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ALKOXY-5 PENTADIENOATES : ETUDE DE LEUR 

REACTIVITE DANS LA REACTION DE DIELS ET ALDER SOUS HAUTE PRESSION 
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Pierre et Marie Curie - 8, rue Cuvier - 75005. Paris 

Swmary : High pressure Diels-Alder reaction of 5-alkoxy pentadienoates 1 (wnbident dienes) - 

with some dienophizes is described. High regio and endo-stereoseZectivity in such 

process is observed. 

La reaction de Diels et Alder, tant d'un point de vue theorique que synthetique, est une des 

reactions cl@ de la chimie organique. Elle constitue en particulier une solution simple et 

elegante a la construction de systemes cycliques 1 6 chainons. 

L'emploi relativement recent des dienes heterosubstitues' permet de resoudre d'une maniere 

efficace le probleme de la regioselectivite de cette cyclisation et d'etendre son champ d'ap- 

plication en synthese organique. 

Nous avons decrit' une methode simple d'acces a des dienes de type 1 presentant la substitu- - 
tion originale l-4 donneur accepteur. Nous presentons dans cet article les premiers resultats 

concernant la reactivite de ces dienes dans la reaction de Diels et Alder. Nous montrons en 

particulier que cette reactivite est ambidente : opposes a des philodienes de type accepteur, 

ces dienes 1 conduisent aux cycloadduits 2, alors que cette meme reaction engendre les cyclo- - 

adduits 3 avec les philodienes donneurs (schema I). 

Schema I 
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Les resultats de cette etude sont resumes dans le tableau I et montrent que l'emploi de la 

haute pression permet d'engendrer regioselectivement et stereoselectivement des cycloadduits 

hautement fonctionnalises et thermiquement peu stables. 
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la - 
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Tableau I 

:ONDITIONS 
IPERATOIRES (Rdt ') 

CH2C1 2, 10 Kbar 

24 h (80) 
.___________________ 

CH2C12, 1 bar 

48 h 20°C (35) 

CH2C12, 15 Kbar 

24 h (70) 
.___________-_-_-_-- 
toluene, 1 bar 

3 j. 
110°C (O) 

CH2C12, 15 Kbar 

12 h (80) 
___________________ 

toluene, 1 bar 

4 j. 
110°C (70) 

CH2C12 

15 Kbar (85) 

4 j. 

CH2C12 

17 Kbar (40) 

9 j. 

CH3CN, 80°C 

(40) 

1 bar, 8 j. 

PRODUITS 

CODMe 

5 - 

COOMe 

FOOMe 

9 - 

COOMe 

11 - 

COOMe 

FjEt2 
14 

koir reference 7 14/15 = 5/2 )-_ 

Le protocole experimental general est le suivant : une quantite equimoleculaire de reactifs 

en solution (3 M) dans du chlorure de methylene anhydre est cornprime (8-20 kbars) a tempera. 

ture ordinaire pendant le temps indique. Apres decompression et evaporation du solvant, les 

adduits sont isoles par chromatographie5. 
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Alors que, dans des conditions thermiques, la reaction de Diels et Alder est lente et engen- 

dre surtout des composes de degradation (aromatisation...) cette meme r&action, dans les con- 

ditions de haute pression, conduit en general aux cycloadduits attendus avec de bons rende- 

ments6. La regioselectivite symbolisee dans le schema I est totalement observee ; les cyclo- 

adduits de type 2 sont obtenus avec les philodisnes accepteurs (acrylate, cyclopentenone) - 
alors que celui de type 2 est engendre avec le philodiene donneur7 (N,N diethylaminopropyne). 

La structure proposee pour les cycloadduits est basee sur l'analyse de leurs spectres de RMN. 

De plus 12 a et& transforme en compose 16 identique (IR, RMN H1 et C13) a un echantillon -_ 
authentique'. COOMe 

$/Pt+ 
12 - 

16 - 

Nous poursuivons actuellement les recherches dans cette voie avec d'autres dienes presentant 

ce type de substitution pour l'elaboration de "synthons" utilisables en synthese de produits 

naturels. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 
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5 IR (film) : 1860 1790 1740 cm-l : 6 6,40 (ddd J = 10 4,5 -- ; RMN H1 (250 MHz CDC13) 

2 Hz 1 H) 6,15 (ddd J = 10 3,5 2,5 Hz 1 H) 4,70 (2 d J = 7 Hz 2 H) 4,45 (ddd J= 

7,5 3,5 2 Hz 1 H) 3,90 (dd J = 10 6,5 1 H) 3,80 (s 3 H) 3,75 (dd J = 10 7,5Hz 

1 H) 3,40 (m 4 H). 

7 IR (film) : 1740 cm-', RMN H1 (250 MHz CDC13) : 6 6,lO (m 2 H) 4,65 (2d J = 7,5 Hz -- 
2 H) 4,35 (t J = 4 Hz 1 H) 3,75 (s 6 H) 3,35 (s 3 H) 3,lO (ddd J = 12 5,5 1,5 

Hz 1 H) 2,65 (ddd J = 13,5 3,5 3,5 Hz 1 H) 2,30 (ddd J = 13,5 5,5 3,5 Hz 1 H) 

2,lO (ddd J = 13,5 13,5 12 Hz 1 H). 

9 _ : E (ether) : 99-lOO"C, SM : M+/e = 252 ; IR (nujol) : 1735 cm-l, RMN H1 (80 MHz CC14) - 
6 8,25 (d J = 8 Hz 2 H) 7,65 (dd J = 8 Hz 1 H) 4,0 (s 3 H) 3,9 (s 6 H). 

11 IR (film) : 1745 1730 cm-l ; RMN H1 (80 MHz CDC13) : 6 6,0 (m 2 H) 4,50 (s 2 H) 

<25Tm 1 H) 3,75 (s 3 H) 3,40 (m 1 H) 3,30 (s 3 H). 
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12 IR (film) : 1745 1730 cm-1 ; RMN Hl (250 MHz CDC13) : 6 6,lO (m 2 H) 3,90 (ddd 

i-=7,5 3,5 1,5 Hz 1 H) 3,80 (s 3 H) 3,45 (ddd J = 8,0 1,5 Hz 1 H) 3,35 (s 3H). 

14 SM : M+/e = 235, IR (film) : 1730 cm-', RMN H1 (80 MHz, CC14) 6 7,30 (m 2 H) 7,0 

(dd y= 7 Hz 1 H) 455 (q 2 H) 3,lO (q 4 H) 2,35 (s 3 H) 1,35 (t 3 H) 1,lO (t 

6 H), produit deja decrit8. 

15 SM : M+/e = 235, IR (film) : 1730 cm-l ; RMN H1 (80 MHz, CC14) : 7,90 (m 1 H) 7,80 

dd r= 8 2 Hz 1 H)-7,lO (d J = 8 Hz 1 H) 4,35 (q 2 H) 3,15 (q 4 H) 2,35 (s 

3 H) 1,40 (t 3 H) 1,lO (t 6 H). 

Ces rendements n'ont pas @te optimises ; cependant une difference notable de reactivite 

peut etre observee entre les dienes la et lb et peut etre rendue compte par un effet don- -- 

neur superieur du groupement 0CH20CH3 compare au groupe 0CH3. 

L'aromatique 15, regioisomere de l'adduit attendu 14 peut resulter, comme c'est le cas - - 
lors de la cycloaddition de 13 avec les esters dieniques8, d'une cycloaddition initiale - 
de type (2 t 2) selon le schema : 

COOEt 

lc+~- - 

OOEt :r O\/OEt 
+ 15 - 

Me 

NEt2 

J. Ficini, A. Dureault, G. Revial, A.M. Touzin ; Tetrahedron Letters 1025, (1974). 

J. Ficini, R.M. Ortufio, J.F. Brault, J. d'Angelo, C. Riche, J.F. Bouchaudy ; Tetrahedron 

Letters, soumis pour publication. 

16 IR (film) : 1740 - 1730 cm-l ; RMN H1 (250 MHz CDC13) : 6 3,7D (s t m 4 H) 3,20 

s TH) 2,70 (m 2 H) ; RMN Cl3 (CDC13) : 219,l (s) 173,9 (s) 75,5 (d) 56,5 (q) 

51,6 (q) 51,4 (d) 42,3 (d) 38,9 (t) 36,8 (d) 25,9 (t) 23,3 (t) 15,9 (t). 

(Received in France 22 November 1982) 


