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Les proprietes chimiques et spectroscopiques du qroupement s-cis-butadiene des dime- 

thylene-2,3 norbornanes peuvent etre perturbees par modification du squelette bicyclique 

111. Par exemple, dans la cycloaddition avec l'acetylene dicarboxylate de methyle (AD!!) 

on a observe que la double liaison endocyclique des trienes 2 et 4 conduit a un ralen- - - 

tissement d'env. 56 et 147 fois (a 25 'C) par rapport aux r&actions des dienes 1 et, 

respectivement, 2 avec 1'ADM. Ces observations peuvent etre interpretees sur la base 

d'interactions homoconjugatives et hyperconjugatives entre chromophores s-cis-butadiene 

et ethylene dans 2 et 4. D'autres effets ne peuvent pas etre exclus a priori, par - 

exemple: tension de cycle, etc.[ll. 

1 2 3 4 5 6 _ _ - - - 

Le tgtraene 5 [Zl reagit avec 1'ADM 3-4 fois plus rapidement (25 ') que le diene 2. 

Le monoadduit 1 se forme et peut ttre isol@ dans un excellent rendement C31. 7 reagit _ 

a son tour avec 1'ADM avec une vitesse comparable a celle de la cycloaddition du 

triene 2 avec l'ADI1. Une difference de reactivite d'env. 250 (a 25 ') est observee 

entre l'addition de la nremiere molecule d'ADM et la deuxieme t31.Cette particularite 

rend le tetraene 6 tres interessant, non seulement du point de vue theorique, mais - 

egalement du point de vue synthetique. En effet, on peut envisager la prGparation de 

derives de l'oxanorbornadiene bis-anneles non symetriquement (8) en effectuant deux 

cycloadditions successives avec des dienophiles differents. 
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Afin de 

proprietes 

l-et?, il 

analogues. 

1. (E = COOCH,) s 

pouvoir esquisser une interpretation des effets qui modifient les 

spectroscopiques et chimiques des Wtraenes 5 et6 par rapport aux ditnes - 

est souhaitable de disposer de donnees relatives a d'autres tetraenes 

Dans ce but, nous avons prepare le tetramethylene-2,3,5,6 bicyclo[Z.Z.Z]oc- 

t&e-7 (12) et le tetram@thylPne-2,3,5,6 bicyclo[2.2.2loctane (16) dont les syntheses - -- 

sont repartees ci-dessous. Nous reproduisons les spectres d'absorption UV de ces 

nouveaux composes et les comparons a ceux des tetraenes 5 et 6 et des dienes de -- 

reference 1, 3, XJ,et 17. Nous reportans egalement nos resultats preliminaires des - - 

cinetiques des cycloadditions selon Diels-Alder de l'AOE! avec 12 et 16. -- 

2 R = COOEt 12 - 13 - 14 R' = CH20H - 16 17 

10 R = - CH2w 15 R' = - CH2OTos 

11 R = - CH2OTos 

Les tetraenes 12 et 16 sont prepares facilement selon 1s methode que nous avons deve- -- 

loppee pour la synthese de 2 141 et 2 121. Le t@tra(ethoxycarbonyl)-2,3,5,6 bicyclo- 

[2.2.2loctene-7 (2) obtenu par esterification du bis-anhydride du tetracide corres- 
0 

pondant [51 est reduit par le LiAlH4(THF 1 reflux, 2 j.) en tetrol g (PF: 180-l ; 

rdt. : 68 % [61).La tosylation (TosCl/pyridine/O ', 3 j.) fournit le tetratosylate 11 - 

(PF : 166-7 '; _ 63 %). 11 elimine 4 equivalents d'acide tosylique (t-butOK/DMSO/ 0 ', 

5 h.) et fournit le pentaene 12 (cristaux blancs purifies par sublimation, PF : - 

97-8 O; 52 X). L'hydrogenation (Pd/C; EtOH) de 10 fournit le tetrol 14 (PF : 158-160 '; - 

95 %). Par tosylation de 14 on obtient le tetratosylate 75 (PF : 162-3 '; 61 %) qui - - 

fournit par elimination d'acide tosylique le tetraene 16 (cristaux blancs; PF : 88-9 ' - 

(subl.); 61 %). Les structures des composes report& ici sont predites par leur mode 

de formation, par l'analyse olementaire, par leurs caracteristiones spectroscopjques [71 
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et par leur reactivite. En pr&sence d'un di&nophile fort, 12 et 16 forment des -- 

derives bis-anneles du bicyclo[2.2.2loctadiene-2,5 (19) et du barrel&e (a) respec- - 

tivement (voir ci-dessous). 

250 210 nm 

Les spectres d'absorption UV (voir ci-dessus) des t&traWes 12 et 16 compares 1 ceux -- 

des dienes correspondants 13 et 17 temoignent d'une interaction entre les deux chromo- -- 

phores s-cis-butadiene de ces composes [81. Dans le cas des derives du norbornane, on 

constate un effet hypsochrome pour le maximum d'absorption en passant du diene 1 au 

tetraene 2. Le m@me effet est observe avec les ethers 2 et 5. A des longueurs d'onde 

plus @levees, la bande principale des spectres de 5 et 5 est flanquee d'epaulements plus 

ou moins prononces qui indiquent, en premiere analyse, la presence d'une transition in- 
1 

terdite par la symetrie C2v ( AZ- 'Al). A cause de la flexibilite plus grande du 

squelette bicyclo[Z.Z.Zloctane par rapport a celui du norbornane 191, une deviation 

plus importante de la symetrie C2V est attendue dans 16 que dans 5 et 6. Par conse- - - - 

quent, une transition interdite par symetrie C2v devrait etre plus intense dans 16 - 

que dans 5 et 6. Le spectre UV de 16 montre effectivement deux maxima d'intensite - - - 

comparable, en accord avec cette hypothese. 12 a un spectre UV semblable I celui de - 

16 malgre sa rigidite accrue par rapport 1 16. - - 11 est possible que la double liaison 

endocyclique dans 12 intervienne par homoconjugaison (interaction par l'espace) et - 

hyperconjugaison (interaction par les liaisons) ou encore, que la deviation de la 

symetrie C2v soit aussi grande dans le pentaene 12 que dans le tetraene 16. Pour affermir - 

ces hypotheses, d'autres donnees experimentales et une analyse theorique quantitative 

sont necessaires. Pour le moment, on peut affirmer que les effets conformationnels 

jouent un r0le non negligeable sur les propriMes electroniques des tetraenes 5, 5 

et 16 et du pentaene 12. - 

KII 

16 - 

18 Z : CH2- CH2 - 19 Z: CH2- CH2 - 

krl kl' 

12 12 20 
- 20 Z: CH = CH 21 Z: CH = CH - - 
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Le tetraene 16 se distingue nettement du tetraene 6 dans sa reactivite avec un dieno- 

phile fort comme 1'ADM. Now avons observe que les constantes de vitesse kl' et kl' des 

deux cycloadditions consecutives 16 +ADM 16 18 
- 

-3 M-ls-1 _ 
'18 (+ ADM)-19 sont de m@me grandeur - 

(env. 5 . 10 a 40 O). Le pentaene 12 est un peu moins reactif que 16 avec 1'ADM. - 
On observe que le premier equivalent d'ADM est additionne env. 12 fois plus rapidement 

que le second equivalent ( krl 21.2 . 10 

mesures par 'H-RMN, cf.[l1).'2 

N_ 1.5 ' lO-3 M-'s-l; kl' -4 M-ls-1 ~ 4O 0. 
, 

20 

NOUS pensons que ces resultats preliminaires de cinetiques de cycloadditions avec 

1'ADM mettent a jour l'importance des effets de geometric qui entrent en competition 

avec les effets purement Plectroniques (homoconjugaison, hyperconjugaison, effets 

inductifs) sur les proprietes chimiques et spectroscopiques des derives dimPthyl@ne-2,3 

et tetramethylene-2,3,5,6 des norbornane et bicycloT2.2.2loctane. 
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