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R&a&-L’action de chlorures d’acides a-tthyltniques sur des alcynes vrais et bisubstitub conduit a un 
melange de produits lineaires (B-chlorovinyla%ones et B-chloroallyl&one ethyleniques) et cychques 
(chloro-5 cyclopent&nones et alkylid&ne4 cyclopentenones). Plusieurs composea se forment par &arrange- 
ments de carbocations issus de la premiere &tape d’acylation dea alcynes et I’orientation des transpositions 
est gouvem& par lea conditions exp&imentalea et la structure des reactifs de depart. La synth&se des 
alkylidtne-4 cyclopent&nones se fait ainsi dans des conditions t&s satisfaisantes. 

Ahatract-Unsaturated acid chlorides react with mono- and di-substituted alkyna to give a mixture of 
linear (unsaturated @chlorovinylketones- and g-chloroahylketona), and cyclic (chloro-Scyclopentenones 
and alkylidene4cyclopentenones) compounds. These derivatives are produced via carbonium ion 
rearrangements which result from the fust 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 MONTRB que les chlorures d’acides Cthyleniques (1) reagissent darts de 
bonnes conditions SW I’acktylene 2A pour conduire aux chloro-5 cyclopentene-2 
ones 3A.‘* ’ I1 se forme aussi de petites quamites de &chlorovinylc&ones Cthyl- 
Cniques (SA), aidment Climinables du melange reactionnel. 

En generalisant cette reaction aux alcynes-I (2B) et aux alcynes bisubstitues (2C), 
nous pensions obtenir des melanges de 3B, SB et 3C, 5C respectivement. Ces produits 
se forment effectivement, mais nous avons constate l’existence de deux autres 
types de composes, les alkylidtne4 cyclopentene-2 ones (4B et 4C) et les g-chloro- 
allylcetones ethyleniques (6B et 6C). 

La reaction avec les alcynes bisubstitds (2C) se complique de la possibilite dune 
attaque de l’ion acylium sur l’un ou I’autre des atomes de carbone adtyltniques, et 
nous avons mis en evidence les isomtres correspondants (R”’ est CchangC avec 
CH,R” dans les composks 3C, 4C, SC et 6C). Si on tient compte en outre de l’existence 
Cventuelle de diasttroisomtres cis-trans dans les produits cycliques et linkaires, le 
melange rtactionnel peut Btre compose de 24 constituants. 

Cep-endant l’examen des spectres de RMN nous a permis d’identifier les differentes 
substances et leurs isomtres geomttriques. D’autre part il faut souligner qu’en 
depit de la complexite apparente des melanges rkactionnels les reactions Ctudiks 
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peuvent &e appliquecs a la synthtse dans de trb bonnes conditions de plusieurs 
types de composes originaux. 2*3 En effet, les proportions relatives de 3, 4, 5 et 6 
dependent ttroitement des conditions experimentales et de la nature des substituants 
du chlorure d’acide 1 et des alcynes 2, A, B ou C, et il est possible d’orienter l’acylation 
dans un sens determine. 

R’--CH=C(RjCO-CI 1 

H-Cd-H 2A 

1 

R’ 

0 

3A 

:I&zR)CO-CH=CHCI 
!5A 

H--C&Z--CH,-R” 29 R”‘-Cd--CH,-R” 2C 

1 
V‘H 

R’ CH.R” R’ 

0 ii 

39 49 

R’CH=C(RjCO-CH=c(Cl~XHzR” 
59 

R’CH=C(RjCO-cH,-c(Cl)&HR” 
69 

R’ CH,R” R’ 
\ I \ 

0 0 

3c 4c 

R’CH==C(R jCO-C(R”‘)=C(CljCHzR” 
SC 

R’CH=C(RjCO-CH(R”‘jC(CQ=CH-R’ 
6C 

L’inttr&t des composes 3 reside dans la gentralite et les bons rendements de la 
preparation et dans leur originalitC.2 11s permettent d’obtenir aisement des amino-5 
cyclopendne 2-ones et des Cnaminocyclopentenones,4 des tricycle [5.2.1.02*6] 
decadiene-4,8 diones-3,10, precurseurs de cubanes substitues,’ des polyhalogeno- 
cyclopentenones,‘j des cyclopentenols halogenes’ et des cyclopentanones et cyclo- 
pendnones diversement substitds. s Les alkylidene-4 cyclopenttne-2 ones 4 qui 
n’ont pas encore Ctt signalees dans la litttrature, peuvent aussi offrir des perspectives 
synthetiques interessantes. On connait des arylidene-4’* lo ou des cycloalkylidene- 
41°* ’ ‘* I2 cyclopentene-2 ones et des alkylidtne-5 cyclopenttne-3”. 14, I5 ou -2 
ones.‘6-1g La plupart de ces cyclopentenones sont substituees par des group 
aryles et leur preparation n’est pas gentrale. 

RESULTATS 

Les pourcentages relatifs des differents composts obtenus par action des alcynes-I 
sur des chlorures d’acides ethyltniques et les taux globaux d’acylation sont indiquts 
dans le Tableau 1. Si le chlorure d’acide 1 est du type (Me),C=CH-COCl, il n’y 
a pas de cyclisation,mais on obtient un melange de 5B (40 %) et 6B (60%). De petites 
quantites du produit resultant de l’addition de HCl sur 5 ont aussi ttt mises en 
evidence. 

Le Tableau 2 rassemble les resultats relatifs a l’acylation des alcynes-1 par des 
chlorures d’acides aromatiques substitues sur le noyau. Le chlorure de furoyle se 
comporte d’une facon analogue et on obtient 77 y0 de 5B et 23% de 6B avec un 
taux d’acylation de 40%. Nous avons indiqut dans le Tableau 3 la composition du 
melange reactionnel issu de l’acylation des alcynes bisubstituts 2C par les chlorures 
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TARLRAU 1. CormxmoN DU &LANGE R~CTIONNIX. ISSU DE L’ACYLATION DES ALCYW R”CH,-CzC-H 
28 PAR R’CH=C(R)COCI 1. 

R R’ R” % 38 %4B “/,SB %6B taux 
d’acylation 

a H Me H 0 0 100 0 50 
b H Et H 0 0 100 0 55 
c Me H H 96 4 0 0 65 
d Me Me H 33 50 17 0 80 

7 n-Pr H Et Me H Me 26 0 48 30 26 55 15 0 62 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 
I 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 
0 Me H n-Pr 13 80 7 0 69 
P Me Me n-Pr 0 100 0 0 74 
q ti-Pr Et n-Pr 12 66 22 0 91 

d’acides 1. Les constantes physiques et les analyses tlementaires des alkylidene-4 
cyclopentene-2 ones 4B sont rassemblees dans le Tableau 4 et nous indiquons dans 
le Tableau 5 les constantes physiques et analyses Clementaires de quelques exemples 
de chloro-5 cyclopentene-2 ones 3C et de g-chloroallyldtones aromatiques 6C. 

Les parambres spectrographiques des differents composes d&its ainsi que leurs 
indices de retention chromatographique seront discutes dans une publication ulter- 
ieure, mais nous indiquons les paramttres RMN caracteristiques de 3, 4, 5 et 6 
sur des exemples illustratifs: 

La distinction entre 3 et 4 est immediate. Ainsi le melange resultant de l’action de 

TABLEAU 2. COMPCSITION DU &LANG@ RkACTIONNn. lssu De L’ACYLATION Da ALCYNES R”CH,CGC-H 
28 PAR LRS CHLORURES D’AClDES AROMATIQURS XC6H,COCI 

a, a’ 
b, b 

:,“d, 

;; 

g 
h, h’ 
i, i’ 

X 
---- 

H 

%= %6B 

63 37 
91 9 
65 35 
40 60 
5-l 43 
70 30 
80 20 

Taux d’acylation 
-- 

80 
65 
50 
50 
50 
30 
15 

45 
47 

55 
53 

45 
50 

Les pourcentages cormspondent a la moyenne des r&sultats obtenus pour les deux alcynes R” = Et 
(lettres minuscules saris prime) et R” = n-h flettres minuscula avec prime). Les quantitts de 3B et 48 
sent inferieures a 20%. L-es reactions sent effect&es a 35” dans CH,ClCH,Cl et en presence de AU,. 
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TABLEAU 3. COMFQSITION DU M6LANGE l&ACTIONNEL IS!% DE L’ACYLATION DES ALCYNES R”CH,-C=C 
--RN’ 2c PAR LES CHLORUREI D’ACIDES ~~~NIQUES 1 

R R R” R r., %3C %4C Taux 

d’acylation % 

a Me H H Me 100 0 40 

Me H 

Me 

Me 

H 

H 

H 

H 

Me 

Me 

Me 

H 

Me 

Me 

Et 

Me 

n-Pr 

Et 

Et 

Me 

Me 

n-Pr 

Me 

It-Pr 

Et 

Me 

100 

Et 

Et 

HZ 

H 

100 

Et 

H 

Me 

n-Pr 
H 

H 

Et 

H 

loo 

100 

15 

83 

85 

100 

90 

H 

H 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

17 

15 

0 

10 

35 

45 

55 

30 

30 

30 

50 

40 

60 

yes quantitks de SC et de 6C sont in&ewes A 5 %. Lea cornposh b, c, f, g et j sent des mClange5 d’iwmeres 
de position (cf. texte). ~_es rhctions sont effectuCes B 35” dans CHCl, et en prhnce de AlC& 

MeCH==CH,)COCl SW le propyne contient 33% de 3B d (2 diast&eoisomtres) 
et 50 y0 de 4B d (cf Tableau 1) caracteris&s par: 

H 

H Me (2a8) p.p.m. (5.25 et 5.68) H 

H (5.8 1) 

0 0 

3Bd 4Bd 

En skie lineaire, les produits rtsultant de la prototropie, 6, posstdent des paramitres 
RMN qui les dist~~ent aidment des ~chloro~inyl~tones ethyleniques 5. Par 
exemple, l’action de p-MeC,H,COCl sur le pentyne conduit A un melange de 5B d 
(40 %) et 6B d (60%) (cf: Tableau 2). 

03 Hz 06 Hz 

~7.2 Hz 

5Bd 686 

Lea valeurs de 6 calculi5es par incr&ments additifszO correspondent assez bien aux 
valeurs exp&imentales. 
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TABLEAU ~.CONSTANTPSPHYSIQU~~ANALYS~C~~~~~~ DECHLORO-5 CYCL~P~NI%NE-~ONES~CX 

DE ~-cHLOROALLYL&ONES AROMATIQUFS 6c. k cOMPosk x i MANIFYMI? UNE GRANDE TENDANCE,& 

PERDRB HCI 

Cornposh Eb/mm 4 
%C %H % Cl 

6”’ * 
talc. I-r. talc. l-r. Calc. Tr. 

3Ca 6410.6 1.4932 1098 W62 60.57 7.00 687 22.37 22.15 
3Ce 6510.4 1.4910 1.080 60.62 60.23 7TlO 6.95 22.37 22.53 
3Ci 6410.4 I.4994 1.069 62.68 760 20.54 1940 

F”C 

6C a’ 28.0 7010 69.81 6.79 6.92 1590 15.65 

6Cd 85.5 70.10 69.88 6.79 7.06 1590 15.79 
6C d’ 74.7 71Nl 71.34 7.25 7.56 15.00 14.89 

PttriBcation des composks 
Bien que la selectivitt de la &action d’acylation soit satisfaisante, on n’obtient 

jamais des produits purs (cf. Tableaux 1, 2 et 3). Pour isoler les cyclopentBnones il 
faut les stparer de l’acide CthylCnique provenant de l’hydrolyse du chlorure d’acide 
rtsiduel et des produits lin&ires 5B et 6B. 

Les alkylidkne-4 cyclopenttne-2 ones 4B peuvent &tre obtenues & un itat de puretC 
satisfaisant (21 99 %) au moyen de la technique suivante. L’acide est tliminC en lavant 
le mClange rCactionne1 par une solution diluCe de soude et les produits rQultant sont 
trait& par &NH. Cette op&ation permet d’eliminer les composts chlor& 3B, 5B 
(et 6B) car les points d’kbullition des amines obtenues par action de Et,NH sur 3B, 
SB et 6B sont sup&ieurs B celui de 4B. 

Les chloro-5 cyclopenttne-2 ones 3B ne sont pas prQentes en quantitC suffisante 
pour &re rtcupt?rtes (a l’exception de 3Bc) mais leurs homologues 3C ont pu Stre 
obtenus d un Ctat de purett satisfaisant par une rectification soignbe. 

(a) Influence de la structure des rkactifs 
Akyne. La nature de l’alcyne 2A, 28 ou 2C joue un r61e p&pond&ant sur l’orienta- 

tion de la rCaction. Avec l’adtylkne la formation de 4A et de 6A est impossible. Dans 
le cas des alcynes vrais 2B, les composb 3,4,5 et 6 sont susceptibles de se former. Par 
contre, g 35 “C les proportions de produits linbires 5 et 6 restent trks faibles au depart 
des alcynes bisubstitub 2C. Toutes chases Cgales par ailleurs le pourcentage de 3B 
ou 3C par rapport d 4B ou 4C est plus tlevt pour R” = H que pour R” = alkyle 
(cf. Tableau 1 d et h. c et g. k, o: Tableau 3 e et h). 

C.hlorure d’acide tthylPnique 1. Nous avons indiqut que la prbence en b du carbonyle 
d’un atome d’hydrogkne au moins, est necessaire pour qu’une cyclisation se produise.2 
I1 faut toutefois noter l’exception des chlorures d’acides p-halogCnCs du type XC 
(R’) = C(R) COCl; ceux-ci rCagissent en effet6 avec l’acCtyl&ne pour donner des 
dihalogkno-4,5 cyclopenttnones : 
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H R’ 

Cependant, le mecanisme de cette cyclisation fait probablement appel a un autre type 
de rearrangement que ceux que nous Ctudions ici et ce point sera discuti ulterieure- 
ment.6 

La substitution en a du carbonyle a une importance determinante sur la reaction. 
En effet alors que la cyclisation au depart des alcynes 2B, se fait preferentiellement 
lorsque le chlorure d’acide 1 est substitd par R = Me ou R = n-Pr, les produits 
lintaires deviennent p&pond&ants si R = H (Tableau 1: a, b, f, j, n). 

La nature de R’ oriente la cyclisation vers la chlorocyclopentenone 3 ou l’alkyli- 
denecyclopentenone 4 pour un alcyne donne. On constate en effet qu’en serie B, la 
proportion de 3B par rapport a 4B est plus forte si R’ = H (Tableau 1: c et d, g et h, 
k et 1, o et p). Le comportement est analogue, quoique moins accentue avec les 
alcynes bisubstituts 2C (Tableau 3). La geometric du chlorure d’acide exerce probable- 
ment un role important sur l’orientation des reaction et ce probleme est actuellement 
en tours d’etude. 

Les chlorures d’acides aromatiques qu’ils soient benz&riques ou heterocycliques 
ne semblent pas conduire a des produits cycliques. Nous avions annonce la formation 
d’indanones a c&e de g-chlorovinyldtone aromatique; il s’ag%sait principalement 
de la &one allylique du type 6. 

(b) Inflzcence de la temp&utzcre 
L’effet de la tern+-ature depend de la structure des reactifs de depart. La cyclisation 

a partir des alcynes 2A est favori& par accroissement de la temp&ature.2 Dans le 
cas des alcynes 2B la distribution de 3B, 4B, 5B et 6B varie peu si R = H: a 0 “C on 
mesure respectivement : pour f: 0 %, 25 %, 53 Y0 et 22 %; pour j : 0 %, 30x, 55 Y0 et 
15 % ; pour n : 0 %, 28 % 54 % et 18 % ; lorsque R # H un accroissement de T favorise 
la formation de produits cycliques sp&cialement de 4B. Les alcynes 2C ont un com- 
portement analoque a celui de 2A : si R = H les produits lineaires, presents en quantites 
notables a 0°C se forment moins facilement lorsque T augmente; si R # H la 
cyclisation est presque totale dts 0 “C. 

(c) Injluence du solvant et du catalysercr 
L’etude systematique de l’influence du solvant et du catalyseur sur le taux d’acyla- 

tion et les proportions relatives des differents composes a Ctt effect&e dans le cas de la 
reaction des chlorures d’acides Cthyleniques 1 sur l’a&ylene 2A.’ Nous avons 
extrapole les resultats de cette etude aux alcynes vrais (2B) et bisubstituts (2C) et 
avons utilise AlX, en solution dans les solvants chlorb: CH,Cl-CH,Cl, CHCl,, 
ccl,. 

MECANISME REACTIONNEL: REARRANGEMENTS DE CARBOCATIONS 

La formation des differents produits obtenus peut s’expliquer par une suite de 
rearrangements d’ions carboniums 
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L’addition de l’ion acylium 1’ sur l’alcyne conduit au carbocation 5’ qui peut se 
stabiliser par fnation de chlore pour donner 5 ou se r&arranger de deux facons: par 
prototropie pour conduire ZI 6’ ou par cyclisation pour donner 3’. 

R’CL--C(R)--C,O + R”-CH,-Cd-R” 
B 

R’ 

R 

6 6 

8 

instable 

-HCI L R,,%. J-He 
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 tixant Cle pour donner 8. En fait ce composk 8 est trb 
peu stable, s’il existe, et il tend A perdre HCl pour conduire g 4. L’ion carbonium 
cyclique 3’ ne peut se stabiliser en perdant H@ pour donner une cyclopentadiknone 
instable 7; par contre il fixe aiskment un ion Cle en conduisant g 3. 

La cyclisation suppose une conformation croiske de 5’ et dans une certaine mesure 
de 6’; cette conformation est en effet associke & une interaction favorable des orbitales 
II. La cyclisation de 6’ peut s’opkrer par l’internkdiaire d’une Cnolisation de 6’ en 
6” qui permet une conformation croistk du carbocation 6”. 

R *, 

= = 4 

R R 

6 6” 
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A cet egard Etude de &chlorovinyldtones lineaires*’ conclut a une conformation 
s-trans. D’autre part l’examen des effets de solvants aromatiques sur 5Ba par exemple 
semble confirmer la predominance d’une forme s-truns 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(Clt_C,H,n26 Ab = 6(CCl,)--&C,H,) (ppm). 

j2=( 
Me +0.18 ppm 

Cl H 0.13 

CH,+@O8 C =O 

C,H/ _ ’ 
+0.37 Me 

/ 

+&2 Y\ 

+Me +003 

H 
5 

‘C EC’ 
@lOMe’ \ 

0 
0.30 H 

c=o 

Cl 
+0.18 H 

\c=c{ 

+0.32 Me Me + 0.10 ppm 0.48 Me’ H @25 

5Ba 

On pourrait aussi invoquer l’existence d’un ion chloronium dont le rearrangement 
conduirait a 6 ou 8 d’une part et a 3 ou 5, par ailleurs: 

L’observation des isomeres de position pour la serie C (3C, 4C) s’explique par une 
competition lors de l’attaque de l’ion acylium 1’ entre les deux carbones sp de l’alcyne 

/ 

R’CHaR)CO-C=&CH,-R” 

I 
R ,#, 

R’CH=C(Rt$O + R”-CH,-C=C-R”’ 

\ R’CH=C(R)CO-C=&R”’ 

H,R” 

Dans le cas des chlorures d’acides aromatiques la cyclisation qui exige une 
“dtsaromatisation” du cycle avec formation d’une structure cyclohexadienique, est 
dificile dans les conditions operatoires que nous utilisons. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Chlomres d’acides &hylbq~tes 1: R’CH=C(R)COCI. Dans un ballon 9 trois tubulures muni d’un 
rkfrigkrant et d’un systtmc d’agitation mkcanique, on introduit une mole de l’acide adthyltnique (R’-CH 
=C(R)COOH) et 100 ml de SOCI,. On chauffe cc mClange g -70 “C pendant 2 g 3 hr. La r&action est 
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termi& lorsqu’il ne se degage plus de SO, et HCI. Le melange est ensuite distillt et le chlorure d’acide 
obtenu est conserve sur Ca Cl,. 

Alcynes 2B: R’XH,-C&-H. Ces alcynes sent commerciaux, mais pour des raisons d’economie, il 
est possible de les preparer par deshydrohalogtnation des dibromo-12 alcanes. L’elimination des deux 
molecules d’acide bromhydrique s’effectue en presence de potasse glycollique a chaud. 

Alcynes2C: R”‘-CH,-CEC R ” “/, Ces alcynes sont prepares soit comme preddemment par dtshydro 
halogtnation de dibromo-2.3 alcanes (cas du butyne-2), soit par formation du magnbien R”CH,C& 
-MgBr par &change avec le bromure d’tthylmagnesium puis condensation dun sulfate d’alcoyle R”‘, 
SO&z 

Acylarion des alcynes. Darts un ballon a trois tubulures muni dun rtfrigerant dun agitateur, dune 
ampoule a brome et d’un thermometre, on introduit successivement 30 ml de CH,CI-CH,CI ou de 
CHCI,; 0.1 M de AICI, et 0.1 M de chlorure d’acide. La dissolution de AlCl, s’accompagne dun dtgage- 
ment de chaleur, on refroidit alors a 0”. On laisse ensuite revenir a temerature ambiante et on additionne 
lentement I’alcyne de manitte a maintenir la temp&ature du milieu rtactionnel a 35‘w % L’addition 
d’alcyne term&e, on chauffe a 35”a” a I’aide dun bain-marie pendant 90 mm a 2 hr. On hydrolyse 
ensuite le melange reactionnel en le versant lentement sur de la glace, puis on extrait a I’tther et on d&ante. 
La couche organique est s&chC sur Na,SO, et distill&e sous pression reduite. 

Elimination de Pacide a-&hyldniqrce. Dam un erlenmeyer, on introduit une solution ether& du melange 
a purifier. On additionne a 0” une solution dilu&e de NaOH en agitant puis on d&ante, s&he sur Na,SO, 
et distille la couche organique. 

Elimination des prodnits chlor&s par Et,NH. On additionne une solution &the& de Et,NH a une solution 
ether&e du distillat precedent (a 0”). L’addition termi& on enleve le bain de glace et laisse revenir a 
tempirature ambiante en agitant 2 a 3 hr. On tiltre ensuite le chlorbydrate forme et la solution ether&e est 
soigneusement distill&e sous pression rtduite. L’alkylidtne cyclopentenone ainsi obtenue est pratiquement 
pure. 

LQS dinitro-2.4 pMnylhydrarones sont obtenues en m6langeant 10 ml dune solution alcoolique de 
sulfate de dinitro-2-4 phenylhydrazine avec 1 ml de c&one. La phtnylhydrazone prbcipite, elle est SltrQ, 
puis recristalli&e darts I’alcool ou darts un melange alcool-benzene. 
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