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REACTIONS DE QUELQUES DIENES AVEC LE PYRUVATE D'ETHYLE EN PRESENCE DE AlCl;
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(Received in France 25 April 1974; received in UK for publication 2 May 1974)

Les acides de Lewis peuvent &tre utilis&s comme catalyseurs dans la
condensation de Diels-Alder (1-3). Nous avons introduit le chlorure d'alumi-
nium anhydre, en tant que catalyseur, dans la ré&action entre quelques di&nes
et le pyruvate d'é&thyle.

La condensation du pyruvate d'&thyle sur le trans- pentadi&ne-1,3 en
présence d'une mole de AlCl;, en benzéne, a donn& un mélange de trois produits
identifi&s & l1'aide de r.m.n.: le dimé&thyl-2,6 &thoxycarbonyl-6-dihydro-5,6
[Zﬁ]-pyranne-gig (lc) p.&. 109-11°/15 mm, 25%; le dim&thyl-2,6 &thoxycarbonyl-
6-dihydro~5,6 [2&]-pyranne-§g§§§ (1t) p.8. 124°/17 mm, 12%; et le dim&thyl-
2,6-&thoxycarbonyl-6 [2H] -pyranne (2) p.&. 102-8°/28 mm, 40%. La méme
condensation avec le trans-m&thoxybutadi&ne donne seulement le m&thyl-6
&thoxycarbonyl-6 [ZH]—pyranne (3) p.&. 97-9°/0.15 mm, 45% (Tableau 1).

La rotation autour de la liaison entre les deux fonctions carbonyles

du pyruvate, qui peut mener & deux &tats de transition cisolde et transolde

(4), n'est pas complé&tement libre en pré&sence du AlCl;, ce qui doit favoriser
un arrangement cisolde. Le spectre i.r. (Perkin-Elmer, 467) du pyruvate
d'éthyle en présence de AlCl; en chlorure de m&thyl&ne (mole:mole) dé&montre

l'apparition d'une nouvelle bande & 1645 cm !

absente dans le spectre du
pyruvate seul. Ceci, en plus d'un l&ger déplacement hypsochromique (5-10 cm !)
des bandes carbonyles, signifie que le complexe est formé& (5).

L'action du AlCl; dans une ré&action consiste dans l'activation du dié-
nophile (sans catalyseur, il n'y a pas de réactions) et de la complexation
d'un diénophile.

Les produits 2 et 3 proviennent de la perte d'hydrog2ne ou du mé&thanol

a partir des produits primaires de la condensation, soit du type lc, soit 1t.
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Cette réaction d&pend du catalyseur AlCl;, ainsi de la tempé&rature, de sa
durée et du solvant utilisé& et ressemble & une dé&composition d'Alder-Rickert
(6,7). Une condensation des di&nes et du pyruvate d'é&thyle en présence du
AlCl;, mais sans solvant, a donné&, une fraction polymé&rique non identifiée

en plus des produits 2 (32%) ou 3 (30%).

L'analyse détaillée de systé&me du dihydro-5,6 LZH]—pyranne a été l1l'objet
de quelques travaux (8-10). L'&tude d'interconversion conformationelle des
produits lc et 1t (1'équilibre fortement dé&placé vers la gauche par l'interac-
tion 1,3-diaxiale) a &té& basée sur les constantes de couplage (Tableau 1).
Les constantes de couplage, J23 surtout, supportent nos propositions conforma-
tionelles. Nous avons observé J;; de l'ordre de 2.0-2.4Hz ce qui place
1'hydrogé&ne H-2 en position axiale. Les constantes de couplages allyliques
(T2 et J3s) et oléfiniques (J%u) observées sont typiques (9-11). Pour le
couplage allylique, l'attribution exacte de J est difficile & cause de la
magnitude (semblable) de couplage du proton H-3 avec le proton H-5a et H-5e
(*J présentée comme une somme). La constante de couplage homoallylique 3%5
a 8té également présentée comme une somme.

Les signaux des protons H-2, H-3, H-4 et H-5 localisés entre 7.2 et 7.7
ppm, et les constantes de couplages vicinales de l'ordre de 5.7-8.8Hz,
caractérisent bien les spectres des composés 2 et 3 (12).

La fragmentation principale (Hitachi RMU-6D) de produits lc, 1lt, 2 et 3
correspond & 1'aromatisation successive de la molécule avec une perte du
groupement carboéthoxy (M+-72715, -2H) (13).
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