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RcsUmCIl a Ctt possible d’attribuer la structure dihydro isoindole 3 (trans ou cis) aux produits non-fluorescents 

issus de la rtduction par le diborane de diphtnyl-6.1 I dibenzo(b,fl diazocines II.41 substituCes. Cette attribution a 6te 

rCaliste g&e B la prCsence de bandes de Bohlmann associCes ou non B un massif correspondant B un C-H non 

perturb& et aprCs avoir d&erminC par spectre de masse le nombre de mol&zules d’hydrogtne introduites. De la m&me 

faGon une structure isoindole a Ctt attribute aux produits fluorescents. 

Abstract-Reduction of substituted 6.1 ldiphenyldibenzo[b,fj diazocines [I ,4] with diborane gave two non- 

fluorescent products identified as cis or trans dihydroisoindole 3. This structure was based on IR Bohlmann bands , 
and on mass-spectrometric data. An isoindole structure was attributed to fluorescent products. 

Par reduction au moyen du diboranet de la diphenyl-6,11 
dibenzo &f] diazocine (1,4], lo (d&rite dans un autre 
travail’) nous pensions obtenir la Mrahydro - 5,6,11,12 
diph&yld,ll dibenzo [bf] diazocine [ 1,4], 2a (SchCma 1). 
Lors de cette rCduction trois composes ont et6 obtenus 
dont I’un est fluorescent. Or, dans les trois cas, la 
structure 2 attendue est mise ,en doute (mais non 

3 I 
a cIs+ truls a 

b cis + hum 4b 
C cis (2lsomkes de I pas dcc 

pasltlon de Cl) 

Schema I 

‘Auteur h qui la correspondance doit ttre adresste. 

+D’autres agents rtducteurs ant Ctr? Ctudits. L’&ude de ces 

rcadions de rCduction ainsi qu’une discussion des mtcanismes 
Mles font I’objet d’un autre travail. 

*Be q ‘eat pas eliminte car la mono-adtylation peut avoir 
#u&es or&es comme une reactivitC moindre apres la premiere 

tw w un encombrement trop important. 

Note: Grace B un calcul ab-initio des constantes de forces 
corres@t aux vibrations d’Clongation de liaisons CH anti et 

gauchcs danr la mttsyhmine, Wolfe, Bemardi et toll.” ant 

month qne Ie fti prtpondbrant etait probablement d’origine 
nuch%ire et OOII &XmGqt~. Mais I’txigence gComCtrique de 

transcopkrriW Crc L &ne, ce nouveau mtcanisme ne change 

rien en ce 4 m I’u&afion du phCnomtne pour des 
dCterminations de stndres. 

6liminbeS) par le fait que ces composts ne donnent que 
des d&iv& mono-acCtylts. L‘utilisation conjointe de la 
spectromCtrie de masse (SM) et des spectrographies IR et 
RMN nous a permis de dtterminer la structure des trois 
produits obtenus. 

Nous avons mis en evidence d’une part que les trois 
composCs contiennent une fonction NH2 et un azote 
tertiaire; d’autre part que I’un d’entre eux ne contient que 
des liaisons r&+-H alors que les deux autres contiennent 
des liaisons C,,s-H B c6tt des liaisons C&-H. 

Seules des structures de type iso-indole 4 et dihydro 
iso-indole 3 peuvent alors rendre compte de ces rtsultats. 

Par ailleurs la structure 3 a btt! confirmCe et I’isombrie 
cis-trans prouvie g&e B I’Ctude IR dans le domaine des 
liaisons t&+-H oh I’on note, en effet, que cette liaison est 
parfois fortement perturbte (tiaiblie). Le phenomtne est 
tres net (abaissement AYCH de = 100 cm-’ vers les basses 
friquences); il est connu dans certains cas sous le nom de 
“bandes de Bohlmann” et facilement explicable par une 
interaction entre le doublet libre de I’azote et la (ou les) 
liaison(s) C-H en a?.’ 

Bandes de Bohlmann. On dCsigne sous le nom de 
“bandes de Bohlmann”, les absorptions dues zi des 
liaisons t&-,-H tertiaires lorsque, fortement tiaiblies, les 
frequences sont abaissCes de 100cm-’ et plus et se 
trouvent dans le domaine 2820-2700 cm-‘. Cette appella- 
tion semble se gCn&aliser quoique le phenombne ait 6tC 
mis en evidence par Wenkert et toll.’ en 1956. TrCs etudit 
par Bohlmann et toll. ces auteurs lui avaient don& le nom 
de “bandes-trans” ou “T-bands”.s L’affaiblissement de 
ces liaisons est relic B la presence d’un hCtCroatome en a 
(c’est-&dire de doublets libres) et trois mtcanismes ont 
et6 envisagks jusqu.8 prCsent pour expliquer ce 
phenombne. 

Wiewiorowski et toll. envisagent en 1968* un transfert 
de charges; mais nous lui prtftrons le mecanisme propost 
par Hamlow et coil. en 1964’ qui rend mieux compte des 
Cxigences gComttriques. Ces auteurs envisagent une 
interaction orbitalaire entre le doublet libre de I’azote et 
I’orbitale antiliante u* de la liaison CH, interaction qui 
ntcessite, pour etre maximale, une relation trans- 
coplanaire entre le doublet et la liaison (Note). 
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1912 D. OLLIERO et al. 

Par ailleurs il a CtC montrr? que I’intensite du massif est. 
grossitrement, proportionnelle au nombre de CH en 
position favorable.6.7 

De plus le signal de RMN des protons est plus blind6 
dans le cas oh la geometric transcoplanaire est respectee 
en accord avec les deux mecanismes (interaction doublet- 
a& et transfert de charges) qui prevoient dans ce cas, une 
augmentation de la densite Clectronique au niveau des H.’ 

Le facteur gtomttrique qui conditionne la presence de 
ce phenomene en fait un outil precieux pour les etudes 
structurales. Les “bandes de Bohlmann” sont, en effet, 
tres utilistes dans ce sens essentiellement dans le cas de 
composes cycliques comportant un azote tertiaire situ6 en 
jonction de cycle@ ou un azote secondaire.9 

Darts ce travail nous utilisons les “bandes de Bohl- 
mann” pour confirmer la structure dihydro iso-indole 3, 
c’est-a-dire dans le cas d’amines tertiaires cycliques. 

RESLLTATS ET DEClJSSlON 

Etude du compose’ fluorescent 4a 
Une structure du type iso-indole 4 a Cte attribuee au 

compose fluorescent 4a F= 2OL2°C isole lors de la 
reduction de la (cf. Schema 1). Le spectre de masse met 
en evidence I’addition d’une seule molecule d’hydrogene 
en donnant comme ions-mokulaires: m/e = 360, et 
conlinne la formule brute C2,HaoNz. Sur le spectre IR (Fig. 
1) on note la presence de deux vibrations d’elongation 
N-H (3480 et 3380 cm-‘). L’aspect des bandes, le solvant 
(CHCI,) et I’effet de la dilution conduisent a attribuer la 
multiplicite a la presence de groupements NH2 et non a 
des liaisons-H. 

Le spectre de RMN met en evidence 2H Cchangeables 
(8 = 3.3 ppm) pour 18H aromatiques (8 = 6.5+7.9 ppm). 
La molecule contient done une fonction NH2 et un azote 
tertiaire. Par ailleurs les bandes d’absorption des vibra- 
tions d’elongation des liaisons C-H sont sittrees dans la 

tIl n’y a en effet aucune possibilitk de liaison C-H cyclopropani- 

que ou de type halogtne-C-H. 

zone des insaturationst (r3OOGcm-‘, CsplrH). Seule la 
structure iso-indole 4 proposte rend compte de ces 
rtsultats. 

Signalons que la structure 4a est egalement en accord 
avec la fluorescence constatke; il est en effet connu que 
les triphenyl-pyrroles tels que 5 d’une part ef le 
triphenyl iso-indole 6 sont fluorescents.“.” 

F&J-, RR*;” , ‘._., . 1 
0 3 ,R a \ -r A 5 6 

Notons que le compose fluorescent 4a a deja CtC obtenu 
et isole lors de la synthese directe (darts des conditions 
particulibres) de la diazocine de depart la.’ 

Etude des composb non -jluorescents, 3a cis. et 3r trans 
Les variations d’intensiti relative des signaux &ant trap 

faibles pour Ctre signilicatives (~5%) il apparait que les 
deux composes ont des spectres de masse qui peuvent 
&re consider& identiques (Fig. 2). Les ions moltculaires 
obtenus ont la m&me valeur: m/e = 362, ils mettent en 
evidence I’addition de deux mokules d’hydrogene et 
confirment, dans les deux cas, la formule brute GHPNz. 

Remarquons cependant que ma@ la complexit de ces 
spectres de masse et ma@ la presence du fragment 
m/e = 195, auquel nous attribuons la structure 70, I’ttude 
de ces spectres ne permettrait pas de trancher entre une 
structure de type 2 et une structure de type 3. En effet, 
une interconversion par des mecanismes plausibles”” 
entre les ions moleculaires correspondants aux deux 
structures 2 et 3 est possible (Schema 2). 

De plus les cinq principaux fragments (Fig. 2) peuvent 
etre rationali& aussi bien en partant d’un ion-molCculaire 
de type 2 (2”) que d’un ion moleculaire de type 3 (3”), cf. 
Schtmas 3 et 4, et cela en ne faisant intervenir que des 
processus classiques, i.e. localisation du radical-cation sur 
un azote, coupures a et /3, et transfert de H. 

4. 

Fig I. 
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Un seul ion mbastable (m+ = 224-225) apparait nette- 
ment sur les deux spectres et co&me le d&part de Ph; 
mais I’absence d’autres mbastabks n’infirme tvidemment 
pas its processus propods.” 

La structure 7a, Schtma 4, proposke pour le fragment 
m/e = 195 met en tvidence une conju8ai.w importante 
(affectant tous les atomes); il n’est done pas surprenant 
que ce fragment trk.3 stable &it majoritaire. 

Des fragments du m&me type, 7b B 7e et 8, ont d’ailleurs 
Ctt mis en Cvidence lors de I’Ctude des autres composts 
non-fluorescents d’une part et de tbrahydro-1,s benzo 
diazepines et thibpines” d’autre part. 

m/c la m/e 195 

SchCma 4 

b R,=R,-Cl R=@ 
c R,=H %-Cl R-4 
d R,=Rz=HR=H 

I c R,-RzHR=R=CH, Wf 6) 

+ 

R = H, CH, (R&f 6) 
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Spectres IR et ‘H-RMN 
La spectres IR des deux composes non-tkrorescents 3a 

(Fig. 1) montrent deux vibrations d’elongation NH. 
L’aspect des bandes, le solvant (CHCb) et I’effet de la 
dilution (courbes en trait-plein et en pointiRe) permettent 
de rejeter I’hypothbse de la presence de liaisons-H. Par 
ailleurs vu I’eloignement, et malgre leur identitt, il n’est 
pas possible d’envisager un couplage vibrationnel entre 
les deux liaisons N-H dans une structure de type 2, si telle 
Ctait la structure des composts. 

Cette multiplicite est done attribuable a un (ou des) 
groupement(s) NH*. Or, les spectres RMN (CDCI,) de 
ces deux composes ne comportent que 2 H &changeables 
(Fig. 3). Nous en deduisons la presence dans ces deux 
molecules d’une fonction NH2 et d’un azote tertiaire 
(comme dans le cas du compose 4a). 

Par ailleurs les spectres IR comportent de fortes 
absorptions dans le domaine des liaisons C-H insaturees 
(3150-, 3000 cm-‘) et dans le domaine des liaisons C-H 
satureest (3000+2750cm-‘); quant aux spectres RMN 
(CDCI,) ils comportent 2H benzyliques pour 18H aromati- 
ques (Fig. 3). Tous ces resultats ainsi que ceux de la 
spectromttrie de masse conduisent a la structure dihydro 
iso-indole 3 (Schema 1) pour les deux composes 
envisages, soit 3a. 

L’examen plus approfondi du domaine 3000-2750 cm-’ 
apporte une confirmation eclatante de cette attribution de 
structure et permet d’attribuer a I’isombrie cis-trans les 
quelques differences existant entre les deux composts 3a. 

La structure dihydro iso-indole 3 cis dont la conforma- 

Wornme nous le verrons plus loin la position des absorptions 
dans cc domaine est signifkative et sera utiliste pour confirmer la 
structure dihydro iso-indole et dkterminer I’isomtrie cis-trans. 

tion prefbentielle est representte sur le Schema 5 
autorise la transcoplanaritC du doublet de I’azote avec les 
deux liaisons C-H en a, une interaction entre le doublet 
libre de I’azote et les orbitales antiliantes (a&) des 
liaisons C-H est done possible; elle est Cgalement forte, en 
accord avec ce que l’on sait du phknombne (cf. ci-dessus). 

SchCma5. ‘Inversiond’azote + inversiondecycle. 

L’absence d’absorption dans le domaine 2950-20 cm-’ et 
la presence d’un massif de Bohlmann a 2820-2780cm-‘, 
c’est-a-dire fortement abaisse (Avca lOOcm~‘), dans le 
compose de point de fusion 1 lS5” (Fig. 1) permet done de 
confirmer que sa structure est 3a et de dire que c’est 
I’isomtre cis. 

La conformation prbferentielle de la structure dihydro 
iso-indole trans 3 (Schema 5), par contre, n’autorise la 
trans-coplanarite du doublet de I’azote qu’avec une liaison 
C-H. On peut done s’attendre a la presence darts le spectre 
IR dun massif de Bohlmann d’intensitt moindre et d’un 

3a CIS 
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massif correspondant g la vibration d’klongation (VW) 

d’une liaison CH non perturbee. 
Or le spectre IR du compost? de point de fusion 194-P 

prtsente, en effet, un massif A 2950-2920 cm-’ attribuable 
B la vibration d’une liaison CH normale et un massif de 
Bohlmann B 285~2g70cm-’ ce qui permet done de lui 
attribuer la structure de type 3 trans soit 3a trans. 

Un certain nombre de remarques s’imposent, qui 
confirment cette attribution. 

L’intensitk des massifs de Bohlmann, en se rtfkrant A 
I’absorption des CH aromatiques qui ne changent pas, 
est 0.7 dans I’isomtre cis et 0.4 dans I’isombre trans, c’est- 
A-dire dans le mame rapport, 2 : 1, que le nombre de liaisons 
CH en position favorable, comme on pouvait s’y attendre 
(cf. ci-dessus). 

Le diplacement chimique des CH benzyliques tertiaires 
dans I’isom&e cis (8 = 56ppm) est infkrieur au 
dtplacement chimique de ces mkmes protons dans 
I’isomkre trans (S = 6.15 ppm. Fig. 3. Le blindage de 
0.55 ppm des CH benzyliques dans l’isomtre cis est 
compatible avec I’interaction doublet-& (Ref. 3, et cf. 
ci-dessus.) 

L’Cquilibre existant dans le composk trans (SchCma 5) 
entraine I’kquivalence des CH benzyliques tertiaires et le 
dkplacement chimique du signal est donnC par la 
relation [ 11, ce qui explique pourquoi la valeur que nous 
avons trouvke (0.55 ppm) est inftrieure B celle de Hamlow 
(0.9 ppm). Dans I’isombre cis, seul, le conformtre indiqd 
sur le Schema 5 est peupk 

(8) = 0.5 (8.M + S,“.,) 

oil 6,,~ (H perturb@ < SCqun, (H normal) 

(11 

- L’examen sur des modtles Dreiding des composts cis 
et trans de structure 2 conduit g envisager comme 
conformations prkfkrentielles possibles de I’isomtre cis la 
conformation x “escalier” et la conformation y “bateau” 
oil les deux phtnyles sont en position tquatoriale (SchCma 
6). De mEme la conformation prkftrentielle de I’isomtre 
trans est probablement la conformation z “twist” oil les 
deux phknyles sont Cgalement en position Cquatoriale. 

N \ o+& / 
Ph 

2 

Schkmab. x = y = 2cis.z = Ztrans*Inversiond’azote. 

Tableau I 

SM 

(70 eV) 

IR RhfN 
IR 3000 

1 
attri- 

cm ’ CHCI, ppm CDCI, 
cm-’ 2700 

bution 

Fluorescent 
229-32°C 

m/e =42a 
isotop. = 430 (dans 

le rapport 3/2) 

2H khangeables 
(6 = 3.3) 

I6H aromatiques 
(6 = 6.7 -t 7.9) 

rien 

t 

4b 

+ I mol. de HZ + I fonction NH1 
en plus + 1 N tertiaire 4 

+CI,NLH,. +CH aromatiques 

m/e =430 
isotop. = 432 (dans 2YNH 

3480 + 50 massif de Bohlmann 
3380-50 

179-82-Z 
(2820+2760) 

le rapport 312) I/.,._ = 0.65, 3b cis 

v&satur. 
paramker 3100~3000 t 
spectraux 

7b m/e=263 k”satur. 2H khangeables 2950+ IO 
3000-+2700 

l6M”C 
isotop. = 265 (dans (6 = 3.95) (IL. = 0.35) 

le rapport 3/2) ZH benzyliques massif de Bohlmann 
(6 = 6. IO) (2820 + 2780) 

3b trans 

16H aromatiques II,. = 0.4 
(6 =6.6+7.5) 

+ I mol. de HZ + I fonction NH2 
conclusion\ en plus +lNtertiaire 

-+ClNC H 
3b 

2 126 a0 + CH aromatiques 
+2CH sat&s 

*I/,.,” = intensitk par rapport aux aromatiques. 
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Tableau 2 

3oml 

1 
IR RMN IR 2700 attri- 

cm-’ CHCI, ppm AC&d6 cm-’ bution 

178-9°C 

160-1°C 

c mle=3% 2YNH 3380 I”” 
isotop. = 398, 

dans Ie rapport 3/1 &nsatur. 
3100+3000 

paramtlres 
spectraux 

I I 
?c m/e=229 vcnsatur. 
isotop = 231, 2820 + 2780 

dans le rapport 3/l 

2H tchangeables 1 
(8 = 3.83) 

2H benzyliques 
massif de Bohlmann 

(8 = 568) (2820~2780) 

I 

3e cist 

17H aromatiques 
I/“, = 0.5. 

(8 = 6.4-+715) 

2H echangeables 
(8 = 4;18) 

2H benzyliques 
massif de Bohlmann 

(8 = 5.65) (2X0+2780) 3e cist 

17H aromatiques 
I/arom = 0.5 

(S = 6.4+ 7.5) J 

+ 1 mol. de HZ --t 1 fonction NHI 
conclusions en plus + 1 N tertiaire 

-, CIN,C&, -+CH aromatiques 
+2CH sat&s I 

Je 

‘Lm = intensitC par rapport aux aromatiques. 
tCes composCs sent probablement des isomtres de position du chlore sur le cycle; ce point est en cows d’ktude. 

La condition de trans-coplanaritt doublet liaison C-H 
n’est pas satisfaite et par condquent les structures 2 cis et 
trans ne peuvent pas conduire 1 la prksence de bandes de 
Bohhnann. 

Etude des composes 3b cis et trans, 4b et 3e 
La rtduction des diazocines lb et lc (Schema 1) a 

6galement et6 rtalide. A partir de lb trois produits ont CtC 
isolCs dont I’un est fluorescent. A partir de lc deux 
produits (non fluorescents) ont CtC isolCs. L’attribution de 
structure est faite par spectrographic (SM, IR et RMN) en 
utilisant le m&me raisonnement; pour t5viter les redites les 
rtsultats sont done rkunis dans les Tableaux I et 2. 

ccKwLusIoN 

Lors de rtductions de diazocines 1 par le diborane deux 
types de composks sont obtenus (cf. Schema l), dihydro 
iwindole 3 et iso-indole 4. Seul I’examen conjug des 
trois spectromCtries, de masse, IR et de RMN, a permis de 
faire une attribution de structure. Dans ce cas particulier 
I’IR, g&e aux “bandes de Bohlmann”, s’est avCrt plus 
kfficace que la RMN. 

Riductionpariediboranedediphenyl-6,ll dibenzo [b-f1 diazocines 

IlPl, 1. 
Lc diborane est prCpare au moment de I’utilisadon par action de 

NaBH. sur BF,-E120.‘J La rtduction est effectuCe par barbottage 
de B&I. dans une solution de diazocine (2-IO-’ mole) dans 100 ml 
de THF anhydre. La &action est terminCe lorsque la solution de 
diazocine est totalement dkolorCe. Le solvant est Cvaport et 
l’huile obtenue est portbe ihr g reflux dans I’Cthanol. Aprts 
Cvaporation le produit brut est ChromatographiC sur silice. 
L’Cluant utilisC es1 composC d’tther tthylique (30%) et d’Cther de 
p&role (70%). Le rendement est de l’ordre de 90% dans tous les 
C&S. 

Produits de /a r@duction de la. Les deux produits 3a cis. 4s 
migrent ensemble, 4s est separ6 du mtlange par recristallisation 
dans un mClange d’&her de p&role et de ben.&e. 4a, F = 201-X 
(fluorescent); Spectre de masse: 360 (M’; 100%). 283 (hi-Ph; 
76.5%) IR (Fig. I). 3a cis F = 113-X (&her de p&role); Spectre 

de masse (Fig. 2). IR (Fig. I), RMN (Fig. 3). 3s trans F = 194-X 
(6thanol). Spectre de masse (Fig. 2), IR (Fig. I), RMN (Fig. 3). 

Dcn’vt?s acetyles I6 

La monoac&ylation est d6celte grlce aux spectres de RMN qui 
mettent en evidence l’introduction d’un seul CO-C& et g&e aux 
spectres IR oh apparaissent une bande amide I P 1680-90 cm-’ et 
une absorption uNHtunMo, B 335~34OOcm-‘. oen’u4s de 3a cis. 

RMN (CDCIJ CO-U+ 6 I.5 ppm (3H, s); CH. benzylique 8 
5.6 ppm (2H, s), aromatlques + NH 8 6.8-8.2 (19H. m) IR (CHCI,) 
vNH 3350 cm-‘, amide I 168Oc:‘. L&i&s de k trans. RhfN 

(CDCI,): CO-C& 8 2*15ppm (3H, s large); CIj benzylique 8 
5.95 ppm (2H, s large) aromatiques + NH 8 6.5-8.2 (19H, m). IR 
(CHCI,): Y,.,” 3350 cm-‘. amide I 1680 cm-‘. Grids de 4a. RMN 

(CDcl& CO-C& 6 I.8 ppm (3H, s); aromatiques+ NIj 8 
6.5-8.3ppm (19H, m). IR (CHCI,): vNH 3410 cm-‘, amide I 
169Ocm-‘. 

Produits de la rkduction de lb. 4b F = 229-32°C (fluores- 
cent). Spectre de mas’se: 430 (M* isotope de Cl; 68%); 428 (M’; 
100%); 353 (M-Ph isotope de Cl; 30%) 351 (M-Ph; 46%). IR et 
RMN (cf. Tableau I). 3b cis F = 179-82”C (pentane). Spectre de 
masse (Fig. 2), IR (Fig. 1) RMN (Tableau I). 3b trans F = 163-K 
(&her de p&role) Spectre de masse: 432 (M’ isotope de Cl; 66%); 
430 (M’; 100%); 429 (M-H; 32%) 355 (M-Ph isotope de Cl; 38%); 
354 (M-benzyne; 17%); 353 (M-Ph; 61%) 265 (7h isotope de Cl; 
34%); 264 (7b t H; 9%); 263 (7b; 53%). IR (Fig. I), RMN (Tableau 
1). 

Produits de la riduction de le. 3c cis F = 178-9°C (hexane). 
Spectre de masse (Fig. 2), IR (Fig. I), RMN (‘Tableau 2). 3e cis 
F = 160-1°C (hexane). Spectre de masse: 398 (M’ isotope de Cl; 
36%); 3% (M’; 100%); 395 (M-H; 34%); 321 (M-Ph isotope de Cl; 
28%); 320 (M-benzyne; 21%); 319 (M-Ph; 81%); 231 (7c isotope de 
Cl; 2%); 230 (7c+H; 15%); 229 (7~; 88%). IR (Fig. I), RMN 
(Tableau 2). 

Les spectres de masse ont Ctt realists sur un appareil LKB 
!NW S. L’Qhantillon de solide est introduit diiectement 
dans la sonde et l’energie d’ionisation utilisCe est de 70 eV. L-es’ 
spectres IR et RMN ant &? enregistres sur des appareils Perkin 
Elmer, 257 et Rl2B respectivement. 
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