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Abdret-The thermocatalytic isomerisation of ethyl I-methyl-2-pheny1-l-cyc1opropene-3-carboxylate, ethyl l- 
methyl-2-n-butyl-I-cyclopropene-3-carboxylate and ethyl I-methyl-2-t-butyl-l-cyclopropeae-3-carboxylatc to furan 
derivatives has been studied and a mechanism for this isomerisation has been proposed. 

R~CEMMENT encore on pensait que la formation des esters 
cyclopropkniques et des Cthoxyfurannes darts la reaction 
d’addition du diazoacttate d’ethyle sur les carbures 
acetyktiques en presence dune quantite catalytique de 
sels de cuivre ttait le resultat de deux reactions paralltles. 
Admettant cela on supposait que les esters 
cyclopropktiques se formaient par addition 
d’Cthoxycarbonylcarb&e sur la triple liaison et les 
tthoxyfurannes par cycloaddition dipolaire-1J.’ L’Ctude 
dCtaillke de cette reaction a montre qu’en r&lit6 les 
Cthoxyfurannes ne sont pas des produits primaires de 
l’addition d’6thoxycarbonylcarbkne aux carbures 
acttylbniques, mais qu’ils se forment aprbs isomerisation 
thermocatalytique des esters cycloprop&tiques.’ Le sel 
cuivreux, qui se forme aprts le reduction du sel cuivrique 
par le diazoacetate d’ethyle, est le catalyseur de cette 
isomerisation.’ 

On sait que la nature des substituants sur la double 
liaison a une grande infhrence sur les proprittes des 
liaisons du cycle cyclopropenique. De ce point de vue il 
Ctait interessant d’etudier I’isomCrisation des esters 
cyclopropeniques avec des substituants differents sur la 
double liaison. Autrement dit il fallait done Ctablir 
l’infhtence des substituants de la double liaison sur la 
direction de la rupture du cycle cycloproprkique et sur la 
vitesse d’isombrisation. Dans ce but nous avons etudit 
I’isomerisation therrnocatalytique methyl-1 phbnyl-2 
carbo&hoxy-3 cycloprop&te-1 1, methyl-l n-butyl-2 
carbdthoxy3 cycloprop&te-1 4, methyl-1 t-butyl-2 
carbokthoxy-3 cyclopropene-1 7. L’ester 1 s’isomerise 
avec un rendement presque total en melange des deux 
Cthoxyfurannes isombres: methyl-3 phenyl-2 Cthoxy-5 
furanne 2 et 95% et methyl-2 phenyl-3 Cthoxy-5 furanne 3 
-5%. 
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Ainsi, la rupture du cycle cyclopropenique a lieu de 
preference du c&t de l’atome de carbone portant le 
groupement phenyle. 

L’isomerisation de Pester 4, qui porte sur la double 
liaison des substituants de nature similaire conduit au 
melange des ethoxyfurannes 5 et 6 approximativement 
dans les mkmes quantites. 

L’isomerisation de pester 7 conduit Cgalement a un 
m&urge des Cthoxyfurannes 8 et 9 dans la proportion 
1.2: 1. Dans ce cas la rupture de la liaison carbone- 
carbone du cycle n’est done pas regiospkcifique. Nous 
attribuons a l’isomere qui se trouve en predominance dans 
le melange d’ethoxyfurannes, la structure du methyl-2 t- 
butyl3 Cthoxy-5 furanne, cet isomtre s’autooxydant en 
c&o ester insature plus facilement que I’autre isomere par 
I’oxygene de Pair. L’ethoxyfuranne 8 grace a I’encombre- 
ment dO au groupment t-butyl subit une oxydation 
beaucoup plus lente. 

Pour l’isomerisation totale de Pester 7, il faudrait dix 
fois plus de temps et une quantite de catalyseur dix fois 
plus importante que pour l’isomkisation des esters 1 et 4. 
Ainsi, la vitesse d’isombrisation des esters 
cyclopropeniques depend non settlement de la quantite de 
catalyseur mais aussi de l’encombrement sterique au 
voisinage de la double liaison. En presence d’un gros 
substituant, comme le groupement t-butyl (ester 7) nous 
avons observe un ralentissement considerable de la 
vitesse d’isomerisation. Le ralentissement est si important 
que la reaction thermocatalytique entre t-butyladtyltne 
et diazoadtate d’ethyle (temps de la reaction 2-3 h) 
conduit a Pester 7 comme produit principal; les 
tthoxyfurannes ne se forment qu’en t&s faible quantitC. 
Au contraire, la reaction entre n-butylmCthylac&yltne et 
diazoacetate d’tthyle conduit au melange des deux 
ethoxyfurannes 5 et 6. Ces resultats contirment le fait, que 
la formation d’tthoxyfurannes dans la reaction de 
diazoacetate d’ethyle avec les carbures acetyleniques 
n’est pas une cycloaddition-1,3 dipolaire, mais que la 
formation de 1’6thoxyfuranne provient de I’isombrisation 
thermocatalytique des esters cycloprop&tiques. Ceci est 
aussi confirm6 par le fait que la proportion de chaque 
furanne darts le melange reactionel est la m&me pour la 
reaction du diazoadtate d’ethyle avec les carbures 
acCtylbniques et pour la reaction thermocatalytique des 
esters cycloprop&tiques. 

L’effet de l’encombrement cr& par les substituants 
situ&s en position 3 du cycle est encore plus prononck 
que celui cr& par les substituants situCs au voisinage de 
la double liaison. Ainsi, le diphenyl-1,2 dicarbkthoxy-3,3 
cycloprop&ne-1 et le diphtnyl-I ,2 carb&hoxy-3 ethoxy-3 
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cyclopropkne-1 ne donnent plus la reaction 
d’isomCrisation thermocatalytique. 

Les resultats obtenus nous mhent a la conclusion que 
la formation du complexe intermtdiare entre I’ion 
cuivreux et la double liaison cyclopropenique devance 
I’isomCrisation thermocatalytique. 

La structure des ethoxyfurannes isomdres a CtC 
contirmee par spectroscopies IR et RMN et par reaction 
de Diels-Alder avec Panhydride malbique. Pour Ctablir la 
structure de IVthoxyfuranne isomere principal le melange 
d’Cthoxyfurannes 2 et 3 a subi une hydrolyse acide jusqu’a 
obtention du melange des a$-butenolides 10 et 11. 

Ces demiers ont Ctt ensuite hydrolyses en melange 
d’acides /3-benzoylbutyrique 12 et /3- 
acttylhydrocinnamique 13, identifies par comparaison 
avec des Cchantillons authentiques.’ 

biradicaiaire, les recherches cinetiques n’ayant pas dond 
de resuhats reproductibles. Cependant, les experiences de 
cinetique ont ttabli, que I’isomerisation n’est pas un 
processus monomoltculaire et que la vitesse 
d’isombrisation depend de la concentration du catalyseur. 

Pour conchue, il faut noter I’importance preparative de 
I’isomerisation d&rite ci-dessus, car elle permet I’obten- 
tion, avec de tres bans rendements, de differents 
composes de series carbocycliques et hetbrocycliques. 
Par exemple, I’isombrisation du triphenyl-2,3,3 
carbomethoxy-I cyclopropkne-2 donne avec un rende- 
ment quantitatif le diphenyl-2,3 carbomethoxy-I indene-1. 
Les acides cyclopropeniques s’isombisent pour dormer 
les /?,y-butCnolides.6 Les aldthydes donnent les furannes 
substitues en 2 et 3,’ et les furannes substitds en 2,3 et 5 
peuvent etre obtenus par I’isomCrisation de c&tones 
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Le processus d’isomtrisation est Cnergetiquement dii 
au passage de la forme cyclopro$nique ii une structure 
aromatique. Pour expliquer cette isomerisation on peut 
proposer deux mCcanismes: (a) deplacement-1,3 concert6 
sigmatropique et (b) processus nonconcert biradicalaire. 
Le r61e du catalyseur (ions cuivreux) s’il s’agit du 
mCcanisme (a) consiste en l’elimination de I’interdiction, 
imposee au processus par la symttrie des orbitales. S’il 

s’agit du mkanisme (b), le rBle du catalyseur consiste en 
l’abaissement de I’bnergie d’activation de I’isombisation, 
la formation du complexe interm&liaire conduisant a un 
atfaiblissment considerable des liaisons carbone-carbone 
adjacentes B la double liaison cyclopropenique. 

Malheureusement il n’est pas encore possible de faire 
un choix d&n&if en faveur d’un mecanisme concern? ou 
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cycloproptniques.’ L’isomQisation de I’hydrazone et de 
l’azine cyclopropknique donnent des pyrroles substitues.’ 

PARTIE mAL,E 

Les spectres RMN ont et6 enregistrts sur un appareil Varian 
HA-MO, fonctionnant B 100 MHz et les spectres IR sur un appareil 
UR-10. L’ttude UV a Ctt r6aliske a I’aide de I’appareil 
Perkin-Elmer M-402. Les CPV-analytiques ont 616 effectuCes sur 
un appareil Tsvet-101 a ionisation de tlamme en utilkant les 
colonnes suivantes: colonne A-capilltie en laiton longue de 
80 m; phase stationnaire Apiezon L: colonne Et-3ooO x 3 mm, de 
phase tricyanCthoxypropane-15% sur Chromosorb W. Pour tous 
les compos6s definis par leur formule mokulaire les analyses ont 
donne des rCsultats correspondant, pour les dltments indiquts, a 
la th6orie a S3% au maximum. 

Mirhvl-3 oh&l-2 tWto.rv-5 furanne 2 et mithyl-2 vhinyl-3 
&/tory-? fukrtn~ 3. Pro&de’ A. A une solution de 6.213 
(0.32 mmole) du sel cuivrique darts I5 ml de cyclohexane chauffe B 
80” on ajoute en agitant sous atmosphere d’argon 0.3g de 
diazoacktate d’bthylc dans 2 ml de cyclohexane. A la solution 
obtenue on ajoute 2.5g (12mmole) de pester 1 dans 5 ml de 
cyclohexane. Le chauffage du melange reactionnel est poursuivi 
pendant I h a 80” sous atmosphere d’argon. L’analyse par CPV 
montre que le mClange rtactionnel contient 95% d’Cthoxyfuranne 
2 et 5% d’6thoxyfuranne 3 (colonne A, 205”. azote, 42 ml/mm). 
Aprts evaporation du cyclohexane et distillation, on obtient 2.4 g 
(96%) de mtlange d’Cthoxyfurannes 2 et 3, Ee 92-94’10.3 mm, n? 
1.5771. IR (cm-‘) 1630. 1575 (C=C), 1310, 1055 (C-O-C), RMN (7, 
ppm) dans CCL 2.3m (GH,, SH), 494 s (=C-H, IH), 5.95 q 
t&H,. 2H), 7.84 s (CH,, 3H), 8.73 t (CH,, 3H). 

ProcLdi B. 12 I diazoacCtate d’tthyle sont ajoutes lentement, 
pendant 2 h et a k en agitant a 25 g-de phenytpropyne-2 et aux 
0.25 g de sulfate cuivrique anhydre. Apres que I’azote a cesst de 
se dbgager, le melange reactionnel a 6tC refroidi sous argon. 
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L’analyse de ce m&nge &it effectu6e par la mtthode CPV. 
Selon cette analyse le m&urge contient de petites quantitts de 
maHate et de fumarate d’ethyle et 95% d’ethoxyfuranne 2 et 5% 
d’6thoxyfuranne 3.* Apr6s distillation sous pression rtduite on 
obtient: phenylpropyne-2, 175 g (70%). % 7476”/14mm, nE 
1.X140, Ie mClange d’tthoxyfurannes 2 et 3 (IO.5 g; Sl%), Eb 
93-95YO.3 mm, np 1.5770. 

Mkthyl-3 phknyl-2 dihydro4,S furanone-5 10. 3 g de melange 
d’tthoxyfurannes 2 et 3.25 ml d’alcool et 0.5 ml d’acide sulfurique 
a 10% sont chauffes pendant 0.5 h. Ensuite le melange est dilue 
avec de I’eau et la phase organique est extraite 2 fois ir I’tther. 
Aprts tvaporation de l’tther on obtient une huile v&reuse qu’on 
a soumise a la chromatographie sur colonne d’alumine (Cluant: 
&her de p&role-&her 2: I). On Clue 2 g (80%) de butenolide 10. ng 
1.5070. 

Acide fl-benzoylbutyrique 12. On chauffe I g de butenolide 10, 
25ml dune solution de soude caustique a 5% dans l’alcool 
pendant I h. Apres le traitement habitue1 et l’acidification de la 
solution par I’acide sulfurique a IO%, on obtient 0.8g (71%) 
d’acide 12, F 5g59”, semicarbazone F l77-178”: 

MtQnge des acides p-benzoylbufyrique I2 et /3- 
ac&ylhydrocinnamique 13. I g de melange d’ethoxyfurannes 2 et 
3, 15 ml d’alcool et 0.25 ml d’acide sulfurique a 10% est chauff6 
pendant 30 min. Aprts refroidissement on ajoute a cette solution 
25 ml dune solution a 5% de NaOH et on continue a chauffer le 
mClange pendant 1 h. Aprts traitement habitue1 on obtient 0.76 g 
(81%) de mClange des acides 12 et 13 sous forme d’huile 
visqueuse. 0.7g de melange des acides 12 et 13 et de I g de 
hydrazine - dinitrophtnyl - 2.4 donne le melange d’hydrazones. 
Ces demiers ont ttt separes par cristallisation fractionnee. 
L’hydrazone de I’acide 12 est recristallis6e dans l’alcool; cristaux 
oranges, F 120”, Rdt l.2g (80%) UV AK!” 365 nm, c 19200. 
L’hydrazone d’acide 13. recristallisr? (alcool), les cristaux jaunes F 
122”. Rdt 0.072 g (5%) UV AZ” 343 nm, e 18600.‘” 

Wthyl-3 butyl-2 Phoxy-5 furanne 5 et methyl-2 butyl-3 
&hoxy-5 furanne 6. 0~ chauffe 2.25 g (I2 mmole) d’ester 4” et 
0.2g (0.58 mmole) de sel cuivreux pendant I h a 80” sous 
atmosphere d’argon. L’analyse a CPV montre que le melange 
reactionnel contient des ethoxy-furannes 5 et 6 dans a peu pres la 
mime quantitt (colonne A, 156”. azote-50 ml/min) Rdt 2 g (80%) 

*Autrefois on attribuait par erreur a I’Cthoxyfuranne 2 la 
structure de I’ethoxyfuranne 3.’ 

ED 87X/8 mm, n: 1.4572, IR (cm-‘) 1645, 1605 (C=C), RMN (7, 
ppm) dans CCL Sell(s) et 5.14(s) (=C-H, IH et IH), 6.0 q (OXHI, 
2H), 7.91 s (=C-CH,, 3H), 8.13 s (=C-CH,, 3H), 8.52 t (-CH,, 3H), 
8.72-9.1 m (C,Hs, 9H). Les Cthoxyfurannes 5 et 6 s’oxydent 
facilement par I’oxygtne de Pair et donneat par la r&&ion de 
Diels-Alder des adduits avec l’anhydride maltique. 

Mkthyl-3 t-butyl-2 ithoxy-5 furanne 8 et m(thyl-2 t-butyl-3 
Pthoxy-5 furanne 9. A une solution du sel cuivreux obtenu par 
reduction de 087 g (25 mmole) du sel cuivrique par le diazoacttate 
d’tthyle on ajoute en agitant a 80” 2.3 g (126 mmole) d’ester 7” 
dans 5 ml de cyclohexane. Le chauffage du m&urge reactionnel 
est poursuivi pendant 8 h. L’analyse par CPV (colonne B, 120”, 
azote, 55 ml/min) montre qu’apres ce laps de temps I’ester 7 est 
totalement isomtrise en melange d’&hoxyfurannes 8 et 9 dans la 
proportion 1.2: I. Aprbs le traitement habitue1 on obtient 2.1 g 
(91%) du mtlange d’&hoxyfurannes 8 et 9, E, 84-85”/10 mm, b 
1.4580. IR (cm-‘) 1625, 1595 (C=C), RMN (7, ppm) 5.14 set 5.32 s 
(=C-H. IH et IH). 6.05 a (-GCH,. 2H). 7.8 s (a-CH,. 3H). 8.03 s 
&l-CH,, 3H), 867 t (-&I,, 3H),875 et8.83 (h et /3 C(CH,),, 9H 
et 9H). Les Cthoxyfurannes 8 et 9 s’oxydent facilement par 
I’oxygtne de I’air et donnent la reaction de Diels-Alder avec 
l’anhydride maltique dans l’alcool. 
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