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RComP La reaction d’aldehydes sur des gem-dicyano epoxydcs conduit a des dioxolannes don1 on 

Ctablit la structure par RMN et par une etude d’kquilibration par BF,. On montre que ces dioxolannes 
rcsultent de l’addition des aldehydes sur les ylures de carbonyle prkalablement formes par ouverture 

thermique des kpoxydes. La rtactivitt des aldthydes sur les epoxydes, en fonction de substituants donneurs 

ou attracteurs d’electrons. est discutk. L’hentualite d’une reaction non concert&z est envisagee dans un 

cas limite. 

Abstract The reaction of aldehydes with l,l-dicyano oxirans gives dioxolanes. The structure of these 

adducts, established by NMR and through boron trifluoride equilibration, is proof of the C-C ring 

scission of the oxirans. The effect of substituants on the reactivity of aldehydes with carbonyl ylides is 

discussed. The occurrence of a non concerted reaction is considered in an extreme case. 

L’ADDITION DES ALD&YDES et &ones aux tpoxydes en presence d’un acide de Lewis 
conduit a des dioxolannes. La reaction prodde par une rupture carbone-oxygene 
de l’epoxyde. ’ 

Cc mode de rupture cst tgalemcnt rctcnu lorsquc I’aldkhyde benzoi’quc rkagit, 
en I’absence d’acide, mais A tempkrature tlevCe, sur l’oxyde de tCtracyandthykne.* 
A notre connaissance, aucun dioxolanne rksultant d’une rupture carbone carbone 
du cycle Cpoxyde, n’a encore ttt prepare. 

Nous avons precedemment montre,3.4 que les Cpoxydcs substitk en r par deux 
groupements nitriles, ou un nitrile et un ester, s’ouvrent par voie thermique en 
donnant des ylures de carbonyle. Ces ylures de carbonyle conduisent a des reactions 
de cycloaddition-1,3 avec des dipolarophiles comme l’adtyltne dicarboxylatc de 
methyle, le maleate ou le fumarate de mtthyle. 

Dans le present memoire, nous decrivons la structure des produits d’addition 
resultant de la thermolyse des tpoxydes 1 ou 2 en presence de divers aldehydes. 

p-XC,H&,-,? (CN), 

0 

1, X = H, Cl, MeO, NO, 

Ph 
\ 

C -CfCN), 

R’ ‘0’ 

2, R = Ph. Me) 

Par chauffage d’un melange d’un tpoxyde 1 ou 2 et d’un benzaldehyde para 
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substituC 3, on obtient, avec de bons rendements, un mklange de dioxolannes di- 
asttrkoisomkres 4a + 4b ou 5a + 5b. De mCme, l’aldthyde cinnamique ou a-bromo- 
cinnamique 6 rkagit avec les kpoxydes 1 en donnant les mklanges de dioxolannes 
diastCrCoisom&es 7a + 7b ou 8a + 8b.’ Dans tous les cas, nous avons isolk le 
dioxolanne form& de fawn prkpondkrante, g c6tt d’un milange enrichi en deuxihme 
isomkre. Aucune de ces fractions: isomkre prtdominant pur, ou mklange enrichi 
en deuxikme isomke, n’kvolue dans les conditions de la rkaction ce qui exclut l’tven- 
tualitk d’une isomkrisation ultkrieure ZI la formation des dioxolannes. 

p-Y&H&HO + 1 

3. Y = H, NO,, Cl, Me0 

PYGH,, 

H.+ 
-?,GH,PX 

mcq * ;c .* 
0 ‘H 

48 

PYGH,, 

H”’ c-o 

L 
1 NH 

(NC)1 , ,C.._ 
0 C,H,PX 

4b 

3+2 

Ph 

Ph\ HZ 

‘(Q 
Z 

H’ 
c=c +1 - 

)c4 0 

H’ ‘CHO 

‘I /C,H,PX 
tN%,&, ;C 

0 “‘H 

PYGH,, PYGH,, 

6. Z = H, Br 7s. z = H 
8n, Z = Br 

5b 

Ph 

‘-s=c 

Z 

H’ *C-O H 

,,:& ,kr 
0 

‘VLPX 

7b, Z = H 
8b. Z = Br 

Structure des dioxolannes 
(a) Dioxolannes 4a et bb ou 5a et 5b (Tableau 1). L’examen des spectres de RMN 

r&Ye que les protons fix& sur I’hCttrocycle ne sont pas coupks, ce qui est incom- 
patible avec une structure telle que 9. 

H 
\ 

pYC6H4C - ? I 
pXC,H,C, ,C(CN), 

H’ ’ 

H 
\ 

pYC,H4C2- 0 
‘I 

& ,@F;-W~PX 

(CN), H 

9 10 

Conformkment aux structures 4a et 4b, le proton H,, en a de deux atomes d’oxygene 
est plus dCblindC que le proton H4, situ& en a d’un atome de carbone et d’un atome 
d’oxyg&ne.’ 

Nous avons Climint I’kventualitk de la structure 10 en vtrifiant que le proton le 
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TABLEAU 1. SPECTRES DE RMN DES DIOXOLANNES h,#, 5P I?T 5b 

Dioxolannes 
4a ou 4b 

6H, 6H, % relatif de 4a 

X Y F(T) singulet singulet et 4b 

4a 
4b 
4a 
4b 
4a 

4b 
4a 

4b 
4a 
4b 

4a 
4b 

4a 
4a 

4b 
Dioxolannes 

Sa ou Sb 

H NOz 96 5.72 6.31 
H NO2 ._* 5.58 6.72 
H Me0 131 5.53 6.23 
H Me0 _* 5.42 6.65 
Cl NO2 135 5.70 6.32 
Cl NO2 107 5.52 6.74 
Cl Me0 108 5.53 6.20 
Cl Me0 _+ 5.42 6.63 
Cl H 90 5.56 6.22 
Cl H ._* 5.47 6.65 
Me0 Cl 132 550 6.22 
Me0 Cl 5.43 6.62 
Me0 NO1 166 564 6.37 
Me0 Me0 92 5.50 6.20 
Me0 Me0 _+ 544 6.62 

X Y FIT) 6H4 6Me 

63 
37 
63 
36 
64 
36 
64 
36 
62 
38 
63 
37 

loot 
65 
35 

% relatif de 
5a et !%I 

5, R = Ph H NO2 145 5.56 -- 
5, R = Me L H NO2 142 5.86 1.95 73 

H NO2 _* 540 2.00 27 

l melange 4a + 4b enrichi en 4b 
f L’isomere 4a est obtenu de faGon quasi quantitative: des signaux de trb faible intensitt 

pourraient correspondre a des traces de I’isombre 4b 

plus deblinde (en z de dcux atomcs d’oxygene) est initialement tixe SW le carbone p de 
I’epoxyde 1. En effet, dans les dioxolannes 5a et 5b (R = Ph ou Me), on n’observe 
plus de signal vers 6.5 ppm, tandis que le signal vers 5.5 ppm correspondant au 
proton le plus blind& est present. 

De plus, lorsque I’on fait reagir de l’aldehyde benzoique deuttri9’ sur l’epoxyde 
(1, X = Cl), on obtient les dioxolannes diastertoisomeres lla et llb. Lm spectres 
de RMN montrent que le signal correspondant au proton le plus blinde (en a d’un 
seul atome d’oxygene) a disparu. Par suite l’hydrogtne fixe sur le carbone 4 a CtC 
remplact par le deuterium. 

4 
Ph-c4-3Y I 

pCIC6HICH,-,C(CN), + PhCDO - (NC)2 C?.&-&H,pCI 

0 H 

lla: 6Hr = 6.20 ppm 
llb: bH, = 6.62 ppm 

En utilisant la methode d’kquilibration par BF3,* nous avons pu montrer que le 
dioxolanne 4a (x = Cl, Y = N02), obtenu de fawn prepondtrante est thermo- 
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dynamiquement plus stable que son isomtre 4b. Eliel et al. ’ ont ttudie une serie de 
dioxolannes 15 substitues en position 2 et 4. 

R 
l 30 

I.. ’ 1 1 R’ 

0 

15 cis 

R 

t 

0 

0 
I “R’ 

15 tram 

11s montrent que l’isomere cis est thermodynamiquement plus stable que I’isomke 
cram, et presente en RMN le signal du proton H,, a champ plus fort que dans le 
cas de l’isomere trans. Nous constatons tgalement que le proton Hz du dioxolanne 
4a resonne a champ plus fort que celui du dioxolanne 4b (Tableau 1). II nous parait 
dts lors raisonnable de proposer la structure cis 4s pour le dioxolanne obtenu de 
facon preponderante. Nous constatons, en outre, que H, resonne a champ plus 
faible dans I’isomere cis 4a que dans I’isomtre trans 4b. Ce rtsultat est en accord 
avec les observations de Chuche concernant une serie de dioxolannes substitues.’ 

Au tours des experiences d’equilibration par BF3, nous avons note une interessante 
difference de rtactivite entre les isomeres 4a et 4b, avec X = Cl, Y = NO,. (Tableau 2). 

Si on prolonge le temps de contact de BF3 et du dioxolanne 4a, les proportions 
relatives de 4a et 4b obtenus restent inchangees, mais on augmente la quantitt de 
parachlorobenzaldehyde et d’tpoxyde (1, X = NOz). Nous avons v&it% quc 
l’epoxyde (1, X = NOJ ne reagit pas avec le parachlorobenzaldehyde dans les con- 
ditions de la reaction. Les resultats du Tableau 2 montrent que le dioxolanne 4a est 
thermodynamiquement plus stable que 4b. Pour rendre compte de la nature des 
produits obtenus par action de BF, sur les dioxolannes 4a ou 4b, on pourrait con- 
siderer que BF3 reagit sur l’oxygene en 3, dans le cas de 4a et sur I’oxygene en 1, dans 
le cas de 4b, selon le schema 2. 

L’isomerisation des dioxolannes en presence d’un exds de BF3 a lieu par I’inter- 
mediaire des complexes A ou B qui apparaissent sous forme d’huile insoluble dans 
le milieu rtactionnel. Le complexe A, dttruit par l’eau, donne un melange (Tableau 2) 
different du melange obtenu par hydrolyse du complexe B. 

TABLEAU 2. ACTION DE BF, SUR LILY DIOXOLANNFS 4a ET 4b, X = Cl, Y = NO, 

Dioxolannes 4 
% Produits obtenus 

IdCterminks par RMN) 

4a 

p-CI*C,H,CHO 24% 
p-NO&H,CH -C(CN), 24% 

~ 

‘0 ’ 

4b 

4a 45% 
4b 7% 

p-NO&H,,CHO 2% 
4a 83% 
4b 15% 
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(A) 

3 
_ 

4s i 
,/ 
, ,/ 

, 6’ \ 

Hz0 

pNO,C,H,Cy /CICN), 

0 

+ pCI~C,H,CHO 

4a t 4b 

pNO,C,H,CH 7 0 , 
+ BF, - 

,NC&.. 
@ 

%I C,H,* pCl 

p Cl I 
GAF, 

/ 
/ Hz0 

/’ 
i \ 

p-NO&H&HO + [(NC),C=O] 4a + 4b 

+ [ICHC,H,.pCI] 

S&A 2 

Le fait que BF3 reagisse sur l’oxygene en 1 dans le cas du dioxolanne rrans 4b est 
vraisemblablement de nature sttrique puisque cet oxygtne, en CL de deux groupes 
nitriles, n’est pas plus basique que l’oxygene 3. L’examen de modeles moleculaires 
montre, dans le cas de l’isombe trans Sb, que BF3 peut diffrcilement attaquer 
l’oxygene en 3 tandis que l’oxygene en 1 est peu encombrt, surtout si on admet une 
conformation privilegike oh le groupement para-chloro-phtnyle est en position 
pseudokquatoriale. Ces resultats sont a rapprocher de ceux obtenus par Eliel’ qui 
admet pour les dioxolannes disubstitues en 2 et 4, une conformation privilegiee des 
isomhes trans pour laquelle le substituant en 2 occupy une position pseudo- 
Cquatoriale. 

Dans le cas du dioxolanne 4a, les groupes arylcs sont d’un m&me tote par rapport 
au plan moyen du cycle dioxolanne. Le c6tt oppose est par suite, peu encombrt et 
l’oxygene en 3 peut alors etre facilement attaque par BF3 pour donner le complexe A. 

tb) Dioxolannes 7a et 7b ou 8a er 8b. Les principales caracteristiques RMN de ces 
dioxolannes sont donnees dans le Tableau 3, a l’exception des isomeres 7b, qui n’ont 
pas Ctt purifies tvoir partie expkrimentale) et pour lesquels les signaux de RMN 
interferent avec ceux de 7a, ce qui empikhe le dosage de 7a et 7b dans le melange. 

Les spectres de 74 8a et 8b sont en accord avec les structures propodes. En effet, 
la multiplicite observke correspond bien a celle attendue. Ainsi, dans les dioxolannes 
t7a, Z = H), le proton H, apparait en singulet vers 6.2 ppm, tandis que le proton H,, 
relativement plus blinde (5.30 ppm), se presente sous forme d’un doublet resultant 
du couplage avec H, (J,,& = 7.5 Hz); ce doublet est Clargi par un couplage allylique 
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TABLEAU 3. SPE~T~FS RMN DES DIOXOLANNES 7~. &I et 8h 

Dioxolannes X FE) 6H* 6H, 6HZ SH, J H.b JH.“. 

I H 
7a Me0 

Cl 

Dioxolannes X 

; H H 
8 ; ;;z 

; Cl Cl 

117-8 6.15 fs) 
120-l 6.10 fs) 
121-2 6.14 fs) 

Ff”C) SH, 

90-l 78-807 6.19 6.57 fs) Is) 
96-8 6.14 fs) 

128 6.50 fs) 

130-l 93-5t 6.15 6.53 fs) fs) 

508 fd) 6.36 fq) 7.07 td) 16 7.6 
505 fd) 6.36 fq) l - 7.4 
5.08 fd) 6.35 fq) 7.07 fd) 162 7.3 

% relatif de 

SH, JH.H# & et 8b 

5.31 5.30 Id) fd) 1.2 1.2 62 38 
5.30 fd) 1.3 62 
5.27 fd) 1.2 38 

5.31 5.28 (d) (d) 1.2 1.2 66 34 

* Signal noyt dans eeux des protons aromatiques. 
t Melange des isombres 8a et 8b enrichi en 8b. 

avec H,. Pour les dioxolannes 8a et Sb, le signal correspondant au proton H, est 
dkdouble par couplage allylique avec H, UHIHC = l-2 Hz). 

L’action de BF, sur les dioxolannes 8 conduit exclusivement a l’equilibre thermo- 
dynamique entre les isomeres 8a et 8b lorsque X = H ou Cl (Tableau 4). La methode 
n’est plus applicable dans le cas des dioxolannes (8, X = MeO), car ces demiers se 
fragmentent sous l’action de BF, et donnent, en particulier, le paramethoxybcnz- 
aldthyde. 

TABL~AU~.EQUILIBRATIONPAR BF, DSDIOXOLANNES 8aa8b 

% Dioxolannes de depart Dioxolannes a l’tquilibre 

%& %Sb 

8s. pm 85 15 

X=H 11 8b 60 
aa 40 

85 15 

8a pur 
8b 80 

8a 20 

80 20 

80 20 

Comme dans le cas des dioxolannes 4, nous attribuons la structure cis aux 
dioxolannes 8a, thermodynamiquement plus stables que 8b, et presentant en RMN 
un proton Hz plus blindt que le proton correspondant de l’isomke 8b.’ 

Dans le cas des dioxolannes 7, le dtplacement chimique du proton H2 de l’isomere 
preponderant est comparable a celui des dioxolannes 8a. Par suite, les dioxolannes 7 
(Tableau 3) posddent vraisemblablement la structure cis 7a. 

Mtcanisme de la formation des dioxolannes 
Nous venons d’ttablir la structure des dioxolannes 4,5,7 et 8. 
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La formation de ces composes resulte done ntcessairement d’une rupture carbone- 
carbone du cycle Cpoxyde. Par suite, la reaction se dtroulera soit par une addition 
de l’aldthyde sur l’tpoxyde, suivie (ou accompagnee) d’une rupture carbonecarbone, 
soit par une addition de l’aldehyde sur l’ylure de carbonyle prkalablement forme. 

Nous excluons une attaque nucltophile de I’oxygene de l’aldthyde, sur le carbone 
g de l’epoxyde. En effet, les Cpoxydes gem-disubstitub par des groupes electro- 
attracteurs ne sont attaquts par les nucleophiles qu’en presence d’acide et cette 
reaction entraine une rupture carbone oxygene.’ 

TABLEAU 5. COMPCSITION DB3 MkLANGFS OBTBNUS AFdS 5 H D’f!BULLlTlON DAMS LE TOLUhNE DES FkPOXYD~ 

1 ET DES ALDdHYDES 3 OU 6 (Z = Br) 

Aldthydes 3 
Dioxolannes 4n + 4b 

form& (%) 
Epoxyde 1 restant 

R) 

X Y 
H NO* 
Cl NO2 
OMe NOz 
NO1 NO2 
H OMe 
Cl OMe 
OMe OMe 

NOz OMe 
Cl H 

55 45 
59 41 

IO0 0* 
0 100 
33 67 
33 61 
83 17 
0 100 

39 61 

H 
Cl 
OMe 
NOz 

Aldthydes 6 
Z = Br 

Dioxolannes 8a + 8b 
rormts (%) 

15 
35 
80 
0 

Epoxyde 1 restant 

(%) 

85 
65 
20 

IO0 

l Dans ce cas, la reaction est dkjjl totale apres 5 mn a 110” et seul le dioxolanne 48 se forme. 

I1 est par suite, nkcessaire d’admettre une prkdissociation de la liaison carbone- 
carbone du cycle Cpoxyde, c’est-a-dire que les aldehydes s’additionnent sur les ylures 
de carbonyle (schema 3). 

P-X GA, 
\ A 

p-X*C,H, 

C-CKN), = 
\ 

/\/ 
C &N), 

/ \\/ 
H 0 H 0 

Nous avons montre que, dans les conditions oh se forment les dioxolannes, les 
Cpoxydes 1 ou 2 donnent des reactions de cycloaddition dipolaire-1,3 avec des 
dipolarophiles comme le maltate ou le fumarate de mCthyle,3*4 et que la vitesse de 
reaction depend de la nature du substituant X, selon une sequence identique a celle 
correspondant a la formation des dioxolannes: Me0 b H = Cl B NOz tTableau 5). 
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TABLEAU 6. INFLUENCE DU SUBSTITUANT Y DIS ALDBHYDB 3 SUR LA MTESSE DE FORMATION D~S DIOXOLANNLIS 

4aET4b 

X Y 
Dioxolanncs 

4a t 4b form& Epoxyde 1 restant’ 

___. _. 

I 
Cl NOz 59% 
Cl H 39% 
Cl Me0 23% 

1 

H NO2 55% 
H Me0 23% 

l Melange dose par RMN apr&s 5 h d’kbullition dans le tolukne. 

41% 

61% 

77% 
45% 

17% 

Les resultats du Tableau 6 montrent l’influence du substituant Y sur la vitesse 
de la reaction. 

Mtme avec ces reactifs polaires, il ne semble pas que l’effet du substituant Y sur la 
reactivite puisse s’expliquer uniquement par l’attraction coulombienne. En effet, 
nous n’observons pas d’acckleration lorsque le solvant toluene est remplact par le 
nitrobenzene,14* l5 dans les mCmes conditions de temps et de temperature. (Ces 
experiences ont ete realiskes avec X = Cl, Y = H et X = Cl, Y = NO,). 

L’influence de substituants donneurs ou attracteurs d’electrons sur les dipolaro- 
philes, a recemment CtC discutee en termes d’tnergie d’interaction entre les orbitales 
front&es des rCactifs.‘5.16 Lorsque les orbitales occupkes et vacantes du dipole et 
du dipolarophile sont disposees comme dans le schema 4, I’introduction d’un 
substituant attracteur d’electrons sur le dipolarophile abaisse I’tnergie des orbitales 
(rA et +a et stabilise I’etat de transition. Le phtnomene inverse est observe avec un 

encrgie 

I 

Jla 

I .- 

dipolarophilc dip& 

substituant donneur. De telles interactions peuvent rendre compte, au moins en 
partie, de la diminution de la vitesse de la reaction, selon la sequence, pour Y: 

NO2 > H > Me0 

Si on considtre les resultats du Tableau 1, il apparait que la reaction des aldehydes 
3 sur les tpoxydes 1, conduit a un melange de dioxolannes isomeres dans des pro- 
portions relatives qui ne dependent pas de la nature des substituants X et Y, sauf dans 
le cas oti X = Me0 et Y = NOz. Ce comportement particulier ne peut pas s’expliquer 
par un quelconque effet sttrique. La presence simultanee des groupements X = Me0 
et Y = NO2 est necessaire pour conduire a cette stereochimie. 

C’est precistment dans ce cas qu’un intermediaire ionique 12 est le plus stabilisk. 
11 est possible que dans ce cas limite, I’ylure de carbonyle s’additionne au p-nitro- 
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benzaldthyde selon un processus non concert& faisant intervenir I’intermediaire 
ionique 12 (Schema 5). 

p-Nor-C,H, 

‘C- 
H’ 

-0 

+ NC, _ + /H 

/C\ /C\ 
NC 0 Ce,H, p-OMe 

p-NO&H,, 
,c-o- 

H 
I HH 

(NC)2 C, /‘C, 
0 C6H1 p-OMe 

12 

- 48 

S&MA 5 

La nature du dipolarophile se traduit par deux effets particulierement nets : 
(a) On observe un seul sens d’addition de I’aldehyde sur I’ylure de carbonyle (nous 

avons montre qu’il faut eliminer une structure telle que 10). 
Un seul sens d’addition des aldthydes, a aussi CtC constatt avec des ylures 

d’azomethine substitub par deux groupements Clectroattracteurs.‘” Cette orienta- 
tion unique se retrouve lors de l’addition d’ylures de carbonyle a des benzylidenes 
anilines.’ ’ 

(b) Les aldthydes sont plus rtactifs que les olefines: I’aldehyde cinnamique ou 
a-bromocinnamique reagit avec les tpoxydes 1 uniquement par le carbonyle de la 
fonction aldehyde. Ceci apparait tgalcmcnt si on compare lcs rtsultats du Tableau 5 
avec ceux concernant la reaction des Cpoxydes 1 avec le maleate ou le fumarate de 
mCthyle.4 

II est interessant de noter que les epoxydes (1, X = H ou Cl) reagissent avec la 
chalcone pour donner les tttrahydrofurannes isomtres 13a et 13b tpartie expkri- 
mentale). La reaction exclusive, au niveau de la double liaison tthyltnique pourrait, 
dans ce cas, s’expliquer par une gene sterique au niveau du carbone du carbonyle de 
la chalcone. 

Ph\ NH 
,c=c, 

H COPh 

+1 - PhCH - c”““‘” 
(NC) A z \O/CW.H, P X 

13a et 13b 
X = H ou Cl 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les epoxydcs 1 ou 2 ont tte prepares selon une methode deja d&rite4 Les aldehydes utilisb sont des 

aldthydes commerciaux a I’exccption de I’aldthyde a-bromocinnamique dont la synthtsc a ttt rkaliske 

par deshydrohalogenation du derive dibromt de I’aldehyde z-bromocinnamique.‘* @ant B I’aldthyde 

bcnsoi’que deuttrit, nous I’avons prepare scion une methode dbrite dans la litteraturc.’ 

SynthPse de-s dioxolannrs 48, 4b, 78, 7b, Be et Rb. Des quantitb kquimolkculaircs d’aldthyde 3 ou 6 et 

d’epoxyde 1 sont pork a tbullition, sow atmosphere d’azote, dans une quantite sutlisante de toluene 

anhydre, pour que le milieu soit homogene. La reaction est totale aprt?s 48 h d’ebullition sauf dans le cas 

de I’tpoxyde (1, X = Nor) (dans ce cas il n’y a pas de reaction). Les dioxolannes formb n’evoluent pas 

dans ces conditions ten particulier ils ne s’isomerisent pas) meme si on prolonge le temps de reaction. 

Notons que dans certains cas tTableau 5) une ebullition de 48 h n’est pas nkcessaire pour que la reaction 

soit totale. 
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Le residu obtenu apres evaporation du solvant peut hre recristallisk dam EtOH ou MeOH. 

Le premier jet obtenu correspond il l’isomtre le plus abondant qui peut &re puritie par de nouvelles 

recristallisations dans EtOH; le second jet permet d’isoler un melange de deux dioxolannes isomeres 

enrichi en dioxolannes le moins abondant. Nous n’avons, en general, pas pu obtenir a l’etat pur cet &mere 
pcu abondant. Des essais de separation en chromatographie couche mince sur gel de silice ont montrt 

une evolution des dioxolannes par hydrolyse en amide de Pun des deux groupements nitrile. Une hydrolyse 

de ce type a Cgalement ete observke sur gel de silice avec des tttrahydrofurannes substitub par des groupe- 

ments nitriles.’ 

H’ C&H,-,? 

; A t,, $HPh 

H,NOC 0 

Nous avons ainsi isole le dioxolanne 14, F = 178”; 01~. C, 71.25; H, 500; N. 8.74. Tr. C, 7@67; H, 

502; N, 8.39%). IR (Ccl,) vnn 3415 cm-’ IF), 3305 cm-’ (I); v- 1710 cm-’ (F) v- 2245 cm-’ If) v,-._c 

1655 cm- ’ f); RMN ICDCI,) 6Hz 6.30 fs), 8H, 5+7 Id), Jr,,,_ = 6.4 Hz 6H, 655 fq); SH, 7 td), J,,ne = 15.2 

Hz. Les caracttristiques IR et les analyses des dioxolannes 4,7 et 8 figment darts les Tableaux 7 et 8. 

Synthke des dioxolannes 5. Nous avons utilisk les epoxydes 2,R = Me ou R = Ph et I’aldthyde para- 
nitrobcnzoique en proportion equimolkculairc. 

La reaction est realiste sous azote, au bain d’huile a 165-170” en I’absence de tout solvant. Le temps de 

reaction est de 2 h lorsque R = Ph et de 5 h lorsque R = Me. Si ce temps de reaction est augment6 la 

purification des dioxolannes devient trb ditlicile. En IR, ces dioxolannes 5 se caracterisent par une bande 

nitrile de faible intensitt v- 2250 cm-’ (Ccl,). Sa, R = Me: F = 142-3’ (EtOH), Rdt 30%. (Calc. C, 

64.48;H,3.88;N, 12~54;0,19~10.Tr.C,6464;H,4~8:N, 12.45;0,19~12%).5,R = Ph:F = 145-6”fEtOH). 

Rdt 55%. ICalc. C, 69.52; H, 3.78: N, 10.58; 0, 16.12. Tr. C, 69.62; H, 3.95; N, l@55; 0, 16.16%). 

Equi[ibrafion par BF,. Ces experiences ont ete rkalisks pour les dioxolannes 4s et 4h, X = Cl, Y = NO1 

TABLEAU 7. SPECTRES fR DES DIOXOLANNIS 4,7 OU 8 

Dioxolannes 
4 

X 

4a H 

4a H 

4a Cl 

4b Cl 

4a Cl 

4a Cl 

4a Me0 
4a Me0 

4a Me0 

Y F(C) v,km- 1) 
(ccl,) 

NO, 96 

Me0 131 

NO2 I35 

NO, 107 

Me0 108 

H 90 

Me0 92 

Cl 132 

NO1 166 

2245 fm) 

2252 fm) 

2246 fm) 

2247 (m) 

2252 fm) 

2250 fm) 

2248 fm) 
2250 fm) 

2252 fm) 

Dioxolannes 

7 ou 8 
X 2 

FI’C) VW vc=c (cm - ‘) 

km- ‘) ccl, 

78 
‘In 

7a 

lla 
an 
8b 

H 
Cl 

Me0 

H 
Cl 
Me0 

H 
H 

H 

Br 

Br 
Br 

117-8 2251 fm) 1656 fF) 
121-2 2250 fm) 1655 fF) 

120-l 2251 fm) 1655 tF) 

90-l 2252 fm) 1645 fF) 

130-I 2253 tm) 1645 fF) 

128 2250 fm) 1643 fF) 



T
A
B
L
E
A
U
 
8
.
 A
N
A
L
Y
S
E
S
 C
E
N
T
&
I
M
A
L
E
F
 D
E
S
 D
I
O
X
O
L
A
N
N
E
T
~
~
,
~
~
,
 

7
1
1
,8

a
m

8
b
 

D
io

xo
la

nn
es

 
X

 
Y

 o
u 

i! 
F 

(“
C

) 
R

dt
 

“/
* 

C
%

 
H

%
 

N
%

 
0%

 
0 

C
al

c.
 

T
r.

 
C

al
c.

 
T

r.
 

C
al

c.
 

T
r.

 
C

al
c.

 
T

r.
 

_.
. 

-_
 

~
. 

-4
0 

H
 

N
O

1 
96

 
37

 
63

.5
5 

63
.4

7 
3.

43
 

3.
50

 
13

.0
8 

12
.9

6 
4a

 
H

 
M

e0
 

13
1 

38
 

70
.5

9 
70

44
 

4.
57

 
4.

36
 

9.
15

 
8.

98
 

4a
 

C
l 

N
O

z 
13

s 
32

 
57

.3
8 

57
.2

1 
2.

81
 

3.
01

 
11

.8
1 

12
05

 
4b

 
C

l 
N

O
z 

10
6-

87
 

57
.3

8 
57

44
 

2.
81

 
2.

80
 

11
.8

1 
11

.8
9 

4a
 

C
l 

H
 

90
 

38
 

65
70

 
65

.7
8 

3.
54

 
3.

61
 

lo
.3

1 
9.

98
 

4s
 

C
l 

M
e0

 
10

8 
36

 
63

.4
3 

63
.4

1 
3.

82
 

39
9 

8.
22

 
8.

45
 

40
 

M
e0

 
M

e0
 

92
 

40
 

67
.8

6 
67

.4
5 

4.
76

 
4.

62
 

8.
33

 
84

0 
41

 
M

e0
 

C
l 

13
2 

40
 

63
.4

3 
63

.3
9 

3.
82

 
3.

85
 

8.
22

 
8.

26
 

4a
 

M
e0

 
N

O
1 

16
6 

69
 

61
.5

4 
61

.2
9 

3.
69

 
3.

79
 

11
.9

7 
11

.8
6 

I 

78
 

7P
 

78
 

IJ
a 

lib
 

&
 

&
 

8b
 

H
 

H
 

17
7-

8 
28

 
75

.4
9 

75
42

 
4.

63
 

4.
78

 
92

7 
9.

15
 

10
60

 
10

50
 

M
e0

 
H

 
12

0-
l 

3s
 

72
.2

9 
72

.4
5 

4.
84

 
49

0 
8.

43
 

8.
41

 
14

.4
5 

14
40

 
C

l 
H

 
12

1-
2 

31
 

67
.5

6 
67

.3
3 

4.
15

 
3.

97
 

8.
29

 
84

4 
9.

48
 

9.
65

 
H

 
B

r 
90

-l
 

36
 

59
.8

4 
59

.8
3 

3.
41

 
3.

46
 

7.
35

 
7.

35
 

84
0 

8.
39

 
H

 
B

r 
78

.8
0:

 
59

.8
4 

59
.7

4 
3.

41
 

34
8 

7.
35

 
74

4 
84

0 
8.

60
 

M
e0

 
B

r 
96

-8
 

40
 

58
.3

9 
58

.5
6 

3.
65

 
3.

58
 

6.
81

 
6.

94
 

11
68

 
12

.0
6 

C
l 

B
r 

13
0-

I 
39

 
54

.8
7 

54
.7

7 
2.

89
 

3.
09

 
67

4 
6.

82
 

7.
70

 
7.

82
 

C
l 

B
r 

93
-s

+ 
54

.8
7 

54
.9

2 
2.

89
 

2.
91

 
6.

74
 

6.
74

 
7.

70
 

7.
80

 

19
.9

4 
19

.8
8 

15
69

 
15

.5
0 

18
.0

2 
17

.8
4 

18
.0

2 
18

.0
8 

lo
-3

1 
10

.5
5 

14
.1

0 
13

.9
3 

19
.0

5 
18

90
 

22
.9

7 
22

.7
2 

l
 

II
 s

’a
gi

t 
de

 r
en

de
m

en
t 

en
 p

ro
du

its
 

pu
ri

fk
s 

ca
lcu

lC
s 

A 
pa

rt
ir

 
de

 I
’b

po
xy

de
 

1
 

t 
M

C
la

ng
e 

d’
is

om
kr

es
. 



T
A
B
L
E
A
U
 

9.
 C
A
R
A
C
-
T
I
?
.
R
I
S
T
I
Q
U
F
S
 

R
M

N
F

T
IR

D
B

 
~
~
T
R
A
H
Y
D
R
~
F
U
K
A
N
N
E
S
 

13
 

R
M

N
 

IR
 (

C
C

I,
) 

k
m

-l
) 

X
 

F
W

) 
--

 
--

 
--

.-
- 

_-
._

- 
.-

 

6l
-b

 
&

H
, 

hH
* 

“C
-0

 
-.

. 
-.

--
-.

 

H
 

15
1 

5.
97

 (
d)

 
5 

(m
) 

5 
Im

) 
16

93
 I

F
) 

J “
,“

I 
= 

8.
6 

H
z 

H
 

l
 

5.
73

 t
d)

 
5.

48
 i

d)
 

5.
47

 (
1)

 
J “

,“
,=

6.
8 

H
z 

J,
,,,

=
8.

1 
H

z 
C

l 
17

9 
5.

94
 (

d)
 

5 
(m

) 
5 

(m
) 

16
93

 (F
) 

J 
C

l 
15

1 
H

.H
3i

3,
qd

~=
 

5.
05

 (
d)

 
4.

56
 i

t)
 

16
90

 (
F

) 
J 

= 
7.

4 
H

z 
,,.

,,,
 

JH
IH

, =
 7

.3
 H

z 

“E
N

 

22
40

 l
l-

) 

22
40

 l
r)

 

22
42

 (
f)

 

? F
 

tz
 

3 r-
 

* 2 B
 5 

* 
M

el
an

ge
 d

e 
2 

is
om

tr
es

. 
1 ? 0”

 
2 

T
A

B
L

E
A

U
 10

. 
A
N
A
L
Y
S
L
S
D
E
S
T
~
T
R
A
H
Y
D
R
O
F
U
R
A
N
N
F
S
 

13
 

g 

X
 

F
V

C
) 

R
dl

 %
 

C
”’

 1”
 

H
%

 
N

%
 

0%
 

C
al

c.
 

T
r.

 
C

al
c.

 
T

r.
 

C
al

c.
 

T
r.

 
C

al
c.

 
T

r.
 

~
_.

_ 
~

_-
- 

.-
-_

__
 

_-
.-

_ 
--

_ 
H

 
15

1 
30

 
79

.3
6 

79
.1

6 
4.

76
 

4.
83

 
7.

41
 

74
0 

8.
46

 
8.

39
 

C
l 

17
9 

35
 

72
.7

3 
73

04
 

4.
12

 
4.

13
 

67
8 

6.
52

 
7.

75
 

7.
80

 
C

l 
15

1 
15

 
72

.7
3 

73
.0

8 
4.

12
 

4.
10

 
6.

78
 

68
7 

7.
75

 
7.

82
 



Ylures de carbonyle derivb de gem-dicyanoepoxydes 2097 

(avec les autres dioxolannes 4 la fragmentation devient importante) ou avec les dioxolannes 8, X = H ou 

x = Cl. 

0.3 g de dioxolanne cst dissous dans 30 cm3 de bcndne anhydre. On fait successivement passer un 

courant d’azote pendant 5 mn puis BF, gazeux durant 30 mn. Un courant d’azote est ensuite maintenu 
durant 5 mn et le milieu cst addition& de 50 cm’ d-ether. La solution est la&c a I’cau. sech&z et le solvant 

est tvapore sous pression r&mite. 

Lc produit brut obtenu est analyse par RMN. 

Reaction des Ppoxydes 1 auec la chalcone. Le mode opiratoire est identique a celui decrit pour la synth&se 

des dioxolannes 4.7 ou 8. 

Les diastereoisomeres 130 et 13b sont purifies lorsque X = Cl; pour X = H nous n’avons purilie que 

I’isomere le plus abondant. Les caracteristiques IR et RMN ainsi que les analyses centisimales des tetra- 

hydrofurannes 13 sont rassemblees dans les Tableaux 9 et IO. 

Les spectres de RMN sont enregistrQ a IO0 MHz a I’aide d’un appareil JEOLCO 4 H 100, le TMS est 

utilie comme reference interne, et le CDCI, comme solvant. 

Les spectres IR sont enregistres avec le spectrophotometre Perkin-Elmer 225. 

Les points de fusion sont determines au bane Koflcr. ou sur unc platine chauffante equip& d’un micro- 

scope. 
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