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Résumé. On d&taille la préparation de 1'acétyl@nedicarbaldéhyde 1 et de son
monoacétal 2 puis Studie et compare leur réactivité avec celle dfautres al-
déhydes a-ac8tyléniques R-C=C-CHO 3 3 3 & 1'égard de didnes conjugués cycli-
ques ou hétérocycliques. En milieu neutre on observe la formation des seuls
adduits de Diels-Alder 1. En milieu acide (HCOZH. CF C02H ou &ventuellement
AcOH) lorsque le cyclodiene ne présente pas de caracéére aromatique, on ob-
serve 1a formation exclusive des adduits I, et dans le cas contraire, celle
d'adduits de Michael 1l accompagnés de quantités plus ou moins importantes
de 1 ; avec le furanne on observe &galement la formation {possible) de pro-
duits de double substitution &lectrophile 111, On discute le mécanisme des
réactions et propose notamment pour la formation compétitive de I et de II
te passage par un intermédiaire polaire commun P.

Abstract. The preparation of acetylenedicarbaldehyde 1 and the corresponding
mono acetal 2 is described. A comparison of their reactivity with other
a-acetylenic aldehydes R-CzC-CHO 3 to 9 towards conjugated cyclic or hetero-
cyclic dienes is presented. Under neutral conditions, the only expected
Diels-Alder adduck | are formed. Under acidic conditions {HCO_M, CF.COH or
eventually AcOR) they afford the only Diel-Alder adduct whef the éyc?o-
diene does not present any aromatic character, and, on the opposite case,
the Michael adducts 11 with more or less important amounts of I ; starting
from furan, a third pathway could also be observed dealing with the forma-
tion of the double electrophilic substitution compounds II1. The mechanisms
are discussed and particularly, a common dipolar intermediate P is sugges-
ted to account for the competitive formation of I and II.

Depuis la communication pré&liminaive de leur préparation(,l) nous avons eu 1'occasion de
montrer que 1'acétyl@ne dicarbaldéhyde (ADCA)} 1 et son monoacé&tal 2 constituaient des matidres
premiéres utiles dans des synthéses variées(lb’c’z). L'objet du présent Mémoire(a) est de détailler
Teur préparation, de préciser leur réactivité & 1'égard de di2nes conjugués cycliques et hétérocy-
cliques, en milieu neutre et acide, et de la comparer avec celle d'autres aldshydes a-acétyléniques
R-C=C-CHO 3 & _9_(2e) {schéma 1) & réactivité plus ou moins voisine de celle de 1'ADCA.

PREPARATION

Pt PR -2t PeppliirPuadhiPrudeaiiap =l Qe Phomgh-¢ il

Parmi les dérivés susceptibles de mener 3 1, le tétradthyldiacétal correspondant ;'_(4)
se révéle un bon précurseur &tant donné qu'il est aisément préparé au départ de matidres premidres
peu onéreuses {&q. 1)

He=cH HC(OER)
(1) 2 EtMgBr _@—. BrMgC=CMgr ————+  (Et0),CH-C=C-CH(OEL),
1!
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et que 1'on peut d'autre part transformer facilement les acétals, méme réfractaires & !'hydrolyse
classique {ce qui es€71e cas de ee dérivé(s) ou de son analogue méthylé(s)).par simple action de
1tacide formigue pur ). I1 suffit dans ce cas de le traiter par un excés de Hcoza pendant 2h1/2
4 25° {rdt pratiquement quantitatif, &q. 2) :

{2} (EtO)ZCH-CsC—CH(OEt)Z + 4 HCOH  ——  OCH-CzC-CHO + 4 HCO

2

La formolyse est aisément suivie en RMN IH grice & la disparition progressive des signaux
du produit de départ, 1'apparition corrdlative de ceux du formiate d'é&thyle {méthyle et méthylene),
et du singulet (Cﬂp 9,53 ppm/TMS) de 1'ADCA ; la formation de 1'eau se traduit par un déplacement
progressif du signal Hc025 vers les champs forts. Des impuretds en faible quantité (non caractéri-
sées) sont décelables par la présence de signaux peu intenses vers 5 ppm. L'observation, pendant
la réaction, des signaux caractéristiques de 2 (CHO et Cﬁ{cit)z) permet de déduire que la réaction
de formolyse se fait en deux stades (&q. 3 et 4) dont le dernier est un peu moins rapide ; cette
remarque a &té mise & profit pour préparer sélectivement 2 au départ de 1' {voir plus Toin).

(3) (E£0) CH-CC-CH(OEL),, + 2 HCOM  ——#  OCH-C=C-CH(OEE), + HCOEE + H,0
r 2

{4) OCH-CSC-—CH(OEt)2 +2 HCOZH w3 OCH-C=C-CHO + 2 HC02E€'+ HZO
2 1

1
Comme 1a RMN "H, la spectrographie de masse confirme la présence, dans cette solution de
1, avec notamment la pré&sence du pic moléculaire.

Au terme de la formolyse effectude sous azote et & 1'abri de la lumigre, on obtient une
solution jaune-pdle qui ne se décompose que lentement (quelques jours) & -20° (solidification)
mais qui brunit rapidement 3 température ambiante avec formation, au bout de guelques heures, de
résines brun-noirdtre.

L'ADCA est trds difficile 3 séparer du milieu formique od on le prépare pour plusieurs
raisons : par distillation, outre son instabilité thermique, i1 codistille avec NCOZH et HZG 3 par
extraction {eau + solvants organiques), il forme comme le glyoxat(s), et d'autres aldéhydes
a-acétyléniques(g), un hydrate aux solubilités voisines de celles de HCOZH ; enfin, une neutralisa-
tion préalable de HCOZH s'accompagne d'importantes décompositions, Nous avons cependant pu, en vue
de son &tude en RMN et IR, transférer 1 dans d'autres solvants (CNC13 par ex.) : il suffit, aprés
&vaporation sous vide du formiate d'&thyle, de diluer avec une grande quantité de ce solvant, puis
de neutraliser HCOZH par NaHCO3 solide {décomposition partielle de 1 avec formation de résines
brun-noirdtre}, et enfin de sécher sur CaCTz ; dans la solution obtenue 1'ADCA a &té caractérisé en
IR(lo), par la présence d'une forte bande C=0 3 1675 cm"1 et, comme attendu, absence de bande C:zC
vers 2200 cm‘l, en RMN lﬂ(lo), par la présence du singulet (CHO) & 9,50 ppm disparaissant par agi-
tation avec HZO, 1'ADCA passant alors en phase aqueuse & 1'é&tat d'hydrate {caractérisation voir
ci-aprés).

Lors de la distillation sous vide des solutions dans CH2C12 ou CHC13, méme en opérant en
atmosphare d'azote, on observe une polymérisation de 1'huile résiduelle en fin d'évaporation du

solvant.
Nous avons pu €galement caractériser 1'ADCA sous forme d'hydrates en solution dans 320

DZO 0,0
{(5) OCH-C=C-CHO == OCH-CEC-CH(OD)2 ;:3—4- (DO)ZCH-CEC-CH(OD)2
1 H H'

On &limine dans ce cas la quasi-totalité de NCOZH par distillation du brut de formolyse
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dilué d'un excés de 020 3 au cours de ce traitement, rfpété ggux ou trois fois, il n'y a entraftne-
ment que de faibles quantités d' ADCA L'examen en RMN "H et "“C du résidu permet de caractériser
1'espéce majoritaire H® avec en RMN H, un singulet CH(OD) a 5,66 ppm, et en RMN 13c des signaux
de CH(OD)2 & 82,5 ppm (d, = 172 Hz) et de C=C & 84 ppm (dd 2 = 3,3 Hz, 3J = 2 Hz) ; d'autres
signaux peu intenses révélent la présence d'impuretés dont, vraisemblablement le monohydrate H,
avec en RMN 1H un singu1et CHO & 9,23 ppm et un singulet CH(OD)2 a 5 ,83 ppm, et en RMN 13C un dou-
blet CHO & 183 ppm ( J = 202 Hz) et un doublet CH(OD) & 93,5 ppm ( J = 174 Hz). Ces observations
sont bien conformes & celles faites pour les hydrates d aldéhydes polyacétyléniques conjugués(g).

Cas _du monoacétal de 1'ADCA 2

La formolyse du diacétal é&tant plus rapide que celle du monoacétal 2 il est possible de
préparer sélectivement 2 en opérant dans un tiers de solvant (CHC13). Dans ces conditions, nous
avons pu isoler 2 (70-75 %-en produit disti11&), les petites quantités d'ADCA formé lors de la
réaction et 1'excés d'acide formique étant au préalable aisément &limin&s par lavage & 1'eau.

11 est également possible de remplacer la formolyse par une hydrolyse avec de 1'acide
perchlorique dans 1'éther, comme cela a 6té& préconisé en série fumarique 1 , mais les rendements
sont alors moindres.

A la différence du dialdéhyde 1, le monoacétal 2, isolable, est un composé beaucoup plus
stable ne s'altérant que lentement par stockage & -20°.

}E?MRQUES :

- Sur_la préparation de 1'ADCA. Devant Tes difficultés de séparation de 1'ADCA de 1'acide formique,
nous avons cherché & le préparer par oxydation du butyne-2 diol-1,4 avec MnO2 (en présence de tamis
moléculaires comme déshydratant), ce type d'oxydant efficace en série acétylénique a permis récem-

ment de préparer 2 au départ de 1'alcool-acétal correspondant(g). Malheureusement 1'oxydation en 1
ne procéde qu'avec de mauvais rendements.

- Sur la préparation du diacétal de départ 1'. Quelques retouches aux modes opératoires décrits(a)

ont di Etre apportées ; le protocole que nous avons adopté est reproduit in extenso dans la partie
expérimentale. L'emploi d'orthoformiate de dié&thyle et de phényle n'améliore guére les rendements,
bien qu'il soit plus réactif que HC(OEt)3 notamment 3 1'égard des magnésiens a-acéty]éniques(lz).
On peut encore préparer ce diacé&tal au départ de 1'acétal diéthylique propargylique selon HOWK et
SAUER(13 avec des rendements satisfaisants.

Les dérivés 3 (R = COZEt), 4 (CONHeZ) et 5 (CN) ont &té préparés par acidolyse formique
(7) ou trifluoroacétique(14)(p1us rapide) des acétals diéthyliques correspondants qui ont &té syn-
thétisés par traitement du lithien de 1'acétal propargylique respectivement avec le chloroformiate
d'éthy1e(15), le chlorure de N N-diméthylcarbamoy1e(15) et le cyanate de phényle(ls). Les autres

dérivés 6 (R=H), 7(n-Bu), 8(Ph) et 9(p-C1-Ph) ont &t& obtenus par formolyse des acétals correspon-
dants(lz 13,17 187

REACTIVITE DES ALDEHYDES o-ACETYLENIQUES A L'EGARD DES CYCLODIENES CONJUGUES

En un premier temps, nous nous sommes proposé d'étudier 1a réactivité de 1'ADCA & 1'égard
des cyclodiénes conjugués.

En raison des difficultés d'isolement de 1 de HCOH, cette Etude a &t& entreprise en uti-
lisant les solutions formiques de 1, diluées de CH2C12. et traitement avec une solution du cyclo-
diéne dans le mdme solvant.

En engageant le cyclopentadine f ou le cyclichexadigne-1,3 g nous avons observé la forma-
tion des adduits de Diels-Alder I normalement attendus I 1f et 1 1g (R=CHO, schémas 1 et 2). En
généralisant ce travail, nous avons observé que 1a condensation de 1'ADCA avec le furanne menait
en revanche exclusivement 3 1'adduit de Michael II.
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SCHEMA 1

Numérotation adoptée pour les produits formés. I1s comportent deux chiffres et une lettre,

- Le premier chiffre, 1, II ou III, indique 1a nature du produit formé :

I = adduit de Diels-Alder, II = adduit de Michael, III = produit de double.substituion &lectrophile
- Le second chiffre, 1 & 9, indique 1a structure de 1'aldéhyde acétylénique de départ : R-CzC-CHO :
1 (R=CHO), 2 (R=CH(0Et)2), 3 (R-COZEt), 4 (R=C0NMe2). 5 (R=CN), 6 {R=H), 7 (R=n.Bu), 8 (R=Ph),

9 (R=p.C1-Ph).

- La lettre indique la nature du cyclodigne de départ : a = furanne ; b = m&thyl-2 furanne ; ¢ =
thiophéne ; d = anthracéne ; e = diphénylfulvéne ; f = cyclopentadiéne ; g = cyclohexadiéne-1,3 ;
h = diméthy1-2,3 furanne.

Exemples :

CHO
1 2a
CH(OEt)2
Q C=CH-CHO 1II le 1 3d
CHO
Ph  Ph

C(COZEt)=CH-CH0

CH-CsC-Ph 11T 8a

SCHEMA 2

, .
O
cHo
R-C=C-CHO HC0p
+ R-C=C-C —_—
tC, ) ” H
===\ CRaCH-CHO

N —

!

R-C=C-CH 0

Ce comportement & 1'égard du furanne qui contraste avec celui des alcynes électrophiles
(19,20) ou ac1de(21’2°d) est & ragpmcher de celui de 1'acroléine et de diverses
a-é&nones en milieu acide ou sous pression 2 , et 11 s'apparente aux additions de type
Michael que donnent de nombreux réactifs nucléophiles 23,24 (en particulier les hétérocycles
azotés(zs) aux alcynes activés : voir notamment 1'addition des dérivés N-substitués du pyrrole &

en milieu neutre
(19¢)
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1'acétylénedicarboxylate de méthyle ou & ses amﬂogues(26 a 31).

Cette observation nous a conduits & comparer le comportement de 1'ADCA vis & vis de
divers cyclodi2nes conjugués en milieu acide et en milieu neutre, puis & généraliser cette é&tude a
d'autres aldéhydes a-acétyléniques R-CzC-CHO 2 & 9 de réactivité plus ou moins voisine de celle de
1'ADCA. Au cours de cette étude, un troisidme type de réaction a pu &tre observé : la formation,

au départ du furanne,de produits de double substituion &lectrophile lﬂ(n).

RESULTATS
Cas_de 1'ADCA 1

Les schémas 1 et 2 et le tableau I montrent la nature et la proportion des produits de
type 1 ou 11 obtenus en traitant une solution formique d'ADCA diluée de CH2C12 par une solution de
cyclodigne (a-g) dans le m&me solvant. On n'observe la formation des adduits de Michael II qu'au
départ des diénes conjugués présentant un caractére aromatique, les autres menant exclusivement
aux adduits de Diels-Alder 1.

Jableau I
CHO
1 1(a-g)
\ CHO
; + OCH-C=C-CHO _— .
/
1 | U\ CHO
i o 11 1(a-q)
OCH H
Produits Rdts(%) en (2nx)
Digne fomési*) I+ Hz**) v
furanne a 11 la 40 | 0/100
méthy1-2 furanne b 11 1b 20 0/100
thiophéne c 11 1lc 2 0/100
anthracéne d 11d+ 11 1d 40 95/5
diphénylfulvéne e I le + 11 1le 20 55745 '
cyclopentadiéne f 1 1f 72 100/0
cyclohexadiéne-1,3 g 11 75 100/0

(=) Pour les)dér'lvés 11 obtention d'un seul isomdre géom&trique de configuration E (voir
le texte).

{22) En produits purifiés par chromatographie
{x22) Rapports estimés par RMN lH sur le brut réactionnel
L*importance de 1'acidité du milieu sur le déroulement de la réaction a pu &tre bien
mise en évidence dans le cas du diphé&nylfulvéne qui donne dans CH2C12. en présence de HCOZH, le
mélange indiqué et, en 1'absence d'acide, uniquement I le.

Remargues : 1°) Dans le cas des dérivés du furanne, il y a formation d'abondantes résines(33) que
1'on doit &liminer par filtration sur courte colonne de silice avant de procéder & la purification
des produits par chromatographie (colonne ou couche épaisse de silice), d'od 1'obtention de rende-
ments modestes en adduits II la et b.

2°) Avec 1'anthracéne et le diphénylfulveéne, la réaction menant aux mélanges indiqués
est bien sous contrble cinétique car on n'observe aucune réversibilité en plagant les adduits dans
les conditions de leur formation (HCOZH + CH2C12). De méme, les adduits de Michael des diénes hété-
rocycliques (a, b, c) n'évoluent pas dans ce milieu, mais i1 reste possible que 1'addition de Diels-
Alder soit ici treés réversib1e((33)et voir plus loin) et que 1'é&quilibration thermodynamique ne
permette d'isoler que II la-c.

3°) Les adduits de Michael II la-e ne sont obtenus que sous une seule forme 3 laquelle
nous attribuons la configuration [E| par analogie avec celle de I1 1a déduite & partir d'expé-
riences d'effet Overhauser (partie expérimentale).
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Cas de OCH-CEC-COZEt. 3

Ce dérivé isolable & 1'&tat pur, peut &tre plus commodément utilisé& que 1'ADCA pour des
comparaisons de ré&activité en milieu neutre et acide. En milieu neutre, i1 s'additionne aux cyclo-
diénes pour conduire aux seuls adduits de Diels-Alder I ; en présence d'acide formique, on observe
une grande accélération de la réaction et, dans le cas des cyclodiénes & caractére aromatique, la
formation d'adduits de Michael Il et de Diels-Alder I en proportions variables selon la nature du
digne de départ (tableau II).

En ce qui concerne 1'accélération de la réaction par les acides, nous avons, & titre indi-
catif, relevé quelques chiffres dans le cas du furanne ; en milieu neutre, I 3a ne se forme que
lentement : rdt de 10 % aprés 1 h, 80 % aprés 24 h (sol. CMCI3 34 15 % 2 40°) ; en revanche, en
milieu acide (HCOZH + CHC13) une réaction trds rapide et exothermique (nécessité de refroidir)
conduit au mélange I 3a et II 3a indiqué aprés quelques minutes. Dans tous les cas, on observe en
milieu acide une 1&gére diminution des rendements, en particulier avec les dérivés du furanne
( polymérisation cationique).

Tableau II

q I 3(a-
COZEt

” ” + OCH-CEC-COZEt —_— <

-- 3
- CHO
S ----"=C=C ~ 11 3(a-e)
‘ EtOCo” v H
Milieu neutre Milieu acide
Diéne Produtt,Rdt(2) ™) produits | rat(x)*®) | 1) t1lel/1n g *)
furanne a | 13 80 |1 3a+1I 3a | 48 5/95 a1
m&thyl-2 furanne b I3 75 II 3b 45 0/100 2/1
anthracéne d réact.trés lente | I 3d+II 3d 68 98/2 1/0
di-Ph fulvéne e 1 3e 90 1 3e+Il 3e 61 82/18 1/0
cyclopentadiéne f | 13f 89 13f 76 100/0 -
cyclohexadiéne-1,3 g | I 3¢ 89 139 78 100/0 -

(%) En produit isolé. (x%) Rdt global en I + II purs. (xx2) Proportions estimées en RMN ly,

Pour &tablir la structure (I 3b ou I' 3b ) de 1'adduit dérivé du m&thyl-2 furanne nous
avons comparé son spectre de RMN 13(: a2 celui de 1'adduit I 3h du diméthyl-2,5 furanne (rdt 54 % en
milieu neutre, 41 % en milieu formique) :

a CHO a_- CHO CHO

co,Et €o,Et €0,

' 13 13
en accord avec la structure I3 e C se présente 3 1'état d'un doublet (ZJC CH0'29 Hz,27 Hz pour
1 3h redédowblé ( JCH-Ca 4,4 Hz) tandis que dans I' 3b, ce doublet aurait &t&, comme dans I 3h
déquadruplé par un couplage Jen -Ca de 1'ordre de 4 Hz.
3

La structure des dérivés Il 3a-e est confirmée par spectroscopie avec enIIR 1a présence
d'absorption des carbonyles vers 1660 (aldéhyde) et 1710 cm'1 (ester), et, en RMN "H par les deux
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doublets du systdme =CH-CHO (3J ~ 8 Hz) vers 6,6 et 10,5 ppm. Comme la méthode de Pascual(34) ne
permet pas de déterminer leur configuration, par analogie avec les résultats relatifs & 1'ADCA
{effet Qverhauser), nous avons attribué la configuration |E] 3 1'isomére majoritaire.

La réglosdlectivité (1/11) et la stéréosé&lectivité {II-[E|/II-|Z]) observées semblent
bien sous contrfile cinétique : nous n'avons cbservé aucune réversibilité en replagant I 3a et
11 3a-{E| dans les conditions de leur formation (ca2c12 ou CH913 + HQQZH)’

Dans le cas du méthyl-2 furanne enfin, on remarquera 1'inversion des sites d'attaqoe
selon que la réaction mdne & 1 3b ou & II 3b.

neutre CHO
e 13
. COZEt
x Me
L /l + OCH-[ZEC-Cﬁzf‘t ———————
X
Me 0
11 3b
by xﬂ u x S SE
acide Me Y , C=CH-CHO
Et0CO

Lors de notre &tude de généralisation & d'autres aldéhydes g-acétyléniques, nous avons
plus particuligrement &tudié la condensation avec le furanne puisque c'est avec ce digne que les
différences de comportement selon le milieu acide ou neutre sont les plus nettes.

Cas de HC=C-CHO &

En milieu neutre, addition lente au furanne conduisant 3 T'adduit I' 6a (rdt 30%, 64 h 3
45° }. En mitieu acide (addition de furanne & une solution résultant de la formolyse de 1'acé-
tal proparqgylique, diluée de CH2C12 ou CHC13) réaction rapide {30 min & 20°) avec formation de
résines et d'un mélange de II 6a iE!(35) et |Z| {rdt global 30%) & 1'exclusion de 1'adduit I' 6a ;

{20e}

CHO
neutre
[ > I l I' 6a
” ﬂ + HCZC-CHO ]
0
H
. ” H 11 6aE+z
acide c:c; 11 salE+z]
00
Ko cHo
1isonere |2 (%0, = 12,2 H2) n'a pu Etre sépar du produft majoritatre [E[(% Jy.qy = 15,5 Ha)

que par chromatographie liquide haute pression.

Cas _de OCH-CzC-CH(OEt),, 2

En milieu neutre 13 donne la réaction de Diels-Alder : avec le cyclohexadiéne-1,3 {obten-
tion de 1 2g aprés 9 h 2 80°), 1'anthracéne (1_2d, rdt 17% aprés B jours de reflux dans CH3CN) et
Te furanne (] 2a), rdt 90% aprds 24 h & 70°).

En milieu acétique et non formique {pour &viter 1'acidolyse de la fonction acétal), on
observe avec le furanne une acc#lération de Ya réaction (24 h & 46°) et la formation d'un mélange
{rdt global 60%) de I 2a, II 2a-|E} et II 2a-|Z] dans les proportions 40/30/30.

Il est vraisemblable que les adduits de Michael proviennent au moins en partie d'une
équilibration thermodynamique de 1‘'adduit de Diels-Alder I 2a dans le milieu : on observe en effet
en RMN IH que 1'addition d'acide ac8tique 3 sa solution dans CDC13 provogque 1'apparition des



358 A. GORGUES et al.

signaux du furanne, puis, progressivement, ceux relatifs & 1'adduit de Michael ; aprés 42 h & 46°
les dériveés I 2a, 11 2a-|E{ et I 2a-|Z| sont dans la proportion 80/10/10.

On a attribué 1a configuration |E| 3 1'isomdre de Il 2a dont la formolyse donne le dial-
déhyde 11 la dont la configuration |E| avait &té& é&tablie par effet Overhauser.

Cas _de OCH-C=C-CONMe, et OCH-C=C-CN, 4 et 5
&

En milieu neutre, 1'amide-aldéhyde 4 ne donne que les seuls adduits de Diels-Alder I 4
(sol. 15% dans CC’I4 3 46°) (tableau 111)

TABLEAU I11
CHO
4+ OCH-CSC-CONMe, —_— | l 1 a(a.e,f09)
Seae” CONMe2
Digne Adduit Rdt (%) Temps de réaction (h)

Furanne a 1 4a 75 72
Di-Ph fulvéne e 1 de 98 24
Cyclopentadidne f 1 4f 86 2
Cyclohexadiéne-1,3 g 1 4q 57

t'acidité du milieu accélére fortement cette cycloaddition mais abaisse légérement les
rendements en rafson de la formation de résines. Dans le cas du furanne, {disparition totale de
4 aprds 3 h & 46° avec HCOZH, ou 5 min & 0° avec CF,CO_H) on observe en outre la formation, &
cbté de 1 4a des adduits de Michael 11 4a-}E} et -1Z| et du produit de double substitution &lec-
trophile 111 4a en proportions varfables (tableau IV) selon la nature de 1'acide utilisé. Des
résultats analogues sont obtenus au départ du furanne et de solutions formiques ou trifluoroacé-
tiques du nitrile-aldéhyde 5 avec formation de I 5a, II 5a-|E+Z| et III 5a (tableau 1V).

TABLEAU IV

Nature et proportions des produits formés par actfon du furanne sur 4 ou 5 en fonction de la nature
de 1'acide

Proportions(%) Proportions(x
Formule R=CONMe RCN
2 HCOH  CF4COH HCOH  CF4C0,H
T T
) i |
1_4a 53 . 0 I 5a 22 . 0
CHO ! !
“ “ 11 4a JE+Z] n ! s 11 5a 8 0 18
o ~ “CReCH-CHO ! [+ !
111 4a o] so 111 5a ol 2
R-C=C-CHA N0 7 /3 ! ]
1 1

(%) Proportions estimées par RMN 1H—sur le brut aprés &limination des polymeres par filtration
sur une courte colonne de silice.
Dans les deux cas, en milieu actde, 1a polymérisation abaisse fortement les rendements
globaux {25 & 30%). L'isolement de produits & 1'&tat pur par chromatographie sur couche &paisse
de silice n'a &t& possible que pour les dérivés III 4a et III 5a (rdts 10 et 5%), Tes adduits de
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Michael majoritaires {vraisemblablement -|E|) II 4a et II 5a restant souillés, aprés chromatogra-
phies répétées, des isomdres minoritaires.

Les proportions observées des divers produits de ces réactions peuvent en partie résulter
d'une é&quilibration thermodynamique ; en RMN 1H on observe en effet que 1 4a s'isomérise lentement
en Il 4a-|E+Z| par addition de HCOZH ou de CF3°°z” 4 sa solution dans CDC'|3. et 1'on détecte la
formation de furanne.

Cas de R-C=C-CHO (7 R=n-Bu ; 8 R=Ph ; 9 R=p-C1-Ph).

En milieu neutre, ces aldéhydes réagissent mal avec le furanne {aucune réaction aprés 3
Jjours & 40° dans le cas de R=Ph). En revanche, en miliey formique, on observe :
- pour le dérivé butyl® 7, la formation d'un mélange de produit de substitution II] 7a et des deux
isoméres Z et E de 1'adduit de Michael II 7a (caractérisés par RMN mais non isolés),
- pour les dérivés aromatiques 8 et 9, la formation rapide, & cOté de polymdres, des produits de
double substitution &lectrophile III 8a (rdt 54%) et III 9a (20%) & 1'exclusion de tout produit
d'addition (schéma 3).

SCHEMA 3
furanne, CH,C1

R-C=C~CHO 2. 2, R-CEC-CH(-H . 1]) ¥ [[ ]lc c,-/'cHo

HCO,H 0 a

2 2 7/
R I‘H

1 111 7a 11 7a |E+Z|
8 111 8a
3 111 9a

DISCUSSION

1) Proposition d'un intermédiaire commun pour les adduits de Diels-Alder et de Michael

A priori on peut envisager que les trois types de ré&actions observées en milieu acide
menant aux adduits de Diels-Alder I, aux adduits de Michael II et aux produits de substitutfon IIT
sont indépendants et que les proportions observées résuitent d'un contr8le cinétique, voire ther-

modynamique. On peut également considérer que I et II résultent de 1'&volution d'un m&me intermé-
diaire.
(36,37)

11 est couramment admis que la réaction de Diels~Alder est une cycloaddition

(4+2) supra-supra résultant d'un processus concert&, non nécessairement synchrone et essentielle-
ment sous contr8le frontalier. Nguyen Trong Anh et Seyden~Penne(38) ont montré que ce mécanisme
restait valable pour les réactions acidocatalysées 3 une exception prés qui concerne la condensa-
tion, non stérospécifique , du butadiéne-1,3 et de 1a phényl-2 cyclohexdne-2 one en présence de

I\l(:l3 pour laquelle un mécanisme ionique paratt le plus probab]e(ag).

Celd signifie-t-i1 en ce qui concerne nos travaux, qu‘en milieu acide la formation de
1'adduit de Michael II soit obligatoirement indépendante de celle de 1'adduit de Diels-Alder I ?
Nous ne le pensons pas.

Si 1'interaction entre 1'aldéhyde protoné et le cyclodigne dé&clenche un processus con-
certd non synchrone, i1 y aura obligatoirement passage par un intermédtaire polaire P (schéma 4)
qui pourra soft conduire & 1'adduit de Diels-Alder, soit, lorsque X porte un doublet conjugué,
s'aromatiser avec expulsion du proton en a sur le noyau. Selon la nature du cycle aromatique, ces
deux évolutions pourront &tre d'égale importance ou 1'une d'entre elles devenir prépondérante.
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OHC R
11 é &“CR = CH - CHO

X

SCHEMA 4

1) L'intermédiaire P s'apparente aux intermédiaires “discrets"(%'w) ioniques ou zwit-
terfoniques antérieurement discutés dans d'autres cas, mais on notera qu'ici, en ce qui concerne
1'adduit 1, i1 permet,& la différence d'un mécanisme purement ionique, de conserver les grandes
caractéristiques de la réaction de Diels-Alder, puisqu'il ne modifie en aucune fagon le mé&canisme
concerté classiquement admis ; 11 envisage seulement la possibilité de divergence au cours de
1'acte réactionnel.

Les intermédiaires discrets ont &té& antérieurement invoqués pour expliquer la versati-
1ité de réactivité du pyrrole & 1'égard d'alcynes é1ectrophﬂes(“'3°). ou les réactions des

(42), et méme lors des réactions de Diels-Alder
(a4),

2) Le mécanisme proposé permet &galement d'interpréter les observations récentes rela-

a-&nones sur le furanne en milfeu acide ou neutre
catalyséees par A‘ICI3(43) (idée abandonné&e peu aprés par les mémes auteurs

tives aux influences de la température et de la pression sur la réaction du furanne (ou méthyl-2
furanne) avec les a-énones(zza'b) : en opérant sous pression & plus de 100°, on supprime la réac-
tion de Diels-Alder et obtient uniquement & cOté de polyméres, 1'adduit de Michael avec un rende-
ment amé&lioré en milieu acBtique. Les valeurs de la varfation du volume d'activation A‘ﬁ- observées
en milieu neutre et 1'insensibilité de la vitesse et de Av+a 1'égard du solvant sont compatibles
avec un &tat de transition proche de celui de 1’'intermédiaire P que nous avons envisagé, dont le
volume doit &tre trés voisin de celui de 1'adduit de Diels-Alder final.
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2) Formation des produits de double substitution &lectrophile IIT

La réaction menant aux dérivés II] observée dans le cas du furanne, fait appel a la
trés classique substitution &lectrophile du site a.de ce digne par un dérivé carbonyl& en milieu
acide, bien connue dans e cas des aldéhydes et cétones saturées(32).

Nos résultats avec 1'amide-aldéhyde 4 et le nitrile-aldéhyde S montrent une dépendance
(nature et proportion) des produits formés avec 1'acide utilisé, HCOZH ou CF3C02H, le second
donnant davantage de dérivés II1. Nous pensons que dans ce dernier cas, il y a formation plus
facile, avec CF3C02H, d'un est.er'-alcom(45 dont la protonation méne & un carbocation (X) plus
&lectrophile que celui (X') résultant de 1a simple protonation de 1'aldéhyde initial (schéma 5).

I+ 11
¢
R-C=C-CHO + HY z=——==  R-C=C-CHOH m<
11

x
CFLCOM
® /
R~C=C-CHOH-OCOCF, ¥=* R-C=C-CH-OCOCF, furanne
X
SCHEMA 5

3) Influence de la nature de 1‘aldéhyde acétylénique sur la formation de I, II ou III

dans le cas du furanne

Si 1'on compare les résultats de la condensation du furanne avec les aldéhydes g-acéty-
1éniques R-C=C-CHO en milieu acide, on peut s'interroger sur 1'é&volution de la ré&action (forma-
tion de I et II ou de III) en fonction de la nature de R. Pour interpréter cette évolution, nous
avons comparé les deux types suivants d'approche des réactifs : 1'un, conduisant a I ou II, par
interaction des sites a et a' du furanne sur les deux carbones acétyléniques de 1'aldéhyde pro-
tonné, 1'autre menant & III, par interaction d'un site a du furanne sur le carbonyle protonné.
Comme on le verra dans un prochain mémoire, une évaluation des interactions &nergétiques pour
ces deux types d'approche par 1a mé&thode de variation perturbation de Sustmann(“) a effectivement
confirmé cette analyse mécanistique et permis de rationaliser 1'ensemble des ré&sultats expéri-
mentaux.

CONCLUSION

Ce travail met en &vidence la versatilité de réactivité des aldéhydes a-acétyléniques &
1'&gard des cyclodignes conjugués en milieu acide avec formation selon les cas, d'adduits de
Diels-Alder 1, de Michael II et de produits de double substitution &lectrophile I1I1. Les facteurs
gouvernant cette réactivité ont &té dégagés et une analyse mécanistique proposée. Ces résultats
devraient pouvoir constituer un point de départ pour une &tude plus générale des condensations
des cyclodiénes conjugués avec les composés carbonylés a-insaturés.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Spectres IR (cm‘l) enregistrés sur spectrographe Perkin-Elmer 257, spectres de RMX 1H
{6 en ppm, J en Hz, r&f. int. TMS) sur §pectrographes Varian A-60A et EM 360 L. Les expériences
d'effet Overhauser et spectres de RMN 13¢, enregistrés sur spectrographe Bruker WP-80, et les
spectres de masse, obtenusd70 eV sur spectromdtre Varian MAT-311, ont &té effectués par le Centre
de Mesures Physiques de 1'Ouest {Rennes) que nous remercions.

MATIERES PREMIERES

Acétylénedicarbaldéhyde 1

- e Ve = e e - e - - .-

Dans un ballon tritubulé de 1,5 1 muni d'un agitateur mécanique, d'un réfrigérant 3
double parof surmonté d'un pidge 2 chlorure de calcium, d'une ampoule 3 brome isobare et d'un
ajutage on prépare, en atmosphire d'azote, une solution de bromure d'é&thylmagnésium & partir de
24 g ﬁ at.g) de magnésium, 115 ¢ (1.05 mol) de bromure d'&thyle et 400 m1 d'&ther. Dans cette
solution chauffée & 70-80° on fait arriver, en dessous de la surface et en agitant vigoureusement
un courant (30 & 40 1/h) d'acétylne débarrassé d'acitone (pidges & -70°), et sé&ché par barbotage
dans H,S0, concentré. Au bout de quelques heures le milieu r&actionnel auquel on ajoute périodi-
quemen% dg 1'8ther afin de garder constante la concentration et &viter la cristallisation du dima-
gnésien se sépare en deux couches ; le barbotage d'acétyl@ne est interrompu lorsque le volume de
la couche inférieure ne varie plus {12 h env.). Aprds un reflux d'une demi-heure on ajoute 400 m!
de toludne, distille 1'&ther au maximum et ajoute en 1 h 1/2 environ, sous bonne agitation (bain &
90-100°) 300 g (2,02 mol.) d'orthoformiate d'&thyle frafchement disti11&, Au bout de 3 h de chauf-
fage et d'agitation, le milieu réactionnel est refroidi dans la glace et hydrolysé par une solution
glacée de HC! ajoutée par portions jusqu'3d pH acide. Aprds décantation, la phase aqueuse est
extraite 3 fois par 200 ml d'&ther et les phases organiques jointes sont lavles 3 1'sau et séchées
sur sulfate de sodium. Par distillation on obtient 69 2 81 g (60-70%) de diacé&tal attendu, liq.
incol., Ey o = 91-93°, qui cristallise au réfrigérateur (F = 18-19°),

Dans un ballon surmonté d‘une colonne i spirale suivie d'un réfri gﬂ’r\f 9escendant on
chauffe au bain (120-130°), sous azote, 15 g {0.117 mol) d'acétal propargyliqueli/s18) 18,5 ¢
(0.125 mol) d'orthoformiate d'&thyle et 0.8 g d'iodure de zinc. On distille en environ 2 h, 54 6
ml de liquide (E 0. 50 & 75°) en &levant la température du bain graduellement jusqu'a 190°. Aprés
refroidissement Zﬁ dilue de pentane, filtre, lave & 1'eau et séche sur NaZS()4 s par distillation on
obtient 16.4 g (61%) du liquide attendu, Ez 5= 110°.

RMN (CDC1,), 5.34 (s, 2), 3,70 (m, 8H), 1.21 (t, 12H, %) = 8),

.................................

On laisse reposer 2 h 30 3 25°, & 1'abri de la Tumidre et sous azote, une solution de
1 g (0.0043 mo1) de 1' dans 5 ml (0.1325 mol) d'acide formique pur {soft un excds d'environ 8 fois
la stoech.). On obtient une solution jaune-orangé brunissant rapidement 3 température ordinaire,
et plus lentenent 3 -20° (cristallisation partielle), 3 partir de laquelle 1'ADCA a &té caractérisé
par RMN M4, et spectrographie de masse. C'est cette solution frafchement préparée quf, aprds dilu-
tion par CHZCIZ. a 8t& directement utilisée dans les rdactions avec les didnes {voir plus loin).

Examen en RMN 1H de la réaction de formolyse : & c6té de 1a disparition progressive des
signaux du diacétal, on observe 1'apparition d'une partie de ceux du formiate d'&thyle (CH, et Cﬁ3)
{le signal de HCOEt se trouve confondu avec celui de HCO,H), celul de V'ADCA & 9.53 (s) et des
signaux faibles vgrs 5+9 ppm (impuretés non caractéris€esf. La formation d'eau lors de 1a formolyse
se traduit par un déplacement des signaux HCOH vers les champs forts (&change avec H20) + & noter
1a présence des pics satellites dus 3 HCOZH (ZTJ = 218).

Masse {sur le brut de formolyse), C4H20'2, M : tr. 82.055, calc. 82.0056.

Au terme de la formolyse de 2.30 g de 1' dans 12 ml HCO,H, on é&vapore le maximum de
formiate d'éthyle 3 1'8vaporateur rotatif (bain 25°, 16 torr) puis dflue de 20 m d'eau ; on dis-
tille {bain 40°, mEme pression) un mé&lange constitué d'eau et d'acide formique n'entrafnant que de
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faibles quantitds de 1 dont la présence se manifeste par un brunissement, au cours du temps, du
distillat, Le résidu repris dvec 10 ml d'eau ast & nouveau réévaporé et ce traitement reproduit

2 ou 3 fois jJusqu'a é&limination de la quaii-totaﬁté de HCOH. On récupdre ainsi dans le bouilleur
un liquide jaundtre dont 1'examen en RMN 1H et 13C (opératibns avec D,0) montre la présence de 1
3 1'atat <)ies hydrates H' (essentiellement) et H, et d'impuretés (non gtudiées) (voir partie
théorique).

On obtient &galement une solution neutre d'hydrates de 1 dans le mélange diglyme-eau en
ayant introduit ce solvant au brut de formolyse avant &vaporations et dilutions 3 1'eau.

Solution_dans CH,C1, ou CHCT,

Aprés avoir chass® le maximum de formiate par traitement sous vide, on dilue le brut
de formolyse (2.30 g de 1' dans 12 ml de HCO,H) par 100 1 de CH,C1, (préalablement lavé & 1'eau)
puis ajoute par pincées, en refroidissant daﬂs la glace, du Nam:63 %inement broy& jusqu'd cessa-
tion du dégagement de CO,. Aprds s&chage sur CaCl on-concentre et caractérise 1'ADCA par IR et RMN
14 (cf théor.) et par régctions avec des didnes canjugués. La neytralisation par NaHCO3 s'accom-
pagne de trés importantes pertes de rendement suite i 12 formation d'abondantes résines brun-
nofrftre. Un essat de distillation sous vide a &té& tenté ; en fin d'évaporation des solvants, on
a observé une brutale résinification {avec nofrcissement) dans le bouflleur.

Diéthoxy-4,4 butyne-2 al-1 : 2

On chauffe & 40° pendant 1 h une solution de 23 g (0,1 mol) de diacétal 1' dans 180 ml
de CHC1, et 90 ml d'acide formique pur. On refroidit i température ambiante et verse dans 1'eau,
Tave & deux reprises & 1'eau la solution cmorggogmique et sdche sur Na 504. Rendement 10.5-11,1 g
(67-72%) de Hquzdg jaune péle, E, = 73-74°, n = 1,4422, bien consegvé d -20°, pour une autre
préparation voir(9). IR(11q.) : 2300 &p, 2250 fc=c), 1675 (C=0),.1010 & 1160 (aggtal). RHN 1y
{CCI‘;) : 9.22 (s, M), 5.33 (s, 1H), 3.?5 {m, 4H), 1.23 {t, 6H, 3 - 7.2). RMN : 17642 {OCH,
J =7195.8, % = 1.1}, 91.2 (QH(QEt)Z, J = 162.8, °J = 3-%), 82.9 (OCH-C=, 23 = 34, . 9= 3.3),
89,5 (OCH-C=C-, 2 = 5,5, 3J = 3,3),°61.8 (CHp, 1J = 143, 2) = 4,4), 15 {CH3, 13 = 126.5,

2 = 3.3). Masse, CgH;,0,, M-H @ tr. 155.0711; calc. 155.0708.

Dxo-4 butyne-2 oate d'&thyle, 3

L'acétal correspondant n'est obtenu qu'avec un faible ren ”snt {10%) par traitement de
1'acide propiolique avec Vorthoformiate d'éthyli gg présence de Znl . I1 est plus aisément
obtenu & partir de 1'acétal propargylique selon 13) Ainst au départ de 5,12 g d'acétal propar-
gylique dans 15 @1 d'é&ther & -40°, 25 ml de solution 1.6 M de n-Buli dans 1‘hexane, refroidissement
d -60° et addition de 4.32 g de chloroformiate d'é&thyle {0,048 mol) puis en &levant progressivement
en 5 h 1a température jusqu'd l'ambiante, on a distil1lé aprds les traitements habituels 9.4 g
(47%) d'ester-acdtal, 1iq. incol., Eg g = 77-8°. Du résidu de la distillation dans le bzﬂneur,
on a isolé par chromatographie sur coldnne de silice (pentane-&ther 2:1) le carbonate C(¥)(rdt
20%), 11q. jaune-p8le. IR (14iq) = 2240 (tras faible, C=C), 1770 (trés forte) et 1720 (moyenne)
(C=0), RMN 14 (cc1ig : 1422 (t, 30 = 7, CH3), 3.63 {m, CH, acétal), 4.24 (g, 30 = 7, CHp ester),
5.23 (s, CA). RN 13¢ : 14,2 (1o = 127, 2573, "on, esterf, 15.1 {ia = 126, 2J = 3, (H, acétal),
58.8 (E£0-C0-0-C-), 61.3 (1) = 1425, 2] = 5, OCH, dcetal), 64.8 (Lo = 127, 2) = 3, OCH, ester),
78.6 (33 = 4, C=C-CH), 81.3 (&) = 3, C=C~CH), 913 (1 = 168, 3) = 3, CH(OEL)p), 151.6°(30 = 3,
-CHZO-_C_D-O-). ﬂasse:czsn%og. {M-OEL) tr. 437.2147, calc. 437.2175.

On laisse 2 h & 40° la solution de 2.54 g d'ester-acétal dans 5 ml d'acide formique ; au
terme de la formolyse (suivie par RMN lH) on jette dans 1'eau contenant des glagons, neutralise
par addition de NaHCO; en poudre et extrait & 1'6ther, Rdt 0.88 g (55%) de 3, 1iq. jaune-pdle,

By = 57-8°. IR (CC\Q} 1 2210 {C=C, trés faible)}, 1715 (C=0, ester), 1673 {C=0 aldéhyde}, 1245 {C-0,
ester). RMN 1§ (CC1,) : 9.45 (s, 1M, CHO), 4.35 (q, 2H, CHy), 1.35 (t, 3H, CHy). Masse : CgHgOs3,
{M-H) tr. 125.0228,"calc. 125.0238.

N,N diméthyl oxo-8 butyne-2 amide, 4

L'acétal correspondant a &té préparé p?r alcoylation du lithien de 1'acétal propargylique
%;oc)]e chlorure de N,N-dim&thylcarbamoyle selon(15), avec un rendement de 48% (1liq. incol. Eg.45 =
On chauffe & 45° pendant environ 1 h une solution de 1.99 g d’amide-acétal et 6 ml
d'acide trifluoroacétique ; au terme de 1‘acidolyse (contrSle par RMN 1H), on verse dans 1'eau
glacée, neutralise par NaHCO? solide et extrait plusieurs fois par CH,Cl, (extraction suivie par
chromatographie sur couche mince de silice, &luant &ther). Rdt 0.5 g %405) de 1iq. jaune-pile,
5&3 = 85°, conservable & -20°, IR {CHC13) : 2250 et 2220(C=C), 1620 & 1680 {C=0 amide et aldéhyde).
14 (coC1y) : 9.60 (s, 1H, CHO), 3.087(s, 3H, Me), 3.30 (s, 3H, Me). Masse : CeHyNOps M. tr.
125.0473, ca?c. 125.0476.

I1 peut 8tre é&galement isolé, mais avec de fortes pertes de rendement, par distillation
du brut d'acidolyse aprds avoir pi&gé 1'eau par addition de la quantité stoechiométrique de
{CF.C0),0 (contrBle par RMN 14), Aprés distillation des t8tes (trifluoroacétate d'éthyle et
(CF3(20 ) Eqgs * 49°, on distiile un liquide Eg 3 » 78-80° constitud par un mé&lange d'&gales quan-
titds de 4 18 d*acide trifluorcacétique, dont ?a redistillation trde lente sous vide conduit & 4

(P T 7 ER-C0-0-T(-C=C-THIOEE)),
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pur ; cette difficulté de séparation incite & penser 3 une association facile entre ces deux com-
posés {cf(45) et mécanisme formation de 111). A noter que tout excds d'anhydride trifluoroacédtique
est § Bviter en raison de la formation du ditrifluorcacétate de 4 {vérifié par RMN n).

Les solutions formique (formolyse achevée aprés 4 h & 46°), ou trifluoroacétique brutes
ont &t& utilisées telles quelles pour les condensations avec les cyclodidnes.

Oxo-4 butyne-2 nitrile, 5

L'acétal corresp?nd§nt a €t& préparé par alcoylation du lithien de )'acétal propargylique
avec le cyanate de phényle\l8) avec un rendement de 70% (11q. fncol. Eg = 61-3°).

Les essais d'isolement de § & T'&tat pur ayant &chou&, nous avons utilisé& les solutions
résultant de 1'acidolyse formique (17 h & 46°) ou trifluoroacétique {5 h & 46°) pour les réactions
avec les cyclodignes. Toutefols i1 a &té& possible d’obtenir de petites quantitds de § souillé
d'acide trifluoroacétique en opérant comme pour 4 : aprds acidolyse de 1.53 g d'acétal-nitrile par
5 mt de CF,CO,H, on ajoute 1a quantité stoechiomftrique d'anhydride trifluoroacétique {contrfle
par RMN “H] puis distille sous vide. Aprds passage des t€tes (trifluorcac&tate d'éthyle et CF COﬁH)
on recueille 1 g de liquide Jaune-pile, Eco = 46-48°) renfermant 20% d'aldshyde et 80% de CF 80
{rdt en 5 25%), duquel le dernfer peut étrg partfellement &liminé par un long traitement sou de
d 20° {capillaire d'azote) ; le résidu présente comme caractéristiques spectroscopiques propres & 5
;gsg;;;eurs suivantes : RMN 1y {CDC13) = 9.48 (s, CHO). Masse, C4HNO, (M-H) tr. 77,9980, calc.

REACTIONS DE L'ACDA AVEC DES CYCLODIENES

Enmiliey formique

La solution formique d'ADCA frafchement préparée a &té diluée de CHoCl, (ou CHCl3) puls
traitée avec un excés de cyclodi2ne dans le meme solvant., Aprds lavages & 1'eau et séchage sur
Na,80,, les produits formés ont &té {solés par chromatographie sur colonne (C. Col.) ou couche
epaisde (CCE) de silice.

Avec_le cyclohexadigne-1,3 (g) : adduit I lg

A la solution formique d'ADCA (2.3 g de diacétal 1' (0.01 mol), 13 ml HCO)H, 2 h 1/2 &
25°), dilude de 15 ml1 de CH,Clp et refroidie & 0°, on ajoute une solutfon de 1 ml dé g {0.0105 mol)
dans 15 ml de CHoCls vefroidie & 0° puls lafsse revenir 3 température ambiante {1 h environ). Apras
traitements hab‘l%ae s, on isole par C. Col. {pentane-8ther, 1:1, & 1'abri de la Tumidre) 1.2 g
(75%) de 1_1q solide faune-pdle, F = 49,5-50,5°,

IR (CHC13) : 1670 (C=0). RMN 14 (CC14) : 1.44 (m, 44, CHp-CHy pont), 4.53 (m, 24, CH tete de pont)
6.56 (dd; 2H, ethylén., 37 = 4.5, 43 2 3.4), 10.77 (s, 24°.CHD). RMN 13¢ : 188 (CHo, L3 = 177,

33 « 3.3), 154 (C-CHO, 2) = 27.5), 34.8 (CH t&te de pont, 13 = 145), 24.3 (CHp-CHp, 1J = 135).
Masse : cmumoz, M : tr, 162,0678, calc. 162.0681, pic important & 134 (perte de CZH4).

Avec_le_cyclopentadigne (f) : adduft 1 1f

Méme préparation que ci-dessus au départ du cyclopentadisne et méme isolement, Rdt 1.07¢g
(728 de I 1f), liquide jaune-p3le fondant en-dessous de 0°. IR (CHCla) : 1660 {C=0). RMN 14 (CDCl,)
2.32_(t,2H,CH,,30= 1,5), 4.18 {m, 2H, t8te pont), 6.87 (t, 2H, cn-,33=4a = 1.5), 10.54 (s, 2H,CHOY.
RMN 1 ¢ i862{cHo, 13'= 179.3), 165.2 (C-CHO, 2] = 25.3), 49.6 (CH t&te pont, 1J = 154}, 72.3
{CHp, 10 = 136). Masse : CQHSOZ’ M : tr. 148.0525, calc. 148.0524,

Avec_le_furanne (a) : adduit II la-|E|
. La solutfon résultant de la formolyse de 1.5 g de 1' (5 mmol) et 6.5 ml de HCOoH dilué

de 10 ml de CH,Cl,. est traitée & 0° par 0.7 g de furanne {10.3 mmol) dans 10 ml de CHpCl,. Aprds

10 min. & 0° e% eXtraction on isole par C, col. (pentane-&ther 15:12) 0.300 ¢ (40%) de II 1a-éE|,

solide jaune-vif, F = 48-50° {hexane). IR {CCl,) : 1716 et 1676 (C=0), 1605 ?C=C). RMN TH [CD 13) :

9.80 (s, 1H, CHOJ, 10.83 (d, 14, 3J = 7.6, CHo}. 6.38 {d, 14, 3J = 7.6, CH=) ; effet Overhauser

irrad. de 6.32, A (int.) de 9.80 = + 22%, irrad. de 9.80, 5 (int.) de 6.32 = + 20%, irrad. de

10.83, 4 {int.) de 9.80 = 0. RMN 13¢ : 192.1 {CH-CHO, 1 = 185, 2) = 10), 194 (OCH-C=, 1J = 186,

3) = 2.2), 136.8 (=C-CHO, 2) = 26.4), 135.8 (=CH-CHO, 1J = 160.6, 2) = 28.6). Masse CgHo0,, M :

tr. 150.0317, calc. 150.0317.

Avec_le méthyl-2 furanne (b) : adduit II 1b-|E]

-----------------------

M8mes quantités de 1', 0.41 g de b {5 mmol) dans 20 ml1 CHpClp, 20 min. & 20°, Isolement
par CCE (éther-pentane 7:3), ?Zif' 0.160 g (20%) de solide jaune-orangd, F = 62-4°. IR {CCl,) : 1709
et 1676 SC-O). 1608 (C=C). RMN iH (CCY ? : 9.71 (s, 1H, CHO), 10.74 (d, 1H, “J = 7.6, CHO?. 6.22
{d, H, 9J = 7.6, CH=), Masse C9H803’ ﬁ : tr. 164.0477, calc. 164,0473.

Mames quantités de 1', 0,42 g de ¢ (5 mmol) dans 20 m] CH Cl2 48 h & 20°, rdt 0,030 g
(2%) huile jaune. IR (CHC1;) + 1704 &p. et T672 (C=0), 1585 (C=C). flly (cocr.) : 10.05 (s, IH,
CHO), 10.37 {d, 1H, 33 = 774, CHO), 6.77 {d, 1H, 3J = 7.4, CH=). Masse CSHSOZS.aM : tr. 166.0090,

calc. 166.0088.
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Avec 1'anthracéne (d) : adduits 1 1d et II 1d-|E|

A partir du brut de formolyse de 4.6 g de 1' (20 mmol) dilué de 20 m1 de CH,Clp, 3.90 g
de d (22 mmol) dans 20 ml de CH,Clp, 3 h & 20° a 1'obscurité. Aprés C. col. de silice (pentane-
benzene-&ther, 7:3:2) on isole, aprds 1'anthracéne, successivement 1.98 g (38%) de I 1d et 0.104g
(2%) de II 1d-[E|. —

1 14, solide jaune, F,. = 200°(CC -hexane). IR(CHC13{ : 1678 (Ca0). RMN 1y (cpC13) : 9.97 (s,
ZH, CHQ), 5.37 (s,zﬁi.e;?‘néte pont) 13§ : 185 (CHO, 1J = 181.5, 3J = 2.2), 157.5 (=C-CHO, ¢J =
27.5, 2)=3) = 4.4), 48.3 (CH t&te pont, 1J = 146.3). Masse CygHy,0,, M : tr. 260.0824, calc.
260.0837.

11 1d-|E|. solide rouge, F = 137-8° (CC] -hexane%. IR (CHC1,) : 1696 &p. et 1664 (CH=0). RMN 1y
TC0T,) : 9.27 (s, 14, CHO), 10.25 (d, IH, CHO, 39 = 7.6), 813 (d, 1, =CH, 30 = 7.6). RMN 13C .
192.17(=CH-CHO, 1) = 185, 2) =9.9.), 194 (=C-CHO, 10 = 186, 30 = 2.2), 136.8 (=C-CHO, 23 = 26.4),
135.8 (=CH-THO, 19 = 160.6, 20 = 28.6). Masse CygH120p, M : tr. 260.0837, calc. 260.0837.

Au départ du brut de formolyse de 1.15 g de 1' (5 mmol) dilué de 20 m1 de CH,Cl,, 1.15¢
de e (5 mmol) dans 20 ml de CHpClp, 1 h 1/2 & 20° & 1'obscurité, Isolement par CCE de sﬂ?ce
(&ther de pétrole-&ther 2:1) de 0.172 g de I le (11%) et de 0.140 g de II le-|E| (9%).

I le, solide jaune, Fys. = 156° (CHC’I:;-hexans). IR (CHC13) : 1667 (C=0). RMN 14 (coc1g) @ 10.52
(s, fH, CHO), 4.73 (t, EH, CH t&te pont, SJ=4J = 2), 7 4°7.5 Sm, 12H, =CH arom. et étgy’lén.).
RMN 13C : 184.5 (CHO, 1J = 180.4, 3) = 0), 163.1 (=C-CHO, 2J=3) = 3.3), 51.4 (t&te pont, 1J =
156.2). Masse C22H1602, M : tr. 312.1127, calc. 312.1150.

11 le-|E|, solide rouge sombre, F = 95-6° (CC1,-hexane). IR (CHC13) : 1700 ép et 16853(CH=0).
RN TH (CDC1,) : 10.33 (s, 1H, CHO), 9.52 (d, iH. CHO, 3J = 7.6),77.43 (d, 1H, =CH-, “J = 7.6).
Masse Cophiyclp, M : tr. 312.1143, calc. 312.1150.

En miliey neutre
Avec_le_diphényl fulvéne (e) : adduit I le

On ajoute 10 m} d'eau au milieu résultant de la formolyse de 1.15 g de 1' (5 mmol) et
&vapore sous vide (trompe & eau, bain & 40°) et refait ce traitement 3 fois. Le résidu est agité
avec 20 m1 de CHCl3, séché sur CaCl, et traité par 1.15 g {5 mmol) de e dans 15 m) de CHCl, pen-
?ant)Zh. L'analyse du brut en CCM montre 1'absence de II le ; on isole par chromatographie™0.179 g
11%) de 1 1le.

REACTIONS DE 3 AVEC DES CYCLODIENES

Lo miliey neytre

Toutes les réactions ont été effectuées par traitement d'un équivalent de 3 en solution
& 10% dfns CHyC1, (ou CHC13) par un excés de digne dans le méme solvant et en suivant la réaction
en RMN 1H,

L'adduit est isolé par chromatographie sur colonne (C. col.) ou couche mince (CCE) de
silice (&luant indiqué ci-aprés).

Avec_le_furanne (a) : adduit I 3a

0.15 ml de a et 0.200 g de 3 dans 1 ml de CHCl3, 24 h 3 40°, isolement par CCE (&ther de
pétrole-éther 7:4), rdt 0.270 g ?80%) de I 3a, 1iq. jaune-p3le. IR (CHC13) : 1664 et 1710 (C=0).
RMN 1H (CC14) : 10.33 {s, 1H, CHO), 5.10 Tm, 1H, t&te pont), 5.63 (m, 1H, t&te pont). Masse
CioHyp0q» M = tr. 194.0580, calc. 194.0579,

Avec_le _méthyl-2 furanne (b) : adduit I 3b

0.25 ml de (b) et 0.252 g de 3, 30 min. & 40°, isolement par C. col., rdt 0.310 g (75%)
de I 3b 1iq jaune. F_inf.a 0°. IR(Hg) : 1670 et 1714 (C=0). RMN 1H(CDC1,) : 10.68 (s, !H, CHO),
5.72(d, 1H,t8te pontdy = 2.2). RMN 13C : 187.9 (CHO, 1) = 188), 162.5 (ca Et, 3J = 3.3), 160.6
(=C-C04Et), 161 _(=C-CHO, 2J = 28.6, 2J' = 4.4), 93.2 (Me-C, téte pont), 8%.8 (HC, t&te pont, 1J =
173, 25 ='4.3, 33 = 7.7). Masse 1181204, M : tr. 208.0739, calc. 208.0735,

Avec_le_diméthyl-2,5 furanne (h) : adduit I _3h

2.5 m) de (h) et 0.252 g de 3 dans 8 ml de CH,Cl,, 3 h & 46°, isolement par CCE (pentane
éther 1:1), rdt 0.240 g (54%) de I 3h Tiq. jaune, F inf.a 0°. IR (141q) 1672 et 1713 (¢=0). RMN 1y
CCly) : 10.42 (s, 1H, cuo%. RN T3C; 188.1 (CHO, 1y = 187), 163 (CO.Et, 30 = 3.1), 162 (=C-COyEt,
J = 3.1), 161.5 (=C-CHO, 20 = 26.7, 33 = 4.1), 91.6 (CMe, téte pont), 91.3 (CMe t&te pont). Masse
C12H1404, M : tr. 222.0894, calc, 222.0892.

Avec_le diphénylfulvéne (e) : adduit I 3e

0.230 g de e et 0.26 g de 3 dans 3 m1 de CHpClp, 30 min. & 20°, isolement par C. Col.
(pentane-éther 7:3), rdt 0.320 g de I 3e (90%), solide jaune orangé, F = 112-4°. IR(CCl4) : 1670
et 1714 (C=0). RMN iH (coc14) : 10.78 (s, 1H, CHO), 4.80 (m, 2H, t&te pont). Masse CogHpp03s M :
tr. 356.1407, calc. 356.1413.

Avec_le_cyclopentadigne (f) : adduit I 3f

0.16 ml de f et 0.252 g de 3 dans 6 ml de CHy,Cl2, 45 min. & 20°, isolement par C. col
(pentane-&ther 3:7), rdt 0.340 g de I 3f (89%), liq. jaune. IR (1iq) : 1668 et 1710 (C=0). RMN Iy
(CDC'I;) : 10.68 (s, 1H, CHO), 4.10 (m, 2H, t8te pont). Masse CyjHyp03, M & tr. 192.0793, calc.
192.0786.
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0.080 g de get 0.126 g de 3 dans 2 ml de CHCl3, 2 h & 20°, isolement par C. Col. (pen-
tane-8ther 3:7), rdt 0.183 g de' ] 3g T89%), 1iq. jaune, F inf. & 0°. IR (1iq) : 15678 et 1712 {C=0).
RMN Ly (CC1,) @ 16.47 (s, 1H, cub‘rg. H, 0., M : tr. 206.0922,

calc. 206.0843. 1271473

Enmiliey gcide

M8me protocole qu'en milieu neutre en opérant_en présence d'acide formique (quantités
ci-dessous). Au terme de la réaction (contrBle par RMN 1H)}, on &limine HCO,H par Tavage & 1'eau
et isole les produits par chromatographie.

4,37 (d, 2H, t&te pont). Masse C

---------------

MEmes quantités qu'en milieu neutre, 1 m] de HCO,H, § min, & 0°, isolement par CCE
{mme &luant) de 0.110 g de II 3a-lE| (32%) migrant en t&8te, et de 0.050 g de II 3a-|Z| (12%) qui
reste soui118 {environ 25%) de I 3a d'aprés la RMN.

I1 3a-|E|. 1iq. jaune-p3le. IR (CHCl3) : 1663 et 1720 (C=0). RMN W (CC1,) 10.65 (d, 1N, CHO, 3J =
7.2Y, 6.65 (d, 1H, =CH-CHO, 3J = 7.2}, Masse Crgiyglse M ¢ tr. 198.0570,calc. 194.0579.

II 3a-|Z|. 1iq. jaune-pdle, souillé de I 3a. IR (CHC13) 1670 et 1722 (C=0). RMN 14 (ccip) 10.33
., 1, éuo, ga = 7,2), 6.66 {d, 1H, =CH-CHD, 3J = 7.3). 4

A partir de 0,12 ml de b, du brut de formolyse (2 h a 40°) de 0.190 g d*acétal de 3 dans
1.5 ml de HCO,H, et de 3 m1 de CH,Cl,, 30 min. & 20°. Isolement par C. col. (pentane-8ther 3:2),
on isole en t8te 0.040 g de [II 3§-}EI {15%) puis 0.080 g de I1 3b-]z} (30%).

11 3b-|E|. 11q. jaune-orangé, IR (1ig) 1669 et 1725 (C=0). RMN IH (CDC13) : 10.81 (d, 1H, CHO, 3)
787, 6.72 (d, 1H, =CH-CHO, 3J = 7.8). Masse CjjHp04, M : tr. 208.0739, calc. 208.0735.

I1 3b-|Z[. 1iq. jaune-orangé, IR (1iq) 1670 et 1730 (C=0). RMN W (CDC1,) : 10.16 (d, 1H, CHO, 33=
7.8), 6.69 (d, 1H, =CH-CHO, 3) = 7.8). Masse C,;H,,0,, M : tr. 208.0739; calc. 208.0735.

MEmes quantités qu'en milieu neutre, en présence de 0,2 ml de HCOH, 1 h 3 46°, et méme
isolement, rdt 0.180 g (41%).

A partir de 0.735 g de d et 0.520 g de 3 dans 10 m1 de CHCl3, 18 h & 40°, isolement par
C. col. {toluéne-hexane-éthsr 9:9:2), rdt 0.850 g (68%) de I 3d et 0.840 de 11 3d-1E| souilié
de 1 3d caractérisé en RMN IH (CCl,) : 9.23 (d, IH, CHO, 3) = 7.6), 6.47 {d, 1IN, =CH-CHO, 3J=7.6).

.....................

MBmes quantités qu'en milfeu neutre, avec 1 ml de HCOoH, et m&me isolement ; rdt 0.180 g
de I 3e (50%) et 0.040 g de II 3e-|E| s?uiﬂé de petites quantités de I 3e caractérisé par IR
{ccTyy %675 et %725 {C=0) et par RMN 'H {CDC13) : 9.68 (d, 1H, CHO, 33 = 7.6), 5.93 (d, 14,
=CH-CHO, 33 = 7.6).

PP i g epgpia

MEme mode opératoire qu'en milieu neutre, en présence de 0.2 m1 de HCOH, 30 min, 2 0°,
rdt 0.290 g de I 3f.

.......................

A partir de 0.080 g de cyclohexadi2ne-1,3 et du produit de formolyse de 200 mg de 1'acé-
tal de 3, 70 min. & 20°, et méme isolement, rdt 0.160 g de I 3g (78%).

REACTION DE L*ALDEHYDE PROPIOLIQUE 6 ET DU FURANNE EN MILIEU ACIDE

On porte 30 min. & 40° une solution de 1.28 g d'acétal proparngque("'lZ) (10 mmol)
dans 6 ml de HCOpH pur (terme de la formolyse contr8lé par RMN 14). Aprés dilution par 5 ml de
CHpCly, on ajoute 0.70 g de furanne (10 mmol) dans 5 ml de CH;CTZ contenant une pincée d'hydroqui-
none, Aprds 3 h & 40° sous azote, on lave 3 1'eau, sdche et filtre sur une courte colonne d'alu-
mine pour &liminer les polyméres. On obtient 0.370 g (30%) d'un mé&lange de 11 6a-|E| et ]ZI (en
proportions 2/1 d'aprds la RMN), Le dérivé IEL a &té séparé par recristallisation dans 1'éther de
pétrole, et 1'isomdre 12{ 3 partir des eaux-méres, par chromatographie liquide sous haute ssion
{colonne de 15 cm de silice 60, sous 125 bars, &luant &ther de pétrole-isooctane 2.5:97.5 .
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35
I1 6a-{E|, solide jaune-pale, F = 54° (8ther de petrole(3%), IR ( CC1,) ; 1650 (C=0) 1612 (c=C).
ﬁﬂﬂ"fkl(écmugs . 9.64 (d, IH, CHO, SJ = 7.6), 6.50 (dd, 1H, -cg,cuﬂ. 32 7.6, 30* = 15.5),
7.19 (d, 1H, CH=CH-CHO, 3J = 15.5).

ﬁa-{ll.‘fquide jaune-pfle, F inf, 3 0°, IR (ccra) §J1sss (€=0), 1620 (C=C). RMN lu (CClg) :
*

11
10.45 (d, 1H, CHO, 3J = 7.6), 5.82 {dd, 1H, =CH-CH = 7.6, 33' = 12.2), 6.91 (d, 14, CH=CH-CHO,
33 = 12.2). Masse C,Hc0,, M ¢ tr. 122.0358, cale. 122.0367.

REACTIONS DE 2 AVEC DES CYCLODIENES

Ennmiliey neytre

par chauffage 24 h & 70°, sous azote, de 1.56 g de 2 (10 mmol) et 1 ml de furanne (13.7
mmol) puis chromatographie sur colonne de silice (éther-pentane 1:1) , on isole 2.12 g de I 2a
(90%) 3 1'état d'huile jaune-p3le. IR (1iq) : 1660-1675 (C=0), 1040-1160 (acétal). RMN 14 iccu) :
10.10 (s, 1H, CHO), 5.98 (m, t&te pont), 5.38 (m, 1H, t&te pont), 5.43 (s, 1H, cg(OEt)z). Masse
C12H1504. M : tr. 224,.1056, calc. 224.1048.

_________________

On chauffe 8 jours (bain 50°) 0.80 g (5.12 mmol) de 2 et 0.90 g de d dans 5 ml de CHyCN,
On &vapore 3 sec, dilue de pentane et filtre 1‘'anthracéne. Le Filtrat est évaporé et traité sous
vide (bain 90° sous 0.5 torr) pour &liminer 1'excds de 2. Le résidu brun obtenu est chromatographié
sur colonne de silice (pentane-éther 7:3). Rdt 0.30 g de I 2d {20%) 4 1'état d'huile visqueuse
jaune trés pile. IR (14q) 1662 (C=0), 1030-1170 (ac&tal). RMN 1y (cpc1,) : 10.32 (s, 1H, CHO),
5.87 (s, 14, t&te pont), 5.68 (s, 1H, Cﬂ(OEt,};). 5.32 (s, 14, tBte pong), 3.42 (q, 4, CHZ), 1.13
{t, 6H, H3%, 6.83 7.5 {(m, 84, arom.). RMN 39C (C Ds) : 186.3 {CHO, 1J = 180.3), 162.9 (£C-CH
(0EL),, 23m23' = 4.4), 147.7 {=C-CHO, 2J = 27.5), 38.6 igﬂ{ﬁit)z, J = 161.7), 61.7 (OCH,, 13 =
141.99, 52.6 (t&te pont, 1J = 144.1), 48.1 (t&te pont, 1J = 145%1), 15.0 (CH3, 1J = 145.%8), pour
les C arom. 145.6, 145.0, 125.2, 124.0 et 123.9. Masse c22H2203’ M s tr. 334.1566, calc. 334.1569,

Avec_le cyclohexadigne-1,3 (g) : adduit I 29

On chauffe 10 h & 80° sous azote, 0.80 g de 2 {5.13 mmol), 0.5 m1 de g (5.25 wmmol), puis
chromatographie sur colonne de silice, &luant pentane-8ther (7:3). Rdt 0.50 g (42%) de I 2g,huile
jaune-pfle qu’on ne peut pas distiller (aromatisation en dérivé o-phtalique par perte de Csly). Le
chauffage direct & 150° des produits de départ conduit directement 3 1'aldéhyde-acétal o-phtalique.

IR (11q) : 1670 (C=0),1600,(C=C), 1000-1150 (acstal). RMH 4 (cc1y) : 10.09 (s, 14, CHO), 6.37
(dd, 2H, CH=CH, 3J = 4.5, 4 = 3), 5.60 (s, 1H, CH(OEt),), 4.53 (m, 1H, t8te pont), 4.03 (m, 1H,

tete pont), 3.55 (m, &H, CHp0),.1.35 (m, 4H, pont], 1.28 {t, 3H, CHa). RMN 13C : 186 (CHO, 1J=176,
3) - 2.3), 143 (<C-CHO, 29 % 24,2), 159 (=C-CH(OEt),), 135 et 134 (LH=CH), 98.4 (CH(OEt),, 1 =
159.4, 3)"= 2.2),761.9 et 62.1 (0CHp), 34.7 et 38.5°(t8te de pont), 24.9 (pont), 15.2 (CA3). Masse
Cigpg0ye M : tr. 2361406, calc. 236.1412.

Enmiliey acide (acétioye)

Avec_le_furanne (a) : adduits I 2a, II 2a-]E| et |Z|

Aprés 24 h & 46° pour 0.240 g de 2 (1.4 molg. 0.2 ml de furanne et 1 m1 d'acide acétique
chromatographie sur tolonne &paisse {&ther-pentane 2:3), on isole successivement 80 mg de I 2a
{24%), 60 mg de 11 2a-|E] (18%) et 60 mg de II 2a-]Z| (18%).

1 Za-!EI, liquide jaune-orangé. IR (1iq) 1660-1675 (CH=0), 1040-1150 (acstal). RMN 14 (CCl,) :
19756 (d, 14, CHO, 33 = 7.8), 6.28 (d, 1H, CH=, gJ = 7.8), 5.30 (s, 1H, CH(OEt),). Masse C 4H 0,,
M : tr, 224.1034, calc. 224.1048, Son traitement par HCOH pur donne instantanéhent 11 Ia-{Ell.s 4
I1 28-|Z], liquide jaune-orangé, IR (1iq) 1660-1675 (CH=0), 1020-1140 (acétal). RMN 1y (cC1,) :
16753 (d, 1M, CHO, ga = 7.8), 6.63 (d, 1, CH=, 3] = 7.8),5.78 (s, IH, CH{OEt),). Masse C;sH;504
M : tr. 224.1056, calc. 224.1048. Son traitement par HCO,H pur ne donne pas de f1 la- lE{.

Pt

REACTIONS DE 4 AVEC DES CYCLODIENES

Sopmiliey peytre

Comptlasés obtenus par chauffage d'une solution dans CCl, (ou CHCl3), la réaction &tant
sufvie en RMN 1H, Isolement par CCE de silice, &ther pur &luant,

- -

A partir de 0.125 g (1 mmol) de 4 et 0.068 g {1 mmol) de a, 1 ml de CCl,, 72 h % 40°, on
233%? ?.;sgogogrfx) gﬁ ltﬁ%i l;qg;di roie-a%angé. IR ccva) : 1670 et 1650-1620 (3-0). RMN 1y

3) ¢ 10.03 (s . . 5.98 (m, 1H, t8te pont), 5.68 (m, 1H, Jpont).
M: tr. 193.0728, calc. 193.0739. pont) (m, 14, thte pont). Kasse Cro1aN0s,



368 A. GORGUES et al.

---------------------

A partir de 0.125 g de 4 et 0.230 g de e, 2 ml de CHCl,, 24 h & 46°, on isole 0.350 g de
1 4e, solide blanc, F = 152-3°, IR (CCl4) : 1680 et 1650 (C=0). H (CDC1,) : 9.83 (s, IH, CHO),
372 (m, 1H, tate pont), 4.35 (m, 1H, téte pont). Masse CygHpiNO2, M : tr. 385.1550, calc. 355.157

A partir de 0.200 g de 4 et 0.2 ml de f dans 1.5 ml de CCly, 1 h & 20° ; on isole 0.2609
(86%) de I 4f, 1iquide orangé. TR (1iq) 1670 et 1650-1610 (C=0). RﬁN 1y (coc15) : 10.00 (s, IH,

CH?). ?.20 g?. 1H, t&te pont), 3.95 (m, 1H, t&te pont). Masse C11H13N02. M : tr, 191.0950,

calc. 191.0946.

Avec_le_cyclohexadigne:1,3 (g) : adduit I 4g
A partir de 0.125 g de 4 et 0.080g de g dars1 ml de CCly, 2 h & 46° , on isole 0.130 g

(57%) de I 4qg liquide jaume. IR (CC’I4) : 1680 et 1650-1620 (C=0). RMN Iy (CCla) : 9.68 (s, 1H, CHO;

4.37 (m, IH, t&te pont), 3.87 (m, 1H, t&te pont). Masse CipHigNOZ, M tr; 20%.1118. calc.205.1103.

En miliey acide
Avec_le_furanne (a), en milieu HCOH : adduits I 4a, II 4a-[E| et -[Z|

On acidolyse 4 h & 45° 1.40 g de 1'acétal de 4 (7 mmol) par 4.2 ml de HCOoH pur, dilue
par 5 ml de CH,Cl, et traite par un excds de furanne (0.556 m1) dans 5 ml de CH,C1,, 3 h & 40°.
Aprés traitemefits habituels, on filtre sur courte colonne de silice (&ther) pour Sliminer les
polyméres et analyse en RMN (tableau IV) ; on sé&pare par CCE de silice (&ther) 0.141 g (11%) d'un
mélange de II 4a-|E| et -|Z| puis 0.159 g (12%) de I 4a. Seul le premier isomére a &té obtenu &

e

1'&tat pur par une nouvelle chromatographie, le second &tant toujours accompagné du premier.

II 4a-|E|, 11q. jaune. IR (CHCl3) : 1665-1675 et 1640-1650 (C=0). RMN i (CDC14) : 9.72 (d, 1H,
0, 3J = 8.0), 6.47 (d, IH, -cﬂfcno. 3) = 8.0). Masse CygHy N0, M : tr. 193.0728, calc.193.0739.

11 4a-|z|, 1iq. jaune, souillé de II 4a-|E|. IR (liq; : 1655-1680 et 1640-1655. RMN 14 (CDC13) :
10.53 (d, 14, CHO, 3) = 8.0), 5.83 (d, 1H, =CH-CHO, 3J = 8.0).

Reaction _avec le_furanne (a), en_milieu CF3COoH : adduits I1 da-[E| et -|Z|, et dérive 111 da

On acidolyse 1 h 1/4 & 45°, 1,81 g de 1'acétal de 4 (9 mmol) par 6 m} de CF COxH, dilue
par 25 ml de CHaClp, refroidit & 0° et traite par 0.7 ml de foranne dans 25 ml de CH 18 ao0°.
Aprés 5 min. & 0°, et traitements comme ci-dessus, on isole par ?CT de silice (étherj, 0.210 g
{(10%) de III 4a et 0.170 g (10%) d'un mélange des deux isoméres [E| et [Z| de II 4a.

111 4a, solide jaune orangé, F = 78-79°. IR (cc14) : 1660-1650 (C=0), 2262 (C=C). RMN H (CCYy) :
7.37 (m, 24, OCH=(furyl)), 6.32 (m, 44, CH=CH (furyl)), 5.28 (s, 1H, =C~CH), 2.90 (s, 3H, Me),
3.17 (s, 3H, MY. Masse C14H13N03. M : tr. 243.0900, calc. 243.0895.

REACTIONS DE S AVEC LE FURANNE EN MILIEU ACIDE

En milieu 1 & : Dérivés 11 5a-|E| et -|Z|, et I1I 5a

Mode opératoire analogue & celui de la réaction précédente ; au départ de 0.53 g de

1'acétal de 5 (3.5 nmol) et de 0.25 g de furanne (3.8 mmolg. 4 h 3 48° et traitements habituels,

puis s&aratTon sur CCE de silice (&ther) : seul II 5a-|E| a &t& obtenu pur (0.040 g, 9%), II Sa-

|Z] et 1II 5a (souillés respectivement du dérivé E, et du dérivé Z) ayant été caractérisés par

spectroscopie.

I1 5a- El, solide jaune-orangé, F = 59-61°. IR (CHC13) : 2260-%280 (C=N), 1685-1690 (C+0). RMN 1y
: 10.08 (d, 1H, CHO, 3J = 7.6), 6.87 (d, 1H, =CH-CHO, 3J = 7.6). Masse CgHgNOp, M : tr.

147.0322, calc. 147.0320.

11 5a-|z|, 1iq. jaune-orangé, souill§ du précédent. IR (CHCl3) : 2250-2275 (C=N), 1680-1690 (C=0).

H (CDC13) : 10.53 (d, 1H, CHO, 33 = 7.6), 6.30 (d, 1H, =CH-CHO, 3J = 7.6).
111 Sa, 1iq. jaune-orang®, souillé de II Sa-|Z|, caractérisé en RMN Iy (cbcig) : 5.24 (s, =C-CH
Fuzi. 7.31 et 6.40 (2m, furyl).

En miliey formique : Dérivés I 5a et II 5a-|E + Z|

Mode opératoire analogue au précédent ; isolement par CCE de silice {pentane-&ther 3:2)
de 0.040 g (9%) de I] 5a-|E| pur, puis d'un m&lange des deux isoméres 1I 6a-|E| et |Z|, puis de
1 5a (0.020 g), soulTY& des précédents, ce dernier &tant caractérisé par H (CDC13) : 10.00
(s, CHO), 5.87 (m, CH t&8te pont), 5.70 (m, CH t&te pont).

REACTION DE 7 AVEC LE FURANNE EN MILIEU ACIDE

Apras formolyse 30 min. & 45° de 1,84 g de 1'acétal correspondant & 7 (0.010 mol) dans
10 m1 de HCOoH, on ajoute 1.5 ml de furanne (0.020 mol) dans 5 ml de CH,Cl, saturé d'hydroquinone.
Apres 18 h & 20° on lave & 1'eau, et chromatographie sur colonne de si1;ce (&ther-éther de pétrole
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1:1) et isole 0.120 g (6%) de 1II 7a & 1'état pur, puis 0.280 g.des isomdres |E| et |Z| (propor-
tion 2:1) de 1I 7a contaminés de 111 7a.

I11 7a, 1iq. jaune-p&le caractérisé par RMN Iy (CC!Q) : 6.02 (t, 1H, CH,-C=C-CH, 33 = 2), 7.30 (m,
ZH, O-CH=), 6.22 (m, 4H, -CH=CH-(fur.)).

11 7a-|€] et }z}, 1iq. jaune-pile, contamings de III 7a caractérisés par RMN 1y (CC14):10.06 (d,
THD, 33 = 7.5), et 9.62 (d, CHO, 3J = 7.5). —

REACTION DU PHENYL PROPYNAL 8 ET DU FURANNE EN MILIEU ACIDE

Dérivé III 8a

On laisse reposer 20 h 3 20° 0.41 g de phé&nylpropynal (3 mmol)}, 2 g de furanne {excds),
8 ml de CH,Cl, saturé d'hydroquinone et 4.5 m1 de HCO,H. Aprés lavages & 1'eau, on &limine les
polyméres par filtration sur une courte colonne de si%ice puis chromatographie sur colonne de
silice sous baise pression {pentane-&ther 4:1) et isole 0.420 g (54%) de III 8a 3 1'é&tat liquide
incolore. RMN ‘H (CCI4) : 5,28 (s, 1H, zC-CHa~Fus), 6.25 {m, 44, =CH-CH=, furyl}, 7.30 (m, 7H, CH
arom. et -OCH, furyl). RMN 13¢ : 151.3 (0-C=), 142.4 (0-CH:), 131.9 (CH arom.}, 128.3 {CH arom.},
123.1 (=C- arom.), 110.6 (-CH=CH-0), 107.0 (-CH=C-0), 84.8 (C HS-QE). 83.3 (EQ-CHu-Fuz), 32.1
(=C-CHa-Fup). Masse Cy7Hy,07, M @ tr. 248.0835, calc. 248,083,

REACTION DU p-CHLOROPHENYL PROPYNAL 9 ET DU FURANNE EN MILIEU ACIDE
Dérivé I1I Sa

MBmes opérations que dans le cas précédent, au départ de 0.5 g de 1'ac&tal de 9 (3 mmol)
et de 2 g de furanne, rdt 0.173 g {20%) de III 9a, solide blanc, F = 54-6° {hexane). RMN IH {CCl4)
5.28 &s, 14, =C-CHa-Fu,), 6.27 {m, 4H, =CH-CH=, furyl), 7.30 (m, 6H, CH arom. et 0-CH=, furyl).
RMN 13c : 151.0 (0—_(_2_=C§. 142.5 (0-CH=), 134.6 (C1C=), 133.2 (CH arom.), 128,7 (CH arom.}, 121.5
(=C arom,), 110.6 (~CH=CH-0), 107.T (-CH=C-0), 85.9 (C1CgHa-C=), 82.1 (=C-CHa-Fup), 32.1
(=C-LHa-Fuy) . Masse C17H1102C’I, M : tr. 282.0445, calc. 385.0447.
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