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SYNTHESL ET PYROLYSC DE IIETHYLENEUIADRICYCLENES 
1) 

H. PRINZBACH et J. RIVIER 

L&oretoire de Chimia Orgnique. LhivereitC de Lwsenne 

(Received in Be~~um 11 May 1967) 

L'hydmcerbure IIe, Is quedrfcycl&ne. per excitation themique oti photochimiqus 

eensibilis6e, en solution, s'idrise exclusivmmnt m norbonmdibnc la 
2). 

;.ar au- 

vertura des lieisons A. L'homolyse das liaisons 8, (pour dormer IlIst r)c peut pas con- 

currencsr la rbection prkbdenta, m8ne dewa is ces ,~a *iCtivbn IIc-d 
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btte sUectivit6 dens Is pyzalyse de 11 est comprihrnsible ei l'cn mnrid&re 

les perembtrse cinCtiqueE der hl.PmenWsCparCs IV 
5) 6: 

et?' . 
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Pour des rhztionn parasite% bventuelles de I. wir ?H* l xen.Fle lot. cit. 3) 
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Cmm donn6em montrent clairrmnt qum lm trmmformation IIm-rIm l mt Cmvorim6m pmr 
l 

rwport 6 la r6mction IIm--cIIIm 1 cmci mmt aumsi al&lo pour 11s ulgri lam l ubmtitumntm 

ph6nylm mn pomition 2,4. 

Conrm noum wonm pu lm mtrmr r&z-nt 
6) 

l'rtivmtion l uppl6mmntmiro dam limimonm 

B pu un l tomm d'oxyg6nm dmm 10s oxqudricycl6nem VIIm-• muffit pour invmromr lm d6mulc- 

q mnt da la thmmlyms. 

VI VII VIII IX 

a) R =H 
1 R2 

- CO CH 
2 3 R3 = n 

d) Rl=Ct13 R2-C02CH3 R3=H 

b) Rl=H R2=CN R3 I H 01 
R1 3 

. CH 
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=COCH 
2 3 R3 - CH3 

c) R =H 
1 

R2 . CONH 
2 

R3 I H 

En chmuffmt lms composds VIIm-d, on obtimnt lsm ox6pinom corrmmpondmtms l wc deo 

rmndmmmntm bons et pmrfois m&mm sxcellentm 
9) . Lm6 limitma dm ca pmcid6 dm l ynthbse sont 

imposbms, sntrm wtre, pmr lms difficult66 connums d'obtmntion dms oxanorbornadi6nes, mais 

surtout pu ln smnmibilitl du d6mulemmnt da lo pymlycls de VII smlon lmm substitumnts. 

Par mxmaplm, VIId fournit quantitstivmmmnt l'ox6pina VIIId; 10s rsstss m6thyle suppl6men- 
l * 

tmirss dmnm VIIe modifimnt d6j6 bsaucoup 10s conditions bnmrgbtiqumsj 6 cRt6 da VIIIa, 

on pmut isolsr, au moinm, daux autres produits. 

l Lcs vmlsurs corrmspondantss pour lm compom6 tricycliqua 2, dont on no connmSt jusqu' 

ici que pmu dm d6rivln 7) , n'ont pes ancorm 6t6 d6tarmin6es. Cmpmndant una @prCciation 

gmsmi6ra permat de pansmr quo, dsns i, l'influmnca fmvormble du mmcond cyclm trigonml muI 

la scismion de A doit compenser environ la favorisation do lm sciesion dm B vis 6 vim de A 

mmlon @ (EB - E: r-3.8 Kcal/molm). La dil'fksncm Ei - 

pondrm qpm:imativmmant 6 la diffirsncs dons IV (AE 

Et dmnm 110 dmvrait aussi corrms- 

I 14 Kcal/molm). 
m 

l * 

1 E2 - 
l 

plum 

2 

C2H4 + C H ,Z li -._ _._._._ 
48 EfI 

1_ 1 ' c3n6 

i i 

Lorm dm lm d6camposition thmrmiqum du cis-l,Z-dim6thyl-cyclobutmne, la diffbrance 

E: l mt dm 2,s k 2.7 Kcd/molm. Lm fmit qum lm d6composition melon 1 q st 5 6 6 fois 
I 

r&do ost mttribu6 6 l'influmnce conmwnm dss mffstm 6nmrgitiques st st6riqusm 
10) 

. 
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En r-port direst WK lee 6tudor d'iaowkiaation de II et VII, il 6tait intCrsm- 
. 

smt do l revoir ai 10s d6riv6m du m6thylAnequdricyclAne XIa mt XIb, par excitation ther- 

nique, (10 st&ilisaient comma II pour Cormsr la diAne do dbpart, ou cornme VII en dormant 
l 

las h.ptafulvAnas XIII . 
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XIa at XIb peuvsnt Btrs pr6par6s par iswdrisation ds valence photochimiqua A par- 

tir des compoaia Xs et Xb 
12) 13) facile6 A obtsnir. Une indication de R. STEINHETZ 

l . 
nous incite A publimr qualquea r6sultsts de ces 6tudss en tours . 

Contrairmnsnt h I ou VI, on tmuve dens 1s systbme X, deux groupemsnts 1,4 homo- 

diAnss. Una attribution sOrs de la trnsition A 10 plus grsnds longusur d'onda, dans les 

spectrss 6lectmniquss de Xs et Xb, n'ast done pss encore possibls. I1 s'agit ivsntuells- 

l 

En suppose& qus l'bvaluation de Is vslsur de AEs pour 11s (env. 14 Kc&mole) est 

A peu pr6.s corrscta, on pouvait attandrs qua la st&ilisstion allyliqua 
11) 

dsns 1'6tat 

de transition XII psnasttait A la-thmmolyse X1*X111 su mains de concurrencer X1+X. 

l * 
Css travaux ont 6t6 prCssnt6s particllansnt A 1'E.P.F A Zurich (2.11.66) 14) , S”X 

Univarsitbs de Hsidslberg (16.1.67), Munich (17.1.67) et Hunstsr (2.3.67) sinsi qu'au 

Symposium de Photochimis ds 1s Soci6tC Suissa dm Chimis A Fribourg (25. 2.67). 
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TABLEAU 

PF. III IN .) M d, I/@ g) 

(XBr, Q -I) r4+ 
$2 

k) 

(111. 6) (2. TM I 10) (min.) 

1552 303 (m, 794) b' 2.6-2,9 (lo; m) ') 

X8 139O 1610 _ 2% ( 19.550) 3.12 (2; t; 4.2) 372 
h) 

225 te, lS.-&YEll 5.28 (2; t; 4.2) 

188 ( 69.308) 6.59 (6; D) 

1553 sttlt 896) b, 3.#OE (21 t; 2.15) ') 

Xb 1Ol0 1623 201 (0, 15.ODO) 5.5: (2; t8 2.15) 240 
i) 

6,45 (6; (I) 

0,67 (6; a) 

266 ( 19.650) b) 2,45-2,95 (10; n) 8) 

XIa 162O 229 ( 17.030) 6.60 (6; s) 372 
h) 

198 (0, 45.600) 7.09 (2; d; 5.0) 

186 1 63.7W) 7.60 (2; d; 5,O) 

6.50 (6; s) ') 143O I 400 

XIb 119O 220 ( 15.450) b) 7.38 (2; d; 5,O) 248 i' 15e I 110 

7.58 (2; da 5.0) 160D I 50 

307 ( 195) 
c) 

6.27 (6; s) ') 133O I 400 

XV* 4d 222 (0, l.Mm) 7.07 (2; d; 4,S) 222 j) 143O I 105 

a,05 (2; d; 4.8) 153O 8 50 

a) Now ~arcions lo Prof. tl. H. PERW4PlJS, Tech. Hochachula, Br -hwig, pour lea 

spectrw asur4s & l'aidm du spectrrJtrs Z&w PM Q II MM 12 (Caf2). 

b) n-hwtms c) isooctme 

d) Entra puentMsea: no&~ da protons, wltiplicit6, constants de couplage (Hz) 

C) ccl4 

g) Mous dmmns las sppectras de masse au Dr. H. ACHMBAM, Univarsit4 da Freiburg 

h) M + est l'un don piss 1-s plus intwwea; 1~ l pectns sent tr&s sa&l&las. 

i)"+l#""" I I l " I It * I) 

j) H l est tr&s ftible an rmpardmon de ( M - CO ) +. 

k) Voir lw. cit. 19) 

i. Brmg. 
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ment de transitions t.c. 

tea maxima. comme 

l 

antre ces chromophores partisls toraell-t non conjugu6s . 

prhu, mmquent dens las spectras UV des ieoaires XIa st XIb; 

mais lea d6taile optiquas psmattent de comprandra la d&pendance da la trmsfonation 

X-XI da la longuaur d'onde da lumiara utilisbs pour l'irradiation. Ainsi. ~'irrdiation 

diracta ds Xa avsc la lumibm d'una lamps Hanau Q 81, & travem un Filtre Vycor, donna 

un randsmant nul an XIa; il y a polynvkiaation et l'on peut avancer plusisurw interprkts- 

tions; il paut s'agir, aoit d'una sxcitation da XIa, (& 3oo nm - 2000) soit de r6actions 

prlmairas complbtament diffkzntas, du ganre da l'intaraction indiquk par XIVa. Las mail- 

lsurs rdsultats sont obtanus par un transfert d'Cnergis par sansibilisataur (fluor6nons. 

acdtons, randt. provisoire - 76). Da &ma dans la cas da Xb, avac una lumika da longueur 

d'onda supCriaurs & 240 nm (Vycor) lcs rasultats sent m6diocras. Nais la rendamant cn XIb 

sst pratiqusmant quantitatif avsc una lumihre h a)300 nm (Pyrex) (& 3oo nm - 0). 

Catta photoisomkisation n'ast pas influencka de fagon sensible par la banzopMnona. 

Lcs structurss XIa at XIb sent Btablias par das donneas spectmscopiquss (Tablaau) 

Les spactras Ill, UV at da RMN montrant clairament la disparition das doubles liaisons 

C I C tanduas et la conjugaison entra la doubla liaison exocycliqua at les gmupamants 

cyclopmpana fix68 dans una position optimala pour una interaction 
16) 

. En accord avac 

18s structurns XIa at XIb, nous constatons l'isom6risotion thennique at l'oxydation an 

quadricyclanona XV. 

Lss m6thylbnaquadricyclLnes XIs-b sont tharmiquemant plus stables qua lcs hydm- 

csrburas II substituds da fagon idsntiqua. A 143' (an solution a 10% dans la nitroban- 

z&no), nous avons mesurl par sxempla, pour XIb, un tamps da dsmi-vie moyan da 480 min. 

at pour IIb da 160 min. 
19) 

. Dans un domains da tampCratura da 130' a MO', las ddrivds 

XIa st XIb sont isombrisk exclusivemant an tribnes correspondants Xa et Xb. Nous n'evons 

aucuna indication quant a la formation da XIIIa et XIIIb. Dsux intarpr6tations SC prB- 

sentant entre autresr l'bvaluation de la valeur da AEa da XI -XIII st XI-X est com- 

pl&tament feusse, ou bien la r6sonance allylique, malgrd les conditions gdotitriquss 

asssz favorables dens XI n'a pss lieu anti&rement dans l'ltat da transition 
18) 

. 

Des resultats rEcants nous font croite quc la stabilisation additionnclla dans 

XIIc foumia par lss gmupas phdnyla an position 2 at 4 de XIc rsnd possible la formation 

17) 
da l'haptafulv8na XIIIc . 

l 

Comparer par axampla, l'influencs du groups mlthylbne axocycliqua sur la solvolyse 

15) 
das axo- et ando-7-isopmpylidbna-dahydm-norbomyl-p-tolu~na-sulfonatas. 
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