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Un nouveau carbéne ambiphile : 1' a-cyclohexylidéne-cyclobutylidéne.
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Summary : o ~Cyclohexylidene-cyclebutylidene, a new ambiphilic canbene, unden-
goes addition to 1,1-diethoxyethylene and z.butylfumarate and insern-
tion into activated carbon-hydrogen bonds.

Nous avons récemment mis en évidence l'existence d'une transposition
spiro [2.2] pentylidéne,I — méthylénecyclobutylidéne, K II lors de la réduction
du dibromo-10,10 dispiro [2.0.5.1} décane 1 par les organolithiens' (schéma 1) .
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Le caracteére électrophile du carbéne I se traduit, par exemple, par
la formation de 1'adduit 2 lorsque la réduction est effectuée en présence 4’
oléfines telles que le tétraméthyléthyleéne 3. Par contre, le carbéne II appa-
rafit inerte vis & vis de ce carbure, résultat qui fait douter de son caractére

électrophile (schéma 2).
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Selon Moss? , l'activité d'un carbene vis & vis d'une oléfine est liée

I des substituants
portés par le carbone). L'étude d'une série de carbénes a, de fait, permis de
préciser gue pour les valeurs mch < 1,5, les carbénes étaient électrophiles

alors que pour certains carbénes nucléophiles, ce paramdtre dépassait 2,25

4 la valeur du parameétre mny3 (déduit des constantes og €t o
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Or, il existe certainement une analogie entre le carbé&ne II dont 1°'
orbitale vacante est portée par un carbone 1ié & un systéme oléfinique, et un
certain nombre d'autres carbénesedans lesquels l'orbitale 2p "vide" est partiel-
lement occupée par délocalisation du systéme ¥ voisin et qui présentent de ce
fait une valeur mCXy > 2,7OZ ou qui ne manifestent aucun caracgé;e de chimio-
sélectivité quelle que soit la nature de l1'oléfine antagoniste '

L'ensemble de ces données nous a conduits 3 examiner le caractére
nucléophile ou ambiphile du carbéne II : une solution éthérée de 1 a &té trai-
tée par le méthyllithium 3 basse température et en présence d'olé&fines suscep-
tibles d'étre alimentées en &lectrons T (acétal de céténe'?) ou appauvries

par conjugaison avec un groupement électroattracteur (ester fumarique) :

1

- En présence du diéthylacétal de céténe 4, 1l'adduit 5, issu de 1l'addition
électrophile de II sur la double liaison, se forme avec un rendement supérieur
4 70% (schéma 3a).

- Lorsque la réduction est conduite en présence de fumarate de t.butyle g? on
isole, 3 cdté du diol formé par attaque de l'organolithien sur l'ester, 35% 4'
un adduit 1‘3, mé&lange des deux stéréoisoméres cis (90%) et trans (10%)

( schéma 3b) .
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Ce résultat indique clairement que la réaction de II sur l'ester

Schéma 3

fumarique n'est pas concertée, mais débute vraisemblablement par une addition
nucléophile 1-4, suivie de la formation du cycle & trois chainons qui place
les substituants t.butoxycarbonyle en position cis. C'est ce gui correspond
3 la situation la plus confortable sur le plan stérique comme le montre 1'exa-

men des modé&les moléculaires (schéma 4).
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I1 découle de ces expériences que 1' a-cyclohexylidé&ne-cyclobutyli-
déne II présente vis & vis des oléfines une activité ambiphile. L'é&tude énergé-
tique et cinétique de la réaction devrait permettre une approche plus thé&orique
et la détermination de la valeur du paramétre mny
térieurs de la littérature? , cette valeur devrait se situer dans la zone in-

. BEu égard aux résultats an-

termédiaire 1,50 < mny < 2,2. Toutefois l'inertie de II vis 3 vis d'oléfines
telles le tétraméthyléthylé&ne 3, laisse penser que cette valeur sera plus pro-
che de la valeur limite inférieure propre aux carb&nes nucléophiles que de cel-
le qui caractérise les carbénes électrophiles.

Etant donné le caractére exceptionnel du phé&nomé&ne observé
(transposition carbéne électrophile — carbé&ne ambiphile), il nous a semblé

utile de révéler son existence.
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5 : cyclohexylidéne-4 diéthoxy-1,1 spiro [2.31 hexane :

I.R. (film) : 3080, 1115, 1045 cm *

; M.S. m'/e : 250 (MY), 175
+ + 1 _
(C,H607), 133 (€ H ;") # "HR.MLN. (CCl,) : 6 : 0,70 (1H, 4, J = 6,5 Hz),
1,20 (7H, t, J = 7,5 Hz), 1,98 (6H, m), 2,40 (2H, m), 3,60 (4H, q) ;
130 R.M.N. (CDC1,) : 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).

Le fumarate de t.butyle a &té& choisi en raison de 1l'encombrement du
groupe alcoxyle qui géne 1'attaque de la fonction ester. Il a été préparé
par action du t.butylate de lithium sur le chlorure de fumaryle & ébul-
lition du t.butanol durant 48 heures.

F = 62°C ; 'H R.M.N. (CDC1,) &= & : 1,46 (9H, s), 6,42 (1H, s).

7 : Cyclohexylidé&ne-4 dicarbo t.butoxy-1,2 spiro [2.31] hexane :

I.R. (film) : 3020, 1735 cm © ; M.S. m'/e : 362 (M' faible), 289
(C,gHys05), 147 (¢ H, "), 133 (¢ B, 5 B RaMNL (cCly) ;6 : 1,10
(2H, &, J = 8 Hz), 1,43 (18H, s), 1,44 (6H, m), 1,75 (2H, m), 1,84 (4H, m),
2,18 (1, m), 2,28 (1H, m) ; '>C R.M.N. (CDCly) : 7 cis : 6 : 12,9 (d),
24,9 (t), 25,7 (t), 26,7 (t), 27,7 (), 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), 171,1 (s) ; 7 trans : & : 13,6 (d), 15,7 (d), 28,0 (q),

82,0 (s), 82,5 (s).
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