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L'isomBrlsation photochiniqus ou catalytique & cunpos6s dihydrofuraaniques a dtSjL 

fait l'ohjet de plusleure Btudee (1, 2, 3, 4). 

JsonGrisation photochimique. 

Noue avons r&all&i les isom6rlsations de conpos& du tym pr&Adent, comport&& 

t6matiquement un ph6nyle en -2 et la double liaison en 4 - 5, en soluticn dens l'ojryde 

d'Bthyle ou le cyalohexane (concentration lo-' molairs, lsmpe B msrcure Hanovia 459 w). 

r6actlon Btait suivle par ohrociatogrephie de vrpeurs ouen couche mince. 

sys- 

La 

me methyl-5 phBnyl-2 dihydro-2,3 furanns (IQ) conduit au&l&nge de phknyl-2 ac6tYl-1 

0yc10propane cis (Ib) et trans (IO), avec un rendament global de 60 $. 

Tb Ic 

Le melange I,, et I, a Bt6 ldentifl6 par 88s spectres R.&N. et I.R. 

La compos6 I, n*est 6videnanant pas susceptible d'isom6rie g6om6triqua. par coiltre, dee 

compos6s canme la ukithyl-3 p#Bnpl~e ou le d.iu&thyl 3-4 phcnyl-2 dih~dro 2,3 furanne (III,) 

et (IVa) peuvent exister sous deux forme isomkes; 

par d6shydratation de l'hydroxy-2 Mtrahydrofurunne 

le melange de ces &x lsomkes, obtenu 

correspondant, sowis & l'irradietion 

n.8 jam~is conduit qu'8 un saul ald6hyde cyclopropanlque, oh les groupes ph&Yle et CR0 
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sont en cla. 11 en est de m&e dzns l’isom6rlsatlon du - 

%tiH3 :LJ 

Ia Ia 

compose II*. 

k3s composds ainsi ieol6s sent respectivement nb# nib et Ivb’ c’est-k-dire un seul 

des devx, ou m&m des quatre (pour les deux derniers cas) isomkes prhlslbles. 

Ib 

k CH3 cHS 

w 
WS HO 

H 

Hb 

.klnsl IE conduit eux deux ac&tylcyclopropanes, nlors que II,, III, et IVa conduisent 

k un secl des formylcyclopropanes poaaibles. 

I1 semble difficile de donner une lnterpretstion prkise de 16 stereospdcificlt6 de 

lYsom6risatlon. Toutefois. nnus aensons que le premier stude de 1Ysomerisation 2hztochiuique 

r&side dens 16 trens?ormation du dlhydro-Uuranne en un mdlenge de composds carbonyl& cyclo- 

propaniques lsomeres dont lllrradiation provoque ensulte la cis-ieoueris6tion, partielle dsns 

le cbs d’un acBtylcyclopropGne, mis yul peut 6tre complete dans le cas dee fwnylcyclopro- 

panes. Per cilleurs les isomkisations de III, et de IV, ant et6 kites 6u.r 111 melange de 

compos6s cis et trane dont now conn~Jssions les proportions (6); il n’eet pas exclu dens ce 

cas que les isomeres oyclopropaniques cis (III, et IV,), chimiquement fregiles et tres auto- 

xydtibles, nient Bcheppe eux tentatlves d’lsomement. 8.&ROZ!XIS (5) 6 sins1 nontrd que le 

mdthyl-2 acdtyl-1 cyclopropane cis est bien plus fragile qw l’isomere trans. 
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par allleurs, hous avons v&if16 que 1'irradiEtlon (c = 10 
-2 

molalre, C&12) d'un 

melange I,/Ib - 0,8 conduit h I,/Ib - 0,5 en 4 heures. L'irradlation de III, dana lea m&es 

conditions nkm&ne aucune transformation. 

IA chauffage en tube scell6 an&e un enrichlssement en produit trsns, thermodytiai- 

quement plus stable : I,$, = 0,8 donne en 2 heures I&b = 3 ?I 300° ; IIb pur donne en 

deux heures II,/IIb= 0,2 & 200° (do66 par R&W). 

Prodults obtenus : 

- m6thyL1 phdnyl-2 fowl-1 cyclopropane (Lib) 

El5 I.28 - 130° - Spectre IR :ua - l6QO cm-l - Spectre m (6 pgnn) : 6 Gkh = 1,32 

& CHO = 8,5 
s Ha - 2,55 s 

Hb 
= 1185 & Hc = 1,355 - 3Ha_Ib - cis 8,5 Hz 

JIIa Hc trsns = 7,2 HZ - JHb Hc gem = 5.5 1E - 2.4 LKm F 143 - l45O. 

?ar oxydation & l'air, conduit 2 l'acide correspondant, F 101-1320.1 itt:~--;t.,~*n(7~10~-~n4* 

- mdthyl-2 phdnyl-3 formyl-1 cyclopropane (IIIb). 18016 por WV prspperative. 

UC0 - la90 cm -' - Spectre XN ( 8 ppm) :6, = 1.25 (doublet),sC1_63 = 8.7 (doublet); 

JCHd-H = 5,8 HZ, JCIIO_H = 6,2 !iz. 

Spectre 

6 CHO = 

_ dimdthyl-1,2 phdnyl-3 fcrqyl-1 cyclopropane (Nb). Is016 POr WV Pr6Pdrntive. 

1a :I) o3 = l690 cm- 1 spectre X.ZJ (sppn) t - s i - 1;30 SC& - l,s2 (doublet) 
% 

8,5 - 2,4 DWI F 129-UOO. 

par oxydstion ?A l'air, on obtlent l'acide correagondant, F = lO5-l&7o ; 

Isotirlsation catalytlque 

me passage des vaPeurs de dimethyl-3,4 phdnyl-2 dihydro-2,3 furanne (N,) sur oxyde 

de zinc, B 5500 et sous vide conduit B un alddhyde 6thyl6n#que lindaire (V) que nous avons 

caractdrisd par ses d&iv& crlstellisds et son spectre I&N qui lndique la Prdsence des deux 

isomkes drythro et thr60. 

Nous pensons que cet alddhyde ne provient pas de l'ouverture directe du cycle dlhy- 

drofurannique, mais de llcuverture d'un composd cycloProPenlque intermedlaire. Les deux md- 

crnismes ont ddjh dtd prol:os& (4) (8) (9). 

Lens les conditions de l'expQrience, les elde&ydes cyclopropeniques isomeres form& 

donnent lieu & une isomdrisatlon cis-trans oti l'dquilibre est k&s d&place vers les deux 

alddhydes Nd et Ne thermodynamlquement plus stables. 
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Le compos6 (me) subirait alora l'ouvfrture se1011 un m&Xnieme de trcnsbert ~ncert4 

comue 1% prop066 J.3. Roberts (5). Noue nlavona je;mhla pu lsoler IVd 

.H 
CH,-C&t&CHO 

I I 

- Methyl-2 ph&~yl-lj,~~ritCw.4 el (V) 

%o l 1.l50 -1 - 2-4 ETPh j&une oren+ F 167O - ti ~0 = 17;?c cm - 

spectre de I&X (6 ppn)Z$ at = O,e4 et 1,05 (doublets) Jch&i - 7 HL- 

6 rya = 2,75 (multlplet) - 8 m - 3,52 (multiplet) - 6 *&c - 6,O (nultiplet) 

8. cIIo = 9,45 (Doublet) et 9,60 (doublet). JC~~~_Ha - 2,8 et 2.1 Hz - 

s aE = 4.95 (multlplet) et 5,15 (nultiplet). 

zn conclusion, l*isom6rise.+,ion phctochlmiqw de8 phkfl-2 dlhydro-2,3 fw~rsa( 

m&hyl&s en 3 ou 4 conduit B de8 phenyl-2 fornyl-1 cyclopropanes cis. Lorsque la noyau 

dihydrofur&nnlque eat mdthyl6 eh 5, on obtient par contre lee 2 isomeres cis at trcns du 

PhBnyl-2 acdtyl-1 cyclopro;c.ne. 

par allleurs, les compos6s carbonyl6s cyclopropanlquues tie obtenue pewent &Fe 

ieom&ia& en trtns par cheuPfage et leer lrrhdlatlon prolong6e s'eccompagne d'une r&i- 

nification importante. 

1.e compose IV,, par duffage aur oxyde de zinc, donne un ald6hyde 6thylBnique 

resultant de l'owerture d'un cyclopropane intelm6dieire. 

L*Otud.e de tee laomdrisatlons, aera &endue B d'autres exemples. 
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