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Un nouveau carbkne ambiphile : 1' a-cyclohexylidkne-cyclobutylid&e. 
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Summahy : a -CycLohexyLidene-cyceabutyLidene, a new ambiphikic cahbene, under- 

goes addition to l,J-diethoxyethy1ene and t.butyt~umataf_e and inde.n- 

Con into activaXed catbon-hydkogen bondn. 

NOUS avons rkcemment mis en Evidence l'existence d'une transposition 

Spiro c2.21 pentylid&ne,I - mdthyl~necyclobutYlid&ne~II lors de la reduction 

du dibromo-IO,10 dispiro (2.0.5.11 dCcane 1 par les organolithiens' (schema 1). 

Schema 1 produits non t.ranspos6s 

Le caractke electrophile du carbkne I se traduit, par exemple, par 

la formation de l'adduit 2 lorsque la reduction est effect&e en presence d' 

olefines telles que le t&tramGthyl6thyl&ne 2. Par contre, le carbitne II appa- 

rait inerte vis 2 vis de ce carbure, resultat qui fait douter de son caractere 

electrophile (sch6ma 2). 

Schdma 2 

Selon Moss' , l'activit6 d'un carbene vis 2 vis d'une olefine est like 

a la valeur du parametre m 
CXY 

3 (d6duit des constantes aR et oI des substituants 

port6s par le carbone). L'6tude d'une s&ie de carbkes a, de fait, perais de 

pr6ciser que pour les valeurs m 
CXY 

6 1,5, les carbenes 6taient Glectrophiles 4 

alors que pour certains carbenes nucl6ophiles, ce parametre ddpassait 2,2 5 . 
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Or, il existe certainement une analogie entre le carbene II 

orbitale vacante est portee par un carbone lie a un systeme olefinique, 

certain nombre d'autres carbenes6dans lesquels l'orbitale 2p "vide" est 

lement occupee par delocalisation du systeme ll voisin et qui presentent 
7 

dont 1' 

et un 

partiel- 

de ce 

fait une valeur m 
CXY 

: 2,70; ou qui ne manifestent aucun caractere de chimio- 
a,9 selectivite quelle que soit la nature de l'olefine antagoniste . 

L'ensemble de ces donnees nous a conduits Zi examiner le caractere 

nucleophile ou ambiphile du carbene II : une solution Btheree de 1 a et& trai- 

tee par le methyllithium a basse temperature et en presence d'olefines suscep- 

tibles d'ctre aliment&es en electrons ll (acetal de cetene lo) ou appauvries 

par conjugaison avec un groupement electroattracteur (ester fumarique) : 

- En presence du diethylacetal de cetene 4, l'adduit dr' issu de l'addition 

electrophile de II sur la double liaison, se forme avec un rendement superieur 

a 70% (schema 3a). 

12 
- Lorsque la reduction est conduite en presence de fumarate de t.butyle 5, on 

isole, a c6te du diol form6 par attaque de l'organolithien sur l'ester, 35% d' 

un adduit 713, melange des deux stereoisomeres cis (90%) et trans (10%) - 

(sch6m 3b). 

schema 3 

(CH,),COok i=OOC(CH3)3 

Ce rdsultat indique clairement que la reaction de II sur l'ester 

fumarique n'est pas concertee, mais debute vraisemblablement par une addition 

nucleophile l-4, suivie de la formation du cycle a trois chaInons qui place 

les substituants t.butoxycarbonyle en position cis. C'est ce qui correspond 

a la situation la plus confortable sur le plan sterique conune le montre l'exa- 

men des modeles moleculaires (schema 4). 

(a) 

(b) 
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Schema 4 

OtBu 

11 decoule de ces experiences que 1' u-cyclohexylidene-cyclobutyli- 

dene II presente vis a vis des olefines une activite ambiphile. L'Btude &erg&- 

tique et cinetique de la reaction devrait permettre une approche plus theorique 

et la determination de la valeur du parametre m Eu egard aux resultats an- 

terieurs de la litt&rature4 
Cxy' 

, cette valeur devrait se situer dans la zone in- 

termediaire 1,50 < m 
Cxy 

< 2,2. Toutefois l'inertie de II vis a vis d'olefines 

telles le tetramethylethylene 2, laisse penser que cette valeur sera plus pro- 

the de la valeur limite inferieure propre aux carbenes nucleophiles que de cel- 

le qui caracterise les carbenes electrophiles. 

Etant donne le caractsre exceptionnel du phenomene observe 

(transposition carbene electrophile - carbene ambiphile), il nous a semble 

utile de reveler son existence. 
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11 - 5 : Cyclohexylidene-4 diethoxy-1,l Spiro 12.31 hexane : - 
1-R. (film) : 3080, 1115, 1045 cm-l ; M.S. m+/e : 250 (M+), 175 

(C,,H150+), 133 (C10H13+) ; 'HR.M.N. (CC14) : 6 : 0,70 (lH, d, J = 6,5 Hz), 

1,20 (7H, t, J = 7,5 Hz), 1,98 (6H, m), 2,40 (2H, m), 3,60 (4H, q) ; 
13 

C R.M.N. (CDC13) : 6 : 15,4 (q), 23,4 (t), 24,3 (t), 25,8 (t), 26,7 (t), 

27,7 (t), 28,8 (t), 30,5 (t), 38,8 (s), 93,2 (s), 128,6 (s), 130,9 (s). 

12 - Le fumarate de t.butyle a Bte choisi en raison de l'encombrement du 

groupe alcoxyle qui gene l'attaque de la fonction ester. 11 a &te prepare 

par action du t.butylate de lithium sur le chlorure de fumaryle a ebul- 

lition du t.butanol durant 48 heures. 

F = 62'C ; 'H R.M.N. (CDC13) : 6 : 1,46 (9H, s), 6,42 (lH, s). 

13 - 7 : Cyclohexylidene-4 dicarbo t.butoxy-1,2 Spiro C2.31 hexane : 

I.R. (film) : 3020, 1735 cm-l ; M.S. m+/e : 362 (M+ faible), 289 

(C18H2503+), 147 (CllHl5+), 133 (CloH13+) ; 'H R.M.N. (CC14) : 6 : 1,19 

(2H, d, J = 8 Hz), 1,43 (18H, s), 1,44 (6H, m), 1,75 (2H, m), 1,84 (4H, m), 

2,18 (lH, m), 2,28 (lH, m) ; 13 C R.M.N. (CDC13) : 7 cis : 6 : 12,9 (d), 

24,9 (t), 25,7 (t), 26,7 (t), 27,7 (t), 27,9 (q), 28,1 (q), 29,9 (t), 

35,7 (t), 36,6 (t), 58,4 (s), 81,9 (s), 82,3 (s), 133,4 (s), 136,2 (s), 

170,8 (s), 171,l (s) ; 7 trans : 6 : 13,6 (d), 15,7 cd), 28,O (q), 

82,o (s), 82,s (s). 
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