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1 3 4 
1 mole 0.8 mole 0.2 mole 

dans les mimes proportions, & savoir 3/4 = 4, acetate de 
m&hyle/mkthanol = 3.5. 

L’obtention de mCthanol implique la formation de 
I’acylaldocktbne A. Celui-ci tvoluerait ensuite selon deux 
voies: dkarboxylation (20%) en cktocarbkne puis addi- 
tion intramolkulaire du carbtne sur la double liaison en 
bicyclohexanone 4, et cycloaddition intramokulaire 
[2+2] (80%) en la dione 2 suivie de la fragmentation de 
celle-ci en cyclopentknone 3 et en cttkne (Schema I). 

En effet. le spectre du pyrolysat brut prksente entre 

3 

SchCma I. 

autres une bande w.~, (faible) g 1786cm ‘, compatible 
avec la frequence d’klongation d’une cyclobutanone, 
mCme faisant partie d’un systtme p-dicktonique.” La 
prksence d’une faible quantitk du composk 2 dans le 
pyrolysat brut est done vraisemblable. Par ailleurs la 
cyclobutanone. non substituke ou partie intkgrante du 
squelette bicyclo[3,2,0]hepti?ne-2 one-6 subit I’extrusion 
thermique d’oxyde de carbone & moins de I% et au 
bCnCfice de la seule retroaddition ckttne-okfine.‘““‘” II est 
done raisonnable d’admettre que la dione 2 conduit 
presque quantitativement & la cyclopentknone 3, et que si 
elle devait Ctre un prtkurseur de la c&one bicyclique 4, 
cela serait dans des proportions insignifiantes par rapport 
& la quantiti de 4 Gellement formke, cette dernikre itant 
principalement issue de la rkaction d’addition 
intramokulaire du carbitne sur la double liaison. 

Cette representation est en accord avec les rapports des 
produits 3/4 et a&ate de mkthyle/mCthanol.” 

Thermiquemenk I’acplaldocittke A subit done prin - 
cipalement la cpcloaddition r&io.spt%$que 

intramokulaire [2 C 21. 

Le mkthyl-6 0x0-3 hepttne-6 oate de mkthyle 5 se 
distingue du cas prkckdent par la prksence d’un mkthyle 
en e sur la double liaison isolke C=C, done d’hydrogknes 
allyliques susceptibles de participer g une kne rkaction. 
Soumis g la thermolyse-kclair (5W. IO ‘mm Hg) le 
c&-ester 5 est transform6 uniquement en la 
cyclopentknone 7 et en acetate de mkthyle, dans le 
rapport I : I. Aucune trace de cycloheptanedione-I.3 telle 
que 8 n’est prksente dans ces produits. 

+ MeOH 
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SchCma 2. 
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L’acylaldockttne B engendrk thermiquement g partir de 
5 n’est done le sitge d’aucune tne rkaction, mais subit 
uniquement la cycloaddition en la mkthyl-5 bicyclo[3,2,01 
heptanedione-2,7 6 qui, comme 2, se fragmente, donnant 
ici la methyl-3 cyclopentknone 7 et du c&ne lequel en 
presence de mkthanol est converti en acetate de mkthyle. 

Les deux cas de cycloaddition qui viennent d’itre 
examines prkentent une m&me carackkistique: la 
rkgiospkificitk des cycloadduits form& rtsulte de la 
formation exclusive d’une liaison u entre le carbone 
central du groupe &t&e et celui le moins substitut de la 
double liaison. D’oti I’intCrit d’examiner le comportement 
d’un &to-ester w gem-dimCthylC g savoir le methyl-7 
0x0-3 octtne-6 oate de mCthyle 9. 

La thermolyse-&lair de 9 (560”, lo-’ mm Hg) a conduit, 
g cbtC de mCthanol, g un produit unique, solide, F 92-96 
aprts sublimation, de masse 152 (SM) et de formule 
C,H,?O?. 11 s’agit de I’isopropknyl-4 cyclohexanedione-I,3 
11 issu de 9 par la seule perte de mCthanol. 

La formation de 11 peut itre envisagke d’un point de 
vue formel selon les voies a, b et c du Schima 3, & savoir 
(a) dans une kne-r&action avec transfert d’H de CH? sur 
I’0 du groupe mtthoxy de I’ester 9 (voie a), soit sur I’0 du 
groupe ckttne de I’acylc&ne C (voie b); (b) ou par une 
cycloaddition intramolkculaire de C en la dione bicyclique 
pontke 10 eminemment isomkisable par transfer? 
d’hydrogkne[ I,51 (voie c). 

La voie a, qui Cquivaudrait g une reaction SK,,, est sans 
prkcedent dans le domaine de I’tne-rCaction;‘6 elle est fort 
improbable. II en est de mime pour la voie b; en effet 
I’examen de la gtomktrie des itats de transition qui 
president aux deux riactions kventuellement concurentes 
tant g partir de I’acylaldoc&ne B que de I’acylaldockttne 
C (SchCma 4) montre que la disposition des groupes 
mkthyles dans B et C est symktrique par rapport g I’entitC 
GtCnique, c’est g dire que B et C doivenf subir 
I’tne-rkaction avec la mCme facilitk. Comme B partir de B 
aucun produit d’kne-rCaction n’a ktk obtenu (vide supra) il 
est raisonnable d’admettre que la dione 11 a Ctk formCe a 
partir de 9, via la dione 10 de cycloaddition selon la voie c 
et par la seule rupture de la liaison C,-CT qui dans 10 est la 

Schema 3. 

seule activie par deux carbonyles et qui conduit 
directement 1 une Cnone conjuguke. 

A la difftrence des c&-esters 1,5,9, 1’0x03 octkne-6 
oate de mkthyle (trans) 13 posstde une double liaison 
“symttriquement” substituke et I’acylaldoc&tne D cor- 
respondant est susceptible & priori de ne subir qu’une 
cycloaddition rkgioklective. On a done prkparC et soumis 
g la thermolyse-&lair (600”, IO-’ mm Hg) un tkhantillon 
de 13. L’analyse des produits a montrk sa conversion 
totale en une partile volatile constituke uniquement de 
cyclopentkone, de propionate de mkthyle et de mkthanol 
dans les rapports I : I : I, et en rksines. Une moitie environ 
de I’acylcktkne D effectivement form6 (SchCma 5) a done 
conduit par cycloaddition (voie a) B la dione 14, ensuite 

cycloaddition acylaldoc&ne 
d&iv& de 9 

&ne reaction 

6 

cycloaddition B 
acylaldo&tkne 

dtrivt de 5 

tne reaction Schema 4. 

Schtma 4. 
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fragmentbe en cyclopentenone et m&hylcCttne, lequel 
avec le methanol a don& le propionate de methyle. 
L’autre moitie a vraisemblablement conduit au deuxitme 
produit de cycloaddition la dione 15 (voie b) qui s’est 
polymtrise. 

lnterpre’tation de la r6giospkificite des redactions de 
cycloaddition intramoliculaires subies par les acylce’thes 
A, B, C, D 

On sait que la regiospecificite d’une cycloaddition 
concertee [2+ 21 est gouvernee, par la formation 
privilegiee de la premiere liaison u entre deux des quatre 
centres concern&. Le comportement des acylcetenes 
tthyleniques A, B, C et D, qui presentent tous dans l’itat 
de transition sensiblement la mime contrainte sterique, 
montre que si la double liaison C=C isolee est 
dissymetrique, il y a formation exclusive d’une liaison 
entre le carbone central du groupe cettne et le moins 
substitue de la double liaison C=C isoke, alors que si 
celle-ci est “symetriquement” substitde, il n’y a pas de 
discrimination entre les deux carbones. 

Ces differents faits peuvent ttre rationalises par des 
considerations de charges: le carbone central de 
I’acylcetene, fortement electrophile, s’unirait exclusive- 
ment au carbone le plus nucleophile de I’olefine 
dissymetrique, mais indifferemment a l’un ou I’autre 
carbone de mCme nucleophilicite d’une olefine substituee 
symetriquement. Toutefois, il faut souligner que darts le 
cas de cycloadditions [4 + 21, des argumentations de cette 
nature peuvent conduire a des predictions erronees alors 
que celles faites a partir des orbitales frontieres concor- 
dent avec l’experience.” En assimilant la double liaison 
isolee des acylcetenes A, B, C et D respectivement au 
propene, a I’isobutene, au methyl-2 buttne-2 et au 
butene-2 le calcul par la mtthode de Hiickel conduit aux 
orbitales frontitres (HO) reprCsentCes dans le Schema 6. 
Assocites a I’orbitale vacante nt-< de I’acylcettne, 
supposee qualitativement identique a celle du cettne 
lui-mime,‘” on retrouve en combinant les carbones de 
plus grand lobe, (c’est-a-dire les centres mous) la 
regiospecificitt observee pour A, B et C, de meme que 
I’absence de regiospecificite dans le cas de D. 

COSCLUSION 

Les acylaldocetenes olefiniques A, B, C et D presentent 
une rCactivite chimique identique aux cttbnes eux- 
memes. Engendres dans des conditions de haute dilution, 

SchCma6. 

ils conduisent uniquement aux produits de cycloaddition 
intramoleculaires [2 + 21 entre la double liaison olefinique 
et celle du ctttne. Ces cycloadditions regiospecifiques 
s’interpretent aisement avec la theorie des orbitales 
frontibes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont ete enregistres en solution dam CCL 
avec un spectrometre Perkin-Elmer Rl2A. IIs sont don&s dam 
I’echelle S, I’origine etant le signal du TMS. Les spectres 
infrarouges (IR) ont ete enregistres avec un spectromittre a double 

reseau Perkin Elmer 457. Les spectres de masse (SM) ont ete 

enregistes sur un Varian M66 sous une tension d’acceltration de 
70eV. Les separations par chromatographie en phase vapeur 

(CPV) ont et6 effecttrees avec un Aerograph A-9OP a I’aide dune 

colonne OV210 a 20% de 3 m (H, gaz vecteur). Les c&esters de 
depart ainsi que tous les produits de thermolyse-eclair autres que 

ceux identifies par comparaison avec des echantillons authenti- 

ques, ont donne des analyses en accord avec la theorie a 2 0.3% 

pres. 

Apporeil de thermolgse-klair et utilisation 

L’appareil est une version modifiee de celui deja dtcrit.” II est 

constitue dun four traverse par un tube en quartz dune section de 
3 cm”, long de 30 cm et rempli aux deux tiers par un garnissage en 

quartz. Une des extremites est munie d’une vanne d’admission, 
I’autre est reliee a un Dewar refroidi a -1WdestinC a recueillir les 

produits des leur sortie du four. Un thermocouple aboutissant au 

centre du four permet une regulation thermique precise. Enfin 



Reactivite des acylaldocetenes 353 

I’ensemble de I’appareillage est relic a une pompe a vide 

permettant d’atteindre un vide de IO ’ mm de Hg. 

Une manipulation type se deroule comme suit: le vide est realise 

dans I’appareil et le tube de quartz porte a la temperature desiree. 

Puis la vanne d’admission du compose a pyrolyser est ouverte de 

facon a etablir une pression partielle de 10 2 mm Hg en substance 

admise. Le Dewar est alors rempli d’azote liquide et maintenu tel 

pendant tome la duree de la thermolyseeclair. En fin d’operation, 

la recuperation des produits peut se faire de deux facons: ou bien 

i’on “distille” les produits volatils par transfert d’une paroi froide 

sur une autre paroi froide, ou bien ils sont mis en solution en 

faisant arriver sur la paroi froide du Dewar, prealablement a son 

rechauffement. un solvant donne. Les solutions obtenues de cetle 

derniere facon ont servi 6 la determination (par RMN et CPV) du 

pourcentage des composes form&. Chaque essai a Porte sur 

200-300mg de produit. et a ete repete trois fois pour un meme 

c&o-ester de depart. 

Sytthise des p-c&o-esters 

Les &to-esters 1. 5, 9 et 13 ont ile obtenus par 

methoxycarbonylation des methyl&ones correspondantes selon 

la methode classique.” et &pares par CPV des esters n-acetyles 

conjointement form&. 

0.x0-3 heptine-6 oafe de nrPfhyle 1 obtenu a partir de 
I’allylacetone (Flukd) C&,0, Eb,,= 123-124”; IR: 3680, 1745, 

1725. 1640.990 et 9lOcm-‘; RMN: 2.Oa 3.0 (m. 4 H): 3.32 (s. 2 H): 

3.69(s,3 H);4.75a6.25 (m.3 H); SM m/e 156(M’) 124. 113, 101 et 

%. 

Mirhyl-5 hexine-5 one-2 a ete prtparee selon le pro&de 

d&it.” C,H,,O Eb,,,= 153’; IR: 3075, 1715, 1645 et 89Ocm-‘; 

RMN: I.70 (s. 3 H): 2.05 (s, 3 H); 2.00 a 290 (m, 4 H): 4.60(s, 2 H): 

SM m/e II? (M’) 97, 69 et 43. 

,Wfhyl-6 0x0-3 hepttne-6 oate de mith.vle 5 obtenu a partir de 

la c&one precedente. C.H,.O, Eb,, = 100-101’; IR: 3070, 1745, 

1720 et 892cm ‘: RMN: partiellement enolise (-25%) 1.73 (s, 

3 H): 2.00 a 2.85 (m, 4 H); 3.33 (s. 1.5 H); 3.69 (s, 3 H); 4.68 (s. 

2 H); 492 (so.25 H); 11.9s (s.O.25 H); SM m/e 170(M’)97,69. 

.MJrhy/-7 oxo -3 ocline-6 oafe de m&hyle 9 obtenu a partir de la 

methyl-6 hepttne-5 one-2 (Fluka); C&,0, Eb,, = 129-131”; IR: 

1750, 1725 et 164Ocm ‘; RMN: partiellement enolise (225%) 1.65 

(d, 6 H, J = 2 Hz); 2.10 a 2.70 (m, 4 H); 3.30 (s, I.75 H); 3.69 (s, 

3 H); 490 (s, 0.25 H); 4.80 a 5.20 (m, I H); II.98 (s, 0.25 H); SM 

m/e I84 (M’) 152. 124. 

0x0-3 ocfined oate de mPrhy/e lrans 13 obtenu a partir de 

I’heptene-5 one-2 d&rite;” C,H,,O, Eb,, = 110-l 12”; IR: 1745, 

1720 et %.(cm ‘; RMN: partiellement Onolise (~20%) I+& (m. 

3 H): 2.00 a 2.75 (m, 4 H): 3.25 (s, 1.6 H); 3.65 (s, 3 H); 4.85 (s, 

@2H);5.35(m.2 H); 11.95(s,0.2H);SM:m/e 170(M’)97,69. 

I.sopropin.yl-4 cvclohexonedione-I,3 11. CPH1102 F = 92-w; 

IR: KBr I64lO et 1550 cm-‘, CCL: 1745, 1725.895 cm ‘; RMN: 1.72 

(dd, J = I Hz, J = I Hz. 3 H) I.80 a 2.65 (m, 4 H): 3.0 (1, J = 6 Hz, 

I H): 4.85 (m. 2 H); 5.35 (s. I H); 8.60 (s, I H); SM m/e 152 (M’). 
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