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Abstract—Alkynylsilanes add photochemically to 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.

Résumé—L'addition photochimique des alcynylsilanes & la cyclopenténone se fait avec formation de bicy-
clof3.2.0)hepténones. Le réarrangement photochimique des adduits a été étudié. Une méthode est décrite pour
éliminer le reste triméthylsilyle. La structure des adduits a été établie par spectroscopie en particulier par RMN de

"C.

L’addition photochimique des cétones a,B-insaturées
aux composés éthyléniques a été trés étudiées,’” mais
celle concernant les composés acétyléniques est peu
développée: seul le cas des carbures acétyléniques a été
envisagé.’

L'étude de I'addition photochimique de composés or-
ganométalliques a-acétyléniques semblait intéressante.
En effet, plusieurs questions pouvaient se poser. Quelle
est l'influence d’'un hétéroatome? A-t-on aussi une réac-
tion d’addition (2+2)? Si oui, est-ce que la vitesse est
modifiée? Quel en est le sens? Peut-on obtenir un seul
isomere suivant la nature de I'hétéroatome? de plus, si
I'addition se fait facilement et en choisissant un hétéroa-
tome permettant 'ouverture du cycle cyclobutanique, on
peut obtenir des composés carbonylés B-alkylés ou
méme a,B-alkylés.

Le présent travail permet de donner une réponse a
plusieurs des questions posées ci-dessus.

Différents composés organométalliques pouvaient
convenir a cette étude. Nous avons d’abord étudié les
alcynylsilanes; ces dérivés sont facilement accessibles,
ne réagissent pas ioniquement avec les dérivés car-
bonylés et enfin plusieurs méthodes d'élimination du
reste silyle sont connues.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’addition photochimique d’alcynylsilanes a la
cyclopenténone se fait avec formation de cyclobuténes:

&

R=CH3.H
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Les réactions ont été suivies par chromatographie en
phase vapeur jusqu’a disparition de la cyclopenténone.
Les meilleurs résultats sont obtenus en prenant le dérivé
silylé comme solvant (Tableau 1); en effet, dans le ben-
zéne I'hexane ou le cyclohexane, il y a formation de
produits secondaires.

Les quantités relatives de cyclopenténone et d’al-
cynylsilanes sont importantes comme le montre le
Tableau 1.

La durée de la réaction est de neuf heures dans le cas
ou R=CHj, et vingt-trois heures pour R=H. Le principal
sous-produit de la réaction est le dimére de la cyclopen-
ténone qui a été caractérisé par spectroscopie,' par-
ticulierement dans le cas ol la concentration en
cyclopenténone est importante.

Les proportions relatives des différents isoméres sont
35:65 (1:2) pour R=H et 20:80 (1:2) pour R=CH,; elles

Tableau 1.
[cyclopenténone] [RC=CSi(CH,),)

R x107°M x 1072 M 1+2)%

H 2 55 62

H 2 40 60
CH, 2 51 9
CH, 2 45 80
CH, 2 37 52
CH, 2 » 36

0 )
R Si(CH4),
RC=CSi(CHy); ——— +
R

Si(CH)s
1 2

différent peu de celles obtenues dans le cas des hydro-
carbures alcynylés.”
Dans le cas des composés acétyléniques, il semble que
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[0} O 0
R R’
oo = (YT - YT
R’ R
. A B

'isomére le plus abondant soit toujours celui de type B.
Dans le cas des composés éthyléniques, c’est au con-
traire celui du type A qui domine, sans que nous
sachions expliquer cette inversion.

Ces résultats suggérent plusieurs remarques: I'hét-
éroatome n’a pas ou peu d'influence sur les proportions
d'isoméres A ou B; par contre il ralentit considérable-
ment la réaction.

Les proportions relatives de A et B ne varient pas avec
I'encombrement des substituants; la stéréosélectivité est
meilleure avec R=CH; (Tableau 2).

Tableau 2.

R R’ %A

H SiCH;), 35 65
CH, Si(CH;), 18 8
H n-C.H, 20 80

Identification des différents composés par irridiation.
Les produits primaires de la réaction on été irradiés afin
de préciser leur structure:

0 O cH,
f Si(CH;), -1_L ‘ Si(CH,),
hs
benzéne
CH:
2a 3a
0
CH,
p—— inchangé
Si(CH.,),

1a

Quand on irradie le mélange 1a+2a dans le benzéne,
seul un produit évolue. Le composé 3a se forme aux
dépens de 2a aprés trois heures; la transformation est
pratiquement totale. Ce réarrangement photochimique
des cyclénones B,y-insaturées a été décrit pour la pre-
miére fois par Eaton® et a été depuis lors signalé
plusieurs fois."”

0]
? Si(CHs)

CH,

2a

Ce réarrangement-1,3 se fait généralement par I'inter-
médiaire de I'état singulet de la cétone. It était intéres-
sant de faire cette réaction en présence de sensibilisateur
(acétophénone) afin de confirmer ce mécanisme.

0
| Si(CHy)»
—_ —_—
CH,

0 )
SI(CH), 1_1 CI"’ Si(CHy),
CH,
2- hv benzéne 38
+ acétophénone +
0 Q 4
CH. CH,
Si(CH)s Si(CHy);
4a

la

En plus du composé 3a on trouve un autre produit 4a
qui se forme aux dépens de 1a. Les études spectros-
copiques ont permis de lui attribuer une structure tri-
cylique. En effet, en résonance magnétique nucléaire il
n'y a plus de proton éthylénique; en infra-rouge la bande
carbonyle se trouve 2 1700 cm™ et il n’y a plus de double
liaison. Ce réarrangement-1,2 fait intervenir un état
triplet comme I’ont montré de nombreux auteurs, en
particulier dans le cas du réarrangement sensibilisé
de la triméthyl-1,4,4-bicyclo[3.2.0}hepténone-2 décrit par
Ipakschi.''='"®

0 0
Si(CH) I CH.
—_— € >
CH, Si(CH,),
1a
) CH, CH,
-
Si(CH), Si(CH,),

43

Le passage de 2a 4 3a lors de cette réaction n’est pas
vraiment surprenant. En effet, Schuster et al." ont mon-
tré que le réarrangement de la triméthyl-1,4,4 bicy-
clo(3.2.0Jhepténone-2 pouvait se faire par I'intermédiaire
d’un état triplet.

0 0o
! Si(CH»), CHs  gi(CH,),
—_
CH,

3a

Tout récemment Dalton et al.” ont démontré que le
réarrangement-1,3 des cétones alkylés a,B-insaturées se
faisait par I'intermédiaire du triplet T,.

Les composés 2b et 1b ont pu étre séparés par
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chromatographie en phase vapeur préparative et irradiés
chacun séparément. Le composé 2b, irradié en solution
dans le cyclohexane, donne le réarrangement-1,3 mais
dans ce cas il n'est pas décelable; par contre 1b se
transforme en un produit 4b.

0O

ho

cyclohexane

Si(CH,), Si(CH.);

1b 4b

La formation de 4b dans ces conditions est inattendue,
car généralement ce type de composé se forme a partir
d’un état triplet.

Elimination du groupe (CH,);Si. Différentes méthodes
pouvaient étre envisagées pour éliminer le groupe
triméthylsilyle et fonctionaliser la molécule; dans le cas
des alcénylsilanes, I'élimination est beaucoup plus diffi-
cile que dans celui des alcynylsilanes.

La méthode de Walton* qui consiste a traiter le silane
par la potasse dans le diméthylsulfoxyde & chaud a été
employée sans succes. Par contre un vinylsilane peut
étre considéré comme une fonction carbonyle poten-
tielle. Nous avons pensé que la réaction permettant de
passer d'un époxysilane a un carbonyle dans le cas d'un
systéme ouvert’ pouvait étre appliquée a nos systémes
bicycliques avec certaines modifications:

(0]
. >
Si(CH,), 0 o
E:D[
—_—
u
R

]

+ 2 +
(0] I '
O
R O
Si(CH,),
1 6

+

CH;O0H
TH8————

Il a été nécessaire de bloquer la fonction carbonyle
car, lors de la réaction avec I'acide m. chloroperben-
zoique, la réaction de Baeyer-Villiger avait lieu con-
curemment avec ['époxydation ddu cyclobuténe.
L’époxydation du dioxolanne-cyclobuténe § est facile et
rapide; ensuite on traite le composé obtenu par de ’acide
sulfurique en solution dans le méthanol a reflux. Chaque

0 (0]
(6]
—
R
R
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étape se fait avec un bon rendement. Ainsi, on peut
préparer des cyclopentanones fonctionalisées en 3, ou en
2 et 3, et des bicyclo[3.2.0]heptadiones-2,6.

Les composés 1b (R=H), 2b (R=H) et 2a ont été
séparés par chromatographie en phase vapeur prépara-
tive.

Spectres de 'H. Les spectres de résonance magnétique
protoniques sont complexes. Les attributions suivantes
ont pu étre faites en employant Eu(dpm); ou en faisant
des expériences de double résonance homonucléaire.

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par
rapport au tétraméthylsilane pris comme référence in-
terne; ils sont enregistrés en solution dans le deutéro-
chloroforme.

Dans le cas du composé 2b on constate que H-7 est
couplé avec H-1 la constante J,; est de 0.9 Hz, par contre
dans le cas du composé 1b H-6 est couplé avec H-S et
H-1. Le couplage a travers le cycle cyclobuténe est un
phénoméne connu, il a été signalé dans le cas du
cyclobutene.’

On peut mettre en évidence un couplage entre H-5 et
H-4e, H-4e, H-3e, enfin H-1 est aussi couplé avec H-3a,
H-3e. Ce dernier couplage, transmis a travers l'en-
chainement -CH-CO-CH- est connu.®

L’étude du spectre du composé 2b en présence de
Eu(dpm); montre que les protons H-1, H-3a, H-3e sont
fortement déplacés vers les champs faibles, alors que les
protons H-S, H-4a, H-4e le sont trés faiblement ce qui
confirme les attributions des différents signaux.

Pour le composé 3a nous retrouvons le méme

]

Si(CHs), Si(CH,)s
(o]

R R

m CIC(H,COH
5 CHl + 7
O

R ° R
O

Si(CH»), Si(CH,),

(IZH——COOCH;

R
9

0
10 o

phénomeéne que pour le composé 1b: le proton H-6 est
couplé avec H-5 et le groupe méthyle, ce qui donne un
signal a 8 raies.

Les spectres des composés 1a, 2a, 4a et 4b sont trés
complexes; aucune attribution ne peut étre faite avec
précision.

Spectres “C. Les spectres ont été enregistrés en solu-
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Tableau 3.
Composés H-1 H-3a H-3 H4eH4a H-5 H6 H-7 (CH,,Si CHy
0
1b 3.8 280 210 1.87 344 6.56 0.14
Si(CH.),
(o]
Si(CH,),
2b 310 278 2.09 1.87 346 674 0.04
(o]
CH:  SicCH.),
3a 284 223 1.89 310 594 0.10 1.72
Table 4.
Composés  C-1 C-2 C-3 C4 C-5 C-6 C-7 CH, Si(CH,),
1a 59.13 21740 3401 23.03 4689 14540 16325 16.05 -1.16
2a $8.17 217.40 3449 2351 4141 15095 156.08 16.28 -1.16
3a 60.70 217.87 3688 2238 4445 131.80 150.12 1551 -2.73
43" 21199 5621 13.25 1458 24.40 2351 3443 1460 -0.36
1b 5525 21705 34.18 2207 4463 15345 156.62 -2.26
2b 5569 217.03 3422 2252 4537 16249 14577 -2.14
4b* 21085 5119 936 1659 28.07 2207 3418 -2.18
(0]
+ R
R=CH;, H

72
6\ 5 Si(CHy),
5

tion dans le deutérochloroforme en prenant le tét-
raméthylsilane comme (référence interne, avec ir-
radiation des protons par bruit (Tableau 4).

Dans le cas des composés tricycliques 4a et 4b les
spectres enregistrés avec irradiation des protons en off-
résonance montrent que les carbones C-4 et C-5 sont des
doublets, C-3 un singulet, C-6 et C-7 des triplets, C-2 un
doublet ou un singulet. La constante de couplage ob-
tenue pour le composé 4b a partir des spectres non
irradiés C-2-H est de 160 Hz +1.5 alors que celle de
BC4-H est de 210Hz +1.5. Ce résultat est en accord
avec celui de Closs et Closs’ qui pour le tricy-
clo[4,1,0,0*"Theptane trouvent “C-1-H: 200Hz =2 et
bicyclo[1,1,0]butane la valeur du couplage *C-1-H est de
170Hz 28

CONCLUSION

Nous avons montré que I'addition photochimique des
alcynylsilanes a la cyclopenténone donne des composés
bicyclo[3.2.0]heptaniques avec de bons rendements, que
le silicium n’a pas une influence prépondérante sur le

cours de la réaction et enfin qu'il est facile d’éliminer le
groupe triméthylsilyle.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres infra-rouge ont été réalisés sur un appareil Perkin-
Elmer 457, les spectres UV sur un appareil Pye Unicam, et les
spectres de résonance magnétique nucléaire, soit sur un appareil
Varian A 60, soit sur un appareil Varian XL 100 W.G. équipé
d'une transformée de Fourier. Les analyses par chromatographie
en phase vapeur ont été faites sur un appareil Perkin-Elmer F20
avec une colonne & 5% de FFAP sur Chromosorb W de 4 m ou
une colonne capillaire de 50 m 4 5% de SE 30 et sur un appareil
Aerograph Autoprep (A 700). Les spectres de masse ont été
enregistrés sur un appareil Varian CH7. La cyclopenténone
commerciale a été employée et soigneusement distillée avant
chaque irradiation. Le trinféthylpropylsilane et le trimethy-
léthynylsilane ont été distillés avant chaque irradiation. Toutes
les irradiations ont été faites sous atmosphére inerte.

Triméthylsilyl - Tméthyl - 6bicyclo[3.2.01hepténe - 6 - one - 2 et
triméthylsilyl - 6méthyl - Thicyclo{3.2.0)hepténe - 6 - one - 2 2a et
la

On fait passer un courant d’azote purifié pendant 20 min dans
une solution de 3.4g de cyclopenténone et de 85 g de propynyi-
triméthylsilane. Cette solution est irradiée pendant 16 h a 1'aide
d’une lampe Hanovia 450 watts munie d'un filtre en Pyrex. La
réaction est suivie par chromatographie en phase vapeur. Quand
la réaction est terminée, I'excés de triméthylpropynylsilane est
distillé A la pression ordinaire, puis I'adduit sous vide. Eb, ,:
55-57° poids d’adduit distillé 5.6 g. Rdt: 70%. En fin de distillation
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on recueille 0.45g de dimére de la cyclopenténone. Les deux
constituants du mélange sont mis en évidence par chromato-
graphie en phase vapeur a l'aide d’une colonne capillaire et par
résonance magnétique protonique 2a:1a: 83:17. IR cm™: 1725
(C=0), 1610 (C=C), 1245 et 840 (Si(CH,),). UV A,... 305 nm (e
400) m*/e 194.

Triméthylsilyl - 7 bicyclo[3.2.0)hepténe - 6 one - 2 et triméthylsilyl
- 6 bicyclo[3.2.0)hepténe - 6 one -22b et 1b

Le mode opératoire est identique au précédent—on irradie un
mélange constitué de 37 g d’éthylnylsilane et 1.5 g de cyclopen-
ténone pendant 26 h. Eb,,: 92-98° poids d’adduit distillé 2 g. Rdt:
60%. En fin de distillation on recueille 0.4g de dimére de la
cyclopenténone. Les composés 2b et lb sont séparés par
chromatographie en phase vapeur. 2b: IR cm™": 3010 (CH=C),
1730 (C=0), 1556 (C=C), 1250 et 840 (Si(CH,),). UV: An., 303 nm
(e 200) m'fe 180. 1b: IR cm ': 3015 (CH=C), 1735 (C=0), 1550
(C=C), 1245 et 835 (SI(CH,)). UV: A, 300 nm (e 200) m*/e 180.

Triméthylsilyl - 7 méthyl - | bicyclo(3.2.0]hepténe - 6 - one - 2 3a

1 g du mélange 2a et 1a en solution dans 25 ml de cyclohexane
est irradié pendant 3h dans un appareillage en quartz.
L'isomérisation est suivie par chromatographie en phase vapeur.
On constate que la quantité du constituant 1a demeure inchangée
mais celle de 2a diminue et un composé 3a apparait. Le composé
3a est isolé par chromatographie préparative en phase vapeur. IR
em™': 3015 (CH=C), 1710 (C=0), 1630 (C=C), 1245 et 840
(Si(CH,),). UV: A, 305 nm (e 340) m™/e 194.

Triméthylsilyl - 6 tricyclo[3.1.1.0° Jheptanone - 2 4b

0.5 g de 2b en solution dans 15 ml de cyclohexane est irradié
pendant 8 h dans un appareillage en quartz. IR cm™': 1700 (C=0),
1240 et 840 (Si(CH.),) m*/e 180.

Méthyl - 6 triméthylsilyl - 7 éthylénedioxy - 2 bicyclo[3.2.0)hep-
téne - 6 5a et méthyl - 7 triméthylsilyl - 6 éthylénedioxy - 2
bicyclo[3.2.0)hepténe - 6 6a

S g du mélange 1a et 22 en solution dans 30 ml de benzéne sont
agités a la température ambiante avec 10 g de dioxolanne de la
butanone en présence d'une quantité catalytique d'acide p-
toluéne suifonique pendant un jour. La réaction est suivie par
chromatographie en phase vapeur. Quand la réaction est ter-
minée, on concentre sous vide, puis on lave par une solution
aqueuse de carbonate de sodium, extrait a I'éther et séche sur
carbonate de sodium. Eb,: 80° poids recueilli: 5 g; Rdt: 83%. IR
cm™': 1610 (C=C), 1245 et 835 (Si(CHs),), 1100 cm™* (O~C). RMN
ppm: 3.80 (O-CH,), 1.74 (CH,), 0.04 (Si(CH,);) m*/e 254.

Méthyl - 6 - triméthylsilyl - 7 éthylenedioxy - 2 époxy - 6,7
bicyclo[3.2.0lheptane Ta et méthyl - 7 triméthylsilyl - 6 éthyléne
dioxy - 2 époxy - 6,7 bicyclo[3.2.0}heptane 8a

5.2g du mélange 5a et 6a en solution dans le chlorure de
méthyléne sont agités avec 5.2 g d’acide m. chloroperbenzoique A
0° on observe un fort effet thermique. La réaction est suivie par
chromatographie en phase vapeur. La réaction est totale en
3h—on traite par de la soude a 15%, extrait au chiorure de
méthyléne et séche sur carbonate de potassium. Eb, 5: 107-109°,
poids recueilli: 4.9g. Rdt: 90%. IR cm™*: 1250 et 845 (Si(CH,),),
1100 (O-C). RMN ppm: 3.78 (0O-CH,), 1.42 (CH, 7a), 1.30 (CH,
7a), 0.02 (Si(CH,),) m™/e 270 (trés faible).

Triméthylsilyl - 7 éthylénedioxy - 2 bicyclo[3.2.0)hepténe 5b et
triméthylsilyl - 6 éthylénedioxy - 2 bicyclo[3.2.0}hepténe 6b
4.5g du mélange 1b et 2b en solution dans 30 ml de benzéne
sont agités avec 10g de dioxolanne de la butanone en présence
d'une quantité catalytique d’acide paratoluéne 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
I'éther, séche sur carbonate de sodium. Eb,,: 73-76° poids
recueilli: 4.2g. Rdt: 84%. IR ¢cm™': 1560 (C=C), 1245 et 840
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(Si(CH,)y), 1105 (O-C). RMN ppm: 3.8 (O-CH.>), 0.04 (Si(CH,),)
m*le 224.

Triméthylsilyl - 7 éthyléne dioxy - 2 époxy - 6,7 bicy-
clo[3.2.0)heptane o et triméthylsilyl - 6 éthylénedioxy - 2 époxy -
6,7 bicyclo[3.2.0)heptane 8b

3.5 g du mélange Sb et 6b en solution dans 50 ml de chlorure de
méthyléne sont agités avec 3.7g d'acide p-nitroperbenzoique a
une température de 0°. La réaction est totale en S h. On lave par
la soude & 15%, extrait au chlorure de méthyléne et séche sur
carbonate de potassium. Eb, ,: 98-100° poids recueilli: 3.2 g. Rdt.
85%. IR cm™": 1105 (O-C), 1250 et 840 (Si(CH,),). RMN ppm:
3.78 (OCH,), 0.02 ppm (Si(CH,);) m*/e 240 (trés faible).

(Oxo - 3 cyclopentyl) - 2 propanoate de méthyle 9a et méthyl - 7
bicyclo[3.2.0)heptanedione 2.6 10a

1 g du mélange 7a et 8a est chauffé a reflux avec 10 ml d'une
solution méthanolique d’acide sulfurique & 10% pendant 3h,
aprés les traitements habituels on recueille une huile. Rdt: 60%.
IR cm™: 1730 (C=0 cyclopentanone et ester), 1780 (C=0,
cyclobutanone).

(Oxo - 3 cyclopentyl) - 2 éthanoate de méthyle 9b et bicy-
clo[3.2.0)heptanedione 2.6 10b

0.8 g du mélange 7b et 8b est chauffé a reflux avec 10 ml d'une
solution méthanolique d’acide sulfurique a 10% pendant 2h 30
apres les traitements habituels on recueille une huile. Rdt: 50%.
IR cm™': 1730 (C=0 cyclopentanone et ester), 1785 (C=0 cyclo-
butanone). Les composés 9a et 16b ont été compr .s a des
échantillons authentiques obtenus selon la méthode ue Meinwald
et al'*

Méthyl - 2 triméthylsilyl - 3 tricyclo[3.1.1.0%"1heptanone - 1 4a
0.2 g du mélange 1a et 2a et 0.3 g d'acétophénone en solution
dans 20 ml de cyclohexane sont irradiés pendant 2h. IR cm™":

1705 (C=0), 1240 et 840 (Si(CH,),).
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