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Nous avons r6cemment publid (1) nos resultats concernant la st6riochimie de 

l'addition thermique du dim6thylc&tine au S-(-) CyclononadiPne-I.2 . L'obtention 

d'une cyclobutanone optiquement active et de configuration absolue l(S) permet- 

-tait de conclure : 
-que la reaction Btait , au mains partiellement , stgriZosp6cifique . 

-que le schema reactionnel devait etre identique B celui propose par 

WOODWARD et HOFFMANN pour les cycloadditions (r2s+a2a) alcsne + cetPne (2) : 
approche orthogonale des reactifs , le cQtPne intervenant de fafon antarafaciale 

et l'allsne de faqon suprafaciale , la st&rBosp6cificit6 de la reaction rgsultant 

d'un contriile stdrique qui favorise l'approche des rOactifs par leur cStL le 

mains encombrC . 

Une etude recente de CASERIO et MOORE portant sur l'addition thermique du 

t-butylcyanocgtcne au R-(+) cyclononadiZ.ne-I,2 verifie en partie ces conclusions 

(3) . 
Dans le but de prGciser le mscanisme de la cycloaddition c6t8nes + allsnes ’ \ 

nous avons examind le cas d'un allane non cyclique , le R-(-) dimithyl-I,3 al- 

-1ene ! qui peut Otre obtenu selon (4) par hydroboration partielle du racamique 

de 1 = -go,7 ) . 
L'addition thermique du dim&thylc6tene 1 ! conduit aux deux isomeres Z_ et E 

de l'&thylid&ne-2 trimethyl-3,4,4 cyclobutanone . Ces deux cetones ont &tiZ 

caractgrisces par IR ( vcco 1750 cm-' , vcEc 1670 cm -' ) et diffgrencices en 

RMN par les dgplacements chimiques du mithyle allylique et de l'hydrogsne viny- 

-1ique . 
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La position de ces signaux est en accord avec les spectres de compos6s voi- 

sins d6jn decrits (5.6) . 

Les deux c6tones 2 et E , qui pr6sentent une activit6 optique ([uJi’- -0’,15 

pour Z et -2’, 92 pour E dans CC14) , ont EtO hydrogdndes (H2 , Pt02) et les cyclo- 

butanones obtenues Oquilibrees en isomares trans (tBuO- dans tBuOH) . Les deux 

Echantillons d’gthyl-4 trimethyl-2,2,3 cyclobutanone ont OtC EtudiOs en dichrois- 
# me circulaire . 11s prdsentent tous deux un D.C. faiblement positif : celui qui 

provient de la cdtone Z a un BE de +0,013 B 305 nm , celui obtenu B partir de la 

cctone E a un Ac de +0,05 2 305 nm . L’application de la regle des octants (7) 

permet d’attribuer a ces deux echantillons la configuration 3(S) et , par voie de 

consgquence , la configuration 3(R) aux c6tones Z et E . Cer r*sultats , ainsi 

que le diagramme d’octants de la cyclobutanone saturge sent regroup66 dans la g- 

pure 1 oil sont indiqu6s les pourcentages des c6tones Z et E form&es R 25’ et R 

130°c ) et on peut voir que la cdtone Z est d’autant plus abondante que la r-sac- 

tion est conduite B plus baese tempdrature : elle constitue le produit cindtique, 

les deux adduits ne s’interconvertissant pas au-dessous de 2OO’C . Le fait qua la 

r6action donne deux cOtones isomPres de mgme configuration absolue , la cgtone Z 

ayant une purete optique infdrieure a celle de la c&tone E , peut gtre justifid 

par les hypotheses repr6sentges dans la figure 2 . 
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- la c&tone E est for&e PrefCrentiellement par le mdcanisme 2a sembla- - 
ble 1 celui invoquB dans le cas du cyclononadi&ne-1,2 (1) (allsne suprzacial , 

cetgne antarafacial , approche correspondant au minimum d’interactions stsriques) 

et qui conduit a la c&tone 3(R) . 

- la cdtone Z provient de deux processus competitifs : 
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Dan8 l'un , soit g (allgne suprafacial , cBtSne 

se fait par la tranche la plus encombrde de l'allene 

-proche ddfauorisde thermodynamiquement conduit il la 

antarafacial) , l'approche 

(cgt6 mgthyle) . Cette ap- 

cdtone 3(S) . 

Dan8 l'autre , soit & , le c6tSne eat le partenaire suprafacial , et l'al- 

-l&na le partenaire antarafacial et l'approche se fait suivant le minimum d'en- 

-combrement , et donne la c&tone 3(R) . Ce processus tout B fait inhabituel (2) 

est justifi6 par les faits suivants : 

- l'approche 2& ne conduit pas 21 la configuration trouvee pour la ciftone 

Z, dont le pourcentage diminue lorsqu'on Elgve la temperature de la reaction ; 

rdsultat incompatible avec le caractgre dEfavoris6 de cette approche par rapport 

a l'approche g . 

- la puret6 optique de l'isom&re Z est infdrieure P celle de 1'isomSre E I 

H,C&H 

H 

Figure 2 
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form6 au tours de la mOme reaction , ce qui implique nicessairement que la cetone 

2 provient de deux reactions parallsles dormant des produits de configuration op- 

posee . Cette dualit des mecanismes trouve une confirmation dans le fait que la 

cyclobutanone Z obtenue par condensation 1 ZOO'C est dextrogyre [o]i'= +0',13 ; 

( pour J utilisd Co],"= -6',67 ) . L'inversion observce ne peut gtre due 1 l'in- 

terconversion E,Z , l'isomirisation 1 ZOO'C d'un ichantillon E b]," = -lo,73 

dormant l'isomsre 2 de rotation spCcifique PI:'= -0",24 . 

Enfin , dans le cas de la cetone E , un m6canisme tel que 2d ( c6tene 
= 

suprafacial , allPne antarafacial , approche parallele au m6thyle de l'allene) ne 

peut Otre &cart& . Mais vu les diffdrences de puret6 optique des deux adduits , et 

compte-tenu du fait que le pouvoir rotatoire spdcifique de l'adduit E est B peu 

prss indSpendant de la temperature alors qu'il diminue nettement pour l'isomere Z 

lorsqu'on Bl&ve cette temperature , on peut conclure : 

- que le processus favoris dans la cycloaddition dimCthylcdtene + dimethyl- 

allsne est 2c qui donnc la c6tone Z (produit cindtique) de configuration R . Ce 

processus dzt Etre interdit dans le cas du cyclononadiPne-1,2 : il conduirait a 

un produit presentant des contraintes stsriques importantes li6es 1 la position 

de la double liaison et 1 sa configuration trans 1 1'intErieur du cycle . 

- que le processus 2d est certainement le plus d6favoris6 , 2 et 2b devant 
= - = 

avoir des poids du mtme ordre vers 13O'C . 

NCanmoins , pour Bclaircir les problemes nouveaux souleves par la pre- 

sente Btude , il est n6cessaire de correler la puretC optique des allenes utilisis 

et celles des adduits afin d'estimer les poids relatifs des divers processus sus- 

ceptibles d'intervenir dans la reaction : nous tentons de le faire . 

Les auteurs remercient vivement M. UNGERER et Mme GAGNE des Etablisse- 

ments JOUAN-QUETI d qui ont effect"6 les mesures de D.C. ainsi que le Pr B.WAEGELL 
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