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La photoisomerisation des phenyl-2 ou vinyl-2 dihydro-2.3 furannes 

substitues conduit en general aux aldehydes ou &tones cyclopropanigues qui 

subissent d&s leur formation une photoisomerisation cis - trans (1 B 3). 

Dauben et Shaffer ont montre recemnent que la photoisomerisation 

d'aldehydes isobutenyl-cyclopropanigues conduisait de fapn reversible aux 

isobutenyl-2 dihydro-2,3 furannes (8). 

obtenus dans la photoisomerisation du 

dihydro-2,3 furanne 1. 

Nous avons isole sept compos6s 

solution dans l'ether (c = 10m2 Mole), 

450 W) utilisee sans filtre. 

6csu 7C7%) 8~2%; 

Nous decrivons ici les resultats 

tetramethyl-2,3,3,5 isobutenyl-2 

isom2?res, apr&s irradiation de 1 en 

a l'aide d'une lamps Hanovia H.P. IQ 

+ 0 0 
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Les spectres de R.M.N. et I.R. de 2 et 3 ont et& compares aux spec- 

tres de l'acetyl dimethyl -2,2 isobutenyl-3 cyclopropane et leur isomerie cis 

ou trans; a'&& basee sur les criteres decrits par Dauben et Shaffer (8). La 

substance 7 a pu etre compar&e a un Bchantillon pur prepare par Niemam* Casals 

et Lefebvre (9). Les composes 4, 6 et 8 ont lea caracteristiques Suivantes : 

I.R.:Vc=c 1690 cm-' -x-o-c 987 cm-' -R.M.N. :6= 1,12, 6H, s : 

-i:;::,46:, s ; 6 = 1,60, 3H, d, J = 1,2Ha :d= 1,66, 3H, d, J = 0,8Hr : 

6 = 4,5, lH, q, J = O,EHz ; 6 = 5,08, q, J = 1,2 Hzr 1H. 

- ccmpose 6 : 1-R. :vc=o 1709 cm-' -\/c=c 1660 - R.M N.:&= 1,02, 3H, s i 

fi = ;,,6, 3H, s ; & 1,24, 3H, s : fi = 1,28, 3H, s : 6 = 1857, 3H8 d' 

J=1,4 ; 6 = 2,12, 3H, s ; 6 = 2,76, lH, s ; 6= 4,97,1H, q, J = lr4Hz. 

:v- -' -vc=c 1630 cm-' - R.M.N.:(j= 1,16, 6H, 8: 

~c~~~~,86~,1~ys~ = fz zr=cy, 33, s ; 6= 2.43, 2H, s :6= 4,68, lH,m ; 

6*= 4,95, lH, m ; 6 = 5.66, lH, m. 

be produit majeur est l'oxatricycloheptane 5, dont la structure a ete 

6tabli.e par les reactions suivantes : 

ba structure cis-anti-cis a pu $tre deduite du spectre de R.M.N par comparai- 

son avec les spectres du trimethyl-1,2,2 oxabicyclo p-2.03 hexane (10) et du 

methyl-2 oxabicycle k.2.0] hexane,9, (11). 

9 

_ compose 5 : R-M-N : 6= 0.95, 3H, s : 6= 1, 3H, s ; (j = 1,23, 3H, s : 
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6 = 1,33, 6H, s : 6 = 1,42, 3H, s : 6 = 1,65, lH, d, J = 2,5Hz ; 

6= 2,35, lH, d, J = 2,SHz. Le signal du proton en P de l'oxyg&ne sur le 

cycle oxhtanigue se situe done B 2,35 ppa, alors gue dans 9 le proton dans 

la time position resonne a 2,85 ppn. Ce proton subit dans le compose 5 Un 

d&placement de 0,50 ppn vers les champs forts qui ne peut s'interpreter gue 

par un effet d*anisotropie diamagnetique du cycle cyclopJs-upanique. 

Compte tenu de8 resultate anterieurs (1 a 41, il semble bien @e la 

com@exite de la photoisomerisation de.1 soit due a des photoreactions secon- 

daires de 2 et 3 d'une part, et de 4 d'autre part. Les composCs 2, 3 et 4 ont 

&te iaoles et irradiis dans les m&as conditions experimentales que le dihy- 

drofuranne de depart.Ils conduisent tous principalement au produit tricyclique 

5, mais aussi au melange des 6 autres compos& 1, 2, 3, 4, 6, 7 et 8. La 

formation du cycle dihydrofurannique par photoisomerisation d'un formyl - ou 

acetyl - cyclopropane substitue par un groupement insaturk ne semble pas gC- 

n&ale. 11 n'avait it8 observe jusgu'alors pour ces ccmposis gu'une seule 

photoisomerisation cis-trans (2 a 4) pour laguelle l'hypothese la plus satis- 

faisante Btait la formation d'un biradical intenkdiaire a partir du triplet 

npdu carbonyle (5). 11 est done probable qu'un tel internkdiaire conduise 

dans le cas present, soit B l'isomerisation cis-trans, soit aux agrandisse- 

ments du cycle. 

1 4 6 
Cette hypothese per-m&trait d'expliguer pourquoi Dauben et Shaffer n*ont obser 

-ve clue la formation du dihydro-2,3 furanne correspondant et l*isomerisation 

cis-trans, apres irradiation de l'acetyl dimethyl-2,2 isobutenyl-3 cyclopropane 

En effet, la presence d'un mkthyle sur le site 5 de 10 conduit a deux fonnas 
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de radical allylique tertiaire dont les stabilites relatives doivent &re t&s 

pro&es, d'ou les differentes cyclisations observees en 5-1, 5-3, 7-l et 7-3. 

Neanmoins, rien n'indique pour l'instant que la photoisomerisation preliminai- 

re du dihydrofuranne 1 pro&de par le m&as intermediaire, ni m&me que ce der- 

nier m&anisme ne soit pas concert6 (4). 

La formation de l'oxatricycloheptane 5 par une photocycloaddition in- 

tramoleculaire du carbonyle sur la liaison Bthylenigue de 2 ne semble pas une 

hypoth&se satisfaisante, car sa structure ne correspond pas a ce que l'on at- 

tendrait d'apres les r&gles d'orientation observees dans les reactions de ce 

type (6). 11 est plus probable que 5 resulte d'une photoaddition intramolecu- 

laire de 4 selon un m&anisme qui peut dtre concert& ou biradicalaire. 

Les &tones cyclopropaniques substituees par un methyle en cis du car- 

bonyle peuvent subir une reaction de Norrish type II (7). Selon ce mecanisme 

la c&one 3 conduirait a la &tone diethylenique lineaire 7. L'origine de la 

c&one 8 n'est pas encore t&s Claire (768); elle pourrait provenir 

d'une photoelimination d*hydrog&ne intramoleculaire de la &tone 2, impliquant 

un &tat de transition h 8 chainons. 
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