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STEREOCHIMIE DES ADDUITS [2+4] FORMES ENTRE DIENES 

ET CYCLOPROPENES BISUBSTITUES EN 3.3. 

II- CAS DE L'ACETYL-3 METHYL-3 CYCLOPROPENE. 
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Nous avons montr6 que la cycloaddition E+43 entre cyclopentadiene et 

cctals cyclopropBniques bisubstitu6s en 3,3 donnait uniquement l'adduit exo (I). - 

Nous nous proposons de montrer ici que dans le ca's oii l'acEtyl-3 msthyl-3 cyclo- 

propOne est utilisE comme disnophile, l'adduit obtenu a un squelette transpose 

et une configuration endo. 

Par chauffage en tube scellQ B 14O'C en presence de cyclopentadi.?ne, 

la cycloprop6nylcZtone 1 conduit au cornposE 3. 
& 

-La R.M.N met en Evidence l'existence du systeme norbornEnique dans 3_, 

mais les protons 2 et a, portEs par les carbones en ttte de pont, ont des 

dsplacements chimiques diffsrents, d'oii il rEsulte que la mol6cule n'a pas de 

plan de symgtrie. 

-La rLaction d'ouverture du cyclopropane par Li-NH3 (2). qui devrait 

conduire 2 un produit unique si la mol6cule posssdait un plan de symltri'e, donne 

deux produits : les deux liaisons cyclopropaniques issues du carbone en a du 

groupement carbonyle ne sont done pas Bquivalentes. 

-Le compos6 3_ est identique (I.R, R.M.N) 1 celui resultant de la 

condensation 1 temperature ambiante de l'acbtyl-3 mdthyl-I cyclopropene & 

obtenu par transposition thermique de l'acdtyl-3 mBthyl-3 CyclopropPne (31, avec 

le cyclopentadisne. 

La transposition sigmatropique I-Lest done beaucoup plus rapide que 

la cycloaddition deA sur le cyclopentadize et l'adduit form6 est celui de la 

cetone transposee 2. 
ti 
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1.R (cm-') 3175 (UC-H), 1577 (VC=C), 1695 (UC=0) 

R.M.N (6 en ppm) 5 d-2,03 (8) 

b &=I,28 (s) 

11 semble que le faible 

not& pour les protons oldfiniques 

c et 5 2 multiplets centr6s 1 6=2,77 

5 6=5,9 (In) 

ddplacement chimique vers les champs forts, 

du systame norborn6nique lorsqu'on compare 

le spectre de R.M.N de 3_ 1 celui du compos6 exe de structure analogue (I), soit 

en faveur d'une configuration endo. Pour Btablir la stEr6ochimie de la c6tone 

A, nous lui avons fait subir les dggradations schdmatisees ci-dessous (la 

mdthode utilisce dans l'ltude precadente (1) est inapplicable ici, l'adduit 

s'isomgrisant dans les conditions de la rEaction de BAEYER-VILLIGER) : 

Done, si l'adduit est e, il n'est pas *. 
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La mdthylcdtone Lest obtenue par chauffage P 

(transposition Bnol-Sne). Ce resultat ddmontre que les 

acdtyle sont en position cis puisque seuls les acstyl-1 

cis donnent la transposition inol-lne (4). - 

7 
- 

18O'C de la citone 3 

groupements mOthyle et 

alcoyl-2 cyclopropanes 

La rdduction de 4_par LiA1H4 conduit 1 un melange 50:50 d'alcools 

diast6rdoisomSresJ ins6parables par CPV (en R.M.N le signal du mEthyle port6 

par le carbone asymdtrique que l'on a cr6Q donne deux doublets 1 &=I,15 ppm et 

6=1,18 ppm). 

L'acdtoxymercuration de2 suivie de rLduction par BH4Na (5, 6) donne 

principalement un m6lange de deux 6thers cycliques 6 et 7. 
d-w 

Le compos6 2 est 

unique (en R.M.N le msthyle a donne un seul doublet). On peut d'ailleurs voir 1 

l'aide d'un modPle moldculaire que l'un des diastdr6oisomSres de Ane peut dormer 

lieu 1 unealcoxymercuration intramoliSculaire avec la double liaison norbornEnique 

du fait de l'encombrement stdrique du m6thyle. Le spectre de R.M.N du compos6L 

montre l'existence de deux Qthers diast6rdoisomSres (le signal du mdthyle d est 

form6 de deux doublets d'in6gale intensitG dans le rapport 80:20 1 651 ppm et 

6=1,03 ppm). La pr6sence du ComposBLpermet d'attribuer la structure endo 1 

l'adduit 3. 
& 
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5 1.R (cm-') 3125 (vC-H). 1667 (vC=C) 

1124 (vC-O-C), 880 (ys=CH2) 

R.M.N (6 en ppm) 

a 6- 

[ 

4.68 
(2 m) c 

4,97 

b 6=4,33 (m) d 

7 1.R (cm-') 3106 (vC-H), 1577 (VC-C), 1105 (VC-O-C) 
ry* 

R.M.N (6 en ppm) 

a 6=6,20 (t) c 

b 614 (m) d 

6=3,62 (m) 

6=1,05 (d) 

6=1,42 (s) 

1 
61 (2 d) 

1,03 

Le composd 2 est done l'ac6tyl-3 m6thyl-2 tricycle (3.2.1.0 2,4) 

octene-6 de configuration endo-anti, rdsultat normal dPs lors qu'il s'agit -- 

d'un adduit de cycloprophne monosubstitu6 en 3. 

Tous les produits intermEdiaires ont des analyses correctes et leurs 

CaractSristiques spectroscopiques sont en accord avec les structures propos6es. 
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