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STEREOCHIMIE DES ADDUITS [2+4] FORMES ENTRE DIENES
ET CYCLOPROPENES BISUBSTITUES EN 3,3.

I- CAS DE L'ETHYLENECETAL DE L'ACETYL-3 METHYL-3 CYCLOPROPENE.
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Des travaux antérieurs (1-4) ont montré que les cyclopropénes sont des

diénophiles. Deux conclusions essentielles en émergent
1°) Dans le cas du cyclopentadiéne 1'adduit a la configuration endo.

2°) Bien que dans la plupart des exemples cités le carbone 1 porte
toujours un substituant, il semble néanmoins que les cyclopropénes bisubstitués

en 3,3 ne donnent pas d'adduits (2).

Malgré cette restriction sévére, les résultats positifs obtenus par
TOBEY dans le cas des tétrahalogénocycloprop&nes (10) nous ont incitésd étudier
la cyecloaddition [2+4] entre le cyclopentadiéne et 1'éthyldnecétal de 1l'acétyl-3
méthyl-3 cyclopropéne J.(S).

Par chauffage en tube scellé a 140°C, on obtient un produit homogéne

en chromatographie en phase vapeur et en chromatographie sur plaque dont les

spectres I.R et de R.M.N sont compatibles avec la formule 2.
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I.R (em ') 3175 (vC-H), 1570 (vC=C), 1043 (vC-0-C)

R.M.N (8§ en ppm)

aethb 6=:::§ E:g d 6=2,91 (m)
< 8§=3,76 (s) e 6=5,96 (t)

On doit noter que dans ce cas la valeur du déplacement chimique des
protons norbornéniques e se situe entre les valeurs extrémes qui permettent de

différencier une structure endo (5,7 ppm) d'une structure exo (6,4 ppm) (4, 6).

Quatre formules stériques sont donc possibles a priori : deux

structures endo et deux structures exo 3 groupement &thylé&necé&tal syn ou anti.

Pour &tablir la formule sté@rique du composéﬁa nous avons mis 3 profit
les résultats de DePuy relatifs 3 1'ouverture des cyclopropanols en catalyse
basique (7). Cette ouverture est instantanée et conduit 3 des dérivés
carbonylés. Par dégradation en plusieurs &tapes de 1'adduit 3“on peut aboutir
par l'intermédiaire du cyclopropanol&va l'acétyl-2 norbornaneiqui sera soit

endo soit exo suivant la stéréochimie de la jonction des cycles dans 1l'adduit.
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L'adduit de configuration exo doit donner l'acé&tyl-2 norbornane exo
tandis qu'avec 1'adduit de configuration endo, on doit obtenir, par la méme

séquence de réactions, l1'acétyl-2 norbornane endo.

En effet, les conditions utilis&es pour l'ouverture du cyclopropanol 3
s
en milieu basique sont suffisamment douces (agitation du cyclopropanol avec de

la soude 0,IM & température ambiante durant une minute) pour que l'on puisse écarter
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toute possibilité& d'inversion du carbone norbornanique en & du groupement
acétyle, la mise en &quilibre d'um acétyl-2 norbornane stéréochimiquement pur
avec son isom&re exigeant des conditions relativement brutales (é&bullitiomn

pendant 48 heures avec MeONa-MeOH 2,5 M). (8).

Le produit obtenu & la suite des dégradations effectuées sur jb(vide
infra) est identifiable (I.R, R.M.N, masse) 3 un échantillon authentique
d'acétyl-2 norbornane exo stéréochimiquement pur synthétisé par addition radi-
calaire de l1'acétaldéhyde au norbornéne (9).

Le composé 2 est donc l'@thylénec8tal de l'acétyl-3 méthyl-3

L4
tricyclo (3.2.].02’4) octéne-6 de configuration exo®

Tous les produits intermédiaires, i 1'exception du cyclopropanol 2f
trop labile, ont &été isolés 3 1'&tat pur par CPV (chromosorb P, 10Z carbowax
20 M). Leurs analyses sont correctes et leurs caractéristiques spectroscopiques

en accord avec les structures proposées.

La remarquable stéréospécificité de cette cycloaddition [2+4] mérite
d'étre soulignée : c'est én effet le seul exemple connu de dérivé cyclopro-
pénique donnant lieu 3 la formation exclusive d'un adduit exo. Dans la plupart
des exemples cités dans la littérature (10) on obtient 1'adduit de stéréochimie
endo, sauf dans le cas du difluoro-3,3 bis(trifluorométhyl)~-1,2 cyclopropéne
qui donne un mélange d'adduits endo et exo, ce dernier se transformant en

isomére endo par simple chauffage a 65°C (11).

La détermination de la position du groupement é&thylé&necétal par
rapport au pont méthyl&ne du systé&me norbornénique est actuellement en bonne

voie.
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