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R&sum&-Les tosylhydrazones des cyclanones de 7 a 15 atomes de carbones sont decomposees a temperature 
ambiante par le MeLi ou le BuLi dam Ether ou l’hexane. On obtient exclusivement les produits d’dlimination. Les 
proportions d’olefines cis et trans dependent de la taille du cycle. Ces valeurs sont analystes en fonction des 
conformations les plus probables des tosylhydrazones. 

A~ct-Tosylhyd~zones of a series of cyclanones containing from 7 to 15 carbon atoms are decomposed at room 
temperature by MeLi or BuLi in ether or hexane, to yield elimination products exclusively. The ratio of cis and trans 
olefins depends on the size of the ring. These values are analysed in terms of the most likely conformations of the 
tosylhydrazones. 

L’analyse conformationnelle des cycles moyens et des 
grands cycles a connu un essor considerable depuis une 
quinzaine d’annees. Les methodes mises en cteuvres pour 
avoir des renseignements sur les conformations de ces 
cycles sont essentiellement des mtithodes theoriques,’ 
spectroscopiques: ou physicochimiques- Paralltlement, 
de nombreux travriux ont mis en evidence I’influence de la 
taille du cycle sur des reactions diverses telles que les 
oxydations,4 les reductions,’ les solvolyses* ou encore les 
r&actions d’ilimination.’ 

Nous nous sommes proposes dans ce travail de tenter 
d’etablir des relations entre la reactivite des derives 
cycliques et leurs conformations darts la serie des cycles 

moyens et des grands cycles. Bien entendu, il ne s’agissait 
pas pour nous de proposer des co~ormations a par& de 
nos seuls resultats expkrimentaux mais d’inserer ceux-ci 
dans I’ensemble des etudes effectukes par ies methodes 
cittes plus haut et rapportees dans la litttkature. Nous 
avons choisi d’utiliser la reaction de Bamford et Stevens’ 
(decomposition basique des tosylhydrazones) parce qu’en 
partant dun meme substrat, elle permet de passer par un 
interm~diaire anionique, carbenique ou cationique en 
modifiant les conditions expkimentales. Nous allons 
expliciter les differents mecanismes possibles. Chronolo- 
giquement, ce sont les mecanismes carbenique et cationi- 
que qui ont CtC envisages en premier. 
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L&ape lente est la formation du compost diazo et c’est 
a ce stade qu’intervient le pouvoir protonant du solvant.’ 
Si ce pouvoir est faible, le compost diazo perd une 
molecule d’azote et conduit a un carbene, alors que s’il est 
Clew+, le compose diazo intermediaire est proton6 et 
donne un ion diazonium qui Cvolue vers un carbocation 
par perte d’azote. La nature de la base ainsi que sa 
concentration jouent un role important lors de la 
decomposition des tosylhydrazones.‘&‘* Les resultats 
obtenus par Djerassi et al.” en utilisant des hydrures 
mixtes, par Kirmse et ~1.‘~ en utilisant des bases fortes, 
ont aments ces auteurs a rejeter les mtcanismes 
carbenique et cationique au profit d’un mecanisme 
anionique. Malheureusement, le fait qu’ils realisent leurs 
decompositions a des temperatures Clevees (reflux du 
dioxanne pour les premiers, 160-li30” pour les seconds) 
favorise intvitablementla competition toujours possible 
entre plusieurs mecanismes. Le m&me probleme a et6 
aborde par Friedmann, Shechter er a/.15 qui ont utilise le 
BuLi comme base. Mais leur technique consistant 21 
changer de solvant en tours de manipulation puis a 
realiser la decomposition a 70-llO”, n’elimine pas 
totalement la competition que nous avons tvoquee 
precedemment. Les resultats qu’ils ont obtenus en 
fonction de la quantite de base utilisee confirment cette 
hypothlrse. Par la suite, Shapiro et HeathI ont utilise les 
organolithiens en exclts et a temperature ambiante pour 
decomposer differentes tosylhydrazones bicycliques et 
policycliques et ont ainsi obtenu exclusivement les 
olefines correspondantes non transposees. Par exemple, 
le bornene est le seul pro&it obtenu lors de la 
decomposition, dans ces conditions, de la tosylhydrazone 
du camphre,16 alors qu’il n’est jamais mis en evidence 
lorsqu’on utilise des bases moins fortes telles que MeONa 
ou NaH, faisant intervenir un mecanisme carbenique ou 
cationique.” 

Cette reaction a CtC utiliste jusqu’a present, essentielle- 
ment pour preparer des olefines contraintes en tvitant des 
transpositions au tours de l’tlimination. Avec la 
preparation du bornene, nous citerons entre autres, la 
preparation du bicyclo[2,l,l]hexene,” et de l’orthod2ne.‘8 
Des dienes conjugues ont et6 prepares par cette mtthode 
avec d’excellents rendements.19 

Du point de vue des mecanismes, de nombreuses 
propositions ont CtC faites mais elles sont trts voisines les 
unes des autres et font toutes intervenir l’arrachement par 
la base d’un hydrogtne en (Y de la fonction tosylhydrazo- 
ne. Nous adopterons comme hypothtse de travail, le 
mecanisme propose par Djerassi” et ShapiroI et qui est 
gCnbalement admis (Fig. 2). 

11 faut noter que le mecanisme propose par Rirmse14 ne 
differe de celui ci que par l’ordre des operations, c’est a 
dire que l’hydrogtne en (Y de la fonction tosylhydrazone 
est arrache avant celui port6 par l’azote. 

RESULTATS 

Dans le but de preciser l’influence de la taille du cycle, 
d’une part, et celle des substituants d’autre part, nous 
avons CtudiC la decomposition des tosylhydrazones des 
cyclanones ayant de sept a quinze atomes de carbone et 
de diverses cyclododecanones substitutes. 

La spectroscopic IR permet de mettre en evidence une 
similitude de conformation entre les tosylhydrazones et 
les c&ones correspondantes. Nous rapportons dans le 
Tableau I les valeurs des vibrations S (CHS, ainsi que la 
difference de frequence entre les valeurs extremes des 
vibrations 6 (CH3 (AS max), dans le cas des tosylhyd- 
razones et a titre de comparaison, ces memes variations 
dans les cyclanones et les cyclanes correspondants selon 
Chiurdoglu.” Cet auteur a montre que la variation des 
AS,., pour une m&me cycle est pratiquement 
independante de la nature du substituant. I1 en conclut que 
les derives cycliques ayant le m&me nombre de chainons 
existent dans la m&me conformation. De m&me, divers 
travaux realises dans la serie des cycles moyens (calculs, 
RMN, IR) montrent que les conformations les plus stables 
des cyclanones sont tres semblables 21 celles des cyclanes 
correspondants. Dans la Fig. 3 nous avons trace la courbe 
donnant les valeurs des A&,., des cyclanones et des 
tosylhydrazones correspondantes. Etant don& la re- 
ssemblance de ces deux courbes nous admettons que les 
tosylhydrazones cycliques ont une conformation 
analogue a celles des &ones correspondantes. 

n Cyclanes Cyclanones Tosylhydrazones 

S (CHJ A6 6 (CH,) AS 6 (CH,) AS 
- 
IO 
21 

I 1464-53 
8 1477-70-50 
9 1487-6944 

IO 1483-M-45 
II 147545 
12 1470-47 
13 146147 
I4 1463-46 
I5 1460-49 

II 
27 
43 
38 
30 

1448-39 
1463-41 
1466-42 
1469-51-40 
1466-56-41 
1465-53-41 
1456-38 
1457-37 
1450-36 

9 
22 
24 
29 

23 
14 
17 
II 

25 
24 
I8 
20 
I4 

145444 
1467-56-46 
1472-58-45 
1464-56-35 
1467-42 
1468-56-44 
1458-40 
1455-38 
1460-46 

27 
29 
25 
24 
18 
17 
14 

Tableau I. 6 (CH,) et A&_ en cm-’ des cyclanes, des 
cyclanone?’ et des tosylhydrazones correspondantes 

Li” 

;; 
Fig. 2 
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Fig. 3. n: nombre d’atomes de carbone dans le cycle. l *O** 
cycloalcanones, - + - tosylhydrazones. 

Par aiileurs, Dale*’ a tgalement montrk par RMN que la 
conformation de l’hydrazone de la tCtramkthyl-4,4,7,7 
cyclanonanone est identique g celle de la c&one elle 
m&me. Dans toute la discussion qui suit, now avons done 
cornpar les rtkltats obtenus B partir des tosylhyd- 
razones & ceux qui sont connus pour les cyclanones 
correspondantes. 

Afin de faire Cvoluer la rkaction de dkomposition des 
tosylhydrazones via un intermtdiaire anionique, nous 
avons choisi d’utiliser comme base les organolithiens en 
exds (au minimum 3 Cquivalents de base pour un 
Equivalent de tosylhydrazone). En effet, ce sont les seules 
bases qui permettent de rtaliser les dkcompositions g 
temptrature ambiante, et par consequent d’kliminer la 
compktition avec les autres mkanismes (carbtnique et 
cationique). 

Afin de dtterminer l’influence de la base et du solvant, 
nous avons dCcomposC les tosylhydrazones avec deux 
lithiens dit?Crents (MeLi et BuLi) dans le m&me solvant 
(&her) et avec le m&me lithien dans deux solvants 
diffbrents: un solvant polaire (&her) et un solvant non 
polaire (hexane). 

Les rikultats que nous avons obtenus en ce qui 

conceme les tosylhydrazones cycliques non substitutes 
sont r&sumCs dans le Tableau 2. 

Dans la Fig. 4 nous avons trace les courbes donnant le 
pourcentage d’olkfines cis pour chacun des trois types de 
dtcomposition et en fonction de la taille du cycle. 

Nous avons bgalement Ctudik la dkomposition de deux 
&tones substitukes en a, en strie cyclododtcanique, dans 
les mQmes conditions expkrimentales que prtckdemment. 
Fig. 5. 
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n : nornbre d’otomes de corbone dons le cycle. 

Fig. 4 

Ether 96% k/t 5/95) 
Hexane 100 % k/t = 40/60) 

4% 

traces 

EthW m0) (0) 

Hexane (60) (20) 

Fig. 5 

(CHl=N-NHTs + CCH@ + CCHCII 
189 13e Ci 2lc IX 

Tableau 2 

Tosylhydrazones 1 2 3 4 5 6 1 8 9 

Nombre d’atomes de 
carbone dans le cycle n I 8 9 10 II 12 I3 14 I5 

MeLilEther f& 100 100 100 28 11 12 60 79 74 
0 0 0 ;iz 89 88 40 u 26 

BuLilEther f& 100 100 100 34 I5 8 57 66 63 
-ii- -ii- 0 66 8s 92 ;i5 34 5i 

BuLi/Hexane $& 
100 100 100 60 27 40 73 79 76 
0 0 0 40 ‘i5 60 Ti Z Z 
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Enfin nous avow voulu introduire un facteur structural 
susceptible de modifier considtrablement la conformation 
du cycle B douze carbones. Nous avons choisi d’ktudier la 
dtcomposition de la tosylhydrazone de la cyclodo- 
d6cadien-4,8 one Fig. 6. Nous avons obtenu des 
cyclododtkatritnes 1,5,9 et 1,4,8 ayant les stbkochimies 
suivantes: 

IA9 WP I.$9 ctt* 1.4,s ttt IA8 ttc 
(5) 25 (IO) (25) 20 (60) 

ctt =cls, tramhans ttt =trans,trans,trans 

Fig. 6 

Les rCsultats que nous avons obtenus avec deux 
organolithiens (MeLi et BuLi) et deux solvants (polaire et 
non polaire) et qui sont r&urn& dans le Tableau 2 nous 
amknent ?I faire quelques remarques: 

Influence de la nature du lithien. La dkomposition des 
tosylhydrazones cycliques par le MeLi ou le BuLi dans 
1’Cther jusqu’au cycle ?I treize carbones inclus, donnent les 
olefines correspondantes avec un rapport cis/trans prati- 
quement indipendant de la nature du lithien (diffbrences 
de pourcentage de 6% au maximum). Par contre 
l’influence de ce facteur est lkgbrement plus sensible pour 
les cycles g 14 et 15 carbones (diffkrences de pourcentage 
de 11 g 13%). 

Influence du soluant. Cette influence se fait sentir g 
partir du cycle S 10 carbones pour lequel on enregistre un 
&art du pourcentage de cis tgal g 26% lorsqu’on passe de 
1’Cther g l’hexane. Un &art de 32% se retrouve dans le 
cycle g douze carbones alors qu’il est lkgkrement plus 
faible pour les cycles 5 11, 13, 14 et 15 carbones (12, 16 et 
13% respectivement). 

Correlation avec la confomafion de chaque cycle 
Avant de tirer des conclusions quant g la sttrtochimie 

des tosylhydrazones de dtpart, nous avons vkrifit dans le 
cas du cycle $ douze carbones que les olkfines ne 
s’isomkrisent pas dans les conditions de l’exptrience. 

Nous observons une difftrence de comportement trBs 
nette entre les cycles 9 neuf et dix carbones d’une part, et 
entre les cycles g douze et treize carbones d’autre part. La 
droite de la Fig. 7 donne pour chaque cycle at pour 
chacune des trois dkcompositions, le pourcentage de 
I’olCfine trans en fonction du pourcentage d’ol&ine cis. 

On peut distinguer 3 catkgories bien distinctes de 
tosylhydrazones cycliques; (a) celles qui ont de 7 $ 9 
atomes de carbone et qui conduisent uniquement ?I 
l’olefine correspondante ayant la stbr6ochimie cis, quels 
que soient la base ou le solvant; (b) celles qui ont de 10 a 
12 atomes de carbone et qui conduisent essentiellement 
aux olCfines trans (surtout dans Mher), (exception faite 
de la tosylhydrazone de la cyclodkcanone dans l’hexane); 
(c) les tosylhydrazones de 13 B 15 atomes de carbone qui 
conduisent B un mklange d’ol6fines dont le rapport 
cis/trans est nettement en faveur de l’isomtre cis. 

0 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 
IO !50 loo 

% cis 

Fig. 7 

Nous allons examiner chaque cas dans le d&ail et 
essayer d’en tier des conclusions quant 5 la conformation 
de la tosylhydrazone de dipart. Le mkanisme d&-it dans 
la Fig. 2 nous montre que l’etape dkterminante pour la 
formation de la double liaison est celle oil la base attaque 
un hydrogtne en a de la fonction tosylhydrazone. La 
conformation de la tosylhydrazone de dCpart impose done 
la sttrCochimie de la double liaison B l’arrivte. 3 cas 
peuvent se p&enter: 

f&i+ ;$jr’l 
i? Be 

27 28 

H,. R 
H,. 

H. 

Y 

N-fi-Ts 
R 

H. 

29 

Fig. 8 

Quel que soit l’hydrogtne attaquk dans 27 on aura une 
okfine ayant une stkrkochimie cis, alors que dans 28 on 
aura une okTine ayant la stkreochimie trans. Dans 29 par 
contre, si l’attaque se fait en a, I’olCfine obtenue sera cis, 
si l’attaque se fait en (Y’, l’olkfine obtenue sera trans. 
Done, trois facteurs interviendront, qui dktermineront la 
stCrtochimie de I’olCfine obtenue: (a) la conformation de 
la tosylhydrazone, (b) l’encombrement stkrique au niveau 
des hydrogknes en a et en (Y’. En effet, si une des deux 
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positions est nettement moins encombrte que l’autre, 
l’attaque de la base se fera prkfkrentiellement sur cette 
position, et cela aura done une incidence sur le rapport 
cisltrans des ol&ines obtenues; (c) les facteurs 
stb6otlectroniques relatifs g l’orientation des liaisons 
C-H en a par rapport A la tosylhydrazone. La littkrature 
ne fournit pas de renseignements 5 ce sujet et il nous a 
semblC raisonnable de faire l’hypothtse que ces facteurs 
etaient semblables dans l’ensemble des cas CtudiCs. 

D’une manitre gknbale, nous admettrons que la double 
liaison qui se forme a la stCrCochimie cis quand l’angle 
ditdre form6 par les liaisons de part et d’autre de la liaison 
considtrte est infkrieur g 90” (en valeur absolue). La 
double liaison sera trans quand cet angle ditdre est 
supCrieur A 90” (Fig. 9). 

2 rotations possibles 

H 

pas de rotation possible 

Fig. 10 

elle se kpercutera sur la distribution, et la sttrkochimie 
des olCfines formtes. On peut en effet admettre, en 
premitre approximation que l’knergie &activation 
nkessaire au dtroulement de la reaction sera sensible- 
ment identique B partir de conformations diRtrentes, dans 
lesquelles on retrouve le m&me motif structural (Fig. 11). 

N-&Ts 

Fig. 9 

Inversement, l’examen de la stCr6ochimie des olCfines 
obtenues pourra-t-i1 nous donner des renseignements sur 
la conformation des tosylhydrazones et par conkquent 
des &ones de dCpart? 

I1 nous faut distinguer deux cas: (a) Les substruts de 
dkppart sont conformationnellement homogtkes dans les 
conditions de I’exptrience. Cela veut dire que dans ces 
condition la moltcule adopte exclusivement une confor- 
mation bien dkfinie. Dans ce cas le rapport cisltrans des 
olCfines obtenues peur Ctre relic directement & la 
conformation de la tosylhydrazone. En effet, les seuls 
facteurs qui entrent en jeu sont les facteurs stkriques, des 
facteurs 1iCs A la contrainte du cycle, et Cventuellement 
des facteurs Clectroniques. (b) Les substrats de dipart 
existent darts deux (ouplusieurs) conformations. Chacune 
de ces conformations peut conduire g l’un des isomkres 
cis ou trans, mais l’une des deux (ou meme chacune des 
deux) peut conduire Q un melange de cis et de trans. 

Que I’on soit en prksence de substrats conformationnel- 
lement homogknes ou non, I’Ctape qui determine la 
stCrCochimie de la double laison qui se forme est une 
Ciimination I,4 (Fig. 2). Etant donnC que la double liaison 
C=N initiale est exocyclique il sera possible g la moltcule 
d’adopter, quelle que soit la conformation considCrCe 
pour un cycle donnC une sttkkochimie telle que 
Wimination-1,4 soit favorable (Fig. IO). 

On voit done, que contrairement aux Climinations 1,2, la 
conformation du cycle n’est pas directement impliquke 
dans le choix d’un mkanisme d’blimination, par contre 

H H 

Fig.11 

En tenant compte de ces approximations et du fait que 
les facteurs stkriques (facilitk d’approche de l’hydrogtne 
par la base) et de contrainte (dans le cas de plus petits 
cycles) peuvent &tre importants, nous allons essayer de 
corrkler la formation des ol&ines avec la (ou les) 
conformation(s) de la tosylhydrazone. Comme nous 
l’avons deja prCcist, il ne s’agit pas pour nous de vouloir 
dkduire la conformation du cycle de la simple observa- 
tion de la st&Cochimie des olCfines mais de choisir parmi 
les conformations propodes par les mtthodes physico- 
chimiques, pour les cycloalcanes et les cycloalcanones 
correspondants, celles qui sont compatibles avec nos 
rCsultats. Par comparaison des rksultats on pourra avoir 
des renseignements sur les conformations des tosylhydra- 
zones ayant un nombre impair de carbones qui ont Ctk 
beaucoup moins ttuditks que celles qui en ont un nombre 
pair. 
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Tosylhydrazones conduisant exclusivement b l’okfine cis 
Les olefines obtenues ont uniquement la stereochimie 

cis, ce qui implique que la tosylhydrazone de depart ait 
une conformation du type 27 ou 29 a la rigueur (Fig. 8). 
Dans 29, il y a exclusivement arrachement d’un des 
hydrogenes en a. Aux facteurs pris en consideration 
jusqu’a present (conformation, encombrement sterique) il 
faut ajouter ici la contrainte du cycle. Ce demier facteur 
est certainement p&dominant dans le cas des cycles a 7 et 
8 atomes de carbone. En effet, le trans cycloheptbne lui 
meme n’a jamais ttC isole et le cis cyclooctene est moins 
CnergCtique que I’isomere trans d’environ 9 kcal/mole.** 
Une ditTCrence d’bergie du m&me ordre au niveau des 
ttats de transition peut expliquer la formation exclusive 
de l’isomere cis. En ce qui concerne la tosylhydrazone de 
la cyclononanone, l’obtention exclusive de l’oltfine cis est 
compatible avec la conformation TCB proposee par 
Allinger pour la cyclononanone mais tgalement avec la 
TBC proposee par Dale*’ pour la tetramethyl-4,4,7,7 
cyclononanone. 

Tosylhydrazones conduisant essentiellement aux oltfjines 
trans 

II s’agit des tosylhydrazones des cyclanones ayant 10, 
1 I et 12 atomes de carbone. Elles ont done au niveau du 
site reactionnel une conformation de type 28 (Fig. 8) 
essentiellement. Ce rtsultat est en accord avec les 
conclusions de Ledaalz4 qui a CtudiC les cycloalcanones 
par RMN et a trouve pour ces trois c&ones (lo-12C) une 
constante de couplage entre les hydrogenes en (Y et en p 
du carbonyle (J@) Cgale a 7 Hz et comparable Q Jap 
obtenue pour les &ones lintaires. La conformation 
antipt%planaire du carbonyle et des hydrogenes en a, 
proposee par Preloe semble done &e favorisee dans les 
solvants polaires. Nous allons examiner chacun des trois 
cas separtment. 

Tosylhydrazone de la cyclodkanone. La conformation 
BCB est admise pour le cyclodecane lui mCme et pour un 
grand nombre de derives dans la mesure ou il n’y a pas un 
groupement trop volumineux dans une position intraannu- 
laire.‘2627 Nous allons prendre en consideration les trois 
conformations BCB possibles: 

ayant la conformation BCB 1 conduirait exclusivement au 
cis cyclododC&ne. Nous pouvons done l’exclure. Pour la 
m6me raison nous pouvons exchrre la conformation BCB 
2 qui presente en outre l’inconvenient de placer la 
fonction tosylhydrazone dans une position “angulaire”. 
Enfin, darts le cas de la conformation BCB 3, Tab&action 
de l’hydrogene en position a conduira. au cis 
cyclododCcbne tandis que l’abstraction en a’ conduira 1 
l’isombre trans. 

L’examen des modbles mol6culaires montre que Pun 
des hydrogenes (Hall) occupe une position intraannulaire 
tres encombree et que par consequent il ne pourra &a 
arracht par l’organolithien. L’encombrement au niveau 
des hydrogenes Hol, Ha2 et Ha’2 est comparable en 
premiere approximation bien, que l’approche de Ha2 soit 
gCnCe par un hydrogene paralltle. Done statistiquement si 
la conformation BCB 3 est effectivement celle de la 
cyclodCcanone on devrait s’attendre a obtenir les 
cyclodC&nes cis et trans dans les proportions comprises 
entre 2/l et l/l. C’est sensiblement ce que l’on obtient 
lorsqu’on utilise le butyllithium dans l’hexane (cisltrans = 
60/40). Par consequent, nous adopterons la conformation 
BCB 3 pour la tosylhydrazone de la cyclodecanone dans 
un solvant non polaire. Les resultats de la decomposition 
effectuee dans Tether semblent montrer qu’il n’en est pas 
de m&me dans un solvant polaire. Nous remarquons tout 
d’abord que le rapport cisltrans varie tres peu quand on 
augmente l’encombrement de la base: 28/72 pour le MeLi 
et 34166 pour le BuLi. Ceci confirme done que dans un 
solvant polaire les divers hydrogtnes extraannulaires 
susceptibles d’&re arraches sont Cgalement accessibles et 
la decomposition dans ces conditions devrait Bgalement 
nous conduire a un rapport cisltrans compris entre 2/l et 
l/l. Or il n’en est rien puisque les proportions sont 
inverdes: le rapport cisltrans est voisin de l/2 dans les 
deux cas. Done la tosylhydrazone de la cyclodtcanone 
n’est pas exclusivement dans la conformation BCB 3 dans 
l’ether. La conformation TBC, qui est la moins 
CnergCtique aprts BCB’ presente les m&mes 
caracteristiques c’est a dire qu’elle n’a pas une geometric 
telle que le groupement carbonyle puisse &tre 
antiperiplanaire avec les hydrogtnes en a et en a’, 

pi\7 “y7 Pq-J 
Ha,, H 

=.‘2 

BCB 1 BCB 2 BCB 3 

La conformation BCB 3 est celle qui est prtftree par 
Allinge+’ sur la base des calculs d’energie et par Anet” 

condition indispensable pour obtenir un exces d’olefine 
trans. Nous trouvons cette possibilite si on adopte la 

sur la base des resultats de RMN, tandis que la 
conformation BCB 1 est preferte par Roberts.29 En ce qui 

conformation TBCC, qui prtsente une difference 
d’energie relativement faible avec la conformation BCB (3 

nous concerne, la decomposition de la tosylhydrazone kcal/mole dans le cas de l’hydrocarbure).’ Cette 
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possibilitt se retrouve dans la conformation BCC. 
Bien que nos rksultats ne nous permettent pas de 

trancher entre ces deux conformations, nous prtf&ons la 
conformation TBCC. En effet, outre qu’elle est 

TBCC BCC 

ltgl?rement moins Cnergetique que la BCC (O-65 
kcal/mole), elle permet d’obtenir le trans cyclod&&ne 
dans une conformation tordue (T) qui est la plus stable.** 

La tosylhydrazone de la cyclodCcanone, adopte sans 
doute la conformation BCB 3 dans ou solvant non polaire. 
Dans un solvant polaire il faut envisager un mtlange de 
deux conformations: BCB 3 et probablement TBCC. 
Etant donnt les approximations que nous avons faites 
nous ne tenterons pas de chiffrer les proportions relatives 
de ces deux conformations. 

Tosylhydrazone de la cyclodode’canone. On prend la 
conformation “carrCe” prCconi&e par de nombreux 
auteurs pour le cyclododCcane (Wiberg,M Bixon et 
Lifson”’ par le calcul, Dunitz3’ par RX, Anet par RMN), 
comme base de travail. Cette conformation est Cgalement 
proposCe par Anet pour la cyclododCcanone.m 

Dans cette conformation les positions t et - sont 
Cquivalentes par rapport aux positions 0. On a done deux 
sortes de mCthyl&nes: les CHZ angulaires (positions 0) et 
les autres (t et -). Si on place un groupement carbonyle 
en position angulaire il sera Cclipse avec deux hydrog&nes 
port& par des carbones en a et a’. Allinger*’ a calculC 
qu’une telle conformation est plus Cnergttique que celle 
dans laquelle la fonction carbonyle est CclipsCe par un 
groupement mCthyltne. Par consCquent pour la 
cyclododCcanone, si la conformation “car&e” est 
adoptke, le carbonyle sera dans une position + et -. Les 4 
atomes d’hydrogtne en a et a’ de la fonction tosylhydra- 
zone prCsentent un encombrement stCrique analogue (sur 
un modl?le moltculaire) et pourront tous &re arrachCs 
ainsi facilement par l’organolithien. On devrait done avoir 
un mklange approximativement CquimolCculaire de 
cyclododCctnes cis et trans. C’est la tendance que l’on 
observe lors de la d&omposition de la tosylhydrazone de 
la cyclododtcanone par le BuLi dans I’hexane (cisltrans = 
40/60). Par contre ce n’est plus du tout le cas lorsque la 
dCcomposition a lieu dans 1’Cther: le rapport cis/trans 
varie de 8/92 g 12/88 selon I’organolithien utilisC. Cela 
nous ambne g envisager I’existence d’une autre conforma- 
tion qui aurait au niveau du carbonyle et des hydrog&es 
en (Y et a’ la st&ochimie “0 inside” prtconisCe par 

Preloc et qui favorise la formation de la double liaison 
trans. Dans cette optique, la conformation rectangulaire 
proposte par DaleY pour la t&ram&hyl 5,5,9,9 
cyclododCcanone semble beaucoup plus plausible. 

Quel que sc$ I’hydrogtne arracht en (Y CIU en a’ de la 
fonction tosy’lhydrazone, I’olCfine obtenue aura la 
sttrkochimie trans. On note au passage que l’on peut 
tliminer cattgoriquement pour la cyclododCcanone la 
conformation “triangulaire” envisag6e par Dale” pour 
I’homologue tCtramtthylC et rejette uniquement sur la 
base des intiractions H-H transannulaires. Cette confor- 
mation conduirait au cis cyclododCctne exclusivement. 

Le rapport cisltrans n’est pas modifiC quand on utilise le 
MeLi ou le BuLi. Done l’encombrement en a et (Y’ de la 
fonction tosylhydrazone est identique, ce qui est le cas 
pour la forme “rectangulaire”, qui est symCtrique par 
rapport g un plan. Nous adopterons done cette conforma- 
tion (PrCftrentiellement mais non exclusivement) pour la 
cyclododCcanone dans un solvant polaire. 

En conclusion on peut admettre que la cyclodo- 
dtcanone existe sous forme d’un equilibre entre les 
conformations “carrCe” et “rectangulaire”. La premikre 
est favoriste dans un solvant non polaire tandis que la 
seconde est favorisCe dans un solvant polaire. 

Tosylhydrazone de la cycloundtkanone. 11 y a tr&s peu 
de rbsultats dans la 1ittCrature en ce qui concerne le cycle 
a 11 carbones si ce n’est les travaux de Bixon et Lifson” 
(calculs d’Cnergie) pour le cycloundecane lui mEme et 
I’approche d’Anet” (RMN). Le rapport cisltrans des 
olCfines que nous avons obtenues en milieu polaire 
(lo-15% cis contre 85 g 90% de trans), montre que la 
conformation de la tosylhydrazone de la cycloun- 
dtcanone, tout au moins au voisinage immtdiat de la 
fonction tosylhydrazone est trts proche de celle de la 
tosylhydrazone de la cyclododCcanone. Done nous avons 
adopt6 comme base de travail, une conformation “0 
inside” pour la fonction tosylhydrazone. En essayant de 
conserver g la molCcule une certaine symttrie, nous 
obtenons une conformation trts semblable g celle 
proposCe par Bixon et Lifson” pour le cycloundCcane g 
partir des calculs de conformation: 

On voit aisCment sur un modMe que la fonction 
carbonyle ne pe.ut occuper que deux des onze positions 
possibles. Ce sont les deux seules positions telles qu’il y 
ait altemance des signes (en tenant compte du 0) sur les 
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cinq carbones concern&: carbone portant I’oxygkne, 
carbones en (Y et (Y’ et en 6 et 0’. Cette conformation 
explique la formation prkfkrentielle de trans cycloun- 
dCci?ne dans un solvant polaire. En effet, en plaqant la 
fonction c&one sur tout autre carbone que ceux marquis 
A et B on obtient un mklange d’olkfines cis et trans. Cette 
autre position serait moins dtfavoriste dans les solvants 
non polaires. Dans ce cas et contrairement aux cycles a 10 
et 12 carbones il semble qu’une conformation unique 
puisse expliquer nos rksultats. Dans 1’Ctat actuel des 
connaissances au sujet de ce cycle il serait prCmaturC de 
faire des propositions se restreignant k une seule 
conformation. Nous retiendrons simplement que la 
conformation proposke est sans doute prksente, surtout 
dans les solvants polaires, et que l’influence du solvant est 
moins sensible que dans les cycles g 10 et 12 carbones. 

Tosylhydrazones conduisant essentiellement ir l’olt$ne cis 
Ce sont ies tosylhydrazones des c&ones de 13 S 15 

atomes de carbone. C’est sans doute le groupe qui, 
actuellement encore, est le moins connu et prksente le 
plus de difficult&s: pour les c&ones correspondantes il n’y 
a dans la littkrature que trks peu de &ultats quant & la 
conformation. En particulier nous n’avons trouvC aucun 
travail sur les calculs de conformation non seulement 
pour les c&ones mais Cgalement pour les hydrocarbures. 
Les seuls rksultats obtenus dans ces sCrie 1’Ctant pour le 
cyclotCtradtcane3’ et la cyclotkradkanedione-1,8,= c’est 
par ce cycle que nous commencerons notre discussion. 

Tosylhydrazone de la cyclotbtradkcanone. Ce cycle a un 
comportement particulier. Les proportions d’olCfines cis 
et trans sont les mCmes lorsqu’on utilise le MeLi dans 
l’tther ou le BuLi dans l’hexane. 11 semble que l’influence 
du solvant et de la base se compensent mutuellement. Si 
on considkre que les proportions d’okfines cisltrans 
varient peu de toute faGon, le cyclotktradkcane adopte 
done quel que soit le solvant une conformation 
prkfkrentielle. Nous retiendrons Cgalement, que de tous 
les cycles que nous avons CtudiCs jusqu’g prtsent, c’est 
celui qui pr6sente la ptis faible chaleur de combustion par 
groupe mtthyltne’ et que c’est kgalement le seul qui, 
selon Dale:’ est exempt de contraintes. 

Le cristal de cyclotktradkcane a 6t6 ttudit par rayons 
X,)7 et par RMN3’ et dans les deux cas la conformation 
“rectangulaire” est proposte. Mais si Dale a montrC par 
IR’* que le cyclotktradkane est conformationnellement 
homogtne, Anet” dans son Ctude par RMN du ‘%Z admet 
l’existence de 2 conformations & trts basse tempkrature 
(-160”). 

Nous adopterons comme hypothtse de travail la 
conformation “rectangulaire”: 

Nous distinguons dans cette conformation quatre types 
de mtthyltnes que nous noterons A, B, C, D. Nous 
noterons au passage la grande ressemblance de cette 
conformation avec la conformation BCB du cyclodkcane 
et l’analogie des proportions des olCfines cis et trans 
obtenues dans l’hexane (cis/trans = 60140 pour le 
cyclodtcane et 79/21 pour le cyclotttradtcane). Nous 
kliminons d’emblte les positions A et B pour situer la 
position du groupement carbonyle. Dans le premier cas on 
aurait exclusivement de l’oltfine trans et dans le second 
cas de I’olCfine cis. En outre, dans ce dernier cas la 
fonction carbonyle serait situCe dans un “coin” ce qui est 
dkfavorisk= 11 nous reste g choisir entre les conforma- 
tions C et D. 

Dans les deux cas, l’oltfine cis (produit majeur) est 
formCe par arrachement d’un hydrogkne dans une 
position angulaire. Nous choisirons la conformation C 
pour deux raisons: (a) les rksultats que nous avons 
obtenus nous montrent une analogie avec la conformation 
du cyclodkane dans l’hexane, plutBt qu’avec les confor- 
mations du cyclododtkane, et (b) les proportions 
d’oltfines cis et trans sont trks proches pour les cycles g 
13, 14 et 15 carbones. Par consbquent, cela suggkre la 
prksence du m&me motif conformationnel au niveau du 
site rkactionnel. 

Tosylhydrazones de la cyclotridtkanone et de la 
cyclopentadkanone. I1 ne semble pas possible de pouvoir 
prendre position pour ces cycles, pour lesquels il n’y a 
dans la litttrature aucune indication. NCanmoins, comme 
nous venons de le voir, la similitude des rksultats obtenus 
pour les cycles g 13, 14 et 15 suggkre une grande 
ressemblance de ces cycles, tout au moins au niveau du 
site rkactionnel. En I’Ctat actuel des connaissances sur la 
conformation des grands cycles, il ne nous semble pas 
possible de faire des propositions plus prkcises. 

Tosylhydrazones des cyclododkanones substituies 
Tosylhydrazone de la mt!thyl-1 cyclododkcanone. Le 

rapport cisltrans des olkfines est absolument comparable 
g celui des okfines non substitukes. Le produit nettement 
majeur est le trans mtthyl-3 cyclododCdne. Les deux 
types de conformation “carrke et rectangulaire” 
envisagCs prktdement peuvent 6tre accept&, 
l’hydrogtne arrachk Ctant un de ceux port&s par le 
carbone ne portant pas le groupement mCthyle.)’ 

La conformation “carrke” prtsente de plus l’avantage 
de placer le groupement mkthyle sur un carbone 
“angulaire”. Mais il semble que cette condition ne soit pas 
absolue. En effet, lors de la dkcomposition en prbsence de 
BuLilhexane, on obtient un melange cisltrans - 40/60 
analogue g celui de la c&one non mtthylke. Cela nous 
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impose, dans ce solvant, un melange de deux conforma- 
tions carrees, differentes par la position du methyle. II 
parait delicat de proposer des proportions pour chacune 
de ces conformations. Done l’introduction d’un groupe- 
ment methyle en a de la fonction tosylhydrazone ne fait 
que comp~iquer le probltme, en ce sens qu’elle augmente 
le nombre de confo~ations possibles, au lieu de 
restreindre ce nombre en adoptant une position 
particulitre en coin. 

Tosylhydrazone de la spiro[l1,2]t&ad&anone-2. On 
se trouve dans le meme cas que prtcedemment, mais le 
probltme se pose avec plus d’acuite. On pouvait esperer 
que le ~ou~ment cyctopropanique, tres semblable & un 
groupement gem dimethyle se place dans un “coin”, 
quelle que soit la nature du solvant. Or il n’en est rien 
puisqu’on obtient dans l’hexane 20% d’oltfine cis qui 
provient forciment de la conformation “carrCe” ayant le 
cyclopropane dans une position (t) ou (-). 

Tosylhydr~zone de fa cyclodod~cadien -4,s one. Cet 
exemple montre bien l’influence de la conformation sur la 
decomposition des tosylhydrazones de grands cycles: on 
obtient essentiellement les isomeres cis alors que pour le 
cycle sature on obtenait essentiellement l’isomtre trans. 

La decomposition des tosylhydrazones des cyclanones 
par les organolithiens a temperature ambiente, mettant en 
jeu un m~canisme anionique, nous a permis de mettre en 
evidence @‘influence de la taille du cycle sur les 
proportions d’olefines cis et trans obtenues. Quoiqu’il soit 
difficile de deduire la conformation des tosylhydrazones 
de depart a partir de la stereochimie des okfines qui se 
forment, nous avons pu montrer que la conformation joue 
un role essentiel. Les tosylhydrazones des &ones 
cycliques (et par consequent les c&ones elles mtmes) 
peuvent &tre divisees en trois groupes: (a) celles ayant 7,8 
et 9 atomes de carbone, pour lesquelles la contrainte du 
cycle impose la steriochimie cis a l’olefine formee, quel 
que soit le solvant utilist, (b) celles ayant 10, 11 et 12 
atomes de carbone, pour lesquelles la nature du solvant 
joue un role important. Elles se caracterisent, dans ies 
solvants polaires, par une co~ormation “0 inside” c’est 
B dire une conformation antip&ipianaire de la fonction 
tosylhydrazone et des hydrogbnes en CY. Ce caractere est 
moins marque dans les solvants non polaires et cela se 
traduit par une augmentation de la proportion d’olefine cis 
obtenue, sans pour autant que wile-ci devienne 
pr~~nd~rante, (c) enfin celles ayant 13, 14 et 15 atomes 
de carbone qui conduisent pr~f~rentiellement a l’oltfine 
cis et pour lesquelles nous avons suggere une conforma- 
tion du type 29 (Fig. 8) au voisinage du site reactionnel. 

Dans I’ensemble, les resultats que nous avons obtenus 
par cette methode, basee sur la reactivite, sont en accord 
avec ceux obtenus par des methodes th~riques ou 
spec~os~opiques. 

Nous avons pu montrer egalement que la nature du 
solvant a une influence sur la conformation des tosylhy- 
drazones dans la skie des cycles moyens et des grands 
cycles. Cette influence se manifeste particulitrement pour 
les cycles 5 10,ll et 12 atomes de carbone. Par contre on 
peut estimer que la nature de l’organolithien ne joue qu’un 
role minime. Enfin l’introduction de substituants en serie 

cycl~od~~an~que ne nous a pas don& les resultats 
escomptes. Nous retiendrons toutefois la methode 
synthttique puisque nous pouvons preparer ainsi, avec 
des rendements convenables, des olt%nes a! cyclopropa- 
niques spiranniques. 

En conclusion, ii semble tout d’abord que nos 
hy~th~ses de depart (identity de la nonformation des 
cyclanones et des tosylhydrazones correspondantes, 
influence des facteurs conformationnels sur la distribution 
et la configuration des olefines obtenues, etc.) sont 
certainement justifiees a posteriori par le bon accord entre 
nos resultats et les don&es physicochimiques de la 
literature relatives aux conformations des cycles de 7 a 
15 atomes de carbones. 

L’ensemble de ce travail montre que l’btude de la 
reactivite permet d’apporter des renseignements 
complementaires sur la conformation et le comportement 
des cycles moyens et des grands cycles. 

PARTIE E~E~ME~ALE 
Les spectres infrarouge des composes d&its dans ce travail 

ont CtC enregistres sur un spectrophotomttre Perkin-Elmer 
modele 257. Les bandes d’absorption sent indiquees en cm-‘. Les 
spectres ont 6te enregistres en solution avec des cellules scellees 
en NaCl (epaisseur: 0.1 mm). Les spectres de RMN ont et6 
enregistrt% sur un appareil Varian A 60 ou Varian XL 100. Les 
deplacements chimiques sont don&s en ppm (6) par rapport au 
TMS pris comme reference inteme. Les lettres m, s, d, t, q, dd, 
etc. qui suivent la valeur du dtplacement chimique signifient 
respectivement multiplet, singulet, doublet, triplet, quartet, 
doublet de doublet, etc. L’intensitt? int&ee de l’aire des signaux 
est indiquee entre parentheses. Les spectres de masse ont et6 
enregistres sur un appareil Varian MS 9 ou un appareil Varian 
MAT III couple avec un chromato~phe en phase vapeur. Les 
points de fusion des composes solides ont et6 determines au 
microscope B platine chauffante Reichert. Les chromatographies 
en phase vapeur ont CtC effect&es au moyen d’un intersmat IGC 
12 ou d’un Varian Aerograph 90 P4. Nous avons utilist les 
colonnes suivantes: (phase stationnaire, longueur, diamttre; la 
temperature et le debit seront indiquts darts chaque cas). Colonne 
1: Carbowax 4000,3%, 2m, #I”, colonne 2: Carbowax 1500,15%, 
3m, I/g“, colonne 3: Apiezon L, IS%, 5m, l/4“, colonne 4: 
Carbowax 20M, 15%, 35m, 3/S”, colonne 5: Carbowax 20M, 30%, 
3m, 3/8”. La silice Merck (0.05-0*2 mm) a et6 utilisee pour la 
separation par chromatographie sur colonne. La mtthode usuelle 
d’isolement des produits comporte, sauf indication contraire, une 
extraction B l’ether ou au pentane, des lavages a l’eau jusqu’l pH 
neutre, un sechage sur MgSO, anhydre puis une evaporation du 
solvant a la pression atmospherique ou sous pression reduite. 

Preparation des tosylhydrazones 
A une solution de I equivalent de c&one dans l’tthanol absolu 

(0.1 mole dans 300 ml) on ajoute 1 equivalent de tosylhydrazine. 
On laisse 2 hr au reflux de l’tthanol. La tosvlhvd~~one or&&rite 
g=Wralement quand on refroidit. Eventuell~me~t il est n&es&tire 
de reduire le solvant. Quelquefois il a et6 necessaire de purifier la 
tosylhydrazone par recristallisation. 

Tosylhydrazones des &ones cycliques ayant de 7 a 15 atomes 
de carbone: 1 21 9. 

Toutes ces tosylhydrazones ont des caracteristiques spectrales 
identiques: IR (CHCI,): vNH = 3300 et 3240 cm-’ vC=C = 1600 
em-’ (~omatiques), bande intense B 1165 cm-‘. RMN (CDC&): 
6 = 2-4; s (3H); methyle sur le noyau aromatique, S = 7.3; d (2H); 
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Tosylhydrazone 1* 2* 3* 4’ 5 6 7 8 9 

Nomhre d’atomes de 
carbone darts le cycle 

Rendement % 
F”C 

I 8 9 !O 
% 90 80 73 ;: :: ;: 

14 
75 ;: 

143 141 138 137 135 157 149 136 113 

*Ces tosylhydrazones ont deja ttt p&pa&es par Friedman et Shechter.” 

S = 7.9; d (2H); ‘J= 8-9 Hz; protons aromatiques. H(N-H) 
dtplacement chimique variable. 

olefines sont isolees par chromatographie sur colonne de SiO,. Les 
rendements varient Cgalement de 70 a 90%. 

Tosylhydrazones de cyclododecanones substituees. Pour ces 
tosylhydrazones nous ne noterons que les donntes spectrales 
caracteristiques des substituants. Tosylhydrazone de la methyl-2 
cyclododecanone, IO?] Rdt: 90%, F: 139”, JR (CHCI,): SC-CH, = 
1380 cm-‘, RMN (CDCI,): S = 0.85; d (3H); ‘.I = 6 Hz; methyle sur 
le cycle. 

Identification des ol@ines 

Tosylhydrazone de la spiro[l l,2lt&radCcanone-2, 11.” Rdt: 
70%, F: 139”, IR (CHCI,): protons cyclopropaniques = 3040 et 
1020 cm-‘, RMN (CDCI,): 6 = 05-0.8; m (4H); protons cyclopro- 
paniques. 

Tosylhydrazone de la cyclododCcadien-4,8 one 12. Rdt: 57%, F: 
155”, IR (CHCI,): %5-970 cm-‘; doubles liaisons trans, RMN 
(CD(X): 6 = 48-5.2; m (4H); protons ethyleniques. 

O/@ines cycliques non substituks. Chaque fois que cela a ttt 
possible nous avons identifie les otefines avec des dchantillons 
authentiques, par comparaisons des spectre IR et de RMN et des 
temps de retention en CPV. Ce fut le cas notamment pour: le cis 
cyclohepttne, le cis cyclooctene, les cis et trans cyclododtcbnes 
qui sont commerciaux, le cis cyclononhe que nous avons obtenu 
par hydroboration du cyclononaditne-1,2:’ Ies cis et trans 
cycloundectnes que nous avons prepares par reduction de cycle a 
partir de la cyclododCcanone,“les cis et trans cyclotridtcenes que 
nous avons prepares par hydroboration du cyclotridtcadiene- 
1,2,” ou par reduction par LiA1J-L des cis et trans dibromo-2,3 
cyclotridCctnes.* 

LXcomposition des fosylhydrazones par les organolithiens 
Dkomposition par le BuLi dans I’lther. Nous avons prepare le 

BuLi dans I’ether a -20” B partir de Li et de BuBr. Nous avons 
utilise 6 equivalents de BuLi pour I equivalent de tosylhydrazone. 
La tosylhydrazone est peu soluble ou meme insoluble darts P&her 
mais la solution devient homogene dbs le debut de I’addition. 

A 0.01 mole de tosylhydrazone dans 20 ml d’ether anhydre, on 
additionne B temperature ambiante, en agitant 0.06 mole de BuLi 
dans 50 ml d’ether anhydre anviron. L’addition est sutlisament 
lente pour qu’il n’y ait qu’un tres ltger retlux. L’agitation est 
maintenue I hr. Aprts traitement habitue], les oletines sont 
purifiees sur colonne de SiO,. 

Nous avons calculC les pourcentages cisltrans par chromatogra- 
phie en phase vapeur. Nous avons dans tous les cas utilise une 
colonne polaire (carbowax 2OM, 4000 ou 1500 selon le cas) et une 
colonne non polaire (Apiezon ou SE 30). Les variations observees 
sont minimes et imputables a la mtthode, en particuher lors de 
Pint&ration de la surface des pits. Nous avons constate que 
I’isomere trans est toujours Clue avant I’isombre cis quelle que soit 
la colonne utilisee. Nous avons vtrifiC cela avec des tchantillons 
dont les pourcentages nous Ctaient connus et d’autre part, en 
isolant dans certains cas, les deux isomeres et en analysant leurs 
spectres IR, l’isomere cis presente une bande a environ 700 cm-’ 
alors que pour I’isomere trans elle est deplacde a 970-990 cm-‘.” 

Tosylhydrazone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Nombre d’atomes de 
carbone dans le cycle 7 8 9 10 I1 I2 13 ‘4 

Rendement % 83 87 82 80 82 90 82 91 ;* 

*Purification par chromatographie en phase vapeur. 

Tosylhydrazone 10 11 12 

Rendement % 94 50* 74 

*Purification par chromatographie en 
phase vapeur. 

Momposition par le MeLi dans /‘ether. A 0031 mole de 
tosylhydrazone dans 10 ml d&her on additionne a temperature 
ambiante, en agitant, 0.003 mole (1.5 ml d’une solution 2N) de 
MeLi dans P&her. L’agitation est maintenue 1 hr. Aprts 
traitement habituel, les olefines sont purifiees sur colonne de SiO,. 
Les rendements varient de 70 B 90%. 

Dkomposition par le BuLi dam I’hexane. A 0.001 mole de 
tosylhydrazone dans 10 ml d’hexane, on additionne a temperature 
ambiante, en agitant, 0.003 mole (1.5 ml d’une solution 2N) de 
BuLi dans l’hexane. L’addition est suffisament lente pour que la 
temperature ne dtpasse pas 30-35”. Apres traitement habituel, les 

Nous avons ensuite utilise cette mtthode pour identifier les autres 
olefines cycliques obtenues: cyclodtctnes, cyclotttradtctnes, 
cyclopentadectnes. 

Olefines cycliques ayant de 7 a I5 atomes de carbone. La 
meilleure separation des isomlrres cis et trans a CtC obtenue sur les 
colonnes suivantes (colonne, temperature, dbbit): cyclodectnes: 
colonne 3, IOY’, 40 ml/mitt, cycloundtctnes: colonne 2, lOO”, 20 
ml/min, cyclododecenes: colonne I, 1 lo”, 20 ml/min, 
cyclotridtctnes: colonne 4, 140”, 60 ml/min, cyclot&radtctnes: 
colonne 4, 150”, 60 ml/min, cyclopentadectnes: colonne 1, MO”, 20 
ml/min. IR (CCL): bande a 700 cm-’ @is) et 970-990 cm-’ (trans). 
RMN (Ccl.): S = 5.2-5.5; m (2H); vinyliques. 

Mt%hy/cyclododklnes 22 et 23. Nous avons &pare 22 et 23 par 
CPV. Nous avons compare 23 a un Cchantillon obtenu par 
dtshydratation du methyl-l cyclododecanol.45 Nous avons 
identiftt 22 par ses don&es spectroscopiques (JR, RMN). Par 
contre nous n’avons pu separer les isomtres cis et trans par CPV 
dans aucun des deux cas. Nous pouvons donner les proportions 
des methyl-3 cyclododtctnes cis et trans grace aux signaux, en 
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RMN des groupements mCthyle qui sont distincts. L’attribution de 
la st&ochimie trans au produit majeur est faite sur la base du 
spectre IR du mtlange qui prksente une bande tr&s intense g 980 
cm-‘.” Ces produits sont d&its dans un travail prCctdent.” 

Spiro[ll,2]tkdkkne-2 24. Ix spiro[lI,2]t&rad6c&e-2 est 
homog&ne en CPV (colonne polaire et non polaire). L’analyse du 
signal des protons Cthyltniques dans le spectre de RMN du 
produit obtenu lors de la dtcomposition de 11 par le BuLi dans 
I’Cther est compatible avec I’existence d’un seul isomtre. 

b’ 

24C 

Nous lui avons attribut la sttreochimie trans sur la base du 
spectre IR (bande intense g 970 cm-‘) et du couplage entre les 
deux protons Cthyltniques (Jab = 17 Hz) en RMN. caracttristiaue 
d’un couplage ‘J irans.” Le’proton Ha &t sous f&me de doublet 
tandis que Hb a I’allure d’un doublet de triplet (Jbc = Jbd = 6.5 
Hz). 

L’irradiation de ces protons allyliques simplifie le spectre des 
protons Ha Hb qui devient un spectre de type AB. Nous avons pu 
mettre en tvidence la presence de i’isomtre cis dans le spectre de 
RMN du produit obtenu lors de la decomposition de 11 dans 
l’bexane (Ja’b’ = 10.5 Hz; Jb’c’ = Jb’d’ = 3.5 Hz). IR (CCL): 1080, 
1020 cm-’ (cyclopropane), 970 cm-‘; double liaison trans; 690 
cm-‘; double liaison cis. RMN (CCL): 6 = 1.3-1.5; m (4H); 
protons cyclopropaniques, 6 = 5-5.8; m (2H); protons vinyliques. 
M/e’: 208. 

Cyclododicacatrienes 25 et 26. Nous avons identifie les difftrents 
trienes comme suit: le spectre de RMN du mdlange nous a don& 
le rapport 1,5,9/1,4,8 (dans les tribnes 1,4,8 les deux protons 
diallyliques sont plus dCblindds que les autres, alors que les 2 
protons non allyliques le sont moins; les tritnes 1,5,9 n’ont que des 
protons allyliques). Par CPV analytique nous avons &part les 
isomkres ctt des ttt (comparaison des temps de rCtention avec 
ceux d’Cchantillons authentiques de 25 ctt et ttt). Les proportions 
des quatre isoml?res sont obtenues par combinaison des deux 
techniques. IR (CCL): vC=H-H = 3020 cm-‘; 965 cm-‘, double 
liaison trans; 690 cm-‘, double liaison cis. RMN ICCL): 
6 = 1.1-1.6; & protons ion allyliques, 6 = 1.8-2.4; m; &oto& 
allyliques, S = 4.8-5.5; m; protons vinyliques. 
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