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Summary : in original synthesis of a cyclopentenoid &lactone via regioselective alkylation 

of the cyclopentylidene cyclopentanone arenesulfonylhydrazones is described. The 
1 

structures of the obtained derivatives are established on the basis of H, 
13 
C 

N.M.R., I-R., and mass spectral data. 

L'alkylation rggiosglective des tosylhydrazones' puis plus r&zemment des trisylhy- 

drazones2, suivie de leur coupure en milieu basique, constitue un mode de synth*se original 

des d&rives Bthyl&niques substitu&s. Curieusement les hydrazones [Y, B-insaturees3 ont jus- 

qu'alors suscite peu de travaux, aussi nous avons envisage l'dtude de leur rGactivit6 et 

leur intCrGt Bventuel lors de la synthese de &lactones cyclopenteniques4. Nous d@crivons 

dans cette note l'alkylation r&giosp&ifique de la tosylhydrazone de la CyclopentylidGne cy- 

clopentanone. 

L'alkylation de la tosylhydrazone 2 
5 

= en presence de M-butyllithium (3eq) dans le 

melange THF-hexane (4:l) a - 78'C est regiospecifique et Porte - aprPs isomerisation de la 

double liaison - sur l'atome de carbone lie au reste cyclopentenyle en a de la fonction hy- 

drazone, (2, Rdt = 45 %, F = 127'C). R.M.N. 'H (100 MHz, Gppm/TMS, CDC13) 7,86 8 7,25 (2d, 

4H, -C6H4-) ; 7,09 (s, 1H. -NH-) ; 3,23 (s, 3H, -OCH3) ; 3,21 (t, 2H, -CH20CH3) ; 2,41 (s, 

3H, -C6H4CH3) ; 1,96 a 1,59 (m, 14H, m&hyl&es cyclaniques et -E2CH20-1. R.M.N. 13C 

(Gppm/HMDSA, CDC13), 48,9 (s, C quatern.). 

La coupure rGgio&lective de la fonction hydrazone est realisee en prCsence de 

fl-butyllithium dans le mglange hexane-TMEDA (1:l) a - 78°C ; l'anion vinylique obtenu apres 

avoir maintenu le milieu reactionnel sous agitation durant 8 h a temperature ambiante est 

soumis 2 un rapide courant de CO 
2 

a - '78°C et conduit d l'acide e (Rdt = 50 %, F = 12O"C), 

6,96 (m, lH, H02C-C=g-) ; 5.34 (m, lH, -C=CH-) ; 3,60 (t, 2H, J = 7,.2 Hz. -CH20CH3) i 3.50 

(s, 3H, -OCH3) ; 2,60 a 2.00 (m, 12H, mCthylenes CyclopentPniques et -CH2CH20-). 

L'esterification ((COCl)2, benzene, 25OC puis ROH d reflux) livre un melange de 

2771 



2772 

deux esters 2 et 2 (1:5) s&par&s par chromatographie (Bluant : ether-hexane (1:2))(Rdt= 35 % 

et 7 %, Eb'C = 130 CO,05 mmHg) et 135 (0.05 mmHg). g : 6,84 (III, lH, Et02C-C=E-) ; 5,34 (m, 

1H, -C=CH-) ; 4,lO (q, 2H, J = 7,0 Hz, -C02CH2-) ; 3,40 (t, 2H, J = 7,2 Hz, -CH20CH3) ; 3,27 

(s, 3H, -0CH3) ; 2,40 2 1,80 (m, 12H, m&hyl&es cyclopenteniques et -g2CH20-1 ; 1,25 (t, 

3H, J = 7,0 Hz, -C02CH2(X3). 7 : 6,84 (m, lH, Me02C-C=CH-) ; 5,34 (m, lH, -C=CH-) ; 3,69 (s, = - 

3H, -C02CH3) ; 3,43 (m, 2H, -CH2C1) ; 2,65 a 1,60 (m, 12H, methyl&es cyclopenteniques et 

-CH2CH2C1). 

EtOH, a 

CsHs, A 

l)Pl~lalimide de potassium, DMF 

Figure 1. 

Le chlorure d'acide 5 port6 Z reflux dans le benzene durant 12 h en l'absence d'alcool con- = 

duit a l'ester halog&@ 2 avec un rendement global au depart de 1 de 45 %. Cet &change fonc- 

tionnel inattendu peut s'interpreter par la formation de l'intermediaire oxonium cyclique 5. 

L'action de l'agent nucleophile Cl- sur ce d&-iv6 explique la formation de 2 et l'obtention 

du melange des composes 7 et 8 lors de la r&action d'esterification de 5. = = = 

La A-lactone 22 est obtenue6 au depart de 2 apres hydrolyse (KOH, DMSO, 100°C, 3 h) 

et cyclisation (benzene, acide p-toluenesulfonique ?I reflux, 30 mn) (Rdt = 60 %, F = 74'C) 

6,97 (m, lH, -CO-C=CH-) ; 5,36 (m, lH, -C=CH-) ; 4,25 (m, 2H, -CH20-1 ; 2,41 g 1,62 (III, 12H. 
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m&thylenes cyclopent&Gques et -CH CH 0-) ; R.M.N. 13 

-2 2 
C ( ppm/HMDSA, CDC13) ; 52,9 (s, C qua- 

tern.). Le derive 7 trait6 par le se1 de potassium du phtalimide dam le DMF en prPsence 
= 

d'iodure de sodium livre le N-alkyl-phtalimide correspondant (Rdt = 45 %, F = 118'C) ; 7,70 

(m, 4H, aromatiques) ; 6,88 (m, lH, CH302C-C=C&) ; 5,45 (m, lH, -C=CH-) ; 3,65 (s, 3H, 

-C02CH3) ; 3,63 (t, 2H, J = 7,2 Hz, -CH2N-) ; 2,40 2 2,00 (m, 12H, m6thyXnes cyclopente- 

niques et -g2CH2N-). Ce dernier se cyclise en 6 lactame (NH -NH2, H20 ; MeOH a temperature 
2 

ambiante) avec un rendement mediocre (Rdt = 25 %, F = 200°C) ; 6,77 (m, lH, -HNOC-C=CH-) ; - 
5,35 (m, lH, -C=CH-) ; 3,20 (m, 2H, -CH2N-) ; 2,29 2 2,00 (m, 12H, methyl&es cylopent&Iiques 

et -E2CH2NH-). 

La synthPse de ces systemes d-lactoniques met en evidence la rGgiosp&zificitG de 

la reaction de deprotonation de l'hydrazone 2 qui n'avait jusqu'alors jamais Bt@ signalee. 

Cependant Dauben et al. en etudiant la rdactivite de tels systemes a, O-insatures 

avaient mis en evidence le r81e determinant joue 2 la fois par la st&+ochimie de l'hydra- 

zone et par la nature du solvant ; ainsi la tosylhydrazone 11 (E) conduit majoritairement 

apres deprotonation (n-BuLi, THF) sur le sommet ~1' et d&zomposition au syst&ne dignique non 

rearrang& 12 (AZ et Lz Btant obtenus dam le rapport 65:35) en utilisant le THF comme sol- == 

vant. 

NOS resultats sent en contradiction apparente avec ceux de Dauben puisque seul est isole le 

compose de rearrangement. Nous avons Bgalement montre que l'alkylation de la triisopropylben- 

Gnesulfonylhydrazone de 1 r6alisGe en pr&sence de set-butyllithium dam le THF est Bgalement = 

regiosp&ifique et conduit au d&iv6 isologue de 2 avec un rendement de 66 % (F = 144°C). Or, 

en raison de donnGes steriques evidentes et des conditions de preparation (celles decrites 

par Dauben), les hydrazones mises en oauvre presentent vraisemblablement une configuration 

de type (E). 

NOS resultats apportent ainsi la preuve que dam le cas d'hydrazones derivees de L 

la reaction de deprotonation est regiospecifique et Porte sur le proton allylique. La decom- 

pression stdrique rCsultant de la formation d'une double liaison intracyclique apparait come 

un element 2 prendre en compte pour expliquer les transformations structurales observees no- 

tamment au depart de trisylhydrazones fortement encombrges. 
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