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Abstract 

The reaction of diversely substituted o~-cyclopropylketones with allyltrimethylsilane in the presence of titanium tetrachloride 
has been studied. The products formation is explained by the intervention of a cyclopropylcarbinyl transient cation formed after 
a first 1,2-addition on the carbonyl. With regard to the structure of the starting compounds, this intermediate reacts with a 
second molecule of allylsilane, either by a bimolecular addition on the carbocycle, or by the direct attack on the carbon bearing 
the formal positive charge yielding diallyl and functionalised cyclohexane derivatives. A general mechanism is proposed. 

R~sum~ 

Des cEtones a-cyclopropaniques diversement substituEes ont 6tE opposdes h l'allyltrim6thylsilane en pr6sence de tEtrachlorure 
de titane. On rend compte des produits obtenus par l'intervention d'un intermEdiaire cationique cyclopropylcarbinyle form6 
apr~s une premiere addition 1,2 sur le carbonyle. Suivant la structure du compose de depart, cet intermEdiaire rEagit avec une 
deuxiEme molecule d'allyltrimfthylsilane soit par addition bimolEculaire sur le carbocycle, soit par attaque directe sur le carbone 
porteur de la charge positive formelle conduisant ainsi h des dErivEs diallyliques et cyclohexaniques fonctionnalisEs. Un 
mEcanisme gEnEral est proposE. 
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I. Introduct ion 

Les intermEdiaires rEactifs instables sont d 'une im- 
portance majeure en synth~se organique, mais leur 
utilisation exige beaucoup de precautions expErimen- 
tales. Cependant ,  on peut  obtenir ces esp~ces rEactives 
par  des transformations chimiques de composes stables 
qui fonctionnent alors comme Equivalents synthEtiques. 
Les allyltrimEthylsilanes, utilisEs frEquemment pour  la 
formation selective de la liaison carbone-carbone ,  sont 
particuli~rement adaptEs [1]. 

En effet, leur bonne stabilitE et leur facilitE d 'em- 
ploi rendent  ces composes exceptionnels parmi les 
rEactifs organomEtalliques. Aussi, depuis les premiers  
travaux consacrEs ~t leur preparat ion et leur rEactivitE 
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[2], nombreuses sont les revues qui dEcrivent leur utili- 
sation comme rEactifs et intermEdiaires en synthbse 
organique [3]. 

Les allyltrimEthylsilanes sont des nuclEophiles doux 
qui rEagissent avec les rEactifs Electrophiles par at- 
taque rEgiosElective sur le carbone en 3' [1]. Ils s 'ad- 
ditionnent en 1,2 sur les dErivEs carbonylEs saturEs 
pour conduire aux alcools correspondants  [2d] et en 1,4 
sur les cEtones a-/3-Ethyl~niques [4]. De m~me, ils 
rEagissent avec les cyclopropanes ~lectrophiles, qui sont 
sensibles h l 'at taque des rEactifs nuclEophiles par ou- 
verture du cycle h trois cha]nons. Ainsi, la reaction de 
l'allyltrimEthylsilane avec un gem-diester cyclopropa- 
nique a EtE rEcemment dEcrite [5]. Le m~me type de 
reaction a Et6 applique au trans-chrysanthEmaldEhyde 
et h la mEthylc&one correspondante [6]. Dans ces 
reactions les acides de Lewis sont les catalyseurs de 
choix [2d,7]. 
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Dans une publication pr61iminaire nous avons rap- 
port6 nos premiers r6sultats concernant la r6activit6 
originale de l'allyltrim6thylsilane avec deux ac6tylcyc- 
lopropanes [8]. Dans ce travail nous d6crivons d'une 

mani~re exhaustive le comportement 61ectrophile d 'une 
s6rie de cdtones a-cyclopropaniques diversement sub- 
stitudes visa  vis de l'allyltrimdthylsilane en pr6sence de 
t6trachlorure de titane. 

Tableau 1 
Structures et proportions relatives des produits obtenus par r6action entre l'allyltrim6thylsilane et les c6tones cyclopropaniques l a - l d  en 
presence de chlorure de Ti(IV) 

o o o o 
l a  l b  l c  ld  

2a 36% 2b 3 9 %  2c 3 1 %  2d 4 3 %  

E/'Z ou Z/E: 60/40 E/Z: 75/25 E 
3a 8 % 3b 1 4 % 3c 9 % 

SiMe 3 SIMes 

4a 3 5 %  

X 
X = CI 5a 10% 

4b 47  % 

X - - ~ 6 a  11% 

SiMe 3 

4d 3 4 %  

8 c  Z 43% 
E 17% 

~ S i M e  CI D 

3 

9d 13% 

lOd ~Z/E~ 10% 
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2. R~sultats et discussion 

Nous avons oppose ~ I'allyltrimEthylsilane les cE- 
tones a-cyclopropaniques l a - l d  commercia lement  ac- 
cessibles (Aldrich). 

0 0 
la lb 

O O 
lc ld 

La rEactivit6 de celles-ci a EtE EtudiEe de la mani~re 
suivante. 

La cEtone est mise en solution dans le chlorure de 
methylene, le melange est refroidi vers - 15°C et l 'acide 
de Lewis (TIC14; 1,1 Equivalents) est ajoutE. Apr~s 30 
min a cette temperature ,  l'allylsilane (2,4 Equivalents 
-voi r  discussion-)  est additionnE. Le temps de reaction 
est ensuite fonction de la rEactivit6 de la cEtone de 
depart  (voir partie expErimentale). Dans t o u s l e s  cas, 
l 'avancement  de celle-ci est suivi par  chromatographie  
en couche mince. Une fois la reaction terminEe et les 
produits recueillis, la composition de chaque melange 
est analysEe par  chromatographie  analytique en phase 
vapeur. Une premiere  separation est alors effectuEe 
sur colonne de silice et une nouvelle chromatographie  
analytique en phase vapeur  donne la puretE relative 
des diffErentes fractions. En fonction de cette puretE, 
chacun des constituants est alors isolE par  chro- 
matographie  en phase vapeur  preparat ive afin d 'etre 
identifiE. 

La formation de composes inattendus et pour 
lesquels nous n'avions pas d'idEes prEcises sur la struc- 
ture nous a fait mettre en oeuvre un travail d'analyse 
consequent afin d'identification. 

Les produits obtenus lors de nos diffErentes expEri- 
ences sont rassemblEs dans le Tableau 1. L 'examen de 
ce tableau nous a m i n e  h formuler  les remarques suiv- 
antes: 

(a) Aucun des produits susceptibles de se former  
dans les conditions de Hosomi et Sakurai, ?~ savoir, les 

RI 

O 

2- ~ , , ,~  SiM% / R1 OH 

3- Hi0 / R~ 

L---- ~/Add" 1.5~ ~ v / J ~  g, 

O 

Schema 1. 

HscCHs 

CH~ H CH/ 
SiMe 3 ~C 

61 

SchEma 2. 

alcools tertiaires provenant  d 'une addition du groupe- 
ment  allyle sur le carbonyle [2d], ou les cEtones e,~b- 
EthylEniques [4] resultant d 'une attaque en 1,5 sur le 
microcycle activE, ne sont observes (SchEma 1). 

(b) Dans tous les cas, il y a addition d 'un groupe- 
merit allyle sur le carbonyle, et de plus la cEtone 
cyclopropanique n'est  entiErement consommEe, que si 
l 'on met  en oeuvre plus de deux Equivalents d'allylsi- 
lane. 

(c) D 'au t re  part,  dans le cas de la cEtone cyclo- 
propanique la ,  la presence des dErivEs cyclobutaniques 
5a et 6a parmi les produits de la reaction sugg~re 
l ' intervention d 'un intermEdiaire rEactionnel de type 
carbocationique. En effet, le rearrangement  d 'une 
structure cyclopropanique en structure cyclobutanique 
est un fair bien connu de la rEactivitE de dErivEs 
cyclopropaniques Evoluant par l ' intermEdiaire d'un 
cation cyclopropylcarbinyle [9]. 

2.1. Formation des compos(s 5a et 6a (Schema 2) 

L'interaction de conjugaison d 'un groupement  cyclo- 
propyle en conformation bissectEe, avec un centre insa- 
turE situE en a, stabilise ce dernier, et peut de ce fait, 
faciliter sa formation Eventuelle [10]. Par suite, le car- 
bocation ainsi formE, peut  subir des rearrangements  
qui peuvent conduire ?a une ouverture du microcycle 
(transposition cyclopropylcarbinyle-homoallyle) ou ?a 
son expansion (transposition cyclopropylcarbinyle- 
cyclobutyle). Les produits de la reaction rEsultent alors 
du piEgeage de ces entitEs par un nucIEophile present 
dans le milieu rEactionnel. 

Dans notre cas, les produits 5a et 6a peuvent donc 
avoir pour origine une esp~ce cationique cyclopropyl- 
carbinyle primitivement formEe qui, apr~s une expan- 
sion C3 . . . . . .  C4 du cycle est piEgEe par un ion chlorure 
present dans le milieu (5a) ou par une seconde molE- 
cule d'allylsilane (6a). Ces produits ne sont mis en 
Evidence que dans le cas de la ,  ce cas &ant le seul qui 

I RI C i / ~ / ' - - g ~  C I / V  "~,v'k~, CI 

r l  " tO a 

l i  /2 I . , . . _ F  J ~. ~< , :c~ ,  . ~ : ~ . ,  
• 3b R I =H R2=CH ~ 

O / " ~ ' ~  R2 3C RIcH R: = C6H 5 

Schema 3. 
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R2 ] ~SIM 
CI" 

f 
~ S I M  e~ 

RI = CH3 R2 = CH3 411 2a 
R I = H  R 2 = C H  3 4b 2b 
R I = H R 2 = C6H 5 - -  2c 
R I = H R 2 = C3H 5 4d 2d 

SchEma 4. 

conduise ?~ un carbocation cyclobutanique tertiaire 
(SchEma 2). 

2.2. Formation des composds 3a-3c et lOd (Schdma 3) 

Nous pouvons constater que les produits de reaction 
bimolEculaire 3a-3c  et 10d provenant d'une attaque de 
C1- form6 sur le cyclopropane est trEs faible (environ 
10%) quelle que soit la nature de R 1 ou de R 2. Cette 
reaction est prEpondErante dans la synth~se des bro- 
mures homoallyliques de Julia et al., qui opbre en 
presence d'un meilleur nuclEophile et dans un milieu 
trEs ionisant [11]. 

Ceci montre que dans les conditions de la reaction, 
l 'attaque d 'une deuxi6me molecule d'allylsilane, qui se 
revile meilleur nuclEophile que le chlore, est nette- 
ment plus rapide. 

D'autre part, dans nos conditions, et contrairement 
aux rEsultats obtenus lors de la solvolyse de bicyclo- 
propylcarbinols tertiaires, la structure du second mi- 
crocycle n'est pas conservEe [12]. 

2.3. Formation des produits 2a-2d, 4a, 4b et 4d (SchEma 
4) 

Dans tous les cas il y a attaque d'une deuxi~me 
molecule d'allylsilane sur le carbocation cyclopropyl- 
carbinyle. 

Rappelons ici que la reaction des allylsilanes avec 
les Electrophiles est expliquEe par l 'effet /3 du groupe 
silyl. Le carbocation /3-silylE intermEdiaire est stabilisE 
par hyperconjugaison o--Tr entre l 'orbitale ~r(Si-C) et 
l 'orbitale p-~r vacante (stabilisation verticale) ou par 
formation d'un ion siliranium (stabilisation non verti- 
cale) [13]. 

2.3.1. Formation des produits 2a-2d (voie a) 
L'Evolution normale du cation /3-silylE est la forma- 

tion d'une double liaison par attaque du silicium par 
un ion halogEnure [14]. 

C'est l 'Ecoulement de la reaction suivant cette voie 
(voie a) qui conduit aux produits 2a-2d  normalement 
attendus. 

2.3.2. Formation des compos~s 4a, 4b, 4d (voie b) 
Cependant le cation /3-silylE peut Evoluer d'une 

mani~re complEtement originale. 
Dans les syst~mes conformationnellement mobiles, 

la presence ou l'absence de participation lointaine 
depend Etroitement des facteurs gEomEtriques [15]. 

Les symEtries relatives de l'orbitale p d'un ion car- 
bonium et des orbitales d 'une double liaison lointaine 
peuvent ~tre affectEes par la symEtrie des liaisons ~r 
intervenant. Un important aspect de ceci est que dans 
les molecules dans lesquelles un nombre impair de 
liaisons sEpare le centre carbocationique de la double 
liaison, le recouvrement des orbitales p concernEes est 
dEstabilisE en termes de sym&rie [16]. 

Par exemple, la double liaison des dErivEs de cyclo- 
hept~n-5-yle (sEparation de trois liaisons tr) ne donne 
lieu ~ aucune participation [17], la vitesse relative 
d'acEtolyse des brosylates correspondants &ant nette- 
ment infErieure ?~ celle des brosylates de cycloheptyle. 

Par contre, la participation de la double liaison est 
clairement prEsente lors de l'acEtolyse du tosylate 
d'Ethan-2-pentyle (sEparation de deux liaisons tr) qui 
rEagit 87 fois plus vite que le dErivE saturE correspon- 
dant et qui donne comme seuls produits des dErivEs de 
2-norbornyle. Cette reaction est encore accE1ErEe par 
la presence d'un groupement mEthyle sur la double 
laison montrant ainsi une 6vidente assistance anchi- 
mdrique [18]. 

D'un point de vue synthEtique, nous pouvons figale- 
ment rappeler la participation d'un centre olEfinique 
convenablement place mis en Evidence par Stork et al. 
[19], Grieco et Finkelhon [20] ou Corey et Balanson 
[21]. 

Dans notre cas aussi le cation /3-silylE est conven- 
ablement place pour interagir avec la double liaison 
crEEe par addition d 'une premiere molecule d'allylsi- 
lane (voie b). 

SiMe 3 

Un nombre pair de liaisons (r sEpare les deux sites 
rEactifs, l'Etat de transition (ou l'intermEdiaire) est un 
cyclohcxane qui peut prendre une forme chaise en- 
tropiquement favorisEe et la cyclisation est une "6- 
enclo-trig" selon les r~gles proposEes par Baldwin [22]. 

-Losque  R 2 = cyclopropan¢ ou CH 3, rien ne per- 
turbe cette gEomEtric puisque l 'intervention d'un cyclo- 
propane ~ cette distance est nEgligeable [15] et les 
composes 4a, 4b et 4d sont formEs. 
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De plus, lorsque R 1 = C H 3 ,  le compose 4a est 
unique, le groupement  1-mEthylcyclopropyl, plus en- 
combrant,  se trouvant en position Equatoriale. Lorsque 
R 1 = H, le compose 4b est un melange de diastErEo- 
isom~res dont nous avons Etabli les structures [23]. 

Par contre lorsque R 2 = C6H 5 nous n'avons pas mis 
en Evidence de compose cyclohexanique. 

Ceci peut ~tre expliquE par le fait que le cycle 
benzEnique peut  interagir avec le carbocation et 
emp~cher  la formation de l'Etat de transition (ou de 
l ' intermddiaire) correspondant  [24]. 

2.4. Formation des cornpos~s 8c et 9d (Schdma 5) 

Lorsque le groupement  R e = C6H s o u  cyclopropyl 
(R~ = H), l 'addition directe prdcEdente d 'une deuxi~me 
molecule d'allylsilane sur le cation cyclopropylcarbinyle 
est en competi t ion avec une reaction bimoldculaire 
entre cette deuxi~me molecule d'allylsilane et le cyclo- 
propane.  

Dans ce cas, la charge positive est stabilisEe par 
deux cyclopropanes ou un cyclopropane et un phEnyle. 
La dElocalisation plus grande de cette derni~re rend 
cet intermEdiaire plus apte h l 'at taque bimolEculaire 
d 'un nuclEophile mou comme la double liaison de 
l'allylsilane. 

Les deux structures a et b (voir schema 5), qui sont 
Egalement envisageables, existent sous la forme d'un 
Equilibre net tement  en faveur de la structure b car 
dans cette derni~re, le centre cationique est tertiaire et 
il est stabilisE par un groupement  cyclopropyle ou 
benzEnique: on peut  envisager que l 'dcoulement de la 
reaction se fait par cette structure. 

(a) Dans le cas o?a R 2 = cyclopropane, l'ion CI -  
attaque le microcycle pour donner  le dErivE 9d. 

(b) Dans le cas o?a R 2 = phEnyle, l 'at taque de l'ion 
C1 ne peut  se faire que sur l 'a tome de silicium pour 
donner  les composes 8c (E + Z). 

Notons toutefois que dans le cas o~x R 2 = phEnyle la 
formation des composes 8c (E + Z) peut aussi avoir 
pour origine la structure la moins probable a. 

,r 1 R~ j 

Me st . iMejsi , j 
Ill 

H 

a 

6-endo-trig 

(+ 

° I 

k (E+Z) 

CI" 

I 

Schema 5. 

F II 

b 
5-ero-trtg 

CI 

9d 
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Tableau 2 
Tableau synoptique des diffErents intermddiaires h l'origine des produits formEs. 

5a ~cI 
R2 

6a 

Rt 

R, = R 2 =CH3 

Me,St\ / ~ .  A " / N - ~  

R 1 =H 
R2 = ~  
R2 = CjI_~ 

3 CI 

RL 

R2 OTICII 

StMi3ans . . . . . .  

R 2 = 7  )- c l / " x . r ¢  - -  N / ~ °  

10 d 

RI CI 

R 2 ~ ~ S i M e 3  

R t = CH 3 R 2 = CH 3 4a 
g t = H R 2 = CH 3 4b 
R 1 = H R2 = C6H5 
R 1 = H R 2 = C~H 5 4d 

3a R I =CH 3 R2=CH 3 
3b R I = H R2 = CH3 
3(: R I = H  R2 = CEH 5 

im R ~ S [ M e s  

/ 

voie b _ _ ~  

1 

2a 
2b 
2¢ 
2d 

2.5. Vue d'ensemble des diffdrents produits obtenus 

L'origine des produits obtenus au cours de notre 
Etude est reprdsentEe dans le tableau synoptique 2. 
Comme nous pouvons le constater, il n'y a pas d 'ad- 
dition homoconjuguEe du rdactif silyl6 sur le cycle ?a 
trois cha~nons, mais il y a attaque nucldophile directe 
du groupement  allyle. Cependant ,  dans nos conditions 
opEratoires, et contrairement  aux rEsultats obtenus par  
Sakurai, l 'alcoolate formE est instable et, en accord 
avec le postulat de Hammond,  il Evolue vers les pro- 
duits dEcrits par  l ' intermEdiaire d 'un carbocation sta- 
bilisd. Ceci montre  l ' intervention directe du microcycle 
~t trois chalnons. 

3. Conclusion 

Notre Etude a Et6 consacrEe au compor tement  
61ectrophile d'acylcyclopropanes activEs par  un acide 
de Lewis. L'hypoth~se premiere envisagEe dtait la pos- 
sibilitd d 'une homologation de la synth~se des cdtones 
8-e-EthylEniques selon la mdthode de Hosomi et Saku- 
rai [4]. 

Si la reaction, effectude sur diverses cdtones cyclo- 
propaniques,  n 'a  pas mis en Evidence les produits 
resultant de l 'addition en 1,5 de l'allylsilane, elle nous 
a fair met tre  en valeur un aspect nouveau, h la lois trbs 

intEressant et inattendu, de la rEactivitd du cyclo- 
propane monoactivE avec celui-ci. 

La separation et l ' identification des produits, qui 
ont nEcessitE la raise en oeuvre de moyens d'analyse 
importants,  nous ont permis d'envisager l ' intervention 
d'un intermddiaire cyclopropylcarbinyle form6 par l 'ad- 
dition d'une premiere molecule d'allylsilane sur le car- 
bonyle. 

Dans le cas de la cyclopropyl phEnyl cdtone, cet 
intermddiaire rEagit majori tairement par addition bi- 
molEculaire d 'une deuxi~me molecule d'allylsilane sur 
le carbocycle (8c, 60% des produits formEs). 

Darts les autres cas, le site d 'a t taque principal est le 
carbone porteur  de la charge positive (composEs 2 et 4, 
de 71% ~ 86% des produits formEs). Les produits 
formds au cours de cette attaque nous ont permis de 
mettre en avant une rEactivitE particuli~re du cation 
/3-silylE, resultant d 'une conformation privilEgide, et 
qui conduit ?a des dErivEs cyclohexaniques fonction- 
nalisEs. 

4. Partie ExpErimentale 

4.1. Gdn&alitds 

Les spectres de resonance magnEtique nucl~aire 
(RMN) I H et 13C ont EtE enregistrEs sur un spectro- 



H. Monti et al. / Journal of  Organometallic Chemistry 486 (1995) 69-78 75 

mbtre VARIAN XL 200 et BRUKER AC 200. Les 
glissements chimiques sont donnEs en 6 (ppm) en 
prenant le chloroforme (,~ 7,27) comme rEfErence in- 
terne. 

Les spectres IR one EtE enregistrEs sur un spec- 
tromEtre PERKIN ELMER 298. Les frEquences sont 
donnEes en cm-1. 

La silice MERCK 0,063-200 a EtE utilisEe pour les 
chromatographies d'Elution et les plaques de silice 
MERCK 60F245 pour les chromatographies de 
dEveloppement. 

Les chromatographies analytiques en phase gazeuse 
ont Et6 rEalisEes sur une chromatographe INTERS- 
MAT IGC 121 FL Equips de colonnes remplies et sur 
un CARLO ERBA GC 6000 EquipE de colonnes capil- 
laires. Les separations preparatives ont EtE rEalisEes 
sur un appareil VARIAN AErograph 920. Phase utilisEe 
dans tousles cas: Carbowax 20M. 

Les analyses centEsimales sont en concordance avec 
les formules proposEes. 

4.2. Rdaction de l'allylsilane aL'ec les acylcyclopropanes 
l a - l d  

4.2.1. Mode Opdratoire Gdndral 
Dans un ballon tricol de 50 cm 3 EquipE d'un systbme 

d'agitation magnEtique, d'une ampoule ?a brome, d'un 
thermomEtre pour basses temperatures et d'une reserve 
d'argon, on introduit 10 mmol de cEtonc cyclo- 
propanique dans 10 cm 3 de dichloromEthane (sEchE 
sur CaCI2, distillE et conserve sur tamis molEculaires 4 

o 

A). Le melange rEactionnel est refroidi ?a -15°C et on 
ajoute goutte ?a goutte ~ l'aide de l'ampoule ?a brome, 
11 mmol de TiC14 (Aldrich, solution 1 M dans le 
dichlorom&hane). On maintient le melange reaction- 
nel sous agitation ~ cette temperature pendant 30 min 
puis, toujours h l'aide de l'ampoule ?~ brome, on rajoute 
goutte ?a goutte 24 mmol d'allyltrimEthylsilane et on 
laisse remonter lentement ?~ temperature ambiante. 
L'avancement de la reaction est suivi par C.C.M. La 
reaction terminEe, on verse le melange rEactionnel sur 
50 cm 3 d'eau glacEe bicarbonatEe et la phase aqueuse 
est extraite ?a l'Ether (3 × 20 cm3). Les phases or- 
ganiques sont rEunies, lavEes h l'eau (2 × 50 cm 3) et 
sEchEes sur sulfate de magnesium anhydre. AprEs fil- 
tration et Elimination du solvant, les produits de la 
reaction sont entra~nEs par un premier passage sur un 
creuset filtrant contenant de la silice (Eluant Ether/ 
pentane: 10/90). Le solvant est EvaporE, le melange est 
recueilli, pes6 pour determiner la masse globale des 
produits obtenus, et une analyse en C.P.G. analytique 
(colonne Carbowax 20 M) donne les proportions rela- 
tives des diffErents constituants. Ces derniers sont alors 
sEparEs, par une premiere chromatographie sur colonne 
de silice (61uant 6ther/pentane: 3/97) puis, lorsque 
cela est nEcessaire, paraitement purifies par C.P.G. 

preparative pour ~tre caractErisEs (colonne Carbowax 
20M). 

4.2.2. Conditions ParticuliOres ?~ chaque cdtone de ddpart 

C~tones Dur~e de Masses de produits 
(10 mmol) r~action obtenues (g) 

la 2 h 1,42 
lb 2 h 1,47 
lc 4 h 1,64 
ld 18 h 2,12 

4.3. Identification des produits 

4. 3.1. 4-m~thyl-4- (1-mdthylcyclopropyl)-hept- 1, 6-diOne, 
2a 

IR (Film): 3100, 1640, 993, 910. 
~H RMN: 5,89 (m, CH---, 2H); 5,00 et 4,98 (AB, 

CH2=, 4H, Jt . . . .  = 14,5 Hz; Jeis = 11,5 Hz; Jgem = 3,0 
Hz); 2,09 et 2,00 (AB, CH 2 allyl., 4H, J =  -13,8 Hz; 
7,4 Hz; 1,3 Hz); 1,03 (s, CH 3 cycle, 3H); 0,63 (s, CH 3, 
3H); 0,50-0,42 (m, CH 2 cycle, 2H); 0,08-0,00 (m, CH 2 
cycle, 2H). 

~3C RMN: 136,02 (CH); 116,34 (CH2); 43,10 (CH2); 
37.33 (C); 21,84 (CH3); 20,21 (C); 19,87 (CH3); 9,50 
(CH2). 

4.3. 2. 4-mdthyl-4-cyclopropyl-hept-1, 6-diOne, 2b 
IR (Film): 3090, 1643, 993, 911. 
1H RMN: 5,97 (m, CH=, 2H); 5,09 et 5,10 (AB, 

C H 2 = ,  4H, Jt . . . .  = 15,9 Hz; Jcis = 9,9 Hz; Jgem = 2,0 
Hz); 2,10 et 2,07 (AB, CH 2 allyl., 4H, J = - -17 ,0  Hz; 
7,0 Hz; 1,4 Hz); 0,90-0,70 (m, CH cycle, 1H); 0,63 (s, 
CH 3, 3H); 0,45-0,20 (m, CH z cycle, 4H). 

~3C RMN: 135,80 (CH); 116,75 (CH2); 45,39 (CH2); 
35,17 (C); 20,16 (CH3); 20,06 (CH); 0,29 (CH2). 

4.3.3. 4-cyclopropyl-4-phdnyl-hept-l,6-diOne, 2c 
IR (Film): 3083, 3018, 1642, 1601, 1496, 1447, 994, 

913, 759, 699. 
1H RMN: 7,53-7,26 (m, CH arom., 5H); 5,77 (m, 

CH=, 2H); 5,13 et 5,06 (AB, CH2=, 4H, J, . . . .  = 16,5 
Hz; Jcis = 10,4 Hz; Jgem = 1,1 Hz); 2,55 et 2,44 (AB, 
CH 2 allyl., 4H, J = -14,3 Hz; 7,1 Hz; 0,6 Hz); 1,15 (tt, 
CH cycle, 1H, J = 7,5 Hz;  6,8 Hz) ;  0,54-0,36 (m, CH 2 
cycle, 4H). 

13C RMN: 145,34 (C); 135,37 (CH); 127,78 (CH); 
125,87 (CH); 117,13 (CH2); 42,63 (C); 41,89 (CH2); 
20,93 (CH); 1,47 ( C H 2 ) .  

4.3.4. 4-4-dicyclopropyl-hept-1, 6-diOne, 2d 
IR (Film): 3090, 1825, 1642, 1440, 1025, 993, 910. 
~H RMN: 6,04 (m, CH=, 2H); 5,10 et 5,09 (AB, 

C H 2 =  , 4H, Jt . . . .  = 16,1 Hz; J,-is = 10,0 Hz; Jgem = 1,9 
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Hz); 1,98 et 1,95 (AB, CH 2 allyl., 4H, J = -18,0 Hz; 
7,2 Hz; 1,5 Hz); 0,68 (tt, CH cycle, 2H, J = 8,0 Hz; 6,0 
Hz); 0,44-0,27 (m, CH 2 cycle, 8H). 

13C RMN: 135,79 (CH); 116,68 (CH2); 41,11 (CH2); 
35,55 (C); 17,27 (CH); -0,21 (CH2). 

4.3.5. 1-chloro-3,4-dim~thyl-hept = 3,6-dikne, 3a (E + Z) 
La pr6sence de deux diast6r6oisom~res n'autorise 

pas une analyse d6taill6e du spectre du proton qui 
permet n6anmoins de d&erminer un rapport E / Z  (ou 
Z / E )  de 60/40. 

IR (Film): 3100, 1640, 1460, 1295, 993, 910, 773. 
l H RMN: 5,90-5,62 (m, CH=, 1H); 5,07-4,97 (m, 

CH2= , 2H); 3,53 (t, CHzC1 un isom~re, 2H, J = 7,5 Hz) 
et 3,49 (t, CHzC1 autre isom~re, 2H, J =  8,0 Hz); 
2,82-2,76 (m, CH 2 bis allyl., 2H); 2,54 (t, CH 2 allylique 
d'un isom~re, 2H, J = 7,5 Hz) et 2,53 (t, CH 2 allylique 
autre isom~re, 2H, J = 8,0 Hz); 1,69 (s, CH 3, 6H). 

13C RMN: 136,33 et 135,58 (CH); 129,67 (C); 125,54 
et 125,45 (C); 115,10 et 114,79 (CH2); 42,90 et 42,80 
(CH2); 39,07 et 38,70 (CH2); 38,10 et 37,80 (CH2); 
18,54 et 18,50 (CH3); 18,32 et 18,05 (CH3). 

4.3.6. (E et Z)-l-chloro-4-m~thyl-hept-3,6-diOne, 3b 
IR (Film): 3090, 1638, 1299, 993, 912, 767. 
La pr6sence de deux diast6r6oisom~res ne permet 

pas une analyse d6taill6e du spectre du proton qui 
permet n6anmoins de d6terminer le rapport E / Z  qui 
est de 75/25. 

~H RMN: 5,90-5,66 (m, CH=, 1H); 5,21 (t, CH=, 1H 
un isom~re, J = 7,2 Hz); 5,20 (t, CH=, 1H autre isom~re, 
J = 7,2 Hz); 5,11-5,02 (m, CH2=, 2H); 3,52 (t, CH2CI, 
2H, J = 7 , 2  Hz, isom~re E) et 3,51 (t, CH2C1, 2H, 
J =  7,2 Hz, isom~re Z); 2,81-2,74 (m, CH z bis allyl., 
2H); 2,51 (q, CH 2 allyl., 2H, J = 7,2 Hz); 1,73 (d, CH 3, 
3H, J = 1,2 Hz, isom~re Z) et 1,65 (s 61argi, CH 3, 3H, 
isom~re E). 

La configuration des substituants de la double liai- 
son a 6t6 pr6cis6e au moyen de la RMN 13C. En effet, 
les atomes de carbone situ6s en a d'une double liaison 
et en relation cis avec un proton 6thyl6nique r6sonnent 
h champ plus faible que lorsqu'ils sont en relation 
trans [25]. 

Les intensit6s relatives des signaux montrent que 
l'isom~re E est majoritaire, et une corr61ation avec les 
intensit6s des m6thyles en RMN du proton permet de 
d&erminer les pourcentages de chacun. 

~3C RMN: 3b-E (75%) 137,10 (C); 136,48 (CH); 
120,83 (CH); 115,99 (CH2); 44,25 (CH2); 43,90 (CH2); 
31,50 (CH2);  16,19 (CH3); 3b-Z (25%) 136,48 (C); 
135,56 (CH); 121,40 (CH); 115,48 (CH2); 44,33 (CH2); 
36,40 (CH2); 31,30 (CH2); 23,38 (CH3). 

4.3. 7. (E)-l-chloro-4-ph~nyl-hept-3,6-diOne, 3c 
IR (Film): 3069, 3034, 1639, 1599, 1493, 1448, 1298, 

989, 915, 747, 696. 

~H RMN: 7,48-7,31 (m, CH arom., 5H); 5,85 (ddt, 
CH=, 1H, J, rans= 17,2 Hz; Jcis = 10,1 Hz; J = 5,8 Hz); 
5,84 (t, CH=, 1H, J = 7,2 Hz); 5,08 (ddt, 1H de CH2=, 
Jt ..... = 17,2 Hz; Jgem = 1,8 Hz ;  J = 1,7 Hz); 5,02 (ddt, 
1H de CH2=, Jcis = 10,1 Hz; Jgem = 1,8 Hz; J =  1,7 
Hz); 3,61 (t, CH2C1, 2H, J = 7,2 Hz); 3,27 (dt, CH 2 bis 
allyl., 2H, J = 5,8 Hz; 1,7 Hz); 2,68 (q, CH2 allyl., 2H, 
J = 7,2 Hz). 

Comme dans le cas des isom~res 3b, la RMN 13C 
permet d'attribuer la configuration E h 3c. 

~3C RNM: 142,74 (C); 140,23 (C); 135,67 (CH); 
128,36 (CH); 127,15 (CH); 126,39 (CH); 125,33 (CH); 
115,74 (CH2); 44,10 (CH2); 34,79 (CH2); 32,17 (CH2). 

4. 3. 8. 5-ch loro-1-m~thyl- 1- (1-m~thylcyclopropyl)-3- (m~- 
thyl-trim&hylsilyl)-cyclohexane 4a et 5-chloro-l-m~thyl- 
1-cyclopropyl-3-(m~thyltrim~thylsilyl)-cyclohexane 4b 

La d6termination de la structure et de la st6r6oc- 
himie de 4a et de 4b (qui est en fait un m61ange de 
deux diast6r6oisom~res) a fait l'objet d'une 6tude tr~s 
approfondie publi6ee par ailleurs [23]. 

4.3.9. 5-chloro- l, l-dicyclopropyl-3- (m&hyltrim&hylsilyl )- 
cyclohexane 4d 

IR (Film): 3086, 1470, 1253, 848, 690. 
Une analyse fine du spectre de RMN 1H complexe 

n'a pas 6t6 effectu6e et la multiplicit~ des signaux n'est 
pas donn6e. 

1H RMN: 4,20 (1H, J = 12,1 Hz; 4,3 Hz); 2,17 (1H, 
J =  -10,0 Hz); 1,81 (1H, J =  -14,6 Hz; 4,3 Hz; 2,0 
Hz); 1,8-0,8 (4H); 0,60 (1H, J = -12,5 Hz; 12,5 Hz); 
0,55-0,45 (2H); 0,42-0,10 (10H); 0,00 (s, 9H). 

13C RMN: 57,48 (CH); 47,28 (CH2); 44,47 (CH2); 
42,28 (CH2); 35,98 (C); 29,64 (CH); 25,17 (CH2); 17,51 
(CH); 16,84 (CH); 0,94 (CH2); -0,39 (CH2); -0,57 
(CH 2); - 0,66 (CH3). 

4.3.10. 1-chloro-l,2-dim&hyl-2-(prop-l-One)-cyclobutane, 
5a 

IR (Film): 3090, 1638, 994, 911. 
La pr6sence de deux diast6r6oisom~res ne permet 

pas une analyse d6taill6e du spectre du proton. 
~H RMN: 6,00-5,76 (m, CH=, 1H); 5,04-4,90 (m, 

CH2=, 2H); 2,15-1,80 (m, CH 2 allyl., 2H); 1,80-1,25 
(m, CH 2 cyclobutane, 4H); 0,98 (s, CH 3, 3H); 0,97 (s, 
CH3, 3H); 0,86 (s, CH3, 3H); 0,82 (s, CH3, 3H). 

~3C RMN: 136,85 et 130,93 (CH); 116,10 et 111,48 
(CH2); 76,06 et 75,90 (C); 49,80 et 46,37 (CH2); 41,28 
et 36,56 (C); 34,11 et 29,71 (CH3); 22,34 et 21,90 
(CH3); 21,13 et 19,60 (CH2). 

4. 3.11. 1, 2-dim~thyl-1, 2-di (prop-l-One)-cyclobutane, 6a 
IR (Film): 3088, 1641, 1290, 992, 913. 
La pr6sence de deux diast&6oisom6res ne permet 

pas une analyse d6taill6e du spectre du proton. 
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1H RMN: (cis/trans ou trans/cis: 60/40) 5,86-5,61 
(m, CH=, 2H); 5,05-4,95 (m, CH2=, 4H); 2,32-2,01 (m, 
CH 2 allyl., 4H); 1,90-1,35 (m, CH 2 cyclobutane, 4H); 
1,05 (s, CH 3, 3H); 0,97 (s, CH 3, 3H). 

~3C RMN: 136,35 et 136,24 (CH); 116,37 et 116,16 
(CH2); 47,90 et 47,50 (C); 42,79 et 41,72 (CH2); 29,34 
et 28,87 (CH2); 21,94 et 21,59 (CH3). 

4.3.12. (Z)-4-phdnyl ddc-l,4,9-triOne, 8c 
IR (Film): 3085, 1641, 1600, 1494, 1441, 991, 915, 

768, 700. 
1H RMN: 7,43-7,21 (m, CH arom., 5H); 5,85-5,73 

(m, 2 CH=, 2H); 5,54 (t, CH=, 1H, J = 7,3 Hz); 5,15-4,90 
(m, 2 CH2=, 4H); 3,16 (dt, CH 2 bis allyl., 2H, J = 6,6 
Hz; 1,6 Hz); 2,06 (q, CH 2 allyl., 2H, J = 7,3 Hz); 2,05 
(q, CH 2 allyl., 2H, J = 7,4 Hz); 1,50 (quin, CH2, 2H, 
J = 7,4 Hz). 

~3C RMN: 141,38 (C); 139,48 (C); 138,86 (CH); 
136,74 (CH); 128,54 (CH); 128,17 (CH); 128,06 (CH); 
126,55 (CH); 115,82 (CH2); 114,38 (CH2); 43,58 (CH2); 
33,38 (CH2); 29,46 (CH2); 28,56 (CH2). 

4.3.15. 1, 7-dichloro-4- (prop- l-kne )-hept- 3, 6-diOne, l Od 
IR (Film): 3085, 3072, 1640, 1298, 993, 911. 
La presence des deux diast6r6oisom~res dans des 

proportions de l'ordre de 55/45 ne permet pas par 
correlation ~H et ~3C de d6terminer les deplacements 
chimiques de chacun. 

~H RMN: 5,85-5,60 (m, CH=, 1H); 5,26 (t, CH= un 
isom~re, 1H, J = 7,1 Hz) et 5,23 (t, CH= autre isom6re, 
1H, J =  7,0 Hz); 5,09-4,97 (m, CH2=, 2H); 3,49 (t, 
CH2CI, 4H, J = 6,8 Hz) et 3,48 (t, CHeC1, 4H, J = 7,0 
Hz); 2,77 (d, CH 2 bis allyl, un isom~re, 2H, J = 6,7 Hz) 
et 2,74 (d, CH 2 bis allyl, autre isom~re, 2H, J= 7,1 
Hz); 2,51 (q, CH 2 allyl, un isom&re, 2H) et 2,48 (q, 
CH 2 allyl, autre isom6re, 2H); 2,18 (t, CH 2 allyl, un 
isom~re, 2H, J = 7,0 Hz) et 2,14 (t, CH 2 allyl, autre 
isom&re, 2H, J = 6,7 Hz); 1,85 (quin, CH 2 un isom6re, 
2H, J = 7,0 Hz) et 1,83 (quin, CH2 autre isom~re, 2H, 
J = 6,8 Hz). 

13C RMN: (Z et E) 138,66 ou 138,38 (C); 136,42 ou 
135,54 (CH); 123,00 ou 122,58 (CH); 116,25 ou 113,75 
(CH2); 41,30 (CH 2, Z); 44,51 (CH2, E); 44,34 (CH2); 
44,25 (CH2); 34,92 ou 34,14 (CH2); 31,05 (CH2, Z); 
27,58 (CH 2, E); 31,34 ou 30,94 (CH2). 

4.3.13. (E)-4-phdnyl ddc-l,4,9-triOne, 8c 
IR (Film): 3086, 1641, 1599, 1492, 1445, 990, 914, 

749, 696. 
1H RMN: 7,48-7,25 (m, CH arom., 5H); 6,02-5,82 

(m, 3 CH=, 3H); 5,20-5,04 (m, 2 CHz=, 4H); 3,34 (dt, 
CH 2 bis allyl., 2H, J = 5,8 Hz; 1,6 Hz); 2,30 (q, CH 2 
allyl., 2H, J = 7,4 Hz); 2,21 (q, CH 2 allyl., 2H, J = 7,3 
Hz); 1,64 (quin, CH 2, 2H, J = 7,4 Hz). 

~3C RMN: 143,26 (C); 138,78 (CH); 137,28 (C); 
136,18 (CH); 130,07 (CH); 128,23 (CH); 126,64 (CH); 
126,25 (CH); 115,33 (CH2); 114,69 (CH2); 34,53 (ell2); 
33,55 ( C H 2 ) ;  29,05 ( C H 2 ) ;  28,20 (CHz). 

4.3.14. (E)-l-chloro-4-(2'-m&hyltrim#thylsilyl-cyclopen- 
tyl)-hept-3,6-diOne, 9d 

IR (Film): 3070, 1637, 1294, 988, 912. 
Un seul diast6r6oisom~re a 6t6 mis en 6vidence. Si 

la jonction de cycle n'a pas pu ~tre ddterminee, la 
ster6ochimie E de la double liaison a ~te 6tablie par 
RMN 13C. 

1H RMN: 5,71 (m, CH=, 1H); 5,21 (t, CH=, 1H, 
J = 7,0 I/z); 5,01 et 4,98 (AB, CHz=, 2H, Jt . . . .  = 17.2 
H z ;  Jcis = 10,0 Hz ;  Jgem = 1,8 Hz ) ;  3,49 (t, CH2CI, 2H, 
J = 7 , 2  Hz); 2,75 et 2,72 (AB, CH 2 bis allyl., 2H, 
J = -14,6 Hz; 6,5 Hz; 6,1 Hz); 2,48 (q, CH 2 allyl., 2H, 
J =  7,1 Hz); 2,00-0,90 (m, 8H cyclopent.); 0,30-0,15 
(m, CH2Si, 2H); -0,04 (s, SiCH 3, 9H). 

~3C RMN: 137,84 (C); 136,73 (CH); 122,07 (CH); 
115,04 (CH2); 44,44 (CH2); 40,03 (CH); 34,22 (CH); 
33,59 (CH2); 31,52 (CH2); 29,95 (CH2); 24,58 (CH); 
23,61 (CH2); 21,60 (CH2); -0,80 (CH3). 
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