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Ltisomérisation photochinique ou cetalytique de composés dihydrofuranniques & déja
fait 1l'ohjet de plusieurs études (1, 2, 3, 4).

Isomérisation photochimique.

Nous avons réelisé les isomérisetions de composés du type précédent, comporteat sys-
tématiguement un phényle en -2 et la double lisison en 4 - 5§, en soluticn dens 1'oxyde
d'éthyle ou le cyclohexane (concentretion 10'2 moleire, lampe & mercure Henovie 450 W). Le
réaction éteit suivie per chromatogrephie de vepeurs ou en couche mince. )

Le méthyl-5 phényl-2 dihydro-2,3 furenne (Ia) condult au mélenge de phényl-2 scétyl-l

cyclopropene cis (Ib) et trans (Ie)' avec un rendement global de 80 %.

COCHy

R AVE SR
CeH's Yo’ Chy

Io Ib Ic

Le mélsnge I, et I a té identifié par ses spectres R.M.N. et I.R.

Le compoeé b n'est évidemment pas susceptible d'isomérie géométrique. Pur coutre, des
composés comme le méthyl-3 piényl-2 ou le diméthyl 3-4 phényl-2 dihydro 2,3 fureune (Ina)
ot (IVa) peuvent exister sous deux formes isoméres; le mélange de ces deux isoméres, obtenu
per déshydratetion de 1'hydroxy-2 tétrahydrofuranne correapoﬁdant. souwnis & l'irradiection

n'a jemeis condult qu'a un seul aldéhyde oyclopropanique, ol les groupes phényle et CHO
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sont en cis., Il en est de méme dens l'isomérisation du composé II,.
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Les composés ainsi isolés sont respectivement IIy, IIIb et IVy, c'est-&-dire un seul

des deuwx, ou méme des quatre (pour les deux derniers ces) isomires prévisibles.
Ha Hb CH3 Ho Hb CHO Ha c s He Hg CH, CHS
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Alnsi Ia conduit sux deux scétyleyclopropanes, alors que II,, IIIa et IV, conduisent
% un seul des formylcyclopropanes possibles.

I1 semble difficile de donner une interprétation précise de la stéréospécificité de
1'isomérisation. Toutefois, nous pensons que le premier stude de l'isomérisetion photochinique
réside dens ls trensformation du dihydro~flurenne en un mélange de composés carbonylés cyclo-
propeniques isoméres dont l'irradistion provoque ensuite le cis-isomérisetion, partielle dsns
le ces d'un scétyleyclopropane, meis qui peut étre complite dans le cas des fornyleyclopro-
pemes. Par eilleurs les lsomérisations de III, et de IV, ont été faites sur in mélange de
composés els et trens dont nous connaissions les proportions (6); il n'est pas exclu dens ce
cas que les isoméres wyclopropaniques cis (IIIc et Ivc)’ chimigquement fresiles et trés auvto-
xydsbles, sient écheppé aux tentatives d'isomement. B.M.ROEERTS (5) & einsi montré que le

méthyl-2 acétyl-l cyclopropene eis est blen plus fragile que l'isomére trens.
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Per ailleurs, hous avons vérifié que 1'irradistion (¢ = 10 molaire, caﬂla) d'un
mélenge I /I, = 0,8 condult & Ic/xb = 0,5 en 4 heures, L'irredietion de Il dens les mémes
conditions n'améne aucune trensformetion,

Le cheuffaege en tube scellé améne un enrichissement en produit trins, thermodynfni-
quement plus stable : Ic/Ib = 0,8 donne en 2 heures I,/I, =3 & 300° ; II, pur donue en
deux heures IIc/IIb- 0,2 & 200° (dosé par HMN).

Produits obtenus :

- méthyl-l phényl-2 formyl-l cyclopropane (IIb)

Es 128 - 130° - Spectre IR : Y = 1690 e} - spectre BN (§ pm) : § Giig = 1y62

§ o =85 Oy, = 2,55 d g, = 185 8 jio = 1,85 = Oy, n = cls 8,5 HZ

Jya He trems = 7,2 HZ - Ty o gem = 5,5 HZ - 2.4 DNPH F 140 - 1A5°.

Par oxydation i l'eir, conduit i l'ecide correspondact, F 101-102°.l i++7i~t na(75k1035-104°

- méthyl-2 phényl-3 formyl-l cycloprcpeane (IIIb). Isolé par CPV priveretive.

\)OO = 1890 et - Spectre RN ( ¢ ppm) ’A‘Cﬁé = 1,25 (doublet]), Scﬁo = 8,7 (doublet);
JCHé-H = §,8 HzZ, ‘TCHO-H = 6,2 HZ.

~ diméthyl-1,2 phényl-3 fermyl-1 cyclopropene (Ivb). Isolé par CFV prépurative,

Spectre IR : ) o = 1690 enT - Spectre RN (4 pm) 3 XCH:; - 1,50 Jc‘ﬂ’g - 1,52 (doublet)
‘;cHo = 8,5 - 2,4 INPH F 120-130°.

Par oxydetion & 1l'air, on obtient l'scide correspondant, F = 108-107° ;

Isomérisation catzlytigue

Le pessege des vaepeurs de diméthyl-3,4 phényl-2 dihydro-2,3% furanne (IVa) sur oxyde
de zinc, & 550° et sous vide conduit & un eldéhyde éthylénjque linéeire (V) que nous avons
caractérisé par ses dérivés cristellisés et =on spectre RN qui indique la présence des deux
izoméres érythro et thréo.

Nous pensons que cet aldéhyde ne provient pas de l'ouverture directe Gu cycle dihy-
drofurannique, meis de l'ouverture d'un composé cyclopropenigue intermédisire. Les deux mé-
cenismes ont d6jd été prozosés (4) (8) (9).

Dens les conditions de 1l'expérience, les eldshydes cyclopropaniques iscréres formés
donnent lieu & une isomérisation cis-trans ol 1l'équilibre est brés déplecé vers les deux

aldéhydes IV(1 et IV, thermodynasmiquement plus stables.
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Le composé (Ive) subireit alors 1'ouverture selon un mécanisne de trensfert @oncerté

comme l'e proposé J.D. Roberts (5). Nous n'evons jumsis pu isoler v,
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Y

- Méthyl-2 phényl-5 2nténe-4 el (V)

B * M15° - 2-4 P joune orengé F 1670 - Vo = 1720 -

Spectre 44 RV (§ pom)id cy, = 0,84 et 1,05 (doublets) JoyyH = 7 Hi-
&Ha = 2,75 (multiplet) - JHb = 3,52 (aultiplet) - Jl{c = 8,0 (multiplet)
Scﬂo = 9,45 (doublet) et 9,80 (dowblet). Jgyo_ps = 298 66 2,1 HZ -

cHz = 4,95 (multiplet) et 5,15 {(multiplet).

En conclusion, l'isomérise‘ion photochimique des phényl-2 dihydro-2,3 furennes
méthylds en 3 ou 4 conduit & des phényl-2 foruyl-l cyclopropanes cis. Lorsque le noyau
dihydrofurennique est méthylé en 5, on obtient per contre les 2 isoméres cis et trems du
shényl-2 acétyl-l cycloprozane.

Par eilleurs, les composés carvonylés cyclopropanigues cie obtenus peuvent étre
isomérisés en truns par cheuffage et lewr irradietion prolongde s'eccompagne d'une résie
nification importente.

le composé IV,, par checuffage sur oxyde de zinc, donne un aldéhyde éthylénique
résultcnt de l'ouverture d'un cyclopropene intermédiaire.

L'étude de ces isomérisations, sera étendue & d'autres exemples.
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