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Résumé—L'action de chlorures d’acides a-éthyléniques sur des alcynes vrais et bisubstitués conduit 3 un
mélange de produits linéaires (B-chlorovinylcétones et B-chloroallylcétones éthyléniques) et cycliques
(chloro-5 cyclopenténones et alkylidéne4 cyclopenténones). Plusieurs composés s¢ forment par réarrange-
ments de carbocations issus de la premiére étape d’acylation des alcynes et I'orientation des transpositions
est gouvernée par les conditions expérimentales et la structure des réactifs de départ. La synthése des
alkylidéne-4 cyclopenténones se fait ainsi dans des conditions trés satisfaisantes.

Abstract—Unsaturated acid chlorides react with mono- and di-substituted alkynes to give a mixture of
linear (unsaturated f-chlorovinylketones- and B-chloroallylketones), and cyclic (chloro-5-cyclopentenones
and alkylidene-4cyclopentenones) compounds. These derivatives are produced via carbonium ion
rearrangements which result from the first step of the acylation. Experimental conditions and reagent
structure exert a strong influence on the orientation of the transpositions. These rearrangements provide
a good synthesis of alkylidene-4 cyclopentenones.

Nous avIONS MONTRE que les chlorures d’acides éthyléniques (1) réagissent dans de
bonnes conditions sur I'acétyléne 2A pour conduire aux chloro-5 cyclopenténe-2
ones 3A."'? Il se forme aussi de petites quantités de B-chlorovinylcétones éthyl-
éniques (5A), aisément éliminables du mélange réactionnel.

En généralisant cette réaction aux alcynes-1 (2B) et aux alcynes bisubstitués (2C),
nous pensions obtenir des mélanges de 3B, 5B et 3C, 5C respectiveinent. Ces produits
se¢ forment effectivement, mais nous avons constaté I'existence de deux autres
types de composés, les alkylidéne-4 cyclopenténe-2 ones (4B et 4C) et les B-chloro-
allylcétones éthyléniques (6B et 6C).

La réaction avec les alcynes bisubstitués (2C) se complique de la possibilité d’une
attaque de I'ion acylium sur 'un ou I'autre des atomes de carbone acétyléniques, et
nous avons mis en évidence les isoméres correspondants (R”’ est échangé avec
CH,R" dans les composés 3C, 4C, 5C et 6C). Si on tient compte en outre de I'existence
éventuelle de diastéroisoméres cis-trans dans les produits cycliques et linéaires, le
mélange réactionnel peut étre composé de 24 constituants.

Cependant 'examen des spectres de RMN nous a permis d’identifier les différentes
substances et leurs isoméres géométriques. D’autre part il faut souligner qu’en
dépit de la complexité apparente des mélanges réactionnels les réactions étudiées
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peuvent étre appliquées a la synthése dans de trés bonnes conditions de plusieurs
types de composés originaux.>3 En effet, les proportions relatives de 3, 4, 5 et 6
dépendent étroitement des conditions expérimentales et de la nature des substituants

du chlorure d’acide 1 et des alcynes 2, A, B ou G, et il est possible d’orienter 'acylation
dans un sens déterminé.

R'—CH=C(R}—CO—Cl 1

r A— —N
H—C=C—H 2A H—C=C——CH —R” 2B R""—C=C—CH,—R" 2C
. 1
R’ R' CHR" R’ R' CH,R" R’
Cl
R
e}
3a | 3C e
"H=C(R)CO—CH==CHCl | R'CH=C(R}—CO—CH=C(C)}--CH,R” ! R'CH=C(R}—CO—C(R"'=C(CI}—CH,R"
SA sB 5C
R'CH=C(R}—CO—CH,—C(Cl)==CHR" | R*CH—=C(R}—CO—CH(R""}—C(Ch—=CH—R’
6B 6C

L’intérét des composés 3 réside dans la généralité et les bons rendements de la
préparation et dans leur originalité.? Ils permettent d’obtenir aisément des amino-5
cyclopenténe 2-ones et des énaminocyclopenténones,® des tricyclo [5.2.1.0%¢]
décadiéne-4,8 diones-3,10, précurseurs de cubanes substitués,® des polyhalogéno-
cyclopenténones,® des cyclopenténols halogénés’ et des cyclopentanones et cyclo-
penténones diversement substitués.® Les alkylidéne-4 cyclopenténe-2 ones 4 qui
n’ont pas encore été signalées dans la littérature, peuvent aussi offrir des perspectives
synthétiques intéressantes. On connait des arylidéne-4°'° ou des cycloalkylidéne-
4101112 cyclopenténe-2 ones et des alkylidéne-5 cyclopenténe-3!314-15 oy -2
ones.'~'% La plupart de ces cyclopenténones sont substituées par des groupes
aryles et leur préparation n’est pas générale.

RESULTATS

Les pourcentages relatifs des différents composés obtenus par action des alcynes-1
sur des chlorures d’acides éthyléniques et les taux globaux d’acylation sont indiqués
dans le Tableau 1. Si le chlorure d’acide 1 est du type (Me),C—=CH—COC], il n’y
a pas de cyclisation, mais on obtient un mélange de 5B (40 %) et 6B (60 %,). De petites
quantités du produit résultant de 'addition de HCI sur 5§ ont aussi été mises en
évidence.

Le Tableau 2 rassemble les résultats relatifs & Iacylation des alcynes-1 par des
chlorures d’acides aromatiques substitués sur le noyau. Le chlorure de furoyle se
comporte d’une fagon analogue et on obtient 77%, de SB et 239, de 6B avec un
taux d’acylation de 40%;,. Nous avons indiqué dans le Tableau 3 la composition du
melange réactionnel issu de I'acylation des alcynes bisubstitués 2C par les chlorures
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TABLEAU 1. COMPOSITION DU MELANGE REACTIONNEL ISSU DE L’ACYLATION DES ALCYNES R"CH,—C=C—H
2B AR R°"CH=C(R)COCI 1.

R R’ R” % 3B % 4B % SB % 6B taux
d’acylation

a H Me H 0 0 100 0 50
b H Et H 0 0 100 0 S5
c Me H H 96 4 0 0 65
d Me Me H 33 50 17 0 80
e n-Pr Et H 26 48 26 0 62
f H Me Me 0 30 55 15 51
g Me H Me 12 73 15 0 66
h Me Me Me 0 100 0 0 68
i n-Pr Et Me 0 90 10 0 72
j H Me Et 0 32 55 13 45
k Me H Et 17 70 13 0 60
1 Me Me Et 0 92 8 0 67
m n-Pr Et Et 0 78 22 0 83
n H Me n-Pr 0 31 52 17 42
o Me H n-Pr 13 80 7 0 69
p Me Me n-Pr 0 100 0 0 74
q n-Pr Et n-Pr 12 66 22 0 91

d’acides 1. Les constantes physiques et les analyses élémentaires des alkylidéne-4
cyclopentene-2 ones 4B sont rassemblées dans le Tableau 4 et nous indiquons dans
le Tableau 5 les constantes physiques et analyses élémentaires de quelques exemples
de chloro-5 cyclopenténe-2 ones 3C et de B-chloroallylcétones aromatiques 6C.

Les parameétres spectrographiques des différents composés décrits ainsi que leurs
indices de rétention ¢chromatographique seront discutés dans une publication ultér-
ieure, mais nous indiquons les paramétres RMN caractéristiques de 3, 4, S et 6
sur des exemples illustratifs:

La distinction entre 3 et 4 est immédiate. Ainst le mélange résultant de 'action de

TABLEAU 2. COMPOSITION DU MELANGE REACTIONNEL ISSU DE L’ACYLATION DEs ALCYNES R"CH,C=C—H
2B PAR LES CHLORURES D’ACIDES AROMATIQUES XC H, COCI

X % SB % 6B Taux d’acylation

a,a H 63 37 80
b, b’ o 91 9 65
¢, c CH, { m 65 35 50
d,d [ 40 60 50
e € o 57 43 S0
fr Cl {m 70 30 30

g p 80 20 15
h, b’ o 45 55 45
i C“lo{p 47 53 50

Les pourcentages corrcspondent 4 la moyenne des résultats obtenus pour les deux alcynes R” = Et
(lettres minuscules sans prime) et R” = n-Pr (lettres minuscules avec prime). Les quantités de 3B et 4B
sont inférieures 4 209;. Les réactions sont effectuées & 35° dans CH,CICH,Cl et en présence de AICI,.
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TABLEAU 3. COMPOSITION DU MELANGE REACTIONNEL ISSU DE L’ACYLATION DES ALCYNES R"CH,—C=C
-—R"* 2C PAR LES CHLORURES D’ACIDES ETHYENIQUES 1

R R’ R” R™ % 3C % 4C Taux
d"acylation %,

a Me H H Me 100 0 40
Me Me

b Me H H Et 100 0 35
Et Me

¢ Me H H? a-Pr 100 0 45

d Me H Et Et 100 0 55

e Me H Me 100 0 30
Et Me

f H Me H n-Pr 75 25 30

4 H Me n-Pr Me
H n-Pr 83 17 30

h H Me Et Et 85 15 50

i Me Me H Me 100 0 40

j Me Me ;‘e z‘f 90 10 60

Les quantités de 5C et de 6C sont inférieures & 5%, Les composés b, ¢, f, g et j sont des mélanges d’isomeres
de position (cf. texte). Les réactions sont effectuées & 35° dans CHCl, et en présence de AICL,.

MeCH=C(CH,)YCOCI sur le propyne contient 337, de 3B d (2 diastéréoisomeres)
et 509% de 4B d (¢f. Tableau 1) caractérisés par:

H
H  Me (208) ppm. (525et568) H Me (2:05)
{1-18 et 1-26) Me
Ci H
(1-55 et 1443) Mé H (581) (283) H Me (1-73)
(¢} o]
3Bd 4Bd

En série linéaire, les produits résultant de la prototropie, 6, possédent des paramétres
RMN qui les distinguent aisément des B-chlorovinylcétones éthyléniques 5. Par
exemple, Paction de p-MeC H,COCI sur le pentyne conduit 4 un mélange de 5B d
{409%,) et 6B d (60%,) (cf. Tableau 2).

03 Hz 06 Hz
(551)
(672)H cl H
pom N\ /
::c Cc=C 7 Hz
{1:65) / \
p-MeC H co H CH Me p-MeC H,COCH CH,Me
[Talt ¥ 2 2
(2 (o 95) (376) (2:18)
~F 2 Hz
sBd 6Bd

Lea valeurs de & calculées par incréments additifs?® correspondent assez bien aux
valeurs expérimentales.
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TABLEAU 5. CONSTANTES PHYSIQUES ET ANALYSES CENTESIMALES DE CHLORO-5 CYCLOPENTENE-2 ONES 3C ET
DE B-CHLOROALLYLCETONES AROMATIQUES 6C. LE cOMPOSE 3C i MANIFESTE UNE GRANDE TENDANCE A

PERDRE HCl
%C %H % Cl
Composés Eb/mm  n2° d3°
Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr.
3Ca 64/0:6 14932 1098 60-62 60-57 7-00 6-87 22-37 22-15
3Ce 65/04 1-4910 1080 60-62 60-23 7-00 6-95 2237 22-53
3Ci 64/0-4 1-4994 1-069 62:68 7-60 20-54 19:40
F°C

6Ca’ 280 70-10 69-81 679 6:92 1590 15-65
6Cd 85-5 70-10 69-88 679 7-06 1590 15-79
6Cd’ 747 71-00 71-34 7-25 7-56 15-00 14-89

Purification des composés

Bien que la sélectivité de la réaction d’acylation soit satisfaisante, on n’obtient
jamais des produits purs (cf. Tableaux 1, 2 et 3). Pour isoler les cyclopenténones il
faut les séparer de I'acide éthylénique provenant de ’hydrolyse du chlorure d’acide
résiduel et des produits linéaires 5B et 6B.

Les alkylidéne-4 cyclopenténe-2 ones 4B peuvent étre obtenues a un état de pureté
satisfaisant (~ 99 %) au moyen de la technique suivante. L’acide est éliminé en lavant
le mélange réactionnel par une solution diluée de soude et les produits résultant sont
traités par Et,NH. Cette opération permet d’éliminer les composés chlorés 3B, 5B
(et 6B) car les points d’ébuilition des amines obtenues par action de Et,NH sur 3B,
5B et 6B sont supérieurs a celui de 4B.

Les chloro-5 cyclopenténe-2 ones 3B ne sont pas présentes en quantité suffisante
pour étre récupérées (a I'’exception de 3Bc) mais leurs homologues 3C ont pu €tre
obtenus a un état de pureté satisfaisant par une rectification soignée.

(a) Influence de la structure des réactifs

Alcyne. La nature de I'alcyne 2A, 2B ou 2C joue un réle prépondérant sur I'orienta-
tion de la réaction. Avec 'acétyléne la formation de 4A et de 6A est impossible. Dans
le cas des alcynes vrais 2B, les composés 3, 4, 5 et 6 sont susceptibles de se former. Par
contre, a 35 °C les proportions de produits linéaires 5 et 6 restent trés faibles au départ
des alcynes bisubstitués 2C. Toutes choses égales par ailleurs le pourcentage de 3B
ou 3C par rapport 4 4B ou 4C est plus élevé pour R” = H que pour R” = alkyle
(cf. Tableau 1 d et h. c et g. k, o: Tableau 3 e et h).

Chlorure & acide éthylénique 1. Nous avons indiqué que la présence en $ du carbonyle
d’un atome d’hydrogéne au moins, est nécessaire pour qu'une cyclisation se produise.?
Il faut toutefois noter l'exception des chlorures d’acides B-halogénés du type XC
(R) = C(R) COCI; ceux-ci réagissent en effet® avec I'acétyléne pour donner des
dihalogéno-4,5 cyclopenténones:
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Cependant, le mécanisme de cette cyclisation fait probablement appel 4 un autre type
de réarrangement que ceux que nous étudions ici et ce point sera discuté ultérieure-
ment.®

La substitution en « du carbonyle a une importance déterminante sur la réaction.
En effet alors que la cyclisation au départ des alcynes 2B, se fait préférentiecllement
lorsque le chlorure d’acide 1 est substitué par R = Me ou R = n-Pr, les produits
linéaires deviennent prépondérants si R = H (Tableau 1: a, b, f j, n).

La nature de R’ oriente la cyclisation vers la chlorocyclopenténone 3 ou 'alkyli-
dénecyclopenténone 4 pour un alcyne donné. On constate en effet qu’en série B, la
proportion de 3B par rapport 4 4B est plus forte si R” = H (Tableau 1:cetd, get h,
k et 1, o et p). Le comportement est analogue, quoique moins accentué avec les
alcynes bisubstitués 2C (Tableau 3). La géométrie du chlorure d’acide exerce probable-
ment un réle important sur 'orientation des réaction et ce probléme est actuellement
en cours d’étude.

Les chlorures d’acides aromatiques qu'ils soient benzéniques ou hétérocycliques
ne semblent pas conduire & des produits cycliques. Nous avions annoncé® la formation
d’indanones a c6té de B-chlorovinylcétone aromatique; il s’agissait principalement
de la cétone allylique du type 6.

(b) Influence de la température

L’effet de 1a température dépend de la structure des réactifs de départ. La cyclisation
4 partir des alcynes 2A est favorisée par accroissement de la température.? Dans le
cas des alcynes 2B la distribution de 3B, 4B, 5B et 6B varie peusiR = H: 4 0°C on
mesure respectivement: pour f: 0%, 25%, 53% et 229%; pour j: 0%, 30%, 55% et
15%; pourn: 0%, 289 549, et 18%;; lorsque R # H un accroissement de T favorise
la formation de produits cycliques spécialement de 4B. Les alcynes 2C ont un com-
portement analoque a celui de 2A:si R = H les produits linéaires, présents en quantités
notables 4 0°C, se forment moins facilement lorsque T augmente; si R # H la
cyclisation est presque totale dés 0 °C.

(c) Influence du solvant et du catalyseur

L’étude systématique de I'influence du solvant et du catalyseur sur le taux d’acyla-
tion et les proportions relatives des différents composés a été effectuée dans le cas de la
réaction des chlorures d’acides éthyléniques 1 sur I'acétyléne 2A.2 Nous avons
extrapolé les résultats de cette étude aux alcynes vrais (2B) et bisubstitués (2C) et
avons utilisé AlX; en solution dans les solvants chlorés: CH,Cl—CH,Cl, CHCI,,
CdCl,.

MECANISME REACTIONNEL: REARRANGEMENTS DE CARBOCATIONS

La formation des différents produits obtenus peut s’expliquer par une suite de
réarrangements d’ions carboniums
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L’addition de I’ion acylium 1’ sur Palcyne conduit au carbocation §’ qui peut se
stabiliser par fixation de chlore pour donner 5 ou se réarranger de deux fagons: par
prototropie pour conduire & 6’ ou par cyclisation pour donner 3'.

R’CH:C(R)—S:O + R"—CH,—C=C—R"

R™
cl
Ccl®  R-CH,”~
f 0
’ =
R
R
5
R
R" CH,
C1® -
—_ o}
H
AN
R'r

R

3 3
instable | Stable

c H § R™ . . R"™
—HCl -H ~H " —~HCl
R R"CH, ).
(6]
R

R’
R R

4 7
Stable Instable

A ce stade, le cation 4’ issu de 6’ par cyclisation peut se stabiliser en perdant un
proton pour donner 4 ou en fixant C1® pour donner 8. En fait ce composé 8 est trés
peu stable, s’il existe, et il tend & perdre HCl pour conduire a 4. L’ion carbonium
cyclique 3’ ne peut se stabiliser en perdant H® pour donner une cyclopentadiénone
instable 7; par contre il fixe aisément un ion C1® en conduisant a 3.

La cyclisation suppose une conformation croisée de 5’ et dans une certaine mesure
de 6’; cette conformation est en effet associée A une interaction favorable des orbitales
n. La cyclisation de 6’ peut s’opérer par l'intermédiaire d’une énolisation de 6’ en
6" qui permet une conformation croisée du carbocation 6".

R R™
R ©® H R @
}17/ H 0 —_ r H \ §H = 4
R’ R
R R
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A cet égard I’étude de p-chlorovinylcétones linéaires?* conclut A une conformation
s-trans. D’autre part I'examen des effets de solvants aromatiques sur SBa par exemple
semble confirmer la prédominance d’une forme s-trans du motif MeCH—CH—CO—.
La participation d’une structure s cis est par contre probable dans le cas de (Me),C
= CH—CO—CH = C(CI}—C,H n?*®¢ Aé = §(CCl,)—(CH,) (ppm).

Ci H +00 ppm

\ /
=C HO013
CH 008\ Me +0-18 ppm C]\ /
o C =0 : c=C
CH/z / +0-37Me 010Me ~ N
¥ H—C o Cc=0
+012 N\ H 0'30H\C__C/
/ “Me+003  +018H TN
+032 Me ¢ Me +0-10 ppm 048 Mc H 025
5Ba

On pourrait aussi invoquer 'existence d’un ion chloronium dont le réarrangement
conduirait & 6 ou 8 d’une part et 4 3 ou §, par ailleurs:

L’observation des isoméres de position pour la série C (3C, 4C) s’explique par une
compétition lors de I'attaque de I'ion acylium 1’ entre les deux carbones sp de I'alcyne

R'CH=—C(R)CO—C—=C—CH,—R"
|

R™
R’CH:C(R)—gO + R"—CH,—C=C—R"

R'CH=C(R)CO—C—=C—R""
H,R"
Dans le cas des chlorures d’acides aromatiques la cyclisation qui exige une

“désaromatisation” du cycle avec formation d’une structure cyclohexadiénique, est
difficile dans les conditions operatoires que nous utilisons.

PARTIE EXPERIMENTALE

Chlorures d’acides éthyléniques 1: R'CH=C(R)COCL. Dans un ballon 3 trois tubulures muni d’un
réfrigérant et d’un systéme d’agitation mécanique, on introduit une mole de I'acide a-éthylénique (R'—CH
=C(R)COOH) et 100 ml de SOCI,. On chauffe cc mélange & 60-70 °C pendant 2 4 3 hr. La réaction est
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terminée lorsqu’il ne se dégage plus de SO, et HCL Le mélange est ensuite distillé et le chlorure d’acide
obtenu est conservé sur Ca Cl,.

Alcynes 2B: R—CH,—C=C—H. Ces alcynes sont commerciaux, mais pour des raisons d'économie, il
est possible de les préparer par déshydrohalogénation des dibromo-1,2 alcanes. L'élimination des deux
molécules d’acide bromhydrique s’effectue en présence de potasse glycollique a chaud.

Alcynes2C:R""—CH,—C=C -R"% Cesalcynessont préparés soit comme précédemment par déshydro-
halogénation de dibromo-2,3 alcanes (cas du butyne-2), soit par formation du magnésien R"CH,C=C
—MgBr par échange avec le bromure d'éthylmagnésium puis condensation d’un sulfate d’alcoyle R,
80,77 _

Acylation des alcynes. Dans un ballon & trois tubulures muni d'un réfrigérant d'un agitateur, d’'une
ampoule & brome et d'un thermométre, on introduit successivement 30 mi de CH,Cl—CH,Cl ou de
CHCl,:; 01 M de AICI, et 0:1 M de chlorure d’acide. La dissolution de AICl, s’accompagne d’un dégage-
ment de chaleur, on refroidit alors a 0°. On laisse ensuite revenir & température ambiante et on additionne
lentement 'alcyne de maniére 2 maintenir la température du milieu réactionnel a 35°—40°%, L’addition
d’alcyne terminée, on chauffe & 35°—40° & I'aide d’un bain-marie pendant 90 min & 2 hr. On hydrolyse
ensuite le mélange réactionnel en le versant lentement sur de la glace, puis on extrait a I'éther et on décante,
La couche organique est séchée sur Na, SO, et distillée sous pression réduite.

Elimination de l'acide a-éthylénique. Dans un erlenmeyer, on introduit une solution éthérée du mélange
a purifier. On additionne 4 0° une solution diluée de NaOH en agitant puis on décante, séche sur Na, SO,
et distille la couche organique.

Elimination des produits chlorés par Et,NH. On additionne une solution éthérée de Et,NH 4 une solution
éthérée du distillat précédent (2 0°). L'addition terminée on enléve le bain de glace et laisse revenir a
température ambiante en agitant 2 4 3 hr. On filtre ensuite le chlorhydrate forme et la solution éthérée est
soigneusement distillée sous pression réduite. L'alkylidéne cyclopenténone ainsi obtenue est pratiquement
pure.

Les dinitro-2,4 phénylhydrazones sont obtenues en mélangeant 10 ml d'une solution alcoolique de
sulfate de dinitro-2-4 phénylhydrazine avec 1 ml de cétone. La phénylhydrazone précipite, elle est filtrée,
puis recristallisée dans I'alcool ou dans un mélange alcool-benzéne.
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