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R&tune-La reaction du diphenylcCti?ne sur les ditnes conjuguts fonctionnels donne des cyclobutano- 
nes et des dihydropyrannes: un mtcanisme ionique pourrait etre invoque. La delocalisation 
tlectronique de la chaine dienique joue un role preponderant sur le mtcanisme; mais il est difficile de 
mettre en evidence une relation quantitative entre les vitesses de reactions et les paramttres thtoriques 
cakxtlts par la methcde CNDO/Z car les effets sttriques des substituants ont une influence importante 
sur le deroulement de la cycloaddition. Les isombres ditniques Z et E conduisent a la formation de 
produits ditftrents et le rapport des vitesses k,/k, est fonction de la stabilisation de l’etat de transition. 

Abstract-Functional conjugated dienes undergo 1.2 and 1,4 cycloaddition to diphenylketene to give 
cyclobutanones and dihydropyrans by a twostep ionic process. The electron delocalization of 
ketenophiles plays a prominent part in the mechanism but it is difficult to show a quantitative relation 
between second order rate constants and electronic distribution computed by the CNDO/Z method. 
The Z and E isomers of dienes give different adducts and rate constant ratio k& is related to 

- transition state stabilization. 

L’addition des c6thtes sur les doubles liaisons 
conduit a la formation de cyclobutanones. Cette 
reaction effectuee avec les dienes conjugues peut 
mener a une cycloaddition sur l’une ou l’autre 
double liaison ou foumir des dihydropyrannes sui- 
vant la substitution. C’est ainsi que I’isoprene don- 
ne une addition prtftrentielle en l-2 (60-70%),‘-’ le 
chloroprene, une addition 3-4 @IO%)* tandis que le 
mtthoxy-2 ou tthoxy-2 butaditne-1,3 conduit a un 
alkylidtne-dihydropyranne.‘,’ 

Dans le cadre d’une etude sur la reactivitt des 
dibnes fonctionnels, nous avons envisage I’addition 
du diphenylcetene sur des ditnes substituts par un 
groupement fonctionnel sur le carbone I 
C=C-C=C-X. Suivant la nature du groupe fix6 sur la 
chaine butaditnique, la reaction donnera des vinyl- 
cyclobutanones A ou des dihydropyrannes B mais 
dans tous les cas I’attaque se fera sur le carbone 4. 
Nous avons tent6 de preciser I’influence des substi- 
tuants et de la geomttrie du ditne sur I’obtention de 
A ou B et sur la vitesse de reaction. De plus, afin de 
preciser le mtcanisme de ces cycloadditions, les 
vitesses de reaction ont ttC reliees aux paramttres 
thtoriques de distribution Clectronique calcults par 
la methode CNDO/Z. 

REWLTATS 

La reaction, effectuee a trois temperatures, et 
suivie par RMN permet de verifier que I’addition du 
diphenylcetene sur les dienes conjugues ob6it a une 
cinttique d’ordre 2 dont les parambtres sont 
rassembles dans le Tableau 1. La precision sur k2 

est de I’ordre de * 8% et les valeurs de l’energie 
d’activation Ea, calculees a partir de la relation 
d’Arrhenius, sont donnees a + l-5 Kcal.mole-‘.AH’ 
et AS’ sont obtenus en utilisant l’equation d’Eyring. 

Les parambtres thtoriques ont ttt calcules par la 
methode CNDO/Z en considtrant la conformation 
S-trans des ditnes conjugues sauf pour le dihydro- 
anisole 00 la conformation S-cis a Ctt utilisee. Les 
valeurs des charges w et des charges totales o, T 
sur les atomes de carbone ainsi que les energies de 
la plus haute orbitale moleculaire occup6e (EHO) ont 
deja Ctt indiquees pour ces deux conformations.5.6 
Les charges du thio&hyl-I butadibne-1.3 3 et de son 
homologue methyl6 en 3 9 n’ont pas et6 calculees 
par la mtthode CND0/2 mais evaluees en 
considtrant les dtplacements chimiques RMN, 
8°C (en 10-3 par rapport ?I C6Hbr du carbone 4.’ 

Z 12.8 1.026 4.047 
3 E 16.2 1.033 4.051 

Z 138 1.029 4.049 
9 E 15.9 1.033 4.051 

Les diffbents produits obtenus ont ett identifies 
par leur spectre RMN (Tableaux 3 et 4). Les 
parambtres mesures pour la cyclobutanone A pro- 
venant du diene 5 sont analogues a ceux deja 
indiques.’ Dans le cas des dihydropyrannes B, la 
mise en evidence dune non-equivalence 
magnetique des deux protons CH, du groupe OC,H, 
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Tableau 1. Constantes de vitesse (42”) et paramttres d’activation de la reaction 
du diphenylcetbne sur les d&es fonctionnels CH+IJ(R)-C(R’w(R’?_X. 

Formation de cyclobutanones A et d’alkylidtne-dihydropyrannes B 

Dibnes de d&part k.lO’ Ea AH’ AS’ 
Produits l/mole Kcal. Kcal. u.e. 

X R R R” form& /sec. /mole /mole 

1 Z CH, H H H A (3) 
1 E CH, H H H A (3) 
2ZCzN H H 

: 
A (3) 

3 E SE1 H H A+B 18 
4E OAc H H H A I.8 
5 E OEt H H H A+B 84 11.9 11.3 -37 
6 E OEt H H CH, A 260 
7 E OEt CH, H H B 135 10.2 9.6 -41 
8 E OEt i.Pr H H B 10s 
9 Z SEt CH, H H A 7.2 11.8 11.5 -41 
9 E SEt CH, H,H B 29 12.2 Il.6 -38 

10 E OEt H CH, H B 40 
11 E OEt CH, CH, H B 66 
12 Dihydro-5.6 anisole B 1240 
13 Methyl-2 butadiene A 0.25 16.7 16.1 -33 

(couplage 2J = 9 Hz) suppose une cyclisation sur le 
carbone 1 de I’Cthoxyditne. D’autre part, le 
deplacement chimique du proton H,. (4-95-5.18x 
K-3 (Tableau 4) voisin de deux atomes d’oxygene 
est en bon accord avec celui du proton homologue 
dans les ditthyl-acttals de I’acroleine et du 
crotonaldthyde (4.83 x 10-3 compte tenu des 
differences de structure. 

DISCU!WON 

L’addition du diphenylcttbne sur les alcenes et 
les ethers vinyliques a lieu de faGon concertee en 
une seule &ape’ tandis que les tnamines,9.‘0 les 
ynamines” ou les acetals de cetttne” font appel a un 
zwitterion stabilise par la substitution. Deux fac- 
teurs sont done susceptibles d’intervenir: une inte- 
raction entre les orbitales frontitres’2 HO du dii?ne 
et BV du cettne dans le cas d’une reaction 
concert&e ou bien une reaction controlee par les 
charges comme l’indique la theorie de Klopman.” 
L’energie de perturbation provoquee par la reaction 
nucleophile-Clectrophile peut alors se mettre sous 
la forme:14 

AE,=A,.Q,.Q.+A,/E,-E, 

Qr et Q. sont les charges totales a, T des atomes qui 
se lient; E, est l’energie de la plus haute orbitale 
moleculaire occupke du ditne et E. celle de la plus 
basse vacante du diph6nylcCttne. 

Lors de la reaction des dibnes fonctionnels, on 
met en evidence la formation de cyclobutanones A. 
et de dihydropyrannes B.“’ Si I’obtention des cyclo- 
butanones peut s’expliquer par un mecanisme 
concert6 (gTz. + ati) en une seule &ape, celle des 
produits B resultant d’une attaque l-4 sur la 
molecule de dibne conjugut se ferait avec un 

intermediaire ionique puisque les cetbnes ne don- 
nent pas de reaction de type Diels-Alder avec les 
ditnes.‘.” Cependant, la formation simultanke des 
cycles A et B avec l’ethoxy-1 butaditne-1J 5 pour- 
rait faire intervenir un zwitterion se cyclisant de 
faGon difftrente.” II a ttt montrt que la reaction 
des cis et trans pipkrylbnes 1 et du cyanc-1 
butadiene 2 vis-a-vis du diphenylcetene a lieu en 
une seule &ape3 ce qui est en accord avec la 
formation exclusive de cyclobutanones. D’autre 
part la presence des substituants CH, et C=N 
introduisant une faible dtlocalisation electronique 
(Q. = 1.030 et lM1 respectivement)’ favorise un 
controle frontalier pour cette cycloaddition. Par 
contre la substitution par un groupement QCzHJ qui 
a pour effet d’accroitre la delocalisation et done la 
charge sur le carbone 4 (QW = 1.030-l .080)J 
augmente en mtme temps la participation du 
controle des charges. Dans ce cas, P&ape 
dtterminante de la reaction reunira le centre 
nucleophile du diene (carbone 4 charge 
negativement) et le centre Clectrophile du c&&e 
(carbone positif du GO). La cyclisation aura lieu 
ensuite soit entre le deuxitme carbone du c&&e et 
le carbone 3 du diene pour donner les cyclobutano- 
nes soit entre I’oxygene et le carbone 1 du diene 
pour former les dihydropyrannes. 

L’obtention des composes A ou B depend de la 
substitution de la chaine butadienique. C’est ainsi 
que la presence d’un groupe CH, en position 2 ou 3 
introduit une interaction sterique avec les phenyles 
et favorise la formation de B. De m&me, la substitu- 
tion en 1 dun methyle empkhe, par effet sterique, 
la cyclisation avec le C=O et conduit a I’obtention 
exclusive de la cyclobutanone A correspondante. 

L’influence de lageometrie du diene a 6te Ctudike 
dans la cas du methyl-3 thio@hyl-1 butadiene-1.3 9. 
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accroissement du coefficient C, de la PHOMO par 
rapport aux composts non cycliques. Tous ces 
facteurs susceptibles d’intervenir dans I’energie de 
perturbation” contribueront & augmenter la vitesse 
de reaction de ce di&ne cyclique comparativement % 
celle des Cthoxy-ditnes linkaires. 

Les paramhtres d’activation dttermin& en utili- 
sant les relations d’Arrh6nius ou d’Eyring peuvent 
jouer un r6le important dans la discussion du 
mCcanisme. Les valeurs des entropies d’activation 
AS’ sont t&s nCgatives et du meme ordre de 
grandeur que celles des r&actions de Diels-Alder6*” 
et de la cycloaddition du diphtnylc&&ne sur les 
&hers vinyliques;’ ces reactions sont concerttes. 
Les valeurs obtenues sont cependant compatibles 
avec une addition ionique et les conclusions seront 
alors les memes que dans le cas de la &action du 
tCtracyano&hyl?me sur les &hers d’6nols.” La for- 
mation du zwitterion posstdant la distance la plus 
faible entre les centres charges suppose une orien- 
tation rigide dans Y&at de transition. Les charges 
partielles du zwitterion sont susceptibles d’induire 
une polarisation du solvant (CCL) et I’augmentation 
de solvatation se traduira par des valeurs de AS’ 
trts nCgatives. 

L’influence de la gkomttrie, Z ou E, des ditnes 
conjuguCs se manifeste sur le dCroulement de la 
cycloaddition et sur les vitesses de &action. Les 
isomeres E rCagissent plus vite que les isomtres Z 
sur les reactifs 6lectrophiles: ceci d6pend de la 
substitution de la chaine et de la stabilitC de I’btat 
de transition. Lors de I’hydrolyse des Cthoxy- 
dWnes, le compost 5 Z rbagit 14.3 fois moins vite 
que I’isomtre E ce qui dtcoule d’un &at de transi- 
tion beaucoup moins stable pour I’isom8re Z;19 les 
ditnes 7 et I1 montrent des rapports (ke/kz = 140 et 
1.13 respectivement) qui laissent supposer une 
stabilite voisine des Btats de transition.’ L’addition 
du diph6nylcCttine sur les ditnes conjugds met en 
Cvidence les valeurs kE/kz suivantes: 1 1.7;’ 8 2.9; 7 

3.9; 9 4; 5 4% Les valeurs fortement nCgatives des 
AS’ indiquent que I.&at de transition aura une 
structure t&s voisine de celle du zwitterion: on 
peut en dtduire des stabilit6s analogues pour ces 
deux entit6s. Les zwitterions B qui correspondent 
aux isomtres E seront les plus stables et leur 
stabilitC variera peu avec la substitution de la 
chafne. Par contre, les composes de gtomttrie Z 
conduisent aux zwitterions A dont la stabilisation 
depend de l’effet donneur du substituant port6 par 
le carbone 3: H <CH3 < i.Pr d’oil des valeurs de 
kE/kz dCcroissantes pour les d&es 5, 9. 7 et 8. 

Plus la dtlocalisation du ditne est importante et 
plus les effets de solvant seront marques: 

mCthyl-2 butaditne 13 k (C&C=N)/k(CCL,) = 2’ 
Bthoxy-1 butadibne 5 k(CH3aN)/k(CCL) ) 20 
tthoxy-2 butadibne k@MSO)/k(CCL) = SO’ 

Les parambtres empiriques de polarit ET des ben- 
zonitrile, ac&onitrile et DMSO sont comparables.a 
Les variations de vitesse, nettement plus importan- 
tes pour les di&nes 6thoxyl6s que pour I’isoprbne, 
seraient en faveur d’un mtcanisme ionique dans le 
premier cas et concert6 dans le second? D’autre 
part, une btude de la distribution cyclobutanone 
Aldihydropyranne B en fonction de la polar&& du 
solvant (cas de I’tthoxy-1 butaditne 5) ne permet 
pas de differencier leur mbcanisme de formation: 
I’emploi de I’ac&one au lieu de CCL ne conduit g 
aucune variation significative du rapport .4/B voisin 
de 1. 

PARTIEEXPERIMENTALE 

La preparation et I’identification des sttrtoisomtres des 
ditnes fonctionnels ant d&j& &e d&ites.6 Le thidthyl-I 
butadikne-I,3 3 est obtenu & partir du dichlor@l,4 buttne- 
2 trans selon.‘” Le dihydre5.6 anisole 12 est preparC par 
r6duction de I’anisole dans I’ammoniac liquide” suivie 
d’une isom&isation par I’amidure de sodium.22 

L’addition du diphtnylc&bne sur les diknes conjuguCs a 

Tableau 3. Paramhtres RMN des vinyl-cyclobutanones A 

I 
o=c-c- 

I I ,R” la 
H,C--C(R)--CH=C, 

4 3 2 X lb 

Prod&s 
et 

&E 6.13 2.48 5.10 3.80 2.88 I5 9 8.5 17 
3.15 

A4E I 1.89 5.12 3.82 2.92 10 9 9 17 
3.15 

A& 6.47 3.67 4.35 2.90 12.5 8.5 
1.93 3.65 3.82 3.03 8 
5.95 2.55 5.82 1.27 2.95 IO 17 

3.77 
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CtC effect&e en solution dans CCL avec des concentra- 
tions en r&&f voisines de I mole/litre. Dans un tube 
RMN, on place 0.2 Cm’ (1-l x IO-’ mole) de 
diphtnylc&ne et 0.65 cm’ de CCL puis on ajoute rapide- 
ment 0.15 cm’ (1.05 x IO-’ mole) d’Cthylthio_I mCthyl-3 
butadiene-1,3 9; I’tvolution du m6lange. thermostat& a la 
temp&ature d&sir& est suivie par RMN et permet de 
dtterminer le degr6 d’avancement de cette &action non- 
huilibree d’ordre 2. 

Les cindtiques et I’identification des difftrents produits 
obtenus ont CtC realides avec un spectrographe RMN 
Varian A-6OA (0 = 42°C. T.M.S. en reference inteme, 
solvant CCL). Les paramttres (deplacement chimique en 
IO-” et constante de couplage en Hz) sont indiquts dans 
les Tableaux 3 et 4. 

Tableau 4. Paramktres RMN des alkylidbne- 
dihydropyrannes B 

la 
H 0 /,c: 

‘c/ ‘C 
lb X ‘I 

c .,b, 
2R” , 4 

3k 

Produits 6,. Sib 6, 8, 8. 

B, 590 2.27 5.90 5.90 2.93 
B, 5.12 3.39 5.74 5.74 2.85 

: 5.18 5.18 3.42 3.42 5.47 5.43 1.62 I 2.82 2.83 
& 5.62 2.27 5.62 1.63 2.85 
B1* 5.00 3.43 1.67 5.50 2.91 
BI, 4.95 3.37 1.67 I.60 2.83 
BI, I I 6.35 6.35 3.07 

Les spectres “C des thidthyl-butadibnes ont tt6 
enregistrks avec un appareil Varian XL 100 en 
TransformCe de Fourier. Les deplacements chimiques 
6°C mesures ii partir du T.M.S. sont don& en lOme. Le 
changement de rkftrence a et6 effect& en prenant 6,, - 
&MS = 129.0 x 10-6.” 
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