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Résumé La réaction d’aldéhydes sur des gem-dicyano époxydes conduit a des dioxolannes dont on
établit la structurc par RMN et par une étude d’équilibration par BF,. On montre que ces dioxolannes
résultent de ’addition des aldéhydes sur les ylures dc carbonyle préalablement formés par ouverture
thermique des époxydes. La réactivité des aldéhydes sur les époxydes, en fonction de substituants donneurs
ou attracteurs d’électrons. cst discutée. L'éventualité d'une réaction non concertée est envisagée dans un
cas limite.

Abstract The reaction of aldehydes with 1,1-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 ALDEHYDES et cétones aux époxydes en présence d’un acide de Lewis
conduit a des dioxolannes. La réaction procéde par une rupture carbone-oxygéne
de I'époxyde.!

Cec mode de rupture cst également rctenu lorsque 'zldéhyde benzoique réagit,
en I'absence d’acide, mais a température élevée, sur I'oxyde de tétracyanoéthyléne.?
A notre connaissance, aucun dioxolanne résultant d’une rupture carbone carbone
du cycle époxyde, n’a encore été préparé.

Nous avons précédemment montré,>* que les époxydes substitués en a 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 réactions
de cycloaddition-1,3 avec des dipolarophiles comme I'acétyléne dicarboxylate de
meéthyle, le maléate ou le fumarate de méthyle.

Dans le présent mémoire, nous décrivons la structure des produits d’addition
résultant de la thermolyse des époxydes 1 ou 2 en présence de divers aldéhydes.

Ph\
B L3
p~XCeH,CH—C (CN), C —C(CN)
\ / /\/ 2
R
1, X = H, Cl, MeO, NO, 2, R = Ph, Me)

Par chauffage d’'un mélange d’un époxyde 1 ou 2 et d’un benzaldéhyde para
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substitué 3, on obtient, avec de bons rendements, un méiange de dioxolannes di-
astéréoisomeres 4a + 4b ou 5a + 5b. De méme, ’aldéhyde cinnamique ou a-bromo-
cinnamique 6 réagit avec les époxydes 1 en donnant les mélanges de dioxolannes
diastéréoisoméres 7a + 7b ou 8a + 8b.> Dans tous les cas, nous avons isolé le
dioxolanne formé de fagon prépondérante, a c6té d'un mélange enrichi en deuxiéme
isomére. Aucune de ces fractions: isomére prédominant pur, ou mélange enrichi
en deuxiéme isomére, n’évolue dans les conditions de la réaction ce qui exclut I’éven-
tualité d’une isomérisation ultérieure a la formation des dioxolannes.

PYCeﬂt\ PYC6H4\
p-YC(sH,CHO + 1 ,.C,— .C—o0
. a7 R cHpx N
INCYHC3_, 2C7, NCHLC _Co
3,Y = H, NO,, Cl, MeO o~ TH 0~ “C(H.pX
4a 4b
PYCeHa PYCeH,
.C— C—
3+2 H™|* 3?)Ph H* é ?)R
(NCYLCE , 2C, INOK,C _C.,
o R o ‘Ph
Sa Sb
Ph\ B___ :/Z Ph\~u_ v/z
Ph z PN =€
N H c—p H C—0 o
CcC=cC +1 — H | | JCeHapX H | | »
= TcHo INC),C s AC. (NC),C( C.,
o "H 0" “CH,pX
6,Z =H,Br 7a,Z = H vZ=H
8a,Z = Br 8b.Z = Br

Structure des dioxolannes

(a) Dioxolannes 4a et 4b ou 5a et 5b (Tableau 1). L’examen des spectres de RMN
révéle que les protons fixés sur I’hétérocycle ne sont pas couplés, ce qui est incom-
patible avec une structure telle que 9.

H H

\ \
pYC(H,C — (l) chsﬂ‘f,—,?
pXC6H‘/C\O/C (CN), 0‘\C3 /‘C\_CaH‘px
(CN), H
9 10

Conformément aux structures 4a et 4b, le proton H,, en a de deux atomes d’oxygéne
est plus déblindé que le proton Hy, situé en o d’un atome de carbone et d’un atome
d’oxygéne.?

Nous avons éliminé 1’éventualité de la structure 10 en vérifiant que le proton le
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TaBLEAU 1. SPECTRES DE RMN DES DIOXOLANNES 44, 4b, 5a ET S5b

Dioxolannes 6H, 6H, % relatif de 4a

4a ou 4b X Y F(°C) singulet  singulet et 4b
4a H NO, 96 572 6-31 63
4b H NO, — 5-58 672 37
4a H MeO 131 5-53 623 63
4b H MeO —* 542 665 36
4a Cl NO, 135 570 632 64
4b Cl NO, 107 552 674 36
4a Cl MeO 108 5-53 620 64
4 Cl MeO — 542 663 36
4a Cl H 90 556 622 62
4b Cl H — 547 6-65 38
da MeO Cl 132 550 622 63
4b MeO Cl — 543 662 37

4a MeO NO, 166 564 637 100t
4a MeO MeO 92 5-50 620 65
4b MeO MeO —* 5-44 662 35

Dioxolannes % relatif de
Sa ou 5b X Y F(°C) 6H4 SMe Sa et 5b

5R=Ph H NO, 145 5-56 — —
a H NO, 142 586 195 73
5R= Me{b H NO, —* 540 2:00 27

* mélange 4a + 4b enrichi en 4b
+ L'isomére 4a est obtenu dec fagon quasi quantitative: des signaux de trés faible intensité
pourraient correspondre a des traces de I'isomére 4b

plus déblindé (en x de deux atomes d’oxygéne) est initialement fixé sur le carbone B de
I’époxyde 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 blindé, est présent.

De plus, lorsque I'on fait réagir de I’aldéhyde benzoique deutérié® sur I'époxyde
(1, X = Cl), on obtient les dioxolannes diastéréoisoméres 11a et 11b. Les spectres
de RMN montrent que le signal correspondant au proton le plus blindé (en a d’un
seul atome d’oxygéne) a disparu. Par suite I’hydrogéne fixé sur le carbone 4 a été
remplacé par le deutérium.

D
Ph—C,—0
PCICH,CH—CCN),  + PHCDO = (NO):CYy 2C—CiHopCl
o H

11a: 8H, = 620 ppm
11b: 3H, = 662 ppm

En utilisant la méthode d’équilibration par BF,,® nous avons pu montrer que le
dioxolanne 4a (X = Cl, Y = NO,), obtenu de fagon prépondérante est thermo-
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dynamiquement plus stable que son isomére 4b. Eliel et al. ® ont étudi¢ une série de
dioxolannes 1§ substitués en position 2 et 4.

R R,
0 r (o}
5, 2 R )
O O R’
15 cis 15 trans

IIs montrent que I'isomére cis est thermodynamiquement plus stable que I'isomére
trans, et présente en RMN le signal du proton H,, a champ plus fort que dans le
cas de I'isomére trans. Nous constatons également que le proton H, du dioxolanne
4a résonne a champ plus fort que celui du dioxolanne 4b (Tableau 1). Il nous parait
dés lors raisonnable de proposer la structure cis 4a pour le dioxolanne obtenu de
fagon prépondérante. Nous constatons, en outre, que H, résonne a champ plus
faible dans I'isomére cis 4a que dans I'isomére trans 4b. Ce résultat est en accord
avec les observations de Chuche concernant une série de dioxolannes substitués.®

Au cours des expériences d’équilibration par BF;, nous avons noté une intéressante
différence de réactivité entre les isoméres 4a et 4b, avec X = Cl, Y = NO,.(Tableau 2).

Si on prolonge le temps de contact de BF, et du dioxolanne 4a, les proportions
relatives de 4a et 4b obtenus restent inchangées, mais on augmente la quantité de
parachlorobenzaldéhyde et d’époxyde (1, X = NO,). Nous avons vérifié que
I'époxyde (1, X = NO,) ne réagit pas avec le parachlorobenzaldéhyde dans les con-
ditions de la réaction. Les résultats 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-
sidérer que BF, réagit sur I’oxygéne en 3, dans le cas de 4a et sur I’'oxygene en 1, dans
le cas de 4b, selon le schéma 2.

L’isomérisation des dioxolannes en présence d'un excés de BF, a lieu par I'inter-
médiaire des complexes A ou B qui apparaissent sous forme d’huile insolublc dans
le milieu réactionnel. Le complexe A, détruit par I’eau, donne un mélange (Tableau 2)
différent du mélange obtenu par hydrolyse du complexe B.

TABLEAU 2. ACTION DE BF; SUR LES DIOXOLANNES 42 ET 4b, X = C1, Y = NO,

% Produits obtenus

Dioxolannes 4 (déterminés par RMN)

p-Cl-C¢H,CHO 249,

4a p-NO,C¢H,CH —C(CN), 24,
Ve
o
4a 459,
ab 7%
4b p-NO,C4H,CHO 2%
4a 832

4b 15%
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P-NO,CeHo @ (M. ©
cC—O0O pNO{:oH‘C'H (0] —BF3 (A)
TN e A S I
NO),CL g /’c\ﬂ 3 (NC),C 5, CHCHo pCl
4a s
H,0
;
da + b
PNO,CH.CH CCN), At
\
o
+ p-Cl1-C(H,CHO
PN01C6H4\
G 3Cl) H pNO,CGH‘CH—’—
H —
(NC)z(jJ’ ) 2C! + BE, (NC) c\qQ’HceH‘ pCl
*C4He pCl |

;
;
)
/ H,0
y
;
y
;
;

p-NO,C¢H,CHO + [(NC),C=0] 4a + 4b
+ [ICHC H,-p-Cl]

SCHEMA 2

Le fait que BF; réagisse sur 'oxygéne en 1 dans le cas du dioxolanne trans 4b est
vraisemblablement de nature stérique puisque cet oxygéne, en o de deux groupes
nitriles, n’est pas plus basique que l'oxygéne 3. L’examen de modéles moléculaires
montre, dans le cas de I'isomére trans 4b, que BF; peut difficilement attaquer
I'oxygéne en 3 tandis que 1’oxygéne en 1 est peu encombré, surtout si on admet une
conformation privilégiée ou le groupement para-chloro-phényle est en position
pseudoéquatoriale. Ces résultats sont & rapprocher de ceux obtenus par Eliel® qui
admet pour les dioxolannes disubstitués en 2 et 4, une conformation privilégiée des
isoméres trans pour laquelle le substituant en 2 occupe une position pseudo-
équatoriale.

Dans le cas du dioxolanne 4a, les groupes aryles sont d’'un méme coté par rapport
au plan moyen du cycle dioxolanne. Le c6té opposé est par suite, peu encombré et
I'oxygéne en 3 peut alors étre facilement attaqué par BF; pour donner le complexe A.

{(b) Dioxolannes 7a et 7b ou 8a et 8b. Les principales caractéristiques RMN de ces
dioxolannes sont données dans le Tableau 3, a I’exception des isomeéres 7b, qui n’ont
pas été purifiés (voir partie expérimentale) et pour lesquels les signaux de RMN
interférent avec ceux de 7a, ce qui empéche le dosage de 7a et 7b dans le mélange.

Les spectres de 7a, 8a et 8b sont en accord avec les structures proposées. En effet,
la multiplicité observée correspond bien a celle attendue. Ainsi, dans les dioxolannes
(7Ta, Z = H), le proton H, apparait en singulet vers 6-2 ppm, tandis que le proton H,,
relativement plus blindé (5-30 ppm), se présente sous forme d'un doublet résultant
du couplage avec H, (Jy 4, = 7-5 Hz); ce doublet est élargi par un couplage allylique
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TABLEAU 3. SPECTRES RMN DES DIOXOLANNES 7a, 8a et 8b

Dioxolannes X F(°C) SH, S8H, 8H, 8H, Iun, Juan,
H 117-8 615 (s) 508(d) 636(g) 707(d) 16 76
Ta MeO 120-1 610 (s) 505(d) 636(q) * 74
Cl 121-2 614 (s) 508(d) 635(q) 707(d) 73
% relatif de
Dioxolannes X F(°C) 6H, oH, T, 8a et 8b
a H 90-1 6-19 (s) 5-31 (d) 1-2 62
b H 78-80% 6:57 (s) 5-30 (d) 1-2 38
8 a MeO 96-8 614 (s) 530 (d) 13 62
b MeO 128 6-50 (s) 5-27 (d) 12 38
a Cl 130-1 6:15(s) 531 (d) 12 66
b Cl 93-5t 653 (s) 528 (d) 1-2 34

* Signal noyé dans ceux des protons aromatiques.
+ Mélange des isoméres 8a et 8b enrichi en 8b.

avec Hy. Pour les dioxolannes 8a et 8b, le signal correspondant au proton H, est
dédoublé¢ par couplage allylique avec Hg (Jy, 4, = 12 H2).

L’action de BF; sur les dioxolannes 8 conduit exclusivement & 1’équilibre thermo-
dynamique entre les isoméres 8a et 8b lorsque X = H ou Cl (Tableau 4). La méthode
n’est plus applicable dans le cas des dioxolannes (8, X = MeO), car ces derniers se
fragmentent sous l’action de BF; et donnent, en particulier, le paraméthoxybenz-
aldéhyde.

TABLEAU 4. EQUILIBRATION PAR BF ; DES DIOXOLANNES 8a ET 8b

% Dioxolannes de départ  Dioxolannes & 1’équilibre

% 8a %8b
8a- pur 85 15
X=H 8b 60 &S 15
8a 40
{ 8a pur 80 20
X=Cl 8b 80
{&n 20 80 20

Comme dans le cas des dioxolannes 4, nous attribuons la structure cis aux
dioxolannes 8a, thermodynamiquement plus stables que 8b, et présentant en RMN
un proton H, plus blindé que le proton correspondant de I’isomére 8b.®

Dans le cas des dioxolannes 7, le déplacement chimique du proton H, de I'isomeére
prépondérant est comparable A celui des dioxolannes 8a. Par suite, les dioxolannes 7
(Tableau 3) possédent vraisemblablement la structure cis 7a.

Mécanisme de la formation des dioxolannes
Nous venons d’établir la structure des dioxolannes 4, §, 7 et 8.
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La formation de ces composés résulte donc nécessairement d’une rupture carbone-
carbone du cycle époxyde. Par suite, la réaction se déroulera soit par une addition
de I’aldéhyde sur I’époxyde, suivie (ou accompagnée) d’une rupture carbone—carbone,
soit par une addition de I’aldéhyde sur I'ylure de carbonyle préalablement formé.

Nous excluons une attaque nucléophile de 'oxygéne de I’aldéhyde, sur le carbone
B de I’époxyde. En effet, les époxydes gem-disubstitués par des groupes électro-
attracteurs ne sont attaqués par les nucléophiles qu’en présence d’acide et cette
réaction entraine une rupture carbone oxygéne.’

TABLEAU 5. COMPOSITION DES MELANGES OBTENUS APRES 5 H D'EBULLITION DANS LE TOLUENE DES EPOXYDES
1 ET DES ALDEHYDES 3 0U 6 (Z = Br)

Epoxydes 1 Aldéhydes 3 Diox?;a::zs‘;a) +4b Epoxyd;/l) restant
X Y
(H NO, S5 45
a NO, 59 41
OMe NO2 100 0*
NOZ N02 0 100
4H OMe 33 67
Cl OMe 33 67
OMe OMe 83 17
N02 OMe 0 100
La H 39 61
Aldéhydes 6 Dioxolannes 8a + 8b Epoxyde 1 restant
Z=Br formés (%) (%)
H - 15 85
Cl — 35 65
NO, _ 0 100

* Dans ce cas, la réaction est déja totale aprés S mn 4 110° et seul le dioxolanne 4a se forme.

Il est par suite, nécessaire d’admettre une prédissociation de la liaison carbone—
carbone du cycle époxyde, c’est-a-dire que les aldéhydes s’additionnent sur les ylures
de carbonyle (schéma 3).

p-X-CeHy A PXCH,
C—C(CN) C 8(CN) —idioxolannes
/N\/ ! /N\/ 2 ou+7
H O
®
SCHEMA 3

Nous avons montré que, dans les conditions ou se forment les dioxolannes, les
époxydes 1 ou 2 donnent des réactions de cycloaddition dipolaire-1,3 avec des
dipolarophiles comme le maléate ou le fumarate de méthyle,>* et que la vitesse de
réaction dépend de la nature du substituant X, selon une séquence identique a celle
correspondant a la formation des dioxolannes: MeO » H ~ Cl » NO, (Tableau 5).



2092 A. ROBERT, J. J. POMMERET et A. Foucaup

TABLEAU 6. INFLUENCE DU SUBSTITUANT Y DES ALDEHYDES 3 SUR LA VITESSE DE FORMATION DES DIOXOLANNES
43 ET 4b

Dioxolannes

X Y 4a + 4b formés Epoxyde 1 restant*
Cl NO, 59%, 419
{C] H 39% 61%
a MeO 239, 77%
[H NO, 55% 45%;,
|H MeO 239 77%

* Mélange dosé par RMN aprés 5 h d’ébullition dans le toluéne.

Les résultats du Tablcau 6 montrent I'influence du substituant Y sur la vitesse
de la réaction.

Méme avec ces réactifs polaires, il ne semble pas que I’effet du substituant Y sur la
réactivité puisse s’expliquer uniquement par I'attraction coulombienne. En effet,
nous n’observons pas d’accélération lorsque le solvant toluéne est remplacé par le
nitrobenzéne,'* ! dans les mémes conditions de temps et de température. (Ces
expériences ont été réalisées avec X = CLLY = Het X = C, Y = NO,).

L’influence de substituants donneurs ou attracteurs d’électrons sur les dipolaro-
philes, a récemment été discutée en termes d’énergie d’interaction entre les orbitales
frontiéres des réactifs.!> 16 Lorsque les orbitales occupées et vacantes du dipéle et
du dipolarophile sont disposées comme dans le schéma 4, I'introduction d’un
substituant attracteur d’électrons sur le dipolarophile abaisse I’énergie des orbitales
Y, et Yy et stabilise ’état de transition. Le phénoméne inverse est observé avec un

éncrgie

Vs

Va

dipolarophile dipéle

SCHEMA 4

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

NO, > H > MeO

Si on considére les résultats du Tableau 1, il apparait que la réaction des aldéhydes
3 sur les époxydes 1, conduit a un mélange de dioxolannes isoméres dans des pro-
portions relatives qui ne dépendent pas de la nature des substituants X et Y, sauf dans
lecasou X = MeOet Y = NO,. Ce comportement particulier ne peut pas s’expliquer
par un quelconque effet stérique. La présence simultanée des groupements X = MeO
et Y = NO, est nécessaire pour conduire a cette stéréochimie.

C’est précisément dans ce cas qu’un intermédiaire ionique 12 est le plus stabilisé.
11 est possible que dans ce cas limite, I'ylure de carbonyle s’additionne au p-nitro-
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benzaldéhyde selon un processus non concerté, faisant intervenir I'intermédiaire
ionique 12 (Schéma 5).

P‘Noz_csl"h\ P‘N02C6H¢\ _
Cw Sc=— L . Sc—o
NC\c‘ ’Lc/H (NC), C +(:/H
Nc” 07 TC(H, p-OMe P TN07 TG H, p-OMe
12

SCHEMA §

La nature du dipolarophile se traduit par deux effets particuliérement nets:

(a) On observe un seul sens d’addition de I’aldéhyde sur I’ylure de carbonyle (nous
avons montré qu’il faut éliminer une structure telle que 10).

Un seul sens d’addition des aldéhydes, a aussi été constaté avec des ylures
d’azométhine substitués par deux groupements électroattracteurs.’® Cette orienta-
tion unique se retrouve lors de I'addition d’ylures de carbonyle a des benzylidénes
anilines.!!

{b) Les aldéhydes sont plus réactifs que les oléfines: I'aldéhyde cinnamique ou
a-bromocinnamique réagit avec les époxydes 1 uniquement par le carbonyle de la
fonction aldéhyde. Ceci apparait égalcment si on compare les résultats du Tablcau 5
avec ceux concernant la réaction des époxydes 1 avec le maléate ou le fumarate de
méthyle.*

Il est intéressant de noter que les époxydes (1, X = H ou Cl) réagissent avec la
chalcone pour donner les tétrahydrofurannes isomeéres 13a et 13b (partie expéri-
mentale). La réaction exclusive, au niveau de la double liaison éthylénique pourrait,
dans ce cas, s’expliquer par une géne stérique au niveau du carbone du carbonyle de
la chalcone.

Ph e C/H . PhCH— CHCOPh

u~  Ccoph (NC),C, -CHCH,pX
13a et 13b
X=HoudCl

PARTIE EXPERIMENTALE

Les époxydes 1 ou 2 ont été préparés selon une méthode déja décrite.* Les aldéhydes utilisés sont des
aldéhydes commerciaux a I'exception de I'aldéhyde a-bromocinnamique dont la synthése a été réalisée
par déshydrohalogénation du dérivé dibromé de I'aldéhyde a-bromocinnamique.!? Quant a ’aldéhyde
benzoique deutérié, nous I'avons préparé sclon une méthode décrite dans la littérature.®

Synthése des dioxolannes 4a, 4b, Ta, 7b, 8a et 8b. Des quantités équimoléculaires d’aldéhyde 3 ou 6 et
dépoxyde 1 sont portés a ébullition, sous atmosphére d’azote, dans une quantité suffisante de toluéne
anhydre, pour que le milieu soit homogéne. La réaction est totale aprés 48 h d’ébullition sauf dans le cas
de I’époxyde (1, X = NO,) (dans ce cas il n’y a pas de réaction). Les dioxolannes formés n’évoluent pas
dans ces conditions (en particulier ils ne s’isomérisent pas) méme si on prolonge le temps de réaction.
Notons que dans certains cas (Tableau 5) une ébullition de 48 h n’est pas nécessaire pour que la réaction
soit totale.
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Le résidu obtenu aprés évaporation du solvant peut étre recristallisé dans ECOH ou MeOH.

Le premier jet obtenu correspond a I'isomére le plus abondant qui peut étre purifié par de nouvelles
recristallisations dans EtOH; le second jet permet d'isoler un mélange de deux dioxolannes isoméres
enrichi en dioxolannes le moins abondant. Nous n'avons, en général, pas pu obtenir & I'état pur cet isomére
peu abondant. Des essais de séparation en chromatographie couche mince sur gel de silice ont montré
une évolution des dioxolannes par hydrolyse en amide de I'un des deux groupements nitrile. Une hydrolyse
de ce type a également été observée sur gel de silice avec des tétrahydrofurannes substitués par des groupe-
ments nitriles.!3

Ph\é e
AN
H—0
S
3 |, 2CHPh
IONL S
H,Noc” O

Nous avons ainsi isolé le dioxolanne 14, F = 178°; (Calc. C, 71-25; H, 5:00; N, 874. Tr. C, 70-67; H,
502: N, 8:39%). IR (CCl,) vy, 3415 cm ™! (F), 3305 cm ™! (f); ve—p 1710 cm ™! (F) vy 2245 cm ™! (f) voee
1655 cm™' (f); RMN (CDCl,) 8H, 6:30 (s), H, 507 (d), Jy,u, = 64 Hz 3H, 655 (q); 5H, 7 (d), e, = 152
Hz. Les caractéristiques IR et les analyses des dioxolannes 4, 7 et 8 figurent dans les Tableaux 7 et 8.
Synthése des dioxolannes S. Nous avons utilisé les époxydes 2,R = Me ou R = Ph et I'aldéhyde para-
nitrobenzoique cn proportion équimoléculaire.

La réaction est réalisée sous azote, au bain d’huile 4 165-170° en I"absence de tout solvant. Le temps de
réaction est de 2 h lorsque R = Ph et de S h lorsque R = Me. Si ce temps de réaction est augmenté la
purification des dioxolannes devient trés difficile. En IR, ces dioxolannes § se caractérisent par une bande
nitrile de faible intensité ve—y 2250 cm™! (CCl,). 58, R = Me: F = 142-3° (EtOH), Rdt 30%, (Calc. C,
64-48;H,3-88; N, 12-54;0,19-10. Tr.C,64-64 . H,4-08 . N, 12-45;0,19-12%).5,R = Ph:F = 145-6°(EtOH),
Rdt 55%. (Calc. C, 69-52; H, 3-78: N, 10-58; O, 16:12. Tr. C, 69-62; H, 3:95; N, 10-55; O, 16:16%,).

Egquilibration par BF ;. Ces expériences ont été réalisées pour les dioxolannes 4a et 4b, X = CI, Y = NO,

TABLEAU 7. SPECTRES IR DES DIOXOLANNES 4, 7 0U 8

Dioxolannes X Y F(°C) Ve=plcm™?)
4 (CCL,)
4a H NO, 96 2245 (m)
4a H MeO 131 2252 (m)
4a Cl NO, 135 2246 (m)
4b Cl NO, 107 2247 (m)
4a Cl MeO 108 2252 (m)
4a Cl H 90 2250 (m)
4a MeO MeO 92 2248 (m)
4a MeO Cl 132 2250 (m)
4a MeO NO, 166 2252 (m)

Dioxolannes X 7 F(°C) Veen Vo—clcm™Y)

Tou8 fem™!) cCl,

Ta H H 117-8 2251 (m) 1656 (F)
Ta Cl H 121-2 2250 (m) 1655 (F)
7a MeO H 120-1 2251 (m) 1655 (F)
8a H Br 90-1 2252 (m) 1645 (F)
8a Cl Br 130-1 2253 (m) 1645 (F)

8b MeO Br 128 2250 (m) 1643 (F)
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(avec les autres dioxolannes 4 la fragmentation devient importante) ou avec les dioxolannes 8, X = H ou
X =ClL

0-3 g de dioxolanne est dissous dans 30 cm?® de benzéne 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 additionné de 50 cm?® d’éther. La solution est lavée & 1'eau, séchée et ie solvant
st évaporé sous pression réduite.

Lec produit brut obtenu est analysé par RMN.

Réaction des époxydes 1 avec la chalcone. Le mode opératoire est identique a celui décrit pour la synthése
des dioxolannes 4, 7 ou 8.

Les diastéréoisoméres 13a et 13b sont purifiés lorsque X = Cl: pour X = H nous n’avons purifié que
I'isomére le plus abondant. Les caractéristiques IR et RMN ainsi que les analyses centésimales des tétra-
hydrofurannes 13 sont rassemblées dans les Tableaux 9 et 10.

Les spectres de RMN sont enregistrés a 100 MHz 4 I'aide d'un appareil JEOLCO 4 H 100, le TMS est
utilisé comme référence interne, et le CDCl; comme solvant.

Les spectres IR sont enregistrés avec le spectrophotométre Perkin-Elmer 225.

Les points de fusion sont déterminés au banc Kofler, ou sur une platine chauffante équipée d’un micro-
scope.
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