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L’addition radicalaire du tétrahydrofuranne et du tétrahydropyranne 4 divers carbures
alléniques conduit en particulier a des monoadduits. Une substitution croissante sur le systéme
allénique entraine un enrichissement relatif en adduit issu de I’attaque centrale (pouvant aller de
moins de 1% avec le propadiénc & plus de 99% avec le diméthyl-2,4 pentadiéne-2,3) et une
diminution de la quantité de monoadduits isolés consécutive 4 une augmentation de la quantité
de résidus formes.

J. Heterocyclic Chem., 16, 105 (1979).

Les radicaux méthyle et trifluorométhyle semblent
extrémement sélectifs et attaquent les positions T meme
quand la substitution de I’alléne augmente. Le radical
trichlorométhyle est apparemment moins sélectif. Déja
dans le cas du propadiéne, les radicaux methyle et
trihalogénométhyle se distinguaient des autres, puisqu’ils
étaient les seuls & donner une attaque 100% T.

Nous avons voulu voir si ce comportement est propre

Si le propadiéne est un modele particulierement étudié,
du point de vue de sa réactivité vis-a-vis de D'addition
radicalaire, il n’en est pas de méme des carbures alléniques
diversement substitués. Pour ceux-ci, les études, moins
nombreuses, concernent essentiellement des substrats tels
que les thiols (1) (2), Vhydrure de triméthylétain (3) (2),
I'liypochlorite de tertiobutyle (4) (5), les iodures de
sulfonyle (6) (7), les halogénométhanes (7), le N-bromo-

guccinimide (8), le bromure d’hydrogéne (9), les halo-
génohydrures organogermaniques (10) (2), le dichlorure
diodobenzéne (11), le tétramethylsilane (2).

Lanalyse des résultats des differents auteurs montre
que: la nature du-radical attaquant semble n’avoir, comme
avec le propadiéne, que trés peu d’influence sur la position
de D'attaque initiale; la préférence accrue pour I'attaque
centrale (sélectivité de 100% a partir d’un dialkyl-allene)
quand la substitution de I'allene augmente, est la regle
générale (exception: les halogénomethanes). Elle
s'explique par les influences stériques et électroniques des
substituants: les effets stériques font decroitre la vitesse
d’attaque terminale (attaque T), tandis que les effets
polaires favorisent D’attaque centrale (attaque C) en
stabilisant les radicaux secondaires ou terliaires formes
(3); les halogénométhanes ont un comportement particulier,

aux halogénométhanes ou s’il est imputable a tous les
substrats susceptibles d’amener la création d’une liaison
C-C. Clst pourquoi, nous avons étudié I'addition
radicalaire du tétrahydrofuranne et du tetrahydropyranne,
en présence de peroxyde de ditertiobutyle, a differents
carbures alléniques.  Apres avoir utilise le propadiene
comme modele (14), nous nous sommes interessés a
hexadiéne-1,2 (1) (15), au methyl-3 butadiene-1,2 (2),
au pentadiéne-2,3 (3) et au dimethyl-2,4 pentadiene-
2,3 (8).

Résultats.

Seuls les monoadduits ont eté sépares a partir des
mélanges réactionnels, les diadduits et/ou déhydrodimeres
n’ayant pu étre isolés. Le schéma 1 montre que le nombre
d’alcényl-hétérocycles susceptibles de se former est import-

ant, puisque: I'hétérocycle peut donner naissance a deux

comme dans le cas du propadiéne (12) (13). Le tableau 1 s
types de radicaux par arrachement d’un hydrogene en «

en rend compte.

Tableau 1
Allene CXaY Radical Attaquant Attaque C% Attaque T%
CH,=C=CH, CH,l CHy * 0 100
CH,=C=CH, CF3l CFy 0 100
gHz=C=CHz CCl3Br ccly 0 100
CH3CH=C=CHCH3 CH,I CHj * 0 100
cgsCH=c=CHCH3 CF,l CF; * 0 100
e }:{;CH=C=CHCH3 CCl3Br CcCly * 41 59
3)2C=C=CHCH, CH,l CHj - 0 100 {72 sur Cy (a)
28 sur Ci (a)
ECH3)2€=C=‘CHCH3 CCl3Br ccly - 100 0
yelononadiene CCl3Br CCly * 100 0

“(a) D ' ;L T ‘. . '
) Dans les systemes alléniques substitutés, nous designerons par I'indice: 1 le carbone terminal le moins encombré, 2 le carbone central, 3 le

carbone terminal je plus encombre.
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(tétrahydropyranne, tétrahydrofuranne) et en § (tétra-
hydropyranne) de Ioxygene (15) (16); [Dattaque du
radical initial peut avoir lieu sur une position T (2
possibilites pour les allenes dissymetriques) ou sur la
position C; dans le cas de 'attaque C, I'étape de transfert
peut se faire sur I'un des deux poles du radical allylique
forme (cas des allenes dissymétriques), si I'on admet,
comme la plupart des auteurs, que le radical alkyle
initialement cre€ acquiert trés rapidement une structure
allylique par rotation rapide autour de la laison -C-C;
la configuration du monoadduit peut étre dans certains
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cas de type Z ou E.

Signalons que nous ne nous sommes intéresses qu’aux
deux premiers points. En effet, d’une part, le probléme de
transfert apres attaque C ne concerne qu’unec faible
proportion de monoadduits, d’autre part les méthodes
spectroscopiques ne permettent pas de déterminer simple-
ment la configuration des alcénes formés.

Les tableaux 2, 3, 4 et 5 rassemblent les monoadduits
isolés a partir de 1, 2, 3 et 4. Chaque composé est
représenté par un nombre a deux chiffres suivis de deux
indices: le chiffre des dizaines rappelle le numero attribue

Tableau 2

Hexadiene-1,2 (1) )

QCH,CHZCHC;Hy Q\Q:CHCJH, et/ou Q*CCH,C;W QCHCH:CH2
CH, e CaHy

cH,

THF M fo 90% 12 fa 4% 13 fa 6%

THP 1 pa 74% 12 p 3% 13 pa 5%
11 pp 18% 12 pg (a) 13 ps (a)

(a) Etant donné les proportions relatives de 11 pacet 11 pg et les quantités de 12 paet 13 pa; il est vraisemblable que les adduits 12 pg et 13 pg o
absents du melange ou presents a I’état de traces. .
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Tableau 3

Méthyl-3 butadiene-1,2 (2)

,CH, . CH; s
an,cn:clg:: QE:H‘CHJ o QEH_: C:CHJ @g,ﬁ:*_w’
THF 21 fa 93% 22 fo 5% 23 fo 2%
THP 21 9,24 77% 22 po < 1% 23 P& < 1%
21 pB 22% 22 p8 - 23 p8 -
Tableau 4
Pentadiene-2,3 (3)
Q;HCH:CHCH, QE:'H’CH’
CHa CH,
THF 31 fa (a) 85-90% 32 fa (a) 10-15%
THP 31 pa (a) 75% 32 pa (a)
majoritaires { } minoritaires
31 pB (a) 25% 32 pB (a)

(a) Les proportions relatives des produits d’attaque sur C; et sur C; n’ont pu #tre determinees avec precision, en raison des faibles
’ 9 . , R
differences de temps de retention en chromatographie en phase gazeuse. L’¢tude du mélange hydrogene n'apporte pas de renscignement,
. ’ LS . . .
chaque couple 31-32donnant deux derives satures indiscernables en chromatographie en phase gazeuse.

Tableau 5

Dimethyl-2,4 pentadiene-2,3 (4)

CH,  CH,
SCH: C

Hy CH,
THF a1 fo
THP 41 po (a) }
41 pg

LCH,
ceH

CH,
ch, e,
25% 42 fo 75%
42 po(a)
traces I > 99%
42 pf

(a) Les proportions relatives d’attaque en aceten § de Ihétérocycle n’ont pu €tre déterminées dans ce cas, &n raison des faibles quantites
de produits obtenus; par ailleurs, la synthése des faleényl- ou Balkyl tétrahydropyrannes de reference n'a pu etre realisée.

d Dalléne de départ; le chiffre des unités indique la
position de l'attaque sur Dallene (cf. note tableau 1);
le premier indice (fou p) indique la nature de P’hétérocycle
additionné (tétrahydrofuranne ou tétrahydropyranne);
]e, d'euxiéme indice (o ou ) indique la structure du radical
hétérocyclique initialement formé.

.L’identiﬁcation des monoadduits mis en évidence a éte
faite, soit directement par étude spectroscopique des
produits isolés par chromatographie en phase gazeuse
(’11 fa, 21 fo, 31 fa) ou par comparaison avec des
€chantillons prépares pour référence (32 fa), soit apres
Passage aux derivés saturés et comparaison avec des
echantillons de référence (17). Les dosages ont été

réalises, soit par chromatographie en phase gazeuse sur
plusieurs colonnes, soit par rmn des fractions hydrogenees.

Le tableau 6 récapitule les resultats obtenus au cours
de ces additions, concernant les proportions relatives
d’attaque sur les trois carbones du systéme allenique
d’une part, et les proportions relatives d’attaque en o et
en 8 de ’hetérocycle d’autre part.

Interprétation des résultats.

Dans la plupart des travaux déja cites, la transformation
du carbure allénique en monoadduit est incomplete; les
auteurs tirent cependant des conclusions sur I'orientation
de 'addition, tout en negligeant la nature el souvent méme
la présence des résidus.
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Tableau 6
O Rdt m résidu Attaque sur les carbones Att. en o
Allene ° (%) m monoad 1(T) 2 (C) 3(T) Att. en 8
Jallene % % % %
1 2 THF 27 >99 <1
Cl,=C=CH, ()
THP 16 >99 <] 75/25
3 21 THF 30 1,0 90 4 6 -
C3H4-Cli=C=CN,
THP 15 2,5 92 3 5 82/18
321 THF 20 1,9 93 5 2
(Cl13),C=C=CI,
THP 13 3,0 99 traces traces 78/22
121 THF 21 1,7 ~85-90 ~10-15
CH3-CH=C=CH-Cll3
THP 15 2,2 Major. Minor. 75/25
121 THF 9 5 ~25 ~75 --
(CH3),C=C=C(CH3)
3 - THP 5 9 <1 >99 ?

a) Nous ne tenons compte ici, dans le cas de I’addition au propadiene, que des monoadduits. Des resultats plus complets ont déja cte
p p q

publics a partir du tétrahydrofuranne (14) (18).

Nous avons déterminé, a partir des {ractions de

monoaddition, les proportions respectives d’attaque
centrale et terminale, mais ces résultats doivent étre
interpretes avee une grande prudence, le rendement en
produit d’addition étant genéralement inférieur a 30%.

L’examen du tableau 6 montre que les résultats sont
variables ¢n fonction, de la nature de I'hétérocyele d’une

part, de la nature du carbure allénique d’autre part.
Influence de la nature de 'héterocycle oxygeéne.

Le tetrahydrofuranne semble plus réactif que le tétra-
hydropyranne, puisque pour un méme carbure allénique,
il conduit toujours a une proportion de monoadduits plus
importante.

Le tétrahydropyranne parait légerement plus sélectif
que le tetrahydrofuranne, peut-étre pour des raisons de
volume (7). Il est plus sensible a la géne stérique apportée
par la présence de groupes alkyle sur le carbure allénique.
Les ecarts de proportions sont davantage creusés qu’avec
le tetrahydrofuranne (cas du diméthyl-2,4 pentadiéne-2,3
en particulier).

Alors que le tétrahydrofuranne ne fournit qu’un type
de radical, le tétrahydropyranne en donne deux, par
arrachement d’un hydrogene en o ou en f de l'oxygene,
dans des proportions voisines de celles déja signalées

(80/20).
Influence de la nature du carbure allénique.

Le tableau 6 montre que le diméthyl-2,4 pentadiéne-2,3
se comporte trés differemment des autres carbures. On
note d'une maniere générale qu’une substitution croissante

sur le systéme allénique améne une diminution de la
quantité de monoadduits igolés avec une auginentation de
la quantité de résidus formés, ¢t un enrichissement

relatif en isomere issu de ’attaque C (moins de 1% avec
le propadiene, plus de 99% avec le diméthyl-2,4 penta-
diene-2,3 dans le cas du tétrahvdropyranne).

Le net enrichissement relatif en produit d’attaque C
dans le cas d’un carbure tétrasubstitue pourrait s’expliquer
par la structure du radical intermediaire. La majorite des
auteurs ont toujours admis que le radical initialement
forme par attaque C se transforme trés rapidement en un
radical allvlique plan; ceci a ete montré de maniere
nette par Caserio (7) pour les radicaux issus du penta-
diéne-2,3 et du méthyl-2 pentadiéne-2,3: Récemment,
Kochi a montre par rpe (2), et avec confirmation par le
caleul sur un modele voisin, que les radicaux analogues
issus du dimethyl-2,4 pentadiene-2,3 ne sont pas plans, en
raison de I’encombrement apporte par les quatre groupes
methyle. Cet aspect peut expliquer nos résultats.

Dans une precedente publication (14), nous avions
evalue, a partir du propadiene, les variations d’enthalpie
des etapes d’addition ou de transfert suivant que ’attaque
est T ou C, en fonction des valeurs des energies de liaison
(19) (20). Les etapes d’addition sont exothermiques dans
les deux cas: (-16 et -36 kcal. respectivement); par
contre, si I’étape de transfert est exothermique aprés une
attaque T (-10 kcal.), elle devient endothermique aprés
une attaque C (+ 8 kcal.) (schéma 2).

Ces valeurs déterminédes dans le casoua=b =d=e= H,
sont probablement légérement modifices lorsque lalléne
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gubstitué, mais nous pensons que ce modéle demeure

est ’ . 2
valablé, sauf pour lzf réaction d’attaque centr.ale sur le P
diméth)’l'z"” pentadiene-2,3. Dans ce cas, le radical alkyle = =
-ntermédiaire issu de l'additionC est de 10 & 12 kcal. moins \u/
mn . . T T
stable que le radical allylique plan (7) (21), et dans ces O <t Gy
onditions 1’étape de transfert devient faiblement exo- /U\
C! ,
thermique ou thermoneutre (schéma 2). <
Ces bilans pourraient expliquer I’enrichissement relatif = =
en monoadduit C, surtout dans le cas du diméthyl-2,4
pentadiéne-2,3. Thermodynamiquement, les deux étapes
de lattaque T sont aisées. Pour I'attaque C, si la premiére -
étape est toujours facile, la seconde est liée a la structure 5
de Dlintermédiaire, et n’est facile qu’a condition que ce 5
. . |
dernier ne soit pas plan: dans le cas du propadiéne (14) ;:T;
9 alo oo o
nous avons montré que ces intermédiaires, plans, ne /U\
<o
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Ce radical a une structure allylique plane ponea = b =d = e = H. Benest de méme poura=d=
Me,b=e=H, et poura=1b =4 = Ve, ¢ = I (7).
. . ’ . o™
pouvant transférer, donnent licu a une importante réaction 5 -
de couplage. & o 2
g “ s ’ o i [ ] (=Y N
La faible quantité (tétrahydrofuranne voire I’absence . < = =)
0 & ) % et
- ) . p—
(tetrahydropyranne), de monoadduits T 2 partir du =
. t
dlmethyl-2,4 pentadiéne-2,3 peut aussi s’expliquer: I'aug-
mentation de I’encombrement du carbure allénique rend
plus  difficile Vétape d’addition dans les deux cas;
cependant, pour un méme encombrement, I"approche du E :fE =
. - — o
carbone central, plus dégagé, par une molécule de substrat = Z8F =
2! 25— B~ 3l

semble plus facile que ’approche d’un carbone terminal.
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J.a diminution de la proportion de monoadduits et
I'augmentation de la quantité des résidus en fonction de
l'augmentation de la substitution de 1’allene peut également
étre expliquée: 1étape d’addition devient de plus en plus
difficile, a tel point que dans le cas particulier du diméthyl-
2,4 pentadiéne-2,3, on observe un important couplage des
radicaux héterocycliques initialement formés (en effet,
de tres grandes proportions de bitetrahydrofurannyle et
bitétrahydropyrannyle sont mises en évidence); Kochi
(2) signale également que les radicaux méthyle ou tertio-
butoxyle ne se {ixent pas sur le diméthyl-2,4 pentadiéne-
2,3 mais réagissent plutol par arrachement d’un atome
d’hydrogene sur un des groupes méthyle. I.’approche des
radicaux T ou C intermédiairement formés, par une
molécule de substrat, n’étant pas facile pour un alléne
encombré, on peut penser que ces radicaux dupliquent
aisément, accroissant ainsi la quantite de résidus.

Les résultats de la littérature (tableau 7) montrent que
la proportion d’attaque terminale diminue trés rapidement
lorsque la substitution de P’alléne augmente. Au cours des
rares ¢tudes effectuées sur les allénes tétrasubstitués, les
auteurs n’observent aucun adduit (11), ou ne signalent que
le derive d’attaque C, formé avec un excellent rendement,
tout en exprimant une incertitude quant a la présence
de I'isomere d’attaque T (9).

Dans notre cas, nous observons ¢galement une variation
de la proportion d’attaque terminale avec la substitution
de lallene, mais beaucoup moins sensible. De plus, les
radicaux hétérocycliques ne sont pas aussi sélectifs que
ceux déja etudiés, car nous n’observons jamais une
attaque 100% T ou 100% C.

Enfin, la comparaison de nos résultats avec ceux
obtenus a partir des halogénométhanes (tableau 1) fait
ressortir deux constatations: une sélectivité moindre des
radicaux hétérocycliques par rapport aux radicaux méthyle
ct trifluoromethyle pour lesquels I’attaque est toujours
100% T:

chlorométhyle pour lequel la position d’attaque varie

une meilleure analogie avec le radical tri-

avec la substitution de 1’alléne.
PARTIE EXPERIMENTALE

o o
Matieres premieres,

A l'exception du dimethyl-2,4 pentadiene-2,3, produit com-
mercial, les allenes utilisés ont ete prepares.

Vol. 16

I hexadiene-1,2 (1).

Ce compose a cté synthetisé par déshalogénation du dibromo-2,3
hexene-1, suivant la methode decrite par Bouis (22).

Le methyl-3 butadiéne-1,2 (2).

Ce compose a ete synthétise par reduction du chloro-3
méthyl-3 butyne-1 par aluminohydrure de lithium (23).

Le pentadienc-2,3 (3).

Ce compose a ¢te synthétise a partir du gemdibromo-1,1
diméthyl-2,3 cyclopropane, par la méthode de Skattebel (24) (25).

Additions radicalaires.

Les reactions sont effectuées sur 0,1 mole d’allene. L’hetero-
cycle, P’allene et le peroxyde de ditertiobutyle (rapport molaire
20/1/0,4) sont chauffes dans un autoclave pendant 4 heures
a 160°  Apres ¢limination des produits n’ayant pas reagi, les
monoadduits sont distilles et chromatographies; des fractions
plus lourdes n’ont pu ¢tre isolees.

Le tableau 8 rassemble les caractéristiques des
de monoaddition.

fractions

Monoadduits.
1. Hexadiene-1,2 (7).

I.a chromatographie en phase gazeuse montre que chaque
pic est dedouble en deux pics d’égale intensité, suggerant la
présence d’isomeres Z et E.

Le spectre rmn des fractions d’addition (tétrahydrofuranne,
tétrahydropyranne) montre que le produit majoritaire est 110
cependant des signaux de faible intensite vers 5 ppm, caracter-
istiques des protons =CH,, révelent la presence de petites
quantités de 13 et/ou 120

De plus, dans le spectre rmn du melange obtenu a partir du
tétrahydropyranne, un leger exces dans 'integration au niveau des
protans voisins de I"oxygene indique la presence de 11 pfa cote
de 11 pa.

Le couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrometrie
de masse montre que les masses de tous les produits corres-
pondent a celles de monoadduits.

(Hexene-2 y1)-2 tetrahydrofuranne (11 fa).

Ce composeé a eté isole par chromatographie en phase gazeuse:
rmn (tetrachlorure de carbone) 5 ppm: 5,37 (massif, 2H, CH=CH),
3,75 (massif, 3H, CHOCH,); ir em™: 1660 (C=C, tres faible),
1070 (COC, forte), 970 (=CH, moyenne), 700 (=CH, tres faible).

Anal. Calculé pour CioH,50: C, 77,87; H, 11,76. Trouve:
C, 77,31; H, 11,86.

2. Methyl-3 butadiene-1,2 (2).

) - gt .
Sur les melanges constitues de differents monoadduits
. ! .
(couplage chromatographie en phase gazeuse - spectrometrie de
. g
masse), la chromatographie en phase gazeuse montre la presence

Tableau 8
Methyl-3 Dimethyl-2,4

Allene Hexadiene-1,2 butadiene-1,2 Pentadiene-2,3 pentadiene-2,3
Heterocycle THF THP THF THP THF THP THF THP
Rdt % en 30 15 20 13 21 15 11 7
monoadduit
Eb®/25 mm Hg 90 105 80 90-95 75-80 85 80-85 105-110
Pds (g) 4.9 2.6 2,8 2 3 2,3 1,5 <1
Residu (g) 5 6,5 5 6 3,5 5 7,5 9



Additions d’hétérocycles oxygénés aux allénes 111

Jan.1979

duit nettement majoritaire. L.a rmn confirme ce fait,
Siquant quiil Sagit essentiellement de 21 fa d’une part, et de
i;1Ii:::laccompagné de traces de 21 pB d’autre part.

(Méthyl-3 buténe-2 y1)-2 tétrahydrofuranne (21 fa).

Ce compose a été isole par chromatographie en phase
gazeuse: Tmn (tétrachlorure de carbone) 5 ppm: 5,1 (massif,
1H, CH=), 3,7 (massif, 3H, CHOCH,), 1,7 (singulet, 3H, CH3C=),
1,6 (singulet, 3H, CH3C=*); ir: .lcs, bandes caractéristiques sont
trop faibles pour pouvoir etre attribuees. ,

Anal. Calculé pour CgH,;60: C, 77,09; H, 11,50. Trouve:
c, 76,72; H, 11,59.

3. Pentadiéne-2,3 (3).

Le couplage chromatographie en phase ,gaz?use-spictrométrie
de masse montre la présence de plusieurs derives de méme masse.
Dans le cas du tetrahydrofuranne, la chromatographie en phase
gazeuse permet de sépa’rer le produit majoritaire (q’ui donne
naissance a deux pics d’egale intensité, suggérant la présence des
isomeéres Z et E, dans les proportions 50/50); I’¢tude spectro-
scopique montre qu’il sagit de 31 fo. [;e ’deuxiéme d‘érivé n’a pu
¢tre isole dans ces conditions, mais a ete identifi¢ a 32 fo par
comparaison de son temps de rétention et son spectre de masse
avec un echantillon preparé pour référence.

d'un pro

(Methyl-1 buténe-2 y1)-2 tétrahydrofuranne (31 fov).

Ce composé a eté isole par chromatographie en phase gazeuse:
mn (tétrachlorure de carbone) 8§ ppm: 5,3 (massif, 2H, CH=CH),
3,7 (massif, 3H, CHOCH;), 1,65 (doublet, 3H, CH;3C=), 0,96
(doublet, J = 7 Hz, 3H, CH3CH); ir em-1: 1070 (COC, forte),
970 (=CH, moyenne), 700 (=CH, faible).

Anal. Calcule pour CoHy50: C, 77,09; H, 11,50. Trouve:
C, 76,59; H, 11,38.

(Ethyl-1 propene-1 y1)}2 tétrahydrofuranne (32 fa).

Le composé de référence a été synthétisé par deshydratation de
I'(hydroxy-1 éthyl-1 propyl)-2 tétrahydrofuranne lui-méme préparé
selon (26). Dans un Grignard de 500 cm3, équip¢ d’une ampoule &
brome et d’un appareil a distiller, on place 500 mg de sulfate acide
de potassium en poudre fine et on chauffe & 200°. On ajoute alors
par I'ampoule d brome 5 g de 1alcool précédent, goutte a goutte,
de telle fagon que 'alcéne et I'eau distillent en méme temps. Le
mélange obtenu est repris & I'éther et séché sur sulfate de
magnésium. L’¢ther est éliminé et le carbure 32 fadistillé: rdt =
40%, Eb = 125-130°; rmn (tétrachlorure de carbone) 5 ppm: 5.4
(massif, 1H, CH=), 3,85 (massif, 3H, CHOCII,), 1,65 (doublet,
J =7 Hz, 3H, CH3C=), 0,95 (triplet, 3H, CH3CH3); ir: les bandes
caractéristiques sont trop faibles pour pouvoir ¢tre attribuédes.

Anal. Calculé pour CgH,40: €, 77.09; H, 11,50. Trouvé:
C 76,81; H, 11,58

4. Dimethyl-2,4 pentadiéne-2,3 4.

Le mélange n’a pu &tre étudic directement, en raison des faibles
quantites de produits, souillés de ditetrahydrofurannyle ou ditétra.
hydropyrannyle. Sur le spectre rmn, on constate P'absence (tétra-
hydTOPyranne) ou la faible intensite (tétrahydrofuranne) de

signaux correspondants aux protons éthyleniques donc aux
produits 41,

Monoadduits saturés.

”Le monoadduit (0,05 mole) en solution dans 50 cm3 d’acétate
d ethyle est hydrogéné en présence de nickel de Raney, a tempér-
IEUre ambiante et 3 1a pression atmosphérique. Lorsque la solution
nabso‘rbe plus d’hydrogéne (quantitd théorique), on extrait les
Produits saturés de la maniére habituclle.

Les constituants de chaque mélange sature sont compareés aux
références (17), par le temps de rétention en chromatographie en
phase gazeuse (5% carbowax 20 M, 10% SE 52) et le spectre de
masse (obtenu par couplage chromatographie en phase gazeuse -
spectrometrie de masse pour le mélange).

Tous les alkyl-2 tétrahydrofurannes et -pyrannes susceptibles
de se former ont été préparés (17), sauf le (methyl-1 isobutyl-1)-2
tetrahydropyranne et le (diméthyl-1,1 propyl-1}2 tétrahydro-
pyranne, homologues satures de 22 pacet 23 poe. Parmi les alkyl-3
tétrahydropyrannes, nous avons synthetise 1’(ethyl-1 propyl-1)-3
tétrahydropyranne et tous les derivés correspondant aux alcénes
issus d’une addition sur le carbone 1 de I’alléne, a I’exclusion de
I’homologue de 41 pg (17).

Les dosages sont effectuds a partir des mélanges satures.
La surface des pics est déterminée puis corrigée par les coefficients
de réponse de I'appareil pour les différents constituants. (Dansle
cas du pentadiene-2,3 seulement, ce dosage s’effectue directement
sur le monoadduit, le mélange saturé étant inexploitable).

Dans le cas du tétrahydropyranne, pour les allénes 1, 2et 3, la
determination des proportions relatives des produits issus des
attagues en (et en f3 est confirmee par rmn des mélanges satures,
grace a la courbe d’intégration.
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