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REACTIONS RETRODIENIQUES - VIII+ 

SYNTHESE DE IA DIMETHYLENE-2,4 CYCLOBUTANEDIONE-1,3 

PAR DOUBLE REACTION DE RETRO-DIELS-ALDER. 

Jean-Louis Ripoll* et Marie-Claire Lasne. 

(ERA 391, Departement de Chimie, Universitt, 14032 Caen, France). 

L’utilisation d’une r&action rEtrodi&.ique photolytique nous ayant permie i 
d’obtenir la dispiro c2.1.2. l] octanedione-4,8 & via le dimkthyl&nec&&ne 2. nous nous 
sommes proposks de synthbtiser, dans le cadre de cette sgrie, la dirudthylene-2,4- 
cyclobutanedione-1,3 L , non encore dbcrite. 

H2c+cH2 + b=o H2C =a~=0 

0 0 

Le m6thyl&nec6t&ne 4_’ n’6tant pas, contrairement aux mGthyl&rec6t&nes substi- 
t&s= et s.u dimkthylknecdt&ne 2 I“, susceptible de se dirndriser en cyclnbutanedione-1,3, 
nous avons choisi de preparer la dione J et differents composhs apparentgs par une 
double reaction de rCtro-Diels-Alder. Cette reaction, qui genkre simultantment deux 
doubles liaisons, bien qu’ayant l’avantage d’Cviter des intermddiaires insatures souvent 
peu stables, ne semble pas avoir Ctd utilisee jusqu’ici dane un but de synthGse5. Nous 
rapportons ici les premiers r&sultats concernant la preparation, les spectres et la 
stabilite de la dione L . 

L’action de la tridthylamine sur le chlorure d’acide 5 6 donne, selon la methode 
dgcrite’ , la cyclobutanedicne 6 (mklange d’isombres, Rdt 80 %) ; F 93-96” ; 
&(CDCl,) : 1,20-2,30 (8H) ; 3,02 (2I-l) ; 3,23 (1H) ; 3,48 (II-I) ; 6,lo (2H) ; 

6,41 (2H) ; 3c-o : 1725 cm-‘. 

O0 

0 
‘) NEta 

-> 

‘z 
2, 60’ ’ 

\ COCI 
COCl 

5 

La thermolyse-kclair de ,6, 1 650 sous lo-” torr, conduit uniquement,par 
piegeage B -35’, 
mkre 

B la dim&thylkne-2,4 cyclobutanedione-1,3 l_ (Rdtw60 % en 1 mono- 
; le cyclopentadi&ie, non condensd dans ces conditions, peut 8tre rdcu$rk 

quantitativement par piegeage B -196’). La structure attendue pour _& a CtC confirmde 
pa.r ses propridtds spectrales : S (CDCla, -60’) : 6,13 ppm (s) ; IR (film solide, 
-196’) : 3090 (C-H), 1715 (C=O) et 1630 cm-’ (C=C) ; Amax (CH,Cl,, -40’) : 357 nm. 
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La dione l, solide pourpre (orange er. solution) se d&c.omposant hrutalement par 
fr0ttenler.t B l’air, ne se polymCrise que lentement (environ 30 minutes) B la temp&- 
rature ordinaire sous vide ou azote. Par contre, si b est r6chauff6 en presence d’un 
disne (cyclopentadi&ne, cyclohexadi&e-1 ,3 ou dirr.Bthyl-2,3 butadisne-1,3) au dessus du 
point de fusion de celui-ci, on observe une dCcoloration rapide et les spectres r&&lent 
alors uniquemect la pr6sence respective des diones 8, zI:s(CDCl,) : 0 90-2,lO (12H), 
2,40-3,27 ‘(4H), 6,27 (4H) ; IR (KBr) : 1725 (C=O), 1610 cm-’ (C=C)j ou 8[6(CDCl,) : 
1,5602H), 1,80-2,26(12H) ; IR (KBr) : 1720 (C=O), 1600 cm-’ (C-C)1 ob:enues en 
melange d’isomsres et identifikes par comparaison (IK, RMN) avec des Cchantillons 
authentiques pr6pargs selon la methode decrite ci-dessus pour la synth&se de 8 . 

polymtrisation lente 
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25’ , 

Air ; frottement 
d6composition brutale 

650’ ; lo-* torr 
> 

; 60 5; 

HaCHN-=Ha (j \+ 

0 CH3 0 
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Nous remercions vivement le Professeur A. Lablache-Combier et M. J.M. Denis, 
UniversitB de Lille, dans le laboratoire desquels nous avons effectuk les expbriences 
et les enregistren;ents du spectre IIt. en cryostat. 
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