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ISOMERISATION THERMIQUE D'ALKYLIDENECYCLOBUTANONES : PIEGEAGE DU DIRADICAL
INTERMEDIAIRE PAR MIGRATION =-1,5 D'HYDROGENE.

G. GIL, J«L GRAS et M. BERTRAND

Laboratoire Associ& au C.N.R.S. n® 109 - Université des Sciences et Techniques
de Saint~J8rBme -~ Rue Henri Poincaré - ¥, 13397 MARSEILLE CEDEX 4

RESUME : The biradical intermediate which results from the thermal ring
ffagion of alkylidene eyclobutanones 2 serves as a common precursor of isome-
riged eyclobutanones 3 (1,3 carbon shift), and of dienones 4 by way of intra-

moleoular 1,5 hAydrogen shift.

Le comportement pyrolytique des petits cycles constitue un aspect
particulidrement intéressant de leur chimie.

De précédents travaux ont d&fini l‘'autoconversion de certaines
alkylidénecyclobutanones {1}, et montré€ que c¢e phénomdne opdre par intermé-
diaire d'une espéce diradicalaire 1. Par exemple :

— i 2 (1b)
0’%‘

A cbt@ de l'automérisation, d'autres transformations chimiques ont pu

8tre &galement observées, notamment la génération de tri&nes (dans le cas de
la thermolyse de diméres d'allénes) ou de dignones (2).

Nous pré&sentons ici des résultats apportant de nouvelles informations
sur le mode d'ouverture du cyclobutane, et sugg&rant qu'un intermédiaire
commun peut &tre & l'origine de plusieurs réarrangements du squelette.

Un large é&ventall d'alkylidénecyclobutanones est maintenant accessi=-
ble (3}, ce gqui permet 1'introduction de tout un choix de substituants qui ne
doivent pas changer notablement les données énergétiques du systéme microcy-
clique. Par contre on peut ainsi introduire toute une variété de repéres qui
autorisent 1'cbservation directe de la réaction en question par l'examen des
différents produits de la r&action.

La pyrolyse prolongée & 360° pendant 60 mn des adduits dimé&thylc&t@ne-
alldnes 2 (300 mg dans un tube de 200 cm3 scelld sous 0,2 Torr), conduit avec
un rendement d'environ 70 % 3 la formation de cyclobutancnes isomérisées 3 et,
en quantité &gale, & de nouveaux produits 4 qui ne sont pas décelés & plus
basses températures (Tableau I). Toutes les donnfes spectroscoplques concor-
dent pour identifier 4 comme difnones acycligques, conjuguées, comportant les
substituants indiqu&s (4).
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L'originalité de ces ré&sultats concerne l'identification du site que
quitte l'atome d'hy@rogéne migrant. A la différence des résultats antérieurs,
obtenus a plus basﬂes températures, et ol un hydroggne allylique est mis en
jeu, le déplacement prototropique s'effectue ici 34 partir d'un atome de car-
bone 1ié& au C, du composé& cyclobutanique trait&. Les exemples ¢ et d apportent
des preuves convaincantes en faveur de cette origine.

D'autre part, les exemples a et b permettent d'exclure, pour les
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di@nones 4 une structure du type 6, oll 1'atome d'hydrogéne
migrant devrait provenir du groupe gem—dim&thyle situé& en s
a du carbonyle. s

La formation contrdlée des diénones 4 confirme 1'intervention d'un
diradical dans le mécanisme de 1l'autom&risation des alkylidénecyclobutancnes,
puisque l'espéce radicalaire est piégée par la migration intramolé&culaire
d'un atome d'hydrogéne.

De plus, cet intermédiaire doit servir de pré&curseur commun aux
produits 3 et 4. Le schéma suivant rend raisonnablement compte des conversions

observées :

rotations
—_—

fermeture
2e 2e Processus de cycle

Le diradical intermédiaire 7 qui résulte de ia rupture homolytique
initiale du cycle peut &tre piégé dans le processus de migration avant la
rotation autour de la liaison o centrale cl—cz, alors qu'il n'y a pas d'inter-

action liante appréciable entre C, et C5, et gue les systémes Electroniques n

ne sont pas encore mis en jeu. !

D'autre part, les rotations conrotatoires autour des liaisons Cl-C4
et CZ—C3 qui aménent les plans occupés par les méthyles, 3 8tre coplanaires
avec le carbonyle et le groupe alkylid@ne, suivies de la rotation autour de
cl_CZ’ conduisent 4 l'intermédiaire perpendiculaire 8 dans lequel la conju-
gaison allylique a &té pleinement ré&alisée. Finalement, la fermeture du
cycle en C5 produit la cyclobutanone transposge 3.

On doit noter que l'ouverture initiale et le transfert d'hydrogéne
du premier procéd€, pourraient &tre entilrement concertés. Lorsque des tempé&-
ratures plus basses sont mises en jeu (<320°C) 1'&tat de transition de la
rupture du cycle est asgsisté par stabilisation allylique, et seul le second
processus est observé.

Enfin, la formation des di&nones 4 & partir des alkylid&necyclobuta-
nones transposées 3 est 3 exclure du fait de la résistance vérifife des déri-

vés 3c et 3d au cours de thermolyses prolongées (résultats & rapprocher de (2a)).
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La migration d'hydrogéne que nous décrivons icl est donc particulidre-
ment significative, puisqu'elle permet de capturer 1l'intermédiaire diradica-
laire évoqué dans l'isomérisation thermique des alkylid&necyclobutanones ou
du systéme du dim&thylénecyclobutane.

D'autres &tudes précisant la régios&lectivité de processus de ce genre
sur des substrats plus élaborés sont en cours.
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Ces ré&sultats font intervenir le déplacement d'un hydrogéne allyligue,

suivi par l'ouverture &lectrocyclique du cyclobuténe qui en ré&sulte :

y  260°C y —
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4 - Tous les produits isolés ont €té identifiés sur la base de leurs données

spectrales. Par exemple : a f
CH, Hd
a Hf Hd CH3 Hc
CH
He
4b / He 4c CH, H
CcH, a 9
a & CH, o CH,
Hg P b
I.R. cm_l : 3095, 1680, 1630, 1600. I.R. cm_l : 30,85, 1675, 1620, 1610
R.M.N. (éppm, CCl,) : R.M.N. (éppm, CCl,)
Ha : 1,03 d Jac : 7 Hz Ha : 1,06 & Jac = 7 Hz
Hb : 1,%2 d Jbg : 7 Hz Hh : 1,66 4 Jbg = 7,5 Hz
Hc : 3,02 sept. He : 2,75 sept.
H4d : 5,20 m Hd : 4,60 m
He : 5,44 massif He : 4,90 m
Hf ¢« 6,2 a 6,8 m Hf : 1,85 s Elargi
Hg : 6,41 g Hg : 5,76 g



