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Des travaux rgcents (1,2,3) ont mis en gvidence l'isom6risation, sans 

modification de squelette, de d&rives du m6thyldne et du dimgthylsnecyclobutane. 

Les deplacements d'atomes qui sent observes permettent d'avancer des 

hypothkses raisonnables sur le m6canisme de la reaction : celle-ci gvoluerait 

par l'intermgdiaire d'une espsce diradicalaire susceptible de se recombiner 

aprks rotation autour de la liaison centrale. 
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Les rgsultats que 

plus SlaborBs, donnent un 

cyclobutane et permettent 

transposition. 

u- I 

nous rapportons ici, et qui concernent des substrats 

compl6ment d'information sur le mode d'ouverture du 

une analyse precise des processus impliqu6s dans la 

L'gthylidsne-2 tktram6thyl-3,3,4,4 cyclobutanone L obtenue par cycload- 

dition thermique du dim6thylcEtsne au trimgthylalldne (4) nous paraet constituer 

un substrat de choix pour 1'6tude de la rupture et de la recombinaison. 

Par pyrolyse en phase vapeur $ 33O'C 1. donne l'isopropylidsne-2 trimethyl 

-3,4,4cyclobutanone II. - La migration sigmatropique 1,3 d'un m6thyle 6tant exclue, 

ce resultat s'interprdte bien si on admet la rupture de la liaison C -C 
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suivie 

de la migration du C4 sur le carbone C,) de l'entitk allylique, avec rotation 

autour de la liaison IC,+~ (sch6ma 1). 

SchEma 1 

3 4 

2 1 

=Lq_j-q 0 

I - ns n: 
37 
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L'intermgdiaire diradicalaire III 

dans lequel les carbones porteurs des 6lectrons 

sont en CL d'un systsme insatur6 doit avoir une 

structure d6localis6e plane ou orthogonale telle 

11' 

que IV . - 6 
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Onn'observe jamais la prgsence d'ox6tanes dans les produits de la rsaction, 

ce qui montrerait que le facteur de d6localisation allylique avec l'oxygane est 

probablement faible. 

Selon la th6orie de la conservation de la sym6trie des orbitales (5) il 

existe deux processus autorisgs pour une transposition thermique concertge d'ordre 

(1,3) : 
- l'un implique une inversion de configuration du carbone migrant C4 

et une participation suprafaciale de l'entit6 allylique, 

- dans l'autre il y a retention de configuration du carbone migrant 

C4 et intervention antarafaciale de l'entit6 allylique. 

L'utilisation de substrats optiquement actifs tels que les cgtones 1 et 

VI devrait permettre de verifier l'intervention de chacun de ces processus dans - 

1'isomErisation. Les deux isomdres 2 (v) et E (VI) obtenus par addition du - 

dimCthylc6tsne au dimEthyl-1,3 alldne (6) partiellement d6doubl6 selon (7) sont 

isoles par CPV sur colonne Ucon Polar. 

Les configurations attribu6es 5 C3 sont dkduites des courbes de dichroi's- 

me circulaire des cyclobutanones VII obtenues par hydrog6nation (6). 

La c6tone 1 chauffge en phase vapeur & 33O'C pendant 30 minutes s'isom6- 

rise par transposition sigmatropique (l-3) en un melange d'isomdres Z etE de 

configuration differente au niveau du C 
3 

: c'est ce que montrent sans ambiguit6 

les valeurs des pouvoirs rotatoires spgcifiques des cyclobutanones VII obtenues - 

par hydrog6nation des deux Echantillons Z et E prgalablement s6par8s par CPV 

(tableau 1). 

Le resultat important est certainement l'inversion de configuration 

observ6e au tours du passage 1 (2)-E (E). Cette inversion, bien que son 

taux soit faible,(*) mdrite une explication. Elle peut e^tre justifiee si l'on 

examine les diffsrents processus permis par les rdgles de s6lection et reprdsen- 

t6s dans le schema 2. 

On peut noter que la voie & est plus favorisge que la voie g du fait de 

l'interaction CH3- CH3 qui se manifeste dans l'dtat de transition de g . 

L'intervention d'un processus tel que 2 03 le carbone CA intervient 
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TABLEAU 1. 

y (Z, 3s) 

[+ +0,400 b-cl,= +o,u” 

2O/ tBuO-K+ , tBuOH 

VII (3B) 

%I,= -0 ,g6O 

u (3s) 

Cd&,= +0,21o 

SCHEMA 2. 

Ca = antarafacial 

Cs = suprafacial 
par rapport au C4 

VII (3R) 

G$= -0,67O 

Ala = antarafacial 

Als = suprafacial 
par rapport au radical allyle 

3 

Voie n 

(E, 3s) 

(Z, 3B) 

(z, 3S) Voie g 
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antarafacialement (inversion) et le radical allyle suprafaciaiement explique 

bien le taux de racgmisation notable observe dans la transposition thermique 

1 (z)-+ v (z). Mais l'obtention de la cgtone VI (E, - 3R) ir partir de son iso- 

mgre l (Z, 3s) implique ngcessairement l'intervention prgdominante dans la for- 

mation de VI (E) du processus l_ oh le carbone intervient de fapon suprafaciale - 

(rgtention) et le radical allyle de faqon antarafaciale. Une &tude identique 

effectuge sur l'isomdre VI (E, - 3s) aboutit aux mi;mes conclusions. 

Nos rgsultats confirment les propositions avancges par J.E. Baldwin 

et R.H. Fleming concernant le mgcanisme de l'isomgrisation thermique d'bthyli- 

dsne-1 mgthyl-2 cyclobutanes deutgri6s (2). 

(*) On doit convenir qu'une 16gdre racgmisation de 1 (Z, 3s) peut se 

produire au tours de la rbaction. En effet, lorsque l'on chauffe E (E, 3R) li 

2OO'C pendant 90 minutes, on observe dgjd une diminution du pouvoir rotatoire 

spgcifique de l'gchantillon (E, 3R) rgcupgrg. 

VI (E, 3R) (E, 3R) 65% 

r4,= - 1,720 (d]; - I ,64O 
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