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Abstract- -Double retro-Dials-Aider cleavage by flash thermolysis gave the new, unstable 
polyunsaturated ketones and hydrocarbons I- 5 for whrch NMR, I R and U \i spectra a~ low termperature arc 
reported. The Diels-Alder adducts of compounds 1-3 with various dlenes. the 1,6-additions of several 
nucleophilic agents with 4, and the isomerisation of 5 in p-ethynylstyrene support the proposed structures. 

Bien que la r&action de r~tro-Diels-Alder corktitue 
une m~th~e de choix pour la synthbe de composes 
polyinsaturis rkactifs,’ ses applications restent 
gCntralement limittes i la criation d’une seule des 
insaturations prtsentes dqns la molkcule. Dans le but 
dYviter des intermkiiaires insaturks souvent peu 
stables, nous avons entrepris d’utiliser une double 
rkaction de r&ro-Diels-Alder. dkjji signalte’ mais 
restke, B une exception rizcente pr&s.3 sans application 
pratique. Par rapport aux autres mkthodes de creation 
simultanke de deux doubles liaisons (pyrolyse 
de sulfones4 ou ouverture de cyclobuttnes? par 
exemple), qui fixent la positton relative de ces 
insaturations, la double r&action de rttro-Diels-Aider. 
s’efiectuant sur des mokules comportant deux 
adduits indtpendants I’un par rapport i l’autre, permet 
un plus libre choix de Ia position de ces doubles 
liaisons. Nous avons ainsi synthktisk diffkrents 
compois cyclobutaniques et cyclohexadi~niques 
riactifs non encore d&its (dim~tbyl~necyclobutane- 
dione-1,3 1, ditthylidknecyclobutanedione-1.3 2, 
trimkthykmecyclobutanone 3, mtthykne-4 cyclo- 
hexadienone 4 et divinylidkne-I,4 cyclohexadikne 5) 
ou dttji prCparCs par d’autres voice. 

0 0 0 

Alors que fes dim~thyl~n~yclobuta~~iones-1.3 et 
les di- ou trimethyknecyclobutanones sont bien 
connues lorsqu’elles sont substitutes sur les doubles 
liaisons exocycliques (voir entre autres7- lo), la 
littkrature ne mentionne pas k notre connalssance 
I’existence de Ieurs homoIogues non substitu~s: on 
peut toutefois attendre pour ceux-ci une grande 
rkactivitt, compte tenu de celle dt?ja observte pour la 
mkthykne-2 cyclobutanone.' ‘a” 

La cyclobutanedione dispiranique 6 {Schtma I), 
interm~diaire clef des synthkses de cette skrie, a itt 
obtenue par la mkthode classique’ ’ de dim~risation du 
cktkne norborninique correspondant 7, puis convertie 
par mono-ou diGaction de Wlttig en lescomposis 8 et 
9 [bien quecette reaction s’efTectuedifficiIement sur les 
cyclobutanediones-1,3’4etyuelesrendementsobtenus 
ici sorent peu kfev& l’instabiiit~ constake en milieu 
acide ou basique pour la dione 6 (voir Partie 
Experimentale) n’a pas permis d’utiliser une meilleure 
mkthcde de passage B 8 et 93. 

LB cyclobutanedione dispiranlque dimttthylke 10 a 
tti priparte de faGon semblable B 6 cn partant du 
chlorure de crotonoyle. 
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Les doubles adduits de Gels--Alder 6, 8, 9 et 10 
eliminent par thermolyse kclair (680:‘, 5,10-5T~rr) 
deux molecules de cyclopentaditne, fotmt 
quantitativement dans tous les cas, et conduisent 
uniquement aux composes attendus 1, 3, 11 et 2 
respectivement. Le [4] radial&e 11 a dti tdentifie par 
comparaison de ses spectres avec ceux decrits.” Les 
structures attendues pour I,2 et 3 sont en accord avec 
l’ensemble de leurs caracteristtques spectrales 
(Tableau 1); en particulier, les valeurs observtes pour 
les vibrations I*( =o correspondent a celles attendues 

par comparaison avec des dim~thyl~n~cyclobutane- 
diones substrtuees’ pour 1 et 2, ou avec la 
cyclobutanone” et les mcthyltne-2%’ et mithyltne- 
3” cyclobutanones pour 3. 

La rcactivitc des composes f-3 vis-g-vis des dienes- 
I,3 confirme bgalement leur structure: la dione I ne se 
polymirise que lentement a temperature ambiante 
sousvide ou azote mais rtagit d&environ - iOO* sur le 
cyclopentadihe ou - 50’ sur ie cyclohexadicne-1.3 ou 
le dimtthyl-2,3 butadiine- 1.3 pour conduire aux 
doubles adduits attendus 6, 12 ou 13 respectivement 



Rtactions rktrodikniqucs --XI 

Tableau I. C’aractknstiqucs spectrales des compostis I 5 

Compose 

I 

RMK ‘H (6,&TMS) JR(\,,,cm-‘)” LV(/.,,, nm)b 

6.13 (SIC 3OW. 1715. 1630 295, (87), 310 (loo). 
525 (7)’ 

2 6,1(6 (q, J = 7.7 HL. 2 11) 3020. 1700. 1633’ 20’ (loo). 304 (34). 

2.26 (d. J = 7. 7 H7. 6 H )’ 500 (I 1 

3 5.89 ( -s. ) 2 H 3oY0. 1762. 1670, 362 (SO), 373 (X0), 
5.63 (pit unique. 4 H )“ 1620 3X2 (X4), 39X (I(H)), 

422 (29) 

4 7.34 (d. J = IO Hz. 2 H) 1640. 1625. 1560, 2x1 
6.45 (d. J = IO H/. 2 H ) 1425. 133s. 940 

6,15 (s. 2H)d 

5 4.25 (-s. 4H) 
5.31 (--s. 4H))” 

IY’W 

“Film sohde sur NaCl. - I96 , “Film solide sur silice Suprasil. - 196 . intensitks relatives entre 
parenthkes; cn raison dc la prisence dc cyclorzentadienc. seulcs sonr mentronnees les absorptlons au dessus 
de 2XOnm. ‘Solution CDCI,,. -60 “Solution CD,CI,, - Y5 ‘Spectres cnrcglstrb IO dans CDCI., (IR) ou 
CH*CI, (UVj. ‘L’absorptlon B 357nm rapportke” pour I en solution dans C’H2C12 n’apparaissant pas ici, 
semblc attribuable g un prcduit d’kvolutlon de cc compose. ‘Dans Its spectres IR ct UV du mklange obtcnu 
par thermolyse de 20 (voir tcxtc)*scule la bandc IR g 192Ocm I pout Ctre attrihuk avcc certitude j 5. 

(defacon analopueti 6,12 rcdonne Iccyclohexadkne et la 
dione I par thermolyse &lair a 680”, 13 ne conduisant 
par contrc dans ccs conditions qu’ri dcs produits non 
identifiis). 

La ditthylidknecyclobutanedione-1,3 2 nc prksente 
pas, en raison de la substitution des mCthylknes, le 
remarquable caractkre diinophile de I. Elle ne rCaglt 
pas g basse temptrature ( - 100‘ h - 50 ) sur Its diknes 
precldents et conduit, par retour g la tcmpkrature 
ambiante en prksence de cyclopentadiknc. B un 
mtlange de stitrkoisomkrcs de 10. 

La trimkthylknecyclobutanone3 redonnekgalemcnt 
en prtsence de cyclopentadikne son prkurscur 8. muis 
ne rkagit par contre pas acec Jes autrcs diencs ci-dcssus. 
moins rtactifs. ni avec Its diknophiles (tktracyano- 
ithykne ou acktyknedicarboxylatc dc mithyle). 

Apt+ avoir obtcnu’” par une double rkaction de 
rt?tro-Diels-Alder I’hydroxycyclohcxadiknone 14, 
cttonc tautomkre de I’hydroquinonc, nous avons 
entrepris de synthttiser par cette mkthodc quelqucs 
autres cyclohexadiknes riactlfs: la mkthyknecyclo- 
hexadiCnone4 et le dwinylid&ecyclohexadltine 5. ainsi 
quc le dim~thyknecyclohexaditine 15, dk$ isolk par 
thermolyse du [2.2 ] paracyclophanc”,‘” (Schkma 2). 

Les mkthykne-4 cyclohexadiknones (“p-quinone 
methides”), dont 4 est le premier tcrme. ferment unc 

classe de composis entrant. en jeu dans de nombreuv 
produits naturels ou proccssus biologiques”.” ct. en 
particulier dans la biosynthke de la l&nine.” Si la 
mCthylkcyclohexadit?none 4 a fait I’objet d’ttudcs 
thkoriques24 ” et a ktk montrtc comme intcrvenant 
au tours de la dkprotection d’un pcptide.” scul son 
spectre ultraviolet en solution diluee a pu etre dttcrit.ln 
Quelquesautrescompostsdecetteskric, pcustablescn 

raison d’une substitution rttduite. ont Cti: caracttrisks 
en solution diluk.“’ 

Lc diadduit p-bcnLoquinone-cyclopentadkne 16.” 
obtenu SOUS forme d’un seul stCritoisomitre.“* conduit 
par rlaction de Wittig aux composks 17 et 18, 
prtcurseurs de 4 et t5 respectivcment. La double 
addition par transfert de phase du dibromocarkne sur 
18 donne par aillcurs le dttrivt tktrabromk 19 qui, traitit 
par le methyllithium. pcrmet d’isoler Je dialkne 20. 
prkurseur dc 5. 

Lcs doubles adduits 17 ct 18 donncnt uniquement 
par thermolysc &lair les cyclohexadknes 4 et 15. ce 
dernier ayant ?I@ caractCrisC par comparaison de ses 
spectres avcc ceux dkrits. I’) Les propriktts spectrales 
de la mCthyltnecyclohexadi&one 4 (Tableau J) 
confirment sa structure: en particulier. I’absorption 
I!V dc 4 cst cn accord avec cclle dkritc.zn le v( =(, est 
irks prochc dc celui prkdit par le calcul (1645 cm‘ ’ )3z 
et les dkplacemcntschimiqucs et couplages observks cn 
RMN correspondent ti ceux attcndus par comparai- 
son avec Its cyclohexaditnc-2,50nes3” et les 
mkthyltnccyclohextadiknones substitukes.‘* 

Par piL;geage sur des matrices de mkthylamine, 
dimkthylamme, mkthanol. mkthyllithium ou bromure 
d’kthylmagnkium, Cvcntuellement suivl d’hydrolysc, 
Iccomposk4donne heu i I’addition J,6 caractkristique 
des mtthykne-4 cyclohcxadiknones” pour conduire 
avec de bons rendcments aux phknols p-subsritults 
22-26 de structure apparentte ti celles de produits 
naturcls. 

Le dialline 5. qul ne semblc pas ti notreconnaissance 
avoir Ck signali: dans la littkraturc mais peut ltre 
attendu comme tres Instable par comparaison avec des 
vinylall~nes’” et dialknes3’ connus, a tti obtenu par 
thermolysc kclalr du prkurseur 20. Contrairement au 
cas des composks 1 4. 11 ct 15. isoks. en dehors du 
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OH + 
LiAlH,, 

Schema 2. 

~y~l~~nt~~i~ne, ii Y&at pur et dont la poIym~risation 
(A l’exception de 1 f qui conduit B un dim& stable’ ‘) 
est pratiquement la seule rkaction obserwk par 
&%ation de tempkrature (cette polymbrisation a itC: 
&dike darts k cas de 1538) le spwtre IR de 5 montre 
que c&i-ci est accompagnt d&s - 195’ du p- 
tthynylstyr~ne isomkrc 21 (proportions 5-21 d& 
terminkes par RMN ti -95”: l/3--2/3). 5 s’isomCrise 
totalement par r~chan~em~nt Q temperature ambiant~ 
en cet isomkre qui est obtenu, B cbtk de goudrons 
form& au cows de la thermolyse, avec un r~nd~m~nt 
de ZOO/;; par rapport au cyclopentadikne (une 

isom~risation s~rnb~abl~ d’un vinylall~n~ inter- 
mkdiaire a &e observke39 lors de I’ouverture th~rmiq~e 
du benzom&thyi~necyclobutane). 

PARTtE EXPERl~~Th~~ 

Tous les composks nouveaux stables rapportis ci-dessaus 
ont donni des analyses ilCmentaires (C et H _+ 0.2 7; awes 
Climents + 0,4P!) ou des spectres de masse en accord wee 
leur formule mofkculaire. Les deplacements chimiques, en 
RMN, sent do&s en S par rapport au t~tram~thylsilane~ 
rkfkence interne; sauf indications contraires les spectres ont 
it6 enregistrks dans le deutkxhloroforme. Le symboie 4, 
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Les tchantillons destines a la RMN ont etc obtenus en 
piegeant sur matrtce de CDCI, ou CD,CI, (0.3ml) les 
produits de thermolyse d’environ 50mg de precurseurs 
precedents et les spectres immidiatement enregistrts a -60” 
ou -95” sur un spectrometre Varian A 60 D (Tableau I). Les 
spectres IR et UV ont itt obtenus par pi&age du produit de 
thermolyse sur une lame de NaCl ou silice Suprasil maintenue 
sous vide B - 196’ dans un cryostat Air Liquide month i 
l’extrtmite du four de thermolyse. pms enregistrement direct 
du spectre sur spectrometre PE 157 G (IR) ou JY 201 (UV) 
(Tableau 1). 

La comparaison en RMN des aires du cyclopentaditne 
forme et d’une quantitt connue de benzene montre que la 
double reaction de rttro-Diels-Alder s’effectue quantitative- 
ment dans tous les cas B 680- (a temperature mfcrieure. on 
ricuptre une partie du prtcurseur non thermolyst; les 
composes resultant de I’ilimination dune seule molecule de 
cyclopentadiene n’ont jama’s ett mis en evidence). Les 
rendements en I, 2 et 4 sont &values a environ .65’;b par la 
quantitt d’adduit de D’els-Alder ou de produit d’addition 1.6 
correspondant (les reactions I + 12 ou 13, 2 + IO et 4 
4 22-26 itant pratiquement quantitatives). Les faibles 
rendements en 3 (205,) et 5 (7 q,;,), determines en RMN par 
rapport au cyclopentadiene forme, sont attribuables a une 
polymerisation (et isomerisation en 21 de 5) deja importante 
g la temperature utilisce (-95 1. Les composes deja dtcrits 
ont tte obtenus avec des rendements de 65 ‘:a (1 I ) et 20 “, (IS) 
par rapport au cyclopentadiene form& 

Les adduits 12 et I3 ont ete prepares en tsolant la 
dimcthyltnecyclobutaned’one-1.3 I du cyclopentaditne par 
piegeage a -50’ (ce dernier n’etant pas condense a cette 
temperature sous le vide utilisi) puis en introduisant a - 196” 
le cyclohexaditne- 1.3 ou le dimethyl-2,3 butaditne-1,3. Apt-es 
remise g pression atmosphirique sous azote et rechauffement 
a temerature ambiante, les compos&s 12 et 13 sont obtenus 
purs par evaporation de I’excts de d’tne. 

Les produits d’add’tion-I.6 de la methyl&e-4 cyclo- 
hexaditnone 4 ont ite obtenus en piegeant celle-ci B - 196 
sur des matrices de mithylamine. dimethylamine ou 
methanol. L’tvaporation de I’amine ou de l’alcool aprts 
rkhauffement permet d’isoler respectivement le p-N- 
mithylaminomtthylphenot 22 [RMN: 7,12 et 6,68 
(AB,J = 8,5 Hz, 4 H). 3.36 (s, 2 H); 2,92 (2 H &changeables); 
2,38 (s, 3 H). IR (CDCJ3): 3590.3340,1608, 1505 cm- ’ 1, le p- 
N.N-dimethylaminomethylphenol 23 [RMN: 7,08 et 6,&t 
(AB, J = 9 Hz, 4 H): 4.07 (I H tchangeable) 3.35 (s. 2 H): 2.30 
(s, 6H). IR (CDC)J): 3600. 1608, 1508. 1235, 1180. 1055, 
1030cm- j et le p-methoxymtthylphenol 2A4’ [RMN: 7,18 
et 6,73 (AB, J = 9 Hz, 4 H); 5.27 (1 H &changeable); 4.37 
(s.2H); 3.27 (s, 3H). IR (CDCIJ): 3580. 1595, 1500, 1245. 
1155, 1065cm-’ 3. En ajoutant au produit de thermolyse de 
17, maintenu sous azote B - 196 , une solution de 
mcthyllithium dans l’tther ou de bromure d’cthylmagni&um 
dans le tctrahydrofuranne, on obtient. aprts retour g la 
temperature ambiante, hydrolyse et purification usuelle. les p- 
ethyl et p-propylphenols 25 et 26, identifies par comparaison 
avec des echantillons commerciaux. 

Le p-tthynylstyrtne 21. obtenu par isomertsation du 
drdtlene 5, a ite identifie par comparaison de ses spectres IR et 
de RMN avec ceux prtcidemment dtcrits.4B.‘9 
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