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Résamé—La réaction du tétracyanoéthyléne sur les ditnes conjugués fonctionnels donne des cyclohexanes. Dans
le cas des isoméres Z des éthylthio-butaditnes, un cyclobutane éthylénique sc transformant rapidement en
cyclohexéne est mis en évidence. L'étude stéréochimique et cinétique permet d'invoquer un mécanisme ionique
pour ces cycloadditions. Le méthoxy-1 buténe-1 yne-3 Z conduit & un cyclobuténe éthylénique qui subit une

ouverture électrocyclique en tridgne conjugué.

Abstract—Functional conjugated dienes undergo 1,4-cycloaddition with tetracyanoethylene to give cyclohexenes.
With the Z isomers of 1-ethylthiobutadienes, an ethylenic cyclobutane, rapidly turning into cyclohexene, is
detected. Stereochemistry and kinetic study indicate a two-step ionic process. The 1-methoxy-1-butene-3-yne Z
gives an ethylenic cyclobutene which is converted in a conjugated triene by an electrocyclic opening.

Le tétracyanoéthyléne (TCNE) est un des plus actifs
diénophiles dans les cycloadditions 2 + 4 avec les di¢nes
conjugués. Cependant la substitution en 1 ou 4 de la
chaine butadi¢nique peut conduire dans certains cas 2 la
formation de cyclobutanes présentant ou non la méme
stéréoisomérie que la double liaison concernée dans la
cycloaddition.' C’est ainsi que la formation concurrente
de ces deux cycloadditions 2+4 et 2+2 a été mise en
évidence avec le méthyl-4 pentadidne-1,3% et le diphényl-
1,1 butadiéne-1,3’ tandis que le cyclopropyl-1, isopropyl-
1 butadiéne-1,3 conduit exclusivement au cyclohexéne
correspondant.* L'étude de cette réaction a été en fait
limitée au cas des dienes substitués par des groupements
alkyles'” exception faite du méthoxy-1 butadiene-1,3.5 I
est donc intéressant d’envisager I'extension des études
précédentes au cas des diénes fonctionnels. Aussi le
TCNE a-t-il été opposé a des didnes conjugés linéaires
substitués par un groupement acétoxy, éthyl thio et
éthoxy. La réaction du méthoxy-1 buténe-1 yne-3 est
également envisagée.

RESULTATS

Suivant la nature du groupe fixé sur la chaine diénique,
la réaction pourra donner des vinylcyclobutanes ou des
cyclohexénes mais dans tous les cas le TCNE attaque le
ditne sur le carbone 4. Nous avons tenté de préciser
I'influence des substituants et de la configuration du
diénes sur le déroulement de cette réaction.

Les différents produits formés ont été identifiés par
leur spectre RMN en solution dans I'acétone ou 'acétone
deutériée.

Avec les ditnes conjugués linéaires 1, le produit final
de la réaction sur le TCNE posséde la structure d'un
cyclohexéne 4. Cependant les éthylthio-1 butadiénes-1,3
1g ct 1h, lorsqu'ils existent sous la configuration Z,
permettent la mise en évidence d'un intermédiaire
cyclobutanique 3, évoluant rapidement en cyclohexéne.
On peut constater que les isoméres Z ainsi que I'éthoxy-
2 pentadidne-2,4 1le, qui ne réagissent pas avec
I'acroléine,” donnent des cycloadditions 2+4 avec le
TCNE.

CH: = C(R) - C(R") = C(R")X HC=C—CH=CH—OCH,
1 2
1a: R=R'=R"=H X=0Ac Z+E
ib: R=R'=R"=H X=O0Et Z+E
1¢: R=CH, R'=R"=H X=OEt Z+E
1d: R"'=CHy R=R"=H X=O0Et E
1e: R"=CHs R=R'=H X=OEt E
1: R=R'=CH, R'=H X=O0Et E
1g: R=R'=R"=H X=SEt ZetE
th: R=CHy R'=R"=H X=SEt ZotE
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Le méthoxy-1 butene-1 yne-3 2 de configuration cis
réagit mole & mole sur le TCNE pour donner le cyclo-
buténe éthylénique 5. Ce dernier subit rapidement (15~
20min) une ouverture électrocyclique et conduit au
triéne conjugué €. L'isomére 6Z se transforme ensuite en
dérivé trans E. La formation de tritnes 3 conjugaison
croisée du type 6 a déjh €t signalée A partir de cyclo-
butenes éthyléniques.®

DISCUSSION

(a) Obtention de tridnes a conjugaison croisée

L'étude par RMN 'H de la réaction TCNE + méthoxy
buténe-yne 2 met en évidence I'attaque du réactif élec-
trophile sur la triple linison. La linison éthylénique n’est
pas affectée par I'addition du TCNE et I'isomérisation
cis - trans n'intervient que dans le composé triénique. Si
la RMN protonique du fait du petit nombre d'atomes
d'hydrogéne présent, n'apporte que peu de renseigne-
ments, par contre, I'étude en ’C permet d’attribuer sans
ambiguité une structure triénique croisée aux composés §
(Tableau 1). Les déplacements chimiques ">C sont in-
diqués en ppm/TMS. Pour les carbones des groupes
nitriles, on note 4 raies situées entre 110 et 113 ppm pour
les deux isoméres,

Dans le cas de l'isomére trans §E, les couplages C-H
observés pour les carbones 1, 2 et 4 sont respectivement
de 183.6Hz; 162.5Hz et 177Hz. Le spectre "°C fait
également apparaitre des couplages *Jc.cc.x entre C, et
H; (6.5Hz) et C; et H, (9 Hz) ainsi que des couplages
Je-o-c-u & travers 'oxygéne C{CHa)-H, (6.2Hz) et Cy-
H du CH; (44 Ha).

L'examen des modéles moléculaires suggdre que le
fragment tétracyano butadidne existe sous la confor-
mation S trans tandis que la partie dicyano, méthoxy

Tableau 1. Paramétres 'H et °C des produits de la réaction du
TCNE sur le méthoxy butényne 2 Z

IH IJC
L ¥4 6Z §$E ¥4 &§E

3 &® 117 7.80 & 1653 169

) 523 5w 622 5 100 103
s 633 845 8.42 8 - 161.1
Socn, 392 408 4.02 8 1585 1554
N2 6 6 12.5 . 98 %8
3 ny 73
don, 646 6Ll

butadidne conjuguée serait préférentiellement S cis.
Malgré cette conformation privilégiée, le didne ne donne
pas de cyclo addition 2+ 4 avec un exces de TCNE ce
qui peut étre attribué A la présence du substituant dicy-
ano vinyle, attracteur, sur le carbone 3.

L'isomérisation 6Z-+6E effectuée 2 293K dans
'acétone ds et suivie par RMN permet de vérifier que
cette réaction obéit & une loi d'ordre 1: la constante de
vitesse mesurée est voisine de 3x 10™°sec™’. 1l faut
noter que I'isomérisation réalisée sur le mélange réac-
tionnel avec un léger excds de TCNE est un peu ac-
célérée (k= 1.8% 107 sec™") ce qui laisse supposer que
le TCNE favorise I'isomérisation dans ce cas.

(b) Obtention de cyclohexénes 4: étude de leur swréo-
chimie

L'étude des cyclohexénes 4 obtenus par réaction du
TCNE sur les didnes conjugués 1 montre la présence
d'un seul conformére pour ces cycles qui existent sous la
forme demi-chaise.” Du fait de la présence de nombreux
protons fortement couplés, les spectres RMN sont rela-
tiveinent complexes. Des informations sur la stéréochi-
mie peuvent cependant étre déduites d'une analyse
partielle (Tableau 2). D'autre part, des expériences d'ir-
radiations multiples réalisées sur les composés 4 et 4h
ont donné accés aux constantes de couplage et ont
permis de préciser la géométrie du substituant sur le
carbone 1. C'est ainsi qu'on détermine, avec le thioéther
4h, les constantes suivantes: (¥ =CH;) *Ji..=22Hz;
oy =14Hz; *fia=22Hz; et i+ ’fio]=48Hz
De 1a méme fagon le cyclohexéne 4f donne les couplages
PYisa+ )i} =3Hz. La grandeur des constantes de
couplage homoallyliques *J est en faveur d'une position
axiale pour le proton H, et équatoriale pour les substitu-
ants OEt et SEt.°

Dans tous les cyclohexénes envisagés, sauf de, on note
un déblindage des protons du substituant X par rapport
aux diénes de départ: de 0.17 4 0.30 ppm pour les CH; et
de 0.06 & 0.09 ppm pour les CHj. Ce résultat est identique
4 ce qui est observé dans les bicyclo[2,2,2]octénes,
obtenus par réaction du TCNE sur les alcoxy didnes
cycliques,'® dans lesquels le substituant alcoxylé est en
position équatoriale. Par contre, le composé de qui
posséde un groupement CHs sur le carbone 1 fait ap-
paraitre un déplacement vers les champs forts du OC;H;
(0.08 ppm pour le CH: et 0.05ppm pour le CHs) et un
changement de conformation: le substituant éthoxylé est
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Tableau 2. Déplacements chimiques des tétracyano cyclohexénes 4 dans I'acétone

" R“ X
R
" 4
X R R R & & & b beowm bem
S H H H 437 5% 5% 338 313 1%
St H H CH 412 56 1% 313 2% 1%
oAc H H H 610 610 60 34 — 23
O H H H 48 605 605 335 39 1D
OB’ H H CH 4 SB 1% 32 3% 1®
OB CH, H H 17 68 618 353 36 12
OEf H CH H 475 19 5M - S
0" H  CH CH, AT 185 185 32 410 12

alors axial et le méthyle équatorial. Le déplacement
chimique de ce dernier (1.77 ppm) est analogue a celui
observé dans les bicyclo[2,2,2]octénes pour un méthyle
équatorial (1.65 ppm).

Le changement de conformation du groupe OC.Hs,
lorsque I'on fixe un CH; sur le carbone 1, peut se justifier
par les différences d'énergie libre des substituants OC,H,
¢t CH; axiaux ou équatoriaux.”’

Les protons méthyléniques des groupes OEt et SEt
sont diastéréotopiques du fait de la présence du carbone
1 asymétrique en a. Cependant leur non-équivalence
magnétique n’est mise en évidence que si R” ou R’ sont
des CHs (cas 4d, 4e, 4f). La présence du substituant
R’ = CH; se traduit par une rotation génée du OEt qui se
répercute sur les déplacements chimiques du C;H;; le
déblindage du CH: et CH, est plus important respec-
tivement de 4 et 1.5 Hz qu’en I'absence de ce substituant.

(c) Etude cinétique de la réaction de cycloaddition
Formation de cyclobutanes. Les diverses études
cinétiques effectuées sur la réaction entre le TCNE et les
éthers d’énol*'>'* ou les didnes conjugués® ont montré
que I'addition suivait une cinétique d’ordre 2. Cependant,
avec les didnes linéaires 1 que nous avons envisagés la
réaction est extrémement rapide et exothermique et ne
peut étre suivic par RMN. Aussi avons-nous fait réagir
les dines de fagon compétitive afin d'avoir des in-
formations sur I'influence de la substitution et de la
géométrie ainsi que du solvant. Le traitement cinétique
de telles réactions concurrentes montre que le rapport
.des constantes de vitesse de réaction pour 2 didnes A et
B ka/ks peut étre obtenu simplement en portant log [A]
en fonction de log [B): la pente de la droite obtenue
donne ka/kp.”" C’est ainsi que I'on obtient les valeurs
suivantes pour une réaction effectuée dans CCl, a 313K:

thio éther 1h Z 1 (valeur référence)
thio éther 1hE 3.3
-éther HE S
2
méthyl4 dihydro-2,3 anisole 2

De méme, le rapport des constantes de vitesse a pu
étre mesuré dans 'acétone pour trois couples d’isoméres
cis-trans: 1a k trans/k cis = 10, 1g 4, 8 et 1h 3.3.

Ces résultats montrent que la vitesse varie trés peu
avec la substitution O ou S, la géométrie Z ou E et la
conformation S cis-S trans. La réactivité est donc trés
différente de celle observée lors de I'hydrolyse acide de
ces composés diéniques:

HE 940x10™*Imole 'sec™'*® 1343

1z 7x10~* I mole™" sec™''¢ 1 (valeur
référence)

IhE 86x10™*Imole'sec™''® 1.2

mais assez comparable A celle mise en évidence par la
réaction du diphénylcéténe sur ces mémes substrats,
réaction qui conduit également & des produits d'addition
1-2 et 1-4."

Transformation du cyclobutane 3 en cyclohexéne 4. Si
les cyclobutanones obtenues par réaction du diphényl-
céténe sur les dignes sont des produits stables, il n’en est
pas de méme des tétracyano cyclobutanes 3 qui évoluent
spontanément en cyclohexénes 4. Un exemple de cette
transformation a déja été signalé lors de la réaction du
TCNE sur le diphényl-1,1 butadiéne-1,3.” Dans le cas des
di¢nes fonctionnels, les cyclobutanes ne sont mis en
évidence qu'avec les substituants S C,H; si la configura-
tion du diéne est Z. Avec I'éthylthio-1 butadiene 1g, le
mélange réactionnel inmitial (50% cyclobutane, S50%
cyclohexéne) ne comporte plus que 20% de cyclobutane
au bout de 28 h & 298 K dans I'acétone. Son homologue
méthylé en 3, 1h, présente un mélange contenant 24% de
cyclobutane aussitSt I'addition de TCNE et au bout de
10min a 313K, la RMN ne détecte plus que le cyclo-
hexéne. L’étude cinétique de cette transformation a été
réalisée avec 1'éthylthio-1, méthyl-3, butadiéne-1,3 Z 1.
A 313K, avec 'acétone comme solvant, on peut déter-
miner la constante de vitesse k, de cette réaction d’ordre
1 et connaissant la vitesse de la transformation k,=
8x10 sec™’ remonter & la composition initiale du
mélange, au temps t=0, en faisant I'hypothése que le
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diéne réagit instantanément, soit:
t=0 cyclobutane 65% cyclohexane 35%

Si 1a réaction est effectuée 4 233K, on constate que la
transformation du cyclobutane est trés lente (aucune
variation notable de concentration en 30min) et le
mélange obtenu contient 60% de cyclobutane. Ces résul-
tats mettent en évidence ia formation concurrente du
cyclobutane et du cyclohexéne 2 partir du méme
composé de départ.

3 cyclobutane
1h Z + TCNE :l lent.

trde npidc
4 cyclohexéne

La température ne semble pas avoir d'influence sur le
rapport 3/4 qui reste voisin de 1.7. Un intermédiaire
diradicalaire ayant été postulé pour expliquer cette
transformation,'” nous avons repris les mémes
expériences en présence d'a,a’ azoisobutyronitrile. A
233K, les pourcentages déterminés par RMN sont
analogues 4 ceux obtenus en I'absence d'initiateur radi-
calaire mais ce dernier ne joue un rdle actif que pour des
températures de l'ordre de 313-353K."” A 313K, la
cinétique de I'isomérisation cyclobutane~»cyclohexéne
ne fait pas apparaitre de différences sensibles avec celle
observée sans initiateur. De méme, le fait d’ajouter dans
le mélange réactionnel de I'aa’ azoisobutyronitrile ne
change pas le rapport des constantes de vitesse (k
trans/k cis: 3.9) pour le diene 1h lorsque la réaction est
réalisée de fagon compétitive dans I'acétone a 313 K.
Ces résultats semblent mettre en évidence I'absence
d'intermédiaires radicalaires lors des cycloadditions 1-2
et 14 des isomeres cis et trans des didnes considérés.

(d) Mécanisme de la cycloaddition avec les diénes con-
jugués 1

La réaction du TCNE sur les éthers d’énol et les
anétholes fait intervenir un mécanisme ionique** tandis
que les dienes conjugués permettent ['obtention de
cyclohexenes par une réaction concertée'* ou ionique® et
_de cyclobutanes avec un intermédiaire dipolaire.' Les
dienes étudiés sont des vinylogues d'éthers d'énol et la
délocalisation de la chaine diénique qui a pour effet
d'augmenter la charge sur le carbone 4 favoriserait un
mécanisme ionique.” L'étude cinétique effectuée en
fonction du solvant montre une similitude de réactivité
entre les isoméres Z et E. Dans le cas de I'éthylthio-1

~./ -
c—cC
diéne ~ l X
+ —» C C—
TCNE NP
/3 2\
A

U

|
—_—C—C ~—
—(IZ——-TC—T= C< X

3
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méthyl-3 butadiéne-1,3 1h, I'isomére Z donne un mélange
initial de cyclobutane 3 (65%) et de cyclohexéne (35%) et
le trans E donne exclusivement le cyclohexéne. Si I'on
admet une étape initiale identique, le premier stade
conduit & un intermédiaire zwittérionique pouvant se
cycliser sur le carbone 1 ou le carbone 3.

Les spectres RMN des cyclobutanes 3 montrent que
ces produits conservent la géométric Z du didne de
départ.

8 82 83 8s Ji2 Jas
3 6T 5.75 3.35 3.35 94 7.6
3h 648 5.73 1.80 3.17 10 -

En effet, dans le cas des isomeres trans E des thio-
éthers vinyliques, on note un couplage *J,_; de I'ordre de
14-15 Hz alors que les isomeres cis Z possédent un *J
compris entre 9 et 10 Hz."”

Ce résultat semble indiquer que la rotation autour de la
ligison C,~C; est lente et la cyclisation dépendra de la
stabilité relative des formes mésomeres A et B ainsi que
des effets stériques dans ces deux formes. Avec les
didnes linéaires 1 de configuration E, I'absence d’effets
stériques dans la forme B conduit 3 la formation des
cyclohexénes 4. Par contre, les isoméres Z des composés
soufrés 1g et 1h font apparaitre, entre les substituants
C=N et le groupement SC,Hs, une interaction qui
favorise la cyclisation en cyclobutane 3. Plus la forme A
sera stabilisée par rapport 3 B et plus la formation du
cyclobutane sera probable: ainsi I'éthylthio-1 méthyl-3
butadidne-1,3 1h donne 65% de cyclobutanc alors que
son homologue non méthylé sur le carbone 3 n’en donne
que 50%. Dans le cas des isoméres Z des didnes
acétoxylés 1a ou éthoxylés 1b et ¢, la présence de
l'oxygéne en a du carbone 1 stabilise suffissmment la
forme mésomeére B pour que seuls les cyclohexénes
soient détectés.

En I'absence d'un mécanisme radicalaire, la trans-
formation cyclobutane 3-»cyclohexéne 4 aurait lieu par
I'intermédiaire des formes A et B puisque le cyclobutane
peut exister en équilibre avec le zwitterion®' 11 est
également connu que les vinylcyclobutanes peuvent
donner, par transposition sigmatropique 1.3, des cyclo-
hexénes présentant une jonction trans.® Cependant en
I'absence de considérations stéréochimiques sur le
cyclohexene, il est impossible de dire si le réarrangement
se fait par un mécanisme concerté ou par un mécanisme
radicalaire.®** Les transpositions vinylcyclobutanes—»
cyclohexénes et vinyl cyclopropane— cyclopenténes
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demandent des énergies d’activation Ea de 50 Kcal/mole
environ: ce qui correspond & une vitesse de réaction de
'ordre de 107*'sec™" a 313K pour la transformation
isopropényl cyclobutane -» méthyl-1 cyclohexéne.* Dans
le cas du cyclobutane 3h, la vitesse de la transposition
est égale & 8x 107 sec™’. Cette grande différence de
stabilité peut alors s'expliquer si I'on admet que le
cyclobutane est en équilibre avec le zwitterion.

Ces diverses réactions faisant intervenir un mécanisme
ionique, il aurait été intéressant de mettre en évidence les
intermédiaires réactionnels. Cependant la réaction
effectuée dans P'éthanol ou le méthanol 2 203K ne
permet pas de capter le zwitterion:™ ce résultat &tant en
accord avec la grande vitesse de cyclisation qui conduit &
une rétention de configuration dans les composés 3h et
3g.

PARTIE EXPERIMENTALE

La préparation et I'identification des stéréoisoméres des didnes
fonctionnels linfaires ont déja €16 décrites.”” L'addition du
tétracyanoéthyléne sur les didnes conjugués a été effectuée en
solution dans I'acétone ou I'acétone dgy avec des concentrations
en réactif voisines de 1mole/l. L'identification des différents
produits obtenus et les études cinétiques ont été réalisées par
RMN avec un spectrographe Varian A 60 A. La mesure des
vitesses de réaction a été réalisée de fagon compétitive en
plagant dans un tube RMN les deux didnes réagissant & des
concentrations de !mole/l dans I'acétone. Puis on ajoute du
TCNE par petites fractions et I'intégration RMN, aprés chaque
addition, donne les concentrations [A] et [B] pour chacun des
didnes dans le mélange. En tragant log [A] = f log [B), on obtient
une droite dont la pente est égale au rapport des constantes de
vitesse ka/ks. L'analyse par les moindres carrés donne un
coefficient de régression R?=0.99. Les expériences d'irradiations
multiples ainsi que les spectres C ont été enregistrés au moyen
d'un appareil Varian XL 100-12 (SW 6000; AT =0.666; vo=
25.2 MHz; 305 K).
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