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(Received in France 7 October 1971; received in UK for publication 11 October 1971) 

Le r&arrangement thermique de vinyl cyclopropanes Ia an cyclopentsnes IIa a fait 

l'objet de nombreuses Etudes ces dernisres an&es (I). Bien que les paramstres thermodyna- 

miques soient caract5ristiques d'un m&anisme biradicalaire (2), la possibilitiZ d'un mdca- 

nisme concertd (3) (sigmatropique-1,3) a 6t& envisag& (3), mais n’a pas encore 6t6 dgmon- 

tree (4). 

Ia : X = CH II a 
Ib :x=02 II b 

L'isom&risation du vinyl Lpoxyde Ib en dihydrofuranne IIb est formellement analogue. 

Les seuls exemples ddcrits dans la littgrature concernent les divinyl-I,2 6poxydes (5)(6) ; 

ainsi le divinyl-I,2 Cpoxyde trans donne le vinyl-2 dihydro-2,3 furanne IIc et la dihydro- 

ox&pine 111~. Un m6canisme biradicalaire a $td proposal pour expliquer ce r&sultat (5). Nous 
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avons montrL prO&demment que ce mecanisme n'est pas satisfaisant car le diproplnyl-I,2 6po- 

xyde trans conduit au prop&nyl-2 mGthyl-3 dihydrofuranne-2,3 exclusivement cis (6) et 1 la 

dihydro-4,5 dimGthyl-4,s oxspine. 

Afin de supprimer la formation competitive de dihydrooxgpine III, nous avons 6tudi6 

le comportement thermique des composts Id et Ie. Les deux substituants ph.&y1 et vinyl abais- 

sent 1'8nergie de rupture de la liaison C-C gpoxydique d'environ 26 kilocalories-mole -'(2 

fois 13 kilocalories-mole -') (7). 

Nous avons prepare les Bpoxydes B partir des glycols correspondants. Les isomsres 

cis et trans ont it6 isolCs, soit par distillation fraction&e (Ie), soit par synthese 
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st&r&sp&ifique 2 partir des diast&&isom&res des glycols prealablement separds (Id)(8). Les 

spectres de R.M.N. sont en accord avec les structures proposdes, l'attribution des configura- 

tions cis et trans est basks sur les constantes de couplage entre les 

(cis : 4,2 Hz ; trans : 2 Hz) (9). 
protons Gpoxydiques 

Id trans : R = H Id cis 

Ie trans : R = CH3 Ie cis 

Les rLarrangements thermiques sont effect&s en phase gazeuse 

15 mm de mercure entre 320“ et 45O'C ; 1'Qpoxyde est introduit goutte 

tube de verre rempli de billes de verre. 

sous une pression de 

B goutte au sommet d'un 

Nous avons indiqud dans les tableaux I et II les r&sultats obtenus avec Id cis et Ie 

trans. Dans tous les cas, I une tempsrature inferieure R 45O"C, on observe : 
- une isom&isation cis-trans des Opoxydes. 

- la formation de compos& dihydrofuranniques IId et IIe (10). 
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IIe cis : R = CH3 IIe trans 

Les isomkes IIe cis et trans sont do&s par R.M.N. . A 450°C. il se forme exclusi- 

vement les composds dihydrofuranniques. 

; 

TABLEAU I : Isomkisation de Id cis. 

T Ie trans Ie cis IIe trans IIe cis 

370° 16 4 2 (3)* 78 (97)* 

450° 0 0 4 96 

A 
TABLEAU II : Isom&risation de Ie trans. 

Pourcentage relatif de IIe cis et IIe trans. 
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Ainsi Ie trans donne essentiellement (plus de 95%) de compos6 dihydrofurannique IIe cis, ther- 

modynamiquement le mains stable ; des r&ultats analogues sent obtenus avec Ie cis (Ie cis B 

45O'C donne 95,5% de IIe cis, et 4.5% de IIe trans). 

Cette grande st6r6ospbcificit6 ne peut Otre interpr6tEe ni par un mdcanisme biradica- 

laire, ni par un m&anisme concert6 ; le premier processus conduirait soit B un mGlange 6qui- 

moldculaire cis-trans. soit 1 un melange enrichi en composd trans, le second mdcanisme n'ex- 

plique pas l'obtention de IIe cis 1 partir de Ie cis et de Ie trans (6). Nous pensons qu'il 

est nkessaire d'envisager la formation d'un intermEdiaire commun. 

Pour expliquer ce rdsultat, nous proposons le mkanisme suivant : 

- ouverture conrotatoire des Qpoxydes et formation des ylures de carbonyle (11)(12) 

A et B pouvant s'isomkiser (14)(15). 

- fermeture disrotatoire de l'ylure de carbonyle A conduisant au compos6 dihydro- 

furannique cis (systPme a 6 Qlectrons n) 

conr. 
Ie cis -L 

c- 

B 

IIe cis 

La formation de IIe trans (5% environ) pourrait s'expliquer soit par une isomerisation 

partielle de la double liaison 6thyXnique (prdalablement trans), isomdrisation que nous avons 

constatde au tours de la distillation fraction&e des dpoxydes Ie, soit par un mecanisme non 

concert6. 

Des expkiences sent actuellement en tours pour tester cette hypothese : preparation 

et isom6risation d'dpoxydes poss6dant une double liaison 6thylBnique cis ; par ailleurs, le 

comportement photochimique de ces epoxydes est 1 1'6tude. 
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8 Q QO l 
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