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Abstrect - Sensitized photooxyqenetim of various 2,5-dielkyl-3,l-diphmyl-cyclopentadle- 
ones 1 ln ether led to the expected (Z)-a,o’-d1acylstilbenes 1 uncontaminated by their 
(E)-lsmere. Several of thefe dehivativee, bearing resctlve ecyl groups, show a special 
behevrour ; thus with 2 (R = R, = Et) 88 equilibrlun takes place in benzene with its 
cyclic tauter 11 *hereas 3d (R = cle, R = ph) eteys uwhenged. 
Moreover, 3c endTd add fianecuely prinery elcoola to give the dlhydrofuranic diace- 
tals B and3. lJnd% acid catelysle, 
12 ad 18 (with CH M) 

the reactim goes further up to the furanlc ethers 

~)-a,a~diecylatl .1 
end even to the vinylfuran 13 with 3c or Rc. 

(Z>-iBaers 
benes w have been obtained b~photoc&ica~iamerization of their 

; they do not add apontonewsly alcohols. 

Les y-dlc6tmea a-R &hyMniques ecycllques de cmfiguratim 2 corportent des restee acyles 

aliphatiques smt tree instables et n’mt et6 qu’exceptionwllewnt isol6ea. En we de leur utiliee- 

tim corme aynthms, ellee smt le plus souvent llb6r6ee dens. le mllwu r6ectiomel pnr hydrolyse 

ecldo-cetalya6e des dielcoxy-2,5 dihydro-2.5 furames i, aqisemt come pr6curseure 1.2 . Amal. le 

preauer terme, l’hexhre-3 dion-2,5-(Z), 2 (R’ = R’ : Cti3, Rz - R3 I H), qul se forme B pertir du 

dimCthyl-2,5 furame par diverees s6quewea d’oxydation J*4’5*6, n’a Btt isol& que r&xwnent B 1’Ctet 

pur du felt de son IsomCrlsetion extr&ement fecile en st&&isc&we (t) steble (voir 6). Le rbacti- 

vitO intrin&qw de tee en-diones (2) reete par suite me1 cmwe. 

Une autre vole d’ecc@a sinple B certeins termea peut etre offerte par la photo-oxyq4natim des 

cyclo+entedl&wmea L en raism de la c%carbonylatim spontade accapaqn& de scissim dee endopero- 

xydea correspondante 2 comne le montre l’exmle clessique de la tCtraph&nyl-2,3,4,5-cyclopmtedi&re- 

2,1 on (t&recyclme?) & qui conduit alnsi b l’a,a’-dibmzoylstilb~ne (2) _18 7a*b*c. Cette m&M 

ne peut toutefoia s’appllquer qu’aux cyclc+entadiGnonee stables A 1’Btat de &ree, ou eventuelle- 

rnt de d&wee. diaaociebles 
8 

, et Jusqu’ici seule &talent comus en serie non cm&r&e 
9 

l’exerple 

prtcCdmt et celul, plus particulier, d-e la diphdnyl-3,& cyclopentaditie dicerbonCttmxyl6e en 1.4 

2 avec lequelle n’evaient et6 isoMe qw lee prodwts d’edditim de nucl6ophilee sur le bls a-c&o- 

ester forn6 2”. 
- 

Outre le r&exearn de ce dernier CBS, news avms wintenant &endu la w&h&e aux 

cyclwentadr6mnss lc-f et rac+ortons les observetime effect&es sur le r6activltC des hw-dioms 

(2) rdaultantea 3b-f -* 

oBTEN1101 ET SllY)ILITE CES a,a’-OIKTlSTILBElCS (2) : Iuta3ris cyclbdrfm 

Le photo-oxygbnetim aenaibilia& par la t6trapMnylporphin dea cyclopentadrbnnea lb-f en 

solution dens l’dther anhydre, dventuellewnt edditimm4 de bcnrbn anhydrc, et b l’aide 6s radia- 

tions flltr&a B 530 rn, abcwtit dam tous les cas aux bn-dionea (2) correapm&ntea 3b-f qui pew 

vent gWralePnt etrr isolCes prres en rendrrnta Clevds (- 80 % pour M-C). 

I345 
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9 

8 ; R’= R’=R” R’= C,H, 

bl R’=R’= C02CH,, R’=R’= C,H, 

c; R’=R4zC2H8, R2=Ra! C,H, 

d; R’=CH s, R2zRat R’= CIH, 

l t R’=f?=R4= C(cH,), , R” H 

f I R’= R’, C(CtQ, R’= ~.C,H~OCH,, R’= H 

Sch;m. 1 

Lhw veste geane de stabblllte eat rencontr6e chez ces dicetones qui vs de Jeetf, etebles A - 
l’etat solrde et dens tous lee solvents, nwl6ophrles cw rmn, jusqu’A 2 et &, nettemnt plus r&c- 

tlves. Dne place A part eet A sttribuer A l’Ane-dim-drester & qur se distlnguc des sutrcs par la 

pr6smce de CSrbonylCS actlves et r6Sgit per suite instsnten&ent avec les nucl&ophlles hydroxyles, 

ecu ou slcools, ce qui expliqw son alteration lente A 1’Ctat solide et la n&cessitC de la nwnlpuler 

en nrlreu perfsitement enhydre ; sms l’ection de ces resctifs elle conduit sux hew-a.cCtels dihydro- 

fursnniques bb dCcrits par les suteurs precedents 
10 . - 

Plus rnsttmdue est l’instebilit6 de 1s diceton diethyMe & qul, A 1’Ctst solick, se resini- 

fie sssez rapidermmt et, en solution dans les solvsnts tels que le benzbne, evolw vers la fornation 

de polyekea. tn suivant par RW’H son evolution en solutrm dens CoDo nous avons pu mettre en Cvi- 

dence la formation progressive de son taut&m cyclique 11 par l’appsrition et la croissawe des 

slgnsux csracteristi~s du notif ethyl6niqu-e (lh, q A 4.55 et Jti, d, A 1.80 ppn). Cette evolution 

tend en quelques heures vers un equilrbre correspondent spproximativement A un rapport 11/k - 3 -- 
puls on observe une degradation lente cmduismt A un polymAre ~1 dbfini. Dana CCXl, l’evolution de 

& est sensrblemnt 1s mAme toutefois on d6cAle A son tenne, A cot6 du polyrke, une faible propor- 

tion de vinyl-furanne Q par lee signaux correapMdent sux trots hydrogen8 du groupe vinyle (A 5.W, 

5.90 et 6.63 ppn). Le passage de la dicetone & A SM tsutomke cyclique fi peut s’lnterpreter per 

la forretion lnternOdisire du mwm-bnol E ecc_sgnCe d’une sddition Intraaml6culeire de l’hydroxyle 

sur le second csrbonyle. Dusnt A 1s deshydratatlon de 11 en vinylfursme 1J elle dolt rdsulter d’une 

facile imisetion de 11 M cation rn&onCro If! survio de la perte d’un proton (vorr m 2). - 
La m&e tsuto&rle n’est pas observet avec la drcetone E qul s’svAre stsble A 1’Ctat sollQ 

et dens les solvents ncn hydroxyl68 ; ceci se justifie sans doute par une tendance r&kite du grcwpe 

scetyle A 1’6nollsstim et une aptitude 6galemnt reduite du csrbonyle du bmzoyle A subir l’sddi- 

tron cyclisante. 

Lee dicetones & et 2 se ddgradent en cwtrc facil-t su cows des chromatographies sur sr- 

lice. Si 2 foumit Q nc&reux prcdurts qui n’ont pss et6 s@parCs. wet )d,.il se fome priwipale- 

mcnt le pro&it d’aldolisstion intramvolbculalre, l’hydroxy-cyclopentbne 15. Toutefois, cette - 
ddgredetion n’est pas gAmnte pour leur preparation csr le cersctAre univoqw de lwr mock de forma- 

tion dlwensc de tcute chrcnstogrsphie. 
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ACIItN us AACUU EN HILIN liUIllE : PASSNX AUX OIMCtlXV-2.5 DI~2.5 FUUmS 8 El 9. - - 

Un second aspect remsrquablc du coaportemsnt de ces bne-dimes (2) est 1s rdsctivite vls-B-~1s 

&a slcools msnifestdt psr 2 et 3tJ m&a en l’obsence de toute cstalyse scide. Mises en solution 

dens lc m&harm1 o-.i l’bthsnol pura ces deux dic&ohes cmduisent rspidement et inteqrslement sux 

dialcoxy-2,5 dihydro-2,5 furemes 9 (R = Ha cu Et). Ces discetels sod obtenus esscntirllement 

sous tine scule forme sterique. seule 1s M”C permttsnt de deceler une trace inflme de I’autre ate- 

rboiaoekc. De u&a 1’6thylbne 91~~01 B 30 % dens le Tlif fournit les disc&ala brcycliques w, 

resliasnt einsi un blocsqe sirmltsnd sssez exceptiornal de dew qroupes csrbonyle fvoir “1 . 
Une etude spectroqrephique de l’sctim de ces elcools aur 2 s ms en evidence l’existence 

d’un point isobestique dkmontrant que l’edchticm d’me mol6cule d’slccml aur l’un des carbonyles qui 

cmatitue la premiere &ape est rspidement suivie d’une addition cyclisente sur l’eutre, puia de 

1’CthCrificetion spmtsnke de l’h6miscetsl a resultant. On notsit en outre que 1s rCactivit6 dea el- 

cools diminue sssez rspidewnt svec leur de@ de substitution , l’ethsnol reeqisaent Xl fois mina 

vile environ que le nCtheno1 et l’isopropshol a’sverant B peu prCa inerte. L’ethylbne qlycol eat 

sppsrement le plus reactif, 1s discCtslisetion per 1’ethylk-e qlycol en solution B 33 L dens l’iao- 

propeml s’effectusnt aensiblement B la m!ma viteaae que celle effect&e per lc mtthanol pur. 

Ls formation apmtenee cks dialcoxy-2,5 dihydro-2,5 furems Q par simple raise en solution 

desdicetones (2) Q dsns lea alcools et les differences de resctlvite pr6cCdentes expliquent aans 

doute l’obaervstion Waite rCcmment2 selon laquellc l’irradietion d’tne-dimes (E) purement slipha- 

tiques conduit directement B des discetola du type s lorsqu’on l’effectue dans le dthmol ou l’eths- 

nol, msis non dens lea alcools superieurs. La fonnstion intern’kdisire &a bne-diohea (2) correapon- 

dontea dons ces conditions porslt trss probable. 

Rien que des diacCtsla du type 88 slent Cte pr6ckiement obtenus psr rcflux de la dicbtooe & 
12 dons les elcoola en milieu chlorhydrique , 11 cat A noter que 2, sinsi que Ye et If demeurent inst- - - 

tsqukea per les alcools precedenta en 1’abaMce d’scide, A froid c- b chaud, ce qur a’explrque psr 

la resctivite ett6mke dea qroupea carbcmyles de ces dicetones. Pour ce qui est de & qui, clle, sd- 

ditiorxre inatsntantment les slcools, l’srret de 1s transformslion su atade des hkr-scetals 6 dolt 

resulter de l’effet attracteur du qrwpe ester qui defavorise toute ioniaation ulterieure, et por 

suite toute Ctherificetion apontanee. 

Une consequence de 1s tranaformstion pr6cCdente est que la photooxyqenotim sensibilisee cks 

cyclopentsdidnonea en presence d’alccmls rdactifs aboutit directeemt, dens les caa de lc et de 2, - 

aux diacetola m ou u. De plus, hous avona verifie que ces diacetals sont eqalement sccesaiblea. 

par de3 voles plua claasiques, A psrtir &as furames 2 qui mt et& prepares fscilement par reduc- 

tim des dlcbtohes ti par LrAlHA suivie de neutralisstion selm la techniwe pr&cCdnment appli- 
.v , 

q&e A &“. Par traitement au brm dens le m&hsnol’ ou par photo-oxygenation senaiblliaee dsns 

CH,OH 

8C 
H*/w,oH 

(R=CHJ) 

+=w. Schimo 2 
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lc m+thmoi sulvie de rdductim In situ pat NJ, Ies furawed w corduiscnt en rendements Clevds 

iwx diecCtel8 Q (R : CM,). I1 cst B noter B ce propoe que la photo-oxyg&&Jon des turanncs M 

nllieu slcoolique, qui aboutft sux hydroperoxydes 79 , suivie d’une simple eddition de P+) su m6lsnge 

rCeCtfonne1, constitue we excellcnte adthode de pr#peretion des dielcoxy-2,$ dihydro-2.5 furames 8. 

ACTIO) cf3 ALcalLs fN MILICU ACIDE : PASU(X MJX ETKRS FUUHYIOUES 2 El ‘8 

Contrs;rmnt 8ux diacCtela erylCs du type t&, lcs ddrivCs G sont t&s sensible8 B l’sctxon 

de8 ecJdes, m&c en milieu elcoolique. AlnsJ I’eddition d’ur proportJon minime d’acJde p_.toiuCne- 

SulfonJque i3 we euspension du diecdtel & (R = CM31 dens le nCthano1 cntrolne en quelpuee heures SR 

trsnrformetion carplbte en tther furamique 12. La m&e transform.stJon, qui se JustifJe 18 encore - 

par un pesse9e futile 8u cation de&re 10 , f&z product d’eJlleurs lentement per sJmple ebandon, &J 

diec6tal cristsllisb dana l’stmosphbre du leborstoire. Come prdvu II&her fursnnJque 12 s’obtient 

uusei lorsqu’on traite Is dJc6tone Jc par du dthenol sdditJonnC d’un trace d’ocidc p.tolu&nesulfo- 

nique csr dons ees condJtions la trenafonnstion de cclle-cJ en dlecCte1 jg 1R = CH3) est Jnstsnten&c. 

Ctt &her, qui B Ctb identiflb per RW et per son spectre de mssse, s’av&re lui-time frsgJle du fsJt 

de se tendence B petdre une nol&~~lc de ndthenol pour dower le vJnyl-furanne 2. 11 se trensforme 

quantJtetJvement en 2 lorsqu’on lc maintJent 4 t@rature mod&r&e dens du benzCne contenant une 

trece d’ecida ~.tolu&nesuifonique. Ls constitution du vinylfuranne 31 quJ B 6t6 ainsi obtenu B 1’6tet 

cristellJs6 cst elle au*sJ parfaitwent confJrm&e per les don&es RHN et pet son spectre de masse. 

De rnaniOre ensloque, l’eddition d’une trace d’ecide ~.tolubnesulfonJque A UTY solutJon de 

diacCta1 &j (R = CH,) done le benr&ne ou de dicdtone s dens le dthunol CournJt cssentlellement 

l’ether furennique s qui doit provenir de la cepture de 1’1on m#sanbre z par le ntthenol. Corsque 

lo &action est effect&e cur 3 (R I WI) dana le benrbnc plr, l’bther S demeure meJoritelre maJs 

e’acc~egne de produJte secondeires, princJpalement l’eldbhyde 16 et le dJfurylm6thene 2 en feJble - 

proportJoo. l.e formation de 19 rdsulte trCs probsblement d’une ettaque Clectrophile du cation 17 SW - - 

la posJtion 2 de l’#ther 2 suJvJe de 1’bliminatJun du frognent l CM20Ct4~ selon un processus d’tpso 

substJtution. Un telle d6selkylation n’est d’erlleurs pas sans prdchknt dens le sdrie dea fursnnes 

car il est connu que l’elcool furfuryllque treit6 en milieu sc~de peut condulre su dJfuryltithww 

non SubatJtW? et eu fOrWi~d&yde 
14 

. 

3d . 
SlOl 

C 

CH,OH 

t 

8d 
tc/CH,OH 

c 

( R=CHJ) 

Schim8 3 

Cmpte tent du coqxwtmrnt rapport6 ci-dessus de8 &M-dione8 eikylbes rdactives de configure- 

tion (Z), il dteJt indi& d’exfmniner celui de leurs istires de configuration (E). Sens chercher b 

optlmiser Iss rCectJon8, nous avone eonststd que 1’JrredietJon en Pyrex (AtTIN). % 2% run) des dJc6- 

tones M en solutJm benzdnique fournit dcs mClsnges desquels on peut’~solsr per chronatogrephle 

les St&Co-isombres (Ef, 9 en rendtcmts rmdbrbs. Nous iwons vdrifrt que ces dicttones (E) sont 

oarfsitemmt stables en solution et en particuller qu’ellss sont insensiblea b l’rction prolongee 
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280 (3,951, RfW’/i (C,D,) t 1.85 (8. JH, CH31, 7,lO (n, 13H, H aroa.), a,18 (m, ZH, H aron. C6H5 en 

ortho de CO). MN”C (C,O,) : 29,4 (CH3). 196.6 et ZOO,2 (CO). 

Cds de 2 : obtentfon de la dtrdthyl-2,2,7,7 Cere-butyl-4 ccc&ne-4 dione-3,6-(Z), &. Cristaux 

incolores, f,nst 51-52OC (CH3OH), Rdt : 91 Z. ~ralyse : Calc. pour C,6H2802 : C 76,14 H 11.18 ; 

lr. : C 76,25 H 11,25. nesse : Mcalc : 252.38 ; m/e : 252. ZR (KBr> vcm 
-1 : 1677, 1685. w W20) 

1 wxnm(loq El : 233 0.91). RWN’II (C,D,) : 0.98 (8, 9H, t-&J), 1,l !s, 9w, t-&j, 1.3 (8, 9H, t-&r), 

6,39 (a, lH, I- X-:. C’ 

Gas de x : obtentlon de Is c&ram&hyl-2,2,?,7 parmkhoxy phbnyl-4 occ&ne-4 dione-3,6-(t), _“. 

Cristsux lncolores, flnst 130-131°C (CH30H), Rdt : 81 Z. Analyse : Calc 

H 8.67 ; Tr. C 75.60 H 9.06. Masse : Wcelc 302.40 ; m/e 302. ZR (Kflr) 

w (EL20) xmexrm:log E) : 227 (4,191 ; 310’(4,10:. RM’H (C,D,) : 1.02 ( 
t-&l), 3.34 (8, 3H, CCH)), 6.5 (8, lH, E-k=t-), 7.07 (4, 4H, H arom.). 

PRCWRIEIES PARrIcU.IEiEs OES DICETayS & El x : 

WY; C19H2403 : C 75.46 

ucn : 1670, 1690. 

8, %I, t-&l), 1.3 (8. m, 

Taltm6~fe ds & : Elle peut ttre suivle par l’mregistrewnt B de8 lntervalles dom6s du 
spectre de RHY Ii d’une solution de 2 dens C D malntenue B tempksture ambisnte. De nouvesux slpux 
wrsissent nettement sprbs 30 nlnutes de r @& s et s’accroissent &rant 24 heures environ. Ls pro- 
portIon 11/3c est alors volslw de 3/l. -- 

Les slgnsux releves pour le tautorkre 11 
k=C-), 1.95 (m, 

son 
-fi2-CH3), 3,2 (n. 7bl). 4,55 (4, E- 

[=& .suivants : 0.90 :t,-CH2-e3), 1.80 :d,&i3- 

Cycliaatim Q M am silica t Une solution de 0.03 g de 2 dens 2 d de CH2C12 est Wmebe 
sur une plaque de slliCe prbparstive. Ch 1’Blue au mdlanqe CH Cl 50 - Cyclohexsne 50 et O(I l’abm- 
dome pendent 48 heures B temp&ature aabisnte. Aprbs UM nou$elte blutlon su &lsngc CH Cl 80 - 
Cyclohexane 20, 11 appsralt dew ban&s nsttemmt s6parks. Par ordre d’Clution, M recdil!e : 
0,015 g de dlone ‘d (Rdt : 50 ?;) et 0,010 g de 2 (Rdt : 33 Z). 

Hydroxy-4 crJph&yl-2,3,4 cyclopenebne-2 one-l, _ 75 : Cristaux incolores. f lnst 160-162T (hexme). 

Analyse : Calc. pour C23H,802 : C 84,bl H 5.56 ; 

326. ZR (KEr) wm-’ : 3440, 1695. RMN’H (CrKl,) : 

Tr. C 84.54 H 5.38. Masse : Mcslc : 

2.7 ;s, lH, khangesble A D20, a;), 

326,27 ; m/e = 

3,09 (a, lH, 

Qi2), 3,ll (8, lH, CH2), 7.29 (m, 15H, H arom.). 

11 - lErnBXl(ly EN Fuums 1 

Iectmique +llrale : 
0.2 g de dlc&on 3 swat dlssws dens 50 cd d’6ther anhydre ; on aJoute 0,16 g 

2 fois, &he 20 minutes>7 &I acldifle, extrait b 1’6ther et felt subir le traitenent 
de LiAlH4 (en 
usuel. La 

rteine obtenue aprks Cvaporation du solvent est rCsolue par CCn (6luent : CH Cl2 50 - 
LT85 g (Rdt 

Cyclckxane 50:. 
On Isole, dens le cas de &, 0,143 g (Rdt : 76 a), et dens le caa de 2, 0, : 50 L!. 

A pdrt~r de _‘c : obcencion du dakhyl-2,s daphdnyl-3,P furanne 2. Crlstsux incolores, finst R9-90’C 

(CH3M). Analyse : Calc. pour C20H200 : C 86.92 H 7,29 ; lr. C 86,55 H 7,38. Nasse : Mcalc. 276.36 ; 

m/e = 276. ZR (KBr)vcm-’ : 1610. RWN’H (COC131 : 1.25 :t, 6H, CH3>, 2,69 (q, 4H, CH2), 7,15 (m, lOH, 

H aron.:. 

A partfr de 3d : obeent~on du mkhyl-2 triphenyl-3,4,5 furanne rd. Crlstaux incolores, flnst 147-148’C - 

(hexene)[f116-147°C’)).lR(KBr)v cm-! 159~r~4’~(cDcl~) : 2.39 (s,3H,CH3),6,92-7,46 (n, lSH, H aron.). 

II1 - oBlf1(TIoW DC.5 DIMCOXY-2.5 DItiYlNO-2.5 FUUmS s El 2 

!. A partlr des dicitones 3 par action des alcools en milieu neuere : 

: On dlssout 0,l g de 3 dens 5 a’ d’alcool. AprOs un repos d’uw wit, 
on rec,iC?pk:3~a~r~#?& solvent le dlac6tal 8. 

+ Avec -?-“P 
: On diesout 0.1 g de 2 &s 5 d de IHF auqwl on aJoule 2 d d’bthylbne 

glycol. (h laisse epo er pendant 48 heures &I terpdrature hiante. Aprbs Cvaporatlon du TM, le 
diac6tal 2 qul est insoluble dans 1’6thylke glycol eat is016 par filtration et lavsge au mCthsno1. 

OiacCtels d&iv&s de 2 

Dim&Jloxy-2,s d,&hyl-2.5 dxph&nyl-3,4 dlhydro-2,s furanne, & IR - CH3). Cristsux incolores, flnst 

140-142T (CH30H), Rdt : 94 %. AnaJyse : Calc. pour C H 0 : C 78.07 H 7,74 ; lr. C 78.30 H 7,53. 

#dSSe : ncslc 338.43 ; 
22 26-j 

m/e I 338,309 (M-29). ZR (Kflr) wm : 1150. w (ft20) Xlaxnm(loq E) : 

225 (4,31) ; i70 (4,141. REIN’” (C D 1 
19 b 

: 1.10 (t, hH, CH3), 1.85 (q. WI, CH2), 3,35 (s, 6H, OCH3), 

6,9O-7,55 (n, lOH, H arm.). RllN C (C6D6) : 7.8 (CH3). 30.5 (CH2), 49.8 (ocH3>, 113.4 CC2 et C5). 

D~&boxy-2,s didehyl-2,s dJpb&nyZ-3,4 dihydro-2.5 lurmne, & (R - C2R51. CrlSt.SuX imOlOreS, flnst 

120°C (6thanol), Rdt : 92 %. Analyse : Calc. pour C24H3003 : C 78.65 H 8;25. lr. C 78.63 14 8.29. 
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Xthyl-5 vinyl-2 diph&yl-3.4 fur- 2. Crieteux incoloree, F. lnet 81-82T. Mase : Mcrlc pour 

C20H180b 274,34 ; m/e 1,lO (I, W, -CH2-E,), 2,55 (q, 2H, -CH2-CHJ); qrarpe 

vinyle t apectre A8X 5,W Ct$+, 5,90 (HA), 6,bJ (HX). JA_X = 17.7 Hz, JRX = 11.2 Hz, 

J A B = 1.8 

ndthoxymdcbyl-2 triphhyl-3,4,5 fur- 18. Cristaux incoloree, Final 12b-127V. ~nslyso t C91c. 
pour C24H20U2 : C 64,68 H 5.92 ; lr. : C-84,91 H 5,73. Msse : Hcalc 340,O ; m/e = 340. Riw R 

DCl,) : 3.42 (a, JH, OCH,), 4.45 (a, ZH, CH2), 7,21 (m, 1YH.H l ra.), 7.49 Cm, ZH, H arun., 

CbH5 en Y). 

A parefr de 8d (R = CH ). On laiaae reposer pendent 48 heures A te@rature enbiente une so- 
lut1on de 0,w CJ de-& (R I cd : 

&l 
da 

sulfmique. Aprba ne~rallsati 
na 4 d de benzbn anhydre additiwndedel nq d’acida paratolti 

de l’acide par addition de Na CO en poudre, on bvapore lo eolvant 
et xarwt le m61arqe r(actiomel b un CCM (6luant I CH Cl 50 

: 0,003 g de d&iv6 furamipue 19 (Rdt :25 I!, 
2- ~yclohe a x na 50). Par ordre d’61u- 

tion, on isole 
71 X) etO,OObq de furam carbald4hyde & (Rdr: 17 %). 

0,026 q d'6ther furannique s (Rdt t 

triph&yJ-3,4,5 furannecarbaJd&yde-2, 2. Cristaux jaune paille, FInat 2Yb-237V (I&OH). Analyse : 
Calc. pour C2JHlb02 : C 85,lb H 4,97 ; 

(KBr) wm-' : lbb5. RNN'N KCcl~) : 
Tr. 85,21 H 4,7). masse : Hcalc 324.h J m/e = 324. IR 

7,22 (m, l)H, H arm.), 7.50 cm, 2i, H arom. CbH5 en J), 9.56 

(a, lH, CM). 

H&hyJbne-2.2’ b~sftriph&yJ-3,4,5 fur-!, 2. Crlataux incolores, Finst 219-220°C (Et20). 

An~Jyse : Calc. pour C45H,202 : C 89,37 H 5.3) 1 lr. C 89,54 H .5,08. Mssc : Mcalc bO4.70 ; m/e = 

604. IR (KBr) wm-' : 1620. RM'H (CDCI,: : 4,25 (8, 2H, CH2), 7,29 (m, 3M, H arcn.). 

V - lWOTOISIDERISA71M ES a,a’DIMXSIILBEIIES (21, 1 t DBTEMION IES OIMCVLSIILBEliS (E), 5 t 

Ie&nlqra pdnbnls : 
Une solution de Yc (0,269 CJ) ou de M (0,240 g) dens 40 d de benzbm anhydre eet lrradibc 

dens un rkipient en pyrcx (A > 290 nn) G barbotav d'azote pendent J heurea. Le rbaidu obtew 
aprba dvaporation du solvant eat repria au chlorure de dthylbn et souais A une chrmtographie 
sur couche mince (CC+! : chlorure de m6thylAne 80 - 
0,094 g de “c (Rdt : 

Cvclohexane 20). On isole A partir de 2, 
34 L) et B partir de 2, 0.032 g de 46 (Rdt : 13 Z). 

DiphdnyJ-4.5 octbne-4 dfone-3,6-(RI, C. Crieteux lncoloros, FInat 98-99’C (hexan). &IJJYS~ : 

Calc. pour C20H2002 : C 82,15 H b,R9 8 Tr. : C El,98 H 6.91. IR (KBr) wm-' : 1691. w (Et20) : 
x atsxm:loq c: : 2bO (3,e9). RJW’N KbOb) : 0,bfl (t, 6H. Cl+), 1.92 (q, [IH, CH2), 7,10 (m, W, 

H arom.), 7.56 Cm, 4H, H ara. ortho:. RI(N’~C (CbDb) : 7.8 KH,), 36,) KHZ), 206.3 (CO). 

TriphCnyJ-f,2,3 pent&w-2 dione-r,&fEl, fi. Criataur inculorea, Flnat 73-74OC (hexane). AnaJyse : 

Calc. pour C2qH1802 : C 84.64 H 5.56 ; Tr. C 84,b4 H 5,b). #JsSe : MC lc 526.27 ; m/e = 326. 

IR (KBr) ucm- : lbb5, 1690. w (Et201 Xllsxnm(loq c) : 254c4.29). RNH’H iCb0,: : 1,75 :a, )H, CH>), 

6,95 (m, 9H, H aron.), 7,58 (m, 4U, H arm. ortho des CbH5 en 2 et 3). 7,82 (m, ZH, H ara. e du 

CbH5 M 1). Rwf3c (CbDb) : JO,5 (CHJ), 196.0 et 203.5 (CO). 
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