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La reaction de cycloaddition thermique d'un allene et d'un c&z&e 

constitue une methode de preparation rapide et B bons rendements de certaines 

cyclobutanones a-Bthylikiques (1) . Par exemple , la reaction du dim6thylc&k?ne 

sur le cyclononadii?ne-1,2 permet d'obtenir la c&tone 1 avec un rendement de 
= 

76 % (lb) . 

1 
= 

Si les stk6ochimies de la cycloaddition cetene + alc&ne (2). et de 

la dimkisation des all&es (3) ont Bt6 6lucidees , aucun resultat n'a encore 

Bt6 publie concernant celle de l'addition d'un &t&e sur un all&e . 

Dans le but de 1'Btudier , la reaction de synthke de 1 a Bt6 

effectuse sur un cyclononadiene-1,2 optiquement actif . Celui-ci a pT8tre obte- 

nu par la methode mise au point par CASERIO et Coil. sur le dim&hyl-1,3 allene 

(4) et qui consiste en une hydroboration inoompl5te de l'hydrocarbure racenique 

a L'aide du tiZkraisopinocamph6nyldiborane . La traitement du cyclononadi&ne-1,2 

par un defaut de ce borane prepare a partir du (+) pini%ne permet une r6solution 

partielle et l'obtention de l'un des Bnantiomkes qui presente un pouvoir rota- 

toire n6gatif [a]: = -7y6 ( CC14) . Rdcemment , MOORE et Coil. ont montre que 

le cyclononadiane ne suit pas la regle de LONE (5) et que la configuration 

absolue de l'isomere 16vogyre est S (6) . Ce resultat a Bt& confirm6 par l'inter- 

pretation du signe des dichro!fsmes circulaires de divers all&nes (7) . 

La cycloaddition de ce S-(-j cyclononadike et du dim6thylc6tene 

conduit a une c&one 1 optiquement a&t_F : b]p = +2O2 ( Ccl4 ) ; 
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dichrorsme circulaire 80372 = +0,040 et bc35, = +0,037 ( hexane ) # 
. 

L'hydrog6nation catalytique de 1 ( PtOZ - 1 atm ) conduit a un melange de c6- 

tones saturees cis ( 35 a 40 % )=et trans ( 60 a 65 % ) . Le traitement basique 
de ce melange permet d'obtenir la &tone trans ,& pure . Cette &tone & 

presente au niveau du carbone 1 la m&me configuration absolue que A . 

1 
= 

1’ H2- Pt02 
20 HO- 

Cette &tone 2 = est optiquement active : [a]? = -2tOO ; 

AS304 = -0,113 ( hexane ) . Le signe de son dichroisme circulaire permet , par 
application de la regle des octants (8) dont la validit a Bt6 demontree pourles 

cyclobutanones (9) , de determiner la configuration absolue g du carbone 1 . 

En effet , ce signe est fix6 par l'emplacement dans le diagramme 

d'octant du carbone 8 qui joue un r8le equivalent a celui d'un substituant 

a-axial (10) et dont la contribution doit largement l'emporter sur celle des 

atomes 3 a 7 qui , du fait de la mobilit du grand cycle , peuvent , sous 

certaines conformations , se projeter dans un octant positif . Le carbone 8 
doit done se trouver dans un octant negatif et seule la configuration l(R) 9(R) 

de la &tone & permet de l'y placer . 

I 

c-1 I 
I 

Configuration et diagramme d'octant de l'isomere 16vogyre de 2 
= 

____________________~~_~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
1 
L'enregistrement des spectres de dichroIsme circulaire est dQ a l'obligeance 

de M.UNGERER et de Mme GAGNE des 6tablissements JOUAN , 163 avenue Gambetta 

a Paris . 
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La configuration absolue du carbone asymetrique de 1 s'en deduit, 

puisqu'elle ne peut avoir Bt6 modifiee au tours de la reaction d'hTdrog&nation : 

cette configuration est S . 

La reaction du dim&zhylcdt&ne sur le cyclononadiene est done une 

reaction stGr6ospkifique , au moins partiellement : l'all&ne de configuration S 

conduit a la cyclobutanone 1 de configuration S pour le carbone asymgtrique . = 
Cette spkificite est en accord avec un m&anisme d'approche orthogonale 

analogue a celui don& par WOODWARD et HOFFMANN pour la cycloaddition thermique 

&ti%e + alcke (2) et rkemment vfZrifi6 sur un certain nombre d'exemples (11) . 

Dans le cas du cyclononadike-1,2 et du dimdthylc&Gne , le sens 

de l'approche serait determine par l'encombrement sterique du cycle d'une part , 

du gemdim6thyle de la molkule de c&i&e d'autre part . Des diverses possibilites 

d'approche , celle reprdsent6e sur la figure suivante et qui conduit a la &tone 

1 ayant une configur?tion S pour le carbone asymdtrique est la plus probable . 
= 

1 
= 

On peut logiquement supposer que , comme dans la cycloaddition des 

ci%kes et des alcenes , le c&&ne r6agit de maniere antarafaciale et l'allgne de 

manike suprafaciale . De plus , vu le caractgre tr&s Blectrophile du carbone du 

carbonyle du &t&e et le caractke nucleopnile du carbone sp de l'allene , il 

est normal de s'attendre 3 une forte attraction entre ces deux carbones : ceci 

explique l'obtention unique d'une c&zone a-Bthyl6nique . 

L'approche orthogonale des reactifs apparaft alors grandement 

favorisee dans le sens represente sur la figure cl-dessus dans laquelle le 

c&&e approche de l'allene : 

- en se tenant au plus loin du cycle du cyclononadii?ne ; 
- en plapant son gemdimdthyle preferentiellement du cat6 de l'hydrogene 

du carbone allQnique terminal . 
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Cc contr6le stQrique confhre au carbone asym&trique de 1 la configuration S . = 

11 convient de noter que si la st&r8ochimie de la cycloaddition 

tharmique du dim&hylc&tlne au cyclononadii%ne-1,2 verifie bien les prdvisions 

faites par WOODWARD et HOFFMANN pour la reaction c&z&e + alc&ne ( cycloaddition 

concert&e r2s + r2a )(2) , elle n'exclut pas un m&anisme analogue 1 celui pro- 

pose'par MOORE et Coil. pour la dim6risation du cyclononadiene-1,2 qui pourrait 

s'effectuer en deux Btapes contrdl6es par les facteurs st6riques et par des 

facteurs de conservation de symetrie des orbitales.(3). 

La cyclisation thermique all&es + cQt&nes est done , au mains par- 

tiellement , st6r6ospCcifiquc et elle peut de ce fait constituer un mode de 

synthsse des cyclobutanones actives et de configuration absolue determinge. 

Des etudes actuellement en tours Blargissent le champ de la reaction 

en l'appliquant a d'autres all&es optiquement actifs et tentent de determiner 

le pourcentage de stOreosp6cificite de la cycloaddition. 
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