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Abstract - Sensitized photooxygenation of various 2,5-dislkyl-3,4-diphenyl-cyclopentadie-
nones 1 in ether led to the expected (Z)-a,a'-diacylstilbenes 3 unconteminated by their
(E)-isomers. Several of thege depivetives, bearing reactive acyl groups, show a special
behaviour ; thus with 3¢ (R = R/ = £t) ap equilibrium taekes place in benzene with its
cyclic teutomer 11 whereas 3d (R' = Me, R* = Ph) stays unchenged.

Moreover, 3c sndj_:g_ add spontaneously primaery alcools to give the dihydrofuranic diace-
tals B8 and_g Under acid catslysis, the reaction goes further up to the furanic ethers
12 an31_8 (with CH,0H) and even to the vinylfuran 13 with 3c or 8c.

Tf)-o,a'-diacylsti benes 4c,d have been obtsined by photochemical isomerization of their
(Z)-isomers ; they do not add spontaneously alcohols.

Les y-dicétones a-B éthyléniques acycliques de configurstion Z comportent des restes acyles
aliphatiques sont trés instables et n'ont été qu'exceptionnellement isolées. En vue de leur utilise-
tion comme synthons, elles sont le plus souvent libérées dans le milieu réactionnel par hydrolyse
acido-cetalysée des dislcoxy-2,5 dihydro-2,5 furannes 8, agissant cosme précurseure"z. Aingy, le
premier terme, 1'hexéne-3 dione-2,5-(2), 3 (R1 - R4 - CH), R - RO - H), qui se forme & partir du
diméthyl-2,5 furanne par diverses séquences d'oxydation""s"’, n's été isolée que récemment & 1'état
pur du fait de son 1somérisation extrémement facile en stéréoisomdre (€) steble (voir 6). Ls réacti-
vité intrinsdque de ces &ne-diones (Z) reste par suite mal connue.

Une sutre voie d'asccés simple & certains termes peut 8tre offerte par la photo-oxygénetion des
cyclopentadiénones 1 en raison de la décarbonylation spontanée accompagnée de scission des endopero-
xydes correspondants 2 comme le montre l'exemple classique de la tétraphényl-2,3,4,5-cyclopentadidne-
2,4 one (tétracyclone) 1a qui conduit ainsi & 1'a,a'-dibenzoylstilbéne (Z) Eh'b'c. Cette méthode
ne peut toutefois s'appliquer qu'sux cyclopentadiénones stables & 1'état de monomdres, ou éventuelle-
ment de dimbres disaociablesa. et jusqu'ici seuls étaient connus en série non condensée9 1'exemple
précédent et celui, plus particulier, de la diphényl-3,4 cyclopentsdiénone dicerbométhoxylée en 1,4
1b avec laquelle n'svaient été isolés que les produits d'esddition de nucléophiles sur le bis a-céto-
ester formé 3b'0,

cyclopentadiénones 1c-f et rapportons les observations effectuées sur le réactivité des ne-diones
(Z) résultantes 3b-f.

Outre le ré-exsmen de ce dernier cas, nous avons maintenant étendu le méthode aux

OBTENTION £T7 STABILITE DES a,a'-DIACVLSTILBENES (Z) : Tautomérie cycle—cheine

Le photo-oxygénation sensibilisée par ls tétrephénylporphine des cyclopentediénones 1b-f en
solution dans 1'éther enhydre, éventuellement sdditionné de benzdne anhydre, et 2 1'aide de redis-
tions filtrées & 530 nm, aboutit dans tous les ces aux dne-diones (I) correspondantes 3b-f qui peu-
vent généralement étre isolées pures en rendements élevés (~ B0 % pour 3d-f).
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Une vaste gamwe de stabilité est rencontrée chez ces dicétones qui ve de 3e et 3f, stables &
1'étet solide et dans tous les solvants, nucléophiles ou non, jusqu'd 3b et 3c, nettement plus réac-
tives. Une place & part est 3 attribuer & )'2ne-dione-diester 3b qui se distingue des autres par la
présence de carbonyles activés et réagit per suite instantanément avec les nucléophiles hydroxylés,
eau ou alcools, ce qui explique son altération lente & 1'état solide et la nécessité de 18 manipuler
en milieu perfaitement anhydre ; sous l'action de ces réactifs elle conduit eux hémi-scétals dihydro-
fursnniques 6b décrits par les auteurs précédenta{'0

Plus inattendue est 1'instabilité de la dicétone diéthylée 3c qui, & ]'état solide, se réaini-
fie assez rapidement et, en solution dans les solvents tels que le benziéne, évolue vers la formation
de polyméres. E€n suivant par RtN1H son évolution en solution dans cbob nougs avons pu mettre en évi-
dence la formation progressive de son tautomdre cyclique 11 per 1'apperition et le croissance des
si1gnaux caractéristiques du motif éthylénique (1H, q & 4,55 et 3H, d, & 1,80 ppm). Cette évolution
tend en quelques heures vers un équilibre correspondant spproximativement & un rapport 11/3c = 3
puis on observe une dégradstion lente conduisant 8 un polymdre mal défini, Dens CDCIB 1'évolution de
3c est sensiblement la méme toutefois on déctle d son terme, & cOté du polymere, une feible propor-
tion de vinyl-furanne 13 par les signaux correspondant sux trois hydrogeénes du groupe vinyle (& 5.04,
5.90 et 6.63 ppm). Le passage de la dicétone 3c 3 son tautomdre cyclique 11 peut s'interpréter par
le formation intermédisire du mono-énol 10 accompagnée d'une sddition intramoléculaire de 1'hydroxyle
sur le second carbonyle. Quent & le déshydratation de 11 en vinylfuranne 13 elle doit résulter d'une
facile ionisation de 11 en cation mésomdre 14 suivie de la perte d'un proton (voir Schémas 2).

La méme tautomérie n'est pas observée avec la dicétone 3d qui s'avére stable 3 1'état solide
et dans les solvents non hydroxylés ; ceci se justifie sans doute par une tendance réduite du groupe
acétyle 3 1'énolisation et une sptitude également réduite du carbonyle du benzoyle & subir 1'addi-
tion cyclisente.

Les dicétones c et gg se dégradent en outre facilement su cours des chromatographies sur si-
lice. Si 3¢ fournit de nombreux produits qui n'ont pes été séparés, avec 3d, .il se forme principale-
went le produit d'aldolisetion intramoléculaire, 1'hydroxy-cyclopenténone 15. Toutefois, cette
dégradetion n'est pas génente pour leur préparation cer le ceractdre univoque de leur mode de forma-
tion dispense de toute chromatographie.
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ACTION DES ALCOOLS EN MILIEU NEUTRE : PASSAGE AUX DIALCOXY-2,5 DIHYDRO-2,5 FURANNES 8 ET 9.

Un second sspect remarquable du comportement de ces dne-diones (I) est le réectivité vis-d-vis
des elcools menifestée per 3c et 3d, méme en 1'absence de toute catalyse acide. Mises en solution
dans le méthanol ou 1'éthanol purs ces deux dicétones conduisent rapidement et intégralement sux
dialcoxy-2,5 dihydro-2,5 furannes 8c,d (R = He ou Et). Ces diacétals sont obtenus essentiellement
sous une seule forme stérique, seule la RPN C permettant de déceler une trace infime de 1'autre sté-
réoisomtre. De méme 1'éthyléne glycol 3 30 % dans le THF fournit les diecétals bicyclxw:e‘x Sc,d

).

Une étude spectrographique de l'action de ces alcools sur 3c 8 mis en évidence l'existence

réalisant sinsi un blocege simultené assez exceptionnel de deux groupes carbonyle (voir

d'un point 1scbestique démontrant que 1'addition d'une molécule d'slcool sur l'un des carbonyles qui
constitue la premidre étspe est rapidement suivie d'une addition cyclisante sur 1l'asutre, puis de
1'éthérification spontende de }'hémiacétal & résultant. On notait en outre que la réactivité des al-
cools diminue assez rapidement svec leur degré de substitution , 1'éthsnol réegissent 30 fois moins
vite environ que le méthanol et 1'isopropenol s'asvérant 3 peu prés inerte. L'éthyléne glycol est
spparemment le plus réactif, le discétalisation par l'éthyléne glycol en solution & 33 % dans 1'1iso-
propano] s'effectuant sensiblement 3 la méme vitesse que celle effectuée par le méthanol pur.

Le formation spontenée des dialcoxy-2,5 dihydro-2,5 furannes 8c,d per simple mise en solution
des dicétones (2) 3c,d dans les alcools et les différences de réactivité précédentes expliquent sans
doute ]'observation faite réceﬂ'l'ltent2 selon laquelle 1'irradistion d'éne-diones (E) purement alipha-
tiques conduit directement & des diacétals du type 8 lorsqu'on 1l'effectue dans le méthanol ou 1'éthe-
nol, mais non dans les alcools supérieurs. La formation intermédiaire des &ne-diones (Z) correspon-
dentes dans ces conditions pareft trés probsble.

Bien que des diacétals du type 8a aient été précédemment obtenus par reflux de la dicétone Ja
dans les alcools en milieu chlorhydrique‘z, il est & noter que 3a, sinsi que Je et 3f demeurent inast-
taquées par les alcools précédents en 1'abgence d'acide, 3 froad comme & chaud, ce qui s'explique par
la réactivité atténuée des groupes carbonyles de ces dicétones. Pour ce qui est de 3b qui, elle, ad-
ditionne instantanément les alcools, l'arrét de ls transformation su stade des hémi-acétals 6 doit
résulter de l'effet attracteur du groupe ester qui défavorise toute ionisation ultérieure, et por
suite toute éthérification spontanée.

Une conséquence de la trangformation précédente est que la photooxygénation sensibilisée des
cyclopentadiénones en présence d'alcools réactifs aboutit directement, dans les cas de 1c et de 1d,
aux diacétsls B8c,d ou 9c,d. De plus, nous avons vérifié que ces diacétals sont également accessibles,
per des voies plus classiques, 3 partir des furannes 5c,d qui ont été préparés facilement par réduc-
tion des d!cétmes 3c,d per LxAlM suivie de neutralisetion selon la technique précédemment sppli-

quée B _3_3_ . Par traitement au brome dans le rnéthanol’ ou par photo-oxygénation sensibilisée dans
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le méthanol suivie de réduction in situ par P4, les furanned 5c,d conduisent en rendements élevés
eux diacétals 8c,d (R = CHJ). Il est & noter A ce propos que la photo-oxygénation des fursnnes en
milieu slcoolique, qui aboutit sux hydroperoxydes _7_‘, suivie d'une simple addition de N} su mélange
résctionnel, constitue une excellente méthode de préperation des dialcoxy-2,5 dihydro-2,5 furannes 8.

ACTION DES ALCOOLS EN MILIEU ACIDE : PASSAGE AUX ETHERS FURANNIQUES 12 ET 18

Contrairement sux diacétals srylés du type Ba, les dérivés Bc,d sont trés sensibles & l'action
des acides, méme en milieu alcoclique. Ainsi 1'addition d'une proportion minime d'ecide p.toludne-
sulfonique & une suspension du discétel 8c (R = CH)) dans le méthanpl entrefne en quelques heures sa
transformetion compldte en éther furannique 12. La méme transformstion, qui se justifie 13 encaore
par un passage fgcile su cation mésomdre 14, se produit d'eilleurs lentement per simple absndon, du
diacétsl cristallisé dens 1'stmosphire du lsborstoire. Comme prévu ]'éther furennique 12 s'obtient
sugai lorsqu'on treite la dicétone 3c psr du méthanol additionné d'une trace d'ecide p.toludnesulfo-
nique car dans ces conditions la transformstion de celle-ci en discétsl Bc (R = CHy) est instantanée.
Cet éther, qui a été identifié par RMN et psr son spectre de magse, s'svire lui-méme fragile du fait
de sa tendence & perdre une molécule de méthanol pour donner le vinyl-furanne 13. Il se transforme
quantitetivement en 13 lorsqu'on le maintient & température modérée dans du benzéne contenant une
trace d'acide p.toludnesulfonique. Ls constitution du vinylfuranne 13 qui & 6t€ sinsi obtenu 3 1'état
cristallisé est elle aumsi parfaitement confirmée per les données RMN et par son spectre de mssse.

De manidre snalogue, 1'addition d'une trace d'acide p.toludnesulfonique 3 une solution de
discétal 8d (R = (Hy) dana le benzine ou de dicétone 3d dans le méthenol fournit essentiellement
1'éther furannique 18 qui doit provenir de la capture de 1'ion mésomdre 17 par le méthanol. Lorsque
le réaction est effectuée sur 84 (R = CHJ) dans le benzéne pur, 1'éther 18 demeure majoritaire mais
8'accompagre de produits secondaires, pril:\cipalement 1'sldényde 16 et le difurylméthene 19 en faible
proportion. Ls formation de 19 résulte tris probablement d'une asttaque électrophile du cation 17 sur
18 position 2 de 1'éther 18 guivie de 1'élimination du frogment ‘cnzocn} selon un processus d'ipso
substitution. Une telle désalkylation n'est d'ailleurs pas sans précédent dans la série des furennes
car il est conny que l'alcool furfurylique treité en milieu acide peut conduire au difurylméthane

non substitué et au formaldéhydem.
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PHOTOISOMERISATION : PASSAGE AUX a,a'-DIACYLSTILBENES (E), ac ET 4d.

Compte tenu du comportement rapporté ci-dessus des dne-diones slkylées réactives de configure-

tion (Z), il était indiqué d'exeminer celui de leurs isomdres de configuration (£). Sens chercher b

optimiser les résctions, nous avons constaté que l'irradistion en Pyrex (xt"n’_ > 290 rm) des dicé-

tones 3c,d en solution benzénique fournit des mélanges desquels on peut isoler per chromstographie
les stéréo-isomdres (£), 4c,d en rendements modérés. Nous avons vérifié que ces dicétones (£} sont
perfaitement stables en solution et en perticulier qu'elles sont inaensibles & 1'sction prolongée
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des alcools en 1'sbsence d'ecide, 3 température smbisnte. Cette inertie permet de les distinguer fa-
cilement de leurs isomdres de configuration (7).

I1 est & noter que les dicétones 3d et 4d ont été récemment mentionnées dens une étude consa-
crée sux photo-réarrengements des acyl-3 cyclopropénee”. Toutefois, les ceractéristiques spectrales
rapportées per les suteurs a'écartent sensiblement des ndtres, ce qui peut s'expliquer dens le cas
de 3d psr sa sengibilité sux alcools ; elles sont en outre décrites comme des huiles slors qu'elles
sont cristallisables. leur obtention 3 1'issue des transformations effectuées, en tout cas d 1'étet

pur, reste psr suite & confirmer.
CONCLUSION

Les résultats précédents, obtenus dans le cas particulier d'a,a'-diacylstilbénes, illustrent
1s grande réactivité des dnes-diones de configuration (Z) comportant des acyles eliphatiques et,
en perticulier, leur tendance & former des dérivés dihydrofuranniques méme en 1'absence de cataly-
seurs acides. Cet aspect jusqu'ici ignoré de leur réactivité ne doit pas manquer d'étre pris en
considération a priori dans le cas générel des discyléthylénes (2).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un app?reil Perkin-Elmer 297 ; les spectres UV sur un
gpectrophotométre Cary modéle 15, Le? spectres de RMN H ont été enregistrés sur un spectrométre
Verien EM 390 et les spectres de RMN )Csur un spectromdtre Varian FT 80 en utilisent dens tous les
cas le TMS comme référence interne (§ en ppm avec GT = 0). Les spectres de masse ont été enregis-
trés sur un spectrographe MS 30 AEl sous 70 eV. Les ints de fusion ont été déterminés de manidre
instantanée au banc chauffent de Kofler ou au bloc Maquenne pour les températures supérieures d
250°C ; ils sont non corrigés. Les chromstographies sur couche mince (CCM) ont été effectuédes sur
gel de silice "Merck GF 254" (plaque 20x20 cm, e = 1 mm).

Préparation des cyclopentadiénones 1 :

. ) . 7b
1_h"'. 1:.:52': zﬁlo?:qysg:ézns 1 ont été préparées selon les techniques précédemment décrites : 1a

1 - PHOTO-OXYGENATION SENSIBILISEE DES CYCLOPENTADIENONES 1 : OBTENTION DES a,a’-DIACYLSTILBENES (2) 3
Dispositif d'irradietion

On opere par photooxygénetion sensibilisée. La source lumineuse utilisée pour les irradiations
est constituée d'un erc 3 vepeur de mercure haute pression (Philips SP 500) & faiscesu dirigé, équi-
pé d'une lentille et d'une fenltre en verre. La solution d irradier est contenue dans une fiole d'ir-
radiation placée dans un bac parallélépipédique en cuivre dans lequel circule un courant d'esu froi-
de ‘t = 18°C). La lampe d'irradistion est plecée & 1l'extérieur devant le fenltre équipée en verre.

On interpose entre la lampe et la solution & irradier un filtre en verre teinté "SOVIREL" OG 530
arrétent les radiations de longueurs d'ondes inférieures 3 530 nm.

Technique générale :

Une solution de 0.5 g de cyclopentadiénone 1 dans 20 o d'éther anhydre contenant 1 % de té-
traphénylporphine {TPP ; 1 mg de TPP pour100 or d'@ther) est irrediée sous barbotage d'oxygine
jusqu'a dgisparition de la coloration rouge de 1 (le durée d'irradiation varie de 30 mn & 120 mn
selon les cyclopentadiénones étudiées}. Aprés ‘dveporation compldte du solvent sous vide d tempérs-
ture ambiante, le solide obtenu est lavé su pentane afin d'éliminer les traces de sensibilisateur.

Cas de 1b : obtention de la bis(méthoxycarbonyl)-1,4 diphényl-2,3 buténe-2 dione-1,4-(2), 3b. Cris-
nst 90°C (Ether), Rdt : 81 %, Masse : M calc pour C, H, 0, : 352.33 ; m/e = 352.

a0 ) 20016 6
IR (KBr) vem = : 1680, 1715, 1740, RMN H (coc13) : 3.65 (8, 6H, cn,o-co-).

Remerque : En raigson de la sensibilité de la dione 3b 3 1'humidité de 1'air, ls photo-oxygé-
nation sensibilisée a été réalisée dens le benzdne anhydre et en présence de MgSO,. En effet, la
dissolution de 3b dens 1'acétone additionnée de quelques gouttes d'eau conduit ingtnntmm & un
produit incolore, dqﬁt les caractériathueo1aﬁyoiquea correspondent & celles du bis hémiscétal &b
(R = H) déjd décrit F. 168°C [F = 165 ). Le méme phénomdne a été observé lorasqu'on dissout
la di 3b dans le méth&rr}g& ; on jsolquxilors quasi-quentitativement le dérivé eb (R = CH}) dé jd

i - 0
décrit , ijt 152-153°C [F = 153°C

Cas de Ic : obtention de la diphényl-4,5 octéne-d dione-3,6-(2), 3c. Cristaux incolores, ijt 90-

92°C (Pentsne) Rdt : 53 %. Analyse : Calc. pour kalmo2 : C 82,15 H 6,89 ; Tr. : C 82,14 H 7,00.
Masse : "cslc 292,36 ; m/e = 292. IR (KBr) \)cm_1 : 1585, 1690. uv (CtZO) Amxm(log €) : 227,5

(8,11) ; 282,5 (3,90). ”RaN'H (C,D.) : 1,05 (t, 6H, CHy), 2,35 (q, GH, CH,), 6,90 (m, 10H, H arom.).
raw'’c (CD.) ¢ 8,0 (CH), 35,3 (CHy), 205,3 (CO).

Cas de !d : obtention de la triphényl-1,2,3 penténe-2 dione-1,4-(Z), 3d : Cristsux jaune pé8le, r'msl
108-109°C {(hexane) Rdt : B85 %. Analyse : Celc. pour CDH.,eOz : C 84,64 H 5,5 ; Tr. C 84,36 H 5,52

-1
Nasse : Ncnlc. 326,27 ; m/e = 326. IR (KBr) vem™  : 1659, 1690. UV (EtZO) Xm‘m(log €) : 235(4,22) ;

taux incolores, F
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280 (3,95), ren'n (Cbob) + 1,85 (8, 3H, CH)), 7,10 (m, 13H, H srom.), 8,18 (m, 2H, H arom, cb“S en

ortho de C0). RMw'’C (C,D,) : 29,4 (CHy), 196,6 et 200,2 (CO).

Cas de !e : obtention de la tétraméthyl-2,2,7,7 tert-dutyl-4 octéne-4 dione-3,6-(2), le. Cristaux
51-52°C (CH,OH), Rdt : 91 %. Analyse : Calc. pour Cu’stO2 : C 76,14 H 11,18 ;

Tr. : C 76,25 H 11,25, Masse : Hcalc. + 252,38 ; m/e : 252. IR (KBr) \)c"h_1 : 1677, 1685. vV (Et20)

wam(log €) : 233 (3,91), run'E (Cbl)b) : 0,99 (8, 94, t-Bu), 1,1 {8, 9H, t-Bu), 1,3 (8, 9H, t-Bu),

6,39 (s, M, H-C=C-3.

Cas de If : obtention de la tétraméthyl-2,2,7,7 paraméthoxy phényl-d4 octéne-4 dione-3,6-(2), 3t.

nst 130-131°C (CH,W), Rdt : 81 %. Apalyse : Calc. pou: (Z19Mz(>03 : C 75,46

H 8,67 ; Tr. C 75,60 H 9,06. Masse : Mcalc. 302,40 ; m/e 302. IR (KBr) wvem  : 1670, 1680,

v (EtZO) Xme(loq €) : 227 (4,19) ; 31('] (lll,'IO). RHN,II (Cbob) : 1,02 (s, 9H, t-Bu), 1,3 (8, 9M,

t-8u), 3,34 (8, 3H, (I:Hj). 6,5 (8, 1H, H-C=C-), 7,07 (q, 4H, H arom.).

PROPRIETES PARTICULIERES DES DICETONES 3c ET 3d :

Iautcd"ie de 3c : Elle peut étre suivie par l'enregistrement & des intervalles donnés du
spectre de RMN'H d'une solution de 3c dans C D, maintenue 3 température ambiante. De nouvesux signaux
apparaissent nettement aprés 30 minutes de rSpSs et gs'accroissent durant 24 heures environ. Le pro-
portion 11/3c est alors voisine de 3/1.

0 Les signaux relevés pour le tautomdre 11 sont les suivants : 0,90 (t,-CH
¢to), 1,95 (m, -CH,-CHy), 3,2 (m, TH), 4,55 (q, H-Czt-),

Cyclisation de 3d sur silice : Une solution de 0,03 g de 3d dens 2 o de CH,Cl., est déposée
sur une plaque de silice préparative. On 1'élue au mélenge CH,Cl, 50 - Cyclohexane 50 et on ]'aban-
donne pendant 48 heures 3 température aabiante. Aprés une noueelfe élution su mélange CH,Cl., 80 -
Cyclohexene 20, il apperait deux bandes nettement séparées, Psr ordre d'élution, on recuzil}e :
0,015 g de dione 3d (Rdt : S0 %) et 0,010 g de 15 (Rat : 33 %).

Hydroxy-4 triphényl-2,3,4 cyclopenténe-2 one-1, 15 : Cristaux incolores, F

incolores, rinst

Cristesux incolores, Fj

~CHy), 1,80 (d,CHy-

2 3

160-162°C (hexsne).
cale. ¢ 326,27 ; m/e =
Oo m)v 3709 (31 1“9

1nst
Analyse : Calc. pour C, . H, 0, : C 84,64 H 5,5 ; Tr. C 84,54 H 5,38, Masse : M
2371872

326. IR (KBr) \)c"n_‘I : 3440, 1695, ran'H (COCI,) : 2,7 {8, 1H, échangeable & D
C"z). 3,11 (s, 1M, CHZ). 7,29 (m, 15H, H arom.).
Il - REDUCTION EN FURANNES 5

Technique générale :

0,2 g de dicétone _3_ sont dissous dang S0 of d'éther anhydre ; on ajoute 0,16 g de LiAlHa (en
2 fois, durée 20 minutes). On acidifie, extrait & l'éther et fait subir le traitement usuel. La
résine obtenue apréa évaporstion du solvant est résolue par CCM (éluent : CH C12 50 - Cyclohexane 50).
On isole, dans le cas de 5c, 0,143 g (Rdt : 76 %), et dans le ces de 5d, 0,035 g (Rdt : 50 %)}.

A partir de 3c : obtention du diéthyl-2,5 diphényl-3,4 furanne 5c. Cristeux incolores, Finst 89-90°C
(CH,(M). Analyse : Calc. pour C20H200 : C 86,92 H 7,29 ; Tr. C 86,5 H 7,38, Nasse : Hcalc 276,36 ;
m/e = 276. IR (KBr)vom ' : 1610. RMN'H (COCLyD : 1,25 (t, 6H, CHy}, 2,69 (a, 4H, CHy), 7,15 (m, 10H,

2

)I
H arom. .

A partir de 3d : obtention du méthyl-2 triphényl-3,4,5 furanne Sd. Cristaux incolores, rinst 147-148°C
(hexane)(F 146-147°C ). 7R (KBr)v om™ 1595 R (CDC1 ) : 2,39 (8,3H,CHy), 6,92-7,46 (m, 15H, H arom.).

II1 - OBTENTION DES DIALCOXY-2,5 DIHYDRO-2,5 FURANNES 8 ET 9
1. A partir des dicétones 3 par action des alcools en milieu neutre :

Technique générale :

. avec CH.OH et C_H.OH : On dissout 0,1 g de 3 dans S o’ d'alcool. Aprés un repos d'une ruit,
on recueille per éveporazign du solvant le diacétel E

. Avec HOCH,-CH,OH : On dissout 0,1 g de 3 dens S o de THf euquel on ajoute 2 o d'éthyldne
glycol. On laisse epoger pendant 48 heures 3 température ambiante. Aprds évaporation du THF, le
diacétal 9 qui est insoluble dans 1'éthyléne glycol est 1801é per filtration et lavege au méthanol.
Diacétals dérivés de 3c
Diméthoxy-2,5 diéthyl-2,5 diphényl-3,4 dihydro-2,5 turanne, 8c (R = Cﬂj). Cristsux incolores, Finst
140-142°C (CH’(M). Rdt : 94 %. Analyse : Calc. pour C22H260 : C 78,07 H 7,74 ; Tr. C 78,30 H 7,53.
Meolc 338,43 ; m/e = 338,309 (M-29). IR (KBr) vem™ : 1150, uv (EtZO) x.”m(loqc) :
225 (4,31) ; 270 (4,14). rRan'n (CSD") : 1,10 (t, 6H, CHy), 1,85 (q, 4H, CHy), 3,35 (s, 6H, OCHy),
6,90-7,55 (m, 10H, H grom.,). ran'3c (C606) : 7,8 (CH,). 30,5 (CHZ)' 49,8 ((X.‘H}), 113,4 (C2 et C5).
Didthoxy-2,5 didthyl-2,5 diphényl-3,4 dihydro-2,5 furanne, 8¢ (R = C?”S)' Cristaux incolores, rmst

120°C (éthanol), Rdt : 92 %. Analyse : Calc. pour CZaHJOOB : C 78,65 H 8,25, Tr. C 78,63 H 8,29.

Nasse @
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-1 !
Mcnlc. 366,48 ; m/e = 337(M-29). IR (KBr) vem = : 1150, RMN H (Cbob) : 1,13 (t, 6H, C-CHZ-

CHy), 1,30 (t, 6M, O-CHy-CHy), 1,93 (m, aH, C-CH,-CHy), 3,75 (m, &H, O-CH,-CHy), 6,87-7,57 (m, 104,

Masse

H arom.).

Ethylénedioxy-2,5 diéthyl-2,5 diphényl-3,4 dihydro-2,5 furanne, 9c. Cristaux incolores, rinst 106-
107°C (MeOH), Rdt : 73 %. Analyse : Calc. pour sznuo} : C 78,5 H 7,19 ; Tr. : C 78,80 H 6,90.
Masse : "calc. 336,41 ; m/e = 336. IR (KBr) vcee  : 1200. uv (Etzﬂ) Am)‘m(log €) ¢ 227 (4,15),

207 (4,113, RMN'H (CD,} : 1,1 (t, 6H, C-CHp-CH), 2,02 (q, 4H, C-CHy-CHy), 3,8 (s, GH, -OCH,-CH.0),
6,90-7,40 (m, 10H, H arom.)

Diacétals dérivés de 3d

Diméthoxy-2,5 méthyl-2 triphényl-3,4,5 dihydro-2,5 furanne, 8d (R = CHJ) . Cristaux incolores, Finat
109-110°C (MeOH), Rdt : 61 %. Analyse : Calc. pour CZS”ZIAOB : C 80,62 H 6,5 ; Tr. C 80,90 H 6,70.
M_,je. 372,44 5 m/e = 372, IR (KBr) von! 1 1130, v (€£,0) A om(log € : 223 (4,31).
ran'H (€D} 1 1,67 (s, M, CHy), 3,40 (s, 6H, OCH,}, 6,80-7,90 (m, 15H, H srom.). ruw'c (C,D)
23,0 (CH}), 50,1 et 50,2 ((IZH,). 112,2 et 113,1 (C2 et C5).

Ethylénedioxy-2,5 méthyl-2 triphényl-3,4,5 dihydro-2,5 furanne, 9d.Cristsux incolores, rinst 123-

124°C (CHB(M). Rdt : 83 %. Analyse : Calc. pour C25H220’ : C81,05H 5,99 ; Tr. C 80,92 H 6,15.

Masse : Mcalc 370,43 ; m/e = 370. IR (KBr} vc1'r|"I : 1192, uvv (EtZO) Amxnm(log €) : 225 (4,19) ;
252 (4,03). MN'n (C,D,) : 1,80 (s, 3H , CHy), 4,00 (s, 4H, OCH,-CH,-0), 6,75-7,85 (m, 15H, H arom.).

2. A partir des furannes S :

Masse :

a. par action du brome dens le méthanol.

Technique générale el!lm3 :

A 0,1 gde 5et 0,59 de Na CO} dsns S0 o de méthanol, on ajoute 10 o d'une solution de
brome dans le méthanol (c = 20 d/f). On suit la disparition du produit de départ par CCM (éluent :
CH.Cl, S0 - Cyclohexane 50), puis hydrolyse et extrasit les produits organiques a 1'éther. Le diacé-
ta? mgthyliquc 8 cristallise par évaporation du solvant. On obtient & partir du furanne 5c, 0,12 g
du diacétal méthylique Bc (R = CH,) (Rdt : 98 %) et & partir du furanne 5d, 0,033 g du diacétal
méthylique 8d (R = CH5)_(Rdt : 46°%), qui sont respectivement identifiés sux échantillons suthentiques.

b. par photo-oxygénstion sensibilisée dans le méthanol.

Ls technique d'irradiation utilisée est celle décrite précédemment. Une solution de 5c (0,07 g)
ou de 5d (0,05 g) dens 20 o’ de méthanol contenant 1 % de bleu de méthyléne est irradide sous barbo-
tage d'oxygéne jusqu'd disperition du produit de départ (controle par CCM : éluant CH,C1 50 - cyclo-
hexane 50). On évapore & faible volume, puis on ajoute 0,07 g de triphénylphosphine. gpr 8 un repos
d'une heure 3 température ambiante, on voit précipiter des cristeux incolores ($,P0) qui sont sépe-
rés par filtration. Le discétal méthylique 8 cristallise par évaporstion du solvant. On recueille
a pertir de 0,07 g de 5c, 0,079 g de 8¢c (R = CH,) (Rdt : 93 %) et & pertir de 0,05 g de 5d, 0,037 g
de 8d (R = CHy) (Rdt : 62 %).

IV - EVOLUTION DES DICETOMES 3 ET DES DIACETALS 8 EN MILIEU ACIDE

. Cas de la dicétone 3c et du diecétal 8¢ (R = CN,) : Pessage & 1°'6ther fursmnique 12 et au
vinylfuremne 13.

1. Obtention de 1'éther furennique 12

A partir de 3c : & 0,05 g de Jc dissous dans 1 o de méthanol, on sjoute 2 gouttes d'une so-
lution de 10 mg d'acide p.toludnesulfonique dans 1 o’ de méthanol. Instentanément un précipité 1nco-
lore cristallise :

. 8i on sépsre, lave su méthanol et séche, on recueille 0,047 g de 8c (R = CHS) (Rdt : 77 %),
rinst 140-142°C qui est 1dent1fié & un échantillon suthentique.

. 8i on laisse réagir jusqu'd redissolution compldte (environ 2h30), puis qu'on élimine 1'a-
cide par sddition de Na,CO, en poudre, on obtient, aprés évaporstion du solvent sous vide & tempére-
ture smbisnte, 0,064 g B 12, F. . 46-48°C (Rdt : 72 %).

A partir de 8§c (R = CH )’?86.105 g de Bc (R = CH,) sont mis en suspension dans 1 o de métha-
nol. On ajoute 0,1 o d'une aglution de 10 mg d'acide pgraloluéneaulfomque dens 1 oo’ de méthanol.
Le produit en suspension se dissout lentement. Aprés 2h30 de repos, tout est passé en solution.
Aprés neutralisation de 1'acide por addition de Na,CO, en poudre, on distille le solvant sous vide
sans chauffer. On obtient une résine quil cristallise Bar refroidissement en donnant quasi quentitsa-
tivement 1'éther furennique 12 (Rdt : 98 %).

8thyl-5S(méthoxy-1! éthyl)-2 diphényl-3,4 turanne 12. Cristaux incolores, f

inst 46-48°C. Massc :
1 |
Moglc. POUT CpqHpg0, 306,39 ; m/e = 306. RMN'H (C,D,) : 1,14 (t, 3H, -CH,-CH), 1,59 (d, 3H, -CH-

Q}), 2,60 (q, 2H, -QZ-CH}). 3,08 (s, )H,(IZH,), 4,47 (q, 1M, -_é_H-CH’), 6,92-7,37 (m, 10H, H arom.).
2. Obtention du vinyl fursnne 13
A partir de 12 : On porte & 50°C sous agitetion megnétique pendant Zh10 une solution de 0,45 g
de 12 dans 50 oo’ de benzeéne 3 laquelle on a ajouté 1 mg d'acide paratoludnesulfonique. On opdre sous
atmosphdre d'asrqgon. On leaisse revenir & température smbiante et ajoute NaSCO} en poudre. Aprds fil-
11

tration et évaporation du solvant, on recueille une huile jaure qui crist se psr refroidissement
en donnant quentitetivement 13 (Rdt : 97 %).
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Bthyl-5 vinyl~2 diphényl-3,4 turanne 13. Cristeux incolores, rinst 81-82°C. Masse : "c.lc pour

!
CmeOb 274,34 ; m/e = 270.HRI¢N ] (Cbob)z 1,10 (t, 3H, -CHZ-Q}), 2,55 (q, 2H, -QZ-CHS). Qroupe
N
vinyle : spectre ABX ,C=C A = 17,7 Hz, 2

5,04 (HB), 5,90 (HA)' 6,63 (Hx). JA = 11,2 Hz,

-X 8X

H N
) 1,8 Hz,6,90-7,25"(m, '1‘5»‘, H arom. ).

. Cas de la dicétone 3d et du discétal 8d (R = CH,) : Pessage & 1'éther furemni 18 :

A pareir de 3d : A 0,083 g de 3d dissous dans 3 of de méthanol, on ajoute 0,1 d'une solu-
tion de 10 mg d'acide parstoludne sulfonique dans 1 o de CH,OH. On laisse reposer a tempérsture
embiante (environ 48 h). Aprés neutralisstion de 1l'scide per addition de .\'azco, en poudre et évapo-
ration du solvant, on recueille 0,034 g de 18 (Rdt : 76 %).

Méthoxymdthyl-2 triphényl-3,4,5 turanne 18. Cristaux incolores, Finst 126-127°C. Analyse : C,lc.
pour C, Hyn0, : C 84,68 H 5,92 ; Tr. : C 84,91 H 5,73. Masse : Mealc, 340,0 ; m/e = 380. RAN'H

(CDC]S) : 3,42 (8, 3H, OCH}). 4,45 (8, 2H, CHZ)' 7,21 (m, 13H,H srom.), 7,49 (m, 2H, H arom.,
CbH

A-B ©

en 3).

A partir de 84 (R = CH,). On laisse reposer pendant 48 heures A température smbiante une so-
lution de 0,04 g de 8d (R = CA.} dens 4 oF de benzne snhydre additionnée de 1 mg d'acide parstoludne
sulfonique. Aprés neutralisatign de 1'acide par addition de N92C0 en poudre, on évepore le solvant
et soumet le mélange réectionnel & une CCM (&luant : CH2C1 50°- eyclohexane 50). Per ordre d'élu-
tion, on isole : 0,003 g de dérivé furannique 19 {Rdt :“5 %}, 0,026 g d'éther furannique 18 (Rdt :
71 %) et 0,006 de furanne carbsldéhyde 16 (Rdt : 17 %). -

Triphényl-3,4,5 furannecarbaldéhyde-2, 16. Cristaux jaune peille, F 236-237°C (MeOH), Analyse :
Calc. pour C25H1602 : C 85,16 H 4,97 ; Tr. 85,21 H 4,73, NMasse : Mcalc. 324,36 ; m/e = 324, IR
(KBr) vem™' : 1665, RaN'4 (COC1;) : 7,22 (m, 13H, W arom.), 7,50 {m, 2H, H arom. C,Hs en 3), 9,56
(s, 1H, CHO).

Méthyléne-2,2' bis(triphényl-3,4,5 turanne), 19. Cristaux incolores, rinot 219-220°C (Etzﬂ).
Analyse : Calc. pour C, H 02 : € 89,37 H 5,33 ; Tr. C 89,5 H 5,08. Nasse : 604,70 ; m/e =

our Casfyely Meolc.
606. IR (KBr) vem™' : 1620. RMN'H (CDC1y) : 6,25 (s, 2H, CH,), 7,28 (m, 30H, W erom.).

b

inst

S

V - PHOTOISOMERISATION DES a,a’'-DIACYLSTILBENES (Z), 3 : OBTENTION DES DIALCYLSTILBENES (E), 4 :

Technique générsle :

Une solution de 3c (0,269 g) ou de 3d (0,240 g) dans 40 o de benzéne anhydre est irradiée
dens un récipient en pyrex (A > 290 nm) sous barbotage d'ezote pendent 3 heures. Le résidu obter
aprés évaporetion du solvent est repris su chlorure de méthyldne et soumis & une chrometographie
sur couche mince (CCM : chlorure de méthyldne 80 - Cyclohexene 20). On isole & partir de 3c,
0,094 g de 4&c (Rdt : 34 %) et & partir de 3d, 0,032 g de 4d (Rdt : 13 %),

Diphényl-4,5 octéne-d dione-3,6-(E), 4c. Cristeux incolores, qu 98-99°C (hexane). Analyse :
Calc. pour C20N2002 : C B82,15SH 6,89 3 Tr., : C 81,98 H 6,91, IR (KBr) \)cfn_1 : 1691, uwv (Et20) :
Xuxnm(loq €' : 260 (3,89). rRan'w (CbDb) : 0,68 (t, 6H, CH,), 1,92 (q, 4H, CHZ). 7,10 (m, 6H,
H arom.), 7,5 {m, &H, H arom. ortho}. RWN'’C (C,D,) : 7,8 (CH,), 36,5 (CH,), 206,3 (CO).

Triphényl-1,2,3 penténe-2 dione-1,4-(E), 4d. Cristaux incolores, F 73-74°C (hexane). Analyse :

inst

Calc. pour CZ}H1802 : C 84,64 H5,5 ; Tr, C 84,64 H 5,63, Masse : Mcqlc. 326,27 ; m/e = 326.

IR (KBr) vom™  : 1665, 1690. uv (Etzo) "mx""(mq €) : 254(4,29). RAN'H (Cooe) : 1,75 {a, 3H, CM3),
6,95 (m, 94, H srom.), 7,58 (m, 4H, H arom. ortho des cbns en 2 et 3), 7,82 (m, 2H, H srom. ortho du
CHg en 1). ren'3c (C,0,) : 30,5 (CHy), 196,0 et 203,5 (CO).

Remrgi)g : Les dicétones 4c et 4d mises en solution dens le méthanol demeurent totalement inchangées
aprés ¢4 heures de repos.
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