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Les cetenes donnent lieu & un grand nombre de reaotions de oyoloaddi- 

tion (2). par exemple en reagissant sur eux-me^mes, sur des olefines, des deri- 

vds carbonyles ou des imines. La stereospeoificite des reactions de oetenes sur 

des,ethers d'enol cis ou trans (3) ainsi que des interpretations de oinetlques 

(4) sugg'rent un mecanisme concert4 & quatre centres. Toutefois, un tel meca- 

nisme est incompatible avec les rkgles de selectivitd de Woodward-Hoffmann (5,). 

Differentes hypotheses ont ete formulees pour le rer cette contradiction (6). 

Nous a;rons montre recemment la forte ster~oseleotivlte de la reaction 

d'addition des aldocdt:nes sur la benzalanlline (1). L'etude du mecanisme de la 

reaction est rendue difficile par la grande instabilite des aldocetenes. C'est 

pourquoi nous avons et6 amends 4 etudler l'addition sur g du diphenylcetene I_,, 

heaccoup plus stable q;le les aldocet'nes. Un processus radicalaire semble impro- 

bable : la cycloaddition sbr la benzalaniline effect&e dans le tolubne ou dans 

le cymt'ne donne la P-lactame 2 avec un rendement quantitatif. Certains auteurs 

(4) (7) a -aie,nt dej& ecarte un tel processus pour differentes reactions des ce- 

tbnes. Des reactions competitives entre 1. (1 equiv.) et les melanges ?_a_ + a (1 

&q&Iv. + 1 eq,lv.) montrent dans les deitx cas une plus grande reaotivlte de la 

base de Schiff methcxylee. Le rapport des constantes de vltesse est K /K 
s 21 = 

K2_c/K2a = 2.3. La base de Schiff la plus nucleophile est la plus reactive. Dans 
- 

la base de Schiff 2c, l'effet electron-donneur du substituant 0CH3 accroet le 

caractere nucleophile de l'atome d'azote et diminue la polarisation de la llai- 

son C-N- 11 en est de m8me pour la base de Schiff 2b, oti le caractere electro- 

phile de l'atome de carbone de la liaison C=N est diminue par effet mesomere. 

* (I) : voir (1). 
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+ . 
a R=R’_, H 

RoCH=N(TSR’ 
b R=OMe;R’=H 

5 R=H;R’=OMe 

2 

Un mecanisme complctement concert6 3 est done peu vraisemblable. car on s'atten- 

drait alors & un f'aible effet de la substitution par le groYpe methoxyle. Dessy 

(8) a discute d'une maniere analogue l'addition des magnesiens sdr 2. 

Q-qH_-Xf!-@ 

Des experiences preliminaires de cinetlque no& ont montrd que la re- 

action du diphenylcetcne sur la benzalaniline est considerablement acceleree 

par le remplacement dL toluene (solvant habituel) par un solvant ~1,s polaire 

(butyronitrile Far exemple). Les don&es precedentes sugg&rent un aecanisme io- 

nique en deux temps avec formation dans un stade lent du zwitterion 5. 

+-CH=N-Q &‘CH = I?-$ 

+‘j - I 

@PC 
= c ‘=$” 

cp i!= = c-oe 

Me0 H 

4) 

YMe 

-CHO N H-0 
+ ( H$ 

$-y*T N -0 

I 
92CH -C-O &CH - C=O 

(B) 

a 2 

Nous avons essay6 de mettre indtrectement en Bv'dence 5. en le captant par divers 

reactifs. La reaction entre 0,Ol mole de berizalaniline ee, de d:phenylcctPne dans 

20 ml de benzene est arre^tee oar additl.on d'ea- apr;s 20 minutes d'agitation 'i 

I;emperature ambiante. On recueille 53 $ de O-lac:ame 2, 36 % d'acide di&h;6ny:- 



acetiqhe provenant de l'hydrolyse du cetene residuel, et 11 $ de diphenylaceta- 

lanllide 6. Dans une expdrlence analogue oh l'eau est remplacee par le mdthanol, 

on isole 65 5 de Ja, 23 $ de diphenylacetate de methyle.et 10 $ de derive 1. 

crlstallise F = 111'. 

L'analyse Bldmentaire et le spectre infra-rouge (nuJo1) sont en aa- 

cord avec la structure IL. En RMN (Varian HA 100, 'IMS etalon interne, solution 

dans CDC13), on observe 20 protons aromatiques, 1 proton (slngulet HR) & 4,78 

ppm (8). 1 proton (HA, signal large) central & 6,05 ppm (la structure fine de ce 

signal sera discutee ulterleurement ; un effet conformatlonnel et un couplage 

avec l'azote sont envisages) et 3 protons 5 3,5 ppm (slngulet correspondant au 

methoxyle). 1. a 6th hydrolyse par HCl dilue en anillde 6 et pyrolyse en P-lac- 

tame 2. La formation de 6 ou 1. est aisement interpretee sl l'on admet l'exis- 

tence du zwitterion 5. 11 faut toutefols eliminer la possibllite de formation 

de 1. selon un processus comportant une addition dk methanol sur la base de 

Schiff, suivie d'une acylation par le diphenylcetene. Nods avons PU ecarter 

cette eventualite de la manibre sulvante : 

o- NHT=N -c;! 
f$-C H=N-0 $-CH--NH-+ 

W I ~ DCCi 
+ w 

H-N-+ 
0 Me 

Me0 H 8 0Me 2 

En solution dans le benzhne h temperature ambiante, le melange methanol + ben- 

zalaniline est aglt6 pendant line heure et repris par le di-cyclohexyl-carbodi- 

imide (D.C.C.I.). Dans ces conditions expdrimentales, les alcools ne reagissent 

pas sur le D.C.C.I. alors que les amines donnent facilement naissance 4 des 

guanidines (9). 

Si le cornrose 8 se forme. son derive d'addltion avec le D.C.C.I. dolt 

stre alsement mis en evidence. Aprks deux jours d'agltation, et evaporation dd 

solvant, le spectre I.R. du melange reactionnel est enregistre : il est iden- 

tique h celui d'un melange synthetique de D.C.C.I. et benzalanillne. Par contre. 

il est connu (10) que les thiols s'additionnent sur les bases de Schiff. Le me- 

lange benzalaniline + thioethanol laisse 1 heure i temperature ambiante, puis 

additionnd de D.C.C.I., donne naissance 4 un deri.ve presentant l'absorptlon I.R. 

d'une guanldine (SC=N 1640 cm-l ; NH 3lCC-3300 cm-l). 
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Signalnns que Games et Jouille (11) ont recemment obtenu l'h&t&rocy- 

cle & en effect,ant la rGac+ir'n ?a_ + &t&e en solution dans SO2. 11s Inter- 

prgtent ce rCsL.ltat inattendL. com"ue l'indice d' ' ' tin mecanisme en de-x @tapes. Le 

composk 10 rCs,lteraIt alcr; - tie la reaction de l'interm6diaire lonique sur le 

solvant. 

+CH=N -9 2, o- C?H-N-Q) 

+ 
@-/CH - N- $ 

t I 
cey-c=o 

SO, 
w \ 

CH,=C=O 
05 
2\ 

c=o 

CH( 

I_0 

En conclusion, la cycloaddition des cgtknes skr les :mines semble bien 

cwnpnrter le nassarre par ~;n in';er&diaire 5. ce qbe noh.5 ccmptons ccnfiraer par 

des cinkt'qdes et des captaLes di ‘ers. 

No,,s remercions ?llle R. Tchobbar pour ses s;%sesticns et de fr-ctu- 

c .iies tiisc~ssions. 
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