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Résumé—]’addition de divers dipdles-1,3, diazoaicanes, oxyde de parachloro-benzonitrile et ylures
d’azométhine aux dibenzo-2,3:6,7 heptafulvénes, s'effectue exclusivement sur la double liaison endo-
cyclique conduisant 4 des pyrazolines, des isoxazolines et des pyrrolidines. Cette régiospécificité résulte
d’effets stériques que la méthode de variation perturbation de Sustmann permet de discuter.

Abstract—The addition of several 1,3-dipoles, viz. diazoalkanes, parachloro-benzonitrile oxide and
azomethine ylides, to 2,3:6,7-dibenzo-heptafulvenes, occurs exclusively at the endocyclic double bond,
leading respectively to pyrazolines, isoxazolines and pyrrolidines. This regiospecificity is due to steric
factors which are conveniently discussed using Sustmann’s variation perturbation theory.

L'étude de la réaction des dibenzo-2,3:6,7 hep-
tafulvénes 1 avec divers dipdles-1,3 se situe dans la
cadre des recherches poursuivies au laboratoire sur la
régiosélectivité des cycloadditions. Ces composés
présentent deux sites d’addition potentiels, les double
liaisons endocyclique et exocyclique. Le but de ce
travail est d’étudier le comportement de ces composés
vis 4 vis de dipbles 1,3 et de préciser la double liaison
qui a réagi préférenticllement. La théorie de
variation-perturbation de Sustmann'? est utilisée afin
de mieux comprendre les facteurs qui déterminent la
régiosélectivité.

Les heptafulvénes 1 ont été choisis en raison de leur
relative facilité d’obtention®* et leur particularité
structurale (composés non plans & double liaisons
endo et exocyclique permettant I'accés 4 des com-
posés polycycliques ou non).
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Réactions avec les diazoc

Diazométhane. La réaction est trés lente (Tableau
1), méme avec un large excés de CH;N,, et conduit
aux pyrazolines-1 de formule 2.

La RMN 'H (Tableau 2) montre que ’addition
s’effectue exclusivement sur la double liaison C,C,. Le
proton H, présente en effet des couplages °J avec les
protons H, et Hy, et 'on observe également des

*Adresse actuelle: Laboratoire de photochimie solaire,
Centre CNRS de¢ Thiais, 2-8 Rue H. Dunant, 94320 Thiais,
France.

1

couplages *J du proton H, avec H, et H, (ces
couplages n’apparaitraient pas si I’addition avait eu
lieu sur la double liaison C,C;). Avec les composés 1a,
1c et 1d, la réaction ne conduit qu’a un seul produit,
alors qu’avec 1b on obtient deux isoméres géo-
métriques dont la stéréochimie n’a pas été déterminée
(proportions relatives ~ 80/20). La présence des deux
isomeéres est caractérisée a I'aide de Ia RMN "*C (voir
partie expérimentale). La RMN'H ne permet pas de
conclure (existence d’un signal & 3.66 ppm attribuable
au CO,CH, du deuxiéme isomére). Les protons vinyl-
iques (Y =H) de 2c et 24 sont caractérisés par un
singulet.

Diazoéthane. Le diazoéthane, en large excés, réagit
plus rapidement que le diazométhane et les
pyrazolines-1 de formule 3 sont obtenues (Tableau 3).

Comme avec le diazométhane, les spectres de
RMN 'H (Tableau 4) montrent que la cycloaddition
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Tableau 1. Réactivité des composés 1 avec le diazométhane (5°)

Composés obtenus  Nombre total d’équiva-  temps de réaction % de 1®* Rdt¥%

lents de diazométhane* (jours) transformé
2a 18° 60 40 non isolé
» 124 30 50 4
2 12 20 30 non isolé
by} 18 60 40 non isolé

% Au départ 6 équivalents de CH;N; sont ajoutés; *Evaluation RMN; © 6 équivalents ajoutés tous
les 20 jours; ¢ 6 équivalents ajoutés aprés 15 jours de réaction; ‘F = 195°, mélange des deux isoméres
géométriques; /6 équivalents ajoutés aprés 10 jours de réaction.

Tableau 2. Caractéristiques de RMN'H[(CD,),C0; & et JI* des pyrazolines 2

H, H, H, H Y=H

Composés & Uy Wy & Ny 65 Wy & Sy N, 8
2 506 176 88 466 38 407 93 574 27 23—
W 499 185 103 471 5S4 38 97 577 25 22  —
2 4343 522 3674400 5724592 574¢
244 4343 522 3704400 5754595 593¢

“6/TMS en ppm, J en Hz il en est de méme dans la suite; ‘Isomére majoritaire 5CO,CH, = 3-64.
‘Déplacements chimiques relevés sur le spectre du produit brut; 'analyse du spectre n’est pas possible au
ler ordre. “Nettement repérable dans le massif attribuable & H;. *6CO,CH, = 3-58.

Tableau 3. Réactivité des composés 1 avec le diazoéthane (5°)

Composés Nombre total d'équivalents Temps % de & Rdt%¢ Point de
de diazoéthane” de réaction transformé fusion (°)*
3a 12¢ B 70 — 201(50/50Y
10 >95 82 130(75/25)
3 6 ; o 4 240 (iso. maj.)
3e 12¢ £ 233 non isnlé
3 15 5 60 50
10 95 70 163

“Au départ 6 équivalents de CH,CHN, sont ajoutés; *Evaluation RMN; ‘Rendement en produit isolé par
rapport & I'heptafulvéne 1; “% relatif des deux isomeéres; “6 équivalents ajoutés aprés 5 jours; /Obtention de
deux jets de compositions différentes; #Equivalents ajoutés aprés 30 jours; *5 équivalents tous les cing jours.

Tableau 4. Caractéristiques de RMN 'H des méthyl-5 pyrazolines-1 3

H H, CH, Y=H

H, . =
Composés Solvant* & 2 70 é Nes é o é g0 é

3a iso. maj. B 4.71 40 351 100 612 23 1.52 7.5 —_
iso. min. B 471 85 411 8.5 549 38 1.19 8.0 —

3b iso. maj.® A 4385 60 314 110 596 28 1.54 170 —
i A 469 75 307 104 607 24 1.57 68 5.56

M A° 498 17 306 110 6.11 25 156 170 6.07

c 516 74 261 107 57 24 1.35 7.0 5.88

“A: CDCl,, B: (CDy),CO, C: CD;. *5CO,CH, = 3.76. ‘6CO,CH, = 3.64. “5CO,CH, = 3.22.
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s’est effectuée sur la double liaison endocyclique C,C;
des heptafulvénes 1 (couplage *J entre les protons H,
et H, et °J entre H; et H,).

Avec 1a, on obtient deux diastéréoisoméres (deux
configurations relatives des carbones C, et C, possi-
bles). L'isomére majoritaire est caractérisé par une
petite constante de couplage *Jy;,, indiquant que H,
et H; sont en trans. Le déplacement chimique du
méthyle 10 de chacun des deux isoméres confirme
cette attribution; le méthyle en trans de H, (isomére
minoritaire) est blindé par le noyau aromatique. On
remarque que *J, > *J,.., comme il a déji &té montré
pour les pyrrolines-3.*

La réaction avec 1b conduit a un mélange de deux
isoméres cristallisés. L’'isomére majoritaire (ca. 80%;)
est parfaitement identifié & ’aide de la RMN 'H. Le
second est seulement caractérisé par un signal a
3,68 ppm dans CDCl, (CO,CH;); les autres signaux
de cet adduit ne sont pas identifiés avec certitude.
Cependant le spectre de RMN 'H du mélange dans
’acétone deutériée montre les deux doublets du CH,
10 des deux isoméres (1.49 & 1.51 ppm). La similitude
des déplacements chimiques de ces méthyles laisse
penser qu’il s’agit de deux isoméres géométriques. La
configuration de la double liaison exocyclique n’est
pas établie.

Composés Ic et 1d donnent un seul isomére dont
la stéréochimie n’est pas déterminée. Seule la pyr-
azoline 3d est isolée cristallisée, mais les adduits 3¢ et
3d présentent en RMN 'H un signal caractéristique

4
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de lhydrogéne vinylique Y=H. La RMN “C
confirme I'attribution de structure (partie expéri-
mentale).

Remargues. La thermolyse et la photolyse des
pyrazolines-1 3b et 3¢ conduisent toutes les deux,
principalement, aux cyclopropanes correspondants
4b et 4d. La photolyse de 3d conduit 4 un mélange de
deux cyclopropanes diastéréoisoméres 4d (747, et
13%,) respectivement) avec |'oléfine de départ (13%).
L’isomére majoritaire cristallise par addition d’éther
et est obtenu pur. Il est parfaitement caractérisé a
I'aide de 1a RMN ('H et C) et de la masse (voir
partic expérimentale). Les valeurs des constantes de
couplage des protons cyclopropaniques indiquent

ue H, et H,, cis entre eux, sont en trans de H,
( J“s = 8.0 HZ; 3.’4.9 = )Js.q =55 HZ)T

En présence d'acide trifluoroacétique, la
pyrazoline-1 3d s’isomérise en pyrazoline-2 de for-
mule 5d qui s’aromatise cnsuite plus lentement et
conduit au pyrazole 6d. Le composé 5d n’est pas isolé;
il est mis en évidence a I'aide de la RMN 'H et '°C,
en particulier le carbone C, ne porte plus d’hydrogéne
et est devenu sp?. Le pyrazole 6d est isolé cristallisé.
Le comportement de la pyrazoline 3b, é&tudié unique-
ment en RMN 'H et 1’C, est analogue.

t1l convient de noter que des cyclopropanes analogues
aux composés 4 sont des antidépressifs connus.®

c(x)v)
.

X=H
Y= COyMe
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Interpretation théorique des resultats

Nous avons abordé I'étude théorique de la réaction
du diazométhane sur I'heptafulvéne 1a en utilisant la
théorie de variation-perturbation de Sustmann.'?
Cette méthode consiste a calculer I’énergic
d’interaction entre deux molécules supposées
s’approcher dans des plans paralléles que nous avons
pris distants de 3 A.

AL 7T

L’énergic de perturbation E dont I'expression dans
I'approximation MINDO/3 a été donnée pré-
cédemment est la somme de termes du premier et du
second ordre (respectivement répulsif et attractif).

E=EY+E®

L’étude concernant 4 la fois I'orientation et le site
primaire de I'addition du diazométhane a quelques
butadiénes substitués portant deux groupements élec-
troattracteurs géminés? en particulier les composés 7
montre que la théorie classique des perturbations du
2éme ordre’® limitée ou non aux orbitales frontiéres
ne permet pas une interprétation correcte des obser-
vations expérimentales lorsque les effets stériques
sont susceptibles d’intervenir. Par contre, dans ce cas,
la théorie de Sustmann donne des résultats satis-
faisants, le terme E® ayant une influence déter-
minante.

Il semblait intéressant d'étendre ces résultats a
d’autres types de composés dont la géométrie, déter-
minante pour I’évaluation de E®, est connue d’une
maniére plus précise que celle des diénes 7. Clest
pourquoi nous avons effectué cette étude théorique
sur I’heptafulvéne 1a, la question étant d’expliquer de
la fagon la plus précise possible les raisons de
I’addition du dipdle 1.3 sur la double liaison C,C;
(pour laquelle il n’y a pas de probléme d’orientation
étant donné la symétrie de la molécule) et non sur
I'insaturation exocyclique.

Les caractéristiques orbitalaires de 1a et du diazo-
méthane sont déterminées dans I’approximation
INDO (il a été montré que I'utilisation de la méthode
MINDOQO/3 n’entrainait pas de modification
sensible?). Les calculs sont effectués sur I'ordinateur
HB68 de I'Université de Rennes a I'aide du pro-
gramme de F. Vahrenholt (Institut de Chimic de
Miinster, 1970) modifié par F. Tonnard (Université
de Rennes). Lénergie de perturbation E relative 4 la
réaction de 1a avec le diazométhane est calculée pour
les modes d’approche M, et M, (addition sur la
double liaison C,C;) d’une part et N,, N,, Nj et N;

Ph
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(addition sur la double liaison C,C; deux orientations
possibles) d’autre part (Figure 1). L’hypothése du
non croisement des chemins réactionnels étant faite,’
le processus favorisé doit correspondre & la valeur la
plus faible de E.

oON
o C
Ng---22--. \-._:‘9._;.
% U ,EN=N
‘\ ; ‘\ r’

\ N [ ¢
NC\\ i N -/CN
/C-—C /C —-C\
NC CN
Ny etN3 Nj ot N3

Fig. 1.

La géomeétrie de 'heptafulvéne 1a est déduite des
études structurales 4 I'aide de la diffraction des RX
relatives 4 la dibenzo-2.3:6.7 tropone' et au dicyano-
8.8’ heptafulvéne!'. Les deux faces des deux sites
dipolarophiliques ne sont pas équivalentes comme le
montre la figure précédente. Les caractéristiques géo-
métriques du diazométhane sont tirées des données
de la littérature."

Les résultats obtenus figurent dans le Tableau 5.

Tableau 5. Energies de perturbation du ler et du
2éme ordre E® répulsive et E@ attractive, énergie
de perturbation globale E en kcal/mole”

Approches E®  E®@ E=E" +E®
M, 202 -29 173
M, 212 -34 17.8
N, 301 -78 223
N; 5001 —-17.4 2.7
N, 296 —40 256
N; 43 -50 293

Les auteurs tiennent & la disposition des per-
sonnes interessées les caractéristiques orbitalaires
des réactifs et les résultats détaillés du calcul.

Les résultats sont en accord avec les observations
expérimentales. L’addition se fait exclusivement sur
la double liaison C,C; pour laquelle I'énergic de
perturbation est plus faible. La théoric donne des
résultats approximatifs et les énergies calculées ne

1_
c///N 7A R'=H

c 7B R'=-Me

/
\

Cs
<N

7C R'=Ph
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sont certainement pas exactes. t les valeurs
relatives des termes E‘" E® et E sont suffisamment
différentes pour é&tre significatives et permettre une
discussion des facteurs déterminant I'approche des
réactifs. L’analyse plus détaillée des résultats fait
ressortir les points suivants:

(a) Approches M, et M,. L'examen du terme du
premier ordre montre que I'interaction repulsive prin-
cipale s¢ manifeste entre le dipdle et le fragment 1.

(b) Approches N,, N2, Ni, N3: Les approches N et
N; sont stériquement trés défavorisées (EV im-
portant).

Pour les approches N, et N, l'interaction dé-
favorable entre le diazométhane et le fragment 2 est
le méme dans les deux cas (13.4 kcal/mole). A cette
interaction s’ajoute celle du dipdle avec soit le frag-
ment 1:14.1 kcal/mole, approche N;; soit les deux
cycles benzéniques: 13.6 kcal/mole, approche N,
(role prépondérant des liaisons CH en position “péri”
du groupement méthyléne malonitrile).

Il apparait donc clairement que la considération
des termes du second ordre est insuffisante pour
expliquer la régiosélectivité de la réaction. L'addition
spécifique sur la double liaison endocyclique est la
conséquence d’effets stériques qui ont été discutés.

Réactions avec I’oxyde de para-chlorobenzonitrile
L’oxyde de para-chlorobenzonitrile' s’additionne
lentement entre 0° et 5° aux heptafulvénes 1a, 1b et
1d; 1c nc réagit pas. Comme les diazocomposés,
Poxyde de nitrile s’additionne sur la double liaison
endocyclique C,C; et conduit aux isoxazolines 8:

(0

C{X}Y
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C\ /C. c‘l CN
c.__c\ c=-=.c
"/ ] , .\CN
fragment 1 fragment 2

L'héptafulvéne 1a donne un seul composé. Avec 1b
les deux sens d’addition sont observés et I'on obtient
les deux isoxazolines 8b isoméres géométriques. Lors
de la réaction effectuée avec 1d un seul isomére est
caractérisé. Le sens de I'addition n’est pas discuté
lorsque I’heptafulvéne n’est pas symétrique.

Les caractéristiques d¢ RMN 'H et “C des com-
posés 8 figurent aux Tableaux 6 et 7 respectivement;
si I'on excepte 8a pour lequel le proton H, résonne a
champ relativement fort (3.67 ppm), les déplacements
chimiques des protons H, et H; et leurs constantes de
couplage ((J=11 4 12Hz) ne permettent pas de
conclure si la cycloaddition s’est effectuée sur la
double liaison C,C; ou C,G;.

Les valeurs de § et *J observées sont tout & fait
compatibles avec une structure pour laquelle les
carbones C, et C; sont sp’. Par contre 'examen du
spectre RMN “C permet d’établir sans ambiguité la
structure des composés obtenus. La mise en évidence
de deux carbones sp® (environ 55 4 85 ppm) portant
des hydrogénes n’est pas compatible avec une addi-
tion sur la double liaison C,C,. On remarque de plus
que la valeur de la constante de couplage I, du
carbone C, est trop faible pour que ce carbone soit

C(xX)(y)
s

Tableau 6. Caractéristiques d¢ RMN 'H (6 et J) des isoxazolines 8

Systéme AB  Y=H CO(CH,

Composés Solvant 6H, &H; Iy, é é

(N (CD),C=0 367 616 109 —
lerisomére 55% ~ DMSO-d, 563 607 117  — 3.39
% {2¢meisomére 45y, DMSO-d, 563 605 115  — 3.69
& CDN 563 619 118 623 32

Tableau 7. Caractéristiques de RMN C (3 et 'J,) des isoxazolines 8. Solvant: DMSO

d sauf pour 8a (acétone dy
Composés C, C, C, et C, G,
é J é J é é J
8a 859 155 56.1 140 158.6 et 156.6 87.8
® lerisomére 559, 843 157 545 141 156.7 et 1673 1065 —
2émeisomére4sy, 84.6 156 543 141 1570t 1675  106.1
8 847 156 548 137 156.5 et 155.1 1194 164
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Réactions avec les ylures d’azomethine dérivés des
aziridines di- et tri-ester correspondantes

Les ylures d’azométhine 10 résultent de 'ouverture
thermique des aziridines 9; elles mémes obtenues a
partir des triazolines correspondantes.'*

A 170° sans solvant ou en solution dans le mésity-
léne bouillant (160-165°), ces ylures d’azométhine
s’additionnent sur la double liaison C,C,; des hep-
tafulvénes 1 et conduisent avec de bons rendements
aux pyrrolidines de formules 11 et 12.

RCH——C(CO,Me),

D. Ficuou et al.

Réaction avec I'ylure 10, R = Ph. Avec la, on
obtient un seul isomére 11a. Les autres heptafulvénes
conduisent & un mélange des deux pyrrolidines isom-
éres géométriques 11’ et 11”7 et I'un seulement des
isoméres purs est isolé sauf avec ¢ pour lequel les
deux isoméres 11¢” et 11¢” sont séparés.

Tous ces composés sont caractérisés a I'aide de la
RMN 'H et "*C (Tableaux 8 et 9). La RMN 'H met
en évidence un couplage *J entre les protons H; et Hy,
(J(H,H,,) de Pordre de 10 Hz) et la RMN"C montre

RCH_ ., ..C(CO;Ma),
N3

Ph

10 R=Ph ou CO,Me

Pn

10 R= COQMQ
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dans le cas des pyrrolidines 11a et 11b que les
déplacements chimiques des carbones C, et C; sont
élevés (environ 170 ppm et 100 ppm respectivement)
alors que ceux des carbones C, et C, sont beaucoup
plus faibles (environ 55 ppm dans chaque cas). Ces
arguments permettent d’affirmer que les carbones C,
et C; sont hybridés sp? et les carbones C, et C; sp’,
donc que P'addition s’est faite sur la double liaison
endocyclique C,Cs de I'heptafulvéne.

Les isoméres formés quand X # Y sont des isom-
éres géométriques et non des diastéréoisoméres
différants par la configuration relative des carbones 5§
et 10. En effet si I'irradiation photochimique de 11a
n’entraine aucune transformation du composé, celle
des isoméres purs (obtenus majoritairement) 11b’ (ou
11b") d’une part, 114’ (ou 114") d’autre part, conduit
au mélange des deux isomeéres 110’ et 11b", ou 114’
et 11d” dans les proportions relatives 55/45.

La configuration relative des carbones 5 et 10 est
impossible 4 établir en utilisant la RMN 'H. 11 est
connu que les valeurs des constantes de céuplage ne
sont pas caractéristiques'® et largement dépendantes
de la conformation du cycle. L’étude de la structure
du composé 12a (X=Y=CN) a4 laide de la
diffraction des rayons X indique que les hydrogénes
portés par les carbones 5 et 10 sont en trans. Nous
admettrons que les composés 11 et 12 obtenus ont
tous la méme stéréochimie au niveau des carbones 5
et 10 (la constante de couplage entre H; et H,, varie
de 7.0 4 10 Hz).

Réactions avec I'vlure 10, R = CO,Me. Les ré-
sultats sont comparables & ceux obtenus avec I'ylure
10, R = Ph. L’addition s’est faite sur la double liaison
C.C; et les structures 12" et 12” sont attribuées aux
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composés obtenus. Les caractéristiques spec-
troscopiques figurent aux Tableaux 8 et 9. Les pro-
tons H, et H,, sont couplés (CJ(H;H,o) = 7 4 10.5 Hz)
et les déplacements chimiques des carbones C, et C,
élevés (156 a 176ppm et 8 a4 120ppm re-
spectivement).

Stéréochimie des pyrrolidines 11 et 12. La structure
du seul composé 12a obtenu lors de la réaction de 1a
avec I'ylure d’azométhine 10, R = CO,Me a été déter-
minée 3 P'aide des rayons X. Celles des autres adduits
11 et 12 sont attribuées par analogic. L’'ORTEP
(Figure 2) montre que H; et H,, sont en trans.

Fig. 2. Compose 12a.

Tableau 8. Caractéristiques de RMN 'H (& et J) des pyrrolidines 1t et 12

Hy H, Hy Y=H CO,CH,
Composés X Y 3510 é Jos é é é
11a* 1 seul isomére CN CN 580 109 546 99 419 — 296 4.07
ler isomére (66%;)
11pc | 11V ou 11b° CN CO,CH; 5.59 98 510 95 370 - 2.86 4.09
2¢me isomére (33%) 3.91
11»" ou 11 CN CO,CH, 5.62 98 510 95 367 — 283 4.09
ler isomére (66%,) 3.45
11 {llc’ ou 11¢” CN H $54 105 502 96 366 578 273 407
2¢me isomére (33%;)
11¢" ou 11¢/ CN H 554 105 502 96 3.63° 588 277 4.07
ler isomére (80%;)
11¢ | 1€ ou 114 CO,CH, H 567 102 498 99 360 620 272 405
2¢me isomére (20%;) 3.76
114" ou 11& CO,CH, H 585 100 498 99 3.60 632 280 405
345
12a° 1 seul isomére CN CN 5.15 94 48 83 419 — 291 3.93
3.60
ler isomére (66%,) CN CO,CH, 5.27 70 504 80 417 — 293 3.85
12b¢ 12 ou 120" 360 390
2¢me isomeére (33%) CN CO,CH, e - 2.98 3.60
12b° qu 12V 3.17 3.90
ler isomére (60%) CN H 520 105 509 89 4214 59 295 3.90
12¢/ | 12 ou 12¢ 3.56
2¢me isomére (407,) CN H e 6.17 288 3.88
12¢” ou 12¢/ 3.53
ler isomére (66%) CO,CH, H 5.36 75 510 99 412 613 294 370
124/ { 124 ou 12¢" 360 391
2éme isomére (33%) CO,CH, H e 628 294 355
124" ou 12d' 316 391

°Solvant DMSO d,; *Triplet; ‘Solvant CDCl,; “Double doublet; “Signaux du 2éme isomére masqués par ceux du ler;

*Solvant® (CD;),C=0.



Tableau 9. Caractéristiques de RMN C (5 et J) des pyrrolidines 11 et 12

Composés COCHy* ce G, Cw G G N ¢! CO,CH,
é é Jeu é i . é U é é é o é

1l 51.6 548 137 550 137 724 137 845 86.6 1128 176.1 167.8
53.5 113.6 171.0
11 523 55.5 135 556 135 715 139 8438 106.1 115.8 170.8 162.3
isomére majoritaire 534 169.1
53.5 172.1
12¢¢ 52.1 556 137 487 135 714 147 828 86.0 111.8 176.6 167.9
524 1124 170.0
533 1724
12& ou 124" 512 55.1 139 485 123 70.1 149  82.1 1193 — 1570 165.8
ler isomére(66%;) 51.7 (g = 165) 166.9
519 169.3
52.7 173.1
124" ou 124~ f 554 139 488 123 9.7 150 823 119.5 — 156.1 164.6
2¢me isomére(33%,) (Joy=165) — 1674
169.7
1729

“Jen = 147 a 148; *C, distingable de C; et C, de CO,CH; en considérant les couplages *Jy; “Solvant DMSO d,: “Solvant CDCl;; “Spectre

enregistré sur le mélange des deux isoméres; / Signaux difficiles 4 identifier avec certitude étant donné ie grand nombre d’esters méthyliques.

8zis

10 13 NOHOLY ;@



Régiosélectivité de la cycloaddition dipolaire—1,3

Données cristallographiques: C,,H,sN;O; M =
547.18; systéme orthorhombique, groupe d’espace
P,2,2,;8 =9.741 (2), b= 15.636 (3), c = 17.567 3) A;
Z =4. En raison de I'agitation thermique du com-
posé, les intensités sont mesurées 4 basse température
(130K) avec un diffractométre ENRAF-NONIUS
CAD-4 du Centre de Diffractométrie de I'Université
de Rennes. La structure est résolue par les méthodes
directes avec le SDP ENRAF-NONIUS PACK-
AGE.'" Les atomes d’hydrogéne sont trouvés en
utilisant une seule différence de Fourier.

La structure est affinée par le méthode des moin-
dres carrés jusqu'a une valeur finale de 0.056.t

L’analyse structurale de 12a fait apparaitre les
plans (I) 2 (VIII) (Figure 3) dont les angles diédres
permettent de préciser la stéréochimie de la molécule.

A titre de comparaison la Figure 4 donne les plans
correspondants 4 la dibenzotropone symétrique.

tLes coordonnées atomiques avec e.s.d’ et sont dis-
ponibles sur demande & “The Direction of the bridge
Crystallographic Data Center”, University Chemical Labo-
ratory, Lensfieid Road, Cambridge CBZ 1EW. Les tables de
facteurs de structure sont disponibles 4 “The British Library
Lending Division"™.
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Le Tableau 10 précise les angles diddres de
différents plans définis dans les deux figures précé-
dentes. Ceux relatifs 4 la dibenzotropone nous ont été
communiqués par le Professeur Shimanouchi.'®

L’examen du tableau montre la nette déformation
de la molécule aprés cycloaddition. Par ailleurs en ce
qui concerne 124, il convient de remarquer que: (a) le
cycle pyrrolidinique a une conformation de type
enveloppe (angle des plans VI et VII: 34.2 degrés,
distance de C, au plan VI: 0.536 A); (b) les liaisons
des carbones sp? de la double liaison exocyclique sont
dans une méme plan (angle diédre entre I et VIII: 1.2

degre).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont enregistrés soit 4 I'aide d’'un
appareil 4 ondes continues JEOL MH 100 (100 MHz) soit en
utilisant un appareil 4 transformée de Fourier, Brucker WP
80 DS (80 MHz pour le proton et 20.115 MHz pour le '*C).
L’absorption infrarouge est étudiée au moyen d'un spec-
trophotométre Perkin Elmer, modéle 225; les échantilions
sont examinés en suspension dans le Nujol et les fréquences
caractéristiques exprimées en cm~'. L'enregistrement des
spectres de masse est effectué & I'aide d’un appareil Varian
MAT 311 (Centre Régional de Mesures Physiques de Ren-
nes); I'énergie du faisceau électronique est 70 ¢V, I'intensité
du courant d’émission 300 sA et la tension d’accélération
des ions 3 kV. Les points de fusion sont pris au moyen d’un
banc chauffant Kofler. Les chromatographies sur colonne
ont été réalisées en utilisant du gel de silice 60 Merck
(230400 mesh) et les analyses éiémentaires effectuées par le
service central de Microanalyse du CNRS.

Les heptafulvénes 1 sont préparés selon la méthode décrite
par Bergmann et Solomonovici.

1. Reaction des heptafulvenes 1 avec les diazocomposes

(a) Mode opératoire général. Le diazométhane et le diazo-
éthane sont préparés selon la technique de Arndt."”

Une masse de m (g) d’heptafulvéne 1 (x mole) est dissoute
dans un volume minimum V(cm®) d'éther ou de tét-
rahydrofurane selon la solubilit¢ du composé étudié. La
solution est refroidie & 5° puis additionnée de x’ mole (large
excés) de diazométhane ou diazoéthane en solution dans un
volume V' (cm®) d'éther (ou d'un mélange THF—éther dans
certains cas). Les conditions opératoires sont données dans
les Tableaux 11 et 12.

Le mélange réactionnel est maintenu & 5° pendant une
durée variant de 3 jours 4 2 mois selon la réactivité de
P'heptafulvéne vis & vis du diazoalcane (Tableau 1, partie
théorique). La réactivité étant faible, il convient
d’additionner une seconde fois et parfois une troisiéme fois
un large excés de réactif. Lorsque la pyrazoline précipite
dans le milieu réactionnel elle est essorée. Sinon le solvant
est éliminé et dans certains cas la pyrazoline cristallise par
addition d’un peu d'éther. Les opérations de purification
variant d'une réaction & I'autre, elles sont décrites pour
chaque composé.

() Réactions avec le diazométhane

1. Pyrazoline 2a. Le solvant est éliminé sous vide, on
recueille une huile qui cristallise particllement par addition
de 20cm’® d’éther. Aprés essorage on obtient un solide
cristallisé jaune pile (0.600 g), F = 224° (décomp.), qui est
un mélange de 40%, de pyrazoline 2a et 60 d'heptafulvéne

Tableau 10. Angles diddres (en degrés) de différents plans de 12a et de la
dibenzotropone symétrique (entre parenthéses)

plan II plan III plan IV plan V
plan I 43.7(33.49) 42.6(20.0) 36.6(20.1) 35.1(19.2)
plan II 86.2(53.3) 58.2(43.2) 59.7(40.8)
plan 111 51.2(23.8) 43.3(24.6)
plan IV 70.3(38.1)
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Tableau 11. Réaction du diazométhane avec les dibenzoheptafulvénes 1. Conditions

opératoires
Composés m(g) x-10-3 V(cm?) x - 102 V'(cm?)
obtenu (mole) (mole)

2a 1.0 39 40 (THF) 3 fois 2.3 200 (éther) +
30(THF)

2h 1.0 3.5 15 (THF) 2 fois 2.1 130 (éther)

2% 06 26 10 (THF) 2 fois 1.6 80 (éther)

u 1.0 38 20 (THF) 3 fois 2.3 200 (éther) +
3(THF)

Tableau 12. Réaction du diazométhane avec les heptafulvénes 1. Conditions opéra-

toires
Composés m(g) x-10-3 V(cm?) x+10°2 V'(cm?)
obtenu (mole) (mole) (éther)
3a 2.0 7.9 70 (THF) 2 fois 4.2 150
3» 20 7 30 (THF) 42 70
3c 1.0 44 10 (THF) 2 fois 2.6 80
3 20 7.6 30 (éther) 3 fois 4.2 60

1a (évaluation RMN).

2. Pyrazoline 2b. Le mélange des deux pyrazolines (deux
isoméres caractérisés & I’aide de la RMN 'H et *C) précipite
dans le milieu réactionnel (0.450 g; 1.4 - 10 ~* molc; F = 195°
décomp.; Rdt = 40%).

Spectrométric de masse: M”
CxH,;O,N,; trouvée 329.116.

RMN .3& (CDCl,): isomére majoritaire (80%): 39.8
(Ca, 'Jou = 133); 53.1 ((COLHs), Jou = 148); 87.8 (Co,
Y g = 142); 94.0 (Cy Uy = 142); 107.6 (Cy); 114.4 (C m N);
161.6 (CO,CH,); 168.5 (C,): isomére minoritaire (20,): 39.6
(Ce, Jeu = 133); 53.1 ((COCH,), Iy = 148); 87.8 (Cy,
Uy = 143); 94.1 (C;, g, = 142); 107.7 (Cy); 114.9 (C = N);
160.7 (CO,CH;); 168.8 (C)).

3. Pyrazoline 2. Le spectre RMN 'H du produit brut
aprés élimination du solvant met en évidence la présence de
la pyrazoline 2¢ (30%;) & cdté de I’heptafulvéne. L'adduit est
uniquement caractérisé 4 I'aide de la RMN 'H.

4. Pyrazoline 24. Aprés distillation du solvant on obtient
une huile jaune qui est un mélange de 409 de pyrazoline 2d
(un seul isomére) et de 60%, d’heptafulvéne de départ. La
pymzollme est uniquement caractérisée par son spectre de
RMN 'H.

calc. 329.116 pour

(c) Réactions avec le diazoéthane

1. Pyrazoline 3. Aprés distillation du solvant, 30 cm®
d’éther anhydre sont ajoutés au produit brut de la réaction.
On isole 0.3g (9.7 10~* mole) du mélange des deux di-
astéréoisoméres (50/50); F = 201° (décomp.). Le solvant est
éliminé sous vide et le résidu repris par un mélange
éther-éther de pétrole. Aprés refroidissement 3 —20° on
obtient 1.7 g (5.5 - 10~ mole) d’un mélange (75/25) des deux
isoméres (F = 130° décomp.). Les deux diastéréoisoméres ne
sont pas séparés. Le rendement global est de 82%.

Spectrométric de masse (mélange 75/25 de deux isom-
éres): M”" cale.: 310.122 pour CxoH (N, tr. 310.122.

2. Pyrazoline 3b. Le mélange des deux isoméres (80/20)
précipite dans le milicu réactionnel. Il est essoré et dissous
dans 20 cm? de CH,Cl, auquel on ajoute & la température
ambiante 40 cm® d’éther. La pyrazoline majoritaire pure
cristallise. F = 240° (décomp.). Rdt 76%;.

(Ansal. G, H;N,0, Calc. C 73.5; H 5.0; N 12.2. Tr. C 73.2;
H 5.0; N 12.1%)

Spectrométrie de masse: M” calc. 343.132; tr. 343.132.

3. Pyrazoline 3c. Aprés élimination du solvant, on ob-
tient un mélange d’heptafulvéne 1c (70%,) et de pyrazoline
3¢ (30%). Un lavage 3 I'éther permet d’obtenir 0.145 g de
pyrazoline 3¢ (F = 172°). Elle est uniquement caractérisée 4
I'aide de la RMN 'H.

4. Pyrazoline 3d. Elle cristallise dans le milieu réac-
tionnel. Aprés essorage on obtient 1.7 g (5.3 - 10~ mole) de
pyrazoline 3d, F=163° (décomp.); Rdt=70%. (Anal.
CxH,O;N, Calc. C 75.5; H 5.7; N 8.8. Tr. C 75.4; H 5.9;
8.7%.)

Spectrométrie de masse: M™ calc. 318.137; tr. 318.136.
Les caractéristiques de RMN ’C des composés 3a, b, d sc
trouvent au Tableau 13.

2. Evolution thermique et photochimique de 3b et 3d

1. Thermolyse de 3b. On maintient 12 heures 4
I'ébullition et sous azote 0.3 g (8.7 « 10~ mole) de pyrazoline
3b dans le toluéne anhydre (15 cm®). Le solvant est distillé
sous vide et le résidu additionné de 3 cm® d'éther. Le
cyclopropane impur (1 isomére) cristallise lentement; F. 90-
100°. Le cyclopropane n’est pas purifié.

Cyclopropane 4b: RMN (CDCl,) é: 1.31 (d, CH,-C,
J=5.4);, 1.50 4 2.30 (3H, protons cyclopropaniques, Sys-
téme ABC); 3.74 (s, CO,CH,).

Tableau 13. Caractéristiques de RMN *C (CDCl,, é et 'J,) des pyrazolines-1 (3)

CIO CS
Composés é J é J
3a  iso. maj. 180 129 937 143
is0. min. 151 129 928 139
3» 183 129 944 141
34 183 129 950 143

C. G G G
é J é J é é J
482 133 968 144 1753 875 —
47.1 138 896 141 1754 877 —
48.1 132 957 1445 1686 1074 —
483 132 947 143 156.7 1206 163
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Le spectre de masse du produit impur montre la présence
d'un ion & m/z = 315, dont la masse exacte correspond au
cyclopropane 4b: M™" cak. pour C3 H,;O;N: 315.126; tr.:
315.126.

2. Thermolyse de 3d. Elle est effectuée dans un tube de
RMN scellé, sous azote. Le pyrazoline (0.070 g) est dissoute
dans 0.5cm’ de toluéne-d; et la solution est maintenue &
110° pendant 3.5h. L'échantillon examiné & I'aide de la
RMN 'H montre que le produit brut de la réaction contient
60°, du cyclopropane majoritairement obtenu lors de la
photolyse de M.

3. Photolyse de 3b. A la température ambiante on irradic
0.3 g de pyrazoline dans 250 cm’ de benzéne. La solution est
placée dans un réacteur muni d'un plongeur en pyrex
contenant une lampe Philips H.P.K. 125 watts. La réaction
est conduite sous azote pendant 1.75h. Le cyclopropane
déja obtenu lors de la thermolyse (60% environ dans le
produit brut de la réaction) est uniquement caractérisé a
Paide de la RMN.

4. Photolyse de M. Pyrazoline 34 (1.5 g) dans benzéne
anhydre (230 cm®) est irradiée t S heures comme i est
précisé précédemment. Aprés distillation du solvant sous
vide I'analyse du produit brut a 'aide de la RMN montre
qu'un mélange de deux cyclopropanes 4d (74°; et 13%) et
d’heptafulvéne 1d (139)) est obtenn. L’addition d’éther
permet d’obtenir 0.70 g de Pisomére majoritaire 4d pur,
F = 147°, Rdt = 45%,. .

4d isomére majoritaire. Spectrométrie de masse: M”" cale.
pour C,H,,0, 290, 131; trouvée 290.130.

RMN 'H (C,D,) &: 0.97 (d, CH;-C, ] = 5.8 Hz); 1.83 &
1.86 (H, et H); 2.47 (H,); les protons cyclopropaniques H,,
H, et H, forment un systéme de type ABM dont I'analyse
au premier ordre (impossible si CDCl, est utilisé comme
solvant) donne les constantes de couplage *J(HH,)} = 8.0 et
JHH,) = JHH,) =55 3.30 (s, CO,CH,); 6.03 (5,
Y =H); 6.79 & 7.28 (protons aromatiques).

RMN “C (CDCly) é: 19.8 (CH,C, Uy, =126); 22.5
(Jen = 158), 33.8 (\Jon = 157); 34.4 (Jcu = 157) (ces trois

i signaux sont attribuables aux carbones cy-
clopropaniques C,, C, et G,); (CO,CH,, g, = 146); 120.0
(Cy, 'To = 162); 159.6 (C,); 166.4 (CO.CHY).

L’isomére précédent étant essoré, le solvant est éliminé
sous vide et le résidu (0.60g) est chromatographie sur
couche mince (silice 60 G Merck) en éluant avec un mélange
d'éther et d’éther de pétrole (50/50), on sépare ainsi le
mélange des deux cyclopropanes diastéréoisomére 4d (envi-
ron 50/50) de l'heptafulvéne 1d formé par retro-
cycloaddition.

Le second cyclopropane isomére est caractérisé unique-
ment & I'aide de tla RMN. RMN 'H (CDCl, mélange des
deux isoméres):

ler isomére (obtemu pur précédemment) 5: 1.23 (d,
CH;-C, *J=6.0); 1.99 & 2.59 (protons cyclopropaniques,
systéme ABC); 3.70 (s, CO,CH;; 6.06 (s, Y = H); 6.94 4 7.57
(protons aromatiques);

2¢me isomére §: 0.90 (d, CH;,-, *J = 6.0); 0.97 & 1.59 et
2.37 a4 2.59 (protons cyclopropaniques); 3.70 (s, CO,CH,);
6.20 (s, Y = H); 6.94 & 7.57 (protons aromatiques).

3. Evolution en milieu acide de la pyrazoline 3d

a. Obtention du pyrazole 6d. La pyrazoline 3d 1.0 g
(3.1 - 10~* mole) est dissous dans du dichlorométhane (5 cm’).
On ajoute alors 0.1 cm® (1.2- 1072 mole) d’acide trifluo-
roacétique et on abandonnc & la température ambiante
durant 48 heures. De I'acide trifluoroacétique (0.1 cm?®) est
a nouveau ajouté et aprés 48 heures toujours a la température
ambiante le solvant ecst distillé sous vide. Le résidu est
chromatographié sur silice (éluant: éther—éther de pétrole
72/25). On recueille ainsi 0.62 g de pyrazole 6d pur gque
I'on recristallise dans la pyridine. On obtient 0.49 g de
pyrazole 6d fondant & 251° (Rdt = 50%).

Pyrazole 6d: RMN 'H (DMSO d)): 2.51 (s, CH,); 3.50 (s,
Y = CO,CH,); 5.96 (s, X = H). RMN")C (DMSO 4, 11.3
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(CH;~C, Iy = 128); 51.0 (Y = CO,CH,, 'y = 147); 115.8
(Ca); 121.5 (Ce, Jen = 162); 136.7 et 140.4 (Cs et Cy); 157.1
(C,), 165.1 (Y = CO,CHy).

IR (Nujol) v: 3260 (NH); 1692 (C=0).

b. Mise en évidence de la pyrazoline-2 $4. On ajoute
0.1cm® (1.2 10-* mole) d’acide trifluoroacétique 4 une
solution de 1 g (3.1 - 10~ mole) de pyrazoline 3d dans S cm®
de dichlorométhane. La solution est abandonnée pendant
48 heures a la température ambiante Aprés élimination du
solvant sous vide on obtient un mélange de pyrazole 64 ct
de pyrazoline-2 8d (proportions relatives 2/1). Le composé
& n’wric pas isolé pur; il est caractérisé 4 I'aide de la RMN
'H et VC.

Pyrazoline 8d; RMN 'H(CDCL,), é: 1.57 (d, CH,-C,
3J = 6.0); 3.67 (s, CO,CHy); 4.48 (d, Hi, Jua = 8.4); 4.64
(m, H,); 6.42 (8, X=H); 7.17 a 7.62 (7H, protons aro-
matiques) et 8.05 & 8.20 (1H, proton aromatique). RMN *C
(CDCly) & 18.1 (Cw, 'Jou=128); 51.5 (CO,CH,,
Jeu = 147); 56.5 (yy = 133) et 57.2 "Iy = 142) (C, et Cy);
121.7 (Cs, 'Jou = 163); 157.5 (C)); 160.3 (Cs) et 165.6
(COCH,).

4. Reaction des heptafulvenes 1 avec ’oxyde de para-
chlorobenzonitrile

a. Réaction avec la. Une solution de 0.50g (2-10-3
mole) d'heptafulvéne 1a dans 40 cm? d’acétone est refroidic
4 0°. On ajoute 0.9 g (5.9 - 10~ * mole) d’oxyde de nitrile. On
abandonne 24h & 0°. Quelques impuretés solides non
identifiées sont séparées par filtration et la solution est
distillée sous vide. Aprés élimination du solvant ¢t addition
de méthanol A Ihuile restante, I'isoxazoline 8a cristallise
lentement. Le produit est recristallisé dans le méthanol. On
obtient 0.30g (7.6-10~* mole) d'isoxazoline 8a pure;
F =135°% Rdt =39%. N

Isoxazoline 8a: spectrométrie de masse: M”" calc. 407.083
pour C,;H,,ON,CI; tr. 407.084.

b. Réaction avec 1b. Une solution de 0.5g (1.7-10-3
mole) d’heptafulvéne 1b dans 30 cm® de benzéne anhydre est
refroidie 4 5°. On ajoute 1.06 g (7- 10-* mole) d’oxyde de
nitrile et on dilue avec le minimum de benzéne afin d’obtenir
une solution. Aprés 48 heures de réaction & 5° le précipité
formé est essoré. On obtient ainsi 0.6 g d’un solide blanc
contenant un peu de furoxane que 1'on élimine par filtration
sur silice (solvant: éther). Le mélange des deux isoxazolines
isoméres 8b (55/45) est isolé (0.5g 1.1-10~% mole;
F = 197-199°; Rdt = 65%,). Les deux isoméres ne sont pas
séparés.

Spectrométrie de masse (mélange des deux isoméres):
M”" calc. 440.093 pour CyH,70sNCI; tr. 440.090.

c. Réaction avec 1d. Une solution de 0.5g (1.9-10-3
mole) d’heptafulvéne 1d et de 0.9 g d’oxyde de nitrile dans
25cm® de toluéne est abandonnée a 5° pendant 24 heures
0.3g(1.9- 103 mole) d’oxyde de nitrile est alors & nouveau
ajouté et 'on maintient pendant 48 heures 4 la méme
température. L’isoxazoline 84 (un isomére) mélange avec du
furoxane cristallise; ce dernier est éliminé par filtration sur
une colonne de silice (solvant: éther). On obtient 0.2 g
(48x 10~ mole) d’isoxazoline 8d pure. F=195%
Rdt = 25% (par rapport a I'heptafulvéne engagé dont seu-
lement 80% ont réagi). .

Spectrométrie de masse: M”™ calc. 415.097 pour
C,.H,;O,NCl; tr. 415.098.

5. Reaction des heptafulvenes 1 avec les ylures d azomethine

Les triazolines dont la thermolyse conduit aux aziridines
8wnte:éparésselondaméthodesdéaitespar&€urié
et Coll.

a. Mode opératoire général. Une masse m (g) de tri-
azoline R=Ph ou CO,CH, (précurseur de I'ylure
d'azométhine 10) en léger excéds (x mole), est chauffée a
140-150° sous courant d’azote pendant une demi-heure.
Aprés refroidissement on ajoute une quantité m’ (g) de
dibenzoheptafulvéne 1 (x’ mole) sans solvant. Les réactions
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Tableau 14. Réactions des composés 1 avec I'ylure d’azométhine 10 (R = Ph)

Composés x-10-3 x’-10~% Temps de Température % de 4 Nombre et
obtenus m(g) (mole) m'(g) (mole) réaction de  réaction transformé*  Rdt%/® (% relatif des
(jours) °C) isoméres formés)
11a 3.0 89 2.0 719 s 170 60 21 1
11b 1.3 38 1.0 35 4 170 100 53 2(67:33)
1lc 35 10 20 8.7 4 170 90 47 2(67:33)
11d 30 8.9 2.0 1.6 5 170 75 46 2(80:20)

“Evaluation RMN.

*Rendement en produit pur (un isomére ou deux isoméres) par rapport & 1.

de l'ylure d'azométhine 10 (R =CO,Me) sont éven-
tucllement conduites en solution dans le mésityléne.

Le mélange réactionnel est maintenu & ébullition du
solvant ou 4 170° lorsqu'on opére sans solvant. La durée de
la réaction varie entre 6 heures et 5 jours.

Dans tous les cas, les produits obtenus sont des pyr-
rolidines. Lors de ces réactions, on obtient un ou deux
isoméres. Aprés distillation éventuelle du solvant, le produit
brut de la réaction est traité comme il est indiqué pour
chaque cas.

b. Réaction avec I'ylure d'azométhine 10 (R = Ph). Les
conditions opératoires sont précisées dans le Tableau 14.

1. Heptafulvéne 1a. Le produit brut de la réaction cri-
stallise particllement. I1 est essoré et lavé avec 70 cm’
d’acétone. On obtient 0.95 g de pyrrolidine 11a pure (cri-
staux jaune fondant & 290-291°, Rdt=21%). (Anal.
CyH;;ON; Calc C 76.5; H 4.8; N 7.4. Tr. C 76.4; H 4.8;
N 6.9%.) .,

Spectrométrie de masse: M”* cak. 565.200; tr. 565.200.

L’irradiation photochimique (température ambiante dans
le benzéne, lampe Philips HPK 125 watts, plongeur en
pyrex) sous atmosphére d’azote, pendant 8 heures, laisse 11a
inchangé.

2. Heptafulvéme 1b. L’addition d'éther au produit brut de
la réaction permet d’obtenir 1.1g (1.85-10-* mole) d'un
mélange de deux pyrrolidines isoméres 11b (proportions
relatives 2/1) fondant 4 240-245°, Rdt = 53%). L'isomére
majoritaire est isolé par cristallisation fractionnée dans la
pyridine. On obtient 0.25g de produit (cristaux jaune)
fondant a 264°. )

Spectrométrie de masse (composé pur): M7 calc. 598.210
pour C;,HiO(N,; tr 598.211.

L'irradiation photochimique de I'isomére pur durant 6
heures dans les conditions précisées pour 11a conduit au
melange (55/45) des deux isoméres obtenus en ajoutant de
I’éther au produit brut de la réaction.

3. Heptafulvéne 1c. Le produit brut de la réaction (3.5 g)
est un mélange de deux isoméres 11¢” et 11¢” contenant 10%
d’heptafulvéne lc (analyse RMN). Aprés traitement 4
’éther on obtient 2.2g d'un mélange de 11¢’ et 11¢” (67/33)
fondant 4 205-210° Rdt =47%,. Les deux isoméres sont
séparés par cristallisation fractionnée dans le méthanol; I'un
fond a 217°, Pautre & 257°. )

Spectrométriec de masse (mélange 11¢’ + 11¢"): M”" calc.
540.205 pour Cy,H;,ON,; tr. 540.206.

4. Heptafulvéne 1d. Aprés refroidissement, le mélange
réactionnel prend en masse. On obtient ainsi 4.5g d'un
mélange 80/20 des deux isoméres 11 et 114" (RMN). La
recristallisation du mélange dans le méthanol donne 2.0 g de
'isomére majoritaire fondant 4 186-188° (Rdt = 46%/). Les
caux méres contiennent un mélange environ équimoléculaire
de 114’ et 114",

Spectrométrie de masse (mélange 11d’ + 11d"): M” calc.
573.215 pour C;H,,ON; tr. §73.216.

L'irradiation photochimique de I'isomére pur dans les
conditions précisées précédemment (0.5 g de produit dissous
200 cm?® de benzéne ahydre) conduit au mélange 55/45 des
deux isoméres caractérisés dans le produit brut de la réac-
tion.

c. Réaction avec [!'ylure dazométhine 10 (R=
CO,Me). Les conditions opératoires sont précisées dans le
Tableau 15. La réaction est quantitative dans chaque cas.

1. Heptafulvéne 18. Aprés distillation du mésityléne spus
vide, le produit brut de la réaction (un seul isomére 12a,
analyse RMN) est recristallisé dans I'acétone. La pyrrolidine
cristallise avec une molécule d’acétone (contrdle RMN)
F = 135-140°. Ce composé chauffé au dessus de son point
de fusion a I'aide d’'un bain Darcet perd sa molécule
d’acétone et on obtient 2.3 g (4.2 - 10™* mole) de pyrrolidine
12a pure fondant & 130-131°, Rdt = 53%. (Anal. C;;H;sON;
Calc. C70.2; H4.6; N 7.7 Tr, C 69.9; H 4.5; N 7.5%.)

Spectrométrie de masse: M”" calc. 547.174; tr. 547.174,

2. Heptafulvéne 1b. L'addition du méthanol au produit
brut de la réaction permet d’obtenir un solide qui est
recristallisé dans ce méme solvant. On obtient 1.7g
(2.9-107? mole) d'un mélange des deux isomeéres 12V et
12b” (proportions relatives déterminées 4 I'aide de la RMN:
67/33). F =214-216°, Rdt = 84%,,

Les deux isoméres n’ont pas &té

Spectrométrie de masse: M”
C;;HxO4N,; tr. 580.186.

3. Heptafulvéne lc. Au produit brut de la réaction on
ajoute 10 cm’® de méthanol. Le produit cristallisé obtenu est
lavé avec du méthanol. On obtient ainsi 2.7g (5.2-10~*
mole) d’'un mélange des deux isoméres 12¢’ et 12¢" (propor-
tions relatives 70/30) fondant & 162-166°, Rdt = 91%.

Il n’a pas été possible de les séparer.

Spectrométrie de masse: M’ cale. 522.179 pour
Cy,H,,ON;,: tr. 522.178.

4. Heptafulvéne 1d. Le produit brut de la réaction prend

séparés.
calc. 580.185 pour

Tableau 15. Réaction des composés 1 avec I'ylure d’azométhine 10 (R = CO,Me)

Composés m(g) x-10~3 m'(g) x' - 103 Milieu Temps de  Température Rdt % Nombre et
(mole) (mole) réactionnel  réaction  de réaction a (% relatif des
(b) (°C) isoméres formés)
122 2.75 8.6 2 7.9 mésityléne 24 reflux 53 1
12b 1.2 37 1 35 sans solvant 20 170 84 2(67:33)
12¢ 2 6.2 13 5.7 sans solvant 24 170 91 2(70:30)
124 2.75 8.6 2 1.6 sans solvant 40 140 87 2(67:33)

“Rendement en produit pur (un isomére ou deux isoméres) par rapport au composé 1.



Régiosélectivité de la cycloaddition dipolaire—1,3

cn masse. Aprés lavage au méthanol on obtient 3.7g
(6.7 103 mole) d’'un mélange des deux isoméres 124’ et
12¢" (proportions relatives 67/33) fondant & 205-210°,
Rdt =87%,.

Les deux isoméres n’ont pas été séparés.

Spectrométrie de masse: M7 cale. 555.189 pour
C,HxO,N; tr. 555.188.
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