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- 1 -

AVANT -  PROPOS

Le t ravai l  présenté est  consacré

semiaromatiques condensés appartenant à l-a

t r icyc l iques de st ructure générale c i -après

à la réact iv i té  d 'hydrocarbures

sér ie des benzocyclènes

XrY  =  5 ,6  ou  7  cha înons

v
-  No t re  ob jec t i f  es t  l a  m ise  en  év idence  de  f  i n f l uence  de  Ia  t a i l l e

des cyc les A et  B (valeurs des paramètres x et  V)  sur  Ia réact iv i té  du

noyau aromatj-que.

Les hydrocarbures de base étudiés,  en dehors du t r iméthyl - I ,2 ,3

benzène  I  ( hem ime l l i t ène ) ,  cons idé ré  comme I 'modè le  ouve r t r r ,  son t  so i t

des  sys tèmes  b i cyc l i ques  ( composés  I I  à  IV ) ,  so i t  des  sys tèmes  t r i cyc l i ques

( c o m p o s é s  V x , y  à  I X x , y ) .

Ax

By

V 5 , 6  X = 5

Y=6

V 6 , 6  X = 6

Y=6

I I I

YII

\ / R  7

yrr_I

IV

uSrJ

I I

- . , , -AX = 5

\, --7

@
l t TY-,? x=7



- 2 -

La mise au point  de la  synthèse des produi ts  non commercia l isés

( tV ,  Vx rJ )  a  cons t i t ué  1 ' é tape  p ré I im ina i re  de  ce  t rava i l .

En ce qui  concerne l -a réact iv i té ,  deux approches ont  été

envisagées :

-  I r une  a  cons i s té  en  une  é tude  d i rec te ,  pâ r  vo ie  ch im ique .

A cet  ef fet ,  nous avons retenu l -es réact ions d 'acéty lat ion

selon FRIEDEL-CRAFTS et  la  bromat ion.

-  l - ' au t re ,  p l us  phys i coch im lque ,  es t  basée  su r  l - a  c i né t i que

de la réact ion protodési ly la t ion.  I1  est  b ien connu en ef fet

que  l a  v i t esse  de  ce t te  réac t i on  es t  l i ée  à  I a  réac t i v i t é

de fa posi t ion du noyau aromat ique occupée par  J-e groupement

s i l y l é .  -

I l  y  a un par fa i t  accord entre les résul tats  obtenus par  ces

deux  app roches ,  I r une  e t  I ' au t re  conc fuan t  à  l a  désac t i va t i on  de  l - a

pos i t i on  B  d rune  pa r t  e t  de  l a  pos i t i on  
" "4d 'un  

cyc le  à  c i nq  cha înons

d rau t re  pa r t .
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CHAP]TRE I

MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE
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Le point  de départ  de cet te étude ayant  t ra i t  à  I ' in f luence

de l -a ta i l le  des cyc les sur  la  réact iv i té  des systèmes considérés ic i

t rouve son or ig ine dans la  théor ie ancienne b ien connue sous Ie nom

dref fet  MILLS-NIXON, développée par  ces auteurs au cours des années 1930.

Les d i f f icu l - tés de mise en év idence de cet  ef fet  ont  engendré

de nombreuses controverses quant  à son exis tence même, à te l l -e  enseigne,

qur i l  est  in téressant  de considérer  le  d iagramme schémat ique suivant  donnant

1 'évolut ion du nombre de publ- icat ions s igni f icat ives qui  y  sont  consacrées.

Nombre de
Publ icat ions

our êt re c la i r ,  nous ins is terons sur  Ie fa i t  que ce d iagramme

ne permet drentrevoi r  qu 'une tendance,  sans pour cela prendre en compte

toutes les publ icat ions consacrées à l - 'e f fe t  MILLS-NIXON. Ains i ,  DE JONG

dans son mémoire de thèse soutenu en 1951 se réfère à 46 publ icat ions

consacrées à I 'e f fet  MILLS-NIXON ;  or  pour  la  même pér iode nous n 'avons

ment ionné que les d ix  références qui  nous ont  paru vra iment  s igni f icat ives.

Bien que schémat ique,  ce d iagramme est  néanmoins t rès

inst ruct i f  :  après une pér iode de la tence où seules les méthodes chimiques

pouva ien t  ê t re  u t i l i sées ,  un  rega in  d ' i n té rê t  s ' es t  man i fes té  dès  que

des méthodes p lus per formantes se sont  révéIées d isponibtes,  au premier

rang desquel les nous c i terons les méthodes spectroscopiques.



E

ces dernières ont  été considérabl -ement  confor tées par  le

développement concomit tant  des méthodes de cal -cul  de 1a chimie quant ique

dont  1a puissance est  devenue compat ib le avec la  préc is ion nécessai re

à  Ia  m ise  en  év idence  d 'un  e f f e t  auss i  i l sub t i l - "  que  1 'e f f e t  "M ILLS-N IXON ' i .

Dans notre étude b ib l iographique nous ferons tout  d 'abord

un bref  rappel  de la  pér iode héroîque "MILLS-NIXONIENNE" i l lust rée par

quelques grands noms des p ionniers de la  chimie quant ique.

Ensui te '  nous d iv iserons cet te mise au point  en deux par t ies

p r i nc ipa les  :

I - TENTATIVES D ' OBSERVATION D ' UNE PERTURBATION DU NOYAU

AROMATIQUE DUE A L ' ]NTERACTION DES CYCLES CONDENSES SEMIHYDROGENES.

Cet te approche est  basée sur  I ranalyse du substrat  dans son état

fondamental  p lus que sur  une étude de réact iv i té  proprement  d i te .

I I  -  ETUDES PAR VOIE CHIMIQUE DE LA REACTIVITE DES BENZOCYCLENES

CONDENSES BICYCLIQUES .

Nous nous at tacherons dans cet te analyse p lus par t icu l ièrement

au comportement  des benzocyclènes v is-à-v is  de réact iors d i rectement  en

rapport  avec notre propre étude te l les Ia bromat ion et  les c inét ioues de

protodési ly la t ion et  protodétr i t ia t ion.
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TRAVAUX ANCIENS SUR

L 'EFFET MILLS-N IXON

PERIODE 1930 -  1960

En  1930 ,  M ILLS  e t  N IXON(1 )  on t  cons ta té  qu ,au  cou rs  des

réact ions de bromat ion et  de copulat ion 1 'hydroxy-S indane réagissai t  de

façon préférent ie l le  en posi t ion -G (posi t ion B)  a lors que I 'hydroxy-6

té t ra l ine  se  subs t i tua i t  essent ie l lement  en  pos i t ion  -5  (pos i t ion  a) .

F i g .  1

Se  basan t  su r  I e  modè le  de  VANT 'HOFF,  admis  à  I ' époque  pou r  l a

double l ia ison éthy lénique,  et  tenant  compte des ef fets  de tension dans

Ies cyc lènes,  dus aux déformat ions des angles valencie ls ,  ces auteurs ont

émis 1 'hypothèse,  appelée par  Ia sui te , ,e f  f  e t  MILLSJVIXON" d,une

Ioca l i sa t i on  p ré fé ren t i e l l e  des  do r :b /es  l i a i sons  dans  Ies  noyaux

indan ique  e t  t é t ra l i n i que  ( c f  f i g .  1 ) .

L ' i dée  a ins i  l ancée ,  à  pa r t i r  d rune  expé r imen ta t i on  exac te  ma ls

appuyée sur  une base théor ique fausse,  a été le  point  de départ ,  dans les

années qui suivirent, de nombreux travaux expérimentaux dont on trouvera

1 'essen t i e l  dans  1e  t ra i t é  de  G ILMAN(2 )  u t  l es  m ises  au  po in t  de

BERTHIER-PULLMANN(3 )  
" t  

BADGER(4 )  .

Malheureusement ,  1a p lupar t  des expér iences ont  condui t  à  des

résul tats  peu convaincants,  s inon contradic to i res.  I l  en est  de même sur

1e  p lan  des  i n te rp ré ta t i ons ,  b ien  que  l e  p rob lème  a i t  r e tenu  I ' a t t en t i on
( 6 )

des théor ic iens de renom, parmi  lesquels nous c i terons WHELAND'-  ,

LONGUET-H IGGINS e t  CoULSON(6 ) ,  sans  oub l i e r  PULLMAN(3 ) .

I
u
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En  fa i t ,  1 ' ana l yse  des  essa i s  de  réac t i v i t é  t en tés  l o r s  de

ces études fa i t  ressor t i r  I ' in tervent ion de t ro is  facteurs prépondérants :

- la structure électronique du noyau benzénique

-  I ' e f f e t  de  t ens ion  de  cyc le

-  I ' e f f e t  d ' hype rcon juga i son

Ainsi ,  dans Ie cas de f  indane I f  e t  de la  tét ra l ine JI I '

I 'hyperconjugaison du CHr-  en posi t ion a par  rapport  au cyc le contr ibue

à  d im inue r  I a  va leu r  de  l r i nd i ce  de  l i a i son  mob i l e  de  l a  l i a i son

internucléai re,  ce qui  lu i  confère davantage un caractère de s imple

l i a i s o n .

/ H +

M 
rrn=Z

|  |  ( cH^ )
_\?\) '2 ' ,n rrr  n=3

0n peut souligner toutefois que les auteurs dont nous all-ons citer

Ies travaux mettent en avant surtout l r intervent ion de fa structure

électronique et  de I 'e f fet  de tension du cyc le,  ces deux facteurs

apparaissant  la  p lupar t  du temps de manière in terdépendante.

Pa r  I a  su i t e ,  su r tou t  avec  l - ' é tude  de  I ' acé ty la t i on  des  composés

tr icyc l iques,  réapparaî t ra I '  importance du facteur  d 'hyperconjugaison,

associé à de nouveaux facteurs in f luençant  la  réact iv i té  (comme l - 'e f fet

s tér ique et  la  s t ructure du complexe intermédia i re) .

H H
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I - TENTATIVES D'OBSERVATION DIUNE PERTURBATION DU NOYAU

AROMAT]QUE DUE A L ' INTERACTION DES CYCLES CONDENSES

Sans prétendre donner un aperçu exhaustif de tous les

t ravaux parus dans le  domaine préci té,  nous repor tons tableau 1 les

pr inc ipaux résul tats  concernant  les d i f férents aspects du problème,

env i sagés  depu i s  1es  années  60  j usqu 'à  nos  j ou rs .

Dans 1e texte seront ensuite analysés les travaux jugés les

p lus  impor tan ts ,  soJ - t  pa rce  qu ' i l s  appo r ten t  un  p rog rès  dans  I t u t i l i sa t i on  des

techniques d 'explorat ion de l -a s t ructure é l -ect ronique des composés

étudiés '  so i t  parce qu ' i1s représentent  une approche or ig inale permettant

d 'ouvr i r  des voies nouvel les vers l -a compréhension de Ia réact iv i té  des

benzocyclènes semihydrogénés.

Ia -  fn terprétat ion par  spectroscopie RMN 
1H 

d""  résul tats

des expér iences de MILLS-NIXON sur  Les phénols

KOCH et  ZOLLINGER(7),  rappela. r t  l -e  caractère t rès spéci f ique

de la réact ion de copulat ion azoïque ut i l isée par  MrLLS et  NrxoN

(c f  f i g .  1 ) ,  r éac t i on  t r ès  sens ib le  à  ] a  mo ind re  d i f f é rence  de  dens i t é

électronique sur  re noyau aromat ique,  ont  essayé de comé]er  cet te

di f férence avec res vareurs de ôHar en RMN (  ôHar = dépfacements

chimiques des protons aromat iques de I 'hydroxy-S indane et  de 1 'hydroxy-G

t é t r a l i n e ) .
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l ab leau 1

COPOSES ANALYSES

Lrmalyse  d€s  d i f fé rences

Â â  =ô69-$-  pour  les  p ro tons

âronât lqucs  â  p€rmla  de  b ien

êxp l lc l te r  166 ré6u l tâ ts  de  MILLS-

NIXON

i lE IER e t  co l . l ,
( s )

(  1967 )

R m l H  
I

6 CH2 bcnzylr  queê i

i l lÉe  en  év la l .nc .  d 'un  dé fsu t  de

courânts  c i .cu la l res  impor tan t

pour  n=5,

COPPER-TANA11
(  ro)

1970-? L

nilN 
1r

Coup lâges  ap in -
sp ln  a romet iques

ca lcu ls  CNDO/2

Rtril 'ff, 
uv

Dl f f râc t1on X
nMn l3c de xrr

|  ô cH" des protons
t -
I  int . .n"s
I  néthyt i .ques
I

Ri lN lH, 
Uv

Dif f .act ion X

Th€rhochimie

CaIcule quætiouee 
Isur re 
i

conpfexe d i

1977-73

i l I T C H E L L  e t  c o l I . i

( r s , r 6 )  |

l\4.-. rrÂrÂn
i rv) L-\/vr
l \  |  x n  x r r r
t - - - -
I

et  dé . lvés

condensés  à  des

benzén iques  ou  à

dea cyc les

butén ique6

,@",,.
,@.,,.

o@@

Lea2 - a4 |
I
I
I
I
I
I
I
I

HELGSlRAND

( 2 0 )

r972

B I L L U P S  e t  c o l l .

( 2 1 )

\973

I Calculs quant iques I  Les .ésultats ne permettânt paa

i cNDo/2 et rNDo I:"":!::ïï:î,à":"oï'::"::"; 
o"

Les val,eur6 de6 paranètreê

Êt ruc turâux  ne  permet ten t  pas  de

conc lu re  à  une a l te rnânce de

l l a i s o n s .

Les  Én€rg ie6  de  tena ion  Êont

ADcocK et colri
(22)

I976

r^r\ rm
^-w /vJ

R=OH

r^r - \ ,^ . rYAr\
lU/ lJqh, [:;?g[U) | I cr, ),-,

lHz)n-z

n  =  5 , 6 , 7 ,  S

n = 1 à 4

rrrroor utrltsrr I FESULÎATS _  IN lENPNÊ1A1ION

nun lH

6 H âro f re t lques

spectroscopie ESR I Perturbattons des couplages
Héthodes I  mé lhy ]én iques  (ESR)  e l  des

Elec t roch in iques  I  po ten t ie ls  Redox dues  âux  e f fe ts  de

I  t e n s l o n  d e  c y c t e .
I

L 'évo lu t ton  des  couDlaces  J
de n-4  à  n= l  

"o . " " "porà  
à  

o 'P ' '

une  loca l i sa t lon  de  1 iâ ison  t
Ob6erva t ion  d 'une 6 l te rnance de
l o n g u e u r s  d e  l i a i s o n  a , b , c , d  p o u r
n = 1 e t 2

Ef fe t  b l indant  en  fonc t ion  de  la
téns ion  de  cyc les  observé  dens  les

i  
Une re la t ion  es t  é tab l ie  en t re  tes

i  
var ia t ions  de  ô  CH3 e t  les  o rdres  de

I  l i a i s o n  m o b i L e  '  { S C F )  d a n s  l e s

I  d ihydro  py .ènes  subs t i tués .

Le  nodèLe cor reEpond b ien  à  la

.éac t lv i té  du  benzocYc lobutène.

I  de  réâc t iv i té  en  .ù  e t  en  R

I  v is -à -v i6  des  sE.

supér leureÊ à  ce l les  du  cyc lopropèn€

At t r ibu t lon  des  ve leurs  de  ô  
' -C ,

dé terh in6 t lon  dea cons tan tes

J  13c  -  19r  e t  des  tenpe de
re l i la t ion  T l  dea carboneê Cd e t  CB

Rm 
1g 

"t  

13c
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Etant  donné qu'on ne peut  ut i l iser  d i rectement  les valeurs

de ô Har comme indicateurs de densi té (  ces valeurs dépendent  également

d 'au t res  pa ramè t res ) ,  l es  au teu rs  on t  u t i l i sé  l a  d i f f é rence  "  ôOH -  ôO- "

entre les déplacements des protons aromat iques équivalents du composé

phénol ique (  ô on)  et  ceux de l 'an ion correspondant  (  ô  o- l

I ls  ont  just i f ié  ce subter fuge en prenant  I 'exemple de

1 '  ac ide  naph to l -2  d i su l f on ique -G '8 .

Tabl-eau 2

Val-eurs des ôOH -  ô O des Protons

a roma t iques  de  I ' ac ide  naPh to l -2

disuf fonique-6 ,8.

so3H

o,+sl o ,zalo,rsl o,rzl o,zsl

La valeur  p lus importante t rouvée pour la  posi t ion

1  (O ,43 ) ,  co r respond  b ien  à  une  dens i t é  é lec t ron ique  p lus  impor tan te  su r

ce t te  pos i t i on ,  pu i sque  expé r imen ta lemen t  c ' es t  ce t t e  pos i t i on  qu i  es t

I a  p lus  réac t i ve  v i s -à -v i s  des  subs t i t u t i ons  é lec t roph i l es .

Dans le tabl -eau 3 sont  repor tées les valeurs obtenues par

KOCH et  ZOLLINGER pour I 'hydroxy-S indane et  I 'hydroxy-6 tét ra l ine.

Pos i t i on  I
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Tabl-eau 3

Valeurs de ô0, ,  -  ôO -  des protons aromat iques

de I 'hydroxy-S indane et  I 'hydroxy-G tét ra l - ine

Hydroxy-S indane

Anion comespondant

ôoH -ôo

Hydroxy-G tétral ine

Anion correspondant

ôoH -ôo -
I
I
I

|  +o ,o2  |  -o ,os  I
l l l

6 , 4 O

6 ,  3 5

6 , 4 7

6 , 4 6

6 , 4 4 6 , 8 2

Mal-gré l -es fa ib les d i f f é rences  re levées ,  on  re t rouve  b ien  i c i

les résul tats  de MILLS-NIXON, puisque les ef fets  débl indants pour  les

protons "phénol iques" les p lus importants corresporde nt  à la  posi t ion

6 pour I 'hydroxy-S indane et  à un degré moindre à la  posi t ion 5 sur

I ' hyd roxy -G  té t ra l i ne .

Cependant ,  i I  faut  considérer  ces résul tats  avec c i rconspect ion :

non seulement  les incréments re levés sont  fa ib les,  mais de p lus i l  ne

faut  oubl ier  que les valeurs des déplacements chimiques dépendent  de

beaucoup  de  pa ramè t res ,  t ou jou rs  d i f f i c i læà  éva l -ue r  avec  p réc i s i on .
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I b  -  Essa i s  de  m ise  en  év idence  d 'une  l oca l i sa t i on  de

l - ia ison z dans l -es benzocyclènes par  spectroscopie
1  1 ?

RMN 
'H 

et  
- "C,  

par  d i f f ract ion X et  au moyen des

méthodes de l -a chimie quant ique

1)  Ut i l i sa t ion  de  la  re la t ion  en t re  des  coup]ases  J - ,
ç1  ̂ t  H  ar .

et Ia densité éIectronique du grcle arormtique

H ortho

- Lorsque le noyau aromatique est substitué par un groupement

méthyre (voir  modèle ci-dessus),  la valeur de Ia constante de co:plage

l+ |  es t  p ropor t ionne l le  en t re -au t re ,  au  car ré  de  I | ind ice
" Q! 

r, 
H ortho

de l iaison nnbile p de la l iaison CrI, (cu

ont  vér i f ié

méthylés en

c1-c/ '

]a  re la t ion

pos i t ion  -2

4
entre J""  .H or thov r r 3 t  "  v À

du naphta lène

e t

A i n s i  N A I R  e t  . o t t . ( 8 )

I ' i nd i ce  p  pou r  l - es  dé r i vés

de l -  ranthracène.

J = O , 7 H z  J = 0 , 8 H 2

(J=O quand on remplace H,  par  D)

La d i f férence entre les deux valeurs de J peut  ef fect ivement

s 'expl iquer  par  la  d i f férence de l_a val_eur  de p pour la  l ia ison Cr-C,

e n t r e  I e  n a p h t a l è n e  ( O , 7 2 5 )  e t  1 ' a n t h r a c è n e  ( 0 , 7 3 9 ) .
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Poursuivant  leur  invest igat ion,  NAIR et  co l l - .  ont  établ i

les valeurs de J pour  un cer ta in nombre de dér ivés méthylés de la

benzoanthrone c i -dessous,  dont  les valeurs de p sont  ment ionnées :

o '5
g
4

I  Composé |  . l  _ I
I  |  

-Cns,H (Hz)  1

j Méthvl-2 i  o,u i

rl l

Les  résu l - t a t s  ob tenus  mon t ren t  c l a i r emen t  qu ' i I  n ' y  a

couplage Jr- .  u  eue dans la  mesure où le  carbone aromat ique l ié  au
un^ ,  n

J

o , 6 7 3

0 , 6 1 6 { '  o ,7os

58

o ,723

groupement méthyle est  entouré

ne t ten rcn t  d i f f é ren ts  l t un  de  I

de deux  l ia isons  d t ind ice  p  é Ievé ,  rmis
tau t re  (par  exemRle  Cr -C,  e t  C , -CU d 'une

p a r t ,  C ^ _ - C ,  e t  C " - C -  d ' a u t r e  p a r t ) .
J a 4 4 5 '

Ces résul tats  ont  été ensui te ut i l isés à propos des

dér ivés de I ' indane et  de la  tét ra l ine pour tenter  de met t re en év idence

les ef fets  de tension de cyc le sur  ra délocal isat ion du sextet  n du

noyau aromat ique.

Un  coup lage  J^ , ,  de  O ,5  Hz  a  e f f ec t i vemen t  é té-  u f t a rH  o rEno
détecté dans l -e cas des méthyr"-S et  deutéro-6 méthyl -S indanes,  couprage

qu i  se ra i t  absen t  dans  Ia  d imé thy l -1 ,6  i sop ropy l -4  t é t ra l i ne ,  d ' où  une

d i f f é rence  p robab le  en t re  l es  i nd i ces  p  des  l i a i sons  (4 ,5  e t  5 ,6 )  de

I r i ndane ,  d i f f é rence  absen te  dans  l e  cas  de  ta  t é t ra l i ne  ( l i a i son  5 ,6

e t  6 , 7 ) .
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En conséquence,  dans l -eur  conclus ion,  1es auteurs ont  admis

une  r r l - oca l i sa t l on  p ré fé ren t i e l l - e "  des  l i a i sons  dans  l e  cas  de  I ' i ndane ,

entraînant  un caractère de double l ia ison c i -c j  p lus prononcé,  qui  est

en contradic t ion avec I 'hypothèse postu lée par  MILLS et  NIXON, mais en

accord avec les résul tats  des calculs  quant iques ef fectués par  LONGUET-
( Â )

HIGGINS'- ' .  Nous vemons par  la  sui te que les déterminat ions de

paramètres st ructuraux (voi r  p.  20 )  de l r indane prouvent  que les

calculs  de LONGUET-HIGGINS ont  condui t  à  un modèle erroné.

Toutefo is ,  NAIR et  co l l .  nuancent  leurs résul tats ,

Ia fa ib le valeur  des couplages observés ( :g O15 Hz) s 'accommodant  mal

de la  mauvaise résolut ion des apparei ls  de RMN ut i l isés (0O t r tHz) ,  un

couplage non observé ne s igni f iant  pas forcément  une absence de couplage.

11 sera i t  év idemment in téressant  de reprendre cet te étude

de nos jours,  où les apparei ls  de RMN permettent  de déceler  des couplages

de cet  ordre avec une b ien mei l leure précis ion.
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2) Mi"u .n éuid"nr. d. p.rturbutiont d" ,*runt d. qrl"
au nnyen des yaleurs ô Qt, des protons ben4rliques

M E I E R  e t . o t t . ( 9 ) se sont  basés sur  Ie débl indaee des orotons

benzyl iques dû à l ref fet  des courants du cycle.

Nous reportons, f igure 2, deux exemples qui montrent nettement

les di f férences de déplacement chimique de protons équivalents lorsqu'on
passe drun système éthyrénique à un système aromatique (déplacements

enregistrés sur un apparei l  60 MHz).

ô cH^

ôppm)

ô cH^
(  ô  pprn ' )

96 Hz

( 1 , 6 )

119 ,4  Hz
(  1  q q ' t

L 4 1 _ , 6  H z

\ z r J o l

Â ô =  4 5 , 6  H z

( o , 7 6 )

Â ô =  4 0 H z
(  0 , 6 6  )

t59,4 Hz
(  2 , 6 5  )

Figure 2

,  Malgré l - r in tervent ion d 'autres facteurs (comme les contr ibut ions

n  e t  o  à  I ' an i so t rop ie  magné t i que ) ,  l _es  au teu rs  a t t r i buen t

pr inc iparement  l -a d i f férence Â ô enregist rée aux courants de cycre.

For t  de cet te constatat ion,  MErER et  co l l .  ont  anarysé les

va1eurs de ô CH, pour  les protons benzyl iques dans un cer ta in

nombre de benzocyclènes b i ,  t r i  e t  té t racycl iques,  puis  ont  comparé les

valeurs obtenues à cel les des modèles éthy léniques correspondants.
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/ a " H  l' " ' i 2 ' n - 2

(c!) n-z ( ctt

( ctt^ Iz n-z

n  =  5 1 6 1 7 r B

Le tableau 4 rassemble les résul tats  obtenus par  les auteurs.

Les d i f férences A ô ( in fér ièures à Ia val -eur  moyenne de 40 Hz) ,

observées pour les benzocyclènes à un ou p lus ieurs cyc les à 5 chaîrnns

condensés sur  Ie noyau benzénique,  sont  in terprétées par  Les auteurs

connrc provenant d'un défaut inportant de courant de qrcle.

I I  en est  de même, à un degré moindre,  des composés B et  C

correspondant  à n=6r a lors que 1 'octahydroanthracène (cf  f ig .  2)  ne donne

l ieu apparemment à aucune d iminut ion de courant  de cycIe.

Ce dernier  résul tat  semble toutefo is  êt re dû à une symétr ie

supér ieure de ce composé,  ce qui  contr ibue d 'après MUSHER(23) à mainteni r

l -e  courant  de cyc le dans son intégr i té .

En conclus ion,  I 'e f fe t  de tension de cyc le af fecte t rès

net tement  Ie noyau aromat ique en per turbant  Ia valeur  du courant  de cyc le,

I 'hypothèse d 'une loca1isat ion par t ie l le  de doubles l ia isons étant  avancée

pour expl iquer  cet te per turbat ion.

Malheureusement ,  les auteurs ont  exc lu la  possib i l i té  de

confor ter  l -eurs résul tats  en analysant  des composés p lus tendç1s (n=3r4) ,

les valeurs de ô CH2 de ces derniers n 'étant  p lus comparabl -es selon eux

à  ce l l es  des  homo logues  supé r i eu rs  qu ' i I s  on t  é tud iés .

On peut  également  s ignaler  que 1es résuf tats  de MEIER

viennent  en complément  d 'autres u"gtm.r t " (24)  (ca lcufs de potent ie l

d r i on i sa t i on ,  spec t roscop ie  uVde  comp lexes  de  t rans fe r t  de  cha rges . . . )

pou-r  met t re en év idence les ef fets  de tension sur  la  délocal isat ion du

sextet  n du cyc le benzénique et  sur  sa symétr ie  D^,- .
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Ma lheu reusemen t  en  deho rs  de  1 'obse rva t i on  qua l i t a t i ve  d ' une

perturbat ion,  aucune re lat ion ut i l isable nra pu êt re établ ie  entre les

per turbat ions de courants de cyc le et  une l -ocal isat ion des l ia isons n

3) Relat ion entre les couplages arormtiques J* et une

loca l i sa t ion  de  doub le  l ia ison

COOPER et  MANATT(10) ont  déterminé les valeurs des constantes

de couplage spin-spin des protons alolntrgues dans les benzocyclènes al lant

du benzocyclopropène à I ' indane,  et  dans des composés présentant  des ef fets

de tension de cyc le analogues (d ihydro-9,10 anthracène,  t r ip tycène,

b i p h é n y l è n e  e t c . . . . )  
q

I ls  ont  a ins i  constaté que les couplages para (  
-  

tnr )

augmentaient  avec la  tension des cyc les condensés au noyau benzénique,

a lors que les couprages méta (  
oruu)  

évoruaient  de manière opposée,  les
q H H

couprages  or tho  (  "JHH)  res tan t  insens ib les  à  r 'e f fe t  de  tens ion .

5r .z
"HH

t'", ._

a.rrr\

--ù

par  a i l leurs ,  GUNTHER(2s)  a

1 'évo lu t ion  de  ces  cons tan tes  de  coup lage

dé l -oca l i sa t ion  des  I ia isons  n

étab] i  une re lat ion entre

et  l - raugmentat ion de la

A ins i ,  I e  t ab leau  5  mon t re  un te l  exemp le  d ' évo l_u t i on .
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Tab]eau 5

Evolut ion des couplages aromat iques en fonct ion

de  l a  dé Ioca l i sa t i on  des  l i a i sons  n

0n peut  vo i r  une évolut ion t rès net te des d i f férents

couplages en fonct ion d 'une augmentat ion de local isat ion de l ia ison

al lant  jusqu'à un caractère tota l_ement  aromat ique.

déroca,isation al

3' l t ,  
\

ot* v

s'lro >s

t t*  v

on constate quren ce qui  concerne res var iat ions des

constantes de couplages méta et  para,  les résul tats  de COOPER et  MANATT

sont  en faveur d 'une rocal isat ion de l - ia ison n augmentant  avec l_a

tens ion  du  cyc le .

4 ,  |  5 ,
" 1 3  |  " t a

8 , 6 5  |  1 , O 4

_ 4
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L'évolut ion des couplages aromat iques représentgra i t  donc une

mesure  f i ab le  d ' une  man i fes ta t i on  de  I ' e f f e t  M ILLS-N IXON.

Poursuivant  l -eurs t ravaux dans ce sens,  CoopER(11) . t  co l - l .

ont  ca1culé les paramètres st ructuraux ( Iongueurs des l ia isons,  angles

va lenc ie l s . . .  )  de  l eu rs  benzocyc lènes  b i cyc l i ques ,  pâ r  l a  mé thode  de

calcul  semi-empir ique CND0/2.

Nous repor tons leurs pr inc ipaux résul tats  dans Ie tableau 6.

Tableau 6

Paramètres st ructuraux des benzoc.yc]ènes b icvc l ioues

nz) n

r ,4oo L , 3 8 2 L 2 ? , 6 7 L 4 , 8

1 , 3 7 9 1 , 3 9 1 1  , 3 8 1 t z l , 4

L , 4 L 2 1  , 3 8 9 1 , 3 9 6 1 , 3 8 4 1 1 0  a 1 1 q  R

I  a  ( T r r )
t ' 1 ,4O3 L , 3 9 2 1 , 3 8 3 - l  ?R? LL8,7 t 2 2 , O

*  longueurs des l ia isons en Ao

** angles en degré

!  r  r t t l

r , 421_

I  Benzène
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Lrana lyse  de  ce  tab leau mont re  l - ' i n f luence de  ta  tens ion  de
cycle sur l -a valeur des paramètres structuraux.

' On observe ainsi un allongernent très net de l-a longueur de l-a
l ia ison internucléaire lorsque Ia tension augmente.

Par air l -eurs, une al ternance des longueurs de l ia isons du
qtcle arormtique se nnnifeste dans res composés très tendus tel_ le
benzocyclopropène et l_e benzocyclobutène (n = i_,2).

Les résul- tats obtenus vont dans le même sens que 1'évolut ion
des constantes de couplages précédemment décri te ;  i rs permettent aux
auteurs de proposer Ia structure prédominante ci-dessous pour les benzo-
cyc lènes  de  ta i1 le  in fé r ieure .

n  =  t t 2 r 3

Cette st ructure est  conforme à ce1le proposée par  Iv l fLLS et

NIXON pour f  indane,  mais va maintenant  à 1 'encontre des suggest ions de

LONGUET-HIGGINS et  COULSON qui  avaient  at t r ibué un caractère de doub]e

r i a i son  p lus  p rononcé  à  ] a  r i a i son  i n te rnuc léa i re  dans  l _ ' i ndane .

rl faut néanmoins faire remarquer que coopER et MANATT

nuancent  leurs résul - tats ,  en soul ignant  que le fa i t  important  nresu pas

dans les valeurs e l - les-mêmes des paramètres st ructuraux mais b ien dans

Ieur  évolut ion cohérente en fonct ion de 1a ta i l le  des cyc les condensés.

Dans leurs conclus ions,  les auteurs soul ignent  la  val id i té

du test  de l -a mesure des ef fets  é lect roniques par  la  val_eur  des

constantes de couplages des Har pour  la  mise en év idence drune

]ocal isat ion par t ie l l -e  des l - ia isons z ,  rocar isat ion indui te par

les ef fets  de tension de cyc1e.
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XI

a étê attr ibué à une perturbat ion des courants de

une diminut ion de I 'anisotropie diamagnétique du

Une  d i za ine  d ' années  ap rès  MEIER e t  co ] l .  ( vo i r  p l us  hau t ) ,

THUMMEL et  co l - I .  ont  repr is  1 'étude dans des sér ies analogues,  mais en

chois issant  cet te fo is  des cyc les de ta i l le  in fér ieure :

H a r

f I  ,m = 2 ou 3

z )n
( 1

Dans  un  p rem ie r  ré ro i "u ( r z l  i 1s  ana l ysen t  l es  benzocyc lènes
1

de structure X et XI par RMN 
-H 

et par UV :

un effet  bl indant sur l -es orotons Har a été observé dans les

structures X (correspondant  à une fus ion para)  lorsque la tension des

cycles augmente (  ô Har décro i t  régul ièrement  de 7,O8 à 6,64 ppm pour 1es

structures X,  mais var ie entre les val -eurs 6180 et  6 '95 ppm pour

Ies  s t ruc tu res  X I ) .

Cefefret

cycle donnant  l ieu à

noyau benzénique.

En spectroscopie UV, un ef fet  bathochrome a été re levé pour

Ies structures X par rapport aux structures homologues XI ( f augmentant

de façon concomit tante en ra ison de Ia symétr ie  et  de la  coplanéi té

supér ieures des st ructures X) .

( t%)r '

X I ] I
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/ 1 " )
Par  l a  su i t e ,  I es  au teu rs ' - " '  on t  m is  au  po in t  l a  syn thèse

du d icyc lopenténobenzocyclobutène XI f  qui  a été caractér isé par

spectroscopie RMN 
13C 

" t  
pa"  cr is t lographie aux rayons X.

'  
S i  ce t t e  de rn iè re  n ' a  pas  pe rm is  de  me t t re  en  év idence  de

1 ?
manière i r réfutable une a l ternance d ' ind ices de l ia isons,  l -a  RMN du 

-"C

a donné des résul tats  in téressants lorsqu'on les compare au sein d 'une

sé r i e  de  composés  homo logues  (Tab leau  7 ) .

Tableau 7

.  13^à  C (ppm)  dans  une sér ie  de  benzocvc lènes  té t racyc l iques

*Les deux chi f f res indiqués correspondant  aux ô 4."  carbones 1,4 et  9r10

sans  qu r i l  so i t  poss ib le  de  l es  a t t r i bue r  à  I ' un  ou  1 'au t re  coup le

(  513 .  =  135 ,7 ) .
" 5 ,  1 4

Composés

CH

CH

cHg

cHg

ô13c .
1

L38 ,9 /  r39 ,4x r 37 ,5 r32 ,5 1 ? 1  0
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Le débl indage observé lorsqu'on va vers les cyc les tendus

est  in terprêté sur  l -a  base du modèIe d 'hybr idat ionproposé par
(  26 ' \

S T R E ] T W I E S E R I _ - '  .

Ce dernier  avai t  en ef fet  in t rodui t  l -e  facteur  d 'hybr idat ion

pour expl iquer  la  réact iv i té  préférent ie l le  v is  à v is  de Ia subst i tu t ion

électrophi le  du b iphenylène XIV en posi t ion 2.

@'/ 7 0 P

/ o È
XIV

.  L r i n te rp ré ta t i on  donnée  es t  basée  su r  I r augmen ta t i on  du

pourcentage de caractère p des orb i ta l -es atomiques de I 'a tome CUO,

intervenant  dans le  cyc le tendu,  et  1 'augmentat ion concomit tante du

pourcentage de caractère s dans 1 'orb i ta l -e in tervenant  dans l -a l ia ison

avec  l e  ca rbone  a ry l i que  ad jacen t  C ,  ( l i a i son  Cgb  -  C1 ) .

I I  en résul te un caractère p lus é lect roposi t i f  sur  le  carbone

C, ,  ce qui  défavor ise une at taque éIectrophi le  sur  cet te posi t i -on 1- ,  par
I '

rappor t  à  1a  pos i t ion  2 .

l lJ"t  " t t ."  
q".  l"  r taarc

l e  sque le t t e  o ,  a l o r s  que  l es  essa i s  de  m ise  en  év idence  d 'une  l - oca l i sa t i on

de l ia ison ou de per turbat ion de courant  de cyc le font  in terveni r  le

squelet te n

o

App l i qué  au  composé  X I I  ( c f  F ig .

a  pe rm is  à  THUMMEL e t  co l l .  de  j us t i f i e r  l - es

chimiques (  ô 
*"C) 

ment ionnées ofus haut .

3)  re  modè Ie  de  s rREr rwrusnn(27 )

valeurs de déplacements
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l /P1""  
de caractère s

Ius de caractère

X I l

'Iie=-q-

On peut remarquer que si les paramètres structuraux déterminés

sur XII par diffraction aux rayons X ne montrent aucurre altération

signi f icat ive pour les angles de l ia ison,  une te l - l -e  modi f icat ion avai t

é té  obse rvée  pa r  FAWCETT e t  co l - l  . ( zz1  su r  l - e  b iphény lène .
( 1 A \

Enf in,  THUMMEL et  co l l  ont  étudié les caractér is t iques
1  1 e

spec t ra les  du  naph to / -b ,e_Td icyc lobu tène  I l f I  p r r  RMN'H  e t  "C  e t  pa r  UV .

Comparées au naphta lène et  à des naphtocyclènes,  Ies valeurs obtenues en

RMN pour XI I I  n 'ont  pas permis de décel -er  une tendance t rès net te dans leur

évolut ion par  rapport  à la  tension des cyc les condensés,  afors qu 'un ef fet

bathochrome a été observé par  rapport  au naphta lène.

0n notera par  a i l leurs que la déterminat ion des paramètres
(  2R\

s t ruc tu raux  de  XI I I  par  KORP e t  BERNAL 'a  pas  donné l ieu  à  une

obse rva t i on  d ' a l t e rnance  de  va leu rs  d ' i nd i ce  de  l i a i son  dans  1e  noyau

naphta lénique.
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I ç  -  U t i l i sa t i on  d ' annu lènes  comme modè ]es  pou r  é tud ie r

la  per turbat ion des courants de cyc]e due à des ef fets  de
( 1 q  1 6 )

t e n s i o n ' - - ' -

I l -  est  c fa i r ,  compte tenu de ce qui  précède,  eu 'aucune

expér ience ou méthode d 'analyse nta pu encore met t re en év idence

de façon i r réfutable une éventuel le  Iocal isat ion de l - ia isons n dans

I e  c a d r e  d e  I ' e f f e t  M I L L S - N I X O N .  
t 1 K  1 ^ , 1

Récemmen t  (1982 )  M ITCHELL  e t  co1 t . " - ' ' - '  en  on t  dédu i t

qu ' i 1  é ta i t  peu t -ê t re  p lus  j ud i c i eux  d ' u t i l i se r  des  modè les

d i f f é ren ts ,  en  subs t i t uan t  au  benzène  des  sys tèmes  te f s  I e  d imé thy1 -

15,  16 d lhydro- l5,  16 p-yrène ry.

XV

Lridée de base suivie par les auteurs a été de corréler

Ia valeur des déplacenrcnts chimiques des protons méthvl iques internes

en pos i t ion  15  e t  75 ,  à  la  dév ia t ion  movenne de  l to rdre  des  l ia isons  n

du rmcroqrcle par rapport  à celui  établ i  par HUCKEL (= 0,642) pour

1 'annu lène / - t+_7,  ass imi lé  au  d ihydro- l -S ,16  pyrène.
f  1 q )

Ains i ,  dans  un  premier  t rava i l ' - " '  1es  dép lacements  ch imiques

ô CH- des protons méthyl iques internes ont été déterminés dans toute
J -

,nu Ëé"- i .  de d iméthyl  d ihydropyrènes condensés à un ou p lus ieurs cyc les

benzéniques.

Nous re levons f igure 4 quelques formules représentat ives

des st ructures analysées.
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Figure 4

Le t ra i tement  des d i f férentes valeurs ô CH, enregist rées a

permis aux auteurs d 'établ i r  une re lat ion entre 
"""  

r râTErrrs  et  Ia  déviat ion

moyenne  de  I ' o rd re  de  l - a  l i a i son  T  (dé f i n i  se lon  l a  mé thode  SCF)  su r  l e

mac rocyc le  pa r  rappo r t  à  l a  va leu r  de  ré fé rence  de  I ' annu lène  / -U7  O ,642

( v o i r  p l u s  h a u t ) .

^  ô  C H 3  =  5 , 5 3 3  -  O , O 2 7 5 2  A r ( 1 )

ir

^ r  =(  rm Qp -Gaz)  ) /n
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Plr= o.d."  de l ia ison z -SCF x 1Or de l -a l ia ison p

m = nombre de l - ia isons dans le  macrocycle ( ic i  14 pour le

c o m p o s é  X V ) .

cette relat ion a permis par la sui te de prévoir  les ô cH3

des protons méthyliques internes pour un grand nombre de dihydroo"ilu"

condensés inconnus.

En résumé, un ef fet  b l indant ,  dû à la  per turbat ion des courants

c i rcura i res sur  re macrocycle,  a été systémat iquement  re levé pour les

protons méthyl iques in ternes lorsque des noyaux benzéniques sont  condensés

su r  l e  d imé thy l - l 5 ,16  d ihyd ro - l 5 ,16  py rène  XV .

Grâce à la  re lat ion (1)  cet  ef fet  "br indant"  peut  êt re

correctement  évalué et  dépend pr inc ipalement  du degré de local - isat ion des

l ia isons dans le  macrocycle,  locar isat ion entraînée par  1 'annél_at ion

d u  ( o u  d e s )  c y c l e ( s )  b e n z é n i q u e ( s ) .

Un  po in t  impo r tan t  es t  que ,  du  fa i t  de  1 ' e f f e t  de  l oca l i sa t i on

dans  Ie  cas  de  I ' anné la t i on  de  p lus ieu rs  cyc les ,  I a  pos i t i on  re la t i ve  de

ces derniers déterminera des ef fets  "d iat ropiques,  sur  re macrocycre.

La  de rn iè re  pub l i ca t j - on  (1984 )  ae  MITCHELL  e t  co t l . ( 16 )

est  la  p l -us récente re l -evêdans la l i t térature sur  l - 'e f fe t  MILLS-NIXON et
concerne les composés XVf et  XVI I  (dér ivant  du composé XV par  annélat ion

d e  d e u x  c y c l e s ; 4 c h a î n o n s r  s o i t  s o u s  f o r m e , p a r a ,  ( x v r ) ,  s o i t  s o u s  f o r m e
' rméta" ( xvlr )-) .

XVIbXVIa

Figure 5

XVI fa XVI Ib
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La  re la t i on  m ise  au  po in t  p récédemmen t  a  ce t t e  f o i s - c i  é té

ut iL isée pour essayer de détecter  une local isat ion de l ia ison n dans

le r rmacrocycle"  du d ihydropyrène lorsqu' i l  est  condensé à deux cyc les

semihydrogénés tendus.

Ains i  on peut  prévoi r  qurune fus ion des deux cyc les de rype

méta (composé xvrr )  devra i t  exal ter  l ,e f fet  MrLLS-NrxoN (res_!sKÂ""rg_p

mésomères XVIIa et  XVI Ib ne sont  pas ident iques lorsquron considère l -es

doubl-es r ia isons communes aux cyc les buténiques :  c f  f igure 5) ,a lors

qu 'une  fus ion  des  deux  cyc les  de  t ype  pa ra  ( composé  XV I )  dev ra i t  l r annu le r ,

puisque les formes mésomères XVIa et  XVIb sont  ident iques au n iveau des

doubles l ia isons communes aux cyc les buténiques.

Draprès  les  au teurs ,  une te l -1e  d i f fé rence en t re  XVr  e t  xv r r .  s l
el- Ie se mani festa i t  e f fect ivement  au n iveau de ]eurs spectres de RMN 

'H

(en ce qui  concerne les ô des protons des groupes méthyles in ternes)

devra i t  donner une réel le  ind icat ion d 'une l -ocal - isat ion des l ia isons

Malheureusement ,  entreprenant  la  synthèse des composés XVf et

XV I f '  M ITCHELL  e t  co l l .  n ' on t  pu  ob ten i r  qu 'un  mé Iange  des  deux  i somères .

Le seul_ cr i tère mesurable,  dans ces condi t ions,  est  la

d i f férence des déplacements chimiques des protons méthyl iques,  d i f férence

t rouvée  éga le  à  0 ,12  ppm.  Cec i  en t ra îne  une  va leu r  de  Â r  (équa t i on  1 )

insuf f isante pour en conc]ure une l -ocal isat ion de l ia ison n conforme

à un ef fet  MILLS-NIXON signi f icat i f .
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Id  -  Autres t ravaux consacrés aux ef fets  de tension de

cycle sur  Ie no.yau aromat ique

En plus de ceux précédemment

un certain nombre de travaux que nous al-lons

résul - tats  nrapportant  pas d 'argument  décis i f .

analysés,  J-e tableau 1 ment ionne

c i t e r  b r i èvemen t ,  l eu rs

1) Travaux de RIEKE et col l .(17-19)

I ls  concernent  une approche é l -ect rochj -mique,  par  mesure de

potent ie ls  redox,  eui  a permis de met t re en év idence des ef fets  de tension

de cyc le dans les naphtoqui-nones d isubst i - tuées,et  naphtocyclènes c i -dessous

( C H ^ )
t  1 n

n = 2 , 3

n = 2 à 4

Une analyse des spectres de résonance de spin é lect ronique

a également  été ef fectuée sur  ces naphtoquinones.

Enf in on peut  c i ter  les calculs  quant iques ef fectués par

RrEKE( tn)  
" r "  

Ies  complexes  o du benzocyclobutène permettant  d '  expl ic i ter

Ie comportement  de ce dernier  v is-à-v is  des réact ions de subst i tu t ion

é Iec t roph i l e .

2) Travaux de HEIESIRAND(fu)

Reprenant  1 'étude des complexes o du benzocyclobutène par

les méthodes de calcul  CNDO et  INDO, HELGSTRAND a confor té la  val id i té  du

modèl-e de réact iv i té  des benzocyclènes proposé par  VAUGHAN, modèle décr i t

p l u s  l o i n  ( v o i r  p .  3 9 ) .
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Par  a i l l eu rs ,  avec  l es  mêmes  mé thodes  de  ca l cu l_ ,  i l  a

testé l -e modèl-e de STREITWfESER en déterminant  la  densi té é l -ect ronique

relat ive des posi t ions ar-a et  ar-B du benzocyclobutène,  de I ' j -ndane

et  de La . té t ra l ine :  les résul tats  sont  décevants dans la  mesure où les

di f férences de densi té se sont  révélées non seulement  t rès fa ib les,  mais

de p lus n 'a l l -ant  pas dans l -e sens prévu par  Ie modèIe de STREITWIESER.

3) Travaux de BILLWS et coll.(21)

Déterminant  les paramètres st ructuraux du naphto-2r3

cycropropèng BTLLUPS e\  co l l .  n 'ont  pas pu observer  une a l_ternance

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

Drautre par t ,  les énergies de tension des naphto et

benzocyclopropènes,  ca1cu1ées par  voie thermochimique,  ont  été t rouvées

supér ieures à cel le  du cyc lopropène.

4) Travaux de ADCER et col..(22)

ADCOCK et  co l l .  ont  at t r ibué de manière i r réfutable les
1 ?

ô -"C 
des benzocyclènes b icyc l iques habi tuel lement  étudiés dans l -e cadre

de I 'e f fet  MrLLS-NrxoN (benzocyclobutène,  indane,  tét rar ine)  et  de leurs

dér ivés monof luorés.

Le tableau 8 rassemble les pr inc ipales valeurs obtenues pour

les benzocyclènes non subst i tués.
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Tabfeau 8

_ô  
* "C  

des  benzocyc l -ènes  b i cyc l i ques  (ppm)

" r , ,

1 - 4 2 , 7

r 3 7 , O

L 4 4 , O

1 4 5 , 0

125,4

L 2 8 , 7

L29,2

1 ,24 ,4

r 22 ,1

L L 4 , 7

' o ,u

L25,7

L 2 5 , 2

L26,2

1 2 6 , 6

1 _ 2 8 , 8

Carbones aromatioues

I
I

*Résultats obtenus par GUNTHER et JIKELI(29)

Les auteurs conf irment les résultats obtenus par GUNTHER et
f  2 q \  1 e

r - r t - r  r  \  - v  /r r l loLr-  ,  au n iveau des at t r ibut ions des valeurs de ô ' "C.

En ce qui  concerne 1révolut ion des tendances observées sur

ces valeurs,  on ne peut  émett re de conclus ion déf in i t ive.

Tou te fo i s ,  se lon  ces  au teu rs ,  l - a  f a i b l e  va r i a t i on  des  ô13C

des carbones C,  -  peut  expl iquer  1a réact iv i té  re lat ivement  ident ique de
4 r O '

ces  composés  en  pos i t i on  B .



a a

0n peut  noter  également  un b l indage cro issant  avec la  tension

du cyc le condensé pour les carbones C^ ^ .
J r o

Le comportenrent  des dér ivés monof luorés de ces benzocyclènes

nrest  pas.  fondamentalement  modi f ié  par  f  in t roduct ion d 'un subst i tuant .

Enf in,  Ies auteurs ont  ana]ysé les coup1"g""  
13C -  ln ,  

" t
mesuré des temps de refaxat ion T.  des carbo.ra"  

t "C 
aromat iques.

Dans tous les cas,  ter  f .  des carbones C^ ^  ont  été t rouvés
l _  J r o

supér ieurs à ceux des carbones C
1 ,  5 '

En conc lus ion ,  à  Ia  lec tu re  de  ces  d i f fé ren ts  a r t i c les ,

nous pouvons fa i re deux remarques essent ie l les :

1 -  Tout  d 'abord,  on peut  constater  de manière indiscutabl ,e

que la spectroscopie RMN s 'est  avérée comme la méthode la p lus puissante

dr invest igat ion pour évaluer  l -es ef fets  de tension de cyc le sur  le  noyau

a romat ique .  En  e f f e t ,  b i en  que  I ' e f f e t  M ILLS-N IXON,s ' i I  ex i s te ,  dépende  de

beaucoup de paramètres,  et  se mani feste quant i ta t ivement  de manière

peu sensib le,  la  RMN a mis progressivement  à notre d isposi t ion toute une

panopl ie  de r rcapteursrr  permettant  une approche f idète de ce phénomène :
/ o )

-  va leu rs  des  ô  CH2  des  p ro tons  benzy l i ques ' " ' .
r R )-  constantes de couplages Jr_, ,  H aromat iques ' " '

v r r ? r r r  
r l n \-  évolut ion des valeurs de coùplages aromat iques J, , ,  
t - " '

_  v a r e u r s  d e s  ô  
1 3 c ( 1 3 ) ,  

" _ " . . .  
-  

:  _ _ _ - - _ _  _ H H

II  para i t  év ident  que ces méthodes seront  amenées à se

d é v e l o p p e r  e t  à  s ' a f f i n e r  à  I ' a v e n i r .

2 -  Paral lè l -ement ,  Ies méthodes de calcul  de la  chi_mie

quant ique et  les méthodes cr is ta l - lographiques ut i r isant  fes rayons X

semblent  devenir  de prus en p lus comprémentai res de la  RMN, grâce au

développement technique dont  e l1es ont  bénéf ic ié Ies dern ières années.

Toutefo is ,  s i  on veut  essayer de comprendre et  de prévoi r  1e

compor temen t  d ' une  mo l -écu le ,  i 1  ne  su f f i t  pas  de  se  l - im i t e r  à  l ' é tud ie r

dans son état  fondamental ,  i l  faut  également  tester  ef fect ivement  sa

réact iv i té  en I 'engageant  dans un cer ta in nombre de réact ions c lass iques.

Ceci  fa i - t  l robjet  de Ia seconde par t ie  de notre étude

bib l iographique .
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] I  -  ETUDES PAR VOIE CHIMIQUE DE LA REACTIVITE DES

BENZOCYCLENES CONDENSES BICYCLIQUES

Comme pour le  paragraphe précédent  (vo i r  tableau 1) ,  nous

relevons dans le  tabLeau 9 les t ravaux les p lus importants parus dans

la l i t térature et  qui  abordent  1a réact iv i té  des benzocyclènes

bicyc l iques par  voie chimique.

I I a  -  Essa i  de  m ise  en  év idence  d 'une  l oca l i sa t i on  de

l ia isons n pa!  ozor io lyse de dér ivés d iméthylés

On peut  considérer  que les t ravaux de DE JONG et  WIBAUT(30),

parus en 1963,  const i tuent  en quelque sor te une f ront ière entre les

études de 1 'ef fet  MILLS-NIXON s ' in téressant  aux composés dans leur  état

fondamental  et  les études de réact iv i té  par  voie chimique.

Ces auteurs ont  tenté de met t re en év idence 1 'ex is tence

d'une forme prédominante de KEKULE dans les noyaux aromat iques de

l - r indane et  de la  tét ra l ine,  en engageant  des dér ivés d iméthylés

de  ces  de rn ie rs  dans  l a  réac t i on  d ' ozono l yse .

Le schéma 1 montre les composés normalement  at tendus par

ozonolyse des dér ivés d iméthylés selon les deux formes possib l -es de

KEKULE a  e t  b .



Tâbleau 9

COUPOSES ANALYSES roNs UTILTSEES i RESULTAîS - INTERPRETÀTION

ozono lyse

ilILLS et NIXON

( 1 )

r930

Bromat lon

Copulation azolquè

r^^ r^ar
,Y "r-V\./

^^ êY\

*A/U=\-U
DE JONG et UIBAUT

( 30)

1963

VAUC+IAN - LAIGHÎ

( 3 1  )

19ô5

ConcluBionÊ de6 âuteurs

â'-ft, en
I  l l )  r a
\,,v LoN

@,,.
@
rm
\4J

Broostion

Nl t râ t ion

Clné t iquêa de

détrlatlatlon

orÂr1
\lÀ-l

L' lnterprétât ion ut i l lse 1.4 '

cdplexêÊ lnterhédiaires dê YHELIND

t*rôa)
v\.,/

( 3 2 )

1954

I
I
I

i EIGENTANN et

i .  zoLLrNcER (38)

Cinét iquc de
dêai ly lst lon

Cinét ique de
métal lst ion (SN)
( L 1 - P i p é r t d l d e )

i  
i létal lat ion

EABoRN ct

BÀSSINDALE {37)

i969 @,,,,.

æ '^ra\
.,.\ n\l-eu't"
- r  I

R ,  " l
R 1 = B r ;  R z = H

R 1 = H ;  R 2 = 8 r

--'\^ râÉ.
L&. \Æ

I
I nésultats en accord avec c€ux de

I MILLS-NIXoN, interprétés en

I ut i l igant 1es modè1es de VAUCHAN et
I  de STREITWIESER

I
I
I

1965

Jus t l f ié  par  ùne âc id i té

esÉisgr9-!!-i99i d

o,2ry,A\.-1 d66 I ' lndùe

t (  ) t  )
e/Y<

I
0 ,88

seu l  ac lde  iso lé  :  du

à une acidité

aupér leure  de  la
pos l t lon  û

rôIr
Y-

c02H

CARRATTet  co1 l .

( ao)

t9?4)

Produ i tÊ  dradd i t ion ,  dû  se lon  les

auteurs  à  une locâ I lsa t ion  de

l ia iaon t

TAYLOR-WRICHT

(  3 3 )

NILSON SELANDER
(  3 5 )

L970 - 77

(  3 6 )

i  neactfvi te pr6férent j ,êI le en
I poait ion R
I
I
I
l
I

rôalôr*\ll--Al

61

oq)
rff*rfu
\4-n"\4

rff")
\40l

)
Cinét iquo de  I  Réact tv i té  p ré fé ren t ie l le  en  B

dét r i t iâ t lon  I  acc€ntué  p6r  Ia  p résence des  deu
|  â to f ies  d 'oxygène

tro-]61 Ho'1ffçftçrr"

\r'\ \4*',
n = 1 à 5  X = C H r , O

@@

Brcmatlon

Cinét lquê de
détr i t lat ion

Résu l ta tB  ên  âccord  avac  ceux  de

i  WLLS e t  NIXoN.svcc  exâ I ta t ion  der

I effets de cycle pour X=O et R=OH
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Forme a Forme b

^ )1 r \

Schéma 1 (  ̂ - e  A \

Ce schéma montre b ien que Ia nature et  les proport ions

re lat ives des produi ts  obtenus parozonolyse peuvent  donner des indicat ions

intéressantes sur  une éventuel le  local isat ion des doubles l ia isons

dans  l es  composés  i ndan iques  e t  t é t ra l i n i ques  u t i l i sés .

Le tableau 10 rassemble les pr inc ipaux résul tats  analyt iques

obtenus.

z )n z ).,

cH"
t "

+0,
2 CH^-C-C-H

" t l l l0 0

CH^'{
I

lo "
t

H-C-C_H
tl rl
o0



Composé

Structure
prédominante

( % )
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Tableau 10

Résu l t a t s  de  l - ' ozonoJ -yse  des  dé r i vés  d imé thy lés  de  I ' i ndane

et  de l -a tét ra l - ine

a ( 8 7 ) a ( 7 6 ) b ( 6 0 ) a ( 6 2 )

à at t r ibuer

internucléai re

D 'ap rès  ces  résu l t a t s ,  l - es  au teu rs  s racco rden t

dans I r indane un caractère de doubl-e la ison oour La l ia ison

(st ructure a)  r  conforme au modèle proposé par  LONGUET-HIGGINS.

Un certain nombre de remarques viennent cependant affaibl-i-r

Ies concl -us ions de DE JONG et  WIBAUT.

Tout  d 'abord,  i I  faut  noter  que dans tous les cas,  les

rendemen ts  de  1 'ozon i sa t i on  son t  res tés  t r ès  f a i b les  (  <  LO %) .

Pa r  a i l l eu rs ,  que l  que  so i t  l - e  composé  u t i l i sé ,  I ' a t t aque

de I '  ozone af fecte tous l -es carbones aromat iques,  ce qui  exc1ut

év idemmen t  l a ' i r ésence  d rune  seuLe  fo rme  de  KEKULE.

D'un autre côté,  en ce qui  concerne l -es dér ivés de la

tét ra l ine,  on constate que Ie rapport  de pourcentages de st ructures a et

b  s t i nve rse  en t i è remen t  en  passan t  de  l a  d imé thy1 -5 ,8  t é t ra l i ne  à  l a

diméthyl -1,7 tét" ra l ine.

Enfin, nous notons que les auteurs ont obtenu des

produi ts  secondaires,  le  g lyoxal  et  ses dér ivés étant  des composés

très réact i fs  qui  peuvent  a isément  se recombiner .
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I I b  -  Réac t i v i t é  des  benzocyc l -ènes  b i cyc l i ques  v i s  à  v i s

des  subs t l t u t i ons  é l -ec t roph i l - es  c l ass iques  (SE)

1-) Réact iv i té des benzocyclènes non subst i tués

Dans Ie tabl-eau 11-,  se trouvent }es résultats les pJ-us

importants reLevés pour la bromation, la ni trat ion et la chl-orométhylat ion

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

Tab ]eau  11

Données expér imenta les sur  la  réact iv i té

de  I ' i ndane  e t  I a  t é t ra l i ne

Bromuration

Brr lCHaC0OH

Br^/cH^cooH Ié. 5 aqueu{

BroH/CHTCOOH

HNO, ,  Acr0

HNO3 , H2S04

C H 3 N O 2 ( 0 o c ) *

o_L

48

39

52

78

84

73

80

1 6

27

1 V

50

Tétra l ine
( n = 4 )

% &  % B

26

5 1  , 6

Auteurs

VAUGHAN(31 )

VAUGHAN 
( 31 )

VAUGHAN( 
31 )

VAUGHAN 
( 31 )

TANIDA(  
41  )

J+  VAUGHAN,Tépé tan t  l es  expé r i ences  de  TANIDA e t  co l l . ,  a  ob tenu  des
répart i t ions p lus conformes à ses propres expér iences.

* l f  GRANGER a obtenu des résul tats  suivants pour  le  benzo subérane :
a =5%, I3 = 95%.

Nitrat ion

Chlorométhylat ion GRANGER 
(A21""
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Lu ,éuct iui té de lu pot i t ion B 
"st  

prépondérunte dars t*s

les cas, touf e4 étant moins rmrquée dans le cas de Ia tétral ine

11 es t  év ident  que 1 'e f fe t  s té r ique,  eu i  tendra i t  à  favor iser  la
posit ion a de I ' indane par rapport  à Ia posit ion correspondante dans la

tétral ine, est supplanté par un autre facteur.

Lr interprétat ion suggérée par vAUGHAN fai t  intervenir  res

intermédiaires de WHELAND lors drune subst i tut ion électrophi]e.

H H

Subs t i t u t i on  en  a :

l i a i s o n .

l -a I ia ison commune i- j  a  2/3 de caractère de double

H

.Subs t r tu t i on  en  B :  t a l ia ison commune i - j  a  1 |  3  de caractère de doubl_e

l - i a i son .

On voi t  donc que la subst i tu t ion sera i t  favor isée en B dans le  cas de

I ' i ndane  ( ra  s impLe  ] i a i son  i - j  comespondan t  à  une  tens ion  mo ind re ) .

La  té t ra l - i ne ,  quan t  à  e l l e ,  es t  mo ins  sens ib re  à  l a  s t ruc tu re  de  l r é ta t

de  t rans i t i on .

Dans leur  concept ion,  les conclus ions de VAUGHAN vont  dans Ie

sens d 'une conf i rmat ion de l ref fet  MILLS-NIXON sans toutefo is  poser  1e

p réa lab le  d rune  l oca l i sa t i on  p ré fé ren t i e l l e  des  doub les  l i a i sons  dans

l ' é ta t  f ondamen ta l .
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Rappelons que l fargumentat ion de VAUGHAN est  en accord avec les

résul tats  de calcul  sur  les complexes o du benzocyclobutène ef fectués

pa r  HELGSTRAND (vo i r  p .30 ) .

.  En ce qui  concerne ce dernier  composé,  on peut  s ignaler  que

l -es résul - tats  de la  réact iv i té  sont  d i f f ic i les à in terprêter ,  les

réac t i ons  é tan t  comp l i quées  pa r  su i t e  d ' ouve r tu re  de  cyc le (as ; .

2)  Réact iv i té  des benzocyc lènes subst i tués

Lrexa l t a t i on  de  l a  réac t i v i t é

et  en posi t ion u dans la  tét ra l - ine,  dans

qu i  es t  à  l a  base  de  L 'e f f e t  M ILLS-N IXON,
/  â E  \

SELANDER* - " '  q . r i  on t  r ep r i s  l - ' é tude  de  l a

de dérivés hydroxyl-és. Le tableau L2 net

réact iv i té  préféreht ie l - Ie  de ces composés

en  pos i t i on  B  dans  l r i ndane

le  cas  de  l eu rs  dé r i vés  hyd roxy lés ,

a été conf i rmé par  NILSSON et

réact iv i té  d 'un cer ta in nombre

en évidence 1es posi t ions de

vis-à-v is  de la  bromat ion.

Tableau 12

Posi t ions de réact iv i té  préferent ie l le  de dér ivés hydroxylés

")O(')ptr ")Oo"€O

* résu l ta t  ob tenu oar  LLOYD e t  ONGLEY(43) .

Les auteurs ont  également  re levé que Ie fa i t  d ' in t rodui re

hétéroatome dans la par t ie  cyc lanique semble renforcer  I '  in f ruence

directr ice du cyc le condensé.
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I Ic  -  Etude de l -a Réact iv i té  des benzocyclènes b icyc l iques

et  homologues supér ieurs par  les c inét i -ques de

protodesi ly la t ion et  de protodétr i t ia t ion

Une méthode t rès é légante drétude de Ia réact iv i té  des

di f férents carbones aromat iques,  mise au point  par  EABORN et  son école,

est  basée sur  l - 'é tude c inét ique des réact ions de protodési ly la t ion ou de

p ro todé t r i t i a t i on .

Nous repor tons dans l -e tabl -eau 13 les pr inc ipaux résul tats

établ is  sur  l -es benzocyclènes b icyc l iques et  sur  des composés de

structure comparable au n iveau des cyc les condensés.

Ces résul tats  confor tent  les précédents (d iminut ion de l -a

réac t i v i t é  en  a  dans  l e  cas  du  benzocyc robu tène  e t  de  I ' i ndane ) ,  e t

leurs in terprétat ions font  in terveni r  conjo intement  les ef fets  de tension

e t  d ' hyb r i da t i on  (STREITWIESER) .

Nous avons schémat isé c i -après l - ' in tervent ion de ces deux

facteurs,  pour  expl iquer  l -es var iat ions de réact iv i té  des posi t ions & et

B dans le  benzocyclobutène,  r ' indane et  la  tét rat iner  pâr  rapport  à

l ror thoxylène qui  peut  représenter  l_e modèl_e ouver t  ( f igure 6)

Hybr idat ion

Tension

TotaI

" \ \

B \

B .27

a \ \

ne  var ie  pas

o \

B+

u.772 "vv
I
l,.

a \

u.z v
o.2.2

n .2 lzl

liggle 6

*1es  symbo1esy 'e t  \  s ign i f ien t  respec t ivement  une d iminu t ion  er  une
augmenta t ion  de  réac t iv i té  par  rappor t  à  I 'o .xy lène.
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Nous noterons que les mêmes or ientat ions lors de la

subst i tu t ion é lect rophi le  se t rouvent  renforcées dans des systèmes
I  34)hétérocycl iques oxygénés dér ivés de r r indane et  de la  tét rar ine\ '

e t  dans  1eu rs  dé r i vés  hyd roxy lés (36 )  ( c f  t ab leau  9 ) .

I Id  -  Etudes por tant  sur  la  métal l -at ion de benzoc.yc lènes

t t " t " t t t , * "

EIGENMANN et  ZOLLINGER(38) or t  envisagé la réact ion de

métarrat ion du bromo-5 indane et  de la  bromo-6 tét rar ine (à I 'a ide

du  p ipé r i d i ny l l i t h i um)  .

Etudiant la cinét ique du passage par J_e stade aryne, i ls ont

évidence une acidi té plus grande de la posit ion 4 du bronn-5

\  v v + t  t  /  .

mis  en

indane

O r28

O , 2 6

Fig.  7.  Val -eurs des constantes de

vi tesse de format ion du stade aryne

Ce résul tat  est  remarquable,  s i  on considère que les réact ions

de métal la t ion des hydrocarbures aromat iques a lky lés donnent  généralement

l ieu a une réact iv i té  moindre en a,  par  sui te des ef fets  s tér iques et

inducteurs.

o , 8 8
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De son côté FTNNEGAN(39) a fa i t  une constatat ion ident ique en

ef fectuant  une réact ion de métal la t ion (au moyen de sodium et  de buty late

de potassium) suiv ie de carbonatat ion sur  l -e  benzocyclobutène :  seul -  Ie

ca rboxy -3 'benzocyc lobu tène  a  é té  i so lé .

Pour en revenir  à EIGENMANN et  ZOLLINGER, i1  est  in téressant

de noter  qu ' i ls  vo ient  une conf i rmat ion de cet te propr iété du noyau

indan ique  dans  l es  va leu rs  comparées  desôH-  -des  dé r i vés  b romés  ( t ab leau  14 )

obtenues par  RMN 
1H.

Tab leau  14

ô  H  ( p p m )  d e s  d é r i v é sar bromés du xy lènes

de  I ' i ndane  e t  de  l _a  t é t ra l i ne

II" 2 \
( c H ^ 1

) ' r ' " ô H u

6 , 6 6

6 , 6 1

^ '7p

ôHu

7 , O 1 ,

6 ,  g g

7 , O 2

ôH"

7 , O O

6 , 9 6

7 , 0 6

Bromo-4

Bromo-6

Bromo-5

xyIène

té t ra l ine

indane

En ef fet ,  Hc est  p lus débl indé que Hb dans Ie seul  cas
de  I ' i ndane ,  ce  qu i  comespond ,  d ' ap rès  l es  au teu rs rà  une  p rus  g rande

acid i té de cet te posi t ion dans le  bromo-S indane.

Toutefo is ,  comme les d i f férences de déplacement

enregist rées sont  t rès fa ib les,  l -es remarques déjà fa i tes à

t ravaux de KOCH et  ZOLLTNGER 
( t )  

" r . , "  
res dér ivés hydroxylés

( v o i r  p .  8  )  s ' i m p o s e n t  e n c o r e  i c i .

ch im ique

propos des



À F

I Ie  -  Réact ions de bromat ion sur  des composés

hétérocycl iques

(4(- ) )
Pour l_eur  par t ,  GARRATIet  co l l  ont  est imé que s i

l r e f f e t  M ILLS-N IXON ex i s ta i t ,  i l  se ra i t  p l us  p rononcé  e t  m ieux

observé dans les st ructures hétérocycl iques condensées à noyau

th iophénique c i -après :

.  Ef fect ivement ,  les réact ions de bromat ion de ces composés

on t  abou t i  à  des  p rodu i t s  d ' add i t i on  -1 ,3 ,  ce  qu i  i nd ique  une  d im inu t i on  de

la délocal isat ion des l - ia isons n dans le  noyau th iophénique due à la

p résence  d run  cyc le  condensé  tendu  ( i c i  I e  cyc lobu tène ) .

1
I

-:4,
I 

--l- 
\

t t s
f t 7

-\=//

?
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CONCLUSION

Cette étude b ib l iographique aura fa i t  ressor t i r  l r importance

des  e f f e t s  de  tens ion  dans  l e  cas  des  cyc res  de  pe t i t e  t a i l l e  ( cyc les  à

4  e t  5  cha înons ) .

Ces  e f f e t s ,  s ' i l - s  ne  son t  pas  quan t i t a t i vemen t  mesu rab les ,

se mani festent  de p lus ieurs façons,  aussJ.  b ien sur  l -e  susbtrat  dans son

état  fondamentar  que dans son comportement  v is-à-v is  drun nombre de

réac t i ons  c lass iques .

- Dans leur état fondanrental il sembl-e que les noyaux

aromat iques des benzocyclènes b icyc l iques tendus subissent  essent ie l - lement

t ro is  types de per turbat iorsqui  ne sont ,  par  a i r leurs,  pas forcément

indépendants les uns des autres :

-  des f luctuat iorsde densi té é lect ronique,  détectées par

spectroscopie RMN 
tn 

ut  
13c

-  une per turbat ion des courants de cyc le

-  enf in  une local - isat ion des doubles l ia isons dont  la  mise

en évidence a été Ie pr inc ipal  object i f  des d i f férents

t ravaux consacrés à I 'e f fet  MILLS-NIXON.

Tou te fo i s ,  ce t t e  l oca l i sa t i on  ne  peu t  ê t re  que  pa r t i e r l - e .

E l l - e  se  man i fes te  pa r  une  a l t e rnance  d i sc rè te  d ' i nd i ces  de  l i a i son

donnant  un caractère de s i -mple l i -a ison prus prononcé à la  f ia ison

internucléai re dans Ie cas des cyc les tendus (benzocyclobutène et  indane).

une autre fa i t  in téressant  est  que le squelet te o du noyau

aromat ique sembl-e également  per turbé par  la  tension du cyc le condensé

(modè le  d ' hyb r i da t i on  de  STREITWIESER) .

-  En  ce  qu i  conce rne  Ia  réac t i v i t é ,  i l  es t  c l a i r  qu 'on  ne  peu t

pas in terprêter  le  comportement  des benzocyclènes b icyc l iques sans teni r

compte de I ' in tervent ion p lus ou moins concomit tante des per turbat ions

ci tées p lus haut .  La conséquence importante de }eurs ef fets  sembte êt re

fa désact ivat ion de la  posi t ion en a du cyc le condensé dans Ie cas du

benzocyc lobu tène  e t  de  l _ ' i ndane .
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-  V i "  à  u i t  d .  l , in t " rprétut ion rêr*  d"  ru t t .  ,éu" t iu i té ,  les
ef fets  de tension précédemment évoqués (p.  41 )  sont  essent ie l l_ement  l_ iés

à 1 'état  fondamental  du substrat .  Toutefo is ,  i l -s  rendent  compte

di f f ic i lement  des résul - tats  expér imentaux observés (c f  désact ivat ion de la

pos i t i on  a  l - o r s  d ' une  subs t i t u t i on  é lec t roph i . I e ) .

Pa r  con t re ,  r e  modè le  de  vAUGHAN(31 ) ,  basé  su r  1es  comp lexes

intermédia i res de WHELAND, expl ic i te  de manière sat is fa isante res

résul - tats  obtenus.

De même, 1e facteur  d 'hybr idat i .on de STREITWIESER apporte une

contr ibut ion a l lant  dans le  sens du modèl_e de VAUGHAN.

A  l a  su i t e  de  ces  t ravaux ,  t r adu i san t  man i fes temen t  l r i n f l uence

de la par t ie  cyc lénique sur  l -a  réact iv i té  du noyau aromat ique,  nous avons
jugé intéressant  d 'envisager le  cas où se conjuguerai t  l - 'act ion de deux

cyc les  sem ia roma t i ques  A  e t  B .

d i recte de

Nous avons appréhendé le

l a  réac t i v i t é ,  so i t  pa r

A x (
(  * ,  Y  =  5 , 6  o u  7

B v (

problème soi t  par  l_a voie chimique

spec t roscop ie  RMN.
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CHAP]TRE I I

ETUDE DE REACTIVITE

DES BENZOCYCLENES TRICYCLIOUES

PAR VOIE CHIMIOUE
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1è re  PARTIE

RESULTATS DE L IACETYLATION

DE L 'HEMIMELL ITENE ET  DES

BENZOCYCLENES TRICYCLIOUES



1  ' é tude  de  l - a

d e  I ' h é m i m e l l i t è n e  I ,  d e s

de 1eurs dér ivés méthylés

.  ( 4 6 )
cycre

v'  v *5 ,6

réac t i on  d ' acé ty la t i on  se lon  FRIEDEL-CRAFTS

benzocyc lènes  t r i cyc l i ques  V ,  e t  de  ce r ta ins

(v f .  a  IX )  a  f a i t  I ' ob je t  de  no t re  t hèse  de  3e

Y v6,6

cH^  v r5 ,6
J -

E6

I
:..-â=z

v'
n
P

T
f

;fi
u7 J_

CH^
J

*En ce qui  concerne l -a numérotat ion des composés,  les chi f f res

arabes indiquent  la  ta i l le  des cyc les condensés ;  pour  désigner  les

dér ivés acéty lés,  nous ut j - I iserons la  le t t re a et  l -es le t t res grecques

a , B  e t  J : p e r m e t t r o n t  d ' i n d i q u e r  l e  s i t e  d ' a c é t y l a t i o n .  ( P a r  I a  s u i t e ,

nous employerons les le t t res b et  s  respect ivement  pour  les dér ivés

b romés  e t  s i l y l és  )  .

Ex .  aVa5 ,6  co r respond  au  dé r i vé  acé ty lé  en  a  du  composé  V5 '6 .
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Nous en rappel lerons les pr inc ipaux résul tats  dans ce

résul tats  conf i rmés par  les études spectrographiques que

effectuées ul tér ier.r"ur.rr t (  47 )  .

Signalons quravant notre étude,

chap i t r e ,

nous avons

3,4 ,5  acénaphtène l f f  ava i t  é té  env isagé,

dès  1922,  pu is  par  JOHNSON et  GLENN(49)  . t

c o l r . ( 5 0 - 5 3 ) .

seul le cas du tétrahydro-za,

pr imi t ivement  par  VoN BRAUN(48)

plus récemment par  PERIN et
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I  -  M]SE AU POINT SUR LA REACT]ON DIACETYLATION DE

L 'HEMIMELL ITENE

Les résultats

des condit ions opératoires

du tabl-eau l-5 montrent

sur  l -a  d is t r ibut ion des

I ' impo r tance  du  cho i x

isomères obtenus.

Tab leau  15

^ ^ : + . . 1  ^ L j  ^ - .  r ^  .  ' h é m i m e l f i t è n e
n u s u J ! q L a v l r  u ç  I

T

Distr ibut ion desi--.-.--:--=--|
lsomeres I Condi t ions

Rapport  mola i re

I : C H ^ C O C I : A l C l ^
J J

opéra to i res

Solvant
.  t o ,  d u r é e

I

Référence

I  E  ̂ \

\  c c /

( s6 ) *

t h h l

( 5 6 ) *

1"1 toulétude

f n c
: - :  ( 4 6 )

étude

Z I

AA tr ,

o:,

1 ^ n

67

O U

1 , 1  :  L , 2

1 : 1

L , 2  :  2

1 , 1  :  L 1 2
- l  

1  1 q. , .  .  + ' v

1 , 1  :  1 , 5

* " atF

79

97

? 1

o

33

40

I

1"

1

1

1

l_

C2H4CLZ-25o-l-Omn

Ether  de  pé t ro le
ref]ux 3h

c2H4cI2 25o

c2H4cI2 25o

cs2-oo

cs2-oo

Ether de pétroIe
o o - 1 h

t t l

*Ces  deux  modes  opé ra to i res  d i f f é ren t  pa r  I ' o rd re  d ' add i t i on  des  réac t i f s .
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Devant  une te l le  d ispar i té  inat tendue des résul tats ,  notre

choix srest  por té pour  la  sui te de notre étude sur  des condi t ions

opérato i res permettant  d 'envisager les produi ts  obtenus sous contrô le

plus c inét ique que thermodynamique.

agen t  d racé ty la t i on

cata lyseur

sol -vant

t o

d r  r n Â a

rapport  mo1aire des réact i fs

substrat  :  CHTCOC1 :  AlC1,

ch lo ru re  d ' acé ty le

A l C I ^

C S ^
z

0 0 c

t a J n

' l  
1 1 . 1 R* r r  .  r r v

Ces  cond i t j - ons  ayan t  condu i t ,  pou r  I ' hém ime1 l i t ène  |  à

une répar t i t ion des isomères conforme aux prévis ions théor iques (33,3 %
R

pour aI"  et  66,6 % pour aIa ) ,  nous l -es avons retenues l -ors

ae l l f tylat ion aes nenlTyct-ènes tr lcycl iques.

Quan t  au  cho i x  même de  Ia  réac t i on  d ' acé ty la t i on  pou r  I ' é tude

de Ia réact iv i té  de nos composés t r icyc l iques,  nous I ravons maintenu car

cet te réact i -on permetta i t  à  pr ior i  de fac i l i ter  les déterminat ions

qual i ta t iveset  quant i ta t ives des dér ivés acéty lés au moyen des méthodes

spectroscopiques et  chromatographiques.



F Â

I I  _  ETUDE DE L I  ACETYLATION DES BENZOCYCLENES TRICYCLIQUES

NON SUBSTITUES Vx, .y

f I a  -  Cas  du  té t rahyd ro -za ,3 ,4 ,5  acénaph tène  V5 ,6

En dehors de notre propre étude,  1e t ravai l  le  p lus approfondi

concernant  J- racéty lat ion de composés t r icycr iques a été réa1isé par
/ 60_53 )P E R I N  e t  c o l - I . ' " -  

- - ' s u r  
1 e  c o m p o s é  V 5 , 6 .

Con t ra i remen t  à  VON BRAUN(48 )  qu i ,  à  1 ,époque  ( I g2Z ) ,  n ,ava i t
1 )

signalé la  format ion que du seul  isomère acéty lé en posi t ion 6 (av l5,6 ) ,  l -es

auteurs ont  montré la  format ion concurrente des t ro is  isomères,  dans des

condi t ions opérato i res re l -at ivement  vois ines de cel - Ies de notre étude.

La chrormtographie en phase vapeur rcH/) stest révé1ée

ef f icace pour la  séparat ion de ces isomères.  Nous avons par  ra sui te

ut i l isé cet te même technique,  so i t  au stade analyt ique pour l - 'est imat ion

des  p ropo r t i ons  respec t i ves ,  so i t  au  s tade  p répa ra t i f  pou r  I '  i so lemen t

des produi ts  purs.

L t a t t r i b u t i o n  d e s  s i t e s  d ' a c é t y l a t i o n  d u  c o m p o s é  V 5 , 6  a

é té  réa l i sée  pa r  PERrN  e t  co l l - . ,  pâ r  vo ie  ch im ique ,  u t i l - i san t  une

sépa ra t i on  des  semica rbazones  des  dé r i vés  acé ty lés ,  su i v i e  success i vemen t

d rune  regéné ra t i on  des  cé tones ,  d rune  réduc t i on  de  ces  de rn iè res  pu i s  d ' une

deshydrogénat ion en les éthy l  -  acénaphtènes correspondants b ien connus.

Cet te ident i f icat ion chimique a permis d 'établ i r  en retour  une corcélat ion

entre la  s t ructure et  les spectres de Rmn 
1H.
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I Ib -  Cas des autres benzocycl_ènes t r icyc l_ iques

,  En  ce  qu i  conce rne  l es  composés  V5J ,  EÉ ,  V6J  e t  V7 ,7

res  mu l - t i p res  poss ib i l i t és  de  ra  RMN ( tH ,  coup l -ages  benzy l i - ques ,  doub le
' l ?

i r r ad ia t i on ,  
- "C )  

on t  pe rm is  I a  dé te rm ina t i on  des  s i t es  d ' acé ty la t i on .

Nous déta i f lerons les d i f férentes méthodes ut i l isées en prenant  I 'exemple

d u  l H  h e x a h y d r o - 2 , 2 a 1 3 , 4 , 5 , 6  b e n z o / - c , d  T a z u l è n e  ! 5 , 7 .

o \

p'
u5J

1)  Ut i l i sa t ion  de  la  re la t ion  en t re  s tn tc tu re ,  tenps  de
4

rétention (CPV) et déplacenrcnts chimiques (RM,I 'H)

MARINO et  BRowN(54) r , r . i "n t  mis en év idence une re l -at ion

entre Ie temps de rétent ion des méthylacétophénones et  leur  s t ructure

comme l -e montrent  l -es exemples suivants.  Ce temps de rétent ion d iminue

avec I raugmentat ion de ] 'encombrement  au n iveau du groupement acéty]e.

I
v

L 'encombremen t

sur  l -a  phase stat ionnaire.

Temps de_rétent ion (mn)

24

5

1 ô  KL v  r  e  
4

rédu i ra i t  donc  I ' adso rp t i on  du  dé r i vé  acé ty lé

Dérivé acétylé

t r i m é t h y l  - 3  , 4 , 5

t r iméthy l  -2  ,4  ,5

t r iméthy l  -2  ,4  ,6

acétophénone

acétophénone

acétophénone
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' u t i f i sa t i on  des  deux  c r i t è res ,  t emps  de  ré ten t i on  en  CPV

e t  RMN 
-H ,  

nous  a  pe rm is  1 ' a t t r i bu t i on  des  s t ruc tu res  p roposées  e t

l - r es t ima t i on  de  l - eu rs  p ropo r t i ons  re la t i ves .  A ins i ,  dans  l e  composé  V5 ,7

cho i s i  à  t i t r e  d ' exemp le ,  t r o i s  s i t es  d ' acé ty la t i on  son t  poss ib les  :  l - es

spec t res  é tab l i s  su r  l e  mé lange  b ru t  ( f i g .8 )  pu i s  ap rès  p iégeage  pa r

CPV ( f ig .  9 et  1O),  a ins i  que le modèIe de DREIDfNG sur  lequel  nous avons

regroupé l -es dér ivés acéty1és aVa5,7 etayy ' ,7  f igurent  p lanche 1- .

-  A C E T Y L A T ] O N  E N  B  ( a V F 5 , 7 7

Les deux protons aromat iques H,  et  Hn (cf  p lanche 1)

so r ten t  sous  fo rme  d 'un  s ingu le t  un ique  (  ô  =  7 ,60  ppm) .  Ce  cas  ne  sou f f re

donc  d raucune  amb igu i t é  d ' a t t r i bu t i on .

compte tenu de 1a corré lat ion précédemment exposée c 'est

éga lemen t  l t i somère  qu i  p résen te  t ou jan rs  I e  t enps  de  ré ten t i on  I e  p lus

é1evé .

-  ACETYLATION EN o  0U  7  (dé r i vés  acé ty lés  a tÊs ,7e t  av l5 ,7 )

Les protons aromat iques donnent  l iéu ic i  à  des systèmes

AB,  a i sémen t  i den t i f i ab les .  Le  p rob lème  qu i  se  pose  a lo rs  es t  de  l es

at t r ibuer  aux dér ivés acétyJ-és correspondants.

Les proport ions re lat ives des t ro is  isomères ont  été

éva luées  en  fonc t i on  de  Ia  cou rbe  d ' i n tég ra t i on  e t  d ' ap rès  l - es  résu l t a t s

de  Ia  CPV (va leu rs  i nd iquées  en t re  pa ren thèses ) ( c f  p l anche  1 ) .

/a  o ,os(a) \
+  p i c  n o  1  2 5  %  ( 2 7 )  s y s t è m e  A B  n o  "  t  I'  

\ ô 7 , 2 2 ( d ) l

+  p i c  n o  2  5 9  %  ( 6 1 , 5 )  s y s t è m e  A B  n o  ,  ( ' 6 ' 9 3 ( d ) )

\ôz,sr(o) /
+  p i c  n o  3  1 " 5  %  ( I 2 , 5 )  s i n g u l e t  à  7 , 6 O p p m



Planche  no  1

RMN des  p rodu i t s  de  l - ' acé ty la t i on  de  V5 ,7

avBs,7

1,51

F i g . 8

Produi t  brut

F i g .  9

Pic no 1-  ;  av75,7

25% (CPv  27  %)

F i g .  1 0

P ic  no  2  : ,  aYa5 ,7

s 9 %  ( c P V  6 1  , 5  % )

F ig .  1 l -

Modè]e de DREIDING

représentant  les

dé r i vés  acé ty1és

a V a 5 , 7  e t  a V T 5 , 7

avVs ,7 E T avùs,7
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En ce qui  concerne 1 'at t r ibut ion de Ia s t ructure des isomères

a\ ls5,7et  av l5,7 on remarquera que,  dans les deux couples de système AB,

les protons à champ for t  ont  des ô t rès vois ins et  correspondent

nécessai rément  au proton B par  rapport  au groupement acéty le (H,  pour

avcYs,7.  H^ pour  av ls ,z) .

Par contre Ie débl indage du proton Ho (en a du groupement

acéty le)  est  in f luencé d i f féremment par  ce groupement,  I ' isomère

prépondérant  présentant  un déplacement  p lus accentué vers Ies champs

fa i -b les .  Ce  c r i t è re  pe rme t ,  comp te  tenu  du  modè fe  mo lécu la i re  ( f i g .  11 )

d 'at t r ibuer  le  p lus grand débl indage à 1a st ructure présentant  fe  maximum

de coplanéi té du groupement C0CH3 c 'est -à-d i re au dér ivé aVa5,7.

L ' ensemb le  de  ces  a t t r j - bu t i ons  se  t rouve  con f l rmé  pa r  l r examen

des temps de rétent ion,  ces derniers t raduisant  l rencombrement  progressi f

au n iveau du groupement acéty le :

Nlp,l N:E! av Fs ,z

Dans la série du tétrahydro-2a,3,4,5 acénaphtène V5,6

( 6 2 )
une corré lat ion analogue a été re levée par  F.  PERIN et  co l l

entre la  posi t ion du groupement acéty le et  Ie  débl indage du proton en

posi t ion or tho de ce dernier .

L ' acé ty la t i on  en  -8  (pos i t i on  a  )  en t ra îne  un  déb l i ndage  p lus

impor tan t  de  H ,  que  1 'acé ty la t i on  en  -6  (pos i t i on  7  ) .  On  rappe l l e  que  dans

ce cas Ia s t ructure des deux dér ivés acéty1és avai t  é té conf i rmê par  voie

ch im ique .

Nous fa isons f igurer  Tabl-eau 16 les résul tats  des réact ions

d,acéty lat ion expr imés en proport ions re lat ives des d i f férents isomères

établ ies soi t  par  RMN, soi t  par  CPV, en fonct ion des cr i tères que nous

venons  d texpose r .

Cet te argumentat ionut i l isée au cours de notre thèse de 3ème

cyc le ,  s i  e l l e  pa ra i t  r e fa t i vemen t  conva incan te ,  ne  p résen te  t ou te fo i s  pas

une  r i gueu r  t ou t  à  f a i - t  sa t i s fa i san te .  Auss i '  nous  avons  en t rep r i s l  
t ?

u l tér ieurement  de Ia confor ter  par  une étude p lus poussée en RMN 
*H 

et  
' . -C.

coplanéi té et  temps de rétent ion

cro issants
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Tabl-eau 16

Résul tats  des réact ions d 'acéty lat ion des benzocyclènes non méthylés

6 7 (  5 5 )  
\

æ(45 ) t

I

1so)

6 4 , 5 (  6 0 ) \

35(4sY,

2 5 ( 2 3 )

v7 ,7

au 
ro ru r' r'rr) d 

""t':: : :l ) &
35 (  2S) x .x  V6 ,7

o u  4 3 ( 6 3 , 5 )

* Les % indiqués ( )  sont déterminés par CpV**  une ambigu i té  subs is te  pour  le  composé v6 ,7 ,1 'a rgumenta t ion  basée sur
l tencombrement  ne  permet tan t  p lus  de  d iFér -enc ie r  les  pos i t ions  a  e t  P
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2 ) lJt i I i sat i on des couplages benzyl iques( 47 )

'  Rep renons  I ' exemp le  du  composé  U5J .  De  façon  à  d i f f é renc ie r

Ies  dé r i vés  acé ty1ésava5 ,7  e t  aVTs ,7  nous  avons  m is  à  p ro f i t  I ' ex i s tence

de couplages benzyl iques entre le  groupement CH, en 1 et  1e Froton Hn

@Vy5J  )  ou  1e  g roupemen t  CHZ en  6  e t  l e  p ro ton  H ,  (aVa5 ,7 ) .

Dans l -es spectres de ces deux composés enregist rés à 100 et

25O MHz, 1 'aspect  des d i f férents massi fs  est  suf f isamment caractér is t ique

pour permett re une analyse au premier  ordre.  Pour la  par t ie  a l icyc l ique,

l -es at t r ibut iorspeuvent  êt re ef fectuées en fonct ion des données de l -a
( F.'7\

l i t t é ra tu re ' " "  .  En  ce  qu i  conce rne  1es  p ro tons  a roma t i ques ,  1 ' a t t r i bu t i on

du s ignal  correspondant  au proton H,  étant  év idente,  les s ignaux des

p ro tons  Ho(aV ls , z )  e t  H - (  aVa5 ,7 )  on t  é té  i den t i f i és  pa r  des  expé r i ences  de

double résonance.

Le  tab leau lT  rassemb le  l es  p r i nc ipa les  ca rac té r i s t i ques

spectroscopiques nul r t  
1H 

des dér ivés av0,5,7 et  avys,7

Tableau 17

^ . . ^ .  1 . .
Krvu\ H qes composés ava5.,7 et avy5,7

cH2(*  )

i  N"5J

3 ' 3

2 1 4

2 - L , 6

1 ?

2 9 ,

^ o R

.  
,  

e e

1

Z

? E
v t v

4

6

H- ' 7

H- -8

t{"9

/ t J

.7 r'L]

x (  ^  ^ n ^ l ^ )  (  . s  p e m  ) .  L e st o T M S - v t v u v J -

cen t res  des  mass i f s  respec t i f s .

uvVs,Z

ô ppm indiqués correspondent  aux
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Dans l -e composé aVY5,7

(Hr)  s 'accompagne drrn . r r i r i lT

aVTs,7 est .  a ins i  b ien subst i tué en

Un couplage benzyl ique

composé ry entre 1e CH, en 6 (

l r i r a d i a t i o n  d u  m a s s i f  s i t u é  à  2 , 9  p p m

d u  s i g n a l  à  7 , L O  p p m  ( H o ) .  L e  c o m p o s é

7 .

analogue a pu êt re mis en év idence dans le

6  =  2 , 8  p p m )  e t  l e  s i g n a l  à  6 , 9 5  p p m  ( H - ) .

3) Ut isat ion des déplacenrcnts chimiques ô13c

Cet te  f o i s ,  l - a  d i s t i nc t i on  en t re  l es  dé r i vés  acé ty lés  ava5 ,7
,  - - t ; -

e t  av r5 t7  repose  su r  1a  compara i son  des  dép lacemen ts  ch im iques  des

carbones C- à C^ dans ces deux composés et  1 'hydrocarbure non subst i tué/ v
V5 rJ  ( vo i r  t ab leau  18 ) .

Tabl-eau 18

' l ?

ô 
' "C 

des carbones aromat iques des composés

4.._Iyr_JgJ , avasJ et ù!5J(a1)

12q A 
" l 'o

_ _ _ , \ ( } )

I I

CH^

"''o')Ôrr:b
126,2r i\Jç''z{-f i l

r Jo ,  so  
v5 '7  126 ,83

l_21 ,46\

ô^
^ , .  / u u
\,H

J

avTs ,7
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' Pou r  
1e  composé  de  base  y5J  I ' aspec t  du  spec t re  non  découp lé

pe rme t  de  d i f f é renc ie r  l e  ca rbone  C ,  des  ca rbones  C ,  e t  Cn .  
1

En ef fet ,  ceux-c i  présentent ,  outre le  couplage 
-Ja,  

un

couplage benzyl iqu"  
3J^, ,  

t rès net .- U H

L 'a t t r i bu t i on  des  s ignaux  à  126 ,56  e t  L22 ,OL  ppm aux  ca rbones

C- et  C^ est  ensui te ef fectuée par  comparaison avec Les déplacements
/ Y

chimiques des carbones occupant  une posi t ion analogue dans le
(  2 9  )  ( 2 2 , 2 9 )

benzosubé rane  IV ' - -  '  e t  f  i ndane  I I ' - -  t  * -  '  
.

Dans  Ie  cas  des  dé r i vés  acé ty lés ,  1 ' examen  des  spec t res  non

découplés permet également  d ' ident i f ier  fac i l -ement  l -e  carbon" Cg.

Compte tenu du fa i t  que l r in t roduct ion d 'un radical  acéty le modi f ie  peu le

d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e  d e s  c a r b o n e s  p r o t o n é s  d u  c y c l e  b e n z é n i q u e ( 2 2 ) ,  1 e s

déduct ions sont  a i -sées : le  composé aVTs,7 qui  présente un s ignal  à 1,21, ,46 ppm

(C9)  es t  subs t i t ué  en  pos i t i on  7  e t  l e  composé  uVY en  pos i t i on  9

(  6  C z  =  1 2 6 , 8 3  p p m ) .

Remarque :  J_ 'analyse p lus approfondie des propr iétés

spec t roscop iques  (nu ru  1H ,  t t a )  
des  hyd roca rbu res  non  subs t i t ués  f e ra  I , ob je t

d ' un  chap i t r e  pa r t i cu l i e r .

4)  Résu l ta t s

En conclus ion nous rassemblons dans le

valeurs ô H des dér ivés acéty lés des benzocyclènes

subst i tués,  en rappelant  égal -ement  l -es rendements de

tableau l -9 les

t r icyc l iques non

I  '  acé ty la t i on .
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Tableau 19

Résul tats  des réact ions d 'acétyJ-at ion.  ô ppm des dér ivés acéty lés

des  benzocyc lènes  non  mé thy lés  ( " )

Hydrocarbure
I  Dérivé | |  % ( " * )

Iw
o tY

I
It

a
p

o \

R t

* \

n 2
P

Æ-..,vU
I
v

,Æ.

v

a

v

* \

pt

a

p
v

a,

P
v

*\

n /
P

a

It

I
|  7 , 3 5 (  d  )

2 , 6 3 ( s )  |

1 7 , 5 7 ( d )
7  , 4 0 ( d )  |  7 , 5 5 ( d )

1 7 , 5 1 ( d )
!  7 -  5 5 ( x x x  )l '  r v v \

z ,60(  s  )  i
6 , 9 5 ( d )  1 7 , 2 2 ( d )
7 , 7 0 ( " " o  )  

|  
7 , 3 0 ( * * *  )

I
I
I
1 7 , 5 5 ( d )

/  , o z \ s  )

1 7 , 5 1 ( d )
2 , 6 0 ( s )  |
7 , 0 8 ( d )  1 7 , 3 5 ( d )

1 7 , 2 4 ( d )
7 , 5 4 ( s )

I

I

I
I

7 , 0 8 ( d )
2 , 6 3 ( s )

6 , 9 3 ( d )

6 , 9 3 ( d )
6 ,  95  ( * * . *  )
7 , 6 0 (  s  )

7 , 0 9 ( d )
7 , 6 2 ( s )

7 , L A ( d )
7 , 6 O ( s )

6 , 9 8 ( d )
7 , 5 4 ( s )

O , 2 7
o

o ,65
o ,  51

o ,  5 8

o
o ,27

O , 4 6
o

2 , 5 O
2 ,  5 0

2 , 5 O
2 , 4 4

2 , 4 5

2 , 4 2
2 , 4 2

2 , 6 3
2 , 6 3

2 , 5 7
2 , 5 5
2 , 5 7

2 , 4 5
2 , 4 9

6 7 ( 5 5 )
3 3 ( 4 5 )

( 4 3 )
( s0 )

62(62)

1 3 (  1 5  )
2 5 ( 2 3 )

84(77 )
t _ 6 ( 2 3 )

43(64)
2 3 (  1 1  )
3 5 (  2 5 )

65(  60  )
3 5 (  4 0  )

O , 3 7
o
O , 2 7

o ,26
o

( " )
( " " )
( * * * )

Abrév ia t ions  u t i l i sées  :  d  :  doub le t ,
Les % indiqués entre parenthèses ont
Valeurs trouvées sur apparei l  Varian

s :  s ingulet
été déterminés
XL 100-12 \t/G et

par CPV
CAMECA 25O MHz.
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I I I  -  ETUDE DE LIACETYLATION DES DERIVES METHYLES DES

BENZOCYCLENES TRICYCLIQUES

Nous avons également étudié I 'acétylat ion des dérivês

méthyrés  su  j -van ts  (46  '47  )  '

-  méthyl-6 tétrahydro-2a, 3,4,5 acénaphtè.re yI5,6

- méthyl-8 tétrahydro-2a,3,4,5 acénaphtène VII5,6

- diméthyl-6,8 tétrahydro-Za,3,4,5, acénaphtène VJf-LL6

-  méthy l -7  1H hexahydro-2 ,2a ,3 ,4 ,5 ,6  benzo/ -c ,d  TazuIène IX5,7

I I Ia  -  Ident i f icat ion des dér ivés acéty lés basée sur  Ia

comélat ion entre Ia RMN 
lH 

" t  
les modèles molécula i res

Dans le cas de I 'acéty lat ion des dér ivés méthylés YI9€,

\p6 et  IX5,7,  la  d i f férence de déplacement  chimique entre les s ingulets

correspondant aux seuls protons aromatiques de chaque isomère nous a

semblé suf f isamment s igni f icat ive pour permett re les at t r ibut ions de

structure.

A ins i  en  ce  qu i  conce rne  I ' acé ty la t i on  du  composé  IX5 ,7 ,  nous

reportons sur  l -a  p lanche 2 les f igures 12,  13 et  L4 qui  représentent

d 'une par t  les par t ies aromat iques du spectres nMI l  
lH 

du produi t  brut

de réact ion ( f ig .  12)  et  ce l le  du produi t  major i ta i re,  obtenu par

rec r i s taL l i sa t i on  ( f i g .  13 ) ,  e t  d ' au t re  pa r t  I e  modè ]e  de  DREIDTNG

regroupant  fes dér ivés acéty lés.
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Planche no 2

RMN des  p rodu i t s  de  f ' acé ty la t i on  de  IX5 '7

7 r38

i
il
l l
II

^-/., \"-

F i g .  L 2

Produi t  brut

F i g . 1 3

alxa5,7

F i g .  1 4

Modèle de DREIDING

représentant  l -es

dér ivés acéty lés
a

arxa5 ,7  e l  a rX ' "S ,7

arxB5,  7

7 , 3 8

aIXaS,7 a l -



- 6 6 -

Après examen des modèles de DREIDING, iL  est  c la i r  que Ia

coplanéi té du groupement acéty le est  beaucoup mieux assurée dans le

cas du dér ivéalxqs,7 que dans celu i  de son isomèreafXÊS,7 acétyLé en

ortho du groupement méthyre. Nous associons uorr" tuTlltet te plus

déb l indé (Z ,gB ppm)  au  composêa lKa5,7  acy lé  en  -9 ,  e t  1e  s ingu le t

à  7 ,1 -5  ppm au composé @ acy lé  en  -8 .

Dans l-e cas du composé YFr9, un raisonnement analogue permet

drattr ibuer le maximum de coplanéité pour le groupement acétylé

correspondant à la structureaVia5,6 (singulet à 7,56 ppm, 43%), en

ortho du cycle de 5 chaînons. Par contre, dans I ' isomère YI_I5,6 Ie maximum

de cop lané i té  es t  assuré  pour  la  s t ruc tu reaVl lÊs ,6  (s ingu le t  à  7 ,42  ppn,  5g%) ,

en ortho du groupement méthyle.

Finalement ,  Le ra isonnement adopté nous condui t  aux est imat ions

reportées tableau 20.
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Tableau 20

Résul tats  des réact ions d 'acéty lat ion et  ô ppm des

dér ivés acéty lés des benzocyclènes méthylés.

i Hydrocarbure
|  

. " " . " " : :

v r I  5 ,  6

v I I I 5 , 6

7 , 4 2

' 7  1 q

7 , 2 7

7 q ^

7 , 4 2

7 , 3 8

2 , 2 6

2 , 2 9

2 , 2 O

2 , I 2

2 , 2 3

2 , 3 1 "

2 r 2 7

2 ,  5 5

2 , 5 5

2 , 3 2

2 , 3 2

2 ,  0 8

2 r O 2

2 , 4 6

2 , 4 4

s7(se)

43(4r)

4L

E O

6 5

Dér i vé N H cH3co
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I I Ib -  Conf irmation des attr ibut ions proposées par ut i l isat ion

des sels de lanthanides

Les structures corespondant aux singulets obtenus dans

I 'acétylat ion de 1X5,7 ont pu être conf irmées déf ini t ivement à l raide

du chéIate d'Eu (dpm) g L ( tr is,  dipivalo méthano) europium_7 (voir  f ig.  15).

Fig. l -5 -  Spectres RMN des complexes dreuropium avec les

mélanges des dérivés acétylés de VIIS'6 et de IX5,7

aviI l5,  ô_ avtI75
_ _ l - _ -

co- -.:\-

Cn

spectre établi sur 62r5 mg de méIange des dérivés acétylés

de YI IS , -Q avec  94 ,5  mg drnu  (dpm) ,  dans  0 ,6  ml  de  CCIO'

---tÉ"!d-

arxBs,7
.+'t-'^

cH3co .fl.-ll\
-.r.1.ar.e,....!r.,,r',"'f \;u..*/ I,.. r../.'ar'r

spectre établi sur 48,5 mg de méIange des dérivés acétylés

de IX5,7  avec  69 ,5  mg d 'Eu (dpm)a dans  0 ,6  mi  de  CCI . '
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Le déplacement  indui t  s imul tané de v COCHa et  v  CH3/ A

otenu dans le  cas de l - ' isomère minor i ta i re est  . .Tc.o"d 
" , r tE-6"  

qr"

1 ' on  peu t  p révo i r  pou r  l t i somère  a t xBs ,T  pu i sque  dans  ce  cas  1e  g roupemen t_----]--

carbonyle in f luence d i rectement  l -es deux méthyles qui  I 'entourent .

_ 
Dans l -a s t ructure de l - ' isomère prépondérant  a lxos,7

1 'é lo ignement  du groupement carbonyle par  rapport  au CH,/Q expl ique le

déplacement  ins igni f iant  de ce dernier .

aV I IZS ,6  p répondé ran t  ( vo i r  f i g .  15 ) .

Les valeurs dè déplacements indui ts  obtenus avec les

comp lexes  d 'eu rop ium son t  repo r tées  tab leau  21 .

Tableau 21

Ces résultats se retrouvent

YII_5,6, :  déplacement induit  s imultané de

I '  isomère avl I f5,6, déplacement faible de

dans I 'acétylat ion du composé

u COCHa et u CH,/O pour

cH^/Q dans le câJde l t isomère

RMN des dér ivés

( p p m )

Déplacements indui ts  sur  les spectres

acé ty lés  de  V I I5 ,6  e t  IX5 ,7

"uttP 
u, u

r , -  - 1 ) -  ^
a v l - I / 5 r O

"-*
atx-Ês,z

ô p H a r

n o e

L , 7 4

z ,  J 4

ô e ?

4r52

5 , 3 6

2  1 6 7

2 , 8 6

- o ,60

-O ,73

2 , O L

r t t l

E vCH, /Q
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IV -  ANALYSE ET INTERPRETATION DES RESULTATS

IVa - Cas des benzocyclènes non SUbS_t:!Ée_

1) Analyse des résul tats  (vo j - r  tableau 15 p.  52 )

Le fa i t  le  p lus remarquable est  la  réact iv i té  préférent ie l le

af fectant  res posi t ions a ,  en or tho des cyc les semiaromat iques,  qur i ls

so ien t  à  5 ' 6  ou  7  cha înons ,  e t  l - a_désac t i va t i on  man i fes te  de  l a  pos i t i on  B .

Tou te fo i s ,  ce t t e  réac t i v i t é  es t  modu fée  pa r  I a  con fo rma t i on

des cyc les,  et  ceci  de façon for t  cohérente.  On observe a ins i  une

progression régul ière de la  réact iv i té  en B quand on passe du composé

!!.,p "r 
composé Y7 J seLon 1a séquence

v5,g

D'au t re  pa r t ,  l r acc ro i ssemen t  success i f  de  l a  t a i l l e  des

cycles A et  B rapproche progressivement  Ia réact iv i - té  de ces composés

de  ce l l e  du  modè le  ouve r t ,  I ' hem ime l l i t ène  I .  Ce Ia  me t  en  re l - i e f  de

manière incontestable lrinfluence de la tension djg__Wl-gE__ sur Ia

réact iv i té  du noyau benzénique.

En f i n ,  on  peu t  no te r  que  I ' i n te rven t i on  des  cyc les  A  e t  B

se manifeste égarement et toujours de façon fort cohérente sur l_a

répart i t ion des isomères entre l -es deux posi t lon ror tho,  dans le  cas

d e s  m o l é c u l e s  d i s s y m é t r i q u e s  ( V 5 , 6 ,  V 5 , 7  e t  V 6 , 7 ) .

2) Interprétat ion des résultats

Cette prédominance de réact iv i té  sur  les posi t ions en or tho

des cycres peut  surprendre s i  on t ient  compte des fa i ts  su ivants :
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-  1 'acé ty la t ion ,  ma in tes  fo is  réa1 isée dans  d iverses

c o n d i t i o n s , d e  | o - x y 1 è n e ( s a ' s 8  
p '  t u ) ,  

o .  f  , i n d a n e ( s e  p '  7 4 2 ) ,  
d e  r a

( 5 8  P .  L 4 4 )  / 6 q \
t ê t r a l i n e ' - -  e t  d u  b e n z o s u b é r a n e ' " " ' ,  s €  f a i t  d e  f a ç o n

prépondérante,  par fo is  même univoque,  en posi t ion B.

-  D 'une  façon  p lus  géné ra le ,  l es  é tudes  su r  I ' e f f e t  M ILLS-

NIXON font  état  d 'une p lus grande réact iv i té  en B dans l -e cas de l -a

tét ra l - ine et  sur tout  dans celu i  de I ' indane,  conséquence ic i  drune

diminut ion de réact iv i té  en a

De  ce  fa i t ,  I r ass im i l a t i on  des  benzocyc lènes  t r i cyc l i ques

étudiés à un modèle qui  résul tera i t  d 'une s imple juxtaposi t ion de deux

s t ruc tu res ,  du  t ype  i ndane ,  t é t ra l i ne . . . ,  condu i ra i t  à  p révo i r ,  à  p r i o r i ,

un renforcement  notabfe de Leur réact iv i té  en B.

La désact ivat ion constatée expér imenta lement  pour  cet te

pos i t i on  démon t re  I ' i nexac t i t ude  d 'un  te l  modè le .

Par contre,  nous avons constaté beaucoup p lus d 'analogie

avec Ie comportement  de I 'hémimel l i tène et  Les var iat ions de réact iv i té

re levées (voi r  tableau 1-5)  par  rapport  à ce modèIe,  t rouvent  une

expl icat ion logique en fa isant  appel  à la  fo is  aux facteurs stér ique

e t  d rhype rcon juga i son ,  f ac teu rs  qu ' i l  es t  pa r fo i s  d i f f i c i l - e  de  d i ssoc ie r .

a)  In tervent ion du facteur  s tér ique l - ié  à l -a conformat ion

du substrat

à propos du

Le rôl-e du facteur stérique a

tét rahydro-za,3,  4,  5 acénaphtène

( 52)
é té  i nvoqué  pa r  PERIN  e t  co l l - . ' "

v5 ,  6 .

tr_f

6

v5 ,  6

^
.t5

e2
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Le pr inc ipal  ef fet  du facteur  s tér ique,  provenant  de la

juxtaposi t ion des deux cycres,  impl ique un min i -mum drencombrement

(0 I>  0 )  au  n i veau  du  ca rbone  Ca  (en  o r tho  du  cyc le  à  c i nq  cha înons ) .

Les modères de DRETDTNG montrent  de p lus que |un des hydrogènes en -5,

en posi t ion équator iare,  défavor ise I 'a t taque au n iveau du carbon" c6.

Ces deux ef fets  joueraient  donc en faveur d 'une prédominance de I ' isomère

subst i tué en posi t ion 8, .  ce qui  ne correspond pas aux résul tats  observés

(cf  tableau 15)  = 50 et  43 % de réact iv i té  respect ivement  sur  l -es

posi t ions 6 et  8.  Par  contre cet te analyse est  conf i rmée dans l -e cas

des  homo l -ogues  V5 ,7  e t  V6 ,7 .

En par t icu l_ ier ,  la  présence d 'un hydrogène équator ia l ,

respect ivement  en -6 et  en -7 ,  délavor ise l ta t taque au n iveau du carbone

ary l ique adjacent  :on reLève ef fect ivement 'une t rès net te d iminut ion de

I ' acy la t i on  su r  ces  pos i t i ons .

Enf in,  en ce qui  concerne les mol_écules symétr i_ques V6,6 et

Y7 J.  I  rexamen des modèles de DREIDING montre que 1 'encombrement  esr

min imum sur  l -es deux posi t ions or tho dans Ie composé V6,6.

Par contre,  avec Ie composé y717,  on ret rouve une

conformat ion dans laquel le  les deux posi t ions ary l iques en or tho sont  en

interact ion avec un hydrogène équator ia l  adjacent .  Ces observat ions sont

en accord avec un taux de substitution en ortho de 84% pour Irhydrocarbure

V6 ,6  con t re  64 ,5  % pou r  I ' hyd roca rbu re  V7 ,7 .

b )  I n te rven t i on  de  I ' hype rcon juga i son  -  s tab i l i t é  du

complexe intermédia i re

Malheureusement  on ne peut  pas expl ic i ter  l -a  d i f férence de

réact iv i té  observée entre les deux posi t ions en or tho des cycres

(composé V5,6,  Y5Z et  V6,7)  en prenant  en compte l_es d i f férentes formes

mésomères du complexe intermédia i re.
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-  Une subsf i tu t ion en -5

impl ique 5 formes mésomères dont  2 avec

H

H

{---}

-  Une subsf i tut ion en -8 (en ortho du cycle à 5 chaînons)

se présente sous une forme ident ique.

n
.OOF
'':&x

E H

(en or tho du cyc le

hyperconjugaison.

à  6  cha inons )

H-

Par contre l r in tervent ion de I 'hyperconjugaison rend

bien compte de la  désact ivat ion de Ia posi t ion B quatre formes mésomères

in te rv iennen t  i c i ( au  l i eu  de  c inq  dans  l es  au t res  cas ) ,  don t  I ' une ,  avec

hyperconjugaison,  confère à Ia l - ia ison de jonct ion de cyc le i - j  un

cer ta in caractère de double l - ia ison.

,-rfi-rfi 4-'ffi'1#:/-"\)WT,P
H H H H
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L 'augmentat ion consécut ive de Ia tension défavor ise cet te

st ructure et  par  Ià même l -a subst i tu t ion en B.

Ce facteur  in terv ient  de façon prédominante dans les composés

compor tan t  un  cyc le  à  5  cha înons  (V5 ,6  e t  V5 ,7 ) .

Par  la  sui te,  1 'agrandissement  du cyc le A rend moins défavorable

l -es st ructures impl iquant  cet te hyperconjugaison,  ce qui  expl ique la

progression de réact iv i té  en B observée quand on passe d"  I l5 ,_9.  au composé

uru.

IVb -  Cas des dér ivés méthylés

Nous rappelons dans le  tableau 22 Les résul tats  de I 'acéty lat ion

d e s  d é r i v é s  m é t h y l é s  V I 5 , 6 ,  V I I 5 , 6  e t  I X 5 . 7 .

Tableau 22

Résu l t a t s  des  réac t i ons  d ' acé ty la t i on  des  dé r i vés

méthyIés

4 3 - 4 L
\

,
5 7 - 5 9

ct{
3

v r5 ,6

6 5 \

^ - ,
5 3

v r r5 ,6

I
4I

CH^
J

rxs,7



A E

1 - Analvse  des  résu l ta ts

Lr in t roduc t i on  d ' un  g roupemen t  mé thy le  su r  l e  cyc le

aromat i -que per turbe tota lement  les résul - tats  précédents et  I 'or ientat ion de

l tacéty lat ion est  t rès ét ro i tement  l iée à La conformat j -on de Ia molécule.

Ains i ,  dans tous les cas,  1e groupement méthyle a pour  ef fet

d raugmen te r  l a  réac t i v i t é  de  Ia  pos i t i on  ad jacen te  B ,  pos i t i on  qu i  é ta i t

sensib lement  désact ivée dans les hydrocarbures non méthylés et  qui  devient

maintenant  la  p lus réact ive dans 1e cas de VI5,6 et  YI I IS, .g.

On peut  également  re lever  la  d i f férence de réact iv i té  des

composés  V I5 ,6  e t  IX5 ,7 ,  ma lg ré  un  env i ronnemen t  i - den t i que  ( cyc le  à  5

chaînons et  groupement méthyle)  des s i tes d 'acy lat ion.

2 -  In terprétat ion

Lr intervent ion des facteurs stér iques et  d 'hyperconjugaison

rend à nouveau compte de façon sat is fa isante des d i f férences de

réact iv i té  constatées pour les méthyl -6 et  méthyr-8 tét rahydro-2a,3,4,5

acénaph tène  V I5 ,6  e t  V I I 5 ,6 .  L ' i n t roduc t i on  du  g roupemen t  CH,  en  -6

suppr ime I 'encombrement  dû à I 'hydrogène équator ia l  en -5.  Les in teract ions

stér iques deviennent  de ce fa i t  négl igeables dans l -e composé ry a lors

qu'e l les se maint iennent  dans VI IS,6 sur  lequel  on pourra ef fect ivement

prévoi r  une p lus grande réact iv i té  de Ia posi t ion en or tho du groupement

cHs '

Par a i l leurs,  l - 'or ientat ion légèrement  préférent ie l - Ie  en

or tho du radical  a lcoyle s 'expl ique également  par  1a pr ise en considérat j -on

des d i f férentes formes l imi tes in tervenant  dans 1 'état  de t ransi t ion :

Ies st ructures impl iquant  I 'hyperconjugaison du groupement méthyle sont

favor isées par  rapport  à cel l -es fa isant  in terveni r  un méthylène cyc l ique.

Ceci  est  en accord avec une acéty lat ion accrue en or tho du radical  méthyle.
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H

<-->

Q u a n t a u x d é r i v é s V I 5 , 6 e t I X 5 , 7 , l e u r d i f f é r e n c e d e r é a c t i v i t é

ne peut être attr ibuée au facteur stér ique et I ' intervent ion du facteur

d , h y p e r c o n j u g a i s o n n e c o n d u i t à a u c u n e i n t e r p r é t a t i o n c o h é r e n t e .
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V -  CONCLUSION :  JUSTIFICATION DE L 'EMPLOI DE REACTIONS

AUTRES QUE LIACETYLATION

Comme nous  I ravons  dé jà  f a i t  r emarque r ,  1 ' acé ty la t i on  ava i t

été chois ie in i t ia lement  pour  notre ét r :de de réact iv i té  car  cet te réact ion

pe rme t ta i t  I ' ob ten t i on  de  dé r i vés  à  p r i o r i  a i sémen t  i den t i f i ab les ,

qual i ta t ivement  et  quant i ta t ivement ,  notamment à I 'a ide de 1a spectroscopie

RMN.

Nous avions pu ef fect ivement  réal iser  nos object i fs  :  séparat ion,

i den t i f i ca t i on  e t  es t ima t i on  des  % respec t i f s  des  d i f f é ren ts  i somères .

Notre in terprétat ion de la  réact iv i té  en fonct ion de la  conformat ion a

c l -a i rement  mis en re l ie f  l - ' in f luence de I 'annéIat ion quand on passe du

I 'modèle ouver t " ,  I 'hémimel l - i tène,  aux d i f férents benzocyclènes envisagés.

Nous venons de constater  que,  dans I 'ensemble,  les résul tats  obtenus

paraissent  cohérents.

Néanmoins,  i l  est  nêcessai re de soul igner  la  grande versat i l i té

des  réac t i ons  d tacé ty la t i on ,  ce  qu i  r es t re in t  t a  géné ra l i t é  des  conc lus ions

que  1 'on  peu t  é tab l i r  à  f ' a i de  de  ce t te  réac t i on .

Pour ces ra isons,  nous avons été amenés à chois i r ,  dans Ia

poursui te de nos études,  d 'autres réact ions te l l -es la  bromat ion et  fes

c iné t i ques  de  p ro todés i l y l a t i on .
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2ème PARTIE

ETUDE DE LA BROMATION

DES BENZOCYCLENES B I  ET  TRICYCLIQUES
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Dans le cadre de l -a réact ion de bromat ion nous avons été

amenés à envisager l -a synthèse univoque des dér ivés bromés.  Cet te

opérat ion est  ind ispensable à deux n iveaux :  d 'une par t  ident j - f icat ion des

posi t ions de subst i tu t ion résul tant  de la  réact ion de bromat ion d i recte,

d 'autre par t  préparat ion des mat ières premières de base pour la  synthèse

des dér ivés s i ly lés nécessai res à la  dern ière par t ie  de notre étude.

Cet te par t ie  synthét ique a présenté des d i f f icu l , tés par fo is

inattendues et nous a conduit à mettre en oeuvre une grande variété de

stratégies qui  se sont  révélées p lus ou moins ef f icaces.

Si  l -es réact ions de bromat ion d i recte ont  été réal isées dans

toutes les sér ies, Ies di f f icul tés présentées par J-es synthèses des

dér i vés  monobromés  nous  on t  con t ra in t  à  ne  cons idé re r  dans  ce  cas  que  l es

sé r i es  du  té t rahyd ro -2a ,3 ,4 ,5  acénaph tène  V5 ,6  e t  du  1H  hexahyd ro -2 ,2a ,3 ,4 ,

- - 7
5 ,6  benzo /  c ,d  / azuJ -ène  V5 ,7 .

on not"" .  or .  . -et te s impl i f icat ion se just i f ie  dans les sér ies

Y6 '6 . t  V f !  pa r  l a  symé t r i e  de  l a  mo fécu Ie  qu i  pe rme t  I ' a t t r i bu t i on  sans

équivoque des s i tes de subst i tu t ion.

En  ou t re ,  l es  résu l t a t s  de  1 ' é tude  c iné t i que  de  p ro todés i l y l a t i on

appa ra i ssa ien t  à  p r i o r i  p l us  s i gn i f i ca t i f s  dans  l _es  sé r i e  V5 ,6  e t  V5 ,7

comprenant  le  cyc le tendu à 5 chaînons que dans Ia sér ie ry  à cyc les non

tendus.

Dans l -es deux approches (bromat ion d i recte et  c inét ique)  nous

avons ef fectué une étude paral lè le sur  le  "modèl-e ouver t r r  que const i tue

I  ' hém ime l - ] i t ène  I  .

Pour l rexposé des t ravaux re lat i fs  à Ia bromat ion,  nous

considérerons dans une première par t ie  les synthèses des dér ivés monobromés

et  dans une seconde par t ie  Ia réact ion d i recte de bromat ion et  I 'a t t r i -but ion

des  s i t es  de  subs t i t u t i on .
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I  -  SYNTHESE DES DER]VES MONOBROMES

Le mode opérato i re général  adopté passe par  la  préparat ion des

benzocyclénones bromées ( indanones,  té t ra lones,  benzosubérones)  à par t i r

desque l l es  I e  t r o i s i ème  cyc le  se ra  é Iabo ré .

Ia -  Dér ivés monobromés b icyc l - iques

Nous présentons tableau 23 les pr i -nc ipaux in termédia i res

préparés,  ac ides z. r  -bromophényla lcanolques et  benzocyclénones bromées.

Notons qu 'aucun dtentre eux ntest  un prdui t  conmerc ia l  .

Les ac ides ar  -bromophényl  a lcanoïques ont  été obtenus par

des  vo ies  c l ass iques  non  dé ta i r l ées  i c i ,  à  pa r t i r  des  b romo to luènes

appropr iés :  bromat ion au moyen du N-bromosuccin imide (NBS),  su iv ie d 'une

synthèse malonique et  éventuel - lement  drun a l - longement de chaîne v ia les

n i t r i l e s .

La cyc l isat ion de ces ac ides a été ef fectuée soi t  à  par t i - r

des  ch ro ru res  se ron  FRTEDEL e t  CRAFTS (A rc r3  +  cs r )  ( ac ides  A1  e t  a2 ) ,
so i t  d i r ec temen t  pa r  l r ac ide  po l yphospho r i que  (App )  (ac ides  Â3  à  

+ ) .
Les d i f f icu l tés rencontrées au cours de ces cyc l isat ions

proviennent  de ra désact ivat ion du cyc le benzénique par  1e brome,

notamment sur  la  posi t ion méta,  les cyc l isat ions des ac ides préparés

s re f f ec tuan t  t ou tes  su r  ce t t e  pos i t i on  (à  t ' excep t i on  des  ac ides  A ,  e t : ! ) .

A ins i ,  d 'une façon générale nous avons enregist ré des

rendemen ts  f a i b l -es  (20  à  30  %) ,  une  pa r t i e  de  l ' ac ide  de  dépa r t  é tan t

récupé rée .

En  pa r t i cu l i e r ,  1 ' u t i l i sa t i on  de  I 'APP a  imposé  des  cond i t i ons

re lat ivement  sévères (chauf fage à 15O-16OoC pendant  deux ou t ro is  heures) ,

d ' où  un  taux  de  rés in i f i ca t i on  impor tan t  (2O à  30  %) .

No tons  que  l a  cyc r i sa t i on  des  ac ides  B - (b romo-3  phény r )

propioniq"u 
\ .  

e t  ô - (bromo-3 phényl )  va lér ianique 1\ ,  " 'est  
fa i te  de

manière univoque en posi t ion para par  rapport  au brome
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On remarquera que fes benzocyclénones bromées a lns i  obtenues

sont  Ies précurseurs des benzocyclènes b icyc l iques bromés comespondants.

Nous avons préparé ces dernj -ers par  réduct ion de ces cétones selon

CLEMMENSEN dans le but  d 'obteni r  des dér ivés bromés de référence

permettant  f  in terprétat ion par  RMN 
1n 

d"  la  réact ion de bromat ion d i recte

en  sé r i e  b i cyc l i que .

En fa i t ,  nous avons sur tout  obtenu,  comme i l  est  par fo is

courant  au cours des réact iors de CLEMMENSEN, Ies st ructures éthy1éniques

E -  ( v o i r  t a b l e a u  2 3 ) .
t

Toutefo is ,  Ie  système des protons aromat iques apparaî t

suf f isamment peu per turbé par  1a présence de l -a double l ia ison pour permett re

la  compara i son  avec  fes  p rodu i t s  b ru t s  de  b roma t i on .

Notre hypothèse a été confor tée par  l rexamen des spectres

RMN dé jà  déc r i t s  (e rceNMet {N  e t  ZOLLTNGER(38 ) ,  vo i r  p .  43  )  du  b romo-S

indane et  de Ia bromo-6 tét ra l ine.

Les caractér is t iques spectroscopiques W et  IR des benzocyclèrnnes

monobroméesr sont  re levées dans l -e tableau 24 où f igurent  également  cel l -es

des  cé tones  non  subs t i t uées ,  à  t i t r e  de  compara i son .

L ' i n f l - uence  de  Ia  t a i l l e  du  cyc le  condensé  su r  l es  spec t res

uV  des  benzocyc lénones  es t  b i en  connue (60  
p '  418 )  .  nous  avons  dé jà

ana l ysé  ces  e f f e t s  dans  no t re  mémo i re  de  doc to ra t  de  3ème cyc le (46 ) .

L r i n t roduc t i on  d ' un  a tome  de  b rome  su r  l e  noyau  a roma t i que

n rappo r te  pas  de  mod i f i ca t i on  impor tan te  aux  spec t res  UV ,  à  1 ' excep t i on  d ' un
^ ^ . ( 6 0  p  ô t r ? \

l ége r  e f f e t \ - -  H '  ' J /  /  
ba thoch rome ,  a t t endu ,  su r  l es  bandes  I  e t  I I .

Quant  aux spectres RMN 
1H, 

les par t ies aromat iques ne sont  pas s imples à

interpréter ,  donnant  généralement  des systèmes de second ordre.  Les spectres

complets des bromobenzocyclénones sont  repor tés sur  les p lanches 3,  4 et  5.
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Tableau 24

Carac té r i s t i ques  spec t roscop iques  IR  (uCo ,cn -1 )  e t  UV

( , t  max.nm, log e )  des bromobenzocyclénones b icycJ- lques

od*q5 "q5
uco 1709 7770 1720

b a n d e  I  2 4 4 ( 4 , 0 2 )  2 5 7 ( 4 , 3 6 )  2 4 4 ( 4 , 2 5 )
' t  max (  1og e  )  bande r r  za4(3 ,4r )  zB7 (g ,ao)

2 9 1 , 5 ( 3 , 4 6 )  2 9 4 ( 3 , 7 9 )  3 0 2 ( 3 , 7 7 )

t, Ûo

b a n d e  I  2 4 3 ( 4 , 0 6 )  2 5 0 ( 3 , 8 8 )  2 4 7 ( 3 , 8 5 )
À m a x  ( 1 0 g  e  )  b a n d e  r l  2 g 5 ( 3 , 1 9 )

2 9 6 ( 3 , 1 5 )  3 0 5 ( 3 , 1 3 )  2 9 2 ( 3 , 1 , 0 )

o

oô

o

'^A
1703

,,cÔ "€Ô Çô
s? se tEg

o
t l

Y.\Y )
\ \ / l  )--tr)-

r.680

o
.A'\
L\  . / l  I

I r r t  -

Br 
--

1 6 9 5

u CO 1,675 r_680 1675 1_7J.5

, r . m a x ( 1 o g  e )  
b a n d e  r  2 4 o ( q , + t )  2 5 9 ( 4 , 4 1 )  2 4 9 ( 3 , 8 5 )  2 4 8 ( 3 , 7 a )

b a n d e  r r  2 8 1 ( 3 , 0 8 )  2 8 0 ( 3 , 5 4 )  2 9 9 ( 3 , 1 8 )  z 9 O ( 3 , 0 6 )
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Planche no 3

1

Spectres RMN 
-H (60 MHz) des dér i -vés

bromés de l - ' indanone
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Planche no 4

Spectre Rtvt t l  
1H 

(60 MHz) des dér ivés bromés de

la tét ra lone



Spectres
1

RMN 
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Pl-anche no 5

(60  MHz)  des  dé r i vés  b romés

Ia benzosubérone



Q A

Ib  -  Dér ivés monobromés t r icvc l ioues

. .  Nous d iv isons ce chapi t re en t ro is  par t ies décr ivant

respect ivement  :

-  une  vo ie  desyn thèse  c lass ique  d raccés  aux  dé r i vés  monobromés  des

c o m p o s é s  V 5 r 6  e t  V 5 , 7 .

La d i f f icu l té des réact ions mises en oeuvre provient  de l -a

p résence  de  I ' a tome  de  b rome  don t  i l  conv ien t  d ' év i t e r  l e  c l i vage  tou t

au long du processus synthét ique et  qui  de ptus désact ive le  noyau

benzénique.

-  des essais de synthèse du dér ivé monobromé en posi t ion B de V5J

(b  V "S ,Z )  u t i l i sen t  deux  schémas  n 'ayan t  ma lheu reusemen t  pas  abou t l  au

résul tat  espéré

-  enf in ,  une voie de synthèse or ig inale qui  a permis,  à par t i r  des

dé r i vés  b romés  en  pos i t i on  &  de  I ' hem ime l l i t ène  (b la )  e t  en

posi t ion /  du tét rahydro-Za,3,4,5 acénaphtène ( ly lgr_Q) d 'accéder
R R

aux dérivés correspondants bromés en posit ion B ([ f -" ,  et  WlQ)

1) Accès aux dérivés nnnobrorzÉs de V5,6 et V5,7

Les tabl -eaux 25 et  26 décr ivent  les schémas réact ionnel-s

adop tés  pou r  I ' ob ten t i on  des  dé r i vés  b romés  su i van rs  :

Tableau 25 :

bromo-6 tét rahydro-Za,3,4,5 acénaphtène UVÏS.O

bromo-7  té t rahyd ro -2a ,3 ,4 ,5  acénaph tène  bV lJ5 ,6

bromo-8 tét rahydro-za,3,4,5 acénaphtène b\É5,6

Tableau 26 :

bromo-7 ]-H hexahy dro-Z,2a,3, 4,5,6 benzo /- c, d,_/ azulène pV75, Z

b romo-9  1H  hexahyd ro -2 ,2a13 ,4 ,516  benzo / - c rd  f  azuLène  bVa15 ,7
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Tableau 25

Synthèse des dérivés monobromés de _géé_

0'"rd

I I I - .

I rryo"ogé..t io.

t
cH^co^Et
l z  I"@

ooÔ"€Ô

i I 5 - ,  ( R U - i J ,  H . = t s r )

I I - .  ( R - = B r .  R - = H )

I
I 

Hydrogénation

I

(

I I I -  ^-  / - J

|  
0, ,

t

I I I -  .

I
t

.:@'IJ 
s-2, r-r6-rÙH2co2E t

"l"\fu
R-ry
" \ ,rr,-, I 

Z=cooH :

/^,.\ ) ;-T,: ,
I \ ) ,=,n,.",

4#z=cH'c'oH

Ifs-s' JJo-s

f ls_a,f ]o_a

f Is -s ' i fo -s

IJs-o' l]o-o
' fJs-z' IJo-z

bvas ,6
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Tabl-eau 26

Synthèse des dér ivés monobromés de V5,7

(

çb 
'qb

IV^ .
Br

'"€Ô

APP ]!a_s

' "ô

t t  
ru^  |  t r to l t : ' - cH-co"Et  :  NaH

I
cH-co2Et 

I l1-.ort. .rôà '"reÛ))
Ue-r

Hydrogénation

cH2c02Et

IV^  ^

Br

o

rv^ ^

cH^co-Et
\ '  

IB":.6fl

WV
IV^  ^

ÇHzco2H
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L'annélat ion d 'un cyc le supplémentai re aux bromobenzocyclènes

bicyc l iques précédents a été réal isée par  gref fage d 'une chaîne carboxyl ique

de longueur appropr iée,  so i t  par  réact ion de REFORMATZKY ( tableau 25) ,  so i t

pa r  ce l l e  de  WITT IG-HORNER ( tab leau  26 ) .

0n notera que 1 'hydrogénat ion séIect ive de la  double l ia ison

des esters éthy léniques a été ef fectuée dans tous l -es cas sur  les produi ts

bruts de réact ion (mélange d ' isomères exo et  endocycl iques dans Ie cas de

Ia réact ion de REFORMATZKY, isomère exo dans le  cas de Ia réact ion de

WITTIG-HORNER ) .
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Cet te hydrogénat ion se fa i t  avec des rendements fa ib les

(  So a 5O%) ,  aussi  b ien par  hydrôorat ion que par  ut i l isat ion du

t r i é thy l s i l . ane  dans  1 '  ac ide  t r i f l uo roacé t i que .

mei l - leurs rendements (70 %) ont  été obtenus par

hydrogénat ion cata ly t ique en présence de rhodium sur  support  dra lumine

(5%) .  Ce  ca ta l yseu r ,  r e l - a t i vemen t  doux ,  év i t e  I e  c l i vage  du  b rome ,  a lo rs

que  I ' u t i l i sa t i on  d ' au t res  ca ta l yseu rs  comme le  n i cke l  de  RANEY,  I ' oxyde

de p lat ine ou le  pal ladium sur  support  de charbon act ivé a donné l ieu

systémat iquement  à une hydrogénolyse de Ia l - ia ison bromée.

A par t i r  des esters a ins i  hydrogénés on accède,  soi t  par  s imple

saponi f icat ion a lcal ine (voi r  tableau 26)  soi t  par  une sui te de réact ions

classiques (voi r  tabfeau 25)  aux ac ides a -benzocyclényl  a lcanoiques

monobromés at tendus.

La  qc l i sa t i on  de  ces  de rn ie rs  au  moyen  de  1 'APP,  n ' a  pe rm is

I 'accès aux cétones t r icyc l iques monobromées at tendues qu 'avec des

rendemen ts  méd ioc res  (25  à  35  %) ,  pou r  l es  ra i sons  dé jà  évoquées  à

propos des ac ides t )  - [pemophényls a lcanoÏques.

On  peu t  no te r  que  1 'u t i l i sa t i on  d ' un  co -so l van t  comme le

xy lène a l imi té l -e taux de rés in i f icat ion du mélange réact ionnel ,  tout

en d iminuant  légèrement  Ie rendement g lobal ,  puisquravec un te l  procédé nous

avons été obl igés d 'opérer  à une température légèrement  in fér ieure

( 1 4 0 0  a u  l - i e u  d e  1 5 O - 1 6 O o C ) .

Les rduc t i ons  des  cé tones  on t  é té  e f f ec tuées  so i t  en  u t i l i san t

Ia  réac t i on  de  CLEMMENSEN mod j - f i ée  se lon  YAMAMUKA(61 ) ,  so i t  en  u t i l i san t

l e  réac t i f  de  BREWSTER (A lC l3  +  L iA IHO) .  Dans  l - e  cas  de  l a  cé tone  I I IT -4

ce dernier  a donné l ieu à la  format ion inat tendue d 'acénaphtène en quant i té

non  nég l i geab le  (2O à  30  %) .

On peut  s ignaler  également  que Ia réact ion de WOLFF-KISHNER-

MINLON, lorsqu'e l le  a êtê employée,  a condui t  systémat iquement  au c l ivage

du  b rome .

Les conposés brorÉs obtenus après réduct ion des cétones ont

été isotés par  chromatographie en phase

m i n c e ,  ( C C M ) .

vapeur (CPV) ou sur  couche



- 9 2 -

Tableau 27

Essa i s  de  syn thèse  bv r15 ,7

SCHEMA 1

)cH) 4Ço2H

* € 0 ,

I ̂ ,,
".po
* 

f,,{,,,!à"',;'"@
rJ+t 

, 
(l

J 
nraroczHs):

r  
I t l . o t o t t ) 2 , N a o c 2 H 5

f 
)t t ' t  cHrcoott t

"€iH-co2Et
= 

f.nr=.r-.*

cH2CN

CN
I
c-cH^cH^cN
I .
c02E t

c02H
I
c-cBzcHzco2H

SCHEMA 2

rv-  ^

l,-;,,.,

i.. \"^

C,H^-Z

I
c- (  cH_ )  _ -z
I  z r
n

l;='-;
,-oi;l:",,

rv_ ^-  / -ô

' 
l-*

L="ir,,- ^
l;=n 

-'#i-:
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a
2) Essais de synthèse du dérivé broné bV"5,7

Le tableau 27 décr i t  les deux schémas réact ionnels ut i l isés

pou r  t en te r  d ' accéde r  au  b romo-8  1H  hexahyd ro -2 ,2a r3 ,4 . , 5 rG  benzo / - c ,d  7
R

a z u l è n e  b v * s , 7 .

Le premier schérm décri t  une méthode mise au point par
( 2 \

COREY e t  co l l - . ' - ' .  E l - f e  u t i f i se  l e  d imé thy loxosu l f on ium mé thy lène
ô+ô -

(CH3)2S0CH2, préparé in  s i tu ,  eui  permet de formyler  l -a  bromo-7

benzosubérone.

A  p a r t i r  d e  I ' a l d é h y d e  M - 2 ,  p â r  d e s  p r o c e s s u s  c l a s s i q u e s

d 'a l l ongemen t  de  cha îne ,  on  ob t i en t  I ' ac ide  M-6  en  év i t an t  l a  m ise

en oeuvre d 'une hydrogénat ion cata ly t ique avec les r isques d 'hydrogéno1yse.

Ma lheu reusemen t ,  nous  n ravons  pas  réuss i  à  cyc l i se r  ce t

ac ide ,  que l  que  so i t  I e  mode  opé ra to i re  u t i l i sé  (APP -  réac t i on  de

FRIEDEL-CRAFTS )  .

Le deuxiène schêna décri t  une méthode plus ancienne,
{ A " )

ut i l isée par  HEY et  NAGDY'"" '  :  par tant  du cyanure de benzoyle p-bromé,

el - Ie met  en oeuvre un double a l - longement de chaîne (voi r  tableau 26) ,

u t i l i san t  success i vemen t  l - e  ca rbona te  d ré thy le ,  1 ' ac ry lon i t r i l e  e t  1a

v o i e  d e s  n i t r i l e s .

E I l e  nous  a  pe rm is  I ' accès  à  I ' ac ide  (p -b romo-a  phény l )

subér ique dont  la  double cyc l j -sat ion a été empêchée par  la

désac t i va t i onpa r  I  r a tome  de  b rome .
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3) Accès aux dérivés brornés en post ion B de l théminrcl l i tène

et du tétrahydro-2a,3,4,5 acénpahtène V5,6 à part ir des dérivés

bronÉs en posit ion a et 7

Comme nous le verons par  1a sui te,  la  réact ion de bromat ion

di recte des composés I  e t  V5,6 conduient  à l - 'obtent ion quasi  exc l -us ive

des dér ivés bromés respect i f "  b lo et  bV75,6.  Ces résul tats  nous ont

inc i té à envisager une voie de synthèse des dér ivés bromés btB et  bVB5,6

à  pa r t i r  des  dé r i vés  p récéden ts  b I t  e t  bV75 ,6 .

Le tableau 28 décr i t  Ie  schéma réact ionnel  adopté,  passant  so i t

p a r  u n e  r é a c t i o n  d e  C U R T I U S  m o d i f i é e  s e l o n  P F I S T E R  e t  c o l f . ( 6 4 ) ,  s o i t  p a r

I ' i n te rméd ia i re  d ' un  t r i azène  se l -on  un  mode  opé ra to i re  m i . s  au  oo in t
/  ̂ 5 1

p a r  N A R A S I M H A N  e t  c o l l - . ' " " ' .

En ce qui  concerne la réduct ion de l -a fonct ion t r iazène en

amine aromat ique,  G.  KIRSCH a mis au point  au laborato i re une méthode

ut i l isant  Ie  te l lurure ac ide de sodium ( t t ta teH),  préparé in  s i tu  au moyen

du borohydrure de sodium et  de te l lure en mi l_ ieu éthanol ique (voi r

pa r t i e  expé r imen ta le ) .

Con t ra i remen t  à  I ' a l l i age  N i -A l -  u t i - I l sé  pa r  l es  au teu rs  c i t és (65 ) ,

qui  ne nous a pas donné de t rès bons résul - tats ,  1e te l lurure ac ide de

sodium s 'est  révélé un t rès bon réducteur ,  puisque l -es rendements obtenus

son t  quas i  quan t i t a t i f s .

Les amines aromat iques 13 et  14 ont  été bromées de façon univoque

(en a du groupement amine)  au moyen du NBS dans l -e DMF selon MITCHELL
{ Â^ ' \

e t  c o l l . ' " ' ' ,  c o n d u i s a n t  a u x  c o m p o s é s  1 7  e t  1 8 .

La  d iazo ta t i on  su i v i e  d ' hyd ro l yse  des  se l_s  de  d iazon ium

au  moyen  de  l r ac ide  hypophospho reux ,  a  pe rm is  I ' ob ten t i on  des  dé r i vés
R R

bromés attendus br'- et !y'"5*6 avec toutefois des rendements moyens
R R

( 4 o  %  p o u r  b I , ' ,  2 5  %  p o u r  b v " 5 , 6 ) .
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1
Les caractér js t iques specfroscopjq-ues_UV, IR et  RMN 

-H 
des

cétones bromées t r icyc l iques et  des dér ivés monobromés de I 'hémimél l i tène

et  des benzocyclènes t r icyc l iques ! /5_,6.  et  Vl f  sont  repor tées respect ivement

sur  les tableaux 29 et  30.

On peut  noter  que la d i f férence entre les déplacements chimiques

des deux protons aromatiques reste pratiquement constante pour toutes les

cé tones  t r i cyc l i ques  ( t ab leau  29 ,AEC O,27  ppm) .

Quant  aux benzocyclènes t r icyc l iques monobromés,  I 'a t t r ibut ion

des val -eurs ô H aromat iques a été réal isée en comparant  les protons qui

avaient  le  même envi ronnement.

Par a i l leurs,  on peut  remarquer que pour Ie composé symétr ique
R

bV"5'6, f  inf luence cies cycles condensés se traduit  par une di f férence de

oEpt entre res déplacements chimiques des deux protons aromatiques,

di f férence quron ne retrouve pas dans le bromo-S hemimerl i tène brB.
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Tab leau  30

ô ppm des protons aromat iques et  P CH des

de  I ' hém ime l1 i t ène r ; I  e t  des  benzocyc lènes

V 5 , 6  e t  V 5 , 7

dé r i vés  b romés

tr i -cyc l iques

û

br(/

7 , I 4 ^ '7tr, 7 r 8

'7 ^q

83Q

800 (  760 )B r

7 , O 9
R

b r -

f r l i 3;"
B,A4.=/ | o,sa

bv ' -5 ,6  i

bvas,7

1 ' 8

7  1 q

6 , 9 8 v t v v
7 P ,

,  
' v

O , 4 2 8 4 O , 8 2 O , 8 0 6
790

6 , 9 4
ou
7 , 0 6

7 P , 0 , 3 6

6 , 9 4 6 ,  5 6 ' 7 9 '
' ) v o , 3 8

O , L 2 8 5 5 , 8 2 0 ,  7 9 5

795

8 1 O , 7 9 5

6 , 7 O 7  1 q
. , v o ,45 8 L o , 7 9 5
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I ]  -  ETUDE DE LA BROMATION DIRECTE

La réact ion

b i cyc l i ques  ( i ndane ,

sur  l -es benzocyclènes

de bromat ion a été ef fec

tét ra l ine,  benzosubérane)

t r i cyc l i ques .

tuée sur  les benzocyclènes

,  su r  I ' hém ime l l i t ène  e t

I I  -  Bromat ion des benzocycl -ènes b icyc l iques

Si  aucun t ravai l  ne ment ionne à notre connaissance la bromat ion

des composés t r icyc l iques étudiés,  pâr  contre,  dans le  cas des composés

bicyc l iques indane I I  e t  té t ra l ine I I I ,  quelques résul tats  sont  décr i ts

d a n s  l a  r i t t é r a t u " " ( t t ' 3 6 ' 4 3 )  .

Rappelons que les condi t ions ut i l isées par  VAUGHAN et  co l1.

( vo i r  t ab leau  11  )  ( b rome /ac ide  acé t i que  g lac ia l  =  cond i t i ons  A ) ,  condu i sen t

à une réact iv i té  préférent ie l le  en B dans le  cas de I ' indane I I  (  s4 80 %) ,

cet te prédominance étant  beaucoup moins net te dans Ie cas de la  tét ra l ine

I I I  (  3 l  50 % en B).  Quant  au benzosubérane IV,  dont  Ia  bromat ion ne

semble pas avoi r  été envisagée,sa chlorométhylat ion condui t  à  95% de

subs t i t u t i on  en  B  ( vo i r  t ab leau  11  ) .

Indépendamment des conditions de VAUGHAN nous avons été amenés

à réal iser  Ia  bromat ion des composés ! ,  I I I  e t  IV dans le  tét rachlorure de

carbone en présence de poudre de fer ,  à  température ambiante (condi t ions B) .

Les déterminat ions des s i tes de réact iv i té  ont  été réal isées

par spectroscopie de RMN 
1H 

" t  
IR des produi ts  bruts de bromat ion,  pa, .

comparaison de ces derniers avec 1es produi ts  de référence obtenus pa, :

réduc t i on  des  benzocyc lénones  b romées (vo i r  t ab leau  23  p .  81  ) .

Les dosages des produi ts  formés ont  été ef fectués dans un

premier  temps en ut i f isant  les courbes d ' in tégrat ion des spectres de RMIJ

des produi ts  bruts de réact ion,  puis  de manière prus précise par  cPV sur

co l -onne  cap i l l a i r e .

Les résul tats  de la  bromat ion des benzocyclènes b icyc l iques

sont  rassemblés dans Ie tableau 31.
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Tableau 31

Résul tats  de Ia bromat ion des

benzoc.yc lènes b ic .yc l  iques

Condi t ions A

Brr/ A:OH

Condi t ions B

B r r , F e  , C C L 4

prec l se

(  3 1 )

.'ool "1"'1"1"I
*Rendement g lobal  de la  réact ion de bromat ion

Que l l es  que  so ien t  1es  cond i t i ons  (A  ou  B )  u t i l i sées ,  on

observe ra prédominance de ra réact iv i té  en B pour I ' indane et  re

benzosubé rane ,  e t  1 ' : augmen ta t i on  re la t i ve  de  Ia  réac t i v i t é  en  q  pou r  l a

té t ra l i ne  I I I .

Ces résultats correspondant tout à fait à ceux trouvés dans la

b ib l i og raph ie .

56 lNon
I
I
I

préc isé

(  3 1 )
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I I b  -  B roma t i on  de  I ' hém imê l l i t ène  e t  des  benzocyc fènes

tr icyc l iques

En  p lus  des  cond i t i ons  A  (B r r ,  AcOH)  e t  B  (B r r ,  Fe ,  CC l4 ) ,

u t i l i sées  pou r  l a  b roma t i on  de  I ' ensemb le  de  nos  benzocyc lènes ,  l es

composés V5,6 et  V5,7 ont  été bromés_en présence de t r i f luoroacétate de

t h a l l i u m ,  s e l o n  M c  K I L L O P  e t  c o l l . \ o / )  ( c o n d i t i o n s  C ,  c f  t a b l e a u  3 3 ) .

1)  Cas des  s t ruc tu res  symét r iques  I ,  V6 ,6  e t  V7,7

Pour ces composés I ' interprétat ion de la part ie aromatique

est évidente :  système AB pour les protons aromatiques lors drune

subst i tut ion en q des cycles saturés, s ingulet lors d'une subst i tut ion

e n  B .

Dans tous les cas, on remarque en outre Ia présence drun

singulet éIargi  dont le déplacement chimique correspond à I 'hydrocarbure

de départ .

Cette attr ibut ion a été conf irmée par CPV (voir  part ie

expérimentale) et spectroscopie IR (présence à côté de Ia bande

carac tér is t ique  /CH hors  du  p lan  de  l -a  subs t i tu t ion  L ,2 ,3 ,4  vers  8OO cm-1

des bandes relevées pour la subst i tut ion t ,213 respect ivement dans les

c o m p o s é s  I ,  8 , 6  e t  V 7 , 7 ) .
'  On notera que la persistance de I 'hydrocarbure non bromé est

plus importante dans l-es condit ions A.

Le tableau 32 rend compte des résultats de Ia bromation des

composés symétr iques I ,  Yt6|p " t  
y?J.

Au vu des résurtats,  i r  est crair  que 1a brormtion af f  ecte
dans ces c tr iques. de f

en ortho des subsf  i tuants.

s i  exc /us ive .  Ia i t i on
.4' sr

/ .r;"tl- tr
- - - - t  J

.  , L  I



Bromat ion des composés

rel -at i fs
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Tableau 32

symét r iques ,  ô  ppm,

de réact iv i té

l2 CH et pourcentages

Rendements**

singulet
é 1 a r g i  à  6 , 9 2

J o ( H z ) l  ^ ô

I
I

7 , 8  l O , S g
I

Rdt% | Rdt% | vcH_.,
Cond i t ionspond i t ions ,  (cm * )

a l D l

Bromat ion***

bra
7 , L 4
( d ) ( d )

I rr.r 90
|  (ea)

I n z 9 O
I  (e6 )

|  83O,

|  ( 7 6 5 )

Mass i f

étroi t

cen t ré  à  6 ,87

783,760,

735

7 , 2 5
( d )

Mass i f

étroi t

6 ,  9 0 - 6 ,  9 7

6  r75
( d )

' 7 P -

' 7 F -
.  t v

p  1OO
(sa1

6y 10O
(  6 8 )

! ,oo,roo
t -
l ( tes ,zoo,
|  7 3 5 )

7,a, l l  6 ,711
(b)  |  tu l  I

t l

,\., l-00
(oa)

785,767,
745

j 9J .787

765,ru

o ,  50

*  Solvant  :  CDC1,

*x Le rendement g loba1 de la réact ion

* * *De  l eu r  cô té  M ITCHELL  e t  co I I .  
( 0O ;

,  - / v
b I "  pa r  u t i l i sa t i on  du  NBS dans  l e

est indiqué entre parenthèses.

ont également obtenu le seul isomère

DMF.
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2) Cas des structures dissynétr iques. Nous séparerons l-e cas

des composés V5,6 
"t  Y_U et cetui  du composé , !y. .

-  Pan!.  les benzoc:vglènes vLL et !5.2, I 'at tr ibut ion des si tes

de bromation a été réal isée par comparaison des spectres de RMN 
'H 

avec
ceux des dérivés monobromés obtenus par synthèse :  ainsi ,  r 'analyse

des systèmes aromatiques des produits de bromation directe a montré de
manière nette la présence très major i taire des isomères subst i tués en
or tho  respec t ivement  des  cyc les  à  6  e t  7  chaînons(uvZs,o  e t  uv /s ,7 ) .

,r  o"

être aisément caractér isée par RMN, rR et cpV. Les évaluat ions des
pourcentages  re la t i f s  d ' i somères  bromés on t  é té  réa l i sées  par  CpV sur
co lonne  cap i l l a i r e .

de  l a  b roma t i on  des  composés  V5 r6  e t  V5 ,7  son t

reportés tabl-eau 33.

On peut remarquer que les condit ions ut i l isant les dérivés du
thal- I ium correspondent à des réact ions qui sont considérées habituel lement
comme étant très sélect ives au niveau des si- tes de subst i tut ion. Or,  s i
cette propriété s 'est t rouvée tout à fai t  conf irmée dans re cas du
composé E i  (ob ten t ion  exc l -us ive  du  dér ivé  v75,6) ,  la  b romat ion  du
composé v5,7 a about i  de manière inattendue à une augmentat ion de
l-r isomère Ypf par rapport  aux condit ions A et B.

Les résul- tats
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Tableau 33

Résul tats  de Ia bromat ion des composés

V 5 , 6  e t  V 5 , 7

W"lRdt%
I

% Y  i  % a
I

1 090

74
t l
. 2 6  I  8 0  I
t t l
r l

|  .  l roo I o I uo | |
rrt t l l
l l l l l l

Les

simplement  par

bromat ion.

attr ibut ions

spectroscopie

des sl tes des subst i tut ions ont été établ ies

de RMN effectuée sur l -es produits bruts de
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-  Cas  de  1 |oc tahyd ro - l , 2 ,3 ,3a ,1+ ,5 ,6 ,7  q rc lohep ta ld ,e  T

naphta lène V6,7

Le  composé  V6 ,7  a  é té  b romé  en  u t i L i san t  l - es  cond i t i ons  A  e t  B .

Son cas est  étudié à par t  du fa i t  qu 'on pouvai t  prévoi r  à pr ior i  que

les s i tes de bromat ion sera ient  d i f f ic i les à ident i f ier  pour  un cer ta in

nombre de raisons :

-  dé ià  l - o r s  de  I ' é tude  de  I ' acé ty la t i on  nous  n ravons  pas  réuss i

à ident i f ier  les s i tes de subst i tu t ion pour 1e composé v6,7,  au moyen des

cr i tères ut i r isés pour les autres composés ( temps de rétent ion et

encombrement  s tér ique comefé avec les débl indages des protons aromat iques,

5 ' " C ,  v o i r  p . 5 8  ) .

-  par  a i l leurs,  en ce qui  concerne Ia bromat ion,  drune par t  nous

n'avons pas préparé dans cet te sér ie de dér ivés monobromés de référence,

drautre par t  nous nravons pas pu met t re au point  une méthode préparat ive

de séparat ion des dé" ivés bromés présents dans le  produi t  brut  de réact ion.

Dans Ie cadre de ces remarques, nous avons analysé le^méIange

b ru t  de  b roma t i on  du  composé  v617  pa r  spec t roscop ie  R IUN 
'H  

e t ' - c ,  ces

analyses étant  complétées par  une étude de CPV sur  colonne capi l la i re.

- Analyse de méIange brut de brormtion de V6,7 par plw 13C

La p lanche 6 décr i t  les par t ies aromat iques des spectres RMN en
*"C 

du composé l /6 ;Z ( f ig .  16 )  et  de son produi t  brut  de bromat ion

so i t  sous  ro " * "  de  spec t re  c l ass ique  ( f i g .  17  ) ,  so i t  en  u t i r i san t  l a

mé thode  RMN pu l sée  Sp in -Echo  (SEFT)  ( f i g .  18 ) .

Lorsquron considère Ie spectre du produi t  brut  de bromat ion,  on

peut  re lever  la  présence de 18 s ignaux aromat iques s igni f icat i fs ,  dont  les

6 s ignaux appartenant  à r 'hydrocarbure de départ .  cera nous amène à

mett re l rhypothèse d 'une réact ion donnant  l ieu à Ia format ion major i ta i re

de deux dér ivés bromés.  Remarquons,  dans re cadre d 'une tet le  hypothèse,

que la présence d 'un atome de brome sur  le  noyau aromat ique per turbe les
1 ?

valeurs de ô*-C de tous les carbones aromatioues.
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P]anche no 6

V6 ,7  e t  de  son  p rodu i t  b ru t

de bromat ion

C-Br

F i g .  1 6

ô13c." d"

v 6  1 7

F i_g .  17

ôl3ca" du

produi t  de

bromat ion de

V 6 , 7

F i g . 1 8

ô 13cr" 
d.,

produi t  de

bromat ion de

V 6 , 7  e n  S E F T

quaternai res

L40 130 r20
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L 'hypothèse d 'une bromat ion af fectant  deux s i tes aromat iques

est  conf i rmée par  l raspect  de la  par t ie  aromat ique du spectre obtenu

en SEFT.

Cet te technique de r rpulse"  permet de d i f férencier  les carbones

quaternai res des carbones protonés C-H,  Ies s ignaux de ces derniers

apparaissant  inversés dans la  méthode SEFT.

Or,  sur  l -a  f igure 18 ,  eui  décr . i t  un te l  spectre,  nous voyons que

deux s ignaux s i tués dans Ia zone des -C-H,  respect ivement  à L22,7 et

LzO,7 ppm, sont  maintenus inchangés et  correspondent  à une l ia ison C-Br- .

L'analyse du chromatogramme obtenu par passage du mélange brut

de réact ion sur  colonne capi l la i re va dans l -e même sens :  en dehors de

1'hydrocarbure de départ  (entre 20 et  30 %),  nous voyons apparaî t re deux

pics importants correspondant  à des in tensi tés de 22 à 35 %) ayant  des

temps de rétent ion t rès vois ins et  qui  sont  probabl-ement  des dér ivés

monobromés si on compare leurs temps de rétention à ceux enregistrés dans

des  sé r i es  ana logues  (pa r  exemp le  V6 ,6  e t  V7 ,7 )  .

- Analyse du mélange brut de brormtion de V5,7 par ruW lU

Lranalyse de la  par t ie  aromat ique du spectre RMN 
1H 

d. ,  produi t

brut  de bromat ion du composé (voi r  p lanche 7 )  nous a permis d ' ident i f ier

qual i ta t ivement  fes s i tes de bromat ion,  par  comparaison avec les spectres

RMN 
-H 

des produi ts  de bromat ion de composés analogues V6,6 et  VT,7.

Nous rappelons que pour ces deux composés symétr iques (voi r  tabl -eau 32)

les bromat ions avaient  af fecté exclus ivement  les posi t ions en or tho des

cycles,  Ies protons aromat iques des dér ivés bromés donnant  l ieu à des

s y s t è m e s  A B  i d e n t i q u e s  ( ô H A = 7 , 2 5 , ô H 3  6 , 7 5 , ô ^ = 0 , 5 0 ) .

A  pa r t i r  de  ces  obse rva t i ons ,  nous  éme t tons  1 ' hypo thèse  que

le système aromat ique correspondant  au produi t  brut  de bromat ion de V6J

présente en dehors du massi f  comespondant  à 1 'hydrocarbure de départ ,

essent ie l l -ement  deux système AB quasiment  superposés :



-  1er système

- ] - U È J -

7 , 2 9

6 , 7 9

H
A

H
tl

J n o  =  8 H z ,  Â ô = 0 , 5 0  p p m
A.E

J O ,  =  8 H z ,  Â ô = O , 5 4  p p m

A noter  que la présence d 'une fa ibre quant i té  de dér ivé
R

bromé bV ' "6 r7  n ' es t  pas  exc lue  =  s i ngu le t  à  7 ,05  ppm.

-  En  de rn ie r  r i eu ,  r es  i n fo rma t i ons  appo r tées  pa r  I e  spec t re
IR du produi t  brut  de bromat ion n ' in f i rment  pas 1es hypothèses proposées
plus haut  :  l -e  domaine des bandes de subst i tu t ion aromat ique présente

un ensemble de bandes /  cH entre g1o et  74o 
"r - t  "o""espondant  

à des
subs t i t u t i ons  a roma t i ques  so i t  en  I rZ ,3  (hyd roca rbu re  de  dépa r t ) ,  so i t
e n  1 - , 2 , 3 , 4  ( d é r i - v é  b v a ï r T  o u  b v 7 6 , 7 ) ,  a l o r s  q u ' u n e  s u b s b i t u t i o n  1 , 2 , 3 , 5 ,

R
( b V ' " 6 , 7 )  n r a  p u  ê t r e  m i s e  e n  é v i d e n c e .

Nous  en  conc luons  que  Ia  b roma t i on  du  compos  é  v6 ,7  s ' es t  f a i t e
essent ie l - l -ement  sur  1es posi t ions en or tho des cyc les saturés,  sans que
ce la  se  man i fes te  pa r  une  réac t i v i t é  p ré fé ren t i e l l e  de  l - ' une  ou  f ' au t re
des  pos i t i o r sa  e t  T ,  a l o r s  que  l a  pos i t i on  B  s ' es t  t r ouvée  une  fo i s  de
p lus  p robab lemen t  désac t i vée .

En conclus ion

Que l  que  so i t  I e  mode  opé ra to i re  u t i l i sé  (A ,B  ou  C) ,  l _a
b roma t i on  s ' e f f ec tue  exc lus i vemen t  en  o r tho  d ' un  subs t i t uan t  (hemime l l i t ène )

ou  d 'un  cyc le ,  l a  pos i t i on  B  é tan t  p ra t i quemen t  désac t i vée  dans  tous  l es
c a s .

Pa r  a i l l eu rs ,  l - a  réac t i v i t é  de

cycle à 5 chaînons,  a êté considérabl_ement

dans  Le  cas  du  composé  V5 ,6 .

l a  pos i t i on  a  en  o r tho  d ' un

IHA 
=  7  '2e

2ème système I
I H B  =  6 , 7 5

d im inuée ,  s rannu lan t  p ra t i quemen t
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P lanche  no  7

Part ie  aromat ique du spectre RMN

produi t  brut  de bromat ion de V6,7

1 , ,
H O U

Mass i f

corespondant

. /  à  v6 .7
?

HB de  bva6 ,7

et  bvY6,7
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3ème PARTIE

ETUDE DE LA REACTION

DE PROTODESILYLATION
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Nous décr ivons dans cet te par t ie  les résul tats  de notre étude

su r  f a  réac t j - on  de  p ro todés i l y l a t i on  des  dé r i vés  s i l y l és  ob tenus  de

façon univoque à par t i r  des dér ivés monobromés des hydrocarbures I ,  V5,6

e t  V 5 , 7 .

Nous  avons  é tud ié  à  ce t  e f f e t  l a  c i né t i que  de  ce t te  réac t i on ,

c o n d u i t e  a u  m o y e n  d e  I ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  e n  m i f i e u  é t h a n o l i q u e .

Parmi-  l -es nombreux t ravaux d 'EABORN et  son école consacrés à

ce type de réact ion,  nous ne c i terons que ceux permettant  de mieux

appréhender le  mécanisme de cet te réact ion.

Avan t  d ' ana l yse r  l es  résu l t a t s  ob tenus ,  nous  déc r i vons

succ inc temen t  l a  p répa ra t i on  de  nos  dé r i vés  s i l y l és .
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I  -  PRESENTATION DE LA REACTION DE PROTODESILYLAT]ON CATALYSEE

PAR LE MILIEU ACIDE

La réact j -on de protodési" ly la t ion des composés aromat i -ques s i ly lés

se range parmi  les subst i tu t ions é lect rophi l -es c lass iques passant  par  le

comp lexe  i n te rméd ia i re  de  WHELAND,  I ' espèce  réac t i ve  é tan t  I ' i on

hydroxonium.

- ^ -  t a n { -  

' /  \

Fr.o++ o 
g' Hzo ( râ ) --ô +M

Y",- 

- nzv +\x/ --Y + Me' sioH2+

En ce  qu i  conce rne  Ia  c i né t i que  de  ce t te  réac t i on ,  EABORN e t  co l f  . ( 7 I )

ont  montré,  à I 'a ide des ef fets  isotopiques obtenus par  ut i l isat ion de DrO,

que l 'é tape déterminante éta j - t  Ia  format ion du complexe intermédia i re.

Ccmme ce t te  réac t i on  es t  ca ta l ysée  pa r  l es  ac ides ,  I ' i n f l uence  de  ces

de rn ie rs  a  é té  pa r t i cu l i è remen t  é tud iée  pa r  EABORT(ZZ ; .

F inalement ,  la  protodési ly la t ion correspond à une r rpseudo' l

c inét ique de 1er  ordre par  rapport  au dér ivé s i ly lé  :  v  = k / -Ar  Si  Mer_7.

La constante de v i tesse k est  e l le-même déoendante de ]a

concen t ra t i on  en  ac ide .

A ins i ,  EABORN(72 )  a  m is  en  év idence  des  re la t j - ons  app rox ima t i ves

entre k et  / -Hd,_7,  su ivant  deux échel les de vafeur  / -HCL 7

-  -1 ^ '7
k  =  k t  /  H C L  / L ' v ' a v e c  /  H C r  / =  o , 2  à  o , 7  l t l

^  l ^

k  =  k ' r  / -HCL 7  +  k , '  / -HCt  / t / "  uu .c  / -HCI  7  =O,8  à  1  M

xMe=CH3
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I I  -  PREPARATION ET CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES

D E R I V E S  S I L Y L E S  D E  I ,  V 5 , 6  e t  V 5 , 7

T T a  )  l l n 6 n a n a f  i  ^ -  d e S  d é r i _ v é S  S i l : , r 1 é S

Les  dé r i . vés  s i l y1és  on t  é té  ob tenus  à  pa r t i r  des  dé r l vés

monobromés correspondants,  v ia une l i - th iat ion au moyen de buty l l i th ium,

su i v i e  d ' une  s i l y l a t i on  pa r  I e  t r imé thy l ch lo ros i f ane ,  l e  so l van t  u t i f i sé

étant  1 'éther  ou 1e tét rahydrofuranne ( fHf)

B u L i
ArBr -+ ArLi

M e ^ S i C 1
. l- \

-  n i .oJ-uÉa

Ains i ,  pâF  ce t te  mé thode ,  l es  dé r i vés  su i van ts  on t  é té

obtenus :

^ rQ svfts,6 s \ r t5 r  7

SiMe
<̂

À
sI '- sv l25 ,6 svl5,7
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Quelques rermrques s' i -mposent en ce qui concerne f  e degré

de pureté des di f férents dérlvés si ly lés.

a- - !gsr-lg:-9Érry9:-99-l-!glggllr!Èry (qry et sr") et du
t é t rahyd ro -2a ,3 ,4 ,5  acénaph tène  ( sVa5 ,6  e t  sV75 ,6 ) ,  l eu r  pu r i f i ca t i on  a

été réal isée en séparant  les produi ts  bruts de réact ion (obtenus après

tra i tements usuels)  par  HPLC préparat ive sur  colonne de s i l ice.

-  Pa r  con t re  dans  l a  sé r i e  du  1H  hexahyd ro -Z ,3 ,3a ,4 ,5 ,6

benzo /  c ,d  / azuLène  V5 ,7 ,  I es  réac t i ons  de  s i J - y l a t i on  n ' on t  pu  ê t re

ef fectuées que sur  des quant i tés de dér ivés monobromés d isponib les ne

dépassant  pas 50 mg.  Cela nous a obl igé à engager les mélanges bruts de

réact ion dans les c inét iques de protodési ly la t ion.

Comme nous Le verrons p lus lo in,  ce mauvais degré de pureté

nra pas représenté un obstac le majeur  dans Ia mesure où les résul tats

obtenus ont  donné l ieu à des taux de corré l -at ion sat is fa isants v is-à-v is

d rune  c iné t i que  de  1e r  o rd re .

Par  a i l leurs ,  nous  n 'avons  malheureusement  pas  pu  ob ten i r

l - es  dé r i vés  s i l y l és  en  pos i t i on  B  des  composés  V5 ,6  e t  V5 ,7 .  Pou r  ce

de rn ie r ,  no t re  échec  es t  dû  à  I ' imposs ib i l i t é  d ' ob ten i r  I e  dé r i vé  b romé
R

c o r u e s p o n d a n t  b V ' - 5 , 7  ( c f  p . 9 3  ) .
R

Quant  au dér ivé bV^-5,6,  toutes les tentat ives entrepr ises

pour sa s i ly la t ion ont  échoué,  quel les que soient  les condi t ions

opé ra to i res  u t i l - i sées  ( vo i r  pa r t i e  expé r imen ta le ) .

On  peu t  s i gna le r  que  ce  t ype  de  réac t i on  ( s i l y l a t i on  d ' un

dér ivé bromé aromat ique)  met  en oeuvre des condi t ions opérato i res t rès

diverses re levées dans la  b ib l iographie (en par t icu l ier  dans 1es t ravaux

de  EABORN e t  co l l . )  e t  que  nous  ne  pouvons  pas  tou tes  c i t e r  i c i .  D 'une

façon  géné ra le ,  on  u t i l i se  so i t  l a  vo ie  des  l i t h i ens ,  so i t  ce l l e  des

magnésiens.

La mul t ip l ic i té  des condi t ions opérato i res t radui t  Ie

ca rac tè re  ve rsa t i t r ed rune  te l l e  réac t i on ,  e t  sou l i gne  éga lemen t  I a  f a i b l e

réact iv i té  des bromures d 'ary le en généra1,  et  sur tout  dans notre

cas Ie renforcenrcnt  de cet te désact ivat ion sur  Ia posi t ion B du conposé

v5,5
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A i n s i ,  p o u r  n e  c i t e r  q u , u n  e x e m p l e ,  E A B O R N  e t  c o l f  . O Z 1

ont  obtenu l -e t r iméthyls i ly l - -9 anthracène à par t i r  du bromo-9 anthracène

(qu i  s res t  r évé1é  pa r t i cu l i è remen t  désac t i vé  dans  d rau t res  cond i t i ons

opérato i res)  en t ra i tant  cefu i -c i  dans l -e THF sous azote à -78oC oar

l e  bu ty l i i t h i um.

Dans les mêmes condi t ions,  nous avons,  une fo is  de p1us,

récupéré la  majeurepart ie  du dér ivé bromé bVB5,6 engagé dans Ia réact ion,

à côté d 'une quant i té  minor i ta i re (A/  ro %) d 'hydrocarbure v5,6 obtenu

par hydrolyse du dér ivé l i th ié.

rrb) caractér ist iques spectroscopiques des dérivés siryrés

Nous présentons tabl -eau 34 fes caractér is t ioues

spec t roscop iques  RMN 
1H 

des  dé r i vés  s i l y l és .

En dehors du dér ivé s i ry lé srB qui  présente un s inguret

dans sa par t ie  aromat ique,  tous les autres dér ivés se caractér isent

par  un système AB dans cet te par t ie  du spectre.

Les at t r ibut ions des doubr-ets ont  été réar isées en

ut i l isant  l - 'e f fe t  débl indant  sur  les posi t ions or tho dû au groupement

s i ty lé,  et  en comparant  des sér ies analogues,  par  exemple l_es composés

sv75,6 et  sv/5,7 dans lesquel-s  r -es protons aromat iques présentent  le

même envi ronnemenr.

Les caractér is t iques spectroscopiques proposées pour les

composés svas,7 et  sv l ]c ,7 ayant  été étabr ies sur  des mél_anges bruts de

réact ion,  i r  est  év ident  que nous ne pouvons res considérer  comme

abso lumen t  dé f i n i t i ves ,  ma lg ré  ra  p résence  des  s ignaux  ca rac té r i san t

1e  g roupemen t  t r imé thy l s i l y1e .

Signalons enf in  que pour les dér ivés s i Iy Iés,  pur i f iés par

HPLC) leurs spectres rR présentent  les bandes p c-H de subst i tu t ion

a r o m a t i q u e  a t t e n d u e s  ( 1 1 2 , 3 , 5  p o u r  l e  c o m p o s é  s I B  ,  e t  1 , 2 , 3 1 4  p o u r

l e s  c o m p o s é s  s I a ,  s v e 5 , 6  e t  s v 7 5 , 6 ) .
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Tab leau  34

Carac té r i . s t i ques  spec t roscop lques  (  ô  pp r )

d e s  d é r l v é s  s i l v l é s

i  I Jc l H B t H y ô cH^

6 , 8 8

6 , 8 8

2 , O 7  ( 3 H )

2 , 1 8 ( 3 H )

2 , 2 6 ( 3 H )

2 , O 7  ( 6 H )

1 , 9 5 ( 3 H )"4'
O , 2 O

o ,  1 0

0 , 2 8

o , 3 4 x x

I  SiMe" I
_- _l"'ffi 7 , O 7

7  2Rxx

7 , O 5

7  ? ^ x x,  t  v "

.7 a.^xx

6 , 7 4

7 n^xx
,  

'  " v

6 , 7 6
' 7  1 1 x *

*

* l+ 80
OU

MHz, toutes l -es autres
llHz.

;@

a

p

Me=CH3

Val-eurs enregist rées sur  un apparei l  BRUKER
val-eurs ayant  été obtenues avec un apparei l

S iMe ,
7  ? n * x n  ? 1 * *

o
P

|  ô  s i  ( C t { ^  ) ^  I, J J I
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I I I  -  ETUDE DES CINETIOUES DE PROTODESILYLATION

I I I a  -  Desc r i p t i on  de  l a  mé thode  u t i l i sée

Nous avons chois i  le  mode opérato i re adopté par  EABORN et  co l l .

dans l -eurs nombreuses expér iences et  qui  consis te à suivre l 'évol -ut ion du

c l i vage  de  l - a  l i a i son  A r -S i  pa r  spec t roscop ie  UV .

En  e f f e t ,  EABORN ava i t  dé jà  s i gna lé  I ' e f f e t  ba thoch rome  du

groupement SiMea agissant  sur  les bandes d 'absorpt ion UV du noyau

a romat ique  (Â ,1  A /  5  à  15nm ) .

La  p lanche  8 ,  qu i  r ep rodu i t  l es  spec t res  UV  du  composé  V5 ,6  e t

de son dér ivé s i - ly lé  sVP5,6,  montre un tef  ef fet  de déplacement  de longueur

d ' o n d e .

Prat iquement ,  1es expér iences ont  été réaf isées en p laçant

Ie mi l ieu réact ionnel  d i rectement  dans l -a cuve échant i l lon,  la  cel l -u le de

mesure ayant  été thermostatée.

Les manipul -at ions ont  été ef fectuées à 4OoC et  SOoC pour les

dé r i vés  s i l y l és  de  I ' hém lme f l i t ène ,  e t  à  SO.C  dans  l - es  au t res  sé r i es .  Les

densi tés opt iques ont  été enregist rées en fonct ion du temps à une longueur

d ronde  f i xe  j ud i c i eusemen t  cho i s i e .

I I I b  -  Résu l t a t s

Nous repor tons tabl -eau 35 fes valeurs de constante de v i tesse

relat ives aux d l f férentes sér ies,  enregist rées à p lus ieurs concentrat ions

di f férentes en ac ide perchlor ique,  le  sol -vant  ut i l isé étant  le  méthanol .

Ces vafeurs ont  été obtenues en déterminant  les pentes des dro i tes

rep résen tan t  l ' évo lu t i on  de  l - ' ex  
Do -Doo  

en  fonc t i on  du  tempspresston 
"r-D[l[.,o

(exp r imé  en  m inu tes ) .

*Do ,D t ,D6p  rep résen ten t  respec t i vmen t  l a  dens i t é  op t i que  du  m i l i eu  réac t i onne l

au temps in i t ia l  de la  réact ion ( t=o) ,  au temps t  durant  l -e  déroulement  de l -a

réac t i on  e t  à  l a  f i n  de  Ia  réac t i on .
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Pl-anche 8

Spec t res  UV  des  composés  V5 ,6  e t  sV /5 ,6

7 =  2 7 8  n m

uSy"^''
^rÉt
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I
I
,
t
I

il
t l

il
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it
it
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I
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I
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l l
I t
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t
I
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La p lupar t  des val -eurs re l -evées représentent  une moyenne

établ ie  sur  2 à 3 expér iences répétées dans des condi t ions ident iques.

Les taux de corré lat ion calculés pour 1es c inét iques de

premier  ordre au moyen d 'un programme "comel-at ion de Macie l "  ont  été

t rouvés systémat iquement  supér ieurs à 0,98.

A ce sujet ,  i l_  est  étonnant  de constater  que des composés

comme les  dé r i vés  s i l y l és  sVa5 ,6  e t  sV75 ,6  on t  donné  des  taux  de  co r ré la t i on

iden t i ques ,  qu ' i l s  a i en t  é té  u t i l i sés  dans  l e  mé lange  b ru t  de  réac t i on  de

si ly l -at ion des dér ivés bromés de départ ,  ou pur i f iés par  HPLC sur  colonne

dralumine.  Cel-a rend les résut tats  que nous avons obtenus dans l -a sér ie

El  p lus crédib les (ut i l - isat ion exclus ive de produi ts  bruts de réact ion

comespondan t  à  des  mé langes ,  vo i r  page  11 -6  ) ,  d ' au tan t  p lus  que  l à

enco re  1es  taux  de  co r ré la t i on  on t  é té  t r ouvés  co r rec t s>o ,95 ) .

Malgré toui ,  i t  est  év ident  que ces derniers résul tats  sont

à  u t i l i se r  avec  c i r conspec t i on .
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Tab leau  35

Résu l t a t s  des  c iné t i ques  de  p ro todés i l y fa t i on

tr,,*..
T=40oC

kxlO-

L  r 2 2

?  q ' t

2 I  , 3

48

kx lO-

q 2'7

1 1 , 6

30

6 0 , 6

1 5 5

T-qôo r .

2
K X I U

v  t  v v

6

32 ,3

6 0 , 6

q 7 2

/  HCro" /- 4 -

o , 5 5 4

1  , 0 7 5

1 , 9 3 9

2 , 3 2 6

_ *
/ HCLO^ /

o ,  5 5 4

r , o 7 5

I , 5 r 7

l _ , 9 3 9

2 , 3 2 6

kxlO-

3 ,  5 8

8 ,  1 1

23,6
q1 '7

100

. t _ A ^ o î

kxlO-

o ,o73

0 , 7 5 6

L , 2 3

L , 7 4

T _ R ô O T -

K X I U

o ,  3 6 1

2 r 5

SiMe

kxto2

2 ' O

6 , 7 5

1 2 , 4

2 4 , 3

4 8 ,  5

kxlO-

7 2

7 4

) q 7- -  t  '

60

SiMea

*Toutes J-es expér iences ef fectuées sur
é té  menées  à  5OoC.

1 e s  s é r i e s  V 5 , 6  e t  V 5 , 7  o n t



d i r fé ren ts  :

l - '  intér ieur

l e s  s é r i e s .
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I I Io  -  Analyse des résul tats

On peut  envisager I 'analyse des résul tats  sous deux aspects

-  compara i son  des  réac t i v i t és  des  s i t es  benzén iques  à

d 'une  même sé r i e

-  comparaison des réact i -v i tés de s i tes ident iques sur  toutes

l )  Réac t i v i t é  des  s i t es  benzén iques  à  I r i n té r i eu r  d ' une

meme se r l e

Les résul - tats  du tableau 36 permettent  de comparer  l -es

réac t i v i t és  des  d i f f é ren tes  pos i t i ons  au  se in  d ' un  même composé .

Nous d is t inguerons toutefo is  dans ce tableau les d i f férences de

réac t i v i t é  en t re  l es  pos i - t i ons  a  e t  B  d ' une  pa r t  ( cas  de  I )  e t  en t re  l es

pos i t i ons  a  e t  7  d ' au t re  pa r t .

Au vu de ces résul tats  comparat i fs ,  on peut  constater  dans Ie

cas de f lhémimel l i tène une réact iv i té  de l -a posi t ion a ) ,argement  supér ieure

à  c e l l e  d e  I a  p o s i t i o n  B . '

Par  conséquent ,  on ret rouve ic i  une désact ivat ion de la

pos i t i on  B  dans  l - r hém ime l l i t ène rdésac t i va t i on  qu i  ava i t  dé jà  é té  obse rvée

dans l -a réact ion de bromat ion.

Par a i l leurs,  en ce qui  concerne la d i f férence de réact iv i té

en t re  l es  pos i t i ons  a  e t  7  ( cas  des  composés  v5 ,6  e t  v5 ,7 ) ,  ce t t e  de rn iè re

pos i t i on  semb le  p lus  réac t i ve  dans  l es  deux  cas ,  sans  que  ce la  se  man i fes te

par des d i f férences d 'ordre de grandeur importante,  comme cela éta i t  le

cas pour l -a bromat ion.

Pour matér ia l iser  cet te d i f férence de réact iv i té  entre les

p o s i t i o n s  a  e t  I l  d ' u n e  p a r t  ( c a s  d e  I ' h e m i m e l l i t è n e )  e t  l e s  p o s i t i o n s  a  e t l

d ' au t re  pa r t  ( cas  du  composé  V5 rO) ,  nous  repo r tons  su r  l es  p lanches  9  e t  l -O

les  d ro i t es  rep résen tan t  1 ' évo lu t i on  de  l ' exp ress ion  Ln  
B#=  

en  fonc t i on

du  temps ,  d ' ap rès  des  expé r i ences  réa l - i sées  à  d i f f é ren tes  concen t ra t i ons  en

ac ide  pe rch lo r i que ,  dans  l - es  sé r i es  f  e t  V5 ,6 .
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Planche 9

Cinét iques comparées des protodési ly la t ions de s la et  s IB

(  HClo4 )

o ,  5 5 4

( HCro4 )

1 , , O 7 5

100 1 5 0

l-5 mn

50502 5 7 5

. Do-Doo
oroonnee : rn jfl[-

a b s c i s s e :  t ( m n )

^ t A
ù I

R
S.L

(Hcro . )
4

1  0 ? q

t ,

0 ,

10

(  HCro .  )
4

z ,  é z o
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Pfanche 10

Cinét iques comparées des protodésj - Iy lat ions de s\ /45,6 et  sV75,6

-  Do-Doo
oroonnee : ln 

[-f:D;

a b s c i s s e :  t  ( m n )

sv75 ,  o

sVa5 ,6

(  HC lO4  )

1 , 9 3 8

L  2  3  4  5  6  7  8 m n

/
. .  ( H C 1 o 4 )

L , O 7 5

10 20 30 mn

( HCrO4 )

2 , 3 2 6

1  2  3  4 m n

/

(  H C 1 0 .  )
4

o ,  5 5 4

25 50 75 mn
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Tableau 36

Réact iv i té  comparée au sein d 'une même sér ie

I  s,sr

1 1  , 6

8 ,  1 1

L , 4 3

L2

6 ,75

L  r78

48

L , 7 4

9 7 , 2

500c
5 , 2 7

3 ,  5 8

2 ,2O

2

6 0 , 6

e a Q

6 0 , 6

5 t , 7

29,7

2 4 , 3

1 5 5

100

ky

ka

l , t 7  I
I

60

48 ,  5

L , 2 2 L , 2 4

500c

*nd : non déterminé

ka
400c

KB

ka/kB

ka
500c

KB

, k y

' k a

ky/ke

ky/ka

I  o,ruu

1 6 , 6 4 5 1 2

i  3 ,e3 6

1 ' 7 q|  ^  ^ r "
I  U r S O r -

(HC104)

L , 5 L 7

nd*

nd*

32,3

4  t  v v

30

23,6

L , 2 7

L4

I 2 , 4

L , I 7

t - , 9 3 8  | 2 , 3 2 6

2 r ,3  |
1 , 2 3  |

L7,32 | 2 7 , 6

o,  554 L , O 7 5

Lo ,80 3 , 4 3 1 7 , 6 5 25,46 3 8 , 8

1 , 1 0
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2 )  Réac t i v i t é  comparée  des  pos i t i ons  i den t i ques

"  Le  tab leau  37  déc r i t  l es  réac t i v i t és  de  l a  pos i t i on  a  d ' une

pa r t  e t  de  l a  pos i t i on  7  d ' au t re  pa r t ,  dans  l - es  sé r i es  u t i l i sées .

Ce  qu ron  peu t  cons ta te r ,  de  man iè re  nuancée ,  c res t  une

réact iv i té  lég i rement  in fér ieure des dér ivés du composé ]&rZ p."  rapport

aux deux autres,  ces réact iv i tés restant  g lobalement  du même ordre de

grandeur.

Tableau 37

Réac t i v i t é  comparée  d 'une  pos i t i on  i den t i que  (u  ou  y )

s u r  l - e s  c o m p o s é s  I ,  V 5 , 6  e t  V 5 r 7  ( T  =  5 O o C )

I
| /-ncro o ,  5 5 4 r , o75 1-,577 1  , 9 3 9 2 , 3 2 6

k q

^ r(Y
ù I

ty1rt'
sva5 17

st l '

sv /5,  6

sv?s,7

3 , 9 3

3 ,  5 9

a

? o e

5 r 2 7

2 , 2 O

6

Q  1 1

v t , r

3 2 , 3

2 3  r 6

1 2 , 4

6 0 , 6

61 '7

2 4 , 3

6 0 , 6

6 0 ,  6

2 4 7

9 7 , 2

r_o0

4 8 , 5

9 7 , 2

1 5 5

O U

k y

6

L 1 , 6

L 2
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CHAPITRE ] I ]

CARACTERIST IQUES SPECTROSCOPIQUES

DES BENZOCYCLENES TRICYCLIOUES
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Dans ce chapi t re,  nous analyserons de-manière approf ,ondie

1es caractér is t iques spectroscopiques RMN 
tH 

" t  

t "c  
d"  nos benzocyclènes

t r i cyc l i ques .

Ayant  at t r ibué I 'ensembl-e des s ignaux enregist rés,  aussi  b ien
l q  1

en  
- "C  

qu 'en 'H ,  nous  avons  essayé  de  me t t re  en  év idence  des  co r ré l -a t i ons

entre les valeurs obtenues et  l -es tensions des cyc les condensés,  en

tenant  compte également  des t ravaux c i tés dans l -a par t ie  b ib l iographique.

En dernier  l ieu,  nous avons tenté de re l - ier  les val -eurs des

déplacements chimiques ô 
13c 

à la  réact iv i té  de nos composés v is  à v is

des réact lons ut i l isées dans ce t ravai r  (acéty lat ion,  bromat ion et

c inét lque de protodési ly la t j_on)  .
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I  -  ETUDE PAR RMN 
' "c  

DES BENZoCYCLENES TRICYCLIOUES

L ' e s s e n t i e l  d e  c e  t r a v a i J -  a  d é j à  f a i t  I ' o b j e t  d ' u n e
pub l i ca t i on (69 ) ,  p "é " " r , t ée  à  l , appu i  des  réac t i ons  d ,acé tyJ -a t i on ,

seu les  réa l - i sées  à  1 ' époque .

Ia -  Résul- tats

L)  A t t r i bu t i on  des  t13c

Nous repor tons,  tabreau 3g,  res vareurs de dépracement

chimique des carbones aromat lques et  méthin j -ques (  in ternucléai res )  des
benzocyclènes t r icyc l iques .

En ce qui  concerne r -es at t r ibut ions,  err -es sont  év idenEes
pou r  1es  composés  symé t r i ques  V6 ,6  e t  V7 ,7 .

Dans l_es autres composés,  1es carbones p ont  pu êt re
dis t ingués des carbones oY et  o l  p""  leur  aspect  dans res spectres horsx y
résonance et  non découplés.

Les at t r ibut ions des carbor , " "  oY et  ox
x y reposent  sur  l -a

comparaison des val -eurs de déplacement  chimique avec cel - les des carbones
équival -ents dans 1es composés symétr iques et  b icycr iques ( indane,

té t ra l i ne  e t  benzosubé rane ) .

Nous avons procédé de ra même manière pour r_es at t r ibut ions
des val -eurs de déplacementr  ch imique correspondant  aux carbones

. v , xquaf ,ernatres q"  et  q; .

Remarque

Les valeurs de ô 
13c 

d."  carbones aromat iques protonés de la
tét ra l ine et  de I ' indane ont  donné l - ieu dans la  b ibr iographie à des
at t r ibut ions controversées :
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,OD 'oo
Auteurs :

MOTELL,  LAUER e t  co t - t  . (75)

cuNTHER e t  co t l .  
(29)

(  7 ^ \
STOTHERS"- '  ,  ADCOCK

D o D D R E L L  e t  c o l t  . ( z z )
( 7 ' 7 \ *

SIMON et  co l f

6 c a

1 2 6 , 2

t24

L24,4

1,25,9

ôc^
IJ

L 2 4 , 4

L25,g

726,2

1 _ 2 4 , 2

6ca

1"29,2

1 - 2 9 , 9

L29,2

ôc^
IJ

1 2 q  7

L25,2

725,2

r29

on constate, à l -a lecture de ces résurtats que res val-eurs

de 3  co  e t  ô  c .  de  fa  té t ra t ine  e t  sur tou t  de  | indane (pos i t ions  a
IJ

et  B ) ,  b ien que re lat ivement  peu d i f férentes pour ce dernier ,se

trouvent  inversées suivant  fes auteurs.

Même s i  un léger  doute peut  subsister  quant  à ces at t r ibut ions

nous  avons  adop té  ce ] l es  de  GUNTHER(29 )  e t  d ,ADCOCK(22 )  ,  é tab l i es

séparément  et  basées sur  des techniques d i f férentes qui  res rendent

prat iquement  i r réfutabres ( techniques de découplages,  observat ion de
r r f i n g e r p r i n t s ' r ,  u t i l i s a t i o n  d e  d é r i v é s  d e u t é r é s  e t  f r u o r é s ,  e t c . . . ) .

xNous rappelons que
I tensemb l -e  de  l eu rs

ces auteurs,  dans leur  ouvrage,  présentent
résu l t a t s  sans  c i t e r  de  ré fé rence .
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Tableau 38

Valeurs de ô 
13C 

du" composés Vx,y*

t
qy

q"-x

o

x
q-vqlx

Jx

I rz..,,

I  L 2 2 , O 5

I

| 1,26

I

|  
12s ,o

| 1,26

I

L34,1, 
I 

ua,zL 2 6 , 4 5  
|  

L 4 3 , 2

L 2 6 , 2

L 2 5 , 3 |  1 3 6 , 6

I
|  ] 3 7 . 7
I

I

L 4 3 , 8  1 1 4 O , 3
I

1 4 6 , 8  l  4 7  , O 5  l
t l

I  l _ 3 6 , 6

I

|  1 3 6 , 5

I
L 4 3 , 4 5  |  1 - 4 L , r

I

*  Les ô13C 
"ont  

ind iqués en ppm (  ô TMS=O)

apparei l  :  VARIAN CFT 20.

I  r28 , r I  L 2 8 , L I  L 2 5 , 2 I  I 4 r ,A  l 14 r_ ,8  i  I 43 ,7

;  so lvant  CDCI3 ;

L 2 6 , 6

L 2 7 , 3 12 t r '  2
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1 e
Exemp le  d ' a t t r i bu t i on  des  ô  

' "C

.  La f igure 19 décrj . t

pour les attr ibut ions de ô 13c

le compos é y_5 ,7 .

éléments de comparaison

carbones oY.  o* .  qY et
x -  y '  ' x

95 = ]-44

9U = 144

1 4 3 , 8
7^ -- 5

t7, = La1',8

u t i l i s é s
xq oans
J

9 ,  =  7 4 2 , 7

1 4 o , 3
5

l-es

aux

, 4

\

o5=124

t
q -

,o \ou \

' 5
q7t

t ,
o7'

I
7

Lzg ,o7

0 5  =  r 2 4 ' 4

7 ^
o s  =  r z z ' u 5

o ,  =  r 2 8 t 7

o] = na,a

= LZg,t

Figure 19

Quant  au carbone quaternai re centra l  j  ,

i l  se d is t ingue des autres par  son temps

long i t ud ina le  (T r )  ne t temen t  p lus  é1evé .

-  r + t , g

re la t i vemen t  i so lé ,

de re l -axat ion

7
o_

7
q7

0 7  =  L 2 8 ' 7
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0n peut  s j -gnaler  d 'a i l l -eurs que le mécanisme de re l -axat ion

des carbones quaternai res n 'est  pas d 'or ig ine purement  d ipora i re

( - "C - tH ) ,  pu i sque  I ' e f f e t  OVERHAUSER mesu ré  (2 ,50 )  es t  i n fé r i eu r  au
1 A Â  \

max imum théo r i que  (Z ,ggg

2) Valeurs des tenps de relaxation spin-reseau T,

Dans le tableau39 sont reportés tes tenps de relaxat ion T, des
carbones arormtiques protonés comespondant aux composés v5r6, v6,6 et v7,7.

Tableau 39

Temps  de  re l_axa t i on  T . ,  ( sec .  )

5 ' 9

5 1 4 4 r 3

comme r-es carbones aromat iques protonés présentent  un ef fet
OVERHAUSER maximum, leur  mécanisme de re laxat ion devra i t  ê t re dror lg ine
pr inc ipalement  d ipora i re et  se t radui re par  des T.  peu d i f férents
entre eux.
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Les di f férences de T- entre o

s 'exp l iquent  par  Ia  p résence d ,J r ,  . *e  oe
jo ignant  les  sommets  p  e t  j .

et  p re levês tableau 39

réor ientat ion pr iv i lég ié

/ ) ,

( c H ^ )
z n

on rappel le  que les ef fets  des v i tesses de réor ientat ion sur  les
val -eurs de T- ,  dépendent  égarement  des angres que font  res vecteurs

1 3  -  . l
jo ignant  *"C 

et  
-H 

avec l_es axes de réor ientat ion.

s i  on prend re cas du vecteu" 
t3c -  t ,  

correspondant  à r -a
posi t ion F (angle de oo avec r - 'axe cr) ,  r -e mouvement autour  de c,
in f l -uencera moins la  valeur  cp Tt  que par  exemple res valeurs c r ,  où
interv ient  un angle de 600 avec 1 |  axe Cr.

Cet te d i f férence entre J-es angles des l ia isons C-H avec l - 'axe
c ,  se  t r adu i t  f i na femen t  pa r  une  va r -eu "  co  T1 )ao  t ,  ( vo i r  t ab r -eau  39  ) .

Les T, des carbones al  iphat iques sont di f f ic i teà interpr ét"r(22) .

Par exemple, 1es di f férences entre r-es vareurs de T, des carbones
aromatiques et al iphat iques ne sont pas expl iquées uniquement par re
nombre plus grand de protons l iés au carbone concerné.

Ainsi ,  les T, des carbones al iphat iques sont querquefois plus
grands que prévus, comme Ie montre Ia figure 20 correspondant aux valeurs, | ?

de ô 
t "c  

et  r ,  pour  les carbones a l iphat iques du composé v6,6.
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ô 1 3 c  ( p p r )

T ,  (  s e c .  )

Figure 20

Va leurs  de  ô  e t  de  T . . ,  des  carbones a l iphat iques  de  V6,6

Les  va ]eu rs  de  T .  on t  pe rm is  i c i  d ' a t t r i bue r  r_es  va feu rs  de-Lt {
ô* -c  aux  ca rbones  a t i cycJ - i ques .  A ins i - ,  s i  I ' a t t r i bu t i on  du  s igna r  à

36 ,3x  ppm assoc ié  à  un  T ,  t r ès  cou r t  ( 3 ,7  sec )  ne  l _a i sse  aucun  dou te
lo rsqu 'on  p rend  en  cons idé ra t i on  L ' ex i s tence  d 'un  axe  de  réo r i en ta t i on
p r i - v i l i g i é ,  l e  s i gna l  à  30 ,6  ppm assoc ié  à  un  T .  re la t i vemen t  cou r t
(5 ,4  sec )  a  é té  a t t r i bué  aux  ca rbones  l - es  p lus  p "oches  de  I ' axe  de
réo r i en ta t i on  C r .

Ib -  Relat ion entre les ô13c 
" t  

ra  ta i l re  des cles condensés

: ]

: : )

Les ef fets  des tensions de cyc le sur
chimiques des carbones aromat iques ont  été mis
les  benzocyc rènes (14  vo i r  p '  31 ) ,  

que  dans  1es

s t ruc tu re  X  e t  X r (72 '22 , ' o )  ,  ou  t é t racyc l i ques

les valeurs des déplacements

en évidence aussi  b ien dans

dér ivés t r icyc l iques de

de  s t ruc tu re  x r r (13 '  
vo i r  P '22

( cH2 )
( cH^1

z t l
l r . u  \
\  v L t 2 ,

I XI

2 2 , 7

*Ce carbone méthin ique intérnuôGairs se  d i s t i ngue
SEFT (vo i r

AUSS] -

p . 1 0 6 )au t res  l o r squ 'on  u t i l i se  I a  t echn ioue
carbone C-H al iphat j_que.

t rès fac i lement  des
:  c ' e s t  l _ e  s e u l _
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Ains i ,  on peut  rappeler  que res carbones en or tho des cycres
résonnent  à champ plus for t  dans I ' indane,  tendu,  gu€ dans r_a tét rar- i_ne ou
lê benzosubérane'  non tendus.  L ' in f l -uence des cyc les va dans l -e même sens
dans  res  benzocyc lènes  t r i cyc r i ques  de  s t ruc tu re  x  e t  X r (70 ) .

Lorsqu'on considère l -es benzocycler , "J t " i f i r iques de st ructure
v5 ' y  ( y  =  6 ,7 ) ,  l e  mo t i f  i ndan ique  y  es t  pe r tu rbé  pa r  re  cyc l_e  ad jacen t .

De manière prus générare,  les in teract ions entre r_es deux
cycles x et  y  dans les composés Vx,y devra ient  amener des per turbat ions

sur  re noyau aromat ique se mani festant  sous des formes d iverses :

-  modulat ion des ef fets  é l -ect roniques d 'un cyc le x par  son vois in
y  dans  tous  l es  dé r i vés

-  modi f icat ion des tensions exercées par  un cyc le à 5 chaînons et
déformat ion des cyc les à 6 et  7 chaînons avec appar i t ion possib le de
tensions supprémentai res dans res dér ivés tendus V5,6 et  v5,7.

I )  Perturbat ion du nnt i f  indanique

En se r imitant au carbone aromatiq.r"  o{ s i tué en ortho du
cycJ-e à cinq chaînons, on peut sourigner que la peituruat ion du moti f
indanique par le cycle condensé à 6 ou 7 chaînons a pour conséquence un
bl indage plus important {  6ol=tzt ,z ,  6 o!=rZZ,O5) que pour le carbone
équ iva len t  dans  I ' i ndane  (E  =  124 ,4 ) .  Ce Ia  peu t  ê t re  un  a rgumen t  pou r
avancer J-rhypothèse d 'une tension supér ieure à cel l -e du mot i f  indane
dans  l es  composés  V5 ,6  e t  V5 ,7 .

2)  Tenta t ive  d téva lua t ion  des  in te rac t ions  en t re  les  deux
g,rc.Zes condensés

E n  I ' a b s e n c e

doi t  avoi r  le  même ef fet

d r i n te rac t i on  en t re  deux  cyc les  x , y ,  un  cyc lex

que l l e  que  so i t  I a  t a i l l e  du  cyc le  y  ad jacen t .
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En  d 'au t res  t e rmes ,  1e  remp l_acemen t  d ' un  cyc le  y  pa r  un

cyc le  y '  ( ex .  V5 r6  +  V5 ,7 )  dev ra i t  en t ra îne r  des  va r i a t i ons ,  dans  Ie
déplacement  chimique d 'un carbone donné,  indépendantes de x.  pour  re
carbone o 

*  
pu"  exemple,  1es d i f férences ôo I  -  ao 1,  , r "  doivent  êt reY  
-  

J  
- y r

fonct ion que de y et  de y ' .  Leur  val -eur  moyenne const i tue une mesure
r e l a t i v e  d e  l - ' e f f e t  g l o b a l  d u  c y c l e  y ' p a r  r a p p o r t  a u  c y c J _ e  y .  s ' i l
apparaî t  une d ispers ion considérabl -e autour  de l -a valeur  moyenne,  cel - le-c i
ne  peu t  ê t re  impu tée  qu rà  I ' ex i s tence  d ' i n te rac t i ons  spéc i f i ques  en t re  l es
c y c l e s  a d j a c e n t s  x , y  e t  X , y '  .

Les tabl -eaux40 et  47 décr ivent  l -es in teract ions des cyc les xry
sur  l -es carbones aromat iques protonés ( tabfeau 40 )  et  sur  l_es carbones
quaternai res (  tableau 41 )  .  Le tableau 42 rassemble les valeurs moyennes
des d i f férences 4 ô avec reurs d ispers ions,  pour  r -es benzocyclènes

tr icyc l iques et  pour  les benzocyclènes b icyc l iques,  ces dernières étant
re levées à t i t re  de comparaison.

Remarque :  Les valeurs de Â ô t rouvées négat ives correspondent

à un ef fet  b l indant ,  les valeurs posi t ives à un ef fet  débt indant .



X=5

X=6

L 2 I , 2 !

1 2 6 , 4
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l  ao -Leau  4+v

Perturbat ions sur  Ies valeurs de ô des carbones

p r o t o n é s  l o r s q u r o n  p a s s e  d e  V x , y  à  V x , y '

1 2 q  ô 1 2 6 , 5 9

--+

L 2 6 , 4 5 1 2 6 , 2

L 2 7 , 3 4

+

L25, 1 2 5 , 1 g

1 2 6 , 6 6

p

+  1 , 1 1 4 , 7 5 o ,  16 +  1 r 3 8

r26 128,  06

ts +

1 2 5 ,  1 g

1 - 2 5 , O 3

ô"
o

^ ô

o ^
o

4ô

1 2 6 ,  5 9 I 2 7 , 3 4 1 2 9 , 0 6

o"-

0 , 7 5  I  +

p

^ ô

L 2 6 ,

-  4 1 6 I

r 25 ,29
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X=5

L43,27
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Tableau 41

Perturbat ions sur  les valeurs de ô des carbones

qua te rna i res  l o r squ ron  passe  de  Vx ,y  à  Vx ry '

r 3 4 , O 7

1 4 3 , 8 3
5

P'

6 , 2 0

I 4 3 ,! 4 4 , 7 I

<_ +

+7  rO3

, 1 0

+-

7
o'v

4 6 , 8 I

4 L , r O

L34,O7

qâ 6q
- \ t

^ ô
J * J

Vq;

A 6
J + J

L 4 3 , 2 I

J

L36,47

+ 3 , 4 2

1 4 1 ,  g 3

- 1  ^ 2 1 r 0 4 +  5 , 3 6



Cas des carbones protonés :

<-

+ 1 r  1 + 0 , 0 5 I
I

-O ,B  +O,  t r
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Tableau 42

Valeurs moyennes des Â ô

I I I

+1,4  +0,1  
@

-)ôô

-O , I+O 12 '  
1

+ O ,  7 5 + O , 1

Cas des carbones quaternai res

'-w"* , 7  + O , 7

- 2 , 9 + 0 , 3

Cas  des  composés  b i cyc l i ques

O ' 5

-+

O , 8  + O , 8

I V

- 4  ' 8

L6,e=\oÔF
I T
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Ces valeurs moyennes coryespondent aux varj-ations observées

Lors du r -emplacement  d 'un cyc le à 6 chaînons par  un cyc le à 5 ou 7 chaînons
( V x r 6  -  V x , 5  e t  V x , 6  * V x , 7 ) .  L e s  d i s p e r s i o n s  r e l e v é e s ,  f a i b l e s
((O,2ppm) pour les carbones aromat iques protonés,  sont  considérabl -es
(de  Or3  à  O ,8  ppm)  pou r  l es  ca rbones  qua te rna i res .

On peut  en déduire qu ' i l  ex is te toujours des in teract ions

entre 1es cyc les x et  y ,  mais que l -eur  in f luence se l -ocal - j -se sur tout  au

niveau des carbones quaternai res qy.

Les carbot" t  oJ se comportant  presque normalement ,  i1  n 'apparaî tX
pas d 'autres tensions que cel1es imposées par  le  cyc le à 5 chaînons dans l -es
dér ivés v5,y,  ces tensions se mani festant  toutefo is  de manière p lus

in tense  que  dans  l - ' i ndane  ( vo i r  pa rag raphe  p récéden t ) .

En conclus ion on peut  constater  que dans les composés vxry,

l r in tervent ion des deux cyc les adjacents ne se répercute que sur  les

carbones aromat iques quaternai res,  lorsqu'on ut i l ise les vareurs de
1 ?

ô  
* "C  

comme c r i t è re  d rana l yse

On peut  par  a i l leurs déf in i r  les incréments pour  les autres
carbones aromat iques,  ces incréments apparaissent  dra i l leurs assez d i f férents
de ceux qui  ont  été déterminés en suivant  pour  les benzocyclènes

b i cyc l i ques  l e  même t ype  de  ra i sonnemen t  ( subs t i t u t i on  I I I  +  I f  ou
I I I  - - r  IV ,  vo i r  t ab l_eau  42 ) .
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f "  -  ReLat ion entre la  réact iv i té  des composés Vx,y

et  les valeurs de ô 
13c

Nous essayons dans ce chapi t re d 'étabr i r  une rerat ion

entre l -es val -eurs de ô 
13c 

des carbones aromat iques protonés des composés
Vx'y et  l -eur  réact iv i té ,  analysée séparément  v is-à-v is  de 1 'acéty lat ion
puis de la  bromat ion et  des c inét iques de protodési ry lat ion.

7) Cas de l tacétylat ion se/on FRIEDELIRAFTS

Nous

pour Ies composés

l-es carbones p.

rappelons tableau 43 l_es résul tats  de l_ 'acéty lat ion

Yx,y en repor tant  également  l -es valeurs de ô 
13C 

oorr .

Tableau 43

Rappel  des résul - tats  de I 'acétyJ_at ion et  ô 
13Co

5

6

6

7

o

6

^ a

62,5

42

43 ou 35

32

50

2 5

42

35 ou 43

J Z

L 2 , 5

1 6

z 5

3 5

1 2 6 , 4 5

L26,2

1 2 5 ,  3

1 ,25 ,2

r252

*Toutes ces val_eurs représentent l_es
d r a c é t y l a t i o n  ,  é t a b l i e s  à  I ' a i d e  d e
cor respondant  au  composé V5,6  (CpV) .

pourcentages re lat i fs
l a  R M N ,  à  I ' e x c e p t i o n  d e  c e l l e s
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Le  résu l t a t  r e  p lus  impor tan t  qu 'on  pu i sse  sou l i gne r  es t
qu 'en  absence  d 'e f f e t  s té r i que  ( cas  du  ca rbone  p ) ,  à  une  réac t i v i t é

cro issante comespond un b l indage également  cro issant .  (nn fa i t  cet te

évorut ion se mani- feste sur tout  par  une d i f férence de 1 ppm por"  ô13c
en t re  l es  composés  ayan t  un  cyc le  à  c i nq  cha înons  ( v5 ,6  e t  v5 ,7 )  e t
l e s  a u t r e s  ( V 6 , 6 ,  V 6 , 7  e t  V 7 , 7 ) ) .  C e  r é s u l t a t  e s t  e n  a c c o r d  a v e c

l r i n te rven t i on  p résumée  du  fac teu r  d ' hype rcon juga i son  ( vo i r  p .  73 ) ,

ma is  b ien  qu ' i l  so i t  i n té ressan t  i l -  f au t  cependan t  I ' u t i r i se r  avec
p récau t i on .

En ef fet ,  i l  ne faut  pas oubr- ier  que 1es déplacements
1 ?

ch im iques  ô ' " c  son t  re l - i és  aux  v i t esses  de  réac t i on  abso ruæ e t  l es
pourcentages de réact iv i té  sur  les d i f férentes posi t ions aux v i tesses
re la t i ves .  En  conséquence ,  1a  seu le  compara i son  v ra imen t  l i c i t e  que

1 'on  pu i sse  fa i re  i c i  es t  ce r re  des  ô  
13c  

u , r " "  r es  pou rcen tages  de
réac t i v i t é  au  se in  d ' un  même composé .

A ins i ,  i ]  es t  poss ib le  d ' e f f ec tue r  des  compara i sons  en t re
fes  réac t i v i t êdes  pos i t i ons  o r tho  obse rvées  e t  ce l - l es  p révues  d 'ap rès1 a
f es  ô ' "C ,  pou r  1es  composés  d ; i - ssymé t r i q ,_ res .

- - - - . - - :  -  *  6  /expe r rence  ^ :  05  <  
\

5
o^

o
6

o 5

7
o _

5
o ^

o

5
o7

prévis i -onoo, o3 > " :

expérience *:  
"Z> "7

' / :  5prév is ionx i+ :  
"U )o i

x% de  réac t i v i t é  des  s i t es@
**Nous admettons I 'hypothèse qu 'une vareur  p lus fa ib l_e de ô correspond

à une densi té ér-ectronique supér ieure,  donc à une réact iv i té  présç4ée
supé r i eu re  v i s -à -v i s  d ' une  sE .  B ien  en tendu  1es  va l_eu rs  de  ô  

r - c
dépenden t  éga lemen t^d 'au t res  f ac teu rs  ( vo i r  pa r  ex .  r es  t r avaux  d ,
A L G E R  e t  G R A N T ( 7 a , 7 9 ) ) .
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Nous pouvons,  à par t i r  de ces comparaisons,  constater  une
anoma l i e  i n té ressan te  pou r  1e  composé  v5 ,6 ,  a l o r s  que  te  composé  V5 r7
réagi t  de manière conforme aux val -eurs de 5,  13c,  

en ce qui  concerne l_es
pos i t i ons  o r tho .  (Nous  rappe lons  que  pou r  l e  composé  v6 ,7 ,  nous  n ravons
pas pu local iser  de manière i r réfutabl_e les % d,  acéty lat ion sur  l_es
deux  pos i t i ons  o r tho ,  vo i r  t ab l_eau  16  p .  59 ) .

On peut  noter  également  que ces comparaisons ntont  de sens que
dans la mesure où res produi ts  formés sont  d 'or ig ine c inét ique,  ce qui -
est  b ien l -e cas dans les condi t ions opérato i res que nous avons ut i l isées
( cs2 ,  ooc ) .

2) Cas de Ia broaat ion

Deux fa i ts  remarquabl-es sont  à soul igner  dans l -es résul - tats
de l -a bromat ion de nos composés :

-  une  désac t i va t i on  t o ta le  de  Ia  pos i t i on  B  (=p )

-  une  désac t i va t i on  t r ès  sens ib le  de  ra  pos i t i on  en  o r tho
d 'un  cyc le  à  c i nq  cha înons  (o  =  o I )

s i  cet te derÊière , re p! . r t  absorument  pas êt re expr iquée
en  u t i l i san t  l - es  va l -eu rs  de  ,13C,  b ien  au  con t ra i re  ( l _es  ca rbon" "  o {
sont  b l - indés par  rapport  aux autres carbones o) ,  on peut  toutefo is
proposer une hypothèse intéressante qui  permet de comprendre la  désact ivat ion
de l -a posi t ion B,  aussi  b ien dans le  cas de la  bromat ion que dans celu i
d e  f ' a c é t y l a t i o n .

3) Relat ion entre les ô des carbones ternaires et Ia
dés.act ivat i on de Ia posi t i on B

Le résur- tat  le  prus in téressant  que nous avons re levé dans
l rana l yse  p récéden te  ( vo i r  p .1ao )  es t  f a  pe r tu rba t i on  des  va reu rs  de  à  des
carbonesquaternai res par  res ef fets  de tension.  on peut  schémat iser  ces
ef fets  en accordant  un rôre par t icur ier  au cyc le à c inq chaînons :  chaque
fo i s  qu 'un  ca rbone  qua te rna i re  es t  l oca l i sé  dans  un  te f  cyc le ,  i r  sub i t
un ef fet  débl indant  important ,  ce phénomène ayant  déjà été rerevé dans
d rau t res  s t ruc tu res  t endues ,  comme pa r  exemp le  des  benzocyc rènes

-  1 1 " \
t é t r a c y c l i q u e s t ' " '  ( v o i r  p .  2 3 ) .
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Ce débl indage est  supér ieur

carbones quaternai res,  ce dernier  étant

d u  c y c l e  s a t u r é ( 7 7 '  P '  5 0 ) .

Nous rappel_ons sur l_a figure

I ' ensemb le  des  ca rbones  qua te rna i res .

r 43 ,2

à cel -u i  a t tendu pour tous 1es

uniquement  dépendant  de la  ta i l l_e

21 les val -eurs de à de

L 4 3 ,

I 4 O , 3

v 5 , 7

L 4 3 , 7

w.,
734 ,L

v 5 , 6

t tu 'Q- \  
) ;zz ,z  

ôXAaÀ) qO'.'''
\

V 6 , 6

I 4 3 , 4

v 6 , 7 v 7 , 7

Figure 21

Valeurs de ô des carbones quaternaires (q et j )
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Dans ce contexte,  nous avançons 1 'hypothèse que dans chaque
composé les t ro is  carbones quaternai res in f luent  s imul- tanément  (sans

dist inct ion entre eux)  sur  fes densi tés érectroniques des carbones
p ro tonés  imméd ia temen t  vo i s i ns  oY  e t  o *  : a i ns i ,  une  d im inu t i on  de  dens i t é
sur  les posi t ions q et  i ,  l - iée au oéui inoage des carbones quaternai res

cof fespondants,  est  compensée au sein du noyau aromat ique par  une
augmentat ion de densi té sur  les posi t ions oY et  ox.  ce la peut  expr iquer
l a  désac t i va t i on  du  ca rbone  p  (=  pos i t i on  B ) ,  t ou te  l _a  réac t i v i _ té  du
noyau aromat ique étant  " réquis i t ionnée" par  les carbones oY et  ox.

x y
Ce t  e f f e t  es t  p l us  marqué  dans  l _es  composés  V5 ,6  e t  V5 ,7

(déb l i ndage  p lus  impor tan t ,  vo i r  p l us  hau t )  e t  s ' a t t énue  ensu i t e  dans  l es
au t res  composés .

f l  va  dans  l e  même sens  que  I ' i n te rven t i on  de  I ' hype rconguga i son
dans l -es formes mésomères in termédia i res (voi r  p.  73) .

Les d i f férences de réact iv i té  des posi t ions B v is-à-v is  de Ia
b roma t i on  e t  de  1 ' acé ty ra t i on  peuven t  s ' exp l i que r  pa r  ra  na tu re  des
réac t i f s  u t i l i sées  :

-  le  brome est  un mei l l -eur  modèle de réact i f  é Iect rophi le
que le groupement acéty1e et  respecte st r ic tement  l -es d i f férences,  mêmes
fa ib les,  entre les carbones o et  p,  dans tous les composés

-  quant  au groupement acéty le,  i l  est  t rès sensib le à
l - 'encombrement  s tér ique au n iveau des posi t ions en or tho des cycres
à  s i x  ou  sep t  cha înons  (p résence  d 'un  hyd rogène  équa to r i a r ,  vo i r  p .  77 ) .

De ce fa i t ,  une acétyr-at ion en B commence à se mani fesuer
au détr iment  des posi t ions en or tho (  .z  ou Z )  lorsque l_es ef fets  des
carbones quaternai res et  du facteur  d 'hyperconjugaison d iminuent
( c a s  d e s  c o m p o s é s  V 6 , 6 ,  V 6 , 7  e t  V 7 , 7 )  .

4 )  Cas  des  c iné t i ques  de  p ro tdés i l y l a t i on

La spectroscopie d, r  
13c 

ne nous est  d 'aucune a ide pour expl iquer
l -es résul - tats  des c inét iques de protodési ly la t ion.

De toute façon,  res d i f férences de réact iv i té  enregist rées
en t re  1es  pos i t i ons  a  e t  7  des  composés  V5 ,6  e t  V5 ,7  ne  son t  pas  assez
signi f icat ives pour rés is ter  à une analyse approfondie résul - tant  d,une
comparaison avec les valeurs de ô 

13C 
des carbones coryespondants.

Par a i l - leurs '  nous rappelons que nous nravons malheureusement ,
pas  pu  ob ten i r  de  résu r ta t s  su r  r -es  réac t i v i t és  des  pos i t i ons  B .
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INTRODUCTION

Nous  avons  dé jà  ren t i onné (46 )  1es  spec t res  des  composés  vXry ,
enregist rés sur  des apparei ls  c l -ass iques (60 ou go MHz).  r l_  nous a paru
intéressant  d 'approfondir  notre étude en analysant  res spectres obtenus
sur  un apparei l  4oo l t lHz de type BRUKER. Ains i ,  res spectres des composés
V 5 , 6 ,  V 5 , 7 ,  V 6 , 6  e t  V 6 r 7  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  a u  S e r v i c e  d e  R M N d e
1 ' U n i v e r s i t é  d e  N A N C Y  I .

Lrat t r i -but ion des s ignaux dus aux protons aromat iques a pu
ê t re  réa ] i sée  sans  t rop  de  d i f f i cu l t és  dans  tous  l es  cas .  pa r  con t re ,  en
ce  qu i  conce rne  l es  pa r t i es  cyc lén iques ,  1 ' a t t r i bu t i on  n ,a  pu  ê t re
ef fectuée tota lement  que dans l -e cas du composé V6,6 et  par t ie l lement  dans
ce lu i  du  composé  V5 ,6 .

Les at t r ibut ions proposées dans . l -es autres sér ies sont  le
résu r ta t  d ' ex t rapo l -a t i ons  e f f ec tuées  d 'ap rès  l es  s i gnaux  des  composés
V 6 , 6  e t  V 5 , 6 .

Nous  p résen tons  p lanches  11 ,  12 ,  13  e t  14 ,  l _ ,é ta lemen t
des  pa r t i es  a roma t i ques  (a )  e t  cyc rén iques  (b ) ,  a i ns i  que  l e  modèr -e  de
DREID ING pou r  chacun  des  hyd roca rbu res  V5 ,6 ,  V5 ,7 ,  V6 ,6  e t  V6 ,7 .

I Ia  -  Protons aromat iques

- 1 4 6 -

0n peut  remarquer que I 'analyse des
peut  se t ra i ter  de manière re l_at ivement  s imple (

pour  V6r6,  pseudo-système ABX avec JAX nzO pour

pseudo-système AMX avec JAX nt  O pour V6,7) .

dif férents s.ystèmes

OXZ "désespérément simple"

V5,6 ,  e t  peut -ê t re  un



Q n a n J - n a
v y v v  v !  v
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Planche 11

H  ( 4 o o  M H z )  e t

c o m p o s é  v 5 , 6

RMN 
1

du

modè le  de  DREID ING

J-......-l...-.J

7 .1  7  6 ,9  6 ,8

a)  Pa r t i e  a roma t i que

25

b )  P a r t i e  c y c l é n i q u e

tlu
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P l a n c h e  1 2

Spec t re  RMN

t\zlrz

tH  (o ,1 , - ,  Nn r )  e t  modè le  c l e  ITREID ING

du  composê  V5 ,7

H a + H B

6.9  6 .8

Par t i e  a roma t i que

b  )  Pa r t i e  cyc lén ique
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PLanche 13

nuru lH (4oo Muz) et

du  composé  V6 ,6

br ,z

modèle de DREIDING

7,1 ? 69 eÊ

a) Part ie  aromat ique

Spectre

Hq,T

l
HBilL
lr[l
jriluI

-.f--
3

b)  Pa r t i e  cyc lén ique
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P l a n c h e  1 4

l j pec  t - re  I IMN
t  

l i  ( . 4 o o  M l l z )  e t  r n o r l è I e  c l c  D I t E I I I I N G

d u  c o m p o s é  V 6 , 7

t , , ,

6.9 6,A

a)  Pa r t i e  a roma t i que

92 hr,2 kr

b)  Pa r t i e  cyc lén ique



Enf in ,  Ies  cons tan tes

l-es consÈantes Jm étant toutes

d iscernab les  en t re  e l les .
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Par a i l leurs,  les protons en or tho des cyc les saturés

résonnen t  t ous  à   . /  6190  ppm,  à  l r excep t i on  des  p ro tons  a  (=  pos i t i ons
6  7 .

05 et  oU) en or tho du cyc le à c inq chaînons qui  subissent  un débl indage

( ô = 7 , 0 3  p p m ) ,  q u a n t  a u x  p r o t o n s  B ,  i l s  r é s o n n e n t  e n t r e  6 , 9 g  p p m  e t

7 'o3 ppm'  en ne donnant  pas r ieu à une évol -ut ion cohérente par  rapport

à  f a  t a i l Le  des  cyc les .

de couplag" Joo sont  toutes égales à 7,

vois ines de O,  et  de façon non

f lb -  protons cyc léniques

Nous analyserons ic i  de manière déta i l lée 1es spectres des

composés  v6 ,6  e t  v5 ,6 ,  a l o r s  que  pou r  l es  au t res  composés ,  nous

présentons s implement  l -es at t r ibut ions proposées pour les d i f férents

mass i f s .

7) Cas du conposé V6,6 (planche 12)

En remarque  p ré I im ina i re ,  on  peu t  no te r  que  l r examen

du modèle de DREIDING met en év idence une conformat ion comespondant

à  des  p ro tons  a ,  e t  a ,  sem i -1 ib res ,  des  p ro tons  b ,  e t  b r  l i b res  e t

des  p ro tons  c1  e t  c ,  f i gés .

*Toutes les val_eurs de constantes de
sont  ind iquées en Hertz .

couplages re levées dans ce chapir re
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a) En ce qui  concerne les dép- l -acements chimiques

on re l -ève sur  fe spectre l_es massi fs  suivants :

1 )  u n  m a s s i f  c e n t r é  à  2 , 9  p p m  ( 4 H ) .  I 1  s ' a g i t  d e  t o u t e

évidence des protons benzyl iques a.

2 )  un  mass i f  cen t ré  à  2 ,5g  ppm (1H)  appa ra i ssan t  éga l_emen t

dans l -a zone des protons benzyl iques et  at t r ibué sans ambigui té au
p ro ton  d .

3 )  un  mass i f  cen t ré  à  1 ,93  ppm (4H) .  pa rhomodécoup lage

s igna l  à  2 ,8  ppm,  on  obse rve  une  s imp l i f i ca t i on  ne t te  de  ce

ce qu i  permet  de  I 'a t t r ibuer  aux  pro tons  b .

4)  f es  deux  mass i f s  res tan t ,  r espec t i vemen t  cen t rés  à  1 ,go

1'35 ppm, in tégrant  chacun pour 2H, correspondent  aux protons

e t  c ^ .
I

avec le

m a s s i f ,

ê1-

-L

Leur at t r ibut ion est  proposée sur  l_a base de l - 'examen de la
mu l t i p l i c i t é  ( vo i r  c i - ap rès ) .  De  tou te  f açon  on  peu t  d ro res  e t  dé jà
p ropose r  I ' a t t r i bu t i on  du  mass i f  I e  p lus  b l i ndé  (  ô  c .  =  1 ,35  ppm)  au
p ro ton  s i t ué  en  pos i t i on  ax ia re (80  

p  '  47 )

b ) En ce qui conce rne  l r exp lo i t a t i on  des constantes de

coupl-ages, cer ta ines précis ions peut être apportées :

t ) lrg!gl_g_!_ô_3.,.!g_peù_

Drap rès  re  modè ]e  de  DRETDTNG,  compte  tenu  de  1a  r i g i d i t é
de la molécul -e à son n iveau,  ce proton est  nécessai - rement  en posi t ion

a x i a l e .

Le schémd c i -après rend compte de ra mul t ipr_ ic i té  observée,
d tap rès  l es  coup lages  t rans  de  d  avec  c1  (ax ia ] ,  2  p ro tons ,J=12 )  e t
c i s  d e  d  a v e c  c ,  ( é O u a t o r i a l ,  2  p r o t o n s ,  J = 4 , 5 ) .

*Schéma pa r t i e l  d ' ap rès
l-es deux couplages
J d c .  ( t z )
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2) Protons c

Les protons cl  et  c",  non chimiquement équivalents, présentent

une différence de déplacement chimique considérable.

Le schéma*suivant représente la mult ipl ic i té des protons c1

(ax ia I ,  ô  =  1 ,35  ppm)  e t  c ,  (équator ia l ,  ô  =  1 ,93  ppm) ,  compte  tenu des

couplages :

Jdc, = Jbrcr=J brcr=I2

Jcrc,  = 4

Jbt"Z = Jbrc r=1-2 ;  Jdc,  = 4,5

z
" 1

I
I
I

, l
I tz  I
-
l l
l l r

l r  |  |
t l  t  I

r r  ;  t

j i j \
. t t ljrll
ia l  la  I
HFT

Schéma par t ie l  après

couplages t rans ( I2)

c . d ,  c " b "  e t  c " b ,
I  I - I  1 2

,|
l l

, l

1 t
, l
r 1

H,'. À
l l  '  I

, i  , r
I  t ' t
,  . r  I  I

I  r l  n 1

|<Êli++i

t
l \
, l
l 1
l 1

h,s\,
ie
't ll
i  \  i \
t  t i  i
|  ! r 4 l

ieài

, t
/ 1

l t

l l
lo, ul
,l:1
i \ i \

I  r t  t

LJBI
Ies  t ro is Schéma par t ie l  après les

deux couplages t rans (L2)

" zbL  
t t  

" zb2
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3) Protons b

En tenant  compte du même déplacement  chimique de ces deux
protons,  leur  mul t ip l ic i té  est  fac i_ le à in terpréter  d 'après l_es
couplages observés :

J b c ,  =  J b c r = I 2 ;  J b a ,  =  J b a r =  4

ttl

Ir l' l r

l r
I

Schéma pa r t i e l  ap rès  l es

deux couplages Jbc ( tZ)
, ,  t t
L r l
' r t

t l

r j \
1 1 l

, , , .
,  r l

r  l l
I  r l
, l t
f r l
l r t
,  14  r
k+àf

4) Protons a

Les déplacements chimiques de ces deux protons étant  légèrement
d i f f é ren t "  ( a1  e t  a ,  sem i - l i b res ) ,  i l - s  co r responden t  à  des  t r i p l e t s  t r ès
rapprochés'  avec superposi t ion des s ingurets centraux (Ja. . ,b  = Jarb:A) .

a^
z
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2) Cas du cor 'çosé V5,6 (planche 11)

Remarque pré l iminai re

Le passage d 'un cyc le à s ix  chaînons à un cyc le à c inq

chaînons ne modi  f ie  pas les hypothèses avancées à propos du composé

V 6 , 6  ( a ,  .  d e m i - l i b r e s ,  b 1  
"  

l i b r e s ,  c ,  .  f i g é s ) .
L t l  L t z  L t L

Par contre,  r -a tension supplémentai re in t rodui te dans r_e

cycle à c inq chaînons doi t  permett re de d i f férencier  les protons de
même env i ronnemen t  t e l s  ca  (ax ia l )  e t  e t  ( ax ia l - ) ,  l a  r i g i d i t é  du  cyc le
à c inq chaînons entraînant  des valeurs de J p lus grandes pour er  que
p o u r  c 1 .

on re]ève sur  ra par t ie  cyc lénique res massi fs  suivanrs
( -  ô  p p m )  :

1 , 2 1  ( 1 H ,  n o 1 ) ,  1 , 5 3  ( 1 H ,  n o 2 ) ,  r , 7 7  ( 1 H ,  n o  3 ) ,

2 , 0 5  ( 1 H ,  n o 4 ) ,  2 , 1 , 2  ( r H ,  n o  5 )  ,  2 , 3 O  ( 1 H ,  n o  6 ) ,

2 , 6 4  ( n "  7 ) ,  2 , 7 4  ( n o  8 ) ,  2 , 8 7  ( n o  g ) .  t  ' e n s e m b l e  d e s  m a s s i f s  7 , g  e t  9
comespond à 5H.

Les vareurs de dépracements chimiques et  de couprages ont
été at t r ibuées er i  par t ie  par  comparaison avec le  composé v6,6,  mais
sur tout  en ef fectuant  un découplage sur  tous l_es massi fs  composanr
Ia  pa r t i e  cyc lén ique  du  spec t re  (no  1  à  9 ) .

Les spectres,  après découplage,  f igurent  en annexe.
Le tab]eau 44 rassembre r -es ef fets  des d i f férents découprages.

r )

Igf : f l_ l l_1: ô 1,21 ppm (1H) :  doublet de quadruplets.
r l  est at tr ibué au proton c, axial ,  compte tenu des couprages suivants
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Jc rb r=Jc rb r=Jc rd=12

Jc  r c  r=2 ,5

M a s s i f  o o  3 ,  6  I , 7 7  p p m  ( 1 H )

I1 représente la  par t ie  la  p lus complexe du spectre

la présence de nombreux couplages de fa ib les valeurs.  r l -  est

proton c,  éeuator ia l  avec comme seul-es va. l -eurs de couplages

J . Z b t  =  I , 2 ,  J c 2 c I  =  2 , 5

en raison

attr ibué

relevées :



Tableau 44

E f fe t s  des  découp lages  su r  l e  spec t re  
l n  

du  UU,6

(  par t ie  cycJ-énique )

! uassi.r I a tt I p"oto., I

+ + l
I

* l * l  l l l
l t t t l"1 lol i.l

++

++

+

++

++loi 
lll

l * * l  l * *  r
t t l

I' tl r '27

I|  1 , 5 3

I

|  1 , 7 7

I

I  z  |  2 , 64
t l
|-------_t-
I  e  |  2 , 74

l__-----|-_
9  I  2 , 8 7

o
+

-

I
Ir
I
I

1--
l+

Ir
l+
I

o

;

I
I
T
I
I
I
I
I
I
I
I

I
I
I
I
I+
I
I
+
I
I

I
I

l-
l+

t-
I
I
f-
l+

+ +

+ +

+ +

1
I
I
I
I
I
+
I

I

!
1
I
I+
I
I
1

I

z|  6  |  2 , 3 O
r l

h
a

h" 1

^ ^" r ' "2

1 1- 1 _ r - 2

d

O Mass i f  découp lé

+ Perturbation moyenne

++ Perturbat ion importante
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M a s s i f s  n o  4  e t  5  ô  =  2 , O 5  ( 1 H )  e t  2 , 1 2  p p m  ( 1 H )

Nous at t r ibuons ces massi fs  aux protons b,  et  b,  après étude

des découplages :

une i ryadiat ion du massi f  no 1 per turbe beaucoup les no 4 et  5
(g rands  coup lages  de  c ,  avec  b ,  e t  b r )  e t  no rma lemen t  l e  mass i f  no  3

(pe t i t  coup lage  c rc r ) .

Inversement ,  une imadiat ion du massi f  no 3 donne un quadruplet

pou r  l e  mass i f  no  1  de  c ,  ( d i spa r i t i on  du  coup lage  Jc rc r=2 ,5 ,  ma in t i en  des

coup lages  de  c ,  o ' an  r - .  È r  a r  À \  e t  pe r tu rbe  l es  mass i f s  4  e t  5  (u "  e t  b^ ) .
1  

* " " "  
" 1  " 2  " "  

s /  v v  y v r v u r v ç  r e È  r r q È È r r D  +  c r J  J  
!  z

Lr imad ia t i on  des  mass i f s  4  e t  5  (Ua  e t  b r )  Re r tu rbe  év idemmen t

l - e  v o i s i n  i m m é d i a t  ( s  e t  4 ) ,  m a i s  é g a l e m e n t  l e  n o  3  ( c r ) ,  e t  f a i s s e  u n

t r i p l e t  dédoub lé  su r  l _e  mass i f  de  c ,  ( n "  1 ) .

on peut  noter  enf in  que res découplages des massi fs  7,g et  9,

suppr imant  les couprages ba et  cd,  permettent  de met t re en év idence

(ou de conf i rmer)  les val -eurs suivantes :

J b 2 " t  -  1 2 ,  J b 2 b 1  =  2  à  3 ,  J b r c ,  =  I , Z ,  J " 2 " 1 ,  =  2 , 5

b)  I den t i f i ca t i on  des  p ro tons  e

Uæff l - l l - -?_6L,53  ppm(1H)  :  doub le t  de  quadrup le ts .

I I  es t  a t t r i bué  au  p ro ton  e .  ax ia l  d ' ap rès  :

J . t f t  =  J e r f ,  =  J e r d  =  1 2

J e r e ,  =  6

M a s s i f  n o  6  ô  2 , 3 0  p p m  ( 1 H )

At t r ibué au proton e,  équator ia l ,  ce massi f  présente une

mul t ip l ic i té  par t icu l ière i l - lust rée selon l -e schéma c i -après résul tant
de l -a mise en jeu des couplages suivants :
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J " Z f t = J e r f r = J e r e r = 6

J e r d  v  5 , 9

0n notera les val -eurs vois ines,  mais néanmoins d i f férentes

entre le  couplage Jerd et  r -es t ro is  autresr just i f iant  I 'ar - r -ure du

mul t ip let  observé sur  l -e  spectre:quintuplet  avec une ra i ,e centra le

p lus  é la rg ie  que  l es  vo i s i nes .

Schéma pa r t i e l  ap rès

1es couplages

Je^ f .  ,  Je^ f ^  e t  . I e  e2  L '  2  2  
- -  " " I " 2

\ /
I
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Vér i f icat ion par  les découpfages :

Lra f f i l i a t ion  en t re  e ,  e t  e ,  es t  mise  en  év idence
par 1es perturbat i-ons mutuel les exercées par ces deux protons rors

de feur découplage.

c )  rden t i f i ca t i on  des  p ro tons  a ,  f  e t  d  (p ro tons  benzy l i ques )

I I  semb l_e  d i f f i c i l e  de  sépa re r  l es  mass i f s  7 ,g  e t  9

co r respondan ts  aux  p ro tons  a ,  f  e t  d  (  ô  de  2 ,6  à  2 r9  ppm,  5H) .

On  peu t  t ou te fo i s  s i gna le r  que  I ' i r r ad ia t i on  de  g  (ô=  Z ,g7  ppn )

pe r tu rbe  de  man iè re  sens ib re  res  mass i f s  2  e t  u  (e t  e t  e r ) ,  ce  qu i

permet de concl ,ure à un grand couplage entre 1es protons impl iqués

et  l -es protons e,  et  er .  ceci  nous a inc i té à rocal iser  l -es s ignaux

correspondants aux protons f ,  e t  f ,  dans Ie massi f  9 .

Pa r  a i r l eu rs ,  f ' obse rva t i on  des  d i f f é ren ts  e f f e t s  de

découprage où interv iennent  ]es massi fs  7,g et  9 semble indiquer  que

les s ignaux re l -at i fs  aux protons a et  d sont  "d i l_ués ' r  entre 2,6 et

2 ,9  ppm,  avec  des  mu l t i p l i c i t és  semb lab l_es  (pa r  exemp le ,  l es

découp lages  respec t i f s  de  7 ,8  e t  9  pe r tu rben t  re  mass i f  s  ( c r ) ,  ce

qui-  ind ique que le proton d se ret rouve répar t i  dans ces t ro is  massi fs) .

on peut  remarquer en dernier  l ieu que les d i f férences

re levées  pou r  l es  p ro tons  b  dans  l es  composés  v5 ,6  e t  v6 r6  peuven t

srexpl iquer  par  les d i f férences de tension ex is tant  dans ceux-c i  :

dans  v6 ,6 ,  b ,  e t  b ,  son t  demi - r i b r€ ,  d ' où  un  même ô  e t  des  cons tan tes

Jbc ,  e t  Jbc ,  éga les ,  a l o r s  que  dans  V5 ,6 ,  b l  e t  b ,  son t  p resque  f i gés ,

ce qui  entraîne des déplacements chimiques d i f férents et  des couplages

J b l b o  =  2  à  3 H z  e t  J b c .  I  . l U c ^ .l z  I  2

3 ) Tableau récapitulat  i f

Dans 1e tableau 45,  nous rassembl0ns toutes res val_eurs

de ô analysées,  précédemment,  et  ce l les qui  concernent  les composés

V 5 , 7  e t  V 6  , 7  .
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4 )  Cas  pa r t i cu l i e r  du  d imé thy1 -6 ,g  t é t rahyd ro -2a ,3 ,4 ,5

acénap thène  V I I I 5 ,6

V I I I a V I I ] b
Lo rsqu 'on  admet  t ' hypo thèse  d rune  l oca l i sa t i on  pa r t i e l l e  des

doubles l - ia isons du noyau aromat ique,  qui  sera i t  indui te par  la  tension
imposée par  Ie cyc le à c inq chaînons,  i1  en résur te pour  les formes
mésomères VI f Ia  et  VI I Ib  une s i tuat ion

NArR  e t  co l l .  
( 8 ,  vo i r  p  '  12 )  

:  l - es  deux

l iés à un carbone aromat ique entouré de

analogue à cel le analysée par

groupements méthyles seraient

deux  l ia isons  d ' ind ices  é l_evés ,
mais  d i f f é ren ts .  De  ce  fa i t ,  se lon  NA]R  e t  co l l . ,  on  dev ra i t  obse rve r
un  coup lage  Jn '  , .  ( vo i r  p .  13 ) .

" . , 3 , . r ,

0 r ,  J_e  spec t re  du  composé  V I I I 5 ,6 ,  en reg i s t ré  à  4OO MHz ,

n 'a  pas  pe rm is  de  déce re r  un  te l  coup lage ,  même en  é ta ]an t  au

maximum les s ignaux co*espondants aux groupements cH3 (cf  f igure 22) .

Pa r  conséquen t ,  ma lg ré  r ' u t i r i sa t i on  d ' unTppare i r  de  RMN
à haute résol -ut ion,  nous n 'avons pas réussi  à met t re en év idence une
l-ocal isat ion par t ie l -1e de double l ia ison,  seron l_e cr i tère ut i l_ isé
pa r  NA IR  e t  co l l _ .  .

srgnaux correspondants aux groupements

c H ,  d e  V I I I 5 , 6  ( a o o  u H z ;

Figure 22

Etal -ement  des
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CONCLUSION
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Notre t ravai l  a  été consacré à l - 'é tude de l -a réact iv i té

du  té t rahyd ro -2a ,3 ,4 ,5  acénap thène  e t  de  ses  homo logues  supé r i eu rs ,

v i s -à -v i s  de  fa  subs t i t u t i on  é fec t roph i l e ,  no t re  ob jec t i f  é tan t  p lus

précisément  l -a mise en év idence de l - ' in f l -uence de la  ta i r le  des

cycles annelés au noyau aromat ique sur  sa réact iv i té .

Pour appréhender cet te dern ière de manière re l -at ivemenï

comp lè te '  nous  avons  cho i s i  d ' u t i l - i se r  des  réac t i ons  assez  d i f f é ren tes

dans l -eur  déroulement  :  acéty lat ion,  bromat ion et  c inét ioues de

protodési  ly la t ion .

Dans un premier  temps,  nous avons procédé à 1 'anaryse des

travaux qui  ont  abordé la réact iv i té  des benzocyclènes dans le  cadre

des  i n te rac t i ons  connues  sous  fe  nom d 'e f f e t  "MTLLS-NrXON" .
Part icu l ièrement  envisagé dans l -e cas des systèmes b icyc] iques,

celu i -c i  se t radui t  essent ierrement  par  une désact ivat ion de la

pos i t i on  en  a  des  cyc les  t endus  ( c f .  benzocyc robu tène  e t  i ndane ) .

ce t t e  t endance  a  ê té  con f i rmée  pa r  I ' ensemb le  des  au teu rs  c i t és .

De façon à confor ter  les résul tats  expér imentaux par  des considérat ions

prus théor iques,  de nombreux essais de mise en év idence des ef fets

de tension de cyc le ont  été tentés par  I 'observat ion de d iverses

perturbations affectant Ie noyau aromatique : f luc,tuation de densité

électronique,  d iminut ion de courants de cycre,  locar isat ion

pa r t i e l l e  de  doub les  l i a i sons ,  sans  oub l i e r  une  pe r tu rba t i on  du

sque le t t e  o  (modè le  de  STREITWIESER) .

Dans ces d i f férents t ravaux,  p€u de systèmes aromat iques

tr icycr iques ont  été envisagés,  ce qui  nous a inc i té à développer

une étude dans le  cadre des benzocyclènes t r icycr iques condensés.

La préparat ion des hydrocarbures de base a fa i t  l robjet

de notre thèse de r r re cyc1e,  au cours de laquel le  nous av ions déjà

abo rdé  Ia  réac t i v i t é  v i a  I a  réac t i on  d ' acé ty l -a t i on .  Ce l l e - c i  p résen ta i t

I r avan tage  de  pe rme t t re  l - ' i den t i f i ca t i on  e t  l - ' éva lua t i on  des  dé r i vés

acé ty lés  ( spec t roscop ies  nu t r t  
1H  

u t  
13c ,  

cpv ) .  Les  résu l - t a t s  ob tenus ,

se  man i fes tan t  essen t i e l l emen t  pa r  l a  désac t i va t i on  de  l a  pos i t i on  B

avaient  été in terprétés en terme d 'hyperconjugaison et  d 'encombrement

s té r i oue .
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Ce dernier  facteur  per turbe l -a réact iv i té ,  et  nous a inc i té

à envisager un autre réact i f  é lect rophi fe et  à étudier  la  réact ion

de bromat ion.

La bromat ion d i recte de nos hydrocarbures posant  le

problème de I 'a t t r ibut ion des st ructures,  p lus dél icat  que dans 1e

cas  de  r racé ty la t i on ,  un  l ong  e t  d i f f i c i l e  t r ava i l  de  syn thèse  a  é té

réal isé pour obteni r  les d i f férents composés bromés de st ructure

univoque.  ces synthèses tota les éta ient  par  a i r leurs nécessai re,

chaque dér ivé bromé étant  la  voie d 'accès aux dér ivés s i ly lés

correspondantsut i l isés dans notre étude c inét ique.

ces  syn thèses ,  pa r t i cu l i è remen t  l ongues  e t  l abo r i euses ,

ont  présenté des d i f f icu l tés dues aux r isques d 'hydrogénolyse de la

l i a i son  c -B r  e t  d ' au t re  pa r t  à  I ' i nac t i va t i on  du  noyau  a roma t i que  pa r

le brome. Cet te dern ière s 'est  mani festée sur tout  l -ors des réact ions

de cycJ- isat ion in t ramol-écurai res,  nous empêchant  même l_ 'accès à

c e r t a i n s  d é r i v é s  ( c f  U v B S , z ; .

Quant  a t " l * t - . t ion d i recte,  ef fectuée dans des condi t ions

opérato i res d i f férentes,  e l1e a donné l ieu à un ensemble de résul tats

cohérents pouvant  se résumer à deux constatat ions essent l l fes :
-  une  désac t i va t i on  t o ta le  de  l a  pos i t i on  B

-  une désact ivat ion quasi  to tafe de la  posi t ion & en

ortho du cyc le à c inq chaînons

La dernière par t j -e  de notre étude de réact iv i té  concerne

.  Les  dé r i vés  s i l y l és  u t i l i sés

ont  été préparés à par t i r  de leurs homologues bromés.  Malheureusemenr

malgré un grand nombre d 'essais dans des condi t ions d i f férentes,  nous

n 'avons  pas  réuss i  à  ob ten i r  l e  dé r i vé  s i l y l é  en  pos i t i on  B  du

tét rahydro-Za,  3,  4,  5 acénaphtène.

0n ne peut  que déplorer ,  euê,  pour  des ra isons d i f férenres

la  c i né t i que  de  p ro todés i l y l a t i on  n ' a i t  pu  ê t re  réa r i sée  su r  l es
pos i t i ons  B  dans  l - es  sé r i es  v5 ,7  e t  v5 ,6 .  pa r  con t re  1 ' é tude  a  pu  ê t re

comp lè te ,  su r  t ou tes  l es  pos i t i ons  (  a  e t  B )  dans  l e  cas  du  modè Ie

o u v e r t ,  1 ' h é m i m e l l i t è n e .
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Les études ont  été menées sous d i f férentes condi t ions de

concentrat ion en ac ide perchlor ique et  la  pr inc ipale in format ion

qurel les nous ont  apportées consiste en une 
"éact iv- i lg_ légÈrersn!

De  son  cô té ,  1 ' é tude  c iné t i que  e f f ec tuée  su r  l _es  dé r i vés

l - rhémimel ] i tène a montré une réact iv i té  largement  supér ieure de

pos i t i on  a  (pa r  rappo r t  à  l a  pos i t i on  B ) .

A fa sui te de ces études de réact iv i té  nous avons tenté de

mett re en év idence une per turbat ion de la  s t ructure é lect ronique du

noyau aromat ique de^nos benzocyclènes par  ut i l isat ion de l_a

spec t roscop ie  RMN 
- . - c .  

Nous  avons  e f f ec t l vemen t  cons ta té  que  l a

tension de cyc le se répercuta i t  sur  l -es déplacements chimiques

ô 
- -c  

des carboge_quatsrna:Lres,  les carbones protonés aromat iques

étant  .

Pa ra l l - è l emen t ,  I , ana l yse  en  RMN 
1H 

à  aOO MHz  a  pe rm is

d ' i - n te rp rê te r  t o ta lemen t  l es  spec t res  des  composés  V5 rg  e t  v6 ,6 .

Néanmo ins ,  nous  n ravons  pu  re l i e r  n i  l es  va leu rs  de  ô tH ,  r , i  ce l l _es  des

constantes de couplage aux ef fets  éventuels de tension de cyc le.

La  m ise  en  oeuv re  des  " i nd i ca teu rs .  de  tens ion  de  cyc le ,

re l -evés  dans  l a  b ib l i og raph ie  : coup lages  a roma t i ques  ( c f .  p .  19  ) ,

coup lages  J r - r ,  r _ r ^ - ! L^  ( c f  .  p . IZ  )  évo lu t i on  des  ô  CH^  benz .y l_ iquesu n ? , n o f t n o  ^

( c f  .  p .  1 5  ) ,  n ' â  p e r m i s  a u c u n e  c o n c l _ u s i o n .

Interprétat ion des résultats

Nous rappefons c i -dessous les résul tats  les p lus importants

ob tenus  dans  nos  expé r i ences ,  conce rnan t  l es  composés  v5 ,6 ,  vg ,7  e t

Ieurs homologues supér ieurs.

supé r i eu re  de  l a  pos i t i on r t à I a
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I T

6 2 , 5  1 2 , 5

1 0 0

v
o t T  B

42-30 16-40

5 0 0/o

Acéty lat ion

Bromat ion

7 5 0

0 9 5

43

5

2 5

90

Protodési ly lat ion 
i

Lrensemb le  de  ces  résu l - t a t s  peu t  ê t re  i n te rp ré té  comme su i t  :

-  En  p rem ie r  l i eu ,  l a  désac t i va t i on  de  l a  pos i t i on  B ,  augmen tan t

avec  l a  t ens ion ,  rep résen te  l e  f i l  d i r ec teu r  de  l a  réac t i v i t é  de  nos

composés.  Cet te désact ivat ionest  l -e  résul tat  de deux ef fets  conjugués

-  L r i n te rven t i on  de  l _ ' hype rcon juga i son  dans  l es  é ta t s  de

t rans i t i on  ( vo i r  p .  73  ) .

-  Lref fet  cumulé des t ro is  carbones quaternai res qui  per turbe

la  dens i t é  é Iec t ron ique  du  noyau  a roma t i que  ( vo i r  p .  140 ) .

Par  a i l leurs,  i l  sembl-e b ien que le mot i f  indani_que garde son

iden t i t é  dans  l - es  composés  v5 ,6  e t  v5 ,7 .  Nous  re t rouvons  en  e f f e t  l es

résul tats  de MILLS-NIXON et  ceux des nombreuses expér iences réal - isées sur

l es  composés  b i cyc l i ques ,  en  I ' occu rence  une  désac t i va t i on  de  l a  pos i t i on

en a du cyc le à c inq chaînons.  El fe se matér ia l - ise p le inement  dans l -a

réact ion de bromat ion ( l -e brome const i tuant  un réact i f  é lect rophi le
' r no rma l ' t ) .  Tou te fo i s  ce t t e  désac t i va t i on  do i t  se  r r soumet t re r  aux

ex igences  des  e f f e t s  d rencombremen t  s té r i que  l o r squ 'on  u t i r i se  l _a

réac t i on  d ' acé ty ra t i on  :  dans  ce  cas  rappe lons  que  l a  p résence  d 'un  H

équator ia l  empêche I 'accès du groupement acéty le à ra posi t ion /
( vo i r  p .72  ) .  E tan t  donné  que  ra  pos i t i on  B  l u i  es t  p ra t i quemen t
f f  i n te rd i t e " ,  i l  n ' a  p lus  qu 'un  recou rs  con t ra r i é  à  l a  pos i t i on  ( t  1
(désac t i vée ,  ma is  non  encombrée ) .

Cet te désact ivat ion de J_a posi t ion a se mani feste également

dans res c inét iques de protodési ry lat ion,  mais de manière beaucoup

plus d iscrète :  Ies d i f férences de réact iv i té  sont  en ef fet  beaucoup

plus fa ib les,  b ien que cohérentes sur  un grand nombre d 'expér iences

(k  Y  tou jou rs  supé r i eu re  à  k  a  ) .
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En  conc lus ion ,  l a  réac t i v i t é

s,
des  pos i t i ons  a  e t  B .

des  benzocyc lènes ' t r i c yc l i ques

fa i t  apparaî t re une désact ivat ion

que soi t  la  ta i l - le  des cyc les et  à for t ior i  dans fe modèle ouverr
(hémime l -1 i t ène ) ,  l - a  désac t i va t i on  de  l - a  pos i t i on  . - q_  se  man i fes te

exc lus i vemen t  dans  l - e  cas  de  I ' anné fa t i on  d run  cyc le  à  5  cha înons .

A  no t re  av i s ,  c ' es t  un iquemen t  ce t t e  désac t i va t i on  en  a

qu i  ca rac té r i se  I ' e f f e t  M ILLS-N IXON.

Dans  l e  cas  des  sys tèmes  b i cyc l i ques ,  seu le  appa ra î t  t a

désact ivat ion en ù ,  I ' in tervent ion des carbones quaternai res étant
i - c i  p - rus  f a i b le  su r  f a  désac t i va t i on  de  1a  pos l t i on  B .  De  p lus ,  l a
réact iv i té  de cet te dern ière est  par  a i l reurs favor isée par  le

facteur  d 'hyperconjugaison,  contra i rement  au cas des composés

t r i cyc l i ques .

r l  faut  toutefo is  s ignaler  à nouveau que cet  "ef fet  MrLLS-

NrxoN, est  de t rès fa ib l -e in tensi té,  ce qui  expl ique res d i f f icu l tés

de  sa  m ise  en  év idence .

En f i n ,  l e  seu l  modè le  d i spon ib le  pou r  exp l i que r  de

man iè re  sa t i s fa i san te  " l ' e f f e t  MrLLS-NrxoN" ,  auss i  b i en  dans  res

benzocyc lènes  b i cyc l i ques  que  t r i cyc l i ques ,  res te  ce l -u i  de  I ' hyb r i da t i on
p roposé  pa r  STREITTVIESER (vo i r  p .  24 ) .

s i  l -a  désact ivat ion de l -a posi t ion B est  permanente,  quel le
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GENERAL]TES

SPECTROSCOPIE

Drune façon générale l -es spectres RMN ont  été obtenus dans

Ie cc lo ou l -e cDCl3 à 60 MHz sur  spectromètre PERKTN-ELMER R12 ou

à 8O MHz sur  spectromètre BRUKER WPSO Sy.

Pou r  des  p rob lèmes  p lus  spéc i f i ques  ( c f  chap i t r e  r r r )  nous

avons ut i l isé 1es spectromètres VARTAN z5o MHz et  BRUKER 4oo MHz.

Les déplacements chimiques sont  donnés en ppm par rapporr

au  TMS ( ré fé rence  i n te rne ) .

Les spectres UV sont  déterminés dans 1 'éthanol  sur  spectromètre

BECKMAN DB-GT. Les études c inét iques ont  été réat isées sur  un apparei l

BECKAMN de la sér ie ACTA MIV.

Les spectres rR ont  été enregist rés en sol_ut ion dans 1e cs,

sur  spectromètre BECKMAN Accul_ab 2.

Les  men t i - ons  (nuN)  e t  ( rR )  i nd iquen t  que  1es  spec t res  on t  é té

enregist rés et  sont  en accord avec la  s t ructure proposée.  Les points

d 'ébu l - l i t i on  e t  de  fus ion  ne  son t  pas  co r r i gés .

Les analyses é l -émentai res ont  été ef fectuées au laborato i re

sur  microanalyseur CHN, Car lo-Erba 1106.

ANALYSES CHROMATOGRAPHIOUES

- Chromatographi_e en phase vapeur (CpV)

Les séparat ions par  CpV ont  été ef fectuées dans deux

c o n d i t i o n s :

") lyr-sl_eppsrsll_lEl[IU:ElUIl
de type Sigma 38 à ionisat ion de f lamme (gaz vecteur  :  hél ium ;

phase  s ta t i onna i re  :  5  % sE  52  ;  l ongueu r  de  co lonne  :  z  m ,  d iamè t re  3 ,2  mm) .

Les pourcentages re l -at i fs  ont  été calcurés au moyen drun intégrateur

HEWLETT-PACKARD de type 3390 A.
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Condi t ions énérales de température et  de débi t  de z vecteur  :

-  composés b icyc l iques  r r ,  r r r ,  rV ,  hémimér r i tène r  e t  leurs  dér ivés

Déb i t  30  m t / sec  ;  To  i n j ec teu r  =  To  dé tec teu r  =  19OoC.

To colonne :  To in i t ia l -e = 13ooc pendant  3 mn ensui te montée en

tempéra tu re  pendan t  3  mn  (ZO" /nn )  j usqu 'à  To  f i na le  =  19OoC.

-  Composés t r icyc l iques Vx,y et  l_eurs dér ivés :

Déb i t  30  m I / sec .  ;  To  i . n j ec teu r  =  To  dé tec teu r  =  l _9OoC

To colonne :  To in i t ia l -e = 15ooc pendant  3 mn ensui te montée en

tempéra tu re  pendan t  2  nn  (2Oo /nn )  j usqu 'à  To  f i na le  =  1gOoC.

b)  Sur  un apparei l  fNTERSMAT I6C 121 C3

ubi l isant  une col_onne capi l la i re en s i l ice fondue :

longueur 25 m, 0 in tér ieur  zzo 1tn,  phase stat ionnaire,  cHRoMpAcK

CP SIL 5 type SE 30 i  gaz vecteur  hél ium.

Condi t ions générales de température :

To  i n j ec teu r  oC  =  To  dé tec teu r  =  325oC

To colonne :  To in i t ia l -e = Booc pendant  5 mn ensui te montée en

tempéra tu re  pendan t  20  mn  (4oc /nn )  j usqu 'à  To  f i na le  =  325oc .

Remarque :  Ia  séquence des temps de rétent ion des hydrocarbures t r i  e t

t r icyc l iques ;  enregist rés sur  les deux apparei ls  est  fa  suivante
(val -eurs cro issantes de temps de rétent i -on)  :

r I  -  r r r  -  r v  -  r  _  v5 ,6  _  Y6 ,O  _  V5 ,7  _  V6 ,7
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Chromatographie en phase ] iqu ide HpLC

La pur i f icat ion des dér ivés bromés a été réal isée par  HPLC préparat ive

sur  un apparei l  de type WATERS pREp LC/sysrEM 5ooA, en ut i l isant  une

co ]onne  PREP(PAI { ) -500A  su r  s i l i ce ,  l _ ' é Iuan t  é tan t  1e  pen tane  (déb i t

O , 1  ] / m n ) .

Ab rév ia t i ons  u t i l i sées

Solvants :  méthanol  aqueux :  me-aq

RMN :  s  :  s ingulet  ;  t  :  t r ip let  ;

I -

benzène :

:  m a s s i f

éther  de pétro le

En ce qui  concerne l -es produi ts  ayant  t ra i t  à  tâ-

réact iv i té  des hydrocarbures t r icycr iques v is-à-v is  de

1 'acé ty la t i on ,  nous  renvoyons  l e  rec teu r  aux  pub l i ca t i ons

dé jà  pa ru " " (o ' , 81 )  où  son t  déc r iGs les  syn thèses  des

produi ts  correspondants.

SYNTHESE DES DERIVES MONOBROMES DE V5,6

L e s  c é t o n e s  I I U ,  I I U ,

ac ides correspondantsT,  A-
,  (  82,87)  r -  é

-Lr IEerature

I I I -  e t

n--lT r"3  " "  "4

I I IT  (Tab leau  23 ) ,  a i ns i  que  l es

sont  déjà décr i ts  dans l_a

La réduct ion selon CLEMMENSEN condui t ,  à  par t i r  des bromo-S

et bromo-6 indanones rru et rru,  au bromo-S indane attendu brr8 ,
décr i t  dans ra r i t térature(38I]  et  à part i r  des tétratonesrrru et
aux hydrocarbures éthyléniques EU et E,

SYNTHESES

rrr7,
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-  Bromo-S dihydro-3,4 naphta lène E^ :

C r i s taux  i nco lo res  (b -e )  F  I 75o .

5 7 , 4 4  ;  H ,  4 , 3 4 ,  t r o u v é  C ,  5 7 , 6 8
1 o

H t ,  6 , 2 5 - 6 , 4 5  ( d o u b l e t  d e  t )  ;  H '

2 , 2 0 - 2 , 6 o  ( m )  i  H 4 ,  2 , 6 0 - g , 1 0  ( m )

6 , 7 2 - 6 , 9 0  ( m )  ( I R ) .

Analyse :  ca l -cu l -é % pour C'OH'B",

i  H , 4 , 1 8 .  R M N  ( C C t 4 ) ,  ô  p p m , ^

,  5 , 8 0 - 6 , O 5  ( d o u b l e t  d e  t )  i  H ' ,

;  H 6 ,  7  , r o - 7 , 4 5  ( m  )  ;  H 7  , 8  
,

rrv t

-  Bromo-7 d ihydro-3,4 naphta l_ène E- :

L iqu ide  inco lo re  vo fa t i l  ,  Eb I2  1260.  RMN (CCLI ,  ô  pp ,  !  H ' ,  6 ,22_6,42
( d o u b l e t  d e  t )  i  H 2 , 5 , 8 5 - 0 , ô l  ( o o r u r e t  d e  t )  ;  H 3 ,  2 , 1 , 0 - 2 , 4 5  ( m )  i  H 4 ,

2 , 5 0  à  2 , 9 5  ( m )  ;  H 5 ' 6 ' 8 ,  6 , g 5 - 6 , 2 5  i  ( r R ) .

Les réact ions de REFORMATZKy sur  les céton""  
IJS,  L]6 et

I ! 7  (Tab l -eau  25 )  on t  é té  condu i t es  de  man iè re  cJ -ass ique (88 '891 .  O '

obt ient  d i rectement  l -e mélange des esters éthy léniques de st ructure

endo et exocvclique (r js_r, I-ro_t .t  l l fT_l) (tauteau 25) (RdtnrTo-Bo%),

hydrogénés ensui te,  sans séparat ion préalable.

Modes opérato i res ut i l - isê__ pour l - 'hy4rogénat ion des esters éth.yréniques

(Uu- t ,  L ro- r ,  e t  f I7 -1 )

-  Réduct ion  par  t -e  d iborane (a rHur (so  )

on a joute gout te à gout te en une heure 0,06 mor.  de BrHu dans 60 cm3

de  té t rahyd ro fu ranne  (THF)  à  une  so lu t i on  d ' es te r  (O .OO mo ] . )  dans

40  cm-  de  d ig l yme ,  sous  a tmosphè re  d ' azo te .  Ap rès  ag i t a t i on  pendan t

deux  heu res ,  on  a jou te  une  so lu t i on  de  o ,13  mo l .  d ' ac ide  p rop ion ique

dans le d ig lyme ;  ensui te on chauf fe deux heures sous ref lux.  Après

tra i tements usuels,  on obt ient  l_ ,ester  hydrogéné I jS_2,  IJA_Z ou LI7_2
( na t  :  30  à  40  %) .
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(91 )
l - s i l - ane '

On a joute gout te à gout te 1,3 mol .  de CFTCO2H à 5OO cmr de d ichlorométhane

con tenan t  o ,04  mo l .  d ' es te r  e t  0 ,32  mo f .  de  t r i é thy l s i l ane .  on  chau f fe

ensu i t e  sous  ag i t a t i on  à  5oo  pendan t  48  heu res ,  e t  on  ob t i en t  1 ' es re r

hydrogéné at tendu après fes t ra i tements usuels (Rdt .  :  40 à 50 %).

-  Hydrogénat ion cata ly t ique

Le  rhod ium su r  suppo r t  d ' a l um ine  (5%)  (O ,S  g  de  ca ta l yseu r  pou r  0 ,1  mo l .

d res te rs )  es t  ému ls ionné  dans  1 'a l coo l ,  pu i s  ve rsé  dans  1 'au toc lave  de

1 1 contenant  le  méIange des esters éthy léniques dans 3OO ml d 'a1cool  à 960ç

GL. Le mélange est  soumis à.  une pression de 40 bars d 'hydrogène à 5Oo sous

ag i t a t l on  pendan t  3  heu res .  Ap rès  re f ro id i ssemen t ,  r em ise  à  p ress ion

atmosphér ique,  f i l t ra t ion de l -a solut i -on sur  doubl-e épaisseur de papier

f i l t r e  e t  é l im ina t i on  du  so l van t ,  on  ob t i en t  l - ' es te r  en t i è remen t  hyd rogéné ,

en  p lus ieu rs  essa i s  success i f s  (  Rd , t  70  %)  .

a  - (b romo-S  i ndany l - l )  acé ta te  d ' é th . y l e  I I _  ^

drogénation au en  d rac ide  t r i f l uo roacé t i que  e t Â ô t r ié

L iqu ide  i nco to re  Eb tZ  L64o  (nMN)  ;  ( IR ) .Ana tyse  :

C 1 3 H 1 5 0 2 8 " ,  C ,  5 5 , 0 4  i  H ,  5 , 5 0  ;  t r o u v é ,  C ,  5 5 , 4 0

L i q u i d e  i n c o l o r e  E b 1 5  1 8 2 o  ( R M N )  ;  ( I R )

C1 ,4H I7OZBn ,  C ,  56 ,58  ;  H ,  5 ,77  ;  t r ouvé

cal-culé % pour

.  L J  t r q ô
t  l l t  J t v v .

-  a  - (b romo-6  i ndany l -1 )  acé ta te  d ' é thy le  I IO_Z

L iqu ide  inco lo re  EbLsrTzo ;  (RMN)  ;  ( rR)  ;  Ana lyse  :  ca lcu lé  % pour

C l 3 H t 5 O 2 B " ,  C , 5 5 , 0 4 ;  H ,  5 , 5 0 ;  t r o u v é ,  C ,  5 5 , 2 5 ;  H ,  5 , 3 4 .

-  o  - (b romo-7  té t ra l y l - l  )  acé ta te  d ' é thy le  I I I _- '/-2

Analyse : calcul-é % pour

' ,  C , 5 6 , 2 0 ;  H , 5 , 6 2 .

Les ac ides correspondants sont  obtenus par  saponi f icat ion

par 1a soude hydroalcool ique.

Ac ide  a  - (b romo-S  i ndany l - l )  acé t i eue  I IU_ ,

L iquide v iseueux Eb,

c 1 1 H 1 1 0 2 8 " ,  c ,  5 L , 7 o

L 8 4 o  ( R M N )

i  H ,  4 , 3 4  ;

;  ( r R ) .  A n a l y s e

t r o u v é ,  C ,  5 1 ,

: cal-culé % pour

6 0  ;  H ,  4 , 4 9  ( R d t  9 2  % ) .
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Ac ide  a  - (b romo-6  i ndany l - l )  acé t i eue  I IU_a

Cr i s taux  i nco lo res  (b -e )  F  l - 23o  .  (RMN)  ;  ( IR ) .  Ana l yse  :  ca l_cu l_é  % pou r

C t f H f f O Z B r ,  C ,  5 1 - , 7 0  ;  H ,  4 , 3 4 ,  t r o u v é  C ,  5 2 , L 2  i  H ,  4 , 2 3  ( R d t  8 5  % ) .

Acide a - (bromo-7 tét ra ly l - l )  acét ique I I Iz_g

L iqu ide  v i squeux ,  Eb2

C 1 2 H t 3 0 e B " ,  C ,  5 3 , 5 5  ;

I 9 2 o  ( n u r u )  ;  ( I R ) .  A n a l y s e

H ,  4 1 8 7  ,  t r o u v é ,  C ,  5 3 , 3 5

calcul-é % pour

H ,  4 , 8 I  ( R d t  8 S  % )

Les  ac ides

I I ^  ,  p a r  L i A I H  - .
o-r+ - 4

I IS_g ut  116_3 sont  rédui ts  en a l coo Is  I IU_O e t

p - (bromo-S indanyl -1)  éthanol  t IS_O

L iqu ide  v i squeux  Eb15  1840  (RMN)  ;  ( IR ) .  Ana tyse

Ct tH tgOB"  i  C ,  54 ,78  ;  H ,  5 ,43  ;  t r ouvé  C ,  54 ,92

calcul-é % pour

H ,  5 , 3 7  ( R d t  7 8  % ) .

p  - (b romo-6  i ndany l - l )  é thano l  I I ^

L iquide v isqueux

c 1 1 H 1 3 o B " '  c '  5 4

,  E b I Z  L 7 2 0  ( R M N )  ;  ( I R ) .

, 7 8  i  H ,  5 , 4 3  ;  t r o u v é  C ,

:  ca lculé % pour

H ,  5 , 2 8  ( R d t  :  8 0  % ) .

I I -  .  e t  I I ^  o n  o b t i e n tc-z+ o-4

Analyse

q q  1 ?
t

Par act ion de HBr

Ies bromures corresoondants

fumant  (40 %) sur

I I -  -  e t  I I ^  -
3 - 5  0 - 5

Bromure de B-(bromo-S indanyl -1)  étnyte I IS_S

L i q u i d e  i n c o l o r e ,  E b I Z  1 8 1 0 ;  ( R M N )  ;  ( I R ) .  A n a l y s e  :  c a l c u l é  %  p o u r

C t t H t Z B r Z  C ,  4 3 , 4 5  i  H ,  3 , 9 8  ;  t r o u v é ,  C ,  4 3 , 6 2  i  H ,  4 , I Z  ( R d t  7 3  % )

Bromure de B-(bromo-6 indanyl -1)  ét f ry te I I^  _

L iqu ide  i nco lo re ,  Eb12

c1,rH1-zB'2, c, 43,45 ;

1 .840  (RMN)  ;  ( IR

H ,  3 , 9 8  ;  t r o u v é ,

) .  Analyse :  ca lcul -é % pour

C ,  4 3 , 0 9  ;  H ,  3 , 8 2  ( n d t  :  7 3  % ) .
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Les n i t r i l .=  I f5_6 et  I IU_U sont  obtenus en a joutant  te

I I .  
"  

ou I f^  -  â- t : t r "  sotut ion aqueuse à 33% en poids de NaCN5 -5  b -5

poids de t r ibuty lamine (condi t ions de t ransfer t  de phase).

p - (bromo-S indanyl - l )  propioni t r i le  t tS_U

bromure

et  3% en

L i q u i d e  i n c o l - o r e ,  E b 1 2  1 8 1 o  ( n U N ) ;  ( f n ) .  A n a l y s e  :

C l 2 H r r N ;  C ,  5 7 , 6 L  i  H , 4 , 8 3 ;  N ,  5 , 5 9 ,  t r o u v é ,  C ,

N ,  5 , 6 6  ( R d t  8 5  % ) .

p  - (b romo-6  l ndany l -1 )  p rop ion i t r i l e  I I ^  ^o -o

calculé % pour

5 7 , 6 2  ;  H ,  4 1 6 4

Liquide incolore ,  EbIz

c 1 2 H 1 2 N ,  c ,  5 7 , 6 r  i  H ,

N ,  5 , 6 7  ( R d t  8 0  % ) .

1830  (RMN)  ;  ( IR ) .  Ana l yse  :  ca l cu l , é  % pou r

4 1 8 3 ;  N ,  5 1 5 9 ,  t r o u v é ,  C r  5 6 , 9 2  ;  H r  4 , 7 3 ;

Par saponi f icat ion des  n i t r i l es ,  on  accède  aux  ac ide "  I f 5_Z

Acide B-(bromo-S indanyl -1)  propionique r ls_,

e t  f I ^  -
o - /

Cr i s taux  i nco l_o res  (me-aq ) ,  F  g4o  (RMN)

C ' Z H 1 3 0 2 B " ,  C ,  5 3 , 5 5  ;  H ,  4 , 8 7  ;  t r o u v é ,

;  ( IR) .  Analyse :  ca l_cul_é % pour

c ,  5 3 , 6 6  ;  H , 4 , 6 2  ( R d t  g 0  % ) .

Acide B-(bromo-6 indanyl -1)  propionique t t '_ ,

Pa i l l e t t es  i nco lo res  (me-aq ) ,

F o u r  C r r H r a O r B r ,  C ,  5 3 , 5 5  ;  H ,

F  99o  (nun )  ;  ( rR )

4 , 8 7  ;  t r o u v é ,  C ,

Analyse :  ca lcul_é

5 3 , 5 6 ;  H r  4 , 6 8 .

Cycl isat ion des ac ides I IS_r ,  I I6_7 et  I I I ,_ ,

Toutes les cyc l isat ions

1 0  f o i s  s o n  p o i d s  d ' A p p ,

chauffage optimaux sont

ne  do i t  pas  no i r c i r  ( une

ont  été ef fectuées par  chauf fage de I 'ac ide dans

dans  un  ba in -d 'hu i l _e  à  150 -1600 .  Les  temps  de

dé te rm inés  d 'ap rès  l a  co l_o ra t i on  du  mé Iange  qu i

demi-heure pour I I IZ_g,  deux heures pour 116_7

et trois heures pour I IU_r.



- 7 7 6 -

Bromo-8 oxo-1 tét rahydro-2a,3,4,5 acénaphtènu IVz_o

c r i s t a u x  i n c o l o r e s  ( u - e ) ,  F  1 2 9 0 .  A n a l y s e :  c a r c u r é  p o u r  c r r H l l o B r ,

C ,  5 7 , 3 9 ,  H ,  4 , 4 2 ,  t r o u v é ,  C ,  5 7 , 4 I  I  H , 4 r Z 9  ( R d t  4 6  % ) .

Bromo-7 oxo-S tét rahydro-Za,3,4,5 acénaphtèr"  I f5_g

c r i s taux  i nco lo res  (b -e ) ,  F  1ooo .  Ana l yse  :  ca rcu ré  % pou r  c12H1108" ,  c ,
5 7 , 3 9  ;  H ,  4 , 4 2 ;  t r o u v é  C ,  5 7 , 4 5  i  H ,  4 , Z g  ( R d t  3 0  % ) .

Bromo-6 oxo-5 tét rahydro-2a,3,4,5 acénaphtèr"  I f6_g

cr is taux  inco l -o res  (me-aq) ,  F  1 '440.  Anaryse  :  carcuré  pour  c r rH l loBr ,
C ,  5 7 , 3 9  ;  H ,  4 , 4 2 ;  t r o u v é  C ,  5 7 , 3 4 ;  H , 4 , Z I  ( R d t  3 5  % ) .

Réduct ion des cétonu" 
] ]u_u, 

116_g 
,  " t  

tur_o

Nous avons  u t i l i sé  so i t  le  méIange Arc l? ,  L iA IH  ̂ @z) ,  so i t  ra  réac t ion( 6 1  )  r  4
de  CLEMMENSEN' " *

Les dér ivés monobromés de v5,6 ont  été pur i f iés par  chromatographie

su r  couche  m ince  (CCt { )  su r  suppo r t  de  ge l  de  s i l i ce  (K iese lge l  pF  254
de Merck,  act ivé pendant  une heure à loooc ;  so lvant  :  mélange de benzène-
é the r  de  pé t ro le  (2o  :  8o ) .  Les  zones  révé l_ées  sous  uv  son t  découpées
et  ext ra i tes au méthanol .  On obt ient  les dér ivés monobromés at tendus après
f i l t ra t ion du ge1 de s i l - ice et  évaporat ion du solvant .  Les rendements
indiqués dans ra descr ipt ion des composés t iennent  compte des per tes
occasionnées par  l 'ext ract ion des f ract ions chromatographiques.

Bromo-8 tét rahydro-Za,3,4,5 acénaphtène bVa5,6

L iqu ide  i nco l_o re .  Ana l_yse  :  ca l_cu l_é  % pou r  C tZHtgB . ,  C  60  ,77 ,  H ,  5 ,53  ;
t r o u v é  C ,  6 1 , 1 9  i  H ,  5 , 6 2  ( R d t  :  4 0  % ) ,

B romo-7  té t rahyd ro -Zâ t3 ,4 ,5  acénaph tène  bVB5 ,6

L i q u i d e  i n c o l o r e .  A n a l y s e  :  c a l c u l é  %  p o u r  C 1 2 H 1 3 B " ,  C ,  6 0 , 7 7  ;  H , 5 , 5 3  i
t r o u v é  C ,  5 9 , 9 6  ;  H ,  5 , 6 0  ( R d t  :  2 5  % ) .

Bromo-6 tétrahydro-2a,3, 4,5 acénaphtène bVl5, 6

L iqu ide  i nco_ l_o re .  Ana l yse  :  ca l_cu l_é  % pou r  C12H13U" ,  C ,  60 ,77  ;  H ,5 ,53 ,
t r o u v é  C ,  6 I , 7 0  ;  H ,  5 , 6 0  ( R d t  :  3 5  % ) .
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I I  -  PREPARATION DES DERIVES MONOBROMES bIB ET bVB5,6 A PART]R DE

LEURS TSoMERES !_I3 ur bvl25,6

Les dér ivé"  ! . ! |  e t  b\ '75,6 ut i l isés dans cet te voie ont  été

ob tenus  pa r  b roma t i on  d i rec te  de  I  e t  V5 ,6  ( t ab leau  2g ) .

a)  Obtent ion des amines 13 et  14 par  f  in termédia i re de la

réact ion de CURTIUS

Le t ra i tement  des  dér ivés  l r l  u t  bv1r5 ,6  par  1e  bu ty l l i th ium

dans l 'éther à -6ooc, suj-vi  d 'un barbotage de co, anhydre a permis

I rob ten t ion  des  ac ides  9  e t  10 .

-  Carboxy-4 hemimel l - i tène 9 :

cr istaux incofores (b-e) F t7zo. Analyse :  calcuré % pour ctoHtzoz,

C , 7 3 , 1 , 4  i  H ,  7 , 3 6 ,  t r o u v é  C ,  7 3 , 0 8 ;  H  7 , 5 5 .  R M N  ( C C I  
4 ) ,  ô  p p m :

H 5 ,  7 , 7 5  ( d o u b l e t )  ;  H 6 ,  7 , 0 8  ( d o u b l e t , J o u = g H z )  ;  ( r n ; ,  ( n O t  :  5 0  % ) .

-  Carboxy-G té t rahydro-2a ,3 ,4 ,5  acénaphtène 10

cristaux incofores (me-aq) F l -Boo, Analyse :  calculé % pour ctgHtooz,

C ,  7 7 r 2 O  1 H , 6 , 9 7 ,  t r o u v é  C , 7 6 1 7 4 ,  H ,  6 , 8 3  ;  R M N  ( C C l , ) ,  ô p p m  :
7 A +

H ' ,  7 , 7 2  ( d o u b l e t )  i  H " ,  7 , o L  ( d o u b l e t ,  J n o = g H z )  ;  ( r n ; ,  ( n a t  :  3 g  % ) .
AIJ

Les  ch lo ru res  des  ac ides  9  e t  10  t ra i t és  su lo r r (64 ) ,  o ' t

pe rm is  I ' accès  en  p lus ieu rs  é tapes  aux  am ines  13  e t  14  :

une  so l -u t i on  de  10  mmoL .  de  ch ]o ru re  d rac ide  dans  20  mr  de

dichl -orométhane contenant  du bromure de tét rabutyrammonium (20 mg)

es t  re f ro id ie  dans  Ia  g lace .  on  a jou te  o ,7g  d 'azo tu re  de  sod ium

d issous  dans  3  
" r3  

d ' eau  e t  l e  mé lange  es t  ag i t é  pendan t  2  heu res  à  ooc .

Après t ra i tements usuel-s ,  on obt ient  res composés 11 et  12.  ceux-c i

n rayan t  pu  ê t re  n i  d i s t i l l és  sans  décompos i t i on  v i o l en te ,  n i  ana l ysés ,

on t  é té  ca rac té r i sés  pa r  spec t roscop ie .



L i q u i d e  v i s q u e u x ,  R M N  ( c c 1 4 ) ,  u f o ' ,  H 5 ' 6 ,  6 , 7 6  ( s i n g u l e t  é r a r g i )  ;  r R ,
u cot 17oo cm-l ,  D N" ,  zzi lc-  cn-1, Rdt 52 %.
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Carboaz ido -4  hemime l l i t ène  11

Carboazido-G tét rahydro-2a,3,4,  5 acénaphtène IZ

L iqu ide  v i squeux .  Ana l yse  :  ca l_cu lé  % pou r  CgHr rN ,  C ,  79 ,g4  ;
N ,  1 0 , 3 6 ,  t r o u v é  C ,  7 9 , 6 5  ;  H ,  g , 5 Z  i  N ,  1 0 , 0 2  ;  R M N  ( C C l 4 ) ,  ô

H 4 , 6 , 6 0  ( d o u b l e t )  ;  H 5 ,  6 , 2 1 ,  ( d o u b l e t , J o r = 8 H z )  ;  N I z ,  m a s s i f

3 , 2 ,  ( f n )  ;  ( R d t  :  4 0  % ) .

Amino -6  t é t rahyd ro -Za ,3 ,4 ,5  acénaph tène  14

L i q u i d e  v i s q u e u x ,  R M N  ( C C f z ) ,  ô  p p m  ,  H 7  6 , g 2  ( d o u b l e t )  ,  H B  6 , 7 2
(doublet ,  JOr=8Hz) ;  IR,  uCO, 1G8O cm-1 ,  D Nq ,  2ZSO cr-1 ,  Rd, t  44%.

Les  composés  11  e t  L2  on t  é té  po r tés  à  ébu l l i t i on  dans  CH^CI^
pendant  6 heures en présence dracide t r i f l -uoroacét ique.

Ap rès  t ra i t emen ts  usue ]s ,  l es  dé r i vés  t r i f l uo roacé ty lés

intermédia i res ont  été hydrolysés en amines correspondantes 13 et  14

par re carbonate de potassium dans 1e méthanol  aqueux (  agi tat ion à

température ambiante pendant  20 heures )  .

Amino-4 hemimef l_ i tène 13

L iqu ide  v i squeux ,  Ana l yse

N , 7 , 4 4 ,  t r o u v é  C ,  7 7 , 0 6

6 , 6 5  ( d o u b l e t ) ,  H 8 ,  6 , L 7

( r n )  ;  ( nd t  :  30  %) .

:  ca lcul -é % pour C'2H15N,

i  H ,  8 , 3 1 -  i  N ,  7 , O 4  ;  R M N

(doub le t ,  JOU=8Hz)  ;  NEZ ,

H  q Â q
. . ,  t

ppm :

centré à

C ,  7 6 , 5 I  ;  H ,  8 , 0 2  ;

( C C I , ) ,  ô  p p m  ,  H 7 ,
4

m a s s i f  c e n t r é  à  3 - 3 5
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b )  ob ten t i on  des  am ines  13  e t  14  pa r  l - ' i n te rméd ia i re  du  tosy laz ide

-  t b 5 ,
s e l - o n -

Après r i th iat ion des dér ivés bromés l f i . t  bv75,6 au moyen

de butyJ- l l - i th ium dans le THF à ooc,  sous azote,  le  tosy l_azide (préparé

au l -aborato i re)  est  a jouté rapidement  à la  sol_ut i_on qui  prend une

te inte v io l -acée,  la  réact ion étant  terminée au bout  de quelques minutes.

Après les t ra i tements usuel-s ,  nous avons obtenu J-e tosy ld iazoamino-A

hémimer l i t ène  15  (Rd t  :  60  %)  e t  f e  t osy ld iazoamino -7  t é t rahyd ro -za ,3 ,4 ,5

acénaphtène 16 (Rdt  :  40 %),  non analysés,  mais caractér isés par  RMN et  IR.

La  réduc t i on  des  composés  15  e t  16  en  am ines  13  e t  14  a  é té

ef fectuée par  le  te l - lurure ac ide de sodi -um, préparé in  s i tu  dans des

condi t ions opérato i res mises au point  au l_aborato i re.

on  mé lange  1 ,3g  de  te r l u re  avec  19  de  NaBHo dans  r ' é thano r_ .

on chauf fe r -a sor-ut ion,  sous azote et  à ref rux,  jusqu'à

dispar i t ion de l -a couleur  rouge sombre du te l lure.  Après ref ro id issement

à température ambiante,  on a joute doucement  une sol -ut ion de 10 mmol .

de  15  ou  16 ,  de  man iè re  à  con t rô l -e r  re  dégagemen t  d ' azo te .  on  l a i sse

la réact ion se terminer  durant  1 '  à  2 heures.  Ensui te,  on met  l -a solut ion

au  con tac t  de  I ' a i r ,  en  ag i t an t ,  pendan t  un  qua r t  d ' heu re ,  pou r

précip i ter  ent ièrement  Ie te l - l -ure formé durant  Ia  réact ion ;  on f i l t re
l - a  so ru t i on  su r  cé l i t e ,  on  chasse  1e  so l van t ,  on  rep rend  pa r  l r eau

légè remen t  bas ique  pu i s  on  ex t ra i t  I ' am ine  pa r  1 ' é the r .

Les amines 13 et  14 ont  a ins i  été obtenues avec des rendements
quasi  quant i ta t i fs .  

9" t t "  to iu 
" rp id.  

p" .uî t  p"éfé. .b]"  à t "  p"é"édu.r t " .

Les  am ines  13  e t  14  ( lO  mmo l .  )  on t  é té  b romées  pa r

t " " t a?T : l t  pendan t  24  heu res  avec  re  NBS (1o  mmor - .  )  dans  re  DMF (50  
" r3 ) ,t h h l

se l -on ' " " ' ,  à  t empéra tu re  amb ian te  e t  à  r ' ab r i  de  ra  l _um iè re .

Ap rès  décompos i t i on  de  l a  so l_u t i on  dans  I reau  (SOO cm3)  e t
ex t rac t i on  à  l ' é the r ,  on  ob t i en t  l es  dé r i vés  b romés  17  e t  1g .

Amino-4 bromo-S hémimel l i tène 17

L iqu ide

ca- l -cu1é

l l tr /tr. r t  J r a J ,

centré à

v i squeux  (  i nd i s t i l l ab le  sans

% pou r  CnHr rNBr r  C ,  50 ,48  ;

N ,  6 , 1 , 2  ;  R M N  ( C C t r )  ô  p p m  :

3 , 7 6  ;  ( r n )  ;  ( R d r  :  7 3  % ) .

rés in i f i ca t i on ) .  Ana l yse  :

H ,  5 , 6 5 ;  N ,  6 , 5 2 ,  t r o u v é ,  C ,  5 0 , 9 2

H " ,  7 , O O  ( s i n g u l e t )  ;  N H ^ ,  m a s s i f
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Amino-6 bromo-7 tét rahydro-2a,3 r4,5 acénaphtène 1g

L iqu ide  v i squeux  ( i nd i s t i l l ab le  sans  rés in i f i ca t i on ) ,  Ana l yse  :  ca l cu l_é

%  p o u r  C 1 2 H 1 4 N B " ,  C ,  5 7 , ! 5  ;  H ,  5 , 5 9  i  N ,  5 , 5 5 ,  t r o u v é ,  C ,  5 6 , 9 4  ;
H ,  5 , 7 4  ;  N ,  5 , 1 3  ;  R M N  ( C C l 4 )  ô  p p m  ,  H 8 ,  6 , 9 5  ( s i n g u l e t )  ;  N H z  m a s s i f

c e n t r é  à  3 , 7 2  ;  ( I R )  ;  ( R d t  :  6 0  % ) .

Pou r  l a  désamina t i on ,  l es  am ines  L7  e t  18  on t  é té  soumises  à  d iazo ta t i on  :

10 mmol .  drami-ne sont  d issoutes dans un mélange de 50 ml  drHCl-  concentré

avec  30  m l -  d ' anhyd r i de  acé t i que  (qu i  augmen te  l - a  so lub i l i t é  de  I ' am ine ) .

Le méIange est  ref ro id i  à  OoC, et  on a joute gout te à gout te une solut ion

d e  0 , 7  g  d e  N a N O ,  d a n s  2 0  
" r 3  

d , e a u .

0n  fa i sse  réag i r  à  OoC pendan t  une  demi -heu re ,  pu i s  on  add i t i onne  ce t te

so- l -ut ion à 80 ml  d 'une solut ion d 'ac ide hypophosphoreux à 50 % préalablement

re f ro id ie  à  OoC.

Après une demi-heure,  Ie  sel  de d iazonium est  hydrolysé en dér ivé bromé
R a

b I ' -  ( R d t  4 0  % )  o u  b V " 5 , 6  ( R d t  2 5  % ) .

i l  a . " r , iers ont  ete pr" i f iés par  HpLC préparat ive.
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I I I  -  SYNTHESE DES DERIVES MONOBROMES DE V5,7

cétones IVU et  IVU ont  été obtenues par  cyc l isat ion des

AU ( tablea"-Z3)  Oans l - 'App à 15Oo dans un

pendant  3 heures pour la  synthèse de IVU et  45 minutes

I V ^ .
o

Bromo-8 benzosubérone IV,

L iqu ide  i nco l -o re  Eb15  1840 ,  Ana l yse

5 5 , 2 5  ;  H ,  4 ,  6 3  ;  t r o u v é  C ,  5 4 , 9 9  ;

Les

acides AU et

b a i n  d ' 6 f i r e ,

pour  cel le  de

:  ca l cu lé  % pou r  C11H1108" ,  C ,

H ,  4 , 5 O  ( R d t  :  4 5  % ) .

Bromo-6 benzosubérone IV^
o

L iqu ide  i nco lo re ,  EbL2  L740 ,  Ana l yse  :  ca f cu fé  % pou r  C11H1108" ,  C ,

5 5 1 2 5  ;  H ,  4 1 6 3 ,  t r o u v é ,  C ,  5 5 , 4 0  |  H ,  4 , 7 2  ( R d t  3 5  % ) .

Les réduct ions seron CLEMMENSEN des cétones rvu et rvu ont
donné excl-usivement les hydrocarbures éthyréniques n_ Et-u^ë o

Bromo-2 d ihydro-O,7 SH benzocycloheptène EU

L iqu ide  v i squeux ,  Eb IZ  1350 ,  Ana l yse  :  ca l_cu lé  % pou r  C11H118" ,  C ,

5 9 , 2 7  i  H ,  4 , 9 7 ,  t r o u v é ,  C ,  5 9 , O 5  ;  H ,  5 , O 7 ,  R M N  ( C C l , ) ,  ô  p p m  ;  H l  ,
7 , L 5  ( s  é t a r g i )  ;  H 3 ,  7 , o 4  ( n )  ;  H 4 , 6 , 8 8  ( m )  ;  H 5 ,  z l , s a - 2 , 8 5  ( m )  ;

6 7 e .
H - ,  ' J - , 6 5 - 2 , 1 5  ( m )  i  H "  2 , 1 _ 5 _ 2 , 5 5  ( m )  i  H o ,  5 , 6 5 _ 6 , 0 5  ( d o u b l e t  d e  t )
H ' ,  6 , 1 - 2 - 6 , 3 5  ( d o u b t - e t  d e  t )  ;  ( I R ) .

Bromo-4 d ihydro-G,7 5H benzocycloheptène EU

L iqu ide  inco lo re  vo la t i l ,

( m )  i  H " ,  7 , z o - 7 , 4 0  ( m )  ;
Ê

H - ,  5 , 6 5 - 6 , 1 0  ( d o u b l e t  d e

E b 1 2  1 2 6 o .  R M N  ( C C t r )  ô  p p m  i  H I , 2 ,

H 5 l  2 , 6 5 - 3 , 1 5  ( m )  , - H 6 , ' ,  ! , 5 o - 2 , 4 5

t )  ;  H 9 ,  6 , 2 8 - 6 , 4 8  ( d o u b l e t  d e  t )  ;

6 , 8 2 - 7  , O 2

( m )  ;

( I R ) .
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Réact ion de WITTIG-HORNER IV8 et  IVU

on ajoute gout te à gout te o,025 mo1 de d iéthy]  phosphonoacétate

d 'é thy le  à  une  so l -u t i on  de  NaH (o ,ozs  mo l . )  à  50% dans  1oo  
" r3  

u "

d imé thoxy -1 ,2  é thane ,  à  2oo .  on  l a i sse  Ia  so lu t i on  sous  ag i t a t i on  pendan t

t  heure à température ambiante,  puis  on a joute l_entement  la  cétone
(O ,023  mo l . )  en  ma in tenan t  l a  t empéra tu re  i n fé r i eu re  à  3Oo .  La  so lu t i - on

prend une coul -eur  rouge après agi tat ion pendant  quelques heures.

Après l -es t ra i tements usuels,  on accède aux esters éthy1éniques

( IVo  , ,  fV^  . )  ( na tnz  80  %) ,  hyd rogénés  sans  pu r i f i ca t i on  u l t é r i eu re .n-r  b- t
Lî r ryarogénat ion cata ly t ique est  réal isée en mi l ieu a lcool ique en présence

de  rhod ium à  5  % su r  suppo r t  d ' a fum ine ,  sous  une  p ress ion  d rhyd rogène

de 40 bars,  pendant  4 heures à 5oo,  conduisant  aux esters tug_e et  rvu_,
(na t  a7  70  % en  p lus ieu rs  essa i s ) .

Les ester"  IVg_t ,  IV6_1,  IV '_Z et  IVU_,  ne sont  pas décr i ts ,  n 'ayant  pas

été pur i f iéJfeur  iae" t i r i "at i -on â-Eté fa i te  par  spectroscopie RMN et  rR.

La saponi f icat ion des ester"  rvg_2 et  rvu_,  permet I '  accès aux ac ides

IV^  ^  e t  IV^  ^
o-J b-5

Acide (bromo-g benzosubéry l_ l )  acét iqu.  IVg_3

c r i s taux  i nco lo res  (b -e )  F1600 .  (RMN)  ;  ( r n ; ,  Ana l yse  :  ca f cu lé  % pou r

C t 3 H t _ 5 O 2 B " ,  C ,  5 5 , 1 3  ;  H ,  5 r 3 4 ,  t r o u v é ,  C ,  5 4 r g 4 ; H , 5 , 4 g  ( R d t  :  g z  % ) .

Ac ide  (b romo-6  benzosubé ry l -1 )  acé t i que  IV^  ^

Cr i s taux  i nco l -o res  (b -e )  ,  F  116o ,  (RMN)  ;

C , _ 3 H 1 5 0 2 B " ,  C ,  5 5 , 1 3 ,  H ,  s , 3 4 ,  t r o u v é ,  C ,

( r n ; .  A n a l y s e  :

5 5 , 1 - 2  i  H ,  5 , 4 L

cal"culé % pour

( na t  :  90  %) .

La

moyen  d rAPP

pour IV^ ^
ë - J

cyc l i sa t i on  des  ac ides

( 1 0  f o i s  I e  p o i d s  e n

e t  t  h  30  pou r  IVO_ ' .

rv^ ̂
ô - J

cétone ?^

IVO_g a été réa1isée au

160o pendant  45 minutes

Bromo-9 -oxo -1  1H  hexahyd ro -2 ,2a ,g ,4 r5 ,6  benzo / - c ,d  / azu lène  fV^  
I

C r i s taux  i nco l -o res ,  F  94o .

H ,  4 r 9 4 ,  t r o u v é  C ,  5 g , 6 5 ,

Analyse :  cal_cul_é % pour CrrHrrOBr, C,

H ,  4 , 9 L  ( R d t  4 2  % ) .

5 8 , 9 9  ;
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B romo-7  oxo -1  1H  hexahyd . ro -Z ,2a ,3 ,4 ,5 ,6  benzo / - c ,d  Tazu lène  IV^-  o -4

Cr i s taux  i nco lo res  (b -e )  F  1460 .  Ana l yse  ;  ca1cu lé  % pou r  C13H1308" ,

C ,  5 8 1 8 8  %  ;  H ,  4 , 9 4  % ,  t r o u v é  C ,  5 8 , 8 7 %  ;  H ,  5 , 0 6  %  ( n O t  :  3 8  % ) .

La réduct ion des cétones IV-  ,  e t  fV^ ,  se lon la  méthode de

cLEMMENSEN modi f ié"(sz ) ,donne 
rus r ,va#urur"""  r9at tendus.

Ces derniers ont  été pur i f iés par  CCM, sel_on le procédé

décr i t  pour  les composés dér ivés de V5,6.  On intègre dans les rendements

c i tés les per tes accusées lors de cet te opérat ion.

B romo-9  1H  hexahyd ro -2 ,2a ,3 ,4 ,5 ,6  benzo / - c ,d  f  azu lène  bVq5 ,7

L iqu ide  v i squeux .  Ana l yse  :  ca l_cu l -é  % pou r  C13H1UBr ,  C ,  62 ,L7  ;  H ,  5 ,9g ,

t r o u v é  C ,  6 2 , L 6  ;  H ,  5 , 7 3  ( R d t  4 5  % ) .

B romo-7  1H  hexahyd ro -2 ,2a ,3 ,4 ,5 ,6  benzo / - c ,  d  Tazu lène  bV l517

L iqu ide  v i squeux .  Ana l yse  :  ca l cu l_é  % pou r  C13H13B" ,  C ,  62 ,1_7  ;  H ,  5 ,9g ,

t r o u v é ,  C ,  6 2 , 4 0  ;  H ,  5 , 8 7  ( R d t  3 3  % ) .

IV -  ESSAIS DE SYNTHESE DE bVBs ,7 (c f  Tableau 27 )

a )  Schéma 1

La  cé tone  r v ,  a  é té  ob tenue  pa r  cyc l i sa t i on  de  I ' ac ide  A ,
au  moyen  d 'APP à  14oo  dà r "  r r  ba in  d ' hu i re ,  en  p résence  de  xy1ène
u t i l - i sé  comme coso l van t ,  pendan t  deux  heu res ,  se fon (93 ) .

Bromo-7 benzosubérone IV,

L iqu ide  inco l_ore ,  Eb12 179.  Ana lyse  :  
. ca l_cu lé  

% pour  Cr rHr rOBr ,  C,  55 ,25  ;
H ,  4 , 6 3 ,  t r o u v é ,  C ,  5 4 , 9 L  i  H ,  4 , 3 O  ( R d t  :  5 4  % ) .

La  cé tone rv ,  es t  t ra i té "  
"u lo . (62)  

ô+  ô-
Par  (cH3)2  socH2 préparé

in si tu:  à 19 de NaH soigt ' t -er""ment débamassé de l- 'hui le minérale qui_
I 'accompagne,  on  a jou te  doucement  5 ,8g  d ' iodure  de  t r iméthy loxosu l fon ium
t ^ t l  r  ^ ^ * - - .i u 'a /3  so  I  )  pu is  on  in t rodu i t  gout te  à  gout te  40  mr  de  DMSo à  f ,a ide
d 'une ser ingue,  sous  ag i ta t ion .
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De I 'hydrogène se dégage pendant  1-5 à 20 mn,  ra sorut ion

devient  l -a i teuse,

on addi t ionne a l -ors une sol -ut i .on de 4,gg de la  cétone rv,

(2o mmol . )  dans 10 ml  de DMSO, sur  une pér iode de 3o mn,  et  on crraI l îe

légèrement  l -a sol -ut ion pendant  t  heure en év i tant  de dépasser 5ooc.

L ' o x y d e  r v r .  ( 2 0  m m o l  d i s s o u s  d a n s  l - o o . r t  d , é t h e r  a n h y d r e  à  o o )/ _ I

a  é té  nya "o ry "e  pa r  1 ,3  
" . 3  

de  BFa  (oc2H5)3 .  Le  mérange  es t  ag i t é

pendant  un quart  d 'heure.  Après les t ra i tements usuel_s,  on obt ient

1 ' a l d é h y d e  f V -  ^ ./ - z

L 'ac ide  (  b romo-7

à par t i r  de l - 'a l -déhyde tUZ_Z

( o b t e n u  à  l - ' a i d e  O e  H e r )  e t

pa r  t r ans fe r t  de  phase ) .

benzosubéry l - l )  acét iqu.  IyZ_6 est  obtenu

via l 'a fcoot  IVI_g,  te  bro i l iE IVr_o

le  n i t r i l "  IV7_5  (ob tenu  pa r  ac t i on  de  NaCN

Nous rassemblons dans Ie tabl_eau descr ipt i f

caractér is t iques des in termédia i res précédents,  qui  ont

analysés par  RMN et  IR.

Tableau I

Composé 
i Rdt i  uu'/mm i Aspect

T\/' ' a  1

T \ /
/ - z

IV-  ^
/ - J

IVn  n

IV- -

T T T
/ - o

1 3 6

I  l e s

é té  pa r  a i l l eu rs

l c% lH% i *%
55

ra+/r2

rsl /1,2

L74/1.2

1,76/1.2

Liquide

l i qu ide
visqueux

l i qu ide
visqueux

l i q u i d e

1 i  quide

cr is taux

incolores

5 6 , 9 3

5 6 , 4 0

5 7 , 1 6

q^  Ro
v v r v J

56,24

4 5 ,  6 3

45,52

6q q- l

59,22

5 5 ,  5 2

5 5 , 9 2

ca l c

r;r

ca l c

tr

ca l c

ïr

ca l c

tr

ca l c

TT

ca l c

trr

5 r28

4 , 7 9

4 , 7 9

5 , 9 3

q ^'7

4 , 4 3

4 , 3 0

5 , 3 4

5 , 1 2

5 , 3 4

6 n R
v  t  v v

5 , 3 0

4 , 9 0

L r a c i d e  I V Z _ A  n ' a  p u  ê t r e  c y c l i s é ,  q u e  c e  s o i t  e n  u t i l _ i s a n t

l -  '  APP sous d i f fé"" t t tes .ondi t ions de températures ou de rapports  mola i res,
ou  a l -o rs  pa r  une  réac t i on  de  FRIEDEL-CRAFTS su r  I e  ch lo ru re  d ' ac ide .
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b )  Schéma 2  ( c t  Tab leau  27 )

Les  composés  1  e t  2  dé jà  connus ,  ne  son t  pas  déc r i t s .  r l s

ont  permis l - 'accès au carbéthoxy-2 p-bromo phényl -2 g lutaroni t r i le  3,

(Rd t  35  %)  se lon (63 )  
" t  

( 94  ) .  pa r  sapon i f i ca t i on  de  ce  de rn ie r ,

accompagné d 'une décarboxyl -at ion,  nous avons obtenu I 'ac ide

(p-bromo phényI-2)  g lutar ique 4.  On procède à un double a l longement

de chaîne en ut i l - isant  la  voie c lass ique des n i t r i les appl iquée à

I ' a l coo l -  5  ob tenu  pa r  réduc t i on  de  4  (L iA lHz ) .  On  abou t i t  à  l - a  f o rma t i on

de  f ' ac ide  (p -b romo  phény l -4 )  subé r i que  g .

Les essais de double cycJ- isat ion de ce dernier ,  tentés dans

des  cond i t i ons  opé ra to i res  i den t i ques  à  ce1 les  en t rep r l ses  pou r  1 ' ac lde

rv ,  ^ ,  n ' on t  pu  abou t i r  à  l a  f o rma t i on  de  ra  d i cé tone  a t t endue ./ -o
Les composés 3 à 8 ont  été caractér isés par  RMN et  rR.  Leur

descr ipt ion analyt ique est  présentédans l_e tableau r r  c i -dessous.

Tab leau  I f

i  
ComRosé I tu"/"

r42/2

L O C /  I

L82/2

I  
Asnect l,* l"* l** i

J

L48

L1-4

cal -c

TT

ca l c

t r

ca l c

tr

ca l c

TT

cal -c

tr

calc

tr

4 , O B

4 , 2 2

? R A
v t  v v

5 R ?

3 , 4 0

3 , 2 2

4 , 7 3

4 , 4 8

4 , 7 6

4 , 9 8

l i qu ide

cr is taux
incol -ores
(  me-aq )

l i qu ide
visqueux

1  i qu ide

l i qu ide

cr is taux
incol -ores

5 2 ,  3 5

5 1 , 8 4

46 ,O2

4 5 ,  6 9

50 ,  98

5L ,4L

J 4 r é Z

3 5 , t 2

56 ,34

55 ,92

49 ,54

4 9 , 6 0

8 , 7 2

8 , 2 5

1 1 O ,  1 O

9 , 7 6

60

6 5

/ z

55

5
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IV _ REACTIONS DE BROMATION DIRECTE DES HYDROCARBURES TRICYCLIQUES

Rappe l  =  Cond i t i ons  A  -  c f  VAUGHAN(31  )  ( page  38 )

a )  Cond i t i ons  B

On  p répa re  une  so lu t i on  d ' hyd roca rbu re  (O ,03  mo l_ . )  e t  de

poudre de fer  (1oo mg) dans 50 
" r "  

d.  cc l , .  on entoure l_e baf lon de
/!

papier  noi r  pour  év i ter  une bromat ion des chaînes la téra les et  on a joute,

gou t te  à  gou t te ,  une  so lu t i on  de  b rome  (o .os  mo l .  dans  20  cm3  de  cc lo )

sous  fo r te  ag i t a t j - on ,  su r  une  pé r l ode  d 'une  heu re .  on  l a i sse  ensu i t e  sous

agi tat ion à température ambiante pendant  20 heures.  Après l -es t ra i tements

usue l s ,  l e  p rodu i t  b ru t  de  l a  réac t i on  es t  é tud ié  sans  ê t re  d i s t i - l ] é .

b )  C o n d i t i o n s  C  ( s e l o n ( 6 z ) ,

Le t r i f l_uoroacétate de thal l_ ium (TTFA) est  préparé en

chauf fant  sous ref fux une suspension d 'oxyde de thal f ium Tl .o,  (sogy
e .  z é

dans  25O cm"  d ' ac ide  t r i f l - uo roacé t l que ,  avec  ag i t a t i on  e t  à  I ' ab r i  de

Ia  l um iè re ,  pendan t  96  heu res .

Pa r  f i l _ t ra t i on ,  on  é l im ine  T1 rO ,  n rayan t  pas  réag i ,  ce  qu i

donne une sofut ion incolore de TTFA. On évapore l - 'ac ide t r i f l -uoroacét ique,

l e  TTFA ob tenu  pu r  es t  un  so l i de  b l -anc ,  sens ib le  à  1 ' hum id i t é ,  se

décomposant  par  fus ion à 1oooc,  et  qu 'on peut  conserver  rongtemps à

l - rab r i  de  l a  l um iè re .  Lo rs  de  l a  b roma t i on ,  l e  TTFA (20  mmo le )  es t
m is  en  ému ls ion  dans  50  

" r3  
du  CC14 .

on  a jou te  d ' un  j e t  i l hyd roca rbu re  (20  mmor .  ) ,  r - a  so ru t i on
prend une coureur  in tense ( rouge bordeaux ou v ioret ) .  on addi t ionne
gout te à gout te une sorut ion de Br ,  (20 mmol .  )  dans 30 cm3 de ccrr ,  1a
décol-orat ion du brome est  instantannée.  on chauf fe régèrement  pendant

l -  heure,  on f i l t re  la  sorut ion pour ér iminer  l_e tharr ium minérat ,  puis

on t ra i te  par  une solut ion de b icarbonate de sodium.
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V -  REACTIONS DE SILYLATION

Les  s i l y l a t i ons  des  dé r i vés  b romés  bva5 ,6 ,  bV75 ,6 ,  bva5 ,7  e t

bVys,7 ont  été ef fectuées sans d i f f icu l té par t icu l ière et  de manière

c lass ique  en  passan t  pa r  l - ' i n te rméd ia i re  du  dé r i vé  f i t h i é  (BuL i  à  OoC

dans  l ' é the r  ou  Ie  THF ,  sous  azo te ) ,  pu i s  en  a jou tan t  l e  t r imé thy l ch lo ros i l ane ,

fa sol -ut ion ayant  été ensui te chauf fée sous ref l -ux pendant  2 à 5 heures

( na t  :  70  à  eo  %) .

En ce  qu i  concerne l -e  dér ivé  bVB5,6 ,  sa  s i ty la t ion  n ,a  pu

êt re  réuss ie ,  margré  l - 'u t i l i sa t ion  de  .o r r *s  opéra to i res  t rès

variées jouant sur di f férents paramètres :

-  t empéra tu re  ( -6OoC ou  OoC)

-  sol -vant  (éther ,  THF )

-  r appo r t s  mo la i res ,  o rd re  d tadd i t i on

-  temps de réact ion (de quelques minutes à 24 heures)

-  essai  de l i th iat ion d i recte au moyen de l i th ium métal l ique

-  u t i l i s a t i o n  d e  l a  v o i e  d e s  o r g a n o m a g n é s i e n s ,  e t c . . . .

VI  -  CINETIQUES DE PROTODESILYLATION

Nous  avons  su i v i  1 ' évo lu t j - on  des  c iné t i ques  en  u t i l - i san r

un apparei l  BECKMAN ACTA Mrv,  Ia  longueur d 'onde ayant  été f ixée à une

va reu r  cho i s i e  d ' ap rès  l es  spec t res  uV  comparés  du  dé r i vé  s i l y ré  e t

de l - 'hydrocarbure correspondant .

Ioerlve 
i

S.L sVaS,Z  !
I

svTs ,7s I a
"vos,o II "vPs,o II

"À nm ) 7 q  q z / v

Le mi l - ieu réact ionnel  a été p lacé dans l -a cuve échant i l l -on

(munie d 'un bouchon en téf ron permettant  une bonne étanchéi té aux

températures ut i l isées) .  Les cuves de mesures ont  été thermostatées à

l - 'a ide d 'un montage a imabrement  fourn i  par  Monsieur  le  professeur

E .  WENDLTNG,  de  | un i ve rs i t é  de  METZ '  9ue  nous  remerc ions  i c i .

277 ,8  |  278  |  278
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