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PIL’addition de divers dip8ks43, diazoakanar, oxyde de parachlom-b et ylurw 
d’azom&b.ine aux diW2,3:6,7 hcptafulv&s, s’c!Tcctue exclusivemeat sur la doubk liaison endo- 
cyclique amduiaant d dcs pynzolinea, dea isoxazolinca et da pyrmlidinen. Cette &giosp&iGt6 &ultc 
d’ctTcw .&iquea quc la mtthode de variation pmturbation de Sustmann pcmet de dincuter. 

Abmar&-The addition of several lJdipoks, ,ti diaimlkanes, parachloru-benzonitrik oxide and 
azomethinc ylides, to 2,3 : 6,7dibenzo-hep~es, oaxm exclusively at the cndocyclic doubk bond, 
kading rupxtivcly to pyrazolinca, iaoxazolinu and pyrrolidincs. This rcgiospc&rity in due to stcric 
factors which are collveniently diacus& ulling s ustmam’r variation perturbation theory. 

L&de de la &action des dibenzo-2,3: 6,7 hep 
tafulv&ks 1 avec divers dip&s-l ,3 se situe dans la 
cadre des recherches poursuivies au laboratoire sur la 
rcgios&ctivitc des cycloadditions. Ces composes 
presentem deux sites d’addition potentiek, les double 
liaisons endccyclique et exocyclique. Le but de ce 
travail est dVtudier k comportement de ces composes 
vis a v-is de dip&s 1,3 et de pr&Aer la double liaison 
qui a r&tgi pr&rentiellement. La theorie de I 

variation-perturbation de SustmamP est utilis& afin 
I 

de mieux comprendre ks facteurs qui d&erminent la 
rCgiOS&ZCtiVid. 

Les hcptafulvhcs 1 ont 6tc choisis en raison de leur 
relative faciliti d’obtention3*4 et kur particularitc 
structurale (composes non plans B double liaisons 
endo et exocyclique permettant &u&s A de-s com- 
poses polycycliques ou non). 
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\’ ld x=co.+ Y--H 

couplages 5J du proton H, avec & et & (ces 
couplages n’apparalhraient pas si I’addition avait eu 
lieu sur la double liaison C,Q. Avec ks composes la, 
lc et Id, la r&action ne conduit qu’a un seul prod&, 
alors qu’avec lb on obtient deux isordres g+ 
metriques dont la stMochimie n’a pas Cd d&ermin& 
(proportions relatives - 80/20). La pr&ence dcs deux 
isom&es est caractiris& B l’aide de la RMN “C (voir 
partie exptrimentale). La RhfN’H nc permet pas de 
conclure (existence dun signal A 3.66 ppm attribuable 
au CO,C& du deuxi&me isom&e). Les protons vinyl- 
iqutsO(=H)deZcetuJontcaractCristsparun 
singulet. 

DiazotMane. Le diaz&hane, en large excda, digit 
plus rapidement que le diaxomCthane et ks 
pyrazolines-1 de formule 3 sont obtenues (Tableau 3). 

Comme avec k diaxom&hane, ks spectms de 
RMN ‘H (Tabkau 4) montrent que la cycloaddition 

Rhctionr avec les diazoc~ 

Diuzdrkmre. La reaction eat t&s knte (Tabkau 
l), mime avec un large ex& de C!H,N,, et conduit 
aux py-raxolines-1 de formuk 2. 

La RMN ‘H (Tableau 2) montre que l’addition ’ \ 
s’effectue exclusi vement sur la double liaison C,C,. Le 
proton & pr&ente en effet des couplages 9 avec ks 
protons & et & et I’on observe Cgalement des I- 

l Adnmc actudkz Laboratoirc de photochimk 4airc. 8 

cc X)(V) 

\ 1 

c(X)(Y) 
. 
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5122 D. RCHOU ef ul. 

Tableau 1. R&mtivitC des composes 1 avec le diazom&hanc (5”) 

Composes obtenus Nombn total d’6quiva- temps de &action %de lb Rdt% 
knts de diaz.om&hane’ (Put@ transform6 

it :5 !z 40 non is016 
4w 

2c lzr : non isok 
2d 18’ : 40 non isok 

LI Au depart 6 iguivalents de CH2N1 sont ajout& *Evaluation RMN; ‘6 Cquivaknts ajout& tous 
les 24Ijours; ’ 6 6quivaknt.s ajoutcS apr& 1Sjours de r&action; ‘F = 195”, m&an@ des deux isom6res 
gtom6triques; ‘6 bquivalents ajout6s apr&s 10 jours de &action. 

Tabkau 2. Caract6ristiques de RMN’H[(CD&CQ 6 et r dcs pyrazolines 2 

H9 HY H, I.4 Y=H 
cOmpos6s d *J9.V ?I,,, 6 ?I*, d ‘J, 6 ‘J9> ?I, S 

3 499 5.06 17.6 18.5 10.3 8.8 466 4.71 3.8 5.4 4.07 3.83 9.3 9.7 5.74 5.77 ::: 2.3 2.2 - - 
2& 4.34 a 5.22 3.67 a 4.00 5.72 B 592 5*74d 
2dcd 4.34 a 5,22 3.70 B 4.00 5.75 a 5.95 5.93’ 

aanMS en ppm, J en Hz; il en *It de mime dans la suite; qsomere majoritaire X0&&= 364. 
qI&placements chimiques relcvk sur le spectre du produit brut; l’analyse du spsctre n’est pas possible au 
ler ordre. Uettement re&able darts le massif attribuabk a H,. ‘bCO,C& = 3.58. 

Tableau 3. R6activitC des compo& 1 avec le diaz&hane (5’) 

Compo&s Nombre total d’Cquivaknts 
de diaz&hane’ 

Temps % de 46 
de r&ction transforme 

Rdto/ Point de 
fusion @ 

3a 12 

3h 6 

5 70 - 
IO >95 82 

I 70 63 
7 >95 76 

201(50/50)’ 
130(75/25) 

240 (iso. maj.) 

3c 121 20 
30 

non isok 

3d 15” 5 60 50 
IO 95 70 163 

‘Au depart 6 bquivalents de CH,CHN, sont ajoutcS, bEvaluation RMN, cRendement en produit isok par 
rapport ii I’heptafulvLe 1; ‘% relatif da deux isom&s; ‘6 huivalents ajoutis ap& 5 jours; ‘(Mention de 
deux jets de compositions diffatntcs; rEquivaknts ajoutb apr+s 30 joun; “5 Equivalents tous les cinq jours. 

Tableau 4. Caractcristiques de RMN ‘H da methyl-5 pyrazolines-1 3 

H9 H, H, w Y=H 
Corn@ Solvanr d 3J+9 d ‘J,., 6 ‘JJ*p d “‘J9 IO . d 

3e ko. maj. B 4.71 4.0 3.51 10.0 6.12 2.3 1.52 7.5 - 
uo. min. B 4.71 8.5 4.11 8.5 5.49 3.8 I.19 8.0 - 

3h iso. maj! A 4.85 6.0 3.14 11.0 5.96 2.8 1.54 7.0 - 
3c A 4.69 7.5 3.07 10.4 6.07 2.4 1.57 6.8 5.56 
3d z ::E 77 

714 
3.66 11.0 6.11 2.5 I.56 7.0 6.07 
2.61 10.7 5.71 2.4 1.35 7.0 5.88 

*A CDCl,, B: (CD,)@, C: C&. bKO,C& = 3.76. WO,CI& = 3.64. ‘KQ,C& = 3.22. 
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s’eat effectuk sur la double liaison endocydique C,C, de I’hydrogtne vinylique Y = H. La RMN ‘% 
des heptafulv&s 1 (couplage ‘J cntrc ka protons H, confhme I’attribution de structure (partie expcri- 
et & et ‘J ent~ H5 et &). mentale). 

Avcc la, on obtient deux diastMoisom&es (deux 
contigurations relatives des carbones C, et C, possi- 
bles). L’isom&e majoritaire est cara&isC par une 
petite constante de couplage ‘J’,,,,,, indiquant que H, 
et H9 sont en trans. Lc d@ccmen t chimique du 
methyle 10 de chacun des deux isom&es conhrme 
cette attribution; k m&hyle en trans de H., (isom&re 
minoritaire) at blind6 par le noyau aromatique. On 
remarque que ‘J,+, > 5J,_ comme il a deja & montrC 
pour ks pyrrolines-3.5 

La reaction avec lb conduit i un m&nge de deux 
isom&es cristalli&s. L’isomtre majoritaire (co. WA) 
est parfhitement identiIk 8 l’aide de la RMN ‘H. Le 
second est seukment caract&& par un signal B 
3,68ppm darts CDCI’ (CO,C&); ks autrea signaux 
de cet adduit ne sont pas identificj avec certitude. 
Cependant k spectre de RMN ‘H du melange dans 
I’ac&one deut&r%e montre ks deux doublets du CH3 
10 des deux isom&res (1.49 B 1.5 1 ppm). La similitude 
des depl acements chimiques de ces n&hyks kisse 
penser qu’il s’agit de deux isomer-es g6om&.riques. La 
conIiguration de la double liaison exocyclique n’est 
pas etablie. 

Retnar~s. La thermolyse et la photolyse des 
pyrazolines-1 3b et 31 conduisent tomes ks dew 
principakment, aux cyciopropanes corresIwndants 
4b et 46. La photolyse de 3d conduit B un m&urge de 
deux cyclopropanes diasttrCoisom&es 43 (74% et 
13%) respectivement) avec I’okfme de depart (13%). 
L’isomere major&tire cristallise par addition d&her 
et est obtenu pur. II est parfaitement caract&& a 
l’aide de la RMN (‘H et “C!) et de la masse (voir 
partie experimentak). Lea vakurs de-a con&antes de 
couplage des protons cyclopropaniques indiquent 

;li’;:,: ;; 2; ;s$‘;5,;~ggrJ trans de H9 

Composes Ic et ld donnent un seul isom&re dont 
la stir6cchimie n’est pas d&ermin&. Seule la pyr- 
axoline 3d est isol& cristalli&e, mais ks adduits 3e et 
3d presentem en RMN ‘H un signal caractiristique 

En presence d’acide triIhroroac&ique, la 
pyraxoline-1 3d s’isom&ise en pyrazoline-2 de for- 
mule Sd qui s’aromatise ensuite plus lentement et 
conduit au pyraxole 6d. Le corn@ sd n’at pas isoli; 
il est mis en kvidence B l’aide de la RMN ‘H et 13C, 
en particulier le carbone C5 ne porte plus d’hydrogtne 
et est devenu sp2. Lc pyrazole 6d est isolC cristallist. 
Le comportement de la pyrazoline 3b, &udiC unique- 
ment en RMN ‘H et ‘T, est analogue. 

tIl coovieut de noter que des cyclopropanes analogua 
aux corn&s 4 sont da antidbpmifs connus.6 

/ 
Sd 
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Interpretation thkorique a%3 remltats 
Nous avons abordk 1’6tude thkorique de la Action 

du diaxomCthane sur l’heptafulv&ne la en utilisant la 
thknie de variation-perturbation de Sustmann.‘J 
Cette m&ode con&e A calculer l’knergic 
d’interaction entre dew molecules supposkes 
s’approcher dans des plans par-all&s que nous avons 
pris d&ants de 3 A. 

L’knergie de perturbation E dont l’expression dans 
l’approximation MINDO/3 a Ctk don&e prk- 
ckdemment est la somme de termea du premier et du 
second ordre (respectivement rcpulsif et attractif). 

L’Ctude concernant A la fois I’orientation et le site 
prima& de l’addition du diaxom&hane A quelques 
butadienes substituks portant deux groupcments ilec- 
troattracteurs gkminCs* en particulier lcs composes 7 
montre que la thkorie classique dea perturbations du 
2Ame ordre’$ limitcle ou non aux orbitales front&a 
ne permet pas une interpretation correcte des obser- 
vations expkimentales lorsque les effets stkiques 
sont susceptibles d’intervenir. Par contre, darts ce cas, 
la thtorie de Sustmann donne des rksultats satis- 
faisants, le terme E(l) ayant une influence dtter- 
minante. 

I1 semblait intiressant d’6tendre ces r&hats a 
d’autres types de composes dont la gkombtrie, deter- 
minante pour l’tvaluation de EC’), est connue dune 
man&e plus precise que celle des dienes 7. C’est 
pourquoi nous avons effectue cette etude thtorique 
sur l’heptafulvene la, la question etant d’expliquer de 
la facon la plus precise possible les raisons de 
l’addition du dipole 1.3 sur la double liaison C,C5 
(pour laquelle il n’y a pas de probleme d’orientation 
ttant don& la symttrie de la molecule) et non sur 
l’insaturation exocyclique. 

Les caracdristiques orbital&es de la et du diaxo- 
methane sont determinkes dans l’approximation 
INDO (il a Ctc montrk que l’utilisation de la metbode 
MINDO/3 n’entrainait pas de modification 
sensible2). Les calculs sont effectuks sur l’ordinateur 
HB68 de I’Universitt de Rennes A l’aide du pro- 
gramme de F. Vahrenholt (Institut de Chimie de 
MOnster, 1970) modifik par F. Tonnard (Universitk 
de Rennes). L’tnergie de perturbation E relative a la 
reaction de la avec le diaxomtthane est cakuk pour 
les modes d’approche M, et M2 (addition sur la 
double liaison C&J dune part et N,, N2, N; et N; 

(addition sur la double liaison C,C, deux orientations 
possibles) d’autre part (Figure 1). L’hypothk du 
non croisement des chemins rktionnels &ant faite,’ 
le processus favoris doit correapondre B la valeur la 
plus faible de E. 

ON 

OC 

\ _.._*___ 
C --W=N 

/* : 

N1 l t Nz N, et N i 

Fig. 1. 

La gComCtrie de l’heptafulvene la est d&We des 
etudes suwtmaks B l’aide de la diffraction des RX 
relatives a la dibenzo-2.3 : 6.7 tropone” et au dicyano- 
8.8’ heptafulvene I’. Les deux faces des deux sites 
dipolarophiliques ne sont pas kquivalentes comme le 
montre la figure prkckdente. Les uuacttristiques gko- 
mttriques du diaxomkhane sont tir&s des don&s 
de la litt&ature.‘2 

Les rksultats obtenus figurent dans le Tableau 5. 

Tableau 5. Energies de perturbation du la et du 
2&me ordre I?‘) rCpulsive et E@) attractive. Cnergie 

de perturbation globale E en kcal/mole” 

Aooroches f?) E(2) E = E” + E’” 

M, 20.2 -2.9 17.3 
M2 21.2 -3.4 17.8 

N’ z 
30 1 
29.6 50:1 

-7.8 22.3 

N; 

-17.4 -4.0 25.6 32.7 

34.3 -5.0 29.3 

“Lcs auteurs tiennent B la disposition des per- 
sonncs intercs.&s les caractbristiques orbitalaires 
des reactifs et ks rksultats dktailk du cakul. 

Lea rcSultats sont en accord avec les observations 
expirimentales. L’addition se fait exclusivement sur 
la double liaison C,C, pour laquelle I’Cnergie de 
perturbation est plus faible. La thtorie donne des 
rksultats approximatifs et les energies calcuk ne 

7A R’=H 

H- 78 R’,Me 

7c R’=Ph 
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dans le cas des pyrrolidines lla et lib que ka 
d+acements chimiques des c&ones C, et C, sont 
blev6s (environ 170 ppm et 100 ppm respectivement) 
alors que crux des carbones C, et C, sont beaucoup 
plus faibks (environ 55 ppm dans chaque cas). Ces 
arguments permettent d’a5rmer que ks carbones C, 
et C, sont hybrid&s sp’ et ks carbonea C, et CS sp’, 
done que I’addition s’e-st faite sur la double liaison 
endocyclique C,C, de l’heptaMv&ne. 

Les isom&ea form&s quand X # Y sont des isom- 
&es g&om&xiques et non des diastMoiim&es 
differants par la configuration relative des carbones 5 
et 10. En effet si l’irradiation photochimique de lla 
n’entraine aucune transformation du corn@, celle 
des isom&s purs (obtenus majorita&ment) llh’ (ou 
lib”) d’une part, lid’ (ou lid”) d’autre part, conduit 
au mklange des deux isom&res lib’ et lib”, ou lid’ 
et lid” dans ka proportions relatives 55/45. 

La configuration relative des carbones 5 et 10 est 
impossible A ctablir en W.&ant la RMN ‘H. II est 
connu que ks vakurs des constantes de cduplage ne 
sont pas caract&stiques’~ et largement d@endantes 
de la conformation du cyck. L%tude de la structure 
du corn@ 12a (X=Y=CN) A l’aide de la 
diffraction des rayons X indique que ks hydrodnes 
port& par ks carbones 5 et 10 sont en trans. Nous 
admettrons que ks composts 11 et 12 obtenus ont 
tous la m2me st&ochimie au niveau des carbones 5 
et 10 (la constante de couplage entre H, et H,,, varie 
de 7.0 A 1OHz). 

Rhctions met I’yiure 10, R = CGMe. Les r& 
sultats sont comparabks B aux obtenus avec I’ylure 
10, R = Ph. L’addition s’est faite sur la double liaison 
C& et ks structures 12’ et 12” sont attribub aux 

compos& obtenus. Lcs aua&ristiques spec- 
troscopiques figurent aux Tabkaux 8 et 9. Les pro- 
tons H, et H,, sont coup& (3J(HSH,0) = 7 A 10.5 Hz) 
et ks dwaccments chimiques des carbones C, et C, 
blev&s (156 A 176ppm et 86 A 12Oppm re- 
spectivement). 

Sr~&ochimie des p_wr&f&w 11 et 12. La structure 
du seui corn@ 121 obtenu lors de la r&action de la 
avec I’ylure d’azomCthine 10, R = CO,Me a &ti d&r- 
minie A I’aide dea rayons X. Cclks des autrw adduits 
11 et 12 sont attribu&s par analogie. L’ORTEP 
(Figure 2) montre que HS et H10 sont en trans. 

n 

Fig. 2. Compose 12a 

Tabkau 8. -StiWCS de RMN ‘H (6 et n des ~vrmlidincs 11 et 12 

HI, H4 HS Y-H fnw3 

amposb X Y d ‘Jm 6 J4.5 6 l5 6 

118’ 1 seul horn&x 

i 

ler isomhe (66%) 
lly 11Y ou lib” 

2hc isomh (33%) 
lib” ou l!V 

f ler isom&c (66%) 
llc’ 1w ou UC”. ’ -. 

1 
2he isomh (33%) 
llc” ou llc! 

r ler isomhe (8W/J 
lid, lid’ ou lid” 

2he isomh (2PA) 
lid” ou lid’ 

128’ 1 scul isomhre 

i 

;gizuya (66%) * 

12b’ 2he isomtxc (33%) 
12Y qu 12v 

I 

lax isomhrc (W/J 
I&, lte’ ou nc” 

p=;y$ (40%) 

la isomttre (66%) 

lW 
1w ou 12c 
2*me isom&e (33%) 
1wou 12d 

CN 

CN 

CN 

CN 

CN 

co2a3 

CN 

CN 

CN 

CN 

CN 

m2cH3 

CN 

m2cH3 

co2cH3 

H 

H 

H 

H 

CN 

co,cH, 

(=2(=3 

H 

H 

H 

H 

5.80 10.9 5.46 9.9 4.196 - 2.96 4.07 

5.59 9.8 5.10 9.5 3.7@ - 2.86 4.09 
3.91 

5.62 9.8 5.10 9.5 3.676 - 2.83 4.09 
3.45 

5.54 10.5 5.02 9.6 3.66” 5.78 2.73 4.07 

5.S4 10.5 5.02 9.6 3.63* 5.88 2.77 4.07 

5.67 10.2 4.98 9.9 3.60’ 6.20 2.72 4.05 
3.76 

5.85 10.0 4.98 9.9 3.60” 6.32 2.80 4.05 
3.45 

5.15 9.4 4.86 8.3 4.19 - 2.91 3.93 
3.60 

5.27 7.0 S.04 8.0 4.1r - 2.93 3.85 
3.60 3.90 

e - 2.98 3.60 
3.17 3.90 

5.20 10.5 5.09 8.9 4.21’ 5.96 2.95 3.90 
3.56 

e 6.17 2.88 3.88 
3.53 

5.36 7.5 5.10 9.9 4.12’ 6.13 2.94 3.70 
3.60 3.91 

e 6.28 2.94 3.55 
3.16 3.91 

‘&Avant DMSO 4; “Tripkt; ‘Solvant CDC13; 
%lvan16 (CD&C=O. 

“Doubk doublet; ‘Signaux du 2hme isonke masqub par ceux du kr, 



Tableau 9. Caracthtiques de RMN ‘)c (S et J) da pyrroM&s II et 12 

h@ co2cH; c: G GO 
6 d ‘Jac s ‘JO4 6 'JCH 

C=N C: C&CM, 
6 d 6 

Ilf 51.6 54.8 137 55.0 137 72.4 137 84.5 86.6 112.8 176.1 167.8 
53.5 113.6 

11V 
171.0 

52.3 55.5 135 55.6 135 71.5 139 84.8 106.1 115.8 170.8 162.3 
isomen? majorhire 53.4 169.1 

53.5 
1w 

172.1 
521 55.6 137 48.7 135 71.4 147 82.8 86.0 111.8 176.6 167.9 
52.4 112.4 170.0 
53.3 172.4 

1w ou la”” 51.2 55.1 139 48.5 123 70.1 149 82.1 119.3 - 157.0 165.8 
ler i’Km&n$aa%) 51.7 (‘AX = 165) 166.9 

51.9 169.3 
527 173.1 

121” ou lzy’c / 55.4 139 48.8 123 69.7 I50 82.3 119.5 - 156.1 164.6 
2&ne isum&e(33%) (‘J, - 165) - 167.4 

169.7 
172.9 

“Jm = 147 i 148; ‘C dingable de C, et C, de CQCl+, en con&rant la coup&es ‘Ja; ‘Sohnt DMSO 4; “Solvant CDQ; ‘Spctrc 
cnregisth sur k rnhn8c des dcux isomirrs; ‘Signaux dificila 1 identifier ave-c certitude &ant don& k grand nomh d’atcrs mtiyliqua. 
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Don&s cristallographiquu: C,H,N,O,; M = 
547.18; systtme orthorhombiquc, groupe d’cspacc 
Pz,2,2,;a=9.741(2),b= 15.636(3),c= 17.567(3)& 
2 = 4. En raison de l’agitation thcrmiquc du com- 
po&, le.8 intcnsitts sont meaur&8 B baJB tempcraturc 
(13OK) avcc un diBactom&rc ENRAF-NONIUS 
CAD-4 du Centrc de Di&actom&rie de 1’Univcrsiti 
de Rcnncs. La structure estr68olucparlcaI&hodcs 
dire&a avcc le SDP ENRAF-NONIUS PACK- 
AGE.16 Les atomcs d’hydrog&ne sont trouvcS en 
utilisant unc scuk di&cncc de Fourier. 

La structure cst affinie par le mithode dcs moin- 
drcs car&s jusqu’i unc valeur finale de 0.056.t 

L’analyse &uctwak de 128 fait apparaltre ks 
plans (I) d (VIII) (Figure 3) dont ks angks di&drcs 
pcfmettcnt de p&&r la st&ochimie de la mokcule. 

Fig. 3. 

AtitredccomparaisonlaFigurc4donncksplana 
correspondants ri la dibcnzotropone sym&rique.* 

0 

I 
s’\ &,/“c- 

c,. 63 /+--($-- \ 43 \,. 1 
\ ______-- - --CA/ = e=“\, 63 ./ 

I 

Fig. 4. 

tLe3 coordoootu Ptooliqoes avu c.s.d’ et ooot dib ?Ln pooiblu sur danande B “The Dim&on of the bridge 
cryst.ahogmphic Data Center”, university Chemial Labo- 
ratory, Len&Id Road, Cambridge CBZ 1EW. Les tables de 
facteurs de structure sont disponibles II “The British Library 
Lending Division”. 

Le Tabkau 10 pr&isc ks angka di&lrca de 
diflzrcntsplansd&lisdansle8deux6glucsplM- 
dentes. Ceux felatifa g la diwtropone nous ont ctc 
CommuniquQ par k Profaacur Shiman~uchi.‘~ 

L’examen du tableau montre la nctte &formation 
de la mol&ule ap& cycloaddition. Par ailkurs en cc 
qui concorne 1% il arnviettt de tomarqttor quo: (a) 1: 
cycle pyrrolidinique a une amfonnation de type 
cnvcIoppc (ande dcs plans VI et VII: 34.2 de&s, 
distance de C, au plan VI: 0.536A); (b) ka liaisons 
dcs carbones sp’ de la double liaison exocycliquc sont 
dans une mime plan (angle di&lrc cntre II et VIII: 1.2 
de). 

PARTlEExPmMcmALE 

Lesspe&eadeRMNsontenregist&soitBI’aided’un 
apgweil~otukscontinuesJE0LMIi 100(100MHx)soiten 
utilisant un appueil a transform& de Fourier, Brucker WI’ 
80DS(80MHzpourbprotond#).IlSMHzpourk’~. 
L’absorption infmrouge eat 6tudi6e au moyen d’un speo 
trophotometre Perkin Elmer, mo&k 225; ks &tantillons 
sont examin& en suspensioo darts k Nujol et ks fr6quencea 
uuacteristiquea cxprim6ea en car-‘. L’entegktmment des 
spectres de masse est effectut B I’aide dun appamil Varian 
MAT 311 (Centre Regional de Mesures Physiques de Ren- 
nes); l%nergic du faisceau &ctronique at 70 eV. l’intensid 
du courant d%missioo 3OOpA et la tension d’aco&mtioo 
des ions 3 kV. Les points de fusion sent pris au moyen d’un 
bane &a&ant Kolkr. Les chromatographks sur colorme 
ont eti &Ii&s en utilisant du gel de silice 60 Merck 
(230-400 mesh) et ke analyses &mentaires effectu&s par le 
service central de Microanalyae du CNRS. 

Les heptafulv&nes 1 soot p&par&a aeloo la m&bode d&rite 
par Bergmann et Solomonovici.~4 
1. Reaction hs hepto/ulwncs 1 awe Ies diazoc~~s 

(a) Mu& opCruroiw g&w/. Le diaxom&hane et k diaxo 
ethane soot pr+par&s ml00 la technique de Amdt.” 

Uoe masse de m (g) d’heptaftdv&te 1 (x mole) at dissoute 
dans un volume minimum V(an’) d’&ber ou de t& 
rahydrofumne se100 la solubiliti du compose &tudiC. La 
solution est refroidie B 5” puis addition&e de x’ mole (large 
exc&s) de diaxom&bane ou diaxo&hane en solutioo dans un 
volume V’ (cm’) d&her (ou dun mklange THF-ither dans 
certaios cas). Les conditions operatoirea sent dorm&s darts 
Ies Tableaux I I et 12. 

Le melange r&actionnel est maiotenu B 5” pendant une 
dur& variant de 3 jours B 2 mois se100 la r&tiviti de 
I’heptafulvtne vis B vis du d&c&ane (fabkau I. partie 
tMotique). La &ctivitC &ant faibk, il convient 
d’additionner une seconde fois et parfois une troiskme fois 
un large exc&s de r6actif. Lorsque la pyraxolioe prbcipite 
dans k milieu rtaaionoel elle eat essor&. Siooo k solvant 
est &mine et dans artains cas h pymxoline cristallise par 
addition dun peu d’6ther. Les op&rations de purilkatioo 
variant dune r6action B I’autn, elks soot d&rites pour 
chaque compose. 

(b) R&clicns avre c rdhtomithmle 
1. Pyrazoiine 2a Le solvant est &iminC sous vide, 00 

recueille une huik qui cristallise pattielkment par addition 
de 2Oan’ d’btber. Apr&s essomge oo obtient un solide 
cristallisC jauoe p8k (0.600 g). F = 224” (d&omp.). qui est 
un melange de 40”/. de pyraxoline 2a et 60% d’heptafulv~e 

Tableau 10. Angks di&dres (en d&a) de diB&nts plans de 121 et de la 
dibenxotropone sym&rique (entre parentb&efi) 

plan II plan III plan IV plan v 

plan I 43.7(33.4) 42.6(20.0) 36.q20. I) 35.1(19.2) 
plan II 86.2(53.3) 58.2(43.2) 59.7Qto.8) 
plan III 51.2(23.8) 43.y24.6) 
plan N 70.3(38.1) 
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Tabkau 11. Reaction du diazomCthane avec ks dihenzoheptafulv&nes 1. Conditions 
ophtoim 

Composes m(g) x-lo-’ 
obtenu (mole) 

wm’) x’. 10-2 v’(cm? 
(more) 

2a 1.0 3.9 N(THF) 3 fois 2.3 200 (&her) + 
3o(THF) 

2b 1.0 ;; 15 VHF) 2 fois 2.1 130 (&her) 

2 0.6 1.0 3:8 10 VHF) 2O(THF) 2 3 fois fois 2.3 1.6 200 SO (br) + (&her) 
McnrF) 

Tableau 12. Reaction du diazomethane avec ks heptafulvenes 1. Conditions op&a- 
toires 

Compo& m(g) X-IO-’ 
obtenu (mole) 

wn3 x’* lo-* 
(mole) 

Wm3 
(ether) 

k 2.0 1.9 70 VW 2 fois 4.2 150 
3b 2.0 7 3O(THF) 4.2 70 
3e 4.4 10 CnrF) 2 fois 2.6 
3d ::8 7.6 30 (&her) 3 fois 4.2 

18 (hluation RMN). 
2. Pymzoline 2b. Lc m&urge dea deux pyrazolines (deux 

ison&res cara&is6s a l’aide de la RMN ‘H et *~ pr&ipite 
dans k milieu r&actionne1(0.450 g; I .4. IO-’ mok; F - 195” 
decomp.; Rdt = WA). 

Spectromtie de masse: hi” cak. 329.116 pour 
CjIuO,N * trouv& 329.116. 

RMN l3i: (CDCl$ isomtre majoritaire (WA): 39.8 
$?, ‘JcH = 133); 53.1 ((CO&H,), ‘Jc,, = 148); 87.8 KP, 

a = 142); 94.0 (C,. ‘Jol = 142); 107.6 (0; 114.4 (C E N); 
161.6 (CO,CHJ; 168.5 (C,): isomtfe minoritaire (20%): 39.6 
;F, ‘Jcn = 133); 53.1 ((CO&H& ‘Jc,, = 148); 87.8 (Cp, 

QI = 143); 94.1 (C,, ‘Jol = 142); 107.7 (C,); 114.9 (C ?E N); 
160.7 (CO,CH& 168.8 (C,). 

3. Pyrazoline k. Le qxctre RMN ‘H du prod& brut 
apt&s Climination du solvant met en evidence la p&exe de 
la pyrazoline 2e (WA) I tid de I’heptafuJv&ne. L’adduit est 
uniquement caracterke B I’aide de la RMN ‘H. 

4. Pyrazoline 24. AprzS distillation du solvant on obtient 
une huile jaune qui est un melange de 40% de pyrazoline 2d 
(un seul isomere) et de WA d’heptafulvene de depart La 
pRvm$uHe est uniquement caracW& par son spectre de 

(c) Rt&l&rs aaee k? diaz&thaw 
1. Pyrazoline 3a. A& distillation du solvant, 3Ocm’ 

dWer anhydre sent ajoutis au produit brut de la r&action. 
On isole 0.3 S (9.7. lo-’ mok) du m6langt des deux di- 
ast&oisom&es (So/So); F = 201” (d&omp.). L.e solvant eat 
&mine sous vide et k rtsidu repris par un m&nge 
ether-ether de p&role. Apt& refroidissement a -20” on 
obtient 1.7 g (5.5. IO-‘mde)d’un m&ange (75/25) des deux 
isom&es (F = 1 u)” d&omp.). Les deux diast&oisomeres ne 
sent pas &pa&s. Le rendement global eat de 8P/.. 

Spectromttrie de masse (m&urge 75/25 de deux isom- 
&es): M” talc.: 310.122 pour C&iIINI; tr. 310.122. 

2. PyrazoIiae 3b. Le melange des deux isom&es (80/20) 
prcdpite dans k milieu &actionnel. Il est emor& et dissous 
dam 20cm3 de CH2CJ2 auquel on ajoute a la temperature 
ambiante 4Ocm’ &&her. L.a pyrazoline majoritaire pure 
uistahise. F = 240” (d6eomp.). Rdt 76%. 
(Anal. G,H,,N,O, Calc. C 73.5; H 5.0; N 12.2. Tr. C 73.2; 
H 5.0; N 12.1x.) 

Spectrom&trie de masse: M” talc. 343.132; tr. 343.132. 
3. Pyrazoiine 3c. Apt&s &mutation du solvant, on ob 

tient un melange d’heptafulvene lc (7W/J et de pyrazoline 
3c (3o”d). Un lavage a f&her permet d’obtenir 0.145 g de 
pyrazohne 3c (F = 172”). ERe eat uniquunent cam&is& a 
hide de la RMN ‘H. 

4. Pyruzoline 3d. Elle cristahisc dans k milieu r&w 
tionnel. AprzS essorage on obtknt 1.7 g (5.3 . 10 - ’ mole) de 
pyrazoline 3d, F = 163” (d&omp.); Rdt = 70%. (Anal. 
C,,H,,02N2 Cak. C 75.5; H 5.7; N 8.8. Tr. C 75.4; H 5.9; 
8.7%) 

SpectromCtrie de masu: MC cak. 318.137; tr. 318.136. 
Lea caractiristiques de RMN ‘C des compos6s 3a, b, d se 
trouvent au Tableau 13. 

2. Evolution thenniqw et photochimiqu de 3b et 3d 
1. 77wmofyse de 3b. On maintknt 12 heures a 

l’ibulhtion et sous azote 0.3 g (8.7 * IO-’ mole) de pymmline 
3b dam Ie toluZne anhydn (I 5 cm’). Le solvant est distilk 
sous vi& et k &idu addition& de 3 cm’ dither. Le 
cyclopropane impur (I &m&m) cristallise lentement; F. 90- 
IOOO. Lc cyclopropane n’est pas purifie. 

Cyclopropane clb: RMN (CDCI,) d: 1.31 (d. C&-C. 
J = 5.4); 1.50 a 2.30 (3H. protons cyclopropaniquea, Sys- 
t&me ARC); 3.74 (s, CQ,CHr). 

Tableau 13. Caracteristiques de RMN ‘)C (CDCI,, 6 et ‘J,) dea pynuolines-I (3) 

Cl0 C, C, 
Composes 6 J 15 J d J aCrJ 2 aCJ 

3a iso. maj. 18.0 129 93.7 143 48.2 133 96.8 I44 175.3 87.5 - 
iso. min. 15.1 129 92.8 139 47.1 138 89.6 141 175.4 87.7 - 

z 18.3 18.3 129 129 94.4 95.0 141 143 48.1 48.3 132 132 95.7 94.7 144.5 143 168.6 156.7 107.4 120.6 163 - 
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Tableau 14. Reactions des compos& 1 avec l’ylure d’awmtthine 10 (R I Ph) 

Composts X’ IO-’ 
obtcnus 

x’. lo-’ Temps de Tempcraturc %&4 Nombm et 
m(g) (mok) m’(g) (mole) r&action de l&CtiOXl transformY 

(ioun) 0 
Rdt%b e/. relatif de3 

isom&rcd form&) 

lla 3.0 i:t 2.0 7.9 5 170 60 
llb :-: E 170 100 
llc 
lld 3:O 

s’.! 
2:0 

;; 

7:6 

t 
170 90 

5 170 75 

‘Evaluation RMN. 
bRendement en produit pur (un isomire ou deux isom&cs) par rapport B 1. 

21 

:; 
46 

de l’ylure d’ar.om&hinc 10 (R-CO&&) wont hen- 
tue1kment conduites al solution darts le m&itykrle. 

Lc melange r&tio~el cst maintenu rk Cbullition du 
solvant ou a 170” lorsqu’on op&re sans solvant. La dur& de 
la Won varic entn 6 heurcs et 5 jours. 

Darts tous ks cas. lcs prod&s obtenus sent des pyr- 
rolidincs. Lots de ces &ctionr on obticnt un ou dcux 
isom&c& Ap& distillation tventuelle du solvant, le produit 
brut de la r&ion cst trait6 comme il est indiq& pour 
chaque cas. 

b. Rkction avec I’ylure dbzom6thine 10 (R = Ph). Lu 
conditions opcratoirca sent prbcis&s darts le Tableau 14. 

1. Heptaftine 1% L.e produit brut de la rtaaion cri- 
stallise partielkment. 11 ut essorC et lavc avcc 7Ocm’ 
d’done. On obticnt 0.95 g de pyrrolidine lla pure (cri- 
staux jaune fondant B 290-291”; Rdt -21%). (Anal. 
C,Hr,O,N, Cak C 76.5; H 4.8; N 7.4. Tr. C 76.4; H 4.8; 
N 6.9X) 

SpcctromCtrie dc masse: M” talc. 565.200, tr. 565.200. 
L’irradiation photochimique (tanp&rature ambiante dark 

Ie benzene, lamps Philips HPK 125 watts, plongeur en 
pyrex) sous atmosphere d’azote. pendant 8 heurcs. la&c lla 
inchangt. 

2. ifeptajii lb. L’addition d’&her au prod& brut de 
la r&action permet d’obtenir 1.1 g (1.85. IO-’ mole) d’un 
m&mgc de deux pyrrolidines isom&w lib (proportions 
relatives 2/l) fondant a 240-245”, Rdt = 53ya. L’isom&re 
majotitaire at isok par aistallkation fractionn& darts la 
pyridinc. On obtknt 0.25g de produit (cristaux jaune) 
fondant a 264”. 

Spectrom&rie de masse (corn& pur): M” calf. 598.2 10 
pour CnHrsO,N,; tr 598.211. 

L’irradiation photochimique de l’isomtrc pur durant 6 
heures darts lcs conditions p&i&s pour lla conduit au 
mklangc (55/45) dw deux isot&res obtems en ajoutant de 
f&her au produit brut de la r&action. 

3. Hept@ii le. Lc produit brut de la &action (3.5 g) 
at un m&nge de deux isom&res 1W et 11~” contenant loo/, 
d’heptafulv&nc lc (analyse RMN). AprzS traitement d 
I’Cther on obtknt 2.2g dun m&nge de llc’ et llc’ (67/33) 
fondant a 205-210”; Rdt = 47% L.ca deux i.som&cs sent 
&pa&s par cristahisation fmChOM&c dam le m&hanol; I’un 
fond P 217”. l’autrc d 257”. 

SpuxromCtrie de masse (m&ngc llc’ + 11~3: M” cak. 
540.205 pour C,,H,O&; tr. 540.206. 

4. Heptofulv)ne ld. A& refroidi mattent, k mClange 
rtaaionnel prcnd at maase. On obtient ainsi 4.5g d’un 
mclang 80/20 dcs deux isom&res lid’ et 1W (RMN). La 
rcuistallkation du m&ange darts k m&hanol dome 2.0 g de 
l’isomcre majoritaitc fondant B 186-188” (Rdt - 46%). Les 
caux m&w contkment un m&ange environ &ptimol&ulaire 
de lld’ et lld”. 

Spcctrom6trie dc masse (m&nge 1 Id’ + lid’): hi” talc. 
573.215 pour CJ&,O$J; tr. 573.216. 

L’irradiation photochimique de l’isom&e pur darts ks 
conditions ptis&s pr&demment (0.5 g de produit dksous 
200cm3 de bcm&te ahydre) conduit au m6lange 55/45 des 
dcuxisom&rescara&risbdanskproduitbrutdelat+ao 
tion. 

c. Rtbction Alec l’ylure d’azomithine 10 (R= 
CO,Me). Les conditions op&ratoim sent prG.&cd dark k 
Tablcau 15. La r&action cat quantitative darts chaque cas. 

I. Heptafulvinc la Ap& distillation du m&ityl&ne spus 
vidc, k produit brut de la &action (WI seul isomcre 12a, 
analyse RMN) cst recristalliSt darts f&tone. L.a pyrrolidine 
&.tallisc avcc une mokcuk d’a&one (contr6le RMN) 
F = 135-140’. Cc corn& chat& au dcssus de son point 
de fusion 2 l’aidc dun bain Darcct pcrd sa mokcule 
da&tone et on obticnt 2.3 g (4.2 * IO-’ mole) dc pyrrolidine 
lkpure fondant 1 130-131°, Rdt = 53%. (Anal. CIZHXO& 
Calc. C 70.2; H 4.6; N 7.7 Tr. C 69.9; H 4.5; N 7.5%) 

Spcctromctrie de masse: M” talc. 547.174; tr. 547.174. 
2. Hept@id&ne lb. L’addition du m&hanol au produit 

bntt de la r&s&on permet d’obtenir un solide qui est 
recristalliSt dans cc m&me solvant. On obtient 1.71 
(2.9. lo-’ mole) d’tm mClange da deux isom&es 1% et 
11” (proportions relatives d&rmin&s d l’aide de k RMN: 
67/33). F = 214216”. Rdt = 84%. 

L.cs dcux isom&cs n’ont pas W stpa&. 
Spcctrom&ie de masse: M” talc. 580.185 pour 

C,,H,O,N,; tr. 580.186. 
3. Heptqfii lc. Au produit brut de la &action on 

ajoute 10 an3 de mbthanol. L.c produit aktallisc obtenu cst 
Ia& avcc du methanol. On obtknt ainsi 27 g (5.2 * lo-’ 
mok) dun m&angc des deux isom&rcs 12~’ et 12~” (propor- 
tions relatives 70/30) fondant a 162-166”. Rdt = 91%. 

Il n’a pas c1c possible de ks &parer. 
Spcctrom&rie de masse: M’t talc. 522.179 pour 

C,,H,OJ$: tr. 522.178. 
4. Heptaf&ne Id. Le produit brut de la &action prend 

Tableau 15. R&action dcs composes 1 avec l’ylure d’aaom&hine 10 (R = CO,Me) 

Composts m(g) x. 1O-3 m’(g) x’. lo-’ Milkll Tempsde Temp6rature Rdt % Nombm et 
(mole) (mole) t+actio~el r&action de Won a (“/. relatif des 

(h) (“C) isom&es form&) 

lh 2.75 8.6 2 mtsitykne 24 reilux 
1Zb 1.2 3.7 1 ::i San9 solvmlt 20 170 E 
1Zr 2 6.2 1.3 

:2 
sans solvant 24 170 91 

12d 2.75 8.6 2 sans solvant 40 140 87 

4Rendement en produit pur (un &m&e ou deux isom&rca) par rapport au corn@ 1. 
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