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ISoHRRISATION TRRRMIQIJE D'~HYLIDENECYCLOBUTA~~~ES : PIEGEAGE DU DIE2MXICXL 

I~TE~~~IRE PAR MIG~T~~~ -1,s ~'~Y~~OG~E. 

Laboratoire Assooi~ au C.N.R.S. no 109 - Univeraitf? des Sciences et Techniques 

de Saint-JQr8me - Rue Wenrl Pofncar& - F. 3.3397 RESEIZE CEDEX 9 

RESUME: : _-__-_ The biradicat intermediate which results from the thermal rz’ng 

fission of a2kyZidane cyeZobutanones 2 serves as a common precursnr of isome- 

riaed ogctobutanonee 2 (1,s oarbon shiftJ, and of dienones 4 by way of intra- - 
mzeotczar 1,5 hydrv?gen bhifC. 

Le comportement pyrolytigue des petits cycles constitwe un aspect 

particuli&rement int&ressant de leur chimie. 

De p&c&dents travaux orrt d&fin1 l'autoconversion de certaines 

alky~~d~n~cyclobutanone~ (11 r et montr& que ce ph~~~~~~e apkre par interm+ 

diaire d'une espke diradicalaire &. Par exemple : 

A c&z6 de l'automfrisation, d'autres transformations chimiques ont pu 

Qtre Bgalement observges, notamment la g&-&ration de tribes (dans le cas de 

la therraolyse de dim&es d'all&nes) ou de di&nones (2). 

Nous pr8sentons ici des r8sultats apportant de nouvelles'fnformations 

sur le mode d'ouverture du cyclobutane, et sugggrant qu'un intermddiaire 

cwninun peut Btre & l'origine de plusieurs r@arrangements du squelette. 

Un large Wentail d'alkylidenecyclobutanones est maintenant accessi- 

ble (31, ce qui permet l'introduction de tout un choix de substituants qui no 

doivent pas changer n~tablement les donn8es gnergetiques du systeme microcy- 

clique. Par contre on peut afnsi introduire toute une varigtg de rep&es qui 

autorisent l'observation directe de la reaction en question par l'examen des 

diff&rents produits de la &action. 

La pyrolyss prolong& a 3iW pendant 60 mn des adduits dirn~th~l~~t~ne- 

all&es z (300 mg dans un tube de 200 cm3 see116 sous 0,2 Torr), conduit avec 

un rendement d'environ 70 % a la formation de cyclobutanones isomerisees 2 et, 

en quantitC Bgale, a de nouveaux produits 2 qul ne sont pas d&ceMs h plus 

basses temperatures (Tableau I). Toutes les don&es spectroscopiques concor- 

dent pour identifier 2 ccmme dienones acyoliques, conjuguCes, comportant les 

substituants indiqu& (4). 
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TABLEAU I 

a 

b 

c 

d 

c 

11% 

z : 60 
E : 40 

Q 0 

kk 0 

R1 = CH3 

a R2= R4= H 

b 
R2= CH3 

p,l= ~~~ H 

40% 

56% 

50% 

i R1 = H 
48% R2 45% 

R3 

4% 

5% 

6% 

- 50% 
(rendement) 

- 

L'originalitg de ces resultats concern@ l'identification du site que 

quitte l'atome d'hflrogbne migrant. A la difference des Ssultats antdrieurs, 

obtenus 3 plus basdes temperatures, et oil un hydrogene allylique est mis en 

jeu, le di5placement~ prototropique s'effectue ici a partir d'un atome de car- 

bone lie au Cj du c1ompos6 cyclobutanique traitiS. Les exemples c et d apportent 

des preuves convaincantes en faveur de cette origine. 

D'autre part, les exemples fi et h permettent d'exclure, pour les 
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dienones 4 une structure du type 2, oil l'atome d*hydrog&ie 

migrant devrait provenir du groupe gem-dimgthyle situ5 en 
JlTA- 

6 

a du carbonyle. 0 
La formation contrdlEe des dienones 4 confirm@ L'intervention d'un 

diradical dans le m&canisme de l'autom&isation des alkylidenecyclobutanones, 

puisque 1'espSce radicalaire est piGg& par la migration intramoldculaire 

d'un atome d'hydrogene. 

De plus, cet interm6diaire doit servir de pr6curseur corm-nun aux 

produits 3 et 4. Le schgma suivant rend raisonnablement compte des conversions 

observges : 

Le diradical intermediaire 1 qui resulte de ?a rupture homolytique 

initiale du cycle peut Btre pieye dans le processus de migration avant la 

rotation autour de la liaison a centrale C -C 
1 2' 

alors qu'il n'y a pas d'inter- 

action liante appreciable entre C4 et C5, et que les systBmes electroniques n 

ne sont pas encore mis en jeu. 

D'autre part, les rotations conrotatoires autour des liaisons Cl-C4 

et C2-C3 qui am&nent les plans occup65s par les methyles, 3 Qtre coplanaires 

avec le carbonyle et le groupe alkylidi?ne, suivies de la rotation autour de 

C1-Cz, conduisent a I'intermediaire perpendiculaire 2 dans lequel la conju- 

gaison allylique a Bt.6 pleinement rGali&e. Finalement, la fenneture du 

cycle en C5 produit la cyclobutanone transposee 2. 

On doit noter que l'ouverture initiale et le transfert d'hydrogane 

du premier pro&d&, pourraient Btre entierement concertes. Lorsque des temp& 

ratures plus basses sont mises en jeu (q32O"C) 1'Btat de transition de la 

rupture du cycle est assist6 par stabilisation allylique, et seul le second 

processus est observi5. 

Enfin, la formation des diLnones 4 3 partir des alkylid&necyclobuta- 

nones transposees 3. est 3 exclure du fait de la resistance vdrifide des dgri- 

v&s 3c et 3d au tours de thermolyses prolong&s(r&sultats3 rapprocher de (Za)}. 



2946 

La migration d'hydroggne que nous decrivons ici est done particuliere- 

ment significative, puisqu'elle permet de capturer l'intermediaire diradica- 

laire i%roqu& dans l'isomi?risation thermique des alkylid&necyclobutanones ou 

du syst??me du dimethyl&necyclobutane. 

D'autres Etudes precisant la r&gios8lectivit& de processus de ce genre 

sur des substrats plus GlaborPs sont en tours. 
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Tous les produits isoles ont Et6 identifies sur la base de leurs donnges 

spectrales. Par elxemple : f 

4b - 

a 

0 43 b- 

I.R. cm-' : 3095, 16810, 1630, 1600. 

R.M.N. (dppm, CC141 : 

Ha : 1,03 d Jac : 7 Hz 

Hb : 1,92 d Jbg : 7 Hz 

Hc : 3,02 sept. 

Hd : 5,20 m 

He : 5,44 massif 

Hf : 6,2 a 6,8 m 

Hg : 6,41 q 

. 

& Hc w Hd 

4c - w He 
w 
a “g 

0 (-3 
b- 

I.R. cm-' : 30,85, 1675, 1620, 1610 

R.M.N. (6ppm, Ccl41 

Ha : 1,06 d Jac = 7 Hz 

Hb : 1,66 d Jbg = 7,s Hz 

HC : 2,75 Sept. 

Hd : 4,60 m 

He : 4,90 m 

Hf : 1,85 s elargi 

Hg : 5876 q 


