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250. Synthhse blectrochimique du phbnylcyclopropane 
et du cyclopropanol 

Note de laboratoire') 

par Raymond Gerdil 
Ecole de Chimie, 30 quai de YEcole de MBdecine, 1211 Genhve 5 

(6 X 70) 

Summary. The electrochemical synthesis of three-membered carbocycles is described. 

Des rCsultats obtenus par polarographie [l] suggbrent que la rCduction du dibromo- 
1,3-propane conduit B la formation de cyclopropane apr&s addition de deux 6lectrons: 

A /CHz-Br 2 e ,CH,Q 
CH __+ __+ 

'?-cH,B~ -BrQ c".-,bz~, -BrQ / \ 
1 

Cette hypothbse a CtC vCrifiCe par Clectrolyse de 1 B potentiel fix6 [2] .  D'autres dCriv6s 
cyclopropaniques ont Cgalement C t C  obtenus par voie 6lectrolytique selon le m&me 
mkcanisme [3]. 

I1 nous a paru intCressant d'examiner le cas oh le carbanion intermbdiaire serait 
stabilisC par conjugaison avec un systbme aromatique. Le phCnyl-1-dibromo-1, %pro- 
pane en est le prbcurseur le plus simple. 

Le mCcanisme de la rCduction polarographique des halogCnures de benzyle semble 
bien Ctabli [4] et consiste en un transfert successif de deux electrons selon le schCma 
suivant : e 

e 
Ph-CH,-X + [Ph-CH,-X]Q Ph-CH,'+ X@ 

Ph-CH,' --+ Ph-CHzQ 

Les deux Ctapes successives se manifestent par une 16gbre inflexion additionnelle i mi- 
palier de la vague du bromure de benzyle (X = Br) relevCe dans le dimCthylformamide 
(voir figure). La vague du phCnyl-l-dibromo-l,3-propane (2) a une allure semblable et 
le courant de diffusion, trbs proche de celui du bromure de benzyle, suggbre un mCca- 
nisme en accord avec les rdsultats exposCs plus haut : 

2 3 

L'Clectrolyse A potentiel conti61C de 2 donne du phCnylcyclopropane (3), avec un 
rendement de 70% en un produit exempt des composCs olCfiniques secondaires tou- 
jours form& par l'action du zinc ou du magnCsium [5]. 

1) Les rBsultats pratiques present& ici ont B t B  obtenus au Cyanamid European Research Institute 
(Cologny, GenBve) pendant 1'6t6 1967. 
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Le dkplacement de la vague de 2 vers les potentiels anodiques refl6te la participa- 
tion du groupement R = -CH,-CH,-BI Q la stabilisation du radical initial Ph-CH-R, 
ainsi que l’assistance du brome terminal au transfert Clectronique. En accord avec 
d’autres observations [6] on peut imaginer un &at transitionnel avec transfert 61ec- 
tronique initial sur le brome en cc: 

e 

Nous avons Cgalement effectuCs quelques essais pr6liminaires pour prCparer le 
cyclopropanol Q partir du dibromo-l,3-propano1-2 (4) selon le schCma: 

OH OH N OH 
I Br 

4 

La cyclisation parait Ctre suffisamment rapide pour que la protonation du carbanion 
intermddiaire par un groupe hydroxyle voisin n’ait pas le temps d’intervenir d’une 
manihre appreciable. Nous avons en effet observe que la rCduction polarographique du 
dibromo-l,3-propane est independante de la prCsence de donneurs de protons tels que 
le phCnol ou l’acide adtique. 

-1,o -15 v 
Polarogrammes d u  bromure de benzyle (A) et d u  phLnyl-l-dibromo-7,3 propane (B) dans le systhme 

Et,NBr (0,I M) - dimdthylformamide 
Seules les valeurs du courant limite sont rapportkes sur le diagramme. I d ( A )  = 2,66; Id(B) = 236,  
[mA 1.rnole-1 mg-@ Les potentiels sont mesurds par rapport au couple AgO/Ag+ (KC1 sat.) 

Le $ara-tolu6nesulfonate de tCtraCthylammonium a CtC utilid comme Clectrolyte 
inerte pour 1’6lectrolyse de 4 dans l’acktonitrile. Les propriCtCs et les avantagcs de ce 
s-1 ont CtC dCcrits ailleurs [7]. Dans le milieu Et,NBr (O,lM)-acCtonitrile, le de 4 
est Cgal 8. - 1,95 V;  l’utilisation de CH,C,H,S0,NEt4 (0,08 M) dCplace le Eljz A - 2,02 
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V. La r6duction prbparative a Ct6 effectube avec une Clectrode de mercure i un poten- 
tie1 fix6 Q. - 2,lO V. Le courant cathodique moyen de 1 A est tomb6 A 0,05 A aprits le 
passage de 1,7 F. L’analyse des produits rkactionnels par chromatographie en phase 
gazeuse a r6v61C la presence de cyclopropanol par comparaison avec un Cchantillon 
authentique (rendement approximatif: 60%). 

Partie experimentale. -GLndraZitds. L’acktonitrile (Fluka) a 6t6 sCch6 sur tamis mol6culaires 
puis distill6 sous azote sec. Le bromure de t6tra6thylammonium (Fluka) a 6t6 recristallise dans un 
melange ethanol-ac6tate d’6thyle. Les 6lectrolyses ont 6t6 faites, sous azote. B une cathode de 
rnercure s6par6e d’une anode en platine par un diaphragme poreux (Diapor). Le potentiel de la 
cathode Ctait fix6 par rapport au couple Ago/Ag+ (KC1 sat.) B l’aide d’un potentiostat construit 
dans notre laboratoire. Les polarogrammes ont 6t6 relevis avec un appareil Polarecord Metrohm 
E 261 R B temps de goutte contral6. 

PhLnylcyclopropane; Une solution de 15 g (0,054 mole) de ph6nyl-l-dibromo-l, 3-propane [5] 
dans 400 ml d’acdtonitrile-Et,NBr ( 0 , 3 ~ )  a 6t6 ClectrolysCe sous un courant cathodique moyen de 
1 A. Le potentiel de la cathode a Ct6 tout d’abord fix6 3i - 0,9 V, puis B - 1,4 V en fin d’dlectrolyse 
afin de maintenir un courant d’intensiti convenahle. L’Blectrolyse a 6t6 interrompue lorsque le 
courant est tomb6 en dessous de 0, l  A. On a enregistre le passage d’env. 9600 coulombs. La temp6- 
rature a 6t6 maintenue entre 20-25” pendant la durCe de 1’6lectrolyse. 

Environ 250 ml d’ac6tonitrile ont Ct6 chassCs du melange final par distillation. AprBs addition 
de 250 ml d’eau et  extraction B l’kther, 1’6vaporation des extraits 6th6r6s a abandonn6 un r6sidu 
qui a 6t6 distill6 sous pression r6duite. 4,3 g de ph6nylcyclopropane ont 6t6 receuillis 3i 60-61“ 
15 Tom sous forme d’un liquide incolore: ng = 1,5322. La structure a 6t6 confirm6e par comparai- 
son du spectre de RMN. avec celui d’un Cchantillon authentique. 
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251. Photochromism in Bianthrone and Related Compounds. Part VI. 
The Structure of the Photochromic Isomers of Bianthronesl) 

by R. Korensteinz), K. A. Muszkata) and E. Fischerz) 
Department of Chemistry, Weizmann Institute of Science, Rehovot, 

and Physikalisch-Cheniisches Institut der Universitat Basel 

(11. IX. 70) 

Summary. The cyclic structure I11 is assigned to the C photochromic isomer of 1, S’-diniethyl- 
bianthrones on the basis of spectral and chemical evidence. Similar considerations indicate that 
this does not apply to the B photoisomers of bianthrones. 

l) 

2, 

3, 

Parts IV and V: cf. ref. [3h]. 
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