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223. Propriktks philodikniques d’esters de quelques 
Cnolacktates et knolkthers d’acides a-cktoniques 
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Les esters des acides a-&hCniques, particuli6rement ceux de l’acide acry- 
lique, ont fait l’objet d’un certain nombre de recherches concernant leurs pro- 
priCtCs diCnophiliques1)2). I1 convient de citer tout specialement Mme J. GIL- 
LOIS-DOUCET~), qui Ctudia l’influence des ramifications par alcoylation en a 
sur les propriCtCs diknophiliques des esters acryliques. 

Le comportement dans la rCaction de DIELS-ALDER, des esters a-CthC- 
niques a-acyloxylk ou a-alcoxylks n’a  pratiquement fait, jusqu’& prksent, l’objet 
d’aucune Ctude. 

Notons cependant qu’en ce qui concerne les esters adthkniques ad toxylb ,  
la rdaction du b u t a d h e  avec le ,&acCtylacrylate d’Cthyle3) est dCcrite. L’ad- 
duct s’obtient facilement avec un rendement de 74%. Par ailleurs, en ce qui 
concerne les esters a-CthoxylCs, Mlle T. C U V I G N Y ~ )  mentionne dans une publi- 
cation rCcente la &action de l’a-Cthoxy-acrylate d’Cthyle avec le dimCthyl- 
2,3-butadi&ne, qui se fait avec un rendement de 59%. 

Tableau I Phzlodzbnes utalzsds 
CH-R 
It 
C-R, 

C-R, 
II 
0 

\ 

-H 
-H 
-H 
-H 

-H 
-OCOCH, 
-OCOCH3 
OCZH5 -OC,H, 

-OC,H, 
-OC,H, 

-OC,H, 

R, 

-OC,H, 
-OC,H, 
-OCH, 
-OCH, 
-NHC,H, 
-NHC,H, 
-NHC,H, 

l) H. J .  PISTOR & H. PLIENINGER, Liebigs Ann. Chem. 562, 239 (1949) ; H. FIESSEL- 
M A N ,  Angew. Chem. 62, 344 (1950); E. D. BERGMANN & I>. F. HERMAN, J. applied Che- 
mistry 3, 42 (1953). 

,) Mlle J. DOUCET & P. RUMPF, Bull. SOC. chim. France 1954, 610; Mme J. GILLOIS- 
DOUCET, Ann. Chim. [12] 10, 497 (1955). 

3, S. DIXON & L. F. WIGGINS, J .  chem. SOC. 1954, 594. 
4, Mlle T. CUVIGNY, Ann. Chim. [13] 1, 509 (1956). 
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Dans le prCsent travail nous nous sommes propos6 d’Ctendre 1’Ctude des 
propriCtCs dienophiliques des esters d’acides a-CthCniques a-substitues, aux 
esters des CnolacCtates et Cnolkthers de quelques acides a-cktoniques, c’est-&- 
dire B quelques esters d’acides a-CthCniques respectivement a-acCtoxylCs et 
a-CthoxylCs. Dans le mCme ordre d’idCes nous avons Cgalement Ctudi6 les pro- 
priCtCs diknophiliques de quelques N-alcoylamides d’acides a-CthCniques a- 
CthoxylCs. Les philodihnes mis en euvre sont indiqu6s dans le tableau I. 

Exception faite de deux exemples oh nous avons utilisk comme dihne le 
diphknyl-1,4-butadi&ne (voir tableau 111), nous avons port6 notre choix sur le 
dimCthyl-2,3-butadiitne, beaucoup plus reactif (voir tableau 11) ; &ant sub- 
stituC en 2,3, ce di&ne formera des cyclohexhes substituCs en position 1,2 
sans isomCrie possible, ce qui dkterminera sans autre la localisation des substi- 
tuants dans l’adduct, comme l’indique le schCma de rCaction ci-dessous: 

CH. F 
/ \  

CH-R H,C-C CH-R 

C-R, d H3C-C kR1 
/, 

I + 11 

\\ \ 

H,C-C 

H,C-C 
lC/ C-R, 

C-R, I1 
II Hz 0 CH, 
0 

Toutes les opkrations furent effectuCes dans les mCmes conditions : chauf- 
fage en tube scellC ou en autoclave A 160-180” pendant 15-20 heures en prC- 
sence d’hydroquinone (1/100 mole pour une mole de philodiitne utilid) et 
avec un exc&s de d i h e  de l’ordre de 10 & 130% (voir tableau 11), sauf en ce 
qui concerne le diphCnyl-1,4-butadi$ne oti nous avons utilisC un exds  de 
philodihe (voir tableau 111). 

Rbactions avec le dim8thyl-2,3-butadiBne (tableau 11) 
Dans le tableau I1 nous rCsumons Cgalement les rCsultats des synth&ses 

diCniques effectuCes avec les esters acrylique et crotonique, pour avoir des 
termes de comparaison avec la r6activitC des chahes non substituCes. 

On voit que la prCsence d’un substituant adtoxy ou Cthoxy en u dans la 
chaine a-CthCnique, comme d’ailleurs l’allongement de cette mCme chaine, 
diminuent t r b  sensiblement la rCactivitC de la double liaison dans la rCaction 
de DIELS-ALDER. Ces deux facteurs s’additionnent, si bien qu’B partir du 
3” terme de la sCrie a-acCtoxylCe ou a-CthoxyICe, la rCactivitC de la double 
liaison devient nulle dam les conditions opkratoires choisies. I1 est cependant 
intCressant de noter que la prCsence d’un substituant phCnyle dans la chaine 
a-CthCnique ne diminue guitre plus la rCactivit6 de la double liaison qu’un 
substituant mCthyle. 

Les quelques essais effectuCs avec des N-alcoylamides d’acides a-CthoxylCs 
indiquent Cgalement que l’allongement de la chaine de I’acide, aussi bien que 
la substitution de cette chaine en a,  affaiblissent considCrablement la rCactivitC 
de la double liaison des amides, davantage mCme que pour les esters (voir 
tableau 11). 
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Hydyolyse. Par hydrolyse alcaline, toutes les fonctions ester des adducts ob- 
tenus i partir des esters (ti.trahydro-A3-benzoates substitues) sont scindkes fa- 
dement  (surtout pour ceux qui dkrivent de la chaine acrylique non substituke). 

Tableau 111. SynthBses die'niques auec 2e diphdnyl-7 ,d-butadi?ne -w 

Philodikne Acide 
Exchs yo F. 

1 150-153°/0,1 75 80 120" 

Philodikne 1 1 Eb,,Torr 
No 

2 1 OCfCH, 1 165-170"/0,2 1 131" 1 13 1 73 1 
WOO 30002500 2000 7500 7200 ?OOO 900 800 700un-' 

700 %r a 
85 

60 

40 

20 

0 
3 4 5 6 7 8 Q 70 77 72 73 ?4 7Sp 

1 

6 

3 4 5 6 7 8 Q 70 77 2 13 74 75p 

r 

C 

3 C S 6 7 8 9 ?O ?I 12 ?3 I4 l5y 
Fig. 1 

a) Spectre IR. du dim6thyl-3, 4-Cthoxy-1-t6trahydro-A3-benzoate d'6thyle (sans solvant)O). 
b) Spectre IR. du N-Bthyl-dimdthyl-3, 4-Cthoxy-l-t6trahydro-ds-benzam~de (KBr)6). 
c) Spectre IR. du diphhnyl-2, 5-ac6toxy-1-tCtrahydro-d3-benzoate d'6thyle (CH,CI,) 5 ) .  

6 )  Les spectres IR. ont 6td determinis i l'Universit6 de BLle au moyen d'un spectro- 
photomktre PERKIN-ELMER double beam, modkle 21 avec un prisme de NaC1. 
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Tableau IV. Produits de condensation oblenus et nnalysks 

H 

OCOCH, 

OCOCH, 

O W 5  

H 

OCOCH, 

OCH, 

O W 5  

H 

OCOCH, 

H 

OC2H5 

H 

O H  

OC,H, 

H 

OH 

H 

OC2H5 

OC2H5 

OC,H, 

OC2H5 

OCZH5 

OC,H5 

OCZH5 

OC2H, 

OCH, 

OCH, 

NHC,H, 

NHC2H, 

OH 

O H  

OH 

O H  

OH 

OH 

~~ ~ 

Formule 
brute 

- 

P M  

__ 

182 

240 

268 

226 

196 

254 

226 

240 

244 

302 

209 

225 

154 

170 

198 

168 

184 

230 

- 

F. 

80-81' 

75-76 

83 

125 

70 

135 

141 

165-166 

Eb./Torr 

102"/10 

90- 910/0,l 

109-110~/0,1 

121-122"/10 

l l Z ~ / l O  

102-103"/0,2 

120-121"/10 

123-124°/10 

141-144'/1 

123-1 28" /o,ol 

184-185"/ 10 
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%C 

72,53 

65,OO 

67,16 

69,03 

73,47 

66,14 

69,03 

70,OO 

78,69 

71,52 

74,64 

69,3? 

70,l: 

63,51 

66,66 

71,4: 

65,Z 

78,2( 

- 

2117 

I I Calcul6 
I 

%H 

9,89 

8,33 

8,96 

9,73 

10.20 

S,66 

9,73 

L0,OO 

8,20 

7,28 

11,oo 

10,22 

9,09 

8,24 

9,lO 

9,52 

8,70 

7.82 

YON 

6,70 

6,22 

'2,61 

j4,81 

j6,91 

%,86 

73,35 

56,21 

%,go 

70,OO 

78,38 

71,88 

74,48 

69,12 

70,Ol 

63.12 

66,3S 

71,35 

64,7 1 

78,32 

- 

Trouv6 

Yo H 

9,90 

8,25 

8,86 

9,83 

0,15 

8,57 

9,BO 

0,21 

8,09 

7,49 

10,96 

!0,12 

9,19 

8,lO 

9,12 

9,50 

8,55 

7,71 

- 

%N 

6,63 

6,22 

- 

Spectres IR. 
Bandes caractCristiques 

5,78 p (CO, ester) ; 6,91/7,20 p (C-CH,) ; 
7,84/8,13 p (C-0, ester); 9.13 p (C-0, 
ester). 
5,76 p (CO, ester) ; 6,92/7,25 p (C-CH,) ; 
7,86/8,02/8,33 p (C-0, ester et ac6toxy) ; 
9,26/9,57/9,75 p (C-0, ester e t  ac6toxy). 

5,77 p (CO, ester); 7,19/7,33 p (C-CH,); 
7,84/8,14/8,32/8,48 p (C-0, ester e t  6th- 
oxy); 9,13/9,39/9,65p (C-0, ester e t  6th- 
oxy). Voir figure 1 a. 

5,77 p (CO, ester) ; 6,24/6,32/6.70 p (C=C, 
cycle benz.); 6,89 p (CH,); 6,98/7,25/ 

5,78 p (CO, ester) ; 6,23/6,67 p (C=C, cycle 
benz.) ; 6.88 p (CH,) ; 6,94/7,28 p (C-CH,). 
3,06 p (NH, amide sec.); 6,12 p (CO, 
amide) ; 6,44 p (NH, amide sec.) ; 6,90 p 
(CH,); 7,19/7,26 p (C-CH,) (KBr). 

3,02 p (NH, amide sec.); 6,05 p (CO, 
amide) ; 6,54 p (NH, amide sec.) ; 6,93 p 

Bthoxy) (KBr). Voir fig. 1 b. 

5,87 p (GO acide) ; 7,68 p (COOH); 10,52 p 
(COOH) (Nujol). 
2,98 p (OH); 5,88 y (CO, acide); 7,74 p 
(COOH); 10,92 p (COOH) (Nujol). 

5.85 p (CO, acide) ; 7,12/7,18 y (C-CH,) ; 
7,82 p (COOH); 9,06 p (C-0, e'thoxy); 
10,75 p (COOH). (KBr). 

7,33 /L (C-CHJ. 

(CH,); 7,20/7,28 p (C-CH,); 9,14 p (GO, 
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Dans le cas des d6rids acbtoxylCs, on obtient par consCquent des hydroxy- 
acides. Le groupement Cthoxy des d6rivCs 6thoxyl6s n’est pas affect6 par le 
traitement alcalin utilisC. 

S9ectres IR.  (voir fig. 1). Les spectres IR. ont C t C  dCterminCs sur la plupart 
des cyclohexhes substituks obtenus. Les bandes les plus caractkristiques sont 
reprCsent6es dam le tableau IV. 

RBactions avec le diphBnyl-l,4-butadi&ne 
Mettant ;i profit la tr& grande rkactivit6 philodihique de 1’Cnolacdtate du 

pyruvate d’kthyle, nous avons fait rCagir cet ester avec un d i h e  rCputC moins 
rdactif que le dimCthyl-2,3-butadi&ne, le diphdnyl-l,4-butadi&ne. A titre de 
comparaison nous avons Cgalement fait rCagir ce d i h e  avec l’acrylate d’Cthyle 
(voir tableau 111). 

Avec l’ester non ramifik la rdaction se fait avec de bons rendements (75%). 
Par contre, et comme on pouvait s’y attendre, la &action se fait beaucoup 
plus difficilement avec l’ester a-acCtoxyl6 (rdt 13%). 

5 

4 

3 

2 

r i 
200 240 286, 320 360 

Fig. 2 amp* 
Spectres d’absorption UV. 

Courbe 1. IIiphdnyl-l,4-butadi&ne (heptane). 
Courbe 2. IIiphBnyl-2, 5-t6trahydro-d3-benzoate d’6thyle (heptane) . 
Courbe 3. Diphenyl-2, 5-ac6toxy-l-te’trahydro-d3-benzoate d’tthyle (heptane). 
Courbe 4. IIiphBnylmCthane (alcool) 8 ) .  

’) Les spectres d’absorption UV. ont 6tB determines par nos soins i l’aide d’un spectro- 

8, Mme RAMART-LUCAS, Bull. Soc. chim. France [4] 51, 306 (1932). 
photometre BECKMAN DU. 
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Que ce soit avec 1’6nolac6tate ou l’acrylate, il convient d’opCrer avec un exces im- 
portant de philodiene (80-100%), sinon on obtient l’adduct cherchC m6langC P une quan- 
tit6 appr6ciable de dikne, melange dont la separation est tres difficile. 

Spectres UV.  (voir fig. 2). Les adducts obtenus partir de l’acrylate d‘6thyle 
(courbe 2) et de l’cr-acCtoxy-acrylate d’Cthyle (courbe 3) ne prksentent qu’un 
max. A 259 et 258,5 mp, ce qui est conforme A la nature de ces composes. On 
constate en effet, en considkrant la formule dCveloppCe des adducts, que la 
double liaison cyclohexhique n’est plus conjuguCe aux doubles liaisons des 
deux cycles benzkniques fix& en 1,4, comme 1’Ctaient les deux doubles liaisons 
du diphknyl-butadhe (courbe 1). On n’observe plus ainsi que le max. de la 
bande B correspondant au cycle benzknique. 

D&s lors les adducts obtenus peuvent Ctre assimilbs A un diphknylalcane, tels 
le diphCnylmCthane (courbe 4) ou le diphCnylCthane posddant Cgalement des 
cycles benzhiques sCparCs l’un de l’autre par un mCthyle (Cthyle), donc non 
conjug&. 

Nous remercions M. le professeur A. PERRET de ses conseils et de l’int6r&t qu’il a 
port6 P ce travail. 

Partie experimentale 
Les F. ont 6t6 d6terminCs sur bloc KOFLER et sont corrig6s; les analyses 616mentaires 

(semi-micro) ont 6th effectu6es par nos soins. Sauf indication, les rendements indiqu6s 
s’entendent apres une premiere distillation; il n’a pas 6tC tenu compte du philodikne 
Bventuellement rBcup6r6 apres la r6action. 

u-Acdtoxy-cinnamate de me‘thyle. On chauffe 3 h P reflux 40 g (0,24 mole) d’acide 
ph6nylpyruvique avec 200 g de methanol et 3 g d’acide sulfurique concentrC. On chasse 
ensuite la plus grande partie de l’alcool, refroidit et verse dans de l’eau glade. On extrait 
P l’kther, traite avec une solution aqneuse d’hydrog6nocarbonate, seche sur dn sulfate de 
Na, puis chasse 1’6ther. On ajoute B l’ester brut 100 g d’anhydride ac6tique et 30 mg 
d’acide p-toluknesulfonique, puis chauffe P reflux pendant 2 ‘/z h. On &pare ensuite l’an- 
hydride ac6tique en ex&, puis distille le reste dans un ballon CLAISEN sans colonne. On 
obtient 25 g d’une fraction passant entre 85 et  165”/10 Torr. Apres 2 nouvelles distillations 
dans une colonne VIGREUX, on isole une fraction pure d’6nolacCtate passant P 123-125”/ 
0,l Torr (rendement en produit pur: 30%). di0 = 1,162, n g  = 1,5508. Spectre UV. 
(heptane) : max. 272 mp (log E :  4,03), 222 mp (3,63), 216 mp (3,84). 

C1,Hl,0., (220) Calcul6 C 65,45 H 5,45% Trouvg C 65.36 H 5,54% 

Synthbses dibniques effectubes h partir du dimbthyl-2,3-butadibne. - 
Me’thode gdne’rale. 1/10 mole de philodiene est chauffCe 15-18 h avec nn excks de di- 
m6thylbutadihe (voir tableaux I1 et IV) B 170-175” en presence d’hydroquinone ( l / l O O O  
mole) en autoclave ou en tube scell6. Le m6lange rkactionnel est ensuite distill6 dans un 
ballon CLAISEN sans colonne. On isole nne premiere fraction passant entre 60 et 85’/ 
10 Torr, form6e essentiellement par le dimere du dim6thylbutadibne. I1 passe ensuite une 
nouvelle fraction form6e par le philodikne qui n’a pas rkagi, puis finalement l’adduct. Une 
nouvelle distillation de la premiere fraction dans une colonne WIDMER fournit le dimere 
du dimkthylbutadiene sous forme d’un liquide incolore e t  fortement aromatique. Eb. 
88-89”/12 Torr, d;O = 0,860, ng = 1,4810. Litt.s) : Eb. 87,s-88,3”/12 Torr, d:” = 0,8535, 
n g  = 1,47915. 

L’adduct est redistill6 une ou deux fois dans une colonne VIGREUX. Constantes des 
produits obtenus, voir tableaux I1 et IV. 

9) 0. ASCHAN, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 1959 (1924). 
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N-Butyl-dinze’thyl-3, d-tdtrahydro-A ,-benzarnide (prepare 2 partir de l’acide correspon- 
dant). - a) Chlorure d’acide. On chauffe 2 h L reflux un melange de 5 g d’acide dimethyl- 
3,4-t6trahydro-A3-benzo’ique avec 20 g de chlorure de thionyle e t  25 ml d’6ther anhydre. 
Eb. 90-91”/10 Torr, d:’ = 1,072, n g  = 1,4916. 

b) Amide. Dans une solution &her& de chlorure, refroidie i O”, on verse une quan- 
tit6 CquimolCculaire de butyl-1-amine. F. 80-81”. Pas de depression du F. par melange 
avec l’amide obtenu par synthkse dienique (voir tableaux I1 et IV, no 13). 

Hydrolyse alca.1ine des adducts obtenus d partir des estevs (voir tableau IV, no8 16 A 21). 
1/20 mole d’ester 1 s t  saponifiee par chauffage b reflnx de 2 h avec une solution de potasse 
alcoolique 5-n. (alcool 2 80%). Excks de KOH: 3040%.  La solution est ensuite addi- 
tionnee de son volume d’eau, puis la plus grande partie de l’alcool est distill&. On re- 
froidit e t  acidifie. L‘acide pr6cipitk est recristallisi: dans de l’eauLO). 

Syntheses dibniques effectubes avec le diphbnyl- 114-butadi&ne. - Diphdnyl- 
2, 5-ace‘toxy-7-te‘tvahydro-A3-benzoate d’e’thyle (tableau 111, R = OCOCH,). 12 g (0,076 mole) 
d’CnolacCtate du pyruvate d’6thyle fraichement distill6 (excks 73%) sont chauffCs 45 h 
en tube scell6 avec 9 g (0,044 mole) de diph6nyl-l,4-butadiBne et  100 mg d’hydroquinone. 
Aprks 3 distillations du melange rkactionnel dans un petit ballon CLAISEN-VIGREUX A 
saucisse, on isole une fraction distillant entre 165” et  170”/0,2 Torr, fluorescente e t  d’aspect 
vitreux, fluide L partir de 40”. Cette fraction est cristallis6e une premikre fois dans de 
l’alcool 2 60%, puis recristallisCe 3 fois dans de l’alcool L 95%. Le solide obtenu (2 g, rdt 
13%) est bien cristallise et  ne prCsente plus de fluorescence en lumikre UV., m&me en 
solution dans l’alcool. F. 131”. Spectre UV. (heptane) : max. 258,5 mp (log F :  2,65). Voir 
fig. 2, courbe 3. -- Spectre IR. (CH,Cl,): 5,73 p (CO, ester); 6,23/6,70 p (C=C, cycle 
benz.) ; 7,30 p (C-OH,), Voir fig. 1 c. 

C,,H240, (364) Calcul6 C 75,82 H 6,59% Trouve C 75.71 H 6,90% 

Diph&yZ-2,5-te’trahydvo-d 3-benzoate d’dthyle (tableau 111, R = H),  Meme methode 
que ci-dessus. Liquide trks visqueux, ne cristallise pas. Eh. 150-153°/0,1 Torr. Rdt 75%. 
Spectre UV. (heptane) : max 259 mp (log 6 :  2,63), Voir fig. 2, courbe 2. Spectre IR. (KBr) : 
5,80 p (CO, ester) ; 6,08 ,u (C=C) ; 6,25/6,32/6,72 p (C=C, cycle benz.) ; 6,90 p (CH,) ; 

C,,H,,O, (306) Calculc5 C 82,35 H 7,19% Trouv6 C 82,03 H 7,05% 
7,30 (C-CH,). 

RGSUME 

Selon la technique de la r6action de DIELS-ALDER on a 6tudiC le comporte- 
ment de quelques 6noladtates et Cnolkthers d’esters a-cdtoniques (c’est-&-dire 
d’esters d’acides u-6thCniques a-acCtoxy1t.s et a-alcoxylks) vis-8-vis du dim6thyl- 
2,3-butadi&ne et, dans quelques cas, vis-8-vis du diph6nyl-l,4-butadi&ne. 
L’introduction d’un substituant acdtoxy ou 6thoxy en a dans la chaine d’un 
ester d’acide a-Cthknique, de mkme que l’allongement de la chaine du reste acide 
diminuent considdrablement la rCactivit6 philodihique de la double liaison. 

Institut de chimie de l’Universit6 de Neuchiitel 

10) L’acide dim6thyl-3, 4-6thoxy-l-t6trahydro-A3-benzolque se &pare sous forme d’une 
couche huileuse sans cristalliser. L’acide est alors extrait b 1’6ther, puis distill& 




