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Abstract—The cycloaddition of unreactive alkylallenes (8) with bromomethylcetene gives a-alkylidene «'-
bromocyclobutanones (2 and 3, for example). The dehalogenated ketones are described.!

Les cycloadditions allénes—céténes, réactions générale-
ment & hauts rendements, constituent trés certaine-
ment 'une des meilleures voies de synthése des alkyl-
idénecyclobutanones?'? (Fig. 1).

De fagon & préciser certains résultats obtenus lors de
létude des transpositions thermiques des adduits
diméthylcéténe-allénes*’ (R, = R, = CH,), nous
avons été conduits & examiner le comportement
d’alkylidénecyclobutanones dotées d’une asymétrie en
position 4 (R, = H; R, = alkyle). La synthése de ces
composés nous a amenés a étudier préalablement la
réaction de cycloaddition du bromométhylcéténe aux
allénes, suivie de la déshalogénation des adduits.

Au moment ou nous avons abordé cette recherche,
les travaux antérieurs soulignaient que, si 'addition
d’halogénocéténes aux allénes tétrasubstitués (tétra-
méthylalléne) ou tendus (cyclononadiéne-1,2) condui-
sait bien aux cyclobutanones a-f-éthyléniques
attendues, il en allait differemment des allénes non
cycliques disubstitués en 1,1 ou 1,3 ou trisubstitués qui
apparaissaient peu ou pas réactifs.3:!°

Les difficultés rencontrées dans la réaction de
cycloaddition halogénocéténe-allénes proviennent es-
senticllement de la génération “in situ” du céténe par
déshydrohalogénation de I’halogénure correspondant
sous 'action de la triéthylamine® en présence du diéne
cumulé,® Dans ces conditions le céténe peut réagir soit
avec 'halogénure d’acide et la triéthylamine, soit avec
Palléne.

Dans le cas d’allénes peu réactifs, les auteurs
observent essentiellement la premiére réaction®!! c’est
adire la formation d’a-halovinylesters dansle cas otion
introduit la triéthylamine dans le mélange alléne-
halogénure d’acide (Schéma 1).
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Fig. 1.

Si on inverse l'ordre d’introduction des réactifs
(halogénure d’acide dans le mélange amine-alléne) on
observe une réaction entre I'amine et I'adduit formé.
Ces deux réactions parasites peuvent étre limitées en
rajoutant lentement P'amine dans le mélange
halogénure-oléfine.®

Afin de favoriser la cycloaddition sur les allénes
considérés comme peu réactifs dans ce type de
réactions, nous avons modifié le protocole opératoire
en utilisant le carbure allénique soit comme solvant
dans le cas d’allénes volatils (Eb,¢, de 50 & 100°), soit
comme cosolvant avec I'hexane dans les autres cas (voir
partie expérimentale).

Atitre d’exemple le diméthyl-1,1 alléne 1 conduit aux
cyclobutanones 2 et 3 avec un rendement de 70%, par
rapport a I'halogénure d’acide mis en oeuvre, oude 65%
par rapport 4 I'alléne, compte-tenu de I'alléne récupéré
aprés réaction (Schéma 2). I faut signaler que dans ce
cas particulier, Brady et al.® n’obticnnent pas de
produits de cycloaddition et que, dans I'addition du
chlorophénylcéténe a ce méme diéne-1,2, le rendement
n'est que de 25%'° (Schéma 2).

Pour réaliser 'hydrogénolyse de la liaison C-Br,
deux techniques étaient applicables : soit 'utilisation de
I'hydrurede tri n-butylétain, ! soit I'action du zincdans
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Schéma 2.

I'acide acétique;!® les deux méthodes donnant des
résultats sensiblement équivalents, la deuxiéme a été
retenue & cause de son faible prix de revient et de sa mise
en oeuvre facile.

Le Tableau I rassemble les résultats obtenus, les
rendements sont calculés pour I'ensemble du schéma
réactionnel 4 partir de la quantité théorique de céténe
mis en jeu.

On peut noter que les adduits 3 et 17 obtenus aprés
réduction des cyclobutanones 5 et 19 et qui résultent de
I'addition sur la double liaison la plus substituée sont
majoritaires, ce qui semble aller a I’encontre des autres
observations.!%1® Toutefois, il a ét¢é montré® quun
changement de polarité du milieu (qui ici est provoqué
par la présence du chlorure d’acide et du chlorhydrate
de triéthylamine dont les concentrations varient)
entraine une modification importante de la proportion
des adduits.

Les résultats obtenus par Brady et al. dans I'étude de
la cycloaddition de divers halogénocéténes au
tétraméthylalléne et les résultats relateés ici soulignent
'intérét indéniable et le potentiel synthétique de ce type
de réactions comme voie d’accés aux alkylidéne-
cyclobutanones conjuguées.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les carbures alléniques utilisés sont préparés par des
mégmdm bien décrites dans la littérature ; 1 et 15,'5 6 et 29,'¢
20.

Les cétones obtenues ont été identifiées sur la base de leurs
données spectroscopiques, IR et RMN et des données de la
littérature.2-14

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur appareils
Varian E.M. 360 ou X.L. 100, avec le tétraméthylsilane comme
référence interne et le tétrachlorure de carbone comme
solvant: les signaux sont donnés dans I’échelle 6 ppm et les
constantes de couplages sont exprimées en Hz.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spec-
trophotométre Perkin-Elmer 257, les bandes d’absorption
sont indiquées en cm ™ '.

Les composés 4, 8, 11 a 14, 18, 19, 25 4 28, 33 ont fourni des
résultats analytiques corrects & 0,3%; prés, pour C et H.

Reaction de cycloaddition bromométhylcéténe—alléne
Dans le cas d’allénes volatils (1, 6, ¢t 20) 1a triéthylamine en
solution dans 0,1 mole de carbure allénique est ajoutécen S hr

environ a4 une solution du bromure de l'acide ¢
bromopropionique (0,1 mole) dans 0,4 mole de diéne-1,
L’addition est effectuée sous une agitation vigourcuse,
milieu réactionnel étant maintenu & S0°. On poursuit ensui
I'agitation a température ambiante pendant 12 heures.

Pour les allénes moins volatils, la triéthylamine diluée dar
30 ml d’hexane sec est ajoutée dans les mémes conditions, d u
mélange constitué de 0,4 mole d’alléne, 0,1 mole d’halogénu
d’acide et 30 ml d’hexane sec.

Le milieu réactionnel est ensuite filtré et le précipité ¢
bromure de triéthylammonium est lavé au pentane. Ur
distillation fractionnée permet d’éliminer le pentane, ¢
récupérer l'alléne en excés et enfin le mélange de cycloaddui
attendus. Les cétones a-bromées étant difficilement séparabl
en quantités préparatives, le meélange brut est soum
directement 4 l'action du zinc et de I'acide acétique.

Réduction des cétones bromées

Lemélange des cétones a-bromeées (environ 0,1 mole)estm
en solution dans 90 cm? d’acide acétique pur ; 7,2 g de zinc soi
alors introduits par petites fractions sous une vigoureu:
agitation; on veille & ce que la température se maintienr
autour de 20°. L’agitation est poursuivie pendant 30 minut¢
puis le milieu réactionnel est versé dans 500 ml d’eau. O
extrait ensuite au pentane. La fraction organique est lav¢
soigneusement 4 'eau jusqu'a neutralité, puis séchée s
sulfate de magnésium. Aprésévaporation du pentane, le résid
est distillé sous pression réduite puis analysé p¢
chromatographie en phase vapeur.

Diméthyl-1,1 alléne 1. Aprés déshydrohalogénation o
récupére 1a fraction Eb,, = 48° (Rdt.: 63%), les cétones 4 et
sont séparées, dans cet ordre d’élution, sur Ucon Polar (4n
t = 130°.

Alkylidénecylobutanone 4. IR: vC=0 = 1740, vC==(
= 1659.RMN:H,:1,13),, = THz H,: 1,738, H,:2,045,d
e: 2,73 massif.

CH,;a H

©

dH
CHsb
0
CH,
¢
4
Alkylidénecyclobutanone8.IR : vC=0:1750,vC=C: 165

vC=CH,: 3080. RMN: H,: 0,96 et 1,1 singulet; H,: 1,
doublet J,. = 8 Hz; H, : 2,80 quadruplet ; H,:4,70; H, : 5,1
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Diméthyl-1,3 alléne 6. Dans ce cas particulier les cétones «
bromées Z (7 + 8) et E (9 + 10) ont pu étre séparées sur colonne
desilice(1 gde produit pour 20 g dessilice éluant pentane 100 ml
puis pentane—éther 90: 10), Pordre d’élution est 7+ 8 puis 9
+10. Le mélange 7+ 8 des cétones Z est constituté de 97 de
cétone 8 (groupement méthyle en trans) et 3% de cétone 7. Ce
pourcentage est déterminé par analyse du spectre RMN et par
chromatographie analytique en phase vapeur (140°, colonne
1/8%, Reoplex 400).

Alkylidénecyclobutanones 7 et 8. IR: v C=0 = 1750 v
C=C = 1662. RMN (attribution effectuée suivant):**

1,27 doublet J4 = 7 Hz; H, : 1,66 singulet; H, : 2,09 doublet
dédouble J,, =7 Hz, J, =1 Hz; H,: 3,45 multlplet H,:
545 quadruplet dédouble J,, = JHz,J,, = 1 Hz.

CH;b CH;a
Br Hd
He
(o)
CH;c
1.8

8 RMN: H,: 1,35 doublet J,, = 7 Hz; H,: 1,89 singulet
H,: 2,09 doublet dédoublé J,, = 7 Hz, J, = 2 Hz; H,: 2,70
multiplet; H,: 582 quadruplet dédoublé J, =7 Hz

=2Hz
“Alkylidénecyclobutanones 9 et 10. Dans les cétones E on
trouve 949, de cétone 10 (groupements méthyle en trans par
rapport au cyclobutane) et 69, de cétone 9.9¢et 10IR : vC=0:
1750,y C=C:1660.9RMN:H, :1,30doublet),, = THz;H,:
1,68 singuiet; H,.: 1,87 doublet dédoublé J,, = THz, J 4 = 1
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Hz; Hy: 3,45 multiplet; H,: 6,50 quadruplet dédoublé
J“—7Hz,J.¢—2szRMN H,: 1,40 doublet J,, = 7,2
Hz; H,: 1,86 singulet; H,: 187doubletdédoublé1 =7 Hz,
J =1 Hz; H,: 2,81 multiplet; H, : 6,50 quadruplet dédoubl
Joe=THz,J 4 =2Hz

a
bCH,  CH,

Br Hd
0 [

9.10

Aprés déshydrohalogénation du mélange de cétones 7,8,9,
10, les cétones 12, 11, 14 et 13 sont séparées par
chromatographie en phase vapeur préparative, dans cet ordre
d'élution, sur colonne Ucon Polar de 4m 3 130°.

Vinylidéne cyclohexane 18. Les cétones réduites sont
séparées par CPV sur silicone oil DC 200 (4m), & 125°. La
cétone 19 est éluée en premier suivie de 18.

Alkylidénecyclobutanone 18

IR :vC=0:1735,v C=C: 1657. RMN : H, : 1,16 doublet
(3H) J, = 8 Hz, H,: 1,60 multiplet (6h), H,: 2,00 massif
(2H), H,: 2,25 muitiplet (2H), H, : 2,58 massif (2H), H,: 2,90
quadruplet (1H) J,,: 8 Hz.

fH H

CH; nd
a c

=4

(0]

18

Alkylidénecyclobutanone 19
IR:vC=CH,: 3080, v C=0:1752,vC=C: 1655. RMN:
H,: 1,11 doublet (3H) J,. = 8 Hz, H,: 1,65 massif (10H), H, :

IR
C=0) 1745 1747 1748 1748
WC=C) 1670 1668 1670 1670

RMN
H, 1,18d. 1,06 d. 120d. 1,08

Ju=1 Ju=1 J=1 Ja=17
H, 1,30d. 1,12d. 1,38d. 1,20
Je=17
H, 2,01 d. déd. 2,00 d. déd. 1,78 d. déd. 1,78 d. déd.
H, 2,45 mult. 3,00 mult. 2,62 mult. 3,20 mult.
H, 5,58 quad. déd. 5,62 quad. déd. 6,35 quad. déd. 6,30 quad. déd.
H, 2,60 mult. 3,12 mult. 2,65 mult. 325 mult.
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2,79 quadruplet (1H) J,, = 8 Hz, H,: 5,11 singulet (1H), H,:
5,60 singulet (1H).

Hc b
G
Hd
[0}
He
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Triméthylalléne 20.

Les cétones bromées, non séparées, sont soumises a
I'hydrogénolyse, les produits de réduction sont séparés sur
Ucon Polar a 140° avec comme ordre d’élution 25,27, 26 et 28.

Vinylidénecamphane 29

Les cyclobutanones halogénées 30, 31 et 32 n'ont pu étre
séparées et c'est leur mélange qui a été soumis 4 la réduction
parlezinc. Les produits de réduction ont pu étreisolés (silicone
oil DC 200, 2m & 150°) sous forme d'un mélange 34+ 35
(isoméres Z et E non séparables) élué en premier, suivi de
I'isomére 33.

Alkylidénecyclobutanone 33
IR:vC=CH,: 3080, vC=0:1760, v C=C: 1677. RMN:
H, : 0,80 et 0,92 singulets, Hy: 1,05 singulet, H_: 1,12 doublet
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J.. = 8Hz H,:1,35-2 massif, H, : 3,08 quadrupletJ , = 8 Hz,

H;: 5,04 singulet, H,: 5,64 singulet.

Alkylidénecyclobutanones 34 et 35

IR: vC=0:1740, v C=C: 1665. RMN: H,: 0,89 et 0,81
singulets, Hy : 1,03 singulet, H,: 1,18 doublet J,. = 8 Hz, H,:
H,:2,1 4 2,9 massif, H;: H,: 2,98 quadruplet mal résolu.

CH;C

d
25 26
IR
wC=0) 1730 1730 1740 1745
wC=C) 1660 1660 1665 1667
RMN
H, 1,14 d. 1,02d. 1,03 d. 1,03d.
Je=1 Jg=1 Joe =15 J.=14
H, 1,31d. 1,14 d. 1,125 1,24s.
Joe = 6,8 Joe =17
H, 1,74 s. pert. 1,76 s. pert. 1,32s. 1,4S5s.
H, 2,02 s. pert. 2,01 s. élargi 1,96 d. 1,79d.
Ju=17 Ju=17
H, 2,80 quad. 2,73 quad.
2,45 mult. 3.04 mult. J.=75
H, 5,56 quad. 6,12 quad.
Ja=17
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