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Nous avons récemment publié& (1) nos résultats concernant la stéréochimie de
l'addition thermique du diméthylcéténe au S-(-) cyclononadiéne-1,2 . L'obtention
d'une cyclobutanone optiquement active et de configuration absolue 1(5) permet-
-tait de conclure

~que la réaction &tait , au moins partiellement , stéréospécifique
-que le schéma réactionnel devait &@tre identique & celui proposé par
WOODWARD et HOFFMANN pour les cycloadditions (ﬂzs-+ﬂza) alcéne + céténe (2)

approche orthogonale des réactifs , le cété&ne intervenant de fagon antarafaciale

et 1'alléne de fagon suprafaciale , la stéréospécificité de la réaction résultant

d'un contr3le stérique qui favorise l'approche des réactifs par leur cSté le
moins encombré

Une étude récente de CASERIO et MOORE portant sur l'addition thermique du
t-butylcyanocéténe au R-(+) cyclononadiéne-1,2 vérifie en partie ces conclusions
(3)

Dans le but de préciser le mécanisme de la cycloaddition céténes + allénes

>
nous avons examiné le cas d'un alléne non cyclique , le R-(-) diméthyl-1,3 al-
-l&ne | qui peut &tre obtenu selon (4) par hydroboration partielle du racémique
25 :
( [a]D de 1 = =997 )

L'addition thermique du diméthylcéténe 3 ]l conduit aux deux isoméres Z et E

Ces deux cétones ont été

caractérisées par IR ( v Y] 1670 cm_‘
c=o c=c

RMN par les déplacements chimiques du méthyle allylique et de l'hydrogéne viny-

de 1'éthylidéne-2 triméthyl-3,4,4 cyclobutanone

1750 cm”! ) et différenciées en

~lique .

Cétone Z

Cétone E

CHjy

1,98 ppm
doublet dédoublé
J=7 et 2,5 Hz

5,60 ppm
quadruplet dédoublé
J=7 et 2,5 Hz

1,79 ppm
doublet dédoublé
J=7 et 1,5 Hz

6,27 ppm
quadruplet dédoublé
J=7 et 2,5 Hz
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La position de ces signaux est en accord avec les spectres de composés voi-
sins dé&ji décrits (5,6) .

Les deux cétones Z et E » qui présentent une activité optique (Eﬂgs- -0°,15
pour Z et -2°,92 pour E dans CC14) , ont &té hydrogénées (H2 , PtOZ) et les cyclo-
butanones obtenues équilibrées en isomé&res trans (tBuO dans tBuOH) . Les deux
échantillons d'&thyl-4 triméthyl-2,2,3 cyclobutanone ont &té &tudiés en dichrols-
me circulaire‘. Ils présentent tous deux un D.C. faiblement positif : celui qui
provient de la cétone Z 2 un Ae de +0,013 i 305 nm , celui obtenu 3 partir de la
cétone E a un Ae de +0,05 3 305 nm . L'application de la r&gle des octants (7)
permet d'attribuer 34 ces deux &chantillons la configuration 3(S) et , par voie de
conséquence , la configuration 3(R) aux cétones Z et E . Ces résultats , ainsi
que le diagramme d'octants de la cyclobutanone saturée sont regroupés dans la fi-
gure 1 ol sont indiqués les pourcentages des cétones Z et B formées a 25° et a
130°C , et on peut voir que la cétone Z est d'autant plus abondante que la réac-

tion est conduite @ plus basse température : elle constitue le produit cinétique,

les deux adduits ne s'interconvertissant pas au-dessous de 200°C . Le fait que la
réaction donne deux cétones isomdres de méme configuration absolue , la cé&tone 2
ayant une pureté optique inférieure i celle de la cétone E , peut &tre justifié

par les hypothéses représentées dans la figure 2 .
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- la cétone E est formée préférentiellement par le mécanisme 2a sembla-
ble a celui invoqué dans le cas du cyclononadi&ne~1,2 (1) (alléne suprafacial ,
céténe antarafacial , approche correspondant au minimum d'interactions stériques)
et qui conduit 3 la cétone 3(R) .

- la cétone Z provient de deux processus compétitifs :
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Dans 1'un , soit 2b (alléne suprafacial , cété&ne antarafacial) , 1l'approche
se fait par la tranche la plus encombrée de 1'alléne (cdté méthyle) . Cette ap-

-proche défavorisée thermodynamiquement conduit & la cé&tone 3(S) .

Dans l'autre , soit gg , le céténe est le partenaire suprafacial , et 1'al-
-léne le partenaire antarafacial et 1'approche se fait suivant le minimum d'en~
-combrement , et donne la cétone 3(R) . Ce processus tout d fait inhabituel (2)
est justifié par les faits suivants :

-~ 1l'approche 2b ne conduit pas & la configuration trouvée pour la cétone
Z , dont le pourcentage diminue lorsqu'on éléve la température de la réaction ,
résultat incompatible avec le caractére défavorisé de cette approche par rapport
a l'approche 2a .

- la pureté optique de l'isomére Z est inférieure & celle de l'isomére E
)
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formé au cours de la m@me réaction , ce qui implique nécessairement que la cétone

Z provient de deux réactions paralléles donnant des produits de configuration op-

posée . Cette dualité des mécanismes trouve une confirmation dans le fait que la
cyclobutanone Z obtenue par condensation & 200°C est dextrogyre [a]§5= +0°,13 ;
( pour 1 utilisé [a]§5= ~6°,67 ) . L'inversion observée ne peut &tre due 3 1'in-
terconversion Ex=~Z , l'isomérisation & 200°C d'un &chantillon E [a]ﬁs = -1°,73
donnant l'isomé&re Z de rotation spécifique [u]§5= -0°,24 .

Enfin , dans le cas de la cétone E , un mécanisme tel que Ei ( céténe

suprafacial , alléne antarafacial , approche parallé&le au méthyle de_I'alléne) ne

peut &tre &carté . Mais vu les différences de pureté optique des deux adduits , et
compte-tenu du fait que le pouvoir rotatoire spécifique de 1'adduit E est 3 peu
pré&s indépendant de la température alors qu'il diminue nettement pour l'isomére Z
lorsqu'on &lé&ve cette température , on peut conclure

- que le processus favorisé dans la cycloaddition diméthylcéténe + diméthyl-

alléne est 2c qui donne la cétone Z (produit cinétique) de configuration R . Ce
processus doit &tre interdit dans le cas du cyclononadiéne-1,2 : il conduirait 3

un produit présentant des contraintes sté@riques importantes liées 3 la position

de la double liaison et & sa configuration trans & l'intérieur du cycle

- que le processus 2d est certainement le plus défavorisé , 2a et 2b devant

avoir des poids du méme_;rdre vers 130°C

Néanmoins , pour é&claircir les problémes nouveaux soulevés par la pré-
sente étude , il est nécessaire de corréler la pureté optique des allénes utilisés
et celles des adduits afin d'estimer les poids relatifs des divers processus sus-

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