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Abstract - The Diels Alder reaction of isoprene and 2,3 dimethyl butadiene with 

some 2-arylidene indanones is studied. The structnre of the adducts are assigned 
and the conformation discussed by the use of 1H and 1% NMR and X ray 

diffraction. 

Les cycles spiranniques sont fr6quemment rencontres dans la nature. Leur elaboration a suscid 

divers travaux, l’une des difficult& fondamentales &ant la construction et le conhdle de la sttrtochimie du 

carbone quatemaire 1. Les spirocetones (et les composes apparentds : spirolactames ou spirolactones) 

pmsentent un grand inter& et leur synthhe a Cte r&tlisee de piusieurs mani8ze.s : alkylation intramol&culaire 

2,394, rearrangement photochimique 56 ou reaction de Diels Alder, tventuellement catalys6e par des acides de 

Lewis (AlC13, BF3-Etfl, SnC4, Tick) avec des alkylidtnes cyclanones ‘e’s (et les composes apparentes). 

Lors de la synthtse de sesquiterptnes spirocycliques. Marx et Norman 8 ont CtudiC I’addition de 

l’isopr&ne sur la (R) methyl-3 mtthyltne-2 cycio pentanone en presence de SnCL+ comme catalyseur. 11s 

obtiennent ies quatre isomtres 1 i% 4 attendus (deux orientations et pour chacune d’elles deux 

diast&eoisom&es) darts les proportions relatives figurant sur le schema 1. 

1 SnCI, 

1 69% 2 27% 3 3% 4 1% 

Schema 1 

Les adduits p~ncipalement obtenus correspondent a l’orientation “para” (mtthyle en 4’) 

consequence des facteurs elecuoniques et pour les orientations “para” ou “m&a” (methyle en 3’) le 
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diastCr&oisom&re majoritaim form6 r6sulte d’effets sdriques, le diene approchant pmf&entiellement la face la 

mains encomb& du ditnophile. 

En 1983. Richards et Thurston 1 1 ont condense I’isopr&ne sur divers ylidtne-3 oxindoles (solvant 

CHC13, sans catalyseur, tube scelk tempkature et d&e de la reaction variables selon la nature de X et de Y. 

La diction conduit t&s majoritaimment, voire exclusivement, ?I l’isomkre 5 (orientation ” para”) 

accompagn6 dam quelques cas par une petite quantid de 6 (orientation m&a) (schema 2). 
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Schema 2 

I - Rbsultats 

Dam le cadre de la synthbe des spirocyclanones avec le carbone spiranique, en a du groupement 

c&one nous avons CtudiC la reaction de Diels Alder entre le dimkthyl-2.3 butaditne ou l’isoprene et les 

benzylidenc-2 it&nones portant un substituant R. 

Aucune reaction n’a et6 observke en chauffant a reflux ditnes et dienophiles et ce quel que soit le 

solvant utilist Par contre, en tube scelle, la reaction s’effectue dans le toluene a 15O’C pour le dimtthyl-2.3 

butadiene et dam le bendne en pn%ence de AlC13 a WC avec I’isopmne. Chaque cycloaddition donne un seul 

adduit (analyse par chromatographie couche mince) : 8 ou 9 respectivement avec le dim&hyl-2,3 butadiene et 

l’isoprtne (schCma 3). Avec ce dernier ditne, I’orientation conduisant ?J 10 n’est pas observee. Les 

cycloadduits sent obtenus avec des rendements satisfaisants (42 a 82 %, voir partie exp&imentale). 

La determination de la structure des adduits au moyen de la RMN et darts deux cas a l’aide de la 

diffraction des rayons X petmet de discuter la rtgios&ctivite et la st&ochimie de la reaction. La cycloaddition 

de Diels Alder &ant concenee la connaissance de la stbreochimie des adduits conduit a confirmer la 

configuration E du dienophile 7, configuration deja precedemment Ctablie 16.17. 
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Schema 3 

II - Structure des adduits. StMochimie de la reaction. 

Les caractkristiques de RMN sent donntk dans les tableaux I (*H, avec des indications concemant 

la conformation) et II (%). Dans la plupan des cas, les attributions sont confirmCes par des dkcouplages 

skctifs (tH) ou apt& examen du spectre non d&couple (t3C). 

L’examen des tableaux I et II montre que les structures des six composes 8a B 9c sont voisines et 

en accord avec les rksultats de la RMN. En particulier, la similitude des caracteristiques des composes 8a-9a, 
8b-9b, 8c-9c est frappante. 

Les structures, dCtermin&s B l’aide de la diffraction des rayons X, des composes 9a et 8b, sont 

do&es (schemas 4 et 5). 
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Schema 4 
Repnkntation ORTBP de !Ja (ellipsolde de probabilite 9%) 

C31 “da 
Schema 5 

Representation ORTEP de 8b (ellipsdide de probabilitt 50%) 

a) Orientation de I’addition 

Elle concerne settlement l’isoprene. L’analyse aux rayons X de 9a nwntre que le carbone 4’ (et non 

le carbone 3’) pork un m6thyle. L’orientation “para” pr6ferentielle deja signal&z dans la littenuure 01 se trouve 

confirmke. La cons-ante de couplage (4 - 4,s Hz) entre H? eq. et H39 est en accord avec la structure propode 

comme il est deja signale darts la littkrature 11. 

b) StCkchimie E de I’aldne de dkpart 7 

La cycloaddition de Diels Alder Ctant concenee la structure des composes 8b et 9a determink a 

l’aide des rayons X est en accord avec les resultats prkedemment ttablis t6.*7 et confiient la st&ochimie E 

attribde aux composes 7. Bien que la sterkochimie ne soit pas verifiee lorsque R = Ph. l’analogie des resultats 

concemant la RMN des adduits quel que soit R indique qu’il doit en he de &me dans tous les cas. 



3814 S. LAFQUIH TITOU.ANI et al. 

c) Configuration relative des carbones asymhriques des adduits 

La configuration relative des carbones asymetriques portant R (C-3) et Ph (C-6’) est parfaitement 
Ctablie pour 8b (structure par diffraction des rayons X). Compte tenu des r6sultat.s concemant la RMN des 
adduits &k. 9b et !k (analogie avec le spectre de 8b) on peut attribuer a ces composes la m&e configuration 
relative de C-3 et C-6’. 

L’orientation dun seul isomkre est cohkrente avec : 

- Un tnt%nisme de cycloaddition concert6 (configuration relative du carbone spirannique et de C-6’ 
tixe comme nous I’avons dit pn%demment). 

- Une approche du dibne sur la face la moins encombree du diCnophile (en anti de R). Cette 
appmche determine la configuration relative de C-3 et C-6’ et est schCmatis& cidessous (schCma 6). 

cu 

approche ‘endo” par rapport a CL 0 approche “endo” par rapport a Ph 

8 R’- Me 

9 R’PH 

Schema 6 

III - Conformation des adduits 8 et 9 

Les donnkes relatives a ces composes (RMN t H, diffraction de rayons X), conduisent a un certain 

nombre de remarques concernant la conformation de ces adduits. 

a) Compo& 8a et 9a 

D’apr&s l’examen des modtles mokulaires les deux conformations I et II sont a priori possibles 
(schema 7). 
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Schema 7 

A Mat solide, l’etude effectde B l’aide des rayons X (Pa) indique que la conformation de ces 
composes est I avec Hg’ en position axiale (schema 4). En solution, Ies caract&istiques de RMN tH monttent 
que cette conformation cst t&s privilegiee, voire exclusive. En ce qui conceme I, les angles di&lres des plans 

H&&y et GyCyHyax dune part, H&&5 et C&yH5*, d’autre part, d&ermin& soit sur la structure de 
diffraction X 9a soit it partir des modbles moleculaires, sont respectivement de l’ordre de 160’ et 45’ ce qui 
donne un bon accord entre l’experience (3JHgH5a = 12 Hz, 3JHgH5e = 5 Hz) et Mquation de Karplus ***to 
(3J.,,IO et 5 Hz). Pour l’autre conformere II les valeurs des angles diklres precedents sont de l’ordre de ‘70” et 
de 45’ ce qui devrait conduire 8 deux constantes de couplage petites (3J,1 et 5 Hz) contraire-ment a ce qui est 
ObWV6. 

De plus, on remarque le fort blindage de H2seq comparativement B Hrax (0,80 a 0,9S ppm). 
L’anisotropie du groupement C=O proche explique cette observation en faveur de la conformation I a deja t%? 
utilisee (comme d’ailleurs la relation de Karplus) par Richards et ‘Ihurstont 1 pour discuter la conformation 

privih?g%e de composes spimnniques de structure voisine. 

b) Cornpods 8b, 8c, 9b et 9c 

L’examen des modtfes moleculaires montre que les deux confo~a~ons III et IV sont a priori 

possibles. 

Ill H, 

Schema 8 

L’Ctude & Mat solide effect&e par diffraction X du seul compose ttudie 8b montre que sa 
conformation est III avec Hg’ en position axiale (schema 5). En solution, les plus petites valeurs de constantes 
de couplage 3JRet.t5 : 8-7 et 5-5.5 Hz que celles observtes avec &i et % suggkrent la possibilitb d’un 6quilibre 
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conformationnel entre III et IV ; la conformation III qui presente un seul substituant en position axiale est 
vtaisemblablement privilQi&e. La plus faible diff&ence entre Ies deplacements chimiques des deux hydmgkxs 
gCminCs Hz est aussi en faveur de cct t?quilibre (pour la conformation IV les protons Hz’ ne subissent plus 
l’influence du gmupement C=Q). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spcctns RMN 1H et *SC sont enregisds respectivement sur des spectrotn&res 360 MHz et 
20,115 MHz. L’absorption infrarouge est Ctudi& au moyen d’un spectrom&re Perkin Elmer 710 B ; les 
tchantillons sont examin& en dispersion dans KBr et les Wquences caracttristiques exprim6es en cm-t. 
L’enregistrement des spectres de masse est effect& B l’aide d’un appareil JBOL J.M.S. D 100 (Laboratoim de 
Mesures Physiques de 1’U.S.T.L. Montpellier) B un potentiel d’ionisation de 70 eV, acc&&ation des ions 
3WOV. Les points de fusion sont pris au moyen d’un appareil Buchi 510. Les analyses elementaires sont 
effect&es par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S.. 

I - Synth&se des benzyljd~ne-2 indanones 7a, 7b, 7c 

L’indanone est un produit commercial ; la methyl-3 indanone et la phbnyl-3 indanone sont 

pr6pan?es selon la m&ode de Koelsch et collaborateurs 20. 

La m&ode de Hassner et Cromwell 21 modif& a t?te utilisee pour synthCtiser les benzylidene-2 

indanoncs 16J7, 

A une solution de 4 g de NaOH darts 5 ml d’eau on ajoute 160 ml d’bthanol (ou de methanol). 
Ap& avoir refroidi entre 0 et 5°C (bain de glace) on ajoute 0,033 mole d’indanone. Lorsque la temperature du 
melange est comprise entre 0 et YC, on additionne 0,033 mole de benzaldehyde.11 est n6cessaire d’agiter 
fortement pendant un quart d’heure en raison de la prise en masse. Le pr&ipid est film?, lavt B l’eau jusqu’a 
neutralite puis recristallis& On obtient des solides jaun&tres. 

7a, F = 1 10°C (Cthanol) ; Rdt = 66 %. 7b, F = 90°C (methanol) ; Rdt = 52 %. 7c, F = 154*C 

(ethanol) ; Rdt = 68 %. 

II - Synth&se des eycloadduits 8a, 8b et Oc 

Une solution de 0,l mole de dienophile 7, 0.3 equivalent de dimethyl-2,3 butadiene et 250 mg 
~hy~u~one darts 60 ml de toluene fraichement distill& est maintenue B 140-160°C pendant 48 heums dans 

tin tube scelle en verre pyrex. 

Apti?s refroidissement, le toluene est CliminC sous vide. Une chromatographie sur couche mince du 
n?sidu (plaque d’alumine Merck 5554 prete B l’emploi, revelation lumitre UV ou vapeurs diode) revele la 
pr&ence dun seul produit (&ant cyclohexane-acetate d’cthyle 9/l). Reptis par l’ethanol, ce residu donne un 
solide que l’on cristallise dam ce meme solvant. 

8a : F = 122°C ; Rdt = 87 % ; IR, v (cm-l) : 1700 (GO) ; SM : m/z : 302 (M ?) ; Analyse : 

C22H220 : Calc. C 87,42 ; H 7,28 ; Tr. C 87,04 ; H 7,30. 

8b : F = 94’C ; Rdt = 64 % ; IR, v (cm-t) : 1700 (C=O) ; SM : m/z : 316 (M ?) ; Analyse : 

C23H24O : Calc. C 87.34 ; H 7.59 ; Tr. C 87,14 ; H 7.50. 



Reaction de Diels - Alder de I’isoprhe 3877 

8c : F = 142OC ; Rdt = 77 % ; JR, v (cm-t) : 1700 (C=C) ; SM : m/z : 378 (M t) ; Analyse 

QgHfl: Calc. C 88,89 ; H 6,88 ; Tr. C 89.23 ; H 6.73. 

III - Synth&ae des cycloadduits 9a, 9b, 9c 

Une suspension de 50 mmoles de chlorure d’aluminium anhydre dam 70 ml de bcnztnc anhydre 
est chauffCe B 54W darts un tricol de 250 ml, &quip6 dune ampoule B brome, dun thermombtre, dun 
r&rig&ant et d’une agitation magnktique. Une solution de 0,s mole de di&tophile 7 dans 30 ml de ben&nc 
anhydre est ajout&e. Apr&s 10 minutes, le chlorurc d’ahuninium se dissout et on obtient une solution jaune 
clair. On ajoute alors goutte B goutte a 50°C. une solution de 1,6 moles d’isopmne dans 10 ml de bendne. 
L’&olution de la r&action est suivie il l’aide de la chromatographie sur couche mince (nature des plaques et de 
T&rant sign&e pr&&lemment). La phase organique est lavke a I‘eau jusqu’a neutralitc? puis s&h& sur sulfate 
de sodium anhydre. Apr&s Climination du solvant sous pression rkluite. le solide obtenu est recristalliSe dam 
l’Cthano1. 

!kt ; F = 93“C ; Rdt = 63 8 ; IFC, v (cm-*) : 1700 (GO) ; SM : m/z : 288 (M ?) ; Analyse C&H&l 

: Calc. C 87.50 ; H 6.84 ; Tr. C 87.42 ; H 6,86. 

9b ; F = 62*C ; Rdt = 42 % ; IR, v (cm-l) : 1700 (C=O) ; SM : m/z : 302 (M ?) ; Analyse C22HzO 

: Calc. C 87.42 ; H 7,28 ; Tr. C 87,30 ; H 7,31. 

9c ; F = 176V ; Rdt = 54 % ; IR, v (cm-t) : 1700 (GO) ; SM : m/z : 364 (M ?) ; Analyse 

C27H7_4O : Calc. C 89,01 ; H 659 ; Tr. C 89.03 ; H 652. 

Analyst uux rayons X des cornpast 8b er 9a 22 

L’enregisuement est rkalisc! sur un diffractomktre automatique CAD-4 ENRAF-Nonius du Centre 
de Diffractomkie de Wniversittf de Rennes [h (MoKa) = 0,71073 AI ; monochromateur au graphite, 

balayage we, t max = 60 s. 

Compos& 9a 

C2tHfl : M = 288,4 ; monoclinic P21/c : a = 6,550 (3) ; b = 24,966 (8) ; c = 10,319 (5) A ; p = 
101,20 (4)’ ; v = 1655(2)#, F (O,O,O) = 308 ; p = 0,65 cm-l ; Z = 4 ; Dc = 1,16. 

Cristal prisme : 0,24 x 0,30 x 0,35 mm. 

La collection de donnees foumit 3892 reflexions indkpendantes (1290 aver I > v (I)). La structure 

est rkolue par les m&&es directes. Aptis les affinements habituels. la majorid des atomes d’hydrogke est 
localisk B l’aide dune difference de Fourier, les atomes restant &ant positionnks par le calcul. k meilleur 
affinement global par man-ice compltte (x. y, z, p pour les atomes non hydrogtne, atomes d’hydrogtne fixes) 

donne R = 0,069, Rw = 0,064. 

Compos6 8b 

C23H240 : M = 316,4 ; monoclinic P2t/c : a = 12,830 (3) ; b = 7,701 (2) ; c = 18,400 (5) A ; p = 
98,35(2)‘;v= 1798(1)A3,~(0,0,0)=680;).t=0,70cm-~;Z=4;D,= 1,22. 

Cristal p&me : 0.4 x 0.3 x 0.3 mm. 

L’enregistrement sur diffractonktre automatique a foumi 4049 reflexions indCpendantes dont 2 132 
avw I > v (I&a structure est rkolue II l’aide des m&hodes directes : les 24 premiers pits de la carte de Fourier 
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correspondent aux 24 atomes non hydrogents de la mol6culc. Apt& les affinements en isotrope puis en 

anisotrope, les atomes d’hydrogene sont locali& entre 0.47 et 0.24 e A-3. Le meilleur affiement global par 

mauice complete (x, y. z. B pour les atomes non hydmgtne et x, y. z pour les atomes d’hydrogtne) donne R = 

0,051 et Rw = 0.054. 
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