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La succession rapide des publications sur Le trfmCthylAnem6thane nous incite A exposer 

les rdsultats de nos recherches en cows sur cette question. 

Le calcul attribue une structure de triplet fondamental au trimfthylAnes&hane (l), et 

cette cap&e, stable A LrAs basse temperature, a pu Atre observde par spectroscopic de R.P.E. 

dana les produits de photolyre de la nxfthylAne-4 pyruoline-1 (2a) et de la mdthylene-3 cyclo- 

butanone (2b). Cette m&me aspAce est sana doute l’intennddiafre menant au dis&thylAne-1.4 cyclo- 

hexane, par couplage, Lore de l'action des vapeura de mdtaux alcalins sur l’iodomdthyl-2 iodo-3 

prop&e (3). En revanche la formation exclusive de c&thylAnecyclopropane dans la pyrolyae de la 

mfthylAne-4 pyrazoline-1 (4) s’interpaU.e en attribuant une structure dlectronique de singulet au 

trim6thylAnemdthane intetidiaire, dans ce caa (5). D’un autre cbtd noua avow montrd que la 

structure particulike du trimdthyl&nemdthane jouait un r8le ddterminant dans les rtfactions de 

transposition de certaina d&iv& M(,&-diaubstituds de 1’fsobutAne (6). 

Parmi les moyens de produire le trimdthylAnem&hane libre, au wins A titre tranaitoire, 

A partir de d&iv& de l’iaobutkediol, nous avons envisage en premier lieu la pyrolyae des es- 

ters carboxyliques, eapdrant aaaister au clivage homolytique de chaque groupe acyloxy, A l’image 

de celui qui a lieu lors de la pyrolyse des esters, notamment des henzoates, allyliques (7, 81, 

mdthallyliques (8) et benzyliques (9). Un rdsultat positif a ddjA Btd obtenu avec l’oxalate,dont 

la pyrolyae A 450. donne environ 5 % de dimdthylpne-1,4 cyclohexane, mais pas de m6thylhnecyclo- 

propane (10). 

La transeatdrification de l’iaobutAnedio1 avec l’oalate d’dthyle, en presence de tita- 

nate de butyle, donne un polyester, liquide jaune viaqueux, de poids molkulaire moyen igal A 

1400 environ, avec un rendement de 92 %. Ce produit ne ddpolymdriae pas au chauffage, se com- 

portant ainsi cornme d’autres polyoxalatea de diols-1,3 (111, mats se transforme A 200” en un 

polymAre aolide, infusible. La polyester liquide, introduit goutte A goutte dons un tube en II 

de 12 x 700 mm en acier inoxydable NSMC, chauffd A 450’ , soua un ldger ccurant d’azote, se de- 

compose avec ddgagement de Cop. La fraction gascuse, piAg6e par condensation dans l’azote liqui- 

de, ne contient pas de mdthylAnecyclopropane, du mains pas en quantit6 ddcelable par chrcmato- 

graphie en phase gazeuse ou par apectronuftrie de masse. La fraction liquide est un melange com- 

plaxe comprenant, outre le dimethylene-1,4 cyclohexane, de l’eau, de l’dthanol, de l’a&tone, de 

la mdthacroldine, de la tithylol-2 acroldine, de l’iaobutenediol, de l’cxalate d’ethyle et deux 

esters non identifies. 
t) Ddrivdsti,&-diaubsfituds de l’faobutAne, IIIe partie ; IIe partie = (6) 
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Le dildthyllne-1,4 cyclohexane, is016 et purifi6 par chromtographie en phere gazeuse, a 

6t6 identifi6 par see apectres, concordant avec ccnx de la litt6rature : Spectre IR : ban& 

d'absorption du dthylene a 3080, 1650 et 895 cm-' (cf. 12) ; Spectre de m (solution CC14 en 

pr6rence de TES) : deux singulets, &no la rapport d'intenrit6 l/2, i d= 4.75 et 2.22 ppm 

(cf. 3, 12). Le spectra de uame confirm la muse xol6culaire de 108 ; pica principmx (inten- 

sit6s relatives entre parenth&ser) h m/e iC8 (16,s X1, 93 (98,1X), 91 (30,8), 80 (15,4), 79 

(41,2), 68 (18,8), 67 (46,8), 55 (811, 53 (36,4), 41 (1001, 39 (78,5); (appareilll. Vi&era 

M.S.2 ;70eV ; loop A). 

Cette pyrolyse seuble done produire le uSme interddiaire qua l'action der m6twx alca- 

lins our les dihalog6no-1,3 n6thylBne-2 propanes, et tout Porte A croire qua cet interddiaire 

est le tridthyli%n&thane triplet. Now ne pouvonr pas jsger actuellement ri ce diradical eat 

produit directement par d6colqosition du polymhre, 011 bien par l'interm6diaire de l'oxalate 

cyclique monomhre. 
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