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SYNTHESE ET PYROLYSE DE METHYLENEQUADRICYCLENES u

H. PRINZBACH et J. RIVIER
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Lausanne
(Received in Belgium 11 Mav 1967)
L'hydrocarbure Ilas, le quedricycldne, par excitation thermique ou photochimique
sensibilisée, en solution, s'isomériss exclusivement en norbornadi2ne 1a 2 -8 Qu~
verture des liaisons A. L'homolyse des liaisons B, {pour donner IIIa) ne peut pas con-

4)

currencer la réaction précédente, méme dans le cas wes Jé1ivés Ilc-d .

-—

I 11 1t
a) R =H R, = H Ry = H R, = H
b) R =H R, = CO,Ch, M R, = H
©) R =CH R, = CO.CH, B .t R, = H
d) R =CH R, = CO,CH, Ry = LM R, = H

Cette sélectivité dans la pyrolyse de 1l est compréhensible si l'cn considére
c) N
les param2tres cinétiques des Aléments séparée IV 7 et V 6'.

@p«—'.—# —- 1. = O

B

B Iv A

€, } 59,6 Kcal/mole F_ = 45,6 Kealfuio
NGRS S| - — Q —

L] 2
A
B v A
E_ = 57,4 Kcal/malm ¥ = 61,2 Keal/o i

Pour des réactions parasitec &ventuelles de I, voir ne: exenple loc. cit. 3)
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Ces données montrent clairsment qus la transformation l1la —» Ia est favorisée par
rapport & la réaction IIs —s1Ila .; ceci est sussi valable pour Ilc malgré les submtituants
phényle en position 2,4.

Comme nous svons pu le montrsr récemment 8) 1'activation supplémentaire des liasisons
B par un atoms d'oxygine dans les oxaquadricyclanes Vils-s suffit pour invarssr le déroule-

ment de la thermolyse.

2 - 0
mﬂ? [ =

VI VIl VIl X
a) Rl = H RZ a CDZCH3 R3 = H d) Rl = CH3 RZ - CDZCH3 R3 = H
b) Rl = H Rz = CN R3 =N 8) Rl - I:H3 RZ - CUZCH3 R3 - CH3
c) Rl =K RZ = CDNHZ R3 = H

En chauffant les composés VIlis-d, on obtisnt les oxépines corrsspondantss avec des
rendements bons et parfois wmlme sxcellents 9). Les limitse de ce procédé de synthdse sont
imposées, entre autre, par les difficultés connues d'obtantion des oxanorbornadiznes, mais
surtout par la sensibilité du déroulemsnt da la pyrolyse de VII selon les substituasnts.
Par sxemple, VIId fournit quantitativement l'oxépine VI1Id; les restes méthyle supplémen-
taires i dans V1le modifisnt déja bsaucoup les conditions énergétiques; A c8té de Ville,

on psut isoler, au moins, deux sutres produits.

* Les valsurs correspondantes pour le composé tricyclique i, dant on ne connait jusqu'
ici que peu de dérivés 7). n'ont pas ancore été déterminées. Lependant une appréciation
grossidra permet de penser que, dans i, l'influence favorable du second cycle trigonal sur
la scission de A doit compenser environ la fevorisation de la sciasion de B vis & vis de A
selon (:) (E: - E: ==3,8 Kcal/mols). La différence Ei - E: dans Ila devrait aussi corres-
pondre approximativemsnt & la différence dans IV (£§E. = 14 Kcal/mole).

2 1 1

H . s =

@ CH, + CHy 2 -: —= 2CH
i 1

#* |ors de la décomposition thermique du cis-1,2-diméthyl-cyclobutane, la différance

lEf - E:l-at de 2,6 & 2,7 Kcal/mols. Le fait que ls décomposition selon 1 est 5 & 6 fois

0
plus rapide sst sttribué 3 1'influence comsune des affets énergétiques et stériques X ).
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En rapport direct avec les études d’'isomérisstion de II et VII, il était intéres-
sant de savoir si les dérivés du méthyldnequadricycldne XIa st XIb, par sxcitstion ther~
mique, se stabilisaient comme II pour former le didne de départ, ou comme VII en donnant

*
les heptafulvines XIII .,

1 o
. R4 2
Ld —
R
3 R
L _J R.l. 2
X1l X111
— . - O
& —a Polym.
i J
XIv Xv
a) Rl = H Rz = cuzt:H3 R3 - CGHS Ra = C6H5
b) R‘1 =H RZ - CDZCH3 RJ = CH3 R4 - CH3
c) Rl - C6H5 R2 a CDZCH3 n3 =H Ry = C6H5

Xla et XIb peuvent &tre préparés par isomérisation de valence photochimiques & par-

tir des composés Xa et Xb 12) faciles 3 obtsnir. Une indication de R. STEINMETZ 1?)

w4

nous incite a publier quelques résultats de ces études en cours .
Contrairement 3 I ou VI, on trouve dans le systime X, desux graupements 1,4 homo-
didnes. Une attribution slre de la transition 3 la plus grande langueur d'onde, dans les

spectres électroniquss de Xa et Xb, n'est donc pas encore possible. I1 s'agit éventuelle-

En supposant que 1'évaluation de la vesleur de A€a pour Ila (env. 14 Kcal/mole) est
1
3 peu prés correcte, on pouvait attendre que la stebilisation allylique v dans 1l'gtat
de transition XII permettait & la thermolyse XI-» XIII au moins de concurrencer XI-—» X.

=
Ces travaux ont été présentés partiellement a 1'E.P.F & Zurich (2.11.66) 143 aux

Universités de Heidelberg (16.1.67), Munich (17.1.67) et Munster (2.3.67) ainsi qu'au
Symposium de Photochimie de la Société Suisse de Chimis A Fribourg {25. 2.67).
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TABLEAU
PF. I w Ll RAMN 4 n/s 9) tllzk)
(XBz, cm ql) (nm, £) (T, TMS = 10) nt (min.)
1552 303 (s, 790) % 2,6-2,9 (10; m) *
xe | 139°]| 2610 252 ( 19.550) 3,12 (2; t; 4,2 arz M
225 (e, 18.920) §,28 (2; t; 4,2)
188 { 69.300) 6,59 (6; =)
. b) s)
1553 31 ¢ 896) 3,08 (2; t; 2,15)
xb lﬂlo 1623 201 (e, 15.000) 5,52 (2; t; 2,15) 248 i)
6,45 (6; s)
8,67 (6; s)
b) s)
266 ( 19.650) 2,45-2,95 (10; m)
XIa | 162° 229 { 17.030) 6,60 (6; s) a2
198 (e, 45.600) 7,09 (2; d; 5,0)
186 ( 63.700) 7,60 (2; d; 5,0)
6,50 6; =) * 143° 4 aso
x| 119° 220 ( 15.450) 2 | 7,38 (2; d; 5,0 2e8 1) | 153° & 110
1,58 {2; d; 5,0 160° 1 50
c) f) o
307 ( 195) 6,27 (6 s) 133" : 400
XVa a0’ 222 (s, 1.808) 7,07 {(2; d; 4,8) 222 J) 143° 3 105
8,05 (2; d; 4,8) 153° + s0
a) Nous remercions ls Prof. H. H. PERKAMPUS, Tech. Hochschuls, Brsunschweig, pour les
spectres mesurés A 1l'aide du spectromdtrs Zeiss PM Q II MM 12 (Cqu).
b) n=hsptane c) isooctane
d) Entre parenthdses: nombrs de protons, multiplicité; constants de couplage (Hz)
e) C6D6 f) CC.'I.‘
g) Nous devons les spectres de masse su Dr. H. ACHENBACH, Université de freiburg i. Brsg.
h) M * aat 1'un des pics les plus intenses; las spsctrss sont trads ssmblasbles.
)Mt » " a ow " " " " " n " »
)M * sst trds faible en comparsison de ( M ~ CO ) *,

k)

Voir loc. cit. 19)



NO.}S

*
ment de transitions t.c. entre ces chromophores partisls formellewent non conjugués .

Ces maxima, comme prévu, manquent dans les spectres UV des isomdres XIa et XIb;
mais les détails optiques permettent de comprendre la dépendance de la transformation
X —= XI de la longueur d'onde de lumidre utilisée pour 1'irradiation. Ainsi, l'irradiation
directs de Xa avec la lumidre d'une lampe Hanau (Q 81, 3 travers un filtre Vycor, donne
un rendement nul en XIa; il y a polymérisation et l'on peut avancer plusieurs interpréta-
tions; il peut s'agir, soit d'une excitation de Xla, (& 300 nm "~ 2000) soit de réactions
primaires compldtement différentes, du genre de l'interaction indiquée par XIVa. Les meil-
leurs résultats sont obtenus par un transfert d'énergie par sensibilisateur (fluorénone,
acétone, rendt. provisoire ~ 70%). De méme dans le cas de Xb, avac une lumidre de longueur
d'onde supérieurs & 240 nm (Vycor) les résultats sont médiocres. Mais le rendement en XIb
est pratiquement quantitatif avec une lumi2re & A) 300 nm (Pyrex) (& 300 om = 0).

Cette photoisomérisation n'est pas influencée de fagon sensible par la benzophénone.

Les structures XIa st XIb sont établies par des donnees spectroscopiques (Tableau)
Les spectres IR, UV et de RMN montrent clairement la disparition des doubles liaisons
C = C tendues et la conjugaison entre la double liaison exocyclique et les groupements
cyclopropane fixés dans une position optimale pour une interaction 16). En accord avec
les structurms XIa et XIb, nous constatons 1'igomérisation thermique et 1l'oxydation en
quadricyclanone XV,

Les méthyl2nequadricyclénes XIa-b sont thermiquement plus stables que les hydro-
carbures Il substitués de fagon identique. A 143° (an solution 3 10% dans le nitroben-
zdne), nous avons mesuré par exemple, pour XIb, un temps de demi-vie moyen de 480 min.
et pour Ilb de 160 min. 192 Dans un domaine de température de 130° a 1800, les dérivés
XIa et XIb sont isomérisés exclusivement en tri2nes correspondants Xa et Xb. Nous n'avons
aucune indication quant 3 la formation de XIIIa et XIIIb. Deux interprétations se pré-
sentent entre autres: l'évaluation de la valeur de Afa de XI —XIII et XI-» X est com-
pladtement fausse, ou bien la résonance allylique, malgré les conditions géométriques
assez favorables dans XI n'a pas lieu enti2rement dans l'd3tat de transition 18).

Des résultats récents nous font croire que la stabilisation additionnelle dans
XIlc fournie par lss groupes phényle en position 2 et 4 de XIc rend possible la formation

de 1'heptafulvine XIIlc ”).

Comparsr par exemple, l'influence du groupe méthyléne exocyclique sur la solvolyse

des exo- et sndo-T-isopropylidéne-dehydro-norbornyl-p~tolugne-sulfonates. 15)
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