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Ahtract-The thermal cycloaddition of dimethylketen to various partially resolved chiral allenes leads to optically 
active alkylidenecyclobutanones. Accordingly, the reaction is at least stereoselective. Using a I,3 disubstituted allene 
of R configuration, one obtains an adduct of R configuration at the newly formed asymetric carbon, whether the 
adduct is obtained as a pure E isomer or an E and Z mixture. 

Dans un pr6c6dent mCmoire’ nous avons montrt que la 
cycloaddition thermique du dimCthylc&&ne aux dibnes 
cumulCs constituait un mode de prkparation des 
alkylid&ne-cyclobutanones: 
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L’intCr& en synthtse de cette rCaction provient de ses 
bons rendements et des caracttristiques suivantes: c’est 
une cycloaddition-I,2 tant au niveau du c&bne qu’au 
niveau de I’all&ne; elle conduit uniquement a des 
cyclobutanones; et elle est r&iosp&ifque. Le carbone 
central de I’alltne se lie toujours au carbone du carbonyle 
du c&&e; le produit de rCaction est dans tous les cas la 
c&one conjugu6e. 

Une ttude a et6 entreprise en vue de dCterminer le 
mtcanisme de cette cycloaddition, en particulier pour 
tenter de trancher entre un mecanisme concert6 et un 
mCcanisme mettant en jeu un intermediaire bi-ionique ou 
bi-radicalaire. Ce choix nCcessite la connaissance de la 
stCrCochimie de la reaction; celle-ci a pu &re CtudiCe en 
effectuant la cycloaddition du dimCthylcCttne et d’alltnes 
optiquement actifs de configuration absolue connue. 

En effet, un certain nombre d’all&nes dialkylCs en 1,3 
ont 6tC dCdoubl& ou asymCtriquement synth&ids; leurs 
configurations absolues sont connues et Ieur puretC 
optique a Ctt determinCe dans quelques cas. La r&g.le de 
Lowe* applicable au signe du pouvoir rotatoire, ou la r&gle 

des quadrants de Crabbe, Moore et al’ applicable au signe 
de I’effet Cotton permettent (de man&e plus sQre pour la 
seconde mtthode) d’ttablir la configuration absolue R ou 
S d’un alltne optiquement actif. II n’existe pas de r@e 
bask sur les propri&tbs optiques qui permette de lixer de 
faGon sQre la configuration absolue de c&ones conjugu& 
optiquement actives. La r&gle des octants’ ne s’applique 
pas en gtntral h de telles c&ones. Par exemple, une Ctude 
des effets Cotton associCs & la transition R +Il* de 
diverses cyclohexenones a monW que ces composCs 
suivent une r&gle des octants inversbe.’ Par contre, 
aucune Ctude n’a Ctt faite sur les alkylidbne- 
cyclobutanones. 

Toutefois, Conia et I’un d’entre nous ont month que la 
r&le des octants pouvait &re ttendue aux cyclobutano- 
nes saturees. Par exemple, le signe de I’effet Cotton de 
diverses cyclobutanones de structure 1 permet de 
conclure A la non-plan&6 du cycle de ces composes et A 
I’existence d’une conformation priviligiee oti R et R’ sont 
en positions pseudoCquatoriales.6 
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Dans le cas represente ci-dessus, la cyclobutanone 1 
aurait un DC negatif dCtermint par la projection de R’ 
darts l’octant superieur droit. 

De telles cyclobutanones peuvent aisement etre obte- 
nues par hydrogenation catalytique des adduits dimethyl 
ctttne t allene disubstitd en I,3 suivie d’une mise en 
Cquilibre en milieu basique qui donne ?I peu prts 
exclusivement I’isomere disubstitue en 3.4 dans la 
configuration trans. 

3 K-(‘_-j$ 
li, I 

< R R’ 

(I) He cu. 

R) 1.puoe 
, 

Le signe du DC de la trans cyclobutanone obtenue par 
cette voie va done permettre de fixer sans ambigu’ite la 
configuration absolue de ses carbones 4 et 3 et d’en 
dMuire celle du carbone 3 de I’alkylidine cyclobutanone 
2. 

PREPARATION DES ALLENIS OPTIQUEMENT AClWS 

Parmi les diverses methcdes d&rites dans la litttrature 
pour preparer des ailbnes optiquement actifs,’ nous avons 
choisi la plus rapide mise au point par Waters et Caserio’ 
et qui consiste en un dedoublement partiel cinetique au 
moyen du diisopinocamphenyldiborane utilis6 en dtfaut. 
Celui-ci reagit preftrentiellement avec un des 
Cnantiomeres pour conduire a un produit d’hydrobora- 
tion; I’hydrocarbure residue1 est alors enrichi en I’autre 
Cnantiomere. La configuration de I’alltne obtenu depend 
de celle du pintne utilise pour preparer le borane chiral; 
par exemple: 
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Cette reaction prtsente I’avantage de donner a volonte 
I’un ou I’autre des deux tnantiomtres de I’allene en 
choisissant le pi&e de depart. Elle presente par contre 
I’inconvenient de donner ces composts avec un pourcen- 
tage d’exces Cnantiomerique. faible. Les alltnes suivants 
ont Cte prepares par cette mtthode: (-) R dimethyl-1.3 
alltne 3; (-) R ditertiobutyl-I,3 allene 4; (-) S 

cyclononadiene-I.2 5; (+) R cyclotridecaditne-1,2 6; (+) 
R bicyclo[7,l.O]decadiene-4,5 7. Les configuration abso- 
lues de 3 et 4 Ctaient connues et se dtduisent de 
I’application de la regle de Lowe? Celle de 5 a fait I’objet 
de controverses; elle a pu recemment etre demontree par 
dichroisme circulaire;) la regle de Lowe n’est pas 
applicable a cet allene cyclique et I’isomtre levogyre 
posstde une configuration S. 

Les allenes cycliques 6 et 7 n’avaient jamais jusqu’ici 
CtC dedoubles et leurs configurations absolues Ctaient 
indeterminees. Leurs structures &ant homologues de 
celle du cyclononadiene-1,2, on pouvait prevoir qu’une 
identite de signe du pouvoir rotatoire correspondrait a une 
identite de configuration absolue. De plus, il existe entre le 
pouvoir rotatoire de I’a-pintne engage dans le 
dtdoublement et la configuration de I’allene obtenu, une 
correlation que l’on doit pouvoir utiliser, a savoir: (-) 
pi&e donne (-) R 3; (-) R 4; (t) R 5 done des alltnes 
de configuration R: (+) pinene donne (+) S 3; (-) S 5 
done des alltnes de configuration S. On attend done de 
I’utilisation du (-) pinene dans le dtdoublement de 6 et 7 
I’obtention de ces hydrocarbures dans la configuration R. 
Le DC de deux alltnes 6 et 7 a CtC CtudiC tin de verifier 
cette attribution: 6 ne presente pas d’effet Cotton notable 
entre 200 et 250 nm alors que celui de 7 est positif 
(AE~x hcrMe = t 0.13). 

La regle des quadrants de Crabbe, Moore et al.) a ete 
appliquee a 6; les diagrammes sont represent&s sur la Fig 
I. 

Compte tenu de son mode d’obtention (addition 
stCrCosp&ifique de carbines sur le cyclooctaditne), la 
jonction des cycles dans 7 ne peut etre que cis. L’examen 
des modtles moltculaires montre que la conformation exo 
est probablement priviligiee: le signe positif de l’effet 
Cotton s’explique en attribuant une configuration R a ce 
compose. L’absence d’effet Cotton dans le cas du 
cyclotridecadiene-I.2 6 peut trouver son explication dans 
le fait que la grande mobilite conformationnelle de ce 
compose entraine I’apparition successive des divers 
groupes methylene dans des secteurs de signes opposes 
provoquant un affaiblissement notable de I’effet Cotton 
(La mesure des pouvoirs rotatoires semble de plus 
indiquer une purete optique plus faible dans cette strie). 

CYCLOADDITIONS DU DIM-~ 
AUX ALLENIS OFWQLEMENT ACIIFX 

La cycloaddition entre allenes optiquement actifs 3 a 7 
et le dimethylcedne a et& effectuee dans les conditions 
d&rites dans le prki5dent memoire’ 00 sont indiques les 
rendements, les pourcentages relatifs des isomtres Z et E 
des adduits 2 et les arguments sur lesquels reposent les 
structures attribuees a ces composes. Toutes les 
alkylidtnecyclobutanones 2 ont CtC isolees par CPV et 
leur pouvoir rotatoire a ete mesure (Tableau 1): on peut 
constater qu’elles presentent toutes une activite optique. 
La reaction est done, au moins partiellement, 
stbeosp&ifique. 

La determination de la configuration absolue des 
c&ones 2 ntcessite leur conversion en cyclobutanones 
saturees 1 de structure trans. Ceci peut Otre aisdment 
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Z 

Figl. 

r&lisC en hydrogenant catalytiquement (PtOl) la double 
liaison conjuguke de 2. La cyclobutanone obtenue sous 
forme d’un melange des isomtres cis et trans est convertie 
en I’isomtre trans pur par mise en kquilibre en prtsence 
de 1-BuOK. Cette stquence rkactionnelle a ttt men& 
sans encombre sur les divers adduits obtenus A ptiir des 
alknes 3, 5 et 6. L’adduit 2e (dim&hylcCttne + 7) n’a pu, 
par co&e, etre hydrog6nC dans des conditions deuces. 
Des conditions plus brutales permettent d’obtenir avec un 
faible rendement un composk dont les caractkristiques 
spectrales ne correspondent pas B celles attendues pour 
le. De la meme faGon, 2b s’est rtvClk difficile B rkduire en 
cyclobutanone saturke lb: seuls des Cchantillons de cette 
demibre souillts de 2b ant pu &tre obtenus. Leur pouvoir 
rotatoire permet d’attribuer un signe positif pour la 
rotation de lb mais ne permet pas d’obtenir sa valeur de 
man&e sore. 

Les mesures de dichrdisme circulaire des c&ones 1 
obtenues dans les diverses sCries ant donnt les rCsultats 
consign& dans le Tableau 1. Elles permettent de tirer les 
conclusions suivantes: les deux isomtres 2 et E de 
I’adduit 2~ conduisent A la mtme cyclobutanone saturke 
la dextrogyre. II s’ensuit qu’ils ant m&me configuration 
absolue. Le signe positif du DC de la implique une 
configuration absolue 3(S) 4(S), done une configuration R 
pour le carbone 3 de 2a. Le pouvoir rotatoire et le 
dichroisme circulaire concourent pour montrer que la 
puretC optique de la est plus grande lorsque ce composk 
est pr6parC A partir de I’isomtre E de 2a. 

De la m&me manibre, les isomtres Z et E de 2b (di 
1-butyl allene 4 + dimkthylcbtbne) et de 2d 
(cyclotridkcadiene 6 + dimbhyldttne) conduisent aux 
mtmes cyclobutanones lb et Id; ils ont done m&me 
configuration R au niveau de leur carbone 3. Dans ces 
skies par contre, la puretC optique des deux isombres 
semble voisine comme le montre la mesure des pouvoirs 
rotatoires des tchantillons de lb et Id obtenus Q partir de 
chacun d’eux. 

L’interprttation des signes des DC de lb et de lc 
conduit ii leur attribuer respectivement des configurations 
absolues 3(R) 4(S) et 3(R) 4(R). Les adduits 2b et 2c ont 
done des configurations R pour le premier, S pour le 
second, au niveau de leur carbone asymbtrique. 

La configuration absolue de 2e a CtC dkmontrke B I’aide 
de son propre DC. II a dkja &k signal6 qu’aucune rbgle ne 
permet de relier le signe du DC associC & la transition 
n -, II* d’une alkylidtne cyclobutanone de type 2 B la 
configuration absolue de son carbone 3. NCanmoins, deux 
de ces composts 2c et 21, de configuration absolue 
connue, ont et6 ttudies en DC et la valeur du signe de leur 
dichrdisme peut constituer une base de comparaison. 
Le signe ntgatif observt pour le DC de 2e permet de lui 
attribuer par comparaison une configuration 3(R). 

CONCLUSION 

Cette Ctude de la stCrCochimie basCe sur les propriMs 
chiroptiques des alltnes d’une part, des alkylidCne- 
cyclobutanones 2 d’autre part, permet de tirer les 

+ -, 2a Z 

CH, 

l =o 

CH, 

2a E 
I 



Etude de la cycloaddition du dimethylcctene aux allenes--II 861 

Oq2f mze mze 

3(R) 3(S) 3(R) 
Aew--,~ < 0 
(cf Ref=) 

dew+,, > 0 de-<0 
(cf Tableau I) 

conclusions suivantes: la riaction est, au moins partielle- 
ment, st~r~os~cifique; la confi~tion absolue des 
adduits form& est fonction de celle de I’aIftne utilisk la 
cycloaddition d’un allene-I,3 disubstitlre de configuration 
R conduit A une c&one 2 ayant une configuration R au 
niveau de son carbone asymkique; ceci est vrai que 2 
soit obtenu u~quement sous forme d’isomtre E ou sous 
forme d’un melange d’isomhes 2 t E. 

Ces faits seront justifiks dans le m6moire suivant qui 
proposera un mkcanisme pour cette rkaction. 
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Les spectres de RMN ont tt6 en&&s avec un appareil 
Varian A 60 A (RCftrence inteme TMS) et la position des signaux 
est don& en 6 (symbolisme: s-singulet, d-doublet, t-triplet, 
m-multiplet). Les spectres IR ont ttb pris en dilution dans Ccl. B 
I’aide d’un spectrophotom&e Perkin-Elmer 257. Seules sont 
indiqu& les positions en cm-’ des bandes typiques. Les pouvoirs 

Eb. = 46’C 

-.a vclo: 1769 

(a) la 

HaC, . 

H,C 

4 

--H(a) 
UC& 1770 

0 
--H(b) 

(c) 

Eb,=72”C 
vce: 1770 

rotatoires ont ttci dktermints au moyen d’un polarimktre 
Perk&Elmer 141. 

~dou~~ern~t pa&e! des all&es. Dans un ballon plact sous 
azote contenant 100 mmole d’a-pi&e, I.895 g de borohydrwe de 
sodium en suspension dans le diglyme et refroidi B -15”c, on 
introduit tr&s lentement 6.95 g de tritluorure de bore. On laisse 
ensuite le mtlange 48 h sous agitation, puis on ajoute rapidement 
100 mmole d’allhne B 0°C. On agite 4 h I cette temp&ature puis on 
dttruit l’hydrure en excks par addition d’eau et on extrait B II&her. 
Aprts lavage a I’eau et tichage rapide, on distille I’all*ne sous 
pression rCduite. Dans le CBS du dimethyl-1,l a&e, on distiIIe 
I’all&ne directement du milieu tiactionnel. Les rendements 
ponderaux et optique soot variables. Les pouvoirs rotatoires des 
allbnes mis en jeu dans les cycloadditions sont indiiuts dans le 
Tableau I de la partie thtorique. 

Cyrlondditions. Elles sent effectuCes selon le mode op6ratoire 
d&it dans la partie exp&imentale du pr&bdent mtmoire. 

~yd~g~nutjo~s ca~u~y~iq~es. On utilise le mode op&atoire 
suivant qui a&t! etendu g toutes les c&ones Cthyl6niques. Dans un 
ballon contenant 2 g de c&one 2c dissous dans 60 ml d’lther 
anhydre, on introduit 2OO mg d’oxyde de platine PtO*. Le ballon 
est agitC vigoureu~ment pendant 3 h ?I une temp&ature ambiante 
sous atmosphere d’hydrogkne. On r&zup&e 1.78 g de c&one 
hydrogCn& Ic dans les proportions suivantes: 60 9% trans/4@% cis. 
Ap& filtration, on chasse le solvant et on soumet le melange B 
I’action d’une solution de ‘BuOK dans ‘BuOH pendant 30 min. On 
hydrolyse et on extrait g 1’Mher. Aprts distillation on r&+&e 
I.32 g de c&one hydrogCn6e Ic trans. Rendement global: 65%. 

RMN: 6(CH,): 160 s (6H) 
&(Ha): 2.77 Jab = 6.5 Hz 

(t dCdoubl6) 
Jac = 7.5 Hz 

RMN: 6(CH,): 094 set I.24 s 
S(Ha): 3.30 d de t 

Jab = 10 Hz 
Jac = 7.5 Hz 

RMN: S(CH,): 1.05s 
S(Ha): 3eOOdde t 

ma1 rtsolu 
Jac=7hz Ii 

(a) 
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RMN: 6(CH,): 0.93 set I.23 s 
&Ha): 3*30d de t 

Jab=2Hz 
Jac=SHr 

Eb02=7l”C RMN: 6(CH,): I.01 set 146 s 
Y-: 1765 &Ha): 3.0’2 m 

Eb+, = 92°C 
PC+: 1763 

RMN: 6(CH3: 1.02 set 1-08 s 
&Ha): 2.82 m 
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