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REACTIONS RETRODIENIQUES - VIII*
SYNTHESE DE 1.A DIMETHYLENE-2,4 CYCLOBUTANEDIONE-1,3
PAR DOUBLE REACTION DE RETRO-DIELS-ALDER.

Jean-Louis Ripoll* et Marie-Claire Lasne.
(ERA 391, Département de Chimie, Université, 14032 Caen, France).

L'utilisaticn d'une réaction rétrodiénique photolytique nous ayant permis?!
d'obtenir la dlspno[z 1.2. ﬂ octaredione-4,8 2, via le dlrnethylenecetene 3, nous nous
sommes proposés dé synthétiser, dans le cadre de cette série, la dirméthyléne-2,4 -
cyclobutanedione-1,3 l , non encore décrite.
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Le méthylénecéténe 4% n'étant pas, contrairement aux méthylénecéténes substi-
tués® et au dlméthylénecétene 3 1+4  susceptitle de se dirr.ériser en cyclobutanedmne-l 3,
nous avons choisi de préparer “la dione 1 et différents composes apparentés par une
double réaction de rétro-Diels-Alder. Cette réaction, qui génére sinwultanément deux
doubles liaiscns, bien qu'ayant l'avantage d'éviter des intermédiaires insaturés souvent
peu stables, ne semble pas aveoir été utilisée jusqu'ici dans un but de synthése®. Nous
rapportons ici les premiers résultats concernant la préparation, les spectres et la
stabilité de la dione J

L'action de la triéthylamine sur le chlorure d'acide 5 ¢ donne, selon la méthode
décrite’, la cyclobutanedicne 6 (mélange d'isomeéres, Rdt 80 %) ; F 93-96° ;
§(CDCl,) : 1,20-2,30 (8H) ; 3,02 (2H) ; 3,23 (1K) ; 3,48 (1H) ; 6,10 (2H) ;
6,41 (2H) ; QC—O ;1725 cm-l.
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La thermolyse éclair de 6, a 650° sous 107% torr, conduit uniquement,par
p1egeage 3 -35°, a la diméthyléne-2,4 cyclobutanedione-1,3 1 (Rdt~60 % en 1 mono-
mére ; le cyclopentadlene, non condensé dans ces cond1t10ns, peut étre récupere
quantitativement par piégeage 4 -196°). La structure attendue pour 1 a été confirmée
par ses propriétés spectrales : & (CDCl,, -60°) : 6,13 ppnw (s) ; IR (film solide,
-196°) : 3090 (C-H), 1715 (C=0) et 1630 cm™ ! (C= c) 4 (CH2Cla, -40°) : 357 nm.
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La dione ], solide pourpre (orange er solution) se décomposant brutalement par
frottemert 3 l'air, ne se polymérise que lentement (environ 30 minutes) 3 la tempé-
rature ordinaire sous vide ou azote. Par contre, si 1 est réchauffé en présence d'un
diéne (cyclopentadiéne, cyclohexadiene 1,3 ou dim ethyl 2,3 butadiéne-1,3) au dessus du
point de fusion de celui-ci, on observe une décoloration rap1de et les spectres révélent
alors uniquement la présence respective des dicnes §, Z|0(CDC13 : 0,90-2,10 (12H),
2,40-3,27 '(4H), 6,27 (4H) ; IR (KBr) : 1725 (C=0), 1610 em™! (C= c)j ou 8[5(CDC1;.) :
1, 56(12H), 1,80-2,26(12H) ; IR (KBr) : 1720 (C=0), 1600 ecm™! (C=C}] obtenues en
mélange d'isoméres et identiﬁées par comparaison (IR, RMN) avec des échantillons
authentiques préparés selon la méthode décrite ci-dessus pour la synthése de 6 .
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Nous remercions vivement le Professeur A. Lablache-Combier et M. J.M. Denis,
Université de Lille, dans le laboratoire desquels nous avons effectué les expériences
et les enregistrements du spectre IR en cryostat.
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