
ETUDE DE LA CYCLOADDITION DU 
DIMETHYLCETENE AUX ALLENES-I 

ASPECTS SYNTHETIQUES 

M. BERTRANLI,* R. MAURIN, J. L. GRAS et G. GIL 
Laboratoire asso& au C.N.R.S. No. 109, Facultt des Sciences, 3, Place Victor Hugo, 13003 Marseille, France 

(Receiuedin France 16 July 1974; received in the UKforpublication 7 October 1974) 

Abstract-‘Thermal cycloaddition of dialkylketenes to 1.2 dienes is a versatile synthetic route to conjugated 
alkylidenecyclobutanones. The central carbons of the allene and of the ketene react together resulting in a 
regiospecific addition. 

Les reactions de cycloaddition thermique entre cettnes et 
olCfines constituent une mtthode de synthbse Clegante et 
pratique de la cyclobutanone et de ses dCrivCs.‘3 Elles 
font depuis plusieurs ann6es I’objet d’exp&imentations et 
d’etudes theoriques dont la but est d’en preciser le 
m&anisme.3~’ 

Nous nous sommes plus particulibrement intdresses au 
probleme des cycloadditions thermiques entre ditnes 
cumuJCs et cetbnes afin d’obtenir des mCthyl&ne et 
alkyhdbnecyclobutanones conjuguees? mais nous avons 
Cgalement mis a profit les observations effectuees au 
cows de ces syntheses pour tenter d’apprehender le 
mecanisme de la reaction. L’interprttation, dont nous ne 
donnerons ici qu’un bref apercu, s’appuie essentiellement 
sur des critbres sttriques, mais les premieres conclusions 
ont Ctt complCt6es et confirmtes par les r&hats 
d’exp&iences effectuees sur des dibnes tumults optique- 
ment actifs, et dont l’expod fera l’objet dun prochain 
mCmoire.6 

Les alkylidbnecyclobutanones peuvent 2tre obtenues 
par des methodes aussi ditferentes que I’ozonation 

partielle dun polybnecyclobutane,’ la condensation de 
cyclobutanones avec divers derives carbonylesa9 et 
I’addition de cetenes aux d&es cumulC~‘~ qu’Hasek et al. 
avaient appliquQ au cas de I’ahtne et du 
tCtramtthylahtne. Nous avons repris cette etude en 
exarninant le probleme plus complexe de I’addition des 
dialkylcetenes aux allenes acycliques bi et trisubstitubs, et 
aux allenes cycliques ?I systbme ditnique exo ou 
endocyclique. La cycloaddition entre le dimCthylctt&te et 
les d&es-12 acycliques conduit a des methylbne et 
alkylidbnecyclobutanones conjuguees A I’exclusion de 
tout produit non conjugue et d’oxetane. I1 en est de mtme 
avec les a&es exo et endocycliques. 

Les r&hats obtenus montrent que cette reaction 
constitue une mtthode get&ale de synthbse de ces 
c&ones, qui a I’avantage d’ttre d’une grande souplesse 
&ant donnt la diversite des substituants alkyle qui 
peuvent &re apportts par le diene-1,2. 

Le Tableau 1 rassemble les rtsultats obtenus (les 
proportions des ditferents produits sont ramen6es A 100). 
Sont Cgalement port& darts ce tableau les taux relatifs de 

+ 
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Tableau 1 

All&e Conditions Produits de la r&&on 

% d’addition sur 
la double liaison 

la plus la moins 
substitute substitk 

2h 
120°C 7ai lx 

13 71% 14 2% 

29 71 

15 33% 16 35% 17 3% 

\-.-/ 2h 

3 1Moc 

+/ 
9:: 

s ti Ix Ix 

22 28% 23 65% 24 7% 

72 28 

25 3% 26 23% 27 60% 20 14% 

26 



Etude de la cycloaddition du dimethylcetene aux allenes-I 

Table I (Cont.) 

851 

Alkne Conditions Produits de la r&action 

7% d’addition sur 
la double liaison 

la plus la moios 
substituke substituee 

4’1 & ,$ y--co 76 24 

30 24% 31 76% 

$‘- &)$ ,$ qJ0 49 51 

32 51% 33 49% 

c-3 / 
6h 

- .- 50°C 

10 M 0 

34 luo% 

p & olg or(3 31 69 
3s 69% 

36 31% 

chk Q. Q 
12 

37 45% 38 55% 

I’addition sur la double liaison la plus substituke et la 
moins substitub, I’allbne &ant utili& B la fois comme 
rkactif et solvant. 

L’identiiication des diSrents produits repose sur leurs 
don&s spectroscopiques: les c&ones obtenues prtsen- 
tent en infrarouge une bande d’absorption de trks forte 
intensitkvers 1750 cm-‘attribuable~lavibrationdevalence 

du groupement >C=O d’une cyclobutanone, deplacke 

par conjugaison vers les frkquences plus faibles.” 

On ob$rve kgalement une bande d’absorption vers 
lycm- correspondant ?I la vibration de valence 

v 
/ 

C=C. Cette frkquence peut pa&re Clev& pour une 

double liaison conjug& mais on wit que la ban& de 
vibration v C=C des mtthyknecyclanes dkpend de la 
taille du cycle et que dans le m&hykWcyclobutane elle 
apparaft vers 1675 cm-‘.‘2 

Queue que soit la c&one considMe on trouve toujours 
que cett8 bande a une forte intensitC. 



Lc rapport aire vC=O aire K=C est Cgal a 1 pour 
chacun des produits isolCs. 

Cette valeur est en accord avec les observations de 
Mecke et Noack,” Erskine et Waight” qui ont dCmontr6 
que ce rapport est compris entre 0.6 et 3.5 pour les &tones 
cisofdes (il est de 6 pour les &tones transofdes). 

Les mCthyltnecyclobutanones prtsentent en outre une 
bande de faible intensit6 vers 3080 cm-’ (u=C/H) et une 
autre de forte intensite vers 930 cm-’ (C=CHJ. 

Dans les spectres UV des methylene et 
alkylidbnecyclobutanones conjug&es, on observe une 
bande correspondant B la transition n + w* vers 360 mn 
(c = 40 B 60). 

Les valeurs observtes mettent en evidence un 
deplacement bathochrome et surtout hyperchrome du 
maximum par rapport a cehti observe dans le cas de 
cyclobutanone (A- darts l’hexane 272 nm, c = lS),“.” 

Ces dCplacements sont dus en partie aux substituants 
alkyle sit& en a du groupement carbonyle mais surtout 
ii la presence de la double liaison conjuguee. 

La bande d’absorption correspondant a la transition 
n+lr+ apparaft vers 24Ocm-’ (hexane) pour un 
coefficient d’extinction molCculai.re de l’ordre de 15,000. 

L’attribution des con@urations repose sur I’analyse des 
spectres de RMN en tenant compte en premier lieu de 
l’effet du voisinage du groupement carbonyle sur le 
deplacement chimique des protons: les groupements R’ 
voisins du carbonyle sont sous son influence et subissent 
un eff et de d6blindage. Les groupements R’ plus lointains 
sont en dehors du cone d’anisotropie diamagnCtique et ne 
sont pratiquement pas perturb&. 

Dans les cas d’isombres E et 2 (c&ones 34,18,19 par 
exemple) les deux isomeres se diffCrencient B la fois par 
les deplacements chimiques du proton vinylique ou des 
protons du groupement alkyle. 

dH tiR 

E z 

Le deplacement chimique du proton vinylique des 
isombres E a pu &re mesure sur I’adduit rCsultant de la 
cycloaddition du dim&hylc&bne au cyclononadibne- 1.2, 
produit dont la contiguration E a ettc dtmontrte par voie 
chimique (compose 34). Suivant que cet adduit sera E ou 
2, le transfert de methylbne au moyen du reactif de 
Simmons et Smith’6 conduira ?I une c&one tricyclique de 
configuration reprCsentCe soit par 39 soit par 48 

La &one 48, issue de la c&one Z, devrait par 
thermolyse subir le clivage du cycle B 3 chatnons rCsuhant 
de la transposition “Cnolbne,” reaction qui caract6rise les 
cyclopropylcetones ayant un groupement alkyle en cis du 
groupement carbonyle et donne des &ones y- 
tthyleniques.” Or une thermolyse prolong6e a 200°C 
laisse la c&one tricyclique inchang6e. Par ailleurs on note 
darts le spectre de RMN de cette c&one 2 protons 
Cquivalents B S = 1.2 ppm et 1 proton a 6 = 0.725 ppm, 
situation qui n’est compatible qu’avec la configuration 

represende par 39. (2H diriges vers le groupement >=O 

et symetriques par rapport a ce groupement, qui se 
retrouvent done deblindts et au meme dCplacement 
chimique, 1H non perturb&. 

11 d6coule done de ces deux observations que la c&one 
tricyclique a la configuration 39 et que l’adduit pr&trseur 
est E comme l’indique la formule 34. 

A 

Entin, dans le cas des structures du type A on sait que les 
protons des groupements alkyle port& par des carbones 
vicinaux rCsonnent a champ plus fort lorsque ces groupe- 
ments sont synp&iplanaires, ce qui permet de faire les 
attributions correspondant aux 2 singtdets obseN6s pour le 
groupement gemdimethyle.” 

L’etude de la distribution des produits permet d’avan- 
cer quelques remarques sur le m&a&me de I’addition: le 
cetbne pouvant s’additionner sur I’une ou I’autre des 
doubles liaisons de I’entitC allenique, la variation de la 
taille ou de la nature des substituants du substrat entrafne 
une modification dans le taux d’addition sur chacune des 
deux liaisons. 

Des travaux indCpendants’9 ont montrC que, suivant la 
nature du solvant utihs6, la constante de vitesse de la 
reaction variait de l’ordre de 1 a 10. Nous constatons que 
les pourcentages relatifs des divers types d’adduits 
obtenus dependent Cgalement de la polarit du milieu 
reactionnel. 

Ainsi, darts le cas du vinylidbnecyclohexane, les 
proportions en alkylidtnecyclobutanone 32 et 
mCthylbnecyclobutanone 33 sent inversCes suivant que 
I’on opere dans l’hexane (32: 33%; 33: 67%) ou 
I’acetonitrile (32: 54%; 33: 46%). 

Dans un milieu invariable (hydrocarbure) la distribution 
des produits est fonction de deux effets antagonistes: la 
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prtsence de substituants alkyle sur le systbme cum& 
augmente l’encombrement stdrique, ce qui gtne l’appro- 
the du cCtbne et g&e Cgalement la solvatation; mais elle 
crCe un effet “&ctronique” intervenant sous diverses 
formes: det Clectrodonneur, modification de la 
polarisabilitb, d’ou une variation de la r&ctivitt des 
liaisons. 

Dans le cas des alknes bisubstitues en l-1, si la reaction 
est conduite sans solvant c’est l’effet sterique qui 
l’emporte, et l’addition sur la double liaison la moins 
substitu& est prCpondCrante (70%). Darts le cas des 
allbnes trisubstituCs, l’importance relative de l’effet 
stdrique dans l’orientation de l’addition diminue, et l’effet 
Clectronique l’emporte avec addition sur la double liaison 
la plus substitute (7274%). 

L’effet Clectronique &ant identique dans le cas des 
alltnes bisubstitues en 1.3 ce sont les facteurs stCriques 
qui jouent pour les deux liaisons, tant au moment de 
l’approche des reactifs que de la fermeture du cycle dont 
ils imposent le sens. Ceci explique la prCpond&ance des 
c&ones de configuration 2 (sauf darts le cas du cyclo- 
nonadibne-1.2 oh Ja chafne hexambthykne impose le c&t 
d’approche, et interdit la formation de la c&one 2 alors 
que celle-ci (c&one 38) constitue 55% des produits de 
cycloaddition avec le cyclotridecadibne-1.2 12. Enlin darts 
le cas des vinylid&cycloakanes, la liaison adjacente aux 
cycles est plus reactive, et cette reactivite est d’autant 
plus grande que le cycle est plus petit. Ainsi, les resultats 
obtenus avec le vinylidbnecyclohexane sont comparables 
a ceux enregistres avec les allbnes acycliques disubstitues 
en 1.1, alors qu’avec un vinylidenecyclopropane seule la 
double liaison adjacente au cycle entre en reaction. 

Pour tenter de prevoir la structure et la distribution des 
produits susceptibles d’&re form& II partir dun allbne 
don& nous avons cherche a apprehender le mecanisme 
de la cycloaddition thermique. 

L’Ctude des aspects synthetiques de la reaction apporte 
deja quelques indications sur le dtroulement de I’addition: 
(1) L’addition d’un c&bne avec un alkne foumit 
exclusivement des cyclobutanones; le c&&e n’engage 
done que la liaison C=C, le carbone central de l’entite 
alknique est forcement implique dans la reaction, il n’y a 
pas d’addition l-3 sur l’alkne, il n’y a pas non plus 
d’addition 1.3 SW le cCt&ne. 

l--r 
-++t 

>=.= 0 + >=a=< 
% If ‘1 O 

J 
OU F ‘I O 

En effet, on pourrait e&sager une cycloaddition darts 
laquelle le c&ne mettrait en jeu 4 Clectrons n en faisant 
intervenir une orbitale de l’atome d’oxyg&ne du carbony- 
le. l’oxocarbene intermediaire se transposant en cyclobu- 
tanone. 

Mais, Agosta et Foste?’ ont mend recemment qu’un 
tel oxocarb&ne foumit Cgalement lors du rearrangement, 
un d&iv& du dihydrofuranne. D’autre part, cette 
hypothbse a CtC rejetee par Ghosez et Dumont” dans le 
cas de I’addition des cetbnes aux doubles liaisons non 
activees. 

Le resultat global de la reaction est done bien une 
cycloaddition I.2 B la fois sur le cetbne et sur son 
partenaire alknique. 

(2) L’addition d’un c&&e sur un alkne est 
rtgiospecifique: les adduits rtsuhent toujours de la 
fixation de l’atome de carbone central du dthne sur le 
carbone le plus nuckophile de l’allbne, c’est-a-dire le 
carbone central. 

Darts tous les cas, on obtient uniquement des produits 
conjugues. 

\ / 

)=.= 0 + )=.=( ‘0 + 

On wit que les reactions ioniques sont toujours 
fortement rCgiospCci6ques en respectant la polaritt des 
r&act&, alors que les reactions synchrones peuvent I’ttre 
ou pas. 

Les premi&res indications qui decoulent de l’etude des 
aspects synth&iques de l’addition du dim&hylcttbne aux 
a&es, ne permettent pas, toutefois, de tirer des 
conclusions concemant le mecanisme. II s’agit lil dune 
question importante sur le plan fondamental, qui sera 
dCvelopp& ultCrieurement. 

Allbnes et cetbnes sont des composts facilement 
accessibles. La cycloaddition thermique developpee ici 
permet de preparer aistment en une seule &ape une 
grande variCtC de methyl&e et d’alkylidCne- 
cyclobutanones conjugu&s, vu la diversite des allbnes 
susceptibks d’&re engages darts la rtaction. Elle presente 
done un intaCt indeniabk sur le plan de la synthbse 
organique pure. 





Etude de la cycloaddition du dimethylcetene aux allenes-I 855 

161=C, IR: C=G 1745 FF; C=C 1666 F. IJV: 252.5 (14&H& 357 (70). 
R’ 

RMN: Ha 1.15~; 
_( 

(CH& : R’ (CH3 2*05m, R’ 2.58 
I 

(CH,), 153M; RJR4$ 2*27m. 33 IR: vC=G 1754FF; vC=C 
1653 m. UV: 225 (7100), 365 (43), RMN: Ha 1.1 s; R’(H) 5.18 s; 

R’(H) 568 s, RJR’ 

0 

1608 hf. 

Cyclononudilne-IJ 10. La condensation peut se faire sous 
azote a la tem&ature ambiante en 8 h. L’adduit est is016 PU par 
simple distiIlation. (Rdt 85 a 90%). J4: EB., 75°C; DNPH:- 148°C. 
IR: C=G 1754 FF: C=C 1667 F. UV: 240.5 (12ooo). 360 (51). RMN: 
Ha 1.03 s, 1.18’s Hb 6.3, t dtdoubld, (J ‘HbHc=8Hz, J 
HbHd = 2 Hz); He 1.5 hi, Hc et Hd 2.12 a 2.7 hf. 

Ethyl-1 cyclononodilnr-I,2 11. Les deux c&ones 35 et 36 sont 
sCpar6es par CPV sur une colomre de trifluorosilicone (3m), 
t = lupC, ordre d’6lution 36 puis 35 (Rdt % a 909Q 35: solide, Pt 
de fusion 54”c, DNPH: 148”c, IR: vC=Cl 1730 FF, vC=C 1655 F, 
RMN: Ha 0% s. I.15 s, Hb 2.02 d (J bc = 2 Hz), Hc et Hd I.74 a 
2.53 m, He I.5 M. 

(=I 

36: DNPH: 16X, IR: vC=G 1732 FF, vC=C 1655 F. RMN: Ha et 
Hb 097 s (6H), I.12 (3H), Hc 6.1 t (J cd = 3.5 Hz), Hd 1% a 25 m. 

cyrlotri~ccadunc-1J. Contrairement au cas du 
cyclononadibne-1,2 on obtient ici un m&urge des dcux isomtres E 

et Z (Rdt 72%). s6parabks sur Trithrorosilicone, t = 180°C ordre 
d’blution 3tl (Z) puis 37 (E) 37: IR: vC=G 1744 FF, vC=C 1660 F. 
RMN: Ha 1.17 s, 1.03 s, Hb 6.26 t dtdoublt J, = 8 Hz, J, = 3 Hz, 
He 140 M, Hc, Hd 190 a 2.63 M. 
Jll: IR: vC=G 1745 FF, vC=C 1659F. RMN: Ha I.19 s, 192 s, Hb 
5.85 doublet de doublet d&ioublC (J bc = 10 Hz et 4.5 Hz), (J 
W = 2 Hz), Hc, Hd I.84 B 294 M, He I.35 hf. 
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