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Resume. On detaille la preparation de l'ac~tyl~nedicarbald~hy~ 1 et de son 
monorcetal 2 puis etudie et compare leur reactivite avec celle drautres al- 
dehydes a-acetyleniques R-CzC-CHO 2 B 2 a l'egard de dienes conjugues cycli- 
ques ou heterocycliques. En milieu neutre on observe la fonation des seuls 
adduits de Diels-Alder I. En milieu acide (HC02H, CF C02H ou eventuellement 
AcOH) lorsque le cyclodT&ne ne presente pas de carac&e aromatique, on ob- 
serve la formation exclusive des addults I, et dans le cas contraire, celle 
d'adduits de Michael E accompagnes de quantites plus oumoins importantes 
de 1, ; avec le furanne on observe egalement la formation (possible) de pro- 
dufts de double substitution electrophile III. On discute le ~can~s~ des 
reactions et propose notawuent pour la formation competitive de Let de II_ 
le passage par un intermediaire polafre commun P. 

Abstract. The preparation of acetylenedicarbaldehyde 1 and the corresponding 
mono acetal 2 is described. A comparison of their rea?%ivity with other 
a-acetylenic aldehydes R-CsC-CHO 3to ztowards conjugated cyclic or hetero- 
cyclic dienes is presented. Under neutral conditions, the only expected 
Diels-Alder adduct_I. are formed. Under acidic conditions (HCO H, CF CO H or 
eventually AcOH) they afford the only Diet-Alder adduct I wheg the $ycoo- 
diene does not present any aromatic character, and, on tiie opposite case, 
the Michael adducts II wlth more or less important amounts of I ; starting 
from furan, a third Ethway could also be observed dealing ritli the forma- 
tion of the double electrophilic substitution canpounds III. The mechanisms 
are discussed and particularly, a common dipolar intennedfte p is sugges- 
ted to account for the competitive formation of I and z. 

(1) Depuis la coaaaunication preliminaire de leur preparation, nous avons eu l'occasion de 

montrer que l'acetylene dicarbaldehyde (ADCA) 1 et son monoacetal 2 constituaient des matieres 

premieres utiles dans des syntheses variGes (Ib.c.2) . L'objet du present Mm~ir-e(~) est de detailler 

leur preparation, de preciser leur reactivite 1 l'egard de dienes conjugues cycliques et heterocy- 

cliques, en milieu neutre et acide, et de la comparer avec celle d'autres aldehydes a-acetyleniques 

R-CrC-CHO 2 a $2e) (schema 1) d reactivite plus ou moins voisfne de celle de 1'ADCA. 

Cas de 1'acGtylenedicarbaldehyde lADCAl 1 ------..-_---- --------3_-_*-- ___ ____ 
(4) Parmi les derives susceptibles de mener 1 1, le t~tra8thyldiac~tal correspondant x 

un bon precurseur &ant don& qu'il est aisi%aent prepare au depart de matlkes premieres se revele 

peu onereuses (&I. 1) 

PREPARATION 

(1) HC=Ch 
2EtWr T 8rgtsCMgBr 

HC(OEt)3 
e (EtO)2CH-C=C-CM(OEt)2 

1' - 
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352 A. Go~ouns et al. 

et que l'on pout d'autre part transformer facilement les act?tals, m&e refractaires a l'hydrotyse 

classfque (ce qui est le cas de ae derive (5) 

l'acide formique pur('). 

ou de son analogue m6thyle(6)).par simple action de 

I1 suffit dans ce cas de le tralter par un exces de HC02H pendant 2h1/2 

a 25" (rdt pratiquement quantitatif, eq. 2) : 

(2) (EtO)2CH-C~C-CH(OEt~2 + 4 HC02H - OCH-C~C-CtiO + 4 HCO2Et + 2 H20 

1' - 

La formolyse est ais6ment suivfe en RMN 'H grace a la disparition progressive des signaux 

du produit de depart, l'apparition correlative de ceux du fonniate d'ethyle (m6thyle et methylene), 

et du singulet (CEO 9.53 ppm/TMSf de 1'ADCA ; la formation de l'eau se traduit par un deplacement 
progressif du signal HCO$ vers les champs forts. Des impuretes en faible quantiti! (non caracteri- 

SW) sont dikelables par la presence de signaux peu intenses vers 5 ppm. L'observation, pendant 

la reaction, des signaux caract&fstiques de 2 (CEO et C~(O~t)2) permet de deduire que la reaction 

de formolyse se fait en deux stades (@q. 3 et 4) dont le dernier est WI peu mofns rapide ; cette 
remarque a 6te mise a profit pour preparer selectfvement 2 au depart de 1' (voir plus loin). - 

(31 (EtO),CH-CSC-CH(OEt), t 2 HC02H __c 0CH-CrC-CH(OEt)2 + HC02Et + H20 

11. 2 

(4) OCH-CX-CH(OEt)2 + 2 HC02H ---b- *OCH-CrC-CHD + 2 HC02Et-+ H2D 

2 1 

coamm la RMkJ 'H, la spectrographic de masse confirme la presence, dans cette solution de 

It aVfC nota~ent la presence du pit mol~culaire. 

Au terme de la formolyse effect&e sous azote et a l'abri de la luniere, on obtient une 

solution jaune-pale qui ne se decompose que lentement (quelques jours) a -20" (solidification) 

mais qui brunit rapidement a temperature ambiante avec formation, au bout de quelques heures, de 

&sines brun-noir8tr-e. 

L'ADCA est tr@s difficile a separer du milieu formique oil on 'te prepare pour plusieurs 

raisons : par distillation, outre son instabilite thermique, il codistille avec HC02H et H20 ; par 

extraction (eau + solvants organiquesf. I1 fone cosine le glyoxal (9) , et d'autres aldehydes 

o-acetyleniques(') , un hydrate aux solubilit6s voisines de celles de HC02H ; enfin, une neutralisa- 

tion prealable de HC02H s'accompagne d'importantes decompositions. Nous avons cependant pu, en vue 

de son etude en RMN et IR, transferer 1 dans d'autres solvants (CHC13 par ex.) : il suffit, apt% 

evaporation sous vide du fonniate d'ethyle, de diluer avec Une grande quantite de ce solvant, pUiS 

de neutraliser RC02H par NaHC03 solide (decomposition partielle de 1 avec formation de ri%ineS 

brun-noir~t~), et enfin de s&her sur CaC12 ; dans la solution obtenue ‘I'AOCA a et6 caracteri56 en 

IR(lOf, par la presence d'une forte bande 00 d 1675 cm-l et, cormne attendu. absence de bande CSC 

vers 2200 cm 
-1 , en RM 'H(l") , par la presence du singulet (CHO) a 9,50 ppm disparaissant par agi- 

tation avec H20, I'ADCA passant alors en phase aqueuse a l'etat d'hydrate (CaraCterfSatiOn voir 

ci-apres). 

Lors de la distillation sous vide des solutions dans CH2C12 ou CHC13, mgme en operant en 

atmosphere d'azote, on observe une polym&isation de l'huile residuelle en fin d'evaporatfon dU 

solvant. 

Nous avons pu egalement caracteriser 1'AOCA sous for-me d'hydrates en solution dans D20 

(5) 
D2° c OCH-CX-CHO _ OCH-CtC-CH(OD)2 z (DO)2CH-CsC-CH(OD)2 

1 !! H' 

On elimine dans ce cas la quasi-totalite de XC02H par distillation du brut de formolyse 



dilue d'un exces de D20 ; au cows de ce traitement, rep&t@ deux ou trois fois, il n'y a entraine- 

ment que de faibles quantitQ d'ADCA. L'examen en RHN 'H et 
13 

C du residu permet de caracteriser 

l'espece majoritaire H' avec en RkW 'H, un singulet Ct$OD)2 a 5.66 ppm. et en RMN 13C des signaux - 
de &H(OD)2 I 82,5 ppm (d, '5 = 172 Hz) et de &$a 84 ppm (dd. 2J = 3.3 Hz. 3J = 2 Hz) ; d'autres 
signaux peu intenses tivelent la presence d'impuretes dont, vraisemblablement le monohydrate K. 

avec en RMN IH un singulet CZO a 9.23 ppm et un singulet CH(OD), a 5,83 ppm. et en RMN 13C un dou- 

blet CHO a 183 ppm (IJ = 202 Hz) et un doublet cH(OD)2 a 93,5 ppm (lJ = 174 Hz). Ces observations 

sont bien conformes a celles faites pour les hydrates d'aldehydes polyacetyleniques conjugues (9). 

Cas du monoacetal de I'AOCA 2 ___________________________ - 

La formolyse du diacetal &ant plus rapide que celle du monoacetal 211 est possible de 

preparer selectivement 2 en operant dans un tiers de solvant (CHC13). Oans ces conditions. nous 

avons pu isoler 2 (70-75 %.en produit distille), les petites quantites d'AOCA forme lors de la 

reaction et l'exc@s d'acide fonnique etant au prealable ais&nent elimines par lavage 1 l'eau. 

I1 est egalement possible de remplacer la formolyse par une hydrolyse avec de l'acide 

perchlorique dans l'ether, comme cela a et@ preconise en serie fumarique (11) , mais les rendements 
sont alors moindres. 

A la difference du dialdehyde 1, le monoacetal 2. isolable, est un compose beaucoup plus 

stable ne s'alterant que lentement par stockage 6 -20". 

- Sur ta~r+ration de trADCA. Oevant les difficult&s de separation de 1'ADCA de l'acide formique, ------ _- _________________ 
nous avons cherche a le preparer par oxydation du butyne-2 diol-1.4 avec Mn02 (en presence de tamis 

moleculaires cormne deshydratant). ce type d'oxydant efficace en serie acetylenique a penis recem- 

ment de preparer 2 au depart de l'alcool-acetal correspondant (9). Halheureusement l'oxydation en 1. 

ne procede qu'avec de mauvais rendements. 

- Sur la_er&aration du diaoSta1 de ci@rt I'. ______ _______-________________ ______ Quelques retouches aux modes operatoires decrits(4) 

ont dll Gtre apport&as ; le protocole que nous avons adopt@ est reproduit in e&tens0 dans la partie 
experimentale. L'emploi d'orthoformiate de diethyle et de phenyle n'ameliore guere les rendements. 

bien qu'il soit plus reactif que HC(OEt)3 notamment a l'egard des magnesiens a-acetyleniques (12) . 

On peut encore preparer ce diacetal au depart de l'acetal diethylique propargylique selon HOHK et 

SAUER(13) avec des rendements satisfaisants. 

Cas des autres aldi?hydes a-acetyleniques R-CzC-CHO, 2 a 9 ____________________ __________ ____ _____________ 

(7) 
Les derives 1 (R = CO2Et). 3 (CONWe2) et 5 (CN) ont et& prepares par acidolyse fonnique 

ou trifluoroacetique (14)(plus rapide) des acetals diethyliques correspondants qui ont et@ syn- 

thetises par traitement du lithien de l'acetal propargylique respectivement avec le chloroformiate 

d'ethyle(15). le chlorure de N,N-dimethylcarbamoyle (15) et le cyanate de phenyle (16) . Les autres 

derives 5 (R=H), 7(n-Bu), f3(Ph) et g_(p-Cl-Ph) ont et@ obtenus par fonolyse des acetals correspon- 
dants(12.13.17,18T 

REACTIVITE DES ALOEHYDES a-ACETYLENIQUES A L'EGARD DES CYCLODIENES CONJUGUES 

En un premier temps, nous nous somnes propose d'etudier la reactivite de 1'ADCA a l'egard 

des cyclodienes conjugues. 

En raison des difficult& d'isolement de 1. de HCO2H. cette etude a 6te entreprise en uti- 

lisant les solutions foniques de 1. diluees de CH2C12 , et traitement avec une solution du cyclo- 

diene dans le m&e solvant. 

En engageant le cyclopentadiene f ou le cyclohexadiene-1.3 p nous avons observe la fonna- 

tion des adduits de Diels-Alder I nonaalenmnt attendus I If et Q (R=CHO, sch&nas 1 et 2). En 

generalisant ce travail, nous avons observe que la condensation de 1'ADCA avec le furanne menait 

en revanche exclusivement a l'adduit de Michael II -* 
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SCHEMA I 

NuW-otation adoptee pour les pro&its form&. 11s comportent deux chiffres et une lettre. 

- Le premier chlffre, 1, II ou III. indique la nature du produit form6 : - 
I = adduit de Diels-Alder. II - adduit de Michael, III = produit de double.substituion electwhile 

- Le second chiffre. 1. a 2, indique la structure de l'aldehyde acetylenique de depart : R-W-CM0 : 

1. (R-1340). 2 (fw3t(oEt)2),3 (Rxop), 4 (R4ONMe2). 2 (R-CN), a (R-H),I (R=n.Bu). 8 (R=Ph), 

2 (R=p.Cl-Ph). 

- La lettre indlque la nature du cyclodiene de depart : a = furanne ; b = methyl-2 furanne ; c = 

thfophene ; d = anthrac&ne ; e = diphenylfulvene ; f - cyclopentadiene ; g = cyclohexadiene-I,3 ; 

h = dimethyl-2,3 furanne. 

Exemples : 

C=CH-CHO II le 

CHO 
Ph- -Ph 

CH-CaC-Ph 

U-R + R-CtC-CHO 

*-/ 

SCHEMA 2 

;(C02Et)=CH-CHO 

III 8a 

HC02H 
. 

CH2C12 
< 

II 3d 

I 
CHO 

CR=CH-CHO II - 

Ce comportement a l'egard du furanne qui contraste avec celui des alcynes Blectrophiles 

en milieu neutre (19.20) ou acf,(21,20d) est a ra procher de celui de l'acroleine et de diverses 

a-enones(lgc) en milieu acide ou sous pression (22P , et 11 s'apparente aux additions de type 

Michael que donnent de ncmbreux reactifs nucleophiles (23D24) (en particulier les heterocycles 

azot&(25) aux alcynes actives : voir notamnent l'addition des derives N-substitues du pyrrole a 



l'a&tyl@nedicarboxylate de methyle ou a ses analogws (26 1 31) . 
Cette observation nous a conduits a comparer le comportement de 1'ADCA vis a vis de 

divers cyclodienes conjugu6s en milieu acide et en milieu neutre, puis 1 generaliser cette etude 1 

d'autres aldehydes a-acMyl6niques R-CX-CHD La 2 de r6activit6 plus ou moins voisine de celle da 

1'ADCA. Au tours de cette etude, un troisi&w type de reaction a pu 6tre observe : la formation, 

au depart du furanne,de produits de double substituion electrophile III (32) 
- * 

RESULTATS 

Cas de 1'ADCA 1. 

Les schknas 1 et 2 et le tableau I montrent la nature et la proportion des produits da 

type 1. ou u obtenus en traitant une solution fonique d'ADCA dtlu6e de CH2C12 par une solution de 

cyclodiene (a-g) dans le Mme solvant. On n'observe la formation des adduits de Michael II qu'au - 

depart des dienes conjugu@s presentant un caract& aromatique. les autres menant exclusiveiwnt 

aux adduits de Diels-Alder I. 

+ OCH-CzC-CHO 

Tableau I 

CHO 

I l(a-& 

CHO 

1. CHO 
C=C 

H 
II l(a-9) 

Diene 

furanne a 

methyl-2 furanne b 

thiophene C 

anthracke d 

diphenylfulvene e 

cyclopentadiene f 

cyclohexadiene-1.3 g 

II la 

II 

II lc 

I Id + II Id -- 

j&+ II le 

I 

I 

Rdts(% en 
I + II xx) I - 

40 

20 

2 

40 

20 

72 

75 

O/100 

D/100 

o/100 

9515 

55145 

100/o 

lDD/O 

J 

(x) Pour les derives x obtention d'un seul isomere gilom&rique de configuration E (votr 
le texte). 

Produi s 
foml6s x) 1 

I/IP’ 

[::i) Rapports estimes par RHN IH sur le brut rilactionnel 
En 'produits purifies par chromatographie 

L'importance de l'acidite du milieu sur le dikoulement de la reaction a pu 6tre bien 

mise en evidence dans le cas du diph&ylfulv@ne qui donne dans CH2C12, en presence de HC02H. le 

melange indique et, en l'absence d'acide. uniquement I le -* 

Remarques : 1”) Dans le cas des derives du furanne, il y a formation d'abondantes resines (33) que 

l'on doit eliminer par filtration sur courte colonne de silice avant de proceder a la purification 

des produits par chrmnatographie (colonne ou couche epaisse de silice). d'oil l'obtention de rende- 

ments modestes en adduits II la et b. 

2") Avec l'anthracene et le diph&iylfulvene, la reaction menant aux melanges indiques 

est bien sous contr6le cinetique car on n'observe aucune r6versibilit6 en placant les adduits dans 

les conditions de leur formation (HC02H + CH2C12). De mema. les adduits de Michael des dienes het6- 

rocycltques (a. b. c) n'tlvoluent pas dans ce milieu, mais 11 reste possible que l'addition de Diels- 

Alder soit ici tr& r&ersible( (33) et voir plus loin) et que l'equilibration thennodynamique ne 

penwtte d'isoler que II la-c. 

3") Les adduits de Michael II la-e ne sont obtenus que sous une seule fonne a laquelle 

nous attribuons la configuration IEI par analogie avec celle da II la deduite 1 partir d'expe- 

riences d'effet Dverhauser (partie exp6rimentale). 
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Cas de OCH-LX-C02Et. 3 

Ce d&iv6 isolable a l'etat pur, peut f?tre plus comnod&nent utilise que 1'ADCA pour des 

comparaisons de reactivite en milieu neutre et acide. En milieu neutre. il s'additfonne aux cyclo- 

dienes pour conduire aux seuls adduits de Dfels-Alder I ; en presence d'acide fonaique, on observe 

une grande acceleration de la reaction et, dans le cas des cyclodienes a caractere aromatique, la 

formation d'adduits de Michael 11 et de Diels-Alder I en proportions variables selon la nature du 

diene de depart (tableau II). 

En ce qui concerne l'acceleration de la reaction par les acides. nous avons. a titre indi- 

catff, releve quelques chiffres dans le cas du furanne ; en milieu neutre, I 3a ne se fotme que 
lentement : rdt de ID % apt-es 1 h, 80 % apres 24 h (sol. CHC13 d 15 % a 40') ; en revanche. en 
milieu acfde (HC02H + CHC13) une reaction trk rapide et exothenique (n&essite de refroidir) 

conduit au melange I 3a et II 3a indique apres quelques minutes. Dans tous les cas, on observe en -- 
milieu acide une legere diminution des rendements. en particulier avec les d&iv& du furanne 

(polymerisation cationique). 

Tableau II 

n-u t OCH-CX-C02Et 

.^_a 
3 

a-g 

Diene 

furanne a 

methyl-2 furanne b 

anthrac@ne d 

di -Ph fulvene e 

cyclopentadf&~e f 

cyclohexadiene-1,3 g 

Milieu neutre 

Produit,Rdt(%)(* 

I 3a 80 

j3J 75 

react.tres lente 

I 90 

I 3f 89 

I34 89 

Milieu acide 

Produits 1 Rdt(%) (**)I y+**)I IIlEI/II$*** 

I 3atII 3a -- 

II 

I 3dtII 3d -- 

I 3e+II 3e -- 

I 3f 

I 

44 5/95 

45 o/100 

68 9812 

61 82/18 

76 100/o 

78 100/O 

(x) En produit isole. (22) Rdt global en I + II purs. (xxx) Proportions estimees en RMN VI. 

Pour etablir la structure (I 3b ou I’ 3b ) de l'adduit derive du methyl- furanne nous -- 
avons cbmpare son spectre de RMN l3 C a celui de l'adduit I 3h du dimethyl-2,5 furanne (rdt 54 % en 

milieu neutre, 41 % en milieu formique) : 

I’ j3J I 3h 

en accord avec la structure I le Ca se presente a l'etat d'un doublet (2JCo_>9 Hz.27 Hz pour 

I redkfoubtl (2JCH_Ca = 4.4 Hz) tandis que dans I', ce doublet aurait et@, comme dans I 

dequadruple par un couplage 3JCH ,.. de l'ordre de 4 Hz. 
3- 

La structure des derives II 3a-e est confirm&e par spectroscopic avec enIIR la pr@.enCe 

d'absorption des carbonyles vers 1660 (aldehyde) et 1710 cm-I (ester), et, en RMN H par les deux 
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doublets du systeaw! =CH-CHO 13J * 8 Hz) vers 6,6 et IO,5 ppm. Coamie la m&thode de Pascuat 
(34) ne 

permet pas de dBterminer leur c~figuration, par analogie avec‘les resultats relatifs a I'AOCA 

(effet Overha~er), nous avons attribue la configuration IEI S l'iscm&e majoritaire. 

bien sous 

II-IEl 

selon que 

La rGgioselectivit@ (gfl) et la st6rWGectivit6 (II-/El/II-/Z/) observCs semblent 

contr6le cinetique : nous n'avons observe aucune reversibilite en replagant I 3a et 
dans les conditions de leur formation (CH2Cl2 ou CHCl3 + HC02H). 

Dans le cas du m&hyl-2 furanne enfin, on remarquera l'inversion des sites d'attaqoe 

la reaction m&e a m ou a II. 

neutre 

f OCH-C&D2Et Me 

scide 

EtOCO 

Lors de notre etude de g&n?ralisation 1 d'autres aldehydes a-acetyleniques, nous avons 

plus particulierement etudie la condensation avec le furanne puisque c'est avec ce diene que les 

diffk-ences de comportement salon le milieu acide ou neutre sont les plus nettes. 

Cas de HCrC-CHO a 

45°(2*e)). 

En milieu neutre, addition lente au furanne conduisant & l'adduit 1' (rdt 30%, 64 h a 

En mflieu acide (addition de furanne a une solution resultant de la fonolyse de l'ac& 

tal Propargylique, diluee de CH2C12 ou CHC13) reaction raptde (30 min a 20') avec formation de 

resines et d'un melange de II 6a lE((35) et /Z/ (rdt global 30%) a l'exclusion de l'adduit I' 6a ; 

c-3 0 

+ HCsC-CHO 

neutre 

CHO 

I’ 

l’fsm+re /Zl (3JcH,CH = 12,2 Hz) n'a pu gtre s&pare du produit majoritaire lEl(3 JCH_CH = 15.5 Hz) 

que par ch~matographie liquide haute pression. 

Cas de 0CH-CeC-CH(REt)2, 2 

En milieu neutre il donne la reaction de Diels-Alder : avec le 

tion de f apres 9 h d 80"), l'anthracene (ES rdt 17% aprtls 8 jours 

le furanne (-Pa), rdt 90% apr&s 24 h a 70"). 

En milieu acetique et non fornrique {pour Cviter l'acidolyse de 

CyclohexadiGne-1,3 (obten- 

de reflux dans CH3CNf et 

la fonction a&tat), on 

observe avec le furanne une acceleration de la &action (24 h & 46') et la formation d'un melange 

(rdt global 60%) de I, ~-I51 et u;ra-l~l dans les proportions 40/30/30. 

11 est vraisemblable que les adduits de Michael proviennent au moins en partie d'une 

equilibration the~dynamique de l'adduit de Diels-Alder I 2a dans le milieu : on observe en effet 

en RFH 'H que l'addition d'acide ac6tique a sa solution dans CDC13 provoque l'apparition des 
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signaux du furanne, puis. progressivement, ceux relatifs a l'adduit de Michael ; apres 42 h 1 46' 

les derives I 2a, II Za-IEI et&_&-121 sont dans la proportion 80/10/10. -- 

On a attrlbue la conffguration IEl a l'lsomke de II 2a dont la formolyse donne le dial- 

dehyde II dont la configuratlon IEI avait et& @tablIe par effet Overhauser. 

Cas de OCH-CaC-CO~2 et OCH-CrC-CN, 4 et 5 

En milieu neutre, l&a&de-aldehyde 4 ne donne que les seuls adduits de Dfels-Alder I 4 - 
(sol. 15% dans Ccl4 a 46") (tableau III) 

TABLEAU III 

l--u I *a CHO + OCH-csc-coNMe 
1 I 4k.e.f.g) - 

'._<' 
I) I CONMe 

Oi6ne Adduit Rdt (I) Temps de reaction (h) 

Furanne a I 4a 75 72 

Of-Ph fulvene e I 4e 98 24 

Cyclopentadi@ne f m 86 2 

Cyclohexadfene-1.3 g 149 57 1 

t'acidite du milieu accelere fortement cette cycloaddition mais abaisse legerement les 

rendements en raison de la formation de resines. Dans le cas du furanne, (disparition totale de 

3 apr& 3 h a 46" avec HC02H, ou 5 min a 0" avec CF3C02H) on observe en outre la formation. a 

cfjte de I 4a des addults de Michael II 4a-tEl et -[Z[ et du produft de double substitution @let- 

trophile III 4a en proportions variables (tableau IV) selon la nature de l'acide utilise. Des 

resultats analogues sont obtenus au depart du furanne et de solutions formiques ou trifluoroac& 

tiques du nitrile-aldehyde 5 avec fomation de I, II Sa-[E+ZI et III 5a (tableau IV). 

TABLEAU IV 

Nature et proportions des produits fonnes par action du furanne sur 5 ou Zen fonction de la nature 

de l'acide 

Formule R=CONMe2 
Proportions(X) 

HC02H CF3C02H 

I 

Proportions(a 
RCN HCO2H CF3C02H 

t 

m i 
53i O 

fl )E+Z] i 47 ) 50 

! 
u 01 5o 

1 
I * 

u i 
78 , 78 

fE+Z/ t 

III 5a oi 22 

i 
t 
I 

(et) Proportions estim&ss par NMN 'H sur le brut apr& elimination des polymeras par filtration 
sur une courte colonne de silice. 

Dans les deux cas, en miljeu acide, la pol~~risation abaisse fortemant les rendements 

globaux (25 a 30%). L'fsolement de produits a l'etat pur par ch~matographie sur couche #paisse 

de silice n'a et& posslble que pour les d&iv& III 4a et III 5a (rdts IO et 5%). les adduits de 



Michael majoritalres (vraisemblablement -[El) II 4a et II 5a restant souill&, apri?s chranatogra- -- 

phiesrep&&. des isomkes minoritaires. 

Les proportions observees des divers produits de ces reactions peuvent en partie resulter 

d'une 8quilibration thennodynamique ; en RMN IH on observe en effet que I 4a s'isom&ise lentement 

en II 4a-(E+ZI par addition de HC02H ou de CF3CO2H a sa solution dans CDCl3, et l'on detecte la 

formation de furanne. 

Cas de R-C=C-CHO (I R-n-Bu ; 8 R=Ph ; 2 R-p-Cl-Ph). 

En milieu neutre, ces aldehydes reagissent ma1 avec le furanne (aucune reaction apres 3 

jours a 40" dans le cas de R=Ph). En revanche, en milieu fonnique, on observe : 
- pour le derive butyle 1, la formation d'un melange de produit de substitution III 7a et des deux 

iscmeres Let g de l'adduit de Michael II 7a (caracterises par RMN mais non isoles), 

- pour les derives aromatiques 8 et 2, la formation rapide. a cat@ de polymeres, des produits de 

double substitution electrophile III 8a (rdt 54%) et III 9a (20%) I l'exclusion de tout produit 

d'addition (sch8ma 3). 

SCHEMA 3 

R-CEC-CHO 
furanne. CH2C12 

HC02H )L R-CEC-CH[O) 
2 

+ p,c.,,HO 

R H 
7a III 

III 8a 

III 9a 

IIlE+Z( 

DISCUSSION 

1) Proposltion d'un intertidiaire cOrnnun pour les adduits de Diels-Alder et de Michael 

A priori on peut envisager que les trois types de reactions observks en milieu acide 

menant aux adduits de Diels-Alder 1. aux adduits de Michael II et aux produits de substitution III - - 
sont independants et que les proportions observks rkultent d'un contrflle cinetique, voire ther- 

modynamique. On peut 8galement considerer que I et 11 r&ultent de l'&volution d'un m&w inter&- 

diaire. 

11 est couramnent admis(36'37) que la *action de Diels-Alder est une cycloaddition 

(4+2) supra-supra resultant d'un processus concert@. non n&zess;;;tnent synchrone et essentielle- 

ment SOUS contrdle frontalier. Nguyen Trong Anh et Seyden-Penne ont montre que ce mecanisme 

restait valable pour les reactions acidocatalysees a une exception pr@s qui concerne la condensa- 

tion, non st8rospecifique , du butadiene-1.3 et de la phenyl-2 cyclohex@ne-2 one en presence de 
AlC13 pour laquelle un mkanisme ionique paratt le plus probable (39) . 

CelR signifie-t-i1 en ce qui concerne nos travaux. qu'en milieu acide la formation de 

l'adduit de Michael g soit obligatoirement ind8pendant.e de celle de l'adduit de Diels-Alder 1. ? 

Nous ne le pensons pas. 

Si l'interaction entre l'aldehyde protone et le cyclodiene declenche un processus con- 

certi non synchrone. il y aura obligatoirement passage par un intermediaire polaire P (schema 4) 

qui pourra soft conduire 8 l'adduit de Diels-Alder, soit, lorsque X porte un doublet conjug&. 

s'aromatiser avec expulsion du proton en a sur le noyau. Selon la nature du cycle aromatique. ces 

deux evolutions pourront 8tre d'egale importance ou l'une d'entre elles devenir pr6ponderani.e. 
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I -H+ 
OHC 

I 

6+ 0 H 
. 
. 
. X 

a 

“OH5 

. 

-I 

I 

---C-R 

II - 

CR = C = CHOH 

t I 
CR = CH - CHO 

SCHEMA 4 

Remargues _____ ___ 

1) L'fntemf6diafre p s'apparente aux intennediaires "discrets" (36.40) ionfques ou zwit- 

terioniques anterieurenwnt discutes dans d'autres cas, mais on notera qu'ici, en ce qui concerne 

l'adduit r, il pennet,a la difference d'un mecanisme purement ionique, de conserver les grandes 

caracteristiques de la reaction de Dfcls-Alder, pufsqu'il ne modffie en aucune fagon le mecanisme 

concert6 classfquement a&is ; il envisage seulement la possfbilite de divergence au tours de 

l'acte reactionnel. 

Les intermediaires disc&s ont et6 ant&ieurement invoqu& pour expliquer la versati- 

lit6 de reactivite du pyrrole A l'egard d'alcynes Blectrophiles (41.30) , ou les reactions des 

&nones sur le furanne en milieu acfde ou neutre (42) , et mema lors des reactions de Diels-Alder 

catalyskses par AlC13 (43) (id&s abandonn&e peu apr& par les m&nes auteurs(44)). 

2) Le mecanfsme propose permet egalemant d'interpreter les observations recentes rela- 

tives aux influences de la temperature et de la pression sur la reaction du furanne (ou methyl-2 

furanne) avec les o-enones(22a*b) : en operant sous pression a plus de 100". on supprfme la rfiac- 
tion de Diels-Alder et obtient uniquement a cat@ de polym&es, l'adduit de Michael avec un rende- 

ment ameliore en milieu ac&ique. Les valeurs da la variation du volume d'activatfon A V+ observees 

en milieu neutre et l'insensibilite de la vitesse et de AV t a l'egard du solvant sent compatibles 

avec un etat de transition proche de celui de l'intermediaire p que nous avons envisage, dont le 

volune doit gtre tres voisin de celui de l'adduft de'Diels-Alder final. 
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2) Formation des produits de double substitution electrophile III - 

La reaction wnant aux d&iv&s III observ&e dans le cas du furanne. fait awl I la - 
trk classique substitution electrophile du site a_& ce dii?ne par un d&iv& carbonyle en milieu 

aclde, blen connue dans le cas des aldQydes et &tones satur&s (32). 

Nos resultats avec l&amide-ald6hyde ret le nitrile-aldehyde 2 montrent une dependance 

(nature et proportion) des produits form& avec l'acide utilise. HC02H ou CF3C02H. le second 

donnant davantage de deriv6s III. Nous pensons que dans ce dernier cas, il y a formation plus - 
facile, avec CF3C02H. d'un ester-alcool (45) dont la protonation mene d un carbocation (g plus 

electrophile que celui (X') resultant de la simple protonation de l'aldehyde initial (schema 5). - 

R-CzC-CHO + H+ ._ R-CeC-!HOH 

It 

X' - 
CF3C02H 

R-EC-CHCWOCOCF3 e R-C&-OCOCF3 

x 
SCHEMA 5 

3) Influence de la nature de l'aldehyde acetylenique sur la formation de r, II ou III - - 

dans le cas du furanne 

Si l'on compare les ri%ultats de la condensation du furanne avec les ald&hydes a-acety- 

leniques R-EC-CHO en milieu acide, on peut s'interroger sur l'evolution de la reaction (forma- 

tion de ret II ou de III) en fonction de la nature de R. Pour interpreter cette evolution, nous - - 
avons compare les deux types suivants d'approche des reactifs : l'un. conduisant 1 Lou IJ. par 

interaction des sites a et a’ du furanne sur les deux carbones acetyleniques de l'aldehyde pro- 

tonne, l'autre menant a IIJ par interaction d'un site a du furanne sur le carbonyle protonne. 

Cormie on le verra dans un prochain m&moire. une evaluation des interactions &rgetiques pour 

ces deux types d'approche par la methode de variation perturbation de Sostmann (4'5) a effectivement 

confirm6 cette analyse mecanistique et pennis de rationaliser l'ensemble des resultats experi- 

mentaux. 

CONCLUSION 

Ce travail met en evtdence la versatilitd de reactivite des aldehydes a-acetyl@niques a 

l'egard des cyclodi&w conjugues en mllieu acide avec formation selon les cas, d'adduits de 

Oiels-Alder r. de Michael II et de produits de double substitution electrophile III. Les facteurs - - 
gouvernant cette reactivite ont ete degag& et une analyse mecanlstique proposee. Ces resultats 

devraient pouvoir constituer un point de depart pour une etude plus gdnerale des condensations 

des cyclodienes conjug&-avec les cornposeS carbonyles a-insatures. 



362 A. c3owuma et al. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Spectres IR (cm-') enregfstr6s sur spectrographe Perk~n-E?~r 257, spectres de IUW 'Ii 
(6 en ppm, J en Hz, ref. fnt. TMS) sur 
d'effet Overhauser et spectres de RkW 19 

pectrographes Varian A-6DA et EM 360 L. Les experiences 
C, enregistr6s SW spectrographe 8ruker UP-80, et les 

spectres de masse, obtenusU0 eV SUP spectraa&re Varian HAT-311, ont et.6 effect& par le Centre 
de Masures Physiques de T'Duest (Rennes) que nous remercions. 

MATIERES PREMIERES 

Ac&yl&edicarbald6hyde 3. 

a) Synth6se du diacetal de depart : g_ _ -___________________-_-- ___ 

_Pay ~o~e_m_agr&ien_ne_a~ @payt_dg l'ac&yl"e (4) 
-- 

Dans un ballon tritubul6 de 1.5 1 muni d'un agitateur m&anique, d'un refrigerant 6 
double parof sunnont6 d'un pi&e B chlorure de calcfua. d'une ampoule 1 brome isobare et d'un 
ajuta 

i" 
on Wpare, en atmosph6re d'azote, une solution de bromure d'&hylmagn&ium a partfr de 

24 g 1 at.g) de magn&ium, 115 g (1.05 mol) de bromure d'6thyle et 400 ml d'6ther. Dans cette 
solution chauff6e a 70-80' on fait arriver, en dessous de la surface et en agitant vigoureusement 
un courant (30 a 40 l/h) d'acetylkle d6barrass6 d'ac&one (pi&es a -70'1, et s&h6 par barbotage 
dans H SO concentr6. Au bout de quelques heures le milieu reactionnel auquet on ajoute p6rfadf- 
quemen? d! l'ether afin de garder constante la concentration et 6viter la cristallisation du dima- 
gn6sien se s6pare en deux couches ; le barbotage d'ac6tyliMe est interrompu lorsque le volwt de 
la couche inf6rfeut-e ne varie plus (I2 h env.). Apr6s un reflux d'une demi-heure on ajoute 400 ml 
de tolu6ne. dfstille 1‘6ther au maximum et ajoute en 1 h l/2 environ. sous bonne agitation (bain ZL 
90-100") 300 g (2.02 mol.) d'orthoformiata d'6thyle fratchement distill6. Au bout de 3 h de chauf- 
faga et d'agitatlon, le milieu reactionnel est refroidi dans la glace et hydrolys6 par une solution 
glac6e de HCl ajout6e par portions jusqu'ci pH acide. Apt-&s dkantation, la phase aqueuse est 
extraite 3 fois par 200 ml d'6ther et les phases organiques jointes sont lav6es a l'eau et s6ch6es 
f;;o;ulfate de sodi?. Par distillation on obtient 69 R 81 g (60-70X) de diac6tal attendu, liq. 

., E. 6 = 91-93 , 
. 

qui crfstallise au refrigerateur (F - 18-19'). 

Au depart de l'ac6taldf6thyligue propargyligue --..-_ -_~_~-~~---__-~~---- __ -__ __ __ __ __ 

Dans un ballon surmont6 d'une colonne B spirale suivie d'un 
chauffe au bain (120-130*), sous azote. 15 g (0.117 mol) d'ac6tal 

r6frfg 
p~pae~lique t!?:h$ 

scendant on 

(0.125 mol) d'orthoformiate d'ethyle et 0.8 g d'iodure de zinc. On distill@ en environ*21?55gR 6 
ml de liquide (E 
refroidissement fi i10 

= 50 1 75') en 6levant la temperature du bain graduellement jusqu'a 19&'. 
dilue de pentane, ffltre, lave d lleau et s&che sur Na2S04 

Apr6s 

obtfent 16.4 g (61%) du lfqufde attendu, E2 5 = 110”. 
; par distillation on 

RMN (CDC13). 5.34 (5, 2H), 3,70 (m, 8H), 1.51 (t, 12H, 3J - 8). 

b) Solutions d'ac6tytenedfcarbaldehyde 1 ---_-_------__c- __--__----_-_-- __ - 

solu$i~_f$m$g~ 

On lafsse reposer 2 h 30 a 25*, d l'abri de la lumi&e et sous azote, une solution de 
1 g (0.0043 mol) de cdans 5 ml (0.1325 mol) d'acide fonnique pur (soft un exck d'environ 8 fols 
la stoech.). On obtient une solution jaune-orang6 brunissant rapfdement a tamp6rature ordinafre. 
et plus 
par RHN 1 

entement S -20' (cristallisation partielle), a partir de laquelle 1'ADCA a 6t6 caract6ris6 
H. et spectrographfe de masse. C'est cette solution fratchement pr6par6e quf, apr6s dilu- 

tion par CH2C12. a 6t6 directeaent utilis6a dans let r6actions avec les df6nes (voir plus loin). 

Examen en RClN 'H de la reaction de fonnolyse : I c&4 de la dfsparition progressive des 
sfgnaux du diac6ta1, on observe l'apparition d'une partfe de ceux du formfate d'6thyle (CH et CE3) 
(le signal de HCO Et se trouve confondu avec celuf & HCO H), celui de I'ADCA 8 9.53 (s) s des 
signaux fafbler v&s 5.9 ppm (impuret& non caract&fs&s$. La formation d'eau lors de la fonaolyse 
se traduit par un deplacement des signaux HCO& vers les champs forts (khange avec H20) ; I noter 
la presence des pits satellites dus d HC02H ( J = 218). 
Masse (sur le brut de formolyse), C4H2E2* M : tr. 82.055. talc. 8290056. 

solu_tion_ag+ee_ 

Au terme de la fomolyse de 2.30 g de 1' dans 12 ml HCO H, on &spore le maximum de 
formfate d'6thyle ci 1'6vaporateur rotatif fbafn 25*, 76 torr) puis d?lue de 20 ml d'eau ; on dis- 
tille (bain 40". m&ne pression) un melange constftu6 d'eau et d'acida formique n'entrafnant que de 



fafbles quantites de 1 dont la pr&ence se nanffeste par un brunissement, au tours du tews, du 
.dfstfilat. te r6sidu kpris dvec 10 ml d'eau ast (I nouveau rWfapol9 et ce traitemeti reproduft 
2 ou 3 fofs jusqu'l elfmfnatfon de la qua f-totalit de HCO H. On r&up&e afnsf dans le bouflteur 
un liquida jaunatre dont l'examen en RMN I H et 13C (operatf8ns avec D 0) montre la presence de _I_ 
a 1Wat des hydrates I?I. (essentiellement) et 5, et d'impuretes (non 2tudi6es) (voir partie 
th6orique). 

On obtient egaleaent une solution neutre d'hydrates de I dans le m6lange diglyraa-eau en 
ayant fntroduft ce solvent au brut de fointolyse avant evaporations et dilutions il l'eau. 

Solution dans CH2$12_o_u CHC13 ___I-_ 

Aores avoir chasse le maxfmun de for&ate oar traftement sous vfde. on dilue le brut 
de formolyse (2;30 g de 1' dans 12 ml de HCO H) par 100 ml de CH Cl (pr~alable~nt lave a l'eau) 
Puis ajoute Par Pin&es.-& refroidissant dak la &ace, du Nati& ?inement broy6 jusqu'a cessa- 
tion du d&ga'&aent de Cir . Apr&s s&hage sur CaCl on-concentre eccaracterfse i'ADCA par IR et RNN 
1~ (cf th6or.) et par rlktfons avec des dienes c&jug&s. La neutralfsation par NaHC03 s'accom- 
pagne de trk fmpartantes pertes & rendement suite a la formation d‘abondantes r6slnes brun- 
nofrgtro. Un essaf da distillation sous vi& a et6 tent@ ; en fin d'~vaporation des solvants, on 
a observe une brutale rbfnfflcation (avec noircfsse~nt) dans le bouilleur. 

Diethoxy-4.4 butyne-2 al-1 : 2 

On chauffe a 40Q pendant 1 h une solution de 23 g (0,l mol) de diacetal cdans 180 ml 
de CHCl et 90 ml d'acide fonnfque pur. On refrofdit 1[ temperature ambfante et verse dans l'eau. 
lave d, &ux reprfses a l'eau la solution chlor@g@que et skhe 
;",;;;;fi,$ W;l$e.j;;;;f;;;er E - 73-74". = 1.4422, bfen 

I 

2400 6~. 2250n?CiC). 1675 (C-O),31O1O & 
:Ci41g; i-21 (s, 1H), 5.33 (s, lH), 3.p: (mi6;H), 4,23 (t, bH, J - 

J - l.l), 91.2 ($H(OEt) 
89.5 (O&i-&~-, 

= 
2J - 5.5, 33 = 3,3),2k.8 (CH2. J - 143, J = 4.4). 15 

+ J - 3$), 

25 = 3.3). Masse, C8H1203, M-H : tr. 155.0711, talc. 156.0708. 

5x0-4 butyne-2 oate d'ilthyle, 2 

L'ac6tal cor~spondant n'est obtenu qu'avec un fafble ren 
l'acfde propiolique avec l'wthoformfate d'ethyl 

nt (10%) par traitement de 

Plf? 
Presence de ZnI lq. 

obtenu il partfr de l'acetal propargylique selon 4 
II est plus ais&tent 

da 6.12 g d'acetal Propar- 
gyllque dans 15 ml d'ether ci -40". 

Afnsi au depar 
25‘ml de solution 1.6 M de n-8uLf dans l'hexane, refroidfssement 

a -60" et additfon de 4.32 g de chlorofonmiate d'6thyle (0.04 mol) pufs en elevant progressivement 
en 5 h la temperature jusqu'd, l'ambiante, on a distill& apr& les traitements habftuels 9.4 g 
(47%) d'ester-acetal, lfq. fncol., EO 6 = 77-V. Du rkidu de la distillation dans le b 

?+! on a isol par chromatographle sur cotonne de sflice (pentane-ether 2:l) le carbonate C 
lleur, 

20X), lfq. Jaune-pale. IR (liq) 
(rdt 

= 2240 (tr& faible, OC), 1770 (tr& forte) et 1720 (moyenne) 
(C=o). RMN H (CC1 
5.23 (s, CH). RMN f C 3 

: 1.22 (t 3~ l 7, CH3), 3.63 (m, CH 
: 14.2 (iJ = 127 25 g 

acetal) 4.24 (q. 3J = 7, CH2 ester), 
- 3, CH ester I 15.1 f’J = 126, 2J - 3, CH3 adtal), 

58.8 (EtO-CO-O-C-),61.3 (1~ = 142.5, 2; - 5, 0CH2 &tal), 64.8 ( J - 127. 23 = 3, OCH2 ester), 
78.6 (35 - 4, CZC-CH), 81.3 (23 - 3, CsC-CH), 91.3 (15 = 168, 35 - 3, CH(OEt)2), 151.6 (35 - 3, 
-ClQD-C_O-0-). ~asse:C25H36Dg, (M-OEt) t'i;. 437.2147, talc. 437.2175. 

On lafSSe 2 h it 40" la solution de 2.54 g d'ester-acetal dans 5 ml d'acfde fo~fque ; au 
terme de la fonnolyse (sufvie par Rm 1~) on jette dans l'eau contenant des glagons, neutralise 
par addition de NaHC03 en poudre et extrait I 1'6ther. Rdt 0.88 g (55%) de 3, lfq. jaune-ptle, 

1 : 2210 (CX, tr6s faible), 1715 (C=O, ester), 1673 (C-0 aldehyde), 1245 (C-O, 
: 9.46 (s. lH, CHO), 4.35 (q, 2H, CH2), 1.35 (t, 3H, CH3). Masse : C6H603, 

N,N dimethyl 0x0-4 butyne-2 amide, 4 

L'ac6tal correspondant a et6 prepare p r alcoylation du lithien de l'acetal propargylique 
avec le chlorure de N,N-dimethylcarbamoyle selon 15). t 
109*1. 

avec un rendement de 48% (liq. Incol. EO.45 = 

On chauffe a 45" pendant environ 1 h une solution de I.99 9 d'amide-ac6tal et 6 ml 
d'acide trffluoroac6tfque ; au tewne de l'acfdolyse (contrble par RW 1~). on verse dans l'eau 
glaCCe* neutralise Par NaHCO 
chromatographie sur couche m nce de sflfce, eluant ether). Rdt 0.5 g ?40$) de liq. jaune-pgle f 

solide et extrait plusteun fofs par CH Cl (extraction sufvie par 

d -20". IR (CHC13) : 2250 et 2220(&C), 1620 li 1680 (C=O amide et aldihyde). 
9.60 (5, 1H, CHO). 3.08 (s, 3H, Me), 3.30 (s, 3H, Me). Masse : C6H7N02, H. tr. 

Il peut Ctre Bgalement isole, mafs avec de fortes pertes de rendeRent, par distillation 
du brut d'acidolyse apres avoir pie96 l'eau par addition de la quantite stoechiasetrique de 

0 (contrble Par RW 1~). Apres distillation des tetes (trffluoroacetate d'ethyle et 
) E = 49", on distflle un lfquide E 
3 @d'acfds 

3 = 78-80" constftu6 par un melange d'egales quan- 
trfnuoroacetique, dont a redfstfllatfon tr& Eante sous vfde conduft & 2 9. 

‘rt, k : EtO-CO-0-C(-CtC-CH(OEt),), 
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; cet 
Li&s (cf 46) et m6canisme formation de III). A noter que tout exc&s d'anhydride tri~~~ac~ti~ r! 

difficult& de separation incite d. penser a une association facile entre ces &ux com- 

est a 6viter en raison de la formation du dftrifluoroac6tate~de 3 (verifi8 par RMN 1H). 

Les solutions formique (formolyse achev&e apr& 4 h 8 46'1, ou trifluoroacetiqw brutes 
ont et& utflis&es telles quelles pour les condensations avec les cyclodienes. 

0x0-4 butyne-2 nitrite, 2 

L'acetal corresp nd nt a et& prepare par alcoylation du lithien de l'acetal propargylfqus 
avec le cyanate de phenyle 16 avec un rendement & 70% (liq. fncol. E5 - 61-3"). P P 

Les essais d'isolement de 5 & l'etat pur ayant khoue, nous avons utilise les solutions 
rkultant de l'acidolyse forsique (17 h I 46*) ou trifluoroacetique (5 h S. 46*) pour les r&actions 
avec les cyclodfenes. Toutefois i? a et6 possible d'obtenir de petftes quantites de 5 souille 
d'acide trifluoroacetique en operant consne pour 4 : apres acidolyse de 1.53 g d'acet;il-nitrile par 

C02H, on ajoute la quantft6 stoechfo&trfque d'anhydrfde trffluoroacetfque (contrble 
puis distille sous vide. Aprk passage des tgtes (trifluoroacetate d'ethyle et CF CD H) 

on recueille 1 g de Ifquide jaone-p%le, E 
frdt en 5 25X), duquel le dewier peut g& 

= 46-48') ronfefnlant 20% d'aldehyde et 80% de Cr ?D i 
partiellement e imin6 par un long traitement sou a i! v de 

8 20" (c&illaire d'azote) ; le residu p&ente conute caracterfstiques spectroscopfqulspropres a 5 
: RNN lH (CDC13) : 9.48 (s. CHO). Masse, C4HN0, (M-H) tr. 77.9980, talc. les vaieurs suivantes 

77.9979. 

En milieu fonni 

La solution 

REACTIONS DE L'ACDA AVEC DES CYCLODIENES 

fonfque (I'ADCA fratchement prepa&e a et& diluC de CH2Cf2 (ou CHC13) puis 
de cyclodiena dens le m&e solvant. Apr& lavages 1 lleau et sechage sur _ . __. _. trait&e avec tin exch 

i$SO , les 
epaisfe (CCE P 

roduits form& ont et&l isoles par ch~matographle sur colonne (C. Co1.J ou cOwhe 
de sillce. 

Avec le cyclohexadiene-1.3 (3) : adduit a __-_--___ ..___-_---___-___ 

A la solution formique I’ADCA (2.3 g de diacetal 1’ (0.01 mol), 13 ml HC02H, 2 h l/2 a 
25"). dfluee de 15 ml de CH Cl2 et refroidfe it O*, on ajoute une solution de I ml de g, (0.0106 xmf) 

ie a 0" puis lafsse revenir a temperature ambiante (1 h environ). Aprer 
par C. Cal. fpentane-ether, l:l, B l'abri da la luei&e) 1.2 g 

(75%) de a solide jaune-pale, F - 49.5-50.5'. 

IR (CHC13) : 1670 (GO). RNN lH (Cpl,) 
6.56 (dd. 2H, ethyl&n., 35 = 4.5, 

: 1.44 (m, QH, CH -CH pont), 
J = 3.4), 10.77 (s, 2H: CHg). RMN l 4, C 

53 (m, ZH, CH tgF1$ pant) 

3J * 3.3), 164 &-CHO, 25 * 27.5). 34.8 (CH tgte de pont. 1J - 145), 24.3 fCH2-CH2. J = 135): 
: 186 (CHO,llJ 

Masse : C1$1002, M : tr. 162.0678, calc.162.0681, pit important a 134 (perte de C2H4). 

Avec le cycloeentadiene (1) : adduit I __----_-- a-- --_--__-_ 

Meme preparation que ci-dessus au depart du cyclopentadiene et 
(72% de I, liqufde jaune-ptle fondant en-dessous de 0'. IR (CHCl f : 
2 32 t,ZH,CH 3~= 1 5). 4.18 (m. 2H. t@te ponti, 6.87 (t, 2H. CH=, 
W;N I$ * 19.62jCH0, *J = 179 3) 165 2 (WHO, J - 25 3). 49 6 (CH3$ 
(CH2, J'= 136). Masse : CgHD02: M :'tr.-l48.0525. call. 148.0524: 

Avec le furanne (a) : adduit II-IEI -_*..*--_--__--- 

&me isolement. Rdt 1.07g 
1660 (GO). RMN 1H (COCl f 

1.5) 
iont, 

10.54 (s, ZH,CHO?. 
fJ = 154). 72.3 

La solution resultant de la formolyse de 1.5 g de x [5 mnolf et 6.6 ml de HC02H dilue 
de 10 mi de CH Cl est trait&e a 0' par 0.7 g de furanne (10.3 mmol) danr 
10 min. B 0" et e&action on isole ar C. col. (pentane-ether 15:12) 0.300 

10 ml de CH2C12. Apr& 
(40%) da II 

solide jaune-vif, F = 48-50' (hexane ! 
9.80 (s, lH, CHO), 10.83 (d, lH, 35 =‘,? (;;;f’ ; 38 (d 1H 35 

= + 22%,'irrad: 

1716 et 1676 (f;); 16$) 9 C=C). 
la- El, 

RJiN m-(cD 13) c : 
; effet Overhauser 

irrad. de 6.32. A (int.) de 9.80 de 9 0' h tint.) de f!.32== + 20X, irrtd. de 
*e ’ 10.83, A (int.) de 9.80 = 0. RMN 13C : 192.1 (CH-QiO. J = 185, 2J m 10). 194 (OCH-C*, J = 186, 

35 = 2.21, 136.8 (=C-CHO, 25 = 26.4). 136.8 (=$H-CHO. 1~ = 160.6, 25 - 28.6). Masse C8H603. M : 
tr. 150.0317, calc.f50.0317. 

Avec le methyl-2 furanne (h) : adduit U-IEl -.._------_-- --_-.._*---- 

M&es quantites de 1'. 0.41 g de & (6 nol) dans 20 ml CH2Cl2, 20 min. a 20”. Isolemr;;~g 
par CCE (ether-pentane 7:3), 31 0.160 
et 1676 SC-0), 1608 (C=C). RMN H (CC1 
(d, 1H. J = 7.6, CH-1, Masse C9Hs03. ;si 

4 : 9.71 (s, lH, CHO). 10.74 (d, lH, J 
(20%) de solide jaune-orange, F = 63-4’. IR (CC1 ) 

- 7.6, CHO?, 6.22 
: tr. 164.0477, talc. 164.0473. 

Avec le thioehene (5) : adduit II__&-(El __"_________ ---- 

M&w. quantftes de 11. 0.42 g de c (5 mmol) dans 20 ml CH Cl O, rdt 0.030 g 
(2%) hufle jaune. IR (CHCI ) : 1704 &p. etT672 (C-0). 1585 
CHO), 10.37 (d, lH, 35 = 734, CHO), 6.77 (d, 1H. 35 

(C-C). ~2~4~C~~ fO: 10.05 (s, 1H, 
= 7.4, 

calf. 166.0088. 
CH=). Masse C8H602S,3M : tr. 166.0090, 



Avec l'anthracene (A) : adduits I Id et II Id-IEl --_-~~~---------- -- 

A partir du brut de formolyse de 4.6 g de 1' (20 amml') dil& de 20 ml de CH2C12. 3.90 g 
de d (22 amwl) dans 20 ml de CH2C12, 3 h a 20" 1 l'o&urite. Aprk C. col. de silice (pentane- 
benyene-ether, 7:3:2) on isole, apres l'anthracene, successivement 1.98 g (38%) de Ieet 0.1049 
(2%) de U-IEl. 

I Id. solide jaune, F - 2OO"(CCl -hexane). IR(CHC13 
ECHO). 5.37 (s.fl,&$te pont)& I3F :=185 (CHO. 1 

: 1678 (PO). RMN IH (CDCl3) : 9.97 Is, 

27.5, 25-35 = 4.4). 48.3 (CH tete pont, J 
J = 181.5, 35 - 2.2). 157.5 (=C-CHO, J = 

260.0837. 
146.3). Masse CI8HI202, M : tr. 260.0824, talc. 

II Id- El. solide rouge. F = 137-8" (CC1 -hexane 

TcaFT, I 
IR (CHCl ) : 1696 6p. et 1664 (CH=O). RMN IH 

: 9.27 (s, lH, CHOj, = . 3. 
192.1 (-CH-CHO. IJ = 185. J 

10 25 (d, ll!, CHO, J = 7.6). a.13 (d, lH, =CH, 3J = 7.6). RMY 13C : 
9.9.). 194 (-C-CHO, 15 = 186. 35 = 2.2). 136.8 (=g-CHO. 2J = 26.4). 

135.8 (=cH-THO, 15 = 160.6, 25 = 28.6). Masse r18H1202, M : tr. 260.0837, talc. 260.0837. 

Avec le diphenylfulvene (e) : adduits I et IIle-lEl __________ ___ ________ 
Au depart du brut de fonolyse de 1.15 g de 1' (5 mmol) dilu6 de 20 ml de CH2Cl 1.15 g 

de e (5 mnol) dans 20 ml de CH2Cl2, 1 h l/2 a 20" 1 l'obscurit6. Isolement par CCE de silfie 
(ether de p&role-ether 2:l) de 0.172 g de I (11%) et de 0.140 g de =-IEl (9%). 

I Ie, solide jaune. Fd6 - 156" 
CHO), 4.73 (t, SH, CH We pont, J J 

(CHC13-he$afp). IR (CHC13) : 1667 (GO). RMN IH (CDCl ) : 10.52 
- 2). 7 d 7.5 

5 
m. 12H, -CH arom. et 6t ylen.). i( 

: 184.5 (CHO. IJ = 180.4. 35 = 0). 163.1 (=C-CHO, 2J= J - 3.3). 51.4 (t6te pont, IJ = 
156.2). t&Se C&,&, M : tr. 312.1127, talc. 312Tl150. 

II le-IEl. solide rouge sombre, F = 95-6" (CC1 -hexane). IR (CHC13) : 1700 6p et 1685 (CH=O). 
-H (CDCl 

a 
) : 10.33 (s, lH, CHO). 9.52 (d, fH, CHO, 35 = 7.6). 7.43 (d, 1H. =CH-. 3J - 7.6). 

Masse ‘22Hl6 2, M : tr. 312.1143, talc. 312.1150. 

En milieu neutre 

Avec le diphenylfulvene (c) : adduit I le __________ ___ ________ 
On ajoute 10 ml d'eau au milieu resultant de la formolyse de 1.15 g de 1' (5 mmol) et 

evapore sous vide (trompe a eau, bain a 40") et refait ce traitement 3 fois. Le mdu est agit6 
avec 20 ml de CHC13, s&he sur CaC12 et trait6 par 1.15 g (5 mmol) de e dans 15 ml de CHC13 pen- 
dant 2h. L'analyse du brut en CCM montre l'absence de II le 
(11%) de 2. 

_ ; on isole par chromatographie 0.179 g 

REACTIONS DE 3 AVEC DES CYCLODIENES 

Toutes les r6actions ont 6te effect&es par traitement d'un equivalent de 2 en solution 
a 10% dans CH2Cl2 (ou CHC13) par un exces de diene dans le meme solvant et en suivant la reaction 
en RMN IH, 

L'adduit est is016 par chrcmatographie sur colonne (C. col.) ou couche mince (CCE) de 
silice (6luant indiqu6 ci-apres). 

Avec le furanne (a) : adduit I 3a _______________ 
0.15 ml de a et 0.200 

9 - 
de 2 dans 1 ml de CHC13, 24 h a 40", isolement par CCE (ether de 

p6troleGther 7:4), rat 0.270 g 80%) de I 
MN IH (CClq) 

3a, liq. jaune-pfle. IR (CHC13) : 1664 et 1710 (GO). 

CldtIOD4I R : 
: 10.33 (s, IH. CHO), 5.10 (m,lH. tgte pont), 5.63 (m, 1H. t9te pont). Masse 
tr. 194.0580, talc. 194.0579. 

Avec le methyl-2 furanne (a) : adduit I 3b ------------ ___________ 
0.25 ml de (b) et 0.252 g de 3, 30 min. a 40", isolement par C. col.. rdt 0.310 g (75%) 

de I 3b liq jaune. F inf.a 0'. IR(li ) 
5.7m lR.t@te PontjJ - 2.2). RMN 1 C 1 

: 1670 et 1714 (C=O). RMN IH(CDC1 ) : 10.68 (s, lH, CHO), 

(=C-CO Et), 161 (=C-CHO. 25 = 28.6, 25’ 
: 187.9 (CHO, 15 - 188). 162.5 (Cd Et, 
- 4.4). 93.2 (He-c, tete pant), 8 

173, 25 = 9.9, 35 z 7.7). Masse CIIHI2O4, M 
K 

35 = 3.3). 160.6 
.8 (HC. t9te pont, IJ = 

: tr. 208.0739, talc. 208.0735. 
Avec le dimethyl-2.5 furanne (in) : adduit I ______________ _____________ 
2.5 ml de (h) et 0.252 g de 3 dans 8 ml de CH2Cl 

ether 1:l). rdt 0.240 g (54%) de I 3h liq. jaune. 
isolement par CCE (pentane 

5 

F inf.a 8'.31hR 71::;.1672 et 1713 (C-O). RMN IH 
CCl4) : RMN r* 10.42 (5. 1H. CHOj. I 26 7 3J 188.1 
J = 3.1), 161.5 (=C-CHO. J 

(CHO, IJ = 187). 163 (CO2Et. 35 = 3.1). 162 (=I;-C02Et, 

C12"1404s 
= 4.1). 91.6 &Me. t6te pont), 91.3 @Me t6t.e pont). Masse 

M : tr. 222.0894. calc.'2i2.0892. 
Avec le diph@nylfulv&ne (c) : adduit I 3e __________ ___ ________ 
0.230 g de e et 0.26 g de 3 dans 3 ml de CH2Cl2, 30 min. a 20". isolement par C. Col. 

(pentane-Cther 7:3) rdt 0.320 g de I 3e (90%). solide jaune orange. F - 112-4". IR(CC14) : 1670 
et 1714 (C-O). MN iH (CiXl 

1 
) 

tr. 356.1407. talc. 356.141 
: 10.78, lH, CHO). 4.80 (m. 2H, t@te pont). Masse C24H2OO3, M : 

. 

Avec le cyclopsntadiene (f) : adduit x -------__ --- --------- 
0.16 ml de 1 et 0.252 g de 1 dans 6 ml de CH2C12, 45 min. 3 20". isolellent par C. co1 

(pentane-ether 3:7). rdt 0.340 g de I 3f (89%). liq. jaune. IR (liq) : 1668 et 1710 (C¶). iMN iH 

!:::?A,. 
: IO.68 (s, 1H. CHO), 4.10 (3H. tete pont). Masse CIIHI2O3, M :‘ tr. 192.0793, talc. 





II 6a- 21 ,llqufde jaune-ptlle. 
p t d, lH, CHO, 35 - 7.;); 

= 12.2). Masse C7H602, . 

li.5). 
- 

F lnf. d O*. IR (CC1 ) * 1668 (C=O), 1620 (C-C). RMN lH (CC141 : 
8 3 ~~8Z~~~d~~~~, ;i;;CHli2 503i77.6, 3J ‘ = 12.2), 6.91 (d, 1X, CE-CH-CHO. 

. . l . * . 

Avec le furanne (3 -___--__-_----- 

R&ACTIONS DE ZAVEC DES CYCLODIENES 

: adduit I 2a 

Par chauffuge 24 h a 7D", sous azote. de 1.56 g de 2 (10 szaol) et 1 ml da furanne (13.7 
nanol) puis chroetatographfe sur colonna de silfce (f&her-pentaiie 1:l) , on fsole 2.12 9 de I 2a 
(90%) 6 1'6tat d'huile jaune-piile. IR (liq) : 1660-1675 (Ml). 1040-1160 (acetat). RMN IH m4) : 
10.10 (s, lH, CHO), 5.98 (m, teta pant), 5.38 (m. lH, tgte pant), 5.43 (s, lH, CH_(OEt)2). Masse 

'12"16'4' ’ : tr. 224.1056, talc. 224.1048. 

Avec l'anthracone (4) : adduit z --~c--~~_-~------ 

On chauffe 8 jours (bain 90") 0.80 g (5.12 mmol) de 2 et 0.90 g de &dans 5 sl de CH3CN. 
On evapore & sec. dilue de pentane et filtre l'anthrack~e. Le altrat est Qvapor6 et trait6 sous 
vide (baln 909 sous 0.5 torr) pour 6liminer l'exce?; de 2. Le rCldu brun obtenu est chraaatographi6 
sur colonne de silice (pentane-ether 7:3). Rdt 0.30 g 6 I 2d 
jaunt tr& pale. IR (lfq) 1662 (C=O), lD30-1170 (ac&al).m 

d'huile visqueuse 
: 10.32 (s, lH, CHO). 

5.87 (s, lH, t6te pont), 5.68 (s, lH, CH(OEt&), 5.32 (s, 1H. tEte pon 
6.8 (i 7.5 (m, 8H. arofn.). RMN 

1, 3.42 (q, 4H, CH21, 1.13 
C (C 06) : 180.3 (CHP, IJ - 180.3), 162.9 (-C-CH 

* 4.4). 147.7 (=C-CHO, 25 = 27.51, 
141.93: 52.6 (We pont, 

88.6 ~~H(OEt}2, 3 - 161.7). 61.7 (OCH ,TJ = 
IJ = 1x4.1), 48.1 (t&e pant, J - X45.1), 15.0 (CH3. IJ = 146. -3 ), pour 

les C arom. 145.6, 145.0, 125.2. 124.0 et 123.9. Masse C22H2203, M : tr. 334.1566. talc. 334.1569. 

Avec le cyclohexadione-1 3 (9) : adduit I29 ---c-_-_- ---___-----__,l_ 

On chauffe 10 h a 80" sous azote. 0.80 g de 2 (5.13 nol), 0.5 ml de 
chranatographie sur colonne de silice, eluant pentane-zther (7:3). Rdt 0.50 g ( Q 

(5.25 rnol), puis 
2%) de I 2 ,huile 

jaune-p6le qu'on ne peut pas distiller (ar~atisation en d&iv& o-phtalique par perte de -$-i4). Le 
chauffage dtrect 6 150" des produits de depart conduit directement a l'aldehyde-ac6tal o-p talique. 

(CC141 : 10.09 (5, IH, CHO). 6.37 
4.53 (m, 1H. tC!te pant), 4.03 (mi 1". 

3H. CH ). RHN 13C : 186 (CHO, J-176, 
et 134 (~HQCH). 98.4 (CH(OEt) . h - 
de pant), 24.9 (pant). 15.2 (Cil3). Masse 

En milieu a&&&&&& 

Avec le furanne (d : adduits I 2a. II 2a-/El et I.71 -_.,*-_____--_-_ -- 

Aprk 24 h 6 46' pour 0.240 g de 2 (1.4 azaol 
chromatographie sur colonne epaisse (Ither-zentane 2:3 

0.2 ml de furanne et 1 ml d'acfde ac6tiqr) 
on isole successlvement 80 mg de I 2a 

(24X1, 60 sg de If-[El (18%) et 60 mg de U-/Z/ (18%). 

El, tiquide $ewie-orang6. IR (lfq) 1660-1~75 (CH-01, 1040-1150 (acetal). RMN 'H (CCl,) : 
d. lH, CHO, J - 7.8). 6.28 (d, lH, CH-. J l 7.8). 5.30 (s, 1H. CH(OEt) ). Masse C H 0 , 

M : tr. 224.1034, talc. 224.1048. Son traftement par HC02H pur donne ins&tan&t ui$(t6 4 

zI, liqufde pune-orange. IR (liq) 1660-1675 (CHPO), lD20-1140 (ac6tal). RMN 1~ (cc14) : 
d, 1H. CHO, J = 7.81, 6.63 (d. 1H. CH=, 35 - 7.8). 5.78 (s, 1H. CH(OEt) 1. Masse CI2HI604 

M : tr. 224.1056, talc. 224.1048. Son traitement par HC02H pur ne donne pas de 31 la-/El_ 

CAUTIONS DE 5 AVEC DES ~YCLODIENES 

CornposeS obtenus par chauffaga d'une solutfon dans CC14 (ou CHCl3). la r6action &ant 
SUfVfe en RHN lH. Isolewnt par CCE de sillce. &her pur 6luant. 

Avec le furanne (a : adduit 1 4a --*--..--___---* 

A Partir da 0.125 9 (1 mol) da 4 et 0.068 
iSOle 0.150 g (75%) de I 41, 1iqUide fWP-kWg@. IR P 

(1 naol) de a, 1 ml de CC1 72 h 6 40". on 
Ccl ) : I670 et 1650-1620 &O). RHN IH 

(Cwl3) i IQ.03 (s, W,m. 5.98 (m, lH, tMe pant). 5.b8 (RI, lH, t@teqont). Hasse C10H11~03, 
M : tr. 193.0728, talc. 193.0739. 
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Avec le dieh6nylfulv@ne (g) : adduit & -----____- _^_ -_____-_ 

A partir de 0.125 g de 4 et 0.230 g de e, 2 ml de CHCl 
I 4e. solide blanc, F = 152-3". IT (CC1 ) : 1680 3 1650 (C=O) 

2 h a 46". on isole 0.350 g de 
tt;H 4, (CDCl ) : 9.83 (s, IH. CHO). 

m (in, 1H. t9te pont). 4.35 (III, lH, t&e pont). Masse C24H21;(02, M : tr. 335.1550. talc. 355.15R 

Avec le cyclopentadiene'(f) : adduit I 4f --------- ___ ~____~___ - 

A partir de 0.200 g de 4 et 0.2 ml de f dans 1.5 ml de CC1 o ; on isole 0.2609 
(86%) de I 4f, liquide orange. TR (liq) 1670 ef 1650-1610 (C-0). Rk :Hh(io2y3) 

CHO), 4.20 (m,lH, tete pont). 3.95 (m, 1H. tgte pont). Masse C11H13N02, M : tr. 
: 10.00 (s. 1H. 

191.0950. 
talc. 191.0946. 

Avec le cyclohexadiene-1 3 (1) : adduit I49 --------- __-_--________*_ 

A partir de 0.125 g de 4 et D.08Og de g dare1 ml da CC14. 2 h a 46" , on isole 0.130 g 
(57%) de I 4 liquide jaune. IR (CC14) : 1680 et 1650-1620 (C=O). RMN 1~ (CC1 
4.37 (m. -mB 

) 
tgte pont), 3.87 (m, 1H. t&e pont). Masse C12H15N02. M : tr; 20 r! 

: 9.68 (s, lH, CHOS 
.1118. calc.205.1103. 

En milieu aciBp 

Avec le furanne (L), en milieu HC02H : adduits I, II 4a-IEI et -121 -----~---_--~~- _____________ _ 

On acidolyse 4 h a 45" 1.40 g de l'ac&al de I(7 mmol) par 4.2 ml de HC02H pur, dilue 
par 5 ml de CH Cl2 et traite par un excb de furanne (0.55 ml) dans 5 ml de CH Cl 

i; 2 i' 
3 h 6 40". 

Apres traiteme ts habituels, on filtre sur courte colonne de silice (ether) pour liminer les 
polymeres et analyse en RMN (tableau IV) 
'melange de II-IEI et - 
l'etat pur par une nouvel I 

; on separe par CCE de silice (ether) 0.141 g (11%) d'un 
ZI puis 0.159 g (12%) de I 4a. Seul le premier isomer-e a &e obtenu a 
e chromatographie. le secxetant toujours accompagne du premier. 

II 4a-IEI, liq. jaune. IR (CHCl 
a 

) : 1665-1675 et 1640-1650 (GO). R?4N 1H (COCl 
-J - 8.0). 6.47 (d. 1H. =C_-CHO. 35 = 8.0). Masse C10H11N03, M : tr. 193. a 

) : 9.72 (d. 1H. 
728, calc.193.0739. 

ZI, liq. jaune. souille de II 4a-IEI. IR (liq! 
d, 1H. CHO, 3J = 8.0). 5.837a;iH. *Cl-CHO, 

: 1655-1680 et 1640-1655. RMN 'H (CDC13) : 
J = 8.0). 

Reaction avec le furanne (d,, en milieu CF3C02H : ________________________ _-___---____ -_ _ adduits II 4a-(El et -1~1, et derive III 4a 

III 4a. solide jaune orange, F = 78-79". IR (CC14) : 1660-1650 (C=O), 2262 (IX). RMN lH (CC14) : 
r(m, 2H. OCH=(furyl)), 6.32 (m, 4H, CH=CH (furyl)), 5.28 (s, lH, rC-CH). 2.90 (s. 3H. Me), 
3.17 (s. 3H. #T. Masse C14H13N03. M : tr. 243.0900, talc. 243.0895. 

REACTIONS DE 2 AVEC LE FURANNE EN MILIEU ACID2 

En milieu trifluoroacetiaug: Derives U-IEI et -IZI, et III 5a 

Mode opdratoire analogue 6 celui de la rdaction recedente ; au depart de 0.53 g de 
l'ac6tal de 5 (3.5 mnol) et de 0.25 g de furanne (3.8 amvol 4 h a 48" et traitements habituels, 
puts separatron sur CCE de silice (ether) : seul II 5a-IEI 

P 
i et@ obtenu pur (0.040 g, 9%), II- 

IZI et III 5a (souilles respectivement du d&iv6 E, du d&iv6 Z) ayant et6 caracterises par 
spectroTF&G. 

~1, solide jaune-orange. F = 59-61”. IR (CHC13) : 2260- 5 280 (CZN), 1685-1690 (C*O). RMN lH 
: 10.08 (d, 1H. CHO. 35 - 7.6). 6.87 (d, 1H. =Cfi-CHO, J = 

talc. 147.0320: 
7.6). Masse C8H5N02. H : tr. 

II 5 -1~1, liq. jaune-orange, soul116 du p&c&dent. IR (CHCl3) : tnd 
2250-2275 (CaN), 1680-1690 (C=O). 

H (CDC13) : 10.53 (d, lH, CHO. 35 = 7.6). 6.30 (d. 1H. =Ci-CHO, 3J = 7.6). 

III 5a, liq. jaune-orange. souillk! de II-IZI, caracterise en RMN lH (COC13) : 5.24 (s, EC-Cl 
FuZ).7.31 et 6.40 (2m. furyl). 

Fn milieu formigye : O&iv& I 5a et II 5a-IE + ZI -- 

REACTION DE 1 AVEC LE FURANNE EN MILIEU ACIDE 

AprGs fonnolyse 30 min. 1 45" de 1.84 g de l'acetal correspondant 6 l(D.010 mol) dans 
10 ml de HC02H. on ajoute 1.5 ml de furanne (0.020 mol) dans 5 ml de CH Cl2 sature d'hydroquinone. 
Apt+ 18 h a 20" on law II l'eau. et chranatographie sur colonne de sil?ce (ether-ether de petrole 



1:l) et isole 0.120 g (6%) de 111 7a a l'etat pur, puis 0.280 g%des isomeres IEI et 121 (propor- 
tion 2:l) de II 7a contamin6s m 7a. 

III 7a, liq. jaune-pale caract6ris6 par RMN IH (CCl4) : 5.02 (t, lH, CH2-CzC-Cli, 3J = 2). 7.30 (m, 
nCH=), 6.22 (m, 4H, -CH=CH-(fur.)). 

II 7a-[El et lZ/, liq. jaune-p81e contaain6s de III 7a caracteris6s par RMI IH (CCl4):10.06 (d. 
WJ = 7.5). et 9.62 (d, CHO, 35 = 7.5). 

REACTION W PHENYL PROPYNAL SET DU FURANNE EN MILIEU ACIDE 

D&iv& III 8a 

On laisse reposer 20 h 1 20" 0.41 g de phenylpropynal (3 mnol), 2 g de furanne (exces), 
8 ml de CH2C12 satur6 d'hydroquinone et 4.5 ml de HCO H. 

? 
Apr& lavagas d l'eau. on (Illmine les 

polymeres par filtration sur une courte colonne de si ice puis chranatographie sur colonne de 
silice sous ba se pression (pentane-&her 4:l) et isole 0.420 g (54%) de III 8a a 1'6tat liquide 
incolore. RMN I H (Ccl,) : 5.28 (s, lH, EC-CHa-Fu ), 6.25 (m. OH, -CH-CH=,To, 7.30 (m, 7H, CH 
arom. et -OCH, furyl). RMN I3C : 151.3 (O-C=), lg2.4 (0-CH:). 131.9 (CH area.), 128.3 (CH arom.), 
123.1 (-C- aran.), 110.6 (-gH=CH-0). 107.0 (-CH-C-O), 84T8 (C H6+), 83.3 ($-CHa-Fu2), 32.1 
(EC-CHa-Fu2). Masse CI7H12O2, M : tr. 248.0835. talc. 248.083 9 . 

REACTION DU ~-CHLOROPHENYL PROPYNAL 2 ET DU FU~NNE EN MILIEU ACIDE 

D&iv6 III 9a 

Mgmas operations que dans le cas p&c&dent, au depart de 0.5 g de l'ac6tal de 9 (3 mnol) 
et de 2 g de furanne, rdt 0.173 g (20%) de III 9a. solide blanc, F - 54-6” (hexane). RMNTH (CC141 
5.28 

5 
s, 

RMNIC: 
lH, EC-CHa-Fu ), 6.27 (m, 4H. =CH-muryl), 7.30 (m, 6H, CH arom. et 0-CH=, furyl). 
151.0 (0-@Cf. 142.5 (0-CH=). 134.6 (ClC-), 133.2 (CH arom.). 128.7 (CH aroin.). 121.5 

(-C arwm.). 110.6 (=CH=CH-0), 107.T (-&H=C-0). 85:9 (ClC H -Ct), 
98j.5447. 

82.1 
(aC-aa-Fup). Masse C17HlI02C1, M : tr. 282.0445, talc. 

(SC-CHa-Fu2). 32.1 

Re~~ie~nts : Les auteurs remarcient le Pr E. LEVAS pour la lecture critique du manuscrit. 
A. GORGUES remercie le Dr. D. MARTINA pour une discussion au GECOM Vi. 
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