i q u e s

du  benzo  /  
-  

4 ,  5  _ l  cyc lohep ta /  
-  

! ,  2 ,  3  -de  
- / naph t  a l  ène

P l a n

2 . t  I n t r o d u c t i o n

2 . 2  V o i e  A

2 . 3  V o i e  B

2 . 4  P r o p r i é t é s  c h i m i q u e s .  R é a c t i v i t é

2 .5  E tude  spec t rog raph ique  de  ce r ta ins  dé r i vés  de  L

2 . 6  C o n c l u s i o n



- l+I+ -

2 . l -  I n t r o d u c t i o n

nous avons é,é i:::"'; :,:ï"", ï :;:ï:::":"ï::iZ,:i",i',:;"iïïii',!',',f,',Zl::'1""
naph ta lène  1 ,  non  enco re  déc r i t  l o r sque  ce t te  é tude  , , ] a  . r , J r "p r i se .

Néa runo ins ,  ce t  hyd roca rbu re  de  l a  sé r i e  des  p lé iad iènes ,  ava i t

f a i t  à  c e  t i t r e ,  I t o b j e t  d è s  1 9 5 2  d r u n e  é t u d e  t h é o r i q u e  p a r  B .  P u l l m a n n  e t

C o 1 1 .  (  5 6  ) .  C e l l e - c i  a  p e r m i s  d e  p r é v o i r  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s

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

d é j à  p r é p a r é s  (  5 1 ,  5 8 ,  5 9 ) .

E n  1 9 6 6 ,  J . T .  C r a i g  ( 6 0  )  s u p p o s a i t  q u e  l r h y d r o c a r b u r e  !

s e r a i t  u n  d e s  c o m p o s é s  l e s  p l u s  s t a b l e s  d e  l a  s é r i e ,  l e  c y c l e  b e n z é n i q u e

a n g u l a i r e  s t a b i l l s a n t  u n e  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  d u  c y c l e  h e p t a g o n a l .  I 1  a  t e n t é

1a  syn thèse  de  ] -  à  pa r t i r  du  ca rboxy -8  ( ca rboxy -2  phêny l ) -L  naph ta lène ,  ma is

s a n s  s u c c è s .

T a b l e a u 2 . O l

L e s  p l é i a d i è n e s

p  I  é i  ad iène
b  enzo  f  

-  
2  13  -  / p  1  é  i ad iène

p 1 é i a d è n eacép  I  é i ady l  ène

L
o u

(benzo /-  3,  4 7 pIéiadiène )

ou

d i b e n z o  / -  ! ,  2 r 3 , 4  7 p 1 é i a d i è n e
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Pour  no t re  pa r t ,  de  f açon  i ndépendan te ,  nous  avons  env i sagé  deux

a u t r e s  v o i e s  :  l a  p r e n i à r e  ( V o i e  A )  s r i n t é g r a i t  d a n s  l e s  t r a v a u x  e x p o s é s  d a n s  l a

1 è r e  p a r È i e ,  m a i s  n t a  m a l h e u r e u s e m e n t  p a s  d o n n é  l e s  r é s u l t a t s  e s c o m p t é s .

Pa r  conÈre  l a  deux ième  ( vo ie  B )  (  61  )  a  pe rm is ,  à  pa r t i r  du

d ihyd ro -1Or11  oxo -5 ,  5A  d ibenzo / - -u ,  d_ / cyc lohep tène  ] r  d raccède r  à  l t hyd roca rbu re  1 .

T o u t  r é c e n u n e n t  J . T .  C r a i g  e t  c o l l .  ( 6 2 1 6 3 ) l r o n t  o b t e n u  à  p a r t i r  d u  b r o m o - 1

ca rboxyméthy l -8  naph ta lène  e t  l eu rs  résu l t a t s  con f i rmen t  l es  nô t res .

Les  deux  vo ies ,  A  e t  B ,  env i sagées  compor ten t  l es  éÈapes  su i van tes ,

2-2W

Le  po in t  de  dépa r t  es t  l a / i aph ty l -L7 -2  cyc lohexanone  2 .

Ce  p rem ie r  p rocessus  a  pe rm is  de  p rouve r  que  l a  cyc lodéshyd ra ta t i on

d e  l t a c i d e  4  a u  m o y e n  d e  I I A P P  o u  d e  H F  a n h y d r e ,  s r e f f e c È u e  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r

1a  pos i t i on -2  non  b loquée  du  naph ta lène ,  a lo rs  que  ce r ta ins  t r avaux  l a i ssa ien t

p révo i r  une  compé t i t l on  en t re  l a  pos i t i on -2  e t  pé r i ,  pa r t i cu l i è remen t  en  p résence

d e  H F  ( 1 ) r  ( 4 ) .

L f a c i d e  / - n a p h t y l - t _ 7 - 2  c y c l o h e x y l  a c é t i q u e  4  z  é t é  s y n t h é t i s é  d e

deux  façons  d i f f é ren tes  à  pa r t i r  de  l a  / - naph ty l - t  7 -2  cyc lohexanone  2  (  64  ) .

1ère méthode'  lÉe:! ig l_99- lg ig:H:: I I

Lrac t i on  du  b romacé ta te  d té t . hy Ie  su r  l a  cé tone  2  dans  l es

cond iL ions  usue l l es  de  1a  réacÈ ion  de  Re fo rma tsky ,  condu i t  ap rès  déshyd ra ta t i on

à  un  mé lange  d res te rs  i nsa tu rés .  Leu r  hyd rogéna t i on  en  p résence  de  cha rbon

pa l l ad ié ,  t ou jou rs  i ncomp lè te  (4OoC,  3Oa tm ) r condu i t  à  un  mé lange  d fac ides  don t  4  .

De  façon  à  pa l l i e r  à  ce t  i nconvén ien t ,  nous  avons  env i sagé  l a  p répa ra t i on  de

l r a c i d e  !  p " r  l a  m é t h o d e  d e  h l i t t i g . -

2ème méthode'  BÉe:! ie l_99-I i ! ! i_g

La  cé tone  2  es t  t r a i t ée  se lon  l a  mé thode  de  l Jadswor th  (  65  )  pa r  l e

d ié thy l  phosphénoacéÈa te  d té thy le  (  66 )  sodé  pa r  NaH.  Le  mé lange  réac t i onne l  é tan t

chau f fé  pendan t  6  h  à  3Oo ,  on  ob t i en t  I t es te r  3  accompagné  de  cé t .one  2  n rayan t  pas

rêag i .  Leu r  sépa ra t i on  pa r  d i s t i l l a t i on  s ré tan t  avé rée  imposs ib le ,  l a  sapon i f i ca t i on

d i r e c t e  d e  c e  m é l a n g e  a  p e r m i s  d t i s o l e r  l r a c i d e  f g  p u r r  t a n d i s  q u e  l t h y d r o g é n a t i o n

de  ce  même mé lange  (4O a tm -  4Oo  -  20  mn)  su i v i e  d rune  sapon i f i ca t i on rcondu iÈ

p r i nc ipa lemen t  à  I t ac ide  4 ,

Des  cond i t i ons  p lus  f o r t es  (4O a tm -  7Oo  -  6h )  en t ra înen t  une

hyd rogéna t i on  pa r t i e l l e  du  noyau  naph ta lén ique .
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Tab leau  2 .02

V o i e  A

Re f ormat. sky

cH^cooEr
^ /  t
r

- ( oc^H- ) ^
'  z ) z

NaH
\

+4

/oH
\o

?\

\-I,

/ \ *

.--.1
z

' t )

\-1

?j
\i

, / \

\4

"-l
\ i

I
1

benzo /  c  / phénan th rène
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La  cyc l i sa t i on  O"  1 ,  t an t  pa r  HF  que  pa r  I |APP a  condu i t  dans

l e s  c o n d i t i o n s  u s u e l l e s  ( c f  p a r t i s  I ) r  e s s e n t i e l l e m e n t  à  l r o x o - 6  o c t a h y d r o

!12 r3 . r4 r4a r5 r6 r !2c  benzo f  
' c - / phénan th rène  

5 .  Aucune  t , r ace  de  cé tone  5a  n r  a  é té

i s o l é e  e t  p a r  c o n s é q u e n t  I t a c c è s  à  l r h y d r o c a r b u r e  1  p a r  c e t t . e  m é t h o d e  e s È

i m p o s s i b l e .

La  s t ruc tu re  de  5  a  é tê  p rouvée  pa r  vo ie  spec t rog raph ique  (nmS,

IR ,  UV)  e t  pa r  l r ob ten t i on  du  benzo -3 r4  phénan th rène  ap rès  réduc t i on  (UanHO)  de

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

N o t o n s  q u r e n  t r a i t a n t  l a  c é t o n e  5  p a r  l e  c h a r b o n  p a l l a d i é  à  t O 7 .

à  3 2 O o ,  o n  i s o l e  d i r e c t € r n e n t  L e  b e n z o f ' 3 r 4 _ 7 p h é n a n t h r è n e .  C e c i  r e j o i n t  l e s

o b s e r v a t i o n s  d e  D .  M u l l e r  e t  D .  C a g n i a n t  (  0 l  )  à  p r o p o s  d e  l r a r o m a t i s a t i o n  d e

1  I  oxo -5  décahyd ro  -L  12 ,  3 ,  4 ,  4a ,  5 ,  6  17  r8  r1 .2c  benzo  f  
'  

c - / phénan th rène .

L a  c é t o n e  5  a  u n e  a u t r e  p a r t i c u l a r i t é  i n t é r e s s a n t e  :  1 e  d é b l i n d a g e

d u  p r o t o n  7  ( t a b l e a u  2 . 0 1 )  ( i n f l u e n c e  d u  g r o u p e m e n t  c a r b o n y l e )  p a r  r a p p o r t  a u

dép lacemenÈ ch im ique  moyen  des  p ro tons  g  non  pe r tubés  es t  de  30  cps .  Ce t te  va leu r

e s t  c o m p a r a b l e  à  c e l l e  m e s u r é e  p o u r  l e  p r o t o n  5  d e  l r o x o - 4  t é t r a h y d r o - 7 r 2 r 3 1 4

p h é n a n t h r è n e  ( 3 4  c p s )  ( 6 8 ) .

Remarques  :

L e s  e s s a i s  e n t r e p r i s  e n  b l o q u a n t  l a  p o s i t i o n - 2  d u  n a p h t a l è n e

n t o n t  p a s  p e r m i s ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  N e w m a n n  e t  c o l l .  (  0 g  )  d f o b t e n i r  l a

cé tone  2a  à  pa rx i r  du  b romo-1  mé thy l -2  naph ta lène  v ra i se rnb lab lemen t .  pou r  des

r a i s o n s  s t é r i q u e s ,

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

oxyda t i on  ch rom ique  du  (mé thy l -2  naph ty l -1 ) -2  cyc lohexano l  6  (ob tenu  pa r  acÈ ion

du  mé thy l -2  naph ty l -1  l i t h i um su r  1 tépoxyc lohexane )  se  son t  so ldées  pa r  des  échecs .

Dans  l es  mêrnes  cond i t i ons ,  Cook  e t  co l l .  (  ZO )  ava ien t  pou r tan t  a i sémenÈ réa l i sé

l r o x y d a t i o n  d u  p h é n y l - 2  c y c l o h e x a n o l .  C e t t e  v o i e  a  d u  ê t r e  a u s s i  a b a n d o n n é e .

. / \

I'-4

. Z \

\4

5

2 a
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2 - 3  v " i " _ È

L e  p o i n t  d e  d é p a r t  e n  e s t  l e  (  9  - h y d r o x y é t h y l ) - 5  d i h y d r o - l O r 1 1

5H d ibenzo l_  ^ ,  d_ f cyc lohep tène  16 .  Pou r  I e  syn thé t i se r ,  t r o i s  mé thodes  on t .  éLé

e n v i s a g é e s .

T a b l e a u  2 . 0 3

S y n t h è s e  d u  (  B  - h y d r o x y é t h 1 z l ) - 5  d i h y d r o - 1 o r 1 L t 5H  d ibenz  o /_ -  ̂ ,  d - / cyc tohep tène  16
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2 .  3 .1  Prenr iè re  méthode

El le  cons i s te  à  f a i r e  rêag i r  l a  cé tone  7  (  7 t  )  e t  l e  b romacé ta te

d té thy le ,  dans  l es  cond i t i ons  usue l l . es  de  l a  réac t i on  de  Re fo rmaÈsky  qu i  on t

pe rm is  à  h l i n t rop  e t  co l l .  ( 72 )  l r ob ten t i on  de  8  avec  un  rende rnen t  vo i s i n  de

3Cf l , .  Pou r  no t re  pa r t rn rayan t  pu  ob ten i r ,  dans  des  cond i t i ons  ana logues rdes

rende rnen ts  supé r i eu rs  à  20  7 " ,  nous  avons  app l i qué  l a  mod i f i ca t i on  p récon i sée

pa r  S iege l  e t  Keche i s  (  73  )  pu i s  pa r  Renson  (  74 ) .  Ap rès  déshyd ra ta t i on  de

l f hyd roxy  es te r  8  e t  sapon i f i ca t i on  de  l r es te r  ! r  l e  rendemen t  en  ac ide  11  es t

a lo rs  vo i s i n  de  5C f l " .  L rhyd rogéna t i on  ca ta l y t i que  de  ! r  en  p résence  de  cha rbon

pa l l ad ié  à  1c f l . ,  ou  de  P t  02  sous  1  a tmosphè re ,  condu i t  à  un  mé lange  d res te rs .

Ap rès  sapon i f i ca t i on ,  nous  i so lons  pa r  rec r i s ta l l i sa t i on  f r ac t , i onnég  l es  ac ides

co r respondan ts  11  e t  10 .  Ce t te  opé ra t i on  rend  ce  p rocessus  peu  ren tab le  pou r

1 ' o b t e n t i o n  d e  l r a l c o o l  & p ^ ,  r é d u c t i o n  p a r  L i A I H O  d e  1 0 .

2.3 .2  Deux ième méthode

La  céÈone  7  es t  r édu i t e  pa r  l e  sod ium dans  1 ré thano l  sous

a z o t e  e n  d i h y d r o - l O r 1 1  5 H  d i b e n z o f - a ,  d - / c y c l o h e p t è n e  7 2  ( 7 5 r  7 6 ) .  C e t r e

réducÈ ion  i l ano rma le t r  appe l l e  que lques  remarques .  En  e f f e t ,  pa r  d i ve rses  mé thodes

ch roma tog raph iques ,  nous  n tavons  pu  i so le r  aucune  t race  de  l r a l coo l  13

no rma lemen t  a t t endu .  D tau t re  pa rÈ  s i  l t on  t r a i t e  ce  même a l coo l  pa r  l e  sod ium

dans  l - es  mêmes  cond i t i ons  que  l a  cé tone  7 ,  on  i so le  un  mé lange  d rhyd roca rbu re

t2  e t  d ra l coo l  13  n rayan t  pas  réag i .  I 1  semb le  donc  que  l e  s tade  t ran& iÈo i re

d e  c e t t e  r é a c t i o n  s o i t  l r i o n  a l c o o l a t e  e t  q u e  c e  d e r n i e r  c o n d u i s e  p a r

hyd rogéno l yse  rap ide  au  ca rbu re  ! 2 .  Ce  de rn ie r  t r a i t . é  pa r  1e  bu ty l l i t h i t rm  à  -7OoC,

p u i s  p a r  u n e  s o l u t i o n  d r o x y d e  d t é t h y l è n e  d a n s  1 r é t h e r ,  c o n d u i t  à  l r a l c o o l  1 6 .

Ce t te  vo ie  es t ,  l a  p lus  rap ide r  ma is  son  rendemen t  g loba l -  de  25  Z  es t  i n fé r i eu r

à  ce lu i  ob tenu  pa r  l a  t r o i s i ème  mé thode  déc r i t e  c i - ap rès .



- 5 0  -

2 . 3 . 3  T r o i s i è m e  m é t h o d e

En e f fe t ,  s i  I r on  e f f ec tue  su ï  l e  ch lo ru re  t 4 ,  p répa ré  se lon

( 7 7  ) ,  l r a c t i o n  d u  m a l o n a t e  d t é t h y l e  s o d é  d a n s  l e  x y l è n e ,  n o u s  i s o l o n s  L e

d ies te r  a t t endu  15  sapon i f i é  e t  déca rboxy lé  en  ( ca rboxy -mé thy l ) -5  d ihyd ro -1Or11

5H d ibenzo  l - - ^ rd - /  cyc lohep tène  10  dé jà  connu  (77  ) .  Pa r  con r re ,  ce t re  même

réac t i on  e f f ec tuée  pa r  soda t i on  du  ma lonaÈe  d té thy le  en  so lu t i on  a l coo l i que  a

donné  p r i nc ipa lemen t  1e  p rodu i t  de  subs t iÈuÈ ion  pa r  CZHSO accompagné  d tune

fa ib le  p ropo r t i on  de  d ies te r  a t t endu .  La  réduc t i on  de  l f ac ide  ! ]  p " r  L iA lH4

c o n d u i t  à  l r a l c o o l  1 6 .  L e  r e n d e m e n t  g l o b a l  d e  c e t È e  t r o i s i è m e  m é È h o d e  e s t

df  envi ron 56 "L.
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2 .3 .4  Syn thèse  du  benzo / -  415  / cyc lohep ta / - !  r } r 3 -de  /naph ta lène

1  d f a p r è s  l e

A  p a r t i r  d e  c e t

schéma réact . ionnel

a l coo  1

suivant

t 6 nous avons pu accéder à l rhydrocarbure

KOH

(ntou)

APP
<-

T a b l e a u  2 , 0 4

Syn thèse  du  benzo f ' 4 r5  |  cyc lohep ta / ' L12 r3 -de  /naph ta lène

KCN >

20

t ) NaBH4

,

2L

DDQ

20

2 DDQ

1 DDQ
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L ' a l c o o l  1 6  c o n d u i t  a u  ( c a r b o x y

r - ' 1
d ibenzo  /  a ,  d  /  cyc lohep tène  19  pa r  I a  vo ie  du

L a  c y c l i l a t i o n  d e  I ' a c i d e  1 9  p a r  I ' A P P  a  d o n n é

ét t ry t  )  -5  d ihydro-1O,  11  5H

bromure  17  e t  du  n i t r i le  18  .

avec un bon rendement la cétone 20 .

Après  réduc t i on  pa r  NaBHo  e t  déshyd ra ta t i on  de  l r a l coo l

co r respondan t ,  nous  avons  accédé  a i sémen t  au  té t rahyd ro  / - t 17 r8 r12b -7  benzo

l -+ rS  cyc lohep t  ^  / ' t 12 r3 -de - ' Jnaph ta lène  21  .  Pa r  con t re  sa  déshyd rogéna t i on

p r é s e n t e  d e  s é r i e u s e s  d i f f i c u l t é s .

Les  d i ve rses  mé thodes  de  déshyd rogénaÈ ion  pa r  caÈa Iyse  hé té rogène

r é a l i s é e s  e n  u t i l i s a n t  l e  c h a r b o n  p a l l a d i é  à  5 1 1 0  o u  3 0  % ,  à  3 1 0 0 ,  n r o n t  c o n d u i È

q u ' à  l t h y d r o c a r b u r e  2 2 ( d ê j à  d é c r i t  p a r  C r a i g  (  6 0 ) ) m é l a n g é  à  d e s  r é s i n e s

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

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

s u r  l e s  r é s u l t a t s .  D e  m ê m e ,  l r u t i l i s a t i o n  d u  c h a r b o n  p a l l a d i é  à  5 %  a d d i t i o n n é

de  BaCO,  n tappo r te  aucune  amé l i o ra t i on .

I 1  semb le  donc  que  s i  I t a roma t i sa t i on  du  sys tème  naph ta lén ique

e s t  a i s é g  p a r  c o n t r e  I a  c r é a t i o n  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  7 1 8  e s t  i c i  i m p o s s i b l e .

Cec i  r e j o in t  l es  obse rva t i ons  de  Cra ig  (  6O1  qu i  a  éga lemen t  échoué  dans  ses

ten ta t i ves  de  déshyd rogéna t i on  de  22  e t  r appe l l e  l es  échecs  s im i l a i r es  de  Gardne r

e t  H o r t . o n  (  7 8 )  à  p r o p o s  d e  I t a r o m a t i s a t i o n  d u  c y c l o h e p t a  / ' d - e  /  n a p h t a l è n e .

On  peu t  reche rche r  l a  ra i son  de  ces  échecs  dans  une  po l ymér i sa t i on

due  aux  cond i t i ons  expé r imen ta les  u t i l i sées  e t  i n te rvenan t r  so i t  au  cou rs  même de

la  déshyd rogéna t i on  de  2 l r so i t  aux  dépens  du  composé  1  qu i ,  une  fo i s  f o rmé ,

s e r a i t  i n s t a b l e  e t  a u s s i t ô t  r é s i n i f i é .  E n  e f f e t ,  u n  é c h a n t i l l o n  d e  1  r e p l a c é

dans  ces  mêmes  cond i t i ons  commence  à  donne r  des  rés ines  f l uo rescen tes  dès  23Oo .

I l  e s t  t o t a l e m e n t  d é t r u i t  à  3 1 0 0 .

Pa r  con t re ,  l a  déshyd rogéna t i on  à  8Oo  en  phase  homogène  à  l r a i de

d u  c h l o r a n i l e  o u  d u  d i c y a n o  d i c h l o r o b e n z o q u i n o n e  ( O . O . Q ) ,  n o u s  a  p e r m i s  d r i s o l e r

1  en  u t i l i san t  l e  benzène  co r t rne  so l vanË .
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Dans  l es  cond i t i ons  déc r i t es  dans  l a  pa r t i e  expé r imen ta le  l e

D . D . Q  s r e s t  r ê v é L ê  ê t r e  u n  m e i l l e u r  a g e n t  o x y d a n t  q u e  L e  c h l o r a n i l e  q u i ,  d a n s

c e s  m ê m e s c o n d i t i o n s  n r a  p u  c o n d u i r e  q u r à  u n  m é l a n g e .  L r i s o l e m e n t  d e  1  à  p a r t i r

de  ce lu i - c i ,  pa r  u t i l i sa t i on  con juguée  de  1a  ch roma tog raph ie  su r  couche  m ince  e t

d e  s o n  c o m p l e x e  d r a d d i t i o n  a v e c  l a  t r i n i t r o - 2 r 4 r 7  f l u o r é n o n e  ( T N F )  s r e s t  r ê v ê . L ê e

p e u  r e n t a b l e .

A  t e m p é r a t u r e  p l u s  é 1 e v é e  ( s o l v a n t  t r i c h l o r o - 7 1 2 1 4  b e n z è n e )  l e

rendemen t  en  1 ,  dev ien t  p ra t i quemen t  nu l .

C e s  r é s u l t a t s ,  e n  a c c o r d  a v e c  c e u x  d e  L i n s t e a d  e t  c o l l .  (  t g  ) ,

mon t ren t  que  l r u t i l i sa t i on  du  DDQ con rne  agen t  de  déshyd rogéna t i on  es t  i c i

p a r È i c u l i è r e m e n t  i n d i q u é .  E n  e f f e t ,  s o n  e f f e t  p o t e n t i e l  r e d o x  ( 1 r O  v )

( s u p é r i e u r  à  c e l u i  d u  c h l o r a n i l ê :  O r 7  v )  e n  f a c i l i t a n t  l a  t . r a n s f o r m a t i o n  d r u n

ca rbone  sp3  en  sp ,  / ' qu i  s raccompagne  dans  no t re  cas  d rune  t rès  f o r t e  t ens ion

de  cyc le - ' f ,  pe rme t  de  rédu i re  cons idé rab lemen t  I t appo r t  d téne rg ie  ca lo r i f i que

n é c e s s a i r e  e t  d t é v i t e r  a i n s i  l a  r é s i n i f i c a t i o n  d e  1  .
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Phénanthrène

T a b 1 e a u 2 . O 5

Act ion comparat ive du tét roxyde drosmium

Pinène

S t  i  1bène

Produ i t c o n c .
i n i t i  a I  e
m o l e / 1 .

S igna l  é tud ié PPM Temps de
d i spa r i t  i on

Ind i ce  de
l  ia i  son (Ht lckel  )

Pinène o,  0965 CH3 (b  )  ou  CH,  ( c  )
s lngur  eE

o ,84 lmn 30rr + 20tl t

t r ans -S t i l bène o, 0960 Protons  
ï ,  

.a  tA
s].ngu I eE,

7 r 1 O 35rnn t 5mn o ,820

t o,  0955 Protons 
l ,  

. .  nA
s]- ngu r eE

6 r 5 70rnn * 5 mn o ,805

Pyrène o, o48o Protons  H9,  H1O

singu le t  H4,  H5
7 r97 6  j o u r s o r 7 7  5

Phénanthrène o, 0960 Protons  Ha,  Hs
rnu l t ip le t  

-
8 1 6 4 6  j o u r s o r 7 7  5

s o l v a n t  C C 1 ,
Référence i f i tern"

températ .ure 37o
conc  i n i t i a l e  encH2c 1 OsOr ,  =  OrO975
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L ins tead  (82 ) ,  pu i s  T ros t  ( eO; ,  on t  mon t ré  que  l a  déshyd rogéna t i on

pa r  l e  DDQ se  fa i sa i t  en  deux  é tapes  pa r  l r i n te rméd ia i re  d run  ca rboca t i on

Èrans iÈo i re .  Ce  Èype  de  mécan i sme  do iÈ  ê t re  dans  no t re  cas  s té r i quemenÈ p lus

favo rab le  que  ce lu i ,  ma l  connu  d ta i l l eu rs ,  de  l a  déshyd rogéna t i on  pa r  ca ta l yse

hé té rogène .

La  fac i l i t é  avec  l aque l l e  l e  d ihyd ro -7 r8 ,  aza - ï  benzo / -415 -7

cyc lohep t ^L - t1213 -de_7naph ta1ène  25  (8 I ) ,  de  s t ruc t , u re  ana logue ,  a  ê tê  déshyd rogéné

dans  1es  mêrnes  cond i t i ons ,  con f i rme  nos  obse rva t i ons .



- 5 6

2 . 4  P r o p r i é t é s  c h i m i q u e s  -  R é a c t i v i t é

L e s  p r o p r : . é t é s  e t  I a  r é a c t i v i t é  d e  1  o n t  é t é  é t u d i é e s  d e  l a

man iè re  su i van te .

2 .4 .1 .  Ac t i on  du  B rome  :  dé r i vé  d ib romé  24

L t a c t i o n  d u  b r o m e  e n  s o l u t i o n  é t h é r é e  e s t  t r è s  r a p i d e  à  f r o i d

e t  quan t i t a t i ve .  Le  benzo f -4 r5_ l cyc lohep ta / -112 r3 -de_ /naph ta lène  1  réag i t  comme

l a  p l u p a r t  d e s  o 1 é f i n e s ,  N é a r r n o i n s  l a  v i t e s s e  d e  d é c o l o r a È i o n  d r u n e  s o l u È i o n  O r O l  M

de  b rome  dans  CCLO t ra rxée  pa r  1  es t  p l us  f a i b le  que  ce l l e  È ra i t ée  pa r  l e  p inène

ou  l e  cyc lohexène  dans  l es  mêrnes  cond i t i ons  (Oo) .

2 . 4 . 2 .  A c t i o n  d e  l r a c i d e  o s m i q u e  :  d i o l  2 3

Dans  l e  même bu t ,  nous  avons  comparé  l a  réac t i v i t é  de  1  à  ce l l es

des  p inène  ,  t r ans -s t i l bène ,  py rène  e t  phénan th rène  v i s  à  v i s  du  té t roxyde

d r o s m i u m ,  d a n s  l e s  m à e s  c o n d i t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e È  d e  s o l v e n t  (  8 3 ,  8 4  ) .

En  absence  de  py r i d i ne ,  l a  c i né t i que  de  l a  réac t i on  a  é té  pa rÈ i cu l i è re rnen t  é tud iée

dans  l e  cas  du  t rans t i l bène .  E tan t  donné  l a  sens ib i l i t é  du  spec t rog raphe  RMN

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

r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e s  ( =  0 r 1  M ) .  D e  c e  f a i t  l e s  p r e r n i e r s  c r i s t a u x  d t o s m i a t e

se  fo rmen t  au  bou t  de  10  m inu tes  eÈ  pe rÈu rben t  l es  s i gnaux  en reg i s t rés  (p i c  e t

i n tég ra t . i on  co r respondan te ) .  Les  essa i s  on t  é té  réa I i sés  en  p résence  d rune

subs tance  é ta lon  (CHC13) ,  de  concen t ra t i on  connue  e t  don t  1e  s igna l  de  ré fé rence

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

des  mesu res ,  l a  v i t esse  de  réac t i on  obé i t .  à  une  l o i  du  deux iàme  o rd re  pendan t

1 0  m n .  C e  r é s u l t a t  é t a i t  a t t e n d u  s i  l t o n  s e  r é f è r e  a u x  t r a v a u x  d e  B a d g e r  ( 8 4 ) r

b ien que nous opér ions en ab 'sence de pyr id ine,

Devant  cet te imprécis ion nous nous sof l t r t res contentés drun résul tat

qua l i t a t i f  en  mesu ranÈ  s imp lemen t  l e  t e rnps  de  d i spa r i t i on  du  s igna l  r epé ré

( c f  T a b l e a u  2 . 0 5  ) .
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P a r  c o n E r e  l t a c t i o n

p e n d a n t  h u i t  j o u r s  n r a  c o n d u i t  q u r à

bu tad iène  su r  1  en  ampou le  sce l l ée  à  lOOo

récupé ra t i on  du  p rodu i t  de  dépa r t .

du

1 a

Lrensemb le  de  ces  résu l t a t s  donne  une  bonne  i dée  du  ca rac t . è re

é thy lén ique  de  l a  l i a i son  7 -8  e t  peu t  ê t . r e  comparé  aux  i nd i ces  de  l i a i sons

c a l c u l é s  p a r  l a  m é t h o d e  d e  H û c k e l  (  8 5 ) .  B i e n  q u e  c e s  v a l e u r s  s o i e n t  t r è s

a p p r o c h é e s ,  l e s  é c a r t s  s o n t  s u f f i s a û B n e n t  g r a n d s  p o u r  ê t r e  s i g n i f i c a t i f s .

2 . 5  E t u d e  s p e c t r o g r a p h i q u e  d e  q u e l q u e s  d é r i v é s  d u  b e n z o / ' 4 1 5  7

c y c l o h e p t  ̂  l '  1  1 2  r 3 - d e  - l  n a p h t a l è n e .

de  g randes

pLupa r t  on t

Les  composés

ana log ies  t an t  en

c e même squelet t .e

i n te rméd ia i res

spec t rog raph i  e

a r o m a t i q u e :

l a  syn thèse  de  1

q u r u l t r a v i o l e t t e

on t  en t re  eux

p u i s q u e  1 a

de

IR

La RMN a permis

que lques  dé r i vés  hyd rogénés  de

de vér i f ie r  leur  s t ruc tu re  e t  leur  pure té .  Seu ls

m é r i t e n t  u n e  é t u d e  p a r t i c u l i è r e .1

2422 23
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2 . 5 . t  S p e c t r o g r a p h i e  u l t r a v i o l e t t e

Les  spec t res  UV  des

(  87  )  on t  une  g rande

t r o i s  c o m p o s é s

ana log ie  avec

22,  23 ,  24  e t  ce lu i

ce lu i  du  phény1 naphta lènedu  benzan th rène

( f i g .  2 . 0 6 ) .

ba thoch rome

d a n s  l e  c a s

de

du

La  d i f f é rence  ca rac té r i s t i que  rés ide  dans  l e  dép lacemen t

l a  bande  p  pa r  rappo r t  au  phény l  naph ta lène .  I l  es t  cons idé rab le

benzan th rène ,  conséquence  de  l r hype rcon juga i son  du  g roupemen t

mé thy lén ique .  T rès  no rma lemen t  ce l l e - c i  d im inue  l o r sque  l a  pa rÈ ie  a l i pha t i que

augmente drun atome de carbone :  le  déplacement  bathochrome de la bande p de 22,

2 3 r  2 4  e s t  i n L e r m é d i a i r e .  O n  r e m a r q u e  a l o r s  d a n s  l e  c a s  d e  2 4 r  l t i n f l u e n c e  d u

pouvo i r  i nduc teu r  du  b rome  p rovoquan t  un  l ége r  dép lacemen t  ve rs  l e  v i s i b l e  pa r

rappo r t  à  23  e t  22 .  Les  spec t res  de  ces  deux  de rn ie rs  sonÈ  r i gou reusemenÈ

s u p e r p o s a b l e s .  c e c i  a  é t é  o b s e r v é  d a n s  d r a u t r e s  s é r i e s  (  8 8  )

2 . 5 . 2  R é s o n a n c e  m a g n é t . i q u e  n u c l é a i r e

L e s  s p e c t r e s  R M N  d e  2 2 ,  2 3 t  2 4  ( f i g .  2 . O 7 ) ,  l i m i t é s  a u x  p i c s

d e s  p r o t o n s  a l i p h a t i q u e s ,  n o u s  o n t  s u g g é r é  d e  v é r i f i e r  à  I r a i d e  d e  l a  r e l a t i o n  d e

Karp lus  (  ee  I  e t  des  courbes  semi  empi r iques  qu i  en  dér iven t  (  9O )  r  s i  la

s t ruc t .u re  de  ces  composés es t  en  accord  avec  Ie  mécan isme de leur  fo rmat ion .

-  1 e  s p e c t r e

imp l i quan t  v ra i  semb lab lemen t
3_  , /

c p s  e t  
- J " "  

(  1  c p s .

s imp l  i  f i é

ou  
3 ,  :  8 . 7o

a a  e e

de 22  compor te  un  sys tème ArB,  t rès

l e s  c o u p l a g e s  s u i v a n t  I t  I  

' -  3 ,
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C e s  v a l e u r s  s o n t  c o m p a r é e s  à  c e l l e s  o b t e n u e s  à  p a r t i r  d u

modè Ie  de  Dre id ing  ( c f  f i g .  2 ,08  )  de  22  en  p ro jec t i on  de  Newmann  e t  l a  cou rbe

d e  K a r p l u s , L r a c c o r d  e s t  b o n  p u i s q u e  l r o n  t . r o u v e  J B X  =  r O "  o  9 c p s  e t  J y B :  J A X

0 r 4  c p s .

-  Le  d io l  23  ayan t  é té  ob tenu  pa r  hyd ro l yse  de  l r es te r  osm ique

d e  ! r  s a  s t r u c t . u r e  n e  p e u t  ê t r e  q u e  c i s  ( 9 1  ) .  L a  s e u l e  c o n f i g u r a t i o n  p o s s i b l e

es t  rep résen tée  pa r  I  a  f Lg .  2 .08b  .  En  admet tan t  que  l es  ang les  a ien t  peu  va r i é

pa r  rappo r t  au  modè le  p récéden t ,  on  t r ouve  un  coup lage  théo r i gu "  JBy  vo i s i n  de

0 , 5  c p s .

Le  spec t re  expé r imen t .a l  de  23  compor te  :

a )  un  mass i f  non  réso lu  co r respondan t  aux  deux  p ro tons

hyd roxy l i ques .  Ce  qu i  imp l i que  de  fo r tes  l i a i sons  hyd rogènes .

b )  d e u x  s i n g u l e t s  é l a r g i s  c o r r e s p o n d a n t s  à  2 H .  C e c i  e s t  e n

a c c o r d  a v e c  u r e  f a i b l e  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  ( 0 1 5  c p s ) .

Le d ibromvre 24 a êtê.  obtenu selon un mécanisme draddi t . ion

Ë r a n s  ( 9 1  )  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  d u  b r o m e  s u r  1 .  L a  c o n f i g u r a Ë . i o n  l a  p l u s

p r o b a b l e  c o m p È e  t e n u  d e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f i g u r e  2 . O 8 .

L e  c o u p l a g e  t h é o r i q u e  e s t  a l o r s  é g a l  à  8 r 5  c p s .

EËan t  donné  que  1e  coup lage  d im inue  Io rsque  1 té1ecÈronéga t i v i t é

des  subs t i t uan ts  vo i s i ns  augmen te ,  on  peu t  es t imer  une  réduc t i on  du  coup lage

d fenv i ron  de  2à4cps ,  l o r sque  deux  a tomes  d thyd rogène  son t  remp lacés  pa r  2  a tomes

de  b rome .  0n  re t rouve  a ins i  l a  va leu r  expé r imen ta le ,  so i t  6  cps  env i ron .

N o t o n s  q u e  L a  2 e  c o n f i g u r a t i o n  p o s s i b l e  ( f . i g . 2 . 0 8 d  )  c o n d u i È

à  des  coup lages  théo r i ques  i den t i ques .

B ien  que  ce t . t e  ana l yse ,  pa r  l a  co ïnc idence  de  ces  résu l t a t s ,

apporte une indicat ion supplémentai re en ce qui  concerne sur tout  la  s t ructure de

23 ,  i 1  f au t  éme t t re  que lques  rése rves  quand  à  sa  va l i d i t é ,  pu i sque  l es  p ro tons

é tud iés  son t  s iÈués  su r  un  cyc le  hep tagona l  pa r t i e l l emen t  i nsa tu ré .
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T a b l e a u  2 . 0 7

Spect res  RI " IN des  composés22 ,  23 , L +

J  -  8 1 6 5  c p s

2H

23

5

1H 1H

J : 6 c p s
24
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E n  e f f e t ,  s i  l e s  c o e f f i c i e n È s  d e s  é q u a t i o n s  d e  K a r p l u s  (  8 9 )

dépenden t  co f l rme  nous  l r avons  vu  des  e f f e t s  des  subs t i t uan ts ,  i l s  dépenden t .  auss i

d e  l a  t a i l l e  e t  d e  l a  t e n s i o n  d e s  c y c l e s '

T o u t e f o i s ,  c e t t e  c o n t r i b u t i o n  s e r n b l e  d i f f i c i l e  à  c h i f f r e r  e t  e l l e

es t  géné ra lemen t  nég l i gée  devan t  l r e f f e t  des  subs t , i t uan ts  (  92 ) ,

2 . 6  C o n c l u s i o n

La  syn thèse  de  L  déc r i t e  dans  ce  chap i t r e  a  l r i nconvén ien t

d tê t re  assez  l ongue  e t  d tavo i r  un  rende rnen t  g loba l  f a i b l e .  CependanÈ ce t te  vo ie

p e r m e È  l r a c c è s  d r u n  g r a n d  n o m b r e  d r i s o l o g u e s  s u l f u r é s  o u  o x y g é n é s  d e  1 .  C e s

d e r n i e r s  f e r o n t  l r o b j e t  d e  p r o c h a i n s  t r a v a u x .
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3ème Par t i e

E tude  théo r i que  pa r  app l i ca t i on  de  l a  mé thode

d e  P a r i s e r - P a r r - P o p l e

P I a n

3 , 1  I n t r o d u c E i o n

3 . 2  R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  S p e c t r e s  d r a b s o r p t i o n  U V  à  2 9 8 o K

3 . 3  D o n n é e s  p r é l i m i n a i r e s

3 . 3 . 1  S È r u c È u r e  g é o m é t r i q u e  d e s  c o m p o s é s  é t u d i é s

3 . 3 . 2  C h o i x  d e s  p a r a m è t r e s

3 .4  E tude  théo r i que  du  benzo / -  4 r5  _ f  cyc lohep ta / -L  r2 r3 -de  - / naph ta lène  1

3 . 4 . L  R é s u l t a t s  d u  c a l c u l  P P P

3 .4 .2  E tude  spec t ra le  comp lémen ta i re

3 . 4 . 3  I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s

3 . 5  E t u d e  d e s  a n a l o g u e s  h é t é r o c y c l i q u e s  d e  1

3 .6  E tude  récap i t u l a t i ve  de  sys tèmes  pé r i condensés

3 . 7  C o n c l u s i o n



- 6 5

3 , 1  I n t r o d u c È i o n

D isposan t  d rune  sé r i e  homogène  de  p lé iad iènes  eÈ  de  que lques

uns  de  l eu rs  ana logues  su l f u rés ,  nous  avons  essayé  de  dé te rm ine r  l es  conséquences

sÈruc tu ra les  du  remp lacemenÈ d tune  doub le  l i a i son  pa r  un  a tome  de  sou f re .

hétérocycl ique.  Nous avons envisagé par t icu l ièrenrent  1e problème du point  de vue

spec t ra l ,  I t ana log ie  des  spec t res  UV  du  benzène  e t  du  th iophène  ayan t  é t . é  souven t

c i t ée  à  I  t  appu i  de  Ia  no t i on  d t  r r i sos tè r i e . r '

Pou r  ce la  nous  avons  con f ron té  l es  specÈres  d rabso rp t i on  UV  des

composés  c i -ap rès  (Tab leau  3 ,o1  )  avec  l es  résu l t a t s  ob tenus  pa r  l a  mé thode

Par i se r  Pa r r  Pop le .  Nous  avons  exc lu  de  1 ré tude  théo r i que  l a  sé r i e  b ihé té rocyc l i que

don t  nous  ne  p résen tons  que  l es  résu l t a t s  expé r imen taux .

Nous avons également  examiné,  du point  de vue spectra l r  les

ca rac té r i  s t i ques  du  benzo / -41  5  _ ' l c yc lohep ta  L -L  rZ r3 -de_ /naph ta lène  (ou  benzo  / -314  -7

p lé iad iène  1  )  pa r  rappo r t  aux  auÈres  p Ié iad iènes ,

T a b l e a u  3 , O 1

27 Â- ' 1  5

"̂ 1 8

R - R r r = C H 3 R = H

R :  cH ,  R r  -  R t t=H

t g  R : H

B t 2  R  =  C H 3

R
" 1 5-t

A t 9  R  :  R r  :  C H ,  R r r =  H

:  X : S R = C H ,

: X : 0 R = H

o2z

26
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3 ,2  Résu l ta ts  expér imentaux  :

a )  p lé iaa iène e t  dér ivés  de  la  naphto / - l  r2 -bc-T th inne (A19,  A2

" t  
A15 '  o rg  )

Le  p lé iad iène  se  ca rac tê r i se  dans  1e  4oma ine  des  g randes  l ongueu rs

d f o n d e  p a r  u n  s y s t è m e  d e  d e u x  b a n d e s l  l t u n  à  1 7 8 O O  c m - '  ( 1 o g  e  -  2 ) r  l r a u t r e  à
1

2 7 8 O O  c m - '  ( 1 o g  e  : 4 )  (  5 7  ) .

Dans le  même domaine de  longueur  d ronde,  on  d is t inguer  parmi  les

dér ivés  du  th iaphéna lène,  deux  types  de  spec t res  :

-  l e s  u n s  ( c e u x  d e s  c o m p o s é s  A - 9  
" L  

A 2 1 ,  f i g . 3 . O 2 )  p r é s e n È e n t  u n e

la rge  bande à  278oO cm- i  (1og e :  + )  
" . r " .  

un  é f f i lem" i i . r " t "  25OOO cm-r  (  log  e :3 t t+ \

-  d a n s  l e s  a u t r e s  ( c e u x  d e s  c o m p o s é s  A r ,  
" t  

A 1 g ,  f i g .  3 . O 3 )

1répau lement  vers  244oo cm- I  es t  beaucoup p lus  * . tquérE qu iE issera i t  supPoser

l rex is tence de  deux  t rans i t ions  d is t inc tes  dont  les  bandes se  chevauchera ien t '

b )  D é r i v é s  d e  I a  b e n z o f - b  / t h i é n o /  3 t 4 - b c  / t h i i n n e  ( B o  e t  B r r )
- - - - - - = - - = - - - - - - - = - - l - - - - = -  ô  L z

Leu rs  spec t res  ( f i g .  3 .O4)  se  ca rac té r i sen t ,  pa r  une  l a rge  bande

centrée à 2600o cm-1 (1og .  -  3r  5)  comportant  un léger  épaulement  à 244oo cm-1

( l oge=  3 r2 )  e t  pa r  un  sys tème  de  bandes  respec t i vemen t  s i t uées  à  29OOOI  3O3OOI

31  600  
" * -1 .

"' I :: : : 1 
- 
-'-'-2!- -'-'-:: : : : :: : -:: - : : : - : : : : : :: : : - : : : : : : : - ? - : :

"-y-?:::-+-

Le benzof -k ,  l_Txanthène 26  (  64  )  f igure  ic i  à  t i t re  compara t i f .

Ces  spec t res  ( f ig ,  3 .06)  sont  beaucoup p lus  complexes  tou t  en

présentan t  en t re  eux  une ana log ie  cer ta ine .
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Chacun compor te  t ro is  sys tèmes de  bandes d is t inc tes  s i tuées

resPecÈiv€ment,  :

}e  p remier ,  en t re  23800 c* -1  
" t  

294oo cm-1 (1og e  =  4)  :  I

le  deux ième,  en t re  312oo cm- l  eË 357oo cm-1 ( loge =  3r8)  :  I I

e r  le  r ro is ième enr re  37OOO 
" r -1  " ,  

435OO cm-1 (1og e  ̂ 4 r5)  :  I I I

" l::::::-::::::::::::::-k 
(rig' 3'os)

Dans  l e  cas  de  B r r r  on  obse rve  en  ou t . re r  deux  bandes  supp lémenÈa i res

respect ivernent  s i tuées à 29oOO 
" i lO:OO "*- ' .  

Lr invar iance de ce système dans

rou te  1a  sé r i e  des  benzo l -b -7 th iêno / -3 r4 -bc - / t h i i nnes  se rnb le ra i t  p rouve r  qu r i l

es t  une  des  ca rac té r i s t i ques  du  noyau  benzo / -b - / t h i ophén ique  pé r i condensé '

Remarques :

La  compara i son  des  spec t res  du  p lé iad iène  e t  du  benzo l -3 r4 - f

pLé iad iène  1  (F ig .  3 ,O7)  révè le  un  fo r t  dép lacemen t  hypoch rome  de  l a  1è re  bande

( f Z g O O  
" * - 1  

p o , r r  l e  p r e m i e r ,  e n v i r o n  2 5 O O O . * - 1  d " n , l e  c a s  d e  1 ) ,

Nous ne ret rouvons pas ce phénomène lorsque l - ron compare le

spec t re  de  I t un  des  dé r i vés  mé thy lés  de  l a  naph to / -1 r8 -bc -T th i i nne  ( i so logues  du

p1é iad iène )  à  ce lu i  de  1a  mé thy l  - 6  benzo l -e_ /naph to l - - t 18 -bc -T th i i nne  A r ,  ( i so logue

d e  1 )  ( t i g .  3 . 0 8 ) .

Devan t  l f imposs ib i l i t é  d r i n te rp ré te r  pa r  un  s imp le  ra i sonn€men t

analogique les specÈres é lect roniques expér imentaux précédenrnent  décr iÈsr  nous

avons  en t rep r i s  1 té tude  théo r i que  au  moyen  de  l a  mé thode  de  Pa r i se r -Pa r r -Pop1e '

Dar is  un premier  ternps,  nous l imi terons notre exposé au seul

benzo l -3e4_7p lê iad iène  1 .  Ce t te  mo lécu le ,  qu i  ne  co ' rnPor te  que  des  a tomes  de  ca rbone ,

es t  beaucoup  p lus  s impLe  à  t r a i t e r  à  l t a i de  des  mé thodes  de  l a  ch im ie  quan t i que t

ca r  e l l e  év i t e  l a  d i f f i cu l t é  du  cho i x  de  pa ramèÈres  re la t i f s .

Dans un dernier  ternpq nous étendrons notre étude aux systèmes

hé té rocyc l i ques  à  un  seu l  hé té roa tome .
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3 . 3  D o n n é e s  p r é l i m i n a i r e s

3 . 3 . L  S t r u c t u r e  g é o m é t r i q u e  d e s  c o m p o s é s  é t u d i é s

a)  Benzo  |  
-  

4 ,  5  _ l  cyc lohep ta / -  1  r2  13 -de  _ /naph ta lène

P lus ieu rs  résu l t a t s  expé r imen taux  condu i sen t ,  à  admet t re  l a  non

p t a n é i t é  d e  c e t t e  m o 1 é c u l e .  E n  e f f e t ,  s o n  s p e c t r e  d e  R M N  p r é s e n t e ,  o u t r e  d e u x

mass i f s  de  s ignaux  respec t i vemen t  cen t rés  à  712  ppm (6H)  e t  715  pp*  (4H)  un

s i n g u l e t  à  6 1 4 5  p p m  ( 2 H )  a t t r i b u é  a u x  p r o t o n s  H ,  e t  H r .

Ce t te  de rn iè re  va leu r  du  dép lacemen t  ch im ique  es t  en  faveu r  de  l a

n a t u r e  é t h y l é n i q u e  d e  l a  l i a i s o n  7 - 8  e t  c o n f i r m e  l e s  r é s u l t a t s  d e  n o s  e s s a i s

de  réac t i v i t é  v i s  à  v i s  du  té t roxyde  d fos rn ium (c f  chap i t r e  I I ) ,

876PPm

11  es t  donc  t rès  v ra i se rnb lab le  que  Ia  l i a i son  7 -8  se  s i t ue  en

deho rs  du  p lan  moyen  de  l a  rno lécu le  a f i n  de  compense r  en  pa r t i e  I a  t ens ion  due  au

cyc le  à  7  cha înons .

p l u s e  c o n m e  l r i n d i q u e n t  l e s  m o d è l e s  ( f i g .  3 . 0 9 )  l e  n o y a u

molécule doi t  ê t re lé-cèremenr vr i l lé-naphta lénique

De

d e  l a
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F i g .  3 . o 9

Lrang le  €  a  pu  ê t re  a ins i  es t imé  co r t rne  vo i s i n  de  3Oo .  Pa r  con t re

l r a n g l e  T  n e  d o i t  p a s  d é p a s s e r  1 O o .

B i e n  e n t e n d u  c e s  c o n s i d é r a t i o n s  q u a l i È a t i v e s  m é r i t e r a i e n t  d r ê t r e

c o n f i r r n é e s  p ê r  d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  X .

b ) ggees :É : -!ÉtÉ:egzs l1-qye:- i :9 19eye:

E n  r a i s o n  d e  I a  l o n g u e u r  d e  l a  l i a i s o n  C - S ,  l e  b e n z o / - k ,  L _ 7

th ioxan thène  ne  do i t  pas  ê t re  t ou t  à  f a i t  p l an .  En  e f f e t  l es  modè les  de  Dre id ing

ind iquen t  une  1égè re  Èo rs ion  de  cyc le .

T o u t e f o i s ,  R a y e z  ( 9 3  )  a  m o n t r é  q u e  I t i n f l u e n c e  d e  l a  l o n g u e u r

d e  l a  l i a i s o n  C - S  n t a f f e c t a i t  q u e  t r è s  p e u  l e s  r é s u l t a t s  n u m é r i q u e s  d e s  s p e c t r e s

t h é o r i q u e s  d e s  t h i a z i n e s .

C t e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e ,  b i e n  q u e  n e  d i s p o s a n t  p a s  d e

dé te rm ina t i onsexpé r imen ta les  p réc i ses ,  nous  avons  cons idé ré  1e  benzo f - k ,  L -7

th ioxanthène et  le  benzo/-k,  t  Txanthène cof lxme des moléculesplanes.

E x c e p t é e  f a  f i l i s o n  C - S  ( 1 r  7 4  i  )  È o u t e s  l e s  l i a i s o n s ,  y

c o m p r i s  l e s  l i a i s o n s  C - O  s e r o n t  p r i s e s  é g a l o n e n t  à  1 r 4  ; ,

<" \s
\ : \ . .  \



3 . 3 . 2  C h o i x  d e s  p a r a m è t r e s

a)  Pa ramè t res  du  modè Ie  de  H t l cke l  de  base

B i e n  q u e  c e l a  n e  s o i t  p a s  n é c e s s a i r e ,  l e s  o r b i t a l e s  d e  H l l c k e l

son t  géné ra lemen t  p r i ses  co rune  po in t  de  dépa r t  d fun  ca l cu l  de  f onc t i ons  d ronde

Par i se r  Pa r r  Pop1e .  S i  l a  mé thode  de  H t t cke l  a  I r i nconvén ien t  de  ne  pas  fa i re

in te rven i r  l es  répu l s i ons  é lec t ron iques ,  e l l e  pe rme t  néa r rno ins  de  donne r  une

b o n n e  i m a g e  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  e t  d e  l e u r s  s y m é t r i e s  é v e n t u e l l e s .  D e  p l u s ,

é tan t  donné  sa  g rande  con rnod i t é  d temp lo i ,  e l l e  pe rmeqau  moyen  de  ca l cu l s  de

pe r tuba t i on  t r ès  s imp les rde  déc r i r e  qua l i t a t . i ve rnen t  un  g rand  nombre  de  phénomènes ,

Nous  avons  re tenu  l es  pa ramè t res  c i - ap rès  :

Q " =  , r  é t a n t  l t i n t é g r a l e  c o u l o m b i e n n e  r e l a Ë i v e  à  u n e  o r b i t a l e

a t o m i q u e  2 p n  d u  c a r b o n e  e t  Ê . . : 0  I t i n t é g r a l e  d t é c h a n g e  e n t r e  d e u x  o r b i t a l e s

2pn  du  benzène ,  nous  avons  p r i s  pou r  l r oxygène  e t  l e  sou f re ,  don t  l a

c o n t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  e s t  d e  d e u x  é l e c t r o n s  2 p n  ,  1 e s  p a r a m è t . r e s  c l a s s i q u e s

su i van ts  :

oxygene

sou fr  e

Ê  . 0 1 6

a o
[,c-o

a s  =  e  +  t r 8

Éc-s  =  Ê .o r5

( o n  n e  t i e n t  p a s  c o m p t e  d e  I a  c o n t r i b u t i o n  d e s  o r b i t a l e s  d , ) .

Les  pa ramè t . res  de  1  on t  é té  p r i s  en  fonc t i ons  de  l a  géomét r i e

p r o b a b l e  d e  c e t t e  m o l é c u l e .  C o m p t e  t e n u  d e  l a  r e l a t i o n  c l a s s i q u e  9 . _ . :  B c o s  0

( g +  ) ,  o ù  0  e s t  l r a n g l e  d i è d r e  e n t r e  d e u x  o r b i t a l e s  2 p z  v o i s i n e s ,  l a  v a l e u r

d e s  i n t é g r a l e s  d t é c h a n g e  d e s  l i â i s o n s  C g 4 t 7  e t  C 7 - C r U  s e r a i t  d e  O r 8 5  p o u r  u n

a n g l e  e  d r e n v i r o n  3 O o  ( f i g .  3 . 0 9  ) .  C e t t e  v a l e u r  a  ê t ê  a r r o n d i e  à  O r 8 .
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b ) 9!:i:-9 g: -ee:erè::: :-9: - !c-rÉ:l:9:-9: -le:i : g: -Ie:: -!gel:,
avec  i n té rac t i on  de  con f i gu ra t . i ons  ( I  .CJ .

La méthode semi empir ique de Par iser  Parr  Pople,  techniquement

m ieux  é labo rée ,  f a i t  i n te rven i r  exp l i c i t en ren t  1es  répu l s i ons  i n te ré lec t ron iques .

Ce t te  mé thode  ne  se ra  pas  exposêda r r s  ce  mémo i re .  Les  p r i nc ipa les  ré fé rences

t r a i t a n È  d e  c e  s u j e t  s o n t  i n d i q u é e s  d a n s  l a  b i b l i o g r a p h i e  (  9 5 r  9 6 1  9 7 r  9 8 ) .

C e t t e  m é t h o d e  n é c e s s i t e  l r i n t r o d u c t i o n  d e  p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s

que  nous  redé f i n i ssons  b r i èvemen t  :

I ^ I -  :  po ten t i e l  d t i on i sa t i on  de  chaque  aÈome dans  son  é ta t  de  va lence .
P

y _ -  =  i n t ê g r a l e s  m o n o c e n t r i q u e s  b i é l e c t r o n i q u e s .  E 1 l e s  s o n t  a s s i m i l a b l e s ,
pp

s e l o n  P a r i s e r ,  à  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  1 t é n e r g i e  d t i o n i s a t i o n  d e  l r a t o m e

p  d a n s  1 t é t a t  d e  v a l e n c e  c o n s i d é r é  e t  l r a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  d e  c e

màne atome, dans le  même état  de valence.

A nt ' pq :  i n tég ra les  de  coeu r .  E l l es  sonÈ  to ta le rnen t  e rnp i r i ques  e t  dépenden t

essen t i e l l emen t  du  t ype  e t  de  l a  l ongueu r  de  l a  l i a i son  env i sagée

e n t r e  l e s  a t o m e s  p  e t  q  e t  t r è s  p e u  d u  r e s t e  d e  l a  m o l é c u l e .  F " p g .

es t  nu l  s i  l es  a tomes  ne  son t  pas  ch im iquenen t  l i és .

l p q  :  i n t é g r a l e s  b i c e n t r i q u e s ,  E 1 l e s  p e u v e n t  ê t r e  c a L c u l é e s  p a r  d i f f é r e n t , e s

mé thodes .  Nous  avons  re t -enu  ce l I e  p récon i sée  pa r  Ma taga  (  qg  ) ,

L e s  v a l e u r s  d e s  p a r : a m è t . r e s  u t i l i s é e s  s o n t  r a s s e r n b l é e s  c i - d e s s o u s :

r^l- (ev) / (ev) pio (ev)p

- 1 4 1 6 3  L 2 r 2 7  - 2 1 5 8N

0

e
a !

S

- 35 ,50

- tL,22

-20, oo

2 I r 5 5

1 O , 5 3

1Or  84

'2 r to

-2 r39

-1 ,63

Les t ro is  p remières  sér les  de  va leurs  (NrOrC)  sont .  in t rodu i tes

d i rec tement  dans  le  p rogramme mis  au  moin t  par  Bess is  e t ,  Cha lve t ,
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Les  pa ramè t res  du  sou f re  sonÈ  t rès  vo i s i ns  de  ceux  m is  au  po inÈ

par  Fab ian  e t  Zah radn i k  (1OO )  e t  d i f f è ren t  peu  de  ceux  u t i l i sés  pa r  Rayez  eÈ

Cha lve t  (  93  )  pou r  l a  sé r i e  des  th iaz ines  ,

En  ce  qu i  conce rne  1 ,  a f i n  de  ten i r  comp te  de  l a  géomét r i e  de  l a

mo lécu le ,  l a  va leu r  de  B " - ^  des  l i a i sons  7 -L6  e t  8 -77  a  é té  a jus t  êe  à  2 rOO evp q
pou r  t en i r  comp te  de  l a  non  p lané i t é  ( se lon  l e  p rocédé  u t i l i sé  dans  l e  pa rag raphe

p récéden t  nous  avons  2139  .  cos  3Oo  :  2 .06 ) .

En f i n  l es  t r avaux  de  Rayez  (  9 : ;  nous  on t  suggé ré  a r r - i t i l i se r  une

b a s e  d r i n t é r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n  a u s s i  é t e n d u e  q u e  p o s s i b l e  c o m p r e n a n Ë  1 6

c o n f i g u r a t i o n s  m o n o e x c i t é e s  e t  h u i t  b i e x c i t é e s .

Les  p rem iè res  (monoexc i t , ées )  onÈ  é té  cons t ru i t es  à  pa r t i r  des

qua t re  n i veaux  occupés  de  p lus  hau te  éne rg ie  e t  des  quaËre  n i veaux  v ides  l es  p lus

bas .  L r  êca rL  éne rgé t i que  max imum ne  dépasse  pas  8  ev .

Les  hu i t  con f i gu ra t j . ons  b iexc i t ées  fon t  i n te rven i r  un ique rnenÈ

les  deux  de rn ie rs  n i veaux  occupés  e t  l es  deux  p rem ie rs  n i veaux  v ides .

l l
l l i l -  i l  I  I

1 l t l f +
t l

l l
t t

1 l |  |  + l
|  |  t t

1l_ ît I
I

Ce cho ix  de  conf igura t ionsaura i t  l ravantage de  conserver  dans

les  hydrocarbures  a lÈernant .s  des  char :ges  un i ta i res  pour  tous  les  é ta ts  exc i tés .

Ce résu l taÈ es t  d ta i l leurs  conforme à  ce  que donne la  techn ique de  Lr in té rac t ion

de conf igura t ion  cornp lè te .  Dans les  molécu les  non a l te rnantes  subs t i tuées  ou

hétéroa tomiques ,  ce  cho ix  a  l . ravanÈage d t in t rodu i re  dans  les  é ta ts  exc i tés  des

t rans fer ts  de  charge ra isonnab les  e t  sur touÈ comparab les  avec  ceux  qu i  donnera i t

u n e  i n t é r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n  c o m p l è t e  ( 1 0 1  ) .

+ l
t ?

I
I

l l
I t
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3 , 4  E t u d e  t h é o r i q u e  d u  b e n z o f - 4 r 5  l c y c l o h e p t a / - L 1 2 r 3 - d e ' f

naph ta lène  1

3 . 4 . 1  R é s u l t a t s  d u  c a l c u l  P P P

Avec  1e  cho i x  des  pa ramè t res  i nd iqués  p récédecnnen t ,  I r i nd i ce

d e  l a  l i a i s o n  C Z - C '  c a l c u l é  p a r  l a  m é t h o d e  P P P  e s t  d e  O r 8 9 3 .

Pou r  I a  mêrne  l i a i son ,  l a  mé thode  de  H t i cke l  condu iÈ  à  I a  va leu r

d e  o r 8 6 4  (  [ ) l  - t 6  
:  F e - f i  :  O r 9 f i  )  ( c f  f i g . '  3 . 1 O ) .

S i  I t o n  e s t i m e  q u e  l t i n d i c e  d e  l i a i s o n  e s t  u n  i n t e r m é d i a i r e  p o u r

1 t é t u d e  d e  l a  d é l o c a l i s a t i o n  ( f O Z )  d a n s  l a  s é r i e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  n o n  s a È u r é s ,

on  remarque  que  l e  ca l cu l  r e fLè te  b ien  l e  ca rac tè re  é thy lén ique  de  l a  l i a i son  7 -8

fa ib l . emen t  dé loca l i sée  avec  Ie  res te  de  La  mo lécu le .

En  ce  qu i  conce rne  l e  spec t re  é lecÈron ique ,  l e  ca l cu l  PPP p révo i t

d e u x  b a n d e s  d o n t  u n e  s i t u é e  à  2 9 O 1 6 . r - 1  d e  f o r c e  d t o s c i l l a t e u r  ( f o :  O r 4 8 )  e t

l f a u t r e  à  2 6 . 3 4 5 . r - 1  d r i n t e n s i t é  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e  ( f o :  O r 0 6 ) .  ( n e s  c a l c u l s

e f f ec tuées  pa r  J .  M ich l  avec  des  pa ra rnè t res  d i f f é ren ts  donnen t  des  résu l t a t s

s i m i l a i r e s * ) .

l a b l e a u  3 , 1 0

Spec t re  ca l cu lé  de  1

*  J .  M ich l ,  r ésu l t a t snon  pubL iés ,  con rnun i ca t i on  p r i vée ,

PPP var iat , ion de p avec la  longueur de la  l ia ison drune manière autocohérente.

Ppq :  -  2 .319  exp  / -o r335  (P^ -  -  2 /3 )  -7pq
! ù p :  I ! r 4 2 e v  É p q :  - 2 1 3 1 8  e v

V (c*-  1 ; 2634s 29016 33377 3 6 7 3 7 38240 40143 42793 43482 4457 6

f o r c e  ( f o )
o s c i l l a t e u r

o ,06 0 , 4 8 o .03 o.23 0 . 0 7 o.22 o .41 o .L7 o .85

e' polar i  sat ion 37 8 1 -r2 8 1 31 70 42 - 1 5 37

t 1c*-1 ;* 26487 29L24 3t642 349t3 39040 4051 1 3980o 42t25 44t73

f o r c e  ( r o ;
o  sc i  l la teur o ,09 o .47 o ,03 o.2 t o .03 o ,38 o.02 1 , 0 4 o ,70

e 'po la r isa t ion 43 79 -26 7 7 s2 63 4or 5 -1  3 ,  50 30

lpq Mataga IC  :  35  con f i gu ra t i ons  monoexc i t ées .
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Par  compara i son  avec  l e  spec t re  expé r imen t ,a l ,  l a  bande  fo r te

peu t  ê t re  a t t r i buée  au  mass i f  ayan t  son  max imum d rabso rp t i on  à  275OO c * -1  appe lé

p r é c é d e n u n e n t  I  ( f i g ,  3 . 0 6 ) .

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

26345 . * -1 .  Dans  l e  spec t re  expé r imen ta l  e l l e  semb le  se  man i fes te r  sous  l a  f o rme

d fun  épau lemen t  appa ra i ssan t  en t re  25ooo  e t  245oo  
" * -1 .

Ce t te  bande  fa ib le ,  s i  e l 1e  ex i s te ,  se ra i t  p resque  enÈ iè re rnen t

cachée  sous  l a  bande  de  fo r te  i n tens i t é  (  V * r *  =  275OO cm-1 ) '

Devant  cet te ambigul té et .  avanÈ de pouvoir  a l ler  p lus avant

d a n s  l t i n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e c t r e s ,  i 1  n o u s  a  p a r u  n é c e s s a i r e  d r e n È r e p r e n d r e  u n e

é tude  comp lémen ta i re  f a i san t  appe l  à  des  mé thodes  spec t rog raph iques  te l l es  que

l a  f l u o r e s c e n c e  e t  l e s  s p e c t r e s  d t a b s o r p t i o n  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e '
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3.4 .2  E tude spec t ra le  complémenta i re  du  benzof '4 r5 ' l cyc lohepta

L-  t  ,2  13-de_/napht  a1ène

a) !egg:'-S_gY-è-!C:ge_!gsp9:s!9:9 (r ig. 3.13)

A 77oK ,  I e  spec t re  d rabso rpÈ ion  UV a  une  s t , r uc tu re  f i ne  beaucoup

p lus  marquée  qu i  con f i rme  l t ana l yse  p r im iÈ i ve ,  L répau le rnenÈe  qu i  dans  l e  spec t re

à  29BoK es t  s i t ué  à  25OOO 
" * -1 ,  

es t  p l us  ne t  eË  se  décomposé  en  deux  épau le rnen ts
I

d i s t a n t s  d t e n v i r o n  1 5 O O  c * - ' .

On observe en outre un déplacement  bathochrome des bandes s i tuées

v e r s  1 e  v i s i b l e ,  d t e n v i r o n  8 o o  c r n - 1  ,

c e p e n d a n t ,  I t a n a l y s e  d e  c e s  s p e c t r e s  s u s c i t e  q u e l q u e s  o b s e r v a t i o n s .

En  e f f e t ,  en  ce  qu i  conce rne  l e  p rem ie r  mass i f ,  deux  poss ib i l i t és  ex i s tenÈ  au  seu l

vu  des  résu l t a t s  expé r imen taux ,

P o s s i b i l i t é  1

Les maximums eÈ épaulernents qui  const i tuent  ce massi f  sonÈ les

composan tes  v i b ron iques  d fune  seu le  e t  mêrne  t rans i t i on  51 r  qu i  se  décompose ra i t

de  l a  f aeon  su i van te  :

. * -1  (à  77oK)

23500 (épau lament )

25OOO (épau lernent )  AD:  1566 (O - f  )  =  (O -  O)  +  îo

27ooo Aî:  2ooox (O -2) :  (O - O) + 2io

28ooo ATt:  12ss (O -3) = (o -  o) + 3îo

293OO (épau lanrent )  Â / :  1169 (O -4)  =  (O -  O)  +  4 lo

avec lo = L4oo t 3oo cm-1



d i s t i n c t e s :
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P o s s i b i l i t é  n o  2

L tense rnb le  cons idé ré  se déco'nrpose en deux t rans i t i ons  b ien

( épau 1 ernent ) (o-o)

(épau1 snent  )

- L
cm

( 
z:soo

Sr i

( rrooo

sz

A î -

1500

1 500

- 1
* 5 0 c m -

(o  -  1 )  :  (  o  -  o )  + D 1

a

t  27000
)
(  282Oo
I
( zeroo

î -

12:  L tso

Aî = t2oo

ô D : 1 1 O O

+  D n' t

+  2 i ". z

: (o
: (o

(o-
(o-

1 )

2 )

-o)
-o)

avec
- 1

+  5 0 c m -

Des deux  poss ib i l i tés ,  la  deux ième sernb le  dé jà  la  p lus  p robab le ,

En e f fe t ,  dans  Ia  p remière ,  ou t re  l técarË anormal  de  f réquence (2ooq.* -1 , . )

observé  en t re  l -a  2ème e t  3ème bande,  on  remarque auss i  un  écar t ; .  de  8  x  1o-3 .

Cet te  dern iè re  va leur  b ien  que poss ib le  semble  cons idérabte  pour  deux  composantes

v ib ron iques  d tune seu le  e t  mêrne t rans i t ion ,

Lru t i l i sa t ion  des  spec t res  drexc i ta t ion  eÈ de f luorescence a

permis de lever cette indéterminaÈion,

b)  Spec t re  d rexc iÈa t i on  eË  specËre  de  f l uo rescence

Les premiers  spec t res  de  f luorescence e f fec tués  sur  un  échant i l lon
tranalyÈiqustrent purt ' r  ont mis en évidence un phénonène de double f luorescence,

lrune à 2oooo cr- l ,  l rautre à 26300 
"r-1. 

En fai t  nous avons pu montrer que

cet te  dern iè re  é ta i t  due à  la  p résence,  de  t races  d tun  produ i t  fo r tenrenÈ f luorescent .

Celui-ci  a pu être ident i f ié conrne étant le dihydro-7rB benzol-4r5 /cyclohepta

L '7  r2  13-de_/naphta lène,  22 ,
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Sa p résence  s r  expL ique  du  fa i t  que  1e  benzo / ' 3 r4_ /p Ié iad iène

en  es t  i s su  pa r  déshyd rogéna t i on  e t  que  l es  deux  p rodu i t . s ,  on t  des  RU t rès

vo i  s i ns  ( ch roma top laque )  .

L réchan t i l l on  cons idé rê  a  ê tê .  r epu r i f i é  pa r  ch roma t .og raph ies  su r

p l a q u e  s u c c e s s i v e s  s u i v i e s  d e  r e c r i s t a l l i s a È i o n s ,

Ap rès  ce  t ra iËemenÇ les  spec t res  de  f l uo rescence  eÈ  d t  exc iÈa t i on

de f luorescence à 2OOOO .*-1 orr t  donné les résul taÈs suivants :

-  I a  f l uo rescence  de  l f impu re té  à  26800  c * -1  
" s t  

r édu i t e

cons idé rab le rnen t .  D tau t re  pa r t ,  1e  spec t re  d rexc iLa t i on  de  f l uo rescence  à  ce t te

même f réquence  donne  une  i dée  du  spec t re  d rabso rp t i on  pa ras i t e .  I L  es t  d ta i l l eu rs

t rès  se rnb lab le  à  ce lu i  du  p rodu i t  d i hyd rogêné  22 ,  ce  qu i  a  pe rm is  son  i den t i f i ca t i on .

(  f i g ,  3 . I 2  )  .

22

1

-  Ia f luorescence à 2Oooo cm-1 est

p l é i a d i è n e  1  ,  E n  e f f e t ,  l r i n È e n s i t é  d e  1 t é m i s s i o n

et  le  specÈre  drexc i ta t ion  de  f luorescence (298oK)

superposab le  au  spec t re  d rabsorp t ion ,  du  moins  dans

l o n g u e u r s  d t o n d e  ( f i g .  3 J 1  ) ,

b i e n  c e l l e  d u  b e n z o / - 3 r 4 _ 7

n ra  pas  va r i é  ap rès  pu r i f i ca t i on

à cet te mêrne f réquence est  de p lus

1e domaine des grandes
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Le  spec t re  de  f l uo rescence  à  77oK  a ,  Lu i  auss i ,  une  s t ruc tu re

f i ne  p lus  ne t te .  D rau t re  pa r t , ,  ce t t . e  f l uo rescence  en  ma t r i ce  r i g i de  (npa  à  77oK) l

esÈ déplacée dt  envi ron looo cm-1 vers les grandes f réquences par  rapport  à la

f l uo rescence  en  m i l i eu  f l u i de  dans  1e  màne  so l van t .  Cec i  pou r ra i t  ê t re  l r i nd i ca t i on

d tune  réduc t i on  des  poss ib i l i t és  de  re laxa t i on  du  p re rn ie r  é ta t  exc i t é  en  ma t r i ce

r i g i d e ,

Nous  avons  réun i  su r  une  mêrne  f i gu re  ( f i g .  3 .13  ) ,  l es

spec t res  d rabso rpË ion  e t  de  f l uo rescence  à  298oK  e t  77oK ,  en  nous  a r rangean t  pou r

no rma l i se r  l es  p ro f i l s '  de  f açon  à  me t t re  en  év idence  l a  re la t i on  de  m i ro i r

p a r  r a p p o r È  à  l a  t r a n s i t i o n  ( O  -  O ) ,  C e t t e  d e r n i è r e  é t a n t  a b s e n Ë e ,  l r e n s e m b l e  e s t

no rma l i sé  a f i n  de  conse rve r  I t e f f e t  de  symé t r i e .

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

s u i v a n t e s :

1o )  l a  f r équence  de  v ib ra t i on  obse rvée  en  f l uo rescence  à  77oK  es r

de  1450 . * -1  t  50 .  Ce t te  va leu r  co înc ide  avec  1 réca r t  des  deux  p re rn ie rs

épaulernents du spectre df  absorpt , ion à la  mêrne ternpérature.

Etant  donné que 1e spectre de f luorescence est  obl igato i rernent

l r image  de  l a  p re rn iè re  È rans i t i on reË  que  d rau t re  pa r t . ,  l e  p ro f i l  du  spec t re  de

f l uo rescence  ne  ressemb le  pas  à  l t ensemb le  des  p re rn iè res  bandes  ( compr i ses  en t re

3 2 o o o  e t  2 2 o o o . * - 1 )  d u  s p e c t r e  d r a b s o r p t i o n ,  l a  p o s s i b i l i t é  n o  2  e n v i s a g é e  p l u s

haut  est  conf i rmée.

La  t rans i t i on  p révue  pa r  l es  ca l cu l s  t héo r i ques  ex i sÈe .  E l l e  es t

F lus  ou  mo ins  camou f l ée  pa r  l a  deux ième  t rans i t i on  d r i n tens i t é  p lus  f o r t e  (pe rm ise ) .

20)  Ltécar t  s tokes qui  est  drenvi ron 32oo cm- l  à 2ggoK (valeur

re la t i vemen t  imporÈan te )  es t  r édu i t  de  mo i t i é ,  so i t  17OO cm-1 ,  à  77oK ,  Cec i ,

j o i n t  au  f a i t  que  l a  t r ans i t i on  (o  -  o )  de  S ,  ne  so i t  pas  l a  bande  dominan te  n i

en  abso rp t i on ,  n i  en  f l uo rescence ,  pou r ra t t  ê t re  à  l r ac t i f  d tune  È rans i t i on

interd i te rendue permise par  inÈéract ion v ibrat ionnel le  ou par  changernent  de

géomét r i e  en t re  1 té ta t  f onda rnen taL  e t  1 ré ta t  exc i t é .

1  EPA:  é the r -5 ,  i sopen tane -S ,  a l coo l -2 .  ( pa r t i e  expé r imen ta le )

2  
I l  r r ' ex i s te  en  e f f e t  aucune  re la t i on  quan t i t a t i ve  en t re  l e  coe f f i c i en t
d tex t i nc t i on  mo lécu la i re  €  e t  l e  nombre  de  phoËons  ém is  f  ( r , )  dé tec té  pa r  l e
photomul t ipL icaÈeur ( renderrent  inconnu infér ieur  à 1) .
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3 . 4 . 3  I n t e r o r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s

" ) âreiy : g-9:-9igcrsrre-Éte:sÉ!isye

C e t È e  a n a l y s e  e s t  r é s u m é e  p a r  1 e  t a b l e a u  ( f i g . 3 . 1 4  ) ,  C e l u i - c i

s e  d i v i s e  e n  t r o i s  p a r t i e s  b i e n  d i s t i n c t e s  :

-  Dans  l a  co lonne  I ,  nous  avons  repo r té  l es  d i f f é ren ts  n i veaux

é l e c t r o n i q u e s  (  . ,  e n  e v  d e  l a  m é t h o d e  P P P )  r e s p o n s a b l e s  d e s  t r a n s i t . i o n s  d e  p l u s

b a s s e  é n e r g i e  d u  s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e ,

-  En  rega rd  de  ces  n i veaux  f i gu renË  l es  schémas  synbo l i san t

l es  o rb i t a l es  mo lécu la i res  co r respondan tes .  ( l , a  mé thode  de  H t l cke l  condu i sanË

au  màne  c lassemen t  des  n i veaux  avec  l es  o rb i t a l es  mo1écu la i res  de  màne  na tu re ,

n o u s  n e  l e s  a v o n s  p a s  f a i t  f i g u r e r  i c i ) .

-  La  co lonne l f  r ep résen te  l es  êca r t s  d réne rg ie  (AEn  
i _  j )  

des  d i f f é ren ts

é ta t s  avan t  i nÈé rac t i on  de  con f i gu ra t i on ,  I 1  f au t  r emarque r  que  l r é ta t  co r respondan t

à  l a  t r a n s i t i o n  9 - 1 L  e s t  d r é n e r g i e  p l u s  b a s s e  q u e  c e l u i  c o r r e s p o n d a n t  à  l a

t r a n s i t i o n  9  - - > 1 O r  b i e n  q u e  e r .  s o i t  d t é n e r g i e  p l u s  b a s s e  q u e  , I l ,

-  L a  c o l o n n e  I I I  m a t é r i a l i s e  l r e f f e t  d e  l r i n Ë é r a c t i o n  d e

c o n f i g u r a t i o n  s u r  c e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s .  N c u s  c o n v i e n d r o n s  d t a p p e l e r

E .  1 t é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  E r r  E 2 ,  E 3 . . . , .  e t c ,  l e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  e x c i t é so '
d a n s  l t o r d r e  c r o i s s a n t  d o n n é  p a r  l e  c a l c u l .

O n  r e m a r q u e  a l o r s  q u e  l t i n t é r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n  n e  m o d i f i e

p a s  L e s  p o s i È i o n s  r e l a È i v e s  d e s  é t a t s  Â E n  * 1 o  e t  A E g  +  1 1 ,  
o r  n o t e r a  d e

p l u s r q u e  l e s  é t a t s  E ,  e t  E 2  o n t  p o u r  o r i g i n e ,  u n  m i x a g e  d e s  é t a t s  Â E n  *  1 0  
e t

^u9 -*  r ,  
so i t  schémat iqu€ment  :

En  70  " / "  ( g  -+  11 )  30  % (9  *  10 )
I

E 2  3 0 % ( 9  + 1 1 )  7 O " L ( 9  + 1 1 )

En  p rem iè re  app rox imaÈ ion ,  on  peu t .  d i r e  que  l  t  é ta t  E ,  a  pou r

o r i g i n e  l - a  t r a n s i t i o n  9  *  1 1  e t  E "  L a  t r a n s i t i o n  9  +  1 0 .
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T a b l e a u  3 ' 1 4

.aEtl* i  ("r)
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I ) T ellet ive -9 lil: s:e'-É g etiel -9 s -l le'-ieils -Êss-9 i t iÉ::lt: -É:e: :

:l::::::1::::-::-: ::"-?(-:,-2=l:t:1:l:r'-?L:'-,-'-,-l:1:=l:::l:11:::

Pour  t en te r  de  comprend re  l r o r i g i ne  des  p rem ie rs  é ta t s  exc i t és  de

ce t te  mo lécu le  L ,  nous  a l l ons  dans  un  p rsn ie r  t emps  app l i que r  un  ca l cu l  de

p e r t u r b a t i o n  t e l  q u e  c e l u i  p r o p o s é  p a r  l a  m é t h o d e  I , C M O r ( 1 0 3 )  ( g + ) ,

Un  t . e l  ca l cu l  do i t  pe rme t t re  de  re t rouve r  une  d i s t r i buÈ ion

app rochée  des  o rb i t a l es  mo lécu la i res  de  1  en  l a  cons idé ran t  comme fo rmée  de  l r un ion

de  deux  sys tèmes  A  e t  B  p lus  s imp les .

Dans  un  deux ième  temps  nous  compare rons  l es  régu l t a t s  ob tenus  en

g a r d a n t  I t u n  d e s  m o t i f s  ( A )  c o n s t a n t  e t  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l r a u t r e  ( B ) .

P a r m i  l e s  d i f f é r e n t s  c h o i x  p o s i b l e s  p o u r  A  e È  B r  c e l u i  q u i  s r a v è r e

l e  p l u s  p r o p i c e  à  l t a p p l i c a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  L C M O ,  c o n s i s t e  à  c o n s i d é r e r  l e

benzo f ' k ,  T_7pLé iad iène  con rne  résu l t an t  de  l r un ion  du  naph ta lène  (g )  e t  du

s t y r è n e  ( B ) ,

Dans  un  te l  ca l cu l  n t i n te rv iennen t  que  l es  o rb i t a l es  qu i  possèdenÈ

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

so i t  r espec t i vemen t  l es  aÈomes  1  e t  8  du  naph t ,a lène  e t  l es  a tomes  2  e t  8  du  s t y rène ,

I
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Parm i  1es  o rb iÈa les  mo lécu la i res  du  naph ta lène  e t  du  s t y rène  qu i

réponden t  à  ceÈ te  cond i t i on  nous  avons  re t . enu  ce l l es  ayan t  l es  va leu rs  d téne rg ie

su i van tes ,  cec i ,  pou r  l im i t e r  no t re  é tude  aux  é ta t s  exc i t és  de  p lus  basse

éne rg ie  e t  ne  ten i r  comp te  que  des  pe r t , u rba t i ons  l es  p lus  impor tanÈes ,

Naph ta lène  :

Styrène :

1è re  e t  3ème  o rb i t a l es  vacan te

de rn iè re  o rb i t a l e  occupée

p re rn iè re  o rb iÈa le  vacan te

de rn iè re  o rb i t a l e  occupée

S -  :  €  -  :  ù  -
] J

o r662  p

5 4  r  , 4 :  a + O r 6 6 2 p

Ng

* 6

N .-)

t  t 8 :  ù

t  a 6 :  d  -

t  . 5 :  a  +

t r3o3 p

or6t8 p

or6t8 p

Les  n i veaux  é tab l i s  ap rès  i n te rac t i on  on t  é té  repo rÈés  su r  l e

t a b l e a u  3 . 1 5  ( a ) ,  P o u r  c h a q u e  o r b i t a l e ,  a i n s i  c a l c u l é e r n o u s  a v o n s  f a i t  f i g u r e r

g raph ique rnen t  su r  1e  n i veau  co r respondan t  l e  po ids  des  o rb iÈa les  don t  e l l es  son t

i ssues .  A  L i t r e  comparaÈ i f  nous  avons  repo r té  l es  n i veaux  ob tenus  pa r  l a  mé thode

d e  H t l c k e l  (  0  
l _ t 6 :  0 r _ r ,  =  O r 8 É  ) ,

1 1  f a u t  n o t , e r  q u e  1 r é c a r t  r e l a t , i f  e n È r e  l e s  o r b i t a l e s  1 0  e t  1 1  a

pou r  o r i g i ne  l es  pos i t i ons  respecË ives  des  o rb i t a l es  du  s t y rène  e t  du  naph ta lène

e t  en f i n  l a  va leu r  des  te rmes  de  pe r tu rba t i ons  de  ces  de rn iè res .

A ins i ,  s i  l r on  d im inue  ce  te rme ,  l r i n té rac t i on  des  n i veaux  NU du

naph ta lène  e t  S -  du  s t y rène  dev ien t  p répondé ran te  e t  l a  d i s t r i bu t i on  se  t rouve

m o d i f i é e  ( t a b l e a u  3 . 1 5  ( c ) ) ,

. ) Ir!et:igl-9s-le-{'C!!ggs

En app l i quan t  I a  même techn ique  de  pe r tu rba t i on ,  s i  I t on  ga rde

Le  mo t i f  A  cons tan t  (naph ta lène )  e t  s i  l l on  f a i t  va r i e r  l e  mo t i f  B

(or thoquinodiméthane,  butadiène,  d iphényle)  nous avons pu étudier  une sér ie de

mo1écu les  appa ren tées  don t  1e  mo t . î f  con rnun  es t  1e  p lé iad iène .
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En gardant  le  mêrne symbol isrne,  le  tableau 3.16 met  net tement

év idence  l r homogéné i té  des  résu1Èa ts  conce rnan t  l - e  p1é iadène ,  1 "  p1é iad iène

1e  d ibenzop lé iad iène .

-  l e  p lus  hau t  n i veau  occupé  imp l i que  dans  tous  l es  cas  l a

con t r i bu t i on  de  I t o rb i t a l e  N ,  du  naph ta lène .

-  l a  p ron iè re  o rb i t a l e  vacan te  résu l t e  de  l a  comb ina i son  de

l ro rb i t a l e  N .  e t  de  l a  p rem iè re  o rb i t a l e  exc i t ée  du  moË i f  avec
ô

ne t te  p rédominance  de  ce t te  de rn iè re .

-  1a  deuc ième  o rb i t a l e  vacan te  a  p r i nc ipa l snen t  pou r  o r i g i ne

I t o r b i t a l e  N U  d u  n a p h t a l è n e .  E n  e f f e t  p o u r  d e s  r a i s o n  d e

sy rné t r i e ,  i 1  n ry  a  pas  d r i n té rac t i on  en t re  ce t t e  de rn iè re  e t

l a  p r e n i è r e  o r b i t a l e  v a c a n t e  d u  m o t i f  B  (  
I  

C e . ,  C u . . É  =  o ) .
1 J

benzo/-3,+-7ptêi^:,:::";îï: :;;::, ' i : '-::;: ;":::,::"";ï:..::ï, l l  
'"" o"

symét r i que ,  l es  o rb i t a l es  vacanÈes  NU du  naph ta lène  e t  S ,  du  s t y rène  i n te réag i ssen t
s

( )  C ^ . C - . p  #  o ) ,  C e c i  d i f f é r e n t i e  d o n c  1 ,  d e s  a u È r e s  t e r m e s  d e  l a  s é r i e ,
Ç  A .  D .

1 J

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

Cependant ,  i l  semblera i t .  que 1e prern ier

é ta t  exc iÈé  du  benzo f ' 314_7p lê iad iène  au ra i t  su rÈou t  pou r  o r i g i ne  l a  p romo t i on

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

s t y rénn ique ,  Avec  l es  pa ramèures  u t i l i sés ,  1e  ca l cu l  PPP condu i ra i t  ap rès

inÈerac t i on  de  con f i gu ra t i on  à  une  so lu t i on  s im i l a i r e '

Les  i n te rac t i ons  é tan t  en  réa l i t é  p lus  comp lexes ,  i 1  es t  donc

d i f f i c i l e  d e  t i r e r  u n e  c o n c l u s i o n  d é f i n i È i v e .

Ce t te  mé thode  a  néanmo ins  l r avan t ,age  de  v i sua l i se r  1 févo lu t i on

des  p r i nc ipa les  o rb i t a l es  de  ce t te  sé r i e  de  mo lécu les ,  E l l e  pe rme t r  en  ou t re ,  de

re t rouve r  d rune  façon  s imp le  l r une  des  conc lus ions  pub l i ées  en  t952  pa r  Pu l lmann

e t  co l l .  (  SO )  e t  que  l r on  peu t  résumer  a ins i  :  s i  l r on  ne  t i en t  comp te  que  de

la  p lus  l o i n ta ine  bande  d rabso rp t i on ,  1e  c lasse rnen t ,  des  p lé iad iènes  pa r  o rd re  de

f réquence  c ro i ssanÈe  es t  1e  su i vanÈ '

en

et

\ \
e lé iadène 

)  
p lé iad ièn  

"  )  
benzof -3 r4- lp lé iad ièn> d ibenzo/ -  L12,3r4-7p Iê iad iène.

, / . /



Nous

e t  2 6  c a l c u l é s  p a r  l a

-92

g .S  n t "au  a " "  . " . t og " .  !

Benzof 'k ,  1_Txanthène et  benzo/-k ,  1_/ th ioxanthène (26,  AZZ)

avons  repo r té  c i - dessous  l es  spec t , res  é lec t ron iques  de  A ,

mé thode  Pa r i  se r -Pa r r -Pop le .

Azz

(x S )

- 1
D C m  C â I C

26879 31 845 33446 36023 3 8 5 7 8 4t493 43146 45638

F . o s c i l l a t e u r o .43 o .05 o .06 o .10 o ,31 o .10 o .94 o .69

P o l a r i s a t i o n
approximat ive 9 5 0 -520 16oJ.5 8 1 0 430 390 4 0 r 3 0 900

26

(X :o )

- 1
, 1 C m  C  a  I C

30459 33540 36366 38096 41877 42977 45c2l- 4933t

F . o s c i l l a t e u r 0 . 5 5 o.  03 o. 01 o,03 o .10 o.03 1 . 4 8 o .65

P o I a r i  s a t i o n 8 5 0 -400 7 9 0 640 5 1 0 7 0 0 1 o 800

Une  ana l yse  de  ces  résu l t a t s  mon t re  que  l a  p rem iè re  t r ans i t i on

d e  c e s  c o m p o s é s  e s t  p e r m i s e  ( f . o , ^ -  O r 5 ) .  C e c i  s e r a i È  u n e  d e s  d i f f é r e n c e s l e s  p l u s

marquées  ex i s tan t  en t re  1  e t  ses  ana logues  su l f u rés  e t  oxygénés .  En  e f f e t ,  s i  l t on

réuniÈ sur  un mêrne tableau leurs d iagrarmnes énergét iques jo int  à celu i  du phényl

naph ta lène  (Tab leau  3 .17  )  on  re rna rque  que  1 réca rÈ  d téne rg ie  en t re  l es  n i veaux

exc i t és  10  e t  11  du  benzo f ' 3 r4_ lp lé iad iène  esÈ  beaucoup  p lus  f a i b le  que  ce lu i  des

n i veaux  co r respondan ts  des  t ro i s  au t res  composés  (0126  ev  conÈre  1 r33  ev  en

moyenne) ,

Dans  ces  t ro i s  cas ,  i l  ne  peu t  donc  y  avo i r  d r i nÈé rac t i on  en t re

les deux prern iers n iveaux exci tés.  La t ransi t ion Eo + E,  des benzo/-k,  L-7

xanÈhène et  benzo/-k,  1_/ th ioxanthène est  presque pure (conf iguraÈion 9 + 1O

à 90 %).  IL  en est  de mêrne pour le  phényl  naphta lène.

Ains i ,  les deux composés hétérocycl iques sont  de ce point  de vue,

p lus  p rochesdu  phény l  naph ta lène  que  du  benzo / ' 3 r4  / p l ê i ad iène .
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g ,O  E t "de  .o *p r ré "  de  q

A  ce  s tade  de  no t re  t r ava i l r i l  é ta i t  donc  i nÈe ressan t  de  s i t ue r

Le  benzo /4 rS /cyc lohep t ,a  / - - 7 rZ13 -de_ /naph ta lène  e t  ses  i so logues  pa rm i  l es  composés

pé r i condensés  don t  l es  résu lEaÈs  expé r imen taux  e t  t héo r i ques  é ta ien t  dé jà  connus

d a n s  1 a  b i b l i o g r a p h i e . F i g u r e n t  n o t e r r r n e n t  1 e  p 1 é i a d è n e  2 8 ( 1 O 5 ) e I e  p 1 é i a d i è n e  2 7 ( 5 7 ,

1 O 4 )  e t  1 e  t h i a p h e n a l è n e ( 3 4 ) .

Néa r rno ins ,  a f i n  de  pouvo i r  comprend re  1 tévo lu t i on  des  p rem iè res

bandes,  nous avons été amenés à ef fectuer  avec les pararaètres précédemrnenÈ déf in is t

l es  ca l cu l s  PPP de  ces  mo lécu les  a ins i  que  ce lu i  du  d ibenzo l_ -L121314_7pLé iad iène  29 .

S i  I a  va leu r  A "  ÊFq  des  l i a i sons  i nd iquées  pa r  des  f l èches  es t  p r i se  éga le  à

2 roO ev ,  i l  en  résu l t e  (pa r  rappo r t  au  ca l cu l  où  P :  2139  ev )  un  dép lacemen t' P q

d e s  t . r a n s i t i o n s  c a l c u l é e s  v e r s  l e s  f o r t e s  é n e r g i e s .

p  I  é i a d i è n e

Z I

p  l é i adène d ibenzo  / ' !  12 ,314_ /p1é i  ad iène

2928

Lrensemble  des  résu l ta ts  expér imentaux  e t  théor iques  sont  reporÈés

sur  le  tab leau 3 .18 .  Pour  chaque composé,  les  bandes expér imenta les ,  compte  Èenu

des s t ruc tu res  v ib ra t ionne l les  évent .ue l1es ,  f igurenÈ dans  1a  par t ie  supér ieure ,

tand is  que les  t rans i t ions  ca lcu lées  sont  repor tées  en  dessous .  (Les  ré fé rences

des résu l ta ts  expér iment ,aux  au t res  que les  nô t res  sont  ind iquées) ,
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Nous pouvons c lasser  ces  composés pér icondensés  en  deux  sér ies

di st. inct e s :

-La  pran iè re  sér ie  comprend les  composés hé térocyc l iques  qu i rnous

Itavons vu précéd€(Enentrse comporteraienÈ plutôt conrne des phényl-1 naphtalènes

po lar isés  t ransversa lement .P lus  la  con juga ison de  l rhé téroa tome en pos i t ion  -8 (pér i )

du  naphta lène es t  g randerp lus  la  bande de  type  r tp t t *  (sng le  de  po la r isa t ion

t . ransversa l  )  es t  s i tuée vers  les  basses  f réquences .Nous re t rouvons  c lass iqu€ment

l ro rdre  de  con juga ison :  sou f re  )  oxygène.

En ce qui concet-rr"  f"  thiaphénalènernous avons constaté

expérimentalement une variat ion relat, ivernenÈ nette de 1 r  épaulement si tuée à
- 1

25OOO cm-^  lo rsque 1a  pos i t ion  des  subs t i tuants  var ie .Cec i  semble  conf i tmer

les  résu l ta ts  du  ca lcu l  PPP (34)  qu i  ind iquent  c la i rement  que le  p remier  mass i f
1 1

(  24OOO cm- '  -  32OOO c tn- ' )  représente  en  fa i t  deux  t rans i t ions  d is t inc tes .Draut re

par t rnous  re t rouvons  par  le  ca lcu l  l r invar iance de  la  Èrans i t ion  de  p lus  basse

énergie constatée expérimentalernent (cf  f igure 3,08) lorsque l ton compare

les dérivés méthylés du thiaphénalène et du benzo /-krL /  thioxanthène.

{1 -La deuxième série comprend les pléiadiènes,El le se dist ingue de

la  p récédenterpar  la  p résence d tun  sys tème de deux  bandes( I  e t  I I  )  dans  le

domaine du vis ible eÈ du proche-visible(1oooo cm-l  à 3oooo cn-1).
i  

,a  f réquence de  l tune ( r r ) (  t t .27OoQ.r -1 )  var ie  peu drun  p lé iad iène

à l rau t re ,son ang le  de  po la r isa t ion  t ransversa l  par  rappor t  au  naphta lène e t  sa

sa fo rce  drosc i l la t ,eur  comparée au  coef f i c ienÈ dr  ex t incÈ ion  molécu la i re  expér i -
t,

mental (  10- )  montre que ceÈte bande est comparable à la bande rrprr du naphÈalène.

La fréquence expérimental ,e de lrautre (  I  )  var ie de 11500 cm-l

pour  le  p lé iadène( los)  à  245oO.rn-1  po , r r  le  benzo l '3 r4 -7p lé iad iène 1  .Cet te  bande

est  carac tér is t ique  de  ce t te  sér ie .Son coef f i c ien t  d rex t incÈ ion  molécu la i re  ae
a 2

dans chaque casrune valeur comprise entre 10'  et  2.1O-.Son angle de polar isât ion

calculé est nul(polar isat ion longitudinale par rapport  au noyau naphtalénique) pour

les  p lé iad iènes  de  symét r l reCru . I l  es t  compr is  en t re  3oo e t  4Oo dans  le  cas  du

benzo l-3s4_7pLéiadiène.Cette dernière valeur est 1a conséquence de la dlssymétr ie

de la molécule et,  du mélange de conf igurat ions du preraier état exci té.

*  Se lon  la  nomenc la tu re  de  C lar .
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3 . 7  C o n c l u s i o n

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

re t rouve r  exac temen t  l es  résu l t a t s  expé r imen taux ,  ma is  p lu tô t  à  comprend re  l eu r

évo lu t i on  au  se in  d tune  même sé r i e .

A u s s i ,  l e  b e n z o f  
- 4 1 5  

- / c y c l o h e p t a / - L r 2 r 3 - d e  - / n a p h t a l è n e  1 ,  s r  i 1

s r i n t è g r e  l o g i q u e m e n t  d a n s  l a  s é r i e  d e s  p l é i a d i è n e s ,  n r e n  p o s s è d e  p a s  m o i n s  s a

c a r a c t é r i  s t i q u e  p r o p r e ,

L e s  d e u x  p r e m i è r e s  t r a n s i t i o n s  ( t o  E r )  e t  ( t o  E r )  d e

c e  c o m p o s é  o n t  l a  p a r t i c u l a r i t é  d r ê t r e  1 e  r é s u l - t a t  d r u n  m é l a n g e  d e  c o n f i g u r a Ë i o n

qu i  s rexp l i que  pa r  l a  p rox im i té  des  deux  p re rn ie rs  n i veaux  exc i t és ,

Les  ca l cu l s  pe rme t ten t  de  p révo i r  un  phénomène  i den t i que  pou r  l e

d ibenzop lé iad iène ,  non  enco re  synËhéÈ isé  à  no t re  conna i ssance .  Pou r  ceÈ te  mo lécu1e ,

l r é c a r t  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  t r a n s i t i o n s  t h é o r i q u e s  ( E o  - - >  U f )  e t  ( U o  - +  U Z )

es t  enco re  p lus  f a i b le  ( t ab leau  3 .18 ) .  Les  bandes  expé r imen ta les  co r respondan tes

dev ra ien t  è t re  a lo rs  comp lè temen t  supe rposées .

D r a u È r e  p a r t ,  1 e  p r i n c i p a l  é l é m e n t  d r a n a l o g i e  e n t r e  l e s  p l é i a d i è n e s

2 7  e x  1  e t  l e u r s  a n a l o g u e s  s u l f u r é s  ( n a p h t o / - 1 r 8 - b c - T t h i i n n e  e t  b e n z o / - k ,  l _ 7

th ioxan thène )  rés ide  dans  1a  fa ib le  va r i a t i on  de  l a  p rem iè re  t r ans i t i on  de  fo r te

in tens l t é  (  27OOO t  5OO cm-1 ) .  Pu i sque  ce t te  de rn iè re  semb le  ê t re  dans  chaque  cas

une  t rans i t i on  de  t ype  naph ta lén ique  (po la r i sa t i on  t r ansve rse  pa r  rappo r t  au

noyau  naph ta lén ique ) ,  cec i  t end ra i t  à  p rouve r  qu tun  a tome  de  S  en  pé r i  en t ra îne

une  con juga i son  t ransve rse  équ i va len te  à  ce l l e  que  p rovoque ra i t  une  doub le  l i a i son .

C e  p o i n t  p a r t i c u l i e r  j u s t i f i e r a i t  1 e s  p a r a m è È r e s  u t i l i s é s  p o u r  l e  s o u f r e  s u r  l a

s e u l e  b a s e  d e s  o r b i t a l e s  s  e t  p .

Néanmo ins  t ouÈe  au t re  ana log ie  spec t ra le  demeure  s inon  fo r tu i t e ,

d u  m o i n s  d i f f i c i l e m e n È  e x p l i c a b l e ,  e t  c e c i  r é v è l e  l e s  l i m i t e s  d e  l a  n o E i o n

d t  i s o s t é r i e .
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4ème Par t i e

Pa r t i e  Expé r imen ta le

P l a n

4 , 1  T e c h n i q u e s  g é n é r a l e s  u t i l i s é e s

4 . 2  S y n t h è s e s  e n  s é r i e  p é r i c o n d e n s é e

4 . 2 . 7  A v a n t  p r o p o s

4 . 2 . 2  S y n t h è s e  d e s  t h i o l s

4 . 2 . 3  C o n d e n s a t i o n  d e s  t h i o l s

4 . 2 . 4  C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  a c i d e s

4 . 2 . 5  C y c l i s a t i o n  e n  p é r i  p a r  l a  m é t h o d e  d e  F r i e d e l  e t  C r a f t s

4 . 2 . 6  P u r i f i c a t i o n  d e s  c é t o n e s

4 . 2 . 7  C y c l i s a t i o n s  c o m p a r é e s  e t  s i m u l t a n é e s

Réac t i ons  compé t i . t i ves

4 .2 .8  Réduc t i on  des  cé tones  su i v i e  de  déshyd ra ta t i on

4 . 2 . 9  C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  c é t o n e s  p a r  I T A P P

4 . 2 . t O  D é s h y d r o g é n a t i o n  d e  A r r _ e È  d e  B r O

4 .2 . I 1  Hyd rodésu l  f u ra t i on  deT , , ,
z z

4 .2 .72  Syn thèse  un i voque  du  phén -ny1  -1  mé thy l -7  naph ta lène

4 .3  Essa i  de  syn thèse  du  benzo  l - 415_Tcyc lohep ta / ' ! 1213 -de_ /naph ta lène :  Vo ie  A

4 . 3 . 1  E s s a i  d t o b t e n t i o n  d e  I t o c t a h y d r o - 7  r 8 r 8 a r 9 r 1 O ,  t t r L 2 r L Z a

b enzo f  
-  

4 ,  5 _7 cy c lohept  a/  
-  

7 ,  2,  3 -de ' fnaptha lène 6

4 .3 .2  Essa i  d rob ten t i on  de  1a  (mé thy l -2  naph ty l -1 ) -2  cyc lohexanone  2b

4 .4  Syn thèse  du  benzo l -4 r5 - / cyc lohep ta / -L12 r3 -de  - l naph ra lène  :  Vo ie  B

4 . 4 . 1  S y n t h è s e  d e  l r a l c o o l  1 6

4 .4 .2  Syn thèse  de  l r hyd roca rbu re  A

4 .4 .3  Déshyd rogéna t i on  de  l r hyd roca rbu re  21

4 . 4 . 4  A c t i o n  d e  B r ,  s u r  1

4 . 4 . 5  A c t i o n  d e  l t a c i d e  o $ n i o u e  s u r  1
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4 .7  lechn iques  généra les  u t i l i sées

4 . I . t  Mé thodes  de  syn thèse

Seu les  l es  mé thodes  p résen tan t  un  ca rac tè re  pa r t i cu l i e r  se ron t

déve loppées .  Les  techn iques  c lass iques  ne  se ron t  déc r i t es  que  dans  l a  mesu re

où nous y avons apporté une modi f icat ion s igni f icat ive,  Par  exemple,  le  terme

r r t ra i t emen ts  usue l s t '  dés igne  1es  opé ra t i ons  su i van tes  :  exÈrac t i on  pa r  un  so l van t

app rop r i é ,  l avage  à  l f eau ,  à  l r ac ide  ch lo rhyd r i que  ou  à  l a  soude  se lon  l es  cas ,

séchage sur  sul fate de sodium et  évaporat ion du solvanÈ,

4 .1 .2  Sépa ra t i ons  pa r  ch roma tog raph ies

" ) :!:ggg!99'-eeli-9 - 9: -e!3 : I -y3p9:r-

Ltappare i l  u t i l i sé  es t  du  type  Aerograph Autoprep ATOO à

catharomèt re ,  Le  gaz  vec teur  é tan t  I thé1 i t rm,

La phase s taÈ ionna i re  la  p lus  souvent  u t i l i sée  a  éÈé SE 52 (3C%).

b) chromatographie sur  colonne dra lumine

La  phase  s ta t i onna i re  es t  de  l f a l um ine  d tac t i v i t é  L  (Merck )  à

ra i son  d tenv i ron  5Og  pou r  19  de  subsÈance  d i ssou te  dans  l e  m in imum de  benzène .

L té lu t i on  es t  e f f ec tuée  c lass iquemen t  pa r  des  mé langes  de

so l van ts  de  po la r i t é  c ro i ssan te .

. ) :l'-$eleslsplie -91-:9s9!s -silge- (9 :9 :Y) -els lz! ise e -e:
préoarat ive
L - - . - - - - - - - -

On u t i l i sq ,  su ivant  les  cas

(Merck),  soi t  du Kieselgel PF 254 (Merck).  Iæ

la plupart  des cas un mélangede cyclohexane

dté thyLe dans  les  p ropor t ions  su ivanÈes :

so iÈ  du  ge l  de  s i l i ce  se lon  Stah l

solvant de développement a été dans

( o u  d r é t h e r  d e  p é t r o l e )  e t  d t a c é t a t e
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c  -  ê c  ( 9 / t )

c  -  â c  ( 9 r 5 l 0 r 5 )

c  -  a c  ( 9 r 5 l o r 5 )

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

4 . 7 . 3  L e s  t e m p é r a t u r e s  d e  f u s i o n  e t  d r é b u l l i t i o n  n e  s o n t  p a s

c  o r r  i g é e s .

Les  po in t s  de  fus ion  son t  dé te rm inés  au  moyen  de  l a  p la t i ne  de

Ko f l e r  mun ie  d tune  l oupe  b inocu la i re  ou rdans  ce r ta ins  cas  (po in t s  de  fus ion

ins tan tanée ) ,  su r  banc  chau f fan t  Ko f l e r .

4 . L . 4  L e s  a n a l y s e s  c e n t é s i m a l e s  o n È  é t é  e f f e c t u é e s  s o i È  a u

l a b o r a t o i r e  s u r l b p p a r e i l  C , H , N  d r H e w l e t t  P a c k a r d ,  s o i È  p a r  1 e s  s o i n s  d u  s e r v i c e

cen t ra l  de  M ic roana l yse  du  CNRS,

4 . 1 .  5  A b r é v i a t i o n s  u È i l i s é e s

a )  S o 1 v a n È s

a  -  a l c o o l

a -aq  -  a l coo l  aqueux '

b -  benzène

e  -  é the r  de  pé t ro le

b -e  -  benzène  -  é the r  de  pé t ro le

c -  cyc lohexane

h - hexane

a c  -  a c é t a t e  d r é t h y l e

ch -  ch loroforme

b ) 9É:i:É: -ee'-es:g:ielisse:

D.N.P .H  -  d i n i t r o -2 r4  phény lhyd razone

T .N .F ,  -  comp lexe  avec  La  t r i n i t r o -2 t4 r7  f Luo rénone
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4 .7 .6  Les  dé te rm inaÈ ions  spec t rog raph iques  on t  é té  e f f ec tuées  dans  l es

cond i t i ons  su i vanÊes  :

Spec t res  l n f ra rouges  :

-  Su r  appa re i l  Beckmann  1 ,R .  5Ar  en  so lu t i on  dans  l e  CS2r  avec

la  concen t ra t i on  usue l l e  de  1OO mg  pa r  m l  (épa i sseu r  de  l a  cuve  :  O r1  mm) .

-  Su r  appa re i l  Pe rk in -E lmer  I .R .  457  en  u t i l i san t  l a  t echn ique

d u  p a  s t i 1 1 a g e .

Spec t res  U l t r av io le t s  :

-  Su r  appa re i lBeckmann  DB en  so luÈ ion  dans  l t é thano l  à  95  %.

Spec t res  de  Résonance  Magné t i que  Nuc léa i re *

-  Su r  appa re i l  Pe rk in -E lmer  R  12 r  en  soLu t i on  dans  CC1O ou  Cm13

à  une  concen t ra t i on  vo i s i ne  de  1  mo le / l i t r e ,  avec  l e  T .M .S .  con t rne  ré fé rence

in te rne .

Les déplacements chimiques sont  ind iqués en ppm, Nous avons

u t i l i s é  l e s  a b r é v i a t i o n s  s u i v a n t e s :  d  ( d o u b l e t ) ,  t  ( t r i p l e t ) ,  m  ( m a s s i f ) ,

J  ( cons tanÈe  de  coup lage )  exp r iméesen  Her t z .

S p e c t r e s  d e  f l u o r e s c e n c e  e t  d r e x c i t a t i o n

-  Su r  spec t ro f l uo r imè t re  Job in  Yvon  du  l abo raÈo i re  PasÈeur  de

l r l ns t i t uÈ  du  Rad ium.

A  b a s s e  È e m p é r a t u r e  ( 7 7  o K ) r  l e  s o l v a n t  e s t  1 t E . P . A .  ( é t h e r - 5 ,

i sopen tane -S ,  é thano l -2 ) .

Spect res  de  Masse

Sur apparei l  Thomson, du laboratoire de Spectrographie de Masse

de- l t InsÈ i tu t  de  Ch imie  de  St , rasbourg .

*  Dans les  représenta t ions  schémat iques  u t i l i sées  p .  27  e t  p .  4Or  les  mass i fs
conpLexes  sont  représentés  par  des  Èr iang les  dont  la  base cor respond à  la
la rgeur  desmass i fs .  Les  ch i f f res  ind iqués  représenten t  le  nombre  des  pro tons
concernés .
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4 . 2  S v n t h è s e s  e n  s é r i e  p é r i c o n d e n s e e

4 . 2 . L  A v a n t  p r o p o s

L e s  v o i e s  d r a c c è s  a u x  c o m p o s é s  p é r i c o n d e n s é s ,  é t u d i é s  d a n s

1a  p rem iè re  pa r t i e ,  t an t  en  sé i i e  naph ta lén ique  que  benzo / -b  / t h i ophén ique ,

s o n t ,  à  q u e l q u e s  e x c e p t i o n s  p r è s r i d e n t i q u e s .

Nous  nous  bo rne rons .  donc  à  ne  donne r  qu run  exemp le  pou r  chaque

m é t h o d e  d e  s y n t h è s e .

4 . 2 . 2  S y n t h è s e  d e s  t h i o l s  A 1 r A 1 3 r B 1

a)  Synthèse du  méthy l -2  th io l -1  naphta lène

C e  t h i o l  e s t  o b t e n u  d e  f a ç o n  c l a s s i q u e  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  d u

sou f re  (7  a t l g )  su r  1  mo le  de  b romo-1  mé thy l -2  naph ta lène  magnés ium à  -5o

dans  1 ré the r  anhyd re .  Ap rès  une  heu re  de  chau f fage  sous  re f l ux ,  pu i s  t r a i t emen ts

u s u e l s ,  o n  i s o l e  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  ( 1 4  r n m  H g )  l e  t h i o l

avec un rendement var iant  de 30 à 40 7" .

Le  rendemen t  de  ce t te  réac t i on  es t  amé l i o ré  (6 t / " )  s i  au  cou rs

de  l a  f o rma t i on  du  magnés ien  p réc i t é ,  on  a jou te  de  t . emps  à  au t re  des  po r t i ons

d e  5 m 1  d e  T . H . F .  a n h v d r e  a f i n  d e  m a i n t e n i r  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  l i m p i d e .

u ) 9vl:lÈ:s--d:-9isÉ:lv!:3r1-!! ie1:1-lepl!3lÈte Ars

11  a  é té  ob tenu  pa r  l a  même mé thode  avec  un  rendemen t  de  20%

à pa r t i r  du  d imé thy l -213  b romo-1  naph ta lèn "  A tZ .

c )  Syn thèse  du  mé thy l -2  t h i o l - 3  benzo / ' b_ f t h i ophène B t

1  mo le  de  mé thy l -2  b romo-3  benzo / -b - i t h i ophène rp répa ré  se lon

( Z O  ) r d i s s o u s  d a n s  5 0 O  m l  d f é t h e r  a n h y d r e ,  s o n t  a j o u t é s  g o u t t e  à  g o u t t e  à  u n

excès  de  magnés ium (1 r4  mo le )  recouve r t  d té the r  anhyd re .  Ap rès  une  heu re  de

chau f fage  sous  re f l ux ,  l e  mé lange  es t  r e f ro id i  à  20o .

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

de  sou f re  s raccompagna i t  de  f o rma t i on  impor t , an te  de  d i su l f u re ,  nous  avons

sys téma t i quemen t  opê rê  de  l a  f açon  su i van te  :  un  a tome  g .  de  sou f re  es t  a j ou té

pa r  pe t i t es  f r acÈ ions  de  façon  à  ma in ten i r  un  l ége r  re f l ux .  Lo rsque  l e  re f l ux

s p o n t a n é  c e s s e ,  o n  s t o p e l r a d d i t i o n  d e  s o u f r e  ( i l  r e s t e  a l o r s  s u r  l a  q u a n t i t é

env i ron  Or1  à  Or2  aE .g .  de  sou f re )  1 té the r  es t  chassé  doucemen t  (2  heu res )  su r

ba in  mar ie  à  60o  j usqu tà  l r ob ten t i on  d tune  hu i l e  v i squeuse .  On  a jou te  15O m l  de

benzène  sec re tq rma in t i en t  2h  l a  t empéra tu re  à  8Oo .  Ap rès  décompos iË ion  e t

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

un rendement var iant  de 50 à 6C7"-

T a b l e a u 4 . O l

Thio  I  s

C ompo sé Formu I e Eb/nrn F o Aspec t c7. H% s%

^1

c  t  tH tos

7 7 4 r 2 5

t67 | r7 l i qu ide  j aune

c l a i r

013:t"oo

n'r t : ' ruuu

c a l c .

t r .

7 5r84

7  6 r L 6

5 , 7 9

5 r 7  6

Bt
cgta sz

1 8 O , 3 1

174 / t s cr is taux  jaunr
p a r e

e-b

c a l c ,

t r .

60, OO

6 0 1  9 5

4 , 4 8

4 r 5 2

Atz
c  

t2H1 1Bt
2 3 5 r 1 2

6 6 cr i  s taux

inco  Io re  s

b - e

c a l c .

t r .

6 t r 2 9
6 1 ,  1 O

4 r 7 t
4r87

Arg
c tzHtzs
1 8 8 r  2 9

r22 /o r t 50 cr is taux  jaune
p a r e

a

c a l c .

t r -

7 6 1 5 7

7  6 1 3 r

6r43
6 r 4 5

tT  roo
L6r93
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4 . 2 . 3  C o n d e n s a t i o n  d e s  t h i o l s

" ) êy:s -9e:-s9ige:-!elgeÉlÉ:

de soude à 2t".ï' 
-"1.":: 

::i;'#"'.,1+."',:i:::::",;",1""1,ï:r:1,::,'"
ac ide  B  -b romo  p rop ion ique ,  ac ide  y  -b romobu ty r i que )  d i ssous  dans  une

s o l u È i o n  d e  O r l L  m o l e  d e  N a r C O ,  d a n s  e n v i r o n  2 O O  m l  d r e a u .

A p r è s  t  h e u r e  d e  r e f l u x ,  l e  m é l a n g e  e s r  a c i d i f i é .  A p r è s

e x È r a c t i o n  s u i v i e  d e s  t r a i t e m e n t s  u s u e l s ,  o n  i s o l e  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n

rédui te A" A" Ar .  A"  et  8, . ,  B"  Br .  avec un rendernent  moyen de gO %.z J L + t z J +

b ) {ye:-9s:-eÉlete:--1-: lclgcÉlÉg:

chaude de o,, -":: ::":Ï"i'::::":"-::::"":'":::î:" :;::'; ';;;: :""::"::l::""
es t  imméd ia te  eÈ  une  hu i l e  v i squeuse  se  dépose  rap idemen t . .  Ap rès  exÈrac t i on  de

c e t t . e  d e r n i è r e  e t  È r a i t e m e n t s  u s u e l s ,  l e s  c é t o n " r  A 1 4  A t 6  A t z  A 2 o  e È  t t t  B t g

son t  i so lées  pa r  d i s t i l l a t i on  sous  p ress ion  rédu i t e - .  LeTp r -oau iE  de

déshyd roha logéna t i on ,  en  fa ib le  quan t i t é ,  son t  f ac i l emen t ,  é l i r n i nés  au  cou rs

d e  I a  d i s t i l l a t i o n ,

Le rendement moyen est  de 8CPÂ en sér ie naphta lénique.  11 est

pa r  con t re  de  30  à  40  % en  sé r i e  benzo / ' b  i t h i ophén ique .
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T a b l e a u  4 . 0 2

Ac ides  t t t - (mé thy l -2  naph ty l -1  t h i o - l )  a l ca r i o îques

C ompo sé Formul e Eb/nrn F o Aspect N'/

"2
c t3Ht2ozs

1'r,2 )O
L J É t  -  r

2o4/2 9 5 c r i  s taux
i n c o l o r e s
e -b

c a l c .

E r .

67 ,23
67 ,79

5 ,2 t
5 ,  39

amide

C ,  ^ H .  ̂ O N S
I J  I , J

) a l  ? 1
- J L  

t  
J L

t34 cr  i  s t  aux
inco lo res
e - b

c a l c .

t r .

6 7  , 5 2
6 7  , 6 0

5r67
5 1  6 0

6 r 0 6
5 r  8 3

c t4Ht4ozS

246 ,3L

2 L O l  2 1 3 1 c r  i  sLaux
inco  I  o re  s
e - b

c a l c .

E . r .

68 r28
68,  06

5 r 7  3
5 r 7  t

amide
c t4Ht soNS

245r33

t7 t cr i  s t .aux
i n c o l o r e s
e -b

c a l c .
t r .

6 8 r  5 5
6 8 r 4 5

6  r t 6
6  r o 7

- ' 2

r r u n q" L4"r4"2-
246 r32

98 cr  i  s taux
inco  l o res
e - b

c a l c .
f f

68 r28
68,29

5 r 7 3
5 r 7 o

amide

c  
14H1 5oNS

245r3t

7 9 c r i  sÈaux
i n c o l o r e s
e - b

c a l c ,

E r ,

6 8 , 5 5
68,67

6 r t 6
6 r 2 3

A
4

r l l J n c
"  1 , 5 " t 6 " 2 "

260r34

q c 5 c r i  s taux
i n c o l o r e s
e - b

c a l c ,
t r .

69,2t
69 r56

6 r2o
6 rLz

amide
c1 

5H17 ONS

239 r36

t t4 ,5 c r i  s taux
i n c o l o r e s
e-b

c a I c .
E . r .

69 r48
69,44

6  r L 6
6 r 7 4

51  40
5 , 1 5
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T a b l e a u  4 . 0 3

Ac ides  t r  - ( rné thy l  -2  benzo/ -b  / rh iény l -3  th io -3) '  a lcanoTques

Composé Formu 1 e Eb/mm F o AspecÈ IL Ia N7"

B 2
c t tHt ooz sz

238,33

2o5/  t 8 4 cri  staux
inco  1  o re  s
b - e

c a l c .
t r .

55r46
5 5 r 6 4

4r23
4 rL4

amide

c t tH t t oNSz

287 r35

L 5 4 r 5 c r i  s taux
inco lo res

b - e

c a I c .
t r .

55r69
5 5 1  6 3

4 r 6 7
4 , 5 7

5r9 t
5r87

R- 3
c tzEtzozsz

2 5 2  r  3 6

21. s/7 t L 4 cr i  st  aux
i n c o l o r e s
b-e

c a l c .
t r .

5 7 , 1 4
5 7  r 2 0

4 , 8 O
4r7  6

amide

c tzHr goNSz

257 r37

7 5 - 7 6 cr i  s taux
i n c o l o r e s
b - e

c a l c .
t r .

57 r37
5 7 , 7 O

5r22
5r26

51 58

5 , 3 0

R
4

c tlHt+ozsz

2 6 6 r  3 7

5 5 cr i  s taux
inco  lo r  es
b - e

c a l c .

t r .

59r64

58r52

5 , 3 0

5 , 3 9
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T a b l e a u  4 . O 4

(méthy1 -2 naphty l -1 th io-1)  a lcanones

C ompo sé Formu 1 e Eb/nrn F o A s p e c t C"A H% S%

" 7 6

c t+"t+os
230

t ] 2 l t r 5 l i qu ide  j aune

c  l a i r

, r 2o  :  1 r  633
D

d2o :  Lr !48

c a l c .
t r , .

7 3 , O 2
7 3 r t 7

6 r t 3
6 r 0 2

1 3 r 9 0
1 3 , 5 3

DNPH

c zoHtgo+N4s
4 t o r 4 4

227 c r i  s taux
o ranges

c a l c .

t r .

c a l c .
t r .

5 8 , 5 3
58,42

4 r 4 2
4 r 4 2

1 3 r 6 3
t 3 . 5 7

A- ' 7 7

t  t  sHt  6ot
244 r35

r89 /2
1 6 2  / O , 5

l i q

c l a

20
n

D
s 2 0

(+

u ide  jaune
L r

:  L16220

:  1 r 1 3 3

c a I c .

c r .

7 3 1 7 3

7  4 r 4 t

6 , 6 0

6 r  5 7

DNPH

c ztHzoo+N4S

4 2 4 r 4 7

t 7 6 cr i  s taux

rouge -
orangé

a

c a l c .

t r .

c a I c .
t r .

59,43

5 9 ,  8 1

4 1 7  5

4 r 7  5

N/

73r20
1 3 r t 4

o2t

c t  zHtgoS

27 Or38

2oo lo r t t 4 p a i l l e t t e s

inco  l o re  s

a -aq

c a l c .

E r .

7 5 r 5 3

7  4 1 6 3

6 r 7  t

6 r 7 4

1 1 , 8 4

t 2 r t 2

DNPH
c zl"zzo4N4s

4 5 0 , 5 0

1 7 5 cr i  s taux
orangés
a

c a l c .

t r .

c a l c .
t r .

6 t r 3 2

6 1 r 3 0

4 r 9 2

5 ,  0 5
N%

2r44
2 r 4 3

ot4

c t sHt 6os
244r28

140

L42 /o '7

1  i q u i d e

jaune  pâ le

non
analyt iquenent

pu r
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T a b l e a u  4 . O 5

(mé thy l  - 2  benzo th iény1 -3  t h io  -  3 )  a l canones

C ompo sé Formu I e Eb /rnrn F o Aspec t H% NP/

B t  
t

" r3"r4"" 2
t ) u r J t

21.O/r
I  i qu i  de
j  aune
i *  :  1 ,6198

t)

c a l c .

E r .

62r39
6 2 1 0 6

51  64

5 r 4 6

DNPH

c tgHtg04szN4

430r  50

1 5 5 c r i  s taux
o r a n g é s

a

c a I c .

E r .
53r02
5 3 r 6 3

4 r 2 2
4r34

L 3 r 0 2
t 3 r 2 4

R
I +

c tsHtooSz

2 7  6 r 4 O

225 /  t 73 cr  i  s t  aux
inco  lo re  s
a

c a l c .
t r .

6 5 r 2 1
6 5 ,  5 1

5 1  8 4
5 1  9 0

DNPH

c 2t H2ooa.szN4

4 5 6 ,  5 4

L78 c r i s t . aux
j  aune s
o rangés
A

c a l c .

Ë r .

55r26
5 5 ,  6 3

4r42
4 , 5 4

t 2 r 2 g
1 1 ,  9 O



-  109

4 . 2 . 4  C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  a c i d e s

" ) âs-Eerel-9s-l l1:l:l:

La  mé thode  cons i s te  à  a jou te r  -0 ,1  moLe  d tac ide ,  f i ne rnen t  pu l vé r i sé ,

à  L 0  f o i s  s o n  p o i d s  d ' A . P , P .  m a i n t e n u  à  t e m p é r a t u r e  c o n s t a n È e  ( e n  g é n é r a l  9 O o ) ,

L e s  t e r n p s  d e  r é a c È i o n  ( 3 O  m n  à  t  h e u r e )  s o n t  s u i v i s  d , a p r è s  l a  c o l o r a t i o n  d u  m é l a n g e

qu i  ne  do i t  pas  nc i r c i r .  En  ce  qu i  conce rne  A ,  e t  A r  rdes  tempéra tu res  de  lOo - l 1Oop t rà

e t  de  1350  pou r  A ,  on t  é té  necessa i respou r  a6 i r . dE  rendemenÈs  vo i s i ns  de  30  7 " .

a - f , r ès  hyd ro l yse  en  m i l i eu  neu t re ,  t r a i t emen ts  usue l s  e t

d i s t i l l a t i o n ,  o n  o b t i e n t .  l e s  c é t o n e s  c y c l i s é e s  A 5 r  A 6 ,  A g  e t  B 5 r  B U  a v e c  d e s

r e n d e m e n t s  a c c e p t a b l e s  ( c f  t a b l e a u  1 , O 4  ) ,

u ) ây -rg: et-gs- 1 leg 19 g- Il:g:!y9:ises -s$rg: e

L e s  a c i d e s ( O r 0 L  m o l e )  f i n e m e n t  p u l v é r i s é s  s o n t  a j o u t é s  à  1 0  m l

d rHF  anhyd re  p réa lab lemen t  re f ro id i  à  Oo .  Le  mé lange  es t  ensu i t e  homogéné isé

p a r  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  p u i s  l a i s s é  r e p o s é  à  O o  p e n d a n t  d e s  t e m p s  v a r i a b l e s

(3O mn  -  2  heu res  -  24  heu res ) .  Ce r ta ins  essa i s  on t  é té .  e f f ec tués  à  2OoC.

Le  mé lange  co lo ré  es t  ensu i t e  ve rsé  avec  p récau t i on  dans  lO tn l

d r e a u  g l a c é e  e n  é v i t a n t  l e s  p r o j e c t i o n s  d a n g e u r e u s e s .

Le  temps  réac t i onne l  op t lma l  es t  compr i s  enÈre  30  e t  l - 2O  mn .  Au  de là ,

1e  pou rcen tage  de  rés ines  augmen t .e .

A p r è s  e x t r a c t i o n  e t  t r a i t e m e n t s  u s u e l s r o n  i s o l e  l e s  p r o d u i t s

d e  1 a  r é a c t i o n ( e s s e n t i e l l e m e n t  A 5  e t  A U )  p a r  m i c r o d i s t i l l a t i o n  s u i v i e  d e

ch roma tog raph ie  su r  couche  * i r ' r . *
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4 . 2 . 5  C y c l i s a t i o n  e n  p é r i  p a r  l a  m é t h o d e  d e  F r i e d e l - C r a f t s

a )  P r é p a r a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d t a c i d e s

Les  ch lo ru res  co r respondan t  aux  ac ides  A2 r  A3 t  A4 t  A7 t  e t  B2 r

B3 r  84  son t  ob tenus  d i rec temen t  pa r  chau f fage  sous  re f l ux  dans  un  l a rge  excès

@  * 6 - T "  p o u r  1  m o l e )  d e  S O C I ,  ( 1  h e u r e ) .  L t e x c è s  d e  c h l o r u r e  d e  È h i o n y l e  e s t

c h a s s é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  j u s q u t à  p o i d s  c o n s t a n t .  L a  r é a c t i o n  e s t

g é n é r a l e m e n t  q u a n t i t a t i v e  -  l e s  c h l o r u r e s  n r o n t  j a m a i s  é t é  d i s t i l l é s  ( p e u

s tab les )  e t  son t  d i rec temen t  m is  en  réac t i on ,

b )  C y c l i s a t i o n  e n  p r é s e n c e  d r A l C L ,

D a n s  u n  t r i c o l  r e f r o i d i  à  O o  c o n t e n a n t  O r 1  m o l e  d e  c h l o r u r e

d r a c i d e  d i s s o u s  d a n s  1 O O  m l  d e  C H r C l 2 t  o n  a j o u t e  p a r  p e t i t e s  p o r t i o n s  O r 1 2  m o l e

d t A l C 1 ,  p u l v é r i s é  e t  m a i n t e n u  à  l r a b r i  d e  l r h u m i d i t é .

A p r è s  a d d i t i o n  t o È a l e ,  l e  m é l a n g e  a g i t é  e s t  l a i s s é  t  h e u r e  à  O o .

A p r è s  d é c o m p o s i t i o n  s u r  g l a c e  +  H C 1  e t  È r a i t e m e n t s  u s u e l s ,  l a  d i s t i l l a t i o n  s o u s

p r e s s i o n  r é d u i t e  ( 2  m m / H g )  p e r m e t  d e  s é p a r e r  l e s  c é t o n e s  d e s  r é s i n e s  q u i  l e s

accompagnen t ;  l es  rende rnen ts  son t  va r i ab les  ( c f .  Tab leau  1 .03 ) .

Les  essa i s  ana logues  e f f ec tués  en  p renan t .  co f l nne  so l van t  l e  CS ,

ou  1e  benzène ,  donnen t  de  mo ins  bons  résu1 ta t s .

.  ) gysl: :3!igt-g!-prÉ:9t9e-9s-91914

La  cyc l i saÈ ion  es t  menée  dans  des  cond i t i ons  ana logues

( s o l v a n t  C H 2 C I ) . S n C l * ( o r 1 2  m o l e ) e s r  a j o u r é  g o u r t e  à  g o u t r e  à  O o .  p u i s  l e

mé lange  es t  chau f fé  sous  re f l ux  pendan t  2  heu res ,  Les  résu1 ta t . s  son t  va r i ab les

en  sé r i e  naph ta lèn ique  e t  i nex i s tan ts  en  sé r i e  benzo f ' b  / t h i ophén ique .
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e i )  C y c l i s a t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  B F ,

La  mé thode  u t i l i sée  es t  d i r ec temen t  dé r i vée  de  1a  p récéden te .

O n  a j o u t e  g o u r t e  à  g o u t t e  à  2 O o  u n  e x c è s  d e  c o m p l e x e  B F r é t h e r  ( 1 r 5  m o l e  p o u r

1  m o l e ) .  t e  m é l a n g e  e s È  p o r t . é  4  h e u r e s  a u  r e f l u x .  A p r è s  d é c o m p o s i t i o n  e t

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

rendemen ts  en  cé tone  cyc l i sée  son t  quas i  nu l s  en  sé r i e  benzo / ' b - / t h i ophén ique

e È  t r è s  f a i b l e s  (  < 5 % )  e n  s é r i e  n a p h t a l é n i q u e .

e )  C y c l i s a t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  Z n C I ,

C e t t e  m é t h o d e  a  ê t ê  m i s e  a u  p o i n t  p a r  P r o t i v a  e t  C o l l .  ( 4 O  )  :

I t a c i d e  ( Z . t O - 3  r n o l e )  e s t  c h a u f f é  t  h e u r e  s o u s  r e f l u x  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e

1  m l  d f a n h y d r i d e  a c é t i q u e  e t  d e  3  m l  d r a c i d e  a c é t i q u e  e n  p r é s e n c e  d e  5 5 5  m g

(O,OO4 mo le )  de  ZnCLr .  Le  mé lange  es t  ensu i t e  d i l ué  dans  5O m l  d reau .  Ap rès

ex t rac t i on  eÈ  t ra iÈemen ts  usue l s ,  l e  rés idu  ( t r ès  oxydab le )  es t  ch roma tog raph ié '

Ce t te  mé thode  donne  de  t rès  f a i b les  rende rnen ts  e t rde  ce  fa i !  a  é té  abandonnée .

4 . 2 . 6  P u r i f i c a t i o n  d e s  c é t o n e s ^ 5 0

d a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  4 . 2 . 4  e t

^ ^ a s D D o b t e n u e s^ 6 0  ^ g  = "  " 5 ,  " 6  -

7.r-.

L e  b r u t  d e  d i s t i l l a t i o n  ( n b r :  1 9 O - 2 O 0 o ) e s t  p e s é .  S i  I e  s p e c È r e

f R  r é v è l e  e n c o r e  l a  p r é s e n c e  d e  t r a c e s  s o i t  d r a c i d e  d e  d é p a r t ,  s o i t  d e  c h l o r u r e

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

la  soude .  En  ce  qu i  conce rne  A ,  e t  B5  l e  b ru t  de  d i s t i l l a t i on  es t  d i r ec te rnen t

ch roma tog raph ié ,  Deux  l avages -son t  en  géné ra l  nécessa i res .  Ap rès  neu t ra l i sa t i on

e t  s é c h a g e  s u r  s u l f a | e ,  1 t é t h e r  e s È  é v a p o r é .  L e  r é s i d u  e s t  p e s é r  p u i s  r e c r i s t a l l i s é .

Dans cer ta ins cas 5OO mg ou 25O mg de brut  de d is t i l lar ion sonÈ

d issous  dans  1  m l  à  2  m l  de  ch lo ro fo rme  pu i s  ch roma tog raph iés  su r  couche  m ince .

Ap rès  déve loppemen t ,  p ré1ève rnen t  des  taches ,  é lu t i on  pa r  1e  ch lo ro fo rme  chaud t

f i l t r a t i on  du  ge l  de  s i l i ce  eÈ  en f i n  évapo ra t i on  du  so l van t ,  on  recue i l l e  l a

c é t o n e  c y c l i s é e  p u r e .  C e l l e - c i  e s t  p e s é e  e t  l e  r e n d e s n e n t .  e s t  c a l c u l é  à  p a r t i r

d e  c e  p o i d s .
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4 . 2 . 7  l ' t é t h o d e s  d e  c v c l i s a t i o n s  c o m p a r é e s  e t  s i m u l t a n é e s

Les  réac t i ons  son t  condu i t es  s imu l tan r imen t ,  ma is  sépa rémen t ,

avec  l e  même ma té r i e l  e t  l es  mèmes  réac t i f s  :

-  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  p u r  ( M e r c k )  r e d i s t i l l é  u n e  f o i s

-  A lC13  
" . ,  

c r i s taux  (Merck )  f i nemen t  b royés  en  aLmosphère

a n h y d r e  j u s t e  a v a n t  l r e m p l o i

-  S n C l o  p u r  ( P r o l a b o )

-  ch lo ru re  de  mé thy lène  pou r  ana l yse  (Merck )  con tenan t  o r3  %

d ' é t h a n o l .  C e  s o l v a n t  e s È  t r a i t é  s o u s  r e f l u x  p a r  l e  c h l o r u r e

d e  b e n z o y l e ,  p u i s  r e c t i f . i é  2  f o i s  s u r  c o l o n n e  d e  1 m 5 0 .  I I

r e s t e  a l o r s  o r 0 2  à  o r o 4  %  d t é t h a n o 1 .

- ' kdans  une  f i o l e  j augée  de  1O0  m l  on  a jou t .e  env i ron  3OO mg ,  pesés

exac temen t ,  de  pa ra  n i t . r o to luène  ( ré fé rence  i n te rne  non

r é a c t i v e ) .  O n  c o m p l è t e  à  1 O O  m l  a v e c  C H . C L 2 . C e c i  c o n s t i t u e  l e

s o l v a n t  d e  c e s  r é a c t i o n s .

' \ - ^ 1 - '  R , M . N .c .  , t  ^ L r d L  ) t  J ç  l / 4 !

o n  a j o u t e  à  3 , 1 o - 3  m o l e  d r a c i d e ,  2 1 5  m I  d e  S o C l r r  I e  m é l a n g e  e s t

p o r t é  à  r e f l u x  p e n d a n t  3 0  m n  e x a c t , e m e n t .  L r e x c è s  d e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  e s t

é v a p o r é  j u s q u r à  p o i d s  c o n s t a n t .  C e  d e r n i e r  c o r r e s p o n d  t o u j o u r s  à  ( 2 r 9 7  t  O r 0 3 )  1 O - 3

mo le  de  ch lo ru re  d ' ac ide .  On  a jou te  a lo rs  exac temen t  20  m1  du  so l van t  p récédemmen t

d é c r i É .  L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  s t a b i l i s é e  à  O o  p a r  e x e r n p l e ,  e t  l r a g i t a t . i o n

c o n s t a n t e ,  o n  a j o u t e  d r u n  c o u p  2 1 9  x  1 O - 3  m o l e  d ? A l C 1 r .  L a  t e m p é r a t u r e  s r é l è v e

d e  2  à  3 0  e t  s e  s t a b i l i s e  à  O o  a u  b o u t  d e  3  m i n u t e s ,

Au  bou t  du  t snps  réac t i onne l  cho i s i  ( pa r  ex .  30  mn) ,  l e  mé lange

e s t  v e r s é  d t u n  c o u p  d a n s  1 O O  m l  d r e a u  g l a c é e ,  l e s  o p é r a t i o n s  d r e x t r a c t i o n  e t  l e s

d i ve rs  l avages  son t  r i gou reusemen t  l es  mêrnes  chaque  fo i s .  P lus ieu rs  essa i s  t émo ins

nous  onÈ  pe rm is  de  dé te rm ine r  l a  pe r te  de  cha rge  moyenne  éva luée  à  =  tO  %.

A p r è s  é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  j u s q u r à  p o i d s  c o n s t a n t ,  1 e  r é s i d u  e s t

d i recÈement,  analysé par  RMN,

L e  p r o c e s s u s  e s t  i d e n t i q u e  l o r s q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  c o n d u i t e  e n

p résence  d rune  so lu t i on  de  SnCIO dans  CH2CL2 t  de  concen t raÈ ion  connue ,
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L e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  a v e c  C H 2 C 1 2  c o n t e n a n t  O r 3  7 .  d r é t h a n o l  o n t

d o n n é  d e s  r é s u l È a t s  s i m i l a i r e s .  I 1  s u f f i t  d e  r e t r a n c h e r ,  à  l a  f i n r l e  p o u r c e n t a g e

d tesÈer  é thy l i que  fo rmé  dé te rm iné  pa r  RMN.  Cec i  r ev ien t  à  cons idé re r  que  l a

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

b )  n s s a i  d e  r é a c È i o n s  c o m p é È i t i v e s

- q
3 5 1  m g  d ' a c i d e  

2 < t r 5  
x  1 0 ' m o l e )  e t  3 6 0  m g  d ' a c i d e  B ,

.7

( 1 r 5  x  L 0 - ' m o l e )  s o n t  t r a i t é s  à  r e f l u x  p e n d a n t .  3 0  m n  p a r  2 r 5  m l  d e  S O C I 2  ( e x c è s ) .

A p r è s  é l i m i n a t i o n  c o m p l è t e  d e  c e  d e r n i e r ,  o n  a j o u È e  2 0  m l  d e  C H , C l ,

L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  ( O o )  s r e s t  s t a b i l i s é e ,  o n  a j o u t e  u n  d é f a u t  d t A l C l "  p u l v é r i s é
2  

-  
J -

( 2 1 3 6  x  1 O - ' m o l e l ,  L a  s u i t e  d e s  o p é r a t i o n s  e s t  i d e n t i q u e  a u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t .

. )  4 le l t :g-ga r  s p e c t r o s c o p i e  U . V .

A  5 , 1 0 - 3  m o l e  d t a c i d e ,  o n  a j o u t e  L o  m l  d e  S O C 1 2 .  L e  m é l a n g e  e s t

p o r t é  t  h e u r e  à  r e f l u x .  L r e x c è s  d e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  e s t  é v a p o r é  j u s q u r à  p o i d s

c o n s t a n t .  L e  c h l o r u r e  d r a c i d e  r é s i d u e l  e s t  d i s s o u s  d a n s  2 0  m l  d e  C H 2 C L Z  p u r i f i é .

1  L a  s o l u t i o n  e s t  t r a n s v a s é e  d a n s  u n e  f i o l e  j a u g é e  d e  1 O 0  m l ,  0 n  c o m p l è t e  à  1 O O  m l

a v e c  C H , C l r .

2 0  m l  d e  s o l u t i o n  ( 5  x  7 O - 2  M  e n  c h l o r u r e  d r a c i d e )  s o n t  m a i n t e n u s

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

]  a t t e i n t  o n  a j o u t e  1 6 0  m g  d t A l c l j  ( 2 O " / .  d t e x c è s ) .  a u  b o u t  d e  3 O s  e n v i r o n r l a

so luÈ ion  dev ienÈ  I imp ide  e t  se  co lo re  rap iden ren t .

D e s  p r i s e s  d r e s s a i  d e  O r 0 5  r n l  s o n t  p r é l e v é e s  e t  d é c o m p o s é e s  d a n s

O r 1  m 1  d t e a u ,  A u  m é l a n g e  o n  a j o u t e  e x a c t e m e n t  5  m I  d t a l c o o l  à  9 5 o  d e  f a ç o n  à

o b t e n i r  u n e  s o l u t i o n  h o m o g è n e ,  C e t t e  d e r n i è r e  e s t  d i t u é e 5  f o i s  ( 2  m I  d a n s  1 0  m l )

p u i s  a n a l y s ê p a r  s p e c t r o s c o p i e  U V .

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

conna i ssan t  1e  coe f f i c i en t  d rex t , i nc t . i on  mo lécu la i re  à  une  l ongueu r  d tonde  donnée .

A 5  À : 3 8 O n m  l o g e  : 3 1 3 8

5  
À : 3 3 8 r r n  1 - o g Ê  : 3 1 3 6

A .  À : 3 3 O n m  l o g e  : 3 1 7 6
o

8 6  À = 3 2 O n r n  l o g e  = 3 t 7
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4 . 2 . 8 .  R é d u c t i o n  d e s  c é t o n e s  A r r  A 6 ,  A g  e t  B ,  p a r  N a B H 4 r

su i v i e  de  déshyd ra ta t i on

N o u s  a v o n s  o p é r é  s e l o n  l a  t e c h n i q u e  c l a s s i q u e .  O r O l  m o l e  d e

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

de  NaBHO (excès )  f r a i che rnen t  d i ssou t  dans  l a  soude  Or2N.  Ap rès  15  m inu tes  de

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

1 t e a u .  A p r è s  e x t r a c t i o n  e t  t r a i t e m e n È s  u s u e l s ,  l r a l c o o l  o b t , e n u  ( r e n d e r n e n t  q u a n t i t a t i O

e s È  d i r e c t e m e n t  d é s h y d r a t é .  D e u x  m é È h o d e s  o n t .  é t é  u t i l i s é e s  :

-  m i c r o d i s t i l l a t i o n  d i r e c t e  e n  p r é s e n c e  d t u n e  g o u È t e  d t A P P .

L e  c o m p o s é  e s t  s o i t  r e c r i s t a l l i s é ,  s o i t  p u r i f i é  p a r

ch romaËograph ie  su r  couche  m ince ,

-  l ? a l c o o 1  o b t e n u  e s t  d i s s o u s  d a n s  5 0  m l  d e  t o l u è n e ,  l e  m é l a n g e

e s t  c h a u f f é  e n  p r é s e n c e  d r u n e  t r a c e  d r a c i d e  p a r a  È o l u è n e

sul fonj .que dans un bal lon muni  dtun séparaÈeur à eau surmonté

d r u n  r é f r i g é r a n t .  L r e a u  é I i m i n é e ,  l e  t o l u è n e  e s t  c h a s s é  s o u s

v i d e .  L e  r é s i d u  e s t  r e c r i s t a l l i s é  d a n s  l r a 1 c o o l .
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T a b l e a u  4 , O 6

naph to / -1  r8 -bc

n a p h t o / - 1 , 8 - b c

n a p h c o / - 1 r 8 - b c

' f  
. r  '

/  E.n] .ocyc Ienones

- /  t h i i nnes

/  En]-eplnnes

Composé Formul  e Eb/run F o Aspec t H"A

A
1

c t3"t oos
2r4 r2g

\r-r R
r v ,  J c r i  s taux

jaune  do ré
a

c a I c .

E . r .

7  2189

72 r7 r

4 r 7  L

4 r 7  4

DNPH
c tgn t40+SN+

394,33

274 c r i  sËaux

o ïange

c a l c ,

t r ,

5 7  , 8 9
5 7 r 8 0

3 , 5 8
3 r 6 2

74  r2 r
t3r87

- '8
c  t4H t2os

228,3r

1,92 /2 l i q u i d e

jaune  do ré

c a l c .

t r ,

7  3167

7 2 r 5 7

5 , 3 0

5r37

o

1 I ' ] ô C
I 4  I 1

228r3I

L t 6 c r i  sÈaux

i n c o l o r e s
d

c a l c ,

E . r .

6 8 ,  5 5

68,61

6 1 1 " 6

6 ,23

oxl_me

c 14H13osN
243r32

1 .991  5 c r i  s taux

inco  l o r  es

c a l c ,

t r .

69  1L2

6 9  r 2 7

5r39
N

5 r 7  6

5 1 4 5

Ato
t 1 3 H t o S

198,28

1 0 0 p a i l l e t t e s

j  aunes
o rangées  a

c a l c .

E r .

7 8 r 7 7

7 8 , 3 5

5, 09

5 r 2 0

s"/"
t o , IL+

1 6 r L 2

TNF c zoRt5ozSN3
5L3r47

1 9 8  -
199
i n s t .

a i g u i l l e s

n o i r e s

c a l c .

E . r ,

6 0 r 8 2

6 0 1 7  O

2 1 9 5

3 ,  0 5

N/.
8 , 1 9

8 ,  1 8

Ag
c  t4 " t2s

2 L 2 r 3 l

60 c r i  s taux
o ranges

c a l c ,
E r .

7 9  r 2 2
7 9 r L g

5r7 o
5,  58

TNF
c 2zHtzoz sN3

5 2 7  , 5 9

2ur 5 a igu i  1  1  es

n o i r e s

c a l c .

t r .

6 1 r 5 0

6 1 r 3 3

3 r22
3 r28

o t t

c t+Htz s

2 t2 r3 t

59 cr i  s taux
i n c o l o r e s

a

c a l c ,
t ?

7 9 r 2 2

7 9 r 5 g

5 1  7 o

5 , 9 0



-  1 1 6  -

T a b l e a u  4 . 0 7

benzoth iéno / -3r4-bc_7 th iocyc lénones B,  e t  BU

méthyl -B /_-t _f benzo/'b_/thiéno L- Zr+ _7*i ir,rJ,
2H-méthyl -9 /_'t  _7 benzo/-b_7thiénol-3r4-|thiépfrne Bn

C ompo sé Formul e F o AspecÈ c% H% N/

-l

c  t  tnSosz
22or34

r02 c r i s taux  j aune
vert

a

c a 1 c .

t r .

60, OO
6 0 r 7  3

3 1 6 6

3 1 7 2

DNPH
c  t zH12o4sz lo4

4oor44

cr istaux orangés

a - b

c a l c .

t r .

51,  OO

5 1 ,  1 5

3 r02

3,  06

14,  OO

r 3 r 7 8

o
c rztt  oosz

234,33

144 cr is taux  inco lo res c a l c ,

È r .

6t ,  54

6 L , 1 , 5

4 r 3 0

4 1  5 5

DNPH

c teHr+o4sz*+

414 145

1,99 cr is taux  orangés

a - b

c a l c .

t r .

52r t8

5 2 r L 4

3r4r
3 r36

t3 r  52
t3 r46

R-8
a u c"11 "8 "2

2o4r30

7 0 c r i s t a u x  j a u n e s

b r i l l a n t  s

c a l c ,

t r

6 4 r 7 O

64r 50

3 , 9 5

3 r 9 t

TNF
c z4Ht3oz szN3

5 1 9 , 5 0

2&
i n s t .

a i g u i l l e s  n o i r e s

a - b
c a l c .

E r .

551  48

551  69

2 r  5 2
2 r 7 8

8, 09
7 r82

R- 9
c t zHt oSz

2t8r33

7 5 r 5 c r  i  s taux

i n c o l o r e s
d

c a l c .

E r ,

6 6 ,  0 5

6 5 r 2 7

4 r 6 2

4 r 2 7
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C ompo sé s secondaire s

fo rmés  au  cou rs  des  cyc l i sa t i ons  se lon F r i e d e l  e t  C r a f È s

C o m p o s é s Formule F o Aspect c% H%
Spect re  s

de masse

Il" to

cz6Hz60zs+

498,7  3

B4 cr i  sÈaux
i n c o l o r e s

d

c a l c .

f r .
6 2 r 6 4
6 2 r t o

5 r 2 6
q  1 q
J t  L J

M :  4 9 8

B- 7
c  z tHtgos3

382r  54

L24 cr i  sÈaux
inco  1  o r  es

d

c a l c ,

E r .

6 5 1 9 6

6 6 r t L

4 r 7  5

4 r 7 3
M  -  3 8 2

4 . ' 2 . 9  C y c l o d é s h y d r a t a t i o n  d e s  c é t o n e s  A 1 4 ,  A 1  6 ,  A I 7 ,  . t  8 1 1 ,  B t g

p a r  I | A P P

D a n s  u n  b a l l o n  à  d i s t i l l e r r o n  i n t , r o d u i t  I r A P P  ( 1 0  f o i s  l e  p o i d s

de  cé tone ) .  on  adap te  a lo rs  une  ampou le  à  b rome  don t .  l a  t i ge  i n fé r i eu re  do i t

p l onge r  dans  I 'APP que  I t on  po r t , e  p réa lab lemen t  à  l a  t empéra tu re  dés i rée

( b a i n  d ' h u i 1 e ) ,

La  céÈone  (OrOt  mo le )  es r  l i qué f i ée  e t  ma in tenue  à  lOOo  dans

l t ampou le  à  b rome .  On  fa i t  I e  v i de  (Or5  nun  Hg)  dans  l e  ba l l on .  Au  temps  t : o ,

on  a jou te  régu l i è remen t  l a  cé tone  de  façon  à  ma in ten i r  une  réac t i on  assez

v io len te  ( t emps  moyen  d radd i t i on  :  15  à  3os ) .  Le  mé lange  réac r i onne l  es r  ag i t é

pa r  une  l égè re  ren t rée  d ta i r  pendan t  1  à  10  m inu tes  su i van t  l es  cas re t  à  une

tan rpé ra tu re  compr i se  en t re  13Ooe t  LTOo  se lon  Ia  cé tone  à  cyc l i se r .  La  réac t i on

es t  a r rê tée  en  coupan t  l e  v i de  eÈ  en  re f ro id i ssan t  b ru ta le rnen t  l e  ba l l on  dans

un  ba in  d reau  g lacée  *  se l ,  Le  mé lange  à  8Oo  es t  décomposé  sans  dé la i  pa r  de

l r e a u '  A p r è s  e x t r a c t , i o n  e t  t r e i t q n e n t , s  u s u e l s r l e  r é s i d u r d i s È i 1 1 é  s o u s  p r e s s i o n

rédu i t e ,  es t  pu r i f i é  de  deux  façons .

soi t  par  chromatographie sur  couche mince

so iÈ  en  l e  t r a i t anÈà  chaud  pa r  une  
' so luÈ ion  

a l coo l i que  d rac ide

p i c r i que ,  Le  comp lexe  no i r  ob tenu  es t  f i l t r é  à  chaud  e t  l avé

p lus ieu rs  f o i s  pa r  de  l r amon iaque  concen t ré .  L thyd roca rbu re

r é s u l t a n t  e s t  e s s o r é  p u i s  r e c r i s t a l l i s é .
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4 . 2 . I O  D é s h y d r o g é n a t i o n  d e  A r .  e t  d e  B 1 r ,

Dans  un  tube  à  essa i  su rmon té  d run  tube  en  S  e t  con tenan t

un  i ndex  de  benzène ,  on  i n t rodu i t  2O0  mg  de  A21  (ou  de  U f+  )  e r  1OO mg  de  cha rbon

pa l l ad ié  à  5  % désac t i vé  pa r  BaCOr .  Les  deuxGmposan ts -sonÈ  i n t imemen t  mé langés .

Le  tube  es t  a l o r s  po r té  p rog ress i vemen t  à  une  tempéra tu re

v o i s i n e  d e  3 0 o o ( ; )  I t a i d e  d t u n  b a i n  m é t a l l i q u e ) ,  L a  m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e  e s t

s t o p p é e  l o r s q u e  1 e  d é b i t  g a z e u x  s f a c c é l è r e  ( 3 f O o  p o u r  A Z f  e t  1 9 O o  p o u r  B t 4  ) .

On maint ient  ces températures pendant  15 minutes,  une p-ro longat ion de ternpf

n rappo r te  pas  une  amé l i o ra t i on  de  rendsnen t ,  Le  mé lange  d rhyd roca rbu res

res tan t  es t  ex t ra i t  au  soxh le t  pa r  l e  benzène  ou  l e  ch lo ro fo rme ,  Ap rès

évapo ra t i on  du  so l van t .  1e  rés idu  es t  d i r ec te rnen t  ch roma tog raph ié  su r  couche

m i n c e .  A ,  e t
I --l

s o n t  a i n s i  i  s o l é s  p u r  s .

4 . ' 2 - I l  H y d r o d é s u l f u r a t i o n  d "  A 2 2

a ) lr-!o-2r-e!igl -99 -li:Ee! -9 s-tsclgz

l i  a  é t é  p r é p a r é  s e l o n  l a  m é t h o d e  d e  C a l a s  ( 1 0 6 )  -  1 0  g

d ra l l i age  de  Raney  son t  a jou tés  pa r  pe t i t es  f r acÈ ions  à  une  so luÈ ion  concen t . rée

de  soude  (2Og / too rn l ) .  On  ma in t i en t ,  une  Èe rnpé ra tu re  vo i s i ne  de  8Oo .  La  phase

s u r n a g e a n t e  e s t  d é c a n t é e  e t  l e  s o l i d e  n o i r  e s t  l a v é  2 0  f o i s  à  l r e a u  d i s t i l l é e

j u s q u r à  n e u t r a l i s a t . i o n  d e  l a  p h a s e  a q u e u s e .

b) T'-etlssgl!-99-Az2 p3:-19-li:E:l-9s-Iet:z

t  g r  de  AZ2t  d issous  dans  2o  fo is  son po ids  dré thano l r  esÈ

t ra i té  à  re f lux  par  un . *ê î  de  n icke l  (5  g )  pendant ,6h .  Le  degré  dravancernent

de  la  réacÈion  a  ê tê  su iv i  en  pré levant  des  échant i l lons  que l ton  ana lyse  par

spect,rographie UV.

Après  f i l t ra t ion  du  n icke l  de  Raney eÈ évapora t ion  de  l ta lcoo l ,

le  rés idu  es t  d isÈ i l1é  pu is  chromatograph ié  sur  p laque de  s i l i ce ,  on  ob t ien t

21o mg de phény l -1  méthy l -7  naphta lène dont  les  carac tér is t iques  phys iques  sonr

i d e n t i q u e s  a u  p r o d u i t  o b t e n u  p a r  s y n t h è s e  t o t a l e . D e  p l u s r d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e

méthy l -2  f luoran thène on t  é té  i so lées  par  chromatograph ie  sur  couche mince.
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4 .2 .L2  Syn thèse  du  phény l -1  mé thy l -7  naph ta lène

A  0 r1  mo le  de  b romure  de  phény l  magnés ium en  so lu t i on  dans  1 ré the r

anhyd re ,  on  a jou te rà  oo ,  Or1  mo le  de  mé thy l -7  t ê t raLone  1 ,  syn thé t i sée  se lon  (  55  ) .

L radd i t i on  t e rm inée ,  l e  mé lange  esÈ  chau f fé  à  re f l ux  pendan t  t  heu re ,  pu i s

déeomposé  pa r  1e  mé lange  g lace  +  HC l  concenËré .  Ap rès  ex t rac t i on  su i v i e  des

Èra i t e rnen t . s  usue l  s ,  1 r  a l - coo l  r ésu l t an t  es t  d i s t i l l é  sous  p ress ion  rédu i t e  en

p résence  de  È races  d rac ide  pa ra to luène  su l f on ique .  On  ob t . i en t  1Or8  g  de  d ihyd ro -3 r4

mé thy l -7  phény l -1  naph ta lène ,  1  g  de  ce  de rn ie r  es t  déshyd rogéné  en  p résence  de

cha rbon  pa l l ad ié  à  32Oo  pendan t  314  a theu re .  On  ob t l en t  O r6509  de  phény t -1  mé thy l -7

naph ta lène .
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Naphuo l 'L r8 -bc_7 th i innes

C ompo sé Formul e T o Aspec t CA H%

Atg

c r s"t+s
226 r32

P a i l l e t t e s

j  aunes
a

c a l c ,

E r .

7 9  r 6 2
78 r92

6 r 2 4

6 r L 2

g/"

1 4 r t 4

t 4 r 0 6

TNF
d e
A t 9

c zgHr 9oz SN:

54L r 52

1 8 9 a i g u i l l e s

no i  r e  s

a - b

c a l c .

t r .

6 2 r t t

6 2 r 0 9

3 ,  5 1

3 , 4 9

N/

7 , 7 6

7 , 8 4

A- ' 1  8

. ' I l C

"  14" !2"
2L2r31

l i q u i d e

J aune
orangé

c a l c ,

Ë r .

7 9  r 2 2

7 9 r 2 5

5 r 7  O

5 r 7 8

gx

1 5 r 0 8

1 5 r 0 3

TNF

de

o t8

c zlÉttoz sN3

5 2 7  , 6 0

1,93 a i g u i l l e s

n o i r e s

a - b

c a l c .

E r .

6 1 ,  5 0

6 t r 2 3

3 ,22

3 ,  35

7  1 9 6

7  , 6 L

P i c r a t  e

d "  A 1 g

c 2oHt soz sN3

44t ,41

195 c r i  s taux

b run  no i r
a  ( a b s o l u )

c a l c .

t r .

54r43

54r39

3 r 4 3

3 , 3 9

9  , 5 2
g , 9 8

A' - 1  5
c  tsHt+s
226r33

1 3 6 , 5 cr i  staux

jaune doré
a

c a l c .

t r .

7 9 r 6 2

7 9 , 7 7

6 r 7 t

6 r t 9

l 4 r t 4

t 4 , 1 6

TNF c zgHtgoz sN3

54r r 52

1 8 9 r 5 cr i  sÈaux

no i r  s
a - b

c a l c .

t r .

6 2 r t L

6 2 r t 3

3 , 5 4

3 ,  5 8

7  r 7 6

7  r 7 9



- tz r -

T a b l e a u  4 . 1 O

N a p h t o  /  1 - r 8 - b c _ /  t h i i n n e s  ( s u i t e )

T a b l e a u  4 . 1 1

P r o d u i t s  d e  l a  d é s u l f u r a t i o n  d u
benzo  l -  e  - / nap ln to  / - l r  8 -bc  _ / t h i  i nnes

C ompo sé Formu I  e F o Aspec t H%

"21.

. u ("  r 7 "  t 6 "
252r36

1 0 3 a igu i  1  I  es

j a u n e  d r  o r
c a l c .

t r .

8c-192

8 1 r 1 3

6r39

6 , 3 5

1 2 r 6 8

1 2 r 7 4

TNF

dt A21,

c3oH2t  or  sN3

561  , 56

r86 cr i  s taux
brun no i r c a l c .

È r .
63r49
6 2 1 7  5

3 r 7  3
3 1 7  5

7  , 4 I
7  , 2 7

P i c r a t e

d t  Az t

c z2[t9u; sN3

48I ,48

t 9 2 a i g u i l l e s

n o i r e s
c a I c .

E r .

57 r38
5 7  , 3 5

3 ,  9 8

3 r 9 9

8 r 7 3

8 r 8 1

Azz c tzHt2s

249 r 33

I J c r i  s taux

j a u n e  p â l e
d

c a l c .

t r .

92r24

8 2 ,  O O

4r87

5 r t 6

72r99

1 3 r  3 O

P i c r a t e

d"  o22

t z3tr 50; sN3

477  , 39

L 6 0 p a i l l e t t e s
brun foncé
a

c a l c . 57 r87
5 8 ,  0 5

3 r t 6
3 ,  09

8 r  8o
8 ,  53

C ompo sé Formu I e Eblm F o Aspec t n h N%

Az3
c ! l"  17"14

218,29
147 /
o r 5

l i q u i d e

i a u n e  c l a i r- "3q 
1 ,6s31

^ ^ 1 ^ 9 3 r  5 3
9 3 r 3 5

6r47
6 1  5 2

( 1 )
( 2 )

Aztr c tt[tz
2L6r27

73 c r i  s taux
j1u1e râ1e

c a I c .

E.r  r

94r4 t
93r99

5 , 5 9
5r47

TNF
A2+

c goHt zozN:

5 3 1 , 1 6

2to c r i  s taux
ve r t  pâ le

( a  a b )

c a l c .

t r ,

6 7  , 7 9
6 8 , t 4

3 r22
3 ,  13

7  , 9 1
7 r83

( 1 )  S y n t h è s e  t o È a l e

( 2 )  D é s u l f u r a t i o n
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Tab leau 4 .12

benzo /-b ' l th iéno /-1 r8-bc 7 thi innes

Composé Formule F o Aspect c% H% N/.

Bt+
c tsÉt+sz
258r39

85 cr is taux
j aunes
a

c a l c .

t r ,

6 9 1 7 5

69r7O

5146

5r46

TNF

O.  UrO

c zgHtgoz szNg

57 31 59

r87 cr i  staux
no i r  s
a

c a l c .

t r ,

57 r7O
58121-

3r32
3r40

7 r32
7 r05

" t2

c tgEtzsz

232r36

7 4 cri  staux
jaune doré

a

c a l c .

t r .

67 r23
67 r53

5 r2 t
5 rL2

TNF

d e  B *

c z6*tzszozNg
547 ,55

1 8 5 cri  staux
noir  s
a

c a l c .

t r ,
57,  03
57  r t 2

3 ,13
2r97

7 , 6 7
7 163

K- 1 5
c t sHtosz
254,37

1 1 5 1 5 p a i l l e t t e s
j aunes
d

c a l c .

t r .
7 0 r 8 6

7 L , ! 8

3 1 9 6

4r tz

TNF

de  B ts

c zgHt soz szN3

569 r 56

2t6
inst .

cr i  sÈaux
noir  s
a

c a l c .

t r .

59rcÉ.
59,25

2 1 6 5
2 r 7 o

7 , 3 8
7 r24
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4 . 3  E s s a i  d e  s y n t h è s e  d u  b e n z o / - 4 r 5  l c y c l o h e p t a / - ! 1 2 1 3 - d e  7

naph ta lène  :  vo ie  A

b enzo f 
- 4 rs -7.r" 1:;l;l t

t )  Ac ide  (naph tv l -1 ) -2  cyc lohexy lacé t i que .  4

1ère méthode :  Râct ion de Réformatsky

Dans  l es  cond i t i ons  usue l l es  de  l a  réac t i on  de  Ré fo rmaÈsky  on

ob t i en t ,  à  pa r t i r  de  7729  de  2  e t  8Og  de  b rom c 'ê . t a te  d té thy le ,  un  mé lange  de  2  (64 )

e t  d rhyd ro ryes te r .  La  déshyd ra taÈ ion  de  ce  de rn ie r  s f  e f f ec tue  au  cou rs  de  l a

d i s t i l l a t i o n  ( 2  *  H g ) ,  L e  m é l a n g e d t e s t e r s  i n s a t u r é s  r é s u L t a n t  e s t  h y d r o g é n é  s o u s

p ress ion  (3O a tm,  4OoC,  so l van t  :  a l coo l )  en  p résence  de  cha rbon  pa l l ad ié  à  10  %,

Après  f i lÈ raÈ ion ,  l a  so lu t i on  a l coo l i que  esÈ  d i rec te rnen t ,  t r a i t ée  pa r  Or8  mo le  de

KOH.

Après  ac id i f i ca t i on ,  on  ob t i enÈ  un  mé lange  d tac ides  (Rd t  :  34  T " ) .

Le carboxy-rnéthy l -1 (naphty l -1)-2 cyc lohexane 4 a pu êt re ident i f ié  dans le

mé lange  ma is  non  i soLé .

2ème méthode :  Réact ion de gi!!is

a) préparat ion du d iéthy l  phophono-aèétate dr  éthy1e

Dans  un  ba l l on  à  d i s t i l l e r  mun i  d tun  ré f r i gé ran t  descendan t ,  on

inÈrodu i t  3Or6  g  de  È r i é thy lphosph i t e  e t  3314  g  de  b romacé ta te  d ré thy le .  On

chau f fe  pendan t  3O m inuÈes  ( re f l ux  t r ès  l ége r ) .  La  tmrpé ra tu re  du  mé lange  es t

ensu i t e  p rog ress i v€ rnenË  é1evée  j usqu tà  25Oorpu i s  ma in tenueà  ce  n i veau  pendan t

t  heure,  Le bnomure dréthy le formé dis t i l le  doucernent .  Le l iqu ide resÈant  (couleur

o rangée )es t  cons t i t ué  de  d ié thy l  phosphonoacé ta te  d ré thy le  pu r  / -RMN:  ô  ppm:

r  :  1 1 1 8  ( 3 H )  ;  t  z  t r 2 4  ( 6 u )  ;  d  z  2 1 7 3  ( 2 H )  / - J H p  :  2 2 1 4  c p s _ l ;  q  :  3 1 9 8  ( 2 H )

q  :  4 1 1 1  ( 4 H )  
_ 7 .

b )  CondensaÈ ion

-  22 r4g  de  d ié thy l  phosphonoacé ta te  d té thy le  sonÈ  a jou tés  à  une

suspension de 2r4 g drhydrure de sodium dans 1OO ml de d i rnétho:ry  éthane.  Lorsque

NaH es t  d i ssous ,  on  a jou te  2214  g  de  (naph ty l -1 ) -2  cyc lohexanone  2a  d i ssous  dans

1oO rn l  de d imétho:<yéthane.  Le mélange,  agi té,  est  mainÈenu à 3Oo pendant  6 heures.
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Une  masse  v i squeuse  s res t  a l o r s  répa r t i e  su r  l es  pa ro i s .  Le  mé lange  es t  d i l ué  dans

1  I  d t e a u  e t  e x t r a i t  à  1 t é t h e r .  A p r è s  t r a i È e r n e n t s u s r e l s r l e  r é s i d u  e s t  d i s È i l l é

( n l Z  =  1 6 0  -  1 6 5 0 ) .  L e  ( n a p h t y l  1 - ) - 2  c y c l o h e x y L i d è n e  a c é È a t e  d t é t h y l e  a i n s i

obtenu,  cont ient  20 "A envi ron de cétone 2 .

Une  f rac t i on  (1  g )  du  d i s t i l l a t  es t  sapon i f i êpa r  l a  po tasse

a l coo l i que .  On  ob t i enÈ  a ins i  l r ac ide  (naph ty l -7 ) -2  cyc lohexy l i dène  acé t i que

( F  =  2 1 9 0 ) .

Le  res te  es t  hyd rogéné  sous  p ress ion  (40  a tm ,  4OoC,  so l van t :a l coo l )

pendan t  20  m inu tes ,  Ap rès  f i l t r a t i on ,  1a  so lu t i on  a l coo l i que  esÈ  d i rec temen t  t r a i t ée

pa r  KOH en  excès .  Ap rès  évapo ra t i on  de  l r a l cooL  e t  ac id i f i ca t i on ron  ob t i en t

l t a c i d e  4  p u r  ( F  :  1 6 0 0 ) .

-  S i  l a  condensa t i on  de  2  (Or1  mo le )  avec  l e  d ié thy l  phosphonoacé ta te

d té thy le  (0 r1  mo le )  es t  condu i t e  en  p rése r r ce  d run  excès  de  NaH (2 r8  g )  e t  sous

re f l ux  pendanÈ  2  heu res ,  on  ob t i en t  l e  mé lange  des  es te rs  i nsa tu rés  3a  e t  3b .

L thyd rogéna t i on  de  ce  mé lange  (4O a tm,  7Oor  1  heu re ,  so l van t  :  a l cooL )  condu i t ,

ap rès  sapon i f i ca t i on rà  une  masse  v i squeuse  c r i s taL l i san t  ma l - .  On  a jou te  de  1 ré the r

d e  p é t r o l e  g l a c é .  L e s  c r i s t a u x  d e  4  r e s t a n t s s o n t  f i l t r é s  e t  r e c r i s t a l L i s é s

( f  =  1560 -158o ) ,  Le  po in t  de  fus ion  mé langé  de  deux  échan t i l l ons  d i f f é ren ts  de  4

n e  v a r i e  p a s  ( r :  1 6 o o ) .

2 )  oxo-  6-octahydro - !  12 13,  4,  4a,  5,  6 r !2c benzo f  
'  

c  _/phénanthrène ! .

a )  1è re  mé thode

A  OrO l  mo le  de  4  on  a jou te  20  m l  d rHF  anhyd re .  Le  mé lange  es t

ma in tenu  2  h  à  OoC,  pu i s  décomposé  su r  de  l a  g lace .  Ap rès  ex t rac t i on  à  L réÈher ,  on

i so le  5  sous  fo rme  de  c r i s taux  i nco lo res  (RdÈ  =  90  7 " ) .

b ) 2èrne méthode

OrOl  mo le  de  4  es t  t i t rée  par  20  g  d tAPP à  9Oo.  Le  mélange es t

agitê t  heure à cette ternpérature. Après décornposit ion par l reau ,  exÈract. ion

e t  lavagesa lca l ins ,  on  iso le  5  pur  (Rdt  38  %) .
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3) B enzo l 
-c 

_7phénanthrène

La céÈone 5 (or 5 g) est réduite par NaBHO dans les condit ions

usue l les .  L ta lcoo l  résu l tan t  d issous  dans  le  to luène es t  déshydra té  à  l lopper  une

t race  d tac idepara- to l .uène su l fon ique,  Le  rés idu  es t  t ra i té  à  32Oo par  le

charbon pal ladié à 10 7..  Après extract ion au soxhlet" 1e résidu est chromatographié

e t  l ton  iso le  auss i  25o mg de benzo l -c  /phénanthrène,

4 .3 .2 .  Essa i  d rob ten t ion  de  la  (méthy l -2  naphty l -1 ) -3  cvc lohexanone

2 b

a) Les mêrnes condit ions qui ont permis la synthèse de la

(naphtyl-1)-2 cyclohexanone 2a ( 69) appl iquées à la condensat ion du bromure de

méthyl-2 naphtyL-1 magnesium ntont conduit  qurà un mélange complexe dtoù la cétone

2 b  n r a  p u  ê t r e  i s o l é e .

b) (méthyl-2 naphtyl-1)-2 cyclohexanol 6

11O g de bromo-l  méthyl-2 naphtalène, dissous dans 5OO ml dréther

anhydre, sonÈ ajoutés gouÈÈe à goutte à 715 g de l i th ium en suspension dans 1OO rnl

df éther anhydre sous atmosphère dtazote. La réact ion démarre rapiden-ent et on

règ le  l radd i t ion  de  bromure  de  façon à  main ten i r  un  léger  re f lux .  En f in  de

réact ion, on chauffe encore pendant t  heure, Après refroidissement à -1OoC, on

a jou te  52  g  d tépoxycyc lohexane (1O7) .  L radd i t ion  te rminée,  on  la isse  le  mé lange

réact ionnel revenir  à la ternpérature anbiante ;  on chauffe à ref lux sous azote

pendant  12  heures .  L té ther  es t  évaporé  jusqurà  ob ten t ion  drun  rés idu  v isqueux,

Après  décornpos i t ion  sur  g lace  e t  ex t rac t ion  à  1 té ther ,  on  iso le  par  d is t i l l aÈ ion

T L g d r a l c o o l 9 p r t .
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T a b l e a u  4 . L 3

V o i e  A

Composé Formule Eb/nrn F o Aspect c7" H%

2a
c t6H t6o

224r29

82

(s3 )  (10 )

cr is taux

inco lo res
( a )

ca l c

t r .

8 5 , 6 8

85r44

T rtg
6 r90

3 a
c reHtBo2
2 6 6 r 3 2

219 cri st.aux

incolores
( b - e )

ca l c

È r .

8LrL7

8 t  r 7 2

6 , 8 1

7, OO

4
c tgHzoo2
268r32

1 6 0 c r i sËaux

inco lores
( b - e )

c a l c

t f .

8 0 , 5 6

8 O , 8 6

7  , 5 t

7  r5 t

i c tgHtgo
250r32

1 5 6 cr i  s taux

inco lo res
( a )

c a l c

E r .

8 6 , 3 6

86, 04

7 r25
7 ,23

I c t zHzoo
24Or33

18o/ 1 7 0 cr is taux

inco  lo re  s
( b - e )

c a l c

t f .

84195

8 5 , 2 3

8 ,39

8 r  18
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4.4 Synthèse du benzol '  4r5_/cycl-ohepta l ' t  12r3-de -/

naphta lène :  Voie B

4 . 4 . L  S y n t h è s e  d e  l . r a l c o o 1 1 6

a)  1è re  mé thode

Carbéthoxy  méthy l idène -5  d ihydro-1O r  11  d ibenzo / -a ,  d -7

cyc loheptène 9 .

Lrorganoz inc ique es t  p réparé  à  par t i r  de  17g (Or26 moLe)  de

laine de zinc fraîchernenÈ act ivée, environ Or5 g dr iode, 2OO rnl  dtéther anhydre

et  2o  g  (o r12  moLe)  de  bromacéta te  d té thy le .

Après 9O minutes de chauf. f .age sous ref lux, la soluÈion

drorganoz inc ique es t  f i l t rée  par  Èrans ferÈ sous  azo:ue  dans  un  au t re  ba l - lon .

2or8  g  (o r1  mole)  de  cé tone 7  préparée se lon  (7 t  I  d issoute  dans  le  min imum

dré ther  anhydre  sont  a lo rs  a jou tés .  Après  un  re f lux  de  2  heures  sous  ag iÈaÈion ,

pu is  hydro lyse  e t  Èra i t .ements  usue ls ,  on  ob t ien t  l rhydro) .y  es te r  9 .  ,  Ce dern ie r

I  es t  déshydraÈé par  d is t i l l a t ion  sous  press ion  rédu i te  en  2 .

usuel,es ,0. "..:"Ï:ï:::':;;.'; l;ï:":":,":.u:u.i:::;:':#::,:::""îÏ:::ï,
La f rac t ion  de  d is t i l l a t ion  (E ,  =  t94o)  es t  d i rec tement  sapon i f iée  par  un

chauf fage de  2  heures  dans  une so luÈ ion  de  pg tasse a lcoo l ique.  On ob t ienÈ a ins i

une hu i le  qu i  c r i s ta l l i se  rap idement .  Par  recr is ta l l i sa t ions  f racÈ ionnées dans

le  benzène,  nous  iso lons  l tac ide  carboxy  méthy l idène-S d ibenzo l -a ,  d - l

cycloheptène 11 non hydrogéné eÈ lracide carboxy méthyl-5 dl-benzo f 'a,  d 7

cyc loheptène 1O
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T a b l e a u  4 . 1 4

Vole B

Formu Ie s L D I
mm

F o A s p e c t H"L i'P/"

L c tgnzoo:
2 9 6 , 3 5

c r i s t a u x  i n c o l o r e s

( b - e  )

c a l c

t r

7 7  , O O

7 6 r 7 8

6 r  8o

6 r64

9 c  t  gHtgoz
27  8  ,33

1 9 6 /  2
l i q u i d e  j a u n e  p â l e

200
n

D

c  a I c

t r

9 L , 9 8

9 2 r 3 6

6 r 5 2

6 r 3 5

1.0 a u ^
" 1.'1" L6" 2

2 5 2  r  3 0

t 6 2

r67
(20)

c r i s t a u x  i n c o l o r e s

( b - e  )

c a l c

E T

8 0 r 9 2

8 O r  9 5
6 , 3 9

6 1  5 7

amide  de

1 0

t  t  zn tz*o
2 5 1 , 3 1

t42 c r i s t a u x  i n c o l o r e s

( b - e )

c a l c

t r

8 L  r 2 4
8 t , 4 9

J ,  J t

1 1 c tr[t4oz
25c

t 72
112
(15 )

c r i . s t a u x  i n c o l o r e s
( b _ e )

c a l c

t r

8 1 r 5 8

8 1 r 5 5

5 r 6 4

5 r  7 8
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b) 2ème méthode

(  B-hydroxy-é thy l ) -5  d fhydro-1O , lL  ,  5H d ibenzo L-^ ,  d -7

cycloheptène !Q ,

32g d,e 12 ,  obÈenu suivant La méthode préconisée par Léonard

et  co l l .  (75  ) r  son t  d issous  dans  8OOml  dré ther  anhydre .  La  so lu t ion  es t  re f ro id ie

à -45o par un mélange acétone carbo-glace. On ajoute 1OO ml de butyl-- l i th ium

(excès) préal.ablenrent refroidi ,  On laisse revenir  à tanpérat.ure anrbiante en

maintenant une faible agitat ion, Lrorgano métalLique esÈ chauffé ensuite pendant

I  dtheure à ref lux, puis de nouveau refroidi  à -2Oo. En maintenant une forÈe

ag i ta t ion ,  on  a jou te  une so luË ion  g lacée de  99  d to ryde d téÈhy lène d issous  dans

1e minimum dtéther anhydre. Le mélange réact ionnel est chauffé une derni-heure à

re f lux ,  hydro lysé  par  la  g lace  ac idu lée ,  pu is  aprèsr t ra i t .ements  usue ls ,  on  iso le

par  d is t i l l a r ion  159 de  $  -hydroxy-é thy1-5  d ihydro- lo r11  ,  E  d jbenzo l -a ,  d -7

cyc loheptène !6  ,  l i qu ide  jaunât re  t rès  v isqueux se  so l id i f ian t  d i f f i c i le rnent -

Formu l  es F h /" - ' m m
F o Aspec t tl lo

72 c t sHr+
1 9 4 , 2 6

t 7o /  2 73 '
73  (18 )

cr  i  s taux
i n c o l o r e s

( a )

c a  I c

t r

9 2 r 7  4

9 2 r 7 3

7  , 2 6

7  r L 6 .

t 6 c  tzHrgo
238 r31

s4-55 cr  i  s taux

inco  l o r  es
( b  - c )

c a  l c

t r

8 5 r  6 7

8 5 r  5 3

7 ,6 r

t  t  J J

") 3Èee-t9:!e9e
(carboxynéthyl)-5 dihydro 1O111 5H dibenzo L-^,  d-/  cyclohepthène10

A 8oO ml de xylène anhydre portésà ref lux, on ajoute 7 r4g de sodium

(Or32 moLe) ,  que l ron  pu lvér ise ,  On a jou te  doucernent  60  g  (Or37 nnoLe)  de

malonate dtéthyle, Èout,  en maintenant une teropérature voisine de 9Oo. Après

dissolut ion Èotale, on chauffe 30 minut,es sous ref lux, puis on laisse revenir

à 8Oo. On aJoute alors 609 de chlorure t4 ,  dissous dans le minimurn de xylène

et  p réparé  à  par t i r  de  la  cé tone 7  ,  v ia  l ra lcoo l  13  se lon  (  t l  ) r  avec  un

rendernent de 95 %,



-  1 3 0

Après  12  heu res  de  chau f fage  sous  re f l ux  eË  re f ro id i sse rnen t ,

l t add i t i on  gou t te  à  gou t te  de  5O m l  d teau  p rovoque  une  réac t i on  v i o len te  qu i ,

pa r  I a  su i t e r cesse  t rès  rap ide rnen t .  Ap rès  hyd roLyse  e t  t r a i t €men ts  usue l s r  on

recue i l l e  609  de  d ies te r  15  .

Ce  d ies te r  (60g )  es t  sapon i f i é '  pa t  chau f fage  dans  La  po tasse

hyd roa l coo l i que ,  Ap rès  t r a i t emen ts  usue l s ,  e t  déca rboxy la t i on  au  cou rs  de  l a

d i s t i l l a t i on ,  on  ob t i en t  4O g  d rac ide  1O ( rendemen t  62  %)  dé jà  déc r i t .

37 g drac ide 10 d issous dans 7OO ml d, !éther  anhydre sont

a jou tés  à  une  suspens ion  de  7 r5  g  de  L iA1H4  dans  I ré the r  anhyd re .  On  chau f fe

à  re f l ux  j uqqu tà  ce  que  l a  so lu t i on  so i t  l imp ide  e t ,  i nco lo re .  Ap rès  hyd ro l yse

eÈ  ex t rac t i on ,  on  recue i l l e  33  g  d ra l coo l16  p récédemr ren t  déc r i t  (F  =  55o )

(rendement quant i ta t i  f  )  .

4.4 .2  Synthèse de  l thydrocarbure  21

" ) i -1 - -ï ::: :::lI i I : I -i:ï1:: - -'-'- : l-'- -*-i:l:: "-o- /- a' d -7

erg!eIes:Èts t7

A  u n e  s o l u t i o n  d e  3 O r B  g  d r a l c o o l  1 6  d i s s o u s  d a n s  1 5 O  m l  d r a c i d e

acét ique, on ajoute 50 mL dtHBr à 60 7..  Le mélange est chauffé à ref lux pendanÈ

deux heures ,  pu is  d iLué par  11  d teau d is t i l l ée .  Après  ex t rac t ion  au  benzène e t

t ra i te rnents  usue ls  on  recue i l le  36  g  de  bromure  L7  qur i l  fau t  év i te r  de

d i s t i l l e r ,

Formu I e s Eb /' m m T - A s p e c t fL lo

I 4 c t  snt : t  l
228 r7  t

107

1 0 5  ( 2 9
c r  i  s taux

i n c o l o r e s
( b )

c a l c

t r

1 8 r 7 7

1 8 , 9 5

<  
" ?J t  I  J

J t  r e

r . l c^^H^ ,  o ,
z l l + +

352r4L

22O/L I  i q u i d e

aune  v i squeux

. ,2o:  1r  560
D

c a l c  |  7 4 r 9 7

r r  I  l+ r+ l
6 ,  B 6
6 , 8 0
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b) l j--::rclg:Étbr!):!-9ilr9ig19-r11 stt 9i!sso -/- a,d -7

9r9lelgP!Èls ta

en so,urio,, r,ya,T,::ï:;"::';,:: ;i;"::""Ï"ï:::"::ï"',::,:.1""i':ï;:,:*""
d e  I t a l c o o l ,  l e  r é s i d u  c o n d u i t  a p r è s  e x t r a c È i o n  à  3 O  g  d e  n i t r i t e  1 8  ( F : 1 0 6 o ) .

c) !i--:ge:!errÉ:Iz!):!-9ilz9:e-19r11- su gi-lelzo- L-u, a-7

cyc lohep tène  19

29 g  de  n i t r i le  18  sont  hydro lysés  pendant  c inq  jours  par  un

excès  ( tOg;  de  po tasse en  so lu t ion  hydroa lcoo l ique.  Après  évapora t ion  de  1 ta lcoo l ,

le  rés idu  es t  repr is  à  l reau,  Les  inso lub les  sont  éL i rn inés  par  exËrac t ion  à

1 r é t h e r .  P a r  a c i d i f i c a t i o n  o n  r e c u e i l l e  2 0  g  d t a c i d e  1 9  ( F : 1 1 6 o )

a ) gtg :l _b g:e!y9:e =I-22-t2z!28_ - /_- 4,s - 7 gU: lgl:e: e L- I, 2, 3 -de -7

lcellelÈlg 4

1 5  g  d t a c i d e  L 9  s o n t  a j o u t é s  à  2 5 O  g  d t A P P  à  9 0 o .  L e  m é l a n g e ,

forÈemenÇ agl tê est  por té à 10Oo et  maintenu pendant  45 minutes à cet te

tanpé ra tu re -  Ap rès  décompos i t i on  du  comp lexe  pa r  de  l a  g lace ,  su i v i e  des

L r a i t e r n e n È s  u s u e l s ,  o n  i s o l e  p a r  d i s t i l l a t i o n  e È  r e c r i s t a l l i s a t i o n  1 0 r 2  g  d e

cé tone  2O pu re .

") tÉ!:elZ9:g:1gZ*9_t_?b_ !:r ?o_ /_' 4,s_i gZ:lglge:C L- t,2, 3-de _7

reellelÈrg ?1

2148 g  de  céÈone ?o  d issous  dans  1OO rn l  d ta lcoo l  méthy l ique

sont réduiÈs dans les condit ions normales par l -e borohydrure de sodium, On

obt ien t  2 r4  E  d fhydroxy-3  hexahydro-1r2r3r7rg  t2b  benzo l '4 r5_7 cyc lohepta

L ' t rZr3-de_7 naphta lène sous  fonne drune hu i le  t rès  v isqueuse d i f f i c i lement

pur i f iab le .  Cet  a lcoo l  es t  d issous  dans  150 ml  de  to luène auxque ls  on  a jou te

ggp lques  c r is taux  d tac ide  para to luène su l fon ique.  On chauf fe  t  heure  à  re f lux

dans un bal lon muni dtun séparateur à eau et,  dtun refr igérant. .  Le toluène est

ensu i te  évaporé  e t  1e  produ i t  rés idue l  es t  recr isÈa l l i sé .  On ob t ien t  29  de  2 t
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4.4 .3  Déshydtogénat ion  de  l rhydroqarbure  21

a)  Mé thode  A

Les cata lyseurs suivants ont  été successivement  ernployés :

c h a r b o n  p a l l a d i é  à  3 0 7 ,  L o " L , 5 %  -  c h a r b o n  p a l l a d i é  à  5 7  a d d i t i o n n é  d e  B a C o r .

Dans un tube à tubulure la téra le,  on inÈrodui t  sous atmosphère

d razo te  250  mg  de  21  rné langésà  lOOmg de  ca ta l yseu r ,  Le  mé langeu r  es t  chau f fé

30  mn  à  31Oo+  50  au  ba in  mé ta l l i que .  Ap rès  re f ro id i ss€men t ,  on  a jou te  du

ch lo ro fo rme .  La  suspens ion  ob tenue  es t  f i l t r ée .  Le  f i l t r a t  esË  rédu i t  pa r

évaporat ion,  puis  d i recÈement chromaÈographié sur  p laque de s i l ice.  On iso le

un ique rnen t  20  à  4o  mg  de  d ihyd ro -7 r8  benzo  / -4 r5 -7  cyc lohep t "  L ' t r 2 r3 -d .e - l

n a p h t a l è n e  2 2  (  6 0 ) ,  1 e  r e s È e  é t a n È  d e s  r é s i n e s  f l u o r e s c e n t e s ,  P l u s i e u r s  e s s a i s

ont  été menés de la  mêrne manière à ternpérature vois ine de 25oo'

b) Mérhode B

t) 23t rng de 21 ,  492 rng (Oro2 moLe) de chlorani le et 5 ml de

benzène sont  chauf fés  à  re f lux  t  heure  sous  a tmosphère  d t  azoLe.  La  soLut ion  es t

d i luée  par  2OO ml  d té ther  de  pé t ro le  30-6O0,  pu is  f i l t rée .  Le  f i l t ra t  évaporé ,

1e résidu esÈ chromatographié sur plaque préparat ive. Outre l rhydrocarbure de

départ  4,  on obt ient le mélange des hydroqarbures !-  eE 22 ,  di f  f ic i lement

séparableslorsque les deux hydrocarbures sont en quant i té équivalente, On isole

1  en  Èra i tan t  le  rés idur  d issous  dans  1ra lcoo l  abso lu ,  par  un  excès  de

t r in i t ro -2r4r7  f luorénone.  1  donne l ieu  à  un  cornp lexe  dradd i t ion  no i r  t rès

peu so l -ub le  qu i  après  recr is ta l l i sa t io r l  es t  décomposé par  é lu t ion  sur  p laque de

s i l i c e .  O n  i s o l e  a i n s i  1 0  m g  d e  !  ( t  :  - l æ ) .

2 )  Cet te  expér ience es t  renouve lée  en  u t i l i sanÈ le  ry lène,  pu is

Ie tr ichloro-tr2r4 benzène comme solvant.

c )  Mé thode  C

L)  232 mg (oro1  mole)  de27 sont  d issous  dans  3  ml  de  benzène

anhydre. La solut ion est chauffé à 8Oo sous aÈmosphère dtazote, (refLux doux),

On a jou t ,e  gout te  à  gout te  une so lu t ion  chaude de  23O mg (OrO1 mole)  de

dicyanodichLorobenzoquinone (Onql dans 4 ml de benzène. Au bout de cinq minutes

le  mé lange réac t ionne l ,  déco lo ré ,  esÈ d i lué  par  2OO ml  d fé ther  de  pé t r .o le .

Lrhydroquinone forméç esÈ f i l t rée sur buchner,
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L e  f i l t r a t  e s t  l a v é  p a r  d e  l a  s o u d e  à  t O 7 "  p u i s  p a r  d e  l t e a u .

L té ther  de  pé t ro le  é tanÈ évaporé ,  on  recue i l le  21O mg de 22  presque pur .

2 )  232 mg (OeO1 moLe)  sont  t ra i tés  dans  Les  mêmes eond i t ions

par  460 mg (OrO2 mole)  de  DDQ d issous  dans  8  ml  de  benzène"  Lorsque l radd i t ion

es t  Èerminée,  le  mé lange esÈ la issé  à  re fLux  pendant  20  à  30  minu tes  jusqutà

déco lora t ion ,  Le  rés idu  so l idg  f ina le rnent  ob tenu,  es t  recr is ta l l i sé  dans  l ra lcoo1

et donne 15O mg de benzo / '4r5 |  cyclohepta l - t r2r3-de /  naphtalène 1

4 .4 .4  D ibromo-7r8  d ihydro-7rB benzo l -4 r5  /  cyc lohepta  / ' I r l r3 -de  I

naph ta lène  24

A  une  so luÈ ion  de  57  mg  (1 /4OOO mo le )  de  1  dans l t é the r  anhyd re ,

on  a jou t te  gou t te  à  gou t te  5  m l  d rune  so lu t i on14 / rO  de  b rome  dans  l r é the r  anhyd re .

L tadd i t i on  esÈ  s toppée  l o r sque  l a  so lu t i on  dev ien t  l égè remen t  rose .  Ap rès

évapo raÈ ion  de  1 té the r ,  1e  rés idu  esË  rec r i s ta l l i sé  dans  l t hexane .  On  ob t i en t

78  mg  de  dé r i vé  d ib romé  pu r .

4.4 .5  D ihydroxy-7r8  d ihydro-7r8  benzo / -4 r5  /  cyc lohepta

t - -  '  t
/  t r2 r3-de  I  napta lène 25

A une  so lu t i on  de  114  mg  (OrO2  mo le )  de  l ,  dans

3  m l  d ré the r  anhyd re ,  on  a jou te  L27  mg  de  téÈroxyde  d tos rn iun  d i ssous  dans

1 ré the r  anhyd re .  La  so lu t i on  b rùn i t  i rmnéd ia temen t  e t  se  t r oub le :  l es  p rem ie rs

c r i s taux  appa ra i ssen t ,  au  bou t  de  3O m inu tes ,  On  l a i sse  repose r  4  heu res  e t  l es

cr isÈaux dtosniaÈe formés sont  f i l - t rés sur  buchner,  Rendement = 85 7. .

On  a jouÈe  aux  c r i s taux  d tos rn ia te  20  rn l  d téÈhano l  pu i s  une

so lu t i on  de  3  g  de  su l - f i t e  de  sod ium dans  10  m l  d reau ,  Le  mé lange  es t  chau f fé

pendant ,  c inq heures à 95o (bain mar ie) .  Après f i l t ra t ion et  lavage du rés idu

so l i de  pa r  de  l r a l cooL  chaud ,  on  évapo re  sous  v ide  l r é thano l  du  f i l t r a t .  La

soLut ion aqueuse est  ensui te extra i te  au chlorure de rnéthy lène.  On obt ient  a ins i

180  mg  d tun  rés idu  v i t r i f i é  i nco lo re ,  s toxydan t  à  I t a i r , La  ch roma tog raph ie  su r

couche  m ince  à ramé l i o re  pas  son  deg ré  de  pu re té  (o r257"  d te r reu r  su r  l e  ca rbone ) .



- r34 -

T a b l e a u  4 . 1 5

V o i e  B

Composé Formul es F o Aspect c7" tfl" I\]./.

t 7 c trHtt"t
3O1,22

I iqu ide  jaune orangé

n ^  :  1 . 6 1 9
D

c a l c .

t r .

6 7 , 7 8

67,94

5r69

5 , 6 0

1 8 c tgHtzN

247 r32

1 0 6 ' c r i s taux  i nco lo res

( a )

c a l c .

È r .

87 r41

8 6 r 8 2

6 1 9 3

6 1 7 B

5  166

7 9 c tBHtgo2
266 r32

1 1 6 c r i s taux  i nco lo res

( b - e )

c a I c .

t r .

8 L , t 7

8 t , 7 O

6 , 8 1

6 r 7 7

amide
de
T9

c tgHtgNo
265r34

t42 r5 c r i s taux  i nco lo res

( b - e )

c a l c .

t r .

8tr47

8 t 1 7 5

7 ,

7 ,

22

t2

5 r 2 8

5 , 3 0

20 c  tgH t6o
248 r3t

t25 c r i s taux  i nco lo res

( a )

c a l c .

t r ,

8 7 ,  0 6

8 7 r 1 5

6 , 5 0

6 , 5 0

oxime

d e
20

c t8"1 z*o
263r32

178 c r i s taux  i nco lo res

( a )

c a l c .

t . r .

82r IO

82,55

6 r 5 t

6r46

5r32

5  rL7

2 t c tgH t6

232137

90 cr is taux  inco lo res

( a )

c a l c .

Ër ,

9 3 ,  0 6

93, oo

6 r 9 4

6r99

22 c teHt+
23Or29

1 O 5 , 5

1050 (o)
c r i s taux  i nco lo res

( a )

c a I c .

t r .

93r87

9 3 1 9 6

6 r L 3

6 r t 5

1 c tBHtz
228r28

6 5 c r i s taux  j aune

b r i l l a n t  ( a )

c a l c .

t r .

9 4 r 7 O

9 4 r 5 3

5 ,30

5 ,30

TNF

de

I

c 3tHtzozN3
534r47

1 40, cr istaux brun-noir

( a  a b s o l u )

c a l c .

Èr ,

6 8 , 5 1 '

69146

3 r 1 5

3 1 2 6

7  r 7 3

7 r66

24 c 
tgE!2Bt t2 t94

i ns t

c r i s taux  i nco lo res

( b - e  )

c a l c .

t r .

5 5 , 7 0

55r92

3 , 1 1

3 ,  1 6

25 c tSHt4oz v i t r eux n an4lytiquenent pur
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.  CONCLUSION -

Par ce Èravai l ,  nous voudr ions apporter  notre contr ibut ion au

problème de l r in f luence du ranplacernent  drune double l ia ison C=C par  un hétéroatome

te l  que  1e  sou f ree  su r  l es  p rop r i é tés  des  hyd roca rbu res  a roma t i ques  pé r i condensés ,

Nous  avons  env i sagé  à  l a  f o i s  l e  po in t  de  vue  de  l a  réac t i v i t é

ch im ique  e t  ce lu i  de  1a  s t ruc tu re  é lec t ron ique  pa r  app l i ca t i on  des  mé thodes  de  l a

ch im ie  quan t i que .  Nos  i nves t i ga t i ons  se  son t  l im i t ées  à  1 té tude  de  que lques

composés  pé r i condensés  de  l a  sé r i e  naph ta lén ique  e t  de  ce r ta ins  de  l eu rs  i so logues

s u l f u r é s .

Dans un premier  tenps,  nous avons réal isé un t ravai l  synthét ique

au cours duquel  un cer ta in nornbre de composés hétérocycl iques nouveaux ont  été

p répa rés .  C res t  a ins i  que  nous  avons  m is  au  po in t  l a  syn thèse  des  dé r i vés  des

naph to / -1 r8 -bc_T th i i nnes  e t  benzo l -b_7 th iéno / - -3 r4 -bc -T th i i nnes .  La  sens ib i l i r é

de  ces  composés  su l f u rés  à  ce r ta ins  réac t i f s  f u t  l a  sou rce  de  nombreuses  d i f f i cu l t és .

Nous avons a ins i  été arnenés à synthét iser  le  benzol-415- lcyc lohepta

L - t12 r3 -de_ /naph ta lène .  Ce  t rava i l  s tes t  r êvê lê  dé l i ca t  ;  l es  échecs  an té r i eu rs

re levés  dans  l a  b ib l i og raph ie  p rovena ien t  en  e f f eÈ  de  l r i ns tab i l i t é  de  ce  composé

dans  l es  cond i t i ons  de  1a  déshyd rogéna t i on  pa r  ca ta l yse  hé té rogène .

pu  a ins i ,

important

au

d e

Ayant  réussi  à met , t re au point  cet te dern ière étape,  nous avons

Èerme  d rune  vo ie  syn thé t i que  o r i g i na le ,  d i spose r  d run  rep résenÈan t

I a  s é r i e  d e s  p 1 é i a d i è n e s .

La prêparat ion mêrne des hétérocycles sul furés nous a permis

draborder  le  p rob lème de la  réac t iv i té  comparée des  pos i t ions  pér i  en  sér ie

benzol-b-/ thiophénique et naphtalénique. Les l imitat ions imposées, par la nature
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mêrne du substrat ,  au choix des réact i fs  et  aux techniques expér imenÈales,  ntont  pas

permis de réa1iseï  une étude c inét ique r igoureuse,  Néarrnoins,  nous pouvons conclure

que  l o r s  des  cyc l i sa t i ons  a f f ec tan t  1a  pos iÈ ion  pé r i ,  l a  réac t i v i t é  du  benzo  / - -b -7

th iophène  es t  mo ins  p rononcée  que  ce l l e  du  naph ta lène .  La  d i f f é rence ,  s i  e l 1e  es t

s i gn i f i caÈ ive ,  es t  t ou te fo i s  re la t i vemen t  peu  impor tan te .

Pa r  con t re r  L .  Pe r r i n  e t  D .  Cagn ian t  (38 )  on t  mon t ré  qu ten  sé r i e

benzo l -b_ / fu rann ique ,  l es  essa i s  de  cyc l i sa t i ons  en  pé r i ,  menées  dans  des  cond i t i ons

comparab les  aux  nô t res  se  son t .  so ldées  pa r  des  échecs .  11  es t  i n té ressan t  de

rapp roche r  ces  résu l t a t s  donnan t  une  i nd i ca t i on  de  réac t i v i t és  re la t i ves  en t re  l es

pos i t i ons  pé r i  du  naph ta lène ,  du  benzo / -b_ / th iophène  e t  du  benzo / -b_ / fu ranne  de

ceux  ob tenus  pa r  Eabo rn  (1OS) .  Ce  de rn ie r ,  à  l f a i de  des  techn iques  de  p ro todés i -

l y l a t i on ,  a  en  e f f e t  mon t ré  l a  ne t t , e  d i f f é rence  de  réac t i v i t é  enÈre  l es  pos i t i ons  -1

(pér i )  du d ibenzoth iophène eÈ du d ibenzofuranne'*

0 , 6 5 5 1 5
1 9 , 2

2 t 4

6 r 2 5

2

1 5L ,

Le fa i t  d 'avo i r  i so lé  en  sér ie  benzo/ -b_Tth iophén ique la  céÈone

87 e t  le  d isu l fu re  BrO i l lus t re  néanrno ins  la  réacËiv i té  p rê fê ren t ie l le  de  la

f rs i t ion  -3  sur  la  pGi t ion  -4  du  benzo/ -b  / th iophène,  lo rsque les  cond i t ions

géométr iques 1e perrnettent '

De p lus ,  au  cours  de  nos  cyc l i sa t ions ,  nous  nravons  pas  no t .é

dr in f luence par t i cu l iè re  due à  l raÈome de souf re  dans  1es  chatnes  carboxya lcoy lées .

Toutefois,  1e rernplacement drun groupsnent méthylénique par un

atome de souf re  n ren t ra lne  que de  fa ib les  var ia t , ions  dans  les  p ropr iêEés,  i l  n ren

est pas de mêrne lorsque ce mêrne at,ome remplace une double l ia ison dans un squelette

aronaÈique,  Ctes t  le  p rob lème de Lr isos tér ie  que,  pour  no t re  par t ,  nous  avons

abordé surÈout du point de vue de la structure électronique.

*Les  ch i f f res  ind iqués  représentenÈ les  v i tesses  reLat ives  de  pro todés i l y la t ion
par rapport  au benzène.

o r9
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expér imen. ",,* 0.o,,: :t: il":: "":;:.';:: 
"':::Ï 

:::t
de Par iser -Par r -PopIe .

En ce  qu i  concerne le  benzo l -4 r5

Ies  ca lcu ls  on t  permis  de  prévo i r  dans  fu  ao* r in l
1

20 .OOO c r - '  d .ux  t r ans i t i ons  d r i néga le  i n tens i t é ,

l es  specÈres  é lec t ron iques

théoriques obtenus par La méthode

/cyc lohep t  a /  
-  

t ,  2,  3 -de _f naphtalène,

de fréquences de 3O.OOO à

Par  des  expé r i ences  comp lémenÈa i res  ( f l uo rescence  e t  specÈres  à

basse température) ,  nous avons ef , fect ivernenÈ pu met t re en év idence une bande

camou f l ée  pa r  une  au t re  d t i n tens i t é  p lus  f o r t e .  Pa r  l a  p résence  de  ces  deux  bandes ,

Le  benzo / ' 415 - l cyc lohep ta / - ! 12 r3 -de - /naph ta lène  s tappa renËe  aux  au t res  p lé iad iènes

connus .  Tou te fo i s ,  i l  s ren  d i f f é renÈ ie  dans  l a  mesu re  où  ses  deux  p re rn iè res

t rans i t i ons  ne  son t  pas  pu res  ma is  résu l t en t  d tun  méLange  de  con f i gu ra t i ons .

Nous  avons  ten té ,  pa r  app l i ca t i on  de  La  mé thode  L .C .M,O.  de  Dewar ,

d r  é tab l i r  l a  f i l i a t i on  de  ces  deux  p re rn iè res  t r ans i t i ons  dans  l a  sé r i e  des

p 1 é i a d i è n e s ,

Le prob lème de I t i sosÈér ie  du  souf re  a  é té  sur t .ouÈ préc isé  par

1ré tude comparée des  spec t res  expér imentaux  e t  théor iques  du  benzof -4 r5_ /cyc lohepta

L-L12r3-de_7naphta lène eÈ de son iso logue le  benzo/ -k ,  1 -T th ioxanthène.  Mis  à  par t

la conjugaison transversale de l tatome de soufre qui apparai t  comrne sensiblernent

équ iva len te  à  ce l le  d rune doub le  l ia ison ,  la  d i f fé rence en t re  les  s t ruc tu res

électroniques de ces composés est imporÈante, Nous avons pu monÈrer que les deux

pren ie rs  é ta ts  exc i tés  de  l rhéÈérocyc le  su l fu ré  (ou  oxygéné)  s rapparenÈa ien t

davantage à  ceux  du  phény l -naphta lène qurà  ceux  du  benzo/ -4 r i_ lcyc lohepÈa/ -Le2e3-de_

naphta lène.  I1  es t  donc  fondamenta l  de  remarquer  que l rana log ie  apparente  des  t ro is

spectres (ceux de 1, 26 et Arr)  recouvre en faiÈ des phénomènes beaucoup plus

complexes  que ne  le  la isse  ! - révo i r  le  s imp le  concept  de  l r i sos tér ie ,

Cette di f férence de comportement se retrouve en ce qui concerne

la  s tab i l i té .  En e f fe t ,  dans  tou te  la  sér ie  des  naphto  eE benzo l -b_7th iéno th i innes ,

nous  avons  no té  l re f fe t  s tab i l i san t  de  l ra tome de souf re  pu isque,  à  l - topposé,  les

p lé iad iènes  sont ,  à  des  degrés  d ivers ,  mo ins  s tab les .
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Ce t rava i l  i l l us t re  d rune cer ta ine  man ière  l ra lde  que PeuÈ aPPor te r

à l rorganicien la mise à contr ibut ion des méthodes théoriques quant iquesr t ,ant

dans  l r in te rpréÈaÈion  des  résu l taÈs expér imentaux  que dans  l to r ien ta t ion  de

cer ta ines  recherches .
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Erratum

p .  28  B ,  au  l i eu  de  BU dans  l a  ph rase  r rp rédominance  de  l a  cé tone  A ,

p a r  r a P P o r t  à  l a  c é t o n e  8 6 r r . .

cétones  au  l ieu  d fa tomes dans  la  phrase,  , r r i ssus  d i rec tement  des

aÈomes AU e t  BUf r -

p .  4 0  v i r g u l e  s u p p r i r n é e  : . , . , . . . . f t d r u n  s i n g u l e t  c o r r e s p o n d a n È  a u x  t r o i s

pro tons  drun  grouPsnent  méthy le ' . .  '  ' .  ' r '

p .  54  dev ien t  p .  56

p.  55  dev ien t  P .  54

p ,  5 6  d e v i e n t  p .  5 5

p.  70  / - t r8 -bc- / th i inne  au  l ieu  de  l ' t c2-bc- l th t inne

p .  B O  v i r g u l e  s u p p r i m é e  d a n s  l a  p h r a s e  3 . . . . . . t t é È a i È  d u e  à  I a  p r é s e n c e  d e

t r a c e s r r .

p . 8 1  v i r g u l e  s u p p r i m é e  d a n s  l a  p h r a s e : . . . . ' . r r l e s  d e u x  p r o d u i t s  o n t  d e s

R ,  t r è s t t .

p.  91 deuxième au l ieu de deucième

styrénique au l ieu de stYrénnique

p.  1O5 Tab leau 4 .O2t  la  fo rmule  de  A,  es t  t  C '4H '4OZS

p.  1O7 Tab leau 4 'O4 l i re  AZO . t  l i eu  de  At t

p .  1 O 8  T a b l e a u  4 . O 5  l i r e  8 1 3  
" t  

l i e u  d e  B r O

p.  t26  Tab leau 4 .13  l i re  2  au  l ieu  de  2a

pe L32 mélange au l ieu de mélangeur

p .  1 3 6  T o u t e f o i s e  s i  I e  r e m p l a c e m e n t  a u  l i e u  d e . . . . . r l o u t e f o i s r  l e
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