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L'isomérisation photochinmique ou cetalytique de composés dihydrofursinigues & adju
feit 1'objet de plusieurs études (1, 2, 3, 4).

Isomérisation photochimigue.

Nous avons réclisé les isomérisetions de composés du type précédent, comportiat sys-
tématiquement un phényle en -2 et la double lizison en 4 ~ 5, en soluticn dans 1'oxyde
d'éthyle ou le cyclohexane (concentretion 10'2 moleire, lampe & mercure Henovie 459 W). Le
réaction éteit suivie par chromatogrephie de vepeurs ou en couche mince.

Le méthyl-5 phényl-~2 dihydro-2,3 furenne (Ia) conduit au mélenge de phényl-2 cedtyl-1l

cyclopropene cis (Ib) et treans (Ic)' evec un rendement global de 80 %.
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Le mélange Ib et Ic & $té identifié par ses spectres R.M.N. et I.R.

Le composé Ia n'est évidemment pas susceptible d'icsomérie géométrigue. Pur coutre, des
composés comme le méthyl-3 phényl-2 ou le diméthyl 3~4 phéuyl-2 dihydre 2,3 Tursune (IIIa)
et (IVa) peuvent exister sous deux formes isoméres; le mélange de ces deux iscmeéres, ottenu

par déshydratetion de 1'hydroxy-2 tétreahydrofurunne corressondent, scumis & 1'irradiction

n'a jemcis conduit qu'd un seul aldéhyde cycloprobenique, nit les csroupes phéayle et OO
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sont en cis., Il en est de méme dens l'isomérisation du composé I,.

CH3 CH CHy CHy

C6H5 o C6H5 (o] CgHs o
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Les composés ainsi isolés sont respectivement IIy, IIIb et oy, c'est-4-dire un seul

des deux, ou méme des quatre (pour les deux derniers ces) isoméres prévisibles.
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Ainsi Ia conduit sux deux scétyleyclopropanes, alors que II, IIIa et IVa conduisent
3 un seul des formylcycloproyanes possibles.

Il semble difficile de donner une interprétation précise de la stéréospécificité de
1'isomérisation. Toutelfois, nous pensons que le premier stude de l'isomérisation phrotochinmique
réside dens ls trensformation du dinydro~flurenne en un mélenge de composés carbonylés cyeclo-
propeniques iscméres dont l'irredietion provogque ensuite le cis-isomérisation, pertielle dens
le css d'un acétyleyclopropane, meis qui peut étre compléte dans le cas des frrayleyclopro-
renes. Per cilleurs les isomériseations de III, et de IV, ont été faites sur i mélenge de
composés cls et trens dont nous conneissions les proportions (8); il n'est pes exclu dens ce
cas que les isoméres eyclopropeniques cis (IIIc et IV,), chimiguement freziles et trés auto-
xydebles, zient échieppé aux tentetives d'isomement. B.M.ROGFERTS (5) & einsi wontré que le

méthyl-2 acétyl-l cyclopropene cis est bien plus fragile que l'isomére treus.

H H H CHs
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Par ailleurs, nous avons vérifié que 1l'irredistion (c = 10-2 molaire, Céﬂlz) 4w
mélange Ic/Ib = 0,8 conduit a Ic/Ib = 0,5 en 4 heures. L'irredietion de II dens les néues
conditions n'améne aucune trensformetion.

Le cheuffege en tube scellé sméne un enrichissement en prodult trung, e o yn@ i-
quement plus stable Ic/Ib = 0,8 donne en 2 heures Ic/Ib = 5 & J00° IIy, pur inabe -5

deux heures II,/II = 0,2 & 200° (dosé per RMN).

Produits obtenus

-~ méthyl-1l phényl-2 formyl-l cyclopropane (IIb)

E1s 128 - L50° - Spectre IR OCD = 1690 cm - Spectre N (§ ppm) : 5 i = Y.

5,,% 8,5 5Ha = 2,85 énb =1,85 8y =105 - Tgaogp = e 8,5
Jig e trens = 7,2 HZ - JHb He &°0 = 5,6 12 - 2.4 JZl F l4o ~ 145°
Ppr cxydation L 1'alr, conduit ) l'ecide correstondsnt, ¥ 101-luge. -+ = - 0 FRIAR5.T s

- méthyl-2 phényl-3 fermyl-l cyclopropine (IIIb). Isolsd ner CPV prioors tive.

vCO = 1890 cm‘]' - Spectre AN | ‘ ppm) :gcﬂa = 1,25 (dacubiet), SG;L.; = BT (Geurlet)

=

:CHr—H Ty 2 'Lu, JCI:O—T{ = 6,2 .
(v} *

~ diméthyl-1,2 phényl-s fermyl-l cyclopropene (IVb). sald per PV orineintiv

=t

-1 . ; ;
Spectre 1A : ~ = 1690 em - Specire AN (Jp;m) H &.4 = 1,50 d\sl[z = 1,08 {rablet)
o Cilg 3
5C‘ﬁ‘= 3,6 - 2,4 NP F 129-150°,

Par oxydetion & l'sir, on obtient l'eciie corres ondent, F = 108-1.7°

Isomérisation catalytigue

Le passt;e des vapeurs de diméthyl-3,4 prényl-2 dilyrdro-2,$ furenine (IV,: BUDr 04y a8

de zine, © 550° et sous vide conduit & un slddhyde éshylénjyue lindeire (V) Lue 1

K
§
¢
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i
m

caractérisé per ses dérivés cristellisés et von spectre RN gqui indicue lo rrése.ce des Lwux
iscmeres érythro et tiréo.

MNous penscns jue cet aldéilyde ne provient pas de L'ouverture directs un 2yels adio-
drofurernique, meils de l'cuverture &'un composé cyclouropeaigue irtertédisire. Les asux rmi-
cenisnes ont 1430 2%3 proesés (4) (B)  (9).

Lens les conditions de 1'expédrience, les aluéhiydes cycloprepeniques icerirs

donnent lieu & une isomérisaticn cis-trzns ol 1'équilibre est trés déplecéd vers les .ioux

al:éhydes IVd et Vg thermodynemiquement plus stables.
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Le composé (IVe) subirait alors l'ouv?rture selon un mécanisue de trensfert €ncerté

comme l'e propnsé J.D. Roberts (5). Nous n'avons jemcis pu iscler I,

H N
CHy ‘Ko CH, Ol
“ !
H C.H H e b
L CHy cu-lcn-c|:r-ﬂcao
c
CeHs, Hy CéHs CHy o iy

h'A

- Méthyl-2 phényl-s :nténe-4 ¢l (V)

By, » 115° - 2-4 IWPH jowne orengé F 167¢ - Wy = 26 el -

Spectre d4 RV (§ ppu)id G, = 0,84 et 1,05 (doublets) JgyyH = 7 Hi-
&Ha = 2,75 (multiplet) - S Ho = 3,62 (multiplet) - JHC = 6,0 (multiplet)
80{{0 = 9,456 (loublet) et 9,80 (Qoublet). Jgyo_y, = 2,8 et 2,1 HZ -
S‘CHZ = 4,95 (multiplet) et 5,15 (multiplet).

Tn conclusicn, l'isomérisztion photochimique des phényl-2 dihydro-2,3 furennes
méthylds en 3 ou 4 conduit & des phényl-2 formyl-l cyclopropanes cis. Lorsque le noyau
dihydrofurennique est méthylé en 5, on obtient per contre les 2 isoméres cis et treams du
whényl-2 acétyl-l cyeloproznne.

Per silleurs, les composés cervonylds cyelopropanigues cis obtenus peuvent étre
isomérisés en truns par cheuffage et leur irradistion prolongde s'eccompagne d'une rési-
nification importente.

Le composé IV,, par cheuffege sur oxyde de zine, domne un eldéhyde éthylénigue
résultant de l'ouverturs d'un cyclopropane intemmédiaire.

Ltétude de ces isomérisstions, sera Stendue & d'autres exemples.
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