Tetrahedron Letters No. 29, pp 2497 - 2498, 1974. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

EFFET DE SOLVANT LORS DE LA PHOTOCYCLISATION DU DIPHENYL-2,3 BENZD(2)FURANNE
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Lorsque le diph&nyl1-2,3 benzo(b)furanne Ia est irradié pendant 8 heures dans du chloro-
forme ou de 1'&thanol (3g dans 200 m1) & 1'aide d'une lampe HANAU N.N. 15W, i1 est transformé
en le benzo{b)phé&nanthro{9,10d}furanne II. Cette cyclisation &tait attendue (2). Par contre, lors-
que la est irradi&, dans des conditions identiques, dans la propylamine, le produit principal de
la réaction (Rdt. 65%) est IIla (3). La structure de IIla a été déduite de la comparaison de son
spectre de R.M.N. avec celui des composés dihydro IV et IIIb obtenus par photocyclisation dans
la propylamine respectivement de Ib et Ic (4).

L'hypothése, selon laquelle la formation de IIIa ferait intervenir une photoréduction soit
du produit de départ, soit d'un intermédiaire réactionnel, soit du composé cyclisé totalement
aromatique, peut &tre rejetée. En effet, le pourcentage de IIla formé lorsque la réaction est
effectuée dans la diéthylamine n'est que de 10% et i1 est pratiquement nul quand le solvant est
la triéthylamine, qu'elle contienne ou non de 1'éthanol (5). Dans ces deux cas le produit princi-
pal de la réaction est le dérivé pentacyclique totalement aromatique II. Or il a &té& prouvé que
la réactivité des amines dans les réactions de photoréduction décroit des amines tertiaires aux
amines primaires (6). De plus Te benzo(b)phénanthro{9,10d} furanne II n'est pas photoréduit par
la propylamine.

Ia irradié dans PrND2 conduit & IIIa. Le composé dihydro formé lors de 1'irradiation de
Id dans PrNH2 est IIlc avec 2Y = 1,25H + 0,75D. Ces deux faits prouvent que, lors de la forma-

tion de IIIa a partir de Ia, des hydrogénes de la chaine alkyle de la propylamine sont incorporés.

La propylamine n'a aucune propri&té particuliére vis-d-vis des radicaux 1ibres, mdis par
opposition aux solvants dans lesquels la photocyclisation de Ia conduit & II et non a Illa,
c'est un corps dans lequel peuvent &tre effectuées des réductiomsde Birch. Le comportement parti-
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culier de 1a propylamine lors de la photocyclisation des diphényl1-2,3 benzo(b)furannes &tudiés
peut &tre en relation avec son pouvoir de stabiliser les entités négatives. S'il en est ainsi,
ceci signifie que les hydrogénes provenant de 1a chaine alkyle du solvant et ceux &liminés du
substrat pendant sa photocyclisation sont reldchés au cours de 1'aromatisation de(s) (1')inter-
médiaire(s) sous une forme réductrice et non radicalaire.
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