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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 antsrieurs (l-4) ont montr6 que les cyclopropenes sont des 

didnophiles. Deux conclusions essentielles en Emergent : 

lo) Dans le cas du CyclopentadiBne l'adduit a la configuraeion endo. 

2") Bien que dans la plupart des exemples citds le carbone 1 Porte 
toujours un substituant, il semble nGanmoins que les cyclopropsnes bisubstitu6s 

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

Malgr6 cette restriction ssvire, les r6sultats positifs obtenus par 

TOBEY dans le cas des tEtrahalogdnocyclopropBnes (10) nous ont incit688 Studier 

la cycloaddition 
p+41 

entre le cyclopentadiene et 1'6thylgnecbtal de l'acBtyl-3 

msthyl-3 CyclopropGzne _I_ (5). 

Par chauffage en tube acell& B 140°C, on obtient un produit homoggne 

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

spectres 1.R et de R.M.N sont compatibles avec la formule 2. 
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1.R (cm 
-1 

) 3175 (UC-H), 1570 (W=C), 1043 (WC-O-C) 

R.M.N (6 en ppm) 

a et b &,I.19 (6) 
- - J,l5 (6) 

d 6=2,91 (m) 

c 6=3,76 (8) e 6=5,96 (t) 

On doit noter que dans ce cas la valeur du diSplacersent chimique des 

protons norborneniques 2 se situe entre les valeurs extrgmes qui permettent de 

diffgrencier une structure endo (5,7 ppm) d'une structure exe (6,4 ppm) (4, 6). - 

Quatre formules st6riques sent done possibles apriori : deux 

structures endo et deux structures exo 1 groupement BthylSnecGtal syn ou anti. - 

Pour Etablir la formule stErique du compos62 nous avons mis 1 profit 

les rcsultats de DePuy relatifs 1 l'ouverture des cyclopropanols en catalyse 

basique (7). Cette ouverture est instantance et conduit 1 des d8rivSs 

carbonyl8s. Par d6gradation en plusieurs Btapes de l'adduit Aon peut aboutir 

par l'intermgdiaire du cyclopropanol 3 i l'acbtyl-2 norbornaneAqui sera soit 
UI 

endo soit exo suivant la st6rcochimie de la jonction des cycles dans l'adduit. - 

2 exe 
-- 

NaOH 0,lM 

I minute 

3 

C-CH3 

b' 

4 exe 
11117 

L'adduit de configuration exo doit dormer l'acgtyl-2 norbornane exo - - 

tandis qu'avec l'adduit de configuration e, on doit obtenir, par la mgme 

sequence de r6actions. l'acBtyl-2 norbornane endo. 

En effet, les conditions utilisees pour l'ouverture du cyclopropanol 3 
& 

en milieu basique sent suffisamment deuces (agitation du cyclopropanol avec de 

la soude 0,IM 1 temp6rature ambiante durant une minute) pour que l'on puisse Bcarter 
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toute possibilit6 d'inversion du carbone norbornanique en a du groupement 

ac6tyle. la mise en 6quilibre d'un acstyl-2 norbornane stiir6ochimiquement pur 

avec son isomere exigeant des conditions relativement brutales (6bullition 

pendant 48 heures avec MeGNa-MeOH 2,s M). (8). 

Le produit obtenu a la suite des dEgradations effectuces sur&(vide 

infra) est identifiable (I.R, R.M.N, masse) a un 6chantillon authentique 

d'ac6tyl-2 norbornane exo st6rEochimiquement pur synthQtis6 par addition radi- - 

calaire de l'acEtald6hyde au norbornene (9). 

Le compos6 A est done l'&thyl8necbtal de L'acEtyl-3 mBthyl-3 

tricycle (3.2.1.0 2,4 ) 
* 

octine-6 de configuration exo . 

Tous les produits interm6diaires, 1 l'exception du cyclopropanol 3 2 
trop labile, ont Et& isol6s 1 L'Btat pur par CPV (chromosorb P, 10% carbowax 

20 M). Leurs analyses sont correctes et leurs caractzristiques spectroscopiques 

en accord avec les structures propos6es. 

La remarquable stZrbosp6cificit6 de cette cycloaddition 
[2+41 

mErite 

d'gtre soulignee : c'est en effet le seul exemple connu de d6riv6 cyclopro- 

p6nique dormant lieu B la formation exclusive d'un adduit exo. Dans la plupart - 

des exemples cites dans la littcrature (10) on obtient l'adduit de st6riZochimie 

*, sauf dans le cas du difluoro-3,3 bis(trifluorom6thyl)-I,2 cyclopropPne 

qui donne un malange d'adduits endo et z, ce dernier se transformant en 

isomare endo par simple chauffage 2 65'C (II). 

La dgtermination de la position du groupement 6thyl5necCtal par 

rapport au pont mEthyllne du systlme norborn6nique est actuellement en bonne 

voie. 
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