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La structure anormale des adduits de Diels-Alder obtenus par 

cycloaddition de l'a&tyl-3 methyl-3 cycloprop5ne 1 (1) sur le cyclopentadii%e 
- 

ou le dimethyl-2,3 butadisne (2) nous a conduits a envisager la possibilite 

d'une isomkisation thermique rapide du dienophile prscedant la reaction de 

condensation qui exige un chauffage prolong6 (12h) a 130°-14O'C. 

De fait, le derive 1 chaufie en solution dans le benzene dans les 
W 

conditions utilisees pour la cycloaddition s'isom&ise partiellement en deux 

produits nouveaux l'acBtyl-3 m&zhyl-1 cyclopropene (produit majeur) 2 et le 

dimethyl-2,3 furanne (produit mineur) 2. 

1 2 3 W - rrJ 

L'isomkisation peut Bgalement gtre obtenue en phase vapeur par 

passage 1 travers un four chauff& a 230°C, ou mieux dans un chromatographe 

dquipe d'une colonne de 5 m (chromosorb P, 20% de Silicon oil DC 200) portee a 

lOO-llO°C. Dans ce cas, l'isomkisation est pratiquement totale et le derive &, 

est obtenu 5 l'etat pur. 

L'identification des produits de transposition repose sur leurs 



1236 

proprieth spectrales r&umGes dans le tableau suival. 

No.16 

IR (en cm-') Hexane RMN (CC14), d en ppm 

UV Amax 

200 E-1450 CH3 a 6 = 1,76 (s) 

218 E-1500 CH3 b 6 = 1,22 (s) 

290 E- 120 Hc 6 = 7,43 (s) 

3145 (v=C-H) 206 E-3000 CH3 a 6 = 1,81 (s) 

1808 (vC=C) 288 c-82 CH3 c 6 = 2,18 (d) % 

1690 (vC=O) Hb 
nay?? sous le prh&dent X 

2 CH3 6 = 
c_ 

Hd 6,47 (m) 

XX 

1560 et 1508 CH3 a 6 = 1,88 (s) 

(vibrations du CH3 b 6 = 2,13 (s) 

Hc 6 = 5,94 (d) 

725 218 E-8600 Hd 6 = 7,0 (d) 

(dgformations 
3 
4 =C-H) 

f Dans D20, les signaux Hb et CH3 c sont &par&. Le signal de Hb apparaIt 

a 2,3 ppm, celui de CH3 c a 2,12 ppm. 

XX Ces nombres d'onde sont en accord avec ceux donnes pour les vibrations 

caractkistiques des furannes polysubstituh (3). 
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Le spectre IR du compos6 2_ est compatible avec celui d'un 

cyclopropZ!ne ?i groupement olefinique monosubstitue (4). 

Les constantes de couplage entre les divers types de protons au 

compos& 3 sont identiques a celles publiees dans la littdrature pour le 
.Wd 

dimethyl-2,3 furanne (5) * 

Quelques remarques resultant d'exp&-iences compl&nentaires 

s'imposent : 

a - Le d&id 3 est stable dans les conditions de l'isom&isation. 

b - La c&one 2 soumise a une nouvelle isomerisation thermique ne donne 

qu'une faible proportion de derive 3 . 
d 

On peut done presumer que l'isom+ 

risation de 1 donne simultanement 2 et 3. “..d 

c - La &tone transpode 2 reagit a froid avec le cyclopentadi&e pour 
. 

donner un adduit identique a celui obtenu en chauffant la c&zone 1 et le 
d 

cyclopentadiZ%ne I 140-150°C, ce qui confirme bier1 l'hypothke suivant laquelle 

l'isomkisation pr&z&le la cycloaddition. 

a - Si la formation au d&iv6 furannique 

expliquer, bien qu'elle ait BtB observde dans 

risation 1 -A peut s'interpdter comme 

[I - 1,3 au groupement acetyle aont la migration 

free par la thsorie (8). 

3 est plus difficile Zi 
-.d 

quelques cas (6),(7),l'isomB- 

une transposition sigmatropique 

pdfgrentielle peut &re justi- 

Nous poursuivons actuellement l'etuae de cette reaction thermique 

qui paraft constituer une voie a'acces commode 

propenes. 

aux ac&yl-3 alcoyl-1 cyclo- 
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