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Abstract-Alkynylsilanes add photochemically 10 cyclopentenone to give bicyclo[3.2.0]heptenones. The photo- 
chemical rearrangement of adducts was studied. A method to eliminate the trimethylsilyl substituent is proposed. 
The structure of adducts is proved by spectroscopy, mainly “C NMR. 

R&un&L’addilion photochimique des alcynylsilanes g la cyclopenttnone se fait avec formation de bicy- 
clo[3.2.0]hept&nones. Le rearrangement photochimique des adduits a et6 CtudiC. Une m&hode est d&rite pour 
eliminer le reste trim&hylsilyle. La structure des adduits a CtC Ctablie par spectroscopic en particulier par RMN de 
“C. 

L’addition photochimique des c&ones a&insatur6es 

aux composes Cthylkniques a it6 trhs ttudiCes,‘.2 mais 
celle concernant les composks acCtylCniques est peu 
dCveloppCe: seul le cas des carbures acCtyl&iques a &t 
envisa&.’ 

L’Ctude de I’addition photochimique de composks or- 
ganomktalliques a-acktyltniques semblait inGressante. 
En effet, plusieurs questions pouvaient se poser. Quelle 
est I’influence d’un hCt&oatome? A-t-on aussi une reac- 
tion d’addition (2 + 2)? Si oui, est-ce que la vitesse est 
modifike? Quel en est le sens? Peut-on obtenir un seul 
isomtre suivant la nature de I’hCttroatome? de plus, si 
I’addition se fait facilement et en choisissant un h&roa- 
tome permettant I’ouverture du cycle cyclobutanique, on 
peut obtenir des composts carbony& @lkylCs ou 
mime a&alkylCs. 

Le prCsent travail permet de donner une rtponse g 
plusieurs des questions posCes ci-dessus. 

DiffCrents composCs organomt%alliques pouvaient 
convenir g cette Ctude. Nous avons d’abord Ctudie les 
alcynylsilanes; ces d&iv& sent facilement accessibles, 
ne rCagissent pas ioniquement avec les d&iv& car- 
bonyI& et enfin plusieurs methodes d’ilimination du 
reste silyle sent connues. 

REXLTATS ET DlscUSSlONS 

L’addition photochimique d’alcynylsilanes g la 
CyclopentCnone se fait avec formation de cyclobuttnes: 

Les reactions ont &c suivies par chromatographie en 
phase vapeur jusqu’i disparition de la cyclopenttnone. 
Les meilleurs resultats sent obtenus en prenant le d&ivC 
silyl6 comme solvant (Tableau I); en effet, dans le ben- 
ztne I’hexane ou le cyclohexane, il y a formation de 
produits secondaires. 

Les qua&% relatives de cyclopentenone et d’al- 
cynylsilanes sont importantes comme le montre le 
Tableau I. 

La duree de la rCaction est de neuf heures dans le cas 
oti R=CH, et vingt-trois heures pour R=H. Le principal 
sous-produit de la reaction est le dim&e de la cyclopen- 
t&one qui a 616 caracttris? par spectroscopie,‘O par- 
ticulitrement dans le cas ob la concentration en 
cyclopentCnone est importante. 

Les proportions relatives des differents isomtres sent 
35:65 (1:2) pour R=H et 20:80 (1:2) pour R=CH,; elles 

Tableau I. 

[cyclopentCnone] [RCXWH,),] 
R x lo-* M x IO--* M (1+2)% 

H 2 55 62 
H 2 40 60 

CH, 2 51 79 
CH, 2 45 80 

2 37 52 
2 32 36 

0 
hr &R 

+ RC=CSi(CH3h ---+ 

+ ki,f”H& 

Si(CH,h 
R=CH,.H 1 2 

ti qui toute correspondance doit &re adressee: nouvelle diff&ent peu de celles obtenues dans le cas des hydro- 
adresse: E.N.S. Laboratoire de Chimie, 24 rue Lhomond, 75231 carbures alcynylCs.‘” 
Paris Cedex 05, France. Dans le cas des composks ac&ylCniques, il semble que 
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I’isomere le plus abondant soit toujours celui de type B. 
Dans le cas des composes Cthyltniques, c’est au con- 
traire celui du type A qui domine, sans que nous 
sachions expliquer cette inversion. 

Ces rdsultats suggbrent plusieurs remarques: l’het- 
Croatome n’a pas ou peu d’influence sur les proportions 
d’isomtres A ou B; par contre il ralentit considerable- 
ment la reaction. 

Les proportions relatives de A et B ne varient pas avec 
l’encombrement des substituants; la stereoselectivite est 
meilleure avec R=CH, (Tableau 2). 

Tableau 2. 

R R %A %B 

H SW&), 35 65 
C& SiKHA 18 82 
H II-CSI, 20 go 

Identification des diffkents compost% par irridiation. 
Les produits primaires de la reaction on et6 irradies atin 
de preciser leur structure: 

0 
Si(CH,), 

hn 
- bcndrn 

20 Ja 

0 

b CH, 
hr 

F inchangt tan.?tnc 
SifCH,), 

la 

Quand on irradie le melange la + 2e dans le benzene, 
seul un produit Cvolue. Le compose 3a se forme aux 
depens de 2a apres trois heures; la transformation est 
pratiquement totale. Ce rearrangement photochimique 
des cyclenones &y-insaturees a ett d&it pour la pre- 
miere fois par Eaton3b et a et6 depuis lots signal6 
plusieurs fois.” 

A B 

0 
SIKH,), 

CH, 
2a h” bmr*nc 3a 

. 
+ ncClorMnone + 

la 
4a 

En plus du compose 3a on trouve un autre produit 41 
qui se forme aux depens de la. Les etudes spectros- 
copiques ont permis de lui attribuer une structure tri- 
cylique. En effet, en resonance magnttique nuclhire il 
n’y a plus de proton Cthylenique; en infra-rouge la bande 
carbonyle se trouve ?I 1700 cm-’ et il n’y a plus de double 
liaison. Ce rearrangement-l,2 fait intervenir un &at 
triplet comme I’ont montre de nombreux auteurs, en 
particulier dans le cas du rearrangement sensibilistf 
de la trimethyl-l,4,4-bicyclo[3.2.0]heptenone-2 d&it par 
Ipakschi.“‘*“b 

0 r o 

la 1 
0 1 0 

J 4a 

Le passage de 2a a 3a lors de cette reaction n’est pas 
vraiment surprenant. En effet, Schuster et 01.” ont mon- 
tre que le rCarrangement de la trimethyl-1,4,4 bicy- 
clo[3.2.0]heptenone-2 pouvait se faire par I’intermediaire 
d’un &at triplet. 

2a 3a 

Ce rearrangement-l,3 se fait generalement par I’inter- Tout rtcemment Dalton et &I.” ont dtmontre que le 
mediaire de 1’Ctat singulet de la &one. It ttait intbes- rearrangement-1J des c&ones alkyles a&insaturtes se 
sant de faire cette reaction en presence de sensibilisateur faisait par I’intermediaire du triplet T,. 
(acbtophenone) atin de confirmer ce mecanisme. L.es composes 2b et lb ont pu &tre separes par 
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chromatographie en phase vapeur preparative et irradies 
chacun separement. Le compose 2b, irradie en solution 
dans le cyclohexane, donne le rearrangement-l,3 mais 
dans ce cas il n’est pas dtcelable; par contre lb se 
transforme en un produit 4b. 

h” 

cyclohernne 

Si(CH,), Si(CH& 
lb 4b 

La formation de 4b dans ces conditions est inattendue, 
car gCnCraJement ce type de compost se forme a partir 
d’un ttat triplet. 

Elimination du groupe (CH,),Si. Ditferentes mtthodes 
pouvaient &tre envisagees pour Chminer le groupe 
trimethylsilyle et fonctionaliser la molecule; dans le cas 
des akCnylsilanes, l’ehmination est beaucoup plus diffi- 
tile que dans celui des alcynyisilanes. 

La methode de Walton’ qui consiste a traiter le silane 
par la potasse dans le dimethylsulfoxyde a chaud a 6te 
employee sans succes. Par contre un vinylsilane peut 
itre consider6 comme une fonction carbonyle poten- 
tielle. Nous avons penst que la reaction permettant de 
passer d’un Cpoxysilane a un carbonyle dans le cas d’un 
systtme ouvert’ pouvait &tre appliquke a nos systtmes 
bicycliques avec certaines modifications: 

R R 

+ 2 + 5 

n 

&ape se fait avec un bon rendement. Ainsi, on peut 
preparer des cyclopentanones fonctionalisCes en 3, ou en 
2 et 3, et des bicyclo[3.2.0]heptadiones-2,6. 

Les composes lb (R=H), 2b (R=H) et 2a ont etk 
separts par chromatographie en phase vapeur prepara- 
tive. 

Spectres de ‘H. Les spectres de resonance magnetique 
protoniques sont complexes. Les attributions suivantes 
ont pu Ctre faites en employant Eutdpm), ou en faisant 
des experiences de double resonance homonucltaire. 

Les deplacements chimiques sont donnes en ppm par 
rapport au tQram&hylsilane pris comme reference in- 
terne; ils sont enregistres en solution dans le deutbo- 
chloroforme. 

Dans le cas du compose 2b on constate que H-7 est 
couple avec H-l la constante J,., est de 0.9 Hz, par contre 
dans le cas du compose lb H-6 est couple avec H-5 et 
H-l. L.e couplage a travers le cycle cyclobuttne est un 
phenomene connu, il a CtC signale dans le cas du 
cyclobutene.’ 

On peut mettre en evidence un couplage entre H-5 et 
H-4e, H-4e, H-3e, enfin H-l est aussi couple avec H-3a, 
H-3e. Ce dernier couplage, transmis a travers I’en- 
chainement -CH-CO-CH- est connu.6 

L’etude du spectre du compose 2b en presence de 
Eutdpm), montre que les protons H-l, H-3a, H-3e sont 
fortement deplacts vers les champs faibles, alors que les 
protons H-S, Haa, H-4e le sont trts faiblement ce qui 
confirme les attributions des differents signaux. 

Pour le compose 3a nous retrouvons le meme 

Si(CH& SIKH,), 

6 

r o 1 
0 

PI - R 

CH,OH 
0 

7+8- n+ R 

Si(CH& 

0 

R 

8 

0 

6 
YH-cooCH3 
k 
9 

II a CtC necessaire de bloquer la fonction carbonyle phenomtne que pour le compose lb: le proton H-6 est 
car, lors de la reaction avec I’acide m. chloroperben- couple avec H-5 et le groupe methyle, ce qui donne un 
zoique, la reaction de Baeyer-Villiger avait lieu con- signal a 8 raies. 
curemment avec I’epoxydation ddu cyclobutbne. Les spectres des composes la, 2a, 4a et 4b sont trts 
L’epoxydation du dioxolanne-cyclobut&ne 5 est facile et 
rapide; ensuite on traite le compose obtenu par de I’acide 

complexes; aucune attribution ne peut etre faite avec 
precision. 

sulfurique en solution dans le methanol 21 reflux. Chaque Specfres “C. Les spectres ont ttC enregistres en solu- 
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Tableau 3. 

Compotis H-l H-3a H-3e H-k H-ta H-5 Hd H-7 (CH,),Si CH, 

0 

lb 
fa 

SKH,), 

0 

2b 

?IIT 

SitCH,), 

3a 
Si(CH,), 

3.18 2.80 2.10 1.87 3.44 6.56 0.14 

3.10 2.78 2.09 I.87 3.46 6.74 0.04 

2.84 2.23 1.89 3.10 5.94 0.10 1.72 

Table 4. 

Composes C-l c-2 c-3 c-l c-5 c-6 C-7 CH, W-H,), 

la 59.13 217.40 34.01 23.03 46.89 145.40 163.25 16.05 -1.16 
2a 58.17 217.40 34.49 23.51 41.41 150.95 156.08 16.28 - 1.16 
3a 60.70 217.87 36.88 22.38 44.45 131.80 150.12 15.51 -2.73 
4a+ 211.99 56.21 13.25 14.58 24.40 23.51 34.43 14.60 -0.36 
lb 55.25 217.05 34.18 22.07 44.63 153.45 156.62 -2.26 
2b 55.69 217.03 34.22 22.52 45.37 162.49 145.77 -2.14 
4b' 210.85 51.19 9.36 16.59 28.07 22.U7 34.18 -2.18 

0 
+ 

7 
R=CH,, H 

6 
5 

tion darts le deuterochloroforme en prenant le tet- 
ramethylsilane comme (reference interne, avec ir- 
radiation des protons par bruit (Tableau 4). 

Dans le cas des composes tricycliques 4a et 4b les 
spectres enregistres avec irradiation des protons en off- 
resonance montrent que les carbones C-4 et C-S sont des 
doublets, C-3 un sit&et, C-6 et C-7 des triplets, C-2 un 
doublet ou un sir&et. La constante de couplage ob- 
tenue pour le compose 4b iI partir des spectres non 
irradiks “C-2-H est de 160 Hz +- I.5 alors que celle de 
“C-4-H est de 2lOHz 2 1.5. Ce rksultat est en accord 
avec celui de Gloss et Closs9 qui pour le tricy- 
clo[4,1,0,02.‘]heptane trouvent “C-l-H: 200 Hz +2 et 
bicyclo[l,l,O]butane la valeur du couplage “C-1-H est de 
170Hz ~2.8 

5 6 

CONCLUSION 

Nous avons montrd que I’addition photochimique des 
alcynylsilanes a la cyclopenttnone donne des composes 
bicyclo[3.2.0]heptaniques avec de bons rendements, que 
le silicium n’a pas une influence preponderante sur le 

cows de la reaction et enfin qu’il est facile d’kliminer le 
groupe trimbhylsilyle. 

PARTIE WPPRIMWTALX 

hs spectres infra-rouge ont ttt realis& sur un appareil Perkin- 

Elmer 457. les spectres UV sur un appareil Pye Unicam, et les 
spectres de rtsonance magn&ique nucltaire, soit sur un appareil 

Varian A 60, soit sur un appareil Varian XL 100 W.G. equip6 
d’une transformte de Fourier. Les analyses par chromatographie 
en phase vapeur ont ttt fakes sur un appareil Perkin-Elmer Jr20 

avec une colonne a 5% de FFAP sur Chromosorb W de 4 m ou 
une colonne capillaire de 50 m a 5% de SE 30 et sur un appareil 

Aerograph Autoprep (A700). Les spectres de masse ont CtC 
enregistrts sur un appareil Varian CH7. La cyclopentenone 
commerciafe a Ctt employCe et soigneusement distillee avant 
chaque irradiation. Le trinfCthylpropylsilane et le trimethy- 
lethynylsilane ont ett distill& avant chaque irradiation. Toutes 
les irradiations ont ttC faites sous atmosphere inerte. 

7iimdthylsilyl - Imtthyl - 6bicyclo[3.2.0]hep?he - 6 - one - 2 et 
trimlthylsilyl - 6mtfthyl - 7bicycIo[3.2.0]hepfhe - 6 - one - 2 2a et 
la 

On fait passer un courant d’azote purifit pendant 20 min dans 
une solution de 3.4 g de cyclopentenone et de 85 g de propynyl- 
trimtthylsilane. Cette solution est irradiee pendant 16 h a I’aide 
d’une lampe Hanovia 450 watts munie d’un filtre en Pyrex. La 
reaction est suivie par chromatogaphie en phase vapeur. Quand 
la reaction est termi&, I’exces de trimCthylpropynylsilane est 
distill6 a la pression ordinaire, puis I’adduit sous vide. Ebo,: 
55-57” poids d’adduit distill6 5.6 g. Rdt: 70%. En fin de distillation 
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on recueille 0.45 g de dimere de la cyclopentenone. Les deux 

constituants du melange sont mis en evidence par chromato- 

graphie en phase vapeur a I’aide d’une colonne capillaire et par 

resonance magnttique protonique 2a:la: 83: 17. IR cm-‘: 1725 

(C=O). 1610 (C=C). 1245 et 840 (Si(CH,),). UV A,.. 305 nm (e 

400) m+/e 194. 

Trimlthylsilyl - 7 bicyclo[3.2.0]heprkne - 6 one - 2 et frimithylsilyl 
- 6 bicyclo[3.2.0]heprtne - 6 one - 2 2b et lb 

Le mode operatoire est identique au precedent-on irradie un 

mClange constitue de 37 g d’tthylnylsilane et I.5 g de cyclopen- 

tenone pendant 26 h. Eb,“: 92-98” poids d’adduit distill6 2 g. Rdt: 

60%. En tin de distillation on recueille 0.4g de dim&e de la 

cyclopentenone. Les composts 2b et lb sont s&pares par 

chromatographie en phase vapeur. 2b: IR cm-‘: 3010 (CH=C), 

1730 (C=G), 1556 (C=C). 1250 et 840 (Si(CH,),). UV: A,.. 303 nm 

(c 200) m’/e 180. lb: IR cm ‘: 3015 (CH=C). 1735 (C=O), I550 

(C=C). 1245 et 835 (B(CH,),). UV: A,.. 300 nm (6 200) m+/e 180. 

Trimirhylsilyl - 7 mirhyl - I bicyclo[3.2.0]hep?&e - 6 - one - 2 3~ 

I g du melange 2~ et la en solution dans 25 ml de cyclohexane 

est irradie pendant 3 h dans un appareillage en quartz 

L’isomerisation est suivie par chromatographie en phase vapeur. 

On constate que la quantite du constituant la demeure inchangee 

mais celle de Za diminue et un compost 3, apparait. Le compost 

3a est isolt par chromatographie preparative en phase vapeur. IR 

cm ‘: 3015 (CH=C), 1710 (0). 1630 (CS). 1245 et 840 

(B(CH,),). UV: A,.. 305 nm (c 340) m’/e 194. 

Trimtthylsilyl - 6 tricyclol3. I. I .06.‘]hepranone - 2 4b 
0.5 g de 2b en solution dans I5 ml de cyclohexane est irradie 

pendant 8 h dans un appareillage en quartz. IR cm..‘: I700 (C=Q), 

1240 et 840 (Si(CH,),) m’le 180. 

Methyl - 6 rrimtQhykilyl - 7 irhyknedioxy - 2 bicyclo[3.2.0]hep- 
rine - 6 Sa et mirhyl - 7 trimirhylsilyl - 6 irhyknedioxy - 2 
bicyclo[3.2.0]heprhe - 6 6a 
5 g du melange la et 2a en solution dans 30 ml de benzene sont 

agites a la tempkrature ambiante avec log de dioxolanne de la 

butanone en presence dune quantite catalytique d’acide p- 
tolutne sulfonique pendant un jour. La reaction est suivie par 

chromatographie en phase vapeur. Quand la reaction est ter- 

mince. on concentre sous vide, puis on lave par une solution 

aqueuse de carbonate de sodium, extrait a Tether et stche sur 

carbonate de sodium. Eb,: 80” poids recueilli: 5 g; Rdt: 83%. IR 

cm-‘: 1610 (C=C), 1245 et 835 (Si(CH,),), 1100 cm-.’ (G-C). RMN 

ppm: 3.80 (Q-CH,), 1.74 (CH,), 0.04 (Si(CH,),) m+/e 254. 

Methyl - 6 - trimPrhylsi/yl - 7 irhylinedioxy - 2 t!poxy - 6.7 
bicyclo[3.2.0]heprane 7a er mt!rhyl - 7 rrimirhylsilyl - 6 irhyline 
dioxy - 2 ctpoxy - 6,7 hicyc/o[3.2.0]heprane 8s 

5.2g du melange Sn et 6~ en solution darts le chlorure de 

mtthylene sont agites avec 5.2g d’acide m. chloroperbenzoique B 

0” on observe un fort effet thermique. La reaction est suivie par 

chromatographie en phase vapeur. La reaction est totale en 

3 h-on traite par de la soude a 15%. extrait au chlorure de 

methylbne et stche sur carbonate de potassium. Eb, 3: 107-lO9’, 

poids recueilli: 4.9g. Rdt: 90%. IR cm-‘: 1250 et 845 (Si(CH,),). 

1100 (G-C). RMN ppm: 3.78 (G-CH,). 1.42 (CH, 7a), 1.30 (CH, 

7r), 0.02 (Si(CH,),) m’le 270 (t&s faible). 

Trimt+hylsi/yl - 7 trhylhedioxy - 2 bicyclo[3.2.0]heprt?ne Sb et 
rtimkrhylsilyl - 6 irhylttnedioxy - 2 bicyclo[3.2.0]heprPne 6b 

4.5 g du melange lb et 2b en solution dans 30 ml de benzene 
sont agites avec log de dioxolanne de la butanone en presence 

d’une quantite catalytique d’acide paratolutne sulfonique. On 

chauffe a reflux pendant 2 h. puis on concentre sous vide on lave 
par une solution aqueuse de carbonate de sodium, extrait a 

l&her. s&he sur carbonate de sodium. Eb, ,: 73-76” poids 
recueilli: 4.2g. Rdt: 84%. IR cm-‘: 1560 (C=C), 1245 et 840 

(Si(CH,),), 1105 (Q-C). RMN ppm: 3.8 (O-CH,), 0.04 (Si(CH,),) 

m’/e 224. 

Trimlhylsilyl - 7 Prhykne dioxy - 2 t!poxy - 6.7 bicy- 
clo[3.2.0]heprane 7b et rrimirhylsilyl - 6 irhyknedioxy - 2 Epoxy - 
6.7 bicyclo[3.2.0]heprane 8b 

3.5 g du melange Sb et 6b en solution dans 50 ml de chlorure de 
methylbne sont agites avec 3.7 g d’acide p-nitroperbenzoique a 

une temperature de 0”. La reaction est totale en 5 h. On lave par 

la soude a 15%. extrait au chlorure de methylbne et s&he sur 
carbonate de potassium. Eb, 2: 98-100” poids recueilli: 3.2g. Rdt. 

85%. IR cm-‘: 1105 (G-C), 1250 et 840 (Si(CH,),). RMN ppm: 

3.78 (OCH,), 0.02 ppm (Si(CH,),) m’le 240 (tres faible). 

(0x0 - 3 cyclopenryl) - 2 propanoare de mirhyle 9p er mirhyl - 7 
bicyclo[3.2.0]hepranedione 2.6 lOa 

1 g du melange 7a et 8~ est chauffe a reflux avec 10 ml dune 

solution methanolique d’acide sulfurique a 10% pendant 3 h, 

aprts les traitements habituels on recueille une huile. Rdt: 60%. 

IR cm-‘: 1730 (C=G cyclopentanone et ester), 1780 (C=G, 

cyclobutanone). 

(0x0 - 3 cyclopenryl) - 2 irhanoare de mirhyle 9b et bicy- 
clo[3.2.0]hepranedione 2.6 lob 
0.8 g du melange 7b et 8b est chauffe a reflux avec IO ml dune 

solution methanolique d’acide sulfurique a 10% pendant 2 h 30 

aprts les traitements habituels on recueille une huile. Rdt: 50%. 

IR cm-‘: 1730 (0 cyclopentanone et ester), 1785 (C=O cyclo- 

butanone). Les composes 9a et lob ont et6 compr.,s a des 

echantillons authentiques obtenus selon la mtthode UC Meinwald 

er al.” 

Mt!rhyl - 2 rn’mtrhy/siIyl - 3 rricyclo[3.1.1.06~‘]hepranone - I 4e 

0.2 g du melange la et 2a et 0.3 g d’acetophenone en solution 

dans 20 ml de cyclohexane sont irradits pendant 2 h. IR cm- ‘: 

1705 (C=O), 1240 et 840 (B&H,),). 
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