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Fit. 2 

Les adduita isomtres 6 n’ont p0 ttre s&par& du 
fait de kur instabifitC en chromatographk sur 
couche mince oa ks ZH-pyrannca de d&part sent 
rCgCatr&s. Seuk l’analysc dcs spcctrcs Rh4N ‘H 
(Tableau I) pwmet d’a!Tirmer qu’il se forme ua 
mtlange de deux add&s isomhcs. II frut rcmu- 
quer, que cette rCpartition des dcux adduits 
isomtres se modi6e assex rapidcment (environ 6 
heurcs) ap* rediilution, pour tendrc ven tin 
Cut d’kquilibre oti lea deux forum soat prhentca 
en quantitt @limolaire. P&r cristauhtioo, on ob- 
tient k produit cinttique qui en solution, tVOlue 
ven le m&Lange thermodynamique. 

Un grand nombre d’hypothtscr pcut 6tre envisagC 
quant B la structure de cfi) add&s. Toutcfois 
la graade labilitt du groupe tttracyandtbyltne 
permet d’exclurc tous ks pmduio de rhrranT*- 
ment oB cc groupc s’inshre darm un cycle stable. 

L’latlyce ccnthsimak correspondant i I’addition 
d’unc mole de t&racyanottbyl&nt par mole de 
W-mnes 1, il rest& & envisager la formation 
de produits de cycloaddtioa [2+2] tels que 8 ou 9 
ou Ia formation classique du produit de cydoaddi- 
tioo [2+4] tcl que 6. 

LX spcctrcs infrarougcs des adduits montrcnt 
I’absence de la bandc Ctber d’twl et les ~pectrcs 

Fig. 

‘3C i’rbsena d’un arbone CthylQnique qu8tcmairt 
en a d’un htttroatome. Lo rrtrwture 9 at done B 
rejetcr. 

La spccwestlcctroniques pr&fmtcnt = anahgk 
wtaine avcc aux dcr adduits mtiiqucs et des 
photooxyder,’ et d’iutrc put lM essah &addition 
du t&acyano&hyDne sur ie QH-pyranne 10 en VW 
d’une ncuk addition [2+2pe6 ayant toujours CtC 
n&at&, 18 rtructurc 8 se trouvc rusui rejettt. 

Cct ensemble d’oburvrtionu cst en faveur de la 
8tructurc 6 bien que ks doM&!a tpcctrakrr ne 
sokat pas rufhantca pour faire une ttudc de 
I’orientation rthique du tttracyano&hyltnc sur ks 
2H-pyranner, 1. 

7Ilemwfysc des ad&&s 6. Le chauffage B sec. B 
une tcmphrture voiuine de lcw point de fusion, 
der add&s 6 conduit i une rtrine rouge. Aprtr 
chromrtographk sur couche mince de silice, on 
isole & c&t de la dhoxybcnzofne 3 (Rdt - 30%). 
un mbknge d’isomtrcs (E+ 2) furanniquer 7 
(Rdt = 60%). 

Lu csaais de rtparation dca deux isomhs E et 
z se sent rtv(5lts ntgatifs. Lcur mist en tvidena 
0’1 pu Ctre faitc que par injection du mtlrnges en 
chromatographk liquide haute prhoo. Noux 
avoum pu tvaluer ainsi la prtsence de deux isomtrcs 
dans ded proportions 25%-X% quel que soit k 
su~ti~ant R, cependant aucun pourcentage n’a pu 
CM attrii B unc structure dttermirh. Dans k 
cas dcs cornpow58 7b (R = pCH&-1. un co- 
registrement du spccm RMN ‘H B 100 MHz a 
permis k dtdoubkmeot du pit correspondant au 
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A c&t de Ir &one fumutique lk, b; iI at is016 
du betile 14, provenant ccrtainement de I’oxyda- 
tion de la chalne Irthk, de IWdc bcauiique 
pour 78 et d’un mClange d’addc bcnzoique et 
d’rcidc gtoluidique (idcntifit par spectroscopic 
RMN par comparaison avcc un mtlange 
d’~M~o~ authentiqucs) pour 7b. 

Une synthke ind+cndante des &ones furanni- 
ques 138, b a ttt r&Iii par oxydatioa basique des 

. Ph-co-co-m 

OR (1 

It&b l m-cooll ’ R-COOH 

pcrchkwatcs de py-rylium 15 a, b axrespondnnts? 

IA d&gradation thermique des adduits aCr, b, e du 
tCtracyano&hyltne 6ur ks W-pyranncs provoque, 
owe WI faiblc pourcentagc de diwociathn 
r&rodi4nique, un autrc mode d’tvduhon cxxxiui- 
snnt i un m&ln~ de canpo& (EiZ) fumnniquea 
78, b, G Par f’inttrm&iarc dcs adduits 6, il ut ahsi 
mis en hidence une transformation inattendue du 
cycle pyrannique en cycle furannique nvec 
dCshydroghtioo. Une telk transformation cst 
nQuvelk et peut ttre rapprochte d’une 
dtrhydroghatioo observ& en s&e st&roidique.* 

PARTRLKx?wMwTAIz 

TahnrclluJ gMnak3 
I.43 points de fusion ant Cti ddterminh de Cwn 
iMtalltaD& au bulc chaulhllt de KLwr. L.u spaarea 
d’rbsorpdon infruougc loclt tnregisth N der roils 
Perkin-Elmer 257 et 357, la rpwtres d’8bwrptioo w- 
visible sur du rpparcib Gary mod&e 11. ou Vuiao 
mod&k 635, les spcures de rbonubm mq#iqw 
aud6aire (RMN) ont 6t6 effect& IUI dsr qpueih T 60, 
HA 100. XL 100 ou cunca 2!sO duw der 8olvant8 
&u&i68 vari6s awx comme rCf6naa intumc le 
t6tram6thylsihx CIMS) ou I’bcx~m6cbykMo~ 
(HMDS). La d6placemena drimlquer (6) ulat exphntr 
enppmetksconstanta&caupkgc(5)enHae, 
d-This-8 Hh4Ds+0.06 ppm l..a unlveulio¶l8 sent kc 
tuivantu: r-ajn@et, d-doublet, t= aipkt, q- 
quadntpkt, m-muttipkt ou massif. La rpxtnr de 
matu(SM)wt6t6tffectu6arurtmrppue~AEI~~ 
30. ha ayam 6h6axn~iru ant it6 effeclu6cs au 
Irtxxr~oirc de miaoanalyrc de I’Univaairt de Paris VI 
quenoustclxm%i txanaia v-ivement. 
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Izs chromatographier sur cuwht mince (CCM) 00t ttt 
&aIis&a sur gel de siIioc tluorrraotc “Merck GF 254” 
(plaque 20 x 20 cm. t = 0.1 an). 

A&on du &uyww&yliuc sw b 2Kpynurnu 1 
Apr& dissolution da W-pyrama 1 dam SO mt de 
chlorofonnc. on l joutt unt quantiti tquimolaire de 
ttrracyanotthyl&n. I1 se fomK unc coloration rouge qui 
disparait toralemcnt aprtr 24 h. La solution cst alon 

concencrtc a sex et la r&be dxenuc cristalliskt & I’ttk. 
Aprh lavages B I’ttbtr, on obticnt ks adduila 6. 

A partir de 0.350 g de ZH-pyranne la, on isok 0.430 g 
de Bcnxyl-6 triphCnyl-2.6.7 CthCno-2.5 tt@ahydro-2.3,5,6 
4H-pyrannt t&aarbonitrilt 3,3,4.4, ti (Rdt-92%), 
uistaux beige, Fk = 175°C. analyse C,&.N,O: Calc C, 
81.80; H, 4.58; N, 10.60; Tr C, 82.04; H. 4.77; N, 
10.71%.Sm(70cV)m/e4OO(N-TCNE)“,pkdcbascA 
m/c 105 (co)‘, pie 1 m/c 128, 46% (-l-CNE) l . uv 
(F$.~):yA_ nm (Iog I+): 330 (3.30); 260 (4.29). lr 

: c_c = 162Ocm- . RMN: (d Tabkau n. 
A pa& de 0,276 g de ZH-pyrannt lb, on obtkol 

0.285 g d’adduit fknxyl-6 diphtnyl-2.6 p-tolyl-7 CWOO- 

2.5 tkabydro-2,3,5,6 4H-W”MC dtrrarbonirrik-3,- 
3,4.4,0 (&it = 90%), aistaux beige, F,a 166%. Anil- 
ysc C,,H,N,O: Calc C. 81.89; H, 4.83; N. 10.33; Tr C, 
81.70; H. 5.04; N. 10.36%. Sm (70 eV: m/c 414 (M- 
TCNE)“. pit de bast t m/c 128 (7CNE) l , m/e 105, 
42% @X0)‘, UV fEt,O): A,, nm (log e_): 330 
(3.28); 267 (4.45). IR (KBr): vcX - 1620 an’ ’ RMN: (d 
Tabkau 1). 

A parrir de 0,230 g de 4H-pyrannt It, oo recutilk 
0,270 g d’adduir Bcnzyl-6 dipMnyl-2.6 gchbropl&nyl-7 
Cthtno-2,s ~ttrahydro-2.3.5.6 4H-pyNmt Wracar- 
bonitrik-3,3.4.4 6c (Rdt-91%). cristaux beige. F,= 
162=C. Analyxc hH,ClN,O: C&c C, 76.79; H, 4.12; 
N, 9.95; Cl, 6.30; Tr C, 76.78; H, 4.24; N, 10.11; CI, 
6.38%. SM (70 tV): m/e 434 et 432 (M-TCNE) +, pie 
de base t m/e 128 flONE)‘*, m/c 105, 79% (Co)*. Uv 
(Ec,O): A, nm (log s ): 335 (3.57); 265 (4.52). IR 
(KBr): Y,--=- 1625 cm?!: (cf Tabkau I). 

7XcmwIysc da addti& 6. Fomwion da fumnna 7 
h-s adduits 6 soat dm~ff& I act 1 we ttmptraturt 
voisint de leur point de f&-on. La r&ine r&u&ante eat 
dksoute darts I’dtone et chromatographii tur gel de 
siIice (&ant: bcadoc-cydobexane I-1). L.ora de attc 
rtparation. on iaole par ordrt d’Clution la dksoaybtatobe 
3~environJO%dunlestroirar~L,c)rurrdtprrtdoo 
en mklangt avtc un khantilbn autbtatique; tI lea 
ttbdnyl-furamts 7. Lr a&ngc E et Z a Ctt mia en 
tvidence par clwomatognphi liquidt bautt prtaabn l wx 
un appartil Varian, sur cokxmt Viic en phase invtratt; 
&uant (mflhanol: 80. au: 20 et un peu de THF pour 
solubiir It prod&); &bit 6Occ/h. 

A partir de 0.600 g d’adduir &; oo rtcutillt 0.300 g du 
(Diphtayl- 1,2 tthtoyl)-2 diphCnyl-3,s furanne (E + Z), 7r 
mblangc da dcux isomhrca (E+ Z) darts ka proportions 
25%-75% (Rdt - 67%). cristaux jaunt p&It, F- IlOY. 
Analyst C&H&z Calc C. 90.42; H, 5.57; Tr C. 90.56; 
H, 5.61%. SM: mfe 398 (M) *. pk de base; m/e 105, 
55% (pba)‘. w (EtxG): A- n!D (log 6,& f48 

(4.26); 272 (4.53). IR (KEr): pas dt bandta fonctiomtlka 
l tiuabks 1 dta fonctknn arbooylts ou hydroxylta. 
RMN KDCl,. HMDS) 22H (20H aromatiqua+2H 
Cthyltniquca. m) de 6.7 I 7.7 ppm. 

A partir de 0,320 g d’adduit CL, on iaok O.lU g du 
(Dipbfoyl-1.2 ttl&nyl)-2 plltnyi-Sptolyl-3 furanot oe+ 
Z) 7b (Rdt-58%). aiataua jaunt &lt. F-118.C. 
mtlangt da 2 iaomkra E+ i) dans- lta pmportbar 
25X-75%. Analyst f&H,O: Calc C, 90.26; H. 5.86; Tr 
C, 90.06; H. 6.08%. SM (7CkV): pit I m/e 412 0”; pit 
de but A m/e 105 (PhCo)‘. UV NO): A, nm h 

c,): 350 (4.21); 273 (4.52) IR (KBr): pas de ban&a 
fonctioantlks rttribuabks A dca foocrions carbooyka ou 
bydroxyka. M (CDCi,. IMDS) 3H (a) A 2,l ppm; 
2lH (19H aromatiquca+ZH ttbyICniquu m) de 6.8 1.7.7 
Ppm. 

A partir de 0.110 g d’adduit (c on obtitnt 0,055 g du 
(DipMoyl- 1.2 6tl&lyl)_2 gc&loroplltoyI-3 pMnyl-5 
furannc (Rdt -65%). uistaux jaunt dlt. F- 144.C 
melange &s dew is&n&s (E+i) da& kr proportion, 
25%-75%. Analyst &H&Cl: cak C, 83.22; H, 4,89; 
CL. 8.19; Tr C, 83,38; H. 4.94; Cl. 828%. SM (7OcV) 
m/e 434 et 432 (I@“, pit de bast & mle 105 (phco)‘. 
W (EbO): A, nm (log a_): 350 (4.24); 271 (4.53). 
IR (ICBr) pas de bandta foo&omtUta attribwblts t da 
fonctiolls cubooyks ou hydrorylta. RMN (CDcl,, 
HMD!+ 21 H (19H aromatiquca+2H tthyltniqucs) de 
6,s h 7.8 ppm. 

La CtMnyl-ti 74 b sent disaous dans 40 ml 
d’adtonc RP. A@ l voir ajouti 1,2 g de pcrmanganatc 
de potaaaium, Ia aolutioo cst port& 1 r&ix pendant 4 
harts. La solution viokttc devitot wire. La roktion csl 
acidSi& 1 pH - 1 avcc unc solution d’acide chlorbydriqut 
110%. puis 00 l joutt une aolutioo de bisulflte de sodium 
I 10% jusque diaparitioa du MnOl, La rdution cII aIon 
txtite 4 fois au cH,cl,; la phase l qutust cst 
a&i&l& l yec I’aGdt cblorbydrique L 10% jusqut pH - 1, 
puis tstnitt tu thkmut de m&hy&ot (4 fob). Par 
Cvaporakioo du solvent, il cristalliat Pour 7a, l’addt 
btnz.oIqut. F= 121’c; et, pour 7b un m&qt d’acidc 
btnzo@ut tl d’acidt p-tolukliquc. LI phase organiquc eat 
Ia!& 4 foil l vu: we solution de potaau? I 10%. 1 fois I 
I’cau, puis traittmeot babitutl. On obtitot aprh 
tvapontioo unt rbint qut I’00 chromacographit (tluant: 
btrutnt-tydohexrnt 2-l). On iaok par ordrc d’tfutioo: 
la &one furanoiquc 13, du benzik 14, et k prod& de 
d&art 7. A partir de 0,205 g d’ttbtnyi-furanrw 7a, on 
isok: q 020 g de bcnxik. F - 95’c, (Rdt - 26%). 0,140 g 
d’acidc knaoiquc, F- 121’c, (Rdt = 82%), 0.030 8 de 
bcnxoyl-2 d.ipMoyl-3,s furanne, F - 1 WC. (Rdt - 20%) 
(F 1 18Q.a A partir de 0.190 g d’ttbtoyl-furanne 7&, oo 
ob&ot: 0,012 8 de be&it, F - 95°C. (Rdt - 16%), 0,107 
g d’un mckrlgc &a&k bcnzo-que et d'addt gtotuMiQut, 

ho20 g de p&lit de d&part (Rdt - 10%). - - 
0.028 g de bcnxoyl-2p-toiyi-3 pbtnyl-5 furtmt (Rdt - 

14%). huik nc aistaIIbc pas. 
cent c4tooc a l uui ttt -~IIlttbtt ulon la m&llodc de 

Pakncn’ A partir du perchlorate de diphtayl-2,6 ptolyl- 
4 pyrykm. SM: m/e 338 0”. W -0): A, run (log 
t,): 337 (4.10); 272 (4.39). IR (KBr): Y+~- 1645 
~m-~. RMN (CDCl,, HMD!$ 3H (8) i 23 ppm, 2OH 
(19H amnatiquu + 1H furarmiquc, mf de 7 i 8.1 ppm. 
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