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CYCLISATION DE SYSTEMES TRIENIQUES-IV 
DIPROPENYLBENZENES 

L. DAVID et A. KERGOMARD 
Faculte des Sciences, 63-Clermont-Ferrand, France 

(Received in France 21 April 1910; Received in UK for publication 21 May 1970) 

Rcrrd-Le. melange des ortho diprop&ylbenz4ns (cis-cis- et cis-tram) rkagit avec le sodium en suspen- 
sion dans l’isopropylamine pour donncr le methyl-6 bcnxo-1,2 cyclohepthe-1 et le methyl4 benxo-1,2 
cycloheptadikne-1,3. 

Le mkanisme de la reaction est &die a l’aide des calculs CLOA et des donntes thermochimiques. 

Abstract--OHho dipropenylbenzenes (cis-cis and c&tram) mixture reacts with sodium suspended in iso- 
propylamineandaffords &methyl-1.2benzocyclohept-1-eneand Cmethyl-1,2-benzo-cyclohepta-1,3-diene. 
The reaction mechanism has been studied from LCAO ckulntion* and thermochemical data. 

DANS une publication prkckdente,’ nous avons montre que l’alloocimene, (melange 
de dimCthyl-26 octatriene-2,4,6 (48 6E) 1 et dimCthyl-26 octatritne-2,4,6 (4E, 6Z) 
1’) en solution darts l’isopropylamine, en presence de sodium, se transformait en un 
melange complexe de carbures La reaction se fait A tempkrature ambiante. Nous 
avons dktermirk la structure des deux constituants principaux: le trimethyl-1,2,4 
cycloheptadiene-1,3 2 et l’ethyl-1 methyl-4 cycloheptadiene-1,3 3. 

L.e mkanisme propose2 fait intervenir un radical-anion 4 obtenu par fixation d’un 
electron du sodium par l’alloocimene, Le radical-anion reagirait avec une molecule 
d’alloocimtne 1 et 1’ ou avec un de ses isomks 1” pour donner les carbanions 5 et 5 
dont la cyclisation conduirait respectivement aux carbanions des carbures 2 et 3. 

La reaction se fait a park du melang des 2 isomers de l’alloocim&ne 1 et l’, mais 
nous obtenons le mC%ne melang en utilisant l’un ou l’autre des isomeres. De plus, il a 
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&e prouve2 que les m&urges de carbanions produits au tours de la reaction provo- 
quaient t&s facilement les migrations de doubles liaisons ce qui justifie l’hypoth&se 
de l’isomerisation de 1 et 1’ em 1”. 

Poursuivant notre travail, nous avons utilis& un systkme conjuguk dont la liaison 
x centrale est une liaison aromatique, celui de l’ortho dipropknylbenz&e 6. Le produit 
attendu Ctait le methyl-6 benzo-1,2 cycloheptadiene-1,3 9. En effef dans ce cas 
particulier, on pouvait attendre la formation d’un radical-anion 7 susceptible de 
donner un carbanion 8; ce demier se cycliserait pour donner le carbanion 8’ derive 
du benzocycloheptadiene. 
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Prkparation des ortho-dipropt!nylbenzenes 
9 

L’ortItodipropknylbenz&e a et6 prepare par reaction de Wittig3 de l’&hylid&ne- 
triphenylphosphorane sur l’aldehyde phtalique. Nous avons, en fait, obtenu deux 
carbures en quantitb kquivalentes, le cis, cis diprop&ylbenzbne 10 et le cis, tram 
dipropknylbenzkre 11. 

L.es principales caracttristiques des spectres de RMN sont don&s dans le Tableau 
1 avec celles des spectres des deux propknylbenzenes cis et trans. Les protons ethyl- 
Cniques sont couples entre eux avec des con&antes de couplage variant entre 1 l-4 et 
1 l-8 Hz pour les doubles liaisons cis (des cis propknylbenzene, cis,cis dipropknyl- 
benzene et cis, tram dipropknylbenzene) et entre 156 et 16 Hz pour les doubles 
liaisons tram (des tram propknylbenzbne et cis, tram dipropknylbenzene). Les spectres 
IR confument les attributions, on trouve la bande caracttristique trans a 962 cm-’ 
et 965 cm-’ respectivement pour la tram propknylbenzkre et cis, tram dipropknyl- 
benzene. 

Les spectres UV des ortho dipropknylbenzenes et ceux des propknylbenzknes sont 
rep&sent&s sur la Fig 1, ils nous wont utiles dans les discussions ulttrieures. 

Le melange des carbures 10 et 11 a ttC isomtrise dans les mcmes conditions que 
l’alloocimtne.’ On obtient avec un rendement de 58/,, un melange de deux carbures, 
le methyl-6 benzo-12 cyclohepttne 12 (18/J et le methyl-6 benzo-1,2 cycloheptadiene- 

193 9 w%). 



Cyclisation de systhes trihiqucs-IV 5047 

Mbhyl-6 benzo-1,2 cycloheptdne-1 12 
L.e spectm de RMN de ce carbum nous a guide dans l’6tablissement de la formule. 

Il comprend, en effet, des signaux correspondant a 4 protons a 695 ppm (protons 
aromatiques), A 4 protons entre 2.58 et 2.80 ppm (protons benzyliques), A 3 protons 
constituant un doublet mal r&Au, entre 090 et 1.03 ppm, pouvant correspondre a 
un methyle et enfin A 5 protons entre 1.2 et 2 ppm. 

Le spectm W correspond a un carbum aromatique alcoyk (Fig 1). 
Pour prouver cette structure, nous avons synth&ise k carbure 12 
Dans un premier essai, nous avons tenti la syntb&e du methyl6 benzo-1,2 cyclo- 

heptatribne-1,3,6 13 que nous esperions ensuite hydrogener. Pour cela nous avons 
fait Agir l’alcoylidene-triphtnyl phosphorane double Prcparc a partir du dibromo- 
1,3 butane sur l’aldehyde phtalique En fait nous avons obtenu k benzo-1,2 cyclo- 
octatri&e-1,3,7 14 dont le spectre IR est identique B celm d’un &antillon deja 
prepare par reaction de Wittig utilisant le dibromo-1,4 butane.’ Les spectres UV et de 
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TABLEAU I. 
(6 en ppm par rapport au TMS, J en Hz) 

Prop@lbc~ne CL9 7.18 638 5.72 1.71 114 69 1.8 
Rophylbenztne trans 7.17 640 617 1.84 15.6 6-6 14 
Diprophylbenzhe cis& 10 7.14 638 5.72 1.71 11.8 69 1.7 

Diprop6nylbenztne cfsJrc7n.s 11 
7Q7 648 5.79 1.66 11.6 69 1.7 

649 606 1.84 16 61 I.2 
Methyl-6 benzo-1,2 cycloheptadibne-1,3 9 7.w 637 5.78 - 11.8 - - 
Benzo-1,2 cyclooctatli~ne-1,3,7 14’ 7.03 654 5.92 - 11.8 - - 

SpectrcRMNdcscarburm dutype: 80haca 1 

RMN (Fig 1 et Tableau 1) indiquent des differences de structures apprkciables entre 
le benzocyclooctatri&ne et les propknylbenzknes’substituks &t&s dans ce travail. 
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La formation du derive cyclooctatrienique 14 s’explique parce que le se1 de 
phosphonium obtenu A partir du dibromo-1,3 butane est, en fait, celui du dibromo-1,4 
butane (spectre de RMN, point de fusion: 297”) resultant dune transposition. On 
peut admettre un premier stade caracterid par une reaction de substitution en 1 et 
d’6limination du brome en 3. Le dew&me stade consisterait en une addition de 
bromhydrate de triphenylphosphine sur la double liaison du bromure de triphenyl 
buten-1~1-4 phosphonium 
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CH3-C-CH,-CHIBr + 2 PPh3 + 

I 
Br 

Dans un deuxieme essai, nous avons synth&.is& le methyl-6 benzo-1,2 cyclohepttne 
12 A partir de la benzosubkrone 1S4 Nous l’avons formylke, l’aldehyde4tone 16 
obtenu existe enti&ement sous forme knolique ainsi que l’indique son spectre de 
RMN; nous avons methyle l’aldehydec&one, dkformyle l’aldthyde&tone mbthylke 
17 suivant la mkthode g&kale d&rite par Birch’ La methyl-6 benzo-1,2 cyclo- 
heptanone-7 18 est r&rite en carbure 12 selon Huang-Minlon.6 

15 16 17 

12 18 

La chromatographie en phase vapeur, les spectres IR et de RMN montrent que le 
carbure synthetisk 12 est identique A celui obtenu par cyclisation reductrice des 
dipropknylbenz&res. 

Mtthyl-6 benzo-I,2 cycloheptadi&e-1J 9 
!Mon le mkcanisme propose plus hauf on attendait, comme produit de cyclisation, 

un derive benzocycloheptadi&ique Le carbure principal isole au cours de la reaction 
d%omCrisation correspond etfectivement a un tel compose. Son hydrogenation en 
presence de charbon palladie fournit le mkhyl-6 benzo-1,2 cycloheptk 12 (m&me 
temps de r&ention en CPV, m&w spectres IR et RMN). Son squelette est ainsi 
dkerminh 

L.e spectre UV de carbure montre qu’il s’agit d’un carbum aromatique a chaine 
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aliphatique portant une double liaison conjugu4e avec le noyau (Fig 1). Le spectre de 
RMN montre qu’il s’agit du methyl4 benzo-1,2 cycloheptaditne-I,3 puisqu’il 
indique l’existence de 2 protons tthyleniques (signal entre 5.55 et 655 ppm) et d’un 
mtthyle tixe sur un carbone sature. Le spectra des protons &hylCniques est complexe, 
il pourrait correspondre il la partie AB d’un spectre ABXY. La moitit qui r&onne au 
champ le plus faible correspond a la par-tie A d’un spectre AB avec une structure fine 
pouvant correspondre a un couplage allylique faible avec les protons XY. La partie B 
est beaucoup plus complexe, elle n’est pas interpretable. 

On trouve Cgalement, entre 2.55 et 2.7 ppm, un massifcorrespondant aux 2 protons 
benzyliques, entre 092 et l-03 ppm un massif correspondant aux protons du mbthyle. 
E&n, entre l-8 et 2.5 ppm environ se trouve un massif t&s &ale correspondant aux 
3 autres protons. 

Une experience de double irradiation’ sur ces demiers protons a 2.2 ppm simplitie 
le spectre. Le signal du methyle devient un singulet, c&i des protons olefiniques un 
spectre AB classique: on obtient alors les constantes de couplas et 1e.s deplacements 
de ces protons (Tableau 1). La comparaison des differents spectres RMN montre que 
lee protons Cthyleniques correspondent bien a ceux des doubles liaisons cis deja 
Ctudiees. 

Ainsi le melange d’ortho diprop&nylbenz&res s’est cyclis4 en derive benzocyclo- 
heptadiCnique montrant que le systeme trienique envisage subissait bien la cyclisation 
deja observee sur d’autres trienes Le carbure 12 proviendrait de la reduction dans le 
milieu du carbure 9. 

Depuis la publication de nos premiers r&hats concemant ce type de cyclisation 
est paru un article de Kleinschmidt et al.’ concernant des reactions analogues. Ces 
auteurs ont cyclise a chaud des octatrienes en presence de piperidino-sodium. 11s 
admettent la cyclisation par l’intermediaire de carbanions suivant un mecanisme plus 
simple que le ndtre puisqu’il ne fait pas intervenir d’intermediaire radicalaire. De plus 
ce pro&de ne semble pas donner lieu a la formation de compose d’hydrogenatioa 
Cependant n&re pro&de nous parait beaucoup plus simple a mettre en oeuvre. Nous 
avons d’ailleurs v&if% qu’il permettait aussi, et ce, a temperature ordinaire, de 
cycliser les octatritnes avec de bons rendements. Bien que nous ne mettions absolu- 
ment pas en doute les r4sultat.s de ces auteurs, nous signalons que nous n’avons r&.ssi 
ni a reproduire leurs es&s, ni a cycliser l’alloocimene et le diprop&nylbenzene. 

Nous avons egalement essaye de cycliser le diprop&ylbenzene par le butyllithium 
suivant la methode de Bates et al.’ 11 semble que la molecule se polymer&, mais on 
obtient probablement une petite quamite de benzomtthylcycloheptadiene. 

IWcisions sur le dcanisme 
II nous a paru interessant d’etudier plus precidment les differents facteurs inter- 

venant dans les divers stades de la reaction Le deuxieme stade peut s’inscrire : 

radical-anion 7 + carbure 6 + carbanion g + radical 7 

Le facteur important pourrait Ctre ici l’energie de conjugaisou Pour l’evaluer, nous 
avons fait les calculs par la methode des orbitales moleculaires selon Htickel.” On 
peut trouver dans les tables Ii lea orbitales pour 7,6 et 7’. Celles de 8 manquant, nous 
avons determine les differents parametres. i2 Ils sont don&s en partie exp&imentale. 
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On a alors les valeurs pour les energies des electrons II: 

7 lla + 12.3@%444/?7 
6 1Oa + 12*8646024/l 
Total21 a + 251742468/l 
8 12a + 13%W406/l 
7 9 a + 1 I.2035549 p 
Total 21 a + 250529609 B 

Ainsi au cours du deuxitme stade de la reaction on peut attendre une tres leg&e 
perte de conjugaison &ale a environ 0.12 /?. 

Le troisibme stade de la reaction consisterait en la cyclisation du carbanion 8 qui 
donnerait le carbanion 8’. Plusieurs facteurs interviennent Les den&b dlectroniques 
sur les atomes de carbone ne semblent pas intervenir pour la cyclisation des octa- 
trienes8 On les a cependant don&es en partie experimentale pour le carbanion 8, on 
voit qw le carbone 9 porte une charge importante et que le carbone 11 est t&s peu 
charge. 

Le facteur plus important est celui de la structure de l’orbitale moleculaire de plus 
haut niveau occup& On peut voir que le carbanion se p&e done bien a une cyclisation 
donnant un cycle B 7 chainons. 

x=0 

Le demier facteur concerns les energies Au cows de la cyclisation, on peut attendre 
une perte d’tnergie de conjugaison. En effet, on a deja donnt la valeur de l’energie 
des electrons IL de 8. 

L’energie des &ctrons x de g est &ale a IOa + 11.2035549 /I ce qui correspond a 
une perte d%nergie correspondant a 2a + 26458511 B. 

Cependant deux &ctrons II sont transforms en electrons u mais il est di&ile de 
trouver des indications sur le passage des carbanions de l’heptatrie~ a celui du 
cycloheptadi&ne, ou sl la rigueur, sur le passag de l’heptatriene lui-rnbe au cyclo- 
heptadiene. 

L%valuation la plus gross&e part du fait que le carbum d’arriv6e a deux liaisons 
simples de plus et une double liaison de moins que le carbure de depart Si l’on admet 
80 et 145 kcal/mole respectivement comme &rgie de formation des simples et doubles 
liaisons on voit que la cyclisation devrait &e exothermique, la chaleur de reaction 
&ant d’environ 15 kcal/mole. 

Cette valeur ne fait pas intervenir des energies de tension et on pouvait craindre a 
priori que la cyclisation n’entraine une d@ense d%nergie trop grande. 

A partir des don&s de la litteratum,” on peut avoir une id& des energies pour les 
rCactions Clectrocycliquea 

On a les chaleurs de combustion en phase gazeuse a 25” des trans pent&ne-2 



TABLEAU 2. ORBITALLS MOLEM DU SYSTEME 

ICC_ 2 1 7 8 II 9 

3 10 

Niveau d’tnergie 1 = -2.255245 

0482044 0474305 @325847 026056 I 0261782 0.329820 0283003 0156197 

Niveau d’hergie 2 = - I.558206 

0.229653 -0.165424 -0.306912 -0.312808 -0180507 0.031540 0491731 0536565 

Niveau d’tnergie 3 = - 1414213 
0 0.353554 0 -0353554 -0.50 -0353554 0 0 

Niveau d’knergie 4 = - l@OOOOO 
0408248 0 - 0408248 -0408248 0 0408248 0 -0.408248 

Niveau d’dnergie 5 = - 0697039 

0.219604 0.284611 0364640 -0wO442 -0.385860 -0238517 0.106979 -0145036 

Niwau d’bergie 6 = 0 

0 0288675 0 - 0288675 0 0.288675 - 0577350 0 

Niveau d’tnergie 7 = 0697039 

@219604 -0.28461 I 0364640 0.030442 - 0.385860 0.238517 -0106979 -0.145036 

Niveau d’hergie 8 = 1 

0.408248 0 H-o4O8248 0408248 0 -0408248 0 -0.408248 

Niveau d’hergie 9 = I.414213 

0 0353554 0 -0.353554 05OwOO -0353554 0 0 

N&au d’tnergie 10 = 1.558206 

0.229653 0165524 -0.306911 0312807 -0180507 -0.031540 -0491731 0.536565 

Niveau d’tnergie I1 = 2.255245 

0482044 - 0474305 0325847 -0260561 0261782 -0329820 - 0.283003 0156197 

LIemitt des Clectrons pour I’anioa Atomcs de I A II 

14OO@M I.083332 l@WOOO 1.089018 I-oooooo 1.083328 I.333330 1JNIwcxl 

0.069259 0261782 

0.344348 

0 

-0.408248 

-0208cV5 

0577350 

-a180507 

0.50 

0 

-@385860 

0 

0.208075 -0.385860 

0.408248 0 

0 

-0344348 -@I80507 0.115843 

- 0069259 @261781 -0116077 

1.333330 14OOOOO 1.083328 

-0.50 

0116077 

-0115843 

0353554 

0 

- 0.553570 

-@288675 

0.553570 

0 

0353554 
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(80426 kcal/mole), trans hex&e-2 (96166), trans heptbne-2 (1119@I), trans penta- 
dibne-1,3 (761.63), hexadiene-1,5 (9184th cyclopentene (74435), cyclohexene (89637). 

On a egalement les chaleurs de combustions des cyclanes ordimGres14 On en 
d&M les chaleurs des reactions suivantes: 

trans pent&w2 + cyclopentane 
truns hex&-2 + cyclobexane 
trans hept&le-2 + cycloheptane 
truns pentaditne-1,3 + cyclopenttne 

hexadikne-1.5 + cyclohex&ne 

-AH 
1074 kcal/mole 
17.18 kcal/mole 
1089 kcal/mole 
lb78 kcal/mole 
2247 kcal/mole 

La demibte valeur doit &re corrigee du fait qu’tme molecule conjuguee donnerait 
une valeur plus faible d’environ 3.5 k&/mole soit de I’ordre de 186 La cyclisation 
dune chaine droite en un cycle a 5 donne done environ 107 kcal/mole, celle dune 
chaine droite en un cycle a 6 environ 17 ou 18 kcal/mole. On peut admettre que les 
67 kcal/mole de di%rence sont dQes aux energies de tension du cycle a 5 par rapport 
au cycle a 6. Le cycle a 7 aurait alors a peu pr& la m&ne tension que le cycle a 5. 

On pourrait encore se demander si les dienes conjugub cycliques ne donnent pas 
des tensions diff&rentes. 

On peut Cvaluer ce demier facteur g&e aux chaleurs d’hydro&nations’S Ces 
chaletus sont &ales a 269 et 286 kcal/mole respectivement pour les cyclopentene et 
cyclohexene La diff&ence de 1.7 doit i$tre retranchee de l’energie de tension du 
cyclopentane (65 kcal/mole). On trouve alors une tension de 48 kcal/mole pour le 
cyclopentene par rapport au cyclohexene, on trouverait de meme 42 pour le cyclo- 
hepdne. La valeur de 48 est ltgerement plus faible que la difference de 6-7 kcal/mole 
entre les chaleurs de cyclisation menant au cyclopentene et cyclohedne. 

Par la meme methode, on trouve comme Cnergie de tension par rapport au cyclo- 
hexadiene-1.3, 45 et 41 k&/mole respectivement pour les cyclopentadiene-I,3 et 
cycloheptadiene-1,3. Ainsi, il ne semble pas que le facteur de tension puisse perturber 
les phtnomenes. 

Quoiqu’il en soit, le raisonnement precedent repose sur des determinations 
indirectes, nous avons l’intention de proceder a des d&erminations calorim&iques 
dire&es. 

L.e demier stade de la reaction est un echange de carbanion: 

carbanion 8’ + carbure 6 + carbanion 8 + carbure 9 

L’tnergie de delocalisation dans le carbure 9 peut&e co&d&e comme &ale 11 
celle du styrene dont les valeurs propres sont fO662 f 1, &fi et f2.136. 

Ceci foumit pour 9 une Cnergie de d&calisation de 8 a + 10.424 B. 
Toutes les autres energies ont deja eti calcul&~ On trouve une difference d’environ 

0.20 #? qui favor& un peu la r&r&ion d’6change consider& 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres IR ont ttt rtali& avec un spectrophotomttre Perk&Elmer 337. Le solvant utiW est CCII. 
Les spectres UV ont tti dttermints dam Le cyclohexane avec un spectrophotomttrie Gary IS. 
Lcs chromatographies en phase vapeur ont ttt effectu&s avec un appareil F et M 500 (CPV analytique) 
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