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Abatract-The cycloaddition of unreactive alkylallcncs (8) with bromomethylcetcne gives a-alkylidene a’- 
bromocyclobutanoncs (2 and 3, for example). The dehalogcnated ketones are described.’ 

Let3 cycloadditions alknes4tines, Actions gkntrale- 
ment i hauts rendements, constituent t&s certaine- 
ment ITune des meilleures voies de synth&ac des alkyl- 
id&necyclobutanones2*3 (Fig 1). 

De facon a pr&iser certains r&hats obtcnus lots de 
Etude des transpositions thermiques des adduits 
dimCthylc&&ne-all&s’-’ (R, = R, = CH,), nous 
avons et6 conduits a examiner le comportement 
d’alkylidinecyclobutanones dot&es dune asym&rie en 
position 4 (RI = H; R, = alkyle). La syntheae de ces 
composes nous a amen& a Ctudier prealablement la 
reaction de cycloaddition du bromomCthylc&ne aux 
afl&nes, suivie de la d&shalog&nation des adduits. 

Au moment ou nous avons aborde cette recherche, 
les travaux ant&ieurs soulignaient que, si I’addition 
d’hafog&noc&nes aux all&s tCtrasubstituts (tetra- 
mCthylall&ne) ou tendus (cyclononadi&ne-12) condui- 
sait bien aux cyclobutanones a-/L&hyl&niques 
attenduea, il en allait dilEremrnent des all&s non 
cycliquea disubstituts en 1,l ou 1,3 ou trisubstituea qui 
apparaissaient peu ou pas r&actif~.s*‘~ 

Lea difficult&s rencontr&a darts la reaction de 
cycloaddition halog~oa%ne-all&s proviennent es- 
sentiellement de la generation “in situ” du c&ne par 
dbhydrohalogenation de 1halo~ut-e correspondant 
sous faction de la triethylamine en presence du diCne 
cumulb,* Dans ces conditions le c&.&e peut reagir soit 
avcc l’halog&mre d’acide et la tri&bylamine, soit avcc 
I’aUne. 

Dan.9 le cas d’all&nes peu reactifs, les auteurs 
observent essentiellement lapremiere &action9*” c’est 
a dire la formation da-halovinylesters dans le cas ou on 
introduit la tritthylamine dans le melange all&ne- 
ha.log&nure d’acide (Schema 1). 
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Fig. 1. 

Si on inverse l’ordre d’mtroduction des reactifs 
(halogCnure d’acide dans le melange amine-alltne) on 
observe une reaction entre famine et l’adduit form& 
Ces deux reactions parasites peuvent Btre limit&s en 
rajoutant lcntcment I’amine dans le mClange 
halog&mre-olefine.s 

Atin de favoriser la cycloaddition sur lea all&s 
considkks comme pcu rkctifs dans ce type de 
rkactions, nous avons modi le protocole opkratoire 
en utilisant le carbure allknique soit comme solvant 
dans le cas d’all&nes volatils (Eb760 de 50 B 100°), soit 
comme cosolvant avec l’hexane dans les autres cas (voir 
partie expkimentale). 

A titre d’exemple le dimethyl-1,l allbne 1 conduit aux 
cyclobutanones 2 et 3 avec un rcndement de 70% par 
rapport al’halogemue d’acide mis en oeuvre, ou de 65% 
par rapport a I’allene, compte-term de I’aEne r&up& 
apr&a reaction (Schema 2). Il faut signaler que dans cc 
cas particulier, Brady et al.’ n’obtiennent pas de 
produits de cycloaddition et que, dans l’addition du 
chlorophknylcktine B cc m&e dikne-1,2, le rendement 
n’est que de 25%” (SchCma 2). 

Pour rtaliser I’hydrogknolyxe de la liaison C-Br, 
deux tcchniquesktaicnt applicables : soit I’utilisation de 
I’hydrure de tri n-butylCtain,,‘2 soit l’action du zinc dans 
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+ 

S&&ma 2. 

l’acide a&ique;” les deux mtthodes donnant des 
rbultats sensiblement tquivalents, la dew&me a ttt 
retenue A cause de son faible prix de revient et de sa mise 
en oeuvre facile. 

Le Tableau 1 rassemble les r&sultats obtenus, les 
rendements sont calculb pour l’ensemble du sch&a 
r&tionnel d partir de la quantitk theorique de c&ne 
mis en jeu. 

On pe.ut noter que les adduits 3 et 17 obtenus aprb 
Aduction des cyclobutanones 5 et 19 et qui rbultent de 
l’addition sur la double liaison la plus sub&t& sont 
majoritaires, ce qui semble aller i l’encontre des autres 
observations.“*‘* Toutefois, il a 6tt mon& qu’un 
changement de polaritC du milieu (qui ici est provoqui 
par la prisence du chlorure d’acide et du chlorhydrate 
de triithylamine dont les concentrations varieut) 
entraine une modification importante de la proportion 
des adduits. 

Les rbultats obtenus par Brady et al. dans l’ttude de 
la cycloaddition de divers halog&cMnes au 
tCtram&hylall&ne et les rtsultats relatb ici soulignent 
l’intiret indbniable et le potentiel synthktique de ce type 
de r&ctions comme voie d’ac&s aux alkylidhne- 
cyclobutanones conjuguk. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les carbures alltiques utili&s sent p&parts par des 
mCthodes bien d&rites dam la litttrature; 1 et 15,‘s 6 et 29,l’ 
20.” 

L.es &tones obtenues ont &te identifik sur la base de leurs 
donnies spcctroscopiques. IR et RMN et des donnCes de la 
littkature.2~s~” 

Lcs spectres dc RMN ont 616 enregistrts sur appareils 
Varian E.M. 3600~ X.L. 100, avec le tCtramCthylsilane commc 
rtf&nce intemc et Ie tttrachlorure de carbone comme 
solvant : les signaux sent don& dans l’tchelle 6 ppm et les 
constantes de couplages sent exprimtes en Hz. 

Les spectres infrarouge ont CtC enregistr&s sur un spec- 
trophotom&re Perkin-Ehner 257, lcs bandes d’absorption 
sont indiqubs en cm- ‘. 

Lescompo~~5,11B1~18,19,~~28,33ontfournides 
r&hats analytiques amccts P 0.3% pr&s, pour C et H. 

Reaction de cycloaddition bromom&hylctWne-all&e 
Dans le cas d’allines volatils (1,6, et 20) la triCthylamine en 

solution dans 0.1 mole de carburc alltique est ajoutCe en 5 hr 

environ B une solution du bromure de l’acide t 
bromopropionique (0,l mole) dans 0,4 mole de diQe-1, 
L’addition est e&t&e sous une agitation vigoureuse, 
milieu r+actionnel ttant maintenu d SO”. On poursuit ensui 
l’agitation a temp&ature ambiante pendant 12 hem-es. 

Pour lea all&s mains volatilq la tri&hylamine dil& dar 
30 ml d’hexane see est ajoutie dans lea mi?mes conditions, d u 
milange constitut de 0,4 mole d’all&ne, 0,l mole d’halo&nm 
d’acide et 30 ml d’hexane sec. 

Le milieu &ctionnel est ensuite filtrC et le pricipitt d 
bromure de tritthylammonium est 1avC au pentane. Ur 
distillation fraction& permet d’&niner le pentane, d 
&up&r l’all&ne en exc& et e&n le mClange de cycloaddui 
attendus. LescCtones a-brom&s&mt difiicilement siparab 
en quantitis pr&paratives, le mtlange brut est soum 
directement i+ l’action du zinc et de l’acide acttique. 

Reduction des c&ones brom6es 
Lcm&ngedescCtonesa-brom&s(environO,l mole)estm 

ensolutiondans9Ocm3d’acideac&iquepur;7,2gdezincso~ 
al013 introduits par petites fractions sous une vigoureu! 
agitation; on veille g ce que la temptrature se maintienr 
autour de 20“. L’agitation est poursuivie pendant 30 minute 
puis le milieu rtactionnel est ver& dans 500 ml d’eau. 0 
extrait ensuite au pcntane. La fraction organique est lavd 
soigneusement g I’eau jusqu’i neutraliti, puis .&hire 81 
sulfate de magntsium. Aprts Cvaporation du pcntane, le r&d 
est distill& sous pression r&l&e puis analyst pr 
cbromatographie en phase vapeur. 

Dim&hyl-1,l al&e 1. AprZs d&shydrobalogCnation o 
r&up&e la fraction Eblo = 48’ (Rdt. : 63x), 1e-s &ones 4 et 
sent s&par&s, dam cet ordre d’tlution, sur Ucon Polar (4x1 
t=130”. 

Alkylid&necylobumone 4. IR: vC=O = 1740, vC=t 
= 1659.RMN:H,:l.l3J, = 7Hz,H,: 1,73s,H,:2,04s,d( 
e : 273 massif. 

C,HI” ,H 

dH 

4 

Alkylid&ecyclobutwwneS.IR:vC=O: 175O,vC=C: 165 
vC=CH,: 3080. RMN: H,: 0,% et 1,l singulet; H,: 1.c 
doubletJ, = 8Hz;H,:~,80quadruplet;H,:4,~;H,:5,1 
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CH,b CH, 

cH CH; 

% 

Hd 
0 

Hz; H,: 3.45 multiplct ; H,: 6,50 quadruplet dkdoubli 
J,,=7Hz,J,=2HzlORMN:H,:1,40doubletJ,=7~ 
Hz; &: 1,86 singukt; H,: 1.87 dcubkt dkdoublk J, = 7 & 
J, = 1 Hz; &id: 2,81 multipkt; H,: 6,50 qu&u@ dhdoublt 
J,,=7Hz,J,=2Ht 

He 

S 

Dimethyl-1,3 oil&e 6. Dana ce cas particulier lea &tones 01 
bromks Z (7 + 8) et E (9 + 10) ont pu &re &par&a sur colonnc 
deBili~(lgdcproduitpour20gdcsiliaCluantpentanclOOml 
puia pcntanc-htha 90: 10). I’ordre d%lution eat 7+8 pi.9 9 
+ 10. Lc mklangc 7 +8 des c&ones Z cst constituth de W/. de 
c&one 8 (groupcment mtthyle en tran.9) et 3% de c&one 7. Ce 
pourotntagcartdCtcrmin6paranalysedus~RMNapar 
chromatographie analytiquc en phase vapeur (MO”, colonnc 
l/8”, Rcoplex 400). 

Alkyliddnecyclobutanones 7 et 8 IR: v ChO = 1750. v 
C=C = 1662 RMN (attribution c5ectubc suivant):‘* H,: 
1,27 doublet J& = 7 Hz; H,: 1,66 singulct; H,: 2.09 doublet 
dkdouble J, = 7 Hz, J, = 1 Hz; H,: 3.45 mukipkt ; H, : 
$45 quadruplet d&double J,, = J Hz, J, = 1 Hz 

Apxks dtshydrohaloghation du mClangc de &ones 7,8,9, 
10, Its c&ones 12 11. 14 et 13 sent &par&s par 
chromatographie en phase vapeur prkparative, dana cct ordre 
d%lUtiOQ sur colonne ucon Polar de 4m A 130”. 

Vinylidhe cydohxane 15. Lea &ones rkduites sont 
kparh par CPV sur silicone oil DC 200 (4m), B 125”. La 
c&one 19 eat &I& en prcmicr &vie de 18. 

CH,b CH,a Alkylidhecyclobutanone 18 

Br Hd 

% 

He 
0 

IR : v C=O : 1735, v C+C : 1657. RMN : H, : 1.16 doublet 
(3H) J., = 8 & H,: 1.60 multipkt (6h), H, : 2,.00 massif 
(2H), fId : 2.25 mukiplet (2H), H. : 2,58 mawif (2H), &: 2,90 
quadruplet (1H) J, : 8 Hz 

CH,c 

7.8 

8, RMN: H,: I,35 doublet J_, = 7 Hz; H,: 1.89 singulct; 
H, : 2.09 doublet dkdoubk J, = 7 & J, = 2 Hz; H, : 270 
multiplet ; H, : 5,82 quadruplet dhdoubk J, - 7 & 
Jti=2Hz 

Alkylidhecydobufanones 9 et 10. Dans les c&ones E on 
trouve 940/, de c&one 10 (groupcmcnts mkthyle en trans par 
rapport au cyclobutane) et 6% de &one 9.9 et 10 IR : v C=O : 
1750,vC=C:1660.9RMN:H,:1,30doubletJ,=7Hz;H,: 
1.68 singulet ; H,: 1.87 doublet dkdoublt J,, = 7 H& Jd = I 

Alkylidhecyclobauwne 19 
IR:vC=CH,:~O~O,~C=O:~~~~,~C=C:~~~~.RMN: 

H,: 1.11 doublet (3H) J, = 8 Hq H,: 1,65 maif(lOH), &: 

IR 
v(B) 

v(c--- 

RMN 

H. 

Hb 

HO 

Hd 

H, 

Hf 

1745 1747 1748 1748 

1670 1668 1670 1670 

1,18 d 
Jti = 7 

1,30 d. 
J, = 7 

2,Ol d. d&i 

&45 mult. 

5,58 quad. d&d. 

260 muh. 

1,06 d. 1.2020. 1.08 
J, = 7 J_, = 7 Jti = 7 

1.12 d. 1.38 d. 13 

2,OO d. dkd. 1.78 d. d&d. 1,78 d. d&L 

3,00 mult. 2,62 muk. 33 mult. 

5,62 quad. d&d. 6.35 quad. dbd. 6.30 quad. d&d. 

3,12 muk 2,65 muk 325 muk. 
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2.79 quadruplet (1H) J, = 8 Hz, I& : 5.11 singukt (lH), H. : 
5.60 singulet (1H). 

19 

Trin&thylalk?ne 20. 
L.es &tones bromh, non &pa&s, sont soumists g 

l’hydrogholyse, les prod&s de reduction sont &par& sur 
Ucon Polar a 140” aveccommc ordrc d’htion 25,27, Met 28. 

Vinylid&necumphme 29 
Lcs cyclobutanones halog&& 30,31 et 32 n’ont pu he 

&par&s et c’est lcur mtlange qui a t16 soumis d la r&h&ion 
par le zinc. Les prod&s de rCduction ont pu &re isolb(ailicone 
oil DC 200,2m a 150°) sous forme d’un mtlange 34+3S 
(iomhres Z et E non &parables) tluQ en premier, suivi de 
I’isom2rc 33. 

Alkyliddnecyclobutmne 33 
1R:vC=CH,:3080,vC=O:1760,vC=C:1677.RMN: 

H, : 0.80 et 0.92 singulets, H,: 1.05 singukt, H, : 1,12 doublet 

J, =8Hz,H,:1,3~2massif,H,:3,OSquadrupktJ, = 8Hz 
H, : 5,04 singulet, H, : 5,64 singulet. 

eH 

AlkyWnecyclobutanones 34 et 35 
IR: v C=O: 1740, v C==C: 1665. RMN: H,: O,S? et 0,81 

singulets, H, : 1,03 singulct, H, : 1.18 doublet J, = 8 Hz, H, : 
H, : 2.1 h 2,9 II11158it, I&: H, : 2,98 quadruplet mal &oh. 

8H 

34 et 35 

28 27 25 26 

IR 
v(C--v) 

v(C=c) 

RMN 
H. 

Hb 

H, 

H* 

H, 

Hf 

1730 

1660 

1,14 d. 1,02 d. 
J., = 7 J, = 7 

1,31 d. 1,14 d. 
Jbo = 6.8 J, = 7 

1,74 s. pert. 1,76 s. pert. 

202 s. pert. 201 s. eargi 

2.45 mult. 

1730 

1660 

3.04 mult. 

1740 

1665 

1,03 d. 1.03 d. 
J,, = 7,5 J, = 7,4 

1.12 s. 124 s. 

1.32 s. 

l.% d. 
Jd( = 7 

2,80 quad. 
J, = 7,5 

5,56 quad. 
J,, = 7 

1745 

1667 

1,45 s. 

1.79 d. 
Jdl = I 

273 quad. 

6,12 quad. 
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