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Abstract - The reacttvlty of the cyclohexenyl double bond of the title 

compounds towards dlchlorocarbene and mCPBA 1s described and the 

stereoselectlvlty of these reactions as well The carbene and peracld approaches 
and the adduct conformatlons are dlscussed The synthesis and structural analysis 

of the two 1-tetralones. l’-splro, 3’-cyclohexene are also reported 

Dans un travad recent 1 nous avons Ctabh (RMN ‘H B 360 MHz et dlffractton des rayons X) la 

structure du cycloaddmt 2 r&.ultant de la rkactlon de Duels-Alder entre la 2-aryhd&ne mdanone 1 portant une 

substltutlon en 3 et le 2,3-dlmCthy1 butadltne (figure 1) montrant amsl l’mt&& de cette reaction pour la 

construction et le contr6le de la sttrkochmue du carbone quatemalre des cycles splranmques Nous avons 

dlscutC la conformanon de ces cycloaddmts en accord avec les donnies spectroscoplques et de &ffrartlon des 

rayons X 

*; x _&#_~ 

a R=H,b R=Me ,c R=Ph 

1 2 

Figure 1 

Les rkactlons de carbbnatlon et d’kpoxydatlon de la double halson C3C4, des 

compost% 2 permettent d’acctder de mar&e sdriosptclfique i de nouveaux d&-&s tktracychques porteurs 

d’un cyclopropane ou d‘un cycle kpoxydlque La stCr&ch~mle des addults est dttermmte & l’alde de Id 

diffraction des rayons X 11 est amsl possible de dtscuter d’une part I’approche du carbtne et du rkactlf 

Cpoxydant sur la double halson C3C4’ et d’autre part la conformation des addults obtenus Cette Ctude de 

carbtkatlon et d’kpoxydatlon de la double hiuson C3C4* est &endue aux 1-dtralones 1 ‘-splro 3’-cyclohexi?ne 

dont la synthtse et l’analyse structurale sont dkntes 
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I - Addition du dlchlorocarbene aux 1-mdanones l’-spwo 3’-cyclohex&ne de formule 2 

L’addmon des carbines sur les doubles hnsons C=C a fat 1’obJet de nombreux travaux et a &C 

rCahsCe de Qffkentes favons 2 Nous avons g&&r4 le &chlorocarb&ne par la mkthode de Makosza et 

Wasrzymewlcz 3 (transfert de phase) mkhode qm fourmt des car&nes plus rkactlfs que ceux obtenus par les 

mkthodes habituelles Les cycloaddmts 2a, 2b et 2c tralt6s par un excts de chloroforme en prbsence de soude 

B 50 % ad&honne de chlorure de t&rabutylammofuum condulsent dans chaque cas ?I un addult umque 3a, 3b et 

3c (contr6le RMN) avec de bons rendements (76 B 86 8) 

2 
a R=H,b R=Me ,c R=Ph 

Flgure 2 
3 

Structure et conformatlon des adduits 3 

La structure du compost 3c est ttabhe B l’rude de la dlffractlon de RX (figure 3) qul montre que le 

monf CC12 est en trans du gmupement phknyie substnuant le carbone 6’ 

Figure 3 

Les caractknstlques de RMN 1H des composCs 3 sont donnCe5 danb le tableau I La slmlhtude de 

\e\ c,udctCnstlques 6 et J h l’exceptlon de 5H.1 pour 3c quggkre que le? dlfferents tomposk? 3 ont le m@me type 

dc \uucture (hgure 2) 
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Tableau I 
Caractcnsbqucs de RhW ‘H des comwsks 3 ct 4 (ZOO MHz) 6 WI mm (7MS rtfhncc mtmc) , 
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L’examen des modhles molCculalres condmt B atmbuer aux composCs 3 les conformations derm 

chases 31 ou 311 

Ph 

.H 

31 
Figure 4 

3 II 

A 1’Ctat sohde, 1’Ctude effect&e i l’atie des rayons X (R = Ph) mdlque que la conformation de ces 

compods est 31 avec H6’ en posltlon axlale (figure 3) En solution (Figure 4), les caractknstlques de RMN 

tH montrent que cette conformation est t&s prwltglCe, van-e excluwe Pour I, les angles d&ire des plans 

H&&5* et C&5*H5*ax d’une part, H&&5* et C&5’H5*eq d’autre part, dknmds solt sur la structure de 

dlffractlon X (3c), solt ii partlr des modtles moleculalres sont respectwement de l’ordre 165“ et 45’ ce qul 

donne un accord satlsfarsant entre l’expknence (3JHg*H5*ax = 12 Hz, 3JHgSH5*eq = 6 B 8 Hz) et l’&quatlon de 

Karplus *v4,5 Pour l’autre conform&e 311, les ang!es dltdres pr&&ents sont de I’ordre de 700 et de 50’ ce qm 

devralt condulre B deux constantes de couplage 3mH5, plus petrtes (nettement mfkneures ii 10 Hz) De plus, 

on remarque le fort blindage de 1-1~‘~ comparatwement ?I H2 *M (0,7 i 0,9 ppm) L’amsotrople du gmupement 

C=O proche exphque cette obscrvatlon en faveur de la confonnauon 31 Ce fait comme d’rulleurs la relation de 

Karplus a deja Ctk utlhsC par Richards et Thurston 6 pour dlscuter la conformation de compos& splranmques 

Les mod2les molCculalres sont Cgalement en faveur de la conformation 31 qul poss&de une 

subswutlon pseudo axlale (phknyle en 6’) de moms que 311 En outre, pour 311, on dolt avolr une mteractlon 

sttnque entre I’oxyg2ne en 1 et l’un des dtomes de chlore substltuant le cyclopropane 
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Approche du dichlorocarbene lors de I’addition 

La st&kch~e des addmts 3 d6pend de l’appmche des compos6s 2 par le &chlorocarMne 

Les composCs 2 peuvent exister avec les conformations 21 ou 211, la premii?re &ant t&s 
pnvdCgu?e La st&&chlrme des addmts 3, Ctabhe A l’rude des RX montre que le motif CC12 du cyclopropane 
est en trans du ph6nyle subsmuant le carbone 6’ Les deux faces de l’alckne 2 &ant dlastkrkotoplques, les 
approches du carb&ne ne peuvent etre que types p ou 6 L’approche fl pax& plus a&e que l’approche 6 pour 

laquelle la halson C1C2 est pseudo axlale 11 ressort done de cette raplde dlscusslon que la face la moms 
encombrk de la conformahon la plus stable de 2 est attaqde Ces rkmltats sont en accord avec l’analyse 
conformanonnelle des composks 2 effectuke dam une pubhcauon ant&em-e 1 

b H 

Ph 

21 211 

Rgure 5 

Remamue Sl la plus ou moms grande facthte d’approche sur l’une ou I’autre des conformations 
du compod 2 d&ermme la stkkochlmle de l’addmt 3 obtenu, elle ne permet pas la dIscussion de la 
conformatton de ce demler 7 

II - Epoxydation des 1-indanones l’-Spiro 3’-cyclohex&ne de formule 2 

L’mtMt des oxu-anes sur le plan blologlque et blog6nCuque a Cd rms en dwdence * amsl que leur 
importance comme mternkhalres en synthtse orgamque 9 Plusteurs mtthodes d’bpoxydation sont dkcntes 

dans la httkature 10 Nous avons uhhst? comme agent dpoxydant, l’aclde m&achlorobenzolque en rmheu 
apoke La r&non condmt avec d’excellents rendements (72 B 86 %) & un kpoxyde umque (contile RMN) 
dans chaque cas 4a, 4b et 4c (figure 6) 

L’analogle des spectres de RMN 1H entre les composCs 3 et 4 (tableau I) conduit ii atmbuer ii ces 
demlers la structure mdlquke sur la figure 6 , l’approche du r6acuf Cpoxydant se fatsant en trans du phinyle 
subsutuant le carbone 6’ En ce qut conceme la conformation des composts 4, on peut penser, par analogie 
avec les connd&atlons pr&6demment d&eloppCes pour les composCs 3, que la conformation 41 est tks 
pnvdtgke, volre exclusive (3n_169H5vax = 12 Hz , 3JHg.H5seq = 6 Hz) 
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41 

a R=H,b R=Me,c R=Ph 

Figure 6 

III - Synthkse, carbknation et kpoxydatlon de 1-tktralones l’-Spiro 3’-cyclohex5ne de 

formule 5. 

1 - Synthkse et structure 

Les 2-benzyhd?ne 1-tktralones 6a et 6b sent obtenues par condensatton en mtheu baslque des 

tekdones correspondantes avec le benzaldthyde 11 La sdrkoctumre E a Cte atmbuke aux compels 6 2 

La rkactlon de chaque compost 6 avec le 2,3-dlmCthy1 butadkne r&l&k en tubes scellts dans le 

tolukne 2 150°C conduit dans chaque cas & un compel 5 unique (contile RMN) avec de bons rendements (76 

- 84 %) 

&& ;;;;: $$&+ 

6 a R=H,b R=Me 5 

Figure 7 

La structure de 5b obtenue i l’nde de la dlffractlon des rayons X (Figure 8), comme dans le cas 

de& cycloaddutts form& lors de la rkactlon des 2-benzyhdtne 1-mdanones, montre que le dipolaroplnle avant 

blen la structure E et que l’approche du dlknophlle par le dlene s’effectue sur la face oppo&e B R 

Confomfton de 5 L’examen des modkles molkulaws mdlque que le motif cyclohexknlque A 

peut prendre deux conformattons demo-chases avec pour chacune deux conformations posslbles du cycle 

benzocondensk B 51’ et 51” d’une part, 511’ et 511’ d’autre part (Figure 9) 

La dlffractlon des rayons X (figure 8) mdlque qu’i 1’Ctat sohde la conformation est 51’ En solu- 

tion les valeurs des constantes ~JH~*Hs*~~ = 9 Hz et 3JIQ*H5*e9 = 6 Hz, mdlquent que les conformations 51’ 

ou 51” (un seul substltuant en posmon axlale) sont pnwlCgtCes par rapport aux conformattons 5 II’ ou 5 II” 

Les donnkes de RMN tH (tableau II) ne permettent pas de dlscuter la conformation du cycle B 
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Tableau II 
Caracthtlques de RMN ‘H des composts 5.7 et 8 (200 MHz) 6 en ppm (ThtS rCf6rence mteme) , 

J en Hertz 0 0.5 @s) , Solrant CDCl3 

-4 1.36 

2 - Carb6nat:on et t!poxydation de8 composes 5 

Le dlchlorocarb&ne ou l’aclde m&achloroperbenzolque s’adhnonne aux ComposCs 5 pour dormer 

les composCs 7 (X = CCl2) ou 8 (X = 0) avec d’excellents rendements (74 ii 84 %) (Figure 10) Dans chaque 

cas, un seul addmt est obtenu (contr6le RMN) 

cc12 

ou mCPBA 

1x cci2,ex 0 

a R=H,b R=Me 

Figure 10 

La st&rCochlmle du composk 7b est &abbe 3 l’alde de la dlffractlon des rayons X (figure 11) Le 

r&cd de cartknatlon approche, comme on pouvnt s’y attendre, la face la moms encombn5e de l’alctine 5 

Les approches a, c, e, g (figure 9) ne sont pas compatibles avec la st&&chlmle de l’addmt 7b 

Parml les autres posslbdks b et d paralssent les plus probables, f et h &ant a pnon entravkes par l’exlstence 

d’une substltutlon pseudo axlale sur le cycle A du c6t6 de la face attaqude L’analogle des spectres de RMN des 

composks 7a, 7b, 8a et 8b lalsse penser que ces composks ont des structures snmlalres (stkrkochlmles 

repr&entCes dans la figure 10) 

Conformatton des compos& 7 et 8 Compte tenu de la configurahon relative des dlffkents atomes 

de carbone asymkques, quatre conformations sont a pnon envlsageables pour chacun des composts 7 et 8 

(figure 12) 

A I’Ctat sohde la conformdtlon de i’dddwt 7b est 7 I’ (R = Me) En solution, les valeurs des 

constante3 de couplage 3JHg’Hg ‘ax et ~JH~,HsQ sent tgalement en faveur de 7 I’ ou 7 I” avec X = CCl2, 8 I’ 

et 8 I” avec X = 0 Ddns ce demler MS, Ctant donnC la valeur un peu plus falble observke pour ~JH~Hs~ (9 Hz) 

l’exlstence d’un tqmhbre conformatlon avec 8 II’ ou 8 II” (8 I’ et 8 I” restant avantagte) est possible Les 

donntes dont nom dlsposons ne permettent pas de dlscuter la conformation du cycle B en solunon 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

H 

I I’ 
8 I’ 

I 
a 

Figure 11 

X CCh , 8 X 0 
R=H,b R=Me 

Flgute 12 

H 

7 I” 
8 I” 

8 II” 
. 

Les specues RMN 1I-I sent enreglstis sur un spectrom&tre Bruker 200 MHz L’absorptlon infra 

rouge est Ctu&Ce au moyen d’un spectrom&e Perkm Elmer 710 B , les tchantdlons sont examm6s en 
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dispersion dans KBr (5 %) et les fr@ences caract6nstlques expnmkes en cm-l Les points de fusion sont pns 

au moyen d’un apparel1 Bucht 510 Les analyses CEmentalres sont effect&es par le Serwce Central de 

Mcroanalyse du C N R S La pdparauon des l-mdanones 1 ‘-spuo 3’-cyclohextne de formule 2 a td d&me 

dans un mkmolre antkneur 1 

I - Synthese des 2-benzylidene l&tralones 6a et 6b 

La t&alone est un prodmt commercial La Crot?thyl 1-t&ralone est @par& selon les do&es de la 

httkrature l2 

A une solution de 4 g de NaOH dans 5 ml d’eau, on ajoute 160 ml de m&hanol Apr&s avow 

refrol& entre 0 et 5Y! (barn de glace) on aJoute 0,033 mole de t&alone Lorsque la temp&ature du melange est 

compnse entre 0 et S’C. on ad&onne 0,033 mole de benzaldehyde 11 est n6cessw d’agter fortement pendant 

un quart d’heure en ralson de la pnse en masse Le pr&ipnC est filtrk, 1avC ?i l’eau Jusqu’ii neutralit puls 

recnstalhs6 6a F = 106“C (m&hanol) , Rdt = 77 % 6b F = 80°C (mkthanol) , Rdt = 76 % 

11 - Synthese des composes splranniques 5a et 5b 

Une solution de 0,l mole de &Cnoptule 6, 0,3 &puvalent de &methyl-2,3 butadlkne et 250 mg 

d’hydroqumone dans 60 ml de toldne fralchement chstdlC, est mamtenue B 140-16PC pendant 48 hews dans 

un tube scellC en verre F’yrex Aprils refrcndlssement, le tolutne est ChmmC sous vlde La RMN IH du prodult 

brut de la reachon montre l’existence d’un seul lsomi?re (11 en est de m&me lors de la synthtse des composCs 3, 

4, 7 et 8) Le r&du repns B l’tthanol cnstalllse Le product est recnstalhs6 dans l’tthanol Sa purete est 

contriYCe i l’alde de la chromatographle sur couche mmce (plaque d’alurmne Merck 5551 prete B l’emplm, 

r&Clatlon lun&re UV ou vapeurs d’mde) (&ant cyclohexane-acCtate d’tthyle 9/l) 

Sa F = 112”C, Rdt = 84 % , IR, v (cm-l) 1675 (C=O) , Analyse C23H240 Calc C 87,34, H, 

7.59, Tr C 87,33 , H 7,59 

5b F = 138’C, Rdt = 76 % , IR, v (cm-‘) 1675 (C=O) , Analyse C24H260 Calc C 87,27, H, 

7.88 , Tr C 87,25 , H 7,84 

III - Syntheses des gem-dwhlorocyclopropanes 3 et 7 

0,Ol mole de cycloaddwt 2 ou 5, 0,02 mole de chloroforme et 500 mg de chlorure de Gtrabutyl 

ammomum sent mtrodults dans un ballon & trols tubulures mum d’un agltateur m&zamque, d’un r6fngCrant et 

d’une ampoule B brome 25 ml d’une solution de soude i 50 % sent aJout& en une seule fols & l’alde de cette 

ampoule Le melange rkactionnel est mamtenu i reflux pendant deux heures pms refrw3 ?I la temptrature 

amblante Apr&s dkcantation du chloroforme, la solution aqueuse est tpuke 2 1’Cther Les phases orgamques 

sent rassemblkes, 1avCes B l’eau et skchtes sur sulfate de sodium Aprts Clntunat~on des solvants sous wde, on 

obnent un sohde qu’on recnstalhse dans l’tthanol (PuretC du composC contrijlte par chromatographie dans les 

con&ions dkcntes dans le paragraphe II) 

3a F = 236”C, Rdt = 86 % , IR, v (cm-l) 1695 (C=O) , Analyse C23H22OCl2 Calc C 71,69, 

H, 5,71 , Tr C 71,84, H 5,69 
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3b F = 200°C, Rdt = 76 % , IR, V (cm-l) 1695 (C=O) , Analyse C24H24oCl2 Calc C 72,18 , 
H, 6,02 , Tr C 72,34 , H 6,05 

3~ F = 194”C, Rdt = 82 % , IR, v (cm-l) 1695 (C=O) , Anaiyse C29H&Cl2 Calc C 75,48 , 
H, 5,64, Tr C 75,63 , H 5,60 

7a F = 198’C, Rdt = 84 % , IR, v (cm-l) 1670 (C=O) , Analyse C24H@C12 Calc C 72,18 , 
H, 6,02 , Tr C 72,32, H 5,98 

7b F = 160°C, Rdt = 74 % , IR, v (cm-l) 1670 (C=O) , Analyse C25H26OCl2 Calc C 72,64, 

H, 6.30, Tr C 72.84, H 6.35 

IV - Synthese des Cpoxydes 4 et 8 

A 0,03 mole du cycloaddmt 2 ou 5 d:ssous dans 20 ml de dlchlorom&hane, on youte, goutte i 

goutte sous agltatlon, une solution de 0,038 mole d’aclde metachloroperbenzolque dans 40 ml de 

&chlorom&hane 

Le melange rkactlonnel est lawi sous agltatlon magnktlque pendant deux Jours B la temptrature 

amblante Aprks filtranon, on lave succeswement avec 60 ml d’une solution de sulfite de sodium & 10 %, 100 

ml d’une solution de carbonate de sodmm i 5 % et 30 ml d’une solution sat&e de chlorure de sodium Aprks 

skchage sur sulfate de sodmm et Chmmatlon du solvant sous vlde, le r&du est punfiic par recnstalhsahon 

4a F = 66’C (ether de p&role) , Rdt = 82 8 , IR, v (cm-l) 1695 (C=O) , Analyse C22H2202 

Calc C 83,02, H, 6,92, Tr C 82,98 , H 6,86 

4b F = 120°C (tthanol) , Rdt = 86 % , IR, v (cm-l) 1695 (C=O) , Analyse C23H2402 Calc C 

83,13 , H, 7,23 , Tr C 83,10, H 7,19 

4c F = 78’C (kther de p&role), Rdt = 72 % , IR, v (cm-l) 1695 (C=O) , Analyse C28H2& 

Calc C 85,28 , H, 6,60, Tr C 85,26, H 6,57 

8a F = 52°C (ether de p&role), Rdt = 76 % , IR, v (cm-*) 1670 (C=O) , Analyse C23H2402 

Calc C 83.13, H, 7,23, Tr C 83.11 , H 7,25 

8b F = 76°C (ether de pitrole) , Rdt = 80 % , IR, v (cm-l) 1670 (C=O) , Analyse C24H2& 

Calc C 83.24, H, 7,51 , Tr C 83,28, H 7,6O 

V - Analyse par dIffractIon des rayons X des composes 3c, Sb, 7b, 13, 14 et 15 

L’enreglstrement est rkahsk sur un dlffractom&re automatlque CAD-4 ENRAF-Nonms du Centre 

de Dlffractonkme de 1’UmversltC de Rennes [h(MoKa) = 0.71073 A] , monochromateur au graphite, balayage 

o/20, t max = 60 s 

ComposC 3c 

C29H260Cl2, Mr = 461,4 , orthorhomblque, Pna21, Z = 4, a = 14,4272(9), b = 10,319(2), c = 

16,119(4) A, V = 2373(1#, DC = 1,29 mg rnm3, c~ = 2 91 cm- *, T = 293 K, FOOO = 712 R, = 0,039 pour 

1525 observations 
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Structure r&olue a l’iude des m&hodes drectes. Aprbs les affinements avec des coefficients 

d’agltatron therrmque lsotropes (R = 0.10) plus amsotropes (R= 0,058) , atomes d’hydmgbne localm?s il l’alde 

d’une dlff&ence de l%uner Affinement par mamce en&e ( x, y. z, & pour les atomes de type Cl, C et 0, 

x, y, z pour les atomes d’hydrogbne , o =l/(r(Fo)2=[02(I) + (0,04F02)2]-ln ) condmsant aux valeurs 

R = 0,042, Rw = 0,039 

Compose 5b 

C24H75O, Mr = 330,5 , monochmque, P21/n, Z = 4, a = 8,419(5), b = 19,657(g), c = 11,597(5) 

A,/3 = 103,66(4),‘, V = 1865(1#, Dc = 1,18 mg m-3, p = 0,65 cm-l, T = 293 K, FOI)O = 712 & = 0,054 

pour 1934 observations 

Structure rCsolue & l’rude des m&odes dlrectes Aprbs les affinements avec des coefficients 

d’agnanon therrmque lsotropes (R = 0,13) pms amsotropes (R= 0,09) ; atomes d’hydrog*ne local&s 21 l’alde 

d’une difference de Founer Affinement par mamce en&e ( x, y. z, pu pour les atomes de type C et 0 , x, 

y, z pour les atomes d’hydrogtne , w =l/~(Fo)~=[o~(I) + (0,04F02)2]-1n ) condmsant aux valeurs 

R = 0,054, Rw = 0,062 

ComposC 7b 

C25H260C12, Mr = 413 4 , mcbnique, P-l, Z = 4, a = 11,773(4), b = 13,639(3), c = 14,781(g) 

A,a = 104,84(4), p = 97,46(4), y = 107,18(2)“, V = 2136,8(9)A3, DC = 1,29 mg m-3, p = 3,15 cm-t, 

T = 293 K, Fooo = 872 Rw = 0,033 pour 4308 observations 

Structure r&olue & l’alde des m&hodes chrectes 15 Aprbs les affinements avec des coefficients 

d’agltatlon thermlque lsotropes (R = 0,12) puls amsotropes (R= 0.08) les atomes d’hydmgtne sont localw% i 

l’alde d’une dlffkrence de Founer Affinement par matnce emitire ( x, y. z, p,, pour les atotqes de type Cl, C et 

0 , x, y, z pour les atomes d’hydroghne , w =l/o(Fo)2=[o2(1) + (0,04F02)2]-1n ) condmsant aux valeurs 

R = 0,034, Rw = 0,033 Les facteurs de diffusion sont or& de “International Tables for X-ray 

Crystallography (1974)“14 L’ensemble des calculy a Cd effect& & l’rude d’un orchnateur Digital PDP 1 l/60 

et de I’ensemble de programmes “ SDP “14 

Les auteurs remerclent le Docteur Jacques PERROCHEAU pour l’alde apport& B la pr&entanon du 

manuscnt 
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