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RCwmCLe dipropknyl-2.2’ diphdnyle dans une suspension de sodium dans l’isopropylamine conduit au melange des 
isom.?res Z et E du mCthyld Cthylidkne-S dibenzo-1,2,3,4 cycloheptane. Dans les memes conditions le dipropCnyl-I,8 
naphtalene foumit un mtlange des isomtres Z et E de I’&hytidtne-9 mbthyl-8 pkinaphtane. Dans ce dernier cas, 
pour expliquer la cyclisation on doit faire intervenir les termes du second ordre de la thkorie des perturbations. Nous 
atteignons une limite de I’utilisation des OMHO. 

Ah&at-2,2’-Dipropenyldiphenyl with a suspension of sodium in isopropylamine leads to a mixture of Z and E 
isomers of &methyl-Mhylidtne-1,2,3,4d~&mzocycloheptane. In the same conditions, I.8 diprofinylnaphthalene 
gives a mixture of Z and E isomers of 9-&hyli&ne-8-methylperinaphtaue. In this last case., in order to explain the 
cyclkation, second order terms of the perturbation theory must be used. We reach then the limit of use of HOMO. 

Les systtmes heptatriiniques peuvent se cycliser en 
carbures cycloheptaditniques en prdsence de differentes 
bases; suspension sodiun+isopropylamine,” pip&din& 
sodium,’ butyl-lithium dans le milieu THF-hexane.’ Dans 
tous les cas, on admet le passage par un carbanion 
heptatrienylique. On peut admettre, dans un premier 
temps, que le facteur essentiel est la structure de I’orbitale 
moltculaire @, de plus haut niveau occup15 (OMHO) de cet 
anion. 

Lors d’une cyclisation se faisant entre deux atomes 
placCs en bout de chaine d’un polytne, c’est bien, en effet, 
la plus haute orbitale occ&e qui subit la plus grande 
perturbation. La symCtrie de cette orbitale conduit ?I 
distinguer deux processus I’un permis, I’autre interdit 
selon le signe de cette perturbation: ce sont les ri?gles de 
Woodward-Hoffmann. 56 Cette perturbation considtr6e 
est importante puisque la diffCrence d’tnergie d’activation 
entre processus permis et interdit est de I’ordre de IO kcal. 
Dans les systtmes heptatri&iques, la structure de 
I’orbitale $, (OMHO) permet d’envisager une cyclisation 
en l-7; +, est l’orbitale non liante d’un hydrocarbure 
alternant et les carbones I et 7 sont tous deux CtoilCs. Les 
coefficients de II, sur I et 7 ne sont pas nuls et I’orbitale @, 
subit une perturbation importante. 

David et Kergomard’ ont Ctendu cette cyclisation l-7 li 
un carbure aromatique, l’orthodiprop&ylben&ne 1. 
L’OMHO, JT6, du systtme carbanionique correspondant, 
rep&sent&e en 4 (avec les coefficients nuls indiquCs par 
des points noirs) permettait d’envisager cette cyclisation, 
pour les mimes raisons. 

Au tours de ce travail nous avons &udit la possibilitk 
de cyclisation de deux autres systhmes aromatiques, le 
dipro$nyl-2,2’ diphCnyle 2 et le diproptnyl-I,8 
naphtal*ne 3. Pour ces deux carbures, I’Ctude des 
orbitales molCculaires de plus haut niveau occupCes des 
systbmes carbanioniques correspondants rep&en& en 5 
et 6 (avec les coefficients nuls indiquCs par des points 
noirs) permet d’envisager une cyclisation en l-7 ou l-9 
pour le carbure 2 et l’absence de toute cyclisation pour le 
carbure 3. 

L’ttude exp&imentale nous a paru ntcessaire pour 
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repondre & la premibre question et pour vCrifier la 
deuxikme prCvision (absence de cyclisation). 

Cyclisation du dipropknyl-22 diphknyle 
Le dipropt5nyl-2,2’ diphCnyle a ttC prtparC B partir de 

l’acide diphknique-2,2’. Nous I’avons obtenu par une 
rCaction de Wittig en milieu alcoolate de lithium entre 
I’acetaldChyde et le bis se1 de phosphonium (Schkma 1). 

Nous avons obtenu deux carbures, le cis, cis 
dipropCnyldiphenyle 7 et le cis, tram diprop&yl- 
diphtnyle 8 dans les proportions respectives de 40 et 60%. 
Les principales caract&istiques du spectre de RMN de 7 
sont donnt5es dans le Tableau I, elles sont en accord avec 
celles du cis, cis diprop&nylbenzi?ne donn&s tgalement 
dans ce tableau. Pour le cis, bans diproptnyldiphenyle 8 le 
signal des protons Cthyltniques, trts complexe, n’a pu &re 
interprbti. 

L’isomtisation du dipropknyl-2.2’ diphtnyle a CtC 
effectuCe sur le mClange des carbures 7 et 8, leur 
sCparation ne semble pas utile dans le cadre de Nude 
envi&e. les rhactions effectutes au laboratoire dans 
und suspension isopropylamine-sodium ayant montrk le 
caracttre isomkant de ce milieu.’ La rkaction, A 
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Schema I. 

Tableau 1. Caracteristiques des spectres de RMN de quelques carbures 6 en ppm par rapport au TMS, J 
en Hz 

dipropCnylbenz&te-cis, cis’ 7.14 5.72 6.38 I.71 11.8 6.9 1.7 
dipropCnyldiphtnyle-cis. cis 7.15 5.45 6.1 I.7 11.4 6.7 I.5 
diproptnylnaphtalene-cis. cis 5.67 1.7 II.5 6.8 1.7 
dipropknylbenztne-cis, rmns’ 7.07 5.79 6.48 166 11.6 6.9 1.7 

6.06 6.49 I+34 18 6.1 1.2 
dipropCnylnaphtal&ne-trans. trans 5.07 1.86 15.4 6.3 I.6 

temptrature ambiartte, conduit B un melange de carbures 
dont s trois principaux (97% du melange) sont le 
dipropyl-22’ diphenyle, 9 (11%). les methyl-6 tthylidene-5 
dibenzo-1,2,3,4 cycloheptane 2 1Oa (38%), et E lob 
(48%). Le compose 9 a un spectre de RMN identique 51 
celui d’un echantillon authentique (obtenu par 
hydrogenation du melange des carbures 7 et 8). 

lob E 

Le resultat n’est pas surprenant, au tours des etudes de 
cyclisation des systbmes trieniques,‘.‘.’ des hydrocarbures 
correspondant a une reduction des tritnes de depart ont 
ttC tgalement obtenus. 

Les deux carbures, de formule ClnHIR, conduisent par 
hydrogenation au mime melange de carbures, ce sont 
done deux isomtres. De plus leur produit d’hydrogenation 
possedant la formule brute C18H20. il s’agit de composts 
tricycliques. Les don&es spectrales recueillies pour le 
carbure d’hydrogenation ont permis de determiner qu’il 
correspondait au methyl-6 ethyl-5 dibenzo-1,2,3,4, cyclo- 
heptane 11. 

11 12 

Ce carbure prtsente en absorption UV un maximum a 
248 nm (log e = 4.19). Ces valeurs sont caracteristiques 
d’un compose du type 12 ou n = 1. Mislow et ~011’~ ont en 
effet CtudiC les courbes d’absorption UV pour des 
composts du type 12 oh n varie de 0 a 3. Les valeurs de 
A,., et loge determinCes sont indiquees dans le Tableau 2, 
le compose ou n = 3 ne presente aucune absorption 
jusqu’a 280 nm. Nous avons pu ainsi mettre en evidence 
une cyclisation l-7 et iliminer I’eventualite d’une 
cyclisation 1-9. 

Le spectre de RMN du carbure d’hydrogenation 
(multiplet 6 H, constitut d’un doublet J = 8 Hz et d’un 
triplet J = 6 Hz) indique l’existence d’un substituant 
mtthyle et d’un substituant ethyle, compatible avec la 
structure 12 mais incompatible avec une cyclisation l-9 
qui conduirait a un carbure possedant un seul substituant 
methyle. 

Tableau 2. Caracteristiques des 
spectres d’absorption UV des 

composesdu type 12” 

n A,.. (nm) log c 

0 264 4.23-4.26 
I 247-249 4.18-4.23 
2 235-239 4@-+1 
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Nous avons dCterminC la structure de 1Oa et lob en 
utilisant les don&es foumies par leurs spectres de RMN. 
Elles indiquent l’existence dun proton tthylenique 
appartenant a un groupement CHrCH=, de 3 protons 
appartenant a un groupement CHrCH. Ceci a ete contirmC 
par une ozonolyse eff e.ctuQ sur chacun des isomeres 1Oa et 
IOb et qui a permis de mettre en evidence l’acbtaldehyde 
dans les produits de coupure. 

La seule difference entre les deux isomeres se trouve 
dans la position du mtthyle Cthyltnique. Dans le cas de 
l’isombre lob il se trouve B 164) ppm c’est-a-dire a la 
position attendue pour un methyle Cthylenique. Par 
contre, pour 1Oa il est fortement dtplact vers les champs 
forts (I.23 ppm). 

L’utilisation des modtles de Dreiding indique que, pour 
ce compose, le mtthyle se trouve place dans le champ 
diamagn&ique d’un des noyaux aromatiques. 

Cyclisation du diproptkyl-I,8 naphthallne 
Nous avons prepare le dipropenyl-1.8 naphtalene, B 

partir du dimCthanol-1,8 naphtalene, par une suite de 
reactions identiques A celles utilisees pour la prCparation 
du dipropenyl-22 diphenyle. Nous avons obtenu un 
melange de trois carbures isomtres dans les proportions 
cis, cis 16%, cis truns 43% et trans, trans 41%. Les 
principales caracteristiques de leurs spectres de RMN 
sont don&es dans le Tableau 1. Elles correspondent B 
celles de composes voisins qui sont Cgalement indiqukes 
dans ce tableau. Le spectre du cis, tram 
diprop6nylnaphtalene, trop complexe, n’a pu itre 
interprete, il semble cependant bien correspondre li la 
superposition d’un spectre cis et d’un spectre trans. 

L’isomerisation a CtC rtalisee dans les mtmes condi- 
tions que celle du dipropenyl-2.2’ diphhyle. Elle a 
conduit. avec un rendement de 100%. B un mklange de 
deux carbures: les Cthylidene-9 methyl-8 perinaphtane E 
13 et Z 14, ce demier &ant fortement majoritaire (environ 
95% du melange). 

13 14 

La carbure 14, (Cl&b) conduit par hydrogenation a 
C16HIB; il s’agit done d’un compose tricyclique. Le spectre 
d’absorption UV du carbure d’hydrogtnation correspond 
B celui du methyl-8 p6rinaphtane 15.” La cyclisation a 
done conduit a la formation d’un cycle suppltmentaire a 6 
carbones. 

15 16 

Les valeurs de A, et log l dCtermin6es d’apres la 
courbe d’absorption UV du carbure 14 sont intermkdiaires 
entre celles du methyl-8 pCrinaphtane 15 et celles du 
methyl-l p&inaphttne 16 (Tableau 3). 

L’utilisation des mcdbles de Dreiding montre un effet 

Tabteau 3. Caracteristiques des spectres d’absorption UV de 
quelques carbures A,. en nm. log c 

MCthyl-8 ptrinaphtane IS” 287 (3.8) 229 (4.8) 
Garb. d’hydrogtnation de 14 287 (3.77) 228 (5.06) 
MCtbyl-1 p&inapht&ne 16” 325 (4.0) 235 (4.5) 
Carbure 14 298 (4.2) 232 (4.9) 

de conjugaison plus important pour le methyl-l 
perinaphtene que pour le carbure 14, ceci permet sans 
doute d’expliquer les valeurs trouvtes pour ce demier. 

Le spectre de RMN du carbure 14 indique I’existence 
d’un proton Cthyl6nique appartenant zi un groupement 

CHrCH=C(, de 3 protons appartenant il un groupement 

CHX(H. Une cyclisation a 7 carbones aurait conduit a 

un carbure possedant deux substituants methyle. L’utili- 
sation des modtles de Dreiding nous a fait attribuer au 
carbure 14 la structure Z dans laquelle le methyle 
ethylenique ne se trouve pas sous l’influence du champ 
diamagnetique du noyau aromatique en raison du 
dtplacement normal de ce methyle en RMN (8 = 
I.8 ppm). LX carbure 13 forme en faible quantite dans la 
reaction d’isomerisation a Ctt caractCris6 dans des 
fractions de melange riches en ce carbure. Le 
deplacement important vers les champs forts du signal du 
methyle Cthylenique de ce compose permet de lui attribuer 
la structure E. 

Les carbures 13 et 14 ont ett synthbises par une reaction 
de Wittig entre le bromure d’CthyltriphCnylphosphonium et 
la methyl-8 pkinaphtanone 17 (preparte selon la methode 
de Fieser et Novello’*). 

0 

63 00 
17 

Cette reaction a conduit B un melange de deux carbures, 
I’un des deux &ant, comme dans la reaction 
d’isomerisation fortement majoritaire. Les don&es spec- 
trales recueillies pour ces carbures ont montre que le 
carbure majoritaire Ctait identique au carbure 14, alors 
que celui fonne en faible quantite correspondait au 
carbure 13. 

Reactions electrocycliques chet les carbures alternants 5b 
Les reactions d&rites sont des cyclisations 

intramokulaires. Pour les Ctudier, nous pouvons calculer 
les perturbations des orbitales du polybne au tours de la 
reaction. Cellesci comportent des termes du premier 
ordre qui correspondent aux perturbations de chaque 
orbitale occupke prise isokment, des termes du second 
ordre qui correspondent aux perturbations de chaque 
orbitale occupke par les orbitales vacantes, enfin des 
termes d’ordre supkieur que nous negligerons. Les 
perturbations du premier ordre sont exprimees par 
I’indice de liaison, dont le signe donne le processus de 
fermeture (respectivement + ou - imposant une fermetu- 
re de cycle disrotatoire ou conrotatoire). Les perturba- 
tions du deuxitme ordre s’expriment par une sommation 
de termes de formule 
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II apparait un carre au numerateur, ce qui donne B tous processus favorise. (Elles conduiraient par ailleurs. B des 
ces tennes le meme signe. Les termes du deuxieme ordre diradicaux peu stables.) Les termes du deuxitme ordre 
n’impliquent done pas un processus de fermeture plutot indiquent que la fermeture I.6 disrotatoire est plus facile 
qu’un autre. Ceci provient de ce que le signe relatif des que la fermeture 1 a4 conrotatoire contrairement B ce que 
deux orbitales n’est pas defini. montreraient les seuls indices de liaison. 

Les termes du premier ordre imposent le choix du 
processus de fermeture. Ce sont ceux que considtrent les 
rtgles de Woodward-Hoffmann. Les termes du deuxitme 
ordre ne dependent pas de ce choix. 

Le meilleur des cas consiste a ajouter les termes du 
premier ordre. C’est darts ce cas la qu’il convient de se 
placer. 

Fenneture Electrocyclique d’anions polyt%iques. 
Considerons les anions polyeniques. L’indice de liaison 
entre atomes d’une meme classe pour le radical corres- 
pondant est nul. L’indice de liaison de l’anion sera done 
obtenu en calculant le produit des coefficients de l’orbitale 
non liante (celle qui par rapport au radical a recu un 
electron). 

Remarquons maintenant que les termes du premier ordre 
(c’est a dire les contributions a l’indice de liaison des 
differentes orbitales) ayant le plus souvent des signes 
opposes, il apparait frtquemment darts leur sommation un 
rtsultat faible. Au contraire les tennes du deuxitme ordre 
s’ajoutant tous, leur sommation conduit toujours B un 
terme grand. Leur contribution a l’energle de perturbation 
totale ne peut etre negligee. 

Cet indlce va done etre nul entre deux atomes non 
ttoiles ce qui laisse prevoir qu’il n’y aura pas de processus 
de fermeture privilegie et que seuls vont compter les 
termes du deuxieme ordre. 

En resume, la facillte de fermeture est souvent 
controlee par les termes du deuxitme ordre tandis que 
ceux du premier ordre exercent un controle 
stereochlmique (disrotatoire ou conrotatoire). 

Cet indice va changer de signe altematlvement pour les 
liaisons entre deux carbones Ctoilts, ce qui conduit a dire 
que les fermetures I.3 et I.7 seront conrotatoires (4n 
electrons) tandis que les fermetures 1.5 et I.9 seront 
disrotatoires (4n + 2 electrons). Les trois exemples Ctudits 
sont une illustration de ces propos. 

Cyclisation de l’orthodipropt%~ylbenz~ne’ 
Un cas particulier extr$me est celui des formations des 

liaisons entre deux atomes de meme classe (etoile ou non 
etoile) dans un carbure altemant. L’indice de liaison 
(termes du premier ordre seulement) entre de tels atomes 
est nul. Les fermetures I.3 et I.5 de l’hexatrlbne sont 
dCfavori&s par rapport aux fermetures I.4 et 1.6 puisque 
les premieres n’ajoutent pas au terme du second ordre, un 
terme du premier ordre. Notons qu’elles se feraient sans 

La fermeture I.7 a lieu entre deux atomes Ctoiles, 
I’indice de liaison est donne par la contribution de la non 
liante. II est de -0.15. La fermeture 1.6 conduisant a un 
cycle a 6 a un indice de liaison faible O-07. De plus, les 
termes du deuxitme ordre sont nettement en faveur de la 
cyclisation I.7 (voir Tableau 4). Les deux plus forts parmi 
eux sont pour la cyclisation 1.7: celle de la non liante avec 
la BV et celle de l’orbitale occupke qui prbkde la non 

Tableau 4. Valeurs des indices de liaison et des interactions totales pour les 
carbures 1.2 et 3 

Ortho dipropenyl benzene I 

Indice de liaison 
I 

Interaction totale 
Int. 

I-7 
l-6 

Sam Me 
-0.1667 
+ 0.07252 

Avec Me 
-0.1534 
+ 0.0726 

Sam Me 
0.8120 
0.5438 

Avec Me 
0.8045 
0.5264 

Dipropenyl-2,2’ diphenyle 2 

Indice de liaison 
I 

Interaction totale 
Int. 

cycle s 7(1-7) 
cycle a 6(2-7) 
cycle a 7(2-8) 

cycle a 9(9-l) 

Sans Me 
- 0.0833 

0.0364 I 
0 

+ 0.0833 

Avec Me 
- 0.0739 

0.021 I6 
O~OCt5@3 

+ 0.0755 I2 

Sam Me 
0.7527 
0.5658 
0.3929 
0.8242 

Avec Me 
0.7299 
0.501 I 
0.3955 
0.7988 

Dipropenyl-I ,8 naphtalene 3 

Indice de liaison 
I 

Interaction totale 
Int. 

Sans Me Avec Me Sans Me Avec Me 
cycle B 60-8) oG8943 0.08645 0.7795 0.7525 
cycle a 7(l-7) 0 - 0.01367 0.5814 0.5206 
cycle a 7(2-8) 0 0.00267 0.4682 0.4535 
cycle B 6(2-7) +0.01633 + 0.01756 0.4093 0.4162 
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liante avec la BV. Le premier est plus faible pour la 
cyclisation 1.6 puisque le coefficient de la non liante est 
nul sur un atome. Le second sera nul dans la cyclisation 
1.6, puisque les atomes agpartiennent a deux classes 
difftrentes, (les produits C, C,’ et C,Cp seront opposes 
au lieu d’etre Cgaux done le terme de perturbation devient 
nul). I1 s’en suit des &arts trts grands entre les 
interactions I .7 et 1 a6 (respectivement 0.805 et 0.526) qui 
sont en faveur de la fermeture 1.7. La presence d’un 
methyle ne modifie pas beaucoup ces valeurs et ne change 
pas par consequent nos previsions. 

Cyclisation du diproptkyl-2,2’ diphhyle (ce travail) 

* 

Le fermeture I.7 a lieu entre les deux atomes CtoilCs I 
et 7. L’indice de liaison I,., est faible (0.0833) C’est 
cependant le plus grand (voir Tableau 4). Cette fermeture 
est preferee a la cyclisation 2,8 qui aurait lieu entre deux 
atomes non CtoilCs (I’indice de liaison 12.R est nul). Elle est 
egalement prCfCrk a la fermeture 2, 7 conduisant a un 
cycle a 6 (voir Tableau 4). 

La presence de methyle ne modifie pas beaucoup les 
valeurs des interactions totales trouvees et ne changent 
pas nos predictions. 

Remarquons que nos cakuls tant sur I’indice de liaison 
que sur I’interaction totale, conduiraient A prevoir une 
cyclisation 1, 9 disrotatoire au lieu de la cyclisation 1, 7 
observee. Nous attribuons cette mauvaise prediction au 
fait que notre calcul ne traduit que I’enthalpie d’activation 
et qu’il ne peut done permettre la comparaison qu’entre 
des reactions ayant des entropies d’activation compara- 
bles. C’est bien le cas de la formation de cycles moyens a 
6 et 7 chainons. Ce n’est plus le cas de cycles a 9 chainons. 

Cyclisation du diproptkyl-I,8 naphtakne (ce traoail) 

‘I. CH, 

2 84 

3* 7. & l l * 

l l 

La cyclisation a lieu en 3.8. L’indice de liaison 3,8 n’est 
pas nul (0.0894). En effet, les deux atomes nap&en- 
nent pas a la m&me classe. Les indices de liaison 1, 
7 et 2, 8 correspondant a la cyclisation en carbure 
cycloheptaditnique, au contraire sont nods. Nous 
predisons correctement la cyclisation 3, 8 (voir Tableau 
4). 

Darts les trois cyclisations Ctudi6es les indices de liaison 
sont faibles, de I’ordre du dixitme de I’interaction totale. 
La variation de ces termes compte cependant pour une 

bonne part darts la variation de l’interaction totale. II nous 
parait cependant necessaire &ant donne la faible variation 
de ces indices de liaison de vkifier que les termes du 
deuxikme ordre varient egalement dans le meme sens. 

La structure de la plus haute orbitale occupke 
permettait de prevoir le plus grand indice de liaison dans 
les deux premiers exemples (liaison entre carbones 
etoiles) et, par defaut, dans le troisieme (indice de liaison 
non nul entre carbones de classes differentes). 

Nous atteignons a travers ces exemples des cas limites 
de I’importance des termes du premier ordre par rapport a 
ceux du deuxitme ordre, les termes du premier ordre 
correspondant aux interactions responsables des rtgles de 
Woodward-Hoffmann. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont 6te determines sur un appareil Tottoli. 
Les CPV preparatives on1 CtC effect&es sur des appareils 
Atrograph utilisant I’hydrogtne comme gaz vecteur (pression 
2 kg) et sur des colonnes en aluminium de 6 m de longueur, ayant 
un diamttre de 318 e de pouce, remplies de Chromosorb W (45-60 
mesh) impr6gnC de 20% en poids de Carbowax 20 hf. Les spectres 
UV ont CtC dCtermin6s sur un spectrographe Cary IS. Les spectres 
IR ont CtC dtterminCs a I’aide d’un spectrographe Perkin-Elmer 
337. Seules sont donnees les frtquences qui correspondent aux 
bandes caracttristiques ou de forte intensite. Les spectres de 
RMN ont CtC determines sur des appareils a 60 MHz, Varian A 60, 
Perkin-Elmer Hitachi R 24. Les dtplacements sont don& en 
ppm par rapport au TMS. 

Cyclisation du dipropenyl-23’ diphenyle 
Synthlse du dipropknyl-2.2’ diphknyle 2 (Schima I). I8 g du bis 

sel de phosphonium’ sont dissous dans 250 cm’ d’tthanol absolu. 
On ajoute a cette solution, a 0” et sous agitation, 30g 
d’acttaldthyde (en exc&s), puis goutte a goutte 18OmI d’une 
solution 0.4N d’ethylate de lithium. Apres 24 h d’agitation a 
temperature ordinaire, l’alcool est Cvaport puis le mClange repris 
par I’eau et extrait a l’tther. On obtient 4.5 g du melange des 
carbures 7 et 8 (90%). IIs ont et6 isoles par chromatographie sur 
colonne de silicagel (Cluant: cyclohexane pur) pour la 
determination de leur structure. 7 (C,.H,.) Calc. C, 92.26; H. 7.74; 
Tr. C, 92.17; H, 7.83%. 

RMN ‘H (CCL): 8 I.7 (6H, d dedouble. J =6.7Hz et 
J = I.5 Hz), 5.45 (2H, q dtdoublt. J = 6.7 Hz et J = I I.4 Hz), 6.1 
(2H, q dtdoubl6, J = Ii5 Hz et J = I I.4 Hz), 7.05-7.4 (8H, m). 8 
(C,.H,.) CaJc. C. 92.26: H. 7.74: Tr. C. 92.1 I: H. 789%. 

RMN ‘H (CCL): 6 1.6-1.9 (6H, m), 5.25-6.3 (4H; m), 7-7.5 (8H. 

m). 
IsomCrisation du diproplnyl-2,2’ diphbyle. Elle est effect&e 

sur IO g du melange des carbures 7 et 8 dans 100 ml d’isopropyla- 
mine en presence de 0.8 g de sodium coupe en petits morceaux. 
Apr6s 24 h d’agitation a la temperature ordinaire, le melange est 
decant=& additionnt d’alcool avec precaution, repris par I’eau et 
extrait a P&her. On obtient 7.5 g du melange des carbures 8, IOa 
et lob (75%). Une CPV preparative (temperature du four: 190”) 
des 7.5 g permet d’isoler 380 mg de 9, 815 mg de 100, et I.4 g de 
lob. 9 RMN ‘H (CCL): 6 0.6 a 0.9 (6H. m), 1.15-1.75 (4H, m), 
2.05-2.45 (4H, m), 6.95 a 7.2 (8H, m). IOa (C,,H,,) Calc. C, 92.26; 
H, 7.74; Tr. C, 92.17; H, 7.83%. RMN ‘H (CCL): 8 I.1 I (3H. d, 
J = 7 Hz). 1.23 (3H, d. J = 7 Hz), 2.2-2.45 (2H. m), 2.5-35 (IH, m), 
5.26 (IH, q, J = 7 Hz), 6.9 a 7.4 (8H, m). lob (C,.H,,) Calc. C. 
92.26: H. 7.74; Tr. C. 92.03; H. 797%. RMN ‘H (CCL): 6 1.09 
(3H, d, J’= 7 Hz), I.66 (3H, d. J = 7 Hz), 2.35 a 3.05 (2H, m), 3.28 
(IH, s), 5.19 (IH, q, J = 7 Hz), 7 ii 7.3 (8H, m). 

Hydrogtkations 
Carburrs 7 et 8. A une solution de 500 mg des carbures 7 et 8 

dissous dans I’Cthanol on ajoute 60 mg de charbon palladie. On 
aaite sous hvdrotztne a temtirature ambiite et a pression 
t&male. Le produit d’hydrogtnation est obtenu aprts filtration et 
Cvaporation de I’alcool. RMN ‘H (CCL) identique a RMN ‘H 
(CCL) du carbure 9. 
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Carbures 10s et lob. L’hydrogenation de chacun des carbures 
IOa et IOb pur a ete effectuee dans les memes conditions 
optratoires. Elle a conduit au mCme compose d’hydrogCnation. 
C,sH, Calc. C, 91.47: H, 8.53; Tr. C, 91.57; H, 8.42%. RMN ‘H 
(CCL): 8 0.82 (6H, d, J = 8 Hz et 1, J = 6 Hz), 1.2-2.6 (6H, m), 
7-7.4 (8H, m). Spectre UV (&H,OH %%) A,, 248 nm, log c 4.19. 

Ozonolyses des carbures 10s et lob 
Chactm des isomtres purs (0.3OOg) a Ctt ozonolyst dans 

I’ethanol a -20”. Ames reduction oar le trimtthylphosphite” les 
dinitro-2,4 phenylhydrazones ont ktC prCcipitCes_par ler&actif de 
Johnson. Aprts separation sur plaques preparatives nous avons 
mis en evidence I’acttaldthyde dans les 2 cas (aucune depression 
avec un 6chantillon authentique). On obtient respectivement: 
0.09 g et 0.08 g de dinitro-2.4 phenylhydrazone de I’acethaldthyde 
pour 1Oa et Mb. 

Cyclisation du dipropenyl-I,8 naphtallne 
Synrhbe du diprophyl-I,8 naphtal>ne 3. Dibromom&hyl-I,8 

nophtal&te. I.5 g de dimethanol-I.8 naphtalene dans IOOml 
d’acide bromhydrique il48% sent chauffes a 90” pendant 20 min. 
Apres refroidissement le precipite est filtre, puis recristallise dans 
I’hexane. On obtient 2 g de dibromomtthyl-I,8 naphtalene (78%) 
F = 130°C (litt” F = 129-131’). Sel de friphinylphosphonium. Une 
solution de 5.Og de dibromomethyl-I,8 naphtaltne et de 8.5 g de 
triphenylphosphine dans 40 ml de DMF est pot-tee 3 h a reflux sous 
azote. Aprils refroidissement, le precipite est filtre, lavt a I.&her, 
recristallid dans I’acttonitrile, s&he au pistolet dessicateur. On 
obtient 8.5 g de prcduit pur (64%). F = 322”. 

C,aH,,,Br, Calc. C, 68.75; H, 4.81; P, 7.38; Br, 1986; Tr. C, 
68.55; H, 5.10; P, 7.34; Br, 18.%%. Synrhke de Wittig. Les 
conditions operatoires sent les memes que pour la preparation du 
diprop&tyl-2.2’ diphenyle. A partir de 14 g de sel de phosphonium 
on obtient 2 g du melange des carbures (58%). Ils ont CtC separes 
par chromatographie sur colonne de silicagel (Cluant: cyclohexa- 
ne). Analyse effectute sur chacun des trois isomeres (CnoHBo) 
Calc. C, 92.26; H, 7.74; Tr. C, 92.54; H, 746; C, 92.55; H, 7.45: C. 
92.29; H, 7.71%. RMN ‘H (CCL) cis, cis: S I.7 (6H. d, dedouble, 
J = I.7 Hz et J = 6.8 Hz), 5.67 (2H, q, dtdouble, J = 6.8 Hz et 
J = I I.5 Hz), 69-7.7 (8H. m). trans. trans: 6 I86 (6H, d, 
dedoublt, J = 1,6Hz et J = 6.3 Hz), 5.07 (2H, q, dedouble, 
J = 6.3 Hz et J = 15.4 Hz), 69-7.6 (8H m). cis, tmns: 6 1.6 B 2 (6H 
m), 5.3 a 6.1 (2H, m) 68-7.8 (8H, m). 

Isomkisation du dipropinyl-I ,8 naphtaleke. Elle est rtalisee 
sur 2.0 g de carbures dans 20 ml d’isopropylamine et 100 mg de 
sodium. Les conditions operatoires sent les memes que pour 
I’isomerisation du diprop&tyl-22’ diphtnyle. On obtient 2.0 g de 
melange ( 100%). 

Une chromatographie sur colonne de silicagel permet d’isoler 
I.1 g de carbure 14; le carbure 13 n’a pu etre caracttrise que dans 
des fractions de melange riches en ce carbure. 14 (C,,H,,) Calc. C, 
92.26; H, 7.74; Tr. C, 92.18; H, 7.82%. RMN ‘H (CCL): S 0.87 
(3H, d, J = 7 Hz), I.8 (3H, d, J = 7 Hz), 26-3.4 (3H, m), 5.95 (IH, 
q, J =7 Hz), 6.95-7.6 (6H, m). (attributions confirmees par 

dkouplage de spin). Spectre IR 770, 795, 810, 1360, 1450, 1710, 
2930, 2970, 3040cm..‘. Spectre WV (cyclohexane): A,. 298nm 
(log t 4.2). A,.. 232 nm (log e 4.9). 13 RMN ‘H de melange (CCL) 
6: I.2 (3H, d, J = 7 Hz). 

Hydrogknafion du carbure 14. Elle a et6 effect& sur I50 mg 
de carbure. Les conditions op&atoires sent les mEmes que pour 
I’hydrogenation des carbures 7 et 8. RMN ‘H (CCL): 8 0.8 a I.2 
(6H, m), 1.4-3 (6H. m), 7-7.6 (6H, m). Spectre UV (ethanol): A,, 
228nm (log r 586); A,.. 287, nm (log E 3.77). 

Svntht?se des carbures 13 et 14. On a effectut une reaction de 
Wittig entre le bromure d’tthyltriphCnylphosphonium (12.0 g) et la 
methyl-8 p6rinaphtanone” 17 (4.0 g). Elle a Ctt r&i&e d’apres la 
mtthode a I’amidure de sodium.” Les deux carbures obtenus 
(I .8 g; 45%) ont ete sCparCs par chromatographie sur colonne de 
silicagel (6luant: cyclohexane pur). On isole 64lOmg du carbure 
majoritaire, I’autre carbure n’a pu &re caract6risC que darts des 
fractions de melange. Carbure majoritaire spectre de RMN: 
identique au carbure 14. Carbure minoritaire meme position du Me 
Cthyltnique I.2 ppm que dans le cas du carbure 13. 
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