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61. HClicknes pontCs : Ethano-3,15- et oxa-Zpropano-3,15-(7]hClic~ne. 
Synthbe, spectrographie lH-RMN. et Ctude par diffraction aux rayons X 

par Marc Joly, Nicole Defay et Richard H. Martin 
Service de Chimie Organique, Facult6 des Sciences, Universite Libre de Bruxelles, 

Avenue F.D. Roosevelt, 50, B-1050 Bruxelles 

et Jean Paul Declerq, Gabriel Germain, Bernadette Soubrier-Payen et Maurice Van Meerssche 
Laboratoire de Chimie Physique et de Cristallographie, Universite Catholique de Louvain, 

BPtiment Lavoisier,,Place Louis Pasteur, 1, B-1348 Louvain-la-Neuve 

(20. VIII. 76) 

Bridged helicenes : 3, Sethano- and 3,15-(2-oxapropano)-[7]helicene 

Summary 
The title compounds (35 and 33, see Scheme 4)  have been synthesized from a 

common intermediate : 3,15-dimethoxycarbonyl-[7]helicene (26). The conformation 
of the bridged [7]helicenes (X-ray diffraction) and their 1H-NMR. spectra have been 
compared to the conformation and lH-NMR. spectra of [7]helicene and 3,15-di- 
methyl-[7]helicene (10). 

C’est dans le but de modifier la conformation du squelette du [7]htlictne que nous 
avons entrepris la synthbe de deux dtrivCs pontts : l’Cthano-3,15- et le oxa-2-pro- 
pano-3,15-[7]hClic6ne (35 et 33). I1 nous a en effet paru intCressant de comparer le 
comportement de ces dCrivCs au comportement connu des hClic6nes dans les domaines 
suivants : propriCtts photophysiquesl) [ 11, proprittCs chiroptiques (rCsolution par 
HPLC [2], pouvoir rotatoire [3] et rackmisation thermique [4] [5], spectrographie 
RMN. [6] [7], spectrographie photoClectronique [8] et chromatographie en phase 
vapeur [9]. 

Afin de connaitre avec prkcision l’influence du pontage sur la conformation du 
squelette heptahClicCnique, nous avons CtudiC, par diffraction des rayons X, les com- 
posCs suivants : [7]htlickne, dimCthyl-3,15-[7]hClicene (lo), Cthano-3,15-[7]hClidne 
(35) et oxa-2-propano-3,15-[7]hClic6ne (33). 

Le mCthano-l,14-[5]hClic6ne [lo] et deux mtthano-hCtCrohClic6nes [l 11 ont CtC 
dCcrits prCcCdemment. Ces hClic6nes pontCs ne comportent cependant pas de cycles 

1) Le present travail a tt6 concu au cours d’entretiens avec notre collkgue E. Vander Donckt, k qui 
nous exprimons notre reconnaissance. 
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aromatiques superposks. De plus, a notre connaissance, ces composCs n'ont pas fait 
l'objet d'Ctudes par diffraction des rayons X. Signalons qu'il existe Cgalement un 
dihydro-carbohClic6ne [12] (dihydro-l,16-[6]hClic&ne) et plusieurs dihydro-hCtCro- 
hClicknes [ 131. 

1. Synth6se. - Deux schCmas de synth6se ont permis d'obtenir le dimCthyl-3,15-[7]- 
hClic&ne (10). Le sche'ma 1 implique la double photocyclisation du (mCthyl-1 -phCnan- 
thryl-6)-w (m-toly1)-d-divinyl-1, rl-benzhe (9) et le schima 2 la photocyclisation du 
(mCthyl-1 -phCnanthryl-6)-l-(mCthyl-2-phCnanthryl-3)-2-Cthyl~ne (17). Deux voies 
de synth&se (schimas 3 et 4) t r b  voisines ont CtC utilisCes pour prCparer le ditthoxy- 
carbony1-3,15-[7]hClic&ne (26). La double photocyclisation oxydante du diester 25 
a donnt naissance A deux produits : le produit dCsirC 26 et l'Cthoxycarbony1-I-(Cthoxy- 
carbonyl-2-ph6nyl)-12-coron~ne (27). Pour expliquer ce rCsultat, on peut, en se basant 
sur le calcul des Z F ;  [14] des derives correspondants non substituis, Cmettre l'hypo- 
th6se suivante : la premihe photocyclisation conduit B un dCrivC du [SIhClidne 
(ZF; I ,0156), dont la photocyclisation subsCquente donne le diCthoxycarbony1- 
3,15-[7]htlic&ne (ZF; 1,0766) et un dtrivt du benzo[g, h, i]pCrylCne (ZF; ,  1,0376), 
ce dernier subissant une nouvelle photocyclisation en Cthoxycarbonyl-1 -(Cthoxy- 
carbonyl-2-phCnyl)-l2-coron~ne (27; ZF: 1,0897). Laarhoven et al. [ 151 ont observe 
des photocyclisations analogues conduisant A des dCrivCs du coronhe. 

Trait6 par l'acide p-tolugne-sulfonique suivant [16], le diol 32 conduit A l'oxa-2- 
propano-3,15-[7]hClicbne (33). D'autre part, le dibromom~thyl-3,15-[7]hClic~ne 34, 
trait6 B - 60" dans le THF par du sodium en prtsence d'une quantitC catalytique de 
tCtraphCnylCthylhe, a fourni l'Cthan0-3,15-[7]hClic6ne (35) avec un rendement de 
25%. 
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Le dimCthyl-3,15-[7]hClic&ne (10) et I’Cthano-3,15-[7]hClickne (35) ont CtC dCdou- 
blCs par HPLC.2), suivant la technique dCcrite rtcemment par Gil Av et al. [2]. 

2. RCsonance magnhtique protonique. Nous avons rassemblt dans le Tableau 1 les 
dkplacements chimiques (ppm) des protons du [7]hClicbne, du dimCthyl-l,15-( ll), 
du dimethyl-3,15-( lo), de 170xa-2-propano-3,15-(33) et de l’Cthano-3,15-[7]hClickne 
(35). La technique INDOR, dCjA utilisCe pour le [7]hClicbne [6b], a permis d’attribuer 
tous les protons (Schtma 5). 

2.1 Dim&hyl-I,15 et dimdhyl-3,15-[7]htlic2ne (1 1 et 10). L’introduction dans 
I’heptahClicbne de 2 groupes mkthyle en les positions 3 et 15 ne perturbe gukre la 
conformation du squelette hClicCnique. Les seules diffkrences marquantes observCes en 
RMN. sont les effets de substituant attendus en sCrie aromatique: en ortho (H-C(2) 
-O,2O3), H-C(4) 4 , 2 5  et H-C(16) -0,17), en meta (H-C(l) -0,13 et H-C(17) -0,13), 
enpara (H-C(18) 4 , 1 3 )  et enperi  (H-C(14) +0,21). 

Par contre, pour le dimCthyl-l,15-[7]hClicbne, les modifications sont beaucoup 
plus importantes; notons, en particulier, le blindage anormalement grand de H-C(18) 
(- 0,44). 

Le meme phCnombne a CtC observk dans le mtthyl-l-[6]hClickne. D’aprks Laar- 
hoven et al. [7b, c], les contraintes stCriques introduites par le groupe mCthyle en 

Tableau 1. lH-RMN. : Dtplacements chimiques en ppm. (Brucker HX90, solvant : CSza)) 

H [7]hClicBne 11 10 33 35 
Dimtthyl-l,15 Dimtthyl-3,15 -CHzOCHz- -CHZCHZ- 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 
18 

7,023 b, 

6,256 b, 

6,753 b, 

7,152 b, 
7,363 
7,604 
7,798 
7,870 
7,890 
7,890 
7,870 
7,798 
7,604 
7,363 
7,152 b, 

6,753 b, 
6,256b) 
7,023 ”) 

CH3 0,719 6,862b) 
6,207 b, 6,059 b, 

6,678 b, CH3 2,129 

6,878 b, 

7,187 
7,453 
7,779 
7,881 
7,887 (7,836) 
7,836 (7,887) 
7,809 
7,687 
7,492 
7,409 

CH3 2,363 

6,907 b, 

7,248 
7,531 
7,745 
7,810 
7,863 
7,863 
7,845 
7,772 
7,631 
7,572 

CH32,358 

6,586b) 6,582 b, 
6,114 b, 6,125b) 
6,586b) 6,895 b, 

7,0499 
6,268 b, 

C / H ~  5,004 
\HB 4,315 

6,932 b, 
7,197 
7,510 
7,714 
7,809 
7,841 
7,841 
7,821 
7,749 
7,546 
7,856 

C / H ~ ’  5,655 
\HR’ 4,406 

6,580b) 
6,014b) 
6,957b) 

6,912b) 
5,855b) 

- 9 
6,613 b, 

7,059 
7,418 
7,651 
7,725 
7,776 
7,776 
7,744 
7,647 
7,492 
7,430 

- 9 
6,470 b, 
6,030b) 
6,850b) 

”) Concentration 9,2 . M sauf pour 11 (4.10-2 M). 

b, Centre du multiplet. Toutes les autres valeurs de S sont calcultes. 
c, -CHeCHz-: systeme ABCD ; massif d’l H, CH-C(l5) centrC a 4,091 (largeur a la base: 34,8 Hz), 

massif de 3 H  centre a 3,326 (largeur a la base: 64,6 Hz a 90 MHz). 

2, 

3, 

Communication privde de S. H. Wilen, F. Geerts-Evrard et V. Libert, Bruxelles. 
Exprimts en ppm; un signe - indique un blindage, un signe + un deblindage. 
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position 1 provoquent une diminution de l'angle dibdre entre les 2 noyaux terini- 
naux, Climinant ainsi la compression sttrique de H-C( 16). Ceci se traduit par un blin- 
dage important [17] de H-C(16) (-0,76 ppm) et un faible blindage des autres protons 
de ce cycle terminal. 

Schema 5. Etude INDOR et constantes de couplage (Hz) mesurkes sur le spectre 

Dimkthyl-l,15-[7]hklic2ne (11). 

8 11 14 -' 16 - 
J A B Z ~ ~ , ~ ,  Ji,z=8,5, Jz,4=1,8, J5,6=8,3, J7,8=8,3,  J11,12=8,3, J13,14=8,6, J16,17=7,0, J17.18= 

8,2, JAJB~= 14,2. 
Ethan0-3,15- [7]hkZic2ne (35). 

13 

I [  4f 
4 5 8 11 14 16 

J1,z = 8,5, Jz, 4 = 1,7, J5,6= 8,3, J7,s =J11,1z = 8,2, J13,14= 8,5, J16.17 = 7,0, J17,is = 8,2. 

2.2 Ethano-3,15- et oxa-2-propano-3,15-[7]htlict?ne (35 et 33). Les effets de sub- 
stituant sur les protons aromatiques sont en gtntral quasi identiques pour un groupe 
mtthyle et pour une chaine -CH2-CH2 ou -CHz-O-CHz. Les diffbrences observCes 
entre 33 et 35 et le dimCthyl-3,15-[7]hClicbne (10) (fig. 1) doivent donc Ctre attribukes 
principalement B un changement conformationnel du squelette hklictnique (vide 
infru). 

Ethuno3,15-[7]hPlictne (35). Un des protons du groupe CHz-C(l5) se dttache, 
B champ bas, du massif des 3 autres protons. I1 s'agit probablement du proton dirigC 
vers H(14), en peri du pont. 
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a . 2  
+ O * I  \I I 

1 

Fig. I .  Dzffirences des diplacements chimiques (en ppm) de l’oxa-2-propano-3,15-[7]h4ic~ne (33) 
et de l’ithano-3,15-[7]hClicPne (35): effet de la cyclisation par rapport au dimCthyl-3,15-[7]hilicPne (10) 

(en P P ~ .  

P = -CHz-CHz- - A z= 635 - 610 
P = -CHzOCHr ----- A = 633 - 610 

Oxa-2-propano-3,15-[7]h~lici.ne (33). Ce dtrivt peut exister sous deux conforma- 
tions extr&mes: l’atome d’oxyghe Ctant situC soit du cBtC de H-C(4) et H-C(16), soit 
du cBt6 de H-C(2) et H-C(14). Par rapport au dimtthyl-3,15-[7]hClic6ne (lo), les 
protons H-C(2) et H-C(14) de 33 sont fortement dtblindts alors que H-C(4) et 
H-C(16) ne subissent aucun effet. Nous admettons donc que dans la conformation 
prCpondCrante en solution (CSz), l’oxygkne est situt du cBtC de H-C(2) et H-C(14). 
Cette conformation est tgalement celle observCe dans le cristal (vide infra, Fig. 4). 

3. Spectres UV. - Les spectres UV. (dioxanne) sont tr6s semblables a celui de 
l’heptahtlic&ne. Celui du dimCthyl-3,15-[7]hClic6ne (10) ne diff6re que par de ICgers 
effets bathochromes. Les autres dtrivts 11, 33, 35 montrent des effets bathochromes 
plus importants et une ltg&re perte de la structure fine. 

Nous avons rassemblt dans le Tableau 2 les valeurs des log E des points d’inflec- 
tion et des maximums d’absorption. 

4. Diffraction de rayons X. - Dans cette partie, nous comparons les structures de 
l’heptahClic6ne et de trois de ses dtrivts : le dimCthyl-3,15-[7]hClic6ne (lo), l’oxa-2- 
propan0-3,15-[7]hClic&ne (33) et I’Cthano-3,15-[7]hClic6ne (35). 

Au cours de notre travail, nous avons appris que la structure de deux varittts 
cristallines de l’heptahtlidne Ctait CtudiCe simultantment par Beurskens et al. Les 
rtsultats de ces analyses ont CtC publits rtcemment [18] [19]. Dans la premi2re variCtC 
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Tableau 2. Spectres UV. des [7]hClic&ne, dirn6thyl-l,15-[7]h&tne (ll), dimtthyl-3,15-[7]helickne 
(lo), oxa-2-propano-3,15-[7]h6lickne (33), Bthano-3,15-[7]h6licene (35). (A:& [log E ] ,  entre paranthese 

= point d’inflexion) 

[7]helicene 11 10 33 35 

(260) [4,750] 
(268) [4,930] 
290 [4,373] 
302 [4,380] 
319 [4,110] 
334 [4,159] 
346 [4,074] 
362 [3,992] 
422 [2,298] 

(260) [4,726] (260) [4,747] 268 [4,953] 267 [5,000] 
272 [4,877] 270 [4,868] (300) [4,2161 (310) [4,149] 
310 [4,342] (292) [4,336] 336 [3,958] 340 [3,993] 
342 [4,053] 306 [4,336] 352 [4,027] 354 [4,054] 

(370) [3,939] (320) [4,111] 371 [3,785] (374) [3,741] 
436 [2,391] 335 [3,125] (434) [2,349] (442) [2,375] 

(364) [3,953] 
(426) [2,315] 

[ 181, l’unitk asymktrique du motif cristallin contient deux molkcules. La seconde 
variktk [I91 est identique A celle que nous avons examinke. Les diffkrences minimes 
qui apparaissent entre les rksultats de [19] et ceux de notre dktermination sont du 
mCme ordre de grandeur que les diffkrences que Beurskens observe entre les deux 
molkcules indkpendantes de [18] ou entre celles-ci et l’heptahklicbne de [19]. Nous 
en concluons, avec Beurskens, que ces diffkrences ne sont gubre significatives et que 
la conformation de la molkcule est bien plus imposke, comme on peut s’y attendre, 
par les contraintes intramolkculaires que par les actions entre molkcules. Cette 
remarque justifie que l’on prenne la moyenne des valeurs observkes dans les quatre 
mesures indkpendantes de l’heptahklicbne de manibre B mieux assurer les parambtres 
gkomktriques de son squelette qui nous sert de rkfkrence dans les comparaisons entre 
le [7]hkliche et ses dkrivks 10, 33, 35. Dans les tableaux, les sigles [7] et ([7]) se 
rapportent respectivement, k notre dktermination de la structure du [7]hklicbne, et 
aux valeurs moyennes. 

Le Tableau 3 rassemble les observations cristallographiques faites sur les cristaux 
de [7]hklic&ne, 10, 33, 35. Ceux-ci, de tailles suffisamment petites pour pouvoir 
nkgliger l’absorption ktaient de qualitks assez diffirentes, le meilleur ktant celui du 
dkrivk dimkthylk 10; le moins bon, celui de 35. La qualitk diverse des cristaux expli- 
que les diffkrences de prkcision des quatre analyses, diffkrences qui apparaissent au 
Tableau 4. On notera que le dkrivk 33 cristallise avec deux molkcules de benzbne 
dans la maille-unitk. Les cristaux des quatre composts sont des rackmates. 

Tous les spectres de diffraction ont CtB relevCs sur un diffractomktre Picker a quatre cercles, 
command6 par cartes perforkes, en balayage w-28 dans des conditions qui sont detaillees au Tableau 4. 
C‘est Bgalernent au diffractornetre qu’ont Ct6 mesures les pararnttres des r6seaux. Dans la rnesure des 
intensites des rtflexions de Bragg, nous considerom comme observks les reflexions dont l’intensite 
egale ou depasse 2,5 fois l’kart-type tire des statistiques de cornptage. Seules ces reflexions observkes 
sont prises en consideration dans les analyses des spectres de diffraction. 

Les structures ont BtB resolues par l’application des programmes du systkme MULTAN [20] et 
affinkes par rnoindres carres dam l’approxirnation des blocs diagonaux [21], jusqu’aux valeurs de 
l’indice classique de desaccord (R=Zl IFol - \Fel l/ZIFol; sornrnes &endues aux rkflexions observkes) 
mentionnks au Tableau 4. Les positions des atomes d‘hydrogtne n’ont 6t6 recherchks et trouvks par 
I’interprktation d’une synthhe de Fourier - difference, que dans l’analyse de 10 pour lequel le spectre 
Ctait, notre avis, de qualit6 suffisante. Trois atornes d‘hydrogkne n’apparaissent cependant pas : 
ce sont ceux du groupe CH3 de la position 3. I1 faut y voir, sans doute, l’effet d‘un rnouvernent de 
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Tableau 3. Donntes cristallographiques 

Systhme 
Groupe spatial 

[71 10 33 35 
Monoclinique Triclinique Monoclinique Orthorhombique 
P21Ic Pi  P21lc Pna21 

20,825 (5) 12,419 (3) 8,779 (2) 13,283 (4) 
11,500 (3) 11,676 (3) 12,461 (3) 12,255 (3) 
23,093 (6)  8,651 (2) 21,388 (5) 12,423 (3) 

- - 113,73 (3) - 

159,52 (5) 75,50 (3) 99,38 (3) - 
- 108,65 (3) - - 

Volume de la maille (A3) 
Unite de formule (U.F.) 

Z=nombre de U.F. par maille 

1935 1077 2308 2022 
C30H18 C32H22 C32H200. C32H20 

(C6H6)1/2 
4 2 4 4 

Tableau 4. Conditions expkimentales et prgcision des resultats cristallographiques 

[71 10 33 35 
Radiation Mo Ku CUKE Mo Ku Cu Ku 
1 (A) 0,7107 1,5418 0,7107 1,5418 

28 max (") 40 110 40 100 
Nombre de rkflexions independantes mesurkes 1784 2701 2139 1088 
Nombre de rBflexions observkes 1104 2186 1242 766 
Mise en Bvidence des hydrogenes 19 sur 22 - 2 sur 20 - 

Ecart-type moyen sur les positions atomiques (A) 
4 C )  (ou 0) 0,010 0,oo 1 5 0,005 0,009 

- 0,018 - 0,07 4 H )  

a(C-C) 0,014 0,002 0,007 0,013 
Ecart-type moyen sur les distances interatomiques (A) 

- - a(C-H) 0,02 0,08 

Ecart-type moyen sur les angles de valence (") 
n(C-C-C) 130 0,15 0 s  0,7 

Indice de dksaccord (R) final 0,095 0,058 0,105 0,105 

large amplitude que ne peut faire, quant a lui, le groupe mtthyle de la position 15 a cause de I'inter- 
action avec H-C(14). Malgrk la qualite infkrieure du spectre de 35, les deux atomes d'hydroghne (tin- 
ternes)>, H-C(1) et H-C(l8), apparaissent sur une synthese de Fourier - diffkrence, probablement 
parce qu'ils sont moins soumis a l'agitation thermique. Vu leur importance en tant qu'occupants de 
sites encombrbs, nous avons retenu leurs positions bien que celles-ci soient certainement fort imprkcises. 

Les coordonnkes atomiques sont donnCes dans les Tableaux 5 a 8, oh les atomes 
portent les numCros indiquCs a la Fig. 2. 

Dans le Tableau 9, nous regroupons les longueurs de liaison observtes dans nos 
analyses. Pour chacune des molCcules, nous plaCons sur une mCme ligne les longueurs 
des liaisons 1 et I' (numCrotCes selon le schCma de la Fig. 2) symCtriques par rapport 
A I'opCration rotation d'ordre deux qui appartient au squelette heptahClicCnique idCal. 
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L’examen des diffkrences A1 de longueurs entre liaisons (( symktriques )) conduit aux 
grandeurs statistiques suivantes, exprimkes en A : 

171 10 33 35 

0,043 0,017 0,051 0,25 
0,013 0,008 0,022 0,12 
0,011 0,o 10 0,027 0,14 
0,006 0,005 0,014 0,07 

Tableau 5. Coordonnies atomiques ( x lo4) duns I’heptahilicdne (VariCtB de groupe spatial P21/c) 

X Y 2 X Y Z 

1159 
758 

1278 
2047 
2317 
2893 
2961 
2636 
2579 
2212 
2155 
1772 
I657 
2230 
2157 

2907 
3369 
2757 
1683 
1150 
- 40 
- 574 

57 
- 522 

60 
1271 
1885 
3024 
3717 
4964 

5829 
6042 
6987 
7589 
7261 
7706 
7246 
6452 
5842 
503 8 
4995 
4146 
4040 
5014 
4959 

2700 
3581 
4282 
5289 
5843 
7092 
7746 
7250 
5992 
5188 
3872 
2873 
2488 
2381 
1973 

5615 
5040 
5714 
5273 
4079 
3619 
2499 
1823 
2270 
3363 
3831 
3148 
1916 
1267 
1809 

5871 
7080 
8136 
9419 
9863 

11 334 
11 823 
10912 
9446 
8842 
7325 
6073 
5802 
6239 
6458 

Tableau 6. Coordonnies atomiques ( x lo4) duns le dim&hyl-3, I5-[7]hklic2ne (10) 

X Y Z X Y Z 

6096 
4954 
4285 
478 1 
5930 
6367 
7432 
8150 
9204 
9860 
9629 

10319 
10096 
9253 
9029 
8241 
6529 

- 3278 
- 3289 
- 4076 
- 4882 
- 4906 
- 5871 
-6016 
-5173 
- 5432 
- 4672 
- 3505 
- 2707 
- 1593 
- 1106 

51 
545 

- 2704 

4862 
5084 
3763 
2270 
2058 
605 
507 

1763 
1728 
2969 
4169 
5477 
6643 
6442 
7668 
751 6 
5882 

7746 
6991 
6584 
6994 
6713 
7229 
8055 
8319 
776 1 
8030 
8635 
8668 
7818 
6632 
3027 
5889 
8924 

6 
590 
168 

- 807 
-1130 
- 1976 
- 2484 
- 2201 
- 1405 
- 1090 
-1786 
-3114 
- 4086 
- 4052 
-4071 
- 527 
- 2557 

5962 
5743 
4240 
2773 
1137 
- 263 
-117 
1461 
2955 
4643 
5026 
4093 
3064 
3329 
4026 
872 

1595 
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Tableau 7. Coordonnies utomiques ( x 104) dans l’oxu-2-propan0-3,15-[7]hClicPne (33) 

X Y Z 

5291 
6407 
7351 
7360 
6273 
6327 
5253 
3958 
2856 
1659 
I326 

42 
- 271 

523 
184 

1009 
2059 
2900 

9735 
9550 
8603 
8002 
8212 
7593 
7732 
841 6 
8561 
9225 
9694 

10389 
10853 
10515 
11024 
10788 
9871 
9592 

6947 
6554 
6653 
71 78 
7595 
8159 
8556 
8337 
8763 
8589 
7974 
7834 
7240 
6753 
6142 
5677 
5750 
526 1 

X Y Z 

3880 8750 5329 
3924 8014 5843 
4918 7116 5924 
4692 6339 6373 
3538 6449 6748 
2710 7410 6727 
2947 8231 6308 
2217 9250 6308 
1731 9703 6862 
2300 9432 7522 
3793 8952 7754 
5109 8963 7429 
8220 8248 6135 
7178 7967 5549 
6273 7025 5565 
856 9165 10282 

1463 10152 10363 
642 11013 10095 

Tableau 8. Coordonnies atomiques ( x lo4) duns I’ithano-3,15-[7]hPlicPne (35) 

X Y z X Y Z 

6884 
7159 
6940 
6309 
6092 
5383 
5152 
5540 
5293 
5710 
6682 
7163 
801 1 
848 1 
9300 
9707 
6930 

4879 
5928 
6844 
6777 
5749 
5893 
4812 
3729 
2805 
1839 
1942 
850 
993 

1921 
1914 
2856 
4094 

2825 
2385 
2926 
3880 
4248 
5132 
5546 
5232 
5645 
5346 
4694 
4346 
3712 
3513 
2856 
2571 
2541 

9386 
9921 
9598 
8967 
8543 
8042 
7893 
8088 
8528 
8652 
8040 
6989 
6375 
6401 
7528 
8424 
7872 

3976 
4904 
5804 
5918 
6893 
6841 
5857 
4879 
4864 
3840 
2907 
2922 
3909 
4822 
7793 
7905 
4246 

~~ 

3017 
2736 
3138 
4033 
4504 
541 1 
5957 
5488 
4471 
3820 
3922 
4341 
4461 
3862 
2882 
3896 
5850 

L’Ccart-type o(dZ) est estimC en 1’Cgalant B une limite \dZol telle que seules 5 paires 
de liaisons sur 17 prtsentent un k a r t  /dfl > 141,J. La derni6re ligne du tableau 
prCctdent donne 1’Ccart-type caracttrisant la dispersion des diffkrences Id l/21 entre 
longueurs observtes dans les paires et longueur moyenne de la paire. C’est, A notre 
avis, une meilleure estimation de l’tcart-type sur les longueurs de liaison que celui 
qui apparait dans le Tableau 4. Dans le cas des composCs 10 et 33, on aurait ainsi des 
Ccarts-type o(Z) deux a trois fois supirieurs A ceux calculCs B l’issue du processus 
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Fig. 2. Numkrotation des atomes et des liaisons. Les liaisons sont numkrotks symetriquement par 
rapport a I'axe binaire du squelette heptahklicenique ideal. Les atomes de carbone tertiaires sont 
num6rotes selon Newmann. Pour les quaternaires, nous avons adopt6 une numerotation plus adequate 

aux descriptions cristallographiques. 

Tableau 9. Distances interatomiques (A) 

Liaisons [7] 10 33 35 

1 1' 1,436 1,425 
2 2 '  1,435 1,432 
3 3' 1,422 1,419 
4 4' 1,458 1,415 
5 5' 1,393 1,435 
6 6' 1,430 1,446 

7 7' 1,345 1,338 
8 8' 1,349 1,347 
9 1,313 

10 1 0  1,402 1,397 
11 11' 1,472 1,443 
12 12' 1,432 1,426 
13 1,449 

14 14' 1,429 1,440 
15 15' 1,405 1,407 
16 16' 1,442 1,439 

17 17' 1,361 1,380 
18 18' 1,415 1,425 
19 19' 1,410 1,403 

20 2 0  
21 21' 
22 

37 

1,400 
1,433 
1,418 
1,424 
1,407 
1,417 

1,363 
1,347 
1,349 

1,413 
1,443 
1,445 
1,440 

1,416 
1,414 
1,432 

1,388 
1,409 
1,379 

1,523 

(5,660) 

1,415 
1,432 
1,408 
1,438 
1,402 
1,415 

1,357 
1,340 

1,419 
1,454 
1,437 

1,416 
1,406 
1,421 

1,380 
1,392 
1,368 

1,518 

1,433 
1,426 
1,437 
1,445 
1,425 
1,414 

1,379 
1,342 
1,382 

1,437 
1,443 
1,453 
1,458 

1,389 
1,400 
1,429 

1,349 
1,437 
1,410 

1,510 
1,468 

(2,459) 

1,411 
1,427 
1,417 
1,460 
1,441 
1,408 

1,350 
1.355 

1,397 
1,423 
1,438 

1,442 
1,411 
1,456 

1,400 
1,397 
1,399 

1,522 
1,421 

1,371 
1,458 
1,476 
1,286 
1,529 
1,544 

1,454 
1,360 
1,385 

1,442 
1,344 
1,466 
1,490 

1,299 
1,482 
1,342 

1,454 
1,340 
1,444 
1,402 

1,738 

1,445 
1,400 
1,386 
1,541 
1,360 
1,320 

1,285 
1,322 

1,392 
1,502 
1,409 

1,518 
1,404 
1,436 

1,310 
1,398 
1,357 

1,460 
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d’affinement, ce qui est conforme a l’observation courante. Pour le [7]hCliche, la 
prtcision serait, par contre, deux fois meilleure que celle prtvue par les moindres 
carrts. Quant au dtrivt 35, la mtdiocre qualitt de son spectre de diffraction nous 
incitait B croire que les tcarts-type o(l) de cette moltcule devaient Etre largement 
suptrieurs B ceux indiquts au Tableau 4, ce qui se vtrifie bien. L’analyse statistique 
des longueurs de liaisons C-H dans 10, baste sur l’idte que les longueurs rtelles des 
difftrentes liaisons C-H ne peuvent varier que de maniere infime par rapport A 
l’tcart-type de leur mesure, conduit a o(C-H) = 0,05 A. Ce rtsultat confirme, pour ce 
dtrivt, le rapport de 2,5 entre le o rtel et celui du Tableau 4, calcult classiquement. 
Ces considtrations sur la prtcision de nos mesures nous permettent de conclure au 
bien fondt de l’hypoth2se sur laquelle l’analyse prtctdente repose, a savoir : l’existence 
d’un axe binaire dans les quatre moltcules ttudites, tout au moins en ce qui concerne 
les longueurs de liaisons. Cet axe binaire n’est pas un axe cristallographique et n’est 
assurt que dans les limites de la prtcision de nos mesures, c’est-8-dire, trks bien pour 
[7], 10 et 33 mais mtdiocrement pour 35. 

Un examen du Tableau 9 montre que les liaisons peuvent se grouper par cattgo- 
ries de position dans les moltcules. En faisant la moyenne des longueurs d’une 
mEme cattgorie, on obtient les nombres du Tableau 10, dans lequel les distances 
moyennes sont compartes B celles observtes dans le coronhe [22] et oc l’on voit de 
mani6re plus synoptique le peu d’influence du pontage, ou de la fermeture du ruban 
htlictnique, sur les longueurs de liaison dans les cycles non terminaux. Pour ces 
derniers, cependant, on notera une 1tg2re dissymttrie introduite par le pont qui ne 
respecte pas la pseudo-rotation d’ordre 2. Ainsi, dans 33 et 35, les dl les plus importants 
se manifestent sur les couples de liaisons appartenant aux cycles terminaux. Ce ltger 
dtfaut de symttrie nous a fait surestimer quelque peu l’tcart-type o(2) de ces moltcules. 
Pour 35, o(l) N 0,05 A semble finalement un moyen terme plus rtaliste. 

Tableau 10. Longueurs moyennes (A) des liaisons classtes par groupes (v. Fig. 2) 

Groupe Liaisons [71 mi> 10 33 35 Coronene [22] 

I exttrieures longues: 
1 a 6  1,43 1,42 1,42 1,43 1,42 1,41 

IT exttrieures courtes: 
7 9 9  1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,34 

I11 inttrieures: 10 a 13 1,44 1,43 1,44 1,44 1,44 1,42 
IV communes a deux cycles: 

14 a 16 1,43 1,43 1,42 1,42 1,41 1,43 
V 17 a 19 1,40 1,39 1,323 1,40 1,38 (bendne=1,39) 

Dans le squelette htlictnique des quatre moltcules analyskes, les seuls angles de 
valence qui s’tcartent significativement de 120” sont ceux autour des atomes C(19), 
C(21), C(23), C(25), C(27), C(29). On observe, dans les quatre moltcules, avec une 
remarquable constance au degrt p rb ,  les angles ( l 1 ,  12) entre les liaisons I1 et 12, don- 
nts ci-dessous : (10,ll) = (lo’, 1 1’) = 123”; (10,14) = (1 1,14) = (lo’, 14‘) = (I l’, 14’) = 

11 8,5”; (1 1,15) = ( 12,15) = (1 1 ’, 15’) = (1 2’, 15’) = I 18”; 
(12,13)=(13,12’)=126”; (12,16)=(13,16)=(12’,16’)=(13,16’)=117”. 

(1 1,12) = (1 l’, 12’) = 124”; 
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Cela contraste avec le comportement du coronhe dans lequel les angles homolo- 
gues de ceux que nous venons de citer sont de 120 f I" alors que les angles du type 
(1,2) valent 125" et ceux du type (2,7), 122,5". Dans les trois dCrivCs de l'heptahili- 
the, on mesure, en outre: 

Angle( ") 10 33 35 

(1 7-20) 
(1 8-20) 
(17'-20') 
(1 '-20') 
(20-21) 
(20'-21') 
(21-21') 
(20-22) 
(20'-22) 

122 
120 
119 
121 
- 

121 
119 
I20 
121 
112 
116 
117 

I14 
124 
116 
122 

- 
- 

115 
113 

Comme il a Ctt dtmontre dans le cas de [6]- et [IO]hClickne [23], tous les atomes 
de carbone du squelette htlictnique s'inscrivent assez bien sur trois hClices de rayons 
et de pas differents mais qui respectent toutes trois I'axe binaire molCculaire. Cette 
description convient Cgalement aux quatre structures heptahClicCniques du present 
article. L'htlice de plus petit rayon, ou htlice interne, contient les atomes 18, 19, 21, 
23, 25, 27, 29, 1 (Fig. 2). L'hClice moyenne passe par 17, 20, 22, 24, 26, 28, 30, 2 et 
I'hClice externe par les atomes numCrotCs de 3 a 16. Le Tableau 11 indique les para- 
m6tres que nous avons calculCs pour les [7]hClic&nes ainsi que pour les [6]- et [lO]htli- 
ckne. Pour ces dernihes molCcules, nous arrivons B des valeurs ItgQement diffkrentes 
de celles publites dans [23], ce qui montr;e le degrC d'indktermination des param6tres 
htlicoi'daux en fonction des contraintes choisies dans la definition de l'htlice. 

Tableau 11. Description des hdlicPnes par me triple hdlice 

(r, p, t = rayon, pas et longueur d'un tour d'helice (A); HCIice interne= i, moyenne =m, externe =e. 
po et a sont dkfinis dans le texte) 

~~~~~~ 

rl 1,30 1,33 1,33 1,36 1,36 1,33 
Pi 3,26 3,09 3, l l  3,06 3,06 3,21 
ti 8,80 8,93 8,92 9,06 9,09 8,96 

r m  2,63 2,72 2,70 2,77 2,77 2,12 
Pm 4,59 3,88 3,94 3,39 3,27 3,67 
tm 17,15 17,54 17,42 17,71 17,68 17,47 

re 3,50 3,63 3,60 3,69 3,69 3,62 

te 22,69 23,24 23,05 23,46 23,37 23,07 
Pe 5,68 4,41 4,60 3,43 3,16 3,94 

Po 1,84 2,33 2,28 2,80 2,95 2,75 
24") 47 30 32 11 5 18 
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La comparaison des paramMres des hClices nous a m h e  a faire deux observations 
intkressantes : 

1. La longueur d’un tour d’hClice reste assez constante d’un hClic6ne a l’autre; 
un accroissement du pas tend a &tre rksorbt par un rayon plus petit; c’est une con- 
sequence logique de la quasi-invariance des longueurs de liaisons homologues d’un 
composC l’autre et du fait qu’un tour d’htlice correspond toujours fort exactement 

six cycles (cf. Fig. 4). 
2. I1 existe une relation IinCaire entre le pas et le rayon de 1’hClice (Fig. 3). 

I 
0 1 2 3 

Fig. 3. Relations entre pas et rayons des helices Fig. 4. Oxa-2-propano-3,15-[7]hPlicPne (33): 
Projection sur le plan perpendiculaire a 

l’axe des helices. 

Ce dernier point mCrite quelques commentaires. Dans l’approximation de la 
description des squelettes hClicCniques par une triple htlice, il existe donc une surface 
rCglCe contenant les trois htlices et, par consCquent, tous les atomes de carbone du 
squelette. Au cours d’une rotation de 360°, la r6gle qui engendre la surface deplace 
son origine, sur l’axe de I’hClice, d’un pas po Cgal a l’ordonnte a l’origine des droites 
de la Fig. 3. Au cours de la rotation, cette regle forme un angle de 90” avec l’axe de 
1’hClice lorsqu’elle se confond a l’axe binaire de la molCcule et des angles de f a  
(Tableau 11) lorsqu’elle tourne de f 180” autour de l’axe d’hClice, a partir de la 
position de l’axe binaire. Cet angle a indique a quel point I’htliche est (&ask>>. I1 
est donnC par la moitie de l’angle de pente des droites de la Fig. 3. On voit nettement 
sur cette figure I’impossibilitC que prCsentent les hClic6nes de prendre une forme hCli- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fax.  2 (1977) - Nr. 61 553 

coidale CvasCe lorsque le recouvrement des cycles est sivQe, soit par la longueur de la 
spirale hClicCnique, soit par le pontage. Dans l’Cthan0-3,15-[7]hilic&1e, 1’Cvasement 
est quasi nul: la surface moliculaire est engendrCe par une r&gle qui demeure presque 
perpendiculaire a l’axe de l’hClice, au cours de sa rotation autour de celui-ci. Le dCrivC 
dimtthylt 10 marque une certaine tendance a manifester l’effet inverse. I1 faut, sans 
doute, y voir une consiquence de la ripulsion des deux CH3. Nos observations con- 

Fig. 5. Vue stkrioscopique de la molPcule de dimPthyl-3,15-[7]hClicPne (10). Ellipsoides d’agitation 
thermique a 50% de probabilitk 

Fig. 6. Vue stPrioscopique de la molicule de l’oxa-2-propano-3,I5-[7]hilicPne (33) 

Fig. 7. Vue stirioscopique de la molkcule d’kthano-3, 15-[7]hPlicPne (35) 
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Fig. 8. Superposition des atomes de carbone de I'e'thano9,15-[7]hPlicdne (petits cercles) d crux du 
[7]htlicdne 

firment encore le fait que le pas de l'hilice interne est constant dans tous les hClictnes 
CtudiCs comme il en est fait mention dans [23]. 

Les atomes de carbone des [7]hClictnes CtudiCs ici occupent des positions qui 
s'kcartent, dans une mesure faible mais significative, des hClices qui viennent d'&tre 
dCfinies. Toutefois, ce dtviations respectent, aux erreurs d'expkrience prts, la symC- 
trie binaire des moltcules non ponties [7] et 10. Nous pouvons donc conclure que, 
dans ce deux heptahtlictnes, aucune dkviation du squelette n'a pu Ctre mise en evi- 
dence, par rapport a la symCtrie de rotation d'ordre 2 idkale. Dans les molCcules 
ponttes, de lCgers Ccarts B cette symCtrie apparaissent au niveau des cycles terminaux 
A et A'. Ainsi, dans l'oxa-2-propano-[ 7]htlictne, ces Ccarts suggtrent une molCcule 
formCe d'un fragment hexahClicCnique, fragment possCdant un axe binaire de symC- 
trie passant par C(25)-C(26), sur lequel serait condens6 le noyau A'. Une description 
plus fine des [7]hClic&nes pourrait faire intervenir des helices 5 pas variable. Le pas 
moyen sous-estime d'environ 0,50 A le pas riel de 1'hClice interne dans la rigion des 
liaisons centrales (entre C(21) et C(27)) et le surestime aux extrCmitCs de l'hClice. 
La m2me constatation peut 2tre faite pour les hClices moyennes. Par contre, en ce qui 
concerne les helices externes le comportement des molCcules ponttes tranche sur celui 
des [7]hClic&nes non pontCs. Dans ces derniers, les Ccarts sont faibles par rapport a 
l'htlice idCale de pas moyen, et en sens opposC B ceux des deux hClices internes. Les 
deux molCcules pontCes montrent, quant a elles, des tcarts pouvant aller jusqu'a 
0,25 A et dans un sens tel que le pas relatif aux liaisons de la zone de recouvrement 
est infirieur au pas moyen de quelque 1,4 A. 

Les angles ditdres entre les plans moyens des cycles aromatiques (Tableau 12) 
donnent Cgalement une image de la conformation des squelettes heptahtlichiques. 
Les quatre dikdres centraux de B a B' donnent une moyenne de 12,3"; les deux autres 
10,5". Ces valeurs se retrouvent dans le dimCthyl-3,15-[7]htlic&ne mais la valeur 
((centrale)) tend B diminuer et la valeur ((terminale)) a augmenter dans les dtrivCs 
pontCs. L'angle entre les plans de cycles terminaux diminue trks nettement dans les 
deux dCrivts pontes montrant ainsi k nouveau la tendance au parallklisme de ces 
cycles terminaux. 
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Tableau 12. Angles di2dres entre plans des cycles aromatiques 

[71 a71) 10 33 35 

A-B 10,3 10,9 10,7 12,9 16,7 
B-C I2,4 12,o 12,7 10,2 13,7 
C-D 12,l 12,3 12,3 11,6 11,3 
D-C 12,5 12,8 12,7 11,5 10,5 
C-B' 12,l 12,o 12,l 12,3 11,l 
B'-A 0,5 10,l 10,l 13,3 20,4 
A-A 32,8 32,4 36,8 10,4 15,2 

Tableau 13. Angles de torsion (") 

[71 10 33 35 
~ ~ 

Torsion des liaisons de l'hklice interne 

10-11-12 19 18 21 15 
11-12-13 23 26 18 31 
12-13-12' 26 24 23 15 
13-1 2'-11' 24 26 22 25 
17-1 1'-10' 19 17 27 26 
1 1 '-1 0'-[C( 1 8)-H( 1 8)] 0 3 

Torsion des liaisons de I'Mlice externe 
18-1 7-1 -1 1 9 9 
2-7-3 6 4 8 2 
4-8-5 10 10 8 15 
6-9-6' 11 9 10 9 
5'-8'-4' 8 10 12 6 
3'-7'-2' 6 6 10 19 
1'-17'-18: 3 2 -2 0 

[H(l)-C(l)]-10-11 1 22 

Torsion des liaisons 14 et 14' 
1-14-1 1 176 179 163 161 
1 '-1 4-1 1 ' 178 179 166 161 
2-14-10 171 169 167 164 
2'-14-10 169 169 166 166 

Conformation des cycles terminaux A et A 
A 19-18-17 -5 -3 -11 - 9  

18-17-1 -1 1 9 9 
17-1-14 7 4 6 2 
1-14-10 -8 -6 - 19 -11 
14-10-19 3 4 16 11 
10-19-18 4 1 - 1  - 2  

A' 19-18'-17' -4 -4 - 7  - I3 
18'-17'-1' 3 2 - 2  0 
17'4 '-14' 3 3 14 17 
1 '-14-10 -8 -7 - 17 - 23 
14-10-1Y 7 6 8 13 
1 0'-19-18' -1 0 4 6 
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Ce dernier point ressort encore de l’examen des distances entre atomes non 
directement lits. Ainsi, les atomes de carbone des cycles A et A’, qui se recouvrent 
dans une projection comme celle de la Fig. 4, sont iI des distances qui varient de 3,12 
B 4,50 8, dans I’heptahClickne mais qui restent comprises entre 2,95 et 333  8, dans 33. 
Les distances que l’on mesure entre atomes de l’htlice interne, non directement liCs, 
sont remarquablement constantes dans [7], 10, 33 et 35, ce qui confirme l’idCe que 
l’hClice interne est fort peu dkformable. Signalons encore que c’est dans 35 que les 
atomes d’hydrogkne internes H-C( 1) et H-C( 18) s’kloignent le plus de leurs proches 
voisins respectifs, C(23) et C(25): la distance moyenne y est de 2,72 8, au lieu de 
2,46 8, dans [7] et 10. Ceci est une consequence du peu d’tvasement du systkme des 
trois htlices de 35. 

Les angles de torsion les plus caractkristiques sont rassemblts dans le Tableau 13. 
Outre ceux-ci, signalons que les torsions des liaisons 15, 16, 16’, 15’, dtfinies par les 
dikdres que forment les plans de ces liaisons avec leurs voisines en position trans, ne 
s’tcartent gukre d’une valeur moyenne de 165”. En bonne approximation, les cycles 
terminaux A et A adoptent des conformations croisCes dont l’axe binaire passe par 
le milieu des liaisons 14 et 18. Les dernikres lignes du Tableau 13 montrent que les 
dtrivts pontts ne diffkrent, sur ce dernier point, des non pontCs, quc par l’importance 
des tcarts a la planCitC: les angles de conformation des cycles A et A‘ dans 33 et 35 
sont en moyenne 2,5 fois suptrieurs iI ceux des mol6cules [7] et 10. 

Dans les dtrivts pontCs, la rtduction du pas de 1’hClice par le pont entraine une 
&action importante au niveau de celui-ci. Pour 35, la distance de 1,74(5) 8, entre les 
atomes de carbone du pont Cthano, est probablement une des plus longues jamais 
observte. Dans 33, les distances interatomiques du pont sont normales mais l’angle 
(21-21’) entre les liaisons partant de l’atome d’oxygkne est de 117”, soit 6 B 7” de plus 
que la valeur classique. 

N. Defay et R. H. Martin remercient le Fonds National de la Recherche Fondamentale Collective 
pour l’aide financiere qui leur a CtB accordCe (contrat No 994). J. P. Declercq (Charge de Recherche) et 
M. Joly expriment, respectivement, leur reconnaissance au Fonds National de la Recherche Scienti- 
fique et a l’lnstitut pour la Recherche Scientifque dans l’lndustrie et l’dgriculture, pour l’octroi des 
mandats dont ils ont bCnCfici6. 

Partie experimentale 

Remarques gknnkales. Tous les diaryl-1,2-Cthylknes ont etb prepares par la reaction de Wittig 
sous atmosphere d’azote anhydre. Les photocyclisations deshydroghantes ont ett rkalisees & l’aide 
d’une lampe Hanovia, 450 W, moyenne pression. Les diaryl-1,2-ethylenes 1, 12, 18, 22 (1 g) ont etC 
irradiCs dans le cyclohexane (650 ml + 12) au travers d’une gaine en quartz. Les produits de photolyse 
ont Bte purifies par chromatographie sur colonne de silice (ether de pCtrole 60-70”) puis recristallists. 
Les diaryl-1,2-CthyKnes 9, 17,25, 31 ont 6tB irradiCs dans le cyclohexane ou le benzene (12) au travers 
d’une gaine en Pyrex. 

Les spectres lH-RMN. ont CtC relev&, sauf indications contraires, sur un appareil Varian A60, 
& 60 MHz (0,050 g dans 0,5 ml CDC13, (S(TMS)=O). Les dkplacements chimiques 6 (ppm) reprksentent 
les centres des systtmes consid6rCs. 

trans(Formyl-4-phenyI)-Z-(m-tolyl)-2-~thyl~ne (3)4). 1 g (3,97 . 10-3 mol) trans(m6thoxycarbony1-4- 
phCnyl)-l-(m-tolyl)-2-t%hyl~ne (1) est rbduit en alcool par 0,150 g (3,97 . 10-3 mol) de H4LiAI dans 

4, Tous les diaryl-l,2-Cthylenes sont reprksentes sous forme cis dans les formules dCvelopp&s. 
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]'ether anhydre. F.: 127-128" (mkthanol). Rdt.: 92%. RMN.: 1,73 (s, OH); 2,37 (s, CH3); 4,68 (s, CHz); 
7,09 (m, 2H, vinyliques); 7,37 (m, 8 H  arom). - SM. (m/e): M+=224 (calc. 224). 

C16H160 (224,3) Calc. C 85,68 H 7,19% Tr. C 85,48 H 7,23% 
mol) de I'alcool 2 sont oxydes en aldehyde par 0,504 g (2,23 . mol) de DDQ 

dans le benzene anhydre. Apres 4 h de chauffage sous reflux, la solution est filtrke puis chromato- 
graphi6e sur colonne de silice (benzene). F.: 81-82" (cyclohexane). Rdt. : 91%. - RMN. : 2,38 (s, CH3); 
7,26 (m, 4 H  arom. et 2H vinyliques); 7,62 (m, 2H arom. en me'tu du CHO); 7,89 (m, 2H arom. en 
ortho du CHO); 10,01 (s, CHO). - SM. (m/e): M+=222 (calc. 222). 

Me'rhoxycurbonyl-6-me'rhyl-l-phe'~nrhri~e (5). Le (m~thoxycarbonyl-4-phtnyl)-1-(o-tolyl)-2- 
ethylene (4) est irradi6 pendant 3l/z h. F. : 79-80" (hexane). Rdt.: 74%. - RMN. : 2,63 (s, CH3); 3,97 
(s, COzCH3); 7,76 (d, HI); 8,11 (d x d, Hz); 9,14 (s, H4); 8,55 (d x d, H5); 7,45 (m, He, 7); 7,61 (d, HIO); 
7,92 (d, Hs). - SM. (m/e): M+ = 250 (calc. 250). 

C17H140z (250,3) Calc. C 81,58 H 5,64% Tr. C 81,80 H 5,81% 

mol) de methoxycarbonyl-6- 
rn6thyl-l-phBnanthr6ne (5 )  sont transform& en l'alcool correspondant par action de 0,200 g (5,26 . 10-3 
mol) de H4LiAl dans 100 ml d'ether anhydre. F. 134135" (ether de pCtrole 60-70"). Rdt.: 94%. - 
RMN.: 2,73 (s, CH3); 4,89 (s, CHz); 1,98 (m, OH); 7,53 (m, 6H arom.); 8,57 (m, H5); 8,63 (s, H4). - 
SM. (m/e): M+=222 (calc. 222). 

c16H1.10 (222,3) Calc. C 86,45 H 6,35% Tr. C 86,14 H 6,45% 

0,5 g, (2,23 . 

Hydroxymtthyl-6-mt~hyhyl-l-phPnanrhr~ne (6).  0,963 g (3,84 . 

Bromure de mtrhyl-l-rriphe'nylghosphoniomPthyl-6-phe'nan~hrine (8). 0,753 g (3,39 . mol) 
d'hydroxymkthyl-6-methyl-1-phknanthrene (6),  0,3 ml (3,15 . mol) de PBr3 et 100 ml de benzene 
anhydre sont chauffks sous reflux durant 4 h. Le melange refroidi est filtre et le r6sidu lave avec une 
solution aqueuse de NaHC03 (10%). F.: 120-121" (cyclohexane). Rdt.: 90%. - RMN.: 2,70 (s, 

(m, 3H arom.). - SM. (m/e): M+=284-286 (calc. 284-86). Le derivC bromC 7 est chauffk sous 
reflux avec du P(C6H5)3 dans le benzene. Leprecipite form6 est essork et lavk a 1'Cther. F.: 290-291". 

(Me'rhyl-l-phe'nunthryl-6)-u-(m-tolyl)-o'-divinyl-I, 4-benzine (9). 0,500 g (2,4 . mol) d'al- 
dehyde 3 et 1,320 g (2,4 . 10-3 mol) de sel de phosphonium 8 sont dissous a chaud dans 20 ml de 
methanol absolu. On ajoute une solution de CH30Na (0,060 g=2,6. mol de Na dans 10 ml de 
mkthanol absolu). Apres 12 h d'agitation, le prCcipitC form6 est essorC et recristallisk dans le benzene. 
Rdt.: 66%. - SM. (m/e): M+=410 (calc. 410). 

C32HZ6 (410,6) Calc. C 93,62 H 6,38% Tr. C 9 3 4  H 6,49% 
mol) du 

diarylCthylkne 9 sont dissous dans 650 ml de benzene et irradiks durant 1 h. Les produits de photolyse 
sont separks par chromatographie sur plaque preparative (silice) conditionnee avec de la trinitro-2,4,7- 
fluorhone (ether de pttrole 60-70"/benzene 30%). On isole d'abord le dimtthyl-3,15-[7]he'licine (10). 
[F.: 203-205" (acktonitrile). Rdt.: 6,5%. - RMN.: v. Tableau 1. - SM. (m/e): M+=406 (calc. 406)] 
et ensuite le dimtthyl-I, 15-[7]hPlicine (11). F. : 195-198" (acktonitrile). Rdt. : 6,5%. - RMN.: v. Tableau 
1. - SM. (m/e): M+=406 (calc. 406). 

Bromo-I-mtthoxycurbonyl-6-me'thyl-2-phdnan~hrine (13). Le (bromo-2-m8thyl-3-phCnyl)-1-(m& 
thoxycarbonyl-4-ph6nyl)-2-8thylene (12) est irradik durant 3I/z h. F.: 129-131" (methanol). Rdt.: 

H7); 8,31 (d, HIO); 8,52 (d, H4); 9,25 (s, H5). - SM (m/e) :  M+=328-330 (calc. 328-330). 

CH3); 4,70 (s,  CHz); 7,65 (d, HIO); 7,81 (d, Hg); 7,92 (d, HI); 8,49 (dxd ,  H5); 8,61 (s, H4); 7,50 

Rdt.: 84%. 

DimPthyl-3,15-[7]hklicine (10) et dime'thyl-I,15-[7]htlicine (11). 0,100 g (2,43 . 

73%. - RMN.: 2,62 (s, CH3); 4,Ol (s, COzCH3); 7,46 (d, Ha); 7,72(d, Hg); 7,83 (d, H8); 8,15 (dXd, 

C17H1302Br (329,2) Calc. C 62,02 H 3,98 Br 24,27% Tr. C 61,99 H 4,23 Br 24,08% 
Bromo-l-hydroxyme'rhyhyl-6-mtthyl-2-phPnanrine (14). Le mode opkratoire est identique a 

celui dCcrit pour la preparation de 6 au depart de 5. F.: 163-164" (cyclohexane/benz&ne). Rdt.: 72%. - 

8,18 (d, HIO); 8,75 (s, Hs); 8,76 (d, H4). - SM. (m/e): M+=300-302 (calc. 300-302). 
mol) de bromo-l-hydroxymkthyl- 

6-methyl-2-phCnanthrene (14), 19,62 g (3.10-1 mol) de Zn, 2,7 g (4,7 . mol) de CaO et 30 ml 
d'eau sont chauffks sous reflux et sous bonne agitation, durant 3 jours. Le Zn est Blimink avec HCI 
concentre et les produits sont extraits au CHC13. F.: 129-130" (cyclohexane/benzene). Rdt.: 93%. - 

RMN.: (DMSO-d6): 2,6 (s,  CH3); 4,85 (s, CHz); 7,43 (d, Ha); 7,66 (d, H7); 7,94 (d, Hs); 8,01 (d, HE); 

Hydroxyme'thyl-6-me'thyl-2-phtnunthrine (15). 2 g (6,64 . 
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RMN.: 1,95 (m, OH); 2,54 (s, CH3); 4,90 (s, CHz); 7,45 ( d x d ,  Hs); 7,51 ( d X d ,  Hz); 7,65 (m, 3H 
arom.); 7,84 (d, HI); 8,56 (d, H5); 8,60 (s, H4). - SM. (mle): M + = 222 (calc. 222). 

C16H140 (222,3) Calc. C 86,45 H 6,35% Tr. C 86,29 H 630% 
mol) d'hydroxymethyl-6-methyl-2-ph8nan- 

threne (15). 1,040 g (4,6 . 10-3 mol) de DDQ et 200 ml de benzene anhydre sont chauffes sous reflux 
durant 3 h. Le melange est ensuite filtre puis chromatographie sur colonne de silice (benzene). F.: 100- 
101" (ethanol). Rdt.: 87%. - RMN.: 2,49 (s,CH3); 7,41 (dXd,Hs);  7,62 (m, 3H arom.); 7,77(d,Hi); 
7,94 ( d x d ,  Hz); 8,89 (s,  H4); 8,45 (d, H5); 10,ll (s, CHO). - SM. (m/e): M+=220 (calc. 220). 

C16H120 (220,3) Calc. C 87,24 H 5,49% Tr. C 87,Ol H 5,74% 
(Me'thyl-I-phe'nanthryyl-6)-l-(me'thyl-2-phe'nunthryl-6)-2-e'thyl2ne (17). 0,500 g (9,l . mol) de 

sel de phosphonium 8 sont dissous dans 20 ml de CzH50H absolu. On ajoute successivement 0,022 g 
(9.5 . 10-4 mol) de Na dissous dans 15 ml d'ethanol absolu et 0,200 g (9,l . mol) d'aldkhyde 16 
dissous dans 20 ml de benzene anhydre. Aprts 3 h d'agitation, le melange est fortement concentre et 
le precipitk forme est essore puis recristallise dans ethanol/benz&ne. Rdt.: 98%. - SM. (m/e): M +  =408 
(ca'c. 408). C32H24 (408,5) Calc. C 94,08 H 5,92% Tr. C 93,79 H 6,21% 

mol) de diarylCthylene 17 sont dissous dans 
650 ml de cyclohexane et irradies durant 2 h. Apres evaporation du solvant, le produit est chromato- 
graphic5 sur colonne d'alumine (ether de petrole 60-70"). F.: 203-205" (acetonitrile). Rdt.: 15%. - 
SM. (m/e): M+=406 (calc. 406). 

Formyl-6-me'thyl-2-phe'nanthr2ne (16). 1 g (43 . 

Dime'thyl-J,15-[7]he'lic2ne (10). 0,200 g (4,9. 

Cet hydrocarbure est identique a celui obtenu a partir de 9. 
Ethoxycurbonyl-2-mtthyl-6-ph~nunthr~ne (19). L'(dthoxycarbonyl-3-ph~nyl)-l(mCthyl-4-phenyl)- 

2-ethylene (18) est irradie durant 2 h 15. F.: 90-91" (hexane). Rdt.: 60%. - RMN.: 1,43 ( t ,  
COZCHZCH~); 2,54(s, CH3); 4,47 (q, COzCHzCHs); 7,40 (d X d, H7); 7,68 (m, Hg und Hio); 7,75 (d, Hs); 
8,18 ( d x d ,  H3); 8,55 (d, HI); 8,62 (d, H4); 8,40 (s, H5). - SM. (m/e) :  M+=264 (calc. 264). 

C18H1602 (264,3) Calc. C 81,79 H 6,10% Tr. C 81,91 H 6,30% 
Bromome'thyl-2-e'thoxycarbonyl-6-phe'nanthr2ne (20). 2 g (7,6 . I 0-3 mol) d'Cthoxycarbonyl-2- 

methyl-6-phtnanthrene (19), 1,35 g (7,6. 10-3 mol) de NBS, une quantit8 catalytique de peroxyde 
de benzoyle et 200 ml de CC14 sont chauffes sous reflux durant 3 h. La solution refroidie est filtrte, 
Cvaporee i sec et le residu recristallise dans le cyclohexane. F.: 154-156". Rdt.: 69%. - RMN.: 
1,43 (I, COZCHZCH~); 4,47 (q, COZCHZCH~); 4,73 (s, CH2Br); 7,60 (d X d, Hz); 7,71 (m, H9,io); 7,83 
(d, HI); 8,20 ( d x d ,  Hg); 8,55 (d, Hs); 8,60 (s, H4); 8,61 (d, H5). - SM. (m/e) :  Mf=342-344 (calc. 
342-344). 

mol) de 19 est ajoute a une solution 
ethanolique (100ml)contenant0,074g (3,2. 10-3mol)deNaet 1,l g(3,8. 10-3mol)denitro-2-propane 
Le melange est agite 12 h ti temp. ambiante et a I'abri de la lumiere, puis extrait a l'tther. La phase 
ethtree est Iavee avec une solution aqueuse de NaOH (20%), a I'eau, puis sechee sur MgS04 anhydre. 
Le rksidu obtenu apres evaporation de Pether est chromatographit sur colonne seche (Woelm sili- 
cagel, CHCIs). F.: 163-164" (ethanol). Rdt.: 86%. - RMN.: 1,47 (t, COzCHzCH3); 4,49 (q, 
COZCHZCH~); 7,89 (d, HE); 7,89 ou 7,70 (d, Hg et HIO); 8,08 (d xd, H7); 8,56 (d, HI); 8,23 ( d x d ,  
Hs); 8,67 (d, H4); 9,02 (s, H5); 10,21 (s, CHO). - SM. (m/e): M+=278 (calc. 278). 

CEH1.103 (278,3) Calc. C 77,68 H 5,07% Tr. C 77,62 H 5,24% 
Bromure de triphe'nylphosphoniome'thyl-4-phe'nyl)-l-(e'thoxycarbonyl-2-phe'nyl)-2-e'fhyl2ne (24). 

4,45 ( I  ,67 . 10-2 mol) d'un melange de cis- et rruns-(ethoxycarbony1-2-ph~nyl)-l -(p-tolyl)-2-6thylitne 
(22), 2,97 g (1,67. mol), de NBS, une quantite catalytique de peroxyde de benzoyle et 250 ml 
de CC14 sont chauffes sous reflux durant 3 h. La solution est refroide, filtrte, CvaporCe a sec et le 
rtsidu est dissous dans 100 ml de benzene anhydre contenant 4,4 g (1,68 . mol) de P(CsH5)3 et 
chauffe sous reflux durant 4 h. Le melange refroidi est filtre et le precipite lave a Pether. Rdt.: 51%. 

(Ethoxycurbonyl-2-phCnanthryl-6)-o-(~thoxycarbonyl-2-phe'nyl)-~'-divinyl-1,4 benz2ne (25). 0,437 
g (7,19. mol) de sel de phosphonium 24, 0,020 g (8,7. 
mol) d'~thoxycarbonyl-2-formyl-6-ph~nanthr~ne (21) sont trait& comme decrit pour la preparation 
du derive 17. Rdt.: 75%. - SM. (m/e): M+=526 (calc. 526). 

C36H3004 (526,6) Calc. C 82,lO H 5,74% Tr. C 81,83 H 5,70% 

Ethoxycurbonyl-2-formyl-6-ph~nanthr2ne (21). 1 g (2,9. 

mol) de Na et 0,200 g (7,19. 
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mol) du diaryl-l,2-ethylene 25 dissous 
dans 1,2 1 de cyclohexane sont chauffks sous reflux et irradits durant l l / z  h. Les produits de photo- 
lyse sont chrornatographies sur colonne de silice (benzene). On isole deux produits: 

a) Diithoxycurbonyl-3, 15-[7lhilicdne 26. UV. (dioxanne) Amax [log E]: (260) [4,682], 276 [4,861], 
309 [4,460], (344) [4,058], (370) [3,945], (430) [2,481]. - F.: 193-194" (acttonitrile). Rdt.: 20%. - 
RMN.: (Bruker HX90 a 90 MHz, CDC13): 2t centres a 1,370 et 1,390 (COCHzCH3; 2q centres a 
4,310 et 4,330 (COCH2CH3); 6,317 (J17,18=8,3, *H17); 6,959 (J2,4= 1,7, *Hz); 7,119 (J1,~=8,9; 
J1.4=0,6; J1,5=0,6; *Hi); 7,293 (*Hi8); 7,483 (Ji6.17=7,2, Jifi,ia=1,4, *HE); 7,875 (Hiz); 7,779 
(J13.14=9, H13); 7,950 (Ha); 7,950 (Hg et HIO); 7,951 (J11,12=8,3, HII); 7,973 (*H4); 7487 ( J 5 , 6 =  

8,5, Hs); 7,676 (Hs); 7,827 (Ji,a =8,5, Hi); 8,490 (J14,18=0,8, H14).-SM. (mle): M+=522 (calc. 522). 
C36H2604 (522,6) Calc. C 82,74 H 5,02% Tr. C 82,64 H 5,23% 

Di~thoxycurbonyl-3,15-[7lhPlic2ne (26). 0,100 g (1,9 . 

b) Ethoxycurbony/-l-(ithoxycurbony/-2-phPnyZ)-12-corondne (27). F. : 1661 68" (ethanol). Rdt. : 
10%. - RMN.: 3,62 (q, COZCHZCH~); 3,84 (m, COZCHZCH~); 0,17 ( t ,  COCHzCH3); 1,31 (t,  
COCHzCH3); 7,77 (in, 3H arom.); 8,26 (in, 1 H  arom.); 8,54 (m, 9H arom.); 836 (s, 1H arorn.); 
u. v. dioxanne I,,, (log e ) :  350 (4,786) 310 (5,087) 345 (4,445), 360 (3,999), 392(2,671), 414 (2,687), 
436 (2,529). - SM. (m/e): M +  = 520 (calc. 520). 

C36H2.404 (520,6) Calc. C 83,06 H 4,65% Tr. C 82,74 H 4,81% 
Etho~ycurbony/-~-mithy/-6-p~enunthr~ne (28). L'(Bthoxycarbonyl-2-ph~nyl)-l-(g-tolyl)-2-Cthy- 

lkne (22) est irradie pendant 12 h. F.: 34-35" (hexane). Rdt.: 49%. - RMN.: 1,43 ( t ,  COzCHzCH3); 
2,56 (s, CH3); 4,48 (q, COzCHzCH3); 7,38 (dxd ,  H7); 7,56 (in, H3); 7,76(d, H8); 7,77 (d, Hg); 8,69 
(d, Hio); 8,15 (dxd,  H2); 8,40 (3, H5); 8,81 (d, H4). - SM. (m/e): M+=264 (calc. 264). 

C18H1602 (264,3) Calc. C 81,79 H 6,10% Tr. C 82,12 H 6,03% 
Bromure de l'Pthoxycurbony/-l-triph~nylphosphoniom~thy/-6-phPnunthr2ne (30). L'ethoxycar- 

bonyl-l-rn6thyl-6-phenanthr&ne (28) est brome sur la chaine IatCrale par la NBS (cC14, peroxyde de 
benzoyle). Le residu de bromation est traite avec du P(C6Hs)s dans le benzene a I'ebullition durant 
3 h. On obtient une huile par addition d'Cther. Rdt.: 58%. 

(Ethoxycarbony/-I-ph~nunthry/-6)-l-(ithoxycurbonyl-2-phinunthryl-6)-2-ithyl~ne (31). Le mode 
operatoire est identique a celui decrit pour la preparation de 17. Rdt. : 83%. - SM. (m/e) : M +  = 524 
(calc. 524). C36H2804 (524,6) Calc. C 82,42 H 5,38% Tr. C 82,36 H 5,63% 

Ditthoxycurbonyl-3,15-[7]hi/ic2ne (26). 0,100 g (1,9 . 10-4 mol) du diarylkthylene 31 sont dissous 
dans 650 ml de cyclohexane et irradiks durant 11/2 h. Rdt.: 35%. Ce produit est identique a celui 
prepare a partir du derive 25. 

mol) de diethoxycarbonyl-3,15-[7]helicZ.ne 
(26), 0,050 g (1,3 . 10-3 rnol) d'H4LiAl et 300 ml de THF anhydre sont agitks a temp. ambiante 
durant une heure. On ajoute ensuite 300 ml de CHC13 puis 300 rnl d'une solution aqueuse d'HC1 a 
50%. La phase organique est lavee a I'eau, avec une solution de NazC03 a 20%, puis sechte sur 
MgS04 anhydre. Le produit obtenu apres evaporation du solvant est recristallisC dans le benzene. 
F.: 207-209". Rdt.: 93%. - SM. (rnie): M+=438 (calc. 438). 

C32H2202 (438,5) Calc. C 87,64 H 5,06% Tr. 87,97 H 5,23% 
mol) de dihydroxymethyl-3,15-[7]hCli- 

ctne (32), 0,055 g (2. 10-4 mol) de PBr3 et 150 rnl de benzene anhydre sont chauffks sous reflux 
durant 3 h. Le melange refroidi est filtr8, le filtrat lave avec une solution aqueuse de NaHC03 a lo%, 
puis sech6 sur MgS04 anhydre. L'kvaporation du solvant donne un residu jaunltre qui est chrornato- 
graphid sur colonne de silice (benzene). F.: 191-193" (acetonitrile). Rdt.: 84%. - RMN.: (Bruker 
HX90 a 90 MHz, CDC13): 4,287 (HzC-C(3); 4,642 (HB du HzC-C(15); 4,773 (JA, B =  10,25, HA du 
HzC-C(l5); 6,235 (J17,18=8,5, *Hii); 6,328 (J2,4=1,9, Hz); 7,807 (Hi3 et H14); 6,882 (J1fiV17=7,lr 
*Hie,); 6,999 (Ji,z=8,9, Hi); 7,105 (*His); 7,186 (H4); 7,353 (J5,6=8,6, Hs); 7,646 (He); 7,809 

Dihydroxymithyl-3,15-[7]hilicbe (32). 0,522 g 

Dibromomithyl-3,15-[7]hP/icPne (34). 0,050 g (1,14 . 

(J7,8=8,3, H7); 7,849 (HIz); 7,898 (Ha); 7,915 (J11,12=8,25, Hu); 7,973 (Hg et Hio). - SM. 
(rn/e) : M +  = 563-564-565 (calc. 563-564-565). 

Oxu-2-propuno-3,15-[7]hPlic2ne (33). 0,050 g (1,14 . 10-4 mol) de dihydroxymethyl-3,15-[7]hbli- 
cbne (32), une quantite catalytique d'acide p-toluene-sulfonique rnonohydratk et 100 ml de benzkne 



560 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 2 (1977) - Nr. 61 

anhydre sont chauffes sous reflux durant 30 h sur tamis moleculaire. Le melange refroidi est filtre, 
Ie filtrat lave a I'eau, puis seche sur MgS04 anhydre. Le produit obtenu apres evaporation du solvant 
est chromatographie sur une colonne de d ice  (benzene). F. : 278-280" (ethanollbenzene). Rdt. : 
93%. - RMN. voir tableau 1. - SM. (m/e): M+=420 (calc. 420). 

C32H200 (420,5) Calc. C 91,40 H 4,79% Tr. C 91,09 H 4,94% 

Ethano-3,15-[7]htlicPne (35). A une solution de 150 ml de THF anhydre, parcourue par un cou- 
rant d'He, on ajoute 0,200 g (8,7. mol) de Na, une quantite catalytique de tetraphCnylCthyKne 
et 0,180 g (3,2. 10-4 mol) de dibromomCthyl-3,15-[7]helicene (34) dissous dans 20 ml de THF 
anhydre. Des que la solution se colore, on refroidit a -60". Apres 15 min d'agitation, on ajoute 
successivement 30 ml de methanol et 200 ml de CHC13. La solution est ensuite lavee a I'eau, puis 
sechee sur MgS04 anhydre. Le residu est chromatographie sur colonne d'alumine (ether de petrole 
60-7O0/benzene 5%). F.: 283-285" (acttonitrile). Rdt.: 25%. - RMN. voir tableau 1. - SM. (m/e): 
M + = 404 (calc. 404). 

C32H20 (404,5) Calc. C 95,02 H 4,98% Tr. C 95,05 H 4,89% 
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