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Rkstu~&Le mbthylhe-3 beqzodioxkpanne-I,5 1 subit une transposition thermique en mtthyltne3 
oxa-l spiro[453dkcadi&ne-7,9 one-6 4, rbultat qui s’interpr&e comme &ant celui d’une transposition de 
Claisen non concertk A 2W, en phase liquide. la transposition s’arrete a ce stade et I’on recueille un 
produit d’addition diknique de 4. le partenaire diknophile pouvant i$tre le dikther initial 1, en I’absence 
d’un diknophile plus reactif. I’acrylonitrile. ou I’anhydride malkique. A 450”, en phase gazeuse, 4 se 
rearrange plus profondtment pour conduire principalement g la (mCthyl4’ furyl-2’)2 cyclopenttne-2 one 
8 et il la tetrahydro-3a,4,7,7a methyl-5 indhedione-l,7 9. Le mkanisme suggtrt met en evidence la 
parent& de ces transformations avec les rkarrangements photochimiques des cyclohexadi&nones. 

Abstract-Thermal rearrangement of 3-methylen-1,5-benzododioxepane 1 to 3-methylen-1-oxa-spiro[4.5]- 
7,9 decadiend-one 4 can be interpreted as a non-concerted Claisen rearrangement. At 200” in liquid 
phase the rearrangement stops at this stage and a Diels-Alder adduct of 4 is isolated the dienophile being 
the diether 1 in the absence of a more reactive dienophile such as acrylonitrile or maleic anhydride. At 
450” in gas phase 4 rearranges to give principally 2+‘-methyl-2’ furyl)-cyclopcnt-2cnone 8 and 3a,4,7,7a- 
tetramethyl-5-methyl-1,7-indenedione 9. Analogy between these transformations and the known photo- 
chemical rearrangements of cyclohexadienones is emphasized by the suggested mechanism. 

Nous avons montre rkcemment que les a,a’-bis-aryloxy-isobut&nes subissent une 
double transposition de Claisen en derives bisphenoliques, manifestant ainsi le 
caractere diallylique p&visible pour ce type de structure.’ I1 Ctait d&s lors interessant 
d’ttudier le comportement a haute temperature d’un representant original de cette 
famille de composes, le methykre-3 benzodioxepanne-l,5 1, ether cyclique mixte du 
pyrocatkchol et de l’isobutknediol. 

Le syst&me allylique y est en effet bloque dans une structure cyclique assez rigide 
pour qu’il ne puisse s’ttablir la structure pseudocyclique de transition par l’inter- 
mkdiaire de laquelle pro&dent, d’une manike g&&ale, les transpositions des 
allylaryl&hers.2 

On aurait pu s’attendre alors B une reaction d’elimination, concertke ou non, du 
diradical “trimCthyl&ne-mtthane” 2, avec formation d’oquinone 3, analogue a 
plusieurs reactions produisant ce diradical. 3 En fait nous n’avons pas observe de 
produit de reaction imputable a une reaction d’elimination de ce genre, m6me g 450” : 
ni mCthyl&necyclopropane,3c ni dimethylene- 1,4 cyclohexane,3dv 4 ne figurent en 
quantites decelables dans les pyrolysats. 

l IlIe partie: ref. 3d. 
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Transposition d 200” 
Le diether 1 se transpose, en phase liquide A 200”, en mkthykne-3 oxa-l spiro[4.5]- 

dkadiene-7,9 one-6 4, et conduit done a l’o-quinolether que l’on pouvait attendre 
d’une reaction normale de Claisen. 11 est logique d’admettre que le rearrangement se 
produit en deux temps, la rupture homolytique d’une liaison O--CHz prkddant la 
recombinaison, et il s’agirait par consequent d’une transposition rwn concertke de 
Claisen, que nous schematisons en suggerant qu’il se forme, lors de la premiere &ape, 
le syst&ne bisradicalaire mesomere (Fig. 1). Mais la symktrie du squelette iso- 
buttnique ne permet pas de juger, pour le moment, s’il en est rkellement ainsi. . 

PI . 
2 

voir 
- Fig. 2 450” 

4 

Sa sb 

FIG. 1. 

Le rearrangement s’arr&e A ce stade de la cyclohexadienone 4, car la structure ne 
per-met ni le passage A un phenol par tautomerie, ni la poursuite de la transposition 
en para, et l’on recueille, comme produit de la reaction, non pas un dim&e, forme 
stable habituelle des cyclohexadikne-2,4 ones,5 mais un produit d’addition dienique 
avec une molecule du diether de depart 5. Si l’on effectue la reaction en presence 
d’un dienophile plus Cnergique que le diether 1, on obtient le produit d’addition 
attendu :5 l’acrylonitrile donne le produit 6, avec un bon rendement, et l’anhydride 
maleique donne le produit 7, quoique avec une mauvais rendement, A cause d’une 
resinification intense. 

La structure gtntrale des pro&its 5, 6 et 7 se dkduit sans ambiguitt de leurs 
spectres. Les spectres IR prbentent, entre autres, les bandes d’absorption du groupe 
&tone non conjuguee P 1730- 1740 cm- ‘, celles de la double liaison cyclique a 

705-725, et celles de la double Iiaison CH,=C( A 905, 3070,3095 cm- r. 
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TABLEAU 1. SPKTRES DE RMN DES PRODUITS 5 ET 6 (A 100 MHz) 
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Nombre Structure 
s (20 protons) 6 (I 3 protons) 

___- 
Indice de du 

protons signal 6 (ppm) 
Constantes de couplage 

6 (ppm) 
Constantes de couplage 

J (Hz) J (Hz) 

4 s. 

1 
1 

2 
2 
2 
2 
1 
1 
1 
2 

1 

t. 

;AB) 
MB) 

;;\B) 
d. 
m. 

(mAB) 

m. (5) 
1. (6) 

690 
6.60 
6.35 
5.0 

4.654-40 
4.20 
390 
340 
- 

2-w 
2.80-2.25 

2.20 

ab = ad = 7-S 
ba = bc = 7-S 

-2 
E-14 

mm= 12 
da = 75 

cb = 7-5 ; CJ = 2 ; ci = 2 
gg= 16 
ij = 12; ic = 2 

- 
6.55 ab = ad = 6 
6.30 ba = bc = 6 
490 ee=2 

4.454.25 f-f = 12 
- 
- 

3-35 da=d;dk=2 
3-10 ki=lO;kj=5;kd=2 
2-80 cb=6;cj=2;ci=2 

265-2.15 gg = 16 
260 ik = 10; ij = 12; ic = 2 

j 1 m. I.10 ji = 12; jc = 2 1.55 ji = l2;jc = 2;jk = 5 

Les spectres de RMN de 5 et 6, pratiquement superposables dans les parties 
concernant les Clkments communs de structure, s’interprktent convenablement 
(Tableau l), et on peut notamment y mettre en kvidence, grace & la rigiditk de la 
structure bicydo[2.2.2]octCnique, la variation de la constante de couplage entre 
protons vicinaux en fonction de l’angle dikdre ;6 les valeurs trouvkes Jjk = 10 c/s 
pour un angle d&Ire de o”, Ji, = .I,, = Jkd = 2 c/s, pour un angle d&ire de &I”, 
J. = 5 c/s, pour un angle diedre de 120”, sont en accord avec les valeurs observkes 
d&s des cas similaires.’ La nette diffkrence des dkplacements chimiques des protons 
des deux groupes O-CH, dioxkpanniques de 5 (6 = 420 et 3.90 ppm) est attribuable 
A un effet de champ du groupe carbonyIe sur les protons H,, qui rksonnent de ce 
fait A un champ plus faible, et permet de penser que la rkaction diknique s’est fake 
en plawnt l’atome de carbone Spiro en 7’. comme il est indiqut (Fig. 1 et Tableau 1). 
L’orientation inverse, qui mettrait cet atome Spiro en 8’, parait d’ailleurs dkfavoride 
par l’encombrement stkique qui rtsulterait de son voisinage avec la deuxi&me 
jonction Spiro en 5’. 

I1 reste pour 5 une autre possibilitk d’isomtrie, rbultant de l’attaque de la diknone 
4 par l’une ou l’autre de ses faces, lors de l’addition de 1. Nous avons effectivement 
&park deux isom&res par chromatographie de 5 sur silk, qui pourraient Etre par 
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conskquent les isomkres de configuration 5a et 5b. Leurs spectres sont pratiquement 
identiques aux spectres du produit non chromatographik, que nous donnons ici. 

Les produits 6 et 7 ont un nombre thkrique d’iso&res plus 6levC, g cause du 
choix suppkmentaire, en principe, de l’orientation enab ou e.uo, mais nous n’avons 
pas pu en mettre en Cvidence. La gCnCralitC de l’orieritation endo, y compris pour 
l‘addition d’un ditnophile sur les cyclohexadikne-2,4 ones,’ permet de penser 
raisonnablement que c’est aussi le cas ici, mais cela laisse encore le choix entre deux 
configurations pour 7, et quatre pour 6 (deux isomkes cyano-7’ et deux cyano-8’). 
La structure inbiqube pour 6 dans le Tableau 1 n’est done que celle de l’isomkre 
le plus probable. 

Les spectres de masse confirment la masse mokulaire M des trois produits 
d’addition 5, 6 et 7, et on y observe les ions rksultant des fragmentations carac- 
tkristiques attendues. La fragmentation rktrodiknique notamment, donnant l’ion de 
masse m/e = 162, isomkre de la ditnone 4, se produit dans les trois cas (voir partie 
expkrimentale). Dans le cas de I’anhydride 7 le phknom&ne majeur est la perte 
conjointe des elements du groupe anhydride et d’un groupe carbonyle, donnant 
l’ion de masse m/e = (M - lOO), et, par perte suppkmentaire d’un proton, l’ion 
de masse m/e = (M - 101) = 159, qui constitue le pit de base du spectre. La perte 
de 100 unitis de masse a dkj:ja Ctt observke dans un cas semblable.’ 

R&arrangement A 450” 
En phase gazeuse, g 450”, la mokule subit des bouleversements plus profonds, 

mais il est remarquable que l’on n’obtietme, pour l’essentiel, que des isomkes du 
produit de dkpart 1, sans dtgradation importante, et que les composb obtenus 
apparaissent, en fait, comme les produits du &arrangement de la ditnone 4, formke 
intermkdiairement par la transposition du dikther 1. 

Les d&x produits principaux du traitement thermique g cette tempkrature sont 
la (m&thyl-4’ furyl-2’)-2 cyclopent&ne-2 one 8, et la tCtrahydro_3a,4,7,7a mtthyl5 
indhnedione-1,7 9, la premike &ant forrnke de man&e prkdominante, avec un 
rendement allant jusqu’A 40%, par rapport au ditther 1 transform& 

Le spectre UV de 8 prksente deux maxima d’absorption, a 238 mp (8 = 10,200), 
correspondant II la structure cyclopentknone, et ZI 295 rnp (E = 604O), bande attri- 
buable au systkme conjuguk du noyau furannique et de la double liaison cyclanique.g 
Le spectre de RMN de 8 est en accord avec la structure prbumke: 6 = 2.03 ppm 
(3H ; mkthyle CthylCnique) ; 6 = 2.50 g 290 ppm (massif de 4H des groupes CH2, 
rbultant de la superposition de deux systemes AB, dont l’un appartient ZI un ABX: 
J de = 7 c/s ; J,, = Jda = 3 c/s; Jf, = 8 c/s) ; 6 = 6.95 ppm (singulet ; 1 proton 
Cthylknique H,); 6 = 7.20 ppm (singulet ; 1 proton kthyknique H,, faibIement 
couplt au groupe mkthyle, J < 1 c/s, comme le montre un essai de dtcouplage); 
6 = 7-75 ppm (triplet ; 1 proton CthylCnique H,; J,, = J,, = 3 c/s ; c’est la partie 
X du syst&rne ABX oh JAx = JBx). 
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Alors que ‘le spectre IR du produit 8 ne presente que la seule bande a 1710 cm- l, 
caracterisant la fonction c&one conjuguke de la structure cyclopentinone,lo le 
spectre IR du produit 9 possede une double bande d’absorption a 1710 et 1700 cm- I, 
cette demiere attribuable a la deuxikrne fonction &tone conjuguke, dans le cycle 
hexagonal. L’absence de bandes d’absorption Cnoliques traduit une Cnolisation 
ntgligeable de cette Bdicttone, explicable par la rigiditi, et la non plan&t&, du 
systkrne bicyclique. Le spectre UV presente, a 224 mu, un maximum d’absorption de 
forte intensite (E = 21,500), resultant de la superposition des effets des deux systkrnes 
conjugues independants. 

La repartition des protons &ant la m&me, et leur environnement similaire, le 
spectre de RMN de la dicktone 9 est t&s semblable a celui du produit 8: 6 = 7.90 
ppm (multiplet, 1 proton Cthyltnique H,); 6 = 620 ppm (multiplet, 1 proton Cthyl- 
enique Hi,) ; 6 = 5-95 ppm (1 proton ethylenique H,) ; 6 = 2-50-3-30 ppm (massif 
de quatre protons); 6 = 2-10 ppm (trois protons du groupe methyle). 

Les spectres de masse conlirment la masse mokulaire des deux produits, l’ion 
molkculaire donnant d’ailleurs le pit de base de chaque spectre; il en est de meme 
dans le cas du diether initial 1. Les rapports d’intensite des pits M+/(M + l)+/ 
(M + 2)+ concordent avec les rapports theoriques 100/l l-04/0-95 calcults pour la 
formule brute C,oH,002 par Beynon” (cf. Tableau 2). I1 est alkatoire d’y chercher 

TABLEAU 2. !hCTREs DE MASSE (PARTIELS) DF!S PRODUITS I,& 9, X, Y (INIFNS~ RELATIVES) 

mje = 1 8 9 X Y 

164 

163 

162 

161 

147 

145 

144 

134 

133 

119 

106 

105 

91 

82 

81 
80 

43 

M+2 

M+ 1 

M+ 

M-l 

M - 15 

M - 17 

M - 18 

M - 28 

M - 29 

M - 43 

M - 56 

M - 57 

l-1 

11.2 

100 

6.5 

6.6 

1.4 

11 

100 
2.3 

- - 
28.4 3.6 

- 
- 

13.6 

8-o 

6-4 

3.6 

8.0 

20 

2.0 

5.9 
24.4 

- 
- 
14-2 

20 

22 

35 

30 

64.5 
_- 
- 

_- 

2.3 

2.3 
4 

I.1 

Il.5 

100 

48 
10 

3.2 

1.7 

48.5 

31.5 

45-5 

13.2 

30 

81.5 

122 

2 

6.6 
8.1 

- 

4.7 

2.8 
- 

29 

17.5 

20 

7 

31-2 

57.6 

S-6 

5 

5.4 
100 

- 
56 

21.6 

16 

20-5 

30 

I00 
- 

- 

3.2 

16.8 

39 - 30 20 51 292 35.8 

des arguments prkcis de structure, en raison de leur complexite, diie a la facilite 
des rearrangements, bien supkrieure sans doute sous l’effet du bombardement 
Clectronique que sous celui de la tempkrature. 11 en est un toutefois, assez caracter- 
istique pour Stre spkcifique de la structure 9, c’est l’observation, darts le spectre de 
cette didtone 9, d’un ion de masse m/e = 82, absent dans le spectre de 8, issu de 
la fragmentation retrodienique habituelle des structures cyclohexCnones.12 
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9 ioni& 
m,/e = 162 (lOOo/,) m/e = 82 (12.2%) 

Le mkcanisme que l’on peut suggerer pour interprkter ces isomerisations fait appel 
au paraHtlisme evident de ces derni&es avec l’isomkrisation photochimique bien 
connue des cyclohexadienones, particulierement des cyclohexadiene-2,5 ones, mais 
aussi de certaines cyclohexadiene-2,4 ones, en bicyclo[3.l.O]hextnones.’ 3 Selon l’un 
des mkcanismes suggCrCs pour cette transformation photochimiquer4 il y a, schkm- 
atiquement, clivage homolytique de la liaison C-l, C-6, formation du cycle pen- 
tagonal, enfin cyclisation du diradical 1,3. C’est un processus identique que l’on 
peut invoquer pour ces rearrangements thermiques, aux dtpens de la ditnone 4, 
qui se formerait dans une premike &ape independante (Fig. 2). Toutefois la cyclisatioa 
du diradical-1,3 10 en derive cyclopropanique 11 n’a pas de raison de se produire, 
a une temperature ou au contraire les cyclopropanes se rkarrangent en 0Mines par 
clivage du cycle et rearrangement prototropique.” La majeure partie de la trans- 
formation se fait done par rearrangement prototropique du diradical 10, qui se 
trouve particulikement favor&e a cet Cgard, puisque les migrations de protons 
peuvent avoir lieu sous le triple effet de la tautomerie c&one-enol, de la tautomtrie 
allyl-propknyl et de migrations l-5 dans des syst&mes conjuguts.’ 6i I7 Trois protons 
doivent migrer, au total, pour aboutir A la structure 8, et on peut le schematiser, par 
exemple, par la succession : 

c&one 10 4 ho1 12 + &one 13 + c&one 14 -P c&one 8 

(cf Fig. 2). 
Bien d’autres chemins, et d’autres intermtdiaires, sont possibles, que l’on pcut 

resumer en representant une structure resonnante du type 15: 

Quant a l’ind&nedione 9, sa formation peut s’expliquer par une cyclisation radi- 
calaire du diradical 10, avec coupure du cycle tttrahydrofurannique, suivie du 
&arrangement de la double liaison exocyclique (Fig. 2). 

La prksence, darts la plupart des essais, de quantitts variables d’autres isomQes 
de rearrangement que 8 et 9, montre que la transformation peut efkctivement 
s’arr&er en route, ou dtvier vers des structures analogues. Les deux produits 8 et 9 
apparaissent bel et bien comme les termes ultimes, stables, de l’tvolution des deux 
dries identifi&.es du r&arrangement. Nous avons detecte notamment deux isomeres 
X et Y, de nature similaire (c&ones non saturkes), d’apr&s leur spectre IR, legtrement 
plus volatils, d’aprb leur rang d’elution en chromatographie, et trb instables. 11s 
jaunissent et polymkrisent trb vite lors des tentatives d’isolement par chromato- 
graphie gazeuse prbparative, de sorte que nous n’avons pas pu determiner leurs 
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11 

L 

I 

8 

FIG. 2. 

caracttristiques, ni &cider leur structure. Leur spectre de masse corrobore cette 
instabilite, puisque les pits parents y sont de faible intensite (Tableau 2), alors qu’ils 
constituent le pit de base des spectres de 8 et de 9. On remarque toutefois une nette 
parent6 entre le spectre de X et celui de 9 (pits a m/e = M - 17 = 147 et Q m/e = 82) 
qui suggere que X pourrait etre un intermediaire de 9, tel que 16. 

Now avons cherche A vkrifter si la transformation de la dienone 4 se produisait, 
en partie au moms, par l’intermkdiaire du c&&ne 17, ce processus &ant habitue1 dans 
les transformations photochimiques des odienones,13 en effkctuant la reaction en 
prksence de methanol. 11 ne le semble pas, aucun ester n’ayant pu Stre d&elk dans le 
pyrolysat. 11 est encore plus surprenant d’y constater l’absence de produits phenol- 
iques, qui montre que le rearrangement de la partie cyclohexadienone est beaucoup 
plus facile qu’une coupure du cycle methyl&net&ahydrofuranne, et denote une 
singulike stabilitt de celui-ci. 
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(Mdthyl-4 firyl-2’b2 cyclopenthne-2 one 8. F = 60”; Ebo.l = 96”; semicarbazone: F = 199”; Spectre 
IR (KBr): 760, 1120, 1370, 1591, 1710.3010, 3140 cm-‘; Spectre de RMN (il60 MC/S, CCI,) void texte; 
Spectre de mclsse (voir Tableau 2); Spectre UV (mtthanol): A, = 238 mp (E = 10,200). Amu = 295 mp 
(E = 6040); Semicarbazone: & = 278 mp (E = 17.100). 

Tetrahydro_3a,4,7,7a-mktkyl-5 ind&nedione-1,7 9. F = 59”; Eb,., = 96”; Spectre IR (KBr): 770, 1370, 
1590, 1625, 1700, 1710,2990,3080,3090; Spectre de RMN (60 MC/S, CIXI,) voir tcxte; Spectre de musse 
(voir Tableau 2); Spectre UV (m&hanol): 1, = 224 mp (E = 21,500), 12, = 310 mp (E = 325); Dosage 
par oximution : groupe carbonyle : 1 a2 6quivaleot 100 g (calculC : 1.23). 
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