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DOERING (‘) (‘) et ses collaborateurs ont observ6 le rearrangement d6g6n6r6 de bicycle 

(3-l-O) hex&es (Sch&a I). Pour interpreter cette r&action, ils ont propos6 la formation in- 

term6diaire d’un biradical et &cart6 la possibilit6 d’un processus concert6 (2). A notre 
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connaissance, il n’existe pas d’exemple de tautom6rie de valence de ce type en s6rie h&6ro- 

cyclique (X = 0; S ; N-R, etc...). 

La pyrolyse des horaofurannes conduit a des di6nals (3) (4) (5) : 3 priori il n’est 

pas possible,dans ce cas, d’exclure l’existence d’une tautom6rie valencielle puisque nous 

avons observ6 la formation du di6nal 2a (6) 
- a partir de la et que SCHIESS et CHIA ont obtenu - 

ce m&ne didnal mais a partir de l’oxyde de cyclopentadiene 3a (7). 
- 

Tous les exemples d6crits dans la 1ittBrature concement des homofurannes substitu6s 

en position 6, ce qui ne permet pas de differencier les voies A et B (Sch6ma II). Pour r6soudre 
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ce probleme, nous avons synth&tise et 6tudiC la pyrolyse de l’homofuranne lb substitue en - 
position 3. Par ailleurs, nous avons cherchd a preciser le caractere concert6 de ces reactions 

en &tudiant le comportement thermique de methyl-6 oxa- bicycle (3-l-O) hex&es endo et exo 

(Sch&na III). 
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Les compos6s &, & et g pr6pares par condensation de diazoalcanes sur les derives 

furanniques en presence de chlorure cuivreux (8) , seront decrits ult&rieurement. Les diaste- 

reoisomeres lc et fi ont Bt& &par& par chromatographie en phase gazeuse (R.M.N. de Cl13-6 : - 
lc: 0,73 p.p.m. et Id : - - 0,99 p.p.m.). Les thermolyses en phase vapeur sont effect&es en r6- 

gime dynamique et sous pression r&duite. A 41O’C, l’homofuranne 2 donne l’hexadiene-3,s 

one-2 (Z) 2b (“). L’existence d’une tautomerie valencielle semble done exclue car elle aurait - 

conduit au compose 2b’ que nous n’avons pas detect&. - 

Ce r&sultat acquis, deux mkanismes pouvaient dtre envisages a priori pour expli- 

quer la formation de l’hexadrenone 2 : 

- une coupure radicalaire de la liaison externe C5-C6 du cyclopropane 

- un mecanisme concert6 de type 2a + 2a + 2s permis d’apres les regles de 

EDWARD et HOFFMANN (‘) . 
La differentiation de ces deux mecanismes devait Ctre possible en etudiant la stereospecificite 

de la reaction et en particulier la stereochimie des liaisons ethyldniques du compose carbo- 

nyl6. Les resultats obtenus avec lc et Id sont rassembles dans le tableau I. Les structures 

des dienals ,(“) 
- - 

et 5 ont et& d6termin6es par R.M.N. (dienal 5. 6CH = 1,86 p.p.m. ; 6” = - 
3 1 

lo,25 p.p.m. (s) ; 6” 
3 

= 6,70 p.p.m.; JH H = 11,6 c.p.s.,’ H4 = 7,2 p.p.m. ; JH H= 16,Zc.p.s. 
34 45 

J - 9,s c.P.s.). Nous avons constate que la ster&ochimie de la reaction est independante 
HqH5 - 
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TABLEAU I. 

Taux Temp&ature Di6nals 4 (‘) % 
d’avancement de pyrolyse Z-Z Z-D D-Z R-E 

Di6nal r Aldehyde (‘) 

lc+ld(‘) 40 %(Y) 380=X 17 48 3 4 15 13 -- 
lc+ld 100 % 4ooY 15 44 10 5 17 9 -- 
lc+ld 100 % 420°C 11 39 13 6 19 12 -- 

(a) : Dosages effect&s par R.M.N. sur les protons aldehydiques ; (B) : Composition 

du melange thermolys6 (lcf ld = 60/40) ; (y) : Composition du tilange r&up&& 

(lc/ld = 33/67) ; (6) : Aldehyde de structure non d&en&&e. 

de la configuration du carbone-6(17) et qu’une isom&isation endo f exo prgcede la formation 

des dienals. L’Btude cin&ique a permis de mesurer l’enthalpie d’activatron de ces &actions 

d’equilibration (endo -t exo : AH+ = 28,4 kcal.mole -1 -1 -1 ; AS* = 2,s cal. d’ mole ; exo+endo: 

AH* = 28,9 kcal.mole-’ ; AS* = 2,3 cal.d”-l.mole-‘). 

Ainsi, la pr&ence de l’atome d’oxygene modifie considerablement le comportement 

thennique des systemes bicycle (3-l-O) hexeniques. Elle se traduit en particulier par un 

abaissement d’environ 16 kcalmole “’ de l’energie d’activation de la r&action de coupure de la 

liaison interne C,-C5 (45 kcal mole -1 pour un d&-iv&? du bicycle (3-1-0) hex&e (23. Ce r&al- 

tat nous incite & proposer un m&anisme d’owerture concert6 disrotatoire des homofurannes & 

et g conduisant au &me ylure de carbonyle interm6diaire 6 (Sch&a III). La fermeture de Jj 

selon le msme processus permet de rationaliser l’bpim6risation observl5e. L’hypothese d’un 

intenn6diaire dipolaire de type 2 est BtayGe d’une part par les r6sultats obtenus au labora- 

toire en sdrie vinyl 6poxyde (12), d’autre part par les travaux r&cenment d6crits en s&ie 

aza-2 bicycle (3-1-O) hexene(13) (14). En outre on peut rationafiser la formation du di6nal 2 

par une transposition sigmatropique-f,4 d’hydrogene op&r6e 3 partir de 1’intermGdiaire dips- 

laire 2. Enfin cet ylure permet d’expliquer pourquoi nous n’observons pas d’equilibre de 

tautom&ie de valence : la formation de lloxyde de cyclopentadiene suppose une fermeture 

conrotatoire de l’ylure 2. Ce processus est exclu puisqu’il conduirait B un 6poxyde trans. 

En ce qui conceme la formation des di&als 4, une reaction concert&e avec coupure 

de la liaison exteme C5-C6 devait conduire aux di&nals de configuration ZE et ZZ dans un 

rapport identique B celui de l’bquilibre des 6ptires lc et Id soit ZZ/ZE = 0,49 B 380°C (cf. - - 
Tableau I). Nous constatons que les di6nals cindtiques sont effectivement pr6pond6rants (rap- 

port : 0,35 1 38O”C), mais qu’il se forme 6galement les isom&res EZ et EE dont les pourcen- 

tages au~ntent avec la temperature . 11 est vraisemblable que les isomeres ZZ et ZE subissent 

une isom6risation ult&rieure 

- soit par l’intermediaire d’un ZH-pyranne (ZE f ZZ)(16) 

- soit par l’intermediaire d’un formylcyclobutene (ZE s EZ et ZZ * ED) (17) * 

Une etude en tours doit nous permettre de pr&iser le micanisme de cette isonairisation. 
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