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La structure anormale des adduits de Diels-Alder obtenus par
cycloaddition de 1l'acétyl-3 méthyl-3 cyclopropéne .i. (1) sur le cyclopentadiéne
ou le diméthyl-2,3 butadiéne (2) nous a conduits 3 envisager la possibilité
d'une isomérisation thermique rapide du diénophile précédant la réaction de
condensation qui exige un chauffage prolongé (12h) & 130°-140°C.

De fait, le dérivé jd chauffé en solution dans le benzéne dans les
conditions utilisé&es pour la cycloaddition s'isomérise partiellement en deux
produits nouveaux l'acétyl-3 méthyl-1 cyclopropéne (produit majeur) ‘E. et le

diméthyl-2,3 furanne (produit mineur) 3.
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L'isomérisation peut &galement &tre obtenue en phase vapeur par
passage 3 travers un four chauffé a4 230°C, ou mieux dans un chromatographe
équipé d'une colonne de 5 m (chromosorb P, 20% de Silicon oil DC 200) portée A
100-110°C. Dans ce cas, l'isomérisation est pratiquement totale et le dérive 2,

est obtenu 3 1'é&tat pur.

L'identification des produits de transposition repose sur leurs
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proprié&tés spectrales résumées dans le tableau suiva..

No.16

IR (en cm_l) Hexane RMN (CC14), § en ppm
UV Amax (mu)
Ox - CH3 [ 3120 (v=C-H) 200 €~1450| CH, a & = 1,76 (s)
a
H cH 1658 (vC=C) 218 €~1500 CH, b ¢ = 1,22 (s)
c
3
b 1695 (vC=0) 290 e~ 120| H 8§ =7,43 (s)
1 H, €
~n
O§§ CH3 3145 (v=C-H) 206 €~3000 CH, a ¢ =1,81 (s)
a
- ~ |1808 (vc=C) 288  ¢-~82 CH, ¢ 6 =2,18 (d) ¥
H
b 1690 (vC=0) Hb noyé& sous le précédent
CH =
2 3C Hy § = 6,47 (m)
o c
¥
1560 et 1508 CH, a 6 = 1,88 (s)
Hc CH3
? § a (vibrations du CH, b ¢ =2,13 (s)
Hd 0 CH] squelette) H § = 5,94 (4)
b % ¢
725 218 €~8600 Hy § =7,0 (d)
(déformations
3
~ =C~-H)
¥ Dans D20, les signaux Hb et CH3 c sont séparés. Le signal de Hb apparalit
d 2,3 ppm, celui de CH3 c & 2,12 ppm.
¥¥ Ces nombres d'onde sont en accord avec ceux donnés pour les vibrations

caractéristiques des furannes polysubstitués (3).
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Le spectre IR du composé .3., est compatible avec celui d'un
cyclopropéne 3 groupement oléfinique monosubstitué (4).

Les constantes de couplage entre les divers types de protons du
composé 3" sont identiques 3 celles publiées dans la littérature pour le

dimé&thyl-2,3 furanne (5).

Quelques remarques ré&sultant d'expériences complémentaires
s'imposent :

a - Le dérivé ~§’ est stable dans les conditions de l'isomérisation.

b - La cétone ~a soumise 3 une nouvelle isomérisation thermique ne donne
qu'une faible‘proportion de dérivé ;a . On peut donc présumer que l'isomé&-
risation de ~1_ donne simultanément 3‘“ et 3.-

c - La cétone transposée ~3’ réagit a froid avec le cyclopentadiéne pour
donner un adduit identique & celui obtenu en chauffant la cé&tone Ll et le
cyclopentadigne 3 140-150°C, ce qui confirme bien 1l'hypoth&se suivant laquelle
1l'isomérisation préc&de la cycloaddition.

d - Si la formation du dérivé furannique 3 est plus difficile a
expliquer, bien gqu'elle ait été& observée dans quelques cas (6),(7),1'isomé-
risation i~____,:3~ peut s'interpréter comme une transposition sigmatropique
[1,# du groupement acétyle dont la migration préférentielle peut é&tre justi-

fige par la théorie (8).

Nous poursuivons actuellement 1'étude de cette réaction thermique
qui parait constituer une voie d'accés commode aux acétyl-3 alcoyl-l cyclo-

propénes.
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