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La succession rapide des publications sur le trim&thyl&nes&thane nous incite a exposer 

les rdsultats de nos recherches en tours sur cette question. 

Le calcul attribue une structure de triplet fondamental au trimdthylenes&thane (1). et 

cette espke, stable a tres basse temperature, a pu Rtre observee par spectroscopic de R.P.E. 

dans les produits de photolyse de la JthylPne-4 pyrazoline-1 (2a) et de la methylene-3 cyclo- 

butanone (2b). Cette m&se espece est sans doute l’intermediaire menant au dimethylene-1,4 cyclo- 

hexane, par couplage, lors de l’action des vapeurs de mktaux alcalins sur l’iodomethyl-2 iodo-3 

propane (3). En revanche la formation exclusive de m&thylenecyclopropane dans la pyrolyse de la 

srethylene-4 pyrazoline-1 (4) s’interp&te en attribuant une structure Glectronique de singulet au 

tristGthylenen&thane intetidiaire, dans ce cas (5). D’un autre cat& nous awns niontre que la 

structure particuliere du trim&thylPnemGthane jouait un rele determinant dans les reactions de 

transposition de certains derives N,w’-disubstituks de l’isobut+ne (6). 

Partsi les moyens de produire le trimethylenemGthane librr, au mains B titre transitoire, 

a partir de derives de l’isobutenediol, nous avons envisagd en premier lieu la yyrolyse ties es- 

ters carboxyliques, esperant assister au clivage homolytique de chaque groupe acyloxy, t l’;uw~: 

de celui qui a lieu ltirs de la pyrolyse des cstcrs, notamment des hrnzoates, allyliylles (7, g!, 

&thallyliques (8) et benzyliques (9). Un r;sultat ptisitif a ddji Gtt I.btrnu avec l’,x~la:c, dvnt 

la pyrolyse a 450” donne environ 5 % de di&thyl+nc-l,k cyclohexane, n&s Pas de iGthylEneiyclti.- 

propane (10). 

La transesterification de l’isobuthneditil avec l’,xalate d’cthyle, en presence de tita- 

nate de butyle, donne un polyester, liquide jaune visqueux, de poids moleculaire muyen &gal h 

1400 environ, avec un rendeluent de 92 %. Ce produit ne depolymerise pas au chauffage, se ~JIU- 

portant ainsi comme d’autres polyoxalates de diols-1,3 (ll), mais se transforw k 2CC” cn un 

polymere solide, infusible. Le polyester liquide, introduit goutte h goutto clans iln tithe on Li 

de 12 x 700 mm en acier inoxydable NSMC, chauff& 3 450”, sous un leger courant d’azote, se dP- 

compose avec degagement de Cog. La fraction pazeuse, pi@ gee par condensation dars I’z~ic :iqui.. 

de, ne contient pas de methylenecyclopropane, dg wins pas en quantite dccelable par chrcl;,atcl- 

graphie en phase gazeuse ou par spectrometrie de masse. La fractiun liquid2 est un m&Ianrc iofii- 

plexe comprenant, outre Le dimethylene-1,4 cyclohexane, de l’eau, de l’Gthano1, de I’acitonc, de 

la mdthacroleine, de la mdthylol-2 acroleine, de l’isohutenediul, de 1’Lxalate d’bthyle et dcux 

esters non identifies. 
t) D&rives d,&-disubsfitu.Gs de l’isobutene, III’ partie ; IIe partie = (6) 
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Le dim6thylene-1.4 cyclohexane, is016 et putifi6 par chromatographie en phase gaaeuse, a 

6t6 identifi6 par ses spectres, concordant avec c-x de la 1ittCrature : Spectre IR : bande 

d'absorption du m&hplene k 3080, 1650 et 895 cm'1 (cf. 12) ; Spectre de RWW (solution CC14 en 

pr6sence de TWS) : deux singulets, dans le rapport d'intensiti l/2, B ($- 4,75 et 2,22 ppm 
(cf. 3, 12). Le spectre de masse confirme la masse molCculaire de 108 ; pits principaux (inten- 

sit68 relatives entre paranth8ses) B m/e 108 (16,s X), 93 (98,l 21, 91 (30,8), 80 (15,4), 79 

(41,2), 68 (18,8), 67 (46,8), 55 (81), 53 (36,4), 41 (E), 39 (78,s); (appareilli. Vickers 

M.S.2 ;70eV ; 100~ A). 

Cette pyrolyse semble done pro&ire le a&me interddiaire que l'action des m6taux alca- 
lins sur les dihalo#no-1,3 m&hyl&ne-2 propanes, et tout Porte B croire que cet interddiaire 

est le trimCthyl&nemCthane triplet. Nous ne pouvons pas juger actuelleaent si ce diradical est. 

produit directement par decmosition du polym&re, ou bien par l'inter&diaire de l'oxalate 

cyclique monom&re. 
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