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Bésumé : On décrit I'isolement de I'acétylénedicarbaldéhyde (ADCA)1 a I'état pur et son obtention en solutions
diluées aprotiques (CH2CI2, CCl4, toluéne), basés sur la formolyse du monoacétal diéthylique de 'ADCA, 2a, l'excés
d'acide formique étant détruit par déshydratation, A I'état d'oxyde de carbone, 4 I'aide de P20s en solution dans le
dichlorométhane. Avec les diénes conjugués, en milieu neutre, FADCA réagit exclusivement comme diénophile
(formation de 4) contrairement 4 ce qui survient en milieu acide, ou I'on obtient surtout les produits d'addition-
substitution de type Michael § quand le diéne présente un caractére aromatique.

Abstract: Procedures for isolating acetylenedicarbaldehyde (ADCA)1 in the pure state, or for obtaining this unstable
compound in diluted aprotic solutions (CH2Clz2, CCl4, toluene) are detailed. They are based on the acidolysis of its
mono-[diEt]-acetal 2a with an excess of formic acid, followed by dehydration of residual acid into carbon monoxide with
P20s in CH2CI2 diluted solution. Under neutral conditions, ADCA reacts with dienes as dienophile only (4 produced).
in shamp contrast to what occurs in acidic medium, where its Michael acceptor character mainly behaves (5 produced)
when one starts from aromatic dienes.

Dans le cadre de nos travaux sur l'acétylénedicarbaldéhyde (ADCA),1, ce n'est que récemment (1) que nous
sommes parvenus 4 isoler ce dialdéhyde hautement réactif, mais trés instable (CAUTION), des solutions formiques
dans lesquelles on l'obtenait et étudiait sa réactivité (2,3).

Disposant ainsi de ses solutions dans divers solvants inertes, exemptes de HCO2H, nous avons pu observer
le changement radical attendu de sa réactivité A I'égard des cyclodiénes présentant un caractére aromatique, avec
développement de la seule réaction de Diels-Alder, a I'exclusion d'addition-substitution de type Michael(1,2)
Compte-tenu de l'intérét de IADCA, 1, et de son précurseur, son monoacétal diéthylique 2a, comme intermédiaires de
synthése dans des domaines trés variés(4-11), il nous a paru utile de compléter nos résultats préliminaires (1) et de
consigner dans ce mémoire nos derniéres observations sur fisolement de 1 et sur sa réactivité, en miieu neutre, avec
les cyclodiénes conjugués.

Résultals
Erincipe général

Il est basé sur l'acidolyse du monoacétal 2a (R=Et) de FADCA & l'aide d'un excés d'acide formique pur, en
présence de CuSO4 comme déshydratant, puis, sur la destruction sélective, aprés haute dilution par le
dichlorométhane, de I'acide formique résiduel a l'aide de I'anhydride phosphorique (déshydratation 4 I'état d'oxyde de
carbone) (schéma 1).

En raison de Finstabilité intrinséque de I'ADCA, dont la décomposition n‘est que partielement ralentie en
solution, les rendements finaux dépendent de la rapidité des deux étapes-clefs : formolyse de 2 et élimination du
HCO2H résiduel; en conséquence, une étude comparative d'accés a 1 au dépar de 2 avec R= Et(a), Me(b) et r
Pr(c)(12) a été entreprise.
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CuS04 anh.

(EtQ)e2CHCxC-CHO  + 2HCOH —— OCH-C=C-CHO + 2HCOzEt + (HO)

2a

distil. sur P20s5 ' 1 ps
1) dilution CHeCe
> OCH-C=C-CHO + 2 HCOZEt et solvant
2) P20s (-CO, -H20) (soltion A dans CH2Cl)
Zmeta aiPz05P 1, solon B
Shimai

Matié 2
Digcétals 3.

Depuis notre précédent mémoire (2), ou nous avions détailié la synthése de 3a (R=FEt) par action de
forthoformiate d'éthyle sur le dimagnésien de I'acétyléne, nous avons eu f'occasion de reproduire cette préparation
trés souvent. Ayant eu la surprise d'observer des rendements variables, voire quasi nuls, notamment lorsque le
dimagnésien précipite pendant sa préparation, nous avons adopté avec profit (rdt 70-80%) la méthode préconisée par
Miginiac et al. empruntant l'orthoformiate mixte de phényle et de diéthyle en présence de dichlorométhane comme
cosolvant de I'éther(13)(pour d'dventuelles variantes opératoires, voir la partie expérimentale). Des résuitats
comparables ont été obtenus pour 3b (R=Me)(14) en engageant lrorthoformiate de phényle et de diméthyle.

Le dérivé 3¢ (R=+Pr) a été préparé par transacétalisation(15) de 33 avec un excés d'isopropanol en présence
d'acide p-tolugne sulfonique (rdt 64%).

Monoaceétals 2

En accord avec une remarque de la littérature(11), le rendement en 23 est légerement amélioré lors de la
formolyse de 33 en présence de tiers solvant (CH2Cl2(11) ou CHCI3(2)) en opérant a plus basse température que celle
{(40°C) que nous avions adoptée(2): 13h & 15°C (rdt 80%) au lieu de 1h & 40°C (70%). Il est ic1 nécessaire d'utiliser un
acide formique pur commercial pas trop sec (non préséché sur CuSOas), faute de quoi la réaction 18 n'est plus
négligeable (pertes de rdt en 2a, suite & sa conversion en 1).

éq. ta (RO)2CH-C=C-CH(OR)2 + 2 HCOzH > OCH-C=C-CH(OR)2 + 2 HCO2R + H20
3 exces 2

éq. 18 OCH-CaC-CH(OR)2 + 2 HCO2H > OCH-CaC-CHO  + 2HCO2R + H20
2 excés 1

€q. 1y {RO)2CH-C=C-CH(OR)2 + 4 HCO2H > OCH-C=C-CHO + 4HCO2R +2H20
3 excés 1

Ces conditions ne sont pas directement transposables a 2b et 2¢ a partir de 3b et 3c : comme I'a moniré une
étude cinétique comparative (RMN 'H) les réactions des éq 1a, 18 et évidement 1y, sont beaucoup plus lentes
qu'au départ de 3a et il est alors nécéssaire d'opérer 4 température plus élevée et/ou plus longtemps pour atteindre
2b et 2¢, et, ultérieurement 1. Compte-tenu de linstabilité de 1, y compris en solution formique, les meilleurs
précurseurs de 1 sont donc les dérvés éthylés 3a (éq. 1Y) ou 2a (€q. 1B) et non leurs analogues méthylés ou
isopropylés 3bc et 2bc.

Disposant des solutions formiques d’ADCA issues de la formolyse de 3a (éq. 1y), nous avons longtemps
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échoué dans nos tentatives de son isolement essentiellement pour deux raisons:

- instabilité intrinséque de 'ADCA, vide infra son explosion 3 la fusion 4 -11°C, heureusement
maitrisable lorsqu'il est placé en solution diluée (décomposition ralentie),

- difficutés de sa séparation de I'excés d'acide tormique (2}

Devant ces échecs, nous avions pensé que FADCA pourrait étre isolé par thermolyse éclair de son adduit de
Ciels-Alder avec I'anthracéne 4 m (2),maltheureusement, sous diverses conditions de température, Ripoll a observé
qu'l était invariablement accompagné de son produit de monodécarbonylation, 'aldéhyde propiolique (16).

De méme nos essais de décomplexation du gretion cobaltcarbonyle du complexe stable ADCA-Co02(CO)s
(17,18), par photooxydation & l'air dans le benzéne ou I'éther, ou par oxydation chimique (Fe !ii, Ce IV) n'ont pu
aboutir.

En conséquence, nous avons réexaminé le probléme de I'élimination sélective de HCO2H dans les bruts de
formolyse de 3a, en abandonnant 'action des bases et en nous tournant vers un réactif élecirophile (donc a prior:
compatible avec 1). Notre choix s'esi fixé sur P205, connu pour déshydrater l'acide formique en CO(19), I'anhydride
formique intermédiairement formé n'étant stable quen milieu trés dilué et en absence de trace d'acide (20)(éq 2).

P205 P205
(€q.2) 2HCOZH — [(HCORO] —— 3 2cCO
CHCI2  sohvart [-H20)
o e IADCA

Aprés formolyse de 3a (25 mol de HCOzH par mol. 2,5 h & 20°C) et dilution par CH2Cl2 (2 1), I'addition de cette
solution & une suspension de P20s (28 mol ) dans CH2Cl2 {1 I) donne bien le dégagement de CO attendu, mais la
solution récupérée litre seulement environ 25% en ADCA {accompagné de tormiale d'éthyle el seulement de
quelques % de HCOzH) Nous avons pu améliorer ce procédé, trop exigeant en HCO2H, et, par la suite en P205. i} en
partant de 2a (éq 1) au lieu de 3a (éq 1a), ii) en utilisan! un acide formique trés sec (préséché sur CuSQa), le rapport
molaire HCO2H /produtt de dépan ayant pu étre ainsi restreint de 25 (cas de 3a) 4 7 (cas de 2a).

Afin de diminuer l'inévitable décompasition partielle de 1 au cours de la formolyse de 2a, plus importante en
raison des facteurs de concentration qu'au départ de 3a, nous avons cherché A diminuer le temps de formolyse, ce
qui est réalisé en présence de CuSOs qui capte I'eau au fur et & mesure de sa formation (éq.18 et schéma 1). lly a
méme inéréy a stopper 1a réaction avant son terme (35 min 4 25°C au lieu d'une heure), le dérivé 2a résiduel n'étant
pas uliérieurement génant (décomposition quasi tetale Yors du deuxiéme traitement au P20s, vide infra).

Au bilan, aprés tormolyse de 2a dans ces conditions, aprés ddution au CH2Cl2 et traitement par P20s (7 mol }
dans CH2Clz2, on récupére une solution dichlorométhanique contenant (RMN 'H, étalon interne toluéne) 50%
d'ADCA, de formiate d'éthyle ef seulement des traces de HCOz2H (5 & 10% par rapport 4 1). essenliellement 3 I'état
d'anhydnde formique Ces solutions (solution A) sont déja utilisables en synthése dans la mesure ol les traces d'acide
sont compatibles avec les réactifs antagonistes.

Cherchant ensuite a lsoler & I'état pur, par "distitlation” (en fait par évaporation), il nous fallait mettre au point
un procédé tenant compte du caractére explosi de 'ADCA A 1'é1at sec et permettant d'éliminer les dernigres traces
d'acide formique ou de son anhydride, présent en solution Ceci a pu étre réalisé en plagant dans le bouilleur un
cosolvant de haut point d'ébullition {o-phtalate de diéthyle) alin que I'ADCA soit loujours en solution diluée, et en
introduisant une petite quantité de P20s pour parachever la destruction de l'acide

Dans ces conditions, aprés évaporation lenle des fractions légéres (CH2Cl2 et HCO2EL) sous légeére
dépression, en chautfant modérément sous un vide plus poussé, 'ADCA s'évapore du bouilleur {aucun reflux
observé) el se condense dans le collecteur refroidi a -40°C 4 I'état d'un solide jaune pale (rdt 30-35% par rapport 4 2a).
On le recueille par sa dissolution immédiate dans un solvant {CCle, CH2Cl2, CHCI3, etc.) & une température intérieure a
celle de sa fusion (-11 --10 °C) & laquelle il explose sans flamme, méme sous azote (CAUTION). Ces solutions, méme
diluées, ne sont conservables que quelques jours & -20°C : décomposition lente, avec formation d'un solide jaune-
pate (vraisemblablement un polymeére de 'ADCA, plus ou moins décarbonylé d'aprés ses spectres IR et de RMNTH,
étude en cours)
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Cette purification étant assez lourde (et peut-étre périlleuss) a mettre en oceuvre, nous avons cherché a
éiminer les demiéres traces de HCO2H de la solution A en lui faisant subir un second traitement au P20s (2,5 mol. par
mol. de 2a nitial) : on récupére alors une solution B dichlorométhanique d'’ADCA (rdt 40 a 45%) contenanmt HCO2€Et, et
bien exempte de HCOzH. Il est possible d'éliminer complétement le formiate et de changer le solvant (par exemple
loluéne) en diluant cette solution B par un solvant de plus hau! point d'ébullition, et en évaporant sous iégére
dépression CH2Cl2 et le formiate, plus volatils, l'opération ne s'accompagnant que de faibles peries de rendement.

Nous avions montré que les aldéhydes a-acétyléniques (E= H, CHO, CO2Et, CONMe2,CN, CH{OE)2,
schéma 2) présentent une versatiiité de réactivité a I'égard des cyclodiénes en milieu acide, avec développement
exclusif de la réaction de Diels-Alder ( accés & 4) quand le diéne n‘a pas de caractére aromatique, et compétition entre
celte derniére et raddition-substitution de type Michael (accés a 5}, quand le diéne en présente un et posséde
évidemment une position o ou o' par rapport & X substituable (2,3).

E
R, 4

CHO

ne RW

E-C =C-CHO + 91-@ X —
acide
CE=CH-CHO &
d-m
Schéma 2

En milieu neutre, quelle que soit 1a nature du cyclodiéne, la seule réaction de Diels-Alder peut procéder
(2.3); manquait évidement & celle élude le cas de 'ADCA (E=CHO) que nous avons donc opposé, en solution
exempte de HCO2H, a divers diénes conugués (d-m)(tableau 1)

Comparés aux résultats observés en milieu acide {2), on constale le plus souvent une amélioration des
rendements en dépit d'une atiénuation de réactivité consécutive a la suppression de la catalyse acide (par exemple,
avec le cyclopentadigne (d), réaction instantanée & 0°C avec 1 en présence de HCQO2H/ CH2Cl2 et 0,5h 3 20°C dans
CH2Cl2) Ces gains de rdt sont essentigllement impulables a la suppression des réactions secondaires qui se
dévetoppent en milieu acide: décomposition partielle et/ou polymérisation cationique du diéne de dépan (cf. (1)) et
grande instabilité de certains adduits de Diels-Alder (4f-h,j.k), qu1 ne peuvent étre caractérisés( 4,g, h, }, k) ou. au
mieux 1solé (4f), qu'en I'absence de trace d'acide

Quand le cyclodiéne posséde un caractére aromatique (h-m) et une position e ou o substituable (sauf h) on
n'observe, comme attendu, que la formation des adduits de Diels -Alder 4 a I'exclusion des adduits de type Michael §
(voir comparaison, tableau 1)

Avec le furanne (i), ban révélateur de la versalité de réactivité des aldéhydes a-acétylemiques(2,3). et des a-
énones (22-25), il ne se forme que 5i en milieu HCO2H/CH2Cl2, et que 4i en milieu neutre (rdt 90%) & la condition
d'opérer au départ d'un ADCA préalablement bien purifié et d'utiliser un léger défaut de furanne pour éviter une
seconde cycloaddition conduisant 8 un mélange de stéréoisoméres 61 el 8 (caractérisés par RMN'H,non
1solés)(schéma 3).
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Mt
furanne 7/ CHO 5
OCH-C= C-CHO
CHEl CAN
"o,
neutre
L» CHO furanne
——ee
CHO exces
4i 6i 6i

Schéma 3

On notera ici que contrairement A 'acroléine (25) et & d'autres aldéhydes o-acétyléniques (2,3}, en
milieu acide, 'ADCA et le furanne semblent bien conduire & 'adduit de type Michael sous contrdle cinétique: I'addition
d'acide formique a une solution de 4i dans CDCI3 n‘entraine pas, en RMN'H, Fapparition des signaux de 5i,
réquilibration thermodynamique de 4i et 5i par HCOzH parait donc exclue.

Si I'on juge par la rapidité de ses cycloadditions de Diels-Alder, I'ADCA se situe parmi les plus puissants
alcynes électrophiles. En conséquence, et compte-tenu du grand potentiel synthétique offert par les deux fonctions
aldéhyde, on peut penser que l'obtention de 'ADCA en milieu aprotique ouvre de nouvelles perspectives
synthétiques, méme si , dans cerains cas, son monoacétal 2a. plus commode & manipuler, peut étre utilisé & sa place.
On pourra désormais I'engager dans de nombreuses réactions antérieurement empéchées ou modifiées par la
présence d'acide formique: plusieurs d'entre elles sont activement développées par notre groupe et diverses autres
équipes (5,9,10).

Bemerciements Nous remercions le CNRS (URA 415), TANVAR et Rhéne-Poulenc-Agrochimie pour leurs aides
financiéres,et le centre régional de mesures physiques de l'ouest pour les spectres de masse etdermn,
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Tableau 1: Comparaison de réactivité entre 1 et les diénes en milieu neutre et acide

CONDITIONS Mieu neutre Mileu acide(2)
déne adduit ref 1% temps 4 20°C % (4+8) 4%
d : cyclopentadiéne 4d 2} 80 05h 72 10070
e ' cyclohexadiéne-1,3 48 (2) 75 th 75 100/0
f diMe-2,3 butadiéne-1,3  4f (c) 75 1.5h 10 (b) 10070
g’ tnMe-1,3,3 vinyl-2- 49 (c) a5 (a) 4h b)

<cyclohexéne {21

h: diMe-2.5 furanne 4h () 75(a) 4h (b)

1. furanne 4 (c) S0 2h 40 0100
i éthano-4,7 dihydro-4,7-  4j (c) 100(a) 5 min. (b}

-iscbenzofuranne  (7)

K: diMe-5,6 dihydro-4,7- 4k {c) 100(a} 5 min. (b)

-isobenzofuranne  (4b,7)

' diphényHulvéne 4l {2) 90 5 min. 20 55/45
m; anthracéne am (2) 30 48h 40 95/5

(a) produits bruts non isoiables, caractérisés par IR et RMNTH
(b) formation instantanée de résines brun-noirdire, majcritaire ou exclusive.
(c) ce mémoire

CHO Me
Me\ CHO CHO CHO
Me CHO CHO
Me
41 ag 4h
‘, CHO
CHO
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PARTIE EXPERIMENTALE

i i2
Tétrad . Lde 'ADCA 3a

Il a été obtenu selon un protocole décrit (13},parfois modiié comme suft, notamment lorsque le dimagnésien de
I'acétyléne précipite (surtout en fin de préparation). On fait barboter un courant d'acétyléne (industriel, débarrassé d'acétone par
passage dans deux piéges 3 -70°C) sous un débit d’environ 30 I/h, dans une solution éthérée, bouilfante (bain 50-80°C) et agrtée,
de bromure d'éthyl-magnésium [préalablemant préparée sous azote a partir de 28,89 de Mg {1,2 mol.), 138g de bromoéthane (1,25
mol.} et 600 ml d'éther sec). Au bout da 6 ou 7 heures, le milieu réactionnel, auquel on ajoute périodiquemant de I'éther pour
marntenir ia concentration et éviter la cristallisation du dimagnésien, se sépare en deux couches; le barbotage d'acétyléne (12-14h
en tout) est interrompu lersque le volume de la couche inférieure ne varie plus. Si, surtout vers la fin (8-8h) de cette
opération, on observe un début de cristallisation de la couche inférieure, Il est nécessaire d'introduire
100-150 mi de CHz2CI2 (trafchement distilié sur P20S5) pour éviter une prise en masse bloquant
I'agitateur, le barbotage étant ensufte maintenu comme ci-dessus. Aprés retroidissement 8 20 °C, on additionne
sous agitation, goutte a goutte, une solution de 157 g d'orthoformiate mixte de phényle et de diéthyle (13) {0.8 mol.) dans 160 ml de
CH2CI2 sec, en refroidissant par un bain d’eau contenant quelques glagons, de sorte que la température du milieu reste comprise
entre 20 et 25°C (13) . L'agitation est ensuile maintenue pendant 15h & 20°C puis on hydrolyse par une solution saturée de chlorure
d'ammonium. Aprés extraction, lavage de la phase organique a la soude SN (3 fois 20 ml), puis a l'eau jusqu‘a neutralité, on séche
sur Na2S04. Par distillation, on récolte 75 g (rdt 82%) de liquide incolore Eds= 91-93°C (2), solide blanc, F= 30-31°C, stockable a -
20°C
Tétraméthyidiacétal de FADCA : 3b.

En apphquant le méme mode opéraicire que pour 3a sur des quantités quatre fois moindres, on obtient un hquide
incolore, E1a70-73°C (rdt 65%), litt. (14) E13=101-103 5°C; IR (liq) en em’1: 2820 ef 2880-2980(CH), pas d-absorption & 2200 (C[C
sym ) et C-O-C acétal de 1040 a 1200; RMN (CDCI3) d en ppm par rapport au TMS : 3,37(s. 12H) et 5.23 {s, 2H).
Tetraiscoropyidiacetal de TADCA : 3¢.

Une solution de 50 ml d'isopropanol, 1.15g de 3a (Smmol.) et 28 mg d'acide p-toluénesulfonique (0.16 mmol.} est distillée
trés lentement sur une période de 40 h, au travers d'une colonne vigreux, le mélange éthanol-isopropanol qui distille ( E760 = 70 &
82 5°C) étant remplacé par 50 ml diisopropancl (en deux fois) Aprés reprise au dichlorométhane, lavage avec une solution
aqueuse de carbonate de sodium, a I'eau, puis séchage sur Na2S04, on distille . Rdt 0,91g (64%) de liquide jaune pale, £ 0.4 = 94-
95°C IR (CHCI3) 2860 4 2960 (CH) et C-O-C acétal de 1000 a 1160; RMN (CDCI3) 1,18 (d, 24H, 32 = 6Hz). 4,11(sept., 4H, 3J =
6Hz), 5.41 (s, 2H)

Monoacétal digthylique de ADCA 2a.

On laisse reposer pendant 10-12h & 15-20°C, a I'obscunté ef sous azote une solution de 23g de 3a (0.1 mol.) dans 180 mi
de chloroforme et 90 ml d'acide formique pur commercial (non préséché). Aprés 1rois lavages a l'eau et séchage sur Na2SO4, on
distille {capillaire d'azote) el récupére de 11.7 a 12 5 g (rdt 75-80%) de liquide jaune pale , E 4 = 73-74°C (2, 26).

Monoacétal diméthylique de TADCA : 2b.

On traite 3h & 40°C une solution de 8.70 g de 3b ( 0.05 mol.) dans 90 ml de CHCI3 et 45 ml de HCO2H (commercral non
préséché), lave a l'sau, séche (Na2S04) et distille : rdt 3.30 g (52%) de liquide jaune pale, E14 =75-78°C, contaminé par 5% de
diacétal de dépar, non analysé; IR (lig.} 2260 et 2240 (C=C), 1680 {C=0), 1050 a 1155 {C-O-C); RMN {CCl4) 3,42 (s, 6H, 2Me),
5,40 (s, 1H, CH acstal), 9,43(s. 1H, CHO).

Monoacétal dusopropylique de TADCA : 2¢

On traite 12h a 15°C une solution de 4.72g de 3¢ (16,5 mmol.) dans 30 ml de CHCI3 et 15 ml de HCO2H ( commercial non
préséché), aprés lavages et séchage (Na2S04) on récupdra 0.70g (23%) da liquide Jaune clair, E 3 = 80°C ; IR (CCH4) 1668 (C=0),
2245 (C|C) et 1035 & 1116 {COCOC); RMN (CCl4} 1.19 [d,3.l- 6, 12H), 3.83 {m, 2H, CHMe2), 5.35 (s,1H, CH acétal), 9 25 (s,1H,
CHO): masse [M*- CH3] calc. 160.08646, 169 086 exp.

Acétylénedicarbaldéhyde 1 (CAUTION)
Isolgment On trante sous atmosphére d'azote et 3 I'obscurté 2.5 g de 2a (16 mmol.} par 5 mi d'acde formique (108
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mmol.) préséché sur CuSO4 anhydre, en présence de 2.5 g de CuSO4 anhydre (12.5 mmol.) pendant 36 min, & 25°C (thermostat).
Aprés dilution par 200 ml de CH2CI2 {raichement distillé sur P205, la solution obtenue est additonnée sous la hotte et a l'obscurité
a une suspension vivement agitée de 17 g de P205 { 120 mmol.} dans 100 ml de CH2CI2 (CAUTION, CO). Apras 1h d'agitation, on
fitre (laine de verre puis friftté) et concentre & 'évaporateur rotat! sous (égére dépression (bain 20-25°C) jusqu'a 100 mi environ
(solution A} . Aprés transvasement dans un ballon A distiller contenant 10 mi d'ortho-phtalate de diéthyle et 0,5 g de P205, et muni
d'un capillaire d'azote, on élimine lentament (environ 1h) le maximum de solvant et de formiate d'éthyle sous léger vide (bain marie
15°C), puis les darniéres traces quelques minutas sous 0.2 torr Le collecteur étant refroidi 4 -40°C, on plonge le ballon dans un
bain d'huile poré 4 55-60°C: on observe la cristallisation de 'ADCA & 'état d'aiguilles jaune-soufre que I'on recueille par dissolution
dans un solvant vers -20°, -30°C ( CH2CI2, CHC3, CCl4. .) rdt 25-30% (par RMN avec étalon interns), F =-11_-10°C avec explosion
sans flamme, mame sous azote; IR (CDCI3) 1685 (CO); RMN (CDCI3) 9,50 (s,CHO); masse (C4H202) 82,0057 calc., 82,055 exp.

Soluts . ‘ADCA isol.

Solution B (CH2Cl2 solvant): la solution A ci-dessus (env. 50% de 1, HCO2Et, et 5 a 10% de HCO2H et anhydride
formique par rapport 4 1) est additionnée rapidement a une suspension agitée de 3g de P205 (21 mmol) dans 200ml de CH2CI2, le
fratement étant maintenu 1.5 h a I'obscurité. Aprés concentration & environ 100 ml par évaporation sous léger vide (bain 15-20°C)
on récupére une sclution B dichlorométhanique d'ADCA (40-45% par rapport a 2a, par RMN, toludne étalon interne) contenant du
formate d'éthyle.

Solution B (toluéne salvant): !a solution B ci-dessus est diiuée de toluene (100 ml); les tractions légéres (CH2CI2 et
HCOZ2E1) sont élimindes sélectivamant a I'dvaporateur rotalif (bain 25°C) sous légére dépression, puis la pression est diminuée &
12 torr de fagon & distiller S a 10 ml de toluéne, ce qui ne s'accompagne pratquement pas de partes de rét en ADCA.

Addutts de Diels Alder de TADCA ;

Sont indiqués ci-aprés les condtions relatives a chaque cas en donnanl, dans I'ordre” pour 'ADCA les quantités et qualités (sol. B
ou ADCA préalablement puntié par évaporation), les quantiés da diéne d a m, les conditions de réaction, et lorsque possible, de
punfication et disolement, les caractéristiques physiques et spectroscopiques des adduits.

Adduit 4d

3 mmol. de 1 (sol B, CH2Ci2 concentré & 20 ml}), 6 mmol. de d fraichement d:stillé, 30 min, & 20°C, évaporation a sec, chrom. SiO2
(pentane-éther, 6:4) & lobscurité . Rdt 0.355g (80%) de §d, liquide jaune pale, authentifié par comparaison avec (2).

Addutd e

3 mmol. de 1 (sol B, CH2CI2 concentré 4 20 ml), 7 mmol de e, 1h & 20°C, évaporation a sec, chrom. SiO2 (pentane-éther, 1:1). Rdt
0.455 g (75%) de solide jaune clar, F = 52°C (2)

Adduit 4f

1 8 mmol, de 1 (fraichement distillé) dans & ml de CCl4, 4 mmol de f, 1 5 h a 20°C ( N2 et obscurité), évaporation a sec sous vide.
Rdt 0.28g (95%} de solide jaune purifié par sublimation (bain 70-75°C, 0 2 torr). Rd1 0.22 g (75%) de paillettes jaunes, F « 106-7°C
(déc.), IR (CCl4) 1690 (CO); RMN (CCl4) 10.83 (s, 2CHO), 2 95 (s élargi, 2CH2), 1.70 (s, 2Me); masse, 164,0837 calc., 164.0843
exp.

Adduit 49

20 mmol. de 1 {fraichement distillé) dans & ml de CCl4, et 2 0 mmol. de triméthyl-1,3,3 vinyl-2 cyclohexéne, g (20), 4h & 20°C, non
150lable (décompostion lente da Ja solution). Caracténsé par RMN (CCl4) 10.05 (s, CHO), 9.65 (s,CHO), 2.50 (dd,3J ax = 3 et [2)
ab] = 23 (CHa), 2.90 {dd , 3J bx = 5) {2 ab] =23,CHb), 5 50 (dd. 3J ax « 3, 5J bx=5, =CH-CH2). 1 30 {m.4H, 2CH2), 1.32 (s.3H.Me
o, -diéthylénique), 1.00 (s.3H, Me) et 0.95 (s, 3H, Me)

Addud 4h

5,0 mmol. de 1 (sol. B, CH2CI2,concentrée 4 20ml), ¢1 5.2 mme! de h, 4h & 20°C, évaporation a sec. Les 0,9 g de brut sont souillés
de polymaéres qu'on élimine par dissolution dans CH2CI2 et précipitation au pentane {1:1). Par évaporation de la fraction soluble, on
récupére 0.667 g d'huile jaunatre (75%) qu'on n'a pu purifier ni par chromatographie, ni par distillation. Caractérisé par IR (CHCla)
1670{CO); RMN (CDCI3) 2.90 (s, 2Me}, 6.9C {s,CH=CH}, 10.50 (s, 2CHO}; masse 178.0630 calc., 178.0627 exp.

Adduil 4i

1.8 mmol. de 1 (fraichement distillé), dans 6 mi de CCl4, 0.12 ml de furanne i {1.7 mmol.}, 2 h a 20°C (N2, obscurité), évaporation a
sec, 01 0 24 g (94%) de solide jaune-clair, F= 70-73°C, souillé de petites quantités des bis-adduits § et §i' . Non puriiable {(déc.
lente méme a -20°C). Caracténsé par IR {CCl4) 1675 (CO); RMN {CCl4) 10 50 (s, 2CHO), 7 15 (m, CH=CH) et 5.80 (m, CH-O-CH),
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masse, 150.0317 cak., 150.0320 exp. En opérant avec un excés de furanne, ou par son addition a 4i dans CCl4, le spectre de
RMN se modifie avec 'apparition de nouveaux pics attribuables (ct. réf.7) & la formation des bis-adduits §i (endo,endo,majoritaire)
avec 9.25 (s, 2 CHO), 6.55 (s élargi, 2CH=CH} st 4.65 (s élargi, 2CH 1. de pont) et § ', ninortarre avec 9.60 (s, 2 CHO). 6.72(s
élargi, 1CH=CH), 6.78 (s élargi, 1 CH=CH) et 5,15 (s élargi, 2 CH t. de pont).

N
2.4 mmol de 1 (fraichement distillé) dans § ml de CH2ClI2, 0.35 g de j (7) (2.4 mmol), 5 min & 20°C ( N2, obscurité), évaporé a sec
sous vide {sans chauifer) et immédiatement examiné an RMN { CCly) : endo (7), 10.50 (s, 2 CHO), 6.20 { m, CH=CH), §. 60 (s,
CHOCH), 3.78 (m, t. pont) et 1. 55 & .25 {m, CH2-CH2) ; isomére exo (7), 10.35 (5,2 CHO), 6 20 ( m, CH=CH), 5.60 (s, CHOCH), 3.78
(m,t pont) et 1, 65 (s élarg,, CHp-CHy) . produit instable, non isolé.
Adduit 4K
Mémes quantités que ci-dessus en 1 at en k (7) RMN (CCI4) sur e brut : 10.53 ( s, 2CHO), 5.70 (s, CHOCH), 2.80 (m, 2CH2) et
1 65 (s, 2CH3); IR (CCl4) 1670 (CO), produit instable, nen 1soté.
Adduit 4
4.82 mmol de_] (sol. B, CH2CI2, concentrée & 20 ml), 1.10 g de | ( 4.82 mmol.), 2 min. 4 20°C, chrom. sur SiO2 (pentane-éther,
11), rdt 1.40 g (33%) de solide jaune, recristalliser dans CHCI3-hexane (1.35 g, 90%), F =156° (2).
Addutt 4m
4.0 mmol. de 1 (sol. B, CH2CI2, concentrée a 20ml), 1.424 g de m {8mmol), 48h a 20°C (obscurité) , chrom. SiO2(pentane-benzéne-
éther, 7:3:2), rdt 0.312 g (30%) de sclide jaune, F= 210°C (2); & noter une erreur de report dans (2)sur te d des protons CHO en
RMN s singulet @ 10.56 au lieu de ©.97.
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