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Une publication r&ente(L) concernant ce type d'isom&isation nous incite B publier 

la pr6sente note prgliminaire, pr6ambule a dbveloppements ult6rieurs. 

Lorsqu'on traite un mBlange des cis et trans mkthyl-2 chtorombhyt-4 dioxolanne8-I,3 
(2)(3) par la potasse s&he ou la potasse alcoolique, on provoque une d&hlorhydratation 

conduisant au mbhyl-2 m&hyl&e-4 a'ioxocianne-I,3 CL) (3) . Nous avons tent6 d'isom&iser ce 

dernier en le dim&hyZ-2,4 dioxoZ&e-1.3 (11) correspondant: 

(1, CH3-Cf: 'O-c"' 

b/Q-CH 0 
C&-CH (II) - 

"-kcH2 
'O- 1 

'CH3 d 

Le d6riv6 (I) ne supporte pas , sans dggradation importante, le contact de quantitk, 

m8me catalytiques, de terbutylate de potassium; il en est de me^me dans un milieu acide de Lewis 

(trifluorure de bore ou chlorure d'aluminium dans l'kher, le benzane ou le tktrahydrofuranne). 

Selon KANKAANPERA (4) , 1'6bullition a reflux, durant quelques heures, du compos6 (I) 

au sein d'6thyl&e-glycol, l'isom&ise en (II). Nous avons repris cette reaction et constat - 

qu'elle entraine effectivement la disparition progressive du dioxolanne initial avec formatiun 

d'un compos6 dont les constantes physiques sont celles m6mes que donne KANKAANPERA. 

Cependant, le spectre de RMN de cette nouvelle substance ne correspond pas B celui qu'on attend 

pour une formule telle que (II): le produit obtenu par la m6thode de KANKAANPERA est, en &alit6 - 

celui (III) qui &sulte d'une reaction d'khange entre la forme snolique de la propanolone et - 

le glycol: 
,0-CH2 GLYCOL /o -CH2 

CH3-CH / 
'o-c CH3-ccO_CH2 I + !:'-6"=""' 

(I_, 
%H 2 (III) fi" 

J 

F 

FH2- -CH3 
OH 0 

Le mkthyl-2 dioxoZanne-I.3 (III) prkente les constantes physiques qui avaient 6t6 ayanc6es 
(4) 

- 

pour le pretend" dioxotdne (2); aucun doute ne subsiste aprZs la synthsse d'un Bchantillon 

authentique (comparaison en IR et RMN). 

(*) Partie V: J.GELAS, Bull.Soc.Chim., 2 paraitre en 1970. 
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Nous avows rkssi a obtenir le veritable dioxoldne (II) par isom&isation thermique - 

du dioxolanne (I): un chauffage en autoclave $ 150°C, durant une 

environ 70% de CL) en (II): - 
20 

Eb728 : 85-86' 
"Ll 

= 1,411 

Spectre IR: :C=< : 1691 cm-l ; ,+-C-+-O-+'(ac&al 

Spectre de RMNc5): 

centaine d'heures, transforme 

cyclique): 1014-1032-1082-1123 

u : doublet cent&! $ 1,38 ppm (intensit8 relative: 3) 

b: quadruplet cent& 3 5,68 ppmcintensitb relative: 1) 
1 J 

ab 
= 4,7 Hz 

c : quadruplet centr6 2 5,84 ppmcintensitk relative: 1) 

d : doublet cent& a 1,69 ppm (intensitk relative: 31 
1 J 

cd = 1,7 Hz 

Chacun de ces signaw montre une structure fine (constante de couplage infkrieure 2 0,5 Hz) 

r&&latrice de couplages a longue distance, mettant en jeu les atomes d'oxygsne du cycle. 

Prolong6 au-de13 d'une centaine d'heures, ou me& $ temp&ature superieure $ 150°C, 

ce me'me chauffage provoque l'apparition d'un compos6 supplCmentaire. Form6 par une reaction de 

rupture de cycle, ce d&iv8 (IV) est la uinyloxypropanone: - 

b c d Cf;2=CH-O-CH2-C-CH3 
I! (2) 

Spectre IR: ;C=C' : 1618 cm 
-1 -1 

\ ; ;c=o : 1718 cm 

Spectre de P&N('): 

a: multiplet entre 4,0 et 4,3 ppm (intensit8 relative: 2) 

b: deux doublets cent&s h 6,47 ppm (intensit6 relative: 1) 

c : singulet cent& a 4,20 ppm (intensitg relative: 2) 

d: singulet centrc 2 2,15 ppm (intensit8 relative: 3) 
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