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Whereas the (4+2)-cycZoaddition of cycZopentadiene and 2-chloroacrylonitrile proceeds 

without any diffic?uzty, the analogous addition of methyl cyc7;opentadienecarboxylate with 

2-chloroacwZonitrile or vinyZacetate proceeds in a low yieZd;,onty under precise% defined 

conditions. 

La cycloaddition (4 + 2) du cyclopentadike sur le chloro-2 acrylonitrile fournit 

sans difficult6 et dans des conditions exp6rimentales deuces les chloro-2 cyano-2 bicycle 

(2,2,1) heptsnes-5 isomBres avec un rendement de 90%. Par contre, dans des conditions 

similaires (solutions benzEniques P des tempdratures comprises entre 10 et 6O"C), les rGac- 

tions de Diels-Alder du cyclopentadike carboxylate de mcthyle_! sur le chloro-2 acryloni- 

trile et sur 1'acGtate de vinyle ne se font pas , quels que soient les temps de reaction, 

les proportions relatives di&ophile/disne, les emplois de catalyseurs (comme le tEtrafluoro- 

borate de cuivre prkonis6 par Corey 
3 

pour une r6action voisine) ; dans chacun de nos essais , 

seuls les produits de dimkisation du dikeA, connus sous le nom d'esters de Thiele 
4 

, sent 

obtenus. 11 est par ailleurs possible de confirmer que le CyclopentadiPne et le cyclopenta- 

di&e carboxylate de msthyle ont une r6activitb diff6rente vis 1 vis d'un msme di&ophile : 

le CyclopentadiZne r6agit dans des conditions deuces sur l'anhydride maleique 
5 

pour donner 

le composd de cycloaddition avec un rendement quantitatif, alors que dans des conditions 

496 Qgalement deuces , le cyclopentadisne carboxylate de mdthyle ne donne le produit de cy- 

cloaddition sur l'anhydride mal6ique qu'avec un rendement de 40%. 11 n'en demeure pas moins 

que la rdaction du cyclopentadisne carboxylate de m6thyle sur le chloro-2 acrylonitrile ou 

sur l'acctate de vinyle devrait e^tre possible. 

L'orientation de la r6action dans le sens des cycloadditions attendues demande des 

conditions opBratoires 
7 

r&pertorises dans le tableau I. La r6action terminse, le mClange 

obtenu est refroidi et repris B l'ac6tone. La distillation sous vide permet d'isoler une 

huile incolore que l'on traite par la dim6thylamine 899 . Le milieu rgactionnel est alors 

repris par un mglange d'Bther et d'HC1 dilu6. On r&cupsre deux huiles, l'une 1 partir de la 

phase Qthgrde (fraction A), l'autre 1 partir de la phase aqueuse (fraction B). La CPV pr6pa- 

rative est nkessaire pour purifier les isomsres carbom6thoxylds en position 1 et carbomgtho- 

xylds en position 6, issus respectivement de la fraction A et de la fraction B. En raison de 

la dimGrisation compstitive du dii?ne, les rendements calcul& 1 partir du melangeI et 2 sont 

relativement faibles et varient quelque peu selon les diff6rents essais effectuk. Les rdsul- 

tats inscrits dans le tableau I sont ceux que nous avons le plus souvent obtenus. 

Les structures proposdes sont en accord avec les rdsultats observ6s en I.R., R.M.N. 

et SpectromEtrie de Masse. 
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TABLEAU I 

+ $2 R' 
COOCH3 k 

2 

Cycloaddition (4 + 2) entre l_, _2_et CH2 = CRR' 

No. 28 

+ & R' 
H3COOC 

t; 

B 

R R' diEnophile/di&ie Temp. ("C) Temps de Produits (Rdts globaux) 

reaction 

CN Cl 4/I 130 6h & ou k"(14%) ; ?& ou 9 (6%) 

H OCOCH 3 3,3 I I 150 6h 2 (24%) 3 ‘I ; (8%) 

2 + 2 I2 (2,5%) 
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Les configurations de ces composes n'ont pu 8tre deter&&es. 

I1 
Lors du pi6geage du pit 9 en CPV prgparative, nous n'avons pu rdcuperer qu'un melange 
form6 de 62% de 3& et 38% de & (en raison de la faible proportion en produit 2 et du 
recouvrement des pits correspondant a 3& et B 4b). 

12 1 
Les proportions relatives en 2 et Q sont dLtermindes par RMN H, 60 Mhs, CD3COCD3 sur 
les protons H5, H2 et 0COCH3 (75% de & et 25% de &). 
Composg 2 (6 ppm, JHz) : 6,92 (d, J = 3,2 ; H-5) ; 5,45 (ddd, J = 8 ; 4 ; 3 ; H2 exe). 
Compose 2 : 7,23 (d, J = 3,2 ; H-5) ; 4,70 (massif non rdsolu ; H2 endo). 
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