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REACTIONS RETRODIENIQUES - I 

SYNTHESE DU DIOXA-3,7 BICYCLO c3.3.01 OCTENE-l(5) 
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La thermolyse de composes susceptibles de donner lieu a une reaction retro- 

dienique (Retro_Diels et Alder) constitue un moyen d’obtention de molecules inSatUr&S 

particulierement interessant lorsque celles-ci ne peuvent Gtre synthetisees directement 

(voir 1 ?I ce sujet). Le domaine d’utilisation de cette reaction a ete recemment klargi 

en operant sous vide en phase vapeur (2). 

Dans le cadre de ce travail, consacre h 

l’obtention par cette methode de composes mono-ou 0 

3c) 

0 

polycycliques, nous rapportons la synthese de 

dihydro-2,5 furannes symetriquement disubstitugs en 

3,4 (aucun dialkyl-3,4 dihydro-2,5 furanne non 1 

substitue en 2,5 n’est B notre connaissance decrit) 

et specialement celle du dioxa-3,7 bicycle c3.3.0 ] octhne-l(5) (1) . La voie ther- 

mique utilisee ici permet en particulier d’eviter la migration de la double liaison pos- 

sible en milieu acide ou alcalin (voir 3 pour les mkthodes generales de synthese des 

dihydro-2,5 furannes) . 

La reaction de Diels et Alder de l’anthracene sur 1’CthylenetCtracarboxylate 

d’ethyle, effectuee $ temperature ordinaire en presence d’ethanolate de chlorure d’alu- 

minium, conduit $ l’ethano-9,lO dihydro-9,lO anthracene tetracarboxylate-11,11,12,12 

de tetraethyle (2) ; F 135 ; 6 (CDCl,) : 1,19 (t, J 7 HZ, 12H) - 4202 (quart, J 7 Hz, 

6H) - 5,05 (s, 2H: - 7,25 (m sym., SH). 2 I reduit par l’hydrure de lithium aluminium 

dans le THF, donne l’ethano-9,lO dihydro-9,lO anthracene tetramethanol-11,11,12,12 (1); 

F 264’; cT(C,D,N) : 3,81 et 4,05 (2 d sym., J 11 Hz, 8H)-4,79 (s, 2H) - 6,2 (4H alcool)- 

7,20 et 7,41 (2 m sym., 8H). L’action sur 3 de l’acide sulfurique diluk dans l’ackto- 

nitrile permet d’isoler le (dihydro-9,lO anthrac&ylene-9,lO) -I,5 dioxa-3,7 bicyclo[3.3.0]_ 

octane (4) ; F 225 ; 6 (CDCl,) : 3,44 et 3,63 (2 d sym., J 9 Hz, 8H)- 4,05 (s, 2H) - - 

7,18 (m sym., 8H). D’autre part, 1, trait6 par le dibromure de triphenylphosphine dans 

l’acetonitrile, donne le his-bromomethyl-3,4 (dihydro-9,lO anthracenylene-9,10)-3,4 oxa- 

cyclopentane (5) ; F 303 ; 6 (CDCls) : 2,80 et 3,44 (2 d sym, J 10 Hz, 4H) - 3,70 (pit 

unique, 4H) - 4,66 (s, 2H) - 7,30 (m sym., 8H) ; la reduction de 2 par le zinc dans 

l’ethanol aqueux conduit finalement au dimethyl- ,4 (dihydro-9,lO anthracenylene-9 a 10 )- 

3,4 oxa-l cyclopentane (6) ; F 151 ; 6(CCl,) : 0,78 (s, 6H) - 3,27 et 3, 61 (2 d synl., 

J 9 Hz, 4H) - 3,78 (s, 2H)- 7,12 (m sym., 8H). 
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La pyrolyse de 4,effectuCe a 600’ sous lo-‘Torr selon la technique dkcrite(21, 

donne de faGon quantitative l’anthracene et le dioxa-3,7 bicycle 13.3.0 1 octene-l(5) (1) ; 

F 114’ ;j(CCl,) : 4,51 (s) ; IR (Ccl,) : bandes principales B 2945,2875,2845,1360,1055, 

990 et 860 cm-i ; spectre de masse (70 ev) : m/e = 112 (M+), 83,81,55,53 et 39. 

De faGon analogue, le compose 6, pyrolyse a 550°, conduit quantitativement a 

l’anthracene et au dimethyl-3,4 dihydro-2,5 furanne (1); Ebr,o 122’ ;d(CCl,) : 1,61 

(s, 6H) - 4,42 (s, 4H) ; IR (film) : bandes principales $ 2960,2905,2825,1435,1250,1045~ 

910 et 795 cm-i ; spectre de ma.sse (70 ev) : m/e = 98 (M+), 83,69,55,43 et 41. 

600’ - lo-’ Torr 

4- 0 
3c 

550’ - lo-’ Torr CH= 

0 6 - 

(--Q@) 100% (-@@l@, loo; 
> 31 

CH3 

1 7 

Nota : tous les composes rapportes ci-dessus,ont donne des analyses blimentaires en 

accord avec leur formule moleculaire. En ce qui concerne les spectres de RMN, les 5 

sont exprimes en ppm avec SiMe, comme reference interne. 
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