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RhnmC-Les gemdicyano Cpoxydes peuvent &tre obtenus par action de l’hypochlorite de sodium sur les 
dinitriles a-kthyltniques. La thermolysc de ces tpoxydes donne des ylures de carbonyle qui rkagissent se.lon 
une rkaction de cycloaddition dipolaire-1.3 avec l’adtylkne dicarboxylate de mkhyle, le malkate ou le 
fumarate de mtthyle. Chaque dipolarophile, makate ou fumarate, rtagit de fawn supra-faciale avec 
I’ylure de carbonyle et donne deux tbrahydrofurannes, dont la st&Cochimie est dttermink par RMN. 
Les interactions secondaires d’orbitales des r&&ifs rendent compte de la stkrtochimie du tktrahydrofuranne 
obtenu de faGon prtpondtrante. 

Abstract-gem-Dicyano epoxides were prepared by the reaction of sodium hypochlorite on the correspond- 
ing dicyano-olefins. Thermolysis of these epoxides yields carbonyl-ylids which give 1,3dipolar cycle 
addition with methyl-acetylene dicarboxylate, methyl fumarate, or methyl maleate. Each dipolarophile, 
maleate or fumarate, reacts in a supra-facial manner with the carbonyl ylid, and gives rise to two tetra- 
hydrofurans the stereochemistry of which is established by NMR. Secondary orbital interactions of 
reactants explain the stereochemistry of the preponderant tetrahydrofuran. 

LA PHOTOLYSE ou la thermolyse des Cpoxydes peut thkoriquement donner des ylures 
de carbonyles, dip&s-l,3 stabilisks par octet, susceptibles de rkagir avec des dipolaro- 
philes en donnant da rkactions de cycloaddition dipolaire-1,3.’ 

L’oxyde de tttracyano tthyltnez4 et quelques kpoxydes bicycliques symetrique- 
ment substituCs5v 6 ont ttt jusqu’ici, les seuls kpoxydes utilisb pour rkaliser des 
&actions de cycle-additions dipolaires-1,3. 

Nous avons pen& que la prksence de deux groupements klectroattracteurs sur le 
carbone r des tpoxydes est de nature a favor&r la formation d’ylures de carbonyle. 
Ces ylures de carbonyle offrent un intC& particulier, puisqu’ils sont dissymktrique 
ment substitutq ce qui permet d’ttudier la stkrkochimie de leur addition aux dipolaro- 
philes. 
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Le present mtmoire est consacre a l’addition de l’adtyltne dicarboxylate de mtthyle, 
du maltate et du fumarate de methyle aux tpoxydes 1 et 2. 

R(R’) C,-,C(CN), 

0 

1: R,R’ = alcoyle ou aryle 

pX .C,H,CH -C(CN), 

‘c/ 

2: X = H, Cl, CH,O, NO, 

I, Synch&e et stabilite thermique des epoxydes 1 et 2 
Nous avons deja montre que l’hypochlorite de sodium rtagit sur les r-cyanoacrylates 

d’ethyle substitds, en donnant de facon steriospkilique, les Cpoxydes corres- 
pondants.‘, * 

L’action de l’hypochlorite de sodium sur les z-cynaoacrylonitrile substituts, 
donne de facon analogue, les tpoxydes 1 ou 2 dont la structure est en accord avec 
l’analyse centesimale, les spectres IR et RMN (Experimentale). 

Les Cpoxydes 1 resistent bien a l’action de la chaleur. Ainsi, apt& 40 h d’ebullition 
dans le toldne le spectre de RMN du produit obtenu ne permet pas de mettre en 
evidence de produits de fragmentation, saufpour le compose (1, R = C,H,, R’ = CHJ), 
qui, dans ces conditions, donne 70/b d’acktophtnone. 

Les tpoxydes 2 se fragmentent plus aisement que les tpoxydes 1 et conduisent aux 
aldthydes benzoiques parasubstitds, vraisemblablement selon un mecanisme 
analogue a celui decrit par Griffin.‘, lo 

Z&pX.C,H,& &CN) 

‘0’ 

2 + pX. C,H,CHO + : C(CN)2 

Cependant, l’addition de cyclohexene ou de styrtne au milieu rtactionnel n’a pas 
permis de mettre en evidence la formation de dicyano carbtne. I1 est vrai qu’une telle 
fragmentation reste en general peu importante (Tableau 1). 

11 est interessant de noter que l’on observe aucune reaction des Cpoxydes 1 ou 2 
avec le toldne, alors que ce dernier donne une reaction de cycloaddition dipolaire-1,3 
avec l’oxyde de tCtracyano-Cthylene.3 

II. R&action des Ppoxydes 1 et 2 avec I’acPtylPne dicarboxylate de mkthyle 
Les ylures de carbonyle qui derivent des Cpoxydes sont tttrasubstitues. On pouvait 

done prevoir qu’ils donneraient diflicilement des reactions de cycloaddition dipolaire- 
1,3. Seul le dihydrofuranne 3 a pu etre prepare a 165” aprk 12 h de reaction, de 
l’tpoxyde (I, R = C,H,, R’ = CH,) avec l’acktyltne dicarboxylate de methyle 4 

CH,OCO C--C--CO,CH, 
C,H,(CH,)C- C(CN), + 4 + 

\ / I I 

0 C,HKH,)C 
\ / 

C(CN), 

0 

3 

Nous n’avons pas observe de reaction de l’acktyltnique 4 avec les epoxydes (1, 
R = R’ = CBH, ou C,H,CH& et (1, R = C,H,CH2, R’ = CH3). Si on augmente la 
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TABLEAU 1. tMSAGE PAR RMN DE5 PRODUI’IS DE THERMOLYSE 

DES i?POXYDEs 2 (40 H ), L’IkJLLITtON DANS LE TOLL&NE) 
.___- --p 

Epoxydes 2 
“16 kpoxyde Sk aldkhyde 

non transform& formt 

H 95 5 
Cl 90 10 
CH,O 55’ 45 

NO, 91 3 

* Le pourcentage d’tpoxyde 2 (X = CH,O) non transform& 
est nettement infkrieur B 5546. Cette valeur reprknte le pour- 
centage d’kpoxyde restant par rapport A I’aldkhyde p&sent dans 
les produits de thermolyse; or, dans cc cas des signaux relative- 
ment intenses et correspondant A d’autres prod&s de thermo- 
lyse, non identities, sont pr&sents dans le spectre de RMN. La 
fragmentation plus ai.& de I’tpoxyde 2 (X = CHaO) cornparke 
aux autres ipoxydes 2 peut rtsulter d’une formation plus facile 
de l’ylure correspondant (le groupement mtthoxy stabilisant 
une charge positive sur le carbone en a du groupe phknyle). 

temfirature et le temps de rttaction, on observe une polymkrisation de l’adtykne 
dicarboxylate de mkthyle. *’ 

Les tpoxydes 2 rkagissent plus facilement que les Cpoxyda 1, avec l’adtylinique 4; 
on obtient aver de bons rendements (Expkrimentale) la dihydrofurannes 5 

CH,OCO+C-CO&H, 

I I 
p-X .C,H,-CH 

’ 0’ 

CWN), 

5: X = H, Cl, CH,O 

Dans les conditions de rkaction indiqukes au Tableau 2, nous avons dttermink, par 
RMN, les pourcentages relatifs en kpoxydes 2 et en dihydrofurannes 5 prtkents en fin 
de rkaction. On constate que la rtactivitt dtcroit avec X, selon la skquence pour X: 

CH,O B Cl = H B NO1 

La vitesse de formation de 5 peut dkpendre A la fois de la rkactivite de I’ylure et de 
sa concentration dans le milieu rkactionnel. 

Un groupement Clectrodonneur comme CH,O est de nature ii faciliter la formation 
de I’ylure de carbonyle, en stabilisant une charge positive sur le carbone en r du groupe 
phknyle. 11 est intkressant de noter A ce propos que I’Cpoxyde (2, X = CH,O) qui 

TABLMU 2. ADDITION DES IWXYDES 2 A L’AC~TYL~NIQUE 4 A I 10 
__- 

duke de la reaction 
_--F!YPF2__ 

CH30 10h 
Cl 36 h 
H 36h 
NO1 36 h 

------ 

dihydrofurmna 5 tpoxydes 2 

ltJOo/, Osb 
954’ JO 5q’ ‘0 
95q; 5”’ 
00’ (0 100;; 

- ---- 
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subit une fragmentation importante en l’absence de dipolarophile (Tableau 1) est 
igalement le plus reactif vis a vis de l’acktyltnique 4. 

La nature du substituant X peut tgalement influer sur la rtactivitt de l’ylure de 
carbonyle intermtdiaie. On connait, en effet, d’autres dipoles-l,3 dont la reactivite 
depend de la polaritt des substituants.’ ‘. 13* l4 

III. Addition des bpoxydes 2 au maleate et au fumarate de m&hyle 
Les ylures de carbonyle, obtenus par ouverture thermique des Cpoxydes 2 sont 

relativement polaires, et il n’est pas evident, a priori, que leur addition aux dipolaro- 
philes soit une reaction concertte.19 

Si la reaction est concert& elle doit se derouler selon un processus supra-facial,” 
dont les consequences sttreochimiques sont prtvisibles. Afm de prtciser le caractere 
concert& ou non, de la reaction des Cpoxydes 2 avec le maleate ou le fumarate de 
mtthyle, nous avons Ctudie la stereochimie des produits d’addition. 

Les Cpoxydes 2, reagissent vets 110” avec le maleate 6, en donnant un melange des 
deux tetrahydrofurannes 8 et 9. Dans les mbmes conditions, les tpoxydes 2 donnent 
avec le fumarate 7, un melange de deux autres tetrahydrofurannes 10 et 11. Par 
recristallisations du melange des composes 8 et 9, on purihe l’isomere 8 le plus abond- 
ant. De mCme, le melange 10 + 11 peut Ctre fraction& par recristallisations et le 
tetrahydrofuranne 10 le plus abondant est purifk Lorsqu’un melange 8 + 9 (X = H 
ou X = Cl) enrichi en tttrahydrofuranne 9, est chromatographie en couche mince, 
SW gel de silice, on isole un tttrahydrofuranne pur qui n’est pas le compose 9 comme 
nous l’avons indiqut dans une note preliminaire,” mais le tttrahydrofuranne 11 
(X = H ou X = Cl) resultant dune tpimtrisation au niveau du carbone 3. Nous avons 
verilie que, de la mCme facon, les tetrahydrofurannes 8 (X = H ou X = Cl) en solution 
dans Ether, et en presence de gel de silice, sont Cpimerisb en tttrahydrofurannes 10. 
Par contre, dans ces conditions, les titrahydrofurannes 10 ne subissent aucune 
Cpimerisation, 

+ 

6 

8 9 

11 est interessant de noter que le fumarate de methyle 7 rtagit plus vite que le 
maltate 6 avec les tpoxydes 2 (Tableau 3). Selon Huisgen, la reactivite plus grande de 
l’ithylenique trans comparee a celle de son isomere cis caractkise une reaction 
concertie conduisant a des cycles a 5 ou 6 chainons.” Une reactivitk inverse a 
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cependant tte observee lorsque le dipole est la triphenyl nitrone, fortement stabiliske 
par rtsonatwz2- 

TABLEAU 3. POURCENTAGE RELATIF EN ~XVDE 2 RESTANT ET EN PRODU~ DIZ CYCU)ADDITION FORM%, 

APRk3 5 H DANS LE TOLUlhE A bBIJLLITIDN 

Dipolarophile 
60~7 

Composition du mklange 7; 
Epoxyde 2 

X 
Cpoxyde 

THF THF 
8+9 10 + 11 

H 

i Cl 
88 12 - 

6 74 26 - 
OCH, 34 66 - 

H 48 - 52 
7 Cl 48 - 52 

OCH, 0 - loo 

La structure des tetrahydrofurannes 8,9, 10 et 11 est ttablie par RMN (Tableaux 
5 et 6). 

On attribue aistment le signal qui correspond au proton H,, puisqu’il se situe en 
J d’un atomed’oxygene, et par suite, est plus dtblinde que les protons H, et H,. 

Nous avons montrt plus haut que le gel de silk transforme les tetrahydrofurannes 
8 et 9 en leurs tpimtres respectifs 10 et 11. II est logique de penser que la composes 
10 et 11, thermodynamiquement plus stables que 8 et 9, pcsddent les deux groupes 
esters en position trans l’un par rapport A l’autre. Les spectres de RMN sont en 
accord avec une telle structure; en effet, les protons H, et H4 dans les THF 10 et 11 
sont en cis d’un groupement ester tandis que., dans les THF 8 et 9, les protons HJ et 
H4 sont en cis l’un par rapport a l’autre; on remarque que les protons H, et H4 sont 
plus dtblindb dans les composes 10 et 11 que dans les composes 8 et 9. Le deblindage 
de protons en cis d’un groupe ester est Cgalement note par Texier dans le cas de 

l6 pyrrolidines semblablement substitdes._ Pour que les attributions de structure 
soient completes, il restait a preciser la configuration relative des carbones 4 et 5 des 
THF 8,9,10 et 11. Notons que le carbone 2 est toujours substitd par deux groupe- 
ments nitriles et par suite, on peut s’attendre a ce que les protons du groupe ester, 
pork% par le carbone 3, aient un dtplacement chimique voisin dans les tetrahydro- 
furanna 8,9, 10 et 11. On observe, en effet, urt signal sit& a 390 ppm quelle que soit 
la structure 8,9,10 ou 11 du titrahydrofuranne; nous l’avons attribd aux protons du 
groupe ester port6 par le carbone 3. 

Si on compare les spectres de RMN des THF 8 et 9, on note une difference de 
blindage de l’ordre de O-4 ppm, entre les deplacements chimiques des protons du 
groupe ester pork! par le carbone 4. Le blindage des protons d’un groupement ester, 
en cis d’un groupement phenyle, a ete observe avec de nombreux composes cycliques 
(7 et rCc citees) et a recemment ttC utilisk pour attribuer la structure de pyrrolidine.24 
Nous attribuons la structure 8 aux THF pour lesquels le signal correspondant aux 
protons du groupe ester porte par le carbone 4, se situe A 3.30 ppm et la structure 9 aux 
THF pour lesquels cc signal se situe a 3.70 ppm. La configuration relative des carbones 
4 et 5 est fix&z de facon analogue darts le cas des THF 10 et 11 (Tableau 4). 



TABLEAU 4. SrECTREs RMN DES Tk-TRAHYDROFURANNFS 8 FT 9 
w 

__ ~ ~ _____ ~ ____ w_- ~ _. --- ~ ~ ~ - 

THF 

6 (CO,CH,) J 0%) rapport 
X F cc) f G 

A 

f%’ &H,) SfIH,) WV - H,lh J HaI, SP 
_,____~--~~-~~-..-__I-. ~ -- I___ - 

8 H 164-s 3.89 3*32 424 3.78 560 72 6.2 

9 H * 3,85 3.74 4.08 t 5.75 8 75 
1.5 

8 Cl 155-d 3.87 3.35 4.32 3.73 562 7.0 5.6 
9 Cl t 390 3.78 4.11 t 5.73 8.3 67 

1‘32 

8 CH,O 137 3.83 3.38 424 3,14 5.36 6.7 55 
9 CH,O t 390 t 410 t 5.69 8-6 7.9 

2.12 

* Composk incompl~tement purifih. 
t Signaux noyts cians un massif. 

TABLEAU 5. SPECTRE~ DE RMN DES T~TRAWDROFURANN~B 10 ET It 

THF X F(“C) ir 
J(HZ) 

\ 
- Jw, 

rapport 
H,kl. 10/l 1 

10 H 114-S 3-91 3.25 448 4.03 566 8.7 8.6 
11 H 101-Z 390 3.74 4.41 3.70 534 10 10 

1.63 

t0 CI 115-6 3-90 3.30 4-46 4.03 564 9‘37 8.75 
11 Cl 96-7 390 3.74 440 3.65 5.31 10 10 

1.7 

10 CH,O 92-3 3.90 3-28 4.47 3.99 5.62 8.3 9 
11 CH,O * 3.87 3-68 4.42 5 5.35 10.5 10 

1.7 

_~_-.- ____ye._~mpmm-.YwY~ 

* Cornposh incomplktement purifit. 
t Signaux noyks dam un massif. 
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Nous avons Cgalement reporte dans les Tableaux 4 et 5, les valeurs des constantes 
de couplage JH,“, et J”,,,,. Les valeurs observkes sont inhabituelles et mettent en 
Cvidence des conformations privilCgiCa pour ces h&&cycles. On note en particulier 
la valeur tlevke de J,+ dans le cas des tttra hydrofurannes 10 et 11, oii les protons 
H, et H4 sont en posltlon trans. Des valeurs klevtes de J,,_ sont tgalement signakes 
pour les dimkthoxy-2,5 tetrahydrofurannes’* ou pour diverse pyrrolidincs 
substitukes.160 l’ On remarque, par ailleurs, que JhHI cis < JH,“, trans; il apparait 
done clairement qu’en l’absence de don&s prkises concemant la conformation de 
ces tttrahydrofurannes, on ne peut pas utiliser la valeur des constantes de couplage 
pour dkterminer la stkriochimie de ces composts. 

TABLEAU 6. SPEW RMN FT IR DS ~FOXYDET 1 ET 2 

RMN (CDCI,) IR (CCIJ 
I \ 

@GHs 6CH, 6CH, vGN (cm - ‘) 

s 
R = R’ = C6H, 7.45 (s) - - 2253 (f) 2247 (1) 

R = C,H,, R’ = CH, 735 (s) - 1.90 (s) 2248 (r) 2245 (k) 

R = C,H,, R’ = CH,CH, 7.45 (s) 2.20 @) @96 (1) 2255 (9 2247 (6) 

R = R’ = &H&H, 7.20 (m) 2.98 (s) - 2253 (f) 2247 (6) 

R = &H&H,, R’ = CHs 7.33 (m) 3.13 (s) 1.52 (s) 2253 (f) 2248 (6) 

Epoxvda 2 
X=H 

X = NO** 

X = CH,O 

x = Cl 

&iH, 6H vGN (cm- ‘) 

7,38 (s) 457 (s) 2254 (f) 

8.25 (4) 548 (s) 2255 (f) 

7.15 (4) 464 (s) 2252 (f) 

3.82 (s)t 

7.40 (q) 4.67 (s) 2255 (f) 

l RMN: solvant CD,COCD, 

t zy,o 

Si on considkre le rapport en composb 8 et 9 (Tableau 4) ou 10 et 11 (Tableau 5) 
obtenus au tours de la rkaction, on constate que I’isomkre le plus abondant est c&i 
qui posdde un groupement phtnyle en cis du groupe ester porti par le carbone 4. 
Nous avons montrk que la configuration des carbones kthyltniques du malkate ou du 
fumarate de mkthyle est conservke. 11 est, par suite, trb probable que la rtaction est 
concert&e. Nous savons aussi que les titrahydrofurannes 8,9,10 et 11 ne s’kpimkisent 
pas dans les conditions de la reaction, la formation des deux isomtres 8 et 9 ou 10 et 11, 
ne peut done risulter que d’une approche diffkrente du dipolarophile par le di@le. 
Selon Woodward,” une cycloaddition dipolaire-I,3 est une rtaction [4ns + 21rs] 
c’est-g-dire une rkaction du meme type que celle de Diels et Alder, pour laquelle il est 
bien connu que des interactions secondaires d’orbitales, favorisent la formation de 
produits endo. La formation p&pond&ante des tktrahydrofurannes 8 (cornparke B 9) 
ou de IO (cornparke B 11) pourrait s’expliquer de facon analogue en invoquant des 
interactions entre les orbitales n du groupement phknyle et celles du carbonyle de 
l’ester portk par le carbone 4. De telles interactions ont tgalement Cti discuttes, g 
propos de rkactions de cycloaddition dipolaires-1,3 d’ylures d’azomtthine.24* ” 



TABLEAU 7. ANALYSIS DKS BPOXYDES 1 a 2 

F(“C) Rdt 76 WI w4l 0% Vi 
ChlC. Tr. Calc. Tr. talc Tr. Calc. Tr. 

R = R’ = C,H, 
R = C,H,, R’ = CH, 
R = C,H,, R’ = C,H, 
R = R’ = C6H,CH, 

R = C,H,CH,; R’ = CH3 

Epoxydes 2 
X=H 
X = NO, 

x = CH,O 
x = Cl 

k 
163-4 82 78.05 78.14 4.06 394 6.50 668 11.38 11.46 & 

55-6 75 71.74 71.65 435 4.54 8.70 8.63 15.21 15.03 

46-7 75 72.72 7297 5.05 5.07 
g 

-- 1414 1394 
64-5 75 78.82 78.69 5.11 5.27 5.83 606 10.24 1031 B 

62-3 80 72.72 72.47 5Q5 499 8.08 8.31 14.14 14.01 $ 
5? 

52-3 68 7@58 7025 3.53 3.54 
? 

9,41 9.22 16-47 16.43 
183-4 82 55.81 55.89 2.32 2.41 22.32 22.33 19.53 1985 F 

86-7 64 66.00 66.08 4.00 4.14 16.W 16.17 1400 13.79 
128-9 80 58.68 58.88 244 2.40 13.69 1373 7.82 7.91 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Epoxydes 1 et 2. I g de dinitrile ethylenique (environ 5.10-3 mole), R(R’)C==C(CN),. prepark selon la 

litttrature2’ est dissous dans 15 a 20 cm3 de dioxanne contenant 16y0 d’eau. Le milieu est acidifk par 3 a 4 

gout& de H,SO, 2-N, puis 8 cm’ d’une solution d’hypochlorite de sodium 1.5 N (1.2 lo-’ mole) sent 

ajoutb en I h tandis que le pH est maintenu tr+s ligcrement infcrieur a 7, par addition de H,SOd 2 N 

(on tvite ainsi I’hydrolyse d’un ou des deal group~inents nitriles). 

On maintient I’agitation durant 30 mn puis le milieu rtactionnel est repris par 50 cm’ d’eau et tpuisi: 
avec de l’tther. La solution ether&c. est lavde a l’eau, s&h&z sur sulfate de sodium puis evaporee. L’huile 

rbiduelle precipite lorsqu’elle est reprise par de I’Cther, les tpoxydes 1 et 2 sont recristallisks dans un 

melange etherdther de p&role. 

La mtthode que nous venom de d&ire ne permet pas de preparer de facon satisfaisante lea tpoxydes 2, 

X = H et 2, X = CH,O. Dans ce cas, nous utilisons de I’hypochlorite de sodium 2.25 N (5.6 IOm2 mole) et 

le dioxanne est remplad par de I’acktonitrile. L’addition de NaClO est realike en 45 mn a un pH ltgerement 

inferieur ii 7. Au cows de cette addition, une quantitt sullisante d’eau est ajoutk pour que le milieu reste 

homogtne. L’agitation est maintenue 15 mn lorsque X = H et 2 h lorsque X = CH,O. Le milieu rkactionnel 

est ensuite trait& comme prtidemment. Dans le cas oh X = H un produit secondaire est obtenu, il est peu 

soluble dans l’ether et peut ainsi &re elimine. 

Les caracteristiques IR et RMN des epoxydes 1 et 2 sont repotttes’dans le Tableau 6. Les spectres IR da 

Cpoxydes 1 et 2 se caracterisent par une bande nitrile, vets 2250 cm-‘, t&s peu intense, ce qui a deja et& 

signale pour divers nitriles epoxydes. 8.22 La nature du substituant X n’a pas d’influence notable quant a la 

position de cette bande nitrile. Les points de fusion rendcments et analyses des Cpoxydes 1 et 2 sont donnis 

dans le Tableau 7. 

Dihydrofurannes 3 et 5. Dans un ballon, surmontt d’un refrigerant, on introduit 1 g d’epoxyde (5.10-’ 

mole) et 1 g d’adtyltnique 4 (7.10-’ mole), sous atmosphere d’azote. Ce melange est maintenu I 165’. au 

bain d’huile, pendant 12 h. 

On prepare ainsi le dihydrofuranne 3 a partir de l’tpoxyde 1 (R = C,Hs, R’ = CHs). Les prod&s de 

polymerisation de l’acktyltnique 4 rendent difficile la purification de 3. Dihydrofuranne 3, F = 11 P 

(ethanol), Rdt. 2096. (Analyse Calc.: C, 62.57; I-I, 4.29; 0, 34.54; N, 8.59. Tr.: C, 6264; H, 4.48; 0,24.34; 

N, 8.3736); IR (Ccl,) vc-: 2245 cm-’ (f); vc-: 1747 cm-’ (F); RMN (CDCI,) 6C&: 2% (s), 6OCl&: 

3.76 (s): 3.94 (s). 

TABLEAUS.DIHYDROFURANNESS 

X H Cl CH,O 

F(“C) 
Rdt. “/o 

(CDCI~ RMN 

6H 

60-CH, 

IR (Ccl_,) 

vEN (cm-‘) 

-I 
v,(cm ) 

Analvses 
C :,b Calc. 

Tr. 

H y/b Calc. 
Tr. 

0 :.‘o talc. 
Tr. 

N T/b Calc. 
Tr. 

82-3 92-3 9% 
72 76 64 

636 (s) 632 (s) 6.29 (s) 

3.71 (s) 3.75 (s) 3.73 (s) 

3.91 (s) 391 (s) 3.93 (S) 

2245 (f) 

1.767 (F) 
1762 (F) 

61.54 55.41 59.65 

61.31 55.67 59.57 

3.87 3.17 4.09 

3.86 3.32 4.10 

25.61 2309 2847 

25.74 2315 28.24 

8-97 S-08 8.19 

8.74 807 8.49 

2246 (f) 2245 (f) 

1748 (F) 1750 (F) 



TABLEAU 9. T~RAHYUROFURANNES~, 1Om11 

Composks 
X 

F (“C) 

IR (CCiJ Analyse 
I A \ A I \ 

Rdt. “b k=o(cmu’) v,=,(cm_1) C% HO/ NY: 0% 
Cak. Tr. Cak Tr. Cak Tr. Calc. Tr. 

8, X=H 164-S 35 

8, x = Cl 155-6 41 

8, X = CH,O 137-8 47 

10, X = H 114-5 33 

10, x=a 115-6 36 

IO, X = CH,O 92-3 30 

11, X = H 101 2 * 

11, x = Cl 96-7 * 

1762 (F) 
1750 (F) 
1763(F) 
1748(F) 
1760(F) 
1748 (FJ 
1752 (F) 
1748 (F) 
1758 (q 
1752 (F) 
1755 (F) 
1749(F) 
1758 (F) 
1745(F) 
1758(F) 
1746 (F) 

2245 (f) 

2246 (I) 

2248 0 

2240 (I) 

2242 (fj 

2241 (f) 

2240 (r) 

2244 (9 

61.15 61.37 4-47 4.46 8.92 8.63 2545 2545 

55.09 55.10 373 22.96 22.75 . 3.71 804 7.84 c, 

4 
5930 59+x5 4.66 4.78 8.13 8-28 27.91 27-88 3 

61.15 61.21 4.47 4.49 8.92 892 25.45 25.43 t 
WI9 54.79 3.73 3.64 8.04 7.99 22% 22.80 3 

? 
59.x) 5899 4.66 4.60 8.13 8.14 27.91 27.93 g 

61-15 60.89 447 4.42 8.92 890 25.45 25.65 c 

* Composks puriiiis par chromatographie. Lorsque X = Cl le compos& 11, obtenu en faible quantitt, n’a pas kt& analyti. 
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Les reactions de cycloaddition a partir des Cpoxydes 2 sont realis& sous atmosphere d’axote, au bain 
d’huile a 1 lo” ou a Cbullition dans du tolutne. Le temps de reaction varic avec la natum du substituant X 
(36 h si X = H ou X = Cl; 10 h si X = OCHs). Les dihydrofurannes 5 sont recristallists dans le methanol 
(Tableau 8). 

Tetrahydrbjiirannes 49.10 et 11. Dans la conditions de reaction d&rites prC&lemment, les Cpoxyda 2 
reagissent avec le maltate de methyle et le fumarate de methyle, en dormant respectivement les tttrahydro 
furannes substituts 8.9 et 10, 11. Le composes 8 et 10 sont purifies par recristallisations fractionnees dans 
le methanol Les tetrahydrofurannes 11 (X = H, ou X = Cl) sont obtenua par chromatographie, en 
couche mince, sur gel de silice G selon Stahl, d’un melange des tetrahydrofurannes 8 et 9 (X = H ou X = Cl) 
enrichi en compose 9; l’eluant &ant un melange de 754.6 d’tther et 25% d’tther de p&role. 

Les rendements en tttrahydrofurannes purifies 8, 10 ou 11, ainsi que leurs analyses centesimales et 
spectres IR, sent rassembles dans le Tableau 9. 

On note en particulier, la faible intensite de la vibration de valence du groupement nitrile, en x de l’oxygene 
de l’hbterocycle.” 

Les spectres de RMN sont enregistrts a 100 MHz B l’aide dun appareil JEOLCO 4H 100; le tttrambthyl- 
silane est utilis& comme reference interne et le chloroforme deuttrit comme solvant 

Les spectres IR et UV sont enregistrts avec les spectrophotomttres Perkin-Elmer no 225 et UNICAM 
SP 700. 

Les points de fusion sont determines au bane Kofler ou sur une platine chaulfante equip& dun microscope. 
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