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SOMMAIRE 

Le développement de nouveaux groupements protecteurs en chimie 
organique est toujours un sujet d'actualitk. Par ailleurs, 
I'électrochimie s'avére une méthode de déprotection très intéressante 
car c'est une technique d'activation non thermique des molécules. Ainsi, 
la déprotection peut être réalisée dans des conditions douces 
(température peu élevée, milieu neutre, etc.). Afin d'exploiter 
l'électrochimie, le présent travail a porte sur Iretude de groupements 
protecteurs électrolabiles pour les cétones. - 

Nous avons étudié le comportement électrochimique: (i) des 4-(4'- 
nitroph6nyl)- l,3-dioxolanes; (ii) des derives nitrés du I ,3-dioxolane; 
(iii) des derivés nitres du 1,3-dioxane. Le clivage électrochimique des 
groupements protecteurs mentionnés ci-dessus a et6 effectué au 
potentiel de formation du radical-anion ( 4 . 5  V vs Ag/Ag+ 0.01 M) en 
milieu aprotique (DMF/TEAP 0.1 M). Par la suite, le clivage 
électrochimique de ces composés a été réalisé en mil ieu 
hydroalcoolique basique (EtOH/H20 (40:60) + KOH 0.15 M) au potentiel de 
formation du radical-anion (4.0 V vs AgiAg+ 0.01 M). 
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Introduction générale 

En chimie organique, le chimiste qui élabore une stratégie de synthèse 
d'une molécule doit se confronter régulièrement à des transformations 
de groupements fonctionnels. Idéalement, si chaque fonction était 
indépendante des autres, le chimiste aurait le loisir d'exécuter 
successivement une série de réactions chimiques jusqu'à l'obtention du 
produit désiré. Malheureusement ce n'est pas le cas. Plusieurs fonctions 
ou groupements fonctionnels posshdent des similitudes au niveau de 
leur réactivité. On doit donc rendre certains groupements fonctionnels 
temporairement inactifs vis-à-vis certaines conditions de réaction. De 
façon générale, on protège la fonction provisoirement en ajoutant une 
molécule sur le groupement fonctionnel visé. Par la suite. on a la 
possibilité de transformer la partie restante de la molécule sans 
toucher à la fonction devenue inactive. 

Un bon groupement protecteur possède certaines particularités: (i) 
l'introduction (réaction de protection) et le clivage (réaction de 
déprotection) du groupement protecteur doivent être réalisés avec une 
bonne chimiosélectivité et de bons rendements; (ii) les réactions 
doivent être effectuées dans des conditions douces (température peu 
élevée, milieu neutre, etc.); (iii) le groupement protecteur doit peu ou 
pas modifier la réactivité des autres groupements fonctionnels 
présents sur la molécule; (iv) il doit posséder un minimum dc: fonctions 
et surtout ne pas contenir de  centre asymétrique afin d'éviter 
l'obtention d'un mélange de diastéréoisornères: (v) f inalement .  u n e  

bonne sélectivité et une bonne compatibilité aux conditions ultérieures 
sont indispensables. Du fait de leur emploi fréquent e n  synthèse 
organique et de nombreux critères auxquels ils doivent repondre (vide 
supra).  les groupements protecteurs sont toujours iiri sujet dc 

recherche d'actualitL;. 



Les fonctions carbonyles, comme de  nombreux autres groupements 
fonctionnels (amines, alcools, etc.), font l'objet de réactions de  
protectionldéprotection. Greene (1) et Mc Omie (2) présentent 
d'ailleurs, dans leur ouvrage respectif, une multitude de groupements 
protecteurs adaptés ii différentes fonctions chimiques. Dans le cadre du 
présent travaii, nous nous sommes intéressés au développement de 

nouveaux groupements protecteurs de cétones. Comme nous le verrons 
dans la première partie de ce mémoire (revue littéraire), la réaction de 

déprotection de ces composés peut être effectuée chimiquement.  
photochimiquement ou électrochimiquement. Toutefois dans ce dernier 
cas, hormis les résultats de I. Mailhot (3), la réaction de déprotection 
électrochimique est toujours obtenue par oxydation. Ainsi comme nous 

l'avons déjà mentionné, la première partie de ce mémoire constituera 
une revue succincte des méthodes de protection/déprotection des 
cétones. Toutefois, compte tenu du sujet de la recherche entreprise 
(déprotection par réduction électrochimique), nous limiterons notre 
revue à la présentation des réactions de déprotection par réduction 
chimique et par oxydation électrochimique pour les fonctions 
carbonyles. Des résultats de déprotection photochimique seront 
également présentés. 

Revue littéraire 

Dans la majorité des cas. la fonction carbonyle (cétone ou aldéhyde) 

peut être protegée sous la forme de cétal ou d'acétal, cyclique ou 

acyclique. Les auteurs mentionnés ci-dessus (1-3) ainsi que Mzskens 
(4) en présentent de nombreux exemples. D'une manière générale. oii 

peut former u n  acétal ou u n  cétal. acyclique ou cyclique. à partir d'un 

compose carbonylé, d'un alcool (ou d'un di01 pour lc déri\+ cycliqiic) CI  

d 'une quantire catalytiqiie d'acide. LISqiiilihre d e  l a  rPactinn 
. - protection est déplace c n  2Iiriiitiant I'cau foriiik. ?r icc à un d s ~ ~ : .  *ai.pv ' 



ou à l'aide d'un solvant formant un azéotrope avec celle-ci (ex.: 
benzène). De façon classique, la réaction de déprotection est effectuée 
en milieu organique humide et en présence d'un acide mineral. Une liste 
d'exemples de protectioddéprotection des cétones et aldéhydes peut 
être obtenue dans les ouvrages de Greene ( l ) ,  de Mc Omie (2) et de 
Meskens (article) (4). Nous allons maintenant successivement examiner 
quelques exemples de  réactions de déprotection des fonctions 
carbonyles par (i) reduction chimique, (ii) réaction photochimique et 
(iii) oxydation électrochimique. 

Déprotection par réduction chimique 

Dans la littérature, il existe des groupements protecteurs pour les 
cétones et les aldéhydes dont le clivage s'effectue par réduction de 
cétals ou acétals acycliques. Isidor et al. (5) ont rapporté la protection 
du benzaldéhyde sous la forme de l'acétal bis-2,2,2-trichloroéthylène 

1. La déprotection est effectuée en réduisant la liaison carbone-chlore - 
par le zinc dans l'acétate d'éthyle à reflux. La délocalisation du 
carbanion formt est suivie de I'éjection du benzaldéhyde. Le rendement 
rapporté est supérieur à 95%. Le clivage de cétals et d'acétals formés à 

partir de différentes cétones et aldéhydes est effectué avec des 
rendements variant de 73 à 100%. 

On peut également protéger aussi des fonctions aldéhydes de 
carbohydrates sous la forme d'acétals dibenzyliques. A titre d'exemple. 
Jordaan et Serfontein (6) ont présenté la protection du D-ribose en 
acétal dibenzylique 2. Une hydrogénolyse sur le palladium dans le 
niéthanol en présence d'hydrogène permet d'obtenir le D-ribose avec un  
rendement de 90%. Les fonctions carbonyles peuvent Sire tgalemsnt 
protégkcs sous la forme de cétals ou d'acétals cycliques clives par 
r i d u c t i o n  chimique. 



Zn / EtOAc / A 

Pd / MeOH / H2 
h HOCH2(CHOH)3CH0 

4h, 907% 

Schéma 1 

Corey et al. (7) ont démontré que le 2,2-dibromo-1,3-propanediol réagit 
avec les cétones pour former le 5,5-dibromo-1,3-dioxane 3 avec des 
rendements de 84-94%. Le clivage du groupement protecteur dans un 
milieu contenant du THF et de l'acide acétique est effectué à 25 O C ,  à 

l'aide du couple zinc-argent, avec un rendement de 90%. Par ailleurs, le 
même groupe de recherche (8) a mis au point le 3-brorno-1,2- 
dihydroxypropane conduisant avec plusieurs cétones aux cétals 4. Le 
clivage est exécuté à l'aide d'une réduction par le zinc activé dans le 
méthanol à reflux avec des rendements variant de 89-96%. Il est à 

noter que les cétones protégées sous forme de dioxolanes sont stables 
en présence d'acide m-chloroperbenzoïque, d'ammoniac Iiquide, de 
borohydmre de sodium (dans l'éthanol), de rnéthyllithium (dans l'éther à 

O°C) et finalement en  présence du riactif de Jones. Comme nous I'avons 
déjà mentionné, la plupart des acétalisations et cétalisations doivent 
être réalisées par une catalyse acide et en  absence d'eau. Par 
conséquent, celle-ci doit être éliminée au fur  et à mesure de sa 

formation. 



Zn-Ag - 
THF, AcOH, T=~S'C R I  A R 2  

Schéma 2 

Le groupe de Kibayashi (9) a développé un groupement protecteur 
cyclique à 7 membres 5 ne produisant pas d'eau lors de la réaction de 
protection. Le composé 5 est prépare 5 partir du 1,Zbenzènediméthanol 
et de Itorthoformiate de triméthyle dans le DME en présence d'une 
quantité catalytique d e  p-TsOH. La formation des benzodioxépines 6 par 
réaction du substat 5 avec différentes cétones est réalisée avec des 
rendements de 70 à 95%. La déprotection des composés 6 est effectuée 
quantitativement par I'hydrogénolyse sur l'oxyde de patladium. Cette 
méthode pussede l'avantage d'utiliser des conditions de protection et de 
clivage très douces. 

Le 2-méthylène- 1,3 -propanedi01 9 est également un groupement 
protecteur intéressant, puisqu'il résiste aux conditions réductrices. La 
synthèse du di01 9, par Corey et Sugg ( I O ) ,  utilise la réaction de 
Cannizzaro sur le 5-norbomène-2-carboxaldéhyde Z et une réaction de 
rétro Diels-Aider sur Ifintermédiaire 8. À l'aide du di01 2 ainsi formé 
se fait la protection de la 4-t-butylcyclohexanone dans les conditions 
habituelles (catalyse acide et en absence d'eau). La déprotection est 

effectuée en deux étapes avec un rendenient global de 80% tel que 



décrit dans le schéma 3: d'abord l'oxydation du dioxane par le 
tétraoxyde de sodium et le pénodate de sodium; puis la réduction de la 
cétone 11 par l'amalgame d'aluminium avec la libération de la 4-t- 
bu ty lcyclohexanone. 

p-TsOH, DME 

O OCH3 2soc 
R2 70095% 

THF (2% HZO) 



Malgré la grande utilisation d'acétalslcétals cycliques ou acycliques 
pour protéger les fonctions carbonyles,  l'emploi de la 2,4- 
dinitrophénylhydrazone a également été rapporté. Mc Murry et al. (11) 
ont développé ce type de groupement protecteur qui possède la 
particularité d'être stable à l'hydrolyse acide. Le clivage est obtenu par 
réduction des fonctions nitro et de la fonction hydrazone (N-N) du 
composé 12 par le chlorure de  titane dans le 1,2-diméthoxyéthane 
humide, ce qui conduit à l'imine M. L'hydrolyse de celle-ci permet 
l'obtention de la cétone correspondante avec un rendement global de 
80-98 % pour divers composés carbonylés. 

R I  DME /H20/TiC13 

R 2  reflux, N2 

R I  DME /H20/TiC13 NH 
II 

R 2  reflux, N2 

Schéma 4 

Déprotection par voie photochimique 

U n e  étude entreprise par Hébert et al. (12a.b) a montrt qu' i l  est 
possible de  cliver photochimiqiiernent ( h = 3  SOnm) les diosolancs 



préalablement obtenus par couplage de 1'0-nitrophényléthylène glycol 
avec diverses cétones. Les rendements obtenus varient de 65 à 90%. 
Quelques années plus tard, le groupe de Gravel (12c) a essayé 
d'améliorer ce groupement protecteur e n  utilisant l'alcool O- 

nitrobenzylique. Le clivage photochimique (A-350nm) des acétals et des 
cétals acycliques Lri est alors réalisé avec des rendements plus élevés 
(85-95%). 11 est important de noter que la protection des composés 
carbonylés sous la forme des acétals et cétals l-5 permet d'éviter 
l'obtention d'un mélange diastéréoisomérique obtenu dans le cas des 
dioxolanes 14. 

- 
Benzène, ZS'C, 6 

65-90% 

- 
Rp()CH,Ar benzène, 6h 

Schéma S 

Déprotection par voie électrochimique 

L'Clectrochimie est ilne technique d 'activation non-thermique des 
iriolCcuies qui perinét d e  gCnCrer des cs [>?css  riaclivcs: radicatis- 



anions, radicaux-cations, radicaux neutres, carbanions et carbocations. 
II est connu expérimentalement qu'un substrat possédant différentes 
fonctions électrolabiles, le potentiel de travail permet d'oxyder ou de 
réduire une fonction indépendamment des autres, à la condition que la 
différence de potentiel d'oxydation ou de réduction soit d'au moins 300 
mV moins positif (oxydation) ou moins négatif (réduction) que celui des 
autres fonctions. Par ailleurs, Ifélectrochimie permet de travailler dans 
des conditions douces (température peu élevée, milieu neutre) et 

engendre peu de produits toxiques contrairement aux agents chimiques 
de réduction et d'oxydation. Pour toutes ces raisons, Ifélectrochimie est 
aujourd'hui une méthode de déprotection tr&s intéressante dans la 
mesure où le groupement protecteur est électroactif dans le domaine de 
potentiel accessible. 

En effet, Mairanovsky (13) e t  Montenegro (14) ont publié des revues 
concernant les groupements protecteurs électrolabiles. Ces derniers 
ont été adaptés aux fonctions alcools (15a,b,c), amines (15c,16a,b). 
acides (17) et acides aminés (18a,b). 11 est important de noter dans le 
cas des fonctions carbonyles (mis à part les travaux de Mailhot (3)). 
aucun exemple de déprotection par réduction électrochimique n'a été 
publié. Par contre, il existe trois exemples de déprotection par 
oxydation électrochimique utilisant les 1,3-di thianes. les 1,3- 
dithiolanes et les 4-phényl-1,3-dioxolanes. Steckhan et al. ( 1  9) ont 
étudié les 1,3-dithianes et les 1,3-dithiolanes. Avec l'aide de la 4- 
tribrornophényl amine comme un médiateur organique. ifs ont oxydé les 
di thiolanes en radical cation. L'intermédiaire formé est attaque par 
ifeau pour conduire à un radical neutre immédiatement oxydé en cation. 
Suite à des transferts de protons. la cétone est libéres avec des 

rendements de 75 à 91 %. Ils ont appliqué la même technique aux 1.3 
dithianes i7, mais e n  changeant le médiateur par la 4-tri~dyIaniir1c.  
Les rendertients de dtprotection varient de 70 à 95%. I l  est à no te r  quc 
les 1.3-dithianes sont des espèces plus faci iemerit osy dab1t.s qiir. Ics 

1.3-dithiolanes et c'est la raison pour laquelle ils mir 1 i i i 1 i . i  



médiateur plus doux. Mousset et al. (20) ont plutôt exploité  le 1,3- 
propanedithiol comme groupement protecteur pour les a-dicétones e t  
les a-cétols. Les électro-oxydations directes des a-dithiocétals LB e t  
El conduisent aux a-dicétones et aux a-cétols correspondants avec 

des rendements respectifs de 70-82% e t  60-85%. il convient de noter 
que les a-cétols protégés sous la forme 19 sont des espèces plus 
facilement oxydables (E= +LOO à +1 .O5 V vs ECS) que les a-dicétones 

protégées sous la forme L8 (E= +1.30 à +1.35 V vs ECS). Ce phénomène 
est aisément expliqué par la présence du groupement donneur en 
position alpha sur les composés 19: les niveaux d'énergie des orbitales 
HOMO des a-cétols protégés sous la forme 19 sont plus élevés que ceux 
des a-dicétones protégées sous la forme M. 

- 
E = 4 . 7  V v s  EHN 

7 
E = +1.45 V vs EHN 



Schéma 6 

L'ouverture sélective des 4-phényl- 1,3-dioxolanes a été rapportée 
par Masui (21 ). Le N-hydroxyphtalirnide 20, utilisé comme médiateur 
électrochimique, est oxydé à I'électrode (E= +0.85 V vs ECS) pour 
conduire au radical neutre î l  par perte d'un proton. Cet intermédiaire 
radicalaire 2L agit alors comme un agent oxydant par arrachement d'un 
atome d'hydrogène du dioxolane 22. L'intermédiaire 23 ainsi formé est 
alors oxydé à l'électrode ou par le médiateur 2L présent en solution, 
pour conduire au cation 24. L'attaque d'une molécule d'eau sur 24 
permet de libérer la cétone avec un rendement de 65 à 90%. Notons que 
l'a-hydroxyacétophénone 2h formée au cours de cette dernière étape, 
peut être réduite afin de regénérer le groupement protecteur de départ. 



Schéma 7 

Dans le chapitre 1 ,  l'étude électrochimique de 4-(4'-nitrophény1)-1,3- 
dioxolanes a été réalisée en détails. Les informations obtenues au cours 
de cette étude nous ont permis d'envisager le développement de 
nouveaux groupements protecteurs dérivés des 1,3-dioxolanes et des 
1,3-dioxanes qui seront respectivement examinés dans les chapitres 2 
et 3 du présent travail. 



Chapitre 1 

Étude électrochimique des 4-(4'-nitrophény1)-1,3-dioxolanes 

1.0 Introduction 

Comme nous l'avons déjà cité, les travaux de maîtrise de Josée Mailhot 
(3) ont poné sur l'étude de groupements protecteurs électrolabiles des 
cétones. À l'époque, l'utilisation de 1'0-nitrophényléthylène glycol a et 
du p-nitrophenylethylène glycol 28 ont 6té examines (schéma 8). Au 
cours de ces travaux, J. Mailhot (3-) a dkrnontré que le clivage des 4-(4'- 
nitrophény1)- I ,3 -dioxolanes se fait avec des rendements supérieurs 
à ceux observes dans le cas des 4-(2'-nitroph6nyl)-i,3-dioxolanes 30 
Toutefois, les études voltammétriques et mécanistiques des 4-(4'- 
nitrophény1)- l,3-dioxolanes s'averant incomplètes, celles-ci ont 
été reprises dans le cadre des travaux rapportés dans ce chapitre. 

Schéma 8 

Dans les dioxolanes 20, la presence du groupement nitro presente de 
nombreux avantages. D'une part, sa facilité de réduction (E = -1.50 V vs 



Ag/Ag + (0.0 1 M)) permet de realiser la déprotection électrochimique 
des cétones à potentiel peu negatif. D'autre part, la déprotection peut 
être effectuée dans des conditions douces (température peu klevée, 
milieu neutre). La fonction nitro doit obligatoirement être en position 
para ou ortho par rapport au dioxolane afin de permettre un clivage du 
groupement protecteur par délocalisation des électrons. 

Théoriquement, le clivage des cétones protégées peut être effectué à 
partir du radical-anion (schéma 9) ou il partir du dianion 
(schema 10) des dioxolanes a. Dans le cas d'un clivage à partir du  
radical-anion, les dioxolanes 20 doivent tout d'abord être reduits 
réversiblement en radicaux-anions 31. Ceux-ci peuvent être 
représentes sous les formes limites 31a où l'électron non aparié est 
situé sur l'atome d'azote et 31b où l'électron non aparie se retrouve sur 
l'atome d'oxygène. Si le radical-anion ressemble davantage à 31a, le 
clivage pourrait faire intervenir l'électron célibataire et donnerait 
l'intermédiaire un "anion + radical" (schéma 9, voie A). S'il 
ressemble plutôt iî 31b, le clivage pourrait faire intervenir la paire 
d'électrons avec formation de l'intermédiaire & un "radical + anion" 
(voie B). Pour les deux voies, il faut que la liaison carbone-oxyghe 
brisee soit parallele aux orbitales n du cycle aromatique. Dans le 

milieu, les intermédiaires a et/ou pourraient conduire ii l'alcool 
33 par protonation, transfert d'un électron puis de nouveau protonation - 
(mécanisme d'~1ectronatiodprotonation) mais ils pourraient egalement 
se rtarranger en radical-anion lequel serait réduit en anion 
dihydroxylamine par protonationlélectronation (schéma 9). 
L'klimination de OH- donnerait le dérivé nitroso 52 reductible en 
hydroxylamine B. L'addition de 38 ii 32 pourrait conduire au dérivt 
azoxy correspondant qui pourrait être rtduit en dérivé azo puis en 
dérivé hydrazo (produits de couplage). Lorsque le dérivé hydrazo est 
forme, il s'oxyde géneralement en azo lors du traitement aqueux (milieu 
basique). Bien qu'il n'existe aucune possibilite de distinguer les deux 



voies A et B, la voie B a été choisie pour la suite de la discussion afin 
d'alléger la présentation. 

voie A - Q+ 
-I 

- O* 

Schéma 9 

1 5  



En travaillant à potentiel plus négatif, le radical-anion SI peut être 
réduit en dianion 3 (schéma 10). Si celui-ci devait être clivé plus 
rapidement qu'il ne devait être proton& les cetones protégées devraient 
être libérées avec formation de l'intermédiaire dianionique . Ce 
dernier pourrait conduire, après une double protonation, à l'alcool 
ou,  apres réarrangement, au dérivé nitroso réductible en 
hydroxylarnine 38 (schbma 9), ces deux derniers cornpos6s pourraient 
donner les produits de couplage (azoxy, azo, hydrazo). Afin d'augmenter 
le rendement de déprotection, les &ides ont kt6 réalisées en milieu 
aprotique o ù  les vitesses de protonation des espikes réactives 
générées (radicaux-anions, dianions) sont faibles. 

Schéma 10 

1.1 Synthèse des 4-(4'-nitroph4nyl)-l,3-dioxolanes 

La synthese du p-nitrophenyléthylihe glycol 2% a et6 réalisee selon la 
méthode utiliske par Grave1 et ses collaborateurs (12b) dans la 



synthèse de 1'0-nitrophényléthylene glycol (schéma I l ) .  Toutefois, 
quelques modifications ont dû être apportées et sont précisées dans la 
partie expérimentale. Dans une premiere ktape, la 4-nitroac&ophénone 
41, commercialement disponible, est transformée en a-bromo-4- 
nitroacétophénone a avec un rendement de 60%. Par la suite, la 
fonction carbonyle de a est reduite par le borohydnire de sodium pour 
donner l'époxyde 0 avec un rendement de 78%. L'ouverture de l'époxyde 
a été effectuée en chauffant celui-ci & reflux dans un milieu basique 
(&Co3 10%) pour former le di01 a avec 51% de rendement. 

Toluène 1 1 O*C - 0 
No, 
44 

La procedure générale utilisee pour la protection des cdtones par le di01 
28 est décrite dans la partie expérimentale. Un mélange de la cétone à - 



protéger, du di01 28 et d'une quantite catalytique d'acide p- 
tolui5nesuIfonique est chauffe dans le toluène à L IOOC. L'eau formée au 
cours de la reaction est eliminée par la formation d'un azeotrope avec 
le solvant. Le tableau 1 indique les rendements obtenus pour la 
formation des differents dioxolanes. 

Tableau 1. Synthèse des 4-(41-nitrophényl)-l,3-di~xolanes 

Cétone Dioxolane Rendement 
(X) 

Cyclohexanone 

Phén y l-Z-propanone 

Acétate de pregnénolone 

Rendement total (pour les deux diastéréoisomères). 

1.2 Comportement electrochirnique des 4-(4'-nitropheny1)- 
l,3-dioxolanes 

Comme nous l'avons déjit mentionne, les Btudes ont été realisées en 
milieu aprotique afin d'augmenter la durbe de vie (stabilité cinetique) 
des differents intermediaires géntres. Le milieu utilise est le N,N- 
dirnethylformamide (DMF) contenant le perchlorate de tktratthyl- 
ammonium (TEAP) comme electrolyte support. 

La voltamm6trie cyclique a été exécutée sur une dlectrode de mercure à 
goutte pendante consistant en un ménisque de mercure retenu à une 



surface de platine. L'électrode de mercure permet d'atteindre des 
potentiels très négatifs (-3.3 V vs Ag/Ag+ (0.01 M)) dans le milieu 
DMFREAP (0.1 M) et la limite anodique (O V) est déterminée par 
l'oxydation du mercure. Cette technique nous a permis de mesurer les 
potentiels de reduction et d'oxydation des 4-(4'4trophényl)- 1,3- 
dioxolanes et d'étudier leur comportement électrochimique. Pour les 
rtactions electrochimiques constitués par les nitrodioxolanes et leur 
radical-anion, les différences de potentiel entre le pic anodique et le 
pic cathodique (Ep, - Ep, = A@) sont nettement supérieures (AEp = 120 
à 160 mV, voir tableau 2) à la valeur theorique de 59 mV pour un 
systbme réversible. Le cnttre de réversibilité est évalue par l'équation 
58 mVln où n est le nombre d%iectron(s) implique(s) dans le processus 
(22). Par ailleurs, le système peut sembler quasi-reversible (AEp > 59 
mV/s) mais aucune correction n'a été appliqute pour compenser la 
resistance de Ia solution. Pour le  nitrobenzéne lui-même, nous avons 
trouvé un AEp de 160 mV alors que Huang (22), en compensant pour la 
résistance de la solution, a obtenu un hEp de 60 mV dans le même 
milieu et avec le même type de potentiostat et dtklectrode de mercure. 
La polarographie nous a permis de mesurer le nombre d'électrons 
impliques dans chaque processus. Finalement, les klectrolyses 
préparatives ont tté utilisées afin de démontrer si la deprotection 
electrochimique est realisable. 

1.2.1 Comportement voltammétrique des 1,3-dioxolanes 

Les potentiels de pics d'oxydation et de réduction des différents 
dioxolanes determinés par voitamm&rie cyclique dans le DMF/TEAP 
0.1M sont rapportés dans le tableau 2. On note que tous les dioxolanes 
étudiés présentent un comportement tres similaire: ( i)  un systeme 
électrochimique (AEp = 120- 160 mV, voir remarque ci-dessus) 
constitues des pics 1, et 1, (c = cathodique, a = anodique); (ii) trois pics 
de réduction II, III, et IV sans pic anodique correspondant (systèmes 



irreversibles). Le voltammogramme du dioxolane 40 presente B la 
figure 1 est reprksentatif des voltamrnogrammes de tous les dioxolanes 
étudiés. Par comparaison avec le comportement electrochimique du 
nitrobenzène (figure 2) soit dans le même milieu DMFREAP (0.1 M) 
(22), Le systiime IJI, est attribue i la rkduction reversible du 
groupement nitro en radical-anion 51 (schéma 9) et le pic III dans Les 
voltammogrammes des dioxolanes 04, fi et & est attribue B leur 
réduction en hydroxylamine correspondante via la formation du dianion 

O - 1 - 2 - 
E (V) 

Figure 1. Voltammogramme de & (2 mM) sur Hg @MF/TEAP 0.1 M); 
v=lW mV/s; electrode de réfbrence: Ag/AgC (0.01 M); 
électrode auxiliaire: carbone vitreux; T=250C. 

1 I I 

O - 1  - 2 - 3 E (V) 

Figure 2. Voltammogramme du PhN02 (2 rnM) sur Hg @MFmAP 0.1 M): 
v=100 mVls; électrode de rkference: AgiAg+ (0.01 M); 
electrode auxiliaire: carbone vitreux; T=250c. 



Il convient maintenant d'expliquer la présence des pics de rkduction '1 
et qui ne se retrouvent pas dans le voltammogramme du 
nitrobenzene. Compte tenu de la similitude du comportement 
tlectrochimique des trois dioxolanes étudies, seuls les résultats 
concernant le dioxolane 44 sont presentés. 

Tableau 2. Potentiels de pics des 4-(4'-nitrophény1)- 1,3-dioxolanes 
determinés par voltammétrie cycliques 

Cetone Dioxolane & Eia h h Etv 
1 (V) (V) 

Acétate de prégnénolow 4 6 -1.58 - 1-42  -2.32 -2.54 -2.80 

a) Conditioas: DMFREAP (0.1 M); cathode: Hg; anode: carbone vihux; électrode de référence: 
~ g l ~ g '  (0.01 M); vitesse de balayage: 100 mV/s; concentration du substrat: 2 mM; T=25OC. 

L'influence de la vitesse de balayage sur l'intensité des pics 
cathodiques observes a été examinée dans le milieu DMF/TEAP 0.1 M. 
Les résultats sont inscrits dans le tableau 3. On constate que, lorsque 
la vitesse de balayage diminue, les rapports iIIliIc et irvlirc augmentent. 
Au contraire, le rapport irn/ir, reste inchangé quelle que soit la vitesse 
de balayage utilisbe. Ces resultats nous permettent d'affirmer que les 
pics II et IV sont attribuables à un intermédiaire électroréductible 
génére lors du clivage du groupement protecteur au stade du radical- 
anion a. Lorsque la vitesse de balayage diminue, le taux de clivage du 
radical-anion 31 augmente. Par consequent, la quantitt d'intermédiaire 
électroreductible augmente et le rapport ir$in augmente. Les rapports 



indiqués étant calculés B partir des courants totaux (courant de pic), il 
est normal que le rapport iinlir, reste constant parce que le courant du 
pic III correspond à la somme des courants de réduction du radical- 
anion clivé et non clivé. Afin de confirmer notre hypoth8se et obtenir 
des détails supplkmentaires sur le mécanisme, une étude 
polarographique du dioxolane a été effectuée. 

Tableau 3. Influence de la vitesse de balayage sur les courants de pic 
dans le voltammogramme du dioxolane & 

Vitesse de balayage irdirc h r r k  i rv/i rc 
mV/s 

a) Conditions: D M F m  (0.1 M); cathode: Hg; anode: carbone vitreux 
dlectrode de référence: ~ g l ~ g +  (0.01 M); concentration du substrat: 2 mM; 
T=2S°C. 

1.2.2 Comportement polarographique du dioxolane 40 

Le polarogramme du dioxolane a dans le systhe DMFiTEAP 0.1 M est 
présente la figure 3. Tel qu'attendu, celui-ci prbsente quatre vagues 
de reduction notées 1, II, III et IV par analogie avec les résultats de 
voltammetrie cyclique (fig. 1). Les potentiels de demi-vague (El'21 

Ell2n1) sont indiqués dans le tableau 4. Par comparaison avec les 
rksultats de Youquin Huang (22) sur le comportement polarographique 



du nitrobenzene en milieu aprotique, les vagues I et III sont 
respectivement attribuées ii la réduction monoélectronique de a en 
radical-anion et à la réduction subs6quente B trois électrons de ce 
radical-anion en hydroxylamine correspondante. Le ratio (idllI/idl) egal it 
2.73 (tableau 5) dans le cas du dioxolane 04 est tout B fait comparabie 
au ratio de 2.70 obtenu pas Youquin Huang (22) dans le cas du 
nitrobenzene et vient confirmer notre hypothbse. Les ratios (idII/idI) et 
(idWhdi) sont egalement indiqués dans le tableau 5.  Ici, le resultat le 
plus important concerne le ratio (id[I/idr) égal ii 2.13. Cette valeur nous 
indique en effet que, dans la mesure où la vague 1 correspond B la 
réduction rnono6lectronique d u  dioxolane alors la seconde vague II 
correspond un transfert de deux électrons. Le ratio (idlV/id') tres 
faible (0.60) indique 1'6lectroreduction d'un intermédiaire très réactif. 

11 N 

- 1  -2 - 2 - 3 E ('4 
Figure 3. Polarogramme du dioxolane q4 (2 mM) dans DMFflEAP 

(0.1 M); electrode auxiliaire: carbone vitreux; electrode de 
référence: Ag/Ag+ (0.01 M); d . 5  sec.; v=2 mV/sec.; h=38 cm; 
m= 0.8 mglsec.; T=25oC. 

Compte tenu des résultats obtenus par voltamm&ie cyclique et 
polarographie, nous proposons le mécanisme rkactionnel décrit dans le 
schkrna 12. Par analogie avec les travaux de Youquin Huang (22), le 
système réversible Ie/Ia correspond à la formation du radical-anion 
a. La proportion de radicaux-anions non clivés est réduite en 
hydroxylamine correspondante 40, via le dianion 4& au potentiel Eni. 



Tableau 4. Potentiels de demi-vague du dioxolane &&a 

-- 

Potentiel (V) E 1/2(1) E q I  1) ElQ(I1I) E q W )  

- t .50 -2.19 -2.47 -2.76 

a) Conditions: voir figure 3. 

Tableau 5. Rapports des intensités de courant des vagues du 
polarogramme du dioxolane 

a) Conditions: voir figure 3. 

Toutefois une proportion non ntgligeable des radicaux-anions a 
fomCs au pic Er sont clivés (selon la voie A ou fa voie B (schéma 9)) 
pour donner la cyclohexanone. L'intermédiaire (schéma 12) est un 
"radical + anionn tel que déja souligné et non un radical-anion dans la 
mesure oh I'blectron non aparïe est délocalisk sur un ensemble d'atomes 
séparés de l'atome d'oxygène porteur de la charge négative par un CH2 
(carbone sp3). Plus facilement réductible qu'un veritable radical-anion, 
l'interrnediaire est réduit au potentiel noté En en voltammétrie 
cyclique et ElQn en polarographie, pour conduire au dianion @. Celui-ci 
est proton6 pour conduire ii l'anion 3 qui est réduit en radical-dianion 
51 au potentiel Eu. - 



voie B 

/' 

Schéma 12 



Quant au quatriéme processus électrochimique observé (Erv: figure 1, 
E1'2,: figure 3), nous pensons que celui-ci pourrait correspondre ii la 
réduction du radical-dianion en trianion a Ce dernier devrait être 
très basique et arracherait immediatement un proton à Ifélectrolyte 
support ou au produit de départ (proton benzylique). Cette réduction 
devrait être assez difficile d'où la valeur tri9 négative du potentiel 
(Erv=-2.85V), valeur qui est proche de la limite de réduction de 
l'électrolyte support. La réactivitk élevée du radicaf-dianion 1 vis-&- 
vis le milieu dt61ectrolyse expliquerait le faible ratio idrV/idi égal à 
0.60 (tableau 5). Le mécanisme présenté au scherna 12 ne constitue 
qu'une proposition. Les phénomhes observes en voltammétrie cyclique 
et polarographie indiquent que les hypothèses avancees sont plausibles. 
11 convient de ne pas oublier que la formation de dérivés nitroso et 
d'hydroxylamine par réduction des derivés nitres ou d'intermediaires 
tels que 2 proton6 peut conduire ii la formation de produits de 
couplage (azoxy, a m ,  hydrazo) resultant de la &action d'un composé 
nitrosé avec une hydroxylamine. Le mécanisme de formation des 
produits de couplage n'est pas inch  dans le schéma 12 afin d'en 
faciliter la lecture. 

1.3 ~lectrolyses preparatives des 4-(4'-nitrophény1)-1,3- 
dioxolanes 

Afin de verifier les hypothèses formulées au paragraphe prtickdent et 
de déterminer les rendements de déprotection, les tlectrolyses 
preparatives potentiel contr8lt des dioxolanes 04, a et 04 ont et6 
conduites dans le système DMFîTEAP (0.1 M). Une série d'expériences 
préliminaires sur le dioxolane a permis d'examiner l'influence du 
potentiel utilise (El, En ou E& et de la température (ODC, 250C). 



1.3.1 Étude préliminaire: influence du potentiel et de la 
température 

Une étude préliminaire a kt6 entreprise sur le choix du potentiel de 
travail. Nous avons effectué une serie d'électrolyses sur la 2- 
phénylpropanone prot6gée sous la forme du dioxolane . Les 
électrolyses ont été conduites au potentiel de réduction de en 
radical-anion et au potentiel plus négatif de reduction du radical-anion 
en dianion. La premiere série s'est effectuée B 250C et la deuxième à 

WC. Les rksultats de ces essais sont inscrits dans le tableau 6. Dans 
tous les cas les électrolyses ont kt6 effectuees jusqu'à courant nul. Les 
rendements indiques sont des rendements en produits isolés. Les bilans 
de masse sont faibles et aucun produit hormis la 2-phénylpropanone et 
l'amine 53 (dans le cas de l'électrolyse au potentiel Em à O<) n'a été 
identifié. L'examen des résultats nous permet de tirer quelques 
conctusions: le clivage des dioxolanes peut se produire au stade du 
radical-anion ou du dianion. Toutefois, les rendements de déprotection 
sont plus élevés lorsque les électrolyses préparatives sont effectuées 
au potentiel Er de formation du radical-anion (Rdt: 17% à 250C, 30% à 
WC) ou au potentiel En de réduction du "radical + anion" (a ou 30 selon 
la voie suivie, schéma 9) (Rdt: 13% il 250C, 30% il OoC) plutôt qu'au 
potentiel Em (Rdt: 10% ik 250C, 17% ii O C ) .  L'abaissement de la 
température de 250C il OoC permet d'augmenter les rendements de 
déprotection obtenus en ralentissant les réactions des différents 
intermediaires gentres. 



Tableau 6. Influence du potentiel et de la température sur le 
rendement de deprotection du dioxolane 

- - 

Potentiel Temperature Rendement Nombre d'électrons 
en cétone échangés 

E T 
(v) ( O c )  (%) mole d'€/mole de substrat 

a) Conditions: DMF/TEAP (0.1 M); cathode: Hg; d e :  platine plaiinis& é l e c t d  de référence: 
AgiAg+ (0.01 M); concentration du subsrrat: 5 mM. 

b) Acétonitrile au lieu du DMF comme solvant. 

Dans le cas particulier de l'électrolyse effectuee au potentiel EnI à O°C, 
l'amine 53 a et6 isolee avec un rendement de 12%. Ce resultat nous 
indique qu'une compétition entre le clivage du dianion (schéma 10) 
et sa transformation en hydroxylaminelamine existe. 11 convient de 
remarquer que ce résultat est compatible avec les résultats de Youquin 
Huang (22) sur l'électror~duction du nitrobemene en milieu aprotique. 
En effet, celui-ci avait kgalement note la formation d'une quantité non 
négligeable d'aniline (1396) Ion de 1'6lectror~duction du nitrobenzéne en 
milieu aprotique au potentiel de formation du dianion. Compte tenu des 
resultats de ces essais préliminaires, seules des tlectrolyses 
préparatives au potentiel Er de formation du radical-anion et ii basse 
température ont et6 realisées dans la suite des travaux. 



1.3.2 Électrolyses préparatives en présence d'une source de 
protons 

Les études voltammétriques et polarographiques nous ont permis 
d'envisager la formation d'intermédiaires réactifs (52 ou 54, schéma 
9). Ces derniers peuvent réagir avec le substrat (dioxolane) de départ ou 
la cétone libérée et ainsi contribuer à l'abaissement du rendement de 
deprotection. Cette hypothèse a et6 vérifiée en r6alisant des 
électrolyses du dioxolane au potentiel Er B O C ,  en présence de 
diffkrents donneurs de protons (acide acétique, phenol, etc.). Les 
resultats sont presentés dans le tableau 7. 

Tableau 7. Influence de la présence d'un donneur de protons sur le 
rendement de déprotection du dioxolane &a 

- - -  - - - - - -- - - - - - - - -  - 

Donneur de protons Rendement en cétone Nombre d'électrons 
échangés 

(%) mole d'6fmole de substrat 

aucun 3 4 2.0 

CH3COOH (2éq.)b 
Phénol (2éq.) 
Phénol (6éq.) 

- -. - - - .- - .- - - - - - - - - . - - . 

I 
a) Conditions: DMFmEAP (0.1 M); concentration & substrat: 5 mM; ET= -157 V; T e C ;  
cathode: Hg; dlectrode auxiliaire: platine plaîinisé; électrode de référence: ~ g / ~ g +  (0.01 M). 
b) On a isolé 65% du c o m p b  azoxy S. 
C) Le cation ~ i +  n'est pas un proton mais il est dur et fortement associé aux anions (agit c o m m e  un 
acide de Lewis). 



À la vue du tableau 7, il est indéniable que les rendements en cétone 
sont peu élevés aussi bien en présence (Rdt: 10-25%) qu'en absence de 
(Rdt: 34%) &un donneur de protons . Dans le cas des électrolyses avec 
ajout de deux équivalents d'acide acétique, 12% de cétone est récupérée 
mais le produit majoritaire est le dérivé azoxy 50. En presence d'acide 
acétique le radical-anion a (schéma 12) formé est rapidement protoné 
et réduit en dérivés nitroso et hydroxylarnine dont le couplage conduit à 
la formation de 54. Ici, la protonation du radical-anion a est plus 
rapide que son clivage. 

Dans le cas des electrolyses avec ajout de deux équivalents de phénol, 
les rendements de deprotection sont Qalement faibles. Toutefois, ici, 
aucun produit de couplage n'a 6té isolé. Il semble donc que  le phénol 
puisse stabiliser le radical-anion par ponts hydrogène (voir schéma 

- 13) et son clivage est alors moins efficace. Cette hypothese est 
d'ailleurs confirmée par le fait que le rendement de déprotection 
diminue lorsque l'on augmente la quantité de phénol ajoutée de deux A 
six équivalents. Les electrolyses effectuées en présence du perchlorate 
de lithium conduisent B un resultat identique il celui obtenu en présence 
de phénol. Lil encore une stabilisation du radical-anion fl par 
association avec le cation Li+ (voir schema 13) peut erre invoquée. 

42 X = PWH ou ~ i +  

Schéma 13 



Quoi qu'il en soit, l'addition d'un donneur de protons ou d'un cation qui 
s'associe fortement au radical-anion cause une diminution du 

rendement de deprotection électrochimique et d'autres solutions 
doivent être imaginees. 

1.3.3 Influence de la température sur le clivage du dioxolane 
4 4 - 

Dans le paragraphe 1.3.1, nous avons mentionné que I'abaissement de la 
temperature d161ectrolyse de 250C B OoC permet d'augmenter le 
rendement de déprotection des cétones. Nous avons donc réalisées une 
série d'6lectrolyses sur le dioxolane au potentiel Er, plus basse 
tempkrature ( -WC, -200C). Les résultats sont inscrits dans le tableau 
8. 

Tableau 8. Influence de la température sur le rendement de 
déprotection du dioxolane 44' 

- - - - - - - - - - - - - 

Température Rendement Nombre Taux de Autres produits 
en cétone d'electrons conversion 5 5 - 5 6 

echanges 

a) Conditions: voir a) du tableau 7 



Abaisser la température de OOC il -150C contribue il accroître le 
rendement de déprotection de 34% ii 55%. Ce résultat est probablement 
dû au fait que les réactions secondaires évoquées ci-dessous sont 
ralenties, et d'où une proportion plus importante de clivage du 
dioxolane. À -200C, le rendement de dkprotection (41%) est moindre qu'a 
-LSoC, il se peut que le clivage du radical-anion a soit ralenti. Au 
cours de chacune de ces 6lectrolyses, les deux produits 55. et ont 
étk isolés avec les rendements indiqués au tableau 8 et caractérisés. 
L'amide a 6té comparé à un échantillon authentique préparé selon 
les réactions indiquées au schéma 14. 

Dans un premier temps, l'hydrogénation électrocatalytique du dioxolane 
44 en milieu neutre (pH = 6-7) sur une électrode pressée de nickel de - 
Raney conduit ii l'amine correspondante 57 avec un rendement de 641. 
Dans un deuxieme temps, le chlorure d'acyle 50 est préparé 
quantitativement à partir de l'acide 4-nitrobenzoïque dans le 
chlorure de thionyle B reflux. Enfin le couplage de l'amine et du 
chlorure d'acyle conduit à l'amide avec un rendement de 79%. La 
comparaison des spectres (RMNlH, RMNl3C, IR, spectre de masse) de ce 
composé avec celui isole des 6lectrolyses a demontre que ce dernier 
est effectivement l'amide S. 



H.E.C 
_111) 

Ni-Raney Reflux -0 

Schéma 14 

Une proposition de mécanisme de formation de l'amide 55 est présentée 
au scherna 15. Nous avons isole l'amide 55 avec un rendement de 26% à 
O C .  En abaissant la temperature d'6lectrolyse, nous avons noté une 
diminution de la quantité d'amide 55 forme (18% et 17% il -lS°C et - 
200C respectivement). Ceci pourrait s'expliquer par un ralentissement 
de l'addition de l'anion intermédiaire fl au groupement nitro du 
dioxolane (schema 15). Formellement, l'amide 5_5 correspond au 
couplage du dioxolane &l (fonction nitro reduite) et du fragment de 
clivage dont le groupement methylene benzylique a ét6 oxydé en 
carbonyle et le seul agent oxydant présent dans le milieu est le 
composé nitré de départ (dioxolane qo). Un mécanisme est propose au 
schtma 15 et Iretape d'oxydation serait l'addition de l'anion 
intermkdiaire a au dioxolane de départ 04. L'anion intermédiaire 
viendrait de la réduction du radical résultant de la protonation 



"radical + anion" par 1'6lecuolyte support ou tout autre source de 
protons disponible. 

électrode 

41, 

2 )  T.P. 
F /\ r - N = Y e K o  O- 

Schéma 15 



Comme nous l'avons déj8 vu, 34 serait formé lors du clivage du radical- 
anion a ce dernier provenant de la réduction monoelectronique du 
dioxolane 40. Le transfert d'électron au radical 40 pourrait se faire 
soit ii l'électrode, soit à partir du radical-anion a Même si le radical- 
anion derivé d'un compose nitroaryle n'est pas un reducteur puissant, un 
radical para nitrobenzyle tel que devrait être tres facile il réduire 
en anion correspondant a et la reduction du radical @ en anion a par 
le radical-anion a est tout à fait plausible. L'adduit a pourrait aussi 
résulter du couplage entre le carbone benzylique du radical @ et 
l'azote du radical-anion 47. Cette autre façon de faire l'étape 
d'oxydation n'est pas indiquke dans le schema 15. La nitrone serait 
formée A la suite de 1'6limination intramoléculaire du formaldéhyde et 
de l'ion hydroxyle de l'intermédiaire 02. Habituellement, les nitrones 
sont des composts relativement inertes mais la présence du 
groupement nitrophényle augmente le caractere électrophile du carbone 
de la nitrone @ et la rendrait susceptible d'dtre attaquée par une 
molécule d'eau lors du traitement aqueux. Par la suite, il y aurait 
déshydratation du di01 @ pour donner l'intermédiaire qui est un 
tautomère de l'amide S. Une telle deshydratation devrait être facile à 
cause de l'acidite du proton sur le carbone benzylique et parce que la 
liaison N-O est relativement faible. L'hypothèse de l'hydrolyse de la 
nitrone en amide 55 lors du traitement est très plausible. En effet. 
Kr6hnke et al. (23 a,b) ont developp6 une méthodologie pour synthétiser 
des aldehydes à partir de nitrones et ils ont remarqué, dans certains 
cas, la degradation rapide de certaines nitrones aromatiques (comme la 
nitrone @J en amides correspondants en milieu aqueux basique. Dans le 

cas present, la aitrone est activée par la prksence du groupement 
nitrophenyle comme nous l'avons souligne ci-haut. 

La formation du produit 56 peut être expliqude selon le schéma 16. Au 
cours des éiectrolyses, des espèces basiques (radicaux-anions, anions, 
etc.) sont formées et l'arrachement du proton benzylique du dioxolane 
40, proton relativement acide dû la présence du groupement nitro en 



para, pourrait avoir lieu pour conduire B l'anion 04. Par réaction avec le 
solvant (DMF) et transfert d'un hydrure, on formerait le produit a et le 
dim6thylaminométhanol 68. un arninol instable qui se décomposerait en 
diméthylamine @ et en formaldéhyde m. 

base (R- ) 



Afin vérifier le mécanisme proposé au schéma 16, le dioxolane & a été 
placé dans le milieu DMFflEAP (0.1 M) en prksence de cinq équivalents 
d'hydnire de sodium. Apres un temps de contact identique ii la durée 
d'une électrolyse, le compose 54 a été effectivement isolé avec un 
rendement de IO%, confirmant ainsi notre hypothèse. La cyclohexanone 
a egalement et6 isoiee (6%) avec 11% du dioxolane de départ. La 
formation de la cyclohexanone peut être expliquée par le clivage de 
l'anion & tel qu1illustr6 au schéma 17. 

La formation des produits et a permet d'expliquer les faibles 
rendements de deprotection du dioxolane . Elle permet egalernent 
d'expliquer l'augmentation du rendement observé B temperature plus 
basse par le ralentissement des réactions responsables de la formation 
de 55 et S. 

1.3.4 Électrolyses préparatives des différents dioxolanes 

Les résultats des electrolyses preparatives des dioxolanes 44, 45, et 
46 réalis6es dans les meilleures conditions de température ( -WC)  et - 
de potentiel (El) dans le milieu DMFlTEAP (0.1 M) sont rapportes dans le 
tableau 9. Les rendements de déprotection varient de 45 B 55%. 



Tableau 9. Électrolyses préparatives des dioxolanes 44, 

- - .- 

Cétone Dioxoiane Rendement Taux de Nombre 
en cetone conversion d'électrons 

échangés 

(56) (%) mole ci'éhole 
de substrat 

C yclo hexanone 42- 5 5  9 3 1.5 

a) Conditions: DMFiïEAP (0.1 M); cathode: Hg; anode: platine platinhé; électrode & réf6rence: 
Ag/Ag+ (0.01 M); concentration: 5 mM; T = -lS°C; potentiel d'électrolyse correspondant B ceiui 
du pic (voir tableau 2). 

Les rendements de clivage des dioxolanes sont de l'ordre de 50% 
(tableau 9). Ceci est probablement dû ii la compétition entre le clivage 
et la transformation des dioxolanes en d'autres produits par rkaction 
avec des intermediaires réactifs formés lors du clivage. Plus les 
électrolyses preparatives évoluent. plus il y a d'especes reactives dans 
le milieu qui peuvent réagir avec le dioxolane. Ces especes réactives 
sont difficiles à piéger. Pour tenter de les pieger par protonation et les 
rendre ainsi moins reactives, nous avons effectué le clivage dans un 
milieu hydroalcoolique (EtOHM20) basique où le potentiel de réduction 
du dioxolane en radical-anion est, comme en milieu aprotique, distinct 
du potentiel de réduction de ce dernier en dianion mais la différence 
(EnI - Epr = 250 mV) (Fig. 4) est plus petite qu'en milieu aprotique 
(1000 mV) (Fig 1). 



1.3.5 Électrolyses preparatives en milieu hydroalcoolique 

II est connu que la voltammétrie cyclique du nitrobenzéne montre une 
séparation du pic de reductioa en radical-anion et du pic de réduction 
en dianioa dans un milieu éthanol-eau basique. La vitesse de 
protonation du radical-anion dans ce milieu est suffisamment lente B 
l'échelle de temps de la voltammétrie cyclique pour que le pic 
d'oxydation du radical-anion soit présent au balayage de retour. Nous 
avons donc effectue la voltamm&rie cyclique du dioxolane fi dans un 
mélange ethanol-eau (40:60) contenant de l'hydroxyde de potassium & 
une concentration d e  0.15 M. La courbe voltamrn&rique de la figure 4 
montre les pics 1, (-1.10 V) et 1, (-1.03 V) du systeme 44- 44- et, 
à potentiel plus négatif, le pic II (-1.32 V) dti il la reduction de 44' en 
dianion. La protonation rapide de ce dianion est suivie de I'elimination 
de HO- et de la reduction du dérivé nitroso en hydroxylamine (2e-, 2H+). 
Au balayage de retour, on observe l'oxydation de l'hydroxylamine en 
nitroso (pic III$ et, au deuxibme balayage la reduction du nitroso en 
radical-anion (pic III,). 

Figure 4. Voltammogramme du dioxolane 4 sur Hg dans un mélange 
kthanoi-eau (4050) avec KOH 0.15 M; concentration du 
substrat: 2 mM; électrode de référence: AglAg' (0.01 M); 
electrode auxiliaire: carbone vitreux; vitesse de balayage: 
100 mVls; T = 250C. 



Nous avons effectué une série d'électrolyses préparatives au potentiel 
de reduction en radical-anion de chaque dioxolane dans le milieu 
hydroalcoolique (EtOH/H20 (40:60) + KOH 0.15 M) et à la temperature 
ambiante. Nous avons obtenu des rendements de deprotection similaires 
à ceux obtenus -150C dans les conditions aprotiques (DMFmEAP(O.1 M)) 
sauf pour le dioxolane 6 (tableau 11). La faible solubilite de 40 dans 
le milieu hydroalcoolique n'a pas permis un clivage adequat et nous 
avons r6cupéré 39% du dioxolane de départ. Dans le cas des dioxolanes 
44 et 45, les rendements de déprotection à la temperature ambiante - 
sont semblables B ceux obtenus dans le milieu aprotique mais à basse 
température. Ceci suggere que, dans le milieu hydroalcoolique, les 
intermediaires tels le "radical + anion" 3 soient en partie transformés 
en dérivés moins réactifs. Les résultats indiquent également que le 
radical-anion forme se clive plus rapidement qu'il se protone en milieu 
hydroalcoolique basique. 

Tableau 10. Potentiels de pics des 4-(4'-nitrophbny1)-1,3-dioxolanes 
determinds par voltammétrie cyclique' 

Cétone Dioxolane Er, Eh EU Emc Euh 
(V) (V) (V) (V) (V) 

a) Conditions: EtOH/H20 (40:60) KOH 0.15 M; cathode: Hg; anode: c d n e  vitreux: Blectrode de 

réf6rence: ~ g / A g +  (0.01 M); vitesse de balayage: 100 mVfs; concentration du substrat: 2 mM; 
T=2S°C. 
b) Seul le potentiel de r&hction en radical-anion a été mesuré. 



Les seuls produits secondaires isolés des électrolyses en milieu 
hydroalcoolique l'ont été lors de l'electrolyse du dioxolane & soit: les 
produits de couplage azo et azoxy 50 avec des rendements 
respectifs de 6% et 8%. Le compose azoxy s'est averé identique 
(analyse spectrale) à celui obtenu lors des d'électrolyses mentionnées 
au tableau 7. 

Tableau 1 1. Électrolyses préparatives des 4-(4'-nitrophCny1)- L ,3- 
dioxolanes dans un milieu hydroalcoolique basique" 

Cétone Dioxolane Rendement Taux de Nombre 
en cétone conversion d'électrons 

echangks 
(%) (W mole ci%/mole 

de substrat 

cy clohexanone 44 4 9  1 00  4.2 

a) Conditions: EtOWeau (40:60) avec KOH 0.15 M; concentration du aubatrat: 5 mM; cathode: Hg; 
anode: platine platinisé; électrode de r6férence: A ~ / A ~ + ( o . O ~  M); T=2S°C; ET= potentiel I, du 
tableau 10. 

Ces produits résultent de la rkduction du radical-anion en dianion (puis 
de sa transformation subséquente en nitroso et hydroxylamine tel que 
mentionne ci-haut), reduction qui se produit sur une microélectrode, à 
un potentiel correspondant celui de la reduction de 44- a-' . En 
fait, même sur microélectrode, la différence de potentiel entre les pics 



II et 1, n'est que de l'ordre de 220 mV, ce qui explique qu'à un potentiel 
de travail de -1.10 V il l'echelle préparative il y ait en partie réduction 
du radical-anion en dianion car le potentiel applique entre l'électrode 
de référence et l'électrode de travail n'est pas homoghe. Il se pourrait 
aussi que le radical-anion soit protoné et réduit pour conduire au dérive 
nitroso par elirnination de HO- et ce dernier, plus facile B réduire que le 
composé nitro de départ, peut être réduit en hydroxylamine. Ainsi la 
cornpetition entre le clivage du radical-anion et la transformation du 
radical-anion en les produits de couplage 71 et 54 contribue à 
diminuer les rendements de deprotection. 

1.3.6 Conclusion 

La déprotection électrochimique en milieu aprotique (DMFITEAP (0.1 M)) 
et en milieu protique (EtOH/H20 (4050) + KOH 0.15 M) ne  permet pas 
d'obtenir des rendements quantitatifs en cetone dll à la participation de 
reactions secondaires qui défavorisent la déprotection blectrochimique. 
Pour contrer ce probl&me, nous avons modifie le groupement protecteur 
en ajoutant deux groupements méthoxy, l'un en position méta du nitro et 
l'autre en position ortho du nitro (dioxolane m. Auparavant, Josée 
Mailhot (3) avait effectué une modification du groupement protecteur 
en ajoutant un méthoxy en position ortho du nitro pour tenter 
d'amkliorer les rendements d e  déprotection. Toutefois, Les résultats 
n'ont démontré aucune amtiioration. Dans le cas présent, l'ajout d'un 
deuxieme groupement méthoxy en position onho du dioxolane devrait 



favoriser une proportion de conformtres où la liaison carbone-oxygkne 
benzylique serait perpendiculaire au cycle aromatique dû aux 
interactions stBnques entre le  méthoxy et le dioxolane. D'autre part, le 
proton benzylique est moins acide parce que: (i) les groupements 
rndthoxy augmentent la densite electronique du cycle aromatique, (ii) le 
groupement methoxy en position ortho du dioxolane cause de 
l'encombrement stbnque. Ceci aurait pour effet de diminuer les 
réactions secondaires, comme celles presentes dans le cas des 4-(4'- 
nitrophény1)- 1,3-dioxolanes 20 (produit 50. schéma 16), et 
d'augmenter les rendements de déprotection. 

Étude du 4-(2',5'-Dim4thoxy-4'-nitroph4nyl)- l,3- 
dioxolane (m 

Pour tenter d'améliorer les rendements de  déprotection, nous avons 
modifib le groupement protecteur sous la forme du dioxolane 22. 
L'ajout de deux groupements methoxy va peut être permettre un clivage 
plus efficace et de diminuer les réactions secondaires (voir les 
explications ci-haut). 

La synthese du glycol a a éte effectuke selon la procbdure employée 
pour le 4-nitrophenylethyl&ne glycol a. La 2,s-diméthoxy-4- 
nitroacétophénone 23 ntbtant pas disponible commercialement, nous 



l'avons obtenue par nitration de la 2,5-diméthoxyacétophénone avec un 
rendement global de 97% pour les deux isomères (2,s-dimethoxy-4- 
nitro et 6-nitro acttophénone). Puis les étapes suivantes ont éte les 
mêmes que celles utilisées pour la synthèse du glycol a avec des 
rendements similaires. La protection de la 2-phénylpropanone avec le 
glycol a été r6aliske dans les mêmes conditions que celles discuté 
précédemment avec un rendement de 91 % en dioxolane 

Le comportement voltammétrique du dioxolane en milieu aprotique 
est identique il celui du dioxolane (voir figure 1). Les potentiels de 
dduction et d'oxydation du dioxolane IZ sont indiques au tableau 12. 
L'ajout de deux groupements méthoxy n'influence le comportement 
voltamrn&rique. Par la suite, nous avons effectud deux dlectrolyses 
préparatives au potentiel de rkduction de 22 en radical-anion (- 1.60V) 
pour vérifier si la présence des deux groupements méthoxy influencent 
les rendements de déprotection. 

Tableau 12. Potentiels de pics du dioxolane determinés par 
voltammetrie cycliquea 

Erc Ea Em 
(V) (V) (V) (V) (V) 

a)  Conditions: CH3CNITBAP(O.l M); cathode: Hg; mode: c h n e  vitreux; 
électrode de référence: ~glAg+(O.Ol M); concentration chi substrat 5 W. T=2S°C. 

Les résultats du tableau 13 montrent que le rendement en cétone est 
nul à 250C et très faible (8%) ii O C .  II y a eu disparition totale du 



dioxotane 22 mais aucun produit autre que la 2-phénylpropanone n'a pu 
être isolé. 

Tableau 13. Électrolyses préparatives du dioxolane 

Température Rendement Taux de Nombre 
en cétone conversion d'électrons 

échanges 

(OC) (%) mole dë./mole cie 

a) Cathode: Hg; anode: platine platinisé; électrode de référence: A ~ / A ~ + { o . o ~  M); concentration du 
substrat: 5 mM; potentiel & travail = -1.60 V. 
b) Milieu: CH3CNRBAP (0.1 M). 
C )  Milieu: DMFAEAP (0.1 M). 

1.4.1 Conclusion 

Contrairement il nos attentes, la conséquence d'avoir ajouté deux 
groupements mkthoxy a eu pour effet de diminuer les rendements de 
déprotection. Ceci indique que l'augmentation de la densité électronique 
par l'ajout des deux groupements mkthoxy sur le dioxolane a eu pour 
conséquence de favoriser la d6composition du dioxolane au 
détri ment du clivage. La prochaine ktape est d'essayer d'éliminer 
l'intermediaire de clivage formé ("radical + anion" ou "anion + radical") 
lors de I'électroréduction des dioxolanes 29. en synthktisant des 
groupements protecteurs dont le radical-anion se fragmente en libérant 
un anion et un radical neutre. Leur étude dlectrochimique est decrite. 



Chapitre 2 

Étude électrochimique de dérives du 1J-dioxolane 

2.0 Introduction 

Lors du clivage des 4-(4'-nitropheny1)-1,3-dioxolanes la cétone 
correspondante est liberke et il y a la formation d'un "radical + anion" 
ou "anion + radical" qui  serait responsable du fait que les rendements 
de la déprotection électrochimique sont toujours infkrieurs 60%. Nous 
avons donc tenté d'éliminer ce type d'intermédiaire en imaginant des 
groupements protecteurs où une telle espece réactive ne serait pas 
formée dans le milieu. Ce sont les dioxolanes preparés B partir des 
glycols 28, et & La fragmentation du radical-anion derivé de ces 
dioxolanes conduit ii un radical neutre et un anion selon deux voies 
possibles (voir réaction la  et lb du schéma 18 B partir des deux formes 
limites du radical-anion). 



X = O, CH* 

Schéma 18 

4 7 



Dans chacun des cas, le fragment R- ou Re libéré a la possibilité de se 
fragmenter de nouveau pour libérer la cétone tel qu'illustré dans les 
réaction 2 à 4 (schéma 18). La série "a" correspond à la fragmentation 
de R- et l'anion liber6 serait proton6 lors du traitement s'il ne l'était 
pas pendant l'électrolyse. La série "b" correspond il la fragmentation de 

R* et le radical liber6 pourrait être réduit en anion, arracher un atome 
d'hydroghe benzylique du dioxolane de depart ou se coupler ii un autre 
radical pour former un peroxyde qui pourrait &tre reduit en anion. 

2.1 Synthèse du dioxolane 

Le produit de depart de la synthèse du dioxolane 80 est un mélange 
commercialement disponible de chlorures 3- et 4-vinylbenzyte (81 et 
82J (60:40). Ces deux isomères ne sont pas séparables par 
chromatographie sur gel de silice. Par contre, les dioxolanes @ et 90 
ont pu être stpares. Leur synthèse est decnte au schéma 19. Tout 
d'abord, l'anion du Cnitrophknol a est formd il l'aide de l'hydrure de 
sodium dans le DMF, puis nous avons ajouté le mélange des chlorures de 
vinylbenzyle 81 et 82 et chauffé A 1000C. Nous avons obtenu un 
rendement de 98% en melange d'ethers 84 et 85 aprés purification. Ce 
mélange a ét6 transformé en mélange dtoxiranes et 82 par l'acide 
m-chloroperbenzoïque dans le dic hloromtithane avec un rendement de 
87%. L'ouverture des époxydes a été effectuée sur le mélange en milieu 
basique (K2CO3 lO%aq/dioxane) & reflux avec un rendement de 77% en 
mélange de glycols 28 et 88. Par la suite, ce mélange a et6 utilise pour 
la préparation des dioxolanes 80 et avec un rendement de 76% par 
réaction avec la cyclohexanone dans le  toluene avec une quantité 
catalytique d'acide p-tolu~nesulphonique en enlevant l'eau il l'aide d'un 
skparateur d'eau Dean-Stark. Les deux dioxolanes ont été séparés par 
chromatographie sur gel de silice. 



NaH, DMF 

+ O2N-(=>OH -r ArO-CH2 
1 OoOc. 2h 

98% 
isomère 3 et 4 

8.ï e t  82 

Tduène, A 
76% 

Schéma 19 



2.1.1 Comportement voltammétrique du dioxolane 

Pour connaître les potentiels de réduction et d'oxydation du substrat 
électroactif t& nous avons effectué la voltamniétrie cyclique de ce 
dernier dans le milieu DMFlTEAP (0.1 M). Le comportement 
voltammétrique du dioxolane 80 est identique i k  celui du nitrobenzène 
(fig. 2 (chapitre 1)): reduction réversible en radical-anion (Er,=-1.68VI 
Er,=-1.57V) et, à des potentiels plus négatifs, réduction de ce dernier 
en dianion (EII=-2.60V). Les potentiels de pics sont lkgerernent plus 
négatifs que les potentiels de pics du voltammogramme du nitrobenz&ne 
car le dioxolane 80 a un groupement donneur en position para (O-Ar) de 
la fonction nitro. Ceci a pour effet d'augmenter Le niveau d'energie de 
L'orbitale LUMO (orbitale mol6culaire de plus basse énergie non 
occupée) et par consequent de rendre la réduction de la molécule 
légérernent plus difficile. 

Tableau 14. Potentiels de pics du dioxolane 80 déterminés par 
voltammetrie cyclique" 

EIC Eh 6 
(V) (V) (V) 

a) Conditions: DM F/TEAP(O. 1 M); cathode: Hg; anode: carbone 
vitreux; électrode de référence: Ag/Ag+ (0.01 M); concentration 
du substrat: 2 mM; vitesse de balayage: 100 mVh; T = 2S°C. 



2.1.2 Électrolyses préparatives sur le dioxolane 80 

Les électrolyses préparatives ont été r6alisées sur le dioxolane @ au 
potentiel de sa réduction en radical-anion ( E )  Les rdsultats sont 
consignés dans le tableau 15. 

Tableau 15. Électrolyses préparatives du dioxolane 80 au potentiel de 
réduction en radical-anion8 

Milieu Rendement Taux de Nombre Autres produits 
en cetone conversion d'électrons a 

6changés 
(%) (%) mole d'é/ (%)  (%) 

mole de substrat 

-- --- - -- - - - - . 

a) Conditions: cathode: Hg; anode: platine platinisé; électrode de dfkrence: A g / ~ g +  (0.01 M); 
concentration du substrat: 5 mM; T=2S°C; Erc = -1.68 V. 
b) Oo a détecté par G.CM-S. ( ~ 5 % )  Ia présence de 2cyclohexyl-4-(4'-méthyl)-1,3dioxolane B. 

L'utilisation de ce groupement protecteur a donné des rendements de 
déprotection presque nuls malgré un taux de conversion de 72% Lorsque 
l'électrolyse a été réalisée dans le DMF. La réduction de @ a plutôt 
conduit à la formation de l'alcool et du 4-nitrophénol a. Celui-ci a 
été identifie par comparaison avec un echantillon authentique 
commercialement disponible. La formation des produits et @ nous 
a permis de comprendre en partie, les raisons pour lesquelles la cetone 
n'a pas été libéree. Lorsque le dioxolane fi est réduit en radical-anion, 
le clivage peut survenir selon trois voies a, b et c illustrées au schema 



20 à partir de trois formes limites du radical-anion o. La voie a et b 
expliquent la formation du p-nitroph6nol m. L'anion et/ou le radical 
97 se clivent très peu selon les rkaction "2a" et "2bn pour donner la - 
cétone (schéma 18). 

Si le clivage par la voie a eu lieu, il faut conclure que l'anion s'est 
dkcomposk dans le milieu car nous n'avons pas retrouve le produit 02 
provenant de sa protonation. Si le clivage par ia voie b s'est produit, le 
radical a formé aurait pu conduire l'anion par réduction ou 
directement au produit par arrachement d'un atome d'hydrogène du 
milieu. Le fait d'avoir detecté un peu de 02 (4%) lorsque l'tlectrolyse a 
été effectuée dans le milieu THF/rBAPF6 (0.1 M) où le THF est un bon 
donneur d'atome d'hydrogène suggere que le clivage par la voie b a pu se 
produire en partie. Aucun produit (dérivé bibenzyle) resuttent du 
couplage de deux radicaux n'a cependant et6 détecte. Pour expliquer 
la formation de l'alcool i l  faut exprimer le radical-anion sous la 
forme limite 93c. Par la suite, le clivage (voie c) est effectué en 
éjectant ltalcoolate 91a qui est protone par le milieu ou lors du 
traitement aqueux pour donner l'alcool a (schtma 20). Lawless et al. 
(24) ont étudié la  decomposition des radicaux-anions 
d'halogbnonitrobenzhe en milieu aprotique. Ils ont observe le départ de 
l'ion halogénure. 





Dans le cas présent, l'alcoolate 91a est un bon groupement partant et 
l'éjection de ce dernier est possible. Par ailleurs l'autre fragment, le 
radical neutre peut se coupler avec un autre radical pour former 
du dinitrobiphényle ou être réduit et proton6 pour former le 
nitrobenzene. Toutefois, ni le dinitrobiphényle ni le nitrobenzeae n'ont 
été détectés. L'abaissement de la temperature d'tlectrolyse à -15OC n'a 
pas permis de favoriser le clivage de et/ou en cétone car nous 
n'avons pas détecté cette derniere. Étant donne que le clivage du 
radical-anion du dioxolane 80 n'est pas réalise dans le sens desiré, 
nous avons pensé interchanger la position de l'atome d'oxyghe et du 
méthyl&ne et avons synthetise le dioxolane 102. 

2.2 Synthèse du dioxolane 102 

La synthèse du glycol est réalisée en trois étapes. Premièrement la 
4-hydroxyacétophenone est couplée avec le bromure de 4- 
nitrobenzyle (schéma 21) en présence d'hydrure de sodium et le produit 
100 est obtenu avec un rendement de 87%. La bromation en position - 
alpha du carbonyle est effectuee par le brome dans un mélange 
dioxanelkther avec un rendement de 53% après recristallisation. Le 
produit bromé 101 est transformd en glycol en une seule ktape. La 
fonction carbonyle du produit bromé 101 est réduite avec le 
borohydmre de sodium, puis l'alcoolate forme deplace le bromure pour 
donner, dans un premier temps, l'époxyde. Ce dernier est Ouvert en 
milieu basique pour former le glycol Io. Ce dernier est utilisé pour 
proteger la cyclohexanone dans les conditions habituelles sous forme 
de dioxolane 102 avec un rendement de 60%. 



1 )  NaH/DMF 
2) p-02NPhCHzBr 

1 )  Br2 
2 )  Dioxane/éther - _111__) 

87% 53% 

OH 0CH2PhN02 0CH2PhNOz 

99 100 101 
HO 

HO 

1) NaBH4, O'C 1 ) cydohexanone 

2) NaOH 
I 

29% 

a 
0CH2PhN02 

ZQ 0CH2PhN02 

102 

Schéma 21  

2.2.1 Comportement voltammétrique du dioxolane 102 

Le comportement voltarnm&rique du dioxolane 102 en milieu aprotique 
(DMFITEAP (0.1 M)) a demontré un comportement similaire B celui du 4- 
(4'-nitrophtny1)-l,3-dioxolane a (chapitre 1). Les valeurs de potentiel 
des pics de reduction et d'oxydation sont inscrits au tableau 16. La 
différence majeure entre le  voltamrnogramme cyclique du dioxolane 
102 et celui du dioxolane a est l'absence d'un pic de reduction du - 
radical-anion en dianion à environ -2.6 V. Le clivage du radical-anion 
103a est confirme par l'absence de pic de réduction correspondant B sa 
réduction en dianion. 



Tableau 16. Potentiels de pics du dioxolane 102 determinés par 
voltammétrie cycliquea 

ETC Eh & &II 

(V) (V) (V) (V) 
-1.57 -1.46 -2.22 -2.78 

a) Conditions: cathode: Hg; anode: carbone vitreux; électrode de 
réfémace: ~ g l ~ g ~  (0.01 M); concentration du substrat: 2 mM; 
vitesse de baiayage: 10ûmV/s; T = 2S°C. 

Par contre, les pics 1, (-1.57 V) et 1, (-1.46 V) dus ii la formation 
réversible du radical-anion 103 sont présents. Le  pic cathodique est 
plus intense que le pic anodique et ceci indique que le radical-anion 
103a est clivé rapidement en radical neutre 104 et en anion 'P5. Si 
l'ion phénolate 105 se fragmente, alors la cétone sera libérée et on 
retrouvera un fragment 109 qui aura la possibilité de se rCarranger en  
4-hydroxy6poxystyrène. Pour expliquer la présence des pics et II 1, 
nous avançons une hypothese basée sur les résultats obtenus lors de 
l'étude des 4-(4'4trophenyl)- 1,3-dioxolanes (chapitre 1). Le radical 
neutre 104 formé lors du clivage du radical-anion 103 devrait être 
plus facilement réductible que Le dioxolane 102, et serait 
imrnediatemeat r6duit en anion 106. Le pic II correspondrait la 
réduction de l'anion 106 en radical-dianion 107 et le pic III à un 
potentiel tr&s négatif de -2.78 V correspondrait B la réduction d u  
radical-dianion 107 en trianion 108. Ce dernier est trés basique et 
serait immédiatement proton6 par le milieu pour donner par exemple, 
apres élimination de HO-, le nitrosotolu5ne qui serait aussi réduit en 
tolylhydroxylamine avec possibilité de former des dérivés azoxy par 
couplage nitroso-hydroxylamine, lequel serait réduit en d6rivé hydrazo. 





Notre intérêt est de travailler à un potentiel le moins négatif possible, 
donc au potentiel de formation d u  radical-anion. Alors nous avons 
effectué une électrolyse preparative en milieu aprotique ii -1.57 V pour 
verifier si la déprotection électrochimique était réalisable. 

2.2.2 Électrolyse préparative du dioxolane 102 

Le clivage du radical-anion 103 derivé du dioxolane 102 en deux 
fragments est possible dans ce substrat. Le clivage doit avoir lieu 
obligatoirement entre le méthylene et l'oxygène (schkrna 22). Le 
fragment 105 obtenu a la possibilite de se fragmenter B nouveau pour 
éjecter la cétone. Afin de vkrifier si ces deux clivages successifs se 
produisent, nous avons réalise une klectrolyse préparative en milieu 
aprotique au potentiel de réduction de 102 en son radical-anion, ce 
dernier n'ktant pas proton6 dans le milieu. 

Tableau 17. Électrolyse préparative du dioxolane 102 au potentiel de 
réduction en radical-anima 

Rendement Taux de Nombre Autres produits 
en cétone conversion d'électrons lu 

échangés 
(%) (%) mole ci'é/mole (%) 

11 y a disparition totale du dioxolane 103, ce qui laisse supposer que le 
premier clivage a été réalisé quantitativement. Cependant, le dernier 
clivage est beaucoup moins rapide puisque nous avons obtenu seulement 



15% de cétone libérke et 63% de l'alcool 110. Ceci est probablement dû 
au fait que ltalcoolate 105 est relativement stable dans le milieu. 

En effet, nous avons chauffé l'alcool 110 dans le DMF contenant du KOH 
(5 éq.) à une température de 60oC pendant 24 heures et nous avons 
récupéré majoritairement l'alcool 110. Moins de 10% de cyclohexanone 
a été formée. Le résultat montre effectivement que le clivage du 
phénolate 105 est relativement difficile et lent. 

2.2.3 Conciusion 

Les dioxolanes 80 et 102 ne  sont pas des groupements protecteurs 
électrolabiles intéressants pour les cetones car les rendements de 
déprotection par électroréduction sont nuls ou tri% faibles. Pour le 
dioxolane 80, il y a une compttition lors de la fragmentation du 
radical-anion (93a et 93b, ou 93c). La coupure a et la coupure b ont 
et6 observées. La fragmentation du radical-anion (93c) a nous a donné 
l'alcool benzylique a et la fragmentation par la voie b, a donne le 4- 
nitrophénol 83, L'autre fragment de cette coupure (anion etlou 
radical W )  ne s'est pas fragmente en liberant la cyclohexanone. 



Dans le cas du dioxoiane 102, la fragmentation du radical-anion 103 se 
fait seulement en a et l'alcool 110 est le produit majoritaire isolé. Le 
probleme se manifeste au niveau de la deuxième fragmentation car elle 
n'a pas lieu. La deprotection electrochimique n'est donc pas réalisable. 

Comme la deuxitme fragmentation ne se rkalise pas lors de la coupure 
b du radical-anion !& nous avons pense qu'en éliminant le noyau 
aromatique entre le point de coupure et le noyau dioxolane, comme dans 
le dioxolane 113, la coupure b serait favorisbe. Nous avons donc étudié 
le dioxolane 113 comme groupement protecteur électrolabile. 



2.3 Synthèse du dioxolane 113 

Pour synthétiser le glycol 84, nous avons d'abord réalisé le couplage du 
4-nitrophénol 83 avec l e  bromure d'ailyle avec l'aide de l'hydrure de 
sodium pour déprotoner le CaitrophBnol 8- On a obtenu un rendement 
de 96% en oiefine 111. Par la suite, nous avons synthétisé l'époxyde 
112 avec l'aide de l'acide m-chloroperbenzoique avec un rendement de - 
83%. L'ouverture de c e  dernier a et6 exkcutée en milieu basique et ii 
reflux pour former le glycol M avec un rendement de 49%. La' réaction 
du glycol @ avec la cyclohexanone a eté réalisee dans les conditions 
habituelles. On a obtenu 96% de dioxolane 113 après purification. 

1) NaH, DMF 
2) bromure - 
96% 

3 3  

No, 
111 

2 )  Dioxane, A 

49% 

1 ) cydohexanone 
2) p-TsUHcat 

3) Toluène. 1 1 O'C 

96% 

No, 
aa. 



2.3.1 Comportement voltammétrique du dioxolane 113 

La voltamrnétrie cyclique du dioxolane 113 a été executée dans le 
milieu aprotique (DMF/TEAP (0.1 M)). Le comportement voltammétrique 
de 113 est identique à ceux du nitrobenlene (figure 2) et du dioxolane 
89. Les pics de reduction Ic (-1.69 V) et d'oxydation 1, (-1.55 V) - 
correspondent B la formation réversible du radical-anion. En balayant à 
des potentiels plus négatifs, on observe le pic II de réduction du 
radical-anion en dianion (-2.62V). Ces potentiels de pic sont 
lég5rement plus negatifs que ceux observés dans le voltammogramme 
du nitrobemene (explication: voir section 2.1.1). 

Tableau 18. Potentiels de pics du dioxolane 113 détermines par 
voltammétrie cyclique. 

Etc Eh En 
(V) (V) (V) 

a) Conditions: cathode: Hg; anode: carbone vitreux; électrode de 
référence: ~ g / ~ g +  (0.01 M); concentration du substrat: 2 mM; 
vitesse de baiayage: 100 mV/s; T = 25OC. 

La fragmentation du radical-anion $Q dérive dioxolane s'est 

effectuee de deux façons (coupure a et b) comme nous l'avons vu 
(section 2.2.3). Ces deux modes de fragmentation sont possibles 
également pour le radical-anion 114 du dérivé du dioxolane 113. En 
effet, le radical-anion 114 a la possibilité de se cliver ii partir de la 
forme limite 114a pour libérer la cyclohexanone, l'anion de l'alcool 
allylique 115 et un radical neutre (schéma 24). Ce dernier peut être 



converti en 4-nitrophénol a par électronation et protonation de ce 
dernier lors du traitement aqueux. 

Schéma 24 
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Un autre type de clivage peut se produire aussi à partir de la forme 
limite 114b pour donner l'ion aicoolate 116. Ce dernier a la possibilité 
d'éjecter la cyclohexanone deplacement intramoléculaire tel qu'illustré 
au schéma 24. Tandis que l'intermédiaire peut être réduit et protoné 
pour donner le nitrobenzene ou bien donner un dinitrobiphhyle par 
couplage de deux radicaux. Les klectrolyses préparatives vont 
permettre de determiner si la deprotection électrochimique est 
efficace et pourront également donner de l'information sur le sens de 
fragmentation (1 14a ou 1 14b). 

2.3.2 Électrolyses préparatives du dioxolane I l 3  

Les électrolyses ont été effectuees au potentiel de formation du 
radical-anion 114 et en milieu aproiique pour éviter la protonation du 
radical-anion. Nous avons utilisé deux milieux aprotiques. Les résultats 
sont consignes au tableau 19. Les rendements en cyclohexanone libérée 
sont très faibl-S. Par ailleurs, nous avons obtenu des taux de 
conversion inférieurs A 76%. Ceci illustre que le clivage du radical- 
anion est difficile. Nous avons isole le Coitrophenol 83 et l'alcool 121 
comme produits majoritaires. La formation de ces deux produits 
montrent que les deux types de clivage (A partir de 114a et A partir de 
114b) se sont produits. Le clivage A partir de 114b prédomine mais 
l'alcoolate 116 intermtdiaire forme ne se fragmente donc pas par 
déplacement intramoléculaire selon I'hypothese du schéma 24. De 
même, le fragment 119 (anion 119a ou radical 119b) (schéma 25) 
résulte du clivage ii partir de 114a qui ne se Fragmente pas pour 
libérer la cyclohexanone. Nous n'avons pu détecter le dioxolane 120 qui 
aurait dû resulter de la protonation de l'anion 119a ou de la réduction 
du radical suivie de la protonation ou encore de l'arrachement d'un 
atome d'hydrogène par le radical 119b. 



Tableau 19. Électrolyses preparatives du dioxolane 113 au potentiel 
de réductioa en radical-aniona 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Milieu Rendement Taux de Nombre Autres produits 
en cetone conversion d'électrons 12 1 - 83 

Bchangés 
(W (%) mole d'é/ (%) (W 

mole de substrat 

- - - - 

a) Conditions: cathode: Hg; anode: platine piathis6; électrode de céfkence: Ag/Ag+ (0.01 M); 
cou c e n ~ o n  du substrat: 5 mM; Erc = -1.69 V; T = 2ST. 

2.4 Conclusion 

Les tentatives pour développer des groupements protecteurs 
electrolabiles meilleurs que les 4-(4'-nitrophény1)-1,3-dioxolanes pour 



la protection et la déprotection des cétones furent un kchec. En voulant 
diminuer la réactivite des intermediaires formés par la fragmentation 
du radical-anion en formant deux espbces distinctes, un radical neutre 
et un anion, nous avons produit des especes dont le clivage subséquent 
libérant la cétone s'est avérée peu ou pas efficace du tout. 

Dans le dernier chapitre, nous avons tente de prendre en considération 
les résultats obtenus et tes observations faites lors des études 
rapportées dans les deux premiers chapitres. Nous avons développt un 
groupement protecteur électrolabile toujours de type cétal et avec un 
groupement nitro comme électrophore. De plus, ce nouveau type de cétal 
ne comporte pas de carbone asymetrique sur le groupement protecteur 
même. Ce n'était pas le cas des dioxolanes 6tudies précedemment dont 
le groupement cétal contient un .carbone asyrnetrique. Les dioxolanes 
obtenus 1 partir de cétones prochirales consistaient donc en un mélange 
de diast6réoisomères, ce qui n'est pas idéal. 



Chapitre 3 

 tud de électrochimique des 1,3-dioxanes 

3.0 Introduction 

Afin d'améliorer les rendements de déprotection, nous avons tenté de 
developper de nouveau un groupement protecteur électrolabile pour les 
cétones. Tout d'abord, nous avons élimin6 le carbone asymétrique 
present dans tous les dioxolanes pour ainsi éviter Les mélanges de 
diastér6oisorn8res en protegeant des cétones prochirales. La synthese 
du di01 122 nous a amené dans un même temps il former le di01 123. 
Nous avons donc entrepris l'etude en parallèle des cétals obtenus par 
réaction de ces deux diols avec les cétones. Ces cétals sont des L,3- 
dioxanes (cycles B six membres), par exemple les dioxanes 124 obtenus 
à partir du di01 122. 

L'étude a porte sur la déprotection éiectrochimique par réduction du 
dioxane au potentiel de formation de son radical-anion. Le radical-anion 
125 par exemple provenant de la réduction d'un dioxane 124 peut être - 
reprksentd sous les formes limites 125a et 125b (schéma 26). 



Schéma 26 



Le clivage à partir de l'une (125a) ou l'autre (l25b) forme limite 
libere la cétone et le radical-anion 126 sous l'une (126a) ou l'autre 
(126b) de ses formes limites. Même si le dioxane 124 est un cycle, le 
radical-anion formé peut adopter des conformations où la liaison CH2-O 
presque parallèle aux orbitales n du systtme aromatique. Le radical- 
anion 126 où 1'6lectron célibataire et la charge sont délocalisés est 
plus stable, à notre avis, que  le "radical + anionn liber6 lors du clivage 
du 4-(4'-nitrophény1)-1,3-dioxolane -di (chapitre l),  où soit seul 
l'électron célibataire soit seule la charge est délocalisee. Ceci devrait 
favoriser le clivage du radical-anion 125 par rapport il celui du 
radical-anion dérivé du dioxolane B. Si le radical-anion 126 survit 
dans le milieu d'électrolyse, il pourrait être oxydde par l'air au cours du 

traitement et l'addition d'une molécule d'eau il l'ortho méthyl8nequinone 
130 regénérera le di01 122 (schkma 26). Les mtmes mCcanismes sont - 
proposés pour le dioxane 132 utilisé comme groupement protecteur. 

3.1 Synthèse des dioxanes 131, 132 et 133 

La synthése des diols 122 et 123 a étt5 réalisée selon la méthode 
utilisée par Buehler et al. (25). Nous avons realist la formylation du m- 
nitrophénol 128 dans un milieu acide (H2S04/H20(3:l)) contenant du 
formaldéhyde en solution. Les dioxanes 129 et 130 ont t té  obtenus 
avec un rendement total de 13% après purification. Par la suite, les 
dioxanes 129 et 130 sont hydrolysks avec une solution de HCI 2N à 
reflux avec des rendements de 65% et 62% en diols correspondants 122 
et 123. La protection des cétones est effectuCe dans les conditions 
habituelles B l'aide des diols 122 et 123. Les rendements de 
cyclisation avec la cyclohexanone sont bons mais ils sont Iégerernent 
moindres dans le cas de la protection de Ia 2-phknylpropanone avec le 
di01 123. Pour le moment, l'étude électrochimique est réalisée sur les 
dioxanes 131, 132 et 133. 



Schéma 27 

Tableau 20. Synthese des 1,3-dioxanes 

1,3-Dioxanea Rendement 
(%) 

9 1 

a) Conditions: Toluène, pTsOHcat, séparateur d'eau Dean-Stark 



3.2 Comportement voltammétrique des 1J-dioxaoes 

Le voltammogramme cyclique des dioxanes en milieu aprotique est 
similaire à celui du nitrobenzene (figure 2) dans les mêmes conditions. 
Les voltammogrammes ont t té  réalises dans le milieu DMFmAP(O.1 M). 
Les courbes voltamm&riques des dioxanes 131, 132, et 133 montrent 
toutes les mêmes pics de réduction et d'oxydation. L'allure de  ces 
courbes vol tarnrn&riques est bien représentée par le voltammogramme 
du dioxane 131 à la figure 5. Les potentiels de pic mesures ii partir des 
voltammogrammes des dioxanes 131, 132 et 133 sont inscrits au 
tableau 21 et on voit qu'ils diffèrent tr&s peu d'un dioxane ii l'autre. 

Figure 5. Voltammogramme de 131 (2 mM) sur Hg dans le DMFITEAP 
0.1 M; v= 100 mVls; klectrode de refhence: AglAg+ (0.01 M); 
electrode auxiliaire: carbone vitreux; T=250C. 

Les pics 1, et 1, sont dus il la formation rkversible du radical-anion. 
Puis B des potentiels plus negatifs, le pic II correspond à la formation 
irréversible du dianion et le pic III A potentiel encore plus nbgatif, 
correspond B un t ro is ihe  processus dont l'intensitt de courant diminue 
en augmentant la vitesse de balayage. Comme nous l'avons vu au schéma 
26, le clivage du radical-anion derive de 131 (voir 125) donne la 
cétone et un radical-anion (voir 126) dont le potentiel de réduction est 



plus négatif que celui du "radical + anion" 34 resultant du clivage des 
4-(4'-nitrophény1)- 1,3-dioxolanes (chapitre 1). Nous rappelons que 
le potentiel de réduction du "radical + anionn 34 se situe entre le 
potentiel du pic 1, et celui du pic II. On aurait pu s'attendre B ce que le 
radical-anion 126 soit plus facile B rkduire que le radical-anion 125 
étant donné que le dianion 134 est plus stabilise que le dianion 139 ii 
cause de la prtsence du groupement carbonyle en position 3 (schéma 
28). II semble cependant que le radical-anion 126 soit reduit au même 
potentiel que le radical-anion 125 B cause de l'absence de pic entre le 
pic 1, et II. 

Schéma 28 

Le dianion 134 (comme le dianion 139) doit &tre immédiatement 
proton6 par le milieu pour former l'anion 135 (schéma 29), representé 
par les forme limites 135a et 135b. Cette espèce, plus facilement 
réductible que le radical-anion 125 (E>En), est aussitôt réduite en 
radical-dianion 136. C'est la reduction de ce dernier en trianion qui 
serait responsable du pic m. En augmentant la vitesse de balayage, le 



radical-anion 125 (schéma 26) formé possède moins de temps pour se 
cliver et former un radical-anion 126. Le trianion 137 (schtma 29) est 
très basique et sa double protonation suivie de lt61imination de HO- 
puis rkduction bielectronique pourrait conduire B l'hydroxylamine 138 
etiou aux produits habituels de couplage (dérives azoxy, azo et 
h ydrazo). 

Schéma 29 

Quant au processus électrochimique associé au pic d'oxydation IV 
(figure 5 ) ,  il s'agit probablement de l'oxydation en nitroso 
correspondant d'hydroxylamines formées aux potentiels Er1 et Enr. En 
effet, dans le voltammogramme cyclique du nitrobenzène dans les 
mêmes conditions, on note egalement un pic d'oxydation correspondant 
au pic II des voltammogrammes des dioxolanes et Huang (22) a 



démontré que ce pic est dû à l'oxydation de la phenylhydroxylamine en 
nitrosobenzhe. 

Tableau 21. Potentiels de pic des 1,3-dioxanes déterminés par 
voltamrnétrie cycliques 

1,3-Dioxane h E ~ c  Eh Ea Em 
(V) (V) (V) (V) (V) 

a) Conditions: DMFnEAP(0. t M); cathode- Hg; anode: carbone vitreux; électrode de référence: 
A ~ / A ~ + ( o . o ~  M); concentnition du substrat: 2 mM; vitesse de balayage: LOO mVls; T = 2S°C. 

Nous allons presenter l'étude des électrolyses préparatives afin de 
vçrifier lYefficacit6 de la déprotection électrochimique. 

3.3 Électrolyses préparatives des 1,3-dioxanes 

Les électrolyses prkparatives des l,3-dioxanes ont été realisées dans 
les conditions où l'on a obtenu les meilleurs résultats dans le cas des 
4-(4'-nitroph6nyl)-l,3-dioxolanes (chapitre 1) soit: le système 
DMFlTEAP (0.1 M) à la temperature de -150C. Nous avons egalement 
effectue des électrolyses ii O*C de certains dioxanes pour permettre de 
vérifier l'effet de temperature sur les rendements de deprotection. Les 



électrolyses ont été réalisées au  potentiel de formation du radical- 
anior. &;. 

Tableau 22. Électrolyses préparatives des 1,3-dioxanes au potentiel 
de formation du radical-anion (Er,)' 

1,3-Dioxane Temperature Rendement Taux de Nombre 
en cétone conversion d'klectrons 

échangés 

(OC) (XI (%) mole ci'&/ 
mole de substrat 

a) Conditions: DMFiTEAP(O.1 M); cathode: Hg; anode: platine platinisé; 6lectrode de référence: 
A g / ~ g +  (0.01 M); concentration du substrat: 5 mM; Erc = -157 V. 

Les rendements de déprotection pour les différents dioxanes sont 
meilleurs que ceux obtenus avec les 4-(4'-nitrophény1)-1,3-dioxolanes 
29 dans les memes conditions. La comparaison des rendements en - 
cyclohexanone obtenus avec les dioxanes 131 et 132 montre que la 
position de la fonction nitro sur le noyau aromatique n'a pas d'influence. 
Par contre, la fonction nitro doit obligatoirement être en position ortho 
ou para par rapport ii la chaîne alkyle afin de realiser le clivage. D'autre 
part, l'abaissement de la tempdrature a pour effet d'améliorer les 
rendements de déprotection. Le clivage du dioxane 133 dans les 
meilleures conditions ( -WC)  est un peu moins efficace. Ceci semble 



être relie à la nature de la cétone éjectée mais nous n'avons pas 
d'explication véritable. Les electrolyses effectuées sur le dioxane 131 
ont permis d'isoler les produits 140 et 141 en plus de la 
cyclohexanone. Lorsque I'électrolyse a éte realisée il OOC, on a obtenu 
23% de la lactone 140 et 28% dtald6hyde 141. En abaissant la 
température 8 -150C, on a noté une diminution du rendement en 
cornpos6s 140 et 141: 15% et 20% respectivement. Les réactions 
secondaires sont donc ralenties. II est à noter que les composés 140 et 
141 ont subi une oxydation à l'endroit du carbone benzylique. Nous - 
avons aussi observe l'oxydation du carbone benzylique en carbonyle lors 
de I'électrolyse préparative du dioxolane & formation de l'amide 
(chapitre 1). Nous avons propose alors un mkanisme duquel s'inspire le 
mécanisme de formation de la lactone 140 décrit au schéma 30, 
mécanisme où l'étape d'oxydation fait intervenir un groupement nitro. 

Pendant l'électrolyse préparative, nous formons des especes basiques 
(radicaux-anions) qui peuvent arracher ua proton du site benzylique du 
dioxane 131 pour former l'anion 142. Les protons benzyliques sont 
assez acides car fa base conjuguée est délocalisée sur le groupement 
nitro. Cet anion n'est pas blectror~ductible au potentiel de formation du 
radical-anion (voir 125, schkma 26) et en plus il ne peut se cliver pour 
libérer la cétone. L'anion 142 a la possibilité d'attaquer le groupement 
nitro du dioxane 131 pour donner l'intermediaire 143 qui, après 



transfert de proton et élimination d'un ion hydroxyle, donne la nitrone 
144: c'est l'étape d'oxydation proprement dite. - 

Schéma 30 

En effet, la nitrone formee est stable dans le milieu réactionnel mais 
celle-ci peut être hydrolysée lors du traitement aqueux en fin 



d'électrolyse en l'hémiacétal 145 qui se fragmente en lactone 140 et 
en hydroxylamine 146. Kr6hnke et al. (23a) ont observé l'hydrolyse de 
nitrones (en milieu basique) en composés carbonylés et en 
hydroxylamines. Les nitrones étudiées par Krohnke avaient une 
structure similaire B celle de la nitrone 144, i.-e. la présence de deux 
groupements aryles de part et d'autre de la fonction nitrone. La nitrone 
144 est d'autant plus facile à hydrolyser dû A la présence de la - 
fonction nitro qui rend le site benzylique très électrophiie. En plus, 
l'hémiacbtal 145 formé possède une paire d'électrons antipériplanaire 
sur chacun des deux atomes d'oxygène qui facilite l'kjection de 
l'hydroxylamine (26). Ni l'hydroxylamine 146, ni les produits provenant 
de son oxydation ii l'air pendant le traitement aqueux apres 
l'tlectrolyse (dérivé nitroso, dérivé azoxy provenant du couplage 
nitroso-hydroxylamine) n'ont et6 détectes dans les produits 
d'électrolyses. L'abaissement de la temperature a pour conséquence de 
ralentir la reaction entre l'anion 142 et le dioxane 130 d'où les 
rendements plus faibles en lactone 140 B température plus basse. 
L'arrachement d'un proton de 131 pourrait aussi être ralenti à plus 
basse temperature. 

Nous proposons au schéma 31 un mécanisme analogue B celui du schéma 
30 pour la formation du composé 141. Pendant I'électrolyse, le radical- 
anion 126 (represente par la forme limite 126a) résultant du clivage 
du radical-anion 125 a la possibilite d'être protonk, la source de 
protons pouvant provenir de l't5lectrolyte support ou du dioxane 131 
(protons benzyliques). Le radical neutre 147 ainsi formé peut être 
réduit B 1161ectrode ou bien reduit par un radical-anion 148. L'anion 
forme 135 peut attaquer la fonction nitro du dioxane 131 et créer 
l'intermédiaire 149; ceci constitue, comme au schema 30, I'etape 
d'oxydation. Les reactions subsequentes sont un transfert de proton. 
l'élimination de l'ion hydroxyle pour former la nitrone 150 et 
l'hydrolyse de celle-ci lors du traitement aqueux comme pour la nitrone 
144 dans le mécanisme de formation de la lactone 140 (schema 30). - 



Dans ce cas-ci, le di01 151 a la possibilité de conduire à l'amide 153 
(voie b) par élimination d'une mol6cule d'eau ou à la fiagmentation en 
aldéhyde 141 et l'hydroxylamine 146 (voie a). Seul l'aldehyde 141 a 
été isolé des produits d'électrolyse et l'amide 153 n'a pas été detecté. 
Les bris des liaisons O-H et C-N conduisant B l'aldéhyde est donc plus 
rapide que celui des liaisons C-H et N-O conduisant B l'amide. Ceci 
pourrait être dû au fait que le proton du pont hydroxyle est beaucoup 
plus acide que le proton sur le carbone benylique. 

électrode 

-02N 
-0' 

1 voie b 

Schéma 31 



La formation de ces produits (lactone 140 et aldéhyde 141) consomme 
le dioxane 131 de départ et par conséquent est responsable, du moins 
en grande partie, des rendements moyens obtenus pour la dkprotection. 

Nous avons egalement isolé les deux produits analogues, la lactone 154 
et l'aldéhyde 155 avec des rendements de 26% et 3 1 % 1 WC, lors des 
électrolyses préparatives effectuées sur Le dioxane 132. À -15 O C ,  on a 
noté une Iégere diminution de leur rendement (23% et 28%), moins 
importante cependant que dans le cas du dioxane 131. Le mécanisme de 
formation doit être tout-8-fiiit analogue celui de la formation de 140 
et 141 (sch6ma 30 et 31). La seule difference est que la fonction nitro 
du dioxane 132 se situe en position ortho de la chaîne alkyle au lieu 
d'être en position para comme dans le dioxane 131. 

3.3.1 Conclusion 

L'btude du clivage electrochimique des dioxanes 131, 132 et 133 
effectue en milieu aprotique à - W C  a permis de realiser que les 
rendements de déprotection atteignent un maximum de 65%. La prdsence 
de réactions parasites empêchent d'atteindre de meilleurs rendements. 



Si la température est abaissée en dessous de - W C ,  le transfert 
d'électrons (entre l'électrode et le substrat) devient plus difficile, le 
clivage du radical-anion 125 est ralenti et le rendement de 
déprotection chute. 

Nous avons pensé qu'en utilisant un milieu hydroalcoolique basique, il 
serait possible que la vitesse de clivage du radical-anion 125 soit plus 
élevée que la vitesse de protonation, ce qui était le cas avec le radical- 
anion dérivé des 4-(4'-nitrophény1)-1,3-dioxolanes 20. Par contre, la 
protonation par le solvant, de l'anion 135 rksultant du clivage du 
radical-anion 125 (schéma 26) pourrait être plus rapide que sa 
reaction avec le dioxane de départ 131, d'où une augmentation possible 
du rendement de déprotection, .tel qu'observe aussi avec les 1,3- 
dioxolanes B. En effet, les rendements de déprotection obtenus par 
électroreduction des 4-(4'nitrophknyl)-1.3-dioxolanes en milieu 
hydroalcoolique basique 250C étaient superieurs (=50%) à ceux 
obtenus en milieu aprotique à 250C ( ~ 2 0 % )  (et comparables à ceux 
obtenus il -150C (40%)). 

3.4 Électrolyses preparatives en milieu hydroalcoolique 

Nous avons realise des électrolyses préparatives sur les différents 
dioxanes dans un milieu &thanol/eau (40:60) avec une concentration de 
0.15 M d'hydroxyde de potassium. Tout d'abord, nous avons effectué la 
voltammétrie cyclique des dioxanes pour connaître le potentiel de 
formation du radical-anion et l'allure des courbes est tr& semblable 2i 
celle du voltammograrnme du dioxolane & dans les memes conditions 
(figure 4) et les potentiels de reduction et d'oxydation sont donnes au 
tableau 23. 



Tableau 23. Potentiels de pics des dioxanes 131, 132 et 133 
détermines par voltammktrie cyclique' 

Dioxane Er= Eh h E ~ c  E 5  
(V) (V) (v) (V) (V) 

a) Conditions: EtOHfH20 (40:60) KOff 0.15 M; ca- Hg; anode: carbone vitreux; électrode de 

référence: ~ g / A g +  (0.01 M); vitesse de balayage: 100 mV/s; conc. du substrat: 2 mM; T=2S°C. 
b) Seui le potentiel de réduction du radical-anion a 6té mesuré. 

Tableau 24. Électrolyses préparatives des 1,3-dioxanes en milieu 
hydroalcoolique 

1,3-Dioxane b Rendement Taux de Nombre 
en cétone conversion d'electrons 

échangés 
(V) (%) (%) mole d'e/ 

mole de substrat 

a) Conditions: EtOHleau (4û:m) KOH 0.15 M; cathode: Hg; mode: platine plathise; électrode de 
référence: A ~ / A ~ +  (0.0 1 M); T=2S°C. 
b) Azoxy m: 17%. 
c) Azoxy 652: 20%. 



Les résultats des électrolyses préparatives en milieu hydroalcoolique 
(tableau 24) ont démontré une nette amdlioration des rendements de 
déprotection pour les differents dioxanes. On a obtenu 80% de 
cyclohexanone libéree pour le dioxane 131. Ceci confirme que le clivage 
du radical-anion est plus rapide que sa protonation et que la 
protonation de I'anion 142 et de l'anion 135 est plus rapide en milieu 
protique qu'en milieu aprotique, causant ainsi une diminution de 
l'importance de leur rkaction avec le dioxane 131 de depart (voir 
schéma 30 et 31) et une augmentation du rendement en cétone. On a 
isole le composé 156 avec 17% de rendement. Le composé azoxy 156 
provient du couplage de l'hydroxylamine et du nitroso résultant de la 
rkduction du groupement nitro. Comme dans le cas de I'6lectrorkduction 
du dioxolane a dans les mêmes conditions, la réduction du groupement 
nitro en derivé nitroso puis en hydroxylamine pourrait résulter d'une 
rkduction du radical-anion 125 en dianion au potentiel de travail. Cette 
réduction pourrait être en compétition avec le clivage en milieu 
protique parce que les potentiels de formation du radical-anion et de sa 
reduction subséquente en dianion sont plus rapprochés (voir tableau 23) 
qu'en milieu aprotique (voir tableau 21). Cette reduction pourrait aussi 

- resulter de la protonation du radical-anion 125 qui est plus rapide en 
milieu protique et donc pourrait entrer en compktition avec le clivage. 
La protonation d'un radical-anion nitro suivie d'une electronation 
conduit au d6rive nitroso par élimination de HO- et ce dernier, plus 
facile ii réduire que le compose nitro de départ, peut être réduit en 
hydroxylamine par une suite d'électronations-protonations. 



La réduction électrochimique du dioxane 132 a permis d'obtenir 75% de 
cyclohexanone libérée à 2S°C dans le milieu hydroalcoolique. On a 
également obtenu 17% du composé azoxy 157 (mêmes explications que 
ci-haut). 

3.4.1 Conclusion 

L'utilisation d'un milieu protique pour le clivage des 1,3-dioxanes a eu 
pour conséquence d'améliorer I'efficacitb de  la déprotection de la 
cetone par rapport au milieu aprotique. En plus, on obtient de bons 
rendements & la température ambiante. 

3.5 Utilisation des 1,3-Dioxanes 

Les protections des cetones sont effectuees par réaction de celles-ci 
avec les alcools 2-hydroxy-4(et 6)-nitrobenzyliques (122 et 123) dans 
le toluène avec une quantite catalytique d'acide p-toluènesuiphonique 
en chauffant B reflux. Dans les conditions, nous avons noté une 



déshydratation partielle des diols 122 et 123. Pour le di01 123, nous 
avons isolé un mélange des composés 158 et 159. 

ortho 158 et para 159 

Ceux-ci proviennent d'une déshydratation, catalysée par l'acide, du di01 
122 en intermediaire électrophile 160. Ce dernier subit une attaque - 
nucléophile de la position para du toluene 161 pour former 
l'intermédiaire 162 qui donne le composé 159 en regénérant l'acide. 
On obtient l'isomère ortho 158 par attaque de la position ortho du 
toluéne sur 160. 

La déshydratation facile des diols 122 et 123 a eu comme conséquence 
que nous n'avons pu protéger des cetones plus encombrées que la 
cyclohexanone et la 2-phénylpropanone. Nous avons tenté d'utiliser des 
conditions de protection plus douces. Par exemple, l'utilisation du 
chlomre de tnmethylsilane pour activer le carbonyle et permettre une 
attaque nucléophile du di01 sur la fonction activée il la température 
ambiante. Nous n'avons pas note de cyclisation et en chauffant il y a eu 
décomposition des diols 122 et 123. Si la cétone est moindrement 
encombrée la protection ne s'effectue pas. 



3.5.1 Conclusion 

Les diols 122 et 123 ne sont pas bons pour la protection des cétones 
car ils se decomposent lors de  l'étape de protection. Par contre, les 
cétones peu encombrees telles la cyclohexanone et la 2- 
phénylpropanooe ont pu etre protégées sous forme de dioxanes (131, 
132 et 133). - 



Conclusion générale 

L'étude de dioxolanes et de dioxanes porteurs d'un groupement nitro 
comme groupements protecteurs électrolabiles pour les cétones a 
permis de constater qu'il est possible de libdrer les cétones par 
reduction 6lectrochimique dans des conditions douces. La méthode de 
déprotection électrochimique s'est avérke intéressante pour deux 
raisons: (i) il est possible de cliver le groupement protecteur au 
potentiel de formation du radical-anion (Er) des dérivts nitrés en milieu 
aprotique (DMFITEAP 0.1M). donc B un potentiel peu négatif; (ii) la 
déprotection électrochimique peut être &galement effectuée en milieu 
hydroalcoolique (EtOH/H20 (40:60), KOH 0.15 M) basique au potentiel de 
formation du radical-anion. 

Toutefois, les rendements de déprotection en cétone ne sont pas 
quantitatifs, dû  B la participation de réactions secondaires qu i  
consomment le dioxolane ou le dioxane de départ. Ces réactions 
secondaires font intervenir des espèces basiques (radicaux-anions, 
anions, etc.) formées au cours des Blectrolyses. Ces reactions 
secondaires sont generalement moins importantes en milieu 
hydroalcoolique basique qu'en milieu aprotique parce que la protonation 
des esptces intermédiaires par le milieu est plus rapide en milieu 
protique. D'où des rendements généralement supérieurs en milieu 
hydroalcoolique basique: 30 à 80% B 250C comparativement B ~ 2 0 %  en 
milieu aprotique. Cependant en milieu protique, la protonation du 
radical-anion entre en compétition avec le clivage qui lib2re la cétone 
et c'est pourquoi les rendements demeurent égaux ou inférieurs il 80%. 
La protonation du radical-anion est mise en évidence par la formation 
du dérivé azoxy provenant du couplage nitroso-hydroxylamine, ces deux 
produits résultant de la réduction du radical-anion protoné. Finalement, 
l'utilisation des 1.3-dioxolanes ktudies au chapitre 1 et des 1,3- 
dioxanes étudiés au chapitre 3 comme groupements protecteurs 



étectrolabiles pour les cetones n'ont pas I'intkrêt attendu ou souhaité 
en synthèse organique. Les dérivés méthoxylks des 1,3-dioxolanes 
(chapitre 1) et les différents d6rivés des dioxolanes (chapitre 2) n'ont 
aucun intérêt puisque les rendements de clivage sont presque nuls. 

Toutefois, il serait interessant d'orienter le projet vers des 
groupements protecteurs sans centre asymétrique tels les cétals 
acycliques 163 dont le clivage du radical-anion libérerait la cetone et 
deux fragments, un anion 165 et un radical neutre 166. Toutefois, les 
mêmes problèmes de formation d'espbces basiques et d'acidite des 
protons benzyliques rencontres dans le cas des 1,3-dioxolanes et des 
1,3-dioxanes demeurent. 

Schéma 33 



Par ailleurs, l'extension de cette approche aux thiocétals pourrait 
permettre la transformation de fonctions carbonyles en thiocétones tel 
qu'illustré au schéma 34. Le clivage électrochimique serait effectue de 
la même façon que celle décrite au schéma 33. 

Schéma 34 



Partie 
0 .  e y p e r i r n e n u  

Remarques g e n e r w  
I I 

Tous les produits de départ ont été achetés chez Aldrich, Baker e t  BDH. 
Tous les solvants utilisés ont été pr4alablement séchés si nécessaire 
e t  distillés selon les méthodes décrites a la référence (27). La 
chromatographie sur couche mince (CCM) a été faite sur des plaques de 
0.25 mm de gel silice F-254 commercial (E.M. Merck). La 
chromatographie sur plaques préparatives a et6 exécutée sur des 
plaques (20 x 20 cm) recouvertes de 1 mm d'épaisseur de gel de silice 
F-254 (E.M. Merck). La chromatographie W a i r  sur colonne a été 
effectuée selon la procédure de Stil l e t  al. (28) sur du gel de silice E.M. 
Science (grosseur des particules = 0.04-0.061 mm). Les analyses par 
chromatographie en phase gazeuse ont  été effectuees par un 
chromatographe HP 5890 Series couplé à un spectromètre de masse 
ayant un détecteur Hewlett Packard 5971 Mass Selective (G.C.M.S.). Les 
spectres de masse ainsi que les masses exactes ont été pris sur un 
appareil VG modèle ZAB-2F. Les points de fusion ont été mesurés sur un 
appareil Büchi e t  aucune correction n'a été apportée. Les spectres 
infrarouge ont ét6 enregistrés dans le chloroforme sur un appareil 
Perkinilmer 1600 Series FTIR. Les spectres de résonance magnétique 
nuclkaire ont et6 acquis dans le chloroforme ou I'acétone deutérié sur 
un spectromètre Bruker AC-300 en utilisant le pic du chloroforme ou de 
l'acétone comme référence interne. Les abréviations suivantes ont été 
utilisées pour l'analyse spectrale: s (singulet), d (doublet), t (triplet), q 
(quadruplet), dd (doublet de doublets), m (multiplet ou massif). 



Svnthèse des 1.3-dioxolanes 

4-Nitrophényl4thylène glycol (ts) et 2,s-dimbthoxy-4- 
nitrophenylethylene glycol (24) 

La synthese des glycol a et a est similaire il celle effectuée selon la 
méthode utiliske par Grave1 (12a) dans la synthèse d e  l'o- 
nitrophényléthy lene glycol. 

On dissout 10.1 g (0.061 mole) de 4-nitroacétophénone 4L dans un 
mélange de 30 mL (1 :1) de dioxane-éther. La solution est refroidie à S O C  

et on ajoute 3.16 ML (0.062 mole) de brome sur une période de 30 
minutes. Ensuite on laisse agiter la solution a la température ambiante 
pendant 1 5  minutes. On évapore l'excès de solvant. On dissout le solide 
dans 150 mL de dichlorométhane et la phase organique est lavée à deux 
reprises avec une solution aqueuse de bicarbonate de sodium (10%) et 
une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium. La phase organique 
est séchée sur sulphate de magnésium, filtree et évaporée. Le GCMS du 
produit brut montre 85% du substrat 42, 11% du produit de départ e t  4% 
du composé dibrorné. Le produit brut est recristallise dans l'éthanol 
95%. 

Rendement: 8.7g (60%), p.f.: 94-970C (litt.(3):98-990C) 
Formule brute: C8H$J03Br 
IR (CHC13)(cm-1): 3083, 3025 (CH aromatique), 2943, 2870 (CH 

aliph.),1694 (C=O), 1605 (C=C), 1532 et 1349 (NO2) 
RMNlH, b(ppm, CDC$), J(Hz): 4.45 (ZH, s, CH&), 8.1 6 (2H, d, J=9, CH en 

méta de NO2), 8.36 (ZH, d, J=9, CH en ortho de NOz) 



RMNW, B(ppm, CDCI3): 30.3 (LHzBr), 123.9 et 129.9 (W arom.), 1 50.5 
( M O z ) ,  1 34.4 (==O), 1 89.9 (C=O) 

SM (mie): 243 et 245 (M+) 
masse exacte calculée: 242.953 1 exptrïmentale: 242.9530 

Dans un ballon de LOO mL, on dissout 6.6 g (0.027 mole) du substrat a 
dans 30 mL de dioxane. On refroidit à SOC et on ajoute lentement une 
suspension de 0.88 g (0.023 mole) de borohydrure de sodium dissous 
dans 10 mL d'eau. On laisse agiter 30 minutes à la température 
ambiante, puis on ajoute une solution aqueuse de 0.86 g (0.021 mole) 
d'hydroxide de sodium. Après une agitation de 15 minutes, la réaction 
est compl5te. On dilue avec 100 mL d'eau et on extrait plusieurs fois 
avec de l'acétate d'éthyle. La phase organique est lavee avec une 
solution aqueuse saturée e n  NaCl et séchée avec du sulphate de 
magnésium. On filtre et on evapore le solvant. On obtient 4.36 g de 
produit brut qui  est recristallisé dans l'éthanol 9 5 2 .  

Rendement: 3.51 g (78%), pf.: 80-830C 
Formule brute: C8H7N03 
IR (CHC13)(cm-1): 3024, 3002 (CH arom.), 2921 (CH aliph.), 1605 (C=C), 

1525 et1349 (NOz), 
RMNlH, b(ppm, CDC$), J(Hz): 2.77 (1 H, dd, JxA=2.5, JxM=5.5), 3.23 (1 H, 

dd, JAx=2.5, JA~=4.0)? 3.96 (1 H, dd, Jm=4.0, Jw=5.S), 7.45 
(ZH, d, J=8.7, Cti en mdta de NOz), 8.22 (2H ,d, J=8.7, CH en 
ortho de NO2) 

R M N W ,  B(pprn, CDC13): 51 -3 (CHz), 51.6 (CH), 1 23.7 et 1 26.1 (CH arom.), 
1 45.2 (C-CH-O), 1 47.6 (C-NOz) 

SM ( d e ) :  165 (M+) 
masse exacte calculée: 165.0426 expérimentale: 1 65.0422 



4-Nitrophényléthylène glycol (28) 

Dans un ballon de 250 mL, on dissout 3.51 g (0.021 mole) du substrat 
43 dans 13 mL de dioxane. On ajoute 100 mL d'une solution aqueuse de - 
carbonate de potassium (10%). Le mélange reactionnel est porte à 
reflux pendant 4 heures à l'abri de la lumière. La solution est refroidie 
et diluée avec 100 ml d'une solution saline. On extrait à quatre reprises 
au dichlorométhane et on sèche sur sulphate de magnesium. La phase 
organique est filtree et évaporée. On effectue une recristallisation du 
di01 dans le chloroforme. 

Rendement: 1.99 g (5 1 %), p.f.:79-800C (litt.(4):79-800C) 
IR (CHC13)(cm-1): 3610-3406 (OH), 3022 (CH arom.), 2930 et 2877 (CH 

aliph.), 1605 (C=C), 1524 et 1350 (NO*), 1076 (CH-OH), 1045 

(CH2-0H) 
RMN IH, G(ppm, CDC13), J(HZ): 2.00 ( I  H, dd, JDc=S.Z et JDM=6.5, OH 

primaire), 2.72 (1 H, d, JAs=3.4, OH sec.), 3.64 (IH, ddd, 
Jco=S.Z, Jrnz7.6, Jm=I 1 -5, CMm), 3.85 (1 H, ddd, JMB=3-7, 
J ~ p 6 . 5 ,  JK=l 1 .s, CH&), 4.96 (1 H, ddd, JsA=3.4, JeM=3.7, 
Jec=7.6, CH tertiaire), 7.57 (2H, dl Jz8.7, CH en méta de NO2), 
8.23 (2H, d, J=8.7, CH en ortho de NOz) 

RMN13C, 6(ppm, CD3COCD3): 68.3 (CHE), 74.4 (CH), 1 23.8 et 1 28.1 (CH 
arom.), 148.0 (WH-O), 1 5 1.4 (CN02) 

SM ( d e ) :  152 (M+-OMe) 
masse exacte calculée: 152.0348 experimentale: 152.0344 



Dioxolane de la cyclohexaaone avec le 4-nitrophényl6thytène 
glycol (40)' 

Le dioxolane est préparé selon la methode decnte par Grave1 et al. 
(12b). On ajoute 40 mL de toluène anhydre B 0.49 g (0.0027 mole) du 
glycol 28 et 0.35 mL (0.0033 mole) de cyciohexanone. On ajoute 
également une quantité catalytique (0.05 equivalent) d'acide p-toluène 
sulphonique (TsOH). Le melange rkactionnel est porté B reflux et iî l'abri 
de la lumière. Le ballon est muni d'un separateur d'eau Dean-Stark 
équipé d'un refrigérant. La réaction est suivie par CCM et lorsque la 
réaction est terminée (4 heures), le mélange réactionnel est refroidi à 
temperature ambiante. On dilue avec 100 mL d'6ther diéthylique et on 
lave successivement avec une solution de bicarbonate de sodium (30%) 
et une solution aqueuse saturae en NaCl. On sèche sur sulphate de 
magnesium, on filtre et on evapore le solvant. Le dioxolane a bmt est 
purifié par chromatographie sur gel de silice (étherhexane (3:7)). Le 
dioxolane obtenu est une huile. À moins d'une specification contraire, 
les dioxolanes sont des huiles. 

Rendement: 0.59 g (74%) 
Formule bmte: C1flI7No4 
IR (CHC13)(cm-1): 3090-300 (CH arom.), 2941 (CH aliph.), 1607 (C=C), 

1524 et 1350 (NO2) 
RMNlH, 6(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.40-1 .SO (2H, m, C&), 1 -60-1.85 (8H, m 

CH2). 3.68 ( IH ,  dd, JAM=6.4, JAX=8.3), 4.38 (1 H, dd, Jm=6.4, 
Jm=f) ,  5.17 (tH, dd, JxM=7.0, JxA=8.3), 7.54 (2H, d, Jz8.4, C t i  
en méta de NO2), 8.21 (ZH, d, Jz8.4, CH en ortho de NO2) 

RMNW, b(pprn, CDC13): 23.8, 24.0, 25.0, 35.2, 36.3 (CHz), 7 1 - 0  (042-O), 
76.1 (MO), 1 10.8 (C quaternaire aliph.), 123.1 et 127.4 (CH 

10x1 ajoute entre 1.05 et 1.1 éq. de cétone par rapport au glycol. Dans la littérature (5) on inverse 
les propodions. Pour cette étude, le glycol est notre réactif limitant dii B sa faible disponibilité. 
Ceci est valable pour tous les glycob uîihés. 



arom.), 1 56.6 et  1 57.1 (C-CH-O, C-NOz) 
SM ( d e ) :  263 (M+) 

masse exacte calcuiee: 263.1 157 experimentale: 263.1 153 

Dioxolaae de  la 2-phénylpropanone avec Ie 4- 
nitrophényléthylène glycol (&) 

La préparation a étk effectuee dans les mêmes conditions que celle du 
dioxolane . On obtient une mélange de deux diasttréoisorn2res A et B 
où le  diastéréoisomike A est le moins polaire. La proportion de 
l'isomère A par rapport à L'isomère B est de 1 .1  pour 1. 

Rendement: 65 % 
Formule brute: C 17H17N04 
IR (CHC13)(cm-1): 3022 (CH arom.), 2986-2885 (CH aliph.), 1605 (C=C), 

1524 et 1350 (NO2), 
SM ( d e ) :  208 (M+-C7H7) 

masse exacte calcuMe: 208.06 10 expérimentale: 208.0606 

Isomère A 
RMNlH, B(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.51 (3H, s, Ctli), 3.04 (2H, s, CkPh), 3.63 

(1 H, dd, JnM=8.0, JAx= 8.1 ), 4.26 (1 H, dd, JxM=6.3, JxA=8.1 ), 
4.76 (1 H, dd, Jw-6.3, JhlA=8.0), 7.26-7.33 (SH, m, CH arom.), 
7.46 (ZH, d, J=8.7, CH en meta de NO2), 8.20 (ZH, d, 5-8.7, CH 
en ortho de NO2) 

Isomère B 
RMWH, b(pprn, CDCI3), J(Hz): 1.47 (3H, s, CH3), 3.1 1 (ZH, s, CbPh), 3.3 5 

(1 H, dd, JAM=8.0, Jm= 8.1 ), 4.28 (1 H, dd, JxM=6.3, JxA=8.1 ), 
5.12 (IH, dd, J p 6 . 3 ,  JM=8.0), 7.21-7.35 (7H, rn, C t l  arom.), 
8.1 2 (ZH, d, J-8.8, CH en ortho de NO2) 

RMNW, 8(ppm, CDC13): 24.8 (CH3), 45.6 (CHzPh), 71.7 (CH2-O), 76.7 (CH- 



O), 111.3(C€H2Ph), 123.7,126.7,127.1,128.1 e t 1 3 0 . 8 ( M  
arom.), 1 36.2 (C-CHz), 1 45.9 (C-CH-O), 147.4 (C-NOz) 

Dioxolane de l'acétate de prégnénolone avec le 4-nitrophényl 
éthylène glycol (46) 

On utilise la même procedure que celle utilisée pour le dioxolane M. la 
reaction est terminee apres 14 heures. On observe la presence de deux 
diastéréoisom~res A et B séparables par chromatographie sur gel de 
silice (hexanelacktate d'éthyle (8:2)). 

Rendement: 72% 
Formule brute: C3iH4iNOs 
SM ( d e ) :  508 (M+-CH3) 

masse exacte calculée: 508.2699 expérimentale: 508.2702 
IR (CHC13)(crn-1): 3017 (CH arom), 2947 et 2904 (CH aliph.), 1724 (C=O), 

1607(C=C), 1524 et 1350 (NO*), 1253 et 1033 (C-O-C) 

Isomère A 
point de fusion: 154-1610C 
RMNlH, a(ppm, CDC13), J(Hz): 0.80, 1.01, 1.48 et 2.01 (1 ZH, s, Ctis), 0.83- 

2.1 0 (1 8H, m, C& et CH du stéroïde),2.30 (ZH, m, CH2-CHOAc), 
3.66 (1 H, dd, JAM=8.9, JAX=8.6), 4.45 (1 Hl dd, JxM=6.3, 
JxA=8.6), 4.57 (1 H, rn, CHOAc), 5.04 (1 H, dd, Jc-6.3, 
Jw=8.9), 5.35 (1 H, m, CH=C), 7.50 (ZH, d, J=8.7, CH en méta de 
Non), 8.1 9 (ZH, d, Jt8.7, CH en ortho de NOz) 

RMNW, 6(ppm, CDC13): 1 2.7, 1 9.2, 21.4, 25.5, (CH3 du stéroïde), 20.7, 
22.9, 23.8, 27.7, 31.7, ( C H 2  du stéroïde), 3 1.3, 49.9, 56.5, 
58.5, 73.8 (M du stérolde), 36.5, 41.8 (C-CH3 du stéroÏde), 
71.6 (M2-O), 76.6 (M-O), 1 4 . 0  ( 4 )  122.4 (M=C), 1 23.7 et 
1 26.5 (CH arom.), 1 39.6 (C=CH), 1 47.3 et 1 47.5 (C-CH4 et C- 
N02), 1 70.4 (CIO) 



RMNW,(DEPi go), B(ppm, CDCl3): 31.3, 49.9, 56.5, 58.5, 73.8 (M du 
stéroïde), 76.6 (CHG), 1 22.4 (M=C), 1 23.7 et 1 26.5 (CH arom.) 

RMNW,  (DEPi 135), a(ppm, CDCl3): 20.7, 22.9, 23.8, 27.7, 31.7, (CH2 du 
stéroÏde (négatif)), 71.6 (M2-0) ,  tous les CH et les CH3 
posit i fs 

Isomère 6 
point de fusion: 139-1 430C 
RMNlH, 8(ppm, CDCls), J(Hz): 0.85, 1.03, 1.48 et 2.03 (1 2H, s, CH3), 0.90- 

2.20 (1 8H, m, C& et CH du stéroïde), 2.32 (ZH, ml C&- 
CHOAC), 3.53 (1 H, dd, JA~=87.8, JAx=8.1), 4.32 (1 H, dd, 
JxM=7.1 , JxA=8. 1 ), 4.60 (1 H, ml CtlOAc), 5.28 (1 H, dd, JW=7. 1, 
JM=7.8), 5.38 (1 Hl m, CH=C), 7.54 (2H, d, Jt8.7, CH en méta de 
NO2), 8.24 (ZH, d, J=8.7, CH en ortho de NO2) 

On effectue la nitration de la 2',5*-diméthoxy acetophenone selon la 
méthode décrite par Howe et al. (29). Dans un ballon de 100 mL, on 
ajoute 30 mL d'acide nitrique concentré (70%) et on refroidit ii O C  Par 
la suite, on ajoute 6 mL d'acide sulfurique concentre (98%). On abaisse 
la température il -25oC et on ajoute très lentement 3.51 mL (0.022 
mole) de 2',S1-diméthoxyacétoph6none. L'ajout est effectue pendant 1 
heure tout en conservant la température il -250C. On laisse agiter 
pendant 30 minutes et on verse le mélange réactionnel dans 100 g de 
glace. On filtre le solide et on lave l'eau. Les deux isomeres de 
positions obtenus sont separes par chromatographie sur gel de silice 
(toluhelacétate d'ethyle (8:2)). Le rapport entre le 2',5'-diméthoxy-4'- 
nitroacétophénone et le 2',5'-diméthoxy-6'-nitroacétophénone 7313 
est de 1:4. 

Rendement global: 97 % 



2',5'-Diméthoxy-4'-nitroacétophénone 
Formule brute: C ld3i ilVos 
point de hision: 121-1230C (litt.(6): 122-1230C) 
IR (CHC13)(cm-1): 3020 (CH arom.), 3000-29ûû(CH aliph.), 1685 (C=O), 

1528 et 1352 (NO2), 1494 et 1394 (CH3), 1226 (Ar-O-CH3) 
RMNiH,o(pprn, CDCl3), J(Hz): 2.65 (3H, s, Cti3C=O), 3.94 et 3.96 (6H1 s, 

CH3-O), 7.47 et 7.49 (2H, s, CH arom.) 
RMN13C, à(ppm, CDC13): 3 1.8 (CH3C=O), 56.4 et 57.0 (CH3-O), 1 09.1 et 

1 15.6 (CH arom.), 132.0 (C-OCH3), 146.6 (C€OCH3), 151.8 (C- 
NOz), 188.0 (C=O) 

SM (de):  225 (M+) 
masse exacte calculée: 225.0637 expérimentale: 225.0635 

2',5'-Diméthoxy-6'-nitroacétoph6none 73a 
Formule brute: CloHi INOS 
point de fusion: 66-71oC (litt.(6): 72-730C) 
IR (CHC13)(cm-1): 3021 (CH arom.), 3000-2900(CH aliph.), 1707 (C=O), 

1541 et 1365 (NO2), 1486 et 1425 (CH3), 1220 (Ar-O-CH3) 
RMNIH, ô(ppm, CDC13), J(Hz): 2.60 (3H, s, CH3C=O), 3.85 et 3.87 (6H, s, 

CH3-O), 7.05 (ZH, s, CH arom.) 
SM ( d e ) :  225 (M+) 

masse exacte calculée: 225.0637 expérimentale: 225.0635 

On dissout 0.3 g (0.0013 mole) du compose Z;? dans 2 mL d'acide 
acétique glacial. On ajoute très lentement 0.072 mL (0.0014 mole) de 
brome en agitant vigoureusement la solution. La reaction est complète 
apres 30 minutes. On filtre le solide et on lave avec de l'eau. Le solide 
est purifié par chromatographie sur gel de silice (toluènelac6tate 
d'éthyle (8:2)). 



Rendement: 0.36 g (90%) point de fusion: 110-1 140C 
Formule brute: CloHioNOsBr 
IR (CHC13)(cm-1): 3020 (CH arom.), 3000-2950(CH aliph.), 1691 (C=O), 

1530 et 1349 (NO2), 1495 et 1397 (CH3 et C&), 1224 (Ar-O- 

a 3 1  
RMNlH, G(ppm, CDCI3), J(Hz): 3.96 et 3.98 (6H, s, CH3-O), 4-57 (ZH, s, 

CH2C=O), 7.47 et 7.54 (ZH, S. CH arom.) 
RMNW, 8(ppm, CDC13): 36.4 (M2C=O), 56.8 et 57.1 (M3Q), 1 09.2 et 

1 16.6 (CH arom.), 128.7 (C-UCH3), 146.8 (GNOZ), 191.2 (CIO) 
SM ( d e ) :  303 (M+) 

masse exacte calculée: 302.9742 expérimentale: 302.9734 

Dans un ballon de 10 mL, on dissout 0.3 g (0.001 mole) du produit bromé 
74 dans 1.5 mL de dioxane. Par la suite, on refroidit ii SOC et on ajoute - 
une solution aqueuse de 32 mg (0.8 mrnole) de borohydmre de sodium 
dissout dans 0.5 mL d'eau. On agite la sofution pendant 30 minutes et on 
additionne une solution aqueuse de 59 mg (1.4 mmole) d'hydroxyde de 
sodium dissout dans 0.5 mL d'eau. On laisse agiter pendant 1 heure. Le 
mélange réactionnel est dilué dans 50 mL d'eau et on extrait & trois 
reprises avec I'éther diethylique. On séche sur sulphate de magnesium 
et on évapore le solvant. Le produit brut est  purifié par 
chromatographie sur gel de silice (6thedhexane (8:2)). 

Rendement: 0.18 g (80%) point de fusion: 122-1240C 
Formule brute: CioH INOS 
IR (CHC13)(cm-1): 3019 (CH arom.), 3000-2950 (CH aliph.), 1589 (C=C), 

1522 et1345 (NO2), 1465 et 1403 (CH3), 1226 (Ar-O-CH3) 
RMNIH, o(ppm, CDC13). J ( H t ) :  2.63 (1 H, dd, j ~ ~ d . 7 ,  JAx=6.1 ), 3.21 (1 f i ,  

dd, JxM=4.2, Jx-=6.1), 3.88 et 3.91 (6H, s, CH3-O), 4.20 (1 H, dd, 



Jw-2.7, JW=4.2), 6.95 (1 H, s, CH en méta de NOz), 7.42 (1 H, 
s, CH en ortho de NO2) 

RMNW, B(ppm, CDCl3): 47.9 (CHz), 51 -2 (CH), 56.2 et 57.1 (M3-O), 107.5 
et  1 1 0.7 (M arorn.), 1 34.1 (C-ûCH3), 148.2 (GN02) 

SM ( d e ) :  225 (M+) 
masse exacte calculée: 225-0637 exptkimentale: 225 .O649 

2',5'-Dirn~thoxy-4'-nitroph6ny16thylène glycol (ZO) 

On dissout 0.56 g (2.5 mmole) de 1'6poxyde dans 1 mL de dioxane. On 
ajoute 3 mL d'une solution aqueuse de bicarbonate de potassium (10%). 
On chauffe B reflux pendant 4 heures à l'abri de la lumière. Le mélange 
réactionnel est transvidé dans une ampoule ii extraction et on dilue 
avec 100 mL d'eau. On extrait B trois reprises avec des portions 
d'acétate d'éthyle, on sèche la phase organique avec du sulphate de 
magntsium et on évapore le solvant. On purifie le glycol par 
chromatographie sur gel de silice (toluénefacétate d'éthyle ( 5 5 ) ) .  

Rendement: 0.32g (52%) 
Formule bmte: C i ~ 1 3 N 0 6  
IR (CHC13)(cm-1): 3683 (OH), 3018 (CH), 1583 (C=C), 1529 et 1350 

(NO2), 1478 et 1426 (CH3), 1224 (Ar-O-CH3) 
RMNlH, 8(ppm, CDCl3), J(Hz): 1.94 (1 H, dd, J=6, J-7.2, OH primaire), 2.77 

(1 H, d, J=4.8, OH secondaire), 3.53-3.60 (1 H, m, CHz), 3.82- 
3.95 (IH, m, CH2), 3.86 et 3.96 (6H, s, CHs-O), 5.1 1-5.19 (IH, 
m. CH), 7.32 et 7.42 (2H, s, CH arom.) 

RMNW, ?5(ppm, CDCI3): 56.1 et 57.1 (CH3-O), 66.1 (CHz), 69.9 ( C H ) ,  1 07.5 
et 11 3.1 (CH arom.), 136.1 (C;OCH3), 149.2 (GN02) 

SM ( d e ) :  243 (M+) 
masse exacte calculée: 243 -0743 expérimentale: 243 -0755 



Dioxolane de la 2-phénylpropanone avec le 2',5'-Diméthoxy- 
4'-nitrophénylethylène glycol (77) 

On effectue la réaction dans les mêmes conditions que celle de la 
préparation du dioxolane 04. La durée de la réaction est de 3 heures. On 
obtient également un mélange de diastéréoisomères A et B separables 
par chromatographie sur gel de silice (hexane/ac&ate d'éthyle (9:l)). 

Rendement global: 91 % 
Formule brute: C igH2 iNOa 
IR (CHCb)(cm-1): 3020-2841 (CH), 1588 (C=C), 1543 et 1376 (NO2), 

1491 et 1435 (CH3, 1260 (C-O-C) 
SM ( d e ) :  268 (M+-CH2Ph) 

masse exacte calculée: 268.082 1 exptkimentale: 268.083 1 

Isomère A 
RMNW, G(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.47 (3H, s, CH3-C4), 3.05 (2H. s, CtizPh), 

3.60 (1 H, dd, JAM=7.3, JAX=?.8), 3.80 et 3.94 (6H, s, C b - O ) ,  
4.43 (1  H, dd, JxM=6.8, JxA=7.8), 5.1 0 (1 Hl dd, JMx=6.8, 
Jw=7.3), 7.1 5-7.39 (7H, m, CH arom.) 

R M N W ,  6(pprn, CDCl3): 25.0 (M3-C-O), 45.0 (CH2Ph), 56.1 et 57.2 (CH3- 
O), 71.2 (CHt-O), 73.1 (M-O), 107.2, 110.8, 126.9, 127.7, 
130.2 (CH arom.), 1 1 O ,  ( 4 )  136.4 (C-Ph), 137.3 (C-EH3), 
1 49.1 (C-NO2) 

Isom&re 8 
RMNiH, à(ppm, CDQ), J(Ht): 1.47 (3H, s, C&€-O), 3.1 1 (2H, s, CtlzPh), 

3.25 (1 H, dd, JAM=8.0, JAX=8.1 ), 3.81 et 3.90 (6H1 s, CH3-O). 
4.42 (1 H, dd, JxM=6.5, Jx~=8.1), 5.29 (1  H, dd, J ~ z 6 . 5 ,  
JM=8.0), 7.1 7-7.39 (7H, m, CH arom.) 

4-Methylène-(4'-nitroph6noxy)-styrène (Sei) et  3-méthylène- 
(4'-nitrophénoxy)-styrène (84) 



Le produit de départ utilisé est un mélange d'environ 40:60 des 
chlorures 3 et 4- vinylbenzyle 81 et 82. Ces deux isomeres ne sont pas 
separables par chromatographie sur gel de silice. Les deux isomères 
seront séparés 8 l'étape de formation des dioxolanes. Dans un ballon de 
25 mL, on dissout 0.19 g (8 mmole) d'hydrure de sodium (suspension de 
60%) dans 10 mL de DMF sec et sous atmosph8re d'azote. On ajoute 
lentement une solution de 1.03 g (7.4 mmole) de 4-nitrophend fi 
dissous dans 4 mL de DMF. Lorsque le dégagement d'hydrogène est 
terminée, on additionne 1.1 1 mL (7.8 mmole) du melange 81 et 82 et 
on laisse agiter 15 minutes à temperature ambiante. Puis on chauffe le 
m6lange réactionnel à lOOoC pendant 2 heures. La réaction est 
cornpl&e. On transvide la solution dans une ampoule et on dilue avec 
100 mL d'eau. On extrait il l'éther et on lave la phase organique avec une 
solution aqueuse saturée en chlorure de sodium. La phase ethéree est 
séchée sur sulphate de magnésium et le solvant est evapore. On purifie 
le produit brut par chromatographie sur gel de silice (hexanekther 
(9: 1)). 

Rendement: 1.85 g (98%) point de fusion: 60-630C 
Formule brute: CISH 13N03 
IR (CHC13)(cm-1): 3088 et 3025 (CH arom.), 2932 et 2875 (CH aliph.), 

1595 (C=C), 1514 et1339 (NO2), 1257 (Ar-O) 
RMNlH, b(pprn, CE$) ,  J(Hz): 5.1 5 et 5.1 6 (2H, s, C&), 5.29 et 5.30 (1 H, 

d, Jcis=10.9, CtfACHB=CH), 5.78 et 5.79 (1 H, d, Juans=l 7.5, 
CHACb=CH), 6.73 et 6.74 (1 H, dd, Jàs=l 0.9, Jtr,,=l 7.5, 
CHACHB=CH), 7.00-7.09 (2H, m, CH arom. en méta de NOz), 
7.30-7.47 (4H, m, CH arom.), 8.1 8-8.22 (2H, m, CH arom. en 
ortho de NO2) 

RMNW, o(ppm, CDC13): 70.5 et 70.6 (LH2-O), 1 1  4.6 (CH2=M), 11 4.9 (CH 
arom. en méta de NOz), 1 36.2 et 136.4 (CH2=CH), 125.3, 1 25.9, 
126.3, 126.5, 126.6, 127.7, 129.0, (CH arom.), 134.9, 135.9, 
137.9, 138.2, 141.8, 163.7, (C arorn. quaternaire) 



SM (de): 255 (M+) 
masse exacte calculée: 255.0895 expérimentale: 255.0899 

On ajoute 25 mL de dichlorométhane a 1.30 g (5.1 rnrnole) du mélange 
84 et 85, puis on additionne 1.91 g (0.01 mole) d'acide m- - 
chloroperbenzoique et on laisse agiter pendant 24 heures B température 
ambiante. On évapore le dichlorométhane et on dilue avec 100 mL 
d'éther, puis on lave plusieurs fois avec une solution aqueuse de 
carbonate de sodium (10%). On sèche sur suiphate de magnesium et on 
évapore le solvant. Le produit brut est purifie par chromatographie sur 
gel de silice (hexaneléther (8:2)). 

Rendement: 1.20 g (87%) point de fusion: 82-900C 
Formule brute: C i5H 13N04 

- IR (CHC13)(cm-1): 3024 (CH arom.), 2934 (CH aliph.), 1595 (C=C), 1515 
et1341 (NO2), 1257 (Ar-O) 

RMNlH, a(ppm, CDCl3), J(Hz): 2.79-2.81 (1 Hl rn, CttACHe-O), 3.1 5-3.19 
(1 Hl m, CHnCt&-O), 3.88-3.90 (1 H, m, CM), 5.1 5 (2H, s, 
CHzPh), 7.00-7.04 (ZH, m, CH arom. en méta de NO2), 7.27- 
7.42 (4H, rn, CH arom.), 8.1 9-8.22 (ZH, m, CH arom. en ortho de 

N02) 
RMNW, b(ppm, CDCl3): 51 .1 (CHz-CH), 52.0 (CHz-CH), 70.4 (M2-Ph), 

114.8 (CH arom. en méta de NO2), 124.3, 125.7, 125.8, 127.1, 
127.6, 128.9, (W arom.), 135.5, 135.9, 138.1, 130.5 (C arom. 
quaternaire), 1 41.7 et 1 63.5 ( M i 0 2  et GO) 

SM ( d e ) :  271 (M+) 
masse exacte calculée: 27 1 .O844 expérimentale: 27 1 .O842 



4-Méthylène-(4'-nitrophénoxy)-phényléthylène glycol (LB) e t  
3-méthylène-(4'-nitrophénoxy)-phényléthylène glycol (88) 

On dissout 0.3 g (0.001 mole) du melange d'epoxydes 82 et dans 2mL 
de dioxane et on ajoute 10 mL d'une solution aqueuse de carbonate d e  
potassium (10%). On chauffe B reflux le melange réactionnel pendant 16 
heures. On transvide le mélange dans 40 mL d'eau et on neutralise avec 
une solution aqueuse de HCl 0.1 N. On extrait il trois reprises avec de  
l'acétate d'éthyle. La phase organique est lavde avec une solution saline 
et séchée avec le  sulphate de magnesium. On filtre et evapore cette 
dernière. La purification est effectuée par chromatographie sur gel d e  
silice (éther). 

Rendement: 0.25 g (77%) 
Formule brute: C lsH lsN05 
IR (CHCls)(cm-1): 34 18-360 1 (OH), 3026 (CH arom.), 2930-2876 (CH 

aliph.), 1594 (C=C), 1515 et1341 (NOz), 1258 (Ar-O), 1112 
(CH-OH), 1033 (CH20H) 

RMNW, o(pprn, CDCls), J(Hz): 3.63-3.70 (1 H, rn, CtlACHs-ûH), 3.77-3.83 
( lH,  m, CHACb-OH), 4.86-4.89 (IH, m, Ctl-OH), 5.15 et 5.16 
(ZH, s, CH2Ph), 7.00-7.05 (2H, m. CH arom. en méta de NOz), 
7.34-7.47 (4H, m. CH arom.), 8.1 7-8.23 (ZH, rn, CH arom. en 
ortho de NOz) 

RMNW, h(pprn, CDC13): 68.0 (CH24H). 70.4 et 70.5 (Ck-Ph), 74.4 
(CHOH), 1 1 4.8 (CH arom. en méta de NOz), 1 25.9, 1 26.3, 1 26.5, 
127.1, 127.7, 129.0, (CH arom.), 135.3, 135.9, 139.5, (C arom. 
quaternaire), 141.4 et 163.6 (C-NU2 et  C-ûBz) 

SM ( d e ) :  258 (M+-CH20H) 
masse exacte calculée: 258.0766 experimentale: 258.0762 



Dioxolanes de Ia cyclohexanone avec le  4-méthyléne-(4'- 
nitroph6noxy)-phényléthylène glycol (89) e t  le 3-méthylhe-  
(4'-ni troph6noxy)-phénylét hylène glycol (9.Q) 

La protection de la cyclohexanone avec le mélange de glycol 18 et a 
est effectue dans les mêmes conditions que celles de la preparation du 
dioxolane a. La réaction est complete apres 4 heures. On obtient deux 
isomères separables par chromatographie sur gel de silice 
(hexane/éther (8:2)). 

Rendement global: 76 % 
Formule brute: C21H23N05 
SM ( d e ) :  369 (M+) 

masse exacte calculée: 369.1576 exprkirnentale: 369.1568 

Dioxolane @ point de hsion: 128-13 l*C 

IR (CHC13)(cm-1): 3030-3000 (CH arorn.), 294 1-2863 (CH aliph.), 1595 
(C=C), 1516 et1342 (NO2), 1258 (Ar-O), 

RMNlH, o(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.44-1.82 (1 OH, m, Cl&), 3.69 (1 H, dd, 
JA~=8 .  1 , J ~ 8 . 1 ) ~  4.3 1 (1 H, dd, JxM=6.Z, Jx--8.1 ), 5.09 (1 H, 
dd, Jw=6.Z, JM=8. 1 ), 5,16 (ZH, s, CbPh), 7.02 (2H, d, J=9.3, 
CH arom. en méta de NOz), 7.41 (4H, s, CH arom.), 8.20 (ZH, d, 
J=9.3, CH arom. en ortho de NO2) 

RMNW, a(pprn, CDC13): 23.8, 23.9, 25.1, 35.4. 36.1 (CHz), 70.5 (M2-Ph), 
71 .3 (CHz-O), 77.2 (CH-O), 110.4 (Ca), 114.8 (CH arom. en 
méta de NOz), 125.8, 126.6, 1 27.6, (CH arom.), 135.2, 139.9, 
(C arom. quaternaire), 141 -5  et 1 63.5 (CAO2 et WBz)  

Dioxolane 9Q 

IR (CHC13)(cm-1): 3020-3015 (CH arom.), 294 1-2863 (CH aliph.), 1595 
(C=C), 1515 et1341 (NO2), 1257 (Ar-O), 



RMNlH, S(ppm, CDCls), J(Hz): 1.44-1 -80 (1 OH, m, CHz), 3.70 (1 H, dd, 
J ~ ~ s 8 . 0 ,  JAX=8.1), 4.32 (1H, dd, JxM=6.3, JxA=8.1), 5.09 (IH, 
dd, Jrnz6.3, J ~ = 8 . 0 ) ,  5,16 (ZH, S, CH2Ph), 7.02 (ZH, d, J=9.3, 
CH arom. en méta de NOz), 7.33-7.43 (4H, m, CH arom.), 8.20 
(2H, d, Js9.3, CH arom. en ortho de NOz) 

RMNW,  5(ppm, CDC13): 23.8, 23.9, 25.1, 35.3, 36.1 (CHz), 70.4 (CH2-Ph), 
71.2 (CHz-û), 77.2 (CH-O), 1 10.3 (GO),  1 14.8 (CH arom. en 
méta de NOz), 125.1, 125.8, 126.2, 126.9, 128.9 (CH arom.), 
135.8, 140.2, (C arom. quaternaire), 141.6 et 163.5 (C-NO2 et 
COBz)  

Dans un ballon de 250 mL, on dissout 1.49 g (0.062 mole) d'hydrure de 
sodium (60%) dans 80 mL de DMF sec. On refroidit la solution B OoC et 
on ajoute une solution de 8 g (0.059 mole) dthydroxyacétophénone 
dissout dans 201111 de DMF sec. On laisse agiter pendant 15 minutes à la 
temperature ambiante et l'on refroidi de nouveau B O C .  On additionne B 
l'aide d'une aiguille de transfert, une solution de 12.9 g (0.06 mole) de 
bromure de 4-nitrobenzyle dans 20 mL de DMF sec. On laisse agiter il la 
temperature ambiante pendant 10 heures, puis on transvide dans une 
ampoule A dkcanter. On dilue avec une solution saline et on extrait avec 
l'ether. On sèche avec le sulphate de magnesium et on evapore le 
solvant. Le produit brut obtenu est recristallis6 dans un mélange de 
CHC13/hexane. 

Rendement: 13.8 g (87%) point de fusion: 130-1320C 
Formule brute: Ci5Hi3NO4 
IR (CHC13)(cm-1): 3020 et 3005 (CH arom.), 2944 (CH aliph.), 1675 (C=O), 

1600 (C=C), 1523 et1346 (NO2), 1251 (Ar-O) 
RMNiH, a(ppm, CDCl3), J(Hz): 2.57 (3H, s, Ct13C=O), 5.25 (2H, S, CbPh), 

7.01 (2H, d, J=8.9 CH arorn. en méta de COCH3), 7.62 (ZH, d, 



J=8.7, CH arom. en méta de NOz), 7.95 (2H, d, J=8.9, CH arom. 
en ortho de COCH3), 8.26 (ZH, d, 5=8.7, CH arom. en ortho de 

NO21 
RMNl3C, b(ppm, CDCI3): 26.3 (CH3), 68.7 (CH2), 1 14.4, 1 23.8, 1 27.6, 

1 30.6 (CH arom.), 1 3 1 .1 , 1 43.5 (C arom. quaternaire), 1 47.7 
(C-NOz), 1 6 1 .8 (C-OBZ), 1 9 6.5 (GO) 

SM ( d e ) :  271 (M') 
masse exacte calculke: 27 1.0844 expérimentale: 27 1 .O842 

Dans un ballon de 250 mL, on dissout 13 g (0.048 mole) de 100 dans 
100 rnL d'un mélange dioxane-éther (6.7:l). On refroidit la solution à 
SOC et l'on ajoute très lentement 2.5 mL (0.049 mole) de brome sur une 
période d'une heure. On laisse agiter le melange reactionnel à 
temperature ambiante pendant 30 minutes. Par la suite, on transvide le 
mélange dans 150 mL d'eau, on filtre le precipité et on lave il l'eau 
distillee. Le produit brut est recristallisd dans un melange d'éthanol- 
acétone. 

Rendement: 8.85 g (53%) point de fusion: 135-1360C 
Formule brute: ClsHi2N04Br 
IR (CHCL3)(cm-1): 3026 et 3000 (CH arom.), 2996 (CH aliph.), 1677 (C=O), 

1600 (C=C), 1525 et1349 (NOù, 1257 (Ar-O) 
RMNiH, 6(pprn, CDCI3), J(Hz): 4.39 (ZH, s, CbBr),  5.26 (2H, s, CtlzPh), 

7.06 (2H, d, Jt9.0 CH arom. en méta de CIO), 7.61 (ZH, d, 
J=8.7, CH arom. en méta de NO2), 7.98 (2H, d, J=9.0, CH arom. 
en ortho de C=O), 8.25 (2H, d, J-8.7, CH arom. en ortho de 

NO21 
RMNW, 5(ppm, CDC13): 30.5 (CHzBr), 68.8 (CHzPh), 1 14.8, 123.9, 1 27 .6, 

1 3 1.4 (CH arom.), 1 43.3 (C arorn. quaternaire), 1 47.7 (GNOz), 
1 62.4 (C-OBz), 1 89.8 (C=O) 



SM ( d e ) :  349 (M') 
masse exacte calculée: 349.9950 expérimentale: 349.9947 

(41-Nitrobenzyl)-4-oxa-ph~nyléthylèoe glycol (Ze) 

On place 1.57 g (4.5 mmole) de produit bromé 101 dans un ballon de 
50mL et on ajoute 14 mL de dioxane pour dissoudre ce dernier. On 
ajoute une solution aqueuse de 0.15 g (4 rnmolel5 mL) de borohydmre 
de sodium. On ajoute par la suite une solution aqueuse de 0.13 g 
(3.3mmolel5 mL) d'hydroxide de sodium et on agite le mélange 
réactionnel pendant 2 heures à la température ambiante. On noie le 
mélange reactionnel dans l'eau et on extrait avec le dichlororntthane. 
On lave la phase organique avec une solution saline. On seche la phase 
organique avec le sulphate de rnagnesium et on évapore le solvant. On 
isole le glycol par chromatographie sur gel de silice 
(hexanelacétate d'éthyle (7:3)). 

- Rendement pour les deux étapes: 0.37 g (29%) 
Formule bmte: C lsHlsNOs 
IR (CHCb)(cm-1): 3596-3490 (OH), 3031(CH arom.), 2928-2872 (CH 

aliph.), 1609 (Cs), 1521 et1348 (NOz), 1234 (Ar-O), 1175 
(CH-OH secondaire), 1046 (CHIOH primaire) 

RMNlH, a(ppm, CDC13), J(Hz): 2.00-2.08 (1 H, m, OH), 2.43-2.48 (1 H, m, 
OH), 3.61-3.78 (ZH, m, CHzOH), 4.75-4.82 (1 H, rn, CHOH), 5.26 
(ZH, s, CtlaPh), 6.95 (ZH, d, J-8.7 CH arom. en ortho de PhCH2- 
O), 7.32 (2H, d, J=8.7, CH arom. en méta de PhCH2-O), 7.60 (2H, 
d, J-8.8, CH arom. en méta de NOz), 8.25 (ZH, d, Jz8.8, CH 
arom. en ortho de NO2) 

SM (de) :  289 (M+) 
masse exacte calculée: 289.0950 exptrimentale: 289.0947 



Dioxolane de la cyclohexanone avec le (4'-Nitrobenzy1)-4-oxa- 
phényléthylène glycol (102) 

Le dioxolane 102 est prépare dans les mêmes conditions que celles du 
dioxolane @ A l'exception du solvant qui  est remplacé par le benzène. 
Aprés purification par chromatographie sur gel de silice (hexaneléther 
(8:2)), on a obtenu une huile. 

Rendement global: 60% 
Formule brute: C2 1H23N05 
RMNIH, G(pprn, CDC13). J(Hz): 1.38-1.82 (1 OH, m, CH2), 3.67 (1 H, dd, 

JA~=8. I , JAX=8. I ), 4.25 (1 H, dd, JxM=6.1 , JXA=8.1 ), 5.02 (1 H, 

dd, JW-6.1, Jm=8.1), 5,17 (2H, S, CHz), 6.94 (ZH, d, 5-8.6, 
CH amm. en ortho de Bz-O), 7.31 (2H, d, J=8.6, CH arom. en 
méta de Bz-û), 7.59 (2H, d, J=8.6, CH arorn. en méta de NO2), 
8.23 (2H. d, 5 ~ 8 . 6 ,  CH arom. en ortho de NOù 

RMNW, o(ppm, CDCl3): 23.8, 24.0, 25.1, 35.5, 36.3 (CH2), 68.8 (CH2-Ph), 
71.3 (CH2-O), 77.2 (CH-O), 110.1 (O-C-û), 114.9, 123.8, 127.6, 
127.8 (CH arom.), 132.4, 144.4, 147.6 et 157.9 (f arom. 
quaternaire) 

SM (de): 369 (M+) 
masse exacte calculée: 369.1576 expérimentale: 369.1572 

Une solution faite de 0.9 g (0.038 mole) d'hydrure de sodium dans 
150mL de DMF sec est refroidie à OoC. On ajoute 4.95 g (0.036 mole) de 
4-nitroph6nol 83 dissous dans 30 mL de DMF sec. Lorsque le 
dégagement d'hydrogène est termine, on additionne 3.24 mL (0.037mole) 
de bromure d'allyle et on laisse agiter la solution pendant 15 heures. 
Ensuite le mélange réactionnel est transvide dans l'eau et extrait ii 



l'éther. Puis la phase éthérée est séchée avec le sulphate de magnésium 
et le solvant est évaporée. Le produit brut est purifie par 
chromatographie sur gel de silice (hexaneléther ( 5 5 ) ) .  

Rendement: 6.15 g (96%) 
Formule brute: C9H9N03 
IR (CHC13)(cm-1): 3087 (CH arom.), 2926-2857 (CH aliph.), 1594 (C=C), 

1515 et1342 (NO2), 1452 (CHz), 1260 (Ar-O) 
RMWH, 6(ppm, CDC13), J(Hz): 4.56-4.59 (2H, dt, J=5.3, J~1.6 ,  CH2-O), 

5.27 (IH, dd, J=1.2, J=10.5, C&CHe=CH cis), 5.92-6.05 (IH, m, 
CH=CHz), 6.90 (2H, d, J99.3, CH arom. en méta de NOz), 8.1 0 
(ZH, d, Jt9.3, CH arom. en ortho de NO2) 

RMNW, G(ppm, CDC13): 69.1 (Cii24), 11 4.5 (M arom. en méta de NOz), 
1 1 8.2 (CH2=CH), 1 25.6 (CH arom. en ortho de NOz), 131.7 
(CHzdH), 1 41.2 (C-NO2), 1 63.4 (C-0-CH2) 

SM ( d e ) :  179 (M+) 
masse exacte calculée: 179.0582 expérimentale: 179.0583 

On dilue 6.15 g (0.034 mole) de 11016fine 111 dans 40 mL de 
dichlorométhane et on ajoute 7.71 g (0.045 mole) d'acide m- 
chloroperbenzofque. On agite la solution B reflux pendant 72 heures. Par 
la suite, on evapore le solvant et on dissout le solide dans l'éther. On 
effectue plusieurs lavages avec une solution aqueuse d'hydroxide de 
sodium (10%). Puis on sèche la phase éthéree avec du sulphate de 
magnesium et le solvant est évaporé. Le produit brut est purifié par 
chromatographie sur gel de silice (hexanekther (55)). 

Rendement: 5.58 g (83%), p.f.: 64-670C 
Formule brute: C9H9N04 
IR (CHCls)(cm-1): 3024 (CH arom.), 2932 (CH aliph.), 1596 (C=C), 1514 



et1340 (NOn), 1260 (Ar-O) 
RMNlH, o(ppm, CDC13), J(Hz): 2.76-2.94 (2H, m, CttzQ), 3.34-3.40 (lH, m, 

O), 3.98 (1 H, dd, J-6.0, J=i 1 2, CH&H0-0Ph), 4.37 (1 H, dd, 
J=2.7, J=11.2, CHAC&-ûPh), 6.98 (2H, d, J=9.3, CH en méta de 
NO2), 8.1 8 (2H ,dl J=9.3, CH en ortho de NOz) 

RMNtX, 8(pprn, CDCls): 44.3 (CHz), 49.6 (CH), 69.4 (CHzOPh), 1 14.6 et 

125.8 (CH arom.), 141.9 et 163.3 (GNOz et C-OCHz) 
S M  ( d e ) :  195 (M+) 

masse exacte calculée: 195.0532 expérimentale: 195 .O530 

Dans un ballon de 250 mL, on dissout 3.15 g (0.016 mole) de l'époxyde 
112 dans 13 mL de dioxane. On ajoute 125 ml dune solution aqueuse de - 
carbonate de potassium (10%) et on chauffe B refiux en absence de 
lumiere. Après 18 heures, la réaction est terminée. On neutralise le 
melange réactionnel avec une solution de HCI dilué ( 4  M), puis 
l'extraction au chloroforme nous conduit au di01 désiré. Le di01 est 
purifie par chromatographie sur gel de silice (ether). 

Rendement: 1.67 g (49%). p.f.: 62-64oC 
Formule brute: C9Hi INOS 
IR (CHC13)(cm-1): 3598-3426 (OH), 3024 (CH arom.), 2940 et 2885 (CH 

aliph.), 1596 (C=C), 1516 et1342 (NO2), 1260 (Ar-O) 
RMNW, U(ppm, CDCl3), J(Hz): 2.03-2.09 (1 H, m, OH), 2.60-2.65 (1 H, m, 

OH), 3.72-3.90 (ZH, m, CH&H), 4.104.25 (3H, m, Ctiz-OPh, 
CHOH), 6.98 (ZH, d, J-9.2, CH arom. en méta de NOz), 8.20 (ZH, 
d, J-9.2, CH en ortho de NO2) 

RMNW, 6(ppm, CDCI3): 63.3 (MzOH), 69.7 (CHzOPh), 70.2 (CHOH), 1 14.6 
et  125.9 (M arom.), 141.8 et 163.5 (CNOz et C-OCH2) 

SM ( d e ) :  213 (M+) 
masse exacte calcuMe: 2 13 .O637 exptkimentale: 2 1 3.0634 



Dioxolane de la cyclohexanone avec 3-(4'-Nitroph6noxy)-l,2- 
propanediol (1 13) 

On utilise la même procédure (protection) que celle du dioxolane S. La 
rkaction est terminée après 4 heures. La purification est effectuée par 
chromatographie sur gel de silice (hexanekther (7:3)). 

Rendement: 1.23 g (96%) 
Formule brute: C isH 19NOs 
IR (CHCls)(cm-1): 3014 (CH arom.), 2942-2862 (CH aliph.), 1595 (C=C), 

1515 et1341 (NOz), 1261 (Ar-O) 
RMNlH, 6(pprn, CDC13), J(Hz): 1.30-1.70 (1 OH, m, CH2), 3.88-4.1 9 (4H, m, 

CHz-O), 4.49 (1 H, quintuplet, CH-O), 6.98 (2H, d, Jt9.2, CH 
arom. en méta de NO2), 8.1 8 (ZH, d, Js9.2, CH en ortho de NO2) 

RMNW, o(ppm, CDC13): 23.8, 24.0, 25.0, 34.8, 36.5, (CH2), 66.2 et 69.5 
(CHzO), 73.3 (M-O), 1 1 0.6 (C quaternaire du dioxolane), 1 1 4.6 
et 1 25.9 (CH arom.), 1 41 -5 et 1 63.6 (CAO2 et C-ûCH2) 

SM (de) :  293 (M+) 
masse exacte calculée: 293.1263 expérimentale: 293.1259 

Les benzodioxanes 129 et 130 ont étt  préparks par la méthode de 
Buehler et al. (25). Dans un ballon de 100 mL, on dissout 20.1 g 
(0.14mole) de m-nitrophénol 128 dans 25 mL d'une solution de 40% 
(dans le  méthanol) de fomaldkhyde. Par la suite, on refroidit la 
solution h lOoC et on ajoute tri% lentement 60 mL d'un melange (3:l) 
d'acide sulfurique et d'eau. La temperature de la solution ne doit pas 



excéder 380C. Une fois l'ajout terminé, ta solution est agitée pendant 3 
heures. On transvide le mélange réactionnel dans 400 mL d'eau et on 
extrait à quatre reprises avec de I'ether. On lave la phase éthérée avec 
des portions d'une phase aqueuse d'hydroxide de sodium (10%) (ceci est 
pour enlever l'excès de m-nitrophen01 qui est recup6ré par la suite). La 
phase étherée est s6chée avec le sulphate de magnksium, filtrée et 
évaporée. Le produit brut contient les benzodioxanes 'Ze et 130 qui 
sont séparés par chromatographie sur gel de silice (hexanelacétate 
d'éthyle (9: 1)). 

benzodioxane 129 
Rendement: 1-96 g (7.5 1) p-f.: 89-9 1oC (litt.(25): 90.50C) 
Formule brute: CsH7N04 
IR (CHC13)(cm-1): 3084 et 3023 (CH arom.), 2959-2793 (CH aliph.), 1618 

(C=C), 1527 et1350 (NO*), 1437 (CH2), 123 1 (Ar-O) 
RMNiH, o(ppm, CDC13), J(Hz): 4.97 (ZH, s, CH2Ph), 5-30 (ZH, s, CH2-O), 

7.1 2 (1 Hl dl Jg8.3, CH arom. e n  méta de NOz), 7.74 (1 H, d, 
J=2.2, CH arom. en ortho de O-CH2 et NOz), 7.80 (1 H, dd, J=2.2, 
J=8.3, CH arom. en ortho de NOz et para de 0CH2) 

. RMNW, b(ppm, CDCl3): 65.9 (CH2Ph), 9 1 -4 (CH2-@, 1 1 2.1, 1 1 5.8, 1 25.8, 
(CH arom.), 147.4 et 152.9 (C arom. quaternaire) 

S M  (m/e): 18 1 (M+) 
masse exacte calcuiée: 18 1 .O375 expérimentale: 18 1 .O378 

benzodioxane 130 
Rendement: 1.44 g (5.5%) p. f.: 76-780C (litt.(25): 770C) 
Formule bmte: C a 7 N 0 4  
IR (CHCld(cm-1): 3024 (CH arom.), 2995-2788 (CH aliph.), 1619 (C=C), 

1530 et1349 (NO2), 1468 (CH2), 1261 (Ar-O) 
RMN'H, a(ppm, CDC$), J(Hz): 5.25 (ZH, S. CkPh), 5.29 (2H, S. Ct lz4) ,  

7.21 (IH, dd, J=l . l ,  J=8.2, CH arorn. en para de NOz), 7.35 (1H. 
t, J=8.2, CH arom. en méta de NO2), 7.84 (1 Hl dd, J-l . l  , Jz8.2, 
CH arorn. en ortho de NO2) 

RMNW, 6(ppm, CDC13): 65.7 (CH2Ph), 90.7 (CH2-û), 1 1 7.8, 1 23.0, 1 27.9, 



(CH arom.), 146.0 et 153.9 (C arom. quaternaire) 
SM ( d e ) :  18 1 (M+) 

masse exacte calculée: 18 1 .O375 expérimentale: 18 1 .O378 

Alcool 2-hydroxy-4-nitrobenzylique (122) 

On effectue cette réaction en chauffant B reflux pendant 4 heures, 
1.75g (9.7 mmole) de 129 dans 200 mL d'acide chlorhydrique 2N. Par la 
suite, on extrait B l'éther et on évapore le solvant. On obtient dors le 
di01 brut qui est purifié par chromatographie sur gel de silice (éther). 

Rendement: 1.05 g (65%) p.f.: 135-1370C 
Formule brute: C7H7N04 
IR (CHC13)(cm-1): 3600-3398 (OH), 3050 et 3000 (CH arom.), 2980-2950 
(CH aliph.), 1602 

(C=C), 1530 et1350 (NO2) 
RMNiH, 5(pprn, CD3COCD3), J(Hz): 4.58-4.74 ( 1  H, m, CH20tl), 4.80 (ZH, s, 

Ct120H), 7.60 (1 H, d, J=8.3, CH arom. en méta de NOz), 7.64 (1 H, 
d, J=2.2, CH arom. en ortho de HO et NOz), 7.73 (1 Hl dd, J=2.2, 
5~8.3,  CH arom. en ortho de NO2 et para de OH), 9.25-9.35 (1 H, 

ml OH) 
RMNW, b(ppm, CD3COCDs): 60.3 (CH2Ph), 1 10.0, 1 1 5.2, 1 28.3, 

(M arom.), 1 37.1 , 1 48.5, 1 55.7 (C arom. quaternaire) 
SM ( d e ) :  169 (M+) 

masse exacte calculée: 169.0375 expérimentale: 169 .O3 73 

Dioxane de la cyclohexanoae avec Italcool 2-hydroxy-4- 
nitrobenzylique (131) 



La protection est effectuée dans les mêmes conditions que la 
preparation du dioxolane M. La durée de la réaction est de 4 heures et 
après purification par chromatographie sur gel de silice (hexaneléther 
(6:4)) on obtient une huile. 

Rendement: 91 % 
Formule brute: C13Hl5NO4 
IR (CHC13)(cm-L): 3084 et 3026 (CH arom.), 2945-2861 (CH aliph.), 1614 

(C=C), 1527 et1349 (NOz), 1438 (CH2), 1233 (Ar-O) 
RMNlH, 8(ppm, CDC13), J(Hz): 1.45-1.85 (1 OH, rn, Ci&), 4.89 (ZH, s, 

CkPh), 7.1 0 (1 H, d, Jz8.2, CH arom. en méta de NOz), 7.70 (1 H, 
d, J=2.2, CH arom. en ortho de O C  et NOz), 7.74 (1 H, dd, J=2.2, 
5=8.2, CH arom. en ortho de NO2) 

RMNW, lS(pprn, CDCI3): 22.3, 25.1, 33.4 (CHz), 59.5 (CH2-O), 100.9 (Ca), 
112.6, 115.0, 125.4 (CH arom.), 127.1, 147.1, 151.8 (C arom. 
quaternaire) 

SM ( d e ) :  249 (M+) 
masse exacte calculée: 249.100 1 experimentale: 249.1006 

Alcool 2-hydroxy-64trobenzylique (123) 

L'hydrolyse du benzodioxane 130 a éte effectuée dans les mêmes 
conditions que celle du benzodioxane 129. Cependant la durée de la 
rkaction est de 10 heures. 

Rendement: (62%) p.f.: 98-101oC 
Formule brute: C7H7N04 
IR (CHC13)(cm-1): 3602-3344 (OH), 2874 (CH aliph.), 1579 (C=C), 1533 

et1352 (NOz), 1466 (CH2), 1258 (Ar-O) 
RMWH, b(ppm, CD3COCD3), J(Hz): 4.82-4.91 (1 H, m. CHzOii), 4.98 (ZH, s, 

CbOH), 7.1 4 (1 H, t, 5=4.6, Cti arom. en méta de NOz), 7.33 (ZH, 
d, Jz4.2, CH arom.), 9.61 (lH, s, OH) 



RMNW, a(ppm, CD3COCD3): 57.6 (CHz), 1 1 5.9, 1 21 -8, 1 29.6 (CH arom.), 
1 51 -2, 1 58.1 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  169 (M+) 
masse exacte calculée: 169.0375 expérimentale: 169.0373 

Dioxane de la cyclohexanone avec l'alcool 2-hydroxy-6- 
nitrobenzylique (132) 

Le dioxane 132 est préparé selon la procedure habituelle (voir 
dioxolane 44). La réaction est realisée en 5 heures. La purification est 
effectuee par chromatographie sur gel de silice (hexaneléther ( 5 5 ) ) .  

Rendement: 75 % 
Formule brute: C i a i 5 N 0 4  
IR (CHCl3)(cm-1): 3085-3026 (CH arom.), 2950-2860 (CH aliph.), 1619 

( C C ) ,  1530 et1349 (NOz), 1467 (CH2), 1260 (Ar-O) 
RMNW, B(ppm, CDC13), J(Hz): 1 . 4 M  .92 (IOH, m. C k ) ,  5.1 7 (ZH, S. 

Ct12Ph), 7.1 5 (1 H, dd, J=1.1, J=8.2, CH arom. en para de NO2), 
7.32 (1 H, t, J=8.2, C t i  arom. en méta de NOz), 7.79 (1 H, dd, 
J=1 . l ,  J=8.2, CH arom. en ortho de NO2) 

RMNW, o(ppm, CDC13): 22.3, 25.2, 33.3 (M2).  59.5 (CH&), 100.0 (CG), 
1 17.1, 123.5, 127.9 (CH arom.), 1 52.9 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  249 (M+) 
masse exacte calculée: 249.100 1 expérimentale: 249.1 006 

Dioxane de la 2-phenylpropanone avec l'alcool 2-hydroxy-6- 
nitrobenzylique (133) 

Le dioxane 133 est prépare selon la procédure habituelle (voir 
dioxolane 44). La réaction est terminke apres 5 heures. La purification 



est effectuée par chromatographie sur gel de silice (hexanekther 
( 5 5 ) ) .  

Rendement: 6% 
Formule bmte: Ci&sN04 
IR (CHC13)(cm-1): 3068-3032 (CH arom.), 2992-2860 (CH aliph.), 1576 

(C=C), 1529 et1342 (N03, 1460 (CH2), 1270 (Ar-O) 
RMNiH, b(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.45 (3H, s, CH3), 3.1 0-3.21 (2H, m, CHzPh), 

5.1 9-5.33 (ZH, m, CH2-O), 7.20 (1 Hl dd, J-1.2, Jz8.2, CH arom. 
en para de NOz), 7.22-7.39 (6H, ml CH arom.), 7.82 ( 1  H, dd, 
J=1.3, J=8.2, CH arom. en ortho de NO2) 

RMNW, b(ppm, CDCl3): 21.3 (Ch),  44.5 (CHz), 60.1 (CH24), 100.8 (Ca), 
117.2, 123.5, 126.8, 128.0, 128.1, 130.5 (CH arom.), 135.3, 
145.9, 1 52.7 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  194 (M+-PHCHz) CI(NH3): 286 (MH+), 303 =+) 
masse exacte calculée: 286.1079 expérimentale: 286.1078 



Études électrochimiques 

Voltamrnétrie cyclique 

La fabrication de 'l'électrode de réfkrence est décrite dans le mémoire 
de Beaulieu (30). C'est un tube de verre dur (préférablement du Pyrex) 
de 4 mm de diamètre. Le bout de l'électrode contient la fissure fait de 

verre mou. Ceci permet d'avoir une très petite fuite qui est necessaire 
pour la conduction. La seule modification apportée B l'électrode de 
refkrence se situe au niveau du choix de la solution introduite dans le 
compartiment d'électrode. On utilise dans le cas présent une électrode 
(Ag/Ag+), on introduit donc dans l'électrode une solution de 0.01 M de 

nitrate d'argent dans l'acétonihile. Puis, on immerge un fil d'argent. La 
cathode de mercure est fabriquée à partir d'une électrode de platine 
(diamètre = lmm) qui est plongee dans une solution diluée d'acide 
acétique contenant du mercure. Puis on applique une tension, & l'aide 
d'une pile 6V, entre l'électrode de platine (pôle négatif) et un fil de 

. cuivre (pôle positif). On aperçoit B la surface de l'klectrode de platine 
du degagement d'hydroghe. Par la suite, L'électrode de platine est 
plongee dans le mercure entre 3 et 5 secondes et l'électrode est 
enlevee. On obtient une électrode possédant une goutte de mercure fixée 
sur le platine. La cathode de mercure est lavée il l'eau distillée et bien 
séchee. L'électrode auxiliaire est une tige de carbone vitreux. Les 
expkriences de voltammétrie cyclique ont kt6 effectuees seion la 
méthode suivante. Les électrodes (reférence, travail et auxiliaire) sont 
installées dans la cellule illustree ii la figure 6, puis on laisse 
refroidir la cellule en faisant circuler un faible debit d'argon. La 
solution électrolytique est prkparée (0.1 M de sel support dans le 
solvant), dans un ballon préalablement chauffe il la flamme sous 
atmosphère d'argon. Puis, on insère 7 mL de la solution electrolytique 
dans la cellule. L'argon est barbotté dans la cellule pendant 5 minutes 
et on maintient, par la suite, un léger débit d'argon au-dessus de la 



solution. Un balayage de potentiel est effectue de façon à déterminer la 
limite cathodique et anodique de l'électrolyte support (e.g. O ik -3.2 V vs 
Ag/Ag+ 0.01 M). Le substrat il étudier est ajoute en une quantité 
donnant une concentration de 2 mM. La voltamrn6trie cyclique a éte 
effectue à l'aide d'un potentiostat Princeton Appiied Research (PAR) 
modèle 273 sans appliquer de correction pour la résistance de la 
solution. Les voltamrnograrnmes ont ét6 enregistres et traités avec le 
logiciel (IBM) M27O. 

entrée du gaz 
sortie du gaz 

1 -électrode de travai 1 
2-électrode auxi 1 iaire 
3-él ectrode de rbf érence 
4-barreau magnétique 
5-ce1 1 ul e 

figure 6. Cellule de voltammétrie cyclique 

Polarographie 

Les conditions utilisees pour la polarographie sont les mêmes que 
celles utilisbes pour la voltammétrie cyclique. On introduit 25 mL de Ia 
solution dans la cellule prealablernent chauffée B la flamme et 
refroidie sous un atmosphhre d'argon. La cathode de mercure est une 
électrode il goutte de mercure tombante (Wilmad Precision Bore) dont 
la hauteur de la colonne est de 38 cm, le diamètre interne est de 0.0762 
mm et le diametre externe est de 5 mm. Le temps de chute de la goutte 
de mercure est de 0.5 seconde et la vitesse de balayage et de 2 mvlsec. 
La cellule est illustrée ik la figure 7. Les experiences de polarographie 



ont été réalisées à l'aide d'un polarographe Polarographic analyzer 
(PAR)TM Mode1 174 et d'une table traçante EG&G Princeton Applied 
Research Mode1 RE0089. 

entrée 

2-électrode de t ravai l  
3-électrode auxil iaire 

r é f  erence 

Figure 7. Cellule de polarographie 

Électrolytes supports 

Les perchlorates de tétraalkylamrnonium utilises sont prépares par la 
méthode de House et al. (31). Ces derniers sont s6chés ii 690C sous vide 
pendant 12 heures. L'hexafluorophosphate de tétrabutylammonium 
(TBAFP) est commercialement disponible. Le sel est egalement sech6 à 
690C sous vide pendant 12 heures. 

E i e c t r o ~ ~ s e s  preparatives 

L'électrode référence (Ag/Ag+) est la même que celle utilisée pour la 
voitammetrie cyclique et la polarographie. L'anode utilisee est un 



grillage de platine (1.5 cm x 1.5 cm) platinisé qui  est soudé B un fil 
d'acier inoxydable (diametre = 1 mm). Le mercure utilise pour la 
cathode est traité selon la procédure décrite dans te mémoire de 
Mailhot (3). 

Procedure genérale: on prkpare 50 mL d'une solution électrolytique 
(0.1M) dans un ballon de 50 mL préalablement flambé et sous 
atmosphère d'azote. O n  introduit le solvant sec (DMF, THF, CH3CN) à 
l'aide d'une seringue. La cellule illustree B la figure 8 est assemblée B 
chaud et est refroidi sous un courant d'azote. On ajoute une nappe de 
mercure (2 rnL) qui servira d'électrode de travail et on additionne 40 
mL de la solution électrolytique dans la catholyte et 10 mL dans 
l'anolyte. On fait barbotter de l'azote pendant 30 minutes en agitant la 
soiution et on s'assure que les niveaux de l'anolyte et du  catholyte 
soient égaux (pour minimiser les phenoménes de diffusion). Avant 
l'introduction du substrat, on vérifie le courant initial (c-0.1 mA) au 
potentiel de travail. On ajoute le substrat avec une concentration de 5 
m M  et l'électrolyse est lancée à potentiel contrôlé. L'électrolyse est 
terminée lorsque le courant est nul. On effectue le traitement en  
diluant le catholyte avec de l'acétate d'dthyle (ou tther selon le cas) et 
on lave ii trois reprises avec une solution aqueuse saturée en chionire 
de sodium. Puis on sèche avec le sulphate de magnésium et on filtre la 
phase organique et on 6vapore. Le residu obtenu est dissous dans 100 
mL dtac6tate d'6thyle pour effectuer un dosage avec un standard par 
chromatographie en phase gazeuse afin de connaître le rendement de 
déprotection. Par la suite, on récup&re le residu et on isole les produits 
secondaires s'il y a lieu par chromatographie sur piaques preparatives. 
Les électrolyses ont t t6 réalisées avec un potentiostat ECS 410, un 
coulomètre ECS 640 et un multim&tre BK Precision 2830 branchés en 
serie. Les dosages ont été effectués sur un chromatographe Hewlett- 
Packard modele 5710A relié ii un intkgrateur HP 3390A et muni d'un 
détecteur à ionisation de flamme et d'une colonne DBS d'environ 30 m 
utilisant l'hélium comme gaz vecteur. 



1 -anolyte 
2-catholyte 
3-nappe de mercure 

(électrode de travail) 
&el ectrode de rbf erence 
5-électrode auxi 1 ia ire 
6-barreau megnéti que 

figure 8. Cellule pour les électrolyses préparatives 

Produits secondaires isolés lors des electrolyses 
préparatives 

Voir tableau 6 

Formule brute: C i7H 19N02 
IR (CHC13)(cm-1): 3400 (NH), 3011-3000 (CH arom.), 300-2950 (CH 

aliph.), 1639 (NH), 1605 (C=C), 1214 (C-N) 
RMNiH, Wpm,  CDCls), J(Hz): 1 -47 (3H, s, Ctls), 3.00 (2H, s, CbPh), 3.64 

(1 H, dd, JA~=8.3, J p  8.5), 4.1 2 (IH, dd, J x ~ 4 . 9 ,  JxA=8.3), 
4.59 (1 H, dd, JMx=5.9, J~=8 .3 ) ,  6.65 (ZH, d, J-8.5, CH en ortho 
de NHz), 7.10 (2H, d, J=8.5, CH en méta de NHz), 7.21-7.38 (SH, 
m, CH arom.) 



SM (de): 269 (M+) 
masse exacte calculée: 269.1415 expérimentale: 269.14 16 

Bis-4'-(2-cyclohexyl- 1,3-dioxolane) azoxybenzène (54) 

voir tabieau 7 

Formule brute: C28H34N205 
IR (CHCls)(cm-l): 2941 -2863 (CH atiph.), 1606 (C=C), 1464 (N=N-O), 

1279 (N=N-O), 1 103 (C-O-C) 
RMNiH, o(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.40-1.90 (20H, m, CH2), 3.67-3.74 (ZH, rn, 

CHAHB), 4.3 1-4.39 (ZH, m, CHAHs), 5.1 1 -S. 1 9 (ZH, m, CH-O), 
7.48 (ZH, d, 5-6.3, CH en ortho de N), 7.51 (2H, d, J=6.3, CH en 
méta de N), 8.22 (ZH, d, J-8.6, CH en méta de N-O), 8.29 (2H, 
d, J=8.6, CH en ortho de N-O) 

R M N W ,  b(ppm, CDCI3): 23.9, 24.0, 25.2, 35.5, 36.1 (CH2), i l  .2 (CH2-O), 

76.8 et 77.3 (CHQ), 1 10.6 et 1 10.9 (C quaternaire aliph.), 
122.6, 125.8, 126.4 (CH arom.), 141 -2, 143.7 et 147.8 (C 
quaternaire) 

SM (de ) :  478 (M+) 
masse exacte calculée: 478.2468 expérimentale: 478.2456 

Synthèse de la 4'-(2-cyclohexyl-1,s-dioxo1ane)-aniline (51) 

On utilise 0.197 g (0.7 mmole) de dioxolane q4 qui est rkduit en amine 
(hydrogénation électrocatalytique) sur un électrode de 5 g nickel de 
Raney pressée (50000 lbs de pression). L'electrode est lixiviCe dans une 
solution d'hydroxyde de sodium (30%) pendant 2 heures. On dissout le 
dioxolane a dans 40 mL d'une solution tamponée composée de 70% de 
methanol et 30% d'eau (acétate de sodium 0.37 M I acide acétique 



0.54M). On applique un potentiel de -0.71 V E C S  correspondant au 
potentiel de réduction de l'eau. On dégage préalablement de l'hydrogene 
pour saturer l'tilectrode en hydrogene chimisorbe (100 C). L'électrolyse 
est terminée lorsque le courant est nul ( ~ 6  Flmole). On transvide la 
solution dans une ampoule à décanter et on dilue avec de l'eau. 
L'extraction est effectuée à quatre reprises avec le dichlorométhane. La 
phase organique est séchbe avec le  sulphate de sodium, filtrbe et 
kvaporée. L'amine est purifiée par chromatographie sur gel de silice 
(hexaneléther ( 5 5 ) ) .  

Rendement: 11 1 mg (64%) 
Formule brute: C L4H 19N02 
IR (CHCl3)(cm-1): 3453 et 3395 (NH2), 3018 (CH arom.), 2940 et 2862 

(CH diph.), 1621 (NHa), 1520 (C=C), 1449 (CH2), 1275 (C-N), 
1107 (C-O-C) 

RMNlH, b(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.35-1 3 5  (1 OH, m, CHz), 3.50-3.70 (3H, m, 
N2 et CHAtb), 4.21 (1 H, dd, JAx=6.0, JAM=8. 1 , CbHB), 4.96 
(1 H, dd, JMX=6.0, Jrns8.3, CH-O), 6.65 (2H, d, J18.4, CH en 
ortho de NHz), 7.1 7 (ZH, d, J=8.4, CH en méta de NH2) 

RMNW, b(ppm, CDC13): 23.8, 23.9, 25.1, 35.5, 36.2 (CHH2), 71.2 (CHz-O), 
77.6 (CH-O), 109.8 (C quaternaire aliph.), 1 1  5.0 et 127.6 (CH 
arom.), 146.2 (GNH2) 

SM (de) :  233 (M+) 
masse exacte calculée: 233.14 t 6 expérimentale: 233.142 1 

N-(4'-(2-Cyclohe~yl-1,3-dioxolane)-phény1)-4~~- 
oitrobenzamide (55) 

On dissout 1.05 g (0.006 mole) de l'acide 4-nitrobenzoïque a dans 
20mL de chlorure de thionyle, puis on chauffe B reflux. Lorsque le 
degagement gazeux est termine, on évapore le chlorure de thionyle et on 
ajoute du toluène que l'on évapore kgalement (enlever tout le chlorure 



de thionyle). On obtient le chlorure d'acyle 50 correspondant. On pèse 
0.1 14 g (0.6 mmole) de que l'on dissout dans 8 mL de THE On ajoute 
0.111 g (0.4 mmole) de l'amine g et 0.07 mL (0.8 mmole) de pyridine. 
On laisse agiter B la temperature ambiante pour la nuit. L'extraction est 
effectuke 1'6ther. La purification est executée par chromatographie 
sur gel de silice (hexanekther (7:3)). 

Rendement: 0.142 g (79%) 
Formule brute: C2iH22N20s 
IR (CHC13)(cm-1): 3428-3321 (NH), 3072 (CH arom.), 2941 et 2863 (CH 

aiiph.), 1678 (C=O), 1602 (C=C), 1527 et 1348 (NOt), 1104 (C- 
O-C) 

RMNlH, 6(pprn, CDCI3), J(Hz): 1.39-1.85 (1 OH, m, CHt) ,  3.68 (1 H, dd, JAM= 
8.0, Jnx=8.1 ), 4.30 (1 H, dd, JxM=6.1, JXA=8.1 ), 5.07 (1 H, dd, 
JMx=6.1, Jw=8.0), 7.40 (2H, d, J=8.5, CH en ortho de NH), 7.62 
(ZH, d, J=8.5, CH en méta de NH), 7.94 (1 H, s, NH), 8.03 (2H, d, 
J=8.8, CH en méta de NO2), 8.33 (2H, d, J=8.8, CH en ortho de 

NO21 
RMNlK, a(ppm, CDC13): 23.7, 23.9, 25.0, 35.3, 36.1 (ÇHz), 71.2 (CHz-O), 

77.0 (CH-O), 1 1 0.3 (C quaternaire aliph.), 1 20.7, 1 23.7, 1 26.9 
et 128.3 (CH arom.), 136.4, 136.9, 140.2 et 149.5 (C 
quaternaire), 164.0 (C=O) 

S M  ( d e ) :  382 (M+) 
masse exacte calculée: 382.1529 experimentale: 382.152 1 

4-(N,N-Diméthylformaldéhyde)-4-(4'-aitrophényl)-2- 
cyclohexyl- 1,3-dioxolane (56) 

voir tableau 8 

Formule brute: C17H22N205 



IR (CHCl3)(cm-1): 3690 (Mi), 3017 (CH arorn.), 2940 et 2864 (CH aliph.), 
1671 et 1640 (amide), 1603 (C-C), 1524 et 1350 (NO?), 1226 
(C-O-C) 

RMNlH, a(pprn, CDC13), J(Hz): 1.40-1.85 (1 OH, ml CHz), 2.89 et 2.96 (6H, 
S, CH& 3.71 (1 H, dl k8.6, CHAH%), 5.22 (1 H, dl Jz8.6, CHAHs), 
7.66 (ZH, d, J-8.9, CH en méta de NOz), 8.21 (2H, d, J=8.9, CH 
en ortho de NO2) 

RMNW, b(ppm, CDCI3): 23.9, 25.0, 35.4, 35.8 (CHt), 37.1 et  37.7 (CH3), 
74.0 (GHz-û), 1 12.8 (Z: quaternaire aliph.), 1 24.0 et 125.4 (CH 

arom.), 1 47.2 et 1 70.2 (C-No2, C=O) 
SM ( d e ) :  262 (M+-C3H&iO) 

ionisation chimique (isobutane): 335 (MH+) 
masse exacte calculée: 335.1607 expérimentale: 335.16 18 

Bis-4'-(2-cyclohexyl-l,3-dioxolane) azobenzène (m 

voir tableau 1 1  

Formule brute: C28H34N204 
IR (CHC13)(cm-1): 2940 et 2862 (CH aliph.), 1605 (C=C), 1104 (C-O-C) 
RMNlH, à(ppm, CDC13), J(Hz): 1.40-1 -85 (20H, ml C&), 3.68 (2H, dd, 

JAM=7.8, Jp7.9) ,  4.38 (24 dd, JxM=6.4, JxA=8.2), 5.17 (ZH, 
dd, JM=7.0, JM=7.0), 7.53 (4H, dl Js8.7, CH en meta de N=N), 
8.21 (4H, dl J18.8, CH en ortho de N-N) 

RMNW, 6(ppm, CDC13): 23.9, 24.0, 25.1, 35.3, 36.0 (CH& 71 .O (GHz-O), 
77.2 (CH-U), 1 1 1.2 (C quaternaire aliph.), 123.8, 126.8 (CH 
arom.) 

S M  ( d e ) :  462 (M+) 
masse exacte calculée: 462.25 1 8 expérimentale: 462.25 1 1 

Alcool 4t-(2-cyclohexyl-l,3-dioxolane) benzylique (91) 



Voir tableau 15 

Formule brute: C 1SH2003 
IR (CHC13)(cm-1): 3687-3466 (OH), 3018 (CH arorn.), 2940 et 2865 

(CH aliph.), 1603 (C=C), 1450 (CH2), 11W (C-O-C) 
RMNlH, a(ppm, CDC13), J(Hz): 1.35-1.8s (IOH, m, CHp), 3.67 (1 H, dd, 

JAX-8.1, JA~=8.  1,   CHAH^), 4.29 (1 H, dd, Jx~=6.3, Jus8.2, 
C H A ~ ) ,  4.69 (2H, S, C&), 5.07 (1 H, dd, Jhu<=6.2, Jm=8.0, CH- 
O), 7.25-7.40 (4H, m. Cti arom.) 

RMNW, 6(pprn, CDC13): 23.9, 24.0, 25.2, 35.5, 36.2 (CHz), 65.1 (CHz), 71.4 

(CH2-@, 77.3 (CH-O), 1 10.4 (C quaternaire aliph.), 126.4 et 
1 27.2 (CH arom.), 140.6 (C quaternaire) 

SM ( d e ) :  248 (M+) 
masse exacte calculée: 248.1412 expérimentale: 248.14 10 

Voir tableau 17 

Formule brute: C laOs 
RMNM, b(ppm, CDC13). J(Hz): 1.35-1.85 (1 OH, m, Cb), 3.68 (1 f i ,  dd, 

Jnx=8.2, JnM=8.2, Cl&HB), 4.25 (1 H, dd, JxM=6.1, JxA=8.2, 
CH&), 5.00 (1 H, dd, JM=6.1, JklA=8.2, Ctîl-O), 5-52 (1 H, S, OH), 
6.79 (ZH, d, J=8.S, CH arom. en ortho de OH), 7.23 (2H, d, 
Jz8.6, CH arorn. en méta de OH) 

RMNW, b(ppm, CDCI3): 23.8, 23.9, 25.1, 35.4, 36.2 (CHz), 71 -3 (M2-û), 
77.4 (CH-O), 1 10.2 (C quaternaire aliph.), 1 1  5.4 et 127.9 (CH 
arom.), 130.9 et  155.6 (C quaternaire) 

SM ( d e ) :  234 (M+) 
masse exacte calculke: 234.1256 expi5rirnentale: 234.1249 



Voir tableau 19 

Formule brute: C9H1603 
IR (CHC13)(cm-1): 3694-3486 (OH), 2940 1-2889 (CH aliph.), 1450 (CH*), 

1102 (C-O-C) 
RMNlH, G(ppm, CLIC$), J(Hz): 1 -35-1.55 (1 OH, m, CH2), 1.89-1.91 (1 H, m, 

OH), 3.54-3.60 (lH, ml CHAHe), 3.71-3.81 (ZH, m, CHAHs et 
CbeHB.), 4.00-4.05 (2H, ml CHA*&#), 4.204.28 (1 H, m, CH-O) 

RMNW, b(ppm, CDCI3): 23.8, 24.0, 25.1, 34.8, 36.4 (CH*), 63.1 (M), 65.3 
( M t ) ,  75.7 (CH2-OH), 1 10.0 (C quaternaire aliph.) 

SM ( d e ) :  172 (M+) 
masse exacte calculée: 172. 1099 expérimentale: 1 72.1 098 

Voir tableau 22 

Formule brute: Clfi l3No5 
IR (CHC13)(cm-1): 3024 (CH arom.), 2947 et 2863 (CH aliph.), 1743 (C=O), 

1619 (C=C), 1538 et1350 (NO2), 1263 (Ar-O) 
RMNiH, o(ppm, CDC13), J(Hz): 1 AS-2.1 0 (1 OH, m, C&), 7.85 (1 H, dl J=2.1, 

CH arom. en ortho de Nor), 7.93 (1 H, dd, J-2.1, J=8.5, CH arom. 
en ortho de NO2 et méta de C=O), 8.1 4 (1 H, dd, J=8.5, CH arom. 
en ortho de C=O) 

RMNW, 6(ppm, CDC13): 22.1, 24.3, 33.4 (CH2), 1 08.3 (Ca), 1 1 3.0, 1 1 7.0, 
1 31.1 (CH arom.), 1 52.5, 1 56.1, 1 59.2 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  263 (M+) 



masse exacte calculée: 263 .O794 expérimentale: 263 .O794 

Voir tableau 22 

Formule brute: C7HsN04 
IR (CHC13)(cm-1): 3300-3100 (OH), 3024 (CH mm.), 2858 (CH aliph.), 

1674 (C=O), 1604 (C=C), 1533 et1 352 (NO2), 1 190 (Ar-O) 
RMWH, 5(ppm, CDC13), J(Hz): 7.75-7.87 (3H, m, CH arom.), 1 0.05 (1 H, s, 

tiC=O), 1 1.1-1 1.2 (1 H, m, OH) 
RMNW,  B(ppm, CDCI3): 1 1 3.5, 1 1 4.3, 1 34.7 (CH arom.), 1 52.5, 1 61.9 (C 

arom. quaternaire), 1 95.9 (C=O) 
S M  ( d e ) :  167 (M+) 

masse exacte calculée: 167.02 19 2xpérimentale: 167.02 19 

Voir tableau 22 

Formule brute: C7HsN04 
IR (CHCl3)(cm-1): 330-3100 (OH), 3026 (CH arorn.), 2932-2862 (CH 

diph.), 1659 (Ca), 1600 (C=C), 1532 et1356 (NO2), 1177 
(Ar-O) 

RMNlH, a(ppm, CDCb), J(Hz): 7.26-7.66 (3H, m, CH arom.), 10.32 (1 H, s, 
tiC=O), 1 2.1 (1 Hl S, OH) 

RMNW, B(ppm, CDCI3): 116.1, 124.2, 135.9 (CH arom.), 151.2, 163.3 (C 
arom. quaternaire), 1 93.8 (C=O) 

SM ( d e ) :  167 (M+) 
masse exacte calculee: 167.02 19 expérimentale: 167.02 15 



Voir tableau 22 

Formule brute: C i3H i3NOs 
IR (CHC13)(cm-1): 3024 (CH arorn.), 2947 et 2863 (CH aliph.), 1743 (C=O), 

1619 (C=C), 1538 et1350 (NO2), 1263 (Ar-O) 
RMNIH, 6(ppm, CDCl3), J(Hz): 1.45-2.1 2 (1 OH, m, C k ) ,  7.1 8-7.28(2H, ml 

CH arom.), 7.63 (lH, t, J=7.24, CH arom.) 
RMNW, b(ppm, CDCl3): 22.1 , 24.3, 34.2 (CH2), 1 07.9 (GO), 1 1 7.0, 1 20.5, 

136.0 (CH arom.), 155.9 et 156.4 (C arom. quaternaire) 
S M  ( d e ) :  263 (M+) 

masse exacte calculée: 263 .O794 exp6rirnentale: 263 .O788 

Dérivé azoxy (156) 

Voir tableau 23 

Formule brute: Cz6HmN2O5 
IR (CHC13)(cm-1): 3017 (CH arom.), 2943-2861 (CH aliph.), 1616 (C=C), 

1490 (N=N-O), 1468 (CH2), 1291 (N=N-O), 1238 (Ar-O) 
RMNlH, o(ppm, CDCl3), J(Hz): 1 -47-1.89 (20H. m, C k ) ,  4.87, 4.89 ( 4 4  s, 

CHzPh), 7.02-7.1 1 (ZH, m. CH arom.), 7.60-7.84 (4H, m, CH 
arom.) 

RMNW, a(ppm, CDCl3): 22.4, 25.1, 25.7, 33.5 (Mz), 60.0, 60.3 (CHZ-O), 
100.0, 100.4 (Ca), 1 1  1.4, 1 1  3.8, 1 14.1, 1 1  5.0, 1 1  8.4, 124.8 
(CH arom.), 1 51 .O, 151.2, 151.6 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  450 (M+) 
masse exacte calculée: 450.2 155 exp6tirnentale: 450.2 15 1 



Dérivé azoxy (157) 

Voir tableau 23 

Formule brute: C26H30N20s 
IR (CHCb)(cm-1): 3017 (CH arom.), 2943-2861 (CH aliph.), 1586 (C-C), 

1465 (N=N-O), 1273 (N=N-O), 1242 (Ar-O) 
RMNlH, o(ppm, CDCI3), J(Hz): 1.47-1.89 (ZOH, m, Ci&), 4.94, 5.1 1 (4H, s, 

CtlzPh), 6.89 (1 H, d, J-7.8, Cti arom.), 7.03 (1 H, dd, J=0.9, 
J=8.2, CH arom.), 7.23-7.31 (ZH, m, Ct l  arom.), 7.54 (1 H, dd, 
J=0.9, Jz8.2, CH arom.), 8.04 (1 H, d, Jt8.2, CH arom.) 

RMNW, 6(ppm, CDCI3): 22.4, 25.3, 33.4 (CHz), 58.6, 59.0 (CH2-û), 99.6 
(C-O), 114.1.4, 115.8, 118.5, 120.2, 127.6, 127.8 (CH arom.), 
1 51.5, 1 52.2 (C arom. quaternaire) 

SM ( d e ) :  450 (M+) 
masse exacte calculée: 450.2 155 expérimentale: 450.2 153 

voir section 3.5 

Formule brute: C I a l 3 N O 3  
IR (CHC13)(cm-1): 3586 (OH), 3023 (CH arom.), 2924 (CH aliph.), 1602 

(C=C), 1524 et 1350 (NOz), 1427 (CH2), 1257 (Ar-O) 
RMNlH, a(ppm, CDCIs), J(Hz): 2.38 (3H, s, C& ortho), 2.46 (3H, s, CH3 

para), 4.1 7 et 4.1 8 (4H, s, C& para et ortho), 5.89 et 6.04 (ZH, 
s, OH para et ortho), 7.1 0-7.40 et 7.75-7.90 (7H, m, CH arom.) 



RMNI 3C, b(ppm, CDCls): 1 9.5 et 20.9 (CH3), 33.5 et 35.8 (Mr), 1 1 0.2, 
110.5, 115.9, 126.3, 127.1, 128.6, 129.5, 130.4, 130.6, 130.9, 135.1, 
135.8, 136.4, 136.8, 147.1, 154.0 (carbone aromatique) 
SM (m/e): 243 (M+) 

masse exacte calculée: 243 .O895 expérimentale: 243 .O894 



ANNEXES 

Spectre RMN~H 



Spectre RMNL3C 



Spectre RMN~H 





Spectre RMN'H 



Spectre IR 

Spectre RMNI~C 



Spectre RMN lH 



Spectre IR 



Spectre RMNH 



Spectre IR 
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