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Les céténes donnent lieu & un grand nombre de réactions de cycloaddi-
tion (2), par exemple en réagissant sur eux-mémes, sur des oléfines, des déri-
vés carbonylés ou des imines. La stéréospéecificité des réactions de cétines sur
des. éthers d'énol cis ou trans (3) ainsi que des interprétations de cinétigues
(4) susgirent un mécanisme concerté & quatre centres, Toutefols, un tel méca-
nisme est incompatible avec les rigles de sélectivité de Woodward-Hoffmann (5).
Différentes hypothtses ont été formulées pour le’er cette contradiction (6).

Nous avons montré récemment la forte stéréosélectivité de la réaction
d'addition des aldocét’ nes sur la benzalaniline (1), L'étude du mécanisme de la
réaction est rendue difficile par la grande instabilité des aldocéténes., C'est
pourquoi nous avons été amenés 4 étudier l'addition sur 2a du diphénylcéténe 1,
beaucoup plus stable que les aldocét'nes. Un processus radicalaire semble impro-
babtle : la cycloaddition sur la benzalaniline effectuée dans le toluéne ou dans
le cyméne donne la P-lactame 3a avec un rendement quantitatif, Certains auteurs
(8)(7) a -aient déja écarté un nel processus pour différentes réactions des cé-
ténes, Des réactions compétitives entre 1 (1 équiv.) et les mélanges 2a + 2b (1
équiv, + 1 éguiv.) montrent dans les deux cas une plus grande réactivité de la
base de Schiff méthcxylée. Le rapport des constantes de vitesse est Keb/Kea =
Kgc/Kgé = 2,3. La base de Schiff la plus nucléophile est la plus réac;;ve:-Dans
la tase de Schiff 2¢, l'effet électron-donneur du substituant OCH= acerolt le
caractére nucléophile de l'atome d'azote et diminue la polarisation de la liai-
son C=N- Il en est de méme pour la base de Schiff 2b, ol le caractére électro-

phile de l'atome de carbone de la liaison C=N est diminué par effet mésomére,.

* (I) : voir (1),
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Un mécanisme complétement concerté 4 est donec peu vraisemblable, car on s'atten

w

drait alors & un faible effet de la substitution par le groupe méthoxyle. Dessy

(8) a discuté d'une manidre analogue l'addition des magnésiens sur 2,
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Des expériences préliminaires de cinétique nous ont montré que la ré-
action du diphénylcéténe sur la benzalaniline est considérablement accélérée
par le remplacement du toluéne (solvant habituel) par un solvant plus polaire
(butyronitrile par exemple). Les données précédentes suggirent un mécanisme io-

nique en deux temps avec formation dans un stade lent du zwitterion 5.
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Nous avons essayé de mettre indirectement en évidence 5 en le cap<ant par divers
réactifs. La réaction entre 0,01 mole de benzalaniline et de diphénylcétine dans
20 ml de benzéne est arrétée par addition d'eau apr*s 20 minutes d'agitation &

température ambiante. On recueille 53 % de [i-lactame 3a, 36 % d'acide dighényl-
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acétigle provenant de 1'hydrolyse du céténe résiduel, et 11 % de diphénylacéta-
lanilide 6. Dans une expérience analogue ol l'eau est rempl#cée par le méthanol,
on isole 65 % de 3a, 23 % de diphénylacétate de méthyle et 10 ¥ de dérivé 7
eristallisé F = 111°,

L'analyse élémentaire et le spectre infra-rouge (nujol) sont en ac-
cord avec la structure 7. En RMN (varian HA 100, TM8 étalon interne, solution
dans CD013), on observe 20 protons aromatiques, 1 proton (singulet Hg) & 4,78
ppm (8), 1 proton (HA, signal large) centré & 6,05 ppm (la structure fine de ce
signal sera discutée ultérieurement ; un effet conformationnel et un couplage
avee l'azote sont envisagés) et 3 protons & 3,5 ppm (singulet correspondant au
méthoxyle). 7 a été hydrolysé par HCl dilué en anilide € et pyrolysé en P-lac-
tame 3a. La formation de 6 ou 7 est aisément interprétée si 1l'on admet 1'exis-
tence du zwitterion 5. Il faut toutefols éliminer la possibilité de formation
de 7 selon un processus comportant une addition du méthanol sur la base de
Schiff, suilvie d'une acylation par le diphénylecétiéne, Nous avons pu écarter
cette éventualité de la manizre sulvante .
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En solution dans le benzéne & température ambiante, le mélange méthanol + ben-
zalaniline est agité pendant une heure et repris par le di-cyeclohexyl-carbodi-
imide (D.C.C.I.). Dans ces conditions expérimentales, les alcools ne réagissent
pas sur le D.C.C.I. alors que les amines donnent facilement naissance & des
guanidines (9).

Si le composé 8 se forme, son dérivé d'addition avee le D.C.C.I. doit
8tre alsément mis en évidence, Aprés deux jours.d'agitation, et évaporation du
solvant, le spectre I.R. du mélange réactionnel est enregistré : il est iden-
tique & celul d'un mélange synthétique de D.C.C.I. et bvenzalaniline, Par contre,
il est connu (10) que les thiols s'additionnent sur les bases de Schiff, Le mé-
lange benzalaniline + thioéthanol laissé 1 heure & température ambiante, puis
additionné de D.C.C.I,, donne naissance 3 un dérivé présentant l'absorption I,.R.

d'une guanidine (V C=N 1640 em-l ; NH 3100-3300 cm-1),
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Signalons que Gomes et Jouillé (11) ont récemment obtenu 1'hétérocy-
cle 10 en effectuant la réacticon 2a + céténe en solution dans 805. Ils inter-
prétent ce rés.ltat inattendu comme l'indice d'un mécanisme en deux étapes. Le

composé 10 résulterait alcrs de la rdaction de 1l'intermédiaire ionique sur le

solvant.
&
P-CH=N-0¢ 2a O-CH—N-0 (D-—/CH~N—¢
SO
M > =4 ' = 0.5 ‘::()
CH,=C=0 CH,-C=0 EXANE
cr12
10

En conclusion, la cyclcaddition des céténes sur les imines semble bien
comporter le vassare par Jn intermédiaire 5, ce que nous comptons ccenfirmer par
des cinétiqgues ef des captages divers,

Nows remercions Mlle B, Tchoubar pour ses suggesticns et de fr.ctu-
cus5es discw.ssions,
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