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Résumé—Le tétracyanoéthylene réagit sur les dihydro-5,6 anisoles 3 pour donner des bicyclo[2,2,2loctines 8. Avec
les dihydro-2,5 anisoles 2 qui sont non conjugués, on peut obtenir les composés 5, des anisoles 1 et des
cyclobutanes 6 par addition sur la fonction éther d'énol: ces cyclobutanes se transforment spontanément en 1 et 5.
Les méthoxy-1 méthylene-3 cyclohextnes 4 donnent de la méme facon les composés 1 et 5. Un mécanisme est
proposé pour 'obtention et la transformation de ces différents composés.

Abstract—Tetracyanoethylene reacts with 5.6-dihydroanisoles 3 to give bicyclo[2,2,2Joctenes 8. With 2,5-dihy-
droanisoles 2, which are non-conjugated, TCNE leads to compounds §, anisoles 1 and cyclobutanes 6 obtained by
addition to the enol ether: these latter compounds are not stable and give compounds 1 and 5. Products 1 and § may
also be obtained by reaction of 1-methoxy 3-methylene cyclohexenes 4.

La réaction du TCNE sur les diénes cycliques conduit &
des additions 2+4 de type Diels-Alder lorsque la con-
formation diénique est S cis cyclopentadidne et cyclo-
hexadiéne.'"™ Si le diéne adopte une conformation S
trans, méthylene et alkylidéne cyclohexénes, il s¢ produit
une cycloaddition 2+ 2 donnant un cyclobutane soit sur
1a liaison cyclique soit sur la liaison exocyclique.’
L’étude précédente® concernant la réaction des diénes
alcoxylés avec le TCNE est étendue au cas des
composés cycliques dérivant des anisoles. C'est ainsi que
les méthoxy-1 cyclohexadiénes-1,4 2 qui sont non con-
jugués sont opposés au TCNE. Ces différents produits
s'obtiennent facilement & partir des anisoles substitués 1.

RESULTATS

La réduction des anisoles substitués conduit aux
didnes-1,4 2° qui subissent une isomérisation en didnes
conjugués 3 et 4.%” Dans tous les cas, il se forme le
méthoxy-1 cyclohexadine-1,3 3 qui peut étre diverse-
ment substitué par des groupes méthyles. Cependant
lorsque R;=CH,, on met en évidence la présence des
diénes exocycliques 4, cas de 2¢ 2e et 2h.

Lors de cette isomérisation en milieu basique, on
constate que c’est le proton fixé sur le carbone 2 des
dérivés non conjugués 2 qui migre sous I'influence de la
base. Cependant, dans le cas 2k, ol la double liaison 34
se trouve stabilisée par les deux groupements méthyles,
la migration du proton 5 a également lieu & 22% (proton
2=178%) conduisant au diéne 3h'. Le départ préférentiel
du proton 2 pourrait s’expliquer par le fait que la charge
© qui apparait se trouve stabilisée par la charge @,
portée sur le carbone voisin et due 2 la délocalisation de
I’éther d’énol sur 1a liaison 1-6.

Les différents produits formés au cours de ces réac-
tions ont été identifiés par leur spectre RMN en solution
dans i’acétone (Tableaux 1 et 2).

La réaction des méthoxy-1 cyclohexadiénes-1,3 3 sur
le TCNE permet I'obtention des bicyclo(2,2,2)hexénes §
par une cycloaddition 1-4. Cependant les dérivés 3c, 3e
et 3h sont en équilibre avec les formes diéniques exocy-
cliques 4* et 'action du TCNE sur ces diénes transoides

OCH3 OCH3 OCH,
| 1
2 6 2 ©
—_— —_——
k-1 5 3
4 4
| 2 3

OCH,
f . OCH,
Py 6
4 Vs
Produits formés
a: tous H 3
b: R‘ = CH) 3
¢: Ry=CH, 3 (50%) +4 (50%)
a: R4 = CH; 3
e: Ry=R;=CH, 3 (50%) + 4 (50%)
f: R,=Rs=CH, 3
g Ri=R;=CH, 3
k: R;=R(=CH, 3 (62%)+4 (16%)

3h' (22%) avec Ry=Rs=CH,
It R,=R,=Rs=CH, 3 .

met en évidence la formation des cyclohexines § (50%) a
cOté de celle des anisoles de départ 1.

La réaction de Diels-Alder entre l'acroléine et le
mélange 3c-4¢ permet d'obtenir le dérivé transoide pur
mais la mise en solution dans CCl, redonne trds rapide-
ment le mélange initial (50-50) ce qui montre la stabilité
relativement faible du ditne exocylique.

Avec le TCNE, les mélanges 34 montrent que la
réactivité des cyclohexadines 3 est plus grande que celle
des didnes exocycliques 4.

2089



J. P. GOUESNARD

Tableau 1. Déplacements chimiques (solvant acétone) des dihydro-2,5 anisoles 2

Substituant R
2 3 4 5 6 8 & 8 & 8 8cuyo
2a H H H H H 268 560 560 268 450 347
» H H H H CH, 268 562 562 268 159 347
2 H CH, H H H 262 167 534 262 462 348
b7 ] H H CH; H H 263 533 165 263 460 348
2e H CH, H CH, H 255 167 528 102 458 350
A CH; H H H CH; 107 557 557 268 162 347
%3 H H CH, H CH; 262 535 166 262 160 345
n H CH, CH, H H 260 162 162 260 458 347
A CH; H CH, H CH; 102 528 1.62 260 1.62 345
Tableau 2. Paramétres RMN des dihydro-5,6 anisoles 3 et des méthoxy-méthyline cyclohexénes
4 (solvant acétone).
Substituant R
2 3 4 5 6 8 & & In Ihia  8cnyo
3 H H H H H 492 58 532 6Hz 9Hz 1353
» H H H H CH; 492 583 531 6Hz 9Hz 3352
3 H CH, H H H 487 172 510 — — 3.57
k| H H CH; H H 485 553 172 6Hz - 3.50
3e H CH, H CH; H 480 168 495 — - 354
X CH H H H CH; 162 557 5571 — —_ 3.53
k ™ H H CH, H CH, 480 550 170 6Hz 18Hz 3.51
»' H H CH, CH, H 48 548 167 6Hz —_ 3.5
k H CH; CH, H H 47 167 167 — — 3852
3 CH; H CH, H CH, 162 538 12 — 18Hz 3%
4 H H H H H 540 455 — — - 3857
4e H H H CH; H 535 455 — — - 354
& H H CH, H H 532 45 — — - 3.5

En méme temps que la formation d’anisole, l]a RMN
détecte un signal A 345 Hz (5.75 ppm) correspondant au
tétracyanoéthane. Un é&chantillon de ce produit a été
préparé en faisant réagir le TCNE sur I'éthane thiol.”

TCNE +4— anisole 1+ H-C(C=N),- C(C=N),

La réaction des dihydro-2,5 anisoles 2, qui sont des
di¢nes non conjugués, permet d'identifier, & coté des
bicyclo{4,2,0Joctenes 6 résultant de I'addition normale du
TCNE sur les éthers d'énol,’ les anisoles de départ 1 et
le tétracyanoéthane, ainsi que les cyclohexénes §.

| - 2
\043054
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La formation de ces différents produits dépend de la
substitution des dihydro anisoles 2. Dans le cas des
composés 2a, 2c, 2d et 2 dans lesquels les carbones 5 et
6 portent des hydrogénes, les produits S, 6 ct 1 se
forment de facon concurrente. Si les substituants des
carbones 5 ou 6 sont des groupes méthyles, seuls les

anisoles 1 sont détectés: la présence d’un CH;s en 8 ou
en y de la fonction éther d’un éther d'énol diminue la

L]

vitesse de la cycloaddition 2+2."" D'autre part, on
constate que les cyclobutanes 6 ne sont pas stables dans
le milieu réactionnel et évoluent spontanément en
cyclohexénes § et anisoles 1. Les déplacements chi-
miques RMN des bicyclo[4,2,0]octenes 6 sont indiqués
dans le Tableau 4.

PISCUSSION
(a) Stéréochimie des bicycio[2,2,2]octénes §

Ces composés possédent une structure rigide dans
laquelle le cycle cyclohexénique se trouve dans la con-
formation “bateau™ et les substituants des carbones 1 et
4 sont en position équatoriale. La considération du
déplacement chimique du CH; du méthoxy fait ap-
paraitre un léger déplacement vers les champs faibles
(~0.05ppm) comparativement aux cyclohexadiénes
précurseurs 3 (Tableaux 2 et 3), dans le cas od Rs est un
hydrogene. Si le substituant R est un groupe méthyle, ce
déblindage atteint 0.25 ppm. Cette variation de déplace-
ment chimique pourrait étre attribuée A une différence de
conformation autour de la liaison C-O de I'éther.
L’examen des modéles moléculaires montre que la rota-
tion autour de la liaison C-O sera particuliérement génée
si le substituant Rs = CH, est axial: le CH; du méthoxyle
vient alors se placer au voisinage des groupes Cs N ()
alors que ce méme CH, prendra une position moyenne
éloignée des C= N si R¢= H (conformation II).
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Tableau 3. Paramétres RMN des bicyclo{2,2,2)octenes § et 7 (solvant acétone).

Substituant R

2 3 4 5 & & & Semo s Ju
Sa H H H H H 678 67 - 315
S H H H H CH; 678 6.78 wm
5 H CH, H H 6.38 2.08* 357 16 1.6
Sd H H CH, H 638 677 167 358 9
Se H CH, H CH; 642 208 357 17 12
8t CH; H H H CH, 193 632 3718 16
5 H H CH; H CH; 647 687 165 381 9
5 H H CH; CH, 632 683 165 357 9
s« H CH; CH, H 648 2.00* 165 357 16
5 CH, H CH, H CHs 192 6.02 1.57 3717 17
7 H H CH; H CHy, 593 593 112 33
*Déterminé dans acétone Ds.

Dans les didnes conjugués de départ 3, sous forme
demi-chaise, les interactions entre le OCH; et CH; en 6
équatorial favorise une conformation axiale pour le CH;.
Si, pour des raisons stériques, le TCNE attaque la moléc-
ule 3 du cdté opposé au CH; axial, cette conformation
sera conservée dans le bicyclo-{2,2,2] octéne 5 cor-
respondaat.

Afin de comparer les effets des groupes nitriles sur les
déplacements chimiques § des différents protons de la
molécule, le diméthyl-4,6 méthoxy-1 cyclohexadidne 3g a
ét€ opposé a 'acroléine de facon & obtenir le composé 7.
On constate (Tableau 3) un déplacement moyen A8 de
0.5 ppm vers les champs forts pour 7 comparativement 3
’homologue substitué par quatre C=N 5g. De la méme
facon, Ie CH; en 6 passe de 1ppm pour 5g & 0.74 ppm
dans le composé 7.

H H
H\ CHO
pray,
le} 7
CH3

(b) Cycloaddition des diénes conjugués 3 et 4

Dans le cas des méthoxy-1 cyclohexadiénes-1,3, 3 qui
possédent une configuration $ cis, la réaction du TCNE
pourrait se faire de fagon concertée.' Cependant par
analogie avec la cycloaddition des alcoxydiénes linéaires,
un intermédiaire ionique ne saurait étre exclu.>* Etant
donné 1a polarité des réactifs, ’état de transition serait
caractérisé par une liaison entre le carbone C, et un des
groupes dicyanométhyle tandis que le systéme dipolaire
entre C, ¢t le second dicyanométhyle formerait progres-
sivement la deuxiéme liaison.

La réaction du TCNE sur les mélanges 3-4 montre que
les cyclohexadidnes 3 réagissent plus rapidement que les
diénes exocyliques 4 car ces derniers ne réagissent pas
directement mais subissent soit une isomérisation en
cyclohexadidnes 3 conduisant aux bicyclof2,2,2] octénes
§ soit une aromatisation en anisoles 1. Lorsque la réac-
tion est effectuée dans I'acétone ds, les pourcentages de
cycloaddition en 5 et d’aromatisation sont voisins (50%-
50%). Cependant I'emploi du CClL, comme solvant
diminue sensiblement la formation du composé Se (30%)
par rapport & I'anisole (70%). Il semble donc que la
basicité du solvant favorise I'isomérisation au détriment
de I'aromatisation. D'autre part, la variation de la tempéra-

Tableau 4. Déplacements chimiques (solvant acétone) des bicy-

clof4,2,0)octénes 6.
Substituant R
2 3 4 5 6 & 8 84 8s  8cuyo
6 H H H H H 267 601 601 267 350
6 H CH, H H H 260 193 575 260 352
6d H H CH; H H 262 567 19 262 3%
& H CH; CH; H H 262 167 167 262 352

ture de 203K & 313K n'apporte pas de différence
significative sur les pourcentages du mélange lc 50%-5¢c
50% obtenu & partir de 4c dans I'acétone de.

(c) Réaction des dihydro-2,5 anisoles 2 non conjugués

Isomérisation. L'isomérisation des didnes cycliques
non conjugés 2 peut se faire par 'amidure de sodium®’
ou plus simplement par un mélange de tertiobutylate de
potassium dans le DMSO ou le HMPT. Dans le cas
général, I'isomérisation se fait trés facilement et donne
quantitativement les di¢nes conjugués 3 et 4. Cependant
lorsque Rs est un groupe CH,, la réaction se fait
beaucoup plus difficilement et met en évidence dans le
cas d¢ 2b (Rs=CH,) et de A (R,=Rs=R¢=CH,) Ia
formation de 75% environ d’anisole A cdté des dienes
conjugués attendus.

Réaction avec le TCNE. Les dihydro-2,5 anisoles 2
dans lesquels les substituants R sont des CH, réagissent
avec le TCNE pour donner les anisoles et le tétra-
cyanoéthane par élimination de deux atomes d‘hydro-
géne. Cette réaction se produit également avec 2e (R, =
Rs = CHys). Dans ces exemples, Ia cycloaddition 2+ 2 sur
I'éther d’énol est défavorisée du fait des substituants'’ et
une éventuelle isomérisation conduisant au bicyclo[2,2,2]
octéne § par addition de TCNE se ferait difficilement.

Avec les autres dihydroanisoles 2a, 2¢, 2d et 2h, le
mélange réactionnel obtenu par action du TCNE et étu-
dié par RMN au bout de quelques heures montre la
présence des cyclohexénes § en plus des anisoles 1 et du
tétracyanoéthane. Le méme mélange observé aussitdt
I'addition des réactifs révele également la présence des
bicyclo[4,2,0] octénes 6: ces derniers se transforment
lentement en 5 et 1 (Tableau 5). Lorsque la réaction est
effectuée dans I'acétone & 203K, le mélange initial 5d
10% 1d 10% et 6d 80% évolue trés lentement ce qui
suppose que les produits formés proviennent de réac-
tions concurrentes et non du réarrangement des cyclo-
butanes 6.
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Tableau . Evolution des cyclobutanes ¢ en fonction du rapport des concentrations initiales TCNE/ dihydro-2,5
anisoles

Equivalent

de TCNE Mélange Equivalent Mélange

pour 1 mole initial final de TCNE initial

d'énol 5 1 6 5 1 kxi0'sec’ pourténol 8 1 6 5 1 kx10'sec”

0 31562 237 6.2 0.5 10 70 20 10 9 9.2
08 15 32 53 31 69 10.7 085 6 80 14 6% 17

2a 09 21 18 61 8 18 13.8 2 095 0 65 35 0100 68
1 12 27 61 0 & 57 1.05 0 64 3% 0 100 134
12 1823 59 277 3.0 1.2 0 6 31 0 100 17
060 4 20 7 4 9% 20 0.70 4 60 36 40 6 134
090 S 1877 710 30 50 0.85 5 62 33 32 68 1

u 095 22 13 65 87 13 6.7 by 1 10 59 31 17 83 8
1 29 13 58 75 25 50 105 10 65 25 10 9% 8
120 121960 23 77 39 1.2 0 66 34 0100 8

Meécanisme. Ces derniers 6 s¢ forment réversiblement
a partir du zwitterion, lui-méme en équilibre avec I'éther
d’énol et le TCNE; le zwitterion se cyclise ou redonne
les produits de départ avec des vitesses identiques.'
L'existence du zwitterion peut étre mise en évidence en
effectuant la réaction TCNE +di¢ne-1,4 2¢ dans le
méthanol A 203 K. Les produits formés sont le méthyl-3
anisole 1c et un composé dont les caractéristiques RMN
sont en accord avec une structure 8 résultant de I'ad-
dition du méthanol sur le zwitterion.

Paramétres RMN du composé 8 en ppm/TMS dans
I'acétone deutériée

On constate que les 2 groupements OCH; sont

magnétiquement équivalents.
La formation simultanée du méthyl-3 anisole 1c et du
composé 8 semble indiquer que 'obtention d’anisole n'a
pas lieu par I'intermédiaire du zwitterion puisque celui-ci
est capté par CHsOH mais se fait vraisemblablement
partir du complexe a transfert de charge.'

11 semble donc que I'étape initiale de la réaction soit la
formation d'un complexe a transfert de charge respons-
able de la coloration du mélange. A partir de cette
interaction dihydro anisole 2-TCNE, on pourrait en-
visager un réarrangement du di¢ne non conjugué sous
I'influence du TCNE conduisant:

Clis CHs 1.73-3 protons—doublet —soit au di¢ne conjugué 3 par une transposition de
CNey HQ O J=15Hz type al!ylique puis ﬁgmtipn d’une molécule de TCNE.
Q 2.60-5 protons-multiplet —soit & l'aromatisation du cycle & 6 carbones par
H—C— 8 3.39-6 protons-singulet  enlévement de 2 atomes d’hydrogéne et formation de
J 5.45-1 proton-multiplet  tétracyanoéthane et d'anisole. Quant aux bicyclo-[4,2,0]
N CN CHy 6.07-1 proton-singulet octénes 6, ils redonneraient en solution le complexe
H transfert de charge par I'intermédiaire du zwitterion.
OCHj; OCH3
Compieze
TCNE + fren—— "nn‘all" —i
de charge
“R R
2 ” |
CHy e -
C
c&o o/ “\__ ocH, OCH,
K8
% %b\ = &
H—C— -—
R R R
8 3
1 +TCNE
ocH, OCH,
R R
8 S
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(d) Obtention et transformation des cyclobutanes &

L'examen du Tableau 5 montre que la composition
initiale du mélange varie peu avec la concentration rela-
tive TCNE/ dihydro-2,5 anisole. Par contre, I'évolution
ultérieure du cyclobutane § dépend de la substitution du
cycle et du rapport des concentrations,

L'obtention des cyclobutanes 6 se fait par un
mécanisme ionique et I"étape déterminante de la réaction
est 1a formation du zwitterion par attaque du TCNE sur
le carbone négatif de I’éther d’énol.'* Dans les quatre cas
envisagés, la substitution de I'éther d'énol ne varie pas et
les variations observées concernant le pourcentage initial
de cyclobutane 6 seraient dues i l'influence de la seconde
double liaison. Si 'on considére Ia charge  portée sur le
carbone 4, en position homoallylique par rapport i la
double liaison de I'éther d'énol, on constate que le
pourcentage de cyclobutane formé est d’autant plus im-
portant que Ia charge = est positive. On pourrait alors
supposer que Iz charge » positive en 4 stabilise la charge
négative sur le carbone 6 de I'éther d’énol et favorise la
formation du zwitterion et celle du cyclobutane.

OCHy OCHa  OCH, OCHy
0
s 3
4 CHy CHy
s CHy
24 2

2 2
%initial 6 75-60  60-53  35-25 35-15
Qrend 0972 1,000 =1015 1,043

Les charges = de I'éthyléne et du propéne calculées par
la méthode CNDO 2 sont celles de Ia réf. 15.

La composition initiale et finale du mélange déter-
minée par RMN est indiquée dans le Tableau 5 en
fonction du rapport des concentrations TCNE/ Ether
d’énol; ont également été mentionnées les vitesses de
disparition des cyclobutanes 6. La transformation des
cyclobutanes peut conduire aux anisoles 1 et aux cyclo-
hexeénes §. Ce phénomene dépend de la substitution du
cycle cyclohexénique et de la concentration en TCNE.
Ainsi le composé 6c ne donne que de I’anisole tandis que
le'cyclobutane 6h se transforme ¢n cyclohexdne avec un
défaut de TCNE (20-30%) et en anisole lorsque le TCNE
est en excds. Les bicyclo(4,2,0)octines 6a et 6d présen-
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tent un comportement paralléle favorisant la formation
des cyclohexénes 5 dans le cas o0 TCNE et dihydro-2,5
anisole de départ sont en quantité équimoléculaire.

L’étude de la disparition des cyclobutanes § indique
que la cinétique obéit & une loi d'ordre 1. On peut
constater que les vitesses varient peu, quels que soient le
produit considéré et le rapport des concentrations. Ces
résultats pourraient s'interpréter en considérant que
'étape déterminante dans la transformation des cyclo-
butanes est la formation du zwitterion.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les dihydro-2,S anisoles sont obtenus par réduction des
anisoles correspondants suivant® L'isomérisation de ces didnes
non conjugués en méthoxy-1 cyclohexaditnes-1,3 peut se faire
par I'amidure de sodium dans NH, liquide” ou au moyen d'une
solution de tertiobutylate de potassium dans le DMSO ou le
HMPT." L'addition du TCNE et les &tudes cinétiques ont été
effectuées comme précédemment.’

Les différents produits sont identifiés par leur spectre RMN en
solution dans I'acétone (déplacements chimiques en ppm par
rapport au TMS interne et couplages J en Hz) (Tableaux 1-4).

La formation du tétracyano éthane est obtenue suivant.” Les
constantes de vitesse indiquées dans le Tableau S pour des
réactions effectudes & 313K sont obtenues par un calcul de
moindres carrés. Le coefficient de régression R? est en général >
0.99.
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