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Les isom&risations des composGs dihydrofuranniques, 

effectuees en pr6sence a'acides ou de supports polaires, con- 

duisent dans le cas d'un compose dihydrofurannique monosubsti- 

tu6 en 2 a un ion secondaire donlant des derives cyclopropani- 

ques; un derivi disubstitue fournit parl'intermediaire d'un ion 

tcrtiaire un cornposE czrbonylc digthylhnique aliphatique (l), 

(2), (3) conformGm_nt oux p&visions theoriques (4). 

Ainsi le mBthyl-3 propbnyl-2 dihydro-2,3 furanne S 

2700 sur une colonnc 6'oxyd.e de zinc donne lcs m5thyl-3 propb- 

nyl-2 cyclapropanc formald>hyde-1 cis et trans (I), (II), (III), 

(IV). 

2J bL!sHO W” 
(1) (11) 

dP0 CHO 

(III) (IV) 
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Cette non-ctlrGospGcificit.6 da la reaction est une 

prcuve suppl6mentaire en faveur du mecanisme ionique propos6. 

Les derivhs cyclopropaniquessont obtenus aussi par 

simple passage du produit dihb’rofurannique sur des billes de 

vsrre chauffees vers 300’ (5); il serait difficile d’invoquer 

un mecanisme ionique dans de tels cas. Nous avons done cherch6 

a Studier le comportement de la &action vis a vis d’un agent 

radicalique. 

Le methyl-3 propdnyl-2 dihydro-2,3 furanne absorbe 3 

225 rnp E= 1500 (bthanol). 

Nous l’avons irradi6 an solution darts le cyclohexane 

dans un r?cipient en Pyrax an utilisant comma sansibilisateur 

la benzoplsnone a la concentration de 10 %, le Pyrex Gtant opa- 

que jusqu’a 260 m z Apres trois jours d’irradiation, nous nl 

avons obtznu aucune transformation du produit de dbpart. 

Mais dans un recipient en quartz transparent B partir 

de 190 m/k, nous ohtenons, au bout da 90 minutes d’irradiation, 

15 % de p:coduit cyclopropanique (dt:rives II et IV) attendu et 25 % 

de produits lourds, dent la structure est encore a 1’Gtude. FJous 

sommes obligEs de conserver ces conditions (rendament foible en 

cyclopropenique) ;j?in d’kiter une polycondensation ultCricurc. 

Un exemple de passage d’un tGtraph6nyl dihydrofuranne 

en derive cyclopropanique correspondant par irradiation dans 1’ 

ultra-violet a 6th signal& recemmant (7). 
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Les derives 

par chromatographie 

anterieurement dans 
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cyclopropaniques III et IV ont Et6 identifies 

en phase vapeur cornpar aux produits obtenus 

la transposition dihydrofurannique sur ZnO(4). 

Leurs spectres IR et de RMN sent absolument superposables. 

Les produits(de d6part)dihydrofuranniques dtant un melange 

05 le methyl et le propdnyl sont en cis ou en trans par rapport au 

cycle (a), il est normal qua nous obtenions les deux isombres de 

position du methyl sur le cycle cyclopropanique. Par contre, nous 

n’obtenons pas de derive trans ou cis methyl cis propenyl cyclo- 

propane formaldehyde (I), (II), ce qui fait penser a une st6r6o- 

sp6cificite de la reaction. 

Naanmoins, des isomerisations photochimiques de derives 

cis cyclopropaniques an trans ont et6 observeas (9) (10). 

Si on suppose que la raaction debute par une rupture homo- 

lytique du C - 0 avec formation d’un biradical, il ne devrait pas 

y avoir de veritable difference avec le mecanisme ionique preconi- 

se dans nos pracbdents memoires , car ici le radical remplacc l’ion, 

ils sent tous las deux plans. 

Une stkrEospecificit6 implique un mgcanisme concerto 0D la 

position trh-ns du CHO/=C proviendrait d’un relevement du pont oxy- 

dique sur 1s cycle fix6 par les 4 carbonss par suite de la rdpulsic 

des dlectrons radicalaires et de ceux du systems BthylFnique de 

la chaPne 1atJrale. 
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?:ous obtenons dgzlement des traces de produit lincairc, 

le n+%hyl-.3 heptadiPne-4,6 ill-l, dej; obtcnu lors des isont:riss- 

tione sur ZnO (4), mis cn rcvidc.nce par C.P.V. dcnc les premigrcs 

fractions de distillation du dieriv8 cyclopropanique. Cplui-ci pour- 

rait prov nir d'une isoncrisotion secondaire du dcrivi! cyclopropa- 

nique so":, l'influence dos U.V. 

-3 - ,&CHO 

DC telles isol,lGrisations photochiniquzs avec q uvcrture 

du cycle cycloprap:niquc ant deja Bt6 observees (7). 

x LJ lwiere ultraviolette est fournie par une l~npc j 

vlpst:r de ncrctirc (lampe Hzncvia de 450 W, type L 674 A - 36) qui 

plonge d2i? 13 p=lrtic intcrne de l'appareil qui est ?I double poroi, 

pernettan! USE circulation d'eau pour le refroidissement de cette 

lXi,pe. 
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