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w: On dkrit I’isolement de I’ac&yl&nedicarbaldehyde (ADCA)l g Mat pur et son obtention en solutions 

dilu&s aprotiques (CH2Cl2. CCk, tolubne), bases sur ta formolyse du monoac&al diethylique de I’ADCA, a, I’exc&s 

d’acide formique &ant d&tuit par dkhydratation. B Mat d’oxyde de carbone, B I’aide de P205 en solution dans le 

dichlorom&hane. Avec les dibnes conjug@, en milieu neutre. I’ADCA reagit exclusivement comme d&nophile 

(formation de 4) contrairement a ce qui survient en milieu acide, 06 I’on obtient surtout les produlls d’addition- 

substitution de type Michael 5 quand le dikne pr&ente un caracMe aromatique. 

a: Procedures for isolating acetylenedicarbaldehyde (ADCA)l in the pure state, or for obtaining this unstable 

compound in diluted aprotic solutions (CH2Cl2, CCk, toluene) are detailed. They are based on the acidolysis of its 

mono-(diEtI-acetal za with an excess of formic acid, followed by dehydration of residual acid into carbon monoxide with 

PzO5 in CH2Ck diluted solution. Under neutral conditions, ADCA reacts with dienes as dienophile only (4 produced). 

in sharp 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 I’ac&yfknedicarbakMhyde (ADCA).l, ce West que rbcemment (1) que nous 

sommes parvenus B isoler ce dialddhyde hautement reactif, mais t&s instable (CAUTION), des solutions formlques 

dans lesquelles on I’obtenait et dtudiait sa reactivite (2,3). 

Disposant ainsi de ses solutions dans divers sotvants inertes, exemptes de HCOzH, nous avons pu observer 

le changement radical attendu de sa r&activltt! i?~ Mgard des cyclodiknes prksentant un caractkre aromatlque, avec 

developpement de la seule reaction de Diets-Alder, A I’exctusion d’addition-substitution de type Michael(l,2) 

Compte-tenu de I’intMt de I’ADCAJ, et de son prkurseur, son monoac&al diethylique a comme intermt!dralres de 

synthbse dans des domaines t&s vari6s(4-1 l), il nous a paru utile de compl&er nos r&Mats pkliminarres (1) et de 

consigner dans ce memoire nos demi&res observations sur I’isolement de 1 et sur sa r&activlt& en milieu neutre, avec 

tes cyclodibnes conjug&. 

II est base sur I’acidolyse du monoacttai 2a (R=Et) de I’ADCA a l’ade d’un excks d’acide formique pur. en 

presence de CuSO4 comme ddshydratant, puis, sur la destruction selective, apr6ts haute dilution par le 

dichlorom&hane, de I’acide formique rMduel B l’aide de l’anhydride phosphorique (dkhydratation S Mat d’oxyde de 

carbone) (schema 1). 

En raison de l’instabilitk intrins6que de I’ADCA, dent la d&omposition West que partiellement ralentie en 

solution, les rendements finaux dependent de la rapiditd des deux &apes-clefs : formolyse de 2 et Elimination du 

HC02H rbsiduel; en consequence, une &ude comparative d’acck a 1 au depart de 2 avec R= Et(a), Me(b) et p 

Pr(c)( 12) a et6 entreprise. 
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Cd304 anh. 

(Et O)zW-GCCHO + 2 HC0zf-I > OCH-C=C-CHO + 2HCO2Et + (k&O) 

z.F 

1) dilution Q-K& 

2) pzo6 (CO, -f-w) 

-3. 
Depuis notre pr&klent memoire (2), oti nous avions dbtaillb la synthese de 3.a (R-Et) par action de 

l’orthoformiate d’bthyle sur ie dimagnbsien de l’acbtylbne, nous avons eu I’occasion de reproduire cette preparation 

t&s souvent. Ayanl eu la surprise d’observer des rendements variables, voire quasi nub, notamment lorsque le 

dimagnesien prtiipite pendant sa p&paration, nous avons adopt6 avec profit (rdt 70-80%) la mW-tode pr6coniske par 

Miginiac et a/. empruntant I’orthoformiate mixte de phknyle et de di&hyle en prkence de dichlorom&hane comme 

cosolvant de I’bther(l3)(pour d’&entuelles variantes op&atoires. voir la partie exp&imentale). Des r&ultals 

comparables on1 Btd obtenus pour 3.t~ (R=Me)(l4) en engageant rorthoformiate de pMnyle et de dimdthyle. 

Le d&iv6 & (R=CPr) a Btb prepare par transac&alisation(l5) de & avec un excbs d’isopropanol en prkence 

d’acide ptolubne sulfonique (rdt 64%) t 

-2 
En accord avec une remarque de la iitt&rature( 111, le rendement en 2a est legbrement ambliorb lors de la 

formolyse de a en pksence de tiers solvant (CH2Cl2(11) ou CHCl3(2)) en op#trant g plus basse temperature que celle 

(40°C) que nous avions adopt&e(z): 13h $i 15*C (rdt 80%) au lieu de lh a 40°C (70%). If est icl n6cessaire d’utiliser un 

acide formlque pur commercial pas trop set (non prbskh6 sur CUSO~), faute de quoi la reaction 1s West plus 

nbgVigeable (pertes de rdt en za, suite a sa conversion en 1). 

(RO)X;H-C=C-CH(OR)z + 4 HC0zl-i -> 

3 exc& 

OCH-(%XJiO + 4HCOzR +2H20 

Ces conditions ne sont pas directement transposables g 2b et Zc B partir de 3b et z : comme l’a rwntr6 une 

etude cin&ique comparative (RMN lH) les reactions des 6q la, lb et Bvidement ly, son1 beaucoup pfus lentes 

qu’au depart de aa et ii est abrs n&ksaire d’opker & temp&ature plus dlevde et/au plus bngtemps pour atteindre 

2b et 2c, et, ultkieurement 1. Compte-tenu de I’instabilitk de 1, y compris en solution formique. les meilleurs 

prkurseurs de 1 sont done fes d&w& &hyt& 9a (eq. ly) ou 2a (8q. lp) et non leurs analogues m&hyl&s ou 

isopropyl& 3bc et Zbc. 

I’ADCA des form 3a oUa 

Disposant des solutions formiques d’ADCA issues de la formofyse de 9a (6s. ly), nous avons bngtemps 
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echoue dans nos tentatives de son isoiement essentiellement pour deux raisons: 

- instabilite intrins&que de I’ADCA, vide Ma son explosion A la fusion a -1 l*C, heureusement 

maitrisable brsqu’il est place en solution difu4e (d&composition ralentre), 

- difiicuft8s de sa separation de l’exck d’acide formique (2) 

Devant ces echecs, nous avions pense que f’ADCA pourrait &re rsole par thermolyse Wair de son a&full de 

DIeIs-Alder avec I’anthrac&te em (2),mafheureusement, sous diverses conditions de temperature, Ripoll a observe 

qu’fl 6tait invariablement accompagne de son produit de monod&zarbonytaiion. l’atdbhyde propiolique (t6). 

De meme nos essais de decomplexation du greffon cobaltcarbonyle du complexe stable ADCA-Coz(CO)s 

(17,18), par photooxydation a I’air dans le benzene ou l’ether, ou par oxydation chimlque (Fe 111, Ce IV) Wont pu 

atwtir. 

En consequence, nous avons reexamine le probleme de I’Climinaiion selective de HCOnH dans les bruts de 

lormotyse de aa, en abandonnant I’action des bases et en nous tournant vers un reactif w (done a prior/ 

compatible avec 1). Notre choix s’esi fixe sur P205, connu pour dkihydrater I’acide formique en CO(19), I’anhydride 

formique intermedialrement forme n’btant stable qu’en milieu tres dilue et en absence de trace d’acide (2O)(eq 2). 

P205 P205 

wl4.2) 2 HC02H pj [(HCO)ml -p> 2co 

CHZIt2 r&zurt [-H20] 

ent Qe I’ADCA 

Apres iormolyse de 3a (25 mol de HC02H par mol. 2,5 h g 20°C) et dilution par CHzCl2 (2 I), I’addition de cette 

sol&on 8 une suspension de P205 (28 mol ) dans CH2Cl2 (1 I) donne bien le degagement de CO attendu, mais la 

solution recupbree titre seulemenl environ 25% en ADCA (accompagne de formiate d’ethyle et seulement de 

quelques % de HC02H) Nous avons pu amellorer ce procede, trop exigeant en HC02H, et, par la suite en P205. i) en 

parfant de 2a (eq lj3) au lieu de 3a (eq lcr), if) en utilisant un acide iormique tres set (pr&&ch& sur CuSOs), le raptpport 

m&ire HCOzH /produrt de deparf ayant pu btre ainsi restreint de 25 (cas de aa) $I 7 (cas de 2a). 

Afin de diminuer I’inevitable decomposition partielle de 1 au tours de la formolyse de 2a, plus importante en 

raison des facteurs de concentration qu’au depart de aa, nous avons cherchb a diminuer le temps de formolyse, ce 

qui es1 r6alise en presence de CuSO4 qui capte I’eau au fur et g mesure de sa formation (rkf.lp et schema 1). II y a 

time Interi a stopper la reaction avant son ierme (35 min a 25°C au lieu dune heure), le d&iv& 2a residue1 n&ant 

pas uli&ieuremcnt genant (decomposition quasi totaie brs du deuxibme traitement au P205, vide inka). 

Au bllan, apres tormolyse de 2a dans ces conditions, aprcs dllulion au CHzCl2 et traitement par PzOs (7 mol ) 
dans CHzCl2, on rccupere une solution dichloromethanlque contenant (RMN ‘H, etalon intcrne tolu8ne) 50% 

d’ADCA, de formiate d’ethyle et seulenient des traces de HC02H (5 i!~ 10% par rapport a 1). essentietlement g l’etat 

d’anhydrlde formique Ces solutions (solution A) sont dell utllrsables en synthese dans la mesure ou les traces d’aclde 

sont compatibles avec les rCactifs antagomstes. 

Cherchant ensuite i3 I’isoler a Mat pur, par “distitlation” (en fait par evaporation), il nous fallait mettre au point 

un procede tenant compte du caractere explos! de I’ADCA 9 1’elat set et permettanl d’eliminer les dernkes traces 

d’acide formique ou de son anhydride, present en solution Ceci a pu etre realis en placani dans le bouilleur un 

cosolvant de haut point d’ebullition (o-phtalate de dlethyle) afin que I’ADCA soit toujours en solution diluee, et en 

lntrodulsant une petite quantrte de PzOs pour parachever la destructlon de I’acide 

Dans ces condltlons, apres evaporation kll& des fractions &g&es (CH2Cl2 et HCOzEt) sous leg&e 

depression, en chauffant moderement sous un vide plus pousse, I’ADCA s’evapore du bouilteur (aucun reflux 

observe) et se condense dans le collecteur refroldi a -40°C h I’etat d’un soIide jaune pale (rdf 3035% par rapport a 2a). 

On le recceille par sa dissolution immediate dans un solvant (CCl4, CH2Cl2, CHCb, etc.) Zr une temperature infbrieure a 

celle de sa fusion (-11 --lo OC) $I laquelle il explose sans flamme, meme sous azote (CAUTION). Ces solutions, meme 

diluees. ne son1 conservables que quelques fours a -20°C : decomposition lente. avec formation d’un solide jaune- 

pile (vraisemblabfement un polymere de I’ADCA, plus ou moins decarbonyle d’apr&s ses spectres IR et de RMN’H. 

elude en tours) 
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Cette puriilcation &ant assez lourde (et peut-Btre p&illeuse) B mettre en oeuvre, nous avons cherche h 

&miner les demi&es traces de HCOzH de la solution A en IUI faisant subir un second traitement au P205 (2,5 mol. par 

mol. de 2a Initial) : on r&up&e alors une solution B dichlorom6thanique d’ADCA (rdt 40 a 45%) contenant HC02Et, et 

bien exempte de HCOzH. II est possible d%liminer compl&ement le formiate et de changer le solvant (par exemple 

tolu&ne) en diluant cette solution B par un solvant de plus haul point d’ebullition, et en bvaporant sous leg&e 

depression CH2Cl2 et le tormiate, plus volatils, I’operation ne s’accompagnant que de faibles pertes de rendement. 

de 
. 

I’AnCA a I’- en m&wwU 

Nous awons montre que les aldbhydes rx-ac&yl&niques (E= H, CHO. COW CONMez,CN, CH(OEt)2, 

schema 2) pr&entent une versatilit6 de r6actwt6 & 1’8gard des cyclodi&nes en milieu acide, avec d&eloppement 

exclusii de la reaction de Diels-Alder ( acc&s a 4) quand le di&ne n’a pas de CaracMe aromatique. et cornp&ition entre 

cette derniere et l’addition-substitution de type Michael (accf% & 5). quand le di&ne en pr&ente un et poss&de 

hvidemment une position a ou a’ par rapport g X substituable (2,3). 

EC =C-CHO + R, 

~ HR1gHO 4 

X- 
acide 

CE=CH-CHO 5 

d-m 

Schema 2 

En mllleu neutre, quelle que soit la nature du cyclodt&ne, la seule reaction de Diels-Alder peut proceder 

(2.3); manquait Bvidement A cette etude le cas de I’ADCA (E=CHO) que nous avons done oppos8, en solution 

exempte de HC02H, S divers dh’ws conjug& (d-m)(tableau 1) 

Compar& aux r&.ultats observ&s en mllw?u acide (2). on constate le plus souvent une amelioration des 

rendements en depit d’une attenuation de rdactivitb cons6cutwe & la suppression de la catalyse acide (par exemple, 

avec le cyclopentadlene (d), reaction instantanee a 0°C avec 1 en presence de HC02H/ CH2Cl2 et 0,5h LI 20% dans 

CH2Cl2) Ces gains de rdt sont essentiellement imputables a la suppression des reactions secondaires qui se 

d&eloppent en milieu acide: d&composition partlelle etlou polym&isation cationique du di&ne de depart (cf. (I)) et 

grande instabilite de certains adduits de Diels-Alder ($f-h,j,k), qui ne peuvent &re caract&is&( &g, h, J, k) ou, au 

mleux ISOIC (gf), qu’en I’absence de trace d’acide 

Quand le cyciodi&e possbde un caracMe aromatique (h-m) et une posItion o! ou a’ substituable (saut h) on 

n’observe, comme attendu, que la formation des adduits de Diets -Alder 4 h I’exclusion des adduits de type Michael S 

(voir comparaison, tableau 1) 

Avec le furanne (i). bon rMlateur de la versalitd de r4activite des aldehydes n-ac&yRniques(2,3), et des a- 

&nones (22-25). il ne se forme que Si en milieu HC02H/CH2Ciz. et que 4i en milieu neutre (rdt 90%) a la condition 

d’op&er au depart d’un ADCA prealablement bien puriil6 et d’utiliser un lr$ger defaut de iuranne pour bviter une 

seconde cycloaddltron conduisant a un melange de stdr6olsomkres 51 et ti (caract&isBs par RMNlH.non 

lsol6s)(sch6ma 3). 
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furanne 
OCH-C= C-CHO - 

cyLc’2 
nelltre 

L CHO 

CHO 

4i ei a 
Schbma 3 

On notera ia que contrairemeflt a I’acrokkne (25) et a d’autres alddhydes a-ac&yl&niques (2,3), en 

milieu acide. I’ADCA et le furanne sernblent bien conduire h I’adduit de type Michael sous contrble cin&ique: I’addition 

d’acide formique a une solution de 4i dans CDC13 n’entraine pas, en RMN’H, l’apparition des signaux de si , 

I’equilibratlon therrrwfynamique de 4i et si par HCOzH parait done exclue. 

SI I’on juge par la rapid&? de ses cycloadditions de Diels-Alder, I’ADCA se situe parmi les plus puissants 

alcynes &ectrophiles. En conskquence, et compte-tenu du grand poteniiel synthktique offeri par les deux fonctions 

aldkhyde, on peut penser que I’obtention de I’ADCA en milieu aprotique ouvre de nouveltes perspectives 

synth&iques, n-&me si , dans certains cas. son monoacetal2a, plus commode ii manipuler, peut btre utilis6 a sa place 

On pourra d&ormais I’engager dans de nombreuses reactIons anterieurement emp&ch&es ou rnodifiees par la 

p&ence d’acide formique; plusieurs d’entre elles sont activement dkvetoppkes par notre groupe et diverses autres 

6quipes (5,9,10). 

Remerciem Nous remercions le CNRS (URA 415), I’ANVAR et Rhbne-Poulenc-Agrochimie pour leurs aides 

flnancit$res,et le centre @ional de mesures physiques de I’ouesl pour les spectres de masse et de r m n. 
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Tableau 1: Cotnparaison de r4activit6 entre 1 et les di&ws en milieu rwutre et acide 

CONDlT?ONS MwJrleaf! tmuacide(2) 

d : cydopentadi&w 

e . cyclohexad&me-f ,3 

f. dMe-2.3 butadihne-1,3 

g’ trMe-1,3.3 w-@-2- 

cycbhexbne WI 

h: dMe-2.5 furanne 

I. furanne 

j’ Bthano-4,7 dlhydro-4,7- 

-sobenzofuranne (7) 

k: diMe-5.6 dlhydro-4,7- 

-isobenzoiuranne (4b,7) 

I’ drph~nytfulv&w 

m: anthracbne 

(2) 60 05h 72 

(2) 75 :h 75 

(cl 75 1.5 h 10 (b) 

(4 95 (a) 4h (b) 

100/O 

10010 

10013 

4h (cl 75(a) 4h (W 

41 (cl 90 2h 40 

4i (cl 1 Wa) 5 min. (b) 

0000 

4k (cl 1 Wa) 5 min. (b) 

41 (2) 90 5 min. 20 55145 

4m (2) 30 48 h 40 9515 

(a) prod& bruis non isolables. caract&is& par IR et RMN’H 

(b) lormation instantan4e de rt%ines brun-noiratre, majcrilaire ou excluswe. 

(c) ce m&rk3ire 

Me 
I CHO 

CHO CHO 

CHO m Me 

41 49 4h 

CHO 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

II a et4 obtenu sefon un protocol9 dkrrt (13)parfois modlfi& comme surt. notamment brsque le dimagnkren de 

I’acetylone prkrpfte (surtout en fin de prbparation). On lait barboter un murant d’ac&tylene (industriel, debarrassb d’ac8tone par 

passage dans deux pieges A -70°C) sous un debit d’environ 30 vh. dans une solutton BthBrBe, bourtfante (bain 50-60DC) et agrtee. 

de bromure d’hhyl-magnkium Iprbalablement pr@arbe sous azote a partir de 26,8g de Mg (1,2 mol.), 136g de bromo~thane (125 

mol.) et 600 ml dUther secJ. Au bout de 6 ou 7 heures, le milieu reactionnef. auquel on ajoute pkiodiquement de 1’8ther pour 

matntemr fa concentration et Bvrter h cristallisation du dimagnesien. se sbpare en deux muches: le barbotage @tityfktne (12-14h 

en tout) est interrompu lcrsquo le volume de la couche mferieure ma vane plus. Sf, surtout wrs & f/n (8-9h) de c&to 

op&ation, on observe un d&but de crisiallisation de /a couche inf&ieure, II sst n8cersalra d’lnlroduire 

100-150 ml de CHzCI2 (fraichemenr dlsflllb SW P2Os) pour Bvlter une prlse en masse bloquant 

I’sgltateur, le barbotage &ant ensulte maintenu cumme cl-dessus. Aprk refrordrssement a 20 *C, on addrtronne 

sous agitation. goutte a goutte. une solution de 157 g d’orthoformiate mrxte de phbnyle et de drbthyle (13) (0.8 mol.) dans 160 ml de 

CHXP sec. en refroidissant par un bain d’eau contenant quelques glagons, de sorte que la temperature du mllleu reste compnse 

entre 20 et 25°C (13). L’agRatw>n est ensurte maintenue pendant 15h h 20°C puns on hydrolyse par une solution saturbe de chbrure 

d’ammonwm. Apres extraction, lavage de la phase organique B la soude 5N (3 101s 20 ml), puis a l’eau jusqu’a neutralit& on seche 

sur Na2SO4. Par drstrllatron, on rkofte 75 g (rdt 82%) de liquide mmbre Eos= 91-93°C (2), solrde Mane. F- 3031°C, stockable a - 

20°C 

T4tram~thvWBtal de rADCA : a. 

En appliquant le meme mode o@ratoire que pour 3 sur des quantrtk quatre fols moindres. on obtient un llqurde 

mcobre. El-70-73’C (rdt 65%), litt, (14) E13=101-103 5OC; IA (lii) en cm-‘: 2820 et 2880-298O(CH), pas d’absorpticn a 2200 (C]C 

sym ) et C-O-C acbtal de 1040 a 1200; RMN (CDCB) d en ppm par rapport au TMS : 3.371s. 12H) et 5.23 (s, 2H). 

TetrBl de I’ARCA : a. 

Une solution de 50 ml d’isopropanol, 1 .15g de ti (5mmol.) et 28 mg d’acrde p-toluenesulfonique (0.16 mmol.) est drstilke 

tres lentement sur une pkicnje de 40 h, au travers d’une cobnne vigreux, le melange Ethanol-isopropanol qui distille ( E760 - 70 B 

82 S’C) Btant remplace par 50 ml d’isopropanol (en deux fats) Apres reprise au dlchbrom&thane. lavage avec une solution 

aqueuse de carbonate de thrum, a I’eau. PUIS skhage sur Na2S04, on dislille Rdl 0.91g (64%) de lrqurde jaune tile, E 0.4 I 94- 

95°C IR (CHCl3) 2860 a 2960 (W-l) et C-O-C acbial de 1000 B 1160: RMN (CDC13) 1,18 (d. 24H. 33 = 6Hx). 4.1 l(sept., 4H, 35 - 

6Hz). 5,41 (s. 2H) 

de I’ADCA :2a. 

On laisse reposer fXwrcfant 1 O-12h b 15-20°C. a I’obxurit& et sous azoie une solutcn de 239 de 3 (0,l mof.) dans 180 ml 

de chloroforme et 90 ml d’acde formique pur commercial (non pr&skhkr). Apres trois lavages a I’eau et skhage sur Na2SO.i. on 

dwtle (capiflaire d’azote) et rku@re de 11.7 d t2 5 g (rdt 75-80%) de lquide jaune pale , E 4 - 73-74°C (2,26). 
1 

Monoacdtal m liaue de I’ADCA : a. 

On Waite 3h a 40°C une solution de 8.70 g de zb ( 0.05 mol ) dans 90 ml de CHCl3 et 45 ml de HC02H (commercral non 

prBskh8). lave ti I’eau, seche (Na2S04) et distrlle : rdt 3.30 g (52%) de liqurde jaune pale. E14 =75-78°C. contaminb par 5% de 

dracetal de dbpan. non anafys8; IR (fq.) 2260 et 2240 (CG), 1680 (GO), 1050 a 1155 (C-O-C): RMN (CC14) 3,42 (s. 6H, 2Me), 

5.40 (s, lH, Cu adtal), 9.43(s. 1 H. CHO). 

fIDa:2g 

On trait9 12h 5 15°C une solution de 4.729 de $g (16.5 mmol.) dans 30 ml de CHCl3 et 15 ml de HC02f-f ( commercral non 

prkkchi), apres lavages et skhage (Na2SO4) on rkupere 0.709 (23%) de liquide faune claw. E 3 = 80°C : IR (CCl4) 1668 (GO). 

2245 (CjC) et 1035 a 1115 (COCOC); RMN (CC14) 1.19 (d,3J- 6, 12H). 3.83 (m, 2H. CHMez), 5.35 (s,lH, CH acbtal), 9 25 (s,lH, 

CHOf; masse [M+- CH3] cafe. 169.08646, 169 086 exp. 

fI.cetvlenedrcarbaldBhvdg I (CAUTfON) 

lsolement On traite sous almosphere d’azote et a I’obscurrtir 2.5 g de a (16 mmol,) par 5 ml d’acrde formique (108 



2824 A. GORGUES et al. 

rnmol.) pr&kh& sur CuSO4 anhydre, en pr&erce de 2.5 g de CuSO4 anhydre (12.5 rnmol.) pendant 35 min. g 25°C (thermostat). 

Apr&s dllutlon par 200 ml de CH2Cl2 fraichemeni distill6 sur Px)5, la solution obtenue est additlonnbe sous la hotte et B I’obscuritk 

ti une suspension vlvement agitbe de 17 g de P205 ( 120 mmol.) dans 100 ml de CHXk (CAUTKIN, CO). Aprk 1 h d’agitation, on 

flkre (lalne de verre puns frm8) et concentre h I’Bvaporaieur rotatif sous IMere depression (baln 20-25OC) jusqu’g 100 ml environ 

(solution A) Aprbs transvasement dans un balbn g distiller contenant 10 ml d’ortho-phtalate de dl&hyle et 05 g de P205, et tnuni 

d’un capillaire d’azote. on Blimine -(environ 1 h) le maximum de solvant et de formiate d’lthyle sous l@er vide (bain mane 

1VZ). puls les dernikres traces quelques mmutes sous 0.2 torr Le crollecteur &ant refroidi B -4O*C, on pbnge le balbn dans un 

barn d’huile port6 & 55-60°C: on observe la cnstallisation de I’ADCA a I’Otat d’aiguilles jaune-soufre que I’on recueille par dissolution 

dans un solvant vers -20°. -30°C ( CHzCl2, CHC3, CCl4. .) rdt 25-30% (par RMN avec Btabn interne), F =-11--l O°C avec expbsbn 

sans flamme. m&me sous azote; IR (CDCl3) 1685 (CO); RMN (CDCD) 950 (s.CHO); masse (C4H202) 82,0057 talc., 82,055 exp. 

amoflpues d’ADCA m 

Solution (CH2Ck solvant): la solution A ci-dessus (env. 50% de 1, HC02Et. et 5 B 10% de HC02H et anhydriie 

formique par rapport a 1) est addflionnk rapidement B une suspension agitbe de 3g de P205 (21 mmol) dans 200ml de CHKX!. le 

traltement &ant maintenu 1.5 h B I’obscuritk Aprk concentration B envwon 100 ml par Bvaporatbn sous l@er vide (bain 15-2O*C) 

on rOcup&re une sol&on B dchbrom&hanique d’ADCA (40-45% par rapport a 2a, par RMN, tolubne &talon interne) contenant du 

formrate d’4thyle. 

Solution (tolubne solvant): la solution B ci-dessus est dllu0e de toltkne (100 ml); les fractions If&&es (CH2Cl2 et 

HC02Et) sont Blimin&s s&ctivement & I’Bvaporateur rotatd (bain 25°C) sous leg&e d8pression, pws la pression est diminube B 

12 torr de fapn g dlstlller 5 B 10 ml de tolubne, ce qul ne s’accompagne pratquement pas de penes de rdt en ADCA. 

f\ddults de Duels Alder de I’ADCA ; 
Son1 mdrqu&s cl-aprk les conddtons relatives k~ chaque cas en donnanl. dans I’ordre. pour I’ADCA les quantitbs et qualitk (sol. B 

ou ADCA prbalablement punfib par Bvaporallon), les quantltirs de dkne d a m, les conditions de kaction, et lorsque possible, de 

purlflcatlon et d’lsolement, les caractkisttques physiques et speclroscoplques des adduits. 

Addult 4d 

3 mmol. de 1 (sol 8. CH2C12 concentrb g 20 ml), 6 mmol. de d fraichement dotilk, 30 min. & 2O”C, Bvaporatlon $I sec. chrom. Si02 

(pentane-&her, 6:4) g l’obscurit8. Rdt 0.3559 (80%) de W, liqulde )aune pale, authentifib par comparaison avec (2). 

Addun 

3 mmol. de 1 (sol 8, CH2Cl2 concentrd g 20 ml), 7 mmol de 8. 1 h a 2O”C, Evaporation b sec. chrom. SiO2 (pentanedther, 1 :I). Rdt 

0.455 g (75%) de solide jaune clalr, F = 52°C (2) 

Adduit 

1 8 mmol. de 1 (fraichement distillb) dans 6 ml de CC14 4 mmol de 1. 1 5 h & 20°C ( N2 el obscurdir), Clvaporat0n a set sous vtde. 

Rdt 0.289 (95%) de solide jaune punfib par sublimation (bain 70-75OC, 0 2 torr). Rdt 0.22 g (75%) de paillettes jaunes. F I 106-7’C 

(d&c.), IR (CCl4) 1690 (CO); RMN (CC14) 10.83 (s, 2CHO). 2 95 (s Blargi, 2CH2), 1.70 (s. 2Me); masse, 164.0837 talc., 164.0843 

exp. 

Adduil 

2 0 mmol. de 1 (fraichement distlll8) dans 6 ml de CCk et 2 0 mmol. de trimbthyl-1.3,3 vinyl-2 cyclohexhne, g (20). 4h a 20°C. non 

Isolable (d8compostlon lente de la solution). Caract&isb par RMN (CC14) 10.05 (s. CHO). 9.65 (s,CHO), 2.50 (dd,3J ax - 3 et [2J 

ab] = 23 (CHa), 2.90 (dd , 3J bx = 5) [2J abl =23,CHb). 5 50 (dd. 3J ax - 3, 5J bx=5, =C&ZHP). 1 30 (m,4H. 2CH2). 1.32 (s.3H.Me 

tr,tx’-dl8thyl8nique), 1 00 (s.3H. Me) et 0.95 (s. 3H. Mel 

5,0 mmol. de 1 (sol. 8, CHKZk,concentrBe a 20ml), et 5,2 mmot de h, 4h B 20°C, lvaporation a sec. Les 0.9 g de brul sont SOUIII~ 

de polymBres qu’on klimine par dissolution dans CH2Ck et prkipitat!on au pentane (1 :l). Par Bvaporalion de la fraction soluble, on 

r&up&e 0.667 g d’hulle launltre (75%) qu’on n’a pu purifrer ni par chromatographie, ni par dntlllatmn. CaractkisB par IR (CHCh) 

167O(CO); RMN (CDCl3) 2.90 (s. 2Me), 6.90 (s.CH-CH), 10.50 (s, 2CHO); masse 178.0630 talc., 178.0627 exp. 

Adduit 4i 

1 8 mmol. de 1 (fraichement distill&), dans 6 ml de CCl4. 0.12 ml de furanne i 11.7 mmol.). 2 h A 20DC (N2. obscuriti). lvaporatbn B 

set, rdt 0 24 g (94%) de sollde laune-clair, F- 70-73”C, souillkt de petites quantitk des bis-addults & et u . Non purdlable (dk. 

lente meme ti -20°C). Caractbrlsb par IR (CC14) 1675 (CO); RMN (CCl4) t0 50 (s, 2CHO), 7 15 (m, CH-CH) et 5.80 (m, CH-0-W); 
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masse, 150.0317 talc.. 150.9320 exp. En -rant avec un exe&s de furanne, ou par son addition a adans CC14 le spectre de 

RMN se modrfie avec rapparition de nouveaux pits attribuables (cf. rBf.7) B la formation des bis-adduits Q (endo,endo,majoritaire) 

avec 9.25 (s, 2 CHO), 6.55 (s Blargi, 2CH=CH) et 4.65 (s Blargi, 2CH 1. de pont) et U nmornawe avec 9.60 (s, 2 CHO), 6.72 ( s 
Blargi, 1 CH-CH), 6.78 (s elargi, 1 CH-CH) et 5,15 (s elargi, 2 CH t. de pant). 

Adduit 

2.4 mmol de 1 (fraichement distille) dans 5 ml de CHZCl2, 0.35 g de j (7) (2.4 mmol), 5 min a 20°C ( N2, obscurit6). evepore B set 

sous vrde (sans chauffer) et immediatement examine en RMN ( CCl4) : endo (7) 10.50 (s, 2 CHO), 6.20 ( m, CH-CH), 5. 60 (s, 

CHCCH), 3.78 (m, t. pont) et 1. 55 B .25 (m, CH2CH2) ; rsomere exo (7). 10.35 (s,2 CHO), 6 20 ( m, CH-CH). 5.60 (s. CHCCH). 3.78 

(m, t ponl) et 7. 55 (s Blargr. CH2CH2) , prcduif Instable, non isol& 

MBmes quantrtes que cl-dessus en 1 et en k (7) AMN (CCl4) sur le brut : 10.53 ( s, 2CHO). 5.70 (s, CHOCH), 2.80 (m, 2CH2) et 

1 65 ( s, 2CH3); IR (CC14) 1670 (CC), produit Instable, non Isot& 

4.82 mmol de1 (sol. 6, CH2Cl2, amcentree B 20 ml), 1 .lO g de I ( 4.62 mmol.), 2 min. A 20°C, chrom, sur Si02 (pentane-ether, 

1 1). rcft 1.40 g (93%) de solide pune, recristalliser dam CHCD-hexane (1.35 g, 90%), F -15& (2). 

4.0 mmol. de 1 (sol. 6, CH2Cl2, concentree A 20mf), 1.424 g de m (Bmmol). 48h il2o”C (obscurite) , chrom. SiO2(pentane-benzBne- 

ether. 7:3.2). rdt 0.312 g (30%) de solide jWW3. F- 2f O°C (2); A noter une erreur de report dans (2)sur le a des protons CHO en 

RMN s smgulet & 10.56 au lieu de 0.97. 

REFERENCES 

(1) Communication prelimrnawe : STEPHAN , 0.; GORGUES, A.; BELYASMINE, A., LE COO, A. J. Cbem. tic., 

Chem. Commun. ,1988, 263264. 

(2) GORGUES, A.; SIMON, A.; LE COG, A., HERCOUET, A.; CORRE, F. Tetrahedron, 1986, 42, 351-70. 

(3) SIMON, A ; CORRE, F.; GORGUES, A. J. Ch8m. R&?.(S), 1989,34-35, (M) 0334-0350. 

(4) Pour une mise au point sur des utilisations en synthese de 1 et Pa, voir GOAGUES, A. Janssen Chin?. 

Acfa.1986, 4,21-26 et ref. citees; les derives aa, 2a et k sont commercialises par Janssen Pharmaceutics. 

(5) DUNN, P 3.; REES, C.W. J. Chsm. Sot., Perkin Trans. I, 1987, 1579-1584 et 1565-l 591, 

(6) STEPHAN, D.: GORGUES. A,; LE COQ, A Tetrahedron Lelters,l986, 27,4295-4296. 

(7) ldem,l988, 29. 1025-1029. 

(8) HAIDOUNE, M.; GIFFARD, M,; MORNET, R.; GORGUES, A. idem, 1989,30,3967-3969. 

(9) SALLE. M.; GORGUES, A ; FABRE, J M.; BECHGAARD, K ; JUBAULT, M.; TEXIER, F. J. Chem. Sm., Chem. 

Commun., 1989,1520-1521. 

(10) MAJORAL, J.P.; BADRI, M.; CAMINADE, A.M.; GORGUES, A.; DELMAS, M.; GASET. A. voir les Proceedings 

Xtlth Mt. Cont. on Phosph. Chem.,Tallin, 3-7 Juillet 1989, Phosptwn~s , Suttur and Silicon, 1989, sous presse. 

(11) SAKSENA. A.K.; GREEN, M.J.; MANGIARACINA, I’.; WONG, J.K.; KREUTNER, W.; GULBENKIAN, 

A R. Tetrahedron letters ,1985,26, 64276430. 

(12) Comme nous I’a fail remarquer le Pr. SANTELLI, que nous remercions, I’hydrolyse de certains acetals 

dirsopropyl&s procede plus vile que celle des di-Me ou di-Et correspondants : VIALA, J.: SANTELLI, M. 

Synthesis.1988, 395-396 et ref citees 



2826 A. GORGUES et al. 

(13) BARBOT, F.; PONCINI, L.; RANDRIANOELINA , 6.; MIGINIAC,P. J. Chem. Res.,(S),1981, .343 et (M) 4016- 

4035. 

(14) WOHL. A.; BEANREUTER, E. Ann. Chem., 1930, 481, l-29. 

(15) Pour des exemples de bans-ac&alisations acidocatalysbes voir STOWELL, J.C.; KEITH, ORSynthesis, 1979. 

132-133 et BATERSBY. A.R.; BUKLEY, D.G.; STAUNTON, J.; WILLAMS, P.J. J. Chem. Sot., Perkin Trans 1, 

1979,2550-2558. 

(16) LASNE, MC.; RIPOLL, J.L. Synfhesis,l985, 121-143. 

(17) MEYER, A.;GORGUES, A.; LE FLOC’H, Y.: PINEAU, Y.; GUILLEVIC, J.; LE MAROUILLE, J.Y.Tetrahedron 

Letters,1981,22, 5181-5182 

(18) MEYER, A.; BIGORGNE, M. Organomelallics, 1984, 3, 1112-l 118. 

(19) GREBER , E.G.; CRYDER , D.S./ng. Engl. Chem. ,19X, 27, 828-831. 

(20) OLAH ,G.A.; VANKAF?,Y.D; ARVANAGHI ,M.;SOMMER, J. Angew. Chem., Int. Ed. Eng/.,1979,18,614 et r&f. 

citbes. 

(21) JALALI-NAINI, M.: GUILLERM, D.; LALLEMAND, J.Y.Tetrahedron,l983,39, 749-758. 

(22) BOSSHARD, P.; EUGSTER, C.H.Adv. HetemcycL Chem., Academic Press, New York, 1988,7, 377-490. 

(23) RIMMELIN,J.; JENNER, G.; RIMMELIN, P. Bull. Sot. Chim. Fr., (II), 1978,461~464. 

(24) JENNER,G.; RIMMELIN, J.; ANTONI,F.; LIBS, S.;SCHLEIFFER, E. idem,1981, 65-70. 

(25) LASZLO, P.; LUCCHETTI. J. Tetrahedron Letters, 1984, 25, 4387-4388. 

(26) MACRIDES, T.A.; THALLER, V. J. Chem. Res.,(S),1981, 156 et (Ml1 2001-2016(A3). 


