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De nombreux dioxolannes ont Bti pr6par6s en milieu acide par action d’ald6hydes (II de 

c&ones sur lee 6poxydes ( 1 ). Dans tous lee ~a% le cycle 6poxyde est awert par rcpdare 

d’une liaison carbone-oxygene. Ce mode de rupture est @alemeat ret- lop l’ald6hyde 

henzoi@e reagit, en l’abaence d’acide, mais B bempkature 6lev6e. sur l’oxyde de t&n- 

cyanoethylene ( 2 ). 

Dans la pr&ente note, nous deerivons un nouveau mode de formation de dim. par 

rupture d’une liaison carbone-carbone du cycle 6poxydiqtte. N~UI montras m Is AUSIRI 

pro&de par l%nterm&liaire d’un ylure de carbonyle. 

Par chauffage des Bpoxydez 1 et des aldehydes bensot@e~ para8ubsUtuk cinnrmin@s 011 

a-bromocinnamiques, on obtient avec de bans rendements lee rn- de dit~~hmma d&id- 

reoieomeres, respectivement 2 + 2b, 2a + 3b et 4a + 4b. Dane terra lee cas l’iaeu&re le - -- 

plus abondant a Bti purifie. 
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L’analyse cent&imale, les spectres IR et RMN confirment lea structures 2, 3 et 4 et 

permettent d’exclure des structures telles que 5. 

Dioxolannes 2a et 2b : ---------_m-___~_ Lorsque R = H, lea spectres de RMN montrent que lea protons H2 et 

H4 ne sont pas couples; le proton HZ, en c1 de deux atomes d’oxygene eat plus deblind6 que 

H4( 2 ) : 5H2 2 6,3 ppm pour l’isomere le plus abondant et 6 H2 2: 6,7 ppm pour l’isomke le 

moins abondant; 6 H4=5,6 ppm pour I’isom&e le plus abondant et 6H4= 5,45 ppm pour 

l’isomi.?re le moms abondant. 

Pour choisir entre lea formules 2 et 5, nous avons montre que le proton le plus d6blMB 

(en a de deux atomes d’oxygene) provient de l’bpoxyde 1, R = H. En effet, lorsque R = CH3 

ou C6H5, le signal correspondant au proton le plus d6blind6, vers 6,5 ppm, dieparaft. En 

faisant r6agir de l’aldehyde benxoique deutiri6, sur l’bpoxyde 1 (R = H, X = Cl), on n’observe 

plus de singulet vers 5,5 ppm mais settlement deux singulets (d’intensiti Bgale) B 6,20 et 

6,62 ppm qui correspondent done aux protons H2, des dioxolannes diastireoisomkes & et 2 

deut&i& sur le carbone 4. 

Dioxolannea & et & ou 4a et 4b : -________-_______ ---,..rr,-- L’enchamement des hi%&-ocycles repr6sent6 par lea 

schemaa pr&&lents eat correct. En effet, en RMN, la multipliciti observee correspond bien 

B celle attendue : un singulet pour le proton H2 (b= 6,20 ppm ) un doublet pour le proton H4 

(6=5,3Oppm) couple avec Ho pour 2 = H (JH~H~ 27,5 Hz) ou avec HP pour 2 = Br 

(JH4Hs = 1,2 Hz) un doublet pour le proton Bthylenique H,g (5~ 7 ppn$ couple avec le proton 

Ho en position trans (JH,Hp = 16 Hz) et enfin un quadruplet pour le proton Ha couple avec 

H,g et H4. 

M&a&me de la formation des dioxolannes & & et & 
____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Une attaque Qectrophile de l’aldehyde sur 1’6poxyde se situerait plut6t au niveau de 

l’oxygc?ne du cycle, qu’au niveau du carbone a, substitu6 par dew groupes Blectroattracteurs. 

Une telle &action eat exclue puisqu’on observerait alors une rupture carbone-oxygene du 

cycle et non une rupture carbone-carbone (1). 

Une attaque nucl6ophile de l’aldehyde sur le carbone p de 1’6poxyde suivie d’une rupture 

carbone-carbone eat Bgalement exclue, d’une part, puisque nous avow montr6 que lea Bpoxydes 

gem-disubstitufk par des groupes Blectro-attracteurs n’additionnent pas lea reactifs nucleophi- 

lea en l’absence d’acide ( 5 ), d’autre part, puisque l’influence du substituant X sur la vitesse 

de la reaction eat incompatible avec une telle attaque. Ainsi, par exemple, l’aldehyde para- 

nitrobenaoique a totalement reagi avec 1’6poxyde 1 (R = H, X = CH30) apres 5 mn a 110” tandis 
- 

qu’aucune reaction de cet aldehyde n’est d6celee apres 72 h a 110’ avec l’bpoxyde 1 

(R = H, X = NO2 ). La facilit6 de la reaction suit dans tous les cas la sequence pour X : 

CH30S H = Cl % NO2 



NO.3 

Les dioxolsnnee p1'61#lfis 

yluree de carbonyles _& 
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ne peuvent done se former que par addition des aldhhydes aux 

+ 

p~~6~4(Rk \ o ,C(CW2 

6 

Or, nous savons que, dans les conditions de temperature oil se forment lee dioxolannes, 

les Bpoxydes 1 donuent des rdactions de cycloaddition dipolaireg-1.3, par exemple avec le 

maldate ou le fumarate de m&hyle ( 6 ) et la vitesse de la r&&ion d6pend de la nature du 

substituant X, selon une sequence identique 3 celle correspondant B la formation des 

dioxolannes. 

La rdaction de cycloaddition conduisant aux dioxolannes est fortement influenc6e par le 

caractke polaire des rbactifs. 

a) L’addition des aldhhydes aux ylures 2 a lieu dans un seul sens : celui qui 

respecte la polarit. des rdactifs. 

b) Pour un meme dpoxyde 1 , le pourcentage de dioxolanne form6 par rapport B 

l%poxyde n’ayant pas r4agi apr&s 5 h B Bbullition dans le tolu&e depend de la nature du 

substituant Y de lklddhyde et diminue selon la sequence : NO3 ) H > CH30. 

Si la cycloaddition reste concert&, comme c’est le cas avec des dipolarophfles tels 

que le maleate ou le fumarate de mdthyle ( 6 ), il faut alors admettre que les nouvelles 

liaisons formees ne se developpent pas de faqon synchrone ( 7 ). La liaison C - C se 

developpant plus vite que la liaison C - 0, on explique une reaction plus facile 1orsquZln 

substituant Y, Blectro-attracteur (NO3) peut stabiliser une charge n6gative partielle qui se 

developpe sur l’oxygi%e de l’alddhyde. A la limite, la r6action pourrait proceder par un 

intermddiaire ionique. II eat intiressant de noter que les deux diastk&oisomkes & et 2b - 

sont toujours obtenus, sauf lorsque X = CH30, Y = N02, et c’est dans ce cas qu’un inter- 

mddiaire ionique tel que 7, eat le plus stabilis6. 

pNO,C@,(H)C - 0 

It 

Nous avons vdrifii? que les dioxolannes 28 et 2 ne s’dpim&isent pas dans les conditions 

de leur formation, mats nous ne pouvons pas actuellement affirmer que I’unique dioxolanne 2 



234 No.3 

obtenu lorsque X = CM30 et Y = NO2, soit celui thermodynamiquement le plus stable. 

c) Nous avons montriZ que l’aldehyde p-nitrobsnsoique eat plus r&&if que le fumarate de 

m&hyle, alors qu’il eat bien connu que lea reactions de cycloaddition dipolaire-1,3 sont en 

&&al plus facfles avec des compo&s 6thyl6niques qu’avec des compos& carbonyl& ( ‘7 ). 

D’ailleurs, en utilisant lea aldehydes cinnamique ou o-bromocinnamique, l’addition a lieu 

exclusivement sur le carbonyle de la fonction aldehyde. Cependant, lee Bpoxydes 1. s’addi- 

tionnent a la chalcone uniquement sur la liaison ethylenique ( 8 ). 
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