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~Lc t6tracyaa&hykae r&it sur les dihydrMf anisoks 3 pour dormer des bicyclo[2,2Jk&oex 5. Avec 
ks dibydro-23 anholes 2 qti soot non conju&. on pcot obtenb ks compoda 5, dca aniaoka I et da 
cyclobutaoes 6 par addition sor la fonction ttber d’Cnol: ces cyckbotanes se ballsfoiment sponhdment co 1 et 5. 
Lcs mtthoxy-I q Cthykne-3 cyclohexhes 4 donneat de k m&me fm ks composh 1 et 5. Un q hnisme est 
propos4 poor I’obtention et la transformation de ccs diUCrents cornposh. 

AbehGTetracyanoethyka reach with S,&ifbydroankoles 3 to &e bicyclo[2,2,2~tenes 5. With ZJdiby- 
droanisoks 2, which are non-conjo@ed, TCNE kuis to compounds 5, aaisoks 1 aud cyclobotana 6 obtained by 
addition to the en01 ether: these latter compoonds are not stable am! 5ive compotu~Is 1 and 5. Prohcts 1 and 5 may 
also be obthed by reaction of I-metboxy 3-metbykne cycloltexenes 4. 

L.a rdaction du TCNE sur les dibncs cycliqucs conduit B 
des additions 2 + 4 de type Dkls-Alder lorsque la con- 
formation diCnique est S cis cyckpentadi&ne et cyclo- 
hexadi&ne.‘-’ Si k di&ne adopte une conformation S 
tmns, m&hykne et alkylidtne cyclohexbnes, if se produit 
une cycloaddition 2 + 2 dormant un cyclobutane soit sur 
la liaison cyclique soit sur la liaison exocyclique.’ 

L’Ctude pr&&Jente4 concernant la r&action des ditnes 
akoxylts avec le TCNE est &endue au cas des 
composes cycliques d&ant des anisoks. C’est ainsi que 
ks methoxy-1 cyclohexadi&ms-1.4 2 qui sent non con- 
jug&s sent oppos6s au TCNE. Ces diff&ents produits 
s’obtiennent facilement B partir des anisoles substituts 1. 

La r&iuction des anisoles substitu6s conduit aux 
dienes-1.4 2’ qui subissent une isomdrisation en dibnes 
conjugu&r 3 et 4.” Dans tous les cas, il se forme k 
m&hoxy-I cyclohexadBne-l$ 3 qui peut &re divcrse- 
ment substiatc par des goupes m6tbyk.s. Cependant 
lorsque R, = CH3, on met en Cvidence la pr6sence des 
d&es exocycliques 4, c-as de 2e 2e et 2b. 

Lors de cette isomCrisation en milieu basique, on 
constate que c’est le proton 6x6 sur le carbone 2 des 
d&iv&r non conjuf@s 2 qui migre sous I’inthrence de la 
base. Cependant, dans le cas 2h, oh la double liaison 34 
se trouve stabWe par Ies deux groupements q tthyks, 
la migration du proton 5 a &alement lieu B 22% (proton 
2 = 78%) conduisant au ditne 3h’. Le d&art prtfCrentie1 
du proton 2 pourrait s’expliquer par le fait que la charge 
8 qui apparait se trouve stabilisde par la charge @, 
port& sur Ie carbone voisin et due g la dClocahsation de 
Mher d’Cnol sur la liaison l-6. 

Les ditf6rent.s produits form&s au c-ours de ces r&c,- 
tions ont 6tc identifks par leur spectre RMN en solution 
dans i’ac.&one (Tabkaux 1 et 2). 

La r&&on des m&hoxy-1 cyckthexadi&res-1,3 3 sur 
le TCNE permet I’obtention des bicyclo(2.2.2)hextne.s 5 
par une cycloaddition 14. Cependant ks d&iv&s k, 3e 
et 3h sont en @ilibre avec ks formes ditniques exocy- 
cliques 4’ et l’action ti TCNE sur ces d&s transohks 

I 2 3 

Produits fomlCs 

a: tOUSH 3 
b: &=CH, 
c: R, =CHa : 00%)+4 (50%) 
d: R,=CH, 
c: R,=&=CH, : 00%)+4 (50%) 
!: Rz-rc,=CH, 3 
I: %=&=CHa 
L: R,=R,-CH, : (62%)+4 (16%) 

3h’ (22%) avec R = R, = CH, 
i: Rz=R,=&=CH, 3 . 

met en Cvidence la formation des cyclohex&res 5 (50%) B 
c&6 de celle des anisoles de d6part 1. 

La r&&on de Diels-Alder entre l’acrokine et le 
m&nge &AC pemtct d’obtcnir le d&ivC tranaoMc pur 
mais la mise en solution dans CCL redonne t&s rapide- 
q ent le mClange initial (50-X)) ce qui montre la stabilit6 
relativement faiile du ditne exocylique. 

Avec k TCNE, ks m&&es 3-4 montrent que la 
r&&it6 des cyclohexadknes 3 est plus grande que celle 
des di&nes exocycliques 4. 
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Tabkau I. Dtplacewnts chimiqw (solvant &tone) dea dihydnd.5 anisoka 2 

!bbduantR 
2 3 4 5 6 8, 6, 84 6s 84 8cnro 

ii H H H 

:: 
:: CH, H 2.68 2.68 5.60 5.62 5.60 5.62 2.68 2.68 4.50 1.59 3.41 3.47 

h H H 262 1.67 5.34 2.62 4.62 3.48 
2d H Ci CH, 5.33 1.65 263 4.60 3.48 
2t Ci, 

H’ 
H 

C:, :: 2.63 
2.55 1.67 5.28 1.02 4.58 3.50 

II 

CHH CH: :: 

C& 1.07 5.57 5.57 26a 1.62 3.47 

f H 
CfI, 

C”H 
H3 

CH, 2.62 260 5.35 1.62 1.66 1.62 262 260 4.58 1.60 3.45 3.47 
1 CH, 1.02 5.28 1.62 260 1.62 3.45 

Tabkaa 2. Pandtrw RMN da dihydn-5.6 ohok 3 et dfs m&boxy-dthyknc cy&tIexher 
4 (8ohwlt acdtoae). 

SubstituntR 
2 3 5 6 62 6, 84 JL, Jw &~,-a 

jl H H : H H 4.92 5.83 5.32 6Hz 9Hx 3.53 
3b :: H H :: CH, 492 5.63 531 6Hx 9Hx 3.52 
k CH, 4.87 1.72 5.10 - - 3.57 

31 H CHH, C:, H ii 4.85 5.53 1.72 6Hx k 
CHH, :: 

CH, H 4.80 1.68 4.95 - - ii - 
3f H CH 1.62 5.57 5.57 - - ,I53 

% H H :: 
CHH, 

CH, ‘XI CH, H CH: H 4.1#) 4.82 5.50 5.48 1.70 1.67 6Ht 6 Hz 1.8Hx - 3.51 3.52 
I CHH, 4.76 1.67 1.67 - - 3.52 

: 

:: H 

:: 

CH, :: 

H 5.40 1.62 

: H 5.35 5.32 

5.38 4.55 1.72 - - - MHZ - 3.52 357 

ff H H CH H3 4.53 4.55 - - - - - - 3.54 3.52 

En m&me temps que la formation d’aoisole, la RMN 
d&&e uo sigoal B 345 Hx (5.75 ppm) correspondaot au 
t&acyao&hane. Uo 6chaotilloo de cc produit a Ct6 I 
pr6par4 en faisaot r&gir le TCNE sur l’&haoe thiol? 

TCNE+4-anisolel+H-C(C-Q-C(C=fi 
-H. 

La &&ion des dihydro-2.5 aniwles 3, qui soot des 
di8oe.s non coojugu6s, permet d’ideotitIer, B c&f des 
bicyclo(4,2,0)cct&oes 6 r6sultant de l’additioo normak du 
TCNE sur les 6tbers d’Co01,‘~ ks anisoles de d&art 1 et 
le t&acyano&haoe, aiosi que les cyclohex&oes 5. 

l-2-5 

\ 

I / 
CH,O 

@ \ 

6 

La formation de ces ditT6rent.s prnduits d&end de k 
substitutioo des dihydru anisoks 2. Darts le cas des 
compos6s 2a. 2e, zd et aL dans ksquels les carbooes 5 et 
6 portent de?? hydro&oes, les produits 5, 6 et 1 se 
fonoeot de f-0 concurreote. Si ks substhuaots des 
carbones 5 ou 6 sent des groupes m&hyks, seuls les 
aoisoles 1 soot d&cctk la pr6seoce d’un CH, en fl ou 
en 7 de k fonctioo &her d’un &her d’tool dimioue la 

vitesse de la cycloadditioo 2+ 2.” D’autre part, on 
constate que les cyclobutaoes 6 oe sont pas stables daos 
le milieu Actiunoel et Cvoluent spootao6meot en 
cyclohexboes 5 et aoisoles 1. Lcs d6placements chi- 
oriques RhfN des bicyclo[4,2,0]oct&oes 6 soot iodiqu6s 
darts le Tableau 4. 

Ces composQ poss&ot uoc structure iigide darts 
laquelle le cyck cyckhexbnique se trouve darts la con- 
forotation “ba~u” et ks sub&uaots des carbooes 1 et 
4 sent en positinn tquatorkk. La coo!Sratko du 
d6placenwtt chhoique du CH, du m&hoxy fait ap 
pmitrc un l&r dtplacement ven les champs faiiks 
( _ 0.05 ppm) comparativemeot aux cyclobexaditats 
pr6curseurs 3 (Tabkaux 2 et 3), daos le cas utr RS est uo 
hydrog&oe. Si le substituaot RG est un gruupe mtthyk, ce 
dCbliodage atteiot OZppm. Cette variation de dCplace- 
meot Antique puurrait &re attribu6e A uoe diWeoce de 
conformation autcur de k liaison C-0 de l’tther. 
L’exameo des mod&ler mol6culaires mootre que la rota- 
tion autnur de la liaison C-O sera partkuli&remeot &o&e 
si le substituant Rg = CH, est axial: le C& du mbthoxyle 
vient alors se placer au voisinage des gruupes C = N 0 
alon que ce m&me CH, preodra uoe position moyeooe 
CloignCe des C - N si R, = H (conformation II). 

I 5 
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Tableau 3. Paramtt~~ RMN des bicycl&2,2,2)tcthca 5 et 7 (solvmt K&O@. 

5rIi H H H H 6.78 6.78 - 3.57 
sb H : H ?? 678 

6’38 
678 
2’08* 

3.n 
H 

6:38 6:77 
3.S7 1.6 1.6 

CHI CHH H 1.67 3.58 9 
:: H’ Ci, 6.42 1.93 2.08’ 6.32 3.78 3.57 1.7 1.6 1.2 

:: Ci, CH3 H 6.32 6.47 6.87 6.83 1.65 1.65 3.57 3.81 9 9 
6b H CH, CHS H 6.48 200’ 1.65 3.57 1.6 
I CB :: :i: H 1.92 6.02 1.57 3.77 1.7 
7 H H CH, 5.93 5.93 1.12 3.30 

Dans les diboes coojug& de d&art 3, sous forme 
demi-chaise, ks interactions etttre le OCH, et CH, en 6 
Cquatorial favor& uoe cooforohoo axiak pour le CH,. 
Si, pour des raisoos sthiques, le TCNE attaque la mokc- 
uk 3 du c&6 opposC au CH, axial, cctte conforoMioo 
sera coosen& daos le bicycle-[U,2] oct&oe 5 cor- 
ltSpOlKhlt. 

Ah de comparer ks eff ets des groupes oitriles sur les 
d6placemeots chhiques 6 des ditWe.ots protons de la 
molhk, le dio&hyl4,6 o&boxy-l cyclohexadihe 3g a 
Ct6 oppos6 4 I’acrolCioe de -0 h obteoir le compos.6 7. 
Oo coostate (Tableau 3) uo dtplacemeot moyeo A8 de 
0.5 ppm vers les champs forts pour 7 cotoparativemeot B 
l’homologue substiM par quatre C = N Sg. De la meme 
fwo, le CHJ en 6 passe de 1 ppm pour !Jg h 0.74ppm 
daos k compost 7. 

H H 
H 

H3C . 

+ 

CHO 

0 7 

C”3 

@) Cycloaddition des dihes conjnguh 3 d 4 
Daos le cas des m&hoxy-1 cyclohexadi&oes-lf,3 qui 

posddeot uoe coo@uratioo S cis, la r&action du TCNE 
pourrait se faire de fwo cooccrt6e.’ Cependaot par 
aoalogk avec la cycloadditioo des akoxydi&oes liohires, 
uo ioterohhire ionique oe saurait Ctre CXC~U.~’ Etaot 
dooo6 la polarit des hctifs, Mat de transition serait 
caractcrist par we liaison eotre le carbooe C, et un des 
groupes dicyaoomCthyle taodis que le systhme dipokire 
eotre CI et le second dicyaoom&hyle former& progres- 
sivemeot la de&me liaison. 

La r&action du TCNE sur les mhoges 3-4 mootre que 
les cyclobexadihes 3 hgisseot plus rapidemeot que les 
di&oes exucyliques 4 car ccs demien oe rhgisseot pas 
directemeot tis subisseot suit uoe isomCrisatioo en 
cyclohexadhes 3 cooduisaot aux bicyclo(2,2,2] octhoes 
5 suit uoe arooWhtio0 en aoisoles 1. Lorsque la r&c- 
the est effectu& daos l’achoe ds, les pourceotages de 
cycloadditioo en 5 et d’arooWisati00 soot voishs (5096- 
50%). Cepeodaot I’emploi du CCL comme solvaot 
dhioue seosiblemeot la formation du compos6 Se (30%) 
par rapport A hoisole (70%). Il sembk dooc que la 
basic& du solvaot favorise l’isom&isatioo au dttrimeot 
de I’aromatisatioo. Dhutle part, la variation de la temptra- 

Tableau 4. D6placcmcnts chimiqws (solant ~C&ODC) dcs bicy- 

substitwat R 
2 3 4 5 6 82 a, a, a5 aQo.0 

hH H H H H 2.67 6.01 6.01 2.67 350 
(c H CH, H H H 2.60 1.93 5.75 2.60 3.52 
6d H H CH, H H 2.62 5.67 1.90 262 3.50 
Q H CHa CHJ H H 262 1.67 1.67 262 3.52 

ture de 203K B 313K o’apporte pas de di&eoce 
sigoifkhve sur les pourcentages du mClaoge lc 5096-h 
5096obteouBpartirde4edaosI’ac6tooe& 

(c) RCaction des dihydw2J anisoles 2 non conjnguh 
Zsomhisation L’isomh-isatioo des dibnes cycliques 

non coojug& 2 peut se faire par l’tidure de sudium~’ 
uu plus simpkmeot par uo mhoge de tertiobutylate de 
potassimn daos le DM!W ou It HMFT. Daos le cas 
g6obral. l?somhatioo se fait Ws facilement et donoe 
quantitativemeot ks di&oes coojuguh 3 et 4. Cepeodaot 
lorsque Rs est uo groupe CHS, la rtactioo se fait 
beaucoup plus ditlkilemeot et met en hideoce daos le 
cas de 2b (Rs=CHJ) et de 2l &=R=Rs=CH$ la 
formation de 75% environ d’aoisole A Cetc des dihes 
coojugu6s attendus. 

R&&n auec le ‘ZUVZ?. Les dihydrodj holes 2 
daos lesquels les substituaots Rs soot des CH> rhgissent 
aver le TCNE pour doooer les aoisoles et k t&a- 
cyaoo&haoe par Chioatioo de deux atomes d’hydro- 
ghoe. Cette r6actioo se produit Cgalemeot avec 2e & = 
RS = C&). Daos ces exemples, la cycloadditioo 2 t 2 sur 
I’Cther d’tool est &favoris& du fait des substituaots” et 
uoe Cveotuelle isomCrisatioo conduisaot au bicyclo[2,2,2] 
wthe 5 par addition de TCNE se ferait diflicilemeot. 

Avec les autres dihydroaoholes 2a, Zc, 2d et 2l1, le 
mClaoge rhctioooel obteou par action du TCNE et Ctu- 
diC par RMN au bout de quelques heures mootre la 
prheoce des cyclohexboes 5 en plus des anisoles 1 et du 
t&racyao&haoe. Le m&me mCkoge 0bservC aussitgt 
l’additioo des rhctifs r&v&k tgalemeot la prheoce des 
bicyclo[lf,O] aches 6: ces derokrs se transformeot 
leotemeot en 5 et 1 (Tableau 5). Lorsque la rhctioo est 
effect& daos h&one B 203 K, le mtlaoge ioithl Sd 
1096 Id 10% et 6d 80% tvolue t&s leotemeot ce qui 
suppose que les produits foroh provkoneot de tic- 
tioos coocurreotes et ooo du rhraogemeot des cyclo- 
butanes 6. 
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Tabk~uJ.Evdutiondescyc1obutaocs6 enfonctiwdunpportdescwceatratiwsinitiaksTCNE/dihy&o-~ 
allisoh 

Equivalent 
deTCNE M6lanee 

ZIzit 
M6laase 

pourlmolc initial final initial 
d'Cnol 5 1 6 5 1 kxlo'scc-' pmltnol 5 1 6 5 1 kxlo'scc-' 

0.5 23 15 62 23 77 6.2 0.5 10 70 20 10 90 9.2 
0.8 I5 32 53 31 69 10.7 0.85 6 80 14 6 94 7.7 

t 0.9 21 18 61 82 18 13.8 2c 0.95 0 65 35 0 100 6.8 
I I2 27 61 40 60 5.7 1.05 0 6436 0100 13.4 
1.2 18 23 59 27 73 1.2 0 69 31 0 100 17 
0.60 42076 4% ii 

5.0 
0.70 4 60364060 13.4 

0.90 518 77 7030 0.85 62333268 11 
2d 0.95 22 13 65 87 13 6.7 2L I l: 59 31 17 83 8 

I 29 13 58 75 25 5.0 1.05 10 65 25 10 90 8 
1.20 12 19 69 23 77 3.9 1.2 0 66340100 8 

Mcanisme. Ces demkrs 6 se foment rhersibkmeot 
B partir du zwitterioo, lui-meme en @iliire avec I’bther 
d’Cnol et k TCNE; le zwitterion se cyclise ou redoooe 
les prod&s de d&art avcc des vitesses ideotiques.” 
L’existeoce du zwitterioo peut he ohe en Cvideoce co 
effectuaot la rhctioo TCNE+dihe-1,4 2c dans k 
mhanol h 203 K. Lcs produits form&s sont le mtthyl3 
anisole lc et uo compos6 doot ks caract6ristiques RMN 
soot en accord avec une structure 8 rhltaot de l’ad- 
ditioo du m6thaool sur le zwitterion. 

Paw&es RMN du compos6 8 co ppm/TW daos 
hc6tooe deut&i& 

c(h ?+” 1.73-3 urotoosdoublet 
i = 1.5 Hz 

8 
2.60-5 protons-ololtiplet 
3.39-6 protoos-singukt 
5.45-l protownultipkt 
6.07-l protoo-singulet 

H 

TCNE + 

Oo constate que les 2 groupemeots OCHl soot 
mag&iquemeot 6quivaleot.s. 
La formation sioodtan6e du m&thy13 aoisole lc et du 
compod 8 scmble iodiquer que l’obteotioo d’ani.sole 0’8 
pas lieu par I’ioterm&liaire du zwitterioo puisque celuici 
est captc par CH,OH ouh se fait vraisembkblemeot h 
partir du complexe B transfert de charge.” 

Il Jemble dooc que Wape ioitiak de la r6actioo soit la 
formation d’uo complexc g traosfert de charge rcspoos- 
able de la coloratioo du mblaoge. A partir de cette 
interaction dihydro aoisole STCNE, oo pourrait eo- 
visager un rumcot du dikoe ooo coojug sous 
I’ioce du TCNE cooduisaot: 

-suit au dihe coojug& 3 par une traosposition de 
type allylique puis fixation d’uoe molhk de TCNE. 

-soit B l’aroouhsatioo du cycle B 6 carbooes par 
eokvemeot de 2 atomes d’hydroghe et formation de 
t&acyaoo&haoe et d’aoisole. Quant aux bicycle-[4,&O] 
ucthes 6, ils redooneraieot co solution le complexe h 
transfert de charge par l’ioterm6diaire du zwitterion. 
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(d) obtmtion et truasfonnation dcJ cyclobutanes 6 tent un comportemeat parallele favorisaat la formation 
L’examen du Tableau 5 moatre que la composition des cyclohexbnes 5 dens le cas o0 TCNE et dihydro-25 

Sale du mtlanqe vnrie peu awe k concentration rek- anisole de d6part sent en quantite Cquimokculaire. 
tive TCNE/ dihydro-2.5 anisok. Par cuatrc, l’hlutioa L&de de la dkparitioa des cyckbutaaes 5 indique 
ultirieure du cyckbutane 6 depend de la substitution du que la cin&ique obtit B une loi d’ordre 1. On petit 
cycle et du rapport des ~n~n~~s. construer que les vitesses varknt peu, quels que Gent k 

L’obteation des cyclobutaaes 6 se fait par ua prcduit con&r6 et k rapport des conceotratioas. CeS 

m6canisme ioaique et l’&ape dttermhmnte de la r&&on 
est la formation du xwitterioa par attaque du TCNE sur 

rhltats pourraient s’interpr&er en coasidCrant que 

k carbone 06gatif de l’tther d’Caol.‘3 Darts les queue cas 
1’Ctapc dCtcr&naate daas la transfotmatioa des cyclo- 
butanes est la formation du zwitterion. 

ewis8g6s, la substitutioa de T&her d’Cno1 ae varie pas et 
les variations observ6es concernent k pourceatage initial Pmm-~ 

de cyclobutaae 6 seraient dues B l’iafluen~ de la secoa& Lea dibydmZ,S aakokr son: obtcws par r6doction dcs 

double liaison. Si l’on consid& la charge a port& sur k 8akoks carcspoaduIts soivant’ LSXn6risation de ces dibaes 

carbone 4, en position homoallylique par rapport B la non cunju@s ca m&boxy-l cyclobtxadhc.s-t$ peut se faire 

double liaison de 1’6tber d%aoL on constete que le 
par hmidore dc sodium dnns NH, liquide’ oo au moycn d’uac 

pourcentage de cyclobutane form6 est d’autant plus im- 
sohttioodctertkbutyktc&potassiumdPnskDMSOook 

portant que la charqe P est positive. On powrait 8lors 
HMPT.M L’addith du TCNE et ks Ctudcs cin6tiqws oat Lt6 

supposer que la charge P positive en 4 stabilise la charge 
effect&a comme pr6&kmmcnt.’ 

~~~P~~~~~S~~~~~~ 
negative sur le c&one 6 de l%tber d%nol et favorise la solotioa dmts h&Se (amend cthiqacs en ppm pu 
formation du zwitterioa et c&k du cyclobutane. rapport so TMS intcrae et wupkges J en Hz) (Tabkmix l-1). 

Ld formation du thcyaao 6tlumc eat obtcnuc suivant.’ Lcs 
-devitewiadiq&sdanskTaHeau5pwrdes 
r&c&ma effcctu6cs P 313K boat obtcuues p” on cakul de 
moiodrcs can& Le coclIicknt de r&r&on R cst en &a&al a 
0.99. 
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