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Les acides de Lewis peuvent dtre utilises comme catalyseurs dans la 

condensation de Diels-Alder (l-3). Nous avons introduit le chlorure d'alumi- 

nium anhydre, en tant que catalyseur, dans la reaction entre quelques dienes 

et le pyruvate d'Bthyle. 

La condens'ation du pyruvate d'Bthyle sur le trans- pentadiene-1,3 en 

presence d'une mole de AlC13, en benzsne, a don& un mslange de trois produits 

identifies a l'aide de r.m.n.: le dim&zhyl-2,6 Bthoxycarbonyl-6-dihydro-5,6 

[2H]-pyranne-cis (lc) p.b. 109-11'/15 mm, 25%: -- le dimethyl-2,6 &hoxycarbonyl- 

6-dihydro-5,6 [2H]-pyranne-trans CG) p.B. 124'/17 mm, 12%; et le dimgthyl- 

2,6-dthoxycarbonyl-6 [ZH]-pyranne (2) p.s. 102-8'/28 mm, 40%. La mGme 

condensation avec le trans-m&hoxybutadGZne donne seulement le mbthyl-6 

bthoxycarbonyl-6 [ZH]-pyranne (2) p.6. 97-go/O.15 mm, 45% (Tableau 1). 

La rotation autour de la liaison entre les deux fonctions carbonyles 

du pyruvate, qui peut mener a deux stats de transition cisolde et transoZde 

(4), n'est pas compl&ement libre en prdsence du AlCl 3, ce qui doit favoriser 

un arrangement cisofde. Le spectre i.r. (Perkin-Elmer, 467) du pyruvate 

d'&hyle en prdsence de AlCl 3 en chlorure de mdthylene (mole:mole) ddmontre 

l'apparition d'une nouvelle bande a 1645 cm-' absente dans le spectre du 

pyruvate seul. Ceci, en plus d'un leger deplacement hypsochromique (S-10 cm-') 

des bandes carbonyles, signifie que le complexe est forms (5). 

L'action du AlC13 dans une r6action consiste dans l'activation du di8- 

nophile (sans catalyseur, il n'y a pas de r&actions) et de la complexation 

d'un dienophile. 

Les produits 2 et 2 proviennent de la perte d'hydrog8ne ou du mCthano1 

B partir des produits primaires de la condensation, soit du type g, soit It. - 
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Cette reaction ddpend du catalyseur AlCl,, ainsi de la tempgrature, de sa 

durde et du solvant utilisg et ressemble 1 une d&composition d'Alder-Rickert 

(6,7). Une condensation des disnes et du pyruvate d'ethyle en prdsence du 

AlC11, mais sans solvant, a donnd, une fraction polymgrique non identifiee 

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

L'analyse d&taillee de systeme du dihydro-5,6 [2H]-pyranne a btd l'objet 

de quelques travaux (8-10). L'6tude d'interconversion conformationelle des 

produits lc et It (l'squilibre fortement d6plac6 vers la gauche par l'interac- -- 

tion 1,3-diaxiale) a &tg basee sur les constantes de couplage (Tableau 1). 

Les constantes de couplage, Jz/~ surtout, supportent nos propositions conforma- 

tionelles. Nous avons observd J2,3 de l'ordre de 2-O-2.4Hz ce qui place 

l'hydroggne H-2 en position axiale. Les constantes de couplages allyliques 

(Jz,s et J~,s) et olefiniques (J~,I+) observees sont typiques (g-11). Pour le 

couplage allylique, l'attribution exacte de J est difficile 1 cause de la 

magnitude (semblable) de couplage du proton H-3 avec le proton H-5a et H-5e 

('J presentde comme une somme). La constante de couplage homoallylique JZ,S 

a Btb Bgalement presentee comme une somme. 

Les signaux des protons H-2, H-3, H-4 et H-5 localis6s entre 7.2 et 7.7 

ppm, et les constantes de couplages vicinales de l'ordre de 5.7-8.8Hz, 

caracterisent bien les spectres des composds 2 et 2 (12). - 

La fragmentation principale (Hitachi RMU-6D) de produits &, It, 2 et 2 

correspond B l'aromatisation successive de la moldcule avec une perte du 

groupement carbogthoxy CM+-73,-15, -2H) (13). 
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