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La réaction de cycloaddition thermique d'un alléne et d'un céténe
constitue une méthode de préparation rapide et 3 bons rendements de certaines
cyclobutanones a-éthyléniques (1) . Par exemple , la réaction du diméthylcéténe
sur le cyclononadi&ne-1,2 permet d'obtenir la c&tone 1 avec un rendement de

76 % (1b) . -
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Si les stéré&ochimies de la cycloaddition céténe + alcéne (2). et de
la dimérisation des allénes (3) ont &té é&lucidées , aucun résultat n'a encore
&t& publié concernant celle de l'addition d'un cé&téne sur un alléne .
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Dans le but de l'é&tudier , la réaction de synthése de 1l a été
effectuée sur un cyclononadiéne-1,2 optiquement actif . Celui-ci a pu &tre obte-
nu par la méthode mise au point par CASERIO et Coll. sur le diméthyl-1,3 alléne
(4) et qui consiste en une hydroboration incompléte de l'hydrocarbure racémique
34 l'aide du tétraisopinocamphé&nyldiborane . Le traitement du cyclononadiéne-1,2
par un défaut de ce borane préparé 2 partir du (+) pinéne permet une ré&solution
partielle et 1l'obtention de 1'un des &nantioméres qui présente un pouvoir rota-
toire négatif [a]go = =776 ( CCl,) . Récemment , MOORE et Coll. ont montré que
le cyclononadiéne ne suit pas la régle de LOWE (5) et que la configuration
absolue de l'isomé@re lé&vogyre est S (6) . Ce résultat a &té confirmé par 1l'inter-
prétation du signe des dichroismes circulaires de divers allénes (7) .

La cycloaddition de ce S-(-) cyclononadigne et du diméthylcéténe

conduit 3 une cétone 1 optiquement actéve s [}]go = +2°2 ( cCl, )
= 1189
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dichrolsme circulaire A5372 = 40,040 et Ae357 = 40,037 ( hexane )* .
L'hydrogénation catalytique de 1 ( PtOo, - 1 atm ) conduit 3 un mélange de cé-
tones saturées cis ( 35 3 40 ¢ ) et trans ( 60 & 65 % ) . Le traitement basique
de ce mélange permet d'obtenir la cétone trans é; pure . Cette cétone :;
présente au niveau du carbone 1 la mé&me configuration absolue que é: .

1°H,- PtO,
2° HO-

L

i~

Cette cétone 2 est optiquement active : [u]go = =2%00 ;
Ae304 = -0,113 ( hexane ) . Le signe de son dichrolsme circulaire permet , par
application de la ragle des octants (8) dont la validité a &té démontré&e pour les
cyclobutanones (9) , de déterminer la configuration absolue R du carbone 1 .

En effet , ce signe est fixé& par l'emplacement dans le diagramme
d'octant du carbone 8 qui joue un r8le équivalent a celui d'un substituant
a—-axial (10) et dont la contribution doit lérgement 1l'emporter sur celle des
atomes 3 3 7 qul , du fait de la mobilité du grand cycle , peuvent , sous
certaines conformations , se projeter dans un octant positif . Le carbone 8
doit donc se trouver dans un octant négatif et seule la configuration 1(R) 9(R)

de la cétone 2 permet de 1'y placer .

Configuration et diagramme d'octant de l'isomére lévogyre de 2

- —— - -

*
L'enregistrement des spectres de dichroisme circulaire est 4t & l'obligeance

de M.UNGERER et de Mme GAGNE des &tablissements JOUAN , 163 avenue Gambetta
4 Paris .
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La configuration absolue du carbone asymétrique de 1 s'en déduit,
puisqu'elle ne peut avoir &té modifiée au cours de la ré&action d'hydrogénation :
cette configuration est S .

La réaction du dimé&thylcéténe sur le cyclononadigne est donc une
réaction stéréospécifique , au moins partiellement : l1'alléne de configuration S
conduit 3 la cyclobutanone 1 de configuration S pour le carbone asymétrique .
Cette spécificité est en aézbrd avec un mécanisme d'approche orthogonale
analogue 3 celul donn& par WOODWARD et HOFFMANN pour la cycloaddition thermigue
céténe + alc@ne (2) et récemment vérifié sur un certain nombre d'exemples (1l1)

Dans le cas du cyclononadiéne-1,2 et du diméthylcét@ne , le sens
de l'approche serait d&terminé& par l'encombrement stérique du cycle d'une part ,
du gemdiméthyle de la molécule de céténe d'autre part . Des diverses possibilités
d'approche , celle représentée sur la figure suivante et qui conduit & la cétone
1 ayant une configurﬁtion S pour le carbone asymétrique est la plus probable .

On peut logiquement supposer que , comme dans la cycloaddition des
cétdnes et des alc@nes , le cé&tdne réagit de manidre antarafaciale et l1'alléne de
maniére suprafaciale . De plus , vu le caractére trés &lectrophile du carbone du
carbonyle du cé&téne et le caractare nuclé&opnile du carbone sp de l'alléne , il
est normal de s'attendre 3 une forte attraction entre ces deux carbones : ceci
explique l'obtention unique d'une cétone a-&thylénique .

L'approche orthogonale des réactifs apparalt alors grandement
favorisée dans le sens représenté sur la figure ci-dessus dans laguelle le
céténe approche de l'alléne :

- en se tenant au plus loin du cycle du cyclononadiéne ;
-~ en plagant son gemdimé&thyle préférentiellement du c6té& de l'hydrogéne
du carbone allénique terminal
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Ce contrOle stérique confére au carbone asymétrique de 1 la configuration S .

I1 convient de noter que si la sté&ré&ochimie de la cycloaddition
thermique du diméthylcéténe au cyclononadiéne-1,2 vérifie bien les prévisions
faites par WOODWARD et HOFFMANN pour la réaction céténe + alcéne ( cycloaddition
concertée 125 + tza )(2) , elle n'exclut pas un mécanisme analogue A celui pro-
posé.par MOORE et Coll. pour la dimérisation du cyclononadiéne-1,2 qui pourrait
s'effectuer en deux &tapes contrflées par les facteurs stériques et par des

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

La cyclisation thermique all&nes + cétédnes est donc , au moins par-
tiallement , stéréospécifique et elle peut de ce fait constituer un mode de
synthése des cyclobutanones actives et de configuration absolue d&terminée.

Des &tudes actuellement en cours é&largissent le champ de la réaction
en l'appliquant 3 d'autres allénes optiquement actifs et tentent de dé&terminer
le pourcentage de sté&réospécificité de la cycloaddition.
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