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L’isomerisation photochinigue ou catolytiquc d8 cor;.gos& Jihydrofurzniques a uii1 

fait l’ohjet de plusieurs ktudes (1, 2, 3, 4). 

Isomerisation uhotochimiqus. 

Nous avons r&lise les isomerisations de composes du ty?e pracedent, comportcAt sys- 

tematiquenent un phenyle en -2 et la double liaison en 4 - 5, en soluticn dens L’oxJde 

d’ethyle ou 1s cyclohexane (concentre tion lOme molaire, lampe & mercure Hanovia 458 W) . Le 

reaction Btait suivie par chrornatogrephie de vkpeurs ou en couche mince. 

Ls methyl-5 phenyl-2 dihydro-2,s furanne (Ia) conduit au nel~ge de phenyl-2 <cd+;il-1 

cyclopropane cis (Ib) et trans (Ic), avec un rendement global de 60 <. 

ICI lb Ic 

Le mklcnge Ib et I, a Its identifie par ses spectres R.M.N. et I.H. 

Le compose I, n’est evidemnent pas susceptible d’lsom&ie ~6ometri;lue. Far -o.:tre, ues 

composes ccamne le mBthyl-3 pB&yl-2 ou le dinethyl 3-4 phenyl-2 dih;rdrc 2,5 fiJrti:ne (IIIal 

et (IVa) peuveat exister sow deux ~OJXIBS iso&rss; le melange de ces 2e.z isoobres, oZten;i 

par deshydratetion de l’hydroxy-2 t&rahydrofur;nne corres_oondant, eoumis : L’irraaiition 

n’a jam&is conduit qu’a un seul aldehyde cyclopropanique, 0:~ les gmupes phenyle et OliC 
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sont en cis. I1 en est de mGne dnns l’isomerisation du - 

%LfH3 ::D 

ICl Ia 
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compose II,. 

1Pa 

Las composes ainsi isoles sont respectivement IIb, IIIb et 

des deux, ou X&E des quatre (pour les deux derniers cas) isomeres 

IVb, c’est-h-dire un seul 

previsibles. 

lib 

ainsi Is conduit aux deux scdtylc7clopropanes, El013 que II,, 111, et IV, conduisent 

+ un se&l dss forq~lcycloproganes possibles. 

I1 seuble difficile de donner une lnter$retation precise de la stkdospecificiti de 

l’isomerisation. Toutefois, nous >an,cns que le prenier stode de l’iso&risation ?h;tochirAque 

reside dens la transformation du diedro-duranne en un m6lange de co~pos6s carbonylis cyclo- 

propaniques isomgres dont l’irradietion provoque ensuite la cis-iscrGrisatinn, partielle dans 

le cas J’un acetylcyclopropane, nmis qui peut 6tre cotnplBte dans le cas des fowlcyclopro- 

panes. Par rilleurs les isom6risations de III, et de IV, ont et6 faites sur m melange de 

compns& cis et trans dont nous connaissions les proportions (6); il n’est pas exclu dsns ce 

cas que les isoGres eyclopropani~ues cis (111, et IVc), chiniquetnent frasiles et t&s anto- 

xpdables, aient Bchappe aux tentative3 d’isomement. B.kROXi!XE (5) 6 ainsi nontrB que le 

mdthyl-2 ac6tyl-1 cyclopropane cis e&t bien plus fragile pue l’isomke trans. 
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-2 
Par oilleurs, nous evens v6rifi6 que l’irrcdittinn (c = 10 

mQ1eng-e I,/Ib = 0,s conduit ii Ic/Ib = 0,5 en 4 heures. L’irradittion 

conditions n’amkne aucune transformation. 
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Le composB (We) subirtit alors l’owyrture selon un mkanisme de trczsfert mnce& 

coinme l’e proposG J.S. Roberts (5). Nous n’avone jsm:.is pu isoler IVd 

H 

c”2 t 0 

II A- H _ C-H 
_ cw,-cHc71-7&“0 

c65 H3 
w5 CHJ 

9 

- M&hyl-2 ph&yl-A :ntkne-4 ~1 (V) 

El0 I ‘.15O - 24 iXTFl{ jsune or?nzB F 167O - 1, ~0 = 17% cm-1 - 

Specks dd RUT ( & ppn):$ ~1~ = 0,64 et 1,05 (doublets) SC&-H = 7 HA- 

611, = %,75 (multiplet) - s m = 3,52 (multi;i!.et) - 6 

s 0, = 

Iic = 6,O (nultiplet) 

9,45 (doublet) et 9,80 (doublet). Jc;IQ_~~ = 2,8 et 2,l HZ - 

8 (312 = 4,95 (multiplet) et 5,15 (mu?tiplet). 

zn conclusicn, l’isonkisetion phatochimique des phgn~l-2 dihydro-2,3 fur&:saC 

&thylBs en j ou 4 con&it & des ph&yl-2 formyl-1 cyclo>ropanes cis. Lorsque le noyau 

dihydrnfurznnique est m&thylB eh 5, on obtient par contre les 2 isonkes cis et tr&ns du 

?hBnyl-2 ac&yl-1 c; clo>rosene. 

Par eilleurs, les com~oa~s cerkonylis cyclogropeniques cis obtenus peluvent &re 

isom&isGs en triins par dleuffa6e et leur irrtdiation prolon gde s’eccompagne d’ulle r&i- 

nification importente. 

I& compose IV,, par chcuffage sur oxyde de zinc, donne un ald&yde BthylBnicj= 

r.SsultL;nt de l’ouvertura d’un cyclopropane Snten?Bdiaire. 

L’Gtude de ces lsom6risations. sera Btezdue & d’autres exemples. 
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