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Depuis la decouverte, par Claisen en 1912 (l), du rearrangement thermique de l'ether 

d'allyle et de vinyle en un compose carbony homoallylique, ce type de reaction a &ti! tres 

etudie (2) et utilise en synthese, 11 est. admis aujourd'hui que de telles transformations en- 

trent dans la famille des sigmatropies d'ordre (3.3). 

Nos precedents travaux ayant Porte sur des molecules pouvant subir ce type de reac- 

tion et possedant des structures particuli&es, alleniques (3 , 4) et Pnyniques (5, 6), nous 

avons voulu les completer en apportant quelques resultats nouveaux concernant leurs cinetique 

et stereochimie. 

Etude cinetique : 

Une publication du laboratoire (4) a decrit le rearrangement (3.3) de quelques 

ethers vinyliques d'alcools a-alleniques : la vinylation directe, par I'ethoxyethylPne de 

ces alcools a etir rendue possible par l'emploi du trifluoracetate mercurique era presence de 

phosphate monosodique ; les @thers form& ont conduit thermiquement aux aldehydes dieniques 

attendus. 

11 nous a paru utile de completer cette etude en determinant l'energie d'activation 

de la transposition de l'un de ces ethers, 

La reaction de vinylation des alcools est particulieretnent interessante pour les 

compos& de formule CH2 = C = CH - CHOH - R, ceux-ci donnant de bons rendements en ether vi- 

nylique 1. et peu d'acetal 2 . 

CH2 = C = CH - CHOH -RvCH =C=CH-CH-R- 2 
1 

CH2 = C = CH 
\ 

+ Et0 - CH = CH2 CH3 - CH- d 

I 
OEt 

2 1 - - 

Nous avons fait notre etude cin@tique sur le compose 1 possedant R = isopropyle, ce- 

lui-ci pouvant etre obtenu rigoureusement pur (distillation sur colonne Zi bande tournante). 

L'alcool o-allenique de depart a et6 obtenu suivant la methode de Landor (7). 
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/ 
iPr 

I 
CH=Ck 

CH2=C=CH-CH-iPr A 

I 
, CH2=C 

O-CH=CH2 \ 
CH2-CHO 

1 3 - - 

Seul l'isomere trans de l'aldhehyde 3 est obtenu, ce qui correspond a une position 

equatoriale de l'isopropyle dans l'etat de transition pseudocyclohexanique de forme chaise (8). 

Nous trouvons : 

EA = (28,4 2 0,6) kcal,m,e 

A G* = (29,9 2 0,7) kcal,mole AH* = (27,7 f 0,6) kcal,mole 

* 
A S = (- 5,64 2 3,5) cal /deg x mole * = 4,27 x 1013 mn'l 

Discussion : Lorsque l'on passe, pour la r&action du type 3, du compose ethylenique au com- 

pose allenique (un seul exemple dCcrit) (9), on constate une baisse de l'energie d'activation 

de 7 kcal,mole, soit 20 % en moins. Nous ne constatons pas la m&w difference entre la valeur 

que nous avons determinee (28,4 Kcal) et l'energie d'activation correspondant a l'oxyde d'al- 

lyle et de vinyle (30,6 kcal). On sait que d'apres Faulkner (3), l'etat de transition peut 

Ctre assimile avec une bonne approximation, a un cyclohexane auquel on peut appliquer certai- 

nes don&es de l'analyse conformationnelle. 11 est possible que le groupe isopropyle de l'e- 

ther allenique 1 gGne la formation de l'etat de transition, m&w s'il est place en position - 
equatoriale, 

1 
La possibilite d'une interaction 1 - 3 entre le methyle du groupe isopropyle en po- 

sition equatoriale et l'hydrogene allenique a et6 constatge sur modeles moleculaires ; ceci 
pourrait expliquer la valeur anormalement forte de l'energie d'activation correspondant a no- 

tre ether vinylique. De plus, si l‘on considere les resultats obtenus pr@cedemment (3), Jes 

competitiviteo quasi-identiques d'une double liaison isolee et d'un systeme allenique sem- 

blent bien correspondre a des energies d'activation voisines. 

Sigmatropie (3.3) de derives vinyliques d'enynols 

Bancel a montre que les alcools u-acetyleniques a'-ethyleniques 4_, transetherifies 

par l'ethoxyethylene conduisent a un melange d'enynols cis 40 % et trans 60 % en moyenne (5). 

Le rearrangement concerne uniquement la double liaison. 
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R1 -C:,C-CHOH-CH=CH-R2 
Eta-CH=CH2 T’ 

*RI -CX-CH=CH-CH-CH2-CHO 

4 -EtOH - 

L'orthoacetate d'@thyle que Cresson a fait agir sur les enynols Q, pennet d'augmen- 

ter la proportion de compose trans obtenu (6). 

R2 
-2EtOH 

4 + CH3 - C(OEt)3-R ' -C;C-CH=CH-OH-CH2-COOEt 

La stereoselectivite du rearrangement est meilleure, mais reste cependant assez fai- 

ble. On obtient en moyenne 12 a 15 % de cis, ce qui suppose une interaction 1 - 3 relative- 

ment importante entre l'ethynyle et l'ethoxyle dans l'etat de transition pseudo-cyclohexani- 

que (3) : ti la position equatoriale de l'ethynyle dans l'etat de transition (qui est la plUS 

stable) correspond l'ester trans majoritaire, 

r oEt 

En vue de completer ces travaux, nous avons fait agir l'O-N acetal du cetene sur les 

enynols 4 o - On obtient les derives vinyliques des composes 4 qui ne sont pas isoles mais se 

rearrangent pour donner les amides correspondants 5 . 

4 + 
,'N(CH3)2 -EtOH 

CH2=C,oEt - R1 C-C CHA CH%H-R2 + 

R2 
I 

_'_ RkC-CH=CH-CH -CH2-CO-N(CH3)2 

trans 

4a : - R1=CH3,R2=H 
O\ c//CH2 

5 

&R2 = 
I 

- 

4b : CH - 3 N(CH3)2 

Ici, l'interaction 1 - 3 d'un ethynyle et d'un dimethylamino dans l'etat de tran- 

sition, conduit I l'amide enynique 5 trans. La stereoselectivite du rearrangement est &levee 

(100 % 6 la precision de la RMN). 

V 'N/ ' 

&'--++I 
\ ol\\ 

* I+---- 
@----~~fc+, . 

R” L ‘.o_/ --:A_ 

Remarque : Tout ceci suppose une non-reversibilite du phenomene et non une equilibration en- 

tre les deux composes cis et trans. 
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Les alcools I acethyleniques vrais (s : R*=R'=H ; 4d - : Rl=H,R*=CH,) conduisent 1 

des melanges complexes contenant un peu d'amide 5 __. Nous avons suppose que les sous-produits 

provenaient de la reaction d&rite par Parker (10) sur les composes voisins ; de plus le me- 

thyl-2 butyne-3 01-2, que nous avons fait agir sur l'O-N acetal du cetene donne uniquement 

cette derniere reaction. 

CH3 
I 

CHX-COH-CH3 - 

N(CH3)2 (CH3) z 

+ CH2=C 

OEt 

CHSC-C-CH3 p, (CH3)2 

EtO' '?LH 2 

I 

N-CH=CH 

/ 
Et0 

cH3 
'N(CH3)2 

\ 

/ 

C=CH-CH-CH2-COOEt 

CH, 

Le glycol 6, par contre, fournit normalement le diamide 7 provenant d'un double rear- - 
rangement avec extension de la cha'lne de quatre carbones ; les deux doubles liaisons sont ex- 

clusivement trans. 

CH2=CH-CHOH-CGC-CHOH-CH=CH2 6 - 

(CH3)2N-CO-CH2-CH2-CH=CH-CSC-CH=CH-CH2-CH2-CO-N(CH3)2 1 

Bibliographie 

1) - 
2) - 
3) - 

4) - 

5) - 

6) - 

7) - 

8) - 

9) - 
10) - 

Voir D.S. Tarbell, Org. Reactions, 1944, L, 2. 

S.J. Rhoads et N.R. Raulins, Org. Reactions, 1975, 2, 1. 

P. Cresson, C.R. Acad. Sci., 1974, 279C, 859. 

M. Huchi! et P. Cresson, Bull. soi. chim., 1973, 2040. 

S. Bancel et P. Cresson, C.R. Acad, Sci., 1970, z, 2161. 

P. Cresson , C.R. Acad. Sci, 1971, 273C, 2161. 

J. Cowie, S.R. Landor, P. Landor, J. Chem. SOC. Perkin 1, 1973, 720. 

Ch. Perrin et J. Faulkner, Tetrahedron Letters, 1969, 2783. 

H.M. Frey et R. Walsch, Chem. rev., 1969, 69, 103. 

K.A. Parker et R. W. Kosley Jr, Tetrahedron Letters, 1975, 3039. 


