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DICHROISME CIRCULAIRE D’OLEFINES-III 
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R&wn& L’effet Cotton de mowMines prkparkes dans la s&ie du cOdrane est discutk. Dans la plu- 
part des cas la rkgle simple de Scott et Wrixon ne permet pas de prkvoir son signe. 

Abstract-The Cotton effect of monoolefins in the cedrane series is discussed. In most cases, the 
simple rule of Scott and Wrixon does not correctly predict its sign. 

Les spectres d’absorption dans I’ultra-violet de 
l’kthykne et de monoolCfines varikes ont CtC 
Ctudi& en dCtaP5 ainsi que I’effet Cotton associk 
aux diverses transitions klectroniques des oKfines 
chirales. 

Rkemment, Scott et Wrixone ont proposC une 
ri3gle permettant de relier la sdrkochimie d’une 
ol&ne au signe de son effet Cotton. Cette rkgle 
accorde un rble pkpondkrant B la transition 
gr, + ~2.~ Elle est baske sur I’hypothkse que le 
chromophore (endocyclique dans les cas Ctudiks) 
est intrinskquement symktrique mais perturb6 par 
son environnement dissymktrique, d’oh le r61e 
fondamental attribuk par Scott, puis AnderserP g la 
position des substituants allyliques et homoallyli- 
ques. 

Cette rkgle ne s’applique pas d’une man&e 
systkmatique aux olkfines planes, notamment en 
sCrie sttkoYde.‘.2 Afin d’en ktudier I’utilisation dans 
le cas de doubles liaisons faisant partie d’un systkme 
rigide diffkrent complitement par sa forme de celui 
des sttkoides, un certain nombre de composks ont 
Ctt? p&parks dans la s&e du ckdrane. 

tLes m6moire.s I et II de cette s&e correspondent res- 
pectivement aux kfkences 1 et 2. 

SAu squelette du ckdrane correspond le numkrotage ci- 
dessous. La configuration du squelette en C, est prkciske 
par a, p dans leur sens habituel. 

OL’oxydation par le carbonate d’argent” ne conduit 
pas B la khanone attendue. Ce r&&tat est en accord 
avec le mkcanisme rkcemment proposC.18 

PREPARATION DES OLEFlNESt 
8 pH-CPdr&ne-9, S- L’epoxydation de I’a- 

ctdrkne 2 par I’acide p-nitroperbenzoiques donne 
un seul Cpoxyde 3, configuration dkmontrk par 
l’ktude de ses produits d’isomirisation et de rkduc- 
tion.*O En prksence d’acides de Lewis, il conduit B 
la 8 PH-ctdranone-9; la configuration axiale du 
groupe mkthyle de cette &tone a ktk Ctablie par 
Teisseire et ~1.‘~ La 8 pH-ctdranone-9 donne par 
r&action de Wittig en prkence de bromure de 
mCthyI-triphknylphosphonium” le 8 /3H-ckdrkne-9 
5. 

1 S- NorcPdrPne-8, 9- L’ozonolyse du p-cCdr&ne 
6 permet d’obtenir la c&one 7. Le traitement de la 
tosylhydrazone correspondante par le methyl 
lithium’2, conduit B I’hydrocarbure attendu 9. La 
structure de ce compost! se diduit de son spectre 
de RMN et de la comparaison avec celui de I’a- 
c&d&e. 

MPthylt?ne-9, 1 S-norckdrane- L’hydroboration 
par le disiamylborane13 se fait d’une manitre prk- 
ftkentielle sur le carbone 9 et par la face a de la 
mokule. Aprts chromatographie sur silk du 
melange riactionnel, on isole 58% de 15-nor&- 
dranol-9 10. structure confirmee par 1’Ctude du 
spectre de masse de I’Cthyline-c&l de la c&one 
correspondante, 11 *I* l5 obtenue par oxydation au 
rkactif de Jones.§ Une rkaction de Wittig permet 
d’obtenir enfin le mkthylkne-9 15-norcCdrane 12 
dont le spectre IR presente les bandes caracttkis- 
tiques des mkthyltnes terminaux et le spectre 
RMN un multiplet non rksolu & 289 Hz correspon- 
dant aux deux protons vinyliques. 

Etude en spectrombtrie de masse des &hylt?nes- 
cktals 

La fragmentation de ethylPnedioxy-9 lS-norce’- 
drune 14 peut s’expliquer B la lumi~re du m&an- 
isme habituel.‘4*15 Le spectre de ce compost pr& 
sente un pit mokkulaire (M = 250) et deux pits 
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6 
Fig 1. 

2 13 

Fig3. 

intenses a m/e 235 et 239, I’bhylene-cCtal ne pos- 
&ant pas d’hydrogene “allylique”, il y a transfert 
d’un des hydrogenes du groupement gemdimethyl 
pour aboutir a la formation d’un ion conjugue 
stable. 

Le spectre de masse de ethyknedioxy-9 8/3H- 
cedrane IS presente des pits M = 264, m/e 249 
et 153 dont la formation peut s’expliquer de la 
mEme man&e que pr&Ademment et qui corres- 

Fig 2. 

pond a la formation de deux ions conjugubs t&s 
stables. 

Le spectre : de masse de l’ethyltnedioxy-8 cbdrane 
16 nrbsente. outre le pit molkulaire (M = 150), 
deux pits a k/e 127 et m/e 99. On peut en interpre- 
ter la formation en tenant compte du schema 
proposC.‘6 

Dichro’isme circulaire des olt!jines 
Les signes de l’effet Cotton (mesures darts I’hex- 

ane) des oletines synthetiskes sont consignes dans 
le tableau. L’examen de celui-ci fait apparaitre les 
difficult& que l’on rencontre B appliquer la regle 
de Scott et Wrixon. Dans la s&e du cedrane, les 
signes p&us par la regle des octants pour l’effet 
Cotton des ol&ines sont presque systCmatiquement 
inverses de ceux trouvCs exphimentalement. De 
plus, les effets Cotton observCs sont intenses et, 
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Fig 4. 

mle: 153 m/e: 249 

Fig 5. 

sauf dans le cas du p-ckdrene. I’extremum a ettc 
atteint. En particulier, la presence d’un methyle 
axial en 8, n’a que peu d’infhtence SW I’effet 
Cotton de I’olCfine 5, qui est d’intensite comparable 
a celle du methylene-9,15-norckhane. 

Bien que la regle de Scott et Wtixon pr&ise avec 
exactitude le signe de I’effet Cotton de beaucoup 
d’olCfines chit-ales, et doive done avoir une signifi- 
cation, elle semble ne pas s&ire dans un certain 
nombre de cas. I1 convient done d’etudier le 
probltme plus en detail, et surtout de continuer a 
accumuler des faits experimentaux, m&me si on ne 
sait pas pour le moment, comment les interpreter. 

Nous remercions le Professeur Horeau qui nous 
a pernus d’effectuer les mesures de dichroikme 
circulaire sur I’appareil du Colli%ge de France. 

Tableau 1 

signe p&u 
Composes nm A (Scott) Ae 

a-c&h&e 200 + -6 
IS-nor&rbne-8 195 + -8.8 
p-cMrbne - _* 
ctirtne-8 (15) ol-9a 198 - +4.5 
8PH-c&Irene-9 518 193 + - 10.6 
1 5-norc&lrbne-9’e 195 + -97 

*Ext.remum non atteint 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres inftarouge ont et6 enregistres au moyen 
d’appareils Perkin-Elmer 257 et 457. Les spectres de 
masse ont CtC determines B I’aide d’un appareil Varian 
CHS. Les spectres de RMN ont CtC obtenus a tempera- 
ture ordinaire a I’aide d’un appareil Vat-hut T60, darts le 
chloroforme deudrit, sauf indications contraires. Les 
deplacements chimiques sont donn&s en unite (ppm) a 
partir du t&amCthylsilane pris comme ref&ence inte.me. 
Les points du fusion ont CtC pris au microscope Reichert 
et ne sont pas corrigds. Les pouvoirs rotatoires sont pris 
darts le chloroforme sur un appareil Perkin-Elmer 
mod&e 141. Les microanalyses ont CtC effect&es au 
Laboratoire Central de Microanalyses du CNRS. Tous 

16 ’ m/e: 99 

(l+fJ_#_o~ 
m/e: 127 

Fig 6. 
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les composes pour lesquels le mot “Analyse” est indique 
suivi d’une formule explicite, ont foumi des rewltats 
analytiques correspondant a la formule a *O-3% au plus. 
Les courbes de dichro’isme circulaire ont 6tC enregistrees 
sur un dichrographe Roussel-Jouan mod&e CD 185, 
dans I’hexane. La sensibilite etait de I X 10m5, laconstante 
de temps de 2 et la source lumineuse une lampe a Xenon. 

La chromatographie en couche mince (CCM) a 6tC 
systematiquement utilisee pour controler la purete des 
produits. 

a-ct!drt?ne, 2-A une solution de 10 g de c&ho1 nature1 
dans 60 ml de toluene on ajoute 165 mg d’acide ptolutne 
sulfonique. On porte a reflux en eliminant I’eau au fur et a 
mesure de sa formation a I’aide d’un appareil de Dean- 
Stark. Au bout de 2 h 30 min, la solution toluenique re- 
froidie est law&, s&hb et distill&e. On obtient’ 18.8g 
d’a-c&i&e Dur (CPV. CCM). Rdt = 86%. Eb,.. = 
81-82”(Litt.10Eb, = l@&103°). ” 

I I_ 

fl-cedrPne, B-Par chromatographie sur alumine im- 
pregn6e de 20% de nitrate d’argent de 140 g de c&Irtne 
commercial on &pare I’a-c&irene du melange crc&Irtne- 
c6drol. Celui-ci est alors chromatographie sur alumine 
pure et des tlutions successives a I’hexane permettent 
d’isoler 19.2 g de ~-c&Irene. Eb, 2s = 6667” (Little Eb, = 
120”). RMN: (CH,) 0.81 (d; J = 0.10); 2(CH3) 0.12 (s); 
(=CH*) 4.52 (m); IR (film): (CH,): 3070cm-‘; (C=C); 
1645 cm-l. [a]b = + 146’. Analyse: C,,H,,. 

Epoxy 81x-9 chdrane, 3-On ajoute 5 g d’acide pnitro- 
perbenzdique a une solution de 5 g d’a-c&h&e, 2 dans 
25 ml de chloroforme. On agite magnetiquement pendant 
25 h a temperature ambiante, puis le melange reactionnel 
est filtrd et I’excbs d’acide est extrait par lavage avec 
une solution saturee de bicarbonate de sodium. La solu- 
tion est IavCe a I’eau et s&h&e. Apres evaporation sous 
vide du solvant on obtient 5g d’epoxy 8-9 c&irane, 
[a]r = - 100”(Litt.lo [a]n = - 107”). 

8/3H-cPdranone-9, 4-L’Cpoxy Sp-9 cMrane 3 p&C- 
demment prepare est dissous dans 50 ml de benzene set 
et on ajoute 6 ml d’une solution d’etherate de tritluorure 
de bore. Le mClange est agite magnetiquement pendant 
I2 h a temperature ambiante. La solution benzenique est 
lav& au bicarbonate de sodium, on ivapore sous vide le 
solvant. Une distillation sous pression rMuite permet 
d’obtenir 3.9g de 8 pH-c&hanone-9, 4. Rdt = 78%, 
Eb,., = 117” (Litt. lo Ebo J = 96”). [a6 = - 85”. Anrdyse: 
GsH,,O. 

Ethyl&e-dioxy-9,8pH-cPdrune. IS-A une solution de 
99 mg de 8 /3H-c&hanone-9 dans 10 ml de benzene an- 
hydre on ajoute 0.6ml d’ethylene glycol et 5 mg d’acide 
ptoluene sulfonique. Le melange reactionnel est chauffe a 
reflux dans un ballon muni dun appareil de Dean-Stark 
pendant 15 h, et lave au carbonate de sodium et a I’eau. 
Apres evaporation sous vide du benzene et chromato- 
graphie preparative sur plaque d’alumine au morin, on 
obtient 79 mg d’ethyltne c&al de la 8@H-Gdranone-9, 
liquide. Spectre de masse: M = 264 (Calc. 264), m/e = 
249et 1531 

MethylPne-9, 8 PH-chdrane, S- Dans un brdlon de 250 
ml equipe d’un refrigerant, on agite magnetiquement sous 
azote une suspension de 7 g de bromure de methyl- 
triphenyl phosphonium preablement s&he, dans 80 ml 
de benzene anhydre. On introduit 12.5 ml d’une solution 
benzenique 2N de t-amylate de sodium. La formation de 
phosphorane est pratiquement instantanie a temperature 
ordinaire. On ajoute alors une solution de 3 g de 8 BH- 
&ranone-9 dans 20 ml de benzene anhydre et on Porte 
18 h a reflux sous atmosphere d’azote et en maintenant 

I’agitation. Aprb refroidissement, la solution benz&nique 
est lavee a I’eau et avec une solution saturee en chlorure 
de sodium. Apres evaporation du solvant le produit de la 
reaction est chromatographie sur IO0 g de sihce; 2 g de 
mtthyltne-9 8 @H-cedrane 5 sont clues par 150 ml d’ether 
de petrole. Rdt = 66%. RMN (CH,) 1.21 (d; J = 0.11); 
1.05 (s); 090 (s); 0.87 (d; J = 0.08); (2H) 40.75 (m). 
IR (film). Y (CH,): 3080cm? Y (C=C): 1640 cm-‘. 
[a]i”‘= -54”. Spec& de masse: M = 218 (c&. 218). 

Ckdranone-8, 7-9g de p cedrene sont dissous darts 
40 ml de chlorure de mtthyltne et 4 ml de pyridine. La 
solution refroidie a - 70” est soumise a l’action de I’ozone. 
Lorsqu’une chromatographie sur plaque analytique indi- 
que que la reaction est terminee, la phase organique est 
lavee trois fois avec I50 ml d’HC1 a 1 O%, agitee en pres- 
ence d’iodure de potassium puis de thiosulfate de sodium. 
Apres evaporation du solvant le produit est chromato- 
graphie sur 300 g d’alumine. Des elutions au melange hex- 
ane 10% d’ether permettent d’obtenir 3.6 g de cedtanone- 
8, 7. Rdt. = 40%. Eb,, = 91”; Analyse: C,,H,,O; DC, 
Ae3m = +2 (p&u+); RMN. (CH,) 0.91 (d; J = 0.10). 
(2CH3 1.10 (s); IR (film), Y (GO), 1710 cm-‘; v(CH, en 
a du carbonyle) I4 15 cm-‘. [a]? = + 83”. 

Erhylt%ediuxy-8, IS-norckdrane, 16- L’ethyltne-&al 
de la cedranone-8, est prepare de la meme manitre que 
celui de la 8pH-cedranone-8, h partir de 117 mg de 
cedranone-8, 10 ml de benzene anhydre, 0.6 ml d’ethyl- 
ene-glycol, 7 mg d’acide ptoluine sulfonique. Apres 
extraction et chromatographie preparative sur plaque 
d’ahnnine au morin on obtient 90 mg d’ethylene-&al 
de la cedranone-8, 16; liquide. RDT = 60%. Spectre de 
masse: M = 250 (Calc. 250) m/e = 127 et 99. 

Tosylhydrazone de lo 15-norcPdronone-8,8- 3.6g de CC- 
dranone-8 et 4.5 g de tosylhydrazine sont mis en solution 
dans 100 ml de methanol distill& On porte a reflux 1 h 
et on ajoute goutte a goutte de I’eau jusqu’a formation 
d’un louche; la tosylhydrazone precipite alors. Le 
precipite filtre est lave trois fois au methanol @ace et 
sCchC sous vide. On obtient ainsi 5.75 g de tosylhydrazone 
8. Elle a ete utilisee sans purification ulterieure. Rdt = 
88%. F = 130-132”. 

IS-norcPdr.?ne-8, 9- 5.75g de tosylhydrazone bien 
stches sont mis en suspension dans 150 ml d’ether sec. 
La solution est refroidie darts un bain de glace et on 
ajoute goutte 1 goutte sous azote 25 ml de methyl-lithium 
2M. Le melange reactionnel prend alors une coloration 
orange et est agite 3 h 30 a temperature ambiante. On 
ajoute alors de I’eau jusqu’a disparition du precipite. 
Apres extraction a Tither, le produit obtenu est chromato- 
graphie sur 300 g de silice et des ilutions a Tether de 
p&role donnent I.9 g de IS-norcedrene-8,9. Rdt = 65%. 
Analyse: C,,H,. RMN; (CH,) 1.05 (s); 0.95 (s); 0.85 
(d: J = 0. I I). (-CH=CH-) (centre a 5.7) (ml: IR Y (C=C): 
i640 cm-l. iija = 172”. ’ . 

,.,, . , 

Hydroborarron par le disiamylborane, lo- A une solu- 
tion de disiamylborane preparee a partir de l.5g de 
NaBH, dans 3.5ml de THF set, 10ml de methyl-2 
butene-2 et 5 ml d’etherate de tri8uorure de bore, on 
ajoute sous azote sec. 978 mg de 15-norcedrene-8 dans 
I5 ml de THF sec. On laisse revenir a temgrature am- 
biante et on agite 84 h. 15 ml de soude 3 N puis 15 ml 
d’eau oxygenee a 30% sont entin mis a reagir en mainten- 
ant le melange a une temperature inferieure ii 50”. Apres 
extraction a I’Cther le produit de la reaction est chromato- 
graph@ sur 50 g de silice. Des elutions au melange ether 
de petrole-2O%ither pennettent d’obtenir 6 18 mg 
d’alcools 10. Rdt = 58%. IR: 3240 cm-’ et 1100 cm-‘. 
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1 S-norcbdranone-9 - 520 mg d’alcools 10 sont dissous 
dans 60 ml da&one puritiee. Apr&s refroidissement darts 
un bain de glace on ajoute goutte a goutte le reactif de 
Jones jusqu’i coloration orange persistante. Apt& 
extraction de la manibre habituelle et chromatographie sur 
I5 g de silice, des elutions au mClange ether de p&role- 
10% d’ether donnent 456 mg de c&one dont 356 mg sous 
forme cristalliste. La 15-norcedranone-9, est purilEe par 
sublimation. F = 39-40”. DC, Arsm = -0.46. RMN, 
2(CH,) I.00 (s). 5 (CH,) 0.86 (d; J = 0.10). IR, Y (C=G): 
1710 cm-‘. Y (CH, en a du CO) 1415 cm-‘. [a]? = - 32”. 
Analyse: C,,H,,O. 

EthylPnedioxy-9.15~norctdrane, 14- L’ethylbne &al 
de la 15-norcedranone-9 est prepare de la meme manibre 
15-norctdranone-9, 7 ml de benzene anhydre, 0.4ml 
d’ethylene glycol et 5 mg d’acide ptolutne sulfonique. 
Apres extraction et chromatographie preparative sur 
plaque d’ahunine au morin on obtient 48 mg d’ethyltne- 
c&al de la 15-notcedranone-9. Rdt = 71%. Spcctre de 
masse: M = 250 (Calc. 250) m/e = 235 et 139. 

M&y/tine-9,15-norctdrane, 12- Dans un ballon de 50 
ml tquipe d’un refrig&ant et dune ampoule ?I brome on 
agite magnetiquement sous azote une suspension de 750 
mg de bromure de methyhriphCnylphosphonium p&l- 
ablement s&he dans 10 ml de benzene anhydre. On intro- 
duit alors 300 mg de t-butylate de potassium. Lorsque la 
formation de phosphorane est terming, on ajoute goutte 
a goutte par I’ampoule ii brome 150 mg de 1 S-norcedra- 
none-9 dans 5 ml de benzene anhydre. Apres agitation 
pendant 72 heures, 1 temp&atute ambiante, le mClange 
reactionnel est extrait au benzene. Une chromatographie 
sur 10 g de silice et des elutions a I’hexane donnent 100 
mg de methyltne-9 IS-norcedrane. Rdt = 66%. RMN, 
(CH,) I.11 (9); 0.91 (s); O-86 (d; J =O-IO), (2H) (m) 
centre a 4.81. IR (film) Y (CH,): 3075 cm-‘: Y (C=C): 
1645 cm-‘. [a]? = i 116 At&y& C,,H,,. ’ 

Photooxygtkation du milange a et ,%cCdrkne: 13- IO g 
de melange d’a et &cMrene prCcCdemment obtenus sont 
dissous darts I’aicool isopropylique. On ajoute a la solution 
une faible quantite de rose bengale et fait passer un cour- 
ant d’oxygene. L’ensemble est soumis pendant 24 heures 
a I’action dune lampe ultra-violet basse pression. Apt& 
evaporation sous vide de I’alcool isopropylique on ajoute 
250 ml d’ether anhydre et additionne a froid 6 g d’AILiH,. 
Apres hydrolyse et extraction a Ether on obtient un mt- 

lange contenant une proportion inchar& de /3-c&rene. 
On isole de ce melange le c&r&e-B (IS), 01-9 13 qui est 
purifie par recristallisation dans I’Cther de p&role. 
F = (Litt.‘O F = 129.59. D , AC,- = + 4.5. 
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